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Мембранные процессы широко применяются во многих областях науки и техники, таких как газоразделение, обессоливание воды, первапорация, разделение и выделение индивидуальных компонентов растворов, очистка и концентрирование биологически активных веществ и т.п. Среди многообразия мембран, используемых в этих процессах, важное место занимают полимерные мембраны. Однако свойства существующих мембран зачастую не соответствуют требованиям технологических процессов, так как круг полимеров, пригодных для их производства, ограничен. Для расширения сферы применения производимых в промышленности полимерных мембран проводятся работы по модификации их свойств, которые включают целенаправленное изменение состава и структуры поверхностного слоя. Существуют различные методы модификации свойств полимерных материалов (в том числе мембран) на основе физических и химических воздействий [1]. Из физических методов воздействия для модифицирования поверхности мембран широкое применение получил метод обработки в низкотемпературной плазме.

В данной работе представлены результаты исследований воздействия низкотемпературной плазмы органических соединений на трековые мембраны из полиэтилентерефталата (ПЭТФ ТМ). Показано, что использование для обработки мембран в плазме паров различных органических соединений приводит к осаждению на поверхности тонкой полимерной пленки в результате процесса полимеризации. При этом происходит образование композитных мембран, состоящих из пористой подложки ( исходной мембраны и осажденного в плазме слоя полимера. В зависимости от продолжительности воздействия плазмы и диаметра пор исходной мембраны, можно получить композитные мембраны для ультра-, нанофильтрации и обратного осмоса [2]. В последнем случае на поверхности осаждается тонкий слой полимера, который полностью перекрывает поры. Возможность регулирования толщины осажденного в плазме слоя, определяющего в основном селективные свойства мембран, и широкий выбор органических соединений для получения подобного типа мембран делает данный метод особенно перспективным. Новые свойства поверхности образующихся мембран в значительной мере зависят от природы использованного химического соединения. Например, при выборе в качестве плазмообразующего газа углеводородов или фторсодержащих органических соединений на поверхности мембраны осаждается прочная, химически стойкая полимерная пленка, не имеющая функциональных групп. Такое воздействие позволяет получить гидрофобные композитные мембраны с повышенной механической и химической прочностью [2], которые находят широкое применение в процессах дистилляции. Придание селективному слою положительного или отрицательного заряда за счет введения функциональных групп является дополнительным фактором, позволяющим регулировать характеристики мембран. Так, использование в качестве плазмообразующего газа паров диметиланилина (ДМА) или акриловой кислоты (АК) позволяет получить гидрофильные композитные мембраны [3, 4], а паров аллилового спирта – улучшить гидродинамические свойства исходных трековых мембран [5]. Композитные мембраны на основе ПЭТФ ТМ были получены путем осаждения полимерного слоя в плазме паров пиррола [6] и тиофена [7]. Их особенностью является наличие двух слоев с антиполярной проводимостью, контакт которых приводит к появлению у мембран уникального свойства ( асимметрии проводимости в водных растворах электролитов, возникновение которого объясняется изменением чисел переноса ионов при переходе из одного слоя мембраны в другой. Полученные мембраны способны выпрямлять ток.

Интересным направлением плазмохимической модификации полимерных мембран является создание так называемых «smart» или «intelligent» («умных») мембран, т.е. мембран, транспортные характеристики которых можно регулировать путем изменения внешних условий ( температуры, состава и рН раствора, давления, электрического и магнитного полей и т.п. Например, при обработке ПЭТФ ТМ в плазме паров диметианилина [3] и акриловой кислоты [4] нами получены композитные мембраны, водопроницаемость которых зависит от рН раствора. Это обусловлено конформационными переходами макромолекул осажденного в плазме полимера из рыхлого гидратированного состояния, вызывающего уменьшение диаметра пор мембран, в компактное дегидратированное состояние, приводящее к увеличению диаметра пор. Было показано, что под действием разряда в парах диметиланилина на поверхности мембраны образуется слой полимера (ППДМА), способный набухать в растворах с низкими значениями рН. Поэтому водопроницаемость композитных мембран со слоем ППДМА понижается в кислой среде. Данный процесс обусловлен протонированием атомов азота, в результате чего звенья макромолекул осажденного в плазме слоя полимера приобретают положительный заряд. Макромолекулы ППДМА в этом случае представляют собой рыхлый «клубок» (рис. 1а). Повышение рН фильтрата (снижение концентрации ионов Н+ в растворе) ведет к потере заряда на атомах азота, т.е. переходу звеньев макромолекул ППДМА в нейтральное состояние, что приводит к коллапсу геля ( переходу макромолекул ППДМА в компактное конформационное состояние «глобула» (рис. 1б). Подобное состояние макромолекул не вызывает уменьшения диаметра пор и поэтому для модифицированных мембран при повышении рН раствора наблюдаются высокие значения водного потока. Введение иода в слой полимера, полученный полимеризацией диметианилина в плазме, приводит к образованию полиэлектролита, набухание которого в кислой среде вызывает полную контракцию пор мембраны [3]. При низких значениях давления такая мембрана является непроницаемой для водного раствора. Повышение давления вызывает коллапс геля, вследствие чего водопроницаемость модифицированной мембраны скачкообразно возрастает. Полученные композитные мембраны, таким образом, способны также реагировать на изменение давления. 
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	Рис. 1. Изменения конформационного состояния макромолекул полимерного слоя, осажденного в плазме ДМА и АК, в водных растворах с различными значениями рН.


Полимерный слой, образующийся под действием разряда в парах акриловой кислоты (ППАК), напротив, способен набухать в растворах с высокими значениями рН [4]. Поэтому композитная мембрана со слоем ППАК обладает низкими зна​чениями водопроницаемости в щелочной среде. Снижение водопроницаемости композитных мембран вызвано уменьшением диаметра их пор, которое также объясняется изменением конформационного состояния макромолекул ППАК. При низких значениях pH диссоциация карбоксильных групп подавлена, т.е. мономерные звенья макромолекул осажденного в плазме слоя находятся в нейтральном состоянии. Отсутствие заряда ведет к коллапсу геля ( переходу макромолекул ППАК в компактное состояние «глобула»  (рис. 1б), которое не вызывает уменьшения диаметра пор. Поэтому для модифицированных мембран в кислых средах наблюдаются высокие значения водного потока. Увеличение pH раствора приводит к изменению конформационного состояния макромолекул слоя ППАК. При рН > 4.28 наблюдается диссоциация карбоксильных групп (рКСООН в полиакриловой кислоте составляет 4.28) и мономерные сегменты макромолекул осажденного в плазме слоя полимера приобретают отрицательный заряд. Его наличие приводит к образованию геля на поверхности мембраны. Макромолекулы ППАК в этом случае имеют рыхлую конформацию «клубок» (рис. 1а), что вызывает существенное уменьшение диаметра пор мембраны и снижение водопроницаемости.
Для улучшения адгезии осаждаемого в плазме слоя полимера может быть использована предварительная обработка мембраны в плазме простых (неполимеризующихся) газов, приводящая к образованию полимерных макрорадикалов. Формирование слоя полимера на поверхности мембран при этом может быть осуществлено как с использованием последующего процесса полимеризации в плазме органических соединений, так и методами традиционной прививки полимеров из газовой или жидкой фазы мономеров. Таким способом также могут быть получены «умные» мембраны. Например, было показано, что прививка полимера из акриловой кислоты [4] и 2-метил-5-винилпиридина [8] на поверхность ПЭТФ ТМ, предварительно обработанных в плазме воздуха, приводит к созданию композитных механохимических мембран с «химическим клапаном». Так для мембраны со степенью прививки поли-2-метил-5-винилпиридина, равной 7.2%, при рН = 3 наблюдается переход в режим работы «химического клапана» – при меньших значениях рН фильтрата мембрана непроницаема для молекул воды, тогда как при больших значениях рН мембрана становится водопроницаемой. Для мембраны со степенью прививки полиакриловой кислоты, равной 7.4%, переход в режим работы «химического клапана» наблюдается при рН = 8: при рН ( 8 мембрана непроницаема, а при понижении pH раствора мембрана становится проницаема для молекул раствора. Появление данного свойства у мембран обусловлено существенным набуханием привитого слоя полимера вследствие наличия заряда на его макромолекулах. Мембраны с подобными свойствами могут быть использованы для управляемой доставки лекарственных препаратов в организме человека и для создания химических сенсоров.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 14-08-00896).
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