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В последнее десятилетие существенно возрос интерес к проблеме получения устройств для нанофлюидики ( науки, изучающей поведение, способы контроля и управления движением жидкости в тонких каналах нанометрового размера. Такие устройства могут быть использованы при исследовании очень малых количеств объектов, например, в счетчиках Культера [1], при аналитическом разделении и определении биомолекул, таких как белки и ДНК [2]. Наиболее перспективной областью применения нанофлюидных устройств в настоящее время являются нанофлюидные диоды [3], полевые [4] и биполярные транзисторы [5], которые используют для направленного переноса ионов. Одной из основных задач нанофлюдики при этом является создание технологии получения наноканалов и поиск необходимых для этого материалов. 
Среди развиваемых способов получения различных по морфологии и свойствам наноканалов в твердых телах особое место отводится ионно-трековой технологии, включающей процессы формирования и практического применения ионных (ядерных) треков [6]. Эта технология основана на уникальном явлении индуцирования высокоэнергетическими тяжелыми ионами очень узкого латентного трека, содержащего высокоразупорядоченную зону, последующее селективное вытравливание которой позволяет создавать наноразмерные каналы цилиндрической формы с высоким аспектным отношением, а используя специальные приемы химического травления, формировать наноканалы с конической формой. Подобные наноканалы в полимерных пленках, обладающие асимметрией проводимости в растворах электролитов, являются примером создания нанофлюидных диодов [7, 8]. Согласно результатам этих исследований асимметрия проводимости для трековых мембран с конической формой пор обусловлена не только их геометрией, но и наличием гелевой фазы в узкой части пор, образующейся в результате набухания поверхностного слоя мембраны. Поэтому изучение топологии и химического состава поверхности стенок наноканалов является одним из приоритетных направлений нанофлюидики. 
В этой связи, одним из наиболее перспективных направлений создания полимерных мембран с асимметрией проводимости ( нанофлюидных диодов, является развиваемый нами подход, заключающийся в формировании композитных мембран путем осаждения на поверхности трековых мембран слоя полимера, образующегося в процессе полимеризации в плазме. Этот метод обладает существенным преимуществом – возможностью использования широкого круга органических и элементорганических соединений. Другими словами, плазмохимический способ модифицирования трековых мембран дает возможность варьировать поверхностные свойства наноканалов в образующихся композитных мембранах, которые в значительной мере зависят от природы использованных мономеров. Следует отметить, что возможность создания наномембран с диаметром пор 5-10 нм и исследование их транспортных свойств делает перспективным проведение данных работ в связи с возможностью моделирования процессов массопереноса ионов в биологических мембранах.
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	Рис. 1. Электронные микрофотографии поперечных сколов исходной ПЭТФ ТМ с диаметром пор 215 нм (а) и мембран, обработанных в плазме пиррола в течение 60 (б) и 300 с (в).


Так, композитные мембраны с «diode-like» свойствами могут быть получены на основе трековой мембраны из полиэтилентерефталата (ПЭТФ ТМ) путем осаждения полимерного слоя в плазме паров пиррола или тиофена. Особенность таких мембран ( наличие двух слоев (рис. 1в) с различными по химической структуре и свойствам функциональными группами. Исходная мембрана характеризуется наличием на поверхности катионообменных карбоксильных групп, тогда как в слое, синтезированном путем полимеризации в плазме пиррола (ПППр), присутствуют анионообменные азотсодержащие группы, а в слое, синтезированном на основе тиофена (ППТф) ( серосодержащие группы. При контакте подобных слоев с основой мембраны появляется уникальное свойство ( асимметрия проводимости (рис. 2). Полученные композитные мембраны подобны полупроводниковому диоду, поскольку существует формальная аналогия между проводимостью данных мембран в водном растворе электролитов и электронов и дырок в полупроводнике. Иными словами, ПЭТФ ТМ со слоем ПППр или ППТф на поверхности может быть рассмотрена как матрица (диод), где каждый слой содержит фиксированные на поверхности пор заряды одного знака, нейтрализованные подвижными ионами (противоионами) противоположного знака.
Наши эксперименты показали, что появление асимметрии проводимости у композитных мембран наблюдается лишь в том случае, когда на поверхности исходной мембраны образуется слой полимера, перекрывающий поры. Например, при обработке ПЭТФ ТМ в плазме пиррола в течение 60 с толщина осажденного слоя ПППр мала и закрытия пор не происходит (рис. 1б),  вследствие этого асимметрии проводимости в растворе электролитов не наблюдается (рис. 2а). Напротив, при обработке мембраны в плазме в течение 300 с на ее поверхности образуется слой полимера толщиной 0.6 мкм, который полностью закрывает поры (рис. 1в). Мембрана данного типа обладает асимметрией проводимости ( выпрямляющим эффектом (рис. 2а). Величина этого эффекта характеризуется коэффициентом выпрямления (kr), который рассчитывают как отношение значений тока при потенциале +1 и (1 В. Проведенные исследования показали, что коэффициент выпрямления для мембраны, обработанной в плазме пиррола в течение 300 с, в растворе KCl с концентрацией 10–2 моль/л равен 4.1, а в растворе с концентрацией 10–3 моль/л ( 14.3. Увеличение времени обработки в плазме до 600 с приводит к возрастанию толщины слоя ПППр до 1.2 мкм. Газопроницаемость таких мембран значительно понижается. Расчеты показывают, что эффективный диаметр пор композитной мембраны, формируемой в этом процессе, равен 25 нм, что намного меньше диаметра пор исходной мембраны. Это означает, что в данном случае происходит образование наномембраны. Величина тока на вольт-амперных кривых существенно понижается (рис. 2б), и в растворе KCl с концентрацией 10–4 моль/л составляет от 5 до 35 нA.
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	Рис. 2. Вольт-амперные характеристики ПЭТФ ТМ с различной толщиной слоя ПППр в растворах KCl с концентрацией 10–3 (а) и 10–4 моль/л (б).


Таким образом, эффект асимметрии у двухслойных композитных мембран, образующихся при обработке ПЭТФ ТМ в плазме пиррола или тиофена, обусловлен в первую очередь контактом двух слоев с антиполярной проводимостью. Однако, наши исследования показывают, что в процессе осаждения слоя полимера на поверхности исходных трековых мембран, имеющих цилиндрическую форму пор, происходит изменение их структуры. Поры приобретают асимметричную (коническую) форму: диаметр пор на необработанной в плазме стороне мембраны не изменяется, а на стороне, подвергнутой воздействию плазмы, существенно уменьшается. Таким образом, появление асимметрии проводимости у ПЭТФ ТМ со слоем полимера, формируемом путем полимеризации в плазме пиррола или тиофена, может быть обусловлено как контактом двух слоев, имеющих антиполярные функциональные группы, так и существенным уменьшением диаметра пор в слое полимера, осажденном в плазме.

Разработанный способ создания композитных мембран с асимметрией проводимости на основе полимеров, синтезируемых в плазме, является уникальным и эффективным, так как только использование данного метода позволяет формировать тонкий слой на одной из поверхностей трековых мембран, толщину которого можно легко контролировать изменением параметров и длительности воздействия плазмы. Варьирование материала исходной мембраны и мономеров для формирования слоя полимера, осажденного в плазме на ее поверхности, а также возможность модифицирования полимера путем допирования или фотоокисления в случае образования электропроводящих полимеров позволяет получать большое разнообразие композитных «diode-like» мембран с широким спектром характеристик. 

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