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Проведена обработка полисульфонамидных мембран с массой отсекаемых частиц 20 кДа          
(размер пор – 0,01 мкм) в потоке высокочастотной (ВЧ) емкостной плазмы пониженного дав-
ления тлеющего разряда в среде аргона и азота при напряжении анода Ua = 1,5 кВ в течение                 
t = 1,5 мин. Инструментальными методами анализа выявлено изменение структуры поверх-
ности мембраны – снижение шероховатости, уменьшение краевого угла смачивания с 59,6° до 
47,9°, а также образование кислородсодержащих функциональных групп в результате плазмо-
обработки при обозначенных параметрах. Проведены эксперименты по мембранному разделе-
нию 3% водомасляной эмульсии, на основании которых показана интенсификация  процесса с 
использованием плазмообработанных полисульфонамидных мембран. 
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Физические и механические свойства матери-
алов, из которых изготавливаются изделия и         
инструменты для промышленности, во многом 
не удовлетворяют современным требованиям, в 
связи с чем возникает необходимость их моди-
фикации с целью улучшения их потребительских 
и технологических характеристик. Возможности 
изменения свойств этих материалов традицион-
ными методами практически исчерпаны. Поэто-
му в настоящее время интенсивно исследуются 
новые технологии,  основанные, в частности, на 
применении заряженных частиц в качестве обра-
батывающего инструмента. Одним из способов 
такого воздействия является применение газово-
го разряда плазмы [1]. Последняя представляет 
собой частично или полностью ионизированный 
газ, образованный из нейтральных атомов, моле-
кул и заряженных частиц. Главной особенностью 
плазмы является квазинейтральность, это озна-
чает, что объемные плотности положительно и 
отрицательно заряженных  частиц, из которых 
она образована, оказываются почти одинако-
выми.  

Основным воздействием неполимерообразу-
ющей плазмы на поверхность полимера является            
изменение контактных свойств – смачиваемости 
и адгезии, трансформация которых основана как 
на очистке от загрязнений и модификации        
поверхности, так и на образовании функцио-
нальных групп различной химической природы, 
состав и структура которых зависят от хими-

ческой структуры полимера и параметров плаз-
мообработки. 

Активными элементами в процессе плазмо-
химической модификации являются электроны, 
ионы, возбужденные атомы и молекулы, а также 
ультрафиолетовое излучение [2]. Соответствую-
щие первичные химические реакции могут быть 
представлены следующими уравнениями: 
 

                RH + e, hν → R + H  
(разрыв связи R-H);                             (1) 

 

                RH + e, hν → R1 + R2 

(разрыв связи С-С, деструкция молекулы); (2) 
 

                  RH + e, hν → R1-CH=CH-R2 
(образование двойной связи).               (3) 

 

Активные первичные продукты могут            
вступать во вторичные реакции: 
 

                  RH + H→ R + H2  
(образование газообразного Н 2);           (4) 

 

                 R·+ H·→ R1-CH=CH-R2 + Н2  
(образование двойной связи и Н 2);       (5) 

 

                       Н·+ Н·→ Н2  
(образование газообразного Н 2);          (6) 

 

                       R·+ R → R-R 
 (образование межмолекулярных сшивок). (7) 
Под воздействием такого количества актив-

ных частиц на поверхности полимеров наблюда-
ется целый ряд процессов: травление, окисление 
и окислительное травление, деструкция и сшива-

_______________________________________________________________________________________________________ 
 Федотова А.В., Дряхлов В.О., Шайхиев И.Г., Низамеев И.Р., Гараева Г.Ф., Электронная обработка материалов, 2017, 
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ние, разрыв связей с образованием полярных 
групп, образование полярных групп при взаимо-
действии с газовой фазой плазмы, прививка в 
плазме к модифицируемой поверхности тонких 
пленок различной химической природы и т.п., 
которые практически невозможно разделить на 
последовательные стадии.  

При травлении полимеров в плазме происхо-
дят разрушение поверхностного слоя, который, 
как правило, является более дефектным, чем его 
основная масса, и удаление образующихся при 
этом газообразных продуктов. Скорость травле-
ния зависит как от вида газа, в атмосфере кото-
рого оно проводится, так и от структуры и 
свойств полимера. 

Окисление поверхностного слоя полимеров в 
плазме воздуха и кислорода наблюдается для 
очень широкого круга полимерных материалов и 
приводит к гидрофилизации за счет образования 
полярных кислородсодержащих групп, суще-
ственно изменяющих энергетические свойства 
поверхности. Процесс плазмохимической моди-
фикации является многоканальным и, как прави-
ло, указанные выше направления сосуществуют 
одновременно с единым результатом – измене-
нием структуры и поверхностных свойств поли-
мерного материала [3–4]. 

На сегодняшний день ввиду своей полифунк-
циональности плазмохимическая модификация 
широко используется для решения научных и 
практических задач. В частности, одним из 
направлений  использования плазмохимической 
обработки является обработка полимерных           
мембран для улучшения некоторых механиче-
ских и эксплуатационных характеристик, таких 
как смачиваемость, твердость, проницаемость, 
адгезия, коэффициент трения, бактерицидные 
свойства, поверхностная проводимость и био-
совместимость. Указывается, что низкотемпера-
турная плазма способствует образованию на         
поверхности некоторых полимеров функцио-
нальных группировок, таких как -СООН, -ОН,              
-COOR, >C = O и -NH2 [5–11]. 

Изучение явлений, происходящих при взаи-
модействии потока высокочастотной (ВЧ) плаз-
мы с  поверхностью твердого тела, дает возмож-
ность спрогнозировать, как изменятся свойства 
материала или его поверхности после воздей-
ствия плазмы [12].  

В частности, исследовалось влияние плазмы, 
образованной в атмосфере NH3 и NH3/аргон, на            
поверхность полисульфоновой мембраны.            
Проведенными экспериментами определено, что 
плазмообработка в атмосфере аммиака с аргоном 
способствует более глубоким изменениям          
поверхностного слоя полимера. Воздействие 
плазмы, полученной в атмосфере аммиака,             

вызывало, наоборот, эффект очищения поверх-
ности и расширения пор мембраны, что приво-
дит к увеличению производительности фильтро-
элемента [13]. 

В связи с вышеизложенным в продолжение 
ранее проведенных исследований [14–17] в дан-
ной  работе инструментальными методами ана-
лиза – электронной микроскопией, сидячей кап-
лей, ИК-спектрометрией и дифрактометрией – 
исследовалось влияние высокочастотной          
емкостной низкотемпературной плазмы пони-
женного давления тлеющего разряда на поверх-
ностные и структурные характеристики поли-
сульфонамидных (ПСА) мембран. В качестве 
последних использовались плоские круглые 
фильтроэлементы марки «УПМ-20» толщиной 
0,12–0,13 мкм с площадью поверхности             
1,735·10-3 м2 и массой отсекаемых частиц 20 кДа 
(размер пор ≈ 0,01 мкм) (согласно калибровке 
производителя ЗАО НТЦ «Владипор»), что соот-
ветствует наименьшему размеру частиц             
дисперсной фазы эмульгированных сред. 

Структура полимерной цепи ПСА приведена 
на рис. 1. Представленный полимер является             
умеренно гидрофобным, химически стойким, 
рабочий диапазон рН составляет 2–12, имеет  
хорошую температурную стабильность до 100°С, 
термопластичен, растворим в органических           
растворителях.  
 

 
 

Рис. 1. Структурная формула полисульфонамида.  
 

Обработка плазмой осуществлялась в газовой 
среде аргона и азота в объемном соотношении 
70:30 при следующих параметрах:  

 напряжение на аноде (Ua) – 1,5 кВ; 
 время плазмообработки (t) – 1,5 мин; 
 сила тока на аноде (Iа) – 0,5 A; 
 расход газовой смеси (G) – 0,04 г/сек; 
 давление (P) – 26,6 Па; 
 рабочая частота – 13,56 МГц; 
 температура – не более 30°С. 
Качественным показателем воздействия плаз-

мы на поверхность мембраны является визуаль-
ная идентификация деформации поверхности 
обрабатываемого материала. В этой связи мето-
дом атомно-силовой микроскопии с помощью 
зондового микроскопа марки «MultiMode V»  
получены изображения и гистограммы топогра-
фии поверхности исходной (необработанной) и 
обработанной плазмой (модифицированной) 
ПСА мембраны, представленные на рис. 2. Здесь 
и далее в качестве основного топографического 
параметра   будет   учитываться   высота  поверх- 
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Рис. 2. Изображения поверхности с соответствующими топографическими гистограммами ПСА мембраны (1х1 мкм2): 
(а) исходной; (б) плазмообработанной. 
  
ности в определенной точке относительно базо-
вой плоскости, которая в данном случае сопри-
касается с самой нижней точкой рассматривае-
мой поверхности. 

Представленные изображения поверхностей 
мембран (рис. 2а,б) показывают наличие поверх-
ностных деформаций, что подтверждает акт воз-
действия ВЧ плазмы пониженного давления и 
является следствием протекания вышеобозна-
ченных физико-химических процессов травле-
ния, окисления и т.д. 

Приведенные гистограммы (рис. 2в,г) пред-
ставляют собой графики распределения высту-
пов на поверхности мембраны. В результате 
плазмообработки происходит уменьшение 
шероховатости поверхности ПСА фильтро-
элементов. Наиболее часто встречающееся 
значение высоты поверхности немодифици-
рованной мембраны относительно базовой линии 
составляет 100 нм (рис. 2в). В данном случае эту 
величину условно можно принять за шерохо-
ватость поверхности. В то же самое время 
шероховатость поверхности плазмообрабо-
танной мембраны составляет 30 нм (рис. 2г). 
Таким образом, снижение шероховатости ПСА 
мембраны служит подтверждением протекания 

процесса травления поверхности при воздейст-
вии плазмы. 

Количественным показателем воздействия 
плазмы на поверхность мембраны является акти-
вация последней, что характеризуется измене-
нием смачиваемости и соответственно поверх-
ностной энергией. В этой связи методом сидячей 
капли проведены исследования краевого угла 
смачивания исходной и модифицированной 
мембран с использованием аппарата «Kruss DSA 
20E». Исследования выявили снижение краевого 
угла смачивания каплей дистиллированной воды 
исходного ПСА фильтроэлемента в результате 
плазмообработки в газовой среде аргона и азота 
при Ua = 1,5 кВ и τ = 1,5 мин с 59,6° до 47,9°  
(рис. 3).  

Изменение смачиваемости мембраны в 
результате плазменной обработки является 
следствием изменения физико-химической 
структуры последней – образования функцио-
нальных групп на поверхности и в порах, 
изменение шероховатости, кристалличности, а 
также размера самих пор. 

Известно, что с увеличением шероховатости 
поверхности смачиваемость увеличивается. 
Однако  на  основании  представленных  резуль- 
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Рис. 3. Изображения капли дистиллированной воды с соответствующими значениями краевого угла смачивания ПСА            
мембраны: (а) исходной; (б) плазмообработанной. 
  

татов увеличение рассматриваемого параметра 
наблюдается при уменьшении выступов на 
поверхности фильтроэлемента, из чего следует, 
что шероховатость не является определяющим 
параметром при изменении смачиваемости в 
данном случае. 

С целью выявления изменения химического 
состава полимерной матрицы ПСА мембраны в         
результате плазмообработки при вышеназванных 
режимах методом нарушенного внутреннего           
полного отражения (МНВПО) с использованием 
ИК (инфракрасного) Фурье-спектрометра марки 
«ИнфраЛЮМ ФТ-08» получены спектры иссле-
дуемых образцов мембран в интервале частот               
600–4000 см-1, представленные на рис. 4. 
 

 
 

Рис. 4. ИК-спектры исходной и плазмообработанной             
мембраны. 
 

В результате анализа данных ИК-спектрос-
копии (рис. 4) для необработанной мембраны 
отмечены полосы поглощения, характерные для 
структурных фрагментов полисульфонамида. К 
последним  относятся валентные колебания         
связи С-Н в группе СН2 – 2887 и 2937 см-1; S=О 
валентные колебания, симметричные и асиммет-
ричные – 1147 и 1319 см-1 соответственно. В 
группе арил-SО2-арил С-S валентные колебания 
резонируют при 1106 см-1; С-О валентные в 
группе С-О-С – при 1260 см-1, N-H деформаци-
онные – при 1526 см-1, С-С валентные – при           
835 см-1, СН2 маятниковые колебания – при          
720 см-1.  

Наибольшее различие полос поглощения           
рассматриваемых спектров в результате плазмо-

обработки в среде аргона и азота ПСА            
мембраны – увеличение с 0,23 до 0,25 по            
Lg(1/R) – наблюдается в области 1040 см-1,             
характерной для групп С-О валентного колеба-
ния в -С-О-С- и –С-ОН, вследствие наличия         
которых происходит увеличение количества         
адсорбированной воды, регистрируемой в          
области широкой полосы 3316 см-1.  

Методом рентгеноструктурного анализа с  
использованием дифрактометра марки «Rigaku             
Ultima IV» проведены измерения степени            
кристалличности исходной и модифицированной 
ПСА мембран, на основании которых выявлено 
отсутствие изменения степени кристалличности 
в результате плазмообработки исследуемых         
образцов, искомый показатель для обоих        
фильтроэлементов составил Y = 0,13. Таким          
образом, как и в случае шероховатости, рассмат-
риваемый параметр  также не влияет на увели-
чение гидрофильности модифицированной  мем-
браны. 

Одним из методов определения размера пор 
мембран является проточная порометрия, осно-
ванная на зависимости удельной производитель-
ности от параметров пористости. На основании 
вышеизложенного, а также с целью обоснования 
практического применения плазменно-модифи-
цированных фильтроэлементов, например для 
очистки сточных вод, содержащих эмульгиро-
ванные нефтепродукты, проведены экспери-
менты по разделению водомасляной эмульсии 
(ВМЭ) ПСА мембранами, обработанными в       
потоке высокочастотной емкостной низкотемпе-
ратурной плазмы пониженного давления тлею-
щего разряда. 

Эмульсия приготовлена на основе индустри-
ального масла марки «И20-А»                    
(дисперсная фаза) – 3% (по объему), стабилизи-
рована ПАВ марки «Косинтол-242» – 0,3%. В 
качестве дисперсионной среды использована  
дистиллированная вода.  

Процесс разделения осуществлен с использо-
ванием лабораторной установки мембранного 
модуля, выполненного в виде цилиндра высотой 
150 мм с внутренним диаметром 47 мм, в нижней 
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части которого на подставке устанавливается 
мембрана, а сверху через крышку подается          
давление в виде сжатого воздуха, создаваемого 
компрессором. Разделяющая среда в количестве 
50 см3 заливается в лабораторную установку над 
поверхностью мембраны, одновременно с этим 
запускается перемешивающее магнитное    
устройство, создающее на поверхности фильтро-
элемента тангенциальный поток «cross-flow». 
Модуль герметизируется системой зажимов,          
подается давление 2 атм (≈ 0,2 МПа), обусловли-
вающее начало процесса разделения.  

Обработка плазмой осуществлялась в газовой 
среде аргона и азота в объемном соотношении 
70:30 при следующих параметрах:  

 напряжение на аноде (Ua) – 1,5; 3,5; 5,5 и         
7,5 кВ; 

 время плазмообработки (t) – 1,5; 4 и 7 мин. 
Данные параметры определены в ходе ранее 

проведенных исследований [10–14]. Прочие         
параметры аналогичны, как и в случае выше-
представленных исследований поверхностных и 
структурных характеристик исходной и плазмо-
обработанной ПСА мембран. 

Основными показателями мембранного           
разделения являются производительность и          
эффективность. Первый показатель характери-
зуется отношением количества прошедшего          
через мембрану потока разделяемой среды к 
произведению времени процесса и площади 
мембраны. Эффективность определяется по          
изменению значений химического потребления 
кислорода (ХПК) эмульсии до и   после процесса 
разделения. Результаты представлены на рис. 5 и 
в таблице. 

Первоначально необходимо отметить харак-
тер представленных графических зависимостей      
(рис. 5) – увеличение производительности в       
течение 10–30 минут процесса мембранного  
разделения с последующим снижением рассмат-
риваемого параметра. Данное обстоятельство 
является следствием постепенного заполнения 
всего объема пор мембраны и увеличением          
потока разделяемой среды в начальный период и        
явлением концентрационной поляризации частиц 
дисперсной фазы эмульсии на поверхности 
фильтроэлемента, в результате чего поток        
снижается.  

Кроме того, на основании представленных 
данных показано увеличение производитель-
ности разделения ВМЭ в результате плазмообра-
ботки в среде аргона и азота ПСА мембран, при 
этом большее увеличение рассматриваемого            
параметра – от 5 до 10 раз – происходит при зна-
чениях Ua = 5,5 и 7,5 кВ.  

При воздействии плазмы при Ua = 1,5 кВ и          
t = 1,5 мин, при котором происходят увеличение         

смачиваемости (рис. 3) и снижение краевого угла 
смачивания с 59,6° до 47.9°, производительность           
увеличивается в 2 раза. На основании уравнения 
Пуазейля (8) при условии равенства вязкости (η), 
пористости (П) и перепада давления (ΔР) в        
случае эксперимента с исходной и плазмообра-
ботанной мембранами радиус пор увеличивается 
(r) соответственно в 2 раза: 
 

8η
.

G
r

P



                                 (8) 

 

Однако необходимо отметить упрощенность 
модели до представления мембраны как                
пористого тела с прямыми цилиндрическими  
порами. Принимаемые в методе допущения          
(о цилиндричности и неизвилистости пор, посто-
янстве сечения по всей длине отдельных пор,         
равенстве  общей и эффективной, то есть участ-
вующей в транспорте жидкости, пористости 
мембраны) вносят определенные погрешности в 
оценку среднего размера пор ультрафильтраци-
онных мембран. 

В результате анализа данных, представленных 
в таблице, выявлено снижение значений ХПК 
фильтратов, полученных разделением 3% ВМЭ 
мембранами, обработанными плазмой преиму-
щественно при Ua = 1,5 и 3,5 кВ, по сравнению 
со значением ХПК фильтрата, образованного 
применением исходной мембраны. Значения рас-
сматриваемого параметра для исходной и наибо-
лее эффективной ПСА мембраны (Ua = 1,5 кВ и          
t = 1,5 мин) составили 2311 мг и 376 мг О2/дм³, 
таким  образом, эффективность равняется 89,8 и 
98,4% соответственно, при этом происходит 
снижение    содержания органических компонен-
тов в 6,1 раза. 

Необходимо отметить снижение эффективно-
сти плазмообработанных мембран при Ua = 5,5 и           
7,5 кВ, для которых отмечено наибольшее           
увеличение производительности (рис. 5в,г). Дан-
ное обстоятельство, по всей видимости, является 
следствием травления плазмой селективного 
верхнего слоя ПСА мембраны, в результате чего 
резко снижается эффективность и увеличивается 
производительность до 5–10 раз вследствие 
уменьшения толщины мембраны, снижения 
диффузии и увеличения пор. 

В то же время увеличение эффективности 
ПСА мембран при менее значительном повыше-
нии производительности до 2 раз (рис. 5а,б) при 
обработке плазмой при Ua = 1,5 и 3,5 кВ является 
следствием активации поверхности фильтроэле-
мента, вызванной увеличением поверхностной 
энергии, обусловленной снижением краевого 
угла смачивания из-за окисления с образованием 
кислородсодержащих функциональных групп. 
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(а) (б) 

(в) (г) 
Рис. 5. Производительность разделения эмульсии полисульфонамидными мембранами с массой отсекаемых частиц 20 кДа, 
обработанных в потоке плазмы в газовой среде аргона и азота при значении анодного напряжения: (а) U = 1,5 кВ;                      
(б) U = 3,5 кВ; (в) U = 5,5 кВ; (г) U = 7,5 кВ. 
 

Таблица. Значения ХПК фильтратов, полученных при разделении эмульсии ПСА мембранами с массой отсекаемых           
частиц 20 кДа 
 

Мембрана 
ХПК, мг О2/дм³ 

τ, мин 
1,5 4 7 

Ua, кВ 

1,5 376 451 940 
3,5 752 752 1354 
5,5 2654 2444 1880 
7,5 2068 2068 2632 

Исходная мембрана 2311 
Эмульсия 22750 

 

ВЫВОДЫ 
 

На основании результатов исследований, 
представленных в настоящей работе, выявлено:  

1) в результате обработки ПСА мембраны в 
потоке ВЧ емкостной низкотемпературной  
плазмы пониженного давления тлеющего           
разряда при значении анодного напряжения 
1,5 кВ и времени модификации 1,5 мин происхо-
дит деформация поверхности фильтроэлемента с 
уменьшением шероховатости на 70%, а также 
увеличение смачиваемости на 20%; 

2) обработка плазмой ПСА мембран с массой 
отсекаемых частиц 20 кДа при Ua = 5,5 и 7,5 кВ   
способствует увеличению их производитель-
ности разделения 3% водомасляной эмульсии до  
5–10 раз, а также повышению эффективности по 
показателю ХПК более чем в 12 раз при исполь-
зовании ПСА мембраны, обработанной при         
Ua = 1,5 кВ, τ = 1,5 мин. 
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Summary 
 

Polysulfonamide membranes with the molecular 
weight cut-off 20 kDa (pore size 0.01 µm) were treated 
for 1.5 min. in a flow of the radio frequency (RF) 
capacitive plasma of a low pressure glow discharge in 
argon and nitrogen at a voltage of the anode Ua = 1.5 kV. 
Instrumental methods of the analysis revealed a change in 
the structure of the membrane surface: in topography – 
reduction of roughness, the decrease in the wetting angle 
from 59.6° to 47.9°, and the formation of oxygen-
containing functional groups resulting from the plasma 
treatment at the indicated parameters. Experiments in of 
the membrane separation of 3% oil-water sludge, which 
were the base for the demonstration of the intensification 
of the process using plasma-modified polysulfonamide 
membranes. 

 

Keywords: polysulfonamide membrane, plasma, 
treatment, oil-water sludge, separation efficiency.  
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