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Предложен оригинальный способ получения катионообменных композиционных гетерогенных
мембран при низкотемпературной ионно-плазменной предподготовке волокнистых систем. Мем-
браны созданы методом поликонденсационного наполнения полимерных композитов, путем син-
теза и отверждения сильнокислотного сульфокатионита на поверхности и в структуре новолачной
фенолформальдегидной волокнистой системы. Исследовано влияние низкотемпературной ионно-
плазменной предподготовки на изменение гидрофильности, капиллярности и структуры гетеро-
генных катионообменных композиционных материалов Поликон.
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ВВЕДЕНИЕ
С началом разработки и применения мембран

фактически сложилось новое направление в нау-
ке и технике – мембранная технология, которая
поставила перед специалистами различного про-
филя ряд сложных задач: поиск путей формиро-
вания мембран с заданным комплексом свойств,
разработка технологических процессов получе-
ния мембран, исследование свойств гетероген-
ных мембран, определение взаимосвязи структу-
ры-транспортные свойства, закономерности мас-
со- и электропереноса в них.

Высокая селективность обычно свойственна
ионообменным мембранам с высокой электрохи-
мической активностью, низкой гидродинамиче-
ской, диффузионной и осмотической проницае-
мостью, т.е. в первую очередь, мембранам регу-
лярной структуры с большим числом сильно
ионизированных функциональных групп.

Наибольшее применение в технологии обес-
соливания вод находят ионообменные мембраны
на основе сильно- и слабоионизованных аниони-
тов, и катионитов. Существующие технологии
получения волокнистых полимерных композитов
по смесевому принципу многостадийны, связаны
с применением дорогостоящих растворителей,
трудо- и энергоемки, характеризуются значи-
тельной экологической напряженностью [1–6].

В последние годы бурно развивается направ-
ление формования ионообменных мембран, ос-
нованное на заполнении пор между волокнами
инертного наполнителя гомогенным ионообмен-
ным материалом. Примерами таких серийно вы-
пускаемых мембран являются анионо- и катио-
нообменные мембраны, производимые Fudjifilm,
Netherlands BV; Astom, Japan и др. В том случае,
если производителям не удается обеспечить вы-
сокую адгезию между ионообменным материа-
лом и армирующими волокнами, на границе этих
материалов возникают протяженные макропоры.
Их наличие приводит к увеличению диффузион-
ной проницаемости и фаулинга, а также к сниже-
нию селективности мембран [7–9]. Эти и другие
возникающие противоречия возможно нивели-
ровать, в том числе предварительной обработкой
армирующих волокон низкотемпературной
плазмой.

Перспективность различных методов модифи-
кации полимерных материалов с использованием
физических и химических воздействий описыва-
ется в монографии [10]. В этой работе представ-
лен комплексный подход по исследованию поли-
мерных поверхностей, от фундаментальной тео-
рии до практических приложений, что сделало ее
незаменимой для всех, кто исследовал подобные
материалы в последующие десятилетия. Важ-
ность применения плазменной обработки по-
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верхностей обсуждена в статье [11], в которой
описаны преимущества плазмохимического ме-
тода по сравнению с другими, основным достоин-
ством этого метода является возможность исполь-
зования для модификации широкого ряда как ор-
ганических, так и неорганических соединений.

В работе [12] показано, что с помощью плаз-
менной низкотемпературной обработки можно
получить как более грубую, так и более гладкую
поверхность химических и текстильных волокон.
Можно изменить не только морфологию поверх-
ности, но и химический состав обрабатываемой
поверхности подложки путем введения различ-
ных функциональных групп.

Авторами работы [13] описан процесс плаз-
менной обработки целлюлозной ткани для улуч-
шения процессов осаждения на ее поверхность.
Согласно результатам спектров РФЭС, кисло-
родная плазма, безусловно, изменила химиче-
скую структуру поверхности тестируемых хлоп-
чатобумажных целлюлозных тканей, в результате
чего стало возможным осаждение мономерного
нанослоя акриловой кислоты на поверхности во-
локна.

Поверхностные характеристики смесей поли-
капролактона и полимолочной кислоты могут
быть улучшены после модификации плазмой, в
частности, изменялся угол смачивания, увеличи-
валась шероховатость, увеличивалась гидрофиль-
ность [14].

В работе [15] проведено исследование свойств
полиэтилентерефталатных трековых мембран,
подвергнутых воздействию плазмы ВЧ-разряда в
аллиловом спирте с предварительной активацией
их поверхности в плазме кислорода. Изучено вли-
яние условий обработки плазмой на основные ха-
рактеристики мембран: размер и форму пор, сма-
чиваемость, водопроницаемость. Показано, что
использование обработки мембран в плазменном
разряде позволяет значительно улучшить их экс-
плуатационные характеристики.

В работе [16] проведены исследования влия-
ния плазменной обработки высокочастотного
емкостного разряда на полипропиленовые и
сверх высокомолекулярные волокна и нити с це-
лью активации их поверхности.

Для установления влияния плазменной обра-
ботки на физико-механические свойства сверх-
высокомолекулярного полиэтиленового волокна
(СВМПЭ) определяли прочность на растяжение
и относительное удлинение образцов, обработан-
ных плазмой в различных режимах [17]. Установ-
лено, что при обработке СВМПЭ волокон нерав-
новесной низкотемпературной плазмой (ННТП)
в оптимальном режиме, в среде аргона, не проис-
ходит существенного ухудшения прочностных
характеристик, что важно для сохранения высо-
ких исходных свойств СВМПЭ волокна при со-

здании композиционных материалов. Плазмен-
ная обработка дает возможность бесклеевого со-
единения синтетических материалов. В работе
[18] исследовалось влияние плазмообразующего
газа на структуру текстильных кордов и адгезион-
ную прочность в системе резина–текстильный
корд. Исследовалось [19] влияние плазменной
модификации на прочность в системе резина–
текстильный корд без пропитки специальными
адгезивами. Определены оптимальные режимы
обработки, при которых улучшение процесса
смачивания волокон, обработанных плазмой, на-
ходится в соответствии с ростом прочностных по-
казателей волокон. Для установления влияния
плазменной обработки на физико-механические
свойства стекловолокна определяли капилляр-
ность образцов волокон, обработанных плазмой в
различных режимах. Установлено [20], что при
обработке стекловолокна ННТП в различных ре-
жимах в среде аргона либо азота происходит уве-
личение капиллярности и удаление с поверхно-
сти стекловолокна технологических замасливате-
лей, что важно для повышения адгезии при
армировании композиционных материалов.

Целью данной работы является изучение роли
низкотемпературной ионно-плазменной пред-
подготовки волокнистой системы в развитие ори-
гинального способа получения катионообмен-
ных материалов Поликон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являлись ткань из
новолачных фенолформальдегидных волокон
“Kynol” [21] и гетерогенные катионообменные
материалы Поликон [22, 23]. Экспериментальные
образцы гетерогенных катионообменных матери-
алов Поликон, полученые методом поликонден-
сационного наполнения на волокнистой системе
(ВC, ткань “Kynol”), содержат катионообменную
матрицу, формируемую непосредственно на по-
верхности и в объеме ВС, катионообменная мат-
рица является полимер аналогом известного
сильнокислотного катионита, содержащего суль-
фогруппу SO3Н (рис. 3а).

Впервые ткань из новолачных фенол-фор-
мальдегидных волокон была использована для
создания гетерогенных катионообменных мате-
риалов Поликон в работе [24], в которой исследо-
ваны структура и свойства, показана перспектив-
ность их применения в качестве волокнистой ос-
новы.

Особенность данной работы – предваритель-
ная базовая подготовка ВС при низкотемператур-
ных ионно-плазменных условиях. Обработка
проводилась низкотемпературной ВЧ аргоновой
плазмой при мощности 400 Вт в течение 10 мин
при давлении 5 × 10–5 мбар в компактной высоко-
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Рис. 1. Внешний вид установки для обработки низкотемпературной плазмой (слева). Вид образцов ткани с теневой
стороны (в центре). Процесс плазменной обработки (справа).

вакуумной установке MTI VTC-600-PVD (Южная
Корея) плазменного магнетронного распыления.
С теневой стороны образцы были закрыты от
прямого воздействия плазмы. Внешний вид уста-
новки представлен на рис. 1.

Методы исследования. Морфология и геомет-
рия необработанных и обработанных образцов
ВС исследовались на аналитическом комплексе
на базе растрового электронного микроскопа
MIRA 2LMU (рис. 2), Чехия.

При исследовании гидрофильно/гидрофобно-
го баланса поверхности, исследуемых ВС до и по-
сле обработки плазмой, а также полученные на
них гетерогенные катионообменные материалы
Поликон применялся прецизионный оптический
тензиометр Theta Lite Optical Tensiometr TL 100
[25]. Видеоизображения подвергались обработке
с помощью специализированной компьютерной
программы AttensionThetta, позволяющей полу-
чать аппроксимацию экспериментальных кривых
уравнением Юнга–Лапласа, определять краевые
углы смачивания с погрешностью ±0.1° в диапа-
зоне от 0° до 180° (рис. 3б, 3в).

ИК спектры пропускания исследуемых ВС до
и после обработки плазмой, а также гетерогенные
катионообменные материалы Поликон (получае-
мые по технологии, детально описанной ранее в
работах [22–24, 26]) снимались на быстродей-
ствующем Фурье спектрофотометре FTIR-840051

Shimadzu в диапазоне частот 600 до 4000 см–1 с
разрешением 0.5 см–1.

Гетерогенные катионообменные материалы
Поликон, полученные на ВС (обработанной и не
обработанной плазмой) были подвергнуты тер-
могравиметрическому анализу на дериватографе
фирмы MOM (Венгрия) марки Q-1500D. Образ-
цы массой 0.1 г в порошкообразной форме поме-
щались в керамический тигель и нагревались в
среде воздуха от 20 до 1000°C с постоянной скоро-
стью нагрева 10°C в минуту, чувствительность по
каналу ДТГ – 1/10, точность измерения 0.1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами наработаны экспериментальные партии
образцов гетерогенных катионообменных ком-
позиционных материалов Поликон, которые по-
лучены на волокнистой наволачной фенолфор-
мальдегидной системе (ткань “Kynol”), прошед-
шей низкотемпературную ионно-плазменную
предобработку и партия-спутник, в которой во-
локнистая система плазменную обработку не
проходила. На рис. 2 представлены типичные
СЭМ изображения ВС до и после низкотемпера-
турной плазменной обработки.

СЭМ изображения (рис. 2а, 2б (вставка слева))
получены в режиме вторичных электронов, энер-
гия которых меньше 50 эВ, позволяющем харак-
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теризовать развитость морфологии рельефа по-
верхности, изображения на рис. 2а, 2б (вставка
справа) получены в режиме обратно-отраженных
электронов с энергии ~30 эВ с большей глубины
(до 1 мкм), при этом контрастность и резкость
изображения зависит от атомного номера хими-
ческого элемента на исследуемой поверхности,
все это дает возможность предполагать наличие
более развитой поверхности обработанных в
плазме волокон ВС, что хорошо согласуется с ре-
зультатами изучения гидрофильно/гидрофобно-
го баланса.

Практический интерес представляет основная
особенность волокнообразующего полимера ВС,
а именно наличие вакантных параположений
ароматических колец (см. рис. 3а). Гидрофиль-
но/гидрофобный баланс поверхности исследован
на ВС до и после обработки плазмой (рис. 3б), а
также на полученных на них гетерогенных катио-
нообменных материалах Поликон.

Динамический краевой угол смачивания ис-
следовался на основе оцифровки кадров изобра-
жений в полуавтоматическом режиме путем ап-

проксимации экспериментальных кривых урав-
нением Юнга–Лапласа [27] (рис. 3в).

Микрофотографии капель представлены в
едином масштабе (рис. 4), изображение иглы, на-
ходящейся на верхней границе представленных
рисунков, является единым масштабным показа-
телем.

Типичные микрофотографии динамического
краевого угла смачивания, θi, поверхности гете-
рогенного катионообменного материала Поли-
кон, полученного на обработанной в плазме ВС
представлены на рис. 4. Значения θi равны 128° и
126° (что соответствует времени экспозиции 180 и
420 с), 124° и 117° (соответственно для 660 и 1140 с),
111° и 89° (для 1380 и 2040 с).

Изменения краевого угла смачивания от вре-
мени экспонирования в изучаемых системах
представлены на рис. 5.

Для исследуемых образцов была рассчитаны ра-
бота смачивания поверхности материала водой (при
поверхностном натяжении воды – 72.7 мДж/м2 по
уравнению Дюпре–Юнга [28]). Скорости изме-
нения работы смачивания (мДж/(м2 с)) для обра-

Рис. 2. СЭМ изображения необработанной (а) и обработанной низкочастотной плазмой ВС (б).

100 �ma

100 �mб
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ботанных в плазме ВС и материала Поликон, по-
лученного на этой ВС, лежат в пределах: 0.025 и
0.019, а для необработанных ВС и гетерогенного
катионообменного материала Поликон, получен-
ного на этой ВС, лежат в пределах: 0.087 и 0.079
соответственно.

Изучение влияния предобработки низкотем-
пературной плазмой волокнистой системы на
угол смачивания показало наличие существен-
ных отличий как в структуре волокнистой систе-
мы, так и получаемых на ней материалов.

Известно, что из корреляции между смачивае-
мостью и адгезионной прочностью на межфазном
пространстве волокнистый наполнитель/ионооб-
менная матрица закономерно получение материа-
лов с высокой степенью межфазного взаимодей-
ствия за счет доступных гидроксильных групп,
участвующих как в химической реакции попереч-
ной сшивки с реакционными группами формиру-
емой на нем матрицы материала, так и в образо-
вании значительного количества Ван-дер-Вааль-
совых связей [24].

Проведенные спектроскопические исследова-
ния показали незначительные изменения в ИК
спектрах, обработанных в плазме образцов как

самих тканей, так и материалов Поликон, полу-
ченных на этих ВС (рис. 6). Для всех образцов на-
блюдается интенсивность полос поглощения, ко-
торая обусловлена деформационными колебани-
ями –ОН (в области 1640 см–1), связанных
водородной и донорно-акцепторной связями с
катионами разной природы. Интенсивная полоса
(1200 см–1) валентных колебаний С–ОН феноль-
ных звеньев перекрывается с не менее интенсив-
ной полосой группы SO3 (асимметричные коле-
бания), которая также имеет частоту 1200 см–1.
Максимум 1210 см–1 с широкой полосой свиде-
тельствует об увеличении доли колебаний групп
SO3, т.к. полоса по сути является суперпозицией
двух указанных полос. Симметричные колебания
заряженной сульфогруппы SO3 характеризуются
одиночной интенсивной полосой 1040 см–1. При
570 и 625 см–1 наблюдаются слабой интенсивно-
сти колебания, определяемые связью C–S суль-
фогруппы, связанной с бензольным кольцом (па-
разамещение). Валентные колебания СН-связей
порождают полосу поглощения при 2924 см–1, что
подтверждается фактом их деформационных ко-
лебаний на частоте 1472 и 1456 см–1. Полосы при

Рис. 3. Элементарные оптимизированные фрагменты рассчитанной структуры прореагировавших с новолачным фе-
нолформальдегидным волокном катионообменной составляющей (а), капля воды на поверхности обработанной в
плазме ВС (б), схематическое изображение формы капли жидкости на шероховатой поверхности ВС (в).
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1492, 1528, 1536, 1592 и 1608 см–1 можно соотнести
с колебаниями (плоскостными) бензольного
кольца; ОН колебания фенильного кольца при
1360 см–1; валентные колебания С–О-связей и

ОН-деформационные колебания при 1228 см–1.
Полосы при частотах 1012 и 1096 см–1 говорят о
наличии метилольных групп. Деформационные
колебания (неплоскостные) ароматических

Рис. 4. Зависимость измеряемого контактного угла прикрепленной капли бидистиллированной воды на поверхности
катионообменного материала Поликон от времени экспозиции.
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СН-связей характерны для различных типов за-
мещенного кольца и проявляются в области
~900–750 см–1.

Поверхностные валентно ненасыщенные ато-
мы образуют координационные химические свя-
зи с функциональными группами матрицы, что
объясняется уменьшением относительных ин-
тенсивностей деформационных колебаний групп
валентных и –СН, –СН3, и –СН2 и смещением
полос поглощения в сторону больших длин волн.
Появление слабых максимумов валентных коле-
баний бензольных ядер при 1548.43 и 1531.41 см–1

указывает на то, что у бензольных ядер образуют-
ся новые связи. Существенно изменяется полоса
поглощения деформационных колебаний СН и
валентных С–О–С при 1101.3 см–1 на необрабо-
танной и на обработанной плазмой ВС (кривые 3, 4,
рис. 6).

Следует обратить особое внимание на участок
1000–1100 см–1, который в нашем случае соответ-
ствует валентным колебаниям HSO3 групп. Ха-
рактер эволюции ИК спектров (рис. 6) не обрабо-
танная (кривая 1) и обработанная (кривая 2) ВС, а
также материала Поликон, полученного на не обра-
ботанной (кривая 3) и обработанной (кривая 4) ВС
говорит о существенном влиянии низкотемпера-
турной ионно-плазменной обработки волокнистой

системы на структуру новолачных фенолформаль-
дегидных волокон и материалов Поликон.

Проведенный термогравиметрический анализ
полученных систем показал, что на кривых ТГ
четко выражены несколько характерных участков
отличных по скоростям потери массы см. рис. 7.

В диапазоне температур 90–135°C наблюдает-
ся удаление влаги из материалов (первичный
этап), в интервале от 230 до 350°C имеем начало
деструктивных процессов. Далее ступени на тер-
могравиметрических кривых соответствуют ин-
тенсификации деструктивных процессов на
участке температур 350–420°C. Последующие вы-
сокотемпературные диапазоны фиксируют измене-
ние скорости деструкции и образование ~15–20%
коксового остатка при температуре 740°C (рис. 7,
кривая 2) для гетерогенного катионообменного
материала Поликон на обработанной плазмой
ВС, что не наблюдается в материале на необрабо-
танной ВС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование катионообменных

материалов Поликон, полученных на волокни-
стой системе, прошедшей предподготовку низко-
температурной ионной плазмой при мощности
400 Вт в течение 10 мин при давлении 5 × 10–5 мбар.
В качестве волокнистой системы использована

Рис. 5. Влияние предобработки низкотемпературной плазмой волокнистой системы на угол смачивания для ВС: 1 –
необработанной, 2 – обработанной; а также гетерогенного катионообменного материала Поликон: 3 – на не обрабо-
танной и 4 – обработанной ВС.
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ткань из новолачных фенолформальдегидных во-
локон “Kynol”.

Охарактеризована поверхность ВС системы до
и после плазменной обработки с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии в режиме
вторичных электронов, показана развитость мор-
фологии рельефа поверхности, а исследование в
режиме обратно-отраженных электронов дало
возможность предполагать наличие более разви-
той поверхности обработанных в плазме волокон
ВС, что хорошо согласуется с результатами изуче-
ния гидрофильно/гидрофобного баланса.

Изучен гидрофильно/гидрофобный баланс на
поверхности ткани из новолачных фенолфор-
мальдегидных волокон “Kynol” (до обработки и
после) и на гетерогенных катионообменных ма-
териалах Поликон, динамический краевой угол
смачивания определен на основе оцифровки кад-
ров изображений в полуавтоматическом режиме

Рис. 7. Результаты термогравиметрического исследо-
вания гетерогенного катионообменного материала
Поликон на не обработанной (1) и обработанной
плазмой (2) ВС.
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Рис. 6. ИК-спектроскопия исследуемых образцов: 1 – ВС, 2 – ВС обработанная низкотемпературной плазмой, 3 – ге-
терогенный катионообменный материал Поликон на необработанной плазмой ВС, 4 – гетерогенный катионообмен-
ный материал Поликон на обработанной плазмой ВС.
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путем аппроксимации экспериментальных кри-
вых уравнением Юнга–Лапласа.

Рассчитана работа смачивания поверхности
материала водой по уравнению Дюпре–Юнга
(без учета шероховатости поверхности). Показа-
но, что скорости изменения работы смачивания
для обработанных в плазме ВС и материала По-
ликон, полученного на этой ВС, лежат в пределах
0.025 и 0.019 мДж/(м2 с), а для необработанных
ВС и гетерогенного катионообменного материала
Поликон, полученного на этой ВС – 0.087 и 0.079
соответственно, что говорит о снижении скоро-
сти изменения работы смачивания для обрабо-
танных ВС и материалов.

Характер эволюции ИК спектров (участок
1000–1100 см–1 – валентные колебания HSO3
групп) на не обработанной и обработанной ВС, а
также материале Поликон, полученного на не обра-
ботанной и обработанной ВС, говорит о влиянии
ионно-плазменной обработки на структуру воло-
кон и катионообменных материалов Поликон.

В работе приведены результаты термограви-
метрического анализа гетерогенных катионооб-
менных материалов Поликон (полученных на во-
локнах до и после обработки в плазме). Мы на-
блюдали получение ~15–20% коксового остатка
(при 740°C) для гетерогенного катионообменного
материала Поликон на обработанной плазмой
ВС, что не обнаружено в материале на необрабо-
танной ВС.

Полученные результаты говорят о существен-
ном влиянии низкотемпературной ионно-плаз-
менной обработки на структуру новолачных фе-
нолформальдегидных волокон и материалов По-
ликон на их основе.

Выражаем искреннюю благодарность к.ф-м.н.,
доценту Синеву Илье Владимировичу за низко-
температурную ионно-плазменную обработку
волокнистых систем.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РНФ в рамках научного проекта
№ 23-29-00346.
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Low-Temperature Ion-Plasma Pretreatment of Fibrous Systems
during the Creation of Composite Heterogeneous Membranes
D. V. Terin1, M. M. Kardash1, *, T. A. Turaev1, and D. V. Ainetdinov1

1Yuri Gagarin State Technical University of Saratov, Saratov, Russia
*e-mail: m_kardash@mail.ru

In this paper, the objects of study are heterogeneous cation-exchange materials Polykon, obtained on a fi-
brous system that has undergone preliminary preparation by low-temperature high-frequency argon plasma
at power of 400 W for 10 min at a pressure of 5 × 10–5 mbar. As a fibrous system, a fabric made of novolac
phenol-formaldehyde fibers—Kynol was used. The surface of the fibrous system before and after plasma
treatment using scanning electron microscopy was studied. The hydrophilic/hydrophobic balance was exam-
ined on the surface of a fabric made of phenol-formaldehyde novolac fibers—Kynol (before and after treat-
ment) and on heterogeneous cation-exchange materials Polykon, it was noted that on the treated FS and ma-
terials, a decrease in the rate of change in the work of wetting was observed. The paper presents the charac-
teristic IR spectra of the samples under study, as well as a thermogravimetric analysis of heterogeneous
cation-exchange materials Polykon (obtained on fibers before and after plasma treatment). The presented re-
sults indicate a significant effect of low-temperature ion-plasma treatment on the structure of novolac phe-
nol-formaldehyde fibers and Polykon materials based on them.

Keywords: ion-plasma treatment, fibrous system, polymer composite, reinforced ion-exchange membrane
Polykon, novolak phenol-formaldehyde fiber


