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Введение. 

В современном композитном материаловедении значительный интерес 

представляет применение трековых мембран для создания наноструктуриро-

ванных (НС) реплик темплатным методом, известным также как «шаблонный» 

метод. Данный метод, помимо получения НС реплик, может также использо-

ваться для создания композитных материалов. В этом случае после получения 

реплики не происходит удаление темплата. Наиболее часто процесс создания 

подобных композитов заключается в электроосаждении наноструктурирован-

ных частиц металлов в порах трековой полимидной мембраны, как матрицы с 

относительно высокими параметрами термо- и хемостойкости [1-3]. Получе-

ние подобных композитов имеет высокую значимость для технологически ём-

ких областей промышленности, так как размещение некоторого известного и, 

что не менее важно, контролируемого количества модификатора в полимерной 

матрице позволяет контролировать свойства подобных композитов. 

Сложность создания подобных композитных материалов заключается в 

относительной дороговизне контроля качества получаемой продукции пря-

мыми методами исследования, такими как сканирующая электронная микро-

скопия. Однако, по представленным в соответствующих статьях [1, 2] экспери-

ментальным данным можно отметить наличие изменений в микроструктуре 

поверхности образца, что в теории может влиять на некоторые характеристики 

поверхности, в том числе на свободную энергию поверхности, изменение ко-

торой можно косвенно оценить измерением краевого угла смачивания матери-

ала. 

В дальнейшем в работе будет рассмотрена методика получения компози-

ционного материала на основе трековых полиимидных мембран, получаемого 

осаждением продуктов гидролиза тетраэтилортосиликата (ТЭОС) в среде с 

кислым и щелочным катализаторами, а также исследование смачиваемости его 

поверхности полярными и неполярными растворителями для определения сво-

бодной энергии поверхности. 

Методика проведения эксперимента. 
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Процесс полного гидролиза ТЭОС принято записывать в виде общего 

уравнения реакции, представленного в формуле 1: 

Si(OC2H5)4  +  4H2O 
            
→    SiO2 + 4C2H5OH (1) 

Однако необходимо отметить, что гидролиз не всегда проходит полно-

стью, и получаемый продукт гидролиза – мезопористый силикагель, как пра-

вило имеет сложную разветвлённую структуру, в которой частично сохраня-

ются этильные радикалы и силанольные группы [4]. При нормальных условиях 

реакция гидролиза тетраэтоксисилана как правило протекает достаточно мед-

ленно (около 20-30 часов). Скорость протекания реакции в значительной сте-

пени зависит от температуры реакционной среды, чем она выше, тем быстрее 

протекает реакция. При этом измеримой мерой её протекания является вяз-

кость получаемого геля [4]. Введением в реакционную среду катализаторов 

можно в значительной степени повысить скорость протекания реакции гидро-

лиза, при том в зависимости от типа катализатора (щелочной или кислый) ме-

няется и структура получаемого материала. Так, в реакционной среде с кислым 

катализатором возникает линейный полимер, а при использовании щелочного 

катализатора – разветвлённый кластер [5]. 

Методика модификации поверхности трековых полиимидных мембран 

подбиралась исходя из вышеупомянутых положений. Процесс модификации 

для исследования происходил следующим образом:  

1. Чистые полиимидные трековые мембраны на 1 час помещались в 

среду ТЭОС до установления адсорбционного равновесия; 

2. В реакционный объём, в котором размещались мембраны, вво-

дился водный раствор кислого и основного катализатора. Для гидролиза с 

кислым катализатором использовался раствор уксусной кислоты (д уста-

новления pH≈3), гидролиз с основным катализатором проводился с добав-

лением раствора аммиачной воды (до установления pH≈11). Определение 

водородного показателя производилось при помощи бумажных индикато-

ров (лакмусовая бумага); 

3. Гидролиз проводился в одну стадию, при постоянном перемешива-

нии реакционной среды ультразвуковым гомогенизатором. Для ускорения 

реакции гидролиза температура реакционной смеси поддерживалась на 

уровне 60±5°C; 

4. По завершению гидролиза плёнки извлекались из реакционной 

смеси и обрабатывались дистиллированной водой для удаления с поверх-

ности мембран остатков непрореагировавших веществ, после чего мем-

браны в течение суток предварительно просушивались при комнатной 

температуре (≈20°C); 

5. По окончанию предварительной сушки мембраны были обрабо-

таны СВЧ (2450 МГц, 800 Вт) для окончательного удаления остатков жид-

кой фазы из пор. 

Экспериментальные результаты. 
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Оценка краевого угла смачивания проводилась с использованием при-

бора Krüss DSA 30 (KrüssGmbH, Германия). Для данных полученных по ре-

зультатам нескольких измерений проводилась статистическая обработка, ре-

зультаты которой представлены в таблице 1. 

Полученные данные оценивались статистически на наличие грубых про-

махов согласно ГОСТ Р 8.736-2011 «Измерения прямые многократные. Ме-

тоды обработки результатов измерений. Основные положения» [6]. Данный 

государственный стандарт предписывает применение для оценки выборки кри-

терия Граббса, который рассчитывается по следующей формуле: 

𝐺1 =
|𝑥макс−𝑥̅|

𝑆
, 𝐺1 =

|𝑥мин−𝑥̅|

𝑆
 (2) 

Где xмакс – максимальное значение выборки, xмин – минимальное значение 

выборки, x̅ – среднее значение выборки, S – стандартное отклонение выборки. 

Всего из выборок было отброшено два значения, в таблице они перечеркнуты.  

Таблица 1 

Значение краевого угла смачивания для образцов трековой полиимидной 

мембраны 

Мембрана 

Чистая трековая 

полиимидная мем-

брана 

Трековая полии-

мидная мем-

брана, кислый 

гидролиз ТЭОС 

Трековая полии-

мидная мембрана, 

щелочной гидро-

лиз ТЭОС 

Раствори-

тель 
Вода 

Дийодоме-

тан 

Вод

а 

Дийодоме-

тан 
Вода 

Дийодоме-

тан 

Краевой 

угол смачи-

вания, ° 

62,6 36,4 80,6 40,1 64,7 42,2 

65,3 39,0 82,7 41,6 65,9 44,3 

68,1 40,0 84,8 49,7 66,6 45,7 

75,8 41,7 86,2 50,6 68,8 46,2 

77,8 47,0 89,9 55,7 82,5 57,9 

КУСср, ° 69,91 40,83 
84,8

4 
47,54 66,51 44,61 

SEКУС, ° 2,96 1,77 1,58 2,93 0,87 0,89 

ΔКУСr, ° 8,22 4,91 4,40 8,13 2,76 2,85 

ΔКУС, ° 8,22 4,91 4,40 8,13 2,76 2,85 

 

Для определения стандартной ошибки среднего применялась следующая 

формула: 

𝑆𝐸𝑥̅ =
𝑆𝑥

√𝑛
 (3) 

Где Sx – стандартное отклонение выборки, n – число данных в выборке. 

Для оценки суммарной погрешности определения величины краевого угла 

приборная погрешность для расчёта принималась ΔКУСp = 0,001°, а погреш-

ность разброса была рассчитана как произведение стандартной ошибки сред-

него на коэффициент Стьюдента, взятый из таблицы представленной в ГОСТ 

Р 8.736-2011[6]. Суммарная погрешность рассчитывалась как корень из суммы 

квадратов погрешности разброса и приборной. 
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Достоверное значение краевого угла смачивания полярными растворите-

лями для исследуемых образцов находятся в следующих пределах: чистая тре-

ковая полиимидная мембрана – 69,91±8,22°, трековая полиимидная мембрана 

обработанная продуктами кислого гидролиза ТЭОС – 84,84±4,40°, трековая по-

лиимидная мембрана обработанная продуктами щелочного гидролиза ТЭОС – 

66,51±2,76°.  

Значение краевого угла смачивания неполярными растворителями: чи-

стая трековая полиимидная мембрана – 40,83±4,91°, трековая полиимидная 

мембрана обработанная продуктами кислого гидролиза ТЭОС – 47,54±8,13°, 

трековая полиимидная мембрана обработанная продуктами щелочного гидро-

лиза ТЭОС – 44,61±2,58°. Дальнейшие расчёты проводились для вышеуказан-

ных пределов вариации параметра краевого угла смачивания. 

Для оценки удельной свободной энергии поверхности (СЭП) и её поляр-

ной и дисперсионной составляющих применялся метод ОВРК (Оуэнса-Вендта-

Рабеля-Каелбле), успешно применяющийся для исследования свойств поли-

мерных материалов [7]. Согласно данному методу между параметрами свобод-

ной энергии поверхности, краевого угла смачивания и параметрами поверх-

ностного натяжения жидкости существует линейная функциональная зависи-

мость типа f(x)=kx+b. В приведённой ниже формулы (4) вышеупомянутой за-

висимости несложно отметить, что искомые параметры дисперсной и поляр-

ной составляющих СЭП являются в уравнении прямой коэффициентами ин-

терцептора (смещения прямой) и слоуп (наклона прямой) соответственно. Ис-

комый параметр свободной энергии поверхности является суммой дисперсной 

и полярной составляющих: 

𝜎ж∙(𝑐𝑜𝑠𝜃+1)

2∙√𝜎ж
𝐷

= √𝜎тв
𝑃 ∙

√𝜎ж
𝑃

√𝜎ж
𝐷
+√𝜎тв

𝐷  (4) 

Где 𝜎ж – поверхностное натяжение жидкости, мДж/м2; 𝜃 – краевой угол 

смачивания; 𝜎ж
𝐷 – дисперсионная составляющая поверхностного натяжения 

жидкости, мДж/м2; 𝜎ж
𝑃 – полярная составляющая поверхностного натяжения 

жидкости, мДж/м2; 𝜎тв
𝑃  – полярная составляющая СЭП, мДж/м2; 𝜎тв

𝐷  – дисперс-

ная составляющая СЭП, мДж/м2. 

   Данные, полученные в результате расчёта представлены в таблице 2. 

Исходя из них стоит отметить значительное снижение свободной поверхност-

ной энергии у образцов трековой полиимидной (ПИ) мембраны при кислом 

гидролизе кремнеземистого наполнителя. Примечательным является и тот 

факт, что численно свободная поверхностная энергия у образцов чистой тре-

ковой ПИ мембраны и обработанной продуктами щелочного гидролиза ТЭОС 

совпадает, однако происходит перераспределение её полярной и дисперсной 

составляющих, что также может свидетельствовать о некоторой степени моди-

фицирования поверхности. 

Таблица 2 

Рассчитанные параметры СЭП для образцов трековой полиимидной 

мембраны 
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Характери-

стика 

Свободная энергия поверхности, мДж/м2 

Чистая треко-

вая ПИ мем-

брана 

Трековая ПИ мем-

брана, кислый гид-

ролиз 

Трековая ПИ мем-

брана, щелочной 

гидролиз 

Общая (𝜎тв) 46,36±0,35 38,02±0,16 46,75±0,04 

Полярная      

составляю-

щая (𝜎тв
𝑃 ) 

7,26±0,31 2,57±0,02 9,56±0,02 

Дисперсион-

ная составля-

ющая (𝜎тв
𝐷 ) 

39,11±0,04 35,44±0,14 37,19±0,02 

 

 На рисунке 1 представлены характерные изображения лежащей капли 

полярного (дистиллированная вода) и неполярного (дийодометан) растворите-

лей. Исходя из всех представленных данных видно, что после обработки тре-

ковой полиимидной мембраны продуктами гидролиза ТЭОС в кислой среде её 

поверхность становится относительно более гидрофобной, о чём свидетель-

ствует увеличение краевого угла смачивания и уменьшение свободной энергии 

поверхности.  

Для образцов трековой полиимидной мембраны обработанных продук-

тами гидролиза ТЭОС в среде со щелочным катализатором подобных измене-

ний не фиксируется. Полученные данные в значительной степени характери-

зуются аналогичными данными для чистой трековой полиимидной мембраны.  

 
Рисунок 1. Характерные изображения лежащей капли на поверхности 

обработанной трековой полиимидной мембраны. 

Кислый катализатор гидролиза: а – вода, в – дийодометан; Щелочной 

катализатор гидролиза: б – вода, г – дийодометан. 

Исходя из устойчивого характера изменений и значительно разнящихся 

величин краевого угла смачивания и рассчитанной свободной энергии поверх-

ности для чистых мембран и обработанных продуктами гидролиза ТЭОС в раз-

личных средах можно судить о наличии изменений в микроструктуре поверх-

ности. Наиболее вероятно, что данные изменения вызваны оседанием на по-

верхности плёнки кремнеземистого наполнителя. 



 

 

XV Всероссийская научно-практическая конференция  

молодых ученых «РОССИЯ МОЛОДАЯ» 

073710.6                                   18-21 апреля 2023 г. 

Вывод.  

В современном композитном материаловедении значительный интерес 

представляет использование трековых мембран для создания наноструктури-

рованных реплик и композиционных полимерных материалов темплатным ме-

тодом. Электроосаждением металлов, а также осаждением продуктов гидро-

лиза алкоксидов в порах трековой полиимидной мембраны возможно создание 

полимерных композитов с применением различных полимерных матриц при 

относительно высоком уровне контроля распределения небольшого количе-

ства функционального наполнителя в объёме материала. 

Изученные в работе свойства обработанной трековой полиимидной мем-

браны позволяют судить об изменении структуры поверхности и оседании не-

которого количества кремнеземистого наполнителя на поверхности материала 

и в порах мембраны. По полученным данным можно отметить преимущества 

применения кислого катализатора реакции гидролиза ТЭОС по сравнению с 

основным, так как для данных образцов отмечается значительно большее из-

менение параметров краевого угла смачивания и свободной энергии поверхно-

сти.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 

19-79-10064 (продление), https://rscf.ru/project/19-79-10064/ с использованием 

оборудования на базе Центра высоких технологий БГТУ им. В. Г. Шухова. 
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