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Сочетание длительной экспозиции ультрафиолетовым (УФ) излучением с экстракцией из треков
продуктов радиолиза и фотолиза позволяет из облученных тяжелыми ионами полиэтилентерефта-
латных (ПЭТФ) пленок формировать ионоселективные мембраны. Эти мембраны показывают вы-
сокую селективность по отношению к однозарядным катионам и высокие транспортные характе-
ристики в режиме электродиализа. Цель настоящей работы состояла в более детальном исследова-
нии механизмов превращения латентных треков в систему сквозных пор субнанометрового
диапазона. ПЭТФ пленки облучали ускоренными ионами Хе и Bi с потерями энергии в полимере 11
и 18 кэВ/нм, соответственно. Используя методы гравиметрии, ИК- и УФ-спектроскопии, кондук-
тометрии и электронной микроскопии, исследовали процесс эволюции свободного объема и на-
копления карбоксильных групп в облученных пленках на разных стадиях обработки. Установлено,
что свойства получаемых мембран зависят от нескольких критических параметров, помимо темпе-
ратуры при экстракции, – потерь энергии бомбардирующего иона, рН раствора при экстракции и
флюенса ионов. Драматические изменения свойств мембраны наблюдаются при флюенсах ионов,
когда начинают перекрываться отдельные треки.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известны трековые мембраны (ТМ),

получаемые методом химического травления тре-
ков тяжелых частиц в полимерах. Диапазон раз-
меров пор в ТМ простирается от 15–20 нм до де-
сятков микрометров, что определяет традицион-
ные области их применения – микрофильтрацию
и ультрафильтрацию. В прошлом предпринима-
лись попытки получить более тонкую пористую
структуру посредством более мягкой, нежели хи-
мическое травление, обработки облученной иона-
ми полиэтилентерефталатной (ПЭТФ) пленки [1].
Воздействием водной среды под давлением при
100°С были получены мембраны, обладающие
определенной ионной селективностью и послужив-
шие удобными моделями, например, в исследова-
нии механизма обратного осмоса и нанофильтра-
ции [2]. Однако, вследствие низкой производитель-

ности этих мембран в баромембранных процессах
[1] данные работы не получили продолжения.
Было также установлено, что органические рас-
творители, например хлороформ и диметилфор-
мамид, растворяют некоторые продукты радио-
лиза и олигомеры ПЭТФ, что приводит к увели-
чению свободного объема в треках ионов и
обеспечивает более быстрое проникновение реа-
гентов в треки при последующем травлении [3, 4].
Были осуществлены попытки оценить практиче-
скую применимость исходных [5], а также под-
вергнутых экстракции облученных пленок в ре-
жиме газоразделения [6, 7]. Увеличение свобод-
ного объема в окрестности траекторий ионов в
полимере, естественно, приводило к росту изме-
ренных значений коэффициентов диффузии и
газопроницаемости. Однако, достигнутые ре-
зультаты не представляли большого практическо-
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го интереса, поскольку существующие газоразде-
лительные мембраны обладают существенно луч-
шими характеристиками. Тем не менее, идея
наноструктурной модификации полимеров c ис-
пользованием пучков тяжелых ионов продолжала
привлекать внимание исследователей. Так, был
проведен большой объем исследований по получе-
нию ионопроводящих мембран прививкой моно-
меров в латентные треки (см., например, [8, 9]).
Были получены анизотропные протонопроводя-
щие мембраны, приближающиеся по характери-
стикам к мембранам Nafion. Транспортные свой-
ства латентных треков в некоторых распростра-
ненных полимерах (ПЭТФ, поликарбонате,
полиимиде) по отношению к водным растворам
электролитов рассматривались в ряде работ
Д. Финка с соавторами [10, 11]. Было показано,
что треки даже в таких относительно гидрофоб-
ных полимерах, как вышеперечисленные, при
контакте с водными растворами быстро насыща-
ются молекулами воды и служат транспортными
каналами для диффузии ионов в полимерную
матрицу. Процесс взаимодействия облученного
полимера с раствором электролита носит доволь-
но сложный характер и состоит из нескольких
стадий, включающих как диффузию по трекам,
так и диффузию в самом полимере, а также про-
цессы набухания аморфных областей и релакса-
ционные процессы. В результате, формально
инертная по отношению к полимеру среда может
оказать существенное влияние на состояние об-
лученного полимера, что необходимо учитывать
на практике. Например, результат асимметрич-
ного травления, при котором травящий раствор
контактирует лишь с одной стороной облученной
ионами пленки, зависит от того, какой нейтрали-
зующий раствор находится по другую сторону по-
лимерной пленки [12]. Публикации [10, 11] спо-
собствовали лучшему пониманию транспорта во-
ды и ионов в облученных ионами полимерных
пленках, но в этих работах все внимание было сфо-
кусировано на транспорт, направленный внутрь
полимерной матрицы. Вопросы транспорта веще-
ства из треков в жидкую фазу не рассматривались,
но именно этот аспект, как показали недавние ис-
следования [13–15], особенно важен в плане воз-
можности превратить облученную ионами поли-
мерную пленку в представляющую практический
интерес мембрану. В работах [13–15] было обна-
ружено, что сочетание длительной экспозиции
ультрафиолетовым (УФ) излучением с экстрак-
цией из треков продуктов радиолиза и фотолиза
позволяет формировать в облученных ускорен-
ными тяжелыми ионами ПЭТФ пленках массив
однородных каналов с эффективным диаметром
0.3–1 нм. Стенки наноканалов содержат сетку
карбоксильных групп, свойства которых опреде-
ляют динамику транспорта ионов сквозь каналы. В
режиме электродиализа полученные мембраны по-

казывают высокую селективность по отношению к
однозарядным катионам и рекордные транспорт-
ные характеристики. Принципиально важным
фактором для получения такой структуры являет-
ся высокий уровень потерь энергии ионов в тре-
ках. Однако, несмотря на очевидную перспектив-
ность и многообещающие свойства полученных
ионоселективных мембран, многие детали про-
цесса их формирования остаются неясными. Так,
пленки разных производителей при одинаковых
условиях облучения и экстракции показали со-
вершенно разные результаты. Также выяснилось,
что в зависимости от температуры экстракции
получаются мембраны с наибольшей производи-
тельностью либо по ионам лития, либо по ионам
цезия. В настоящее время велик интерес к мем-
бранам, селективно переносящим ионы не толь-
ко заряда определенного знака, но и к переносу
одно- или двухзарядных ионов и даже ионов кон-
кретного элемента [16]. Особую значимость име-
ют Li-селективные мембраны [17–20]. Эти прак-
тические аспекты послужили мотивацией насто-
ящей работы, цель которой состояла в более
детальном исследовании механизмов превраще-
ния латентных треков тяжелых ионов в катионо-
селективные сквозные каналы.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Полимерная пленка. В качестве исходного ма-

териала для получения мембраны использовали
полиэтилентерефталатную пленку Hostaphan
RNK производства Mitsubishi Polyester Films, тол-
щиной 12 мкм. По данным производителя пленка
производится методом коэкструзии из расплава и
состоит из внутреннего слоя, свободного от ча-
стиц наполнителя, и тонких внешних слоев поли-
мера, содержащих малую добавку нанодисперсно-
го диоксида кремния. При изготовлении пленка
подвергается двухосной вытяжке и последующей
термообработке, которая формирует полукристал-
лическую структуру полимера. Плотность матери-
ала пленки составляет 1.4 г/см3. Для исследования
методом ИК-спектроскопии процессов, проис-
ходящих при радиолизе и фотолизе, использова-
ли свободную от наполнителей ПЭТФ пленку
толщиной 175 мкм.

Облучение ионами. Образцы ПЭТФ пленки
размером 5 × 5 или 10 × 10 см, облучали ионами
132Хе на циклотроне ИЦ-100 и ионами 209Bi на
циклотроне У-400 Лаборатории ядерных реакций
им. Г.Н. Флерова ОИЯИ. Характеристики ионов
приведены в табл. 1. Облучение проводили перпен-
дикулярно к поверхности, в вакууме, варьируя
флюенс n в пределах от 3 × 109 до 1 × 1012 ион/см2.
Неднородность распределения пучка по мишени
не превышала ±10%. Удельные потери ионов
dE/dx рассчитывали при помощи программы
SRIM [21]. Как показано в работе [22], программа
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дает завышенные значения пробегов ионов с вы-
соким атомным номером в мишени, состоящей
из легких элементов. Поэтому значения dE/dx в
предпоследней колонке табл. 1 представляют со-
бой результат, полученный при помощи SRIM и
скорректированный на фактор 1.1.

Экспозиция УФ-излучением. Образцы облу-
ченных ионами пленок экспонировали УФ-излу-
чением ламп ЛЭ-30 (Лисма, г. Саранск, Россия)
на воздухе, используя в качестве фильтра исход-
ную ПЭТФ пленку и периодически заменяя ее на
свежую. Измеренные радиометром ТПК-ПКМ
интенсивности составляли 3–4 Вт/м2 в диапазоне
УФ-А (315–400 нм) и ∼1 Вт/м2 в диапазоне УФ-В
(280–315 нм). Подавление ПЭТФ-фильтром из-
лучения с длиной волны <315 нм обеспечивало
условия, при которых фотоокисление происходит
преимущественно в треках и почти не повреждает
собственно полимер. Таким образом, спектраль-
ный состав использовавшегося нами излучения
был близок к тому, что указан в предшествующих
работах (300–450 нм [13–15].

Гравиметрия. Из убыли массы образцов при
флюенсах ионов 109–3 × 1011 см–2 извлекали ин-
формацию о количестве газообразных продуктов
радиолиза. Образцы формата 5 × 5 см взвешивали
на аналитических весах (Mettler Toledo XP205)
минимум дважды перед облучением и дважды по-
сле облучения с интервалом в несколько дней,
чтобы убедиться в стабильности получаемых зна-
чений.

ИК и УФ-спектроскопия. ИК-спектры снима-
ли на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 6700 (Ther-
mo Scientific) в режиме пропускания, при разре-
шении 4 см–1. Для устранения искажения спек-
тров интерференцией использовали толстую
пленку ПЭТФ (толщиной 175 мкм), а также при-
меняли прием наклона образца на пути луча. УФ
спектры поглощения ПЭТФ пленок до и после
облучения, а также спектры поглощения водных
экстрактов снимали на спектрофотометре Evolu-
tion 600 (Thermo Scientific) при спектральной ши-
рине щели 2 нм.

Экстракция продуктов радиолиза и фотолиза.
Электрическая проводимость мембран. Экстрак-
цию продуктов радиолиза и фотолиза из треков в
облученных пленках проводили, применяя три ме-

тодики. В первом случае образец размером 5 × 1 см
помещали в 20 мл воды или раствора электроли-
та, находящегося в стеклянной пробирке. Про-
бирку термостатировали в водяном термостате в
течение 1–9 ч. Измеряли УФ-спектр поглощения
и рН полученного экстракта. Во втором случае
образец диаметром 25 мм помещали в тефлоно-
вую ячейку [12], состоящую из двух половин, и
диаметром отверстия 19 мм. В ячейку заливали
воду или раствор электролита, термостатировали
в течение нужного времени, после чего спектро-
фотометрировали пробы раствора, взятые из обе-
их половин. Таким образом исследовали процесс
экстракции в условиях, когда пленка находится в
напряженном состоянии вследствие теплового
расширения материала ячейки. В третьем случае
круглый образец диаметром 20–25 мм помещали
в ячейку, снабженную двумя платиновыми элек-
тродами. Образец служил перегородкой между
двумя половинами ячейки, в которые заливали
раствор электролита. Рабочая площадь образца S
составляла 0.6 см2. Ячейку термостатировали и
измеряли активную составляющую электриче-
ского сопротивления мембраны в процессе экс-
тракции. Использовали LCR-мультиметр (HIOKI
Instruments, HiTester-3522-50), позволяющий зада-
вать постоянное либо переменное напряжение на
образце от 0.1 до 4 В, и изменять частоту от 1 мГц до
100 кГц. В отличие от работ [13–15], где использо-
вали сильное электрическое поле для ускорения
экстракции из треков (разность потенциалов на
электродах 10 В), мы работали при небольшом
напряжении (0.5 В), чтобы исключить неконтро-
лируемый нагрев раствора в порах мембраны. По
окончании экстракции раствор в ячейке заменяли
растворами различных солей (KCl, LiCl, MgCl2) и
проводили дальнейшие измерения, не вынимая об-
разец из ячейки. Часть прикидочных эксперимен-
тов была проведена при частоте 1333 Гц. Поскольку
для точной характеризации мембран рекомендуют-
ся более высокие частоты [23], “чистовые” измере-
ния проводили при 40 кГц. При данной частоте со-
противление раствора в ячейке (без мембраны) бы-
ло пропорционально удельному сопротивлению
раствора, практически не зависело от напряжения в
интервале от 0.1 до 4 В и не изменялось при даль-
нейшем повышении частоты. Чтобы рассчитать
удельную электропроводность мембраны kм, со-

Таблица 1. Атомный номер, атомная масса, энергия и потери энергии ионов, использовавшихся для облучения
ПЭТФ пленки

* Средние потери энергии иона с данной энергией в ПЭТФ пленке толщиной 12 мкм.

Ион Атомный
номер

Атомная масса Кинетическая энергия dE/dx* Длина пробега

а.е.м. (МэВ) (кэВ/нм) мкм

Bi 83 209 710 18 48
Xe 54 132 160 11 20
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противление раствора Rр вычитали из измеренно-
го сопротивления ячейки с мембраной Rизм и при-
меняли общеизвестную формулу

где l – толщина мембраны.
Для экстракции при фиксированном рН ис-

пользовали буферные растворы (фосфатный для
рН 7 и фталатный для рН 4). Удельные электро-
проводности буферных растворов с рН 4 и рН 7
составляли 4.0 и 5.8 мСм/см соответственно при
комнатной температуре. Все растворы были при-
готовлены на деионизованной воде с удельным
сопротивлением 18.2 МОм см. Использовали ре-
активы производства Sigma-Aldrich Chemie Gm-
bH – терефталевую и гидрокситерефталевую кис-
лоты, хлориды калия, лития и магния.

Электронная микроскопия. Для контроля флю-
енса ионов в облученных пленках из них выреза-
ли маленькие фрагменты (≤1 см2), подвергали ко-
роткому химическому травлению в щелочном
растворе и подсчитывали плотность образовав-
шихся нанопор в растровом электронном микро-
скопе (РЭМ) Hitachi SU8020. Благодаря высоко-
му разрешению микроскопа, флюенсы до (2–3) ×
× 1010 см–2 были доступны для прямого подсчета.
Помимо этого, исследовали изображения сколов
мембран, полученные при помощи техники
охрупчивания полимерной матрицы мягким фо-
тоокислением [24].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Потеря массы при облучении ионами

График на рис. 1 показывает уменьшение мас-
сы образцов размером 5 × 5 см с ростом флюенса

=
−м

изм р

,
( )

lk
S R R

ионов ксенона. Линейность зависимости позво-
ляет рассчитать массу вещества, удаленного из
одного трека. Она составляет 4 × 10–16 г. Фор-
мально, такая убыль массы эквивалентна умень-
шению плотности полимера вдвое в цилиндре
длиной 12 мкм и радиусом 4 нм. Это хорошо кор-
релирует со структурой трека, выявленной при
помощи малоуглового рассеяния ренгеновского
излучения [25, 26]. В этих работах латентный трек
в полиимиде и поликарбонате представлен как
цилиндр радиусом 3–4 нм, в котором плотность
вещества составляет примерно 50% от первона-
чальной. Известно, что основными газообразны-
ми продуктами радиолиза ПЭТФ являются оксид
углерода, этилен и водород [27]. Положив для
простоты, что они образуются в равных количе-
ствах, легко рассчитать, что из одного трека иона
ксенона выделяется 1.2 × 107 молекул газообраз-
ных продуктов, а на 1 нм длины трека приходится
103 молекул, покинувших полимерную матрицу.
Совершенно очевидно, что это приводит к суще-
ственному росту свободного объема в окрестно-
сти траектории иона, то есть в латентном треке.
Выделение большого количества кислородсодер-
жащих молекул и водорода означает, что веще-
ство в треке сильно обогащено углеродом.

3.2. Фотоокисление продуктов радиолиза

Типичные спектры оптического поглощения
облученных ионами образцов ПЭТФ представле-
ны на рис. 2. Продукты радиолиза интенсивно
поглощают электромагнитное излучение в уль-
трафиолетовой области, что традиционно ис-
пользуется в технологии трековых мембран для
сенсибилизации треков перед химическим трав-
лением. Суть сенсибилизации состоит в фото-
окислении структур, образовавшихся в сердцеви-
не трека тяжелого иона. Разрушение этих струк-
тур сопровождается существенным уменьшением
поглощения (рис. 3). Параллельно наблюдается
некоторое увеличение массы образцов облучен-
ного полимера, что свидетельствует о том, что по-
глощение кислорода превалирует над отщеплени-
ем и удалением газообразных продуктов фотолиза.
Поглощение кислорода может свидетельствовать в
первую очередь о накоплении карбоксильных
групп в треках – как в составе низкомолекулярных
продуктов, так и на концах макромолекул [3, 28].
Несмотря на то, что УФ-спектры облученных
ионами пленок практически перестают изме-
няться после 30 ч экспозиции, в дальнейших экс-
периментах мы использовали вдвое большее вре-
мя сенсибилизации (58 ч). При этом суммарная
энергия УФ-излучения, падавшего на образец,
составляла ∼100 Дж/см2 и была примерно равна
таковой в работах [13–15].

Рис. 1. Изменение массы образцов ПЭТФ толщиной
12 мкм, приведенное к единичной площади пленки, в
зависимости от флюенса ионов ксенона.
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3.3. ИК-спектроскопия. Карбоксильные группы

Для лучшего понимания сути процессов, про-
исходящих в латентных треках на всех стадиях
превращения монолитной ПЭТФ пленки в про-
ницаемую для ионов мембрану, были измерены
ИК-спектры пленки до и после облучения ее
ионами, после длительной УФ-экспозиции, и по-
сле экстракции. Экстракцию проводили как сразу
после облучения ионами, так и после последова-
тельной обработки пленки ионным пучком и УФ-
излучением. На рис. 4 представлены фрагменты
ИК-спектров в окрестности полосы 3256 см–1, ре-
комендуемой для количественного определения
концентрации СООН-групп в ПЭТФ [29]. При
облучении высоким флюенсом ионов поглоще-
ние СООН-групп существенно растет (спектр 2).
Последующая УФ-экспозиция приводит к даль-
нейшему росту содержания карбоксильных групп
в образце (спектр 3). На спектре 4 мы видим
уменьшение поглощения в полосе 3256 см–1 в ре-
зультате удаления части СООН-групп. Экстрак-
ция водой продуктов радиолиза из образца, кото-
рый не подвергался фотокислению, не привела к
регистрируемым изменениям (спектр на рис. 4 не
показан). Таким образом, следует заключить, что
именно обработка УФ-излучением приводит к об-
разованию в треках водорастворимых продуктов,
удаление которых приводит к формированию эф-
фективных для ионного транспорта наноканалов.
Следуя методике, предложенной в работе [29],
рассчитали концентрацию СООН-групп в треках.
Рост поглощения в полосе 3256 см–1 соответству-
ет 1.0 × 106 карбоксильных групп на 1 трек иона
ксенона. В этих экспериментах пробег ионов был
меньше толщины пленки, и, таким образом, каж-

дый ион передал полимеру всю кинетическую
энергию, равную 160 МэВ. Следовательно, ради-
ационнохимический выход карбоксильных групп
составил ∼0.6 на 100 эВ поглощенной энергии,
что в пределах погрешности опыта совпадает с ре-
зультатами работы [3]. Экспозиция УФ-излуче-
нием увеличивает число карбоксильных групп до
1.4 × 106 на 1 трек. Последующая экстракция во-
дой приводит к удалению примерно половины
карбоксильных групп, образовавшихся в процес-
се фотоокисления. Отсюда можно найти, что объ-
емная концентрация карбоксильных групп в по-
лимерной матрице при n = 1011 cм–2 составляет
около 0.1 ммоль/см3.

3.4. УФ-спектры экстракта. Количество 
вещества, удаленного из треков

Типичный спектр поглощения экстракта в
УФ-области представлен на рис. 5а. Он отличает-
ся от спектра терефталевой кислоты (рис. 5б,
спектр 1) более сильным поглощением в области
длин волн меньше 230 нм и медленно спадающим
плечом в области >280 нм. Естественно ожидать,
что помимо терефталевой кислоты в треках при-
сутствуют и другие низкомолекулярные продук-
ты радиолиза и фотоокисления, например, гид-
рокситерефталевая кислота (ГТФК), бензойная
кислота, гидроксибензойная кислота [28, 30–32],
а таже эфиры ароматических кислот [33]. Образо-
вание гидроксизамещенных терефталатных зве-
ньев весьма характерно как для радиолитического,
так и фотолитического окисления ПЭТФ [31, 32].
Действительно, добавление к ТФК гидрокситереф-
талевой кислоты в соотношении 80 : 20 моль/моль

Рис. 2. Спектры оптического поглощения исходной (1)
и облученных ионами ксенона пленок ПЭТФ толщи-
ной 12 мкм. Флюенс ионов: 3 × 109 см–2 (2); 3 ×
× 1010 см–2 (3); 1 × 1011 см–2 (4); 3 × 1011 см–2 (5).
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дает спектр 2 на рис. 5б, который гораздо ближе к
спектру экстракта. Учитывая низкую специфич-
ность УФ-спектров поглощения, нельзя исклю-
чить наличие в экстракте и иных соединений, од-
нако, по-видимому, ТФК и ГТФК преобладают.
Хроматографический анализ экстрагированных
водой продуктов фотолиза ПЭТФ указывает на
ТФК как основной компонент [34]. Имеющиеся в
литературе спектры продуктов фотокаталитиче-
ского окисления ТФК при небольшой степени
конверсии весьма сходны со спектрами получен-
ных нами экстрактов [35]. Важно также заметить,
что молярные коэффициенты поглощения этих
соединений для максимума в области ∼240 нм ма-
ло отличаются друг от друга [32, 36], и поэтому
ошибка спектрофотометрического определения
количества молей ТФК и ее аналогов, связанная с
неопределенностью состава, должна быть невели-
ка. К этому же выводу можно прийти на основа-
нии приведенного в [32] значения усредненного
массового коэффициента поглощения продуктов
фотолиза ПЭТФ в сравнении с коэффициентом
поглощения ТФК.

На рис. 6 представлены результаты спектрофо-
тометрического определения количества удаленно-
го из треков вещества в зависимости от времени
экстракции водой при 60°С. Точки, полученные в
опытах со свободно погруженными в воду образца-
ми, лежат несколько ниже точек для жестко зафик-

Рис. 4. ИК-спектры образцов ПЭТФ толщиной
175 мкм в окрестности полосы поглощения карбок-
сильных групп. 1 – исходная пленка; 2 – пленка, об-
лученная ионами Хе (7 × 1011 см–2); 3 – пленка, облу-
ченная ионами Хе (7 × 1011 см–2) и экспонированная
УФ-излучением в течение 58 ч; 4 – пленка, облучен-
ная ионами Хе (7 × 1011 см–2), далее экспонированная
УФ-излучением в течение 58 ч и затем подвергнутая
экстракции водой при 60°С в течение 9 ч. Перед запи-
сью спектров образцы были высушены при 105°С.
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сированных образцов. Это может свидетельство-
вать о том, что механические напряжения несколь-
ко ускоряют выход ТФК из треков в воду, однако
различие почти не выходит за пределы погрешно-
сти. За 3 часа из 1 см2 облученной пленки выходит
(2.1 ± 0.2) × 10–8 моля ТФК, что соответствует
10 ± 2 молекул на 1 нм длины трека иона ксенона.

Если воспользоваться справочными данными о
плотности ТФК (1.51 г/см3), то образующийся
свободный объем формально эквивалентен пу-
стотелому цилиндру радиусом 0.76 нм. Однако,
необходимо подчеркнуть, что сделанные в разде-
лах 3.3. и 3.4 оценки выхода продуктов из треков
относятся только к экстракции водой, рН кото-
рой снижается в ходе процесса. В следующем раз-
деле будет показано, что при фиксированном рН
экстракция может быть намного эффективнее.

3.5. Электрическое сопротивление мембран 
в процессе экстракции. Роль рН

Рис. 7а показывает типичные диаграммы из-
менения электрического сопротивления R мем-
браны в процессе экстракции продуктов фотоли-
за из облученной ПЭТФ пленки. Скорость нарас-
тания ионной проводимости резко увеличивается
с температурой. Сравнивая кривую для 60°С на
рис. 7а с динамикой выхода продуктов фотолиза на
рис. 6, можно прийти к выводу о наличии ожидае-
мой корреляции между этими двумя процессами.
Характерной особенностью кривых на рис. 7а явля-
ется явно выраженный перегиб в диапазоне меж-
ду 105 и 106 Ом, который, по-видимому, связан с
релаксационными процессами в полимере, кото-
рые идут тем быстрее, чем ближе температура
среды к температуре стеклования ПЭТФ (80°С).
Поведение электрического сопротивления в
определенной мере воспроизводит признаки

Рис. 6. Количество молей низкомолекулярных про-
дуктов, в пересчете на ТФК, экстрагированных водой
из 1 см2 ПЭТФ пленки, в зависимости от времени
экстракции при 60°С. Пленка облучена ионами Хе
(флюенс 1 × 1011 см–2) и экспонирована УФ-излуче-
нием 58 ч. 1 – свободно погруженный в воду образец;
2 – образец, жестко зафиксированный по периметру
в тефлоновой ячейке.
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процесса набухания облученного ионами поли-
мера, описанные в работах [10, 11]. Повторные
эксперименты, проведенные при аналогичных
условиях, показали плохую воспроизводимость
результатов. Ход кривых для одной и той же тем-
пературы может существенно различаться. Ана-
лиз возможных причин показал, что основным
источником нестабильности поведения системы
является неконтролируемый уровень рН. При
экстракции в малом объеме раствора, заполняю-
щего ячейку, его рН изменяется от начальных
значений 5.6–6.5 до 4.2–4.6. Уменьшение рН вы-
звано переходящими в раствор продуктами фото-
лиза ПЭТФ.

В связи с этим, следующая серия экспериментов
была проведена при фиксированных рН. Рис. 7б
показывает диаграммы изменения электрическо-
го сопротивления мембраны при экстракции бу-
ферными растворами с рН 4 и рН 7. Две кривые
для рН 4 показывают бессистемное поведение,
сопровождающееся скачкообразными изменени-
ями тока через мембрану. После трех часов обра-
ботки сопротивление мембраны остается высо-
ким (104–105 Ом). В противоположность этому,
экстракция буферным раствором с рН 7 дает
быстрое и плавное падение сопротивления, кото-
рое воспроизводится от опыта к опыту. Наблюда-
емое различие между эффективностью образова-
ния ионопроводящих каналов при рН 4 и рН 7
вызвано, очевидно, тем, что нейтральная молекула
ТФК экстрагируется очень медленно, в то время
как экстракция в виде анионов происходит быстрее
на много порядков. Диссоциация терефталевой
кислоты характеризуется константами pKa1 = 3.54 и
pKa2 = 4.46 [37]. Учитывая, что при рН 7 стенки
каналов содержат большое количество диссоции-
рованных СОО– групп, а терефталевая кислота
является коионом, исключение ее из заполняю-
щего канал раствора совершенно естественно.
Примечателен факт, что при вышеприведенных
значениях констант диссоциации существенная
доля молекул ТФК должна находиться в ионной
форме при рН 4. Это же относится и к карбок-
сильным группам в наноканалах. Тем не менее,
эксперимент показывает огромную разницу в из-
менении сопротивления мембран при рН 4 и рН 7.
Такое поведение системы может быть следствием
того, что кислотность функциональных групп в
условиях ограниченного объема, в частности, в
нанопорах в ПЭТФ, может существенно сни-
жаться по сравнению с объемным значением [38].

3.6. Влияние атомного номера иона и флюенса

Эксперименты показали, что пленка, облучен-
ная ионами Хе с флюенсом 3 × 1011 см–2, не выдер-
живает обработки при повышенной температуре
и, как правило, разрушается. Устойчивые резуль-

таты были получены с образцами, облученными
несколько меньшими дозами ионов Хе и Bi (n ≤
≤ 1011 cм–2). Диаграммы изменения их электриче-
ского сопротивления R в процессе экстракции
при рН 7 приведены на рис. 8а. Полученные зави-
симости демонстрируют очень сильные эффек-
ты, связанные как с уровнем потерь энергии
иона, так и с плотностью пор (флюенсом). Осо-
бенно явно видны различия, если сравнить про-
изводные функций R(t). Так, в момент времени
t = 60 мин значения производных dR/dt для кри-
вых 1, 2, 3 и 4 составляют примерно –2, –7, –150
и –1500 Ом/мин, соответственно. Такое поведе-
ние указывает на то, что эволюция системы пред-
ставляет собой не просто диффузию продуктов
фотолиза из пор. Скорее, материал мембраны
претерпевает глубокую перестройку, включаю-
щую вымывание низкомолекулярной фракции,
набухание и релаксацию внутренних напряжений
в ориентированном полимере. Скорость этих
процессов зависит от размера радиационного по-
вреждения, производимого ионом, и среднего
расстояния между порами. Среднее расстояние
a между осями ближайших соседних каналов
определяется формулой

При n = 1011 cм–2 величина a составляет 17 нм.
Учитывая известные данные о радиусе трека [22],
можно прийти к выводу, что при таком флюенсе
ионов Bi практически весь полимер представляет
собой модифицированный радиацией материал.
Поскольку образование поперечных связей и де-
струкция происходят в треках одновременно [6],
полимер превращается в трехмерную сетку с внед-
ренной в нее низкомолекулярной фракцией. Есте-
ственно предположить, что этот материал при на-
гревании в водной среде и удалении низкомоле-
кулярной фракции претерпевает усадку, что
приводит к увеличению нанопор. При таком же
флюенсе, материал, облученный ионами Хе, изме-
няет проводимость заметно медленнее. Это связано
с меньшим радиусом трека, который примерно
пропорционален (dE/dx)1/2 [22]. При переходе к
флюенсам (2–3) × 1010 см–2 среднее расстояние меж-
ду осями соседних треков увеличивается до ∼30 нм.
В результате, как в случае треков ионов Bi, так и
Хе, между соседними каналами остается слой не-
поврежденного или слабо поврежденного поли-
мера, включая вкрапления кристаллическй фазы.
Скорость процессов набухания/усадки в этом
слое резко отличаются.

Посредством экстракции в течение 3 ч, иллю-
стрируемой зависимостями на рис. 8а, были по-
лучены четыре мембраны. После многократной
промывки мембран деионизованной водой их
электрическое сопротивление было измерено в
растворах трех различных электролитов (KCl, LiCl

= 1 .
2

a
n
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Рис. 8. Электрическое сопротивление ПЭТФ пленки толщиной 12 мкм, облученной ионами Bi (кривые 1 и 3), Хе (кри-
вые 2 и 4) и экспонированной УФ-излучением, как функция времени экстракции в буферном растворе с рН 7 при
60°С. Флюенсы ионов указаны в рисунке. Стрелка показывает момент погружения ячейки в термостат. Штриховая
линия показывает уровень сопротивления ячейки с раствором без мембраны. (б) Удельная электропроводность мем-
бран, соответствующих кривым 1–4 на панели (а), измеренная в растворах KCl (h), LiCl (s) и MgCl2 (,) трех разных
концентраций.
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и MgCl2, см. рис. 8б). Мембраны 3 и 4 показывают
поведение, не наблюдаемое в случае обычных тре-
ковых мембран с капиллярными порами: удельная
электропроводность почти не зависит от концен-
трации раствора электролита, а в случае хлорида
магния даже уменьшается при повышении кон-
центрации от 1 до 3 моль/л. Такое поведение, обу-
славливаемое, например, дегидратацией, известно
для ионообменных мембран [23, 39]. Образцы мем-
бран 1 и 2 продемонстрировали на два порядка
бóльшую удельную электропроводность по срав-
нению с образцами 3 и 4, если сравнивать попар-
но мембраны, для изготовления которых был ис-
пользован одинаковый ион. При этом различие в
плотности треков в обоих случаях выражается
фактором 3. Тем не менее, это небольшое разли-
чие вызывает драматическиую разницу как в аб-
солютных значениях электропроводности, так и в
характере ее концентрационной зависимости.
Характер концентрационной зависимости удель-
ной электропроводности мембран 1 и 2 близок к
таковой обычных трековых мембран радиус пор
которых сравним с толщиной двойного электри-
ческого слоя [40].

3.7. Структура мембраны, выявляемая
методом РЭМ

На рис. 9 приведены электронные микрофото-
графии сколов полученных мембран. Изображе-

ние слева соответствует мембране с плотностью
треков 3 × 1011 на 1 см2. Массив тесно располо-
женных параллельных каналов образует резко
анизотропную структуру, пронизывая пленку на-
сквозь от одной стороны к другой. На изображе-
нии справа показана мембрана с плотностью тре-
ков 3 × 109 см–2 при большем увеличении. На по-
верхности скола отчетливо видны отдельные
каналы диаметром 20–30 нм. Сколы мембран до и
после экстракции выглядят одинаково. Вне кана-
лов поверхность скола состоит из перемежаю-
щихся светлых и темных областей. Светлые гра-
нулы размером 5–20 нм – это кристаллиты
ПЭТФ. Известно, что ПЭТФ пленки, получен-
ные традиционным методом двухосной вытяжки
с последующей термообработкой, имеют полукри-
сталлическую структуру. Размеры кристаллических
и аморфных областей, выявляемых методами рас-
сеяния рентгеновских лучей, просвечивающей
микроскопии и атомно-силовой микроскопии [41,
42], соответствуют масштабам элементов зернистой
струкуры, которые мы наблюдаем на поперечных
сколах. Поперечный размер каналов, не имею-
щих зернистой структуры, хорошо коррелирует с
радиусом зоны пониженной плотности в треках
ионов ксенона (13 нм), вычисленным из данных
по малоугловому рассеянию рентгеновского из-
лучения в предположении однородной структуры
канала [43]. Следовательно, проходящий сквозь
полимер ион разрушает кристаллиты в ближай-
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шей окрестности своей траектории, и поэтому ка-
налы треков выглядят как однородные серые об-
разования. При охрупчивании ПЭТФ мягким
УФ-излучением фотоокислительная деструкция
локализуется в аморфных областях полимера и не
разрушает кристаллиты. Благодаря этому обстоя-
тельству применяемая нами техника охрупчивания
позволила распознать латентные треки на фоне по-
лукристаллической полимерной матрицы.

В работах [13–15] был сделан вывод, что транс-
порт катионов происходит по узкой пустотелой
сердцевине трека диаметром порядка 1 нм. Полу-
ченные нами изображения не подтверждают и не
опровергают существование такой сердцевины.
Разрешение РЭМ позволяет достоверно наблю-
дать вытравленные пустотелые каналы диамет-
ром ∼10 нм [12], но наблюдение на порядок мень-
ших объектов в рамках данной методики остается
недоступным.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ДАЛЬНЕЙШИЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Итак, получаемые ионным облучением с по-
следующими фотоокислением и экстракцией
ионопроводящие каналы представляют собой
пронизанные трехмерной сеткой аморфизован-
ные области с пониженной плотностью и высоким
содержанием концевых карбоксильных групп.
Наличие пустотелой сердцевины с заряженными
стенками остается дискуссионным вопросом.
По-видимому, полезную информацию о радиусе

канала, по которому осуществляется транспорт
ионов, можно получить, исследуя анизотропию
электрического сопротивления мембраны. Если
радиус ионопроводящего канала составляет 10 нм,
то при плотности пор 1011 см–2 среднее расстоя-
ние между осями ближайших соседних каналов
меньше двух радиусов, и мембрана должна иметь
ионную проводимость не только в поперечном,
но и в продольном (параллельном поверхности)
направлении. Если радиус транспортного канала
на порядок меньше, то даже при флюенсе 1011 cм–2

мембрана должна быть резко анизотропной. Из-
мерения степени анизотропии должны быть сде-
ланы в будущем. Помимо этого, необходимо при-
менить более совершенные, чем использованный
нами разностный, методы измерения сопротив-
ления мембраны [39]. Измерение диффузионного
потенциала для оценки селективности и тестиро-
вание мембран в режиме электродиализа будут
выполнены на следующих стадиях исследования.

Традиционные трековые мембраны из ПЭТФ
практически не набухают в водных растворах, и
гелевая фаза, образующаяся при контакте с водой
в виде тонкого поверхностного слоя, сказывается
на транспортных свойствах лишь при малых раз-
мерах пор [40]. Напротив, полученные в настоя-
щей работе образцы демонстрировали суще-
ственное изменение свойств по мере насыщения
водой. Следовательно, гелевая фаза является важ-
ной составляющей структуры, и поэтому пред-
ставляется целесообразным исследовать мембра-

Рис. 9. Электронно-микроскопические изображения сколов ПЭТФ пленки, облученной ионами ксенона и подверг-
нутой длительной УФ-обработке. Флюенс ионов 3 × 1011 см–2 (а) и 3 × 109 см–2 (б).

5 мкм 1 мкм
а б
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ны данного вида в рамках развиваемых в послед-
нее время микрогетерогенных моделей [44].

Очевидный факт, что транспорт ионов сквозь
изначально монолитную ПЭТФ пленку стано-
вится возможным благодаря создаваемому сво-
бодному объему, требует дополнительного корот-
кого комментария. Наши исследования показа-
ли, что наибольший вклад в создание свободного
объема вносит бомбардировка тяжелыми иона-
ми. Однако, ионная проводимость остается весь-
ма низкой. Она существенно возрастает после
УФ-экспозиции, которая вообще не увеличивает
свободный объем. По-видимому, треки ионов сами
по себе слишком гидрофобны. Гидрофилизация их
фотоокислением открывает ворота для диффузии
воды и движения ионов. Экстракция низкомолеку-
лярных продуктов фотоокисления довершает про-
цесс образования гидрофильного канала.

Проведенное нами исследование позволило
выявить несколько критических параметров про-
цесса превращения латентного трека в канал с
высокой ионной проводимостью. Во-первых, за-
давая рН среды, используемой для экстракции,
можно эффективно управлять скоростью и глу-
биной удаления продуктов фотолиза из треков.
Во-вторых, очень велика роль потерь энергии
иона, от которых зависит поперечный размер по-
вреждения. Различие в потерях энергии в 1.6 раз
приводит к различию в электропроводности мем-
бран на порядок. Третий параметр – флюенс
ионов – в комбинации со вторым параметром
определяет границу, где транспортные свойства
получаемых мембран резко изменяются из-за
слияния соседних треков.
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Preparation of Ion-Selective Membranes from Heavy-Ion Irradiated PET Films:
Critical Parameters of the Process

P. Yu. Apel1, 2, *, **, I. V. Blonskaya1, O. M. Ivanov1, O. V. Kristavchuk1, 2, N. E. Lizunov1,
A. N. Nechaev1, 2, O. L. Orelovitch1, O. A. Polezhaeva1, and S. N. Dmitriev1

1Flerov Laboratory of Nuclear Reactions, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow region, 141980 Russia
2State University “Dubna”, Dubna, Moscow region, 141980 Russia

*e-mail: apel@jinr.ru
**e-mail: pavelapel52@gmail.com

It was found recently that combination of long-time exposure to ultraviolet (UV) radiation with extraction of
radiolysis and photolysis products from tracks allows fabrication of ion-selective membranes from polyeth-
ylene terephthalate (PET) films irradiated with heavy ions. These membranes exhibit a high selectivity to
monovalent cations and high transport characteristics in the electrodialysis mode. The aim of present work
was a detailed study of mechanisms of transformation of latent tracks into an array of through pores of sub-
nanometer scale. PET films were irradiated with accelerated Xe and Bi ions with energy losses in the polymer
of 11 and 18 keV/nm, respectively. Using the methods of gravimetry, IR and UV spectroscopy, conductome-
try and electron microscopy, we studied the process of evolution of free volume and accumulation of carboxyl
groups in the irradiated films at different stages of treatment. It was established that the properties of fabri-
cated membranes depend on several critical parameters, apart from temperature during extraction, – energy
losses of bombarding ion, pH of solution used for extraction, and ion fluence. Dramatic changes in mem-
brane properties are observed at ion fluences when individual tracks start to overlap.

Keywords: polyethylene terephthalate, films, accelerated heavy ions, photooxidation, extraction, electric
conductivity, nanopores
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