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Аннотация
Данный цикл работ посвящен разработке ионоселективных мембран, получаемых при помощи ускоренных тяжелых ионов, для двух практических применений – для разделения ионов путем электродиализа и для наносенсоров, основанных на резистивно-импульсном принципе.
Работа выполнена на базовых установках ЛЯР им. Г.Н. Флерова (ускорители тяжелых ионов У-400, ИЦ-100) и парке оборудования центра нанотехнологий ФЛЯР (растровый электронный микроскоп Хитачи SU8020, ИК и УФ спектрофотометрическое оборудование, измерители пикоамперных токов и др.).
Углубление знаний о природе и структуре треков тяжелых ионов в полимере необходимо для развития новых приложений облученных ионами полимеров. В работе [1] развит метод, впервые позволивший прямое наблюдение латентных треков тяжелых ионов в аморфно-кристаллическом полимере при помощи растровой электронной микроскопии. Метод заключается в регулируемом мягком фотоокислении аморфной фазы полимера, благодаря чему препарированный по данной методике образец обнаруживает четкий контраст между структурой исходного полимера и аморфизованной и частично деструктированной областью трека. Получены изображения треков ионов с удельными потерями dE/dx от 7 до 17 кэВ/нм в полиэтилентерефталате и полипропилене. Определены поперечные размеры оболочки трека, которая ранее была недоступна для наблюдений другими методами.  
Свойства латентного трека, как аморфного образования, содержащего низкомолекулярные продукты радиолиза, реализованы в работе [2] для получения практически важного продукта. Показано, что жидкостной экстракцией продуктов радиолиза и фотолиза из треков можно сформировать из монолитной полимерной пленки ионообменную мембрану, избирательную по отношению к катионам. Продемонстрировано, что свойства полученной мембраны зависят от массы бомбардирующего иона, рН среды и температуры экстракции. Благодаря высокой концентрации диссоциирующих карбоксильных групп в треках, мембрана обладает ионной селективностью в растворах электролитов. Cелективность и проницаемость резко изменяются, когда оболочки отдельных треков перекрываются. Тем самым показано, что ионопроводящими элементами являются модифицированные экстракцией латентные треки. Определяющими для ионного транспорта являются два фактора – свободный объем и высокая концентрация карбоксильных групп. По сути модифицированные треки представляют собой наноразмерные хроматографические колонки, заполненные электрически заряженным гелем. Транспорт осуществляется через субнанометровые каналы в геле, благодаря чему гидратированные катионы меньшего размера (К+) мигрируют быстрее, чем Li+ и Mg2+. Полученные результаты показали, что «экстракционные» трековые мембраны – в дополнение к традиционным областям применения обычных трековых мембран (микрофильтрация и ультрафильтрация) – имеют и перспективы применения в электродиализе, то есть для разделения ионов. Особенно важным представляется возможность выделения ионов Li+, в связи с чем исследования по оптимизации «трековых» ионоселективных мембран продолжается.
Результаты, полученные в работе [3], были подготовительным этапом к работам [4, 5]. В ней на примере «трековых» нанопор цилиндрической формы радиусом 10-25 нм впервые продемонстрирован осмотический эффект, обусловленный ионной селективностью. Установлено, что не только монолитные полупроницаемые мембраны (как общепринято считать), но и капиллярно-пористые структуры могут проявлять ярко выраженные осмотические свойства в разбавленных растворах солей. Показано, что в условиях градиента концентрации электролита осмотические силы возникают за счет электрического взаимодействия ионов с заряженной поверхностью пор. Представления, полученные в [3], использованы в работах [4, 5] для выяснения механизмов травления асимметричных нанопор в полимерной пленке и для оптимизации процесса. Асимметричные нанопоры являются в настоящее время чрезвычайно востребованным объектом в связи с их особыми свойствами (ионная селективность и диодоподобное поведение) и разнообразными потенциальными применениями в наносенсорике, нанофлюидике и медицинской диагностике (см. обзоры Zhang et al. 2016; Laucirica et al, 2021; Shiohara et al., 2021, в которых рассмотрены достижения последних лет, в том числе и полученные в ЛЯР ОИЯИ результаты). В [4] установлено, что градиент концентрации в условиях асимметричного травления вызывает осмотический поток нейтрализующего раствора навстречу диффузионному потоку травящего агента. С целью выяснения определяющих закономерностей формирования поры выполнена работа [5], Проведены измерения электрического тока через одиночные поры и массив пор, диффузионного потока травящего агента и встречного конвективного осмотического потока в ходе асимметричного травления треков тяжелых ионов в тонких полимерных пленках. Показано, что на начальной стадии конфигурация поры определяется задаваемым диффузией нелинейным градиентом концентрации травителя в нанопоре. В дальнейшем развивается осмотический поток, и изменение баланса между диффузией и конвекцией ведет к изменению продольного профиля канала. Получены оценки коэффициента отражения, ответственного за осмотический поток. Наложение внешнего электрического поля является еще одним фактором управления формой асимметричного канала. Эволюция геометрии наноканала во времени подтверждена электронными микрофотографиями рекордного качества и информативности. Главным результатом данной работы является метод, позволяющий в рамках одной и той же процедуры заданным образом формировать асимметричные нанопоры различных конфигураций, от которых зависит функциональность получаемой системы. В первую очередь, такие нанопоры применимы в технике биосенсоров.
Таким образом, представленные работы являются циклом взаимосвязанных исследований, в которых развиты методы получения практически важных нанопористых систем – ионоселективных мембран для электродиализа и асимметричных мембран для наносенсоров. Публикации [1, 4, 5] в журналах первого квартиля (Q1).
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