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Исследован процесс модифицирования поливинилтриметилсилана под воздействием разряда по-
стоянного тока при пониженном давлении. Пленки полимера помещали на аноде и катоде, в каче-
стве рабочего газа использовали фильтрованный атмосферный воздух. Установлено, что под дей-
ствием разряда поверхность образцов приобретала свойство гидрофильности. Химический состав
исходной и модифицированных пленок был исследован методом рентгенофотоэлектронной спек-
троскопии, а морфология – методом атомно-силовой микроскопии. Было показано, что воздей-
ствие плазмы приводит к образованию на поверхности слоя, по химическому составу близкому к
оксиду кремния и увеличению шероховатости поверхности поливинилтриметилсилана.
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Поливинилтриметилсилан (ПВТМС) широко
применяется для получения асимметричных по-
лимерных мембран, которые могут быть исполь-
зованы в процессах первапорации, мембранной
дистилляции, газоразделения и т.п. [1–4]. Недо-
статком газоразделительных ПВТМС мембран
при высокой их производительности является
уровень селективности ряда газов, в частности,
селективности по паре O2/N2, недостаточный для
эффективного применения мембран на основе
этого полимера в современных процессах газо-
разделения. В связи с этим возникает необходи-
мость улучшения разделительных характеристик
ПВТМС, в том числе, путем модификации вход-
ной поверхности мембраны. В настоящее время
наиболее эффективным, технологичным и эко-
логически чистым методом модифицирования
полимеров, в том числе полимерных мембран, с
целью изменения их поверхностных свойств яв-

ляется воздействие низкотемпературной плазмы
[3–7].

В работе [8] изучали возможность повышения
селективности путем формирования на поверх-
ности пленки ПВТМС тонкого слоя полимера
методом плазмохимической полимеризации
смеси C2F6 + CH4 в низкотемпературной плазме
ВЧ-разряда (40.56 МГц) или путем фторирования
с использованием плазмы SF6. Однако заметного
эффекта получено не было.

В работе [4] нами было показано, что модифи-
цированный поверхностный слой, обеспечиваю-
щий существенное улучшение первапорацион-
ных характеристик мембран ПВТМС, может быть
сформирован при воздействии на мембрану
низкотемпературной плазмы разряда промыш-
ленной частоты (рабочий газ–воздух).

В работе [9] было установлено, что воздей-
ствие низкотемпературной плазмы разряда по-
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стоянного тока (рабочий газ–воздух) на поверх-
ность пленок ПВТМС заметно улучшает их газосе-
лективные свойства (отношение проницаемость/
селективность разделения O2/N2 превышает грани-
цу диаграммы Робсона).

Воздействие разряда постоянного тока для мо-
дифицирования ПВТМС ранее не исследовали. В
этой связи значительный интерес представляет
изучение этого процесса и исследование измене-
ний, происходящих в составе и морфологии по-
верхности данного полимера.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объект исследования ПВТМС – стеклообраз-

ный полимер (Тст = 155°), имеющий большой
внутренний свободный объем и отличающийся
высокой газопроницаемостью. Структурная фор-
мула полимера приведена ниже.

В работе использовали гомогенные пленки
ПВТМС, которые получали поливом 5% раствора
полимера в толуоле на целлофановую подложку с
последующим вакуумированием до достижения
постоянного веса. Образцы пленок толщиной
60–80 мкм хранили в эксикаторе.

Модифицирование пленок ПВТМС проводи-
ли в разряде постоянного тока при пониженном
давлении на установке и с использованием мето-
дики, которые подробно описаны нами в работе
[10]. Образцы размером 5 × 5 см2 помещали на
аноде или катоде, в качестве рабочего газа ис-
пользовали фильтрованный атмосферный воз-
дух, давление в системе составляло ~20 Па, ток
разряда 50 мА, время обработки варьировали от
10 до 60 с. Воздействию разряда подвергали одну
сторону образца, не соприкасавшуюся с подлож-
кой при его получении.

Контактные свойства поверхности характери-
зовали величинами краевых углов смачивания
(θ), измеренных с помощью прибора Easy Drop
DSA100 (KRUSS, Германия) и программного
обеспечения Drop Shape Analysis V.1.90.0.14 по
двум рабочим жидкостям – деионизованной воде
(θв) и глицерину (θгл) (погрешность ±1°). Измере-
ния проводили как непосредственно после моди-
фицирования пленок, так и после их хранения до
40 сут на воздухе при комнатных условиях. Вели-
чину работы адгезии (Wa), полной поверхностной
энергии (γ), ее полярного (γp) и дисперсионного
(γd) компонентов рассчитывали по методике [11]
на основании полученных экспериментально ве-
личин θ.

Исследование химического состава поверхности
исходного и модифицированного в плазме образцов

CH

Si(CH3)3

CH2

n

ПВТМС проводили методом рентгенофотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). Спектры РФЭС
регистрировали с помощью рентгеновского фото-
электронного спектрометра PHI5500VersaProbeII с
монохроматическим излучением AlKα (hν =
= 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт, нейтрализация заря-
дов – двойная (с помощью электронной и ионной
пушки), диаметр области анализа – 200 мкм. Атом-
ные концентрации определяли по обзорным спек-
трам методом факторов относительной элементной
чувствительности, а энергии связи спектров C1s,
Si2p и O1s – по спектрам высокого разрешения, сня-
тым при энергии пропускания анализатора
11.75 эВ/23.5 эВ и плотности сбора данных
0.1 эВ/0.2 эВ/шаг. Аппроксимацию спектров выпол-
няли нелинейным методом наименьших квадратов с
использованием функции Гаусса–Лоренца, калиб-
ровку шкалы энергии связи (Е), проводили по Au4f –
83.96 эВ и Cu2p3 – 932.63 эВ. Шкалу энергий связи
корректировали по Е пика спектра C1s ПВТМС –
284.4 эВ и Si2p – 100.5 эВ [12], погрешность определе-
ния энергий связи составляла ± 0.2 эВ.

Морфологию поверхности образцов пленок
изучали с использованием атомно-силового мик-
роскопа “Solver HV” (НТ-МДТ, Россия) в атмо-
сфере воздуха при нормальных условиях с ис-
пользованием стандартных кантилеверов марки
HA-NC (НТ-МДТ, Россия) с радиусом закругле-
ния острия иглы 10 нм. Измерения проводили в
полуконтактном режиме с построением топогра-
фии и фазового контраста поверхности. Величи-
ны средней (Ra) и среднеквадратичной шерохова-
тости (Rms) определяли с использованием про-
граммного обеспечения NOVA версии 1.1.0.1851
(НТ-МДТ, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходная пленка ПВТМС имеет гидрофобную

поверхность и характеризуется значениями крае-
вых углов смачивания по воде θв = 100° и по гли-
церину θгл = 84°. На рис. 1 представлена зависи-
мость величины θв от времени обработки пленки
(t) в разряде постоянного тока на аноде (1) и като-
де (2) при давлении ~20 Па и токе разряда 50 мА.
Видно, что воздействие плазмы в течение 10 с
приводит к гидрофилизации поверхности, а ми-
нимальное значение θв = 8° достигается при вре-
мени обработки 30 с и при дальнейшим увеличе-
нии времени не изменяется. Полученные резуль-
таты коррелируют с данными работы [13], в
которой изначально гидрофобные пленки, полу-
ченные полимеризацией винилтриметилсилана в
плазме ВЧ-разряда (θв = 90–96°) и затем дополни-
тельно обработанные в ВЧ-разряде в атмосфере
кислорода становились гидрофильными (θв ≤ 10°).

При хранении модифицированных образцов
на воздухе при комнатной температуре величина
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θв незначительно увеличивается в течение первых
3 сут, но эффект модифицирования сохраняется
на высоком уровне, даже спустя 40 сут после об-
работки независимо от времени обработки плен-
ки остаются гидрофильными (≤60°). В качестве
примера на рис. 2 приведена зависимость величи-
ны θв от времени хранения для образца ПВТМС,
модифицированного при I = 50 мА, p = 20 Па и
t = 30 с.

В Табл. 1 представлены поверхностные харак-
теристики пленок ПВТМС, модифицированных
в плазме при времени обработки 30 с. Приведены
данные по величинам θв, θгл, работе адгезии (Wa),
полной поверхностной энергии (γ), ее полярному
(γР) и дисперсионному (γd) компонентам. Видно,
что обработка в плазме приводит к существенной
гидрофилизации поверхности, увеличению пол-
ной поверхностной энергии пленок в 4–5 раз и

многократному (в 45–50 раз) росту ее полярного
компонента. При хранении модифицированных
образцов на воздухе поверхностная энергия не-
сколько уменьшается за счет уменьшения поляр-
ного компонента, но остается на уровне, в не-
сколько раз превышающем исходный.

Нами было показано, что изменения поверх-
ностных свойств полимеров, модифицированных
в разряде постоянного тока, связаны с изменени-
ем химического состава и морфологии поверхно-
сти [14, 15]. Для изучения химического состава
поверхности пленок ПВТМС был использован
метод РФЭС. На рис. 3 показаны обзорные спек-
тры пленок ПВТМС до и после обработки в плаз-
ме на аноде и катоде, в Табл. 2 приведены кон-
центрации элементов, рассчитанные по этим

Рис. 1. Зависимость краевого угла смачивания по во-
де (θв) для пленки ПВТМС от времени обработки (t) в
разряде постоянного тока на аноде (1) и катоде (2).
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Рис. 2. Зависимость краевого угла смачивания по во-
де (θв) от времени хранения модифицированного об-
разца ПВТМС на воздухе при комнатных условиях (τ)
после обработки в разряде постоянного тока на аноде
(1) и катоде (2).
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Таблица 1. Поверхностные свойства пленок ПВТМС, модифицированных в разряде постоянного тока на аноде
и катоде (I = 50 мА, p = 20 Па, t = 30 c) и после хранения на воздухе при комнатных условиях

Образец Хранение, сут.
θ, град. Wa, мДж/м2 γ, мДж/м2

θв θгл Wв Wгл γ γp γd

Исходный – 100 84 60.2 70.0 25.2 1.0 24.2

Обработка на аноде

– 8 7 144.9 126.3 72.6 56.2 16.4

7 22 20 140.3 123.0 67.9 51.6 16.3

40 32 28 134.5 119.4 62.2 45.0 17.2

Обработка на катоде

– 8 8 144.9 126.2 72.6 56.4 16.2

7 28 25 137.1 120.9 64.6 48.0 16.6

40 43 37 126.0 114.0 54.3 36.3 18.3
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спектрам. Видно, что химический состав исход-
ной поверхности соответствует формуле ПВТМС
с малой атомной концентрацией кислорода, од-
нако после модифицирования происходят карди-
нальные изменения. Прежде всего, наблюдается
появление высоких атомных концентраций кис-
лорода, равных (при обработке на катоде) или
превышающих (при обработке на аноде) концен-
трацию углерода, при этом отношение концен-
траций углерода и кремния (C/Si) снижается в
2 раза при обработке на катоде и более чем в 3 раза
при обработке на аноде. Понимание природы

этих изменений дает анализ спектров высокого
разрешения кремния Si2p (рис. 4).

В исходном ПВТМС спектр Si2p представлен
дублетом 2p3/2-2p1/2 (1–1' на рис. 4а), энергия
связи которого (Е = 100.5 эВ) соответствует коор-
динации атомов кремния тремя группами CH3 и
одной группой CH2 в структурной формуле поли-
мера [12]. Доля мало интенсивного дублета 2–2'
(Е = 101.8 эВ) от связи Si–O не превышает 10%,
что соответствует найденной концентрации кис-
лорода (1.8 ат. %).

В образцах после модифицирования макси-
мум спектра Si2p сместился в область более
высоких энергий. Энергия связи основного дуб-

Рис. 3. Обзорные спектры пленок ПВТМС до (а) и
после обработки в разряде постоянного тока в тече-
ние 30 с на аноде (б) и катоде (в).
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Рис. 4. Спектры Si2p пленок ПВТМС до (а) и после
обработки в плазме в течение 30 с на аноде (б) и като-
де (в). Пики 1, 2 и 3 – Si2p3/2; пики 1', 2'и 3' – Si2p1/2.
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лета 3–3' составляет 103.5 эВ, что соответствует
тетрагональной координации атомов кремния
атомами кислорода. В образце, обработанном на
катоде (рис. 4в), можно различить мало интен-
сивные дублеты 1–1' от ПВТМС (~6%) и 2–2 '
(~12%), характерные для частично окисленного
кремния. В образце, модифицированном на ано-
де (рис. 4б), доля этих дублетов значительно
меньше: дублет 1–1' практически не различим
(≤1%), а доля дублета 2–2' менее 5%.

В спектре C1s исходного образца ПВТМС
(рис. 5а) представлен один пик, энергия связи ко-
торого Е = 284.4 эВ соответствует химической
связи групп CH3 и CH2 c атомом кремния в струк-
турной формуле полимера [12]. В модифициро-
ванных образцах (рис. 5 б, в) спектр C1s уширен и
хорошо различимы пики от функциональных
групп C–OH – пик 2 (Е = 286.3 эВ) и COOH –
пик 3 (Е = 288.9 эВ). Доля пиков 2 и 3 составляет
от 15 до 20%, что приводит к увеличению общей
концентрации кислорода и увеличению отноше-
ния O/Si. Практически полное превращение свя-
зей Si–C в связи Si–O и существенное уменьше-
ние содержания атомов углерода в результате мо-
дификации позволяет предположить, что атомы
углерода триметилсилильного фрагмента, по-
видимому, были удалены за счет деструкции в
плазме в составе летучих продуктов, тогда как
атомы углерода основной цепи, в основном,
остались в модифицированном слое; часть из
них прореагировала с образованием кислород-
содержащих функциональных групп.

Таким образом, можно полагать что в резуль-
тате воздействия плазмы поверхностный слой
ПВТМС – это композиционный материал, со-
держащий дисперсные частицы SiO2, распреде-
ленные в модифицированной полимерной фазе,
в составе которой представлено значительное ко-
личество кислородсодержащих групп СН2–ОН,
С=О и С(О)ОН.

Наиболее существенные различия между об-
разцами, обработанными на аноде и катоде, за-
ключаются в величине отношения O/C, которое
составляет 1.6 на аноде и 1.0 на катоде (табл. 2) и
в количестве полностью окисленного кремния,

определенного по спектрам Si2p – 95% на аноде
и 80% на катоде. Полученные данные свидетель-
ствуют, что эффективность окисления при моди-
фицировании полимера в разряде постоянного
тока при обработке на аноде существенно выше,
чем при обработке на катоде.

Методом АСМ были проведены исследования
изменения морфологии поверхности пленок
ПВТМС, модифицированных в разряде постоян-
ного тока на аноде и катоде. Полученные данные
представлены на рис. 6 и в Табл. 3 (пленки обра-
ботаны на аноде и катоде при р = 20 пА, I = 50 мА,
t = 30 с). Видно, что воздействие плазмы приво-
дит к заметному увеличению шероховатости по-
верхности полимера, а значения Ra и Rms в суще-
ственно большей степени возрастают после обра-
ботки пленок на катоде.

Ранее нами было показано, что модифициро-
вание пленок полиэтилентерефталата и полипи-
ромеллитимида в разряде постоянного тока при-
водит к существенной гидрофилизации поверх-
ности изначально гидрофобных полимеров [15,
16]. Воздействие плазмы (рабочий газ–воздух)
вызывает значительное увеличение на поверхно-
сти полимеров концентрации кислородсодержа-
щих групп и заметные изменения морфологии –
увеличение шероховатости поверхности. Следует
отметить, что для указанных полимеров увеличе-
ние Rа и Rms в большей степени наблюдалось при
обработке пленок на катоде, аналогичные данные
были получены нами и при модифицировании

Таблица 2. Атомные концентрации элементов на поверхности пленок ПВТМС до и после обработки в плазме на
аноде и катоде (I = 50 мА, p = 20 Па, t = 30 c)

Образец
Концентрации, ат %

C/Si O/Si O/C
С O Si N

Исходный 83.0 1.7 15.3 – 5.4 0.1 0.02

Обработан на аноде 30.4 49.3 19.9 0.4 1.5 2.5 1.6

Обработан на катоде 42.8 40.5 16.4 0.3 2.6 2.5 1.0

Таблица 3. Величины средней (Ra) и среднеквадратич-
ной шероховатости (Rms) исходной и модифицирован-
ной в разряде постоянного тока на аноде и катоде пле-
нок ПВТМС (I = 50 мА, p = 20 Па, t = 30 c)

Образец Время 
обработки, с

Ra, нм Rms, нм

Исходный 0.18 0.23

Обработан на аноде 30 0.8 1.44

Обработан на катоде 30 2.1 2.7
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пленок ПВТМС. Этот факт может быть связан,
по-видимому, с различной природой и эффек-
тивностью действия активных частиц – электро-
нов и ионов, воздействующих на полимеры на
аноде и катоде. Вероятно, воздействие электро-
нов вызывает в большей степени образование
кислородсодержащих групп на поверхности пле-
нок, тогда как воздействие ионов за счет процес-
сов травления приводит к большим изменениям
морфологии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Суммируя полученные результаты, можно за-
ключить, что модифицирование пленок ПВТМС
под воздействием разряда постоянного тока на
аноде и катоде приводит к значительной гидрофи-
лизации поверхности, сохраняющейся в течение
длительного времени. Полученный эффект связан
с существенными изменениями химического со-
става и морфологии поверхности пленок, исследо-
ванными с помощью методов РФЭС и АСМ. Сле-
дует отметить, что химический состав поверх-
ностного слоя пленки, модифицированной на

Рис. 5. Спектры C1s пленок ПВТМС до (а) и после
обработки в плазме в течение 30 с на аноде (б) и като-
де (в).
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Рис. 6. 3D изображения поверхности исходной (а) и
обработанных в плазме в течение 30 с на аноде (б) и
катоде (в) пленок ПВТМС.
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ЗИНОВЬЕВ и др.

аноде, соответствует, в основном, тетрагональ-
ной координации атомов кремния атомами кис-
лорода, т.е., по-видимому, близок к SiO2, а увели-
чение шероховатости выражено в меньшей степе-
ни. Для пленки, модифицированной на катоде,
изменение химического состава наблюдалось в
меньшей степени, тогда как увеличение шерохо-
ватости было более заметным. Такое различие
при практически одинаковой степени гидрофи-
лизации поверхности полимера указывает на раз-
ный вклад электронов и ионов, генерированных в
плазме, в механизм процесса модифицирования.
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