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В работе исследовались изменения кристалличности и аморфности в поверхностных слоях коммер-
ческих микрофильтрационных пленок. Экспериментальные исследования надмолекулярных обра-
зований и изменений структуры микрофильтрационных пленок проводились методами дифферен-
циально-сканирующей калориметрии и рентгенодифрактометрическими измерениями в геомет-
рии на отражение в области больших углов. В процессе водонабухания полупроницаемых пленок
типа ММПА, МПС и МФФК наблюдается изменение структуры решетки пленок за счет увеличе-
ния межатомного расстояния, то есть, вероятно, происходит изменение и размера диаметра пор по
всей структуре, как активного слоя, так и подложки пленки. Наблюдаемые изменения надмолеку-
лярной структуры пленок при набухании происходят в большей степени за счет разупорядочения
макроцепей во всех слоях пленок. Снижение степени кристалличности пленок при сорбции воды,
скорее всего, связано с перераспределением соотношения между количеством совершенных кри-
сталлических фаз в кристаллитах полиамида, имеющих разные величины энтальпии плавления.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы, связанные с исследованием надмо-

лекулярных образований и изменений в структу-
ре полупроницаемых пленок, в настоящее время,
являются актуальными [1–13]. Например, авто-
рами работы [1] установлено, что при исследова-
нии пленок методами рентгеновского рассеяния
и дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК), при повышении температуры отжига
увеличивается толщина ламелей, большой пери-
од и степень ориентации складчатых ламелей, что
сопровождается ростом температуры и энтальпии
плавления. Показано, что при повышении темпе-
ратуры отжига возрастает пористость и проница-
емость пористых пленок в результате увеличения
числа и размеров сквозных каналов.

В работе [2] выявлены различия в максималь-
ной пористости, величине внутренней удельной
поверхности, объеме макропор и других структур-
ных характеристиках, связанных с различными
условиями сульфирования волокон. Образование

пор в фазе волокна при диффузии мономеров в
процессе изготовления мембран подтверждено
данными растровой электронной микроскопии и
ДСК.

В работах [3–5] отмечается, что малоугловой
метод рентгеновского рассеяния (SAXS) активно
применяется для исследования структуры сег-
ментированных блок-сополимеров, который
позволяет оценить изменение их кристаллично-
сти и аморфности.

Авторы работы [6] исследовали морфологию и
свойства поверхности полученных ультрафиль-
трационных мембран при их модификации нано-
частицами серебра с помощью методов полевой
эмиссионной сканирующей электронной микро-
скопии и атомно-силовой микроскопии. Были
определены свойства разделения, антимикроб-
ная эффективность и количество высвобождения
серебра из нанокомпозитных мембран ПЭС во
время ультрафильтрации раствора с поперечным
потоком.
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В работе [7] с помощью методов дифракции
рентгеновских лучей и инфракрасной спектро-
скопии исследовались морфология поверхности
и антиадгезионные свойства мембран при бакте-
риальном обрастании. При исследовании морфо-
логии было подтверждено, что, несмотря на то,
что после прививки серебра поверхность стала
более гидрофобной, при этом однородность по-
верхности увеличилась.

В работе [8] представлен cравнительный ана-
лиз газотранспортных свойств и конформацион-
ных параметров мембран, полученных из двух по-
лиамидов и полисульфонов. Было показано, что
введение сульфоновой группы вместо метилено-
вой группы в аминовом компоненте полиимида
приводит к повышению температуры стеклова-
ния полимерной мембраны, увеличению коэф-
фициента проницаемости и снижению селектив-
ности.

Авторами работы [9] изучено релаксационное
поведение полимерных композиций на основе
латексных полимеров и водорастворимых моди-
фикаторов различной химической структуры с
привлечением метода динамической механиче-
ской релаксационной спектроскопии. Авторами
отмечается, что изменение интенсивности дисси-
пативных потерь процессов α-релаксации на
спектрах внутреннего трения полимеров в зави-
симости от природы модификаторов сопоставле-
но с их модулем упругости (дефектом модуля), а
также морфологическими особенностями поли-
мерной системы. При использовании феномено-
логических представлений теоретически обобще-
ны связи между частотой колебательного процес-
са и модулем упругости полимерного материала, а
также – релаксационной неоднородности, оцени-
ваемой по ширине непрерывного спектра времен
релаксации в нормированных координатах зависи-
мости λ/λmax от соотношения {(Т – Тmax)/Тmax}.

Авторами работы [10] при использовании
рентгеновской порошковой дифракции и приме-
нением расчета по методу Ритвельда установле-
но, что в результате сорбции тяжелых металлов
происходит изменение параметров кристалличе-
ской решетки морденита, прослеживается умень-
шение размеров в направлении осей a и b и
уменьшение объема элементарной ячейки обра-
ботанного цеолита по сравнению с исходной в ря-
ду Cu → Ni → Co → Fe.

Авторы работы [11] исследовали морфологию,
надмолекулярную структуру и газотранспортные
свойства пленочных образцов на основе полиме-
ров разной химической структуры. При этом бы-
ло установлено влияние надмолекулярной струк-
туры полимеров на морфологию пленочных об-
разцов и их газоразделительные свойства.

В работе [12] исследована возможность интен-
сификации разделения водомасляных эмульсий

на основе масла марки “И-20А”, с использовани-
ем ультрафильтрационных полисульфонамидных
мембран. Методами растекающейся капли, ИК-
спектроскопии и рентгеноструктурного анализа,
проведены исследования поверхностных и струк-
турных характеристик ультрафильтрационных
полисульфонамидных мембран, обработанных в
потоке высокочастотной плазмы пониженного
давления в среде аргона и азота.

В работе [13] обосновано расширение областей
применения традиционных мембранных техно-
логий, что обуславливает повышение требований
к мембранам, в первую очередь, повышение про-
изводительности и прочности. Наиболее пер-
спективным способом решения этой проблемы
является модификация промышленно выпускае-
мых мембран. Лучшие результаты были достигну-
ты при применении в качестве модифицирующе-
го агента хитозана. Доказано, что хитозан играет
роль структурирующей добавки, непосредствен-
но влияющей на формирование структуры моди-
фицированных полиамидных мембран.

Выполненный анализ работ [1–13] позволил
оценить значимость рентгенодифрактометриче-
ских и термических исследований в изучении
структуры пористых пленок. Поэтому целью ра-
боты явилось исследование изменений кристал-
личности и аморфности в поверхностных слоях
микрофильтрационных пленок дифференциаль-
но-сканирующей калориметрией и рентгеноди-
фрактометрическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изменения надмолекулярной структуры мик-
рофильтрационных мембран проводили анали-
тическими методами – ДСК и рентгеновским
рассеянием в больших углах (WAXS). Теплофизи-
ческие характеристики образцов микрофильтра-
ционных мембран измерялись на модернизиро-
ванном дифференциальном сканирующем кало-
риметре, на базе прибора ДSК-2 (Perkin-Elmer,
США), который соединен с персональной ЭВМ
через специализированную плату сбора данных
NI USB-6009. Специальное программное обеспе-
чение при этом реализовывает функции визуали-
зации и обработчика данных эксперимента. Ра-
бочими параметрами являлась скоростью нагрева
10°С в минуту при интервале температур от 50 до
300°С. Термический анализ проводился в воз-
душной атмосфере, при этом использовались об-
разцы с массой от 4.5 до 12 мг. Рентгенодифракто-
метрические исследования осуществлялись на
дифрактометре Дрон-3 с автоматической запи-
сью на ПК в геометрии на отражение в области
больших углов (WAXS) 2θ в интервале от 6°–70°,
где использовалось излучение  (λ = 1.542 Å).
Монохроматизация обеспечивалась Ni-филь-

αСuK
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тром. Полученные экспериментальные данные
из пакета Difwin-1 передавались в программный
пакет Origin 7.5 на ПК для дальнейшей интерпре-
тации и идентификации фазового состава мем-
бран.

В качестве объекта исследования служили об-
разцы промышленно выпускаемых микрофиль-
трационных пленок ММПА, МПС и МФФК воз-
душно-сухого и водонасыщенного состояния.

Промышленно выпускаемые ООО НПП “Тех-
нофильтр” г. Владимир пористые микрофильтра-
ционные пленки: МФФК (гидрофобная пленка,
изготовленная на основе фторопласта Ф42Л (со-
полимер тетрафторэтилена и винилиденфтори-
да), армированная нетканым лавсаном), МПС
(гидрофильная полиэфирсульфоновая мембрана
с ассиметричной структурой пор), ММПА (гид-
рофильная мембрана из полиамида (Nylon-6 и
Nylon-66) с положительным потенциалом), ос-
новные показатели для которых представлены в
табл. 1.

Результаты исследований пористых микрофиль-
трационных пленок ММПА+, МПС, МФФК мето-
дами (ДСК) (рис. 1а–1в) и дифракции рентгенов-
ских лучей в интервале больших углов (WAXS)
приведены на рис. 2а–2в.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На кривых ДСК воздушно-сухих образцов

микрофильтрационных пленок ММПА (рис. 1а,
кривая 1), МФФК (рис. 1в, кривая 1) проявляют-
ся по два бимодальных эндотермических пика в

низко- и высокотемпературном интервалах. При
этом отмечается нелинейность кривой измене-
ния теплоемкости полимера в широком интерва-
ле температур ~120 до 280°С с явным проявлени-
ем экзотермического эффекта.

Отмеченный факт, предполагается, можно от-
нести к кинетической упорядоченности макро-
молекул аморфной фазы при повышении темпера-
туры в калориметре. При этом в водонасыщенных
образцах кривизна и нелинейность термограмм за-
метно уменьшается. Более наглядно это проявля-
ется на термограммах микрофильтрационной
пленки МПС (рис. 1б). Если на кривой ДСК
пленки МПС (рис. 1б, кривая 1) воздушно-сухого
образца после расстеклования на фоне широкого
экзотермического пика возникает еще и слабый
экзотермический пик при Т = 231.3°С с выделе-
нием тепла ΔН = 4.86 Дж/г, то в водонасыщенном
образце пленки МПС (рис. 1б, кривая 2) эти явле-
ния исчезают. Эта особенность, исходя из изло-
женного выше утверждения, объясняется ограни-
чением движения молекулярных цепочек взаи-
модействующих с молекулами воды или
упорядочением макромолекул аморфной фазы
вдоль оси молекул.

Идентификацию эндотермических пиков, от-
вечающих за плавления кристаллитов, осуществ-
ляли на основании литературных данных [14–19].
Сопоставление с литературными данными, при-
веденными в работах [14–19] термограмм образцов
микрофильтрационных пленок ММПА (рис. 1а),
указывает, что кристаллическая структура мем-
браны полиамидна, состоит из полиамида 6 (ПА 6)

Таблица 1. Основные показатели микрофильтрационных пленок

№ Наименование
показателя

Микрофильтрационная пленка типа

МФФК МПС ММПА

1 Внешний вид Мелкопористая пленка 
белого цвета на нетканой 
подложке без видимых 
дефектов, механических 
включений и повреждений

Пленка белого цвета без 
видимых дефектов, меха-
нических включений и 
повреждений

Пористая пленка белого 
цвета без видимых дефек-
тов: отверстий, царапин, 
складок

2 Диаметр диска, м 0.293 0.24 0.293
3 Толщина диска, мкм 110 110 100
4 Производительность 

пор, дм3/м2 ч
Этиловому спирту при давле-
нии 0.05 МПа, не менее 7500

Воде при давлении 0.1 МПа 
(1 атм), не менее 60

Дистиллированной воде 
при давлении 0.1 МПа 
(1 атм), не менее 50

5 рН 1–13 1–14 2–13
6 Максимальная

температура, К
353 373 338

7 Диаметр пор, мкм 0.45
8 Цена 2019 года., 

руб./м2 (без НДС)
308 635 231
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и полиамида 66 (ПА 66). Отмечается, что обе
структуры полиморфны, образуют α и γ кристал-
лические формы, при этом α-фаза ПА 66 термо-
динамически устойчива. Действительно, на кри-
вых ДСК образцов микрофильтрационных пле-
нок ММПА (рис. 1а мембраны регистрируется
первый низкотемпературный бимодальный эн-
дотермический пик в интервале температур от 210
до 223°С, и второй – в интервале температур от
245 до 263°С. Проявление двойной низкотемпе-
ратурной эндотермы, на которой первый пик
примерно на ΔТ = 6°С ниже основного пика
плавления при Тпл = 216°С (см. (рис. 1а и данные
табл. 2), можно объяснить плавлением двух раз-

личных кристаллических фаз ПА 6, сосуществую-
щих изначально. Первый пик соответствует плавле-
нию низкотемпературной γ-фазе, а второй пик –
α-фазе ПА 6, что согласуется с литературными
данными, где значение 46 кал/г (192 Дж/г) было
принято за тепло идеал полиамид-6,6 кристалла
[20]. Двойной эндотермический пик в интервале
температур от 245 до 263°С на кривой ДСК соот-
носится с плавлением кристаллитов ПА 66. По-
скольку, α-фаза в ПА 66 термодинамически
устойчива, то проявление двойного пика плавле-
ния кристаллического ПА 66 соответствует, оче-
видно, плавлению разных по размерам или совер-
шенству кристаллитов.

Для образцов микрофильтрационной пленки
МФФК, на кривой ДСК (рис. 1в) в интервале
температур 135–144°С наблюдаются слабо разде-
ляющиеся эндотермические пики. Выделяют три
основных полиморфных модификации α-, β-, γ-фа-
зы. Авторы работы [19] утверждают, что пик при
Т = 139°С отвечает за изменение доменной струк-
туры β-фазы, а при Т = 142°С за плавление α-фа-
зы сополимеров ВДФ/ТФЭ. Высокотемператур-
ный пик с близкими температурами плавления
Т1 = 254°С и Т2 = 258°С, согласно табличным дан-
ным [21] и кополимерности мембраны, характе-
рен для температуры плавления кристаллическо-
го лавсана (ПЭТФ), который выступает армиру-
ющим материалом подложки мембраны МФФК
(данные разработчика). Кристаллическая струк-
тура лавсана (ПЭТФ) описывается триклинной
решеткой Браве с одной молекулярной единицей
[19]. Бимодальный характер эндотермы, очевид-
но, вызван плавлением кристаллитов с различной
структурной иерархией.

Степень кристалличности ДСК образцов пле-
нок рассчитывали по значениям тепловых эф-
фектов плавления с помощью формулы источни-
ка [22].

(1)

где ΔHэкс – энтальпия плавления кристаллита в
образце, которая равна площади этого эндотер-
мического пика; ΔН100% – значение энтальпии
плавления для исследуемого образца полностью
кристаллического, соответствующей фазовому
переходу I рода [22].

На основании литературных данных [23], эн-
тальпия плавления 100% кристаллического ПА 6,
была принята как 167.2 Дж/г (40 кал/г). Значение
46 кал/г (192 Дж/г) было принято за тепло идеал
ПА 66 кристалла [20]. Энтальпия плавления
ПЭТ-кристаллов 100% – ΔН100% принимается
равной 120 Дж/г [24]. Энтальпия плавления 100%
кристаллического образца, ПВДФ составляет
104.6 Дж/г [25–27]. Значения термодинамиче-
ских параметров и степени кристалличности све-
дены в табл. 2.

( ) ( )= Δ Δ ×ст. кр ДСК экс 100%/ 100%,X H H
Рис. 1. Экспериментальные кривые по ДСК образцов
микрофильтрационных пленок ММПА+ (а), МПС (б),
МФФК (в): 1 – воздушно-сухой, 2 – водонасыщен-
ный.

300200100

4

8

0

160140120

W
, Д

ж
/г

 °
C

260250240

T, °C

103.8°C

81.5°C

66.3

142.1°C
150.2°C

110°C

1

2

3002001000

10

15

5

240220

W
, Д

ж
/г

 °
C

T, °C

84°C

С

1

2

300200100
0

5

10

240200

W
, Д

ж
/г

 °
C

280

T, °C

1

2

(a)

(б)

(в)

Д

А В

Tmax = 231.3 °C
S = 4.86 Дж/г

F C

T1

T2

Е Д



538

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 5  2021

ЛАЗАРЕВ и др.

Рис. 2. Экспериментальные дифрактограммы микрофильтрационных пленок: ММПА+ (а), МПС (б), МФФК (в): 1 –
воздушно-сухой, 2 – водонасыщенный.
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Термограммы ДСК водонасыщенных образ-
цов мембран ММПА, МФФК (рис. 1а, кривая 2),
(рис. 1в, кривая 2) от воздушно-сухих (рис. 1а,
кривая 1, рис. 1в, кривая 1) отличаются меньшей
интенсивностью пиков плавления кристалличе-
ских фаз полимеров, и соответственно, уменьше-
нием суммарной степени кристалличности с 13 до
3.5% и с 10.55 до 5% (табл. 2). В то же время про-
является интенсивный эндотермический пик и
на мембране МПС, в интервале температур от
50°С до ~135°С, который отвечает за испарение
молекул сорбированной воды. Известно, что вода
специфически взаимодействует с полимером
[28]. Одна часть называется “связанной” – гид-
ратной, количество которой определяется в ос-
новном природой противоионов, а другая сорби-
руется как подвижная фаза со свойствами, близ-
кими к свойствам объемной воды, и которая,
возможно, образует кластеры с помощью водо-
родных связей внутри слоя. Четкую границу меж-
ду “связанной” – гидратной и не гидратной водой
провести достаточно сложно. Однако если при-
нять во внимание тот факт, что “связанная” вода
не замерзает при 0°С, а испаряется при темпера-
туре выше 100°С, то возможно установить доли
гидратной и не гидратной воды, а также способ-
ность материала микрофильтрационных поли-
мерных пленок к сорбционным свойствам. Для
этого во всем интервале температур ΔТг2 = Ткон –
‒ 50°С вычислялись площади под эндотермиче-
ским пиком, затем площади в интервале темпера-
тур ΔТг1 = Ткон – 100°С, и определяли соотноше-
ние площадей по формуле:

(2)

где S(Ткон – 100°С), S(Ткон – 50°С) – площади
под эндотермическими пиками в интервале тем-
ператур на ДСК кривых ΔТг1 = Ткон – 100°С; ΔТг2 =
= Ткон – 50°С.

( ) ( )( )
( ) ( )( )

= Δ Δ × =
= − ° − ° ×

г1 г2

кон кон

/ 100%
100 С / 50 С 100%,

L S Т S Т
S Т S Т

Так для микрофильтрационных пленок это со-
отношение равно: ММПА – 42%, для МФФК –
28%, а для МПС – 37%. Учитывая отмеченный
факт, можно предположить, что поровое про-
странство блокируется молекулами гидратной
воды в большей мере для пленки ММПА чем для
МФФК. При этом заметим, что на эндотерме испа-
рения воды для пленки МПС (рис. 1б, кривая 2),
проявляется пик при температуре Т = 84.0°С, а
для пленки МФФК два пика – при Т = 66.3°С, и
Т = 81.5°С. Эта важная особенность в общем слу-
чае, очевидно, отражает сложную кластерную
структуру внутри фазы не гидратной воды.

На рис. 2 представлены экспериментальные
дифрактограммы микрофильтрационных пленок
ММПА (а), МПС (б), МФФК (в): для воздушно-
сухого (кривая 1) и водонасышенного (кривая 2)
образцов. Примечательной особенностью всех
рентгенограмм является наличие узких интен-
сивных дифракционных пиков в угловом интер-
вале от 2θ ~ 15° до ~35°, что свидетельствует о
кристалличности полимерного материала пленок
ММПА и МФФК. Анализ экспериментальных
рентгенограмм (WAXS) полимерных пленок и
идентификация пиков позволяют оценить харак-
тер и эволюцию текстуры, а, следовательно, и
степень кристалличности.

Дифрактограммы пленки ММПА воздушно-
сухих и водонасыщенных образцов (рис. 2а, кри-
вая 1, 2), практически подобны, но отличаются по
ширине и смещению положения пиков при углах
2θ от 19.69° до 20.12° и от 23.84° до 24.2° и увели-
чением аморфного гало (рис. 2а, кривая 2 на
вставке). Согласно ранним исследованиям пик
при 2θ = 20.3° принадлежит к (200) плоскости, а
пик при 2θ = 23.7° принадлежит к (002)/(202)
плоскостям α-формы ПА 6 [29]. В свою очередь
можно заметить перегиб на рентгенограмме в
районе 2θ ~ 21.6°, который возникает при ди-
фракции от плоскостей (200) и (201) γ-формы.

Таблица 2. Теплофизические параметры микрофильтрационных пленок

(*) В скобках приведено – проценты кристалличности фаз.

Мембрана
Испарение воды Максим. Темпер. Плавление кристаллитов ∑

Тнач, °С Ткон, °С ΔН, Дж/г Т1, °С Т2, °С ΔН, Дж/г Т3, °С Т4, °С ΔН, Дж/г Х(ст.кр ДСК)

ММПА Воздушно-сухой – – – 210.1 215.4 18.16 (*)
11%

247.9 258.8 4.12 (*)
2%

13%

Водонасыщенный 51.5 132.5 532.6 209.8 215.8 4.47
3%

248.1 257.6 1.04
0.5%

3.5%

МФФК Воздушно-сухой – – – 142 150 2.38
2.55%

253.3 258.6 9.44 (*)
8%

10.55%

Водонасыщенный 51.5 110 213.5 142.5 149.7 0.9
1%

252.2 258.1 4.57
4%

5%

МПС Водонасыщенный 51.5 132.5 427.3 – – – – – – –
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Однако, выполненные ранее исследования тер-
мических свойств мембраны ММПА методами
ДСК указывают, что в образцах выявляются кри-
сталлиты ПА 66 α-фазы. Характерные дифракци-
онные пики ПА 66 проявляются при 2θ = 20.1°
(α1-пик) и 23.8° (α2-пик) от соответствующих
плоскостей (100) и (010/110) α-фазы [30] которые
на экспериментальной дифрактограмме маски-
руются рефлексами ПА 6. Поэтому для извлече-
ния информации об эволюции надмолекулярной
структуры полимера была проведена деконволю-
ция кривых интенсивности рентгеновского рас-
сеяния от пленки ММПА (а ниже и для МФФК).
На каждой рентгенограмме выделялась область
дифракции в углах 2θ от ~10° до ~35°, проводи-
лось линейное вычитание фоновой составляю-
щей, далее подбиралось количество Гауссовых
функций необходимых соответствию профиля
кривой рентгенограммы с наибольшим коэффи-
циентом регрессии. В нашем случае, хорошая
подгонка была выполнена суперпозицией пятью
функций Гаусса при R2 = 0.993 ((рис. 2а, 2в), кри-
вая 1, 2), со вставками). Широкий пик, отмечен-
ный пунктиром, относится к аморфной фазе.

Результаты расчетов микроструктурных пара-
метров из процедуры деконволюции рентгено-
грамм от соответствующих кристаллографиче-
ских плоскостей титульной фазы ПА 6 (это (200)
и (002)/(202)) приведены в табл. 3.

Из анализа табличных данных следует, что
приведенная интенсивность рефлекса от (200)
плоскости водонасыщенного образца уменьша-
ется с 0.135 до 0.07, а от плоскостей (002)/(202) с
0.296 до 0.14 практически в два раза, а относитель-
ная интенсивность аморфного пика увеличивает-
ся в 1.9 раза. Это означает, что вода на границе
раздела полимер-вода, вследствие образования
водородных связей разрушает мелкие дефектные
кристаллиты, увеличивая аморфную фазу. При

этом отметим, гидратная вода смещает угловое
положение аморфного гало в область больших уг-
лов дифракции с 2θ = 20.87° до 23.16°. Следуя
формальному признаку можно утверждать, что
вода за счет капиллярного эффекта увеличивает
плотность аморфной составляющей полиамида.
Таким образом, вода меняет кристаллическую и
аморфную фазы полимерной пленки ММПА.
Рентгеновская степень кристалличности умень-
шается с 56 до 24% (табл. 3). Приведенная инте-
гральная интенсивность рефлексов рассчитыва-
лась по отношению к интегральной интенсивно-
сти под всей кривой рассеяния в углах от 2θ ~10°
до ~35°.

Средний размер кристаллитов определяли, ис-
пользуя уравнение Шеррера–Селякова

(3)
а рентгеновскую степень кристалличности (РСК)
определяли по традиционной методике [31].

Эффект изменения плотности аморфной фазы
наблюдается и на дифрактограмме полимерной
гидрофильной мембраны МПС, структура кото-
рой полностью аморфна. На (рис. 2б, кривая 2),
видно, что положение максимума аморфного га-
ло для водонасыщенного образца пленки смеща-
ется в сторону больших углов по сравнению с воз-
душно-сухим (рис. 2б, кривая 1) на величину Δ2θ =
= 0.84° с уменьшением Брегговского параметра
от d = 0.547 нм до d = 0.523 нм.

Дифрактограммы воздушно-сухого и водона-
сыщенного образцов МФФК мембраны пред-
ставлены на рис (рис. 2в, кривая 1 и кривая 2 со-
ответственно). Известно [32], что МФФК мем-
брана композитна и сформирована на основе
сополимеров винилиденфторида с тетрафторэти-
леном (ВДФ-ТФЭ) (ПВДФ) на полимерном кар-
касе из полипропилена или лавсана (ПЭТФ). Вы-
ше отмечалось, что каркас мембраны МФФК по

= λ β θ/ cos ,D k

Таблица 3. Микроструктурные параметры ММПА+, МФФК пленок

(*) В скобках отмечены углы, соответствующие дифракционным пикам.

Мембрана Относительная интенсивность 
кристаллических пиков

Относительная интенсивность 
аморфных пиков

ОКР
(н.м.) РСК%

ММПА+ Параметры I(200) I(002)/(202) I L(200) L(002)/(202)

Воздушно-
сухой

0.135 (*)
(2θ = 19.7°)

0.296
(2θ = 23.8°)

0.44 (2θ = 20.8°) 5.4 6.9 56%

Водонасы-
щенный

0.07
(2θ = 20.07°)

0.14
(2θ = 24.2°)

0.84 (2θ = 23.1°) 13.1 6.6 24%

МФФК Параметры I(100)
ПВДФ

I(100)
ПЭТФ

ПВДФ ПЭТФ L(100) L(100)

Воздушно-
сухой

0.06
(2θ = 17.6°)

0.29
(2θ = 25.87°)

0.35 
(2θ = 18.5°)

– 7.9 5.4 65%

Водонасы-
щенный

0.08
(2θ = 17.4°)

0.20
(2θ = 25.55°)

0.27 
(2θ = 17.78°)

0.25 
(2θ = 24.69°)

6.6 6.9 48%
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данным ДСК выполнен из лавсана – (ПЭТФ).
Кристаллическая фаза ПВДФ сополимеров ви-
нилиденфторида + тетрафторэтилена характери-
зуется наличием трех основных полиморфных
модификаций, отличающихся конформацией и
характером упаковки макромолекул в элементар-
ной ячейке. Выделяют три основных полиморф-
ных модификации α, β, γ [17], α-фаза является
стабильной и наиболее распространенной из
кристаллических фаз. На рентгенограммах α-фа-
за проявляется характерными рефлексами в при
2θ = 17.66°, 18.30° и 19.90° от плоскостей (100),
(020) и (110) соответственно и пиком при 2θ =
26.70°, соответствующему дифракции от плоско-
сти (021) [33]. Кристаллическая структура поли-
этилентерефталата (ПЭТФ [34] с параметрами
элементарной ячейки a = 0.45 нм, b = 0.59 нм, c =
= 10.7 нм [35], идентифицируется дифракцион-
ными пиками при t 2θ = 17°, 23°, 26°, от кристал-
лографических плоскостей (010), (110), (100). Не-
обходимо отметить, что оси макромолекул ПВДФ
и ПЭТВ в кристаллических ячейках располагают-
ся параллельно кристаллографической оси с и
плоскости поверхности пленки, что является
критерием, определяющим особые свойства ком-
позитного материала мембраны, его кристаллич-
ности и термостойкости.

Сравнение экспериментальных рентгено-
грамм с данными авторов [17, 36] по рентгено-
структурному исследованию чистых ПВДФ и
ПЭТФ полимеров позволяет допустить, что ди-
фрактограмма от образцов МФФК мембраны
представляет суперпозицию двух кристалличе-
ских фаз кополимеров перекрывающих друг дру-
га. Рефлексы от воздушно-сухого образца при
2θ = 17.48°, 19.11° от соответствующих плоскостей
(100), (110) ПВДФ маскируют рефлекс при
2θ ~ 17.23° от плоскости (010) ПЭТФ, а рефлексы
при 2θ ~ 22.72°; 25.92° от плоскостей ((110) (100))
ПЭТФ маскирует пик при 2θ = 26.70° от плоско-
сти (021) ПВДФ. На дифрактограмме от воднона-
сыщенного образца не наблюдается дополни-
тельных рефлексов, но заметно отличается их ин-
тенсивность и положение. Угловое смещение
рефлексов в сторону малых дифракционных уг-
лов, отражает обычный процесс расширения кри-
сталлитов. Для идентификации наблюдаемых
фактов, которые свидетельствуют о структурных
изменениях фаз в образцах МФФК мембраны,
была проведена деконволюция кривых интенсив-
ности рентгеновского рассеяния. Кривые рентге-
новского рассеяния удалось удовлетворительно
сымитировать суммой шестью функциями Гаусса
при R2 =0.992, из которых два широких пика, от-
меченные пунктирными линиями (рис. 2в на
вставке), соответствуют аморфным фазам.

В табл. 3 приведены микроскопические пара-
метры, которые определяются рефлексами ос-
новных кристаллографических плоскостей при

2θ = 17.48° от (100) для ПВДФ фазы, а при 2θ =
= 25.92° от (100) фазы ПЭТФ. Табличные данные
свидетельствуют: 1) в сополимере ПВДФ водно-
насыщенного образца приведенная интенсив-
ность рефлекса от (100) плоскости увеличивается
на 25%, а аморфной фазы уменьшается на 23%,
размеры ОКР уменьшаются с 7.9 до 6.6 нм; 2) в со-
полимере ПЭТФ интенсивность рефлекса от
(100) плоскости уменьшается на 30%, но одновре-
менно в этой области кристаллического рефлекса
выделяется аморфное гало при 2θ = 24.9°, разме-
ры ОКР увеличиваются с 5.4 до 6.9 нм. Отмечен-
ное не симбатное изменение размеров кристал-
литов свидетельствует о различной энергии водо-
родных связей возникающих между молекулами
сополимеров и молекулами гидратной воды. Уве-
личение приведенной интенсивности рефлекса
при 2θ = 17.48° от (100) плоскости для сополимера
ПВДФ на 25% при уменьшении ОКР возможно
связано с наложением отражения от плоскости
(010) при 2θ ~ 17.23° для ПЭТФ. Таким образом,
можно утверждать, что гидратная вода увеличи-
вает аморфизацию кополимеров мембраны
МФФК, уменьшая плотность упаковки сегмен-
тов аморфной фазы. Кристалличность полимер-
ной основы мембраны уменьшается от 65 до 48%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований по
изменению кристалличности и аморфности в по-
верхностных слоях, микрофильтрационных пле-
нок, методами дифференциальной сканирующей
калориметрии и рентгенодифрактометрии можно
сделать следующие выводы:

1. На основании термических исследований
следует отметить, что в микрофильтрационных
мембранах присутствует гидратная (связанная) и
не гидратная вода, между которыми нет четкой
границы. Можно отметить, что поровое про-
странство блокируется молекулами гидратной
воды в большей мере для пленки ММПА, чем для
МФФК. При этом следует заметим, что на эндо-
терме испарения воды для пленки МПС проявля-
ется пик при температуре Т = 84.0°С, а для пленки
МФФК – два пика при Т = 66.3°С, и Т = 81.5°С. Эта
важная особенность, очевидно, отражает слож-
ную кластерную структуру не гидратной воды.

2. Результаты рентгеновских исследований
свидетельствуют о структурных изменениях фаз в
образцах пленок МППА и МФФК. С позиции от-
меченных структурных особенностей эти измене-
ния указывают на различный характер взаимо-
действия молекул воды с молекулами сополиме-
ров, очевидно α-фаза ПВДФ проявляет более
сильные гидрофобные свойства, чем ПЭТФ. Та-
ким образом, сорбированная вода изменяет над-
молекулярную структуру в аморфной и кристал-
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ЛАЗАРЕВ и др.

лической фазах полимерной пленки МФФК, а
кристалличность уменьшается с 65 до 48%.
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