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Методами УФ-, ИК-спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР),  
а также сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) исследована морфология трековых мембран 
на основе полиэтилентерефталата и полипропилена с различными диаметрами треков и их поверх-
ностной плотностью. С помощью СЭМ построены кривые распределения числа треков в зависимо-
сти от их среднего размера (диаметра). Аналогичные кривые распределения получены с помощью 
методов УФ- и ИК-спектроскопии. Установлено хорошее согласие между данными независимых 
методов оптической спектроскопии и СЭМ. Показано, что с ростом поверхностной плотности 
треков фоновое упругое рассеяние в КР-спектрах возрастает по линейному закону. Эффект  
в КР-спектрах предложено использовать для оценки поверхностной плотности треков полимерных 
трековых мембран. 

Ключевые слова: полимерные трековые мембраны; УФ-, ИК- и КР-спектроскопия; сканирую-
щая электронная микроскопия; диаметр треков; поверхностная плотность треков. 

 
The morphology of track membranes based on polyethylene terephthalate and polypropylene with dif-

ferent track diameters and their surface densities were studied by UV, IR, Raman spectroscopy, and scan-
ning electron microscopy (SEM). The SEM method was used to plot the distribution curves of the number of 
tracks depending on their average size (diameter). Similar distribution curves were obtained using UV and 
IR spectroscopy. Good agreement was found between the data of independent methods of optical spectros-
copy and SEM. It is shown that with an increase in the surface density of tracks, the background elastic scat-
tering in the Raman spectra increases linearly. It is proposed to use the observed effect in the Raman spectra 
to estimate the surface track density of polymer track membranes. 

Keywords: polymer track membranes, UV, IR and Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, 
track diameter, surface track density. 

 
Введение. В настоящее время большое внимание уделяется получению и изучению новых поли-

мерных материалов с уникальными свойствами — суперсорбентов, композитов, сверхпрочных воло-
кон и др. Поскольку конечные свойства материала существенно зависят от его строения, важна раз-
работка новых методов и подходов для изучения их строения. На протяжении 20 лет нами разрабаты-
вается спектроскопический подход для изучения морфологии полимерных пористых и наполненных 
материалов (трековых мембран, ксерогелей, композитов, смесей), эмульсий, суспензий и др. [1—12]. 
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Эти материалы являются рассеивающими или “мутными” средами. Для таких объектов при прохож-
дении через них электромагнитного излучения существенное снижении светопропускания происхо-
дит за счет упругого рассеяния света на рассеивающих частицах (порах, частицах наполнителя, кап-
лях и др.). Выделение и анализ рассеивающей компоненты в УФ- и ИК-спектрах образца позволяет 
оценить общую пористость или степень наполнения полимерного образца, средний размер рассеива-
ющей частицы и распределение частиц по их размерам, анизодиаметрию рассеивающих частиц и их 
ориентацию в полимерной матрице. Эти характеристики в значительной степени определяют такие 
конечные свойства полимерных материалов, как их сорбция, прочность, электропроводность и др. 

В настоящей работе продемонстрирована возможность использования оптической спектроско-
пии (УФ и ИК) для анализа размера рассеивающих частиц в широком диапазоне от 200 нм до 
200 мкм [9]. Преимущество спектроскопических методов заключается в возможности быстрого по-
лучения информации о характере рассеивающих частиц в объеме образца. Кроме того, эти методы 
являются неразрушающими. Представляет также интерес выяснение возможности использования 
спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР) для анализа рассеивающих объектов. Извест-
но, что методы КР- и ИК-спектроскопии являются взаимодополняющими и активно используются 
для качественного и количественного спектрального анализа. КР, или неупругое рассеяние света, 
также является характеристическим, т. е. различным колеблющимся химическим группировкам соот-
ветствуют свои частотные сдвиги [13]. Установлено [14—17], что при изучении полимерных “мут-
ных” сред методом КР-спектроскопии наблюдается повышение общего фона рассеяния, которое от-
носят к упругому рэлеевскому, или резонансному рэлеевскому рассеянию света. В работе [8] метод 
КР-спектроскопии впервые использован для анализа морфологии полимерных материалов путем из-
влечения из спектра КР упругой рассеивающей компоненты.  

Цель настоящей работы — использование методов УФ-, ИК- и КР-спектроскопии для изучения 
морфологии полимерных трековых мембран. 

Эксперимент. Полимерные трековые мембраны на основе пленок полиэтилентерефталата 
(ПЭТФ) и полипропилена (ПП) с различными диаметром треков и их концентрацией получены путем 
облучения полимерной пленки ускоренными на циклотроне тяжелыми ионами ксенона и последую-
щего ее травления в KОН (лаборатория ядерных реакций в Объединенном институте ядерных реак-
ций, г. Дубна). В результате получена мембрана со сквозными каналами (треками) цилиндрической 
формы и заданным диаметром трека или сквозных каналов d и поверхностной плотностью S [18, 19]. 
Характеристики исследуемых методами УФ-, ИК-Фурье- и КР-спектроскопии трековых мембран 
представлены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1.  Характеристики трековых мембран 

 

Материал 
мембраны 

Толщина 
мембран, 
мкм 

d, мкм <d> по дан-
ным СЭМ, 

мкм

S, % <d> по данным ИК- 
и УФ-спектро-
скопии, мкм 

ПЭТФ 20 2.0 – 3.15 – 
ПЭТФ 20 2.0 2.29 14.38 – 
ПЭТФ 10 0.25 0.36 40.69 0.31 
ПП 10 0.2 0.28 10.20 1.1 
ПП 10 0.4 0.50 38.18 1.3 

 
Электронные спектры пропускания пленок в УФ- и видимом диапазонах (200—1100 нм) зареги-

стрированы на УФ-спектрометре Evolution Array (Thermo Scientific, США), ИК-спектры в режиме 
пропускания в диапазоне 400—7000 см–1 — на ИК-Фурье-спектрометре Vertex 70 (Bruker, Германия) 
с разрешением 2 см–1, КР-спектры в диапазоне 400—4000 см–1 — на КР-Фурье-спектрометре MultiRam 
(Bruker, Германия), оснащенном тремя лазерами с длинами волн 532, 785 и 1064 нм. Морфологию 
поверхности трековых мембран характеризовали с помощью сканирующего электронного микроско-
па JEOL 6610LV. Анализ среднего диаметра пор (треков) и их распределения по размерам осуществ-
ляли в соответствии с методикой Image Pro Plus [4, 5]. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1, а и б представлены совмещенные УФ- и ИК-спектры 
пропускания для монолитной пленки и трековых мембран ПЭТФ и ПП. Синусоидальное поведение 
фона на спектрах (особенно для монолитной пленки) обусловлено интерференцией падающего излу-
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чения от плоскопараллельной пленки ПЭТФ [20]. Показано, что чем больше диаметр трека в поли-
мерной мембране, тем больше характерный фоновый “перегиб” [4] сдвигается в сторону меньших 
волновых чисел или больших длин волн. 

Рассмотрим влияние диаметра трека и степени пористости образца на характер спектров КР треко-
вых мембран ПЭТФ и ПП (рис. 1, в и г). Из КР-спектров видно, что наличие треков в полимерной 
мембране ведет к повышению фона. С ростом поверхностной пористости трековой мембраны повы-
шается фон КР-спектра по сравнению со спектром монолитной пленки. Можно предположить, что 
повышение фона обусловлено наложением упругого рассеяния от треков на характеристическое не-
упругое КР от колеблющихся группировок полимера.  

 

       

 
 

Рис. 1.  УФ-  и  ИК-спектры: а — для  монолитной  пленки  ПЭТФ  (1)  и  трековых  мембран ПЭТФ  
с d = 0.25 (2); б — для монолитной пленки ПП (1), трековых мембран ПП  с d = 0.2 (2) и 0.4 мкм (3);  
в — КР-спектры для монолитной пленки (1) и трековых мембран ПЭТФ с d = 2.0 мкм и S = 3.15 % (2),  
d = 0.36 мкм и S = 40.60 % (3), d = 2.0 мкм и S = 14.38 % (4); г — КР-спектры для трековых мембран 

ПП с d = 0.4 мкм и S = 38.18 % (1) и d = 0.2 мкм и S = 10.20 % (2) 
 
На рис. 2 представлены СЭМ-микрофотографии поверхности трековых мембран ПЭТФ и ПП 

с различными диаметром треков или сквозных каналов (d) и их поверхностной плотностью (S). Вид-
но, что индивидуальные треки часто объединяются в кластеры из двух, трех и более треков. Рассмат-
риваемый эффект должен привести к возрастанию среднего диаметра трека <d> по сравнению с ука-
занным производителем значением d. Исключение составляет случай мембраны ПЭТФ (рис. 2, а), 
в которой не обнаружено наложения треков друг на друга. 

На рис. 3 представлены гистограммы (данные СЭМ, рис. 2, в—д) и кривые распределения (получен-
ные обработкой объединенного спектра на рис. 1 а, б) трековых мембран, описывающие распределение 
числа треков (пор) по размерам (диаметрам треков). Минимальный диаметр трека отвечает значению, 
приведенному производителем (табл. 1). В результате объединения треков (двух, трех и т. д.) увеличива-
ются средние значения диаметра и наблюдается значительный разброс значений диаметра по размерам 
(рис. 3). Из рис. 3 оценены значения <d>. Поверхностная плотность трековых мембран S (%) рассчитана 
на основе рис. 2: 
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S = (Sкnк/Sо) 100 %, 

где Sк — площадь кластера, объединяющего площади одного, двух, трех и более треков; Sо — площадь 
рассматриваемого участка трековой мембраны; nк — количество кластеров, состоящих из одного, двух, 
трех и более треков. Значения <d> и S для исследуемых трековых мембран, полученные на основании  
рис. 1 и 2, представлены в табл. 1. 

 

      
 

      
 
Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поверхности трековых мембран ПЭТФ с d = 2.0 мкм и S = 3.15 % (а);  
d = 2.0 мкм и S = 14.38 % (б);  d = 0.25  мкм  и  S = 40.60  %  (в),  а  также  для  трековых  мембран ПП  

с d = 0.2 мкм и S = 10.20 % (г); d = 0.4 мкм и S = 38.18 % (д) 

 

   
 

 

Рис. 3. Сопоставление гистограмм, полученных на основе данных СЭМ (рис. 2, в—д),  
и распределений числа треков по размерам  ПЭТФ  с d = 0.25 мкм (а)  и  ПП  
с d = 0.2 мкм (б), d = 0.4 мкм (в), полученных на основе данных рис. 1, а, б 
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Для нахождения среднего диаметра рассеивающих треков и их распределения по размерам ис-
пользован спектроскопический метод [4, 5, 9]. В случае, когда размер рассеивающих частиц (пор, 
треков или частиц наполнителя) d совпадает с длиной волны λ падающего на образец излучения, 
происходит существенное снижение светопропускания и в оптическом диапазоне УФ-, видимой и 
ИК-областей наблюдается характерный “перегиб”. Определение среднего размера рассеивающих ча-
стиц и их распределения по размерам основаны на принципе резонанса: коэффициент рассеяния в 
случае дифракционного рассеяния (d  λ) существенно больше, чем для случая рэлеевского рассеяния 
(λ >> d), малые рассеивающие частицы или рассеяния Ми (λ << d), крупные рассеивающие частицы, 
где действуют законы геометрической оптики. При этом положение максимума, отвечающее точке 
перегиба на кривой рассеяния, соответствует среднему размеру трека, а высота максимума или инте-
гральная площадь пропорциональна концентрации рассеивающих частиц и их размеру. На практике 
кривые распределения рассеивающих частиц по размерам получают следующим образом. В режиме 
пропускания регистрируют спектр трековой мембраны в УФ-, видимой и ИК-областях и выделяют в 
нем компоненту, связанную с рассеянием на треках, вычитанием спектра трековой мембраны из 
спектра монолитной пленки. Полученный спектр вычитания дифференцируют по длине волны и по-
лучают кривую распределения рассеивающих частиц (треков) по размерам. 

Кривые распределения числа треков по размерам для трековых мембран ПЭТФ и ПП с различ-
ными диаметрами треков, полученные спектроскопическим методом, представлены на рис. 3. Видно, 
что средний диаметр трека, определенный с помощью спектроскопического метода и СЭМ, несколь-
ко выше значения, заявленного производителем. Обнаруженную разницу следует объяснить наличи-
ем кластеров из объединенных треков, а также увеличением сечения рассеяния за счет расположения 
треков не перпендикулярно к поверхности пленки, а под некоторым углом. В методе СЭМ такой эф-
фект учесть трудно, так как анализируется поверхность образца, а в ИК-спектроскопии вклад в <d> 
дают как поверхность, так и объем образца. 

На рис. 4 представлены зависимости интенсивности упругого рассеяния (I) в относительных 
единицах от поверхностной плотности пор (S) для мембран ПЭТФ и ПП. Для КР-спектров I находили 
для частотной области, где отсутствуют характеристические частотные сдвиги (полосы КР), обуслов-
ленные неупругим рассеянием, как показано на рис. 1, в, г. Зависимости I(S) интенсивности упругого 
рассеяния от S для мембран, изготовленных из ПЭТФ и ПП, линейные, однако их наклоны для раз-
ных полимеров различаются, что обусловлено различием показателей преломления и плотностей 
этих полимеров и сказывается на интенсивности упругого рассеяния. Отметим, что линейная зависи-
мость для каждого полимера носит универсальный характер и определяется главным образом по-
верхностной плотностью треков. Полученные линейные зависимости могут быть использованы в ка-
честве градуировки для решения обратной задачи — оценки поверхностной плотности треков по 
спектру КР трековой мембраны. Для использования КР-спектроскопии с целью оценки среднего диа-
метра треков и их распределения по размерам, как в случае УФ- и ИК-спектроскопии [4, 6, 11, 12], 
требуются дальнейшие исследования. 

 

 

Рис. 4. Зависимости интенсивности упругого рассеяния от поверхностной плотности треков 
для  мембраны  ПЭТФ   с  d = 2.0 мкм  S = 3.15  (1),  14.38  (2),  40.60 %  (3)  и мембраны ПП 
с  d = 0.2  мкм   и   S = 10.20  %  (4),   d = 0.4  мкм  и  S = 38.18 %  (5),  полученные на основе 

данных рис. 1 в, г 
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Заключение. На примере полимерных трековых мембран показано, что метод КР-спектроскопии 
может использоваться для изучения морфологии “мутных” сред. 
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