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Вопрос проницаемости мембран возник очень давно, но до сих пор является ак-
туальным как в прикладном, так и в теоретическом плане. Применительно к проницае-
мости пленок в последнее время особенно широко обсуждаются методы поверхностной 
модификации полимеров, приводящие к существенному изменению их свойств. Набор 
этих методов достаточно разнообразен – от химических реакций (фторирование, суль-
фирование [1‒2], другие реакции замещения водорода или даже групп атомов) и раз-
личных физических воздействий (тепловое поле, обработка излучением, в том числе в 
сочетании с предшествующим/последующим механическим воздействием) до создания 
на поверхности пленок гетероструктур различной степени регулярности. Интерес к та-
кого рода структурам значительно возрос ввиду частого упоминания наноматериалов в 
связи с модификацией полимеров. 

В данной статье будет развит вероят-
ностный подход к оценке проницаемости 
полимерных пленок, поверхность которых 
обработана нанокомпозитами. Под такими 
пленками будем понимать полимерные 
пленки с непроницаемыми наночастицами 
наполнителя, ориентированными преиму-
щественно вдоль поверхности пленки. 

В основе подхода лежит предполо-
жение, что механизм снижения проницаемо-
сти (повышения барьерных свойств) поли-
мерных пленок с нанокомпозитами обу-
словлен формированием в модифицирован-
ном слое полимера благодаря присутствию в 
нем наночастиц системы разветвленных ла-

Путь в лабиринте
  Наночастица

 

Диффузант

Рис. 1. Формирование системы лабирин-
тов в пленке, поверхностно модифициро-
ванной нанокомпозитами 



 

биринтов. Сами наночастицы выступают в роли непроницаемой границы коридоров 
лабиринта. Система лабиринтов (рис. 1) служит причиной извилистого и усложненно-
го, а значит ‒ более длинного пути прохождения молекул диффузанта через пленку, со-
ответственно, снижается ее проницаемость. 

Оценим проницаемость модифицированной пленки по сравнению с исходной, 
используя вероятностный подход. В этом случае необходимо рассматривать проника-
ние сквозь пленку отдельной молекулы. Ее последовательное прохождение по лаби-
ринту состоит из входа в лабиринт и собственно движения по лабиринту. 

Модификация пленки нанокомпозитом приводит к появлению непроницаемых 
для молекул преград, поэтому вероятность входа в лабиринт для произвольной молеку-
лы диффузанта, контактирующей с пленкой, пропорциональна отношению площади, не 
занятой наночастицами ( свобS ), ко всей площади поверхности пленки ( S ): 
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где αн – доля поверхности пленки, покрытая сплошными нанопластинками, в ближайшем к по-
верхности нанослое. 
 

Движение молекулы диффузанта по лабиринту включает в себя «диффундиро-
вание» молекулы от преодоленного нанослоя к нанослою, который предстоит преодо-
леть (применительно к рис. 1 ‒ это «вертикальные перемещения»), и от точки выхода 
из предыдущего нанослоя до точки входа в последующий нанослой (применительно к 
рис. 1 − «горизонтальные перемещения»). Вследствие большого числа «горизонталь-
ных» перемещений путь молекулы диффузанта ‒ по сравнению с исходной пленкой ‒ 
существенно возрастает. Обратную величину относительного удлинения пути молекул 
(Fудл ) в модифицированной пленке (по сравнению с исходной) можно оценить по фор-
муле: 
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где dпл – толщина пленки; )(lM  − математическое ожидание расстояния (вдоль поверхности 
пленки) между проходами в лабиринте от предыдущего слоя к последующему, определяемое 
без учета выбора кратчайшего расстояния, так как для молекулы эти направления равновероят-
ны; N – количество слоев нанопластин. 

Для равномерного распределения нанопластин по длине имеем: 
                                                                   M(l) = L/2,                                                             (3) 
где L – средняя длина нанопластины (заметим, что при выборе кратчайшего расстояния резуль-
тат в 2 раза меньше). 
 

С учетом большого числа нанослоев (N>>1) получим упрощенную формулу: 
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где 
N

d
W пл  – толщина нанослоя.  

 
С учетом уменьшения вероятности проникания в пленку и удлинения пути мо-

лекул диффузанта, проницаемость модифицированной пленки равна: 
                                                                P = P0·Pвх·Fудл,                                                        (5) 
 



 

где Р0− проницаемость исходной пленки; Р − проницаемость новой наносистемы (модифици-
рованная нанокомпозитами пленка). 

 
Полученная формула полностью соответствует известному уравнению Нильсена 

для газопроницаемости: 
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P  ‒ относительная проницаемость исходной пленки по отношению к модифицированной; 
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Формула Нильсена проста, использует понятные характеристики и позволяет 

быстро выполнить оценочные расчеты по изменению проницаемости. Однако она об-
ладает существенными недостатками. 

Для наночастиц отношение L/2W может достигать нескольких тысяч [3], что в 
соответствии с формулой (6) должно приводить к соответствующему снижению про-
ницаемости. Однако в экспериментах на нанокомпозитах такого типа достигнуто не 
столь значительное снижение проницаемости (до одного порядка [4]). 

Это может быть вызвано рядом причин: 
‒ значение функции «извилистости» пути для реальной структуры нанокомпозита 

гораздо ниже теоретического, рассчитанного для идеальной структуры (см. рис. 1), так 
как наночастицы могут располагаться хаотично в объеме пленки; 

‒ хаотичное расположение наночастиц в поверхностном слое пленки увеличивает 
вероятность входа в лабиринт, по сравнению с теоретическими расчетами для строго 
горизонтального расположения; 

‒ не учтена возможность увеличения интенсивности прохождения молекул через 
наносистему при больших градиентах концентраций до и после преграды из наноком-
позита; 

‒ хаотичное расположение наночастиц может приводить к появлению «туннелей» в 
системе лабиринтов, по которым диффузант попадает на другую сторону пленки (т. е. 
как в случае немодифицированной системы). 

Кроме того, есть точка зрения [5], что удлинение пути молекул диффузанта не 
приводит к значительному уменьшению 
проницаемости и подобная структура может 
только замедлить диффузию, искусственно 
изменяя направление перемещения диффу-
занта в модифицированной пленке. 

Если при оценке барьерных свойств 
модифицированной пленки основываться на 
этих допущениях, то основной причиной 
снижения проницаемости будет уменьшение 
вероятности «входа» в модифицированную 
пленку, а также «выхода» из нее. Это вызва-
но тем, что поступление диффузанта в плен-
ку и выход из пленки могут осуществляться 
не по всей поверхности, при этом за счет бо-
ковых ответвлений объем пленки для диф-
фузии не закрыт, так как коридоры-

Рис. 2. Диффузионные потоки в системе
коридоров лабиринта ( ‒ диффузионные
потоки в ответвления коридора лабиринта) 
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лабиринты связаны друг с другом (рис. 2). 
Поэтому для оценки проницаемости модифицированной пленки с учетом хао-

тичного расположения частиц нанокомпозита более применима формула: 

                                                                 2
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где αн – доля поверхности пленки, покрытая сплошными нанопластинками, в ближайшем к по-
верхности нанослое, с учетом их хаотичного расположения. 

 
Полученный комплекс формул служит для оценки барьерных свойств модифи-

цированных пленок в сравнении с исходными, задавая границы их изменения для раз-
личных случаев ориентации частиц нанокомпозита ‒ от идеального до хаотичного. 
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