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Методами ИК спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) исследована морфология высокопористых пленок на основе 

полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) с различным диаметром пор. С 

помощью метода СЭМ построены гистограммы распределения пор по 

размерам. Аналогичные гистограммы получены с помощью метода ИК 

спектроскопии. Установлено хорошее согласие между данными двух 

независимых методов, что подтверждает возможность использования 

метода ИК спектроскопии для характеристики наличия и размеров пор в 

микронном диапазоне для полимерного образца. 
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Применение полимерных материалов в различных отраслях 

промышленности, сельском хозяйстве и сфере производства товаров 

народного потребления в настоящее время получило широкое 

распространение [1, 2]. Среди большого числа синтетических 

полимеров производство полиэтилена (ПЭ) является наиболее 

крупнотоннажным. В настоящий момент выпускается большое 

количество различных марок ПЭ, которые отличаются друг от друга по 

молекулярной массе, степени ветвлений, степени кристалличности, 

прочности и ряду других характеристик. Эти особенности строения и 

свойства ПЭ определяют сферы его применения. ПЭ используется при 

производстве пищевых и технических пленок, медицинских имплантов, 

тары и упаковки, изоляции трубопроводов и др. [3-5]. На основе ПЭ 

делают также пористые материалы [6], которые находят свое 

применение в качестве гидроизоляционных и антикоррозионных 

покрытий, фильтрационных и разделительных мембран. Они являются 

химически стойкими, нетоксичными и обладают достаточно хорошим 

комплексом механических характеристик. 

Пористые полимерные материалы, с точки зрения оптики, 

относятся к «мутным» средам. В этом случае из-за наличия пор в 

полимерной матрице происходит рассеяние света, что приводит к 
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снижению интенсивности проходящего через образец света. На данном 

эффекте основан принцип нового неразрушающего 

спектроскопического метода для характеристики морфологии пористых 

материалов [7-10]. С помощью этого метода можно определять средние 

размеры пор и их распределение по размерам, что имеет 

первостепенное значение при определении областей использования 

данных пористых материалов. 

Целью настоящей работы является использование ИК 

спектроскопического метода для анализа морфологии высокопористых 

пленок, полученных на основе полиэтилена высокой плотности 

(ПЭВП). 

 

Экспериментальная часть. В качестве объектов исследования 

были использованы пористые пленки на основе промышленного ПЭВП 

(ПЭ, ООО «Унипак-Л», Mw=200 кДа, толщина пленки 30 мкм). Для 

этого исходную пленку одноосно вытягивали в среде н-гептана (ч.д.а., 

Химмед) при температуре 20-25
о
С на 150% со скоростью 5 мм/мин с 

последующим удалением н-гептана путем выдувания потоком сжатого 

воздуха. В подобных условиях в полимере происходит формирование 

пористой структуры по механизму делокализованного крейзинга [11]. 

Объемная пористость в таких пленках составляет 40%, а поры 

представляют собой щели длиной 100–150 нм и шириной 20-25 нм [12]. 

Полученные мезопористые мембраны ПЭ пропитывали 

сверхразветвленным полиэтоксисилоксаном (СПЭОС, синтезирован в 

ИСПМ им. Н.С. Ениколопова, Mw=30 кДа, плотность 1,17 г/см
3
, 

вязкость 18,8 спз, эффективный диаметр молекул 2-5 нм), который при 

выдерживании образцов в парах 10% раствора HCl в течение 24 ч 

непосредственно в порах полимера превращался в SiO2·nH2O [13].  

Полученные композиты промывали деионизированной водой и 

высушивали при температуре 20-25
о
С до постоянной массы. 

Содержание SiO2, определенное методом термогравиметрии в условиях 

нагрева образцов в открытом фарфоровом тигле в атмосфере воздуха от 

25 до 700
o
C со скоростью 10

o
C/мин на приборе Mettler-TG50, составило 

35–38 мас.%. Далее композиты ПЭ-SiO2 нагревали при 160
о
С в течение 

1 ч в среде полиэтиленгликоля (ПЭГ-400, Мерк) – образец №1 и в среде 

парафинового масла (ПМ) – образец №2. Ранее было показано [14], что 

в процессе нагрева подобных композитов выше температуры плавления 

полимерной матрицы (для ПЭВП Тпл=130
о
С) происходит 

перераспределение полимера в объеме, и его значительная часть 

мигрирует на поверхность. Одновременно освободившееся 

пространство заполняется жидким компонентом. Привес образцов после 

нагрева, определенный методом гравиметрии с помощью электронных 

весов AND ER-182A, составил 35 мас.%. Высокопористые пленки ПЭ 

получали путем последовательного вымывания введенной жидкой 
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среды: ПМ хлороформом (х.ч., Химмед) и ПЭГ-400 деионизированной 

водой в течение 1 ч и фазы SiO2 плавиковой кислотой в течение 1 мин. 

Далее пленки тщательно промывали водой и высушивали до 

постоянной массы, которая оказалась близка к массе исходного 

пленочного образца ПЭ. Для определения объемной пористости 

полученные пористые пленки пропитывали низкокипящей и хорошо 

смачивающей жидкостью – н-пентанолом (х.ч., Химмед, плотность 

0,814 г/см
3
). Оказалось, что пористость образца №1 составляет 69 об.% 

и №2 – 54 об.%.  

Для определения средних размеров и распределения пор по 

размерам использовали два пористых образца, полученных по 

описанной выше методике, используя нагрев в среде ПЭГ-400 (образец 

№1) или в среде ПМ (образец №2), а также для сравнения проводили 

анализ монолитной пленки ПЭВП.  

Анализ среднего размера пор и их распределения по размерам 

ИК спектроскопическим методом осуществляли в соответствии с 

методикой, представленной в работах [6-9]. Идея метода заключается в 

выделении в ИК спектре пропускания рассеивающей компоненты, 

связанной с ослаблением излучения, прошедшего через образец, за счет 

рассеяния излучения на порах. Выделяя в ИК спектре компоненту, 

связанную с рассеянием излучения на порах, путем вычитания из 

спектра монолитной пленки спектр пористой пленки (спектр 

вычитания) и дифференцируя спектр вычитания по длине волны (с 

учетом факта дифракционного рассеяния), легко получить 

распределение пор по размерам.  

Для оценки размера пор методом ИК спектроскопии спектры 

пленочных образцов регистрировали на Фурье-ИК спектрометре 

«Vertex 70» (фирмы «Bruker) в режиме пропускания в диапазоне 400-

7000 см
-1

. Обработку спектральных данных осуществляли с помощью 

программ Opus и Origin.  

Структурно-морфологические исследования проводили методом 

сканирующей электронной микроскопии (микроскоп «JEOL JSM-

6610LV», Япония). Гистограммы для пор в пленках ПЭВП строили на 

основе микроснимков, полученных методом СЭМ, с использованием 

программы ImagePro. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1а, б представлены микрофотографии высокопористых 

пленок для образцов №1 и №2, описанных ранее, полученные методом 

СЭМ. Видно, что большая часть пор имеют правильные округлые 

формы, а некоторые поры слились друг с другом. Следует отметить, что 

образец №2 имеет меньший размер пор, по сравнению с образцом №1. 

Кроме того, при большем увеличении (рис. 1в, г) на поверхности 
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образца №2 наблюдается значительное число частиц SiO2 со средним 

размером около 200 нм. 

Результаты математической обработки микроснимков рис. 1 а, б 

с помощью программы ImagePro демонстрирует рис. 2. Средний размер 

пор, определенный из гистограмм рис. 2 составляет для образца №1 ~ 

4,5 мкм, а для образца №2 ~ 3,0 мкм. 
 

  

  
Рис. 1. Микрофотографии СЭМ поверхности высокопористых пленок ПЭВП: 

образец №1 (а, в) и образец №2 (б, г) 
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Рис. 2. Гистограммы распределения пор по размерам для высокопористых 

пленок ПЭВП, полученные на основе микрофотографий (рис. 1 а, б):  

для образца № 1 (а) и № 2 (б) 

(в) (г) 
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Рис. 3а демонстрирует ИК спектры высокопористых (образцы 

№1 и №2) и монолитной пленок, приводящий к снижению пропускания 

света. При этом спектр вычитания имеет характерный перегиб, 

свидетельствующий о том, что средний размер для обоих образцов 

находится в исследуемом ИК диапазоне длин волн [7-10]. Также 

следует отметить, что для образца №2 снижение светопропускания в 

высокочастотной области ИК спектра больше, чем для образца №1. 

Этот экспериментальный факт можно объяснить дополнительным 

проявлением рэлеевского рассеяния (  d, где  – длина волны, а d – 

диаметр поры) в высокочастотной области спектра на наночастицах 

SiO2. Поскольку в образце №2, по сравнению с образцом №1, 

содержится большое количество наночастиц SiO2, о чем 

свидетельствуют электронные микроснимки, полученные при большем 

увеличении (рис.1в, г), то и снижение светопропускания за счет 

рассеяния для образца №2 происходит на большую величину.  

Рис. 3б характеризует распределение пор по размерам, 

полученное путем обработки ИК спектров на рис. 3а. А на рис. 4 

совмещены гистограммы распределения пор по размерам, полученные 

на основе методов СЭМ (рис. 2а, б) и ИК спектроскопии (рис. 3 б). 

Сравнивая данные двух независимых методов, можно заключить, что 

размеры и распределение пор по размерам неплохо согласуются между 

собой.  
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Рис. 3. а ˗ ИК спектры пропускания для высокопористых образцов №1 (1), 

№ 2 (2) и монолитной пленка ПЭВП (3),б ˗ Распределение пор по размерам 

для образца №1 (1) и №2 (2), полученное на основе спектроскопических 

данных (рис. 3а) 

 

Таким образом, в настоящей работе установлено, что 

предлагаемый ИК спектроскопический метод дает возможность оценить 

средний размер пор и получить их распределение по размерам в 

микронном диапазоне для высокопористых образцов ПЭВП, что 

подтверждено независимым методом СЭМ. 
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Рис. 4. Сопоставление гистограмм распределения пор по размерам, полученные 

на основе данных метода СЭМ (рис. 1а, б), и спектроскопических данных  

(рис. 3б); (а) ˗ для образца №1, (б) ˗ №2 
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IR SPECTROSCOPIC METHOD FOR THE CHARACTERIZING  

OF THE MORPHOLOGY OF HIGHLY POROUS POLYETHYLENE 

FILMS 

A.I. Markova
1
, E.O. Fomin
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Lomonosov Moscow State University, Moscow 

The morphology of highly porous films based on high-density polyethylene 

(HDPE) with different pore diameters was studied by IR spectroscopy and 

scanning electron microscopy (SEM). Using the SEM method, histograms of 

pore size distribution were constructed. Similar histograms were obtained 

using the IR spectroscopy method. A good agreement between the data of two 

independent methods was established, which confirms the possibility of using 

the IR spectroscopy method to characterize the presence and size of pores in 

the micron range for a polymer sample. 

Keywords: highly porous polyethylene films, scanning electron microscopy, 

IR spectroscopy, average pore size, pore size distribution. 

 

 

 

 


