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Оптимизированы методики формирования тонких полимерных пленок на основе полиметилметакрилата 
и композиционных покрытий с наночастицами диоксида кремния на стеклянных и кремниевых подложках, ис-
следованы их структурные характеристики методом атомно-силовой микроскопии. Описано влияние введения 
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наночастиц диоксида кремния и их содержания на структуру и смачиваемость сформированных композиционных 
покрытий. Приведены экспериментальные данные, доказывающие, что встраивание наночастиц SiO2 в структуру 
полимерной матрицы полиметилметакрилата приводит к изменениям параметров шероховатости покрытий. 
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микроскопия; наночастицы диоксида кремния.
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Techniques for the formation of thin polymer films based on polymethyl methacrylate and composite coatings with 
silicon dioxide nanoparticles on glass and silicon substrates have been optimised, and their structural characteristics have 
been studied by atomic force microscopy. The effect of the introduction of silicon dioxide nanoparticles and their content 
on the structure and wettability of the formed composite coatings is described. Experimental data are presented which 
prove that the incorporation of SiO2 nanoparticles into the structure of the polymethyl methacrylate polymer matrix leads 
to changes in the roughness parameters of the coatings.
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Введение
Загрязнение окружающей среды неочищенными или частично очищенными промышленными сточ-

ными водами, содержащими различные тяжелые металлы, токсичные органические соединения, ми-
кробные патогены и т. д., является глобальной проблемой [1]. Широкий спектр возможных токсичных 
примесей (при совместном присутствии), требующих количественного контроля их содержания в воде, 
обусловливает необходимость разработки усовершенствованных сенсорных систем, обладающих низ-
кими пределами обнаружения и высокой селективностью по отношению к определенным ионам. Для 
решения задачи конструирования датчиков анализа качества воды перспективными являются оптиче-
ские полимерные материалы [2–5], например силиконы, поливинилхлорид, полистирол, полисахари-
ды, полиакрилаты, полиакриламиды, полиимины, полигликоли и др. [6–8], свойствами которых можно 
управлять в широких пределах.

Полиметилметакрилат (ПММА) – один из наиболее востребованных материалов для оптических 
датчиков, представляющий собой бесцветный аморфный полимер, относящийся к термопластам [9]. 
Сконструированные на его основе оптические сенсоры занимают особое место среди химических сен-
соров. Они обладают значительной механической прочностью и химической стойкостью, имеют вы-
сокие аналитические параметры. Принцип их работы основан на химическом взаимодействии опре-
деляемых веществ с хромофорными реагентами. В результате наблюдается изменение цвета объекта, 
которое оценивается инструментально с применением оптических методов детектирования [10]. Так, 
на основе ПММА с иммобилизованными реагентами созданы чувствительные элементы химических 
сенсоров, селективные по отношению к ионам тяжелых металлов, например ванадия [11].
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Возможность использования ПММА в качестве материала для изготовления оптических сенсорных 
систем обусловлена удачным сочетанием его физических характеристик, важнейшей из которых явля-
ется исключительно высокая прозрачность в широком диапазоне длин волн, включающем ультрафио
лет, видимый свет и часть ближней ИК-области спектра [9]. В интервале длин волн λ = 360–2000 нм 
светопропускание составляет до 92 %. Кроме того, ПММА характеризуется высокой химической стой-
костью (инертен по отношению к разбавленным растворам минеральных и органических кислот, спир-
там, маслам, жирам, воде) [9; 12]. 

Несмотря на перечисленный выше ряд физико-химических параметров, обусловливающих приме-
нение ПММА для решения разнообразных прикладных задач, существует необходимость модифика-
ции данного полимерного материала в целях расширения областей его практических приложений. Это 
объясняется гидрофобностью ПММА и отсутствием реакционноспособных групп на его поверхности. 
Одним из путей решения указанных проблем является модификация ПММА с использованием физи-
ческих, а также химических методов и их комбинаций [13].

Среди наиболее перспективных методов функционализации следует отметить модификацию по-
лимерной структуры неорганическими наночастицами, например наночастицами металлов и их ок-
сидов, диоксида кремния [14–16], углеродными нанотрубками [17], графеном [18], фуллеренами [19] 
и др. Такой тип модификации позволяет варьировать характеристики формируемого композиционного 
материала в достаточно широком диапазоне с сохранением свойств как неорганических (твердость, 
температурная и химическая стойкость), так и полимерных (пластичность, устойчивость к действию 
окружающей среды) компонентов нанокомпозита. 

Технология Ленгмюра – Блоджетт обеспечивает создание пленок на основе различных органиче-
ских и полимерных соединений с контролируемой структурой и воспроизводимое получение моно- 
и мультислойных покрытий [20]. Метод спин-коутинга также дает возможность формировать тонкие 
пленки различного типа с контролируемой толщиной [21]. 

Стандартный метод оценки комплекса физико-механических свойств нанокомпозиционных пле-
нок – атомно-силовая микроскопия (АСМ). Данный метод позволяет на наноуровне выявлять измене-
ния на поверхности полимерного материала, вызванные введением наноразмерного модификатора. По 
результатам исследований методом АСМ возможно оценить влияние того или иного наномодификатора 
на структуру и механические свойства полимерного материала [22].

Таким образом, одной из актуальных задач материаловедения является поиск новых и совершен-
ствование существующих методик формирования наноструктурированных покрытий на основе ПММА 
с заранее заданными свойствами, позволяющих осуществлять контроль за составом и структурой полу-
чаемых пленок в целях их дальнейшего практического применения. 

Цель работы – формирование тонких наноструктурированных покрытий составов ПММА и ПММА 
с наночастицами SiO2 для оптических датчиков.

Материалы и методы исследования
Формирование тонких полимерных слоев на основе ПММА проводили на кремниевых и стеклян-

ных подложках методами полива и спин-коутинга.
Очистку и активацию подложек осуществляли тремя способами: обезжириванием этиловым спиртом; 

обработкой поверхности низкотемпературной плазмой диэлектрического барьерного разряда (ПДБР); 
гидрофилизацией в пероксидно-аммиачной смеси. Размер кремниевых подложек составлял 1,0 × 1,5 см, 
стеклянных – 2,5 × 2,5 см. Кремниевые подложки (ориентация 111) характеризуются минимальным зна- 
чением шероховатости (среднеарифметическая (Ra) шероховатость равна 0,1 нм, среднеквадратич- 
ная (Rq) – 0,2 нм). Этим обусловлено их использование при оценке структуры формируемых покрытий 
методом АСМ. Применение в качестве подложек предметных стекол целесообразно при изучении оп-
тических свойств покрытий. 

Гидрофилизацию кремниевых и стеклянных подложек, используемых для получения контрольных 
образцов, проводили в растворе, состоящем из 2 мл раствора пероксида водорода (30 %), 2 мл водного 
раствора аммиака (25 %) и 10 мл дистиллированной воды. Подложки выдерживали в гидрофилизаторе 
при температуре 80 оС в течение 10 мин. 

Обработку подложек низкотемпературной ПДБР выполняли на протяжении 1 мин, при этом мощ-
ность источника плазмы составляла 10–30 Вт, расстояние от источника до образца равнялось 20 мм.

Формирование тонких слоев осуществляли из растворов ПММА (M ~ 10 000) (Sigma-Aldrich, США) 
в хлороформе с концентрациями 0,5 и 1 мг/мл.

В целях получения пленок с развитой поверхностью в состав полимерных покрытий вводили неор-
ганические наночастицы. Для этого раствор ПММА с концентрацией 1 мг/мл смешивали с суспензией 
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наночастиц SiO2 (d = 10–20 нм) (Sigma-Aldrich) в хлороформе с концентрацией 1 мг/мл в различных 
объемных соотношениях, после чего формировали композиционные полимерные пленки методами 
спин-коутинга и полива. В результате были получены суспензии полимера с наночастицами диоксида 
кремния в следующих мольных соотношениях: 1,7 ⋅ 102; 3,3 ⋅ 102; 5,0 ⋅ 102; 6,7 ⋅ 102 моль из расчета на 
1 моль ПММА (далее по тексту указано только содержание наночастиц SiO2). 

Для реализации метода спин-коутинга аликвоту раствора объемом 8 мкл прикапывали на подложки, 
вращающиеся со скоростью 2400 об/мин. Для удаления растворителя вращение не прекращали в тече-
ние 2 мин. 

Формирование покрытий методом полива заключалось в равномерном распределении фиксирован-
ного объема раствора (8 мкл) по всей площади планарной подложки (1,5 см2) и последующей сушке на 
воздухе.

Исследования структуры поверхности монослоев проводили на АСМ-микроскопе Dimension FastScan 
(Bruker, США) в режиме PeakForce Tapping QNM и АСМ-микроскопе NT-206 (ОДО «Микротестмаши-
ны», Беларусь) с использованием кремниевых кантилеверов NSC11A (средняя жесткость – 3 Н/м, радиус 
кривизны – не более 10 нм) (Mickromasch, Эстония).

Гидрофильные свойства поверхности оценивали на основании измерения краевого угла смачивания 
(КУС) по двум рабочим жидкостям – воде и дийодметану – на установке DSA 100E (Krüss, Германия). 
В этом случае КУС определяли построением касательной в трехфазной точке: жидкость – подложка – 
воздух (метод лежащей капли). Значения удельной поверхностной энергии рассчитывали по модели 
Оуэнса – Вендта – Рабеля – Кьельбле.

Результаты и их обсуждение
Выбор способа предварительной подготовки подложки и метода формирования покрытий. Ре-

зультаты исследований методом АСМ показали, что предварительное обезжиривание подложек этило-
вым спиртом приводит к формированию неоднородных невоспроизводимых структур на исследуемых 
областях сканирования (рис. 1).

Для поверхности пленок ПММА, сформированных на обезжиренных кремниевых подложках из 
раствора с концентрацией 1 мг/мл методом полива, характерна плотная структура со впадинами диа-
метром 800−1000 нм (см. рис. 1, а). Установлено наличие в составе пленки единичных конгломератов 
размером до 1,9 мкм. Значения шероховатости Ra и Rq образцов возрастают по сравнению с таковыми 
подложки до 2,96 и 4,85 нм соответственно (область сканирования – 5 × 5 мкм).

Тонкие пленки ПММА, полученные на поверхности обезжиренного стекла из раствора с концентра-
цией 1 мг/мл методом полива, имеют неоднородную структуру. Установлено наличие конгломератов 
(см. рис. 1, б, в), которые представляют собой глобулы диаметром от 20 до 500 нм, образованные, по 
всей видимости, макромолекулами ПММА. В состав пленок также входят разветвленные звездообраз-
ные структуры, характерные для ПММА, с четко выраженными волокнами. В поперечном сечении 
диаметр волокон в среднем составляет 20–40 нм, размер узлов, которые могут представлять собой ядро 
полимерной структуры, достигает 70 нм (см. рис. 1, в).

Структура пленок ПММА, сформированных на обезжиренных кремниевых пластинах и предметных 
стеклах из раствора с концентрацией 1 мг/мл методом спин-коутинга, так же как и в случае покрытий, 
полученных методом полива, неоднородна на исследуемых областях сканирования (см. рис. 1, г, д).

Таким образом, предварительное обезжиривание подложек этиловым спиртом не позволяет сфор-
мировать однородные пленки ПММА методами полива и спин-коутинга. Для достижения данной цели 
необходимо применять методы более глубокой очистки подложек в сочетании с их дополнительной 
активацией, одним из которых является гидрофилизация. 

Получение пленок ПММА методом полива на гидрофилизированных кремниевых подложках из рас-
твора полимера в хлороформе с концентрацией 0,5 мг/мл приводит к формированию неоднородной 
структуры с древовидными образованиями, при этом значения шероховатости Ra и Rq на области скани-
рования 10 × 10 мкм составляют 4,25 и 6,10 нм, а на области сканирования 5 × 5 мкм равны 1,21 и 1,69 нм 
соответственно. Отмечается образование конгломератов различных размеров и формы (рис. 2, а).

Увеличение концентрации ПММА до 1 мг/мл позволяет получить на гидрофилизированных крем-
ниевых подложках более однородные плотные полимерные структуры по сравнению с  пленками, 
сформированными на обезжиренных подложках. Значения шероховатости поверхности пленок ПММА 
на гидрофилизированном кремнии составляют: Ra = 1,82 нм, Rq = 2,34 нм (область сканирования – 
10 × 10 мкм); Ra = 0,67 нм, Rq = 0,84 нм (область сканирования – 5 × 5 мкм). При этом структура пред-
ставлена в виде упорядоченных стержнеподобных волокон, ориентированных определенным образом 
относительно поверхности подложки (см. рис. 2, б).
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Рис. 1. Структура пленок ПММА, сформированных на обезжиренных  
кремниевых пластинах (а, г) и предметных стеклах (б, в, д)  

из раствора с концентрацией 1 мг/мл методами полива (а – в) и спин-коутинга (г, д)
Fig. 1. The structure of PMMA films formed on the degreased surface  

of silicon wafers (a, d) and glass slides (b, c, e) from solution with a concentration 1 mg/mL  
by watering (a – c) and spin-coating (d, e) methods
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Структура покрытий ПММА, полученных из растворов с концентрациями 0,5 и 1 мг/мл на поверх-
ности гидрофилизированного стекла методом полива, более однородна по сравнению со структурой 
описанных выше пленок ПММА на обезжиренной поверхности подложки. Зафиксировано неболь-
шое количество конгломератов размером от 100 до 500 нм (см. рис. 2, в, г). На области сканирования 
5 × 5 мкм для покрытий ПММА, полученных из растворов с концентрациями 0,5 и 1 мг/мл, также было 
установлено наличие плотной пленки, наноструктура которой имеет глобулярный характер. На области 
сканирования 10 × 10 мкм значения шероховатости Ra и Rq составляют 1,94 и 2,69 нм (концентрация 
исходного раствора – 1 мг/мл), 2,31 и 3,59 нм (0,5 мг/мл), а на области сканирования 5 × 5 мкм равны 
1,40 и 2,03 нм (1 мг/мл), 2,20 и 2,99 нм (0,5 мг/мл) соответственно. 

Рис. 2. АСМ-структура пленок ПММА, сформированных  
на гидрофилизированных кремниевых пластинах (а, б) и предметных стеклах (в, г)  

из растворов с концентрацией 0,5 мг/мл (а, в) и 1 мг/мл (б, г) методом полива
Fig. 2. AFM structure of PMMA films formed on hydrophilised silicon wafers (a, b)  

and glass slides (c, d) from solutions with a concentration 0.5 mg/mL (a, c)  
and 1 mg/mL (b, d) by watering method
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Тот факт, что значения шероховатости Ra и Rq для пленок, полученных из раствора с концентрацией 
ПММА 0,5 мг/мл, оказываются большими, чем для поверхностей пленок, сформированных из более 
концентрированного раствора (1 мг/мл), объясняется различиями в их толщине. Более тонкие пленки 
(концентрация полимера  – 0,5  мг/мл) в  меньшей степени нивелируют шероховатость стекла, и, как 
следствие, дефекты подложки оказывают влияние на параметры Ra и Rq покрытия (см. рис. 2, в, г).

Для пленки, сформированной из раствора ПММА с концентрацией 1 мг/мл, на области сканирова-
ния 10 × 10 мкм наблюдается направленность структуры (см. рис. 2, г), что обусловлено следующими 
факторами:

1) спецификой метода полива как методики формирования тонких пленок (направленное распреде-
ление раствора полимера по поверхности гидрофилизированной подложки, в результате чего проис-
ходит ориентация полимерных макромолекул на поверхности подложки с образованием как стержне
образных, так и сферообразных структур);

2) значительным влиянием собственной шероховатости стекла на структуру наносимых на его по-
верхность покрытий.

В дальнейшем для формирования пленок применяли метод спин-коутинга, который в сочетании 
с предварительной очисткой и активацией подложек позволяет получать однородные нанопокрытия. 
В качестве способа обработки подложек, помимо гидрофилизации, использовали низкотемператур-
ную ПДБР. 

Предварительная обработка подложек раствором гидрофилизатора, по сравнению с обезжиривани-
ем, обеспечила формирование более однородной поверхности пленок ПММА на стекле и  кремнии. 
Для покрытий ПММА, полученных из растворов с концентрацией полимера 0,5 мг/мл методом спин-
коутинга, характерно образование однородных структур на поверхности гидрофилизированных пред-
метных стекол и кремниевых пластин (рис. 3). 

В случае получения пленки на стекле тонкий слой ПММА позволяет в значительной степени ниве-
лировать шероховатость поверхности подложки, тем самым формируя плотную развитую полимерную 
структуру (Ra = 0,89 нм, R q = 1,14 нм на области сканирования 5 × 5 мкм). 

При получении пленок ПММА методом спин-коутинга на гидрофилизированных подложках из рас-
твора с концентрацией 1 мг/мл наличие конгломератов сохраняется, как и в случае обезжиренных под-
ложек (рис. 4, а, б). Обработка подложек ПДБР приводит к  формированию однородной структуры 
пленок ПММА (см. рис. 4, в – е), что сказывается и на значениях параметров шероховатости. 

Рис. 3. АСМ-структура пленок ПММА, сформированных  
на гидрофилизированных предметных стеклах (а) и кремниевых пластинах (б)  

из раствора с концентрацией 0,5 мг/мл методом спин-коутинга
Fig. 3. AFM structure of PMMA films formed on hydrophilised glass slides (a)  

and silicon wafers (b) substrates from solution  
with a concentration 0.5 mg/mL by spin-coating method
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Так, для пленок, полученных из раствора с концентрацией 1 мг/мл методом спин-коутинга на по-
верхности кремниевых подложек, предварительно обработанных данным способом, значения шеро-
ховатости составляют: Ra = 0,14 нм, Rq = 0,26 нм (область сканирования – 5 × 5 мкм). Установлено 
наличие полимерных глобул, диаметр которых не превышает 50 нм (см. рис. 4). 

Обработка поверхностей стекла ПДБР приводит к формированию наряду с доменной структурой 
сферических конгломератов (см. рис. 4, в, д). На кремниевых подложках, как обработанных ПДБР, так 
и гидрофилизированных, наблюдается доменная структура покрытия (см. рис. 4, б, г, е). 

Анализ данных АСМ-структуры покрытий ПММА на поверхности кремниевых и стеклянных под-
ложек, сформированных методом спин-коутинга, позволяет заключить, что плотные однородные плен-
ки ПММА были образованы в случае их получения методом спин-коутинга на предварительно гидро-
филизированных или обработанных ПДБР подложках. 

Рис. 4. АСМ-структура пленок ПММА, сформированных 
 на гидрофилизированных (а, б) и обработанных ПДБР (в – е)  
предметных стеклах (а, в, д) и кремниевых пластинах (б, г, е)  
из раствора с концентрацией 1 мг/мл методом спин-коутинга

Fig. 4. AFM structure of PMMA films formed on hydrophilised (a, b)  
and DBDP-treated (c – f  )  glass slides (a, c, e)  

and silicon wafers (b, d, f ) from solution 
with a concentration 1 mg/mL by spin-coating method
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Более оптимальным способом предварительной очистки подложек авторы считают гидрофилиза-
цию, так как воздействие ПДБР не позволяет обрабатывать одновременно всю площадь используемых 
подложек (диаметр факела – 1 см). 

Структура и  свойства композиционных наноструктурированных пленок ПММА с  наноча-
стицами диоксида кремния, полученных методом спин-коутинга. Известно, что при протекании 
процесса структурообразования в растворе молекулы полимера в разных растворителях приобретают 
различные формы [23]. Агрегация макромолекул при испарении растворителя приводит к разнообра-
зию форм надмолекулярных структур вследствие различий в конформациях макромолекул. Характер 
этих структур, определяемый формой и размерами надмолекулярных образований с разными типами 
связей вдоль цепи и  между соседними цепями, оказывает существенное влияние на распределение 
частиц низкомолекулярного вещества в полимерной матрице и определяет физико-механические свой-
ства композиционного материала.

Анализ АСМ-структуры композиционных пленок ПММА с наночастицами SiO2 (рис. 5, а; рис. 6, а) 
показал, что введение наночастиц диоксида кремния в соотношении 1,67 ⋅ 102 моль позволяет нивели-
ровать волокнистость структуры ПММА. Значения параметров шероховатости пленок на стекле уве-
личиваются, на кремнии – уменьшаются по сравнению с таковыми пленок ПММА, сформированных 
в тех же условиях (рис. 7), что объясняется существенными различиями в исходных значениях шеро-
ховатости подложек.

Введение наночастиц в структуру полимерной пленки на стекле обеспечивает формирование бо-
лее развитой поверхности и, как следствие, повышение параметров шероховатости. При переходе от 
пленок ПММА (1 мг/мл) к пленкам ПММА с наночастицами SiO2 (1,67 ⋅ 102 моль), сформированным 
на гидрофилизированном кремнии, значения Ra и Rq снижаются за счет равномерного распределения  
наночастиц в полимерной матрице. Происходит формирование однородной полимерной пленки, де-
фекты которой заполняются неорганическими наночастицами вплоть до их содержания 5,0 ⋅ 102 моль.

С увеличением содержания наночастиц диоксида кремния до 3,3 ⋅ 102 моль возрастает как число 
конгломератов в структуре пленок, так и их размеры. Ячейки, характерные для структуры ПММА, ста-
новятся менее выраженными, и происходит формирование плотной структуры (см. рис. 5, б; рис. 6, б), 
при этом значения шероховатости на стекле существенно не изменяются, а на кремнии уменьшаются 
(см. рис. 7).

Сохранение значений шероховатости для пленок, полученных на стекле, при увеличении содержа-
ния наночастиц SiO2 от 1,6 ⋅ 102 до 3,3 ⋅ 102 моль может объясняться заполнением агломератами соб-
ственных дефектов подложки.

Композиционные наноструктурированные пленки с  содержанием наночастиц SiO2 5,0 ⋅ 102  моль 
имеют структуры принципиально иного характера (см. рис. 5, в; рис. 6, в). Так, на покровных стеклах 
формируется слоистая «лепестковая» структура (размер структурных единиц – 590–680 нм) с четко 
очерченными краями. Значения шероховатости для таких поверхностей наибольшие (см.  рис. 7, а): 
Ra = 2,12 нм, Rq = 4,18 нм (область сканирования – 5 × 5 мкм). 

Для покрытий такого же состава, сформированных на кремниевых пластинах, характерно равно-
мерное распределение неорганических частиц размером от 40 до 200 нм, представляющих собой как 
одиночные наночастицы, так и конгломераты, распределенные по полимерной матрице.

При введении наночастиц диоксида кремния в соотношении 6,7 ⋅ 102 моль происходит разбавление 
раствора ПММА в 5 раз, что приводит к невозможности формирования плотной пленки на поверхно-
сти подложек вследствие возрастания внутреннего напряжения пленки на подложке. В результате обра-
зуются пленки c неравномерно распределенными по размерам конгломератами полимера и наночастиц 
(см. рис. 5, г; рис. 6, г).

Влияние наночастиц диоксида кремния на смачиваемость тонких наноструктурированных пле-
нок на основе ПММА. Введение наночастиц диоксида кремния в соотношениях 1,7 ⋅ 102 и 3,3 ⋅ 102 моль 
в структуру полимерной матрицы приводит к уменьшению КУС покрытий, сформированных на гидрофи-
лизированном кремнии (рис. 8, а), за счет увеличения полярной составляющей удельной поверхностной 
энергии (см. рис. 8, б), основной вклад в значения которой вносят наночастицы диоксида кремния. При 
дальнейшем повышении содержания наночастиц до 5,0 ⋅ 102 моль значения КУС не изменяются. Ком-
позиционные пленки состава ПММА – SiO2 с содержанием наночастиц 6,7 ⋅ 102 моль демонстрируют 
снижение гидрофильных свойств, что связано с наличием больших конгломератов в составе полимерной 
матрицы (см. рис. 6, г), которые приводят к росту значений шероховатости и, как следствие, повышению 
гидрофобных свойств поверхности (согласно уравнению Касси – Бакстера).
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Пленки состава ПММА – SiO2 с содержанием наночастиц 1,7 ⋅ 102 моль, сформированные на стекле, 
не имеют значительных отличий в значениях КУС от пленок ПММА, полученных из раствора с кон-
центрацией 1 мг/мл (см. рис. 8, а), что объясняется совокупным действием двух факторов: разбавления 
исходного раствора полимера в 2 раза и повышения полярной составляющей удельной поверхностной 
энергии ввиду встраивания наночастиц в структуру полимерной пленки (см. рис. 8, б). Уменьшение 
концентрации ПММА является фактором, повышающим гидрофобные свойства. Так, КУС покры-
тий ПММА, сформированных на гидрофилизированном стекле методом спин-коутинга из раствора  

Рис. 5. Структура композиционных пленок ПММА с наночастицами  
диоксида кремния, сформированных методом спин-коутинга  

на гидрофилизированных стеклянных подложках из суспензий  
с различным соотношением ПММА и SiO2, моль: 

1 : 1,67 ⋅ 102 (а); 1 : 3,3 ⋅ 102 (б); 1 : 5,0 ⋅ 102 (в); 1 : 6,7 ⋅ 102 (г)
Fig. 5. Structure of composite PMMA films with silicon dioxide  

nanoparticles formed by spin-coating method on hydrophilised glass  
substrates from suspensions with different ratios of PMMA and SiO2, mol:  

1 : 1.67 ⋅ 102 (a); 1 : 3.3 ⋅ 102 (b); 1 : 5.0 ⋅ 102 (c); 1 : 6.7 ⋅ 102 (d)
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с концентрацией 0,5 мг/мл, составляет 69,4о, в то время как КУС пленок ПММА, полученных аналогич-
ным способом из более концентрированного раствора (1 мг/мл), равен 51,4о (см. рис. 8, а). Повышение 
полярной составляющей удельной поверхностной энергии, в свою очередь, способствует увеличению 
гидрофильности покрытия. 

Пленки c содержанием наночастиц SiO2 3,3 ⋅ 102 моль показывают наименьшие значения КУС (агло-
мераты наночастиц могут выступать на поверхность пленки, поскольку раствор ПММА разбавлен 
в 3 раза по сравнению с исходным). Дальнейшее повышение содержания  наночастиц от 3,3 ⋅ 102 до 
6,7 ⋅ 102 моль в составе композиционных пленок, сформированных на стекле, приводит к значительно-
му увеличению КУС, что обусловлено комплексным влиянием нескольких факторов: большого содер-
жания наночастиц в составе пленки, высокой степени разбавления ПММА, собственной шероховато-
сти стеклянной подложки.

Рис. 6. Структура композиционных пленок ПММА  
с наночастицами диоксида кремния, сформированных  

методом спин-коутинга на гидрофилизированных кремниевых  
подложках из суспензий с различным соотношением ПММА и SiO2, моль: 

1 : 1,67 ⋅ 102 (а); 1 : 3,3 ⋅ 102 (б); 1 : 5,0 ⋅ 102 (в); 1 : 6,7 ⋅ 102 (г)
Fig. 6. Structure of composite PMMA films with silicon dioxide nanoparticles  

formed by spin-coating method on hydrophilised silicon substrates  
from suspensions with different ratios of PMMA and SiO2, mol: 

1 : 1.67 ⋅ 102  (a); 1 : 3.3 ⋅ 102 (b); 1 : 5.0 ⋅ 102 (c); 1 : 6.7 ⋅ 102 (d)
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Заключение
 На основании экспериментальных данных, полученных методом АСМ, была изучена структура 

пленок, сформированных методами полива и спин-коутинга из растворов с различными концентрация
ми ПММА и наночастиц SiO2. Показано, что метод спин-коутинга является более предпочтительным 
при формировании тонких наноструктурированных монослойных покрытий по сравнению с методом 
полива. Оптимальным способом предварительной обработки подложек видится их гидрофилизация 
(сочетает в себе очистку и дополнительную активацию поверхности подложек, не требует специально-
го аппаратурного оформления, непродолжительна во времени). 

Рис. 7. Зависимость среднеарифметической (Ra) и среднеквадратичной (Rq)  
шероховатости от содержания наночастиц диоксида кремния в композиционных  

пленках состава ПММА – SiO2, сформированных на гидрофилизированных  
предметных стеклах (а) и кремниевых пластинах (б)

Fig. 7. Dependence of the arithmetic mean (Ra) and root mean square (Rq) roughness  
on the content of silicon dioxide nanoparticles in composite films  

of the composition PMMA – SiO2 formed on hydrophilised glass slides (a) and silicon wafers (b)

Рис. 8. Зависимость значений КУС (а) и полярной составляющей удельной поверхностной  
энергии (б) от содержания наночастиц SiO2 в полимерной матрице ПММА  

для композиционных покрытий на гидрофилизированных предметных  
стеклах и кремниевых пластинах, сформированных методом спин-коутинга 
Fig. 8. Dependence of the CA values (a) and the polar component of the specific  

surface energy (b) on the content of SiO2 nanoparticles in the PMMA  
polymer matrix for composite coatings on hydrophilised glass slides  

and silicon wafers formed by the spin-coating method
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Введение наночастиц SiO2 в структуру полимерной матрицы ПММА до содержания 3,3 ⋅ 102 моль 
на стеклянных подложках обеспечивает значительное снижение КУС и повышение параметров нано-
шероховатости по сравнению с пленками ПММА. 

Разработанные композиционные полимерные покрытия с неорганическими наночастицами на сте-
клянных подложках могут найти применение при конструировании активных элементов оптических 
химических сенсорных систем анализа качества как питьевой, так и сточных вод на предмет присут-
ствия в них различных загрязнителей органической (токсичные органические соединения) и неоргани-
ческой (тяжелые металлы) природы.
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