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ВВЕДЕНИЕ 

 

Поверхностное модифицирование полимерных материалов с использовани-

ем ионно- и электронно-плазменных методов позволяет повысить их служебные 
свойства, придать им комплекс специфических, реализуемых только при такой 

обработке, физико-химических параметров. Воздействие потоков ионов, электро-

нов, плазмы на полимерные материалы используется для травления, легирования 

путем имплантации, очистки перед нанесением покрытий. Наиболее эффектив-

ным практическим приложением данных методов является их применение с це-
лью повышения адсорбционных свойств, создания в поверхностных слоях задан-

ной молекулярной структуры, шероховатости, обеспечивающих при последую-

щем контактном взаимодействии высокую прочность адгезионного соединения.  

Регулирование поверхностных свойств материалов, изучение механизмов 

активационного эффекта, разработка новых эффективных методов модифициро-

вания является актуальной технической задачей. Интерес к исследованию в облас-
ти ионных, плазменных методов обработки возрастает в связи с разработкой в по-

следние годы специализированного вакуумного оборудования, повышения требо-

ваний к экологичности производств. Важной особенностью ионно-плазменной 

модификации является изменение структуры, свойств только поверхностных сло-

ев при сохранении их в объеме.  
При воздействии на поверхность полимерного материала плазменных пото-

ков протекают физико-химические процессы, зависящие от природы полимера, 
состава воздействующего потока, условий обработки. При этом характер влияния 
параметров активационного воздействия на структуру и свойства поверхности 

различных полимеров неоднозначно. Отсутствие четких представлений о природе 
и механизмах физико-химических процессов, протекающих в поверхностных сло-

ях полимерных материалов при одновременном воздействии основных факторов 

ионно-плазменной обработки, определяют в значительной степени эмпирический 

подход при выборе метода активации, оптимизации его параметров.  

В связи с этим важным является установление закономерностей процессов 

активационного воздействия, выбор и обоснование эффективного метода обра-
ботки для материалов с учетом их практического применения. Получение при 

этом информации о механизме протекающих относительно элементарных актов 

позволит расширить представления о природе активационного эффекта, прояв-

ляющегося в усилении межфазного взаимодействия при формировании адгезион-

ного соединения полимеров с металлами, и эффективности его управления мето-

дами модификации поверхностных слоев в электрических разрядах. К числу отно-

сительно новых и нерешенных проблем следует отнести и разработку основ ком-

бинированных методов активации, включающих помимо ионно-плазменной обра-
ботки нанесение функциональных слоев, в частности, из активной газовой фазы. 
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Связь работы с крупными научными программами, темами. Резуль-

таты исследования получены в НИЛ "Физика поверхности и тонких пленок" 

БелГУТа, НИЛ «Физикохимия и технологии микро- и наноразмерных систем» 

ГГУ им. Ф. Скорины при выполнении договоров и заданий: договора БРФФИ № 

Х99М–134 от 01.04.2000 г. «Исследование природы и механизма ионно-

стимулированных реакций, протекающих при обработке полимерных материа-
лов в электрических разрядах» (№ ГР 20003226); договора БРФФИ Т03М-158 от 
15.04.2003 г. «Разработка физико-химических основ технологии поверхностного 

модифицирования полимерных материалов ионно-плазменными методами, 

включающими обработку в среде полимеризующихся паров, ионными потока-
ми» (№ ГР 20032923); ГППИ «Химические реагенты» задание № 01.03 «Разра-
ботка физико-химических основ плазмохимической модификации эластомеров и 

изучение свойств формируемых материалов» (№ ГР 20011510) срок выполнения 

2001 – 2005 гг; ГПОФИ «Поверхность», задание №12 «Исследование физико-

химических процессов поверхностной обработки полимерных материалов в ак-

тивной газовой фазе и изучение свойств модифицированных материалов» (№ ГР 

20011509) срок выполнения 2001 – 2005 гг; ГПНИ «Химические технологии и 

материалы, природноресурсный потенциал», задание № 2.67 «Разработка про-

цесса получения прецизионных сеточных микроструктур методами плазмохими-

ческой обработки полимерных материалов и электрохимического осаждения ме-
талла» (№ ГР 20140962) срок выполнения 2014 – 2015 гг; ГПНИ «Физическое 
материаловедение, новые материалы и технологии», задание № 6.34 «Плазмохи-

мический синтез, структура и свойства нанокомпозиционных покрытий на осно-

ве полимеров» (№ ГР 20160672) срок выполнения 2016 – 2018 гг. 
Цель и задачи исследования. Целью работы является – установление за-

кономерности влияния обработки полимерных материалов ионным лучом, в 

плазме тлеющего и барьерного разряда на их поверхностные, структурно-

морфологические свойства, а также обоснование на основе полученных резуль-

татов технологических рекомендаций по выбору эффективного метода, опти-

мальных режимов и условий активационного воздействия с целью повышения 

адгезионной активности. 

Для достижения цели поставлены следующие задачи: 

1. с учетом известных представлений об основных процессах, проте-
кающих при воздействии на полимер факторов ионно-плазменной обработки, 

выполнить аналитическое описание, позволяющее оценить эффективность 

влияния параметров обработки на активационный эффект; 
2. установить изменения поверхностной энергии, морфологии и молеку-

лярной структуры полимерных материалов при их обработке ионами, в плазме 
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тлеющего и барьерного разряда, зависимость этих изменений от режима обра-
ботки; 

3. для выбранных материалов определить наиболее эффективный метод 

обработки, ее параметры и установить закономерности влияния условий и ре-
жимов ее проведения на их триботехнические, адгезионные свойства, кинетику 

морфологических изменений;  

4. оценить эффективность комплексного модифицирования полимерных 

материалов, включающего ионно-плазменную обработку и нанесение тонких 

функциональных слоев;  

5. разработать рекомендации по выбору эффективного метода активаци-

онной обработки с учетом природы полимерного материала, условий и режи-

мов его реализации с целью создания заданной поверхностной морфологии, 

высоких триботехнических и адгезионных свойств.  

Научная новизна. Установлены закономерности изменения химического 

состава, морфологии, зарядового состояния и поверхностной энергии полиимид-

но-фторполимерной (ПИ-Фт), полиэтиленовой (ПЭ), полиуретановой (ПУ) пле-
нок, резины, при ионно-лучевой обработке, в плазме тлеющего и барьерного раз-
рядов. Показано, что при обработке ионами поверхностная энергия пленок, резин 

изменяется периодически, что объясняется протеканием процессов химического, 

структурного модифицирования поверхностных слоев, их зарядкой. При обра-
ботке полиуретана в плазме тлеющего разряда наряду с процессами травления и 

деструкции полимера имеют место перераспределение водородных связей, воз-
растание концентрации карбонильных групп и степени самоассоциации уретано-

вых фрагментов. Установленные физико-химические изменения обусловлены, в 

основном, селективным травлением поверхностных слоев под действием УФ из-
лучения, потока заряженных частиц, генерируемых в тлеющем разряде. При об-

работке в барьерном разряде пленок ПИ-Фт обосновано использование отноше-
ния значений краевых углов смачивания слоев Фт и ПИ в качестве критерия 

оценки адгезионной прочности полимерного сварного соединения. 

Экспериментально обоснована высокая эффективность применения ком-

плексного метода модифицирования поверхности полимерных материалов, 

включающего ионно-плазменную обработку и нанесение полимерных покры-

тий из активной газовой фазы с целью повышения их служебных свойств. 

Положения, выносимые на защиту: 
1. Аналитическое описание изменения адгезионной активности поверхно-

стного слоя полимерных материалов при воздействии основных факторов ионно-

плазменной обработки с учетом протекающих в поверхностном слое процессов 

травления, деструкции макромолекул, изменений химического состава.  
2. Структурно-морфологические, кинетические закономерности измене-

ния поверхностной энергии полимерных материалов при их обработке ионами, в 
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тлеющем и барьерном разряде включающие: 
– селективное травление поверхностного слоя полиуретана, возрастание 

более чем в 5 раз концентрации сложноэфирных групп, снижение на 15 – 20 % 

поверхностной энергии при обработке в тлеющем разряде в среде остаточного 

воздуха; 
– возрастание в 1,5 – 1,6 раза поверхностной энергии, периодические взаи-

мосогласованные изменения ее полярной и дисперсионной составляющих поли-

имидного слоя, формирование нано- и микроразмерных столбчатых структур, 

образованных ориентированными нормально поверхности макромолекулами 

фторполимера, при активации в тлеющем разряде полиимидно-фторполимерной 

пленки; 

– снижение в 1,5 – 2,5 раза коэффициента трения, в 2 и более раза линей-

ного износа резин при их ионной обработке, активации в плазме тлеющего раз-
ряда и последующем нанесении на поверхности олигомерных или полимерных 

фторсодержащих слоев; 

– линейное повышение шероховатости полиимидного слоя, немонотонное 
изменение прочности его соединения с фторполимерным при увеличении дозы 

обработки в барьерном разряде; 
– установление корреляции, в соответствии с которой адгезионная проч-

ность полимерного сварного соединения обработанных в барьерном разряде по-

лиимидно-фторполимерных пленок повышается при уменьшении отношения 

значений краевых углов смачивания слоев фторполимера и полиимида. 
3. Условия и режимы комбинированной обработки, при которой достига-

ется максимальная прочность адгезионного соединения полиимидно-

фторполимерных пленок, включающей воздействие барьерного разряда на фтор-

полимерный слой и промывку в воде пленки. 

4. Рекомендации по выбору метода активационной обработки полимер-

ных материалов, данные, характеризующие эффективность использования ион-

но-плазменной обработки с целью формирования заданной топографии поверх-

ности. Условия и режимы ионно-плазменной обработки, обеспечивающие высо-

кие триботехнические свойства резин, прочность соединения пленок. 

Личный вклад соискателя ученой степени. Автор принимал непосред-

ственное участие в постановке задач исследований [1, 3–4, 6–9, 13–14, 17, 19, 

21, 22, 24–29, 31–32, 34–38], проведении экспериментов, анализе эксперимен-

тальных результатов, подготовке докладов и публикаций [1–41]. Автором само-

стоятельно с применением методов атомно-силовой микроскопии, ИК-

спектроскопии, изучено влияние условий и режимов активационной обработки 

на молекулярную структуру и морфологию полимерных материалов [3–4, 7–8, 

13–14, 17–19, 21–22, 24, 29, 36–38]. Направление исследования, выбор методик, 

основные результаты работы обсуждались с д.т.н. А. А. Рогачевым. 
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Цикл исследований, посвященных обработке пленки ПИ-Фт в барьерном 

разряде, выполнен при активном участии к.т.н. А. И. Егорова [4, 7, 17, 21, 38]. 

Исследования структуры, триботехнических свойств модифицированных резин 

осуществлялись совместно с к.т.н. М. А. Ярмоленко [1, 5, 33, 34].  

Апробация результатов диссертации. Результаты работы были пред-

ставлены на Международных научно-технических конференциях «Полимерные 
композиты», «Проблемы безопасности на транспорте» (Гомель, 2000 – 

2003 гг.), «Межфазная релаксация в полимерах» (Москва, 2001), «Инженерия 

поверхности и реновация изделий» (Киев, 2001 г.), Международном симпозиу-

ме Харьковская научная ассамблея, ISTFE-14 «Тонкие пленки в оптике и элек-

тронике» (Харьков, 2002 г.), Международных научных конференциях «Фунда-
ментальные проблемы радиоэлектронного приборостроения Intermatic – 2016» 

(Москва, 2016 г.), «Наноструктурные материалы» Беларусь – Россия – Украина, 
VII «Актуальные проблемы физики твердого тела» (Минск, 2016 г.), «Radiation-

thermal Effects and Processes in Inorganic Materials» (Томск, 2017 г.). 
Опубликованность результатов диссертации. По результатам исследо-

ваний, представленным в диссертации, опубликована 41 научная работа, из ко-

торых: 10 статей (4,6 авторских листа) в научных изданиях согласно перечню 

ВАК (п. 18 Положения о присуждении ученых степеней и присвоении ученых 

званий в Республике Беларусь), 13 статей и 16 тезисов докладов в материалах и 

сборниках международных конференций, 2 патента. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, об-

щей характеристики работы, 6 глав, заключения, библиографического списка и 

приложений. Объем диссертации составляет 155 страниц, в том числе: 87 ри-

сунков на 38 страницах, 12 таблиц на 8 страницах, список использованных ис-
точников из 111 наименований на 9 страницах, список публикаций соискателя 

из 41 наименования на 6 страницах, 4 приложения на 4 страницах. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В первой главе проведен анализ основных методов плазмохимической 

обработки полимеров. Выделены обработка в плазме тлеющего, барьерного 

разрядов, ионно-лучевая обработка. Для данных методов на основании литера-
турных источников определены основные физико-химические процессы, опре-
деляющие активационный эффект. При обработке в тлеющем разряде, созда-
ваемом в среде неполимеризующихся газов, основными воздействующими на 
полимер факторами являются потоки электронов, ионов, высоэнергетичных 

атомов, УФ излучения, отличающиеся химическим составом воздействующих 

частиц, их зарядом и энергией. Результатом обработки является травление по-

верхности, образование продуктов деструкции (ионов, радикалов) и изменение 
молекулярной структуры, имплантация ионов разряда, зарядка поверхности.  
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При ионно-лучевой обработке полимерных материалов – имплантация, 

деструкция макромолекул, травление поверхностного слоя. Процессы распыле-
ния сопровождаются структурной перестройкой, протеканием реакций с уча-

стием генерируемых ионов, радикалов, изменяющих стойкость материала к 

ионному разрушению. При такой обработке физико-химические изменения ло-

кализуются в тонком приповерхностном слое. 

В барьерном разряде протекающие процессы характеризуются более зна-

чимыми изменениями структуры и химического состава поверхностных слоев. 

Модифицирование поверхности осуществляется локально в зоне пятна разряда. 

Так как воздействие на полимер осуществляется на воздухе, значительное по-

вышение поверхностной энергии обусловлено окислением макромолекул. 

Анализ литературных источников явился основанием для формулирова-

ния наиболее актуальных направлений совершенствования плазмохимической 

обработки, целей и задач настоящего исследования. 

Во второй главе изложены объекты и методики исследования. Основны-

ми методами поверхностной обработки были выбраны ионно-лучевая обработ-
ка, тлеющий и барьерный разряд, комплексное модифицирование, включающее 

ионно-плазменную обработку и нанесение тонких фторполимерных слоев. 

Ионно-лучевая обработка проводилась при использовании источника ио-

нов типа «Радикал», для которого определены значения энергии ионов, их про-

странственное распределение при различных значениях ускоряющего напряже-
ния и давления в камере. Полученные данные использованы при расчете дозы 

обработки пленок, определении мощности ионного воздействия. Обработке 
подвергались полиэтиленовая (марка 16803–070), полиуретановая, полиимид-

но-фторполимерная (марка ПМФ-351) пленки, резина.  

Обработка полимерных пленок в барьерном разряде производилась при 

атмосферном давлении на установке с напряжением между электродами 20, 

50 кВ, зазор 0,5 – 2 мм. 

Низкочастотный тлеющий разряд (НЧТР) создавался в камере при давле-

нии остаточных газов P = 5 Па. Напряжение между электродами – до 1,5 кВ, 

частота ν = 400 Гц. 

Нанесение на обработанную поверхность полимерных покрытий осуще-

ствляли из активной газовой фазы, генерируемой электронно-лучевым диспер-

гированием порошка полимера или смеси порошков полимеров в вакууме. 

Осаждение покрытий производилось при начальном давлении остаточных газов 

в вакуумной камере ≈ 5
.
10

–3
 Па. Диспергированию подвергались порошки по-

литетрафторэтилена (ПТФЭ) (ГОСТ 10007-80), полиэтилена высокого давления 

(ПЭ) (ГОСТ 16337 – 77, марка 16803 – 070), полиуретана (ПУ) (Desmopan 385s). 

Выбор материала покрытия проводили на основании ранее выполненных работ, 
показавших эффективность использования указанных полимеров в качестве 
защитных и антифрикционных слоев.  
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В качестве основного параметра эффективности обработки полимерных 

материалов использовалось значение поверхностной энергии, ее дисперсион-

ной и полярной составляющих, определение которых проводилось по двухжид-

костной методике (дистиллированная вода, глицерин), предложенной Owen, 

Wendt, Rabel and Kaelble. Об адгезионных свойствах пленок судили по величи-

не адгезионной прочности сварного соединения ПИ–Фт, измеренной методом 

нормального отрыва на разрывной машине. Определение зарядового состояния 

обработанных пленок проводили измерением термостимулированных токов. 

Исследование структуры полимерных покрытий осуществляли методом 

ИК Фурье-спектроскопии на спектрофотометре Vertex 70 (BrukerOptikGmbH, 

Germany). Исследование морфологии полимеров осуществляли с использовани-

ем сканирующего зондового микроскопа Solver P47 PRO (NT-MDT, РФ). Опре-

деление распределения потенциала по поверхности пленки ПМФ–351 осущест-
вляли методом зонда Кельвина с применением кантилеверов серии NSG10/Au.  

В третьей главе приведены результаты моделирования влияния актива-

ционного воздействия на поверхностные свойства полимерных материалов, 

данные о физико-химических изменениях полиуретановых, полиимидно-

фторполимерных пленок, резин при их обработке в плазме тлеющего разряда. 

На основании положений релаксационно-диффузионной теории межфаз-
ных процессов дано аналитическое описание, характеризующее влияние факто-

ров ионно-плазменной обработки полимерной поверхности на ее адсорбцион-

ную активность. В качестве основного параметра предложено использовать по-

верхностную плотность активных центров макромолекул N, имеющих высокий 

потенциал взаимодействия. При этом, при обработке, учтено протекание ра-
диационно- и ионно-стимулированной деструкции макромолекул, изменение 

химического состава макромолекул (окисление), травление поверхностного 

слоя высокоэнергичным потоком. Показано, что при плазмохимической обра-
ботке, для которой характерно воздействие на поверхность излучения и кор-

пускулярного потока, достигаемый активационный эффект может быть оценен 

на основании соотношения: 

( )
b

c
bt

b

c
NN +−








−= exp1

, (1) 

где  ( ) Ckqqn
N

c
р

122110
0 +++= αα

τ
, 22

1
qkb

р

+=
τ

; 

N1 – число активных центров на поверхности; N1 = N, при t = 0. 

n0 – плотность макромолекул в поверхностном слое; 
N0 – число активных центров, способных выйти на поверхность; 

τр – характерное время релаксации активных центров; 

21 , qq  – мощность радиационной и ионной компоненты активирую-

щего потока;  
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21,αα – коэффициенты, определяющие стойкость макромолекул к 

деструкции при воздействии радиационного излучения и потока ионов соответ-
ственно;  

C  – концентрация реакционноспособных атомов среды;  

1k – константа скорости химической реакции;  

2k – коэффициент травления (ионного распыления). 

 

Анализ соотношения (1) показывает, что процесс активации в значитель-

ной степени определяется природой полимерного материала. На начальной ста-
дии обработки достигаемый эффект прямо пропорционален поглощённой дозе. 
На поздних стадиях ионной обработки (при большой дозе), при отсутствии воз-
действия УФ излучения и изменений химического состава поверхностного слоя 

полимера, при относительно низкой температуре, стационарное значение плот-
ности АЦ не зависит от мощности и дозы энергетического воздействия. Пока-

зано, что активация в тлеющем разряде, при сопоставимых дозах обработки, 

является более эффективной, и максимальное активационное воздействие дос-

тигается при наличии интенсивного УФ излучения. 

Установлены физико-химические изменения, протекающие в поверхност-
ных слоях полиуретана при его обработке в плазме тлеющего разряда. Метода-

ми ИК-спектроскопии, АСМ, фрактального анализа установлено, что при воз-
действии на полимер плазмы тлеющего разряда в поверхностных слоях проте-

кают следующие основные процессы: изменение молекулярной структуры, про-

являющееся в перераспределении водородных связей, снижении концентрации 

углеводородных фрагментов и повышении содержания карбонильных групп, их 

активности во взаимодействии с NH-группами с образованием водородных свя-

зей, повышении (в 5 раз) концентрации сложноэфирных групп (таблица 1);  

Таблица 1. – Относительная оптическая плотность полос поглощения ИК-

спектров пленок ПУ при разной продолжительности плазменной обработки 
Волновое число, см–1 

 

ν (СН3) 
ν (NH) 

асс. 

ν (NH) 

не асс. 

δ (NH) 

асс. 

δ (NH) 

не асс. 

ν 

(СО–О–С) 

Время  

обработки, 

мин. 
2783 3338 3448 1548 1521 1080 

R = 

D1705/D1748 

0 1,78 1,71 0,10 1,29 0,66 0,26 0,50 

10 1,32 1,39 0,06 1,03 0,66 0,18 0,65 

20 0,76 1,29 0,04 1,61* 1,35* 1,25 0,75 

30 0,75 1,34 0,02 2,12* 1,56* 1,64 0,74 

*после 20 минут обработки полоса поглощения δ (NH) асс. – 1541 см–1
,   δ (NH) 

не асс.– 1519 см–1
 после 30 минут соответственно – 1538 и 1519 см–1

. 

− травление поверхностного слоя, образование более рельефных струк-

тур с развитой поверхностью в сравнении с более гладкими структурными об-

разованиями, наблюдаемыми у исходной пленки. При увеличении дозы обра-

ботки морфологические изменения возрастают, наблюдается травление круп-
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ных кластерных образований исходной пленки (рисунок 1). Возрастание в про-

цессе обработки рельефности, «изрезанности» структурных образований под-

тверждается увеличением значения фрактальной размерности;  

− снижение значения поверхностной энергии, ее полярной составляющей 

и повышение дисперсионной компоненты пленок ПУ при увеличении продол-

жительности плазменной обработки, несмотря на повышение содержания 

эфирных групп в молекулярной структуре, что свидетельствует об изменении 

структуры поверхностных слоев после травления, перераспределении в них по-

лярных групп. 

  
а б 

  
в г 
а, в – топография; б, г – фазовый контраст, 

после плазменной обработки в течение 0 (а, б), 20 мин (в, г) 
Рисунок 1. – АСМ-изображения поверхности пленок ПУ 

Определены изменения морфологии и молекулярной структуры поверх-

ности ПИ-Фт пленки, обработанной в плазме тлеющего разряда. Установлено, 

что при обработке полиимидного слоя в поверхностных слоях образуются 

структурные и электрофизические неоднородности, равномерно распределен-

ные по поверхности (рисунок 2). Модифицированная поверхность имеет более 

высокую поверхностную энергию, при этом в процессе обработки установлены 

периодически взаимосогласованные изменения полярной и дисперсионной со-

ставляющих поверхностной энергии и немонотонное изменение концентрации 

кислородсодержащих групп, что свидетельствует о преимущественно селек-

тивном характере разрушения поверхностных слоев ПИ в процессе обработки.  

При обработке Фт слоя характер наблюдаемых структурных изменений 

несколько отличается. Возрастание на начальной стадии обработки поверхно-

стной энергии обусловлено ростом ее дисперсионной составляющей. При даль-

нейшей обработке (более 3 с) основной вклад (90 %) в ее значение вносит по-
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лярная составляющая. При этом периодичность изменений составляющих по-

верхностной энергии в процессе воздействия плазмы НЧТР не проявляется. 

  
а) б) 

  
в) г) 

Рисунок 2. – АСМ-изображения топографии (а, в) и распределения  
потенциала поверхности (б, г) ПИ слоя пленки ПМФ–351 до (а, б)  

и после (в, г) обработки в течение 5 с в плазме НЧТР  

С увеличением времени обработки наблюдается немонотонное изменение 
относительной оптической плотности ряда полос поглощения ν =1140 см–1

 и 

ν =1205 см–1
, ответственных за валентные колебания фторуглеродных групп и 

имеющих различный тип симметрии. Установлено, что ориентация макромоле-

кул Фт при обработке в плазме НЧТР изменяется. На начальных стадиях обра-

ботки (до 5 с) происходит интенсивное травление участков макромолекул, рас-

положенных параллельно поверхности подложки, а также химическое модифи-

цирование (в том числе и прививка кислородсодержащих групп) выступающих 

столбчатых образований.  

В результате морфология обработанной поверхности Фт представляет со-

бой большое количество нано- и микроразмерных столбчатых образований с 
более высокой ориентацией вдоль нормали к подложке и характеризующейся 

более высоким параметром ориентации f = 0,867 и более острым углом γ = 

17,3°. Такое избирательное модифицирование подтверждается и данными ИК-

спектроскопии в неполяризованном свете, согласно которым уже после 1 с об-

работки установлен рост оптической плотности полос кислородсодержащих 

групп в диапазоне 1800 – 1600 см–1
, а проведенные измерения и расчеты не вы-

явили изменения значения полярной составляющей поверхностной энергии. 

При дальнейшей обработке (в течение 5 с и больше) ориентированный 

слой интенсивно химически модифицируется, о чем свидетельствует высокое 
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значение поверхностной энергии и неоднородный по знаку и величине характер 

распределения поверхностного потенциала. При более длительной обработке 
возможно стравливание модифицированного слоя пленки, о чем свидетельству-

ет некоторое падение полярной составляющей, уменьшение плотности кисло-

родсодержащих групп при времени обработки, более 30 с.  

 Изучены структура образующихся слоев и физико-механические свойст-
ва модифицированных в плазме тлеющего разряда эластомеров, их зависимость 

от условий и режимов обработки. Определен характер влияния условий и ре-

жимов модифицирования бутадиен-нитрильных резин на их триботехнические 
свойства (рисунок 3). Установлена высокая эффективность проведения ком-

плексной обработки – обработки в тлеющем разряде и нанесения покрытия 

ПТФЭ из активной газовой фазы на 
предварительно деформированные 
резины, обработки в тлеющем раз-
ряде резин, подвергнутых эпилами-

рованию. При трении модифициро-

ванных, в условиях предваритель-

ного одноосного деформирования, 

резин проявляется анизотропия ко-

эффициента трения, заключающая-

ся в различии коэффициента трения 

при движении сферического инден-

тора вдоль направления деформи-

рования и перпендикулярно к нему.  

Четвертая глава посвящена 
рассмотрению физико-химических 

особенностей ионно-лучевой обра-

ботки полиэтилена, резин, поли-

имидно-фторполимерной пленки. 

Показано, что при воздействии на ПЭ луча ионов азота, поверхностная 

энергия, главным образом за счет полярной составляющей, на начальной ста-
дии возрастает в 1,5…2,0 раза, затем снижается и стабилизируется (рисунок 4). 

Достигаемый активационный эффект не является устойчивым и при хранении 

обработанной пленки ПЭ на воздухе поверхностная энергия снижается. При 

этом, однако, сохраняются значения, превышающие ее значения до обработки.  

При ионно-лучевой обработке резин регистрируется сложная зависимость 

поверхностной энергии от времени обработки (рисунок 5) и немонотонная за-

висимость триботехнических свойств от параметров обработки. Установлено, 

что при увеличении времени обработки имеют место периодические, противо-

фазно согласованные изменения дисперсионной и полярной составляющих по-

 

0 20 40 60 80 
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N, циклов 
 

1 – исходная; 2 – с покрытием ПТФЭ;  

3 – деформированная с покрытием ПТФЭ;  

4 – обработанная в плазме + покрытие ПТФЭ;  

5 – деформированная, обработанная в плазме 
+ покрытие ПТФЭ 

Рисунок 3. – Зависимость коэффициента  
трения от числа циклов истирания резины 

вдоль оси деформации, обработанной в плазме 
тлеющего разряда 
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верхностной энергии. Такие изменения наблюдаются и для коэффициента тре-
ния, интенсивности изнашивания 

резин в процессе контактного 

взаимодействия. Сделано заклю-

чение, что основными процесса-

ми, определяющими периодиче-
ские изменения поверхностной 

энергии при ионной обработке, 

являются последовательно проте-
кающие процессы деструкции 

макромолекул, окисления, вызы-

вающие повышение полярной со-

ставляющей энергии, и затем об-

разование сшитых структур в по-

верхностном слое в результате 

взаимодействия активных продук-

тов деструкции (стадия снижения 

полярной и повышения дисперси-

онной составляющей поверхност-
ной энергии). 

Ионная обработка пленки 

ПИ-Фт также приводит к возрас-

танию ее поверхностной энергии, 

главным образом за счет полярной 

составляющей. Измерения адгези-

онной прочности сварного соеди-

нения пленок показали, что при оптимальных режимах обработки (40 с) она, 

возрастает более чем в 3 раза и составляет 0,2 Н/мм. 

В пятой главе приведены данные о влиянии дозы обработки в барьерном 

разряде на поверхностные, электрофизические свойства ПИ-Фт пленки, опре-

делены морфологические изменения поверхностных слоев.  

Показано, что возрастание поверхностной энергии слоя ПИ двухслойной 

пленки ПИ-Фт в процессе обработки немонотонно и обусловлено, в основном, 

изменением полярной составляющей. При обработке в барьерном разряде ПИ-

Фт пленки со стороны Фт слоя уже на начальной стадии поверхностная энергия 

снижается с 55 до 45 мДж/м2
, главным образом за счет дисперсионной состав-

ляющей, и остается неизменной в процессе дальнейшей активации. 

Установлены морфологические изменения при модифицировании пленки 

ПМФ–351 в барьерном разряде. Показано, что при увеличении дозы обработки 

регистрируется практически линейное возрастание средней высоты выступаю-
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Рисунок 4. – Зависимость  

поверхностной энергии (1), ее полярной (2) и 
дисперсионной (3) компоненты пленки ПЭ от 
времени обработки пучком ионов азота  
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Рисунок 5. – Зависимость поверхностной 

энергии (1), ее полярной (2) и дисперсионной 
(3) составляющих, от времени обработки   

резины ионами азота 
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щих вершин на поверхности ПИ. При дозе обработки, превышающей 

2,5 МДж/м2
, шероховатость ПИ слоя возрастает более чем в 5 раз (рисунок 6), 

при этом размер зоны разрушения практически не изменяется, что подтвержда-

ет вывод о селективном травлении полиимидного слоя в барьерном разряде.  
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а)                                                               б) 

а – обработанная в плазме барьерного разряда в течение 30 с; б – сравнительный  
анализ профиля поверхности исходной (1) и обработанной в течение 60 с (2) пленок 

Рисунок 6. – АСМ-изображение поверхности и профиля сечения пленки  
ПМФ–351 со стороны ПИ 

Проведена оценка влияния обработки на электрофизические свойства и 

прочность сварного соединения полиимидно-фторполимерных пленок. Уста-
новлено, что в процессе обработки в начальный момент времени в пленке воз-
никает заряд, величина которого в дальнейшем снижается. При более длитель-

ной обработке заряд меняет знак на противоположный. 

Установлено, что адгезионная прочность сварного соединения практиче-

ски не зависит от величины заряда и имеет максимальное значение при дозе 

обработки 0,10…0,2 МДж/м2
. Наблюдается также повышение адгезионной 

прочности полимерного сварного соединения ПИ-Фт при уменьшении отноше-

ния значений краевых углов смачивания Фт и ПИ. 

Установлено существенное влияние промывки (рисунок 7) поверхности 

пленки на адгезионную прочность получаемого сварного соединения. Экспе-

риментально определено, что максимальная адгезионная прочность сварного 

соединения наблюдается для пленки, обработанной барьерным разрядом со 

стороны ПИ и затем промытой водой. Выявлено, что с течением времени про-

исходит улучшение адгезионных свойств обработанной пленки. 
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Рисунок 7. – Зависимость адгезионной прочности сварного соединения  
ПИ-Фт от варианта промывки пленки  
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В шестой главе приведен сравнительный анализ методов активационной 

обработки резин, данные, характеризующие эффективность использования 

ионно-плазменной обработки с целью формирования заданной топографии, 

технологические рекомендации по практическому применению ионно-

плазменной обработки полимерных материалов. 

Представлен сравнительный анализ эффективности различных методов ак-

тивационной обработки резин, улучшающих их триботехнические свойства при 

последующем нанесении из активной газовой фазы на их поверхность поли-

мерного покрытия. Нанесение на поверхность резин полимерных покрытий в 

сочетании с обработкой в тлеющем разряде приводит к снижению коэффициен-

та трения и изменению механизма изнашивания резин. Резины, модифициро-

ванные полимерными нанокомпозиционными покрытиями в условиях обработ-
ки продуктов диспергирования в плазме тлеющего разряда, имеют более высо-

кую поверхностную энергию и при этом характеризуются минимальными зна-

чениями коэффициента трения. Показано, что наиболее высокие значения три-

ботехнических характеристик имеют место при нанесении на поверхность ре-

зин покрытий из активной газовой фазы, генерируемой электронно-лучевым 

диспергированием смеси ПТФЭ–ПУ в вакууме, в условиях активации продук-

тов диспергирования плазмой тлеющего разряда. 

Определены кинетические закономерности изменения поверхностных 

свойств, стабильность активационного эффекта при ионно-лучевой, плазменной 

обработке стекла. Наиболее высокие значения поверхностной энергии дости-

гаются при обработке ионами азота. В этом случае поверхностная энергия со-

храняет свое высокое значение при длительном хранении на воздухе, и проч-

ность адгезионного соединения стекло-титан значительно более высокая.  

Дан анализ эффективности использования ионно-плазменной обработки с 
целью формирования заданной топографии поверхности. Установлены особен-

ности структурно-морфологических изменений поверхностных слоев полиме-
ров при реализации следующих основных вариантов проведения активацион-

ной обработки: воздействие на поверхность плазмы тлеющего разряда одно-

временно с осаждением полимерного покрытия; плазменное травление нане-
сенных полимерных покрытий; предварительная активационная обработка по-

верхности подложки с целью изменения морфологии осажденных покрытий. 

Установлено, что при плазменной обработке, ассистирующей процесс 

осаждения полимерного покрытия, наблюдается значительное (в 2 – 3 раза) по-

вышение скорости роста полимерного слоя за счет инициирования процессов 

полимеризации. При осаждении покрытий ПТФЭ в условиях действия на них 

плазмы обнаружено появление столбчатых образований, ориентированных 

перпендикулярно поверхности подложки, высота которых соизмерима с тол-

щиной покрытия. Такие образования формируются при температуре выше тем-
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пературы стеклования и имеют более высокую степень кристалличности.  

Определены условия и режимы комбинированной обработки, при которой 

достигается максимальная прочность адгезионного соединения пленок ПИ-Фт, 
включающей воздействие барьерного разряда на пленку и промывку ее в воде.  

На основании полученных результатов предложены рекомендации по 

проведению ионно-плазменной обработки полиимидно-фторполимерной плен-

ки, резинотехнических изделий, полимерных покрытий. 

Установленные режимы обработки использованы на ООО «Экстроком» 

г. Москва при модифицировании пленок марки ПМФ-1 ДТП (ТУ 2255-005-

18805827-2006), ПМФ-1 (2) ДТК (ТУ2255-009-18805827-2008), используемых в 

качестве электрической изоляции проводов и кабелей, работающих в интервале 
температур от – 60 °С до + 200 °С и при повышенных напряжениях с образова-

нием поверхностных разрядов. Обработка по рекомендованным режимам по-

зволила повысить адгезионную прочность полимер-полимерного сварного со-

единения более чем в 2 раза, что существенно повысило стабильность электро-

изоляционных свойств. За период с 2012 по 2017 г. предприятие выпустило 

28600 кг обработанной пленки, экономический эффект составил 1230000 рос. 

рублей. (Договор № 06-11 от 21.02.2006, акт внедрения от 27.01.2017). 

Полученные результаты по ионно-плазменному модифицированию поли-

мерных материалов были использованы при выполнении контракта между УО 

“Гомельский государственный университет им. Франциска Скорины” и Нан-

кинским университетом науки и технологии (КНР) по разработке базовых тех-

нологических рекомендаций для нанесения нанокомпозиционных покрытий из 
газовой фазы методом электронно-лучевого диспергирования (№ NUST-2017-

ZH-03 от 15.05.2017). Объем финансирования – 57 тыс. долларов США. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные научные результаты диссертации 
1. Дано аналитическое описание процессов активации при ионно-

плазменной обработке полимерных материалов, определены особенности влия-

ния ионно-лучевой обработки, воздействия плазмы тлеющего и барьерного раз-
рядов на активационный эффект. Показано, что при сопоставимых дозах обра-
ботки наибольший эффект достигается при обработке в плазме тлеющего раз-
ряда и зависит от параметров, характеризующих химическую активность поли-

мера, его стойкость к воздействию ионов и излучения [2, 3, 6, 8, 10, 17, 24, 25, 

27, 31, 35, 36]. 

2. Определены изменения поверхностной энергии, морфологии и молеку-

лярной структуры полиуретановых, полиимид-фторполимерных пленок, резин 

при воздействии на них плазмы тлеющего разряда. Установлено, что поверхно-

стные слои ПУ при обработке подвергаются селективному травлению, в них 
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значительно повышается концентрация сложноэфирных групп.  

При обработке пленки ПИ-Фт слой ПИ имеет более высокую поверхно-

стную энергию, в процессе обработки установлены периодические взаимосо-

гласованные изменения ее полярной и дисперсионной составляющих и немоно-

тонное изменение концентрации кислородсодержащих групп, что свидетельст-
вует о селективном характере разрушения поверхностных слоев ПИ. Обработка 
фторполимерного слоя приводит к формированию на поверхности нано- и мик-

роразмерных столбчатых образований с более высокой ориентацией макромо-

лекул нормально к поверхности.  

Воздействие тлеющего разряда на резину вызывает повышение поверхно-

стной энергии как при деформировании так и при последующем нанесении на 
ее поверхность полимерных, олигомерных слоев, что в 2–3 раза снижает коэф-

фициент трения пары резина-сталь [1, 7, 9, 11, 12, 15, 18 – 20, 28 – 30, 39 – 41]. 

3. Установлены физико-химические особенности ионно-лучевой обра-

ботки полиэтилена, резин, полиимидно-фторполимерной пленки. Показано, что 

возрастание в 1,5 – 2 раза поверхностной энергии полиэтилена, ее полярной со-

ставляющей обусловлено протеканием химических процессов и зарядки по-

верхности. При обработке резин ионами азота изменения энергии, ее состав-

ляющих имеют периодический характер, и при хранении на воздухе ее значе-
ние снижается за 5 суток в 3 раза. В процессе ионной обработки пленки ПИ-Фт 
поверхностная энергия изменяется немонотонно, и ее значения при оптималь-

ной дозе обработки в 2,5 раза превышают значения энергии пленки до обработ-
ки [1, 5, 13, 14, 16, 21, 22, 25, 29, 33, 34].  

4. Установлены изменения морфологии, поверхностных свойств пленок 

ПИ-Фт при их обработке в барьерном разряде. Показано, что при увеличении 

дозы обработки шероховатость поверхности практически линейно возрастает, 
пленка получает заряд, величина и знак которого изменяется в процессе обра-
ботки. Адгезионная прочность соединения слоев ПИ и Фт имеет максимальное 

значение при дозе обработки 0,1 – 0,2 МДж/м2
 и при уменьшении отношения 

значений краевых углов смачивания Фт и ПИ ее значение повышается [3, 4, 17, 

22, 33, 38, 39]. 

Рекомендации по практическому использованию результатов. Разра-

ботанные технологические приемы, установленные режимы активационной об-

работки полимерной пленки ПИ-Фт рекомендуется использовать при создании 

высокоэффективной изоляции силовых кабелей и электрических машин на 
предприятиях электротехнической промышленности СОАО «Гомелькабель», 

ОАО «Беларускабель». Предложенные способы и режимы активационной об-

работки полимерных пленок рекомендуется использовать для повышения адге-

зионной прочности в многослойных системах при производстве упаковочных 

материалов ОАО «Гомельобои», «Метапак», СП ОАО «Амипак». 
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РЭЗЮМЭ 

 

Саркисаў Алег Армаiсавiч 

 

Павярхоўнае іённа-плазменнае мадыфікаванне палімерных матэрыялаў    
з мэтай павышэння іх адгезійных уласцівасцяў 

 

Ключавыя словы: іённа-плазменнае мадыфікаванне, палімерныя плёнкі, 
адгезія, актывацыйны эфект, малекульная структура, трыбатэхнічныя 

ўласцівасці. 
Мэта працы: ўсталяваць заканамернасці ўплыву апрацоўкі палімерных 

матэрыялаў іённым прамянём, у плазме тлеючага і бар'ернага разраду на іх 

паверхневыя, структурна-марфалагічныя ўласцівасці, а таксама абгрунтаваць на 
аснове атрыманых вынікаў тэхналагічныя рэкамендацыі па выбары 

эфектыўных метаду, рэжымаў і ўмоў актывацыйнага ўздзеяння з мэтай 

павышэння адгезійнай актыўнасці. 
Метады даследавання: атамна-сілавая мікраскапія, ВК-Фур'е 

спектраскапія МНПВО, даследаванне размеркавання патэнцыялу па паверхні на 
мікра- і нанаузроўнi метадам зонда Кельвіна, даследаванне электрэтна-

тэрмічных уласцівасцяў метадам термастымуляваных токаў, стандартныя і 
арыгінальныя методыкі даследавання павярхоўнай энергіі, адгезійных і 
трыбатэхнічных уласцівасцяў. 

Асноўныя вынікі: ўсталяваны асаблівасці ўплыву ўмоў і параметраў 

апрацоўкі палімераў іённым прамянём, у плазме тлеючага і бар'ернага разраду 

на іх адгезійныя, трыбатэхнічныя, структурна-марфалагічныя ўласцівасці, 
значэнні павярхоўнай энергіі. Праведзена аналітычнае апісанне працэсаў 

актывацыі пры іённа-плазменнай апрацоўцы палімерных матэрыялаў, 

вызначаны асаблівасці ўплыву іённай апрацоўкі, ўздзеяння плазмы тлеючага і 
бар'ернага разрадаў на актывацыйны эфект. Паказана, што пры супастаўных 

дозах апрацоўкі найбольшы эфект дасягаецца пры апрацоўцы ў тлеючым 

разрадзе і залежыць ад параметраў, якія характарызуюць хімічную актыўнасць 

палімера, яго ўстойлівасць да ўздзеяння іёнаў і выпраменьвання. 

Рэкамендацыі па выкарыстанні: распрацаваныя тэхналагічныя прыёмы, 

устаноўленыя рэжымы актывацыйнай апрацоўкі палімерных матэрыялаў 

рэкамендуецца выкарыстоўваць пры стварэнні высокаэфектыўнай ізаляцыі 
сілавых кабеляў і электрычных машын на прадпрыемствах электратэхнічнай 

прамысловасці, а таксама для павышэння адгезійнай трываласці ў 

шматслойных сістэмах пры вытворчасці ўпаковачных матэрыялаў. 
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РЕЗЮМЕ 

 

Саркисов Олег Армаисович 

 

Поверхностное ионно-плазменное модифицирование полимерных  
материалов с целью повышения их адгезионных свойств 

 

Ключевые слова: ионно-плазменное модифицирование, полимерные 
пленки, адгезия, активационный эффект, молекулярная структура, триботехни-

ческие свойства. 

Цель работы: установить закономерности влияния обработки полимерных 

материалов ионным лучом, в плазме тлеющего и барьерного разряда на их по-

верхностные, структурно-морфологические свойства, а также обосновать на 
основе полученных результатов технологические рекомендации по выбору эф-

фективных метода, режимов и условий активационного воздействия с целью 

повышения адгезионной активности. 

Методы исследования: АСМ-микроскопия, ИК-Фурье спектроскопия 

МНПВО, исследование распределения потенциала по поверхности на микро- и 

наноуровне методом зонда Кельвина, исследование электретно-термических 

свойств методом термостимулированных токов, стандартные и оригинальные 

методики исследования поверхностной энергии, адгезионных и триботехниче-

ских свойств. 

Основные результаты: установлены особенности влияния условий и па-

раметров обработки полимеров ионным лучом в плазме тлеющего и барьерного 

разряда на их адгезионные, триботехнические, структурно-морфологические 
свойства, значения поверхностной энергии. Проведено аналитическое описание 
процессов активации при ионно-плазменной обработке полимерных материа-
лов, определены особенности влияния ионной обработки, воздействия плазмы 

тлеющего и барьерного разрядов на активационный эффект. Показано, что при 

сопоставимых дозах обработки наибольший эффект достигается при обработке 
в тлеющем разряде и зависит от параметров, характеризующих химическую ак-

тивность полимера, его стойкость к воздействию ионов и излучения. 

Рекомендации по использованию: разработанные технологические 
приемы, установленные режимы активационной обработки полимерных мате-

риалов рекомендуется использовать при создании высокоэффективной изоля-

ции силовых кабелей и электрических машин на предприятиях электротехниче-
ской промышленности, а также для повышения адгезионной прочности в мно-

гослойных системах при производстве упаковочных материалов. 
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ABSTRACT 

 

Sarkisov Oleg Armaisovich 

 

Surface ion-plasma modification of polymer materials for the purpose to  

increase their adhesion properties 

 

Keywords: ion-plasma modification, polymer films, adhesion, activation ef-

fect, molecular structure, tribotechnical properties. 

The purpose: to determine the regularities of the effect of the processing of 

polymer materials by the ion beam, in the plasma of a glow and barrier discharge on 

their surface, structural and morphological properties, and also to substantiate, based 

on the results obtained, technological recommendations for the selection of effective 

methods, regimes and conditions for activation action with the aim of increasing the 

adhesion activity. 

Research techniques: atomic force microscopy, ATR-FTIR, investigation of 

surface potential distribution on the micro- and nanoscale using the Kelvin probe, in-

vestigation of electret-thermal properties by the thermally stimulated current method, 

standard and original techniques for studying surface energy, adhesion and tribologi-

cal properties. 

Main results: peculiarities of the influence of the conditions and parameters of 

polymer processing by ion beam, in the plasma of a glowing and barrier discharge on 

their adhesion, tribotechnical, structural-morphological properties, surface energy 

values are established. Analytical description of activation processes during ion-

plasma treatment of polymeric materials is carried out, the features of the influence of 

ion treatment, the effect of the plasma of glow and barrier discharges on the activa-

tion effect are determined. It is shown that at comparable treatment doses, the greatest 

effect is achieved when processing in glow discharges and depends on the parameters 

characterizing the chemical activity of the polymer, its resistance to ion impact and 

radiation. 

Recommendations for use: the developed technological methods, the estab-

lished modes of activation processing of polymer materials are recommended to be 

used in the creation of high-performance insulation of power cables and electrical 

machines in the electrical industry, as well as to increase the adhesive strength in 

multilayer systems in the production of packaging materials. 
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