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Нанокомпозиционные полимерные покрытия, формируемые плазмохимически-
ми методами, перспективны при их использовании в качестве активных элементов
сенсоров МЭМС [1-2], а также при модифицировании материалов с целью изменения
гидрофобных, антифрикционных свойств поверхностных слоев [3]. Так как их форми-
рование осуществляется в термодинамически неравновесных условиях, в результате
протекания сложных физико-химических процессов их структура и свойства являются,
как правило, нестабильными. При осаждении слоев из активной газовой фазы в числе
наиболее значимых и определяющих в значительной степени состояние полимерных
систем особенностей следует отметить  диффузионные и постполимеризационные
процессы, структурную перестройку в граничных слоях под действием поверхности,
возможное в ряде случаев структурирование и окисление макромолекул. Наличие вы-
сокодисперсного наполнителя в полимерном покрытии, его природа оказывают влия-
ние на характер и кинетику протекающих структурных изменений. Установлено также,
что образующиеся летучие продукты электронно-лучевого диспергирования характе-
ризуются высокой химической активностью и на стадии адсорбции молекулярных
фрагментов, формирования покрытия возможно химическое взаимодействие их с ато-
мами наполнителя и подложки. При этом полимер-полимерные покрытия, сформиро-
ванные из активной газовой фазы при определенных условиях синтеза, могут рассмат-
риваться как высокодисперсные механические смеси исходных компонент. Данные
особенности, а также структурная неоднородность образующихся граничных слоев за-
висят в значительной степени от параметров генерации газовой фазы,  условий осаж-
дения покрытий. В связи с этим практический и научный интерес представляет изуче-
ние процессов, протекающих при различных внешних воздействиях, в частности при
проведении дополнительной активации газовой фазы на стадии их осаждения на по-
верхности, нагреве полимерных композиционных покрытий [4-6].

Основная цель работы – исследование молекулярной структуры, морфологии
тонких композиционных металл-полимерных и полимер-полимерных покрытий на ос-
нове полиэтилена (ПЭ), формируемых из активной газовой фазы, определение осо-
бенностей влияния на них термообработки сформированных слоев.

Полимерные композиционные покрытия формировали из активной газовой фа-
зы, генерируемой электронно-лучевым диспергированием механической смеси порош-
ков: при осаждении полимер-полимерных покрытий – полиэтилена и политетрафторэ-
тилена (ПТФЭ); при нанесении металл-полимерных покрытий – ПЭ и металлооргани-
ческого соединения. С целью дополнительной активации продуктов электронно –
лучевого диспергирования в ряде случаев в камере, в факеле диспергированных ле-

тучих частиц создавали низкочастотный (f = 1000 Гц) тлеющий разряда. Плотность то-
ка разряда  j ≈ 0,6 А/м2.

Отжиг покрытий проводился в вакууме при температуре 120оС в течение 1 часа.
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Молекулярная структура определялась методами ИК-спектроскопии, морфоло-
гия–методами  сканирующей зондовой микроскопии.

Экспериментально установлено, что формируемые из газовой фазы покрытия
полиэтилена характеризуются высокой ненасыщенностью. Введение металла в покры-
тие сопровождается изменением соотношения ненасыщенных групп в молекулярной
структуре полимерных слоев. Получены зависимости соотношения оптических плотно-
стей полос поглощения винилиденовых (>С=СН2, 889 см-1), винильных (–СН=СН2, 908 и
990 см-1) и транс-виниленовых (–СН=СН–, 965 см-1) групп от температуры отжига. Ме-
таллсодержащие полиэтиленовые слои характеризуются существенным более высо-
кими значениями соотношения оптических плотностей поглощения транс-винильной и
винильной ненасыщенности.

Установлено, что покрытия, сформированные из продуктов диспергирования
смеси ПЭ с формиатом никеля или свинца, характеризуются практически одинаковым
соотношением ненасыщенности в молекулярной структуре, при этом, однако, атомов
никеля в исходной смеси порошков больше, чем атомов свинца, так как никель имеет
меньшую молекулярную массу.

Установлены молекулярные и морфологические особенности тонких компози-
ционных металл-полимерных и полимер-полимерных покрытий на основе полиэтиле-
на, формируемых из активной газовой фазы, закономерности влияния на них условий
и режимов термообработки. Показано, что введение металлов вызывает снижение
кристалличности формируемого полиэтиленового композиционного покрытия, изменя-
ет соотношения ненасыщенных двойных связей в его молекулярной структуре. Опре-
делено влияние природы металлических наночастиц на процессы формирования мо-
лекулярной структуры и морфологию частиц. Наиболее значительные структурные из-
менения полимерной матрицы протекают при введении атомов хрома (в сравнении с
никелем и свинцом), что может быть объяснено взаимодействием металла с  молеку-
лярными фрагментами  полиэтилена. После отжига в вакууме в металл-
полиэтиленовых покрытиях установлено образование слоистой структуры.

В ИК МНПВО – спектрах полимер – полимерных покрытий, полученных при ва-
куумном распылении смеси ПЭ + ПТФЭ в массовом соотношении 1:1, не установлено
новых пиков поглощения, указывающих на образование структур СF2 – CH2. Данные
спектры представляют собой сумму спектров исходных компонентов (см. Рис. 1). Из-
вестно, что ИК – спектр сополимера тетрафторэтилена с этиленом значительно отли-
чается от спектра гомополимеров. Сильное взаимодействие и малая разница в массах
углерода и фтора усложняет спектр сополимера в области поглощения скелетных ко-
лебаний цепи и валентных колебаний С – F в районе 1200 см–1. Получаемые нами об-
разцы композиционных покрытий в этой области спектра не появляют новых полос по-
глощения в области структурно – чувствительных полос 680 – 480 см-1 и дублета
1473/1464 см-1.

Определены особенности морфологии и молекулярной структуры композицион-
ных покрытий ПЭ-ПТФЭ. Осаждаемые из активной газовой фазы покрытия представ-
ляет собой высокодисперсные механические смеси исходных компонентов. В ИК-
спектре покрытия полосы поглощения, характерные для различных компонентов, рас-
полагаются в разных частотных областях без наложения друг на друга. Кристаллич-
ность полиэтиленовой компоненты покрытий оценивалась по соотношению значений
оптических плотностей полос поглощения при 1473 и 1465 см-1. Плазменная обработка,
как и следовало ожидать, приводит к снижению кристалличности. Нагрев покрытий в
вакууме до температуры плавления полиэтилена, как и в случае металлсодержащих
слоев не приводит к увеличению кристалличности. Кристалличность полиэтиленовой
компоненты композиционных покрытий после отжига падает, при этом наименьшее
значение кристалличности характерно для покрытия, сформированного в условиях
плазменной обработки продуктов диспергирования.
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Рис. 1. ИК – спектры МНПВО вакуумных пленок ПТФЭ (1), ПЭ + ПТФЭ (2), и
ПЭ (3) в области полосы поглощения  1500 – 1400 см-1 (а) и 680 – 480 см-1 (б).

Существенное влияние на процессы структурирования оказывают процессы
взаимодействия, протекающие в межфазных переходных областях. Результаты ИК-
спектроскопических исследований свидетельствуют о влиянии дисперсных частиц
ПТФЭ, плазменной активации продуктов диспергирования и термообработки на отно-
сительное содержание транс-виниленовых (965 см-1)  и винильных (908 см-1) групп.

При отжиге нанокомпозиционных слоев ПЭ-ПТФЭ наблюдается снижение со-
держания двойных ненасыщенных связей и кристалличности полиэтиленовой компо-
ненты, уменьшение числа дефектов во фторопластовой компоненте композиционного
покрытия. При этом на характер изменений молекулярной структуры оказывают влия-
ние условия осаждения, наличие или отсутствие плазменной активации летучих про-
дуктов.
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