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Представлены результаты влияния модификации плазмой высокочастотного (ВЧ) разряда пони-

женного давления на изменение свободной поверхностной энергии (СПЭ) и адгезионных свойств полимер-

ных материалов на основе полиэтилена (ПЭ), полипропилена (ПП), полиамида (ПА) и полиэтилентерефта-

лата (ПЭТ). Модификация в плазме воздуха приводит к повышению свободной поверхностной энергии ис-

следуемых полимерных материалов на 34–97 %, адгезии к эпоксидному связующему на 68–96 % по сравне-

нию с немодифицированными образцами. 
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The results of studies of the effect of radio-frequency (RF) plasma modification on free surface energy and 

adhesive properties of polyethylene (PE), polypropylene (PP), polyamide (PA) and polyethylene terephthalate 
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materials by 34–97 %, adhesion to the epoxy binder by 68–96 % compared to unmodified samples.  
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Ключевую роль при создании функциональных полимерных композиционных материалов играет адге-

зионная прочность соединения компонентов между собой. При этом адгезия определяется поверхностными 

явлениями, лежащими в основе образования контакта и прочной связи между поверхностью материалов. 

Специфика строения и физико-химические свойства поверхностных слоев полимерных материалов оказы-

вают значительное влияние на смачиваемость их поверхности, адгезию и способность к сорбции веществ. 

От адгезионной прочности в значительной степени зависит насколько полно будет реализован вклад каж-

дого компонента в эксплуатационные характеристики композиционного материала. 

Для регулирования поверхностных и адгезионных свойств полимерных материалов распространение 

получили различные методы химической, физической и электрофизической модификации, среди которых 

перспективными являются плазменные методы, отличающиеся экологичностью и устойчивостью дости-

гаемых эффектов [1–6]. 

Плазменная модификация полимерных материалов осуществлялась в экспериментальной ВЧ плаз-

менной установке (ФГБОУ ВО «КНИТУ», г. Казань) [7]. Для установления влияния режимов ВЧЕ плаз-

менной модификации на поверхностные свойства образцов варьировали мощность разряда при плазменной 

модификации Wр = 0,8–2,2 кВт; время обработки τ = 1–7 мин; давление в рабочей камере P = 20–30 Па; рас-

ход плазмообразующего газа G = 0,02–0,04 г/с; в качестве плазмообразующих газов использовали аргон  

и воздух. В качестве объектов исследования использовали многофиламентные ПЭ, ПП, ПА и ПЭФ волокна, 

используемые для армирования полимерных композиционных материалов, в качестве модельных объектов 

ПЭ, ПП, ПА и ПЭТФ пленки. 
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Оценка воздействия ВЧЕ плазмы пониженного давления на поверхностные свойства полимерных ма-

териалов осуществлялась путем определения статического краевого угла смачивания поверхности методом 

лежащей капли, коэффициента поверхностного натяжения по методике в соответствии с ASTM-D-2578, 

СПЭ образцов с использованием графического метода Бергер. Оценка влияния ВЧЕ плазмы пониженного 

давления на адгезионные свойства полимерных материалов осуществлялась путем определения прочности 

связи образцов многофиламентных волокон с эпоксидно-диановым связующим методом wet-pull-out [8]. 

Результаты изменения коэффициента поверхностного натяжения от режимов плазменной модификации 

представлены на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Влияние ВЧ плазменной модификации в различных плазмообразующих газах 

на значения коэффициента поверхностного натяжения полимерных материалов 

 

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что использование в качестве плазмообразующих 

газов аргона и воздуха приводит к повышению коэффициента поверхностного натяжения исследуемых по-

лимерных материалов на 45–88 %. Необходимо отметить, что из-за ограничения методики ASTM-D-2578 

по минимальному и максимальному значениям поверхностного натяжения, реальное значение данного па-

раметра для некоторых исследуемых образцов может находится за границами диапазона 30–60 мН/м.  

Определенные значения СПЭ представлены в табл. 1, наглядное изображение капли воды на поверх-

ности полимерных материалов до и после их модификации в плазме воздуха представлены на рис. 2. 

 

Таблица 1 

 

Свободная поверхностная энергия полимерный материалов 

 

Образец 
Свободная поверхностная энергия, мДж/м

2
 

ПЭ ПП ПА ПЭТ 

Исходный 31,4 28,6 45,6 38,7 

Модифицированный в плазме аргона 56,5 53,7 59,9 58,8 

Модифицированный в плазме воздуха 61,5 56,3 61,2 61,3 

 

 
 

Рис. 2. Значения краевого угла смачивания образцов ПЭ (а, б)  

и ПЭТ (в, г) материалов до (а, в) и после модификации в плазме воздуха (б, г)
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Наибольшее повышение СПЭ образцов наблюдается при их модификации в плазме воздуха и состав-

ляет для ПЭ – 96 %, ПП – 97 %, ПА – 34 %, ПЭТФ – 58 % по сравнению с исходными образцами. Получен-

ные значения СПЭ образцов ПЭ, ПП, ПА и ПЭТФ материалов с помощью стандартных тестовых чернил и 

графическим методом Бергер согласуются между собой за исключением образцов, значения СПЭ которых 

находятся за границами диапазона 30–60 мН/м. 

Таким образом, на основании полученных результатов можно сделать вывод, что плазменная моди-

фикация синтетических материалов оказывает существенное влияние на изменение поверхностных свойств 

исследуемых полимеров. Увеличение коэффициента поверхностного натяжения и СПЭ связано с повыше-

нием полярности макромолекул на поверхности полимерного материала, которое может являться результа-

том их взаимодействия с реакционноспособными частицами плазмы и атмосферного воздуха с образовани-

ем азот- и кислородсодержащих групп. 

Полученные результаты определения нормированной величины разрушающей нагрузки микрокомпо-

зитов на основе синтетических волокон и эпоксидно-дианового связующего представлены на рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3. Влияние вида плазмообразующего газа при плазменной модификации полимерных  

волокон на значение нормированной величины разрушающей нагрузки микрокомпозита 

 

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод, что наибольшее повышение значений 

нормированной величины разрушающей нагрузки микрокомпозитов наблюдаются для образцов на основе 

волокон, модифицированных в плазме воздуха, и составляет для ПЭ волокон – 96 %, ПП – на 89 %, ПА – на 

68 %, ПЭТ – на 71 % по сравнению с образцами на основе немодифицированных волокон. 

Сила адгезионного взаимодействия между волокнистым субстратом и полимерным связующим опре-

деляется множеством факторов, одним из которых является наличие на поверхности волокон и в структуре 

олигомерной или полимерной цепи адгезива функциональных групп, способных к химическому взаимо-

действию. Наиболее вероятными механизмами химического взаимодействия эпоксидных смол с поверхно-

стью синтетических волокон являются химические реакции функциональных гидроксильных групп на по-

верхности волокон с гидроксильными и эпоксидными группами смолы с образованием прочных химиче-

ских связей типа C–O, которые в значительной степени обуславливают высокую силу адгезионной связи 

компонентов. 

Относительное увеличение адгезионной силы связи для полиолефиновых ПЭ и ПП волокон, изна-

чально не имеющих на своей поверхности функциональных кислород- и азотсодержащих групп, выше по 

сравнению с относительным увеличением данного показателя для гетероцепных ПА и ПЭФ волокон, яв-

ляющихся изначально наиболее реакционноспособными за счет содержания гидроксильных, карбонильных 

и аминогрупп. Это также подтверждается тем, что наибольшее увеличение показателя нормированной ве-

личины разрушающей нагрузки микрокомпозитов наблюдается для всех видов исследуемых синтетических 

волокон, обработанных в плазме воздуха, оказывающей наиболее интенсивное окислительное воздействие 

на поверхность полимеров. Увеличение адсорбционного взаимодействия неотвержденного связующего с 

поверхностью волокон может быть объяснено повышением свободной поверхностной энергии, в частности 

полярной составляющей СПЭ образцов полимерных материалов после плазменной модификации. 

Межмолекулярное взаимодействие между синтетическими волокнами и полимерными связующими 

включает в себя различные механизмы с образованием физических и химических связей, обуславливающих 

явления смачивания и адгезии с образованием межфазных слоев. При этом значительный вклад в проч-

ность адгезионного соединения вносит химическое взаимодействие между реакционноспособными функ-

циональными группами смолы и полимерного субстрата с образованием прочных химических связей. 
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Плазменная обработка синтетических волокнистых материалов приводит к образованию на их по-

верхности полярных функциональных групп, способных взаимодействовать с функциональными группами 

матричных полимеров, что в совокупности с повышением свободной поверхностной энергии модифици-

руемых материалов приводит к повышению смачиваемости поверхности полимерными связующими и об-

разованию соединений, характеризующихся повышенной адгезионной прочностью. 
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