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Методом газофазной полимеризации на поверхности (ГПП) в вакууме и осаждением в потоке азота
получены тонкопленочные защитные покрытия на основе поли-п-ксилилена (ППК) и поли-хлор-
п-ксилилена (ПХПК). Сравнение характеристик ППК-покрытий, проведенное методами атомно-
силовой микроскопии, ИК-спектроскопии и термогравиметрического анализа, показало, что
пленки, полученные в потоке азота, в отличие от пленок, полученных методом ГПП в вакууме, со-
держат большое количество низкомолекулярных фракций, ухудшающих их защитные характери-
стики. Кроме того, скорость роста данных пленок слишком низка для практических применений.
Исследование покрытий на основе ПХПК, полученных данными методами, показало большое
сходство состава и структуры при сопоставимой скорости роста покрытия. Высокая прозрачность и
гидрофобность ПХПК-покрытия, полученного осаждением в потоке азота, позволяют использовать
его для консервации исторических артефактов и памятников письменности на бумажных носителях.
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ВВЕДЕНИЕ
Обеспечение сохранности исторических арте-

фактов имеет огромное значение для изучения и
использования культурного наследия. Для этого
применяются различные методики консервации.
Вследствие разнообразия артефактов (различаю-
щихся по материалам, условиям хранения, со-
хранности, размерам и т.д.) не существует уни-
версального метода консервации. Поэтому актуа-
лен поиск новых методов консервации и
материалов для таких целей.

В последнее время для защиты исторических
документов на бумажных носителях от внешних
воздействий широко используются полимерные
покрытия. Известные методы консервации бума-
ги путем ламинирования пленками на основе
производных целлюлозы, поливинилацетата, по-
лиэтилена, полиамида и т.д. [1] требуют примене-
ния высокой температуры (до 200°С), а также раз-
личных растворителей, что не всегда положитель-
но сказывается на сохранности документа.
Покрытия из поли-п-ксилилена (ППК), синтези-
рованные методом полимеризации из газовой
фазы на поверхности, свободны от этих недостат-
ков.

ППК – это кристаллический полимер, облада-
ющий высокими барьерными и диэлектрически-
ми свойствами, стойкостью к растворителям, хо-
рошей биосовместимостью, что привело к его ак-
тивному использованию в качестве защитных
покрытий изделий микроэлектроники [2, 3], био-
совместимых покрытий медицинских импланта-
тов [4–6], покрытий для оптических систем [7–9],
компонентов микроэлектромеханических систем
[10–12], а также органических полупроводнико-
вых устройств [13, 14].

ППК также применяют в качестве защитных
покрытий документов на бумажных носителях.
В [15] исследовали возможность применения
ППК для консервации хрупких документов, по-
страдавших во время пожара. В исследовании [1]
изучали биостойкость ППК как защитного по-
крытия для документов библиотечных фондов.
Установлено, что исследуемые полимерные по-
крытия препятствовали развитию на бумаге мик-
ромицетов, при этом ППК-покрытие обладало
такой же грибостойкостью, как и рекомендуемая
для консервации документов полиэтиленовая
пленка, толщина которой в 6–15 раз больше.
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В настоящее время ППК синтезируют из
[2, 2]п-циклофанов, используя метод полимери-
зации из газовой фазы на поверхности (ГПП),
также известный как метод Горхэма [16]. При вы-
соких температурах (600–650°C) в вакууме проис-
ходит распад напряженного парациклофанового
цикла и образуется высокореакционноспособ-
ный интермедиат – п-ксилилен. Адсорбция пара-
ксилилена на подложках различной природы со-
провождается полимеризацией и образованием
ППК-покрытия. Этот метод позволяет получить
конформные полимерные покрытия со строго
контролируемой толщиной, высокой сплошно-
стью и равномерностью нанесения на подложки
со сложным рельефом поверхности, при этом
осаждение проводят при комнатной (или более
низкой) температуре.

Отметим, что для получения качественного
покрытия ГПП проводят в условиях достаточно
высокого вакуума (10–5–10–6 мм рт.ст). Однако в
процессе консервации архивных документов и
исторических артефактов не всегда удается под-
вергать их вакуумированию из-за возможного
разрушения и потери свойств. Кроме того, ис-
пользование сложных вакуумных установок за-
труднительно в архивных и полевых условиях, а
также для защиты объектов больших размеров и
памятников архитектуры. Этих трудностей мож-
но избежать, используя альтернативный метод
нанесения ППК-покрытий – осаждение в потоке
инертного газа. В [17] в потоке азота были получе-
ны пленки ППК. Оказалось, что синтезирован-
ные в таких условиях пленки в отличие от получен-
ных методом Горхэма [16] содержат значительное
количество низкомолекулярной фракции и кисло-
родсодержащих групп, что отрицательно влияет
на защитные характеристики покрытия. В [18]
было разработано устройство для нанесения по-
крытий из ППК методом пароструйного осажде-

ния, которое позволяло покрывать достаточно
большие поверхности с высокой скоростью. По-
лученные таким способом пленки по своим ха-
рактеристикам близки к образцам из работы [17].

В настоящей работе предпринята попытка оп-
тимизировать методику получения тонкопленоч-
ных материалов на основе ППК и поли-хлор-п-
ксилилена (ПХПК) в потоке азота, а также прове-
сти сравнение данных покрытий с аналогами, по-
лученными традиционным методом ГПП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза ППК-покрытий методом полиме-
ризации в потоке инертного газа была сконструи-
рована экспериментальная установка (рис. 1).
В качестве газа-носителя использовали азот вы-
сокой чистоты (99.999%), дополнительно пропу-
щенный через осушитель для удаления влаги.
Расход газа-носителя контролировали с помо-
щью ротаметра; скорость потока азота варьирова-
ли в пределах 2–20 см/с в зависимости от экспе-
римента.

Исходными веществами для синтеза ППК- и
ПХПК-покрытий являлись [2, 2]пара-циклофан
(ПЦФ) и дихлоро [2, 2]пара-циклофан (Specialty
Coating Systems, США). Установка была изготов-
лена из кварцевых трубок и состояла из зоны суб-
лимации, в которую помещали ПЦФ, зоны пиро-
лиза и реактора полимеризации, оснащенного
держателем подложек. Температуру сублимации
варьировали в пределах 160–210°С, температура
пиролиза – 650–750°С, температура в реакторе
полимеризации – комнатная. В качестве подло-
жек использовали монокристаллический крем-
ний (Si) для микроскопии и рентгеноструктурно-
го анализа и цветную фотобумагу (Fujifilm) для
определения краевых углов смачивания. Подлож-

Рис. 1. Установка для синтеза ППК-покрытий в потоке азота.
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ки располагали на держателе в реакторе полиме-
ризации или в трубке за зоной пиролиза.

Для синтеза контрольных ППК-покрытий ме-
тодом ГПП в вакууме применяли лабораторную
установку Labcoter PDS 2010 (SCS, США).

Микрофотографии образцов получали с ис-
пользованием оптического микроскопа Zeiss
AxioImager.M2m, оборудованного камерой Axio-
Cam MRc5 и набором объективов кратностью
5x–100x.

Морфологию тонких пленок ППК на кремни-
евых подложках исследовали методом атомно-
силовой микроскопии (АСМ) на микроскопе
“Multimode 8” с контроллером “Nanoscope V”
(“Bruker-Nano Inc.”, США) в полуконтактном ре-
жиме (Tapping mode) на воздухе при комнатной
температуре. В качестве зондов использовали
кремниевые кантилеверы RTESPA-300 (“Bruker-
Nano Inc.”, США) с номинальной резонансной
частотой ~300 кГц, силовой константой ~40 Н/м
и радиусом кривизны зонда ~8 нм.

ИК-спектроскопию полученных покрытий
выполняли на ИК-фурье спектрометре Thermo
Scientific Nicolet iS5 с использованием приставки
на пропускание iD1 и приставки нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) iD5
ATR. Спектральное разрешение 4 см–1, число ска-
нов – 32. При записи НПВО-спектров съемку
проводили в области 4000–525 см–1, при записи
спектров пропускания – 4000–400 см–1.

Термостабильность образцов исследовали на
термогравиметрическом анализаторе Perkin El-
mer Pyris1 TGA в динамическом режиме в темпе-
ратурном диапазоне от 30 до 700°С в потоке азота
(99.999%) 100 мл/мин при скорости нагрева
10°С/мин. Образцы располагали в стандартных
открытых платиновых чашках. Точность опреде-
ления температуры 0.1°С. Точность весов – до
1 мкг. Обработку экспериментальных данных
проводили с помощью пакета прикладных про-
грамм термического анализа Pyris Software Ther-
mal Analysis.

Рентгеноструктурный анализ был выполнен
на станции БиоМУР Курчатовского источника
синхротронного излучения. Источником излуче-
ния служил поворотный магнит в 1.7 Тл на энер-
гии 8 кэВ (1.445 А), разрешение dE/E 10–3, поток
фотонов 109. Размер пучка на образце 0.3 × 0.2 мм2;
дифрактограммы получены при помощи детекто-
ра Dectris Pilatus 1M. Расстояние образец–детек-
тор составляло 170 мм, в качестве эталонов ис-
пользовали бегенат серебра и NAC (Na2Ca3Al2F14),
экспозиция 300 с. Калибровку и обработку дан-
ных проводили в программе Fit2D V18.002.

Краевые углы смачивания на цветной фотобу-
маге измеряли с помощью системы анализа фор-

мы капли KRUSS DSA30E. Жидкая фаза – вода,
объем капли – 5 мкл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Тонкопленочные ППК-покрытия в потоке
азота получали на экспериментальной установке
(рис. 1). Отличие данной установки от применяе-
мых в [17, 18] заключается в отдельной зоне суб-
лимации, расположенной перпендикулярно по-
току газа-носителя. Пары ПЦФ поступают в диф-
фузионном режиме в зону пиролиза в поток
азота. Такое устройство установки позволяет ре-
гулировать в широких пределах концентрацию
паров ПЦФ в зоне пиролиза. При этом при опти-
мальных условиях можно снизить число непроре-
агировавших молекул ПЦФ в реакторе полиме-
ризации и таким образом улучшить качество
ППК-покрытия. Получение покрытий на основе
ППК проводили при комнатной температуре
подложек в диапазоне скоростей роста от 2 до
120 нм/ч, что достигали варьированием темпера-
туры сублимации и скорости потока азота.

Образцы, полученные при скорости роста
пленки 120 нм/ч (температура сублимации –
210°С, скорость потока азота – 10 см/с), что сопо-
ставимо с синтезом методом ГПП в традицион-
ных условиях [19], представляют собой пленки
ППК толщиной ~800 нм, на поверхности кото-
рых располагались структуры неправильной фор-
мы размером до 30 мкм (рис. 2а).

На рис. 2 также представлены АСМ-изображе-
ния участков поверхности, соответствующих ви-
димым на оптических микрофотографиях мик-
ронным структурам (рис. 2б) и участкам между
ними (рис. 2в). Видно, что эти структуры характе-
ризуются крупногранулярной морфологией с
размером отдельных гранул до микрометра и с
четко выраженной огранкой, что позволяет пред-
положить высокую степень кристалличности ма-
териала в этих структурах. В то же время на участ-
ках подложки между крупногранулярными
структурами формируется полимерная пленка с
мелкогранулярной морфологией и среднеквадра-
тичной шероховатостью поверхности порядка
3 нм/10 мкм2 (рис. 2в).

Снижение скорости роста пленки до 2 нм/ч за
счет уменьшения температуры сублимации ПЦФ
до 175°С и скорости потока азота до 2 см/с приве-
ло к существенному снижению размера и кон-
центрации крупногранулярных структур. Опти-
ческая микрофотография и АСМ-изображения
поверхности ППК-покрытия толщиной ~200 нм,
полученного в этих условиях осаждения, показа-
ны на рис. 2г–2е. Полимерная пленка обладает
мелкогранулярной морфологией, типичной для
пленок ППК, полученных осаждением методом
ГПП, а значение среднеквадратичной шерохова-
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тости ее поверхности составляет 2–3 нм/10 мкм2,
что также соответствует шероховатости пленок
ППК, полученных методом ГПП в вакууме [20].

Об улучшении качества покрытия при скоро-
сти роста пленки 2 нм/ч также можно судить по
данным термогравиметрического анализа (ТГА)
(рис. 3а): потеря массы в образцах, связанная с
удалением низкомолекулярных фракций, состав-
ляла ~7% в диапазоне температур от 20 до 400°С,

тогда как в [17, 18] в этом диапазоне значение этих
потерь было от 15 до 30%.

Контрольные покрытия на основе ППК полу-
чали методом ГПП в вакууме на установке Labco-
ter PDS 2010 при температуре сублимации 160°С и
температуре пиролиза 650°С. Толщина покрытия
составляла ~5 мкм.

Тонкопленочные образцы на основе ППК, по-
лученные в потоке азота при скорости роста

Рис. 2. Оптические микрофотографии (а, г) и АСМ-изображения (б, в, д, е) ППК-покрытий на подложках Si, полу-
ченных осаждением в потоке азота. Скорости роста полимерного покрытия – 120 (а–в) и 2 нм/ч (г–е).
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Рис. 3. ТГА-кривые образцов на основе ППК (а) и ПХПК (б), полученных методом ГПП (1) и в потоке азота (2).
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2 нм/ч, и контрольные образцы, полученные ме-
тодом ГПП в вакууме, были исследованы мето-
дом ИК-спектроскопии в режиме нарушенного
полного внутреннего отражения. Результаты
представлены на рис. 4а.

В ИК-спектре образца ППК, полученного ме-
тодом ГПП в вакууме (рис. 4а, кривая 2), наблю-
даются все полосы, типичные для данного поли-
мера [17, 21, 22]: 3128, 3089, 3046, 3016, 3004 (валент-
ные колебаниям связей С–Н в ароматическом
кольце), 2940, 2921, 2855 (валентные колебания
связей С–Н в метиленовых группах), 1894,
1790, 1614, 1513, 1425, 1442, 1415, 1342 (валент-
ные C–C-колебания и деформационные (нож-
ничные, крутильные и веерные) колебания ме-
тильных групп), 1205, 1183, 1139, 1080, 1020, 822
(деформационные плоскостные и внеплоскост-
ные колебания С–Н в 1.4-дизамещенном бен-
зольном кольце), 541 см–1 (внеплоскостное коле-
бание ароматического кольца). Отсутствие зна-
чимых полос поглощения при 622 и 720 см–1

свидетельствует об отсутствии в исследуемой
пленке существенных количеств ПЦФ.

В то же время ИК-спектр образца, полученно-
го в потоке азота (рис. 4а, кривая 1), имеет суще-
ственные отличия от образца, синтезированного
методом ГПП в вакууме. Например, полоса с
максимумом при 1698 см–1 может быть отнесена к
поглощению карбонильной группы, а появление
полосы при 1607 см–1 свидетельствует об измене-
нии в конфигурации заместителей кольца, когда
ароматические звенья теряют симметрию. Кроме
того, в ИК-спектре данного образца присутствует
широкая полоса поглощения с максимумом в об-
ласти 3300 см–1 (отсутствующая при синтезе ме-
тодом ГПП), которая может быть отнесена к ва-

лентным колебаниям ОН-групп. Появление дан-
ных полос поглощения типично для процессов
окисления ППК [23]. Полосу при 1005 см–1 авто-
ры [17] отнесли к колебаниям группы О–О в аро-
матических перекисях, которые со временем пе-
реходят в ароматические кислоты. Интенсивные
полосы при 610, 734, 892, 1107 и 1307 см–1 (отмече-
ны знаком * на рис. 4а) могут быть отнесены к по-
глощению подложки, на которую был нанесен
образец, и проявляются в спектре по причине ма-
лой толщины слоя ППК.

Анализ полученных результатов показывает,
что, несмотря на использование широкого диапа-
зона условий синтеза, во всех случаях ППК-по-
крытия, полученные в потоке азота, значительно
отличаются от аналогичных покрытий, синтези-
рованных методом ГПП в вакууме. Как и в [17, 18],
наличие высокой доли низкомолекулярных
фракций и кислородсодержащих групп суще-
ственно снижает качество полученных покрытий.
Также отметим, что скорость роста ППК-покры-
тия 2 нм/ч слишком низка для практических при-
менений, в частности для консервации памятни-
ков письменности и исторических артефактов.

Этих недостатков можно избежать, используя
ПХПК в качестве защитного покрытия. Извест-
но, что пленки ПХПК по сравнению с пленками
ППК обладают более высокой механической
прочностью, более высокой прозрачностью,
стойкостью к УФ- и мягкому рентгеновскому из-
лучению [24, 25]. Кроме того, скорость роста пле-
нок ПХПК при комнатной температуре в сопо-
ставимых условиях в 3–4 раза выше, чем у пленок
ППК [2], что является важным фактором для
практического применения.

Рис. 4. ИК-спектры образцов на основе ППК (а) и ПХПК (б), полученных в потоке азота (1) и методом ГПП (2). Сим-
волом * на спектре ППК, полученного в потоке азота, отмечены полосы подложки.
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В потоке азота при температуре сублимации
175–185°С и температуре пиролиза 725°С была
получена серия ПХПК-покрытий. Их толщина в
зависимости от эксперимента составляла 300 нм
(для исследования методом АСМ), 10–20 мкм
(для ИК-исследований) и 2–3 мкм (для определе-
ния краевых углов смачивания). Также на уста-
новке Labcoter методом ГПП при температуре
сублимации 175°С и температуре пиролиза 690°С
были получены контрольные ПХПК-покрытия
толщиной 4–7 мкм.

На рис. 5 приведены АСМ-изображения по-
верхности пленки ПХПК толщиной 300 нм, полу-
ченной на подложке Si осаждением в потоке азота
при температуре сублимации 175°С и скорости
потока азота 20см/с. Как и в случае с пленкой
ППК, полученной при низкой скорости осажде-
ния (рис. 2д, 2е), пленка обладает мелкогрануляр-
ной морфологией, а среднеквадратичная шерохо-
ватость ее поверхности составляет порядка 3–
4 нм/10 мкм2.

Методом ИК-спектроскопии было проведено
сравнение покрытий ПХПК, полученных в пото-
ке азота и методом ГПП в вакууме (рис. 4б).
ИК-спектр образца ППК-Cl, полученного мето-
дом ГПП (рис. 4б, кривая 2), характеризуется на-
личием полос поглощения при 3103, 3061, 3020,
2927, 2861, 1895, 1747, 1608, 1557, 1493, 1451, 1402,
1340, 1267, 1253, 1209, 1157, 1108, 1077, 1049 и 876
(колебание связи C–Cl), 1004, 949, 902, 825, 795,
761, 725, 688, 605 см–1, характерных для данного
материала [26–28]. При этом в отличие от ППК
пленки ПХПК (рис. 4б, кривая 1), полученные в
потоке азота и методом ГПП в вакууме, имеют
похожий ИК-спектр. Из различий между спек-
трами образцов ПХПК можно выделить лишь не-
сколько бóльшую интенсивность плеча при
1004 см–1, а также вырождение полосы при

1077 см–1 (которую относят к плоскостным коле-
баниям С–Н в ароматических кольцах [22, 27] у
пленки, полученной в потоке азота.

Таким образом, исходя из данных ИК-спек-
троскопии можно предположить, что образцы
ПХПК-покрытий, полученные методом ГПП в
вакууме и в потоке азота, не имеют значимых раз-
личий по составу и структуре.

Этот результат согласуется с данными ТГА.
Методом ТГА была исследована термостабиль-
ность в инертной атмосфере (азот) покрытий
ПХПК, полученных в потоке азота и методом
ГПП в вакууме (рис. 3б). Для образцов пленок,
полученных в вакууме, потери массы, связанные
с содержанием низкомолекулярной фракции, со-
ставляли ~1%. Для ПХПК-покрытий, получен-
ных в потоке азота, эти потери достигали ~5%.
Термодеструкция пленок начинается при 350°C в
инертной атмосфере, потери при 700°C составля-
ют ~73%.

Сравнение структуры пленок ПХПК, полу-
ченных разными способами, было проведено ме-
тодом рентгеновской дифракции в больших уг-
лах. На рис. 6 приведены рентгеновские дифрак-
тограммы пленок ПХПК, полученных в потоке
азота и методом ГПП в вакууме. Отмечены поло-
жения рефлексов 111, 110 и 201, соответствующие
триклинной решетке с параметрами a = 5.96, b =
= 12.69, c = 6.66 Å, β = 135.2° [29]. Степень кри-
сталличности составила 18–19% для обоих образ-
цов. Размер кристаллитов, вычисленный соглас-
но формуле Селякова–Шеррера [30], по рефлек-
су 110 составил 5 нм для образца, полученного в
вакууме, и 5.6 нм для образца в потоке азота. Сле-
довательно, степень кристалличности и размер
кристаллитов полученных ПХПК-покрытий не
зависят от способа получения образца.

Рис. 5. АСМ-изображения пленки ПХПК толщиной 300 нм, полученной на подложке Si осаждением в потоке азота.
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Для оценки эффективности использования
покрытия на основе ПХПК для защиты от атмо-
сферных явлений было проведено исследование
смачиваемости образцов водой до и после нане-
сения покрытия. Полученные результаты пред-
ставлены на рис. 7. Как видно из рис. 7а, исследу-
емая бумага изначально является очень гидро-
фильной, краевой угол составляет около 18°.
После нанесения ПХПК-покрытия толщиной 2–
3 мкм материал приобретает существенную гид-
рофобность (рис. 7б, 7в): среднее значение крае-
вого угла смачивания при формировании ПХПК-
покрытия методом ГПП в вакууме составляет 91°,
при синтезе в потоке азота – 102°, что сопостави-
мо со значениями углов смачивания для полиоле-
финовых пленок и чуть выше, чем у полиамидных
[31, 32]. Различие в значениях краевых углов сма-
чивания для образцов, полученных методом ГПП
и в потоке азота, может быть обусловлено различ-
ной толщиной и шероховатостью поверхности
полученных пленок, в литературе встречаются
значения краевых углов смачивания для ПХПК
от 85° [33] до 118° [28]. При этом на необработан-
ной бумаге капли воды впитываются в нее, при-
водя к повреждению пигментного слоя. На образ-

це, защищенном покрытиями на основе ПХПК,
при высыхании воды ее впитывания не происхо-
дит, как следствие, морфология и окраска образ-
ца не изменяются.

Для изучения влияния покрытия на оптиче-
ские свойства объекта была проведена регистра-
ция спектров отражения тестовых бумаг до и по-
сле нанесения покрытия с использованием воло-
конного спектрометра Ocean Optics Flame. В
результате установлено, что спектры до и после
нанесения покрытия идентичны по длинам волн,
а снижение интенсивности в видимой области
спектра не превышает 1–2%.

Таким образом, с учетом высокой прозрачно-
сти (не приводящей к искажению восприятия
цветов покрываемых объектов) и гидрофобности
тонких пленок на основе ПХПК они могут быть
использованы в качестве покрытий для защиты
исторических объектов от атмосферных воздей-
ствий.

ВЫВОДЫ
Сравнительное исследование структуры и

свойств ППК-покрытий, синтезированных мето-
дом ГПП в вакууме и в потоке азота, показало,
что пленки, полученные в потоке азота, содержат
большое количество низкомолекулярных фрак-
ций, ухудшающих их защитные характеристики,
а скорость роста данных пленок слишком низка
для практических применений.

Покрытия на основе ПХПК, полученные оса-
ждением в потоке азота, демонстрируют высокую
эффективность данного метода. Сравнение этих
покрытий с полученными методом ГПП в вакуу-
ме показало большое сходство состава и структу-
ры при сопоставимой скорости роста покрытия.

Высокая прозрачность и гидрофобность
ПХПК-покрытия, полученного в потоке азота,
позволяет использовать его для консервации ис-
торических артефактов и памятников письмен-
ности на бумажных носителях.

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований
(РФФИ) (грант № 18-00-00427) в рамках ком-
плексного проекта РФФИ КОМФИ 18-00-
00429(К) с использованием оборудования Ресурс-
ных центров НИЦ “Курчатовский институт”.

Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы ПХПК-по-
крытия, полученного методом ГПП (1) и в потоке
азота (2).
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