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Исследованы контактные свойства, химическая структура и морфология поверхности пленок по-
лиэтилентерефталата, модифицированных в разряде постоянного тока на катоде и аноде. Показано
существенное улучшение смачиваемости, увеличение полной поверхностной энергии и ее поляр-
ного компонента, сохраняющиеся во времени при хранении пленок на воздухе при комнатных
условиях. Методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии изучено изменение химической
структуры модифицированных в плазме пленок и показано образование на поверхности значитель-
ного количества кислородсодержащих групп. Исследование модифицированных пленок методами
атомно-силовой микроскопии и сканирующей электронной микроскопии свидетельствует об из-
менении морфологии поверхности и увеличении ее шероховатости.
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Известно, что пленки полиэтилентерефталата
(ПЭТФ) находят широкое применение для изо-
ляции проводов и кабелей, обмоток электродви-
гателей, а также в составе ламинатов для пазовой
изоляции высоковольтных электрических машин
[1]. Для использования ПЭТФ в качестве компо-
нента ламинированного материала нами были
проведены работы по модифицированию пленок
ПЭТФ под воздействием низкочастотного тлею-
щего разряда с целью увеличения их адгезии к про-
питывающим составам [2, 3]. В последние годы
пленки полимера находят применение в элементах
солнечных батарей, причем ламинированный ма-
териал на их основе служит в качестве задней пане-
ли устройства [4]. Использование такого ламината
по сравнению с альтернативной трехслойной
структурой ПВДФ/ПЭТФ/ПВДФ (ПВДФ – поли-
винилиденфторид) позволяет улучшить электро-
изоляционные свойства, уменьшить проникнове-
ние влаги, а также заметно снизить стоимость эле-

мента [5]. По-видимому, именно с такого рода
применением связан интерес, проявляемый в на-
стоящее время к изучению процесса модифици-
рования поверхности пленок ПЭТФ.

Известно, что наиболее технологичным и эко-
логически чистым методом, позволяющим суще-
ственно улучшить контактные свойства пленок
полимеров за счет изменения химической струк-
туры и морфологии поверхности, не затрагивая
объемных характеристик, является воздействие
низкотемпературной плазмы [6–9].

Например, было установлено, что обработка
пленок ПЭТФ толщиной 100 мкм (M/S Garware
Polyesters & Fibres Ltd., India) в высокочастотном
разряде (13.56 МГц) в плазме О2 приводила к
улучшению их контактных свойств [10]. Величи-
на краевого угла смачивания для исходного об-
разца составляла по воде θв = 76° и по глицерину
θгл = 66°. Обработка в плазме в течение 30 мин при-
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водила к уменьшению этих величин до 33° и 31°, со-
ответственно. При этом значения полной поверх-
ностной энергии (γ) возрастали от 32 до 61 мДж/м2,
а величина полярного компонента (γр) от 11 до
40 мДж/м2. Методом рентгенофотоэлектронной
спектроскопии было показано увеличение коли-
чества кислородсодержащих групп на поверхности
модифицированной пленки, а с помощью метода
атомно-силовой микроскопии было установлено
увеличение ее шероховатости. Кроме того, было
найдено, что обработка в ВЧ-разряде приводила к
деструкции пленок, а потеря веса при времени воз-
действия 30 мин составляла ~10%.

Использование для модифицирования поверх-
ности образцов ПЭТФ толщиной 2 мм (Ensinger
GmbH, Germany) диэлектрического барьерного
разряда (БР) вызывало уменьшение θв с 71° до 30°,
однако этот эффект оказался неустойчивым и хра-
нение в течение 48 ч на воздухе при комнатных
условиях приводило к увеличению θв до 65° [11].
При обработке пленок ПЭТФ (20 мкм, Eastman
Chem. Co., USA) в БР на промышленной установ-
кe APP system (APJeT™, USA), которая позволяет
модифицировать пленки в процессе перемотки
со скоростью от 15 до 200 см/мин, величина θв
уменьшалась от 84° до 25° (при использовании в
качестве рабочего газа Не с добавкой N2), до 35° с
добавкой О2 и до 45° в атмосфере чистого Не [12].

Ранее нами были проведены исследования
процесса модифицирования пленок ПЭТФ в
низкочастотном тлеющем разряде промышлен-
ной частоты в атмосфере воздуха [13, 14]. Было
установлено, что такое воздействие приводило к
улучшению контактных свойств пленок – вели-
чина краевого угла смачивания по воде в опти-
мальных условиях обработки уменьшалась от 66°
до 6° (практически полное растекание), а значе-
ния γ и γр возрастали в ~1.8 и 3.5 раза соответ-
ственно. Однако, при хранении модифицирован-
ных пленок со временем наблюдалось заметное и
быстрое увеличение θв.

В связи с вышесказанным, несомненный инте-
рес представляет исследование процесса модифи-
цирования пленок ПЭТФ в разряде постоянного
тока, а также изучение изменения их контактных
свойств, химической структуры и морфологии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования служила промышлен-
ная двухосноориентированная пленка ПЭТФ
марки PETLAIN BT 1010 E (“Superfilm”, Турция)
толщиной 40 мкм. Перед использованием образ-
цы обезжиривали этиловым спиртом и сушили
при комнатных условиях. Структурная формула
элементарного звена полимера приведена ниже.

Процесс модифицирования в разряде посто-
янного тока проводили по методике и на установ-
ке, подробно описанным нами в [15]. Образцы
пленки ПЭТФ размером 5 × 5 см2 помещали на
аноде или катоде, рабочим газом служил филь-
трованный атмосферный воздух, давление в си-
стеме составляло p ~ 10 Па, ток разряда I = 50 мА,
время обработки варьировали от 10 до 180 с.

Контактные свойства поверхности характери-
зовали величинами краевых углов смачивания
(θ), измеренных с помощью прибора Easy Drop
DSA100 (KRUSS, Германия) и программного
обеспечения Drop Shape Analysis V.1.90.0.14 по
двум рабочим жидкостям – деионизованной воде
(θв) и глицерину (θгл) (погрешность ±1°). Измере-
ния проводили как непосредственно после моди-
фицирования пленок, так и после их хранения в
течение 14 сут на воздухе при комнатных услови-
ях. Величину полной поверхностной энергии, ее
полярного и дисперсионного компонентов рас-
считывали по методике [16] на основании полу-
ченных экспериментально величин θ.

Изменение химической структуры пленок изу-
чали методом рентгенофотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС). Спектры РФЭС получали с помо-
щью спектрометра “PHI 5500 VersaProbeII”. Экс-
перименты проводили в сверхвысоком вакууме
5 × 10–8 Па с использованием монохроматическо-
го излучения AlKα (hν = 1486.6 эВ, мощность 50 Вт),
диаметр области анализа составлял 200 мкм. Энер-
гии связи C1s и O1s определяли по спектрам высо-
кого разрешения, снятым при энергии пропус-
кания анализатора 11.75 эВ и плотности сбора
данных 0.1 эВ/шаг, аппроксимацию спектров
выполняли нелинейным методом наименьших
квадратов с использованием функции Гаусса–
Лоренца. Калибровку шкалы энергии связи (Е)
проводили по Au 4f – 84.0 эВ и Cu 2p3 – 932.6 эВ и
корректировали по Е = 284.7 эВ пика С1s от аро-
матических CH-групп спектра [17, 18]. Погреш-
ность определения Е составляла ±0.1 эВ.

Морфологию поверхности образцов пленок
изучали с помощью атомно-силового микроско-
па “Solver HV” (НТ-МДТ, Россия) в атмосфере
воздуха при нормальных условиях с использова-
нием стандартных кантилеверов марки HA-NC
(НТ-МДТ, Россия) с радиусом закругления
острия иглы 10 нм. Измерения проводили в полу-
контактном режиме с построением топографии и
фазового контраста поверхности. Величины сред-
ней (Ra) и среднеквадратичной шероховатости
(Rms) определяли с использованием программно-
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го обеспечения NOVA версии 1.1.0.1851 (НТ-МДТ,
Россия).

Для изучения морфологии поверхности пле-
нок ПЭТФ использовали также метод сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ). Экспе-
рименты проводили с помощью прибора “Zeiss
EVO 40” с кремниевым дрейфовым детектором
X-Flash 1106. Для обеспечения стока заряда и по-
вышения теплопроводности на поверхность ис-
следуемых образцов методом высоковакуумного
термического испарения напыляли тонкий
проводящий слой алюминия (~20 нм). Ра-
бочее давление в камере микроскопа составляло
6 × 10–4 Па. Измерения проводили в режиме вы-
сокого разрешения при ускоряющем напряжении
15 кВ, минимальном зондирующем токе от 15 до
50 пA и минимальном рабочем расстоянии 5–
15 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены экспериментальные кри-

вые зависимости краевого угла смачивания θв для
пленок ПЭТФ, модифицированных на аноде (1)
и катоде (2) от времени обработки (t) при токе
разряда 50 мА и давлении рабочего газа – воздуха
~10 Па. Указанные значения тока разряда и дав-
ления в реакционной камере были выбраны в ре-
зультате предварительных опытов в качестве оп-
тимальных, обеспечивающих получение макси-
мальных экспериментальных величин θ. Видно,
что в течение 40–45 с воздействия наблюдаются
основные изменения: величина θв быстро умень-
шается с увеличением времени обработки, а по-
сле 50 с выходит на плато. Следует отметить, что
различие в значениях θв для пленок, модифици-
рованных на аноде и катоде, невелико и наблюда-
ется, в основном, при малых временах воздей-
ствия разряда. Аналогичные зависимости были
получены для смачивания поверхности модифи-
цированных образцов глицерином (θгл). В табл. 1
приведены значения θв и θгл для исходной пленки
ПЭТФ и пленок после обработки в разряде на
аноде и катоде (50 мА, 10 Па, 50 с). Представлены

рассчитанные значения полной поверхностной
энергии (γ), ее полярного (γр) и дисперсионного
(γd) компонентов для исходной и модифициро-
ванных на аноде и катоде пленок, а также анало-
гичные данные для обработанных в разряде об-
разцов после хранения на воздухе при комнатных
условиях в течение 14 сут. Видно, что модифици-
рование пленок приводит к значительному
уменьшению θ и существенной гидрофилизации
поверхности, сохраняющейся в течение дли-
тельного времени. Величина γ непосредственно
после обработки в плазме возрастает в ~2.7 раза,
а γ р в ~4.5 раза. После хранения в течение 14 сут
значения θ увеличиваются, однако модифици-
рованные пленки остаются гидрофильными (θ <
< 60°) [19].

Исследование химической структуры исход-
ной и модифицированных в разряде пленок
ПЭТФ проводили методом РФЭС. На рис. 2а
представлен спектр С1s исходной пленки. Он со-
стоит из трех основных компонентов: первый с

Таблица 1. Изменение контактных углов смачивания и поверхностной энергии пленок ПЭТФ, модифициро-
ванных в разряде постоянного тока на аноде и катоде (10 Па, 50 мА, 50 с) и после хранения в течение 14 сут

Образец Хранение,
сут

Угол смачивания, град Поверхностная энергия, мДж/м2

θв θгл γ γp γd

Исходный – 80 73 26.5 12.4 14.1

Обработан на аноде
– 12 10 71.6 55.0 16.6

14 46 40 52.4 34.3 18.1

Обработан на катоде
– 10 9 72.2 55.8 16.4

14 56 50 44.6 27.6 17.0

Рис. 1. Зависимость краевого угла смачивания по во-
де (θв) пленок ПЭТФ от времени обработки (t) в раз-
ряде постоянного тока (p = 10 Па, I = 50 мА): 1 – на
аноде, 2 – на катоде.
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энергией связи 284.8 эВ (атомы углерода арома-
тического кольца), второй с Е = 286.5 эВ (атомы
углерода в группе С–О) и третий с Е = 288.9 эВ

(атомы углерода в группе O=C–O). Отношение
их интенсивностей составляет 63 : 20 : 17%. Кроме
того присутствует небольшой широкий пик в об-
ласти 290–292 эВ, отвечающий π-π* переходу в
ароматическом кольце полимера. Спектр и соот-
ношение пиков соответствуют аналогичным дан-
ным, известным из литературы [17, 20]. Спектр
O1s исходной пленки (рис. 3а) представлен двумя
пиками – первый отвечает Е = 531.6 эВ (O=C–O),
а второй Е = 533.2 эВ (С–О).

Для образца пленки ПЭТФ, модифицирован-
ного на катоде, положение пиков на спектрах C1s
(рис. 2б) и O1s (рис. 3б) сохраняется, однако на-
блюдается их заметное уширение, а пик, отвеча-
ющий π–π* переходу в ароматическом кольце по-
лимера, смещается в область более низких энер-
гий. Спектр показывает увеличение второго пика,
что свидетельствует о возрастании в полимере ко-
личества кислородсодержащих групп С–О. Из-
меняется и соотношение пиков в спектре C1s,
оно составляет 56 : 26 : 18%. Аналогичные измене-
ния наблюдаются в спектре О1s – заметно возрас-
тает интенсивность второго пика, отвечающего
группам С–О (рис. 3б).

Для образца, модифицированного на аноде,
положение трех пиков спектра C1s также сохра-
няется, однако они еще более уширяются и исче-
зает пик, отвечающий π-π* переходу в ароматиче-
ском кольце полимера (рис. 2в). Наблюдается
увеличение первого пика (связи С–С), и замет-
ное уменьшение третьего, а отношение пиков со-
ставляет 65 : 22 : 13%. Возможным объяснением
такого вида спектра является травление пленки,
происходящее в процессе разряда, с последую-
щим осаждением продуктов на ее поверхности.
Вероятно, в этом процессе уменьшается количе-
ство эфирных групп, входящих в состав полиме-
ра, и возрастает количество в группе С–О, свя-
занных с окислением осажденных продуктов. Это
предположение подтверждает вид спектра О1s –
уменьшается интенсивность пика при 531.6 эВ
(O=C–O), тогда как пик при 533.2 эВ (С–О) за-
метно уширяется и площадь его увеличивается
(рис. 3в). В результате, несмотря на схожесть эле-
ментного состава такой пленки с исходной, хи-
мическая структура ее поверхности значительно
отличается.

Таким образом, данные РФЭС свидетельству-
ют о том, что на поверхности пленки ПЭТФ, мо-
дифицированной в разряде постоянного тока на
катоде и на аноде, образуется значительное коли-
чества новых кислородсодержащих групп.

Следует отметить, что на поверхности моди-
фицированных образцов ПЭТФ было обнаруже-
но незначительное (<2%) содержание азота и
алюминия. Наличие азота, вероятно, в виде
азотсодержащих функциональностей типа
N‒COO или OC–N–CO, наблюдалось в ряде ра-

Рис. 2. Рентгенофотоэлектронные С1s спектры ис-
ходной пленки ПЭТФ (а) и пленок, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока (p = 10 Па, I = 50 мА,
50 с) на катоде (б) и аноде (в).
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бот, посвященных изучению процесса модифи-
цирования ПЭТФ в разрядах различных типов
при использовании в качестве рабочего газа воз-
духа, и связано с активностью образующихся в

плазме ионов азота [11, 21, 22]. Присутствие
алюминия, по-видимому, следует отнести за
счет образования его соединений с кислородом
[18] при распылении алюминиевого электрода
вследствие бомбардировки положительными
ионами. Подобные результаты наблюдались нами
ранее при изучении процесса модифицирования
пленок полиэфирсульфона в разряде постоянного
тока [23].

Изучение морфологии поверхности пленок
проводили с помощью методов атомно-силовой
микроскопии (АСМ) и сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ).

На рис. 4 представлено трехмерное АСМ изоб-
ражение поверхности исходной пленки ПЭТФ (а)
и пленок, модифицированных в разряде постоян-
ного тока на катоде (б) и аноде (в) при I = 50 мА в
течение 50 с. Расчеты величин средней (Ra) и
среднеквадратичной шероховатости (Rms) показа-
ли, что для исходной пленки они составляют 0.51
и 0.89 нм соответственно. После обработки в

Рис. 3. Рентгенофотоэлектронные О1s спектры ис-
ходной пленки ПЭТФ (а) и пленок, модифицирован-
ных в разряде постоянного тока (p = 10 Па, I = 50 мА,
50 с) на катоде (б) и аноде (в).
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Рис. 4. Трехмерное АСМ изображение поверхности
исходной пленки ПЭТФ (а) и пленок, модифициро-
ванных в разряде постоянного тока (p = 10 Па,
I = 50 мА, 50 с) на катоде (б) и аноде (в).
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плазме шероховатость пленок возрастает как на
катоде до Ra = 1.21 нм, Rms = 1.72 нм, так и на аноде
до Ra = 0.89 нм, Rms = 1.25 нм. Данные СЭМ при-

ведены на рис. 5 для исходной (а) и модифициро-
ванных на катоде (б) и аноде (в) пленок. Они сви-
детельствуют, что воздействие плазмы в обоих
случаях приводит к увеличению шероховатости
образцов по сравнению с исходными величина-
ми. Следует отметить, что характер изменения
шероховатости в случае катода и анода различает-
ся. После обработки пленок на аноде величины
Ra и Rms меньше, чем на катоде, однако появляют-
ся полосы, которые, вероятно, могли образовать-
ся в процессе ориентационной вытяжки пленок
ПЭТФ и стали заметны в результате травления
поверхности в процессе обработки в плазме. Воз-
можно, что с особенностями морфологии связана
лучшая сохранность контактных свойств пленок,
модифицированных на аноде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании приведенных результатов можно
заключить, что модифицирование пленок ПЭТФ
под действием разряда постоянного тока на аноде и
катоде приводит к значительной гидрофилизации
поверхности, сохраняющейся в течение длительно-
го времени. Данный эффект объясняется суще-
ственными изменениями химической структуры и
морфологии поверхности пленок, исследованными
с помощью методов РФЭС, АСМ и СЭМ. На моди-
фицированной на катоде и аноде поверхности пле-
нок в обоих случаях наблюдается увеличение коли-
чества кислородсодержащих групп. Однако хими-
ческая структура поверхности, обработанной на
аноде, отличается, по-видимому, за счет травления
пленки, происходящего в плазме, с последующим
осаждением продуктов на ее поверхность. По дан-
ным АСМ и СЭМ наблюдается заметное увеличе-
ние шероховатости поверхности пленок. Хими-
ческие и морфологические изменения в поверх-
ностном слое связаны с поглощенной в плазме
дозой облучения, локализованной в тонком при-
поверхностном слое полимера [24].

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 18-32-
00901 (исследования методами РФЭС, АСМ и
СЭМ).
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