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Известно, что фторсодержащие полимеры обладают уникальными химическими и физическими свойствами; в то же время они характеризуются низкими значениями поверхностной энергии, плохо смачиваются, не склеиваются, имеют низкую адгезию к напыленным слоям металлов и т.п. Улучшение контактных свойств поверхности полифторолефинов (ПФО) для ряда применений является, несомненно, задачей большой практической важности. В настоящее время для модификации свойств поверхности полимеров широко используют воздействие различного вида разрядов – коронного, СВЧ, высокочастотного и др., позволяющее существенно улучшать контактные свойства поверхности [1].
Для изменения свойств поверхности ПФО было использовано  воздействие разряда постоянного тока, которое позволяет разделить действие активных компонентов плазмы (ионов и электронов) и является эффективным методом модифицирования. Объектами изучения служили промышленные пленки политетрафторэтилена (ПТФЭ, толщина 40 мкм), сополимеров тетрафторэтилена с гексафторпропиленом (Ф4МБ, 80 мкм), этиленом (Ф40, 50 мкм) и  перфторпропилвиниловым эфиром  (Ф50, 50 мкм), а также поливинилиденфторида (ПВДФ, 80 мкм) и сополимера винилиденфторида с гексафторпропиленом (Ф62, 50 мкм) производства ОАО «Пластполимер» (г. Санкт-Петербург).  Методика модифицирования пленок в разряде постоянного тока подробно описана в работе [2]. Образцы помещали на катоде и аноде, обработку проводили в проточном режиме при давлении рабочего газа (воздух) ~ 20 Па и токе разряда 10–50 мА в течение 10–90 с.
Установлено, что модифицирование пленок в разряде постоянного тока на аноде и катоде позволяет достичь существенно более низких величин краевого угла смачивания ((), чем воздействие иных видов разряда [3]. Например, для ПТФЭ (исходное значение (вода=123º) значение (вода, полученное на аноде, составляло 33(, а на катоде 49(.  Было показано, что эффективность модифицирования на аноде и катоде зависит от химической структуры полимера. При обработке перфторированных ПФО наиболее низкие значения ( получали на аноде, тогда как для ПФО, в состав которых входят атомы водорода, на катоде. Проведенные расчеты  поверхностной энергии (γ) [4] показали, что максимальные величины полной γ и ее полярного компонента отвечают воздействию разряда при давлении ~ 20 Па и токе 50мА в течение 60 с (размещение пленок на аноде или катоде см. выше). 

Так как для практического применения модифицированных пленок важно не только получение низких значений ( и γ непосредственно после воздействия плазмы, но и их стабильность в течение длительного времени, было проведено изучение стабильности свойств, полученных при модифицировании пленок ПФО, в течение длительного времени хранения (14 сут) при комнатных условиях и при нагревании (до 150ºС). Установлено, что величины ( возрастают с течением времени и при нагревании, тогда как величины γ уменьшаются, однако достигнутые через 14 сут изменения прекращаются и затем показатели не изменяются в течение нескольких месяцев, оставаясь значительно лучше (( меньше, а γ больше), чем у исходных полимеров. Прогрев модифицированных пленок (до 150ºС) приводит к значительному ухудшению смачиваемости, увеличению ( почти до исходных значений и существенному уменьшению γ. 
Таким образом, воздействие разряда постоянного тока на свойства поверхности пленок ПФО приводит к значительному и устойчивому во времени улучшению их контактных свойств.
Изменение химической структуры поверхности пленок ПФО изучали методами рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) [5, 6] и Фурье-ИК-спектроскопии [7, 8]. 

 Данные РФЭС, приведенные в табл.1, показывают, что в результате воздействия разряда в составе модифицированных пленок ПФО заметно снижается атомное содержание фтора, увеличивается содержание атомов углерода и появляются новые кислородсодержащие группы различной структуры (С–О, С=О,  –С(О)–F– , С–О–С, O–C=O,  CF2–O и т.п.) [6]. Таким образом, поверхность пленок становится гидрофильной как за счет образования полярных групп различного строения, так и за счет уменьшения количества фторсодержащих групп.
Согласно данным Фурье-ИК-спектроскопии основным различием в спектрах исходных и модифицированных пленок ПФО является рост интенсивности полос поглощения в области 1650–1900 см–1, связанных с образованием кислородсодержащих групп и кратных связей, и в области 3500–3600 см–1, указывающих на адсорбцию воды полимерной пленкой [8]. Таким образом, данные ИК-спектроскопии подтверждают результаты, полученные методом РФЭС.
Для экспериментального определения адгезионных характеристик пленок авторами была разработана специальная методика измерения силы отслаивания (А) с применением липкой ленты Scotch®810 [9]. Величина А была измерена для пленок ПФО непосредственно после обработки в плазме, после хранения на воздухе и после дополнительного нагревания (до 150ºС).
Таблица 1. Данные РФЭС для исходных и модифицированных в разряде                постоянного тока (I=50 мА, t=60 с) пленок ПФО

	Полимер
	Обработка
	Атомное отношение

	
	
	F/C
	O/C

	ПТФЭ
	Исходный
	1.89
	–

	
	на аноде
	1.15
	0.32

	
	на катоде
	1.79
	0.36

	Ф4МБ
	Исходный
	1.86
	–

	
	на аноде
	1
	0.41

	
	на катоде
	1.72
	0.23

	Ф50
	Исходный
	1.96
	0.02

	
	на аноде
	1.05
	0.27

	
	на аноде, хранение 14 сут.
	1.23
	0.34

	ПВДФ
	Исходный
	0.98
	0.02

	
	на аноде
	0.91 
	0.09 

	
	на катоде
	0.89 
	0.11 

	Ф40
	Исходный
	1
	–

	
	на аноде
	0.39
	0.32

	
	на катоде
	0.58
	0.31

	Ф62
	Исходный
	1.31
	0.09

	
	на аноде
	0.32
	0.47

	
	на катоде
	1.1
	0.38


Полученные данные представлены в табл. 2. Видно, что воздействие плазмы приводит к существенному улучшению адгезионных свойств пленок, сохраняющемуся на достаточно высоком уровне в течение длительного времени, тогда как после нагревания заметно снижается величина силы отслаивания, оставаясь, однако, большей, чем у исходных пленок ПФО.

Таким образом, обработка ПФО в разряде постоянного тока является эффективным методом модифицирования поверхности полимеров, позволяющим получать высокие адгезионные и контактные свойства поверхности, сохраняющиеся в течение длительного времени. 
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Таблица 2. Величина силы отслаивания (А) для пленок ПФО, модифицированных в разряде постоянного тока на аноде и катоде непосредственно после обработки, после хранения и нагревания
	Полимер
	Обработка
	A, Н/м

	
	
	После обработки
	После хранения
	После нагревания

	Ф4
	Исходный
	30±6

	
	На аноде
	200±10
	189±9
	168±9

	
	На катоде
	134±4
	78±5
	81±8

	Ф4МБ
	Исходный
	33±4

	
	На аноде
	162±14
	177±14
	63±7

	
	На катоде
	153±8
	154±15
	75±8

	Ф50
	Исходный
	34±5

	
	На аноде
	202±12
	179±9
	132±9

	
	На катоде
	144±9
	120±8
	104±9

	ПВДФ
	Исходный
	95±4

	
	На аноде
	133±8
	143±8
	113±9

	
	На катоде
	166±12
	167±17
	93±8

	Ф40
	Исходный
	61±4

	
	На аноде
	188±5
	140±10
	127±7

	
	На катоде
	212±17
	166±12
	94±7

	Scotch®810/Scotch®810
	396±5
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