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Введение

Один из перспективных подходов к получению 
полимерных пленочных покрытий с заданными 
физико-химическими свойствами основан на ис-
пользовании плазмохимических технологий [1-3]. 
В частности, в работах [4-6] рассмотрены физи-
ко-химические аспекты получения и модификации 
полимерных материалов, например полистирола 
и его сополимеров, в низкотемпературной плазме, 
как низкого, так и атмосферного давления. За счет 
выбора параметров газового разряда возможно 
варьировать характеристики полимерных пленоч-
ных покрытий, например, изменять их толщину 
[7]. При использовании плазмохимических техно-
логий максимальная толщина формируемого слоя 
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Изучено влияние типа мономера, его концентрации и параметров газового разряда 
на морфологию полимерных пленочных покрытий, формируемых в плазме. 
Экспериментально определена зависимость динамики роста полимерных пленок от типа 
мономера и установлено, что наибольшая скорость роста достигается для мономеров, 
молекулы которых не содержат атомов кислорода. С повышением концентрации мономера 
в плазмохимическом реакторе увеличивается минимальная толщина пленки сплошного 
полимерного покрытия. Показано, что скорость роста пленок метилметакрилата, стирола 
и акрилонитрила пропорциональна плотности тока разряда.
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ограничена сверху, что обусловлено конкуренци-
ей протекающих в газовом разряде процессов по-
лимеризации и деструкции полимерной пленки и 
преобладанием процесса деструкции при увели-
чении ее толщины [2]. Эти процессы зависят от 
большого числа параметров, основными из кото-
рых являются плотность тока газового разряда j, 
концентрация C мономера, тип газа-носителя и ха-
рактерное время формирования сплошной пленки. 
Для получения полимерных пленочных покрытий 
заданной толщины, не содержащих продуктов де-
струкции полимера [2], требуется обеспечить ква-
зиоптимальные значения этих параметров.

Процесс формирования сплошной полимер-
ной пленки в плазме барьерного газового разряда 
путем осаждения и полимеризации частиц (мел-

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ  
И ОБРАБОТКИ МАТЕРИАЛОВ



Физика и химия обработки материалов 2017, № 2

24 Е.А. Богослов, М.П. Данилаев и др.  Морфология полимерных пленочных покрытий...

кодисперсных капель) мономера на поверхности 
диэлектрического барьера можно разделить на два 
этапа. На первом этапе происходит осаждение на 
поверхность диэлектрического барьера и полиме-
ризация капель мономера с последующим ростом 
отдельных участков полимерного покрытия. По 
мере роста происходит слияние отдельных участ-
ков полимерного покрытия и начинается второй 
этап — образование и рост сплошной полимерной 
пленки на поверхности диэлектрического барье-
ра. При заданном типе мономера, газа-носителя 
и постоянной концентрации частиц мономера в 
плазмохимическом реакторе скорость роста поли-
мерного покрытия на обоих этапах определяют-
ся, в первую очередь, плотностью тока газового 
разряда j j E d= ( )

, , ,ε  где 


E  — напряженность 
электрического поля, d и e — толщина и диэлек-
трическая проницаемость материала подложки со-
ответственно. Для типовой эквивалентной схемы 
электротехнической части плазмохимического ре-
актора плотность тока разряда определяется как [8]

j
E
d~ .



ε
 (1)

Нижнее значение плотности тока jmin ограни-
чено условиями зажигания барьерного разряда 
атмосферного давления, верхнее jmax — значени-
ем, при котором происходит деструкция молекул 
мономера [2], а также устойчивостью горения ба-
рьерного разряда [9]. С ростом плотности тока в 
интервале jmin-jmax характерная скорость роста по-
лимерного пленочного покрытия на поверхности 
диэлектрического барьера должна увеличиваться.

Вторым параметром, влияющим на скорость 
образования полимерного пленочного покрытия на 
поверхности диэлектрического барьера, является 
концентрация частиц мономера C в плазмохимиче-
ском реакторе, и с ростом C, скорость роста поли-
мерной пленки увеличивается [10].

Целью данной работы является определение 
влияния основных параметров формирования по-
лимерных пленочных покрытий в плазме барьер-
ного газового разряда атмосферного давления на 
толщину пленок.

Методика эксперимента

Экспериментальные исследования по опреде-
лению влияния основных параметров формирова-
ния сплошных полимерных пленочных покрытий в 
плазме барьерного газового разряда атмосферного 
давления на толщину полимерных пленок прово-
дились на установке, схема которой приведена в ра-

боте [2]. С помощью устройства барботирования в 
плазмохимический реактор подавался двухфазный 
газовый поток газа-носителя (аргон) и мелкодис-
персных капель мономера (стирол, акрилонитрил, 
метилметакрилат). Расход мономера составлял от 
0,1 до 6 мг/с (±10%), что позволяло изменять кон-
центрацию мономера в плазмохимическом реакто-
ре от 0,3 до 17 г/м3 с шагом 0,1 г/м3.

Плазма барьерного разряда формировалась 
источником переменного напряжения частотой 
40 кГц, мощность разряда изменялась с шагом 
~10 Вт от 100 до ~300 Вт (±10%). Для получения 
полимерного покрытия, не загрязненного продук-
тами деструкции мономера в разряде, плотность 
тока в экспериментах не превышала 25 мА/см2 [2]. 
В качестве диэлектрического барьера в разряде ис-
пользовалось предметное стекло марки СП-7102 
толщиной d = 1 и 1,5 мм.

Первая серия экспериментов проводилась с 
целью исследования влияния плотности тока j на 
толщину полимерных пленок. Плотность тока 
при этом изменялась от 7 до 25 мА/см2 за счет 
изменения напряжения источника питания U0 (5-
20 кВ), расстояния между электродами в реакторе  
h (9-36 мм) и толщины диэлектрического барьера 
d (1-1,5 мм). Измерение толщины пленок осущест-
влялось на профилометре Bruker DektakXT (радиус 
стилуса 12,5 мкм) с точностью не хуже 10 нм.

Результаты и обсуждение

Исследовались два этапа формирования поли-
мерного пленочного покрытия — этап формиро-
вания на поверхности диэлектрического барьера 
отдельных участков (рис.1а) и сплошной поли-
мерной пленки (рис.1б). Типичные зависимости 
времени формирования сплошной пленки на по-
верхности предметного стекла от плотности тока 
представлены на рис.2. Область формирования от-
дельных участков полимерного покрытия находит-
ся ниже кривых, представленных на рис.2, причем 
с увеличением концентрации мономеров она сме-
щается в зону меньших времен. Вертикальная пун-
ктирная прямая на графиках на рис.2 обозначает 
минимальное значение jmin, необходимое для ини-
циирования разряда в плазмохимическом реакторе.

Увеличение напряжения U0, уменьшение 
межэлектродного расстояния h и толщины диэ-
лектрического барьера d приводит к увеличению 
плотности тока разряда и изменению динамики 
формирования полимерной пленки. С увеличени-
ем плотности тока скорость роста пленки линейно 
возрастает v = kj, где коэффициент пропорциональ-
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ности k зависит от типа и концентрации мономера. 
Экспериментально определенные значения k при-
ведены в табл. 1.

Следует отметить, что отношение высоты от-
дельных полимерных участков к их поперечному 
размеру является величиной постоянной и для по-
листирольного покрытия составляет ~0,01 (рис.3).

Скорость роста полимерной пленки увеличи-
вается с повышением концентрации мономера и, 
при прочих равных условиях, минимальна для ме-

Таблица 1

Значения коэффициента k в линейной зависимости  
скорости роста полимерной пленки от плотности тока разряда 

для разных мономеров

Table 1

The values of coefficient k in the linear dependencies of polymer 
film growth rate on discharge current density for different 

monomers

Тип мономера Коэффициент k, 10–7 см3/(мА·с)
C = 0,37 г/м3 C = 16 г/м3

Стирол 0,34 0,75
Акрилонитрил 0,359 3,06
Метилметакрилат 0,188 0,353

Рис.1. Поверхность стекла после плазмохимической обработ-
ки в стироле в течение 20 с (а) и 120 с (б). Плотность 
тока разряда j = 15 мА/см2, концентрация мономера  
C = 16 г/м3.

Fig.1. The glass surface after the plasmochemical treatment 
during 20 s (a) and 120 s (b). Discharge current density 
j =  15 mA/cm2, monomer concentration C = 16 g/m3.

а

б

Рис.2. Зависимость времени формирования сплошного по-
лимерного пленочного покрытия от плотности тока 
разряда при различных концентрациях стирола (а), 
акрилонитрила (б) и метилметакрилата (в): 1 — 16 г/м3, 
2 — 0,37 г/м3.

Fig.2. Dependence of the time of the continuous polymer 
film coating formation on discharge current density at 
different concentration of sterol (a), acrylonitrile (b), and 
methylmethacrylate (c): 1 — 16 g/m3; 2 — 0.37 g/m3.

а

б

в
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тилметакрилата, что связано с преимущественным 
разложением этого мономера, молекулы которого 
содержат атомы кислорода, в плазме барьерно-
го газового разряда атмосферного давления [10]. 
Концентрация мономера также существенно влия-
ет на минимальную толщину сплошного полимер-
ного пленочного покрытия. Например, повышение 
концентрации стирола с 0,37 до 16,6 г/м3 приводит 
к увеличению минимальной толщины сплошной 
пленки с 70 до 700 нм.

Выбор скорости роста полимерных пленочных 
покрытий в плазмохимических реакторах опреде-
ляется функциональным назначением покрытия. 
Так, для получения нерастворимых пленок, а также 
для повышения температуры их плавления, требу-
ется обеспечить большое число поперечных связей 
между молекулами полимера, что достигается при 
низкой скорости роста [10]. В случае, когда фор-
мируемое полимерное покрытие выполняет роль 
промежуточного липкого слоя для создания адге-
зионного контакта с другим материалом, скорость 
его роста, по-видимому, должна быть близка к мак-
симальной [11], что обусловлено необходимостью 
образования большого числа связей молекул по-
лимера с молекулами склеиваемых поверхностей 
[12].

Выводы

Экспериментальные исследования влияния 
основных параметров формирования полимерных 
пленочных покрытий в плазме барьерного газового 
разряда атмосферного давления на толщину поли-
мерных пленок показали, что толщина сплошного 

покрытия, не загрязненного продуктами деструк-
ции мономера в разряде, определятся, в основном, 
плотностью тока разряда. Характерные значения 
плотности тока, обеспечивающие получение таких 
полимерных покрытий, составляют 7-25 мА/см2.

Показано, что скорость роста полимерного по-
крытия линейно зависит от плотности тока разряда 
и определяется типом и концентрацией мономе-
ра. При формировании островковых пленок отно-
шение высоты отдельных участков полимерного 
покрытия к их поперечному размеру является ве-
личиной постоянной и для полистирольного по-
крытия составляет ~0,01.

Исследования профиля полимерных покрытий 
проводились на оборудовании ФЦКП ФХИ КФУ.

Работа выполнена при поддержке задания на 
выполнение государственных работ в сфере науч-
ной деятельности №11.34.214/К.
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Morphology of polymer film coatings produced in a barrier gas 
discharge at atmospheric pressure
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The technique of polymer films deposition from the barrier gas discharge plasma on top of dielectric substrates is developed. 
The film precursor is a monomer material highly dispersed in a transport plasma gas. The plasma formation of the continuous 
polymer film can be divided into two stages. The first stage is deposition of liquid monomer droplets with subsequent 
polymerization on the dielectric barrier surface resulting in growth of discontinuous film. It is found that the ratio of the 
droplets height to their lateral size is almost constant and for polystyrene it is equal to ~0,01. The second stage is expansion 
of the droplets into islands and their coalescence into a continuous polymer film on the dielectric barrier surface. The polymer 
coating thickness and amount of the cross bonds essentially depend on the current density and concentration of the monomer in 
the transport discharge gas. The continuous polymer film, which is not contaminated with the monomer destruction products, 
can be obtained in the current density range (7 – 25 mA/cm2). Experiments with several monomers, like methylmethacrylate, 
styrene and acrylonitrile, have shown that the growth rate is maximal for monomers with oxygen-free molecules. At the same 
time, higher growth rate provides low cross-bond coatings, whereas to get high density of the cross-linked bonds one has to 
utilize low deposition rates. The minimal thickness, at which continuity of the film is achieved, increases when the monomer 
concentration in the plasma rises. In general, the coating thickness depends linearly with the discharge current density, the 
particular figures depend on the type and concentration of the monomer. The technological parameters are established and 
given for the three above mentioned monomers.

Keywords: polymer films, barrier discharge plasma.


