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В статье рассмотрена плазменная модификация в ВЧЕ разряде пониженного давления аппретированных 
СВМПЭ-волокон. Показана возможность удаления аппрета с поверхности полимера с помощью плазмы 
ВЧЕ разряда пониженного давления. В результате плазменного воздействия увеличены предел прочности 
при растяжении СВМПЭ волокон на 19 % по сравнению с волокнами, имеющими покрытие-аппрет. Прове-
дены ТГ-ДСК исследования, по результатам которых положение пиков термодеструкции на кривых ДСК  
и ТГА свидетельствует о том, что плазмоактивированные СВМПЭ волокна обладали большей длительной 
термостойкостью. 
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The article deals with plasma modification in HCE discharge of reduced pressure of appretized UHMWPE fab-
ric. The possibility of removing the appretizer from the polymer surface by means of plasma of low-pressure CCP 
discharge is shown.  The tensile strength of UHMWPE fibers was increased by 19 % and tensile elastic modulus by 
30 % as compared to the fibers with an apprette coating. DSC-TG studies have been carried out, and according to 
the results of which the position of thermal destruction peaks on DSC and TGA curves indicate that plasma-
activated UHMWPE fibers had higher long-term thermal stability. 
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Введение 
 

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен яв-
ляется одним из передовых синтетических по-
лимеров из-за своих высоких удельных проч-
ностных характеристик [1]. Его применение  
в составе композиционных материалов ограни-
чено лишь одним существенным недостатком – 
низкой поверхностной энергией, что проявля-
ется в малом адгезионном взаимодействии.  
В связи с этим эффективная и равномерная 
пропитка широким классом полимерных свя-
зующих СВМПЭ материалов невозможна [2]. 
Достижение высокой степени адгезионной 
прочности матрицы к СВМПЭ позволит создать 
композиционный материал нового поколения.  

Для решения данной проблемы мировое на-
учное сообщество активно использует различ-
ные методы модификации поверхности 
СВМПЭ. Основным направлением модифика-
ции поверхности СВМПЭ является химическая 

модификация за счет травления [3], присоеди-
нения полярных функциональных групп [4] или 
связующих агентов [5]. 

До недавнего времени единственным про-
изводителем СВМПЭ на территории Россий-
ской Федерации был ВНИИСВ в Твери. Одна-
ко промышленное производство так и не было 
запущено. Основными поставщиками СВМПЭ 
на территорию РФ являются производители 
Китайской Народной Республики (КНР). 
СВМПЭ поставляется в виде однонаправлен-
ной ткани и тканей полотняного и саржевого 
переплетений.  

До недавнего времени СВМПЭ китайского 
производства поставлялся абсолютно гидро-
фобным. Однако в последнее время стал по-
ставляться СВМПЭ волокнистый материал 
(ткани полотняного и саржевого переплетений), 
который смачивается водой и различными свя-
зующими.  Это свидетельствует об наличии об- 
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работки поверхности ткани. На сегодняшний 
день текстильные производства обладают  
и практикуют следующие технологии: нанесе-
ние полиуретана на поверхность СВМПЭ [6]  
и широкого спектра других аппретов с целью 
антистатического эффекта, защиты волокон  
и оборудования и т. д. [7].  

Нанесение различных аппретов может быть 
ответственно за изменение смачиваемости 
СВМПЭ волокнистых материалов. Однако при 
создании композиционного материала на осно-
ве аппретированного СВМПЭ нанесенный ап-
прет вносит изменение в межфазное взаимо-
действие между волокном и матрицей в составе 
композиционного материала. Возникает вопрос 
в эффективности применения тканей СВМПЭ с 
подобными покрытиями в составе композици-
онных материалов. 

Нанесение полиуретана на поверхность од-
нонаправленных СВМПЭ тканей используется 
при создании ЮД пластин, однако полиуретан 
не обладает гидрофильным эффектом [8]. По-
этому данная технология не может быть ответ-
ственна за увеличение смачиваемости постав-
ляемой из КНР СВМПЭ ткани.  

В работах [9,10] освоена технология покры-
тия СВМПЭ ткани полотняного переплетения 
нейлоном 6 и 6,6. Это позволяет увеличить стой-
кость к порезам и антистатический эффект. Не-
смотря на то, что большинство нейлоновых мате-
риалов обладают низкой гигроскопичностью, 
широко распространенный нейлон 6,6 способен 
впитывать влагу. Вследствие данного факта 
СВМПЭ с нейлоновым покрытием может быть 
пропитан различными связующими для создания 
на его основе композиционного материала.  

Известным методом обработки СВМПЭ яв-
ляется плазменный метод обработки в высоко-
частотном емкостном (ВЧЕ) разряде понижен-
ного давления [11–13]. Благодаря ему удалось 
придать лиофильность поверхности СВМПЭ 
волокон без ухудшения прочностных характе-

ристик, эффект модификации сохранялся на 
длительный срок [14]. 

В связи с этим является актуальным уста-
новление причины смачиваемости СВМПЭ 
ткани, поставляемой из КНР, возможности мо-
дификации такой СВМПЭ ткани плазмой ВЧЕ 
разряда пониженного давления, а также срав-
нении физико-механических характеристик ис-
ходной СВМПЭ ткани и ткани после плазмен-
ной модификации в ВЧЕ разряде пониженного 
давления.  

 

Материалы и методы исследования 
 

В качестве нитей СВМПЭ взяты нити фир-
мы Hitex из ткани H1000D-PE240.  

Плазменная модификация производилась  
в установке ВЧЕ разряда пониженного давления 
(рис. 1). Основными характеристиками разряда 
являлись плотность ионного тока на образец – 
до 1,5 А/м2 [14], энергия ионов 50–100 эВ [14], 
температура нагрева ткани не превышала 40 С. 
Входными параметрами разряда являлись рас-
ход газа в 0,04 г/с, подаваемая в разряд мощ-
ность от 400 до 600 Вт, давление от 10 до 100 Па 
(в зависимости от состава плазмообразующего 
газа и мощности, подаваемой в разряд), дли-
тельность обработки от 1 до 6 минут. Режимы 
модификации представлены в табл. 1.  

Выбор экспериментальных режимов плаз-
менной модификации для проведения исследо-
ваний осуществляли на основе анализа имею-
щихся в научно-технической литературе дан-
ных [11–15], а также результатов собственных 
исследований взаимодействия СВМПЭ волок-
нистых материалов с плазмой ВЧЕ разряда по-
ниженного давления.  

ИК-исследования проводили на ИК-Фурье 
спектрометре ФСМ 1202. Спектры снимались 
методом многократного нарушенного полного 
внутреннего отражения (МНПВО) с кристаллом 
из ZnSe в рабочем диапазоне 650–4000 1/см, 
разрешение 4,0 1/см. 

 
    Таблица 1 

Режимы модификации СВМПЭ нитей 
 

№ Мощность, Вт Плазмообразующий газ Время, мин 

1 400 Аргон 3 
2 400 Воздух 3 
3 400 Пропан-бутан 3 
4 400 Пропан-бутан 4 
5 400 Аргон 6 
6 600 Аргон 3 
7 Исходный – – 

    



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 51

а б

Рис. 1. ВЧЕ разряд пониженного давления (а) и блок-схема процесса обработки (б)

Для проведения томографических исследо-
ваний использовали микро и нанофокусная ис-
следовательская рентгеновская система для 
компьютерной томографии General Electric 
V|tome|X S 240. Для проведения исследования 
из центральных частей каждой полученной 
3D модели ткани были вырезаны области 
100×100×500 вокселей. Для каждой изученной 
области получены рентгенотомографические 
срезы образца в трех плоскостях пространства 
и трехмерная визуализация структуры волокон, 
общий объем волокон, объемную долю спле-
тенных пучков волокон в общем объеме образ-
ца, площадь поверхности волокон и удельную 
площадь поверхности волокон.

Исследовали следующие параметры воло-
кон: объем волокон, объемная доля волокон 
в общем объеме образца, площадь поверхности 
и удельная площадь поверхности волокон.

Объем волокон представлял собой объем-
ную меру всего объема волокон.

Объемная доля волокон в общем объеме об-
разца – это соотношение объема волокон к об-
щему объему изученного образца, включающего 
в себя межволоконное пространство. Площадь 
поверхности — это мера площади общей по-
верхности внешних границ волокон, которая на-
ходится на контакте с воздухом (в пределах раз-
решения микротомографии). Удельная площадь 
поверхности пор – отношение площади поверх-
ности волокон к объему образца.

Термический анализ проводился методом 
дифференциально-сканирующей калориметрии 
и термогравиметрического анализа. Использо-
вался дифференциальный сканирующий кало-
риметр (ДСК) DSC 823e фирмы Mettler Toledo, 
с погрешностью измерений ±0,2 °С, воспроиз-

водимостью ±0,1 °С. Производили программи-
руемый нагрев от 25 до 600 ºС, скорость нагре-
ва 5 ºС/мин, среда – воздух.

Также для оценки термических характери-
стик применялся термоанализатор синхронный 
STA 6000 – измерительный комплекс, в кото-
ром сочетаются функции ДСК и высокочувст-
вительных аналитических весов. Это позволяло 
проводить одновременно в одном эксперименте 
и на одном образце измерение калориметриче-
ских величин при различных термических пе-
реходах, определять температуры и энергии 
переходов и регистрировать изменение массы 
образца. Программа математической обработки 
позволяла проводить обработку аналитического 
сигнала и получать графическую интерпрета-
цию расчетов. Анализ проводили в интервале 
температур нагрева от 30–600 ºС, скорость на-
грева 10 ºС/мин, тигли платиновые с крышками 
и без, среда – воздух.

При определении нагрузки и удлинения 
многофиламентных волокон использовали 
ГОСТ 10213.2–2002. Для определения прочно-
сти при растяжении из СВМПЭ-волокон ис-
пользовали испытательная машина ZDM 200
фирмы Rauenstein, Германия. 

При измерении предела прочности при рас-
тяжении концы СВМПЭ волокон, а также угле-
родных волокон в связи с их высокой хрупко-
стью, пропитывали эпоксидной смолой марки 
ЭД-20 с отвердителем ПЭПА. Отверждение за-
концовок осуществляли при добавлении отвер-
дителя ПЭПА в количестве 7–10 % в эпоксид-
ную смолу ЭД-20; выдерживали при комнатной 
температуре до 48 ч до завершения процесса 
гелеобразования, после чего проводили термо-
обработку при температуре 80 С в течение 4 ч. 
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С целью избежания проскальзывания воло-
кон в матрице, их концы подвергали плазменной 
обработке в следующем режиме: плазмообра-
зующий газ – аргон, время обработки – 2 мину-
ты, мощность – 400 Вт, в то время как средняя 
часть волокна изолировали от плазменного воз-
действия. Согласно работе [15] при данных па-
раметрах обработки не происходило изменение 
физико-механических характеристик волокон, 
однако повышалась адгезия. Повышение адге-
зии необходимо для предотвращения выскаль-
зывания волокон из матрицы при последующей 
пропитке при исследовании предела прочности 
при растяжении. Далее концы изолировали от 
воздействия плазмы, в то время как средняя 
часть волокон подвергали плазменной обработке 
согласно режиму обработки табл. 1.

Предел прочности при растяжении опреде-
ляли по формуле:

,

где Pmax – максимальная разрывающая нагруз-
ка, S – площадь сечения.

Для оценки диаметра филаментов и подсче-
та их количества в многофиламентных волок-
нах, с целью последующего определения диа-
метра волокна, использовали интерферометр 
Линника МИИ-4.

Результаты и их обсуждения
При исследовании структуры поверхности 

волокон выявлено, что на поверхность СВМПЭ-
волокон нанесена аппрет в виде пленки. 
Из микрофотографий видно, что пленка покры-
вает большинство поверхности СВМПЭ нити 
(рис. 2, а). После плазменного воздействия на-
блюдалась филаментная структура (рис. 2, б),
которую изначально скрывала пленка.

а б

Рис. 2. Микрофотографии СВМПЭ с аппретом (а) и после плазменного воздействия (режим № 4 табл. 1) (б)

Полоса 2915 см-1 (рис. 2) относится к асси-
метричным валентным колебаниям СН2-групп. 
Полоса 2850 см-1 относится к симметричным 
валентным колебаниям СН3-групп. Полосы по-
глощения с максимумами 1470 и 1462 см-1 от-
носятся к ножничным колебаниям СН2-групп 
и ассиметричным деформационным колебани-
ям СН3-групп соответственно. Полоса погло-
щения 729 см-1 относится к деформационным 
колебаниям СН групп, а 717 см-1 к маятнико-
вым колебаниям СН2-групп. Исследованное 
вещество по набору полос в ИК-спектре отно-
сится к насыщенным углеводородам.

На ИК-Фурье спектрах (рис. 3) аппретиро-
ванных СВМПЭ волокон, подвергнутых плаз-
менному воздействию, сохраняются вышепере-
численные полосы поглощения и дополнитель-
но наблюдаются полосы с максимумами 1747

и 1715 см-1, относящиеся к карбонильным со-
единениям. 

На рисунке 3 так же приведены ИК-спектры 
полиуретана [16] и нейлона 6,6 [9]. Сравнение 
полученных спектров со спектром полиуретана 
позволяют исключить возможность нанесения 
последнего на СВМПЭ ткань, как было упомя-
нуто во введении. Для нейлона 6 есть совпаде-
ния со спектром аппретированного волокна 
по пикам 1641 и 1541,5 см-1. По пикам 2933 
и 2867 см-1 совпадение трудно различимо. Это 
может быть связано с высокой интенсивностью 
основных пиков от СВМПЭ по отношению 
к возможным пикам от нейлона, находящихся 
в этом же диапазоне.

Таким образом на ИК-спектре образца 
СВМПЭ ткани с аппретом наблюдался инте-
гральный спектр от СВМПЭ и аппрета-пленки, 
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а на ИК-спектре плазмообработанного образ-
ца – СВМПЭ с дополнительными функцио-

нальными группами, пришитыми в результате 
воздействия потока ионов и радикалов

а б в

Рис. 3. ИК-спектры полиуретана (А), аппретированного СВМПЭ (Б), 
плазмообработанного СВМПЭ (В) (режим № 2 табл. 1):

а – ИК-спектр в области 600–2950 см-1; б – ИК-спектр в области 2700–2950 см-1; в – ИК-спектр в области 1400–1800 см-1

Томография. Для понимания и объяснения 
процесса удаления пленки с поверхности 
СВМПЭ волокна проведено томографическое 
исследование межфиламентного пространства 
СВМПЭ волокон. Ортогональные рентгенплот-
носные срезы образцов в плоскостях XY, XZ,
YZ и трехмерная визуализация изученных об-

ластей контрольного и обработанного образцов 
представлено на рис. 4, а,б соответственно.

Сегментированные структуры волокон 
представлены на рис. 4, в, г. В результате ис-
следований получены следующие характери-
стики для контрольного и обработанного об-
разцов (табл. 3).

Таблица 2
Полученные значения для изученных образцов ткани

Название образца Объем волокон, 
мм3

Объемная доля 
волокон, д.е.

Площадь поверхности 
волокон, мм2

Удельная площадь 
поверхности волокон, мм-1

Контрольный 0,1605 0,2336 25,1024 156,3665

Обработанный 0,0972 0,1414 15,8191 162,7619

Рис. 4. Томографические изображения. 
Слева – ХО СВМПЭ, справа – плазмообработанный СВМПЭ (режим № 2 табл. 1)
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Исследование пучков волокон с использо-
ванием рентгеновской компьютерной томогра-
фии позволило получить данные о структуре 
образцов. Сравнение контрольного и обрабо-
танного образцов показало, что обработанный 
образец имеет меньший объем волокон  
и меньшую площадь поверхности волокон  
(в контрольном объеме 100×100×500 вокселей) 
и большую удельную площадь поверхности во-
локон по сравнению с контрольным образцом, 
т.е. образец имеет большую поверхность при 
том же объеме.  

На представленных фотографиях наблюда-
лись две отличительные особенности обрабо-
танного волокна от волокна с аппретом-
пленкой. Первой особенностью является боль-
ший изгиб волокон, обработанных плазмой. 
Пленка ограничивала подвижность волокон,  
в результате чего увеличивается вероятность 
излома волокон при приложении нагрузки. 
Удаление пленки позволило волокнам прояв-
лять большую гибкость, что непосредственно 
влияет на предел прочности на изгиб. Второй 
особенностью, прямо вытекающей из первой, 
являлось увеличение межволоконного про-
странства. Увеличение межволоконного про-
странства позволяет улучшить пропитку воло-
кон связующим за счет увеличения площади 
взаимодействия между ними. Данная особен-
ность особо важна для связующих, имеющих 
малое время полимеризации, при последующем 
создании композиционного материла на основе 
СВМПЭ. 

Исследование предела прочности при рас-
тяжении волокон СВМПЭ. 

Проведены испытания на предел прочности 
при растяжении волокон СВМПЭ с аппретом,  
а также после плазменного воздействия. Ре-
зультаты исследования представлены на рис. 5 
и табл. 3. Установлено, что для большинства 
режимов плазменного воздействия наблюдает-
ся незначительное увеличение предела прочно-
сти при растяжении СВМПЭ волокон. Наи-
большее увеличение достигнуто в 2,144 ГПа 
(режим № 4 табл. 1), тогда как для контрольно-
го образца значение составляло 1,804 ГПа. 
Превосходство режима обработки № 4 над кон-
трольным образцом составило 19 %. 

Плазменное воздействие сводилось к сле-
дующим физическим процессам. Ионы и ради-
калы удаляли пленку с поверхности СВМПЭ 
волокна как за счет химического травления, так 
и за счет физического распыления. После уда-

ления пленки с поверхности СВМПЭ ионы  
и радикалы воздействовали непосредственно  
с самим волокном, изменяя его физическую  
и химическую структуру. Волокно имело не 
идеальную структуру: изломы, аморфные об-
ласти, раздвоения впадины и т. д. (рис. 2). 
Энергия, вносимая ионами и радикалами, по-
зволяла устранить данные дефекты и тем са-
мым уменьшить риск преждевременного раз-
рушения волокна. 

 
Таблица 3 

Зависимость предела прочности при растяжении  
и модуля упругости волокон СВМПЭ  
от режима плазменной модификации  
в сравнении с исходным волокном 

 

Режим обработки,  
№ 

Предел прочности  
при растяжении, ГПа 

1 2,018 

2 1,921 

3 2,027 
4 2,144 

5 1,232 

6 1,989 

7 (контрольный) 1,804 
 
При сравнении режимов № 1 и 5 табл. 1, от-

личавшихся длительностью плазменной обра-
ботки, наблюдалось уменьшение предела проч-
ности при растяжении при обработке длитель-
ностью в 6 минут по сравнению с 3 минутами. 
Ионы и радикалы попадали в области кристал-
личности СВМПЭ-волокна, что приводило  
к деструкции данных областей.  

В результате происходили два конкури-
рующих процесса созидания и деструкции, 
упомянутых выше.  

Исследования на ДСК-ТГА. При исследова-
нии термических характеристик методом ДСК 
и ТГА исходных СВМПЭ волокон и обрабо-
танных в плазме (режим № 1 табл. 1), уста-
новлено, что пики плавления и перекристалли-
зации наблюдаются в тех же областях, что сви-
детельствует о сохранении внутренней струк-
туры волокна, но пики термодеструкции сме-
щаются в более высокотемпературную область 
(рис. 6). 

По результатам ДСК можно говорить о том, 
что внутренняя структура СВМПЭ-волокон по-
сле плазменной обработки не изменяется, так 
как эндотермический пик плавления с миниму-
мом в 154,73 С на кривой ДСК совпадают. 
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Рис. 5. Исследование предела прочности при растяжении волокон СВМПЭ 
от режима модификации плазмой ВЧЕ разряда пониженного давления

Рис. 6. Термоаналитические кривые ТГ-ДТГ, ДТА. 
ДТА-кривая: красная – контрольный образец, синяя – плазмообработанный образец;
ТГ-кривая: красная – контрольный образец, зеленая– плазмообработанный образец
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Также совпадает температура начала по- 
тери массы на кривой ТГА, составляющая  
~ 254,19 С. Однако, появление пиков термодест-
рукции, где образец начинал интенсивно терять 
массу, свидетельствовало о возникновении на по-
верхности активированных волокон более термо-
стабильных структур, например, сшивок, двой-
ных связей, термостойких групп, в результате пик 
температуры интенсивной потери массы на кри-
вой ТГА смещается с 397,47 С для исходных во-
локон до 412,92 С для обработанных плазмой 
волокон после плазменного воздействия. 

В целом положение пиков термодеструкции 
на кривых ДСК и ТГА свидетельствуют о том, 
что плазмоактивированные СВМПЭ волокна об-
ладали большей длительной термостойкостью.  

 

Выводы 
 

Установлено, что поверхность поставляе-
мой из КНР ткани СВМПЭ покрыта аппретом. 
С помощью плазмы ВЧЕ разряда пониженного 
давления удалось удалить нанесенное покрытие, 
пришить полярные функциональные группы,  
а также увеличить на 19 % предел прочности 
при растяжении плазмообработанных нитей по 
сравнению с аппретированными СВМПЭ-волок-
нами. Положение пиков термодеструкции на 
кривых ДСК и ТГА свидетельствуют о том, что 
плазмоактивированные СВМПЭ волокна обла-
дали большей длительной термостойкостью.  

Таким образом, применение плазменной 
модификации в ВЧЕ разряде пониженного дав-
ления является актуальным и необходимым 
этапом при проектировании композиционных 
материалов на основе СВМПЭ волокнистых 
материалов. 
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