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Проведен анализ влияния ионно-лучевой обработки на структуру и 
свойства полимерных материалов в сравнении с другими физиче-
скими и химическими методами поверхностной модификации. Рас-
смотрены области практического применения модифицированных 
материалов. Показана перспективность применения обработанных 
сверхвысокомолекулярных полиэтиленовых волокон в армирован-
ных композиционных материалах нового поколения. 

 
Поверхностная модификация является 

эффективным методом изменения физи-
ко-химических и механических свойств 
поверхностного слоя полимерных мате-
риалов для придания разнообразных ка-
чественных характеристик, таких как 
твердость, износоустойчивость, проводи-
мость, биосовместимость и т.д. Особое 
внимание уделяется созданию полимер-
ных композитов с улучшенными свойст-
вами на основе модифицированных мате-
риалов. 

Способы модификации можно разде-
лить на две основные группы – химиче-
ские и физические. Физическая, или без-
реагентная, модификация поверхности 
полимерных материалов по сравнению с 
химической имеет следующие преимуще-
ства: отсутствуют дополнительные опера-
ции в технологическом процессе по очи-
стке от остатков реагентов, а также по 
обезвреживанию сточных вод; снижаются 
трудоемкость и продолжительность обра-
ботки; процесс экологически безвреден. 

Все многообразие методов физиче-
ской обработки, применимых к полимер-
ным материалам, включает воздействие 
звуковых и электромагнитных волн раз-
личной частоты, воздействие пучков ус-
коренных частиц и может быть классифи-
цировано следующим образом (рисунок). 

Одним из эффективных физических 
способов поверхностной модификации 
является ионно-лучевая обработка (ИЛО), 
ранее широко применявшаяся для обра-
ботки металлов или их напыления на раз-
личные субстраты. В настоящее время 
этот метод приобретает все большее рас-
пространение в области структурно-хи-
мической модификации полимерных ма-
териалов. 

Несмотря на то что в некоторых слу-
чаях эффект воздействия ионного пучка 
аналогичен эффекту традиционных мето-
дов физической обработки, таких как 
плазменная или радиационная, часто при-
менение ИЛО позволяет избежать свойст-
венных этим методам недостатков, к ко-
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торым можно отнести высокую прони-
кающую способность (γ-лучи), а также 
неоднородность и сложность регулирова-
ния дозы облучения (плазма). В так назы-
ваемых ионных имплантерах в качестве 
источника ионов используются способ-
ные к ионизации органические соедине-
ния, инертные газы, металлы. Конструк-
ция имплантеров позволяет регулировать 
параметры обработки – плотность тока, 
энергию иона, количество ионов, падаю-
щих на единицу площади, то есть дозу, – 
в достаточно широком интервале. При 
импульсной обработке возникает допол-
нительная возможность регулирования 
дозы облучения за счет изменения дли-
тельности и частоты импульсов. Преиму-
ществом импульсной ИЛО является сни-
жение риска перегрева, что минимизиру-
ет деструктивные процессы в материале. 

В настоящее время изучен широкий 
спектр полимерных материалов, подверг-
нутых ИЛО, при этом исследователями в 
широком диапазоне варьируются как па-
раметры исходных материалов, так и ре-
жимы обработки. В качестве мишени ис-
пользуются материалы в виде пленок, во-
локон, нитей, тканых и нетканых мате-
риалов, а также блочных образцов. 

Для проведения ИЛО применяются 
имплантеры с различными ионными ис-
точниками (эмиттерами) – плазменными 
и «полевыми», а также эмиттерами с по-
верхностной ионизацией. Обычно поли-
меры обрабатывают ионами водорода, 
кислорода, азота, инертных газов и пер-
вых членов гомологического ряда пре-
дельных углеводородов; ионы металлов 

используют, когда требуется внедрить 
атомы металла в поверхностный слой, 
или при напылении. ИЛО полимеров про-
водят с целью получения материалов с за-
данными свойствами поверхностного 
слоя, хотя в некоторых случаях представ-
ляют интерес теоретические аспекты дан-
ного процесса. Одной из основных фун-
даментальных задач в этой области явля-
ется установление взаимосвязи между 
физико-механическими, оптическими и 
другими свойствами поверхности в зави-
симости от параметров исходного мате-
риала и режимов обработки, а также ис-
следование структурных превращений, 
инициируемых ИЛО. 

Существует множество примеров, ил-
люстрирующих эффективность примене-
ния ИЛО для поверхностной модифика-
ции полимеров. Модификация методом 
ИЛО во многих случаях сходна с плаз-
менной обработкой, особенно когда это 
касается таких характеристик поверхно-
стного слоя, как смачиваемость, работа 
адгезии и свободная поверхностная энер-
гия. Например, после ИЛО полиокситио-
фена ионами Ar+ c энергией 14 кэВ и до-
зой облучения 1014–1017 ион/см2 зафикси-
рованы изменения в смачиваемости обра-
ботанной поверхности, растворимости, 
топологии и электрохимическом поведе-
нии поверхностного слоя [3]. 

Вместе с тем различия в химической 
структуре полимера после плазменной и 
ионной обработки могут быть достаточно 
существенными. Например, методом фо-
тоэлектронной спектроскопии было пока-
зано, что после бомбардировки ионами 
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азота на поверхности полиэтилена появ-
ляются аминные группы, в то время как 
после обработки плазмой – иминные, 
причем процент внедренного азота во 
втором случае выше [9]. В работе [4] ис-
следовано воздействие пучков ионов 
инертных газов на полиэтилен с различ-
ной степенью разветвления и молекуляр-
но-массовым распределением, а также на 
сверхвысокомолекулярный полиэтилен 
(СВМПЭ). Энергия ионов Не+ составляла 
100 кэВ, а ионов Аr+ – 130 кэВ при ион-
ном токе, равном 0,1 µА/см2. Установле-
но, что облучение Аr+ приводит к сниже-
нию микромеханических свойств поверх-
ностного слоя (т.е. твердости, механиче-
ского модуля, упругого восстановления 
при ударе), в то время как ионы Не+ ока-
зывают положительный эффект, причем 
чем выше молекулярный вес полиэтиле-
на, тем более выраженным является мо-
дифицирующее воздействие. Установле-
но, что присутствие в макромолекуле 
длинных боковых цепей препятствует мо-
дификации, а высокая степень кристал-
личности способствует модификации с 
точки зрения микромеханики. 

ИЛО полимеров позволяет изменить 
многие физико-химические свойства по-
верхности, включая химическую структу-
ру, состав, морфологию и заряд, без изме-
нения свойств в объеме материала. В био-
технологии поверхностная модификация 
представляет интерес как инструмент ре-
гулирования свойств биополимера для 
улучшения взаимодействия клетка-по-
верхность. Отмечается улучшение фикса-
ции и адгезии клеток на облученной низ-
коэнергетическими ионами поверхности 
ряда полимеров. Кроме того, в результате 
ИЛО значительно повышается износо-
стойкость изделий из СВМПЭ, исполь-
зующихся в качестве имплантантов. 

Облучение ионами Н+ с энергией 
10 эВ полистирола приводит к образова-
нию поверхностного слоя со сшитой про-
странственной сеткой, при этом объем 
полимера остается нетронутым и, таким 
образом, исключается внедрение нежела-
тельных примесей в виде атомов азота, 
кислорода и т.д. Несмотря на то что тол-
щина модифицированного слоя составля-

ет всего 5–6 нм, она обладает высокой ус-
тойчивостью по отношению к раствори-
телям [10]. При более высокой энергии 
Н+ (100 эВ) происходит разрушение аро-
матических колец и наблюдается травле-
ние поверхности органической пленки. 

Отмечены морфологические пере-
стройки и изменение механических 
свойств полипропилена после обработки 
пучком ионов аргона. В результате крат-
ковременной обработки образуется рель-
еф поверхности с углублениями наномет-
рового порядка, а при большей продол-
жительности обработки появляются трех-
мерные вытянутые образования типа на-
новолокон. Степень сшивания, а также 
толщина проводящего слоя из аморфного 
углерода растет с увеличением дозы об-
работки, что приводит к существенному 
структурированию поверхности. 

Одним из основных параметров, опре-
деляющих структуру и свойства материа-
ла мишени, является энергия иона. Как 
правило, цели применения ионных пуч-
ков энергии выше сотен кэВ и достигаю-
щих иногда сотен МэВ, отличаются от за-
дач при использовании низкоэнергетиче-
ских ионов, так как воздействие высоко-
энергетических ионов является более 
«травматичным» для полимера. Воздейст-
вие низкоэнергетических ионов, особенно 
при небольших дозах облучения, приво-
дит в основном к образованию кислород-
содержащих групп после взаимодействия 
образующихся радикальных центров с 
кислородом воздуха или, в случае обра-
ботки ионами азота, к образованию азот-
содержащих функциональных групп; при 
больших дозах более выраженными ста-
новятся процессы сшивания и графитиза-
ции поверхностного слоя. После воздей-
ствия же на поверхность полимера быст-
рых тяжелых ионов значительные изме-
нения претерпевает микрорельеф поверх-
ности: образуются кратеры с бортами на-
нометрового размера. Изучение этих 
структур, характерных на ранних стадиях 
образования треков, дает важную инфор-
мацию о диаметре латентных треков в 
объеме материала. В ряде случаев высо-
коэнергетические ионы способны «про-
шить» насквозь тонкие полимерные плен-
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ки, что используется для получения се-
лективных мембран. 

Структура и топология поверхности 
полипропилена, обработанного ионами 
углерода с энергией 5 МэВ, также зави-
сит от дозы облучения. При низких дозах 
на поверхности возникают вздутия разме-
ром 1–6 мм, при повышении дозы до 
1×1014 ион/см2 образуется трехмерная 
сетчатая структура и, наконец, при даль-
нейшем повышении дозы протекает дест-
рукция этой структуры [5]. 

Одним из самых простых и доступных 
методов определения степени модифика-
ции является измерение краевого угла 
смачивания поверхности полимера до и 
после обработки. Как известно, краевой 
угол является исходным параметром для 
расчета поверхностной энергии и работы 
адгезии. После ионно-лучевой обработки 
обычно наблюдается значительное сни-
жение краевого угла смачивания поляр-
ными растворителями. Например, угол 
смачивания водой образца полиимида со-
ставляет 82°, а после обработки дозой 
5×1012 ион/см2 − 43° [8]. В результате 
ИЛО также происходит повышение по-
верхностной проводимости карбоцепных 
полимеров, в облученных слоях которых 
создается графитоподобная фаза. Содер-
жание углерода в этой фазе повышается 
при возрастании дозы обработки, следо-
вательно, дзета-потенциал, характери-
зующий поверхностную проводимость, 
обычно прямо пропорционален дозе об-
лучения. 

Следует отметить, что многофактор-
ность процесса ИЛО приводит к тому, 
что предсказание и прогнозирование в 
данной области возможно лишь в самом 
общем виде и выбор режимов и парамет-
ров обработки для достижения тех или 
иных поверхностных свойств, как прави-
ло, осуществляется экспериментальным 
путем. 

Как уже отмечалось, создание поли-
мерных композитов является одной из ос-
новных областей применения материалов 
с модифицированным поверхностным 
слоем. В качестве армирующего наполни-
теля для полимерных композитов широко 
применяются полимерные волокна. Из-

вестно, что взаимодействие на границе 
раздела волокно−матрица играет сущест-
венную роль в формировании свойств ар-
мированных пластиков. Структурная мо-
нолитность, механические и физические 
характеристики межфазной области часто 
являются слабым звеном композицион-
ных материалов конструкционного назна-
чения. 

Поверхностная модификация волокон 
различными химическими реагентами, 
физическими методами или их сочетани-
ем проводится с целью повышения адге-
зионного взаимодействия волокна с поли-
мерной матрицей. Особенно активно ве-
дутся работы, связанные с модифициро-
ванием высокопрочных волокон и волок-
нистых материалов. 

Хорошо известно, что особенностью 
волокон является высокая анизотропия их 
физико-химических свойств, обусловлен-
ная анизотропией структуры. Наряду с 
общей структурной организацией на всех 
уровнях в формировании тех или иных 
свойств волокон большой вклад вносят 
характеристики дефектности и гетероген-
ности. Концы макромолекулярных цепей 
являются своего рода дефектами надмо-
лекулярной структуры волокон, поэтому 
прочностные характеристики волокон на-
ходятся в прямой зависимости от молеку-
лярной массы полимера. Например, для 
получения высокопрочных волокон ис-
пользуют полиэтилен с молекулярной 
массой ∼ 106. Морфология волокон и, со-
ответственно, физико-механические свой-
ства зависят не только от структуры ис-
ходного волокнообразующего полимера, 
но и от способа получения. Появление 
технологии изготовления высокопрочных 
высокомодульных полиэтиленовых воло-
кон через гель-состояние сделало воз-
можным получение волокон, прочность 
на разрыв и модуль упругости которых 
близки к теоретическим значениям. Та-
ким образом, одним из перспективных 
материалов, на котором в настоящее вре-
мя сосредоточено внимание многих спе-
циалистов в области как радиационной 
химии, физики, биологии, так и материа-
ловедения, является СВМПЭ и волокна 
на его основе. В настоящее время продол-
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жаются интенсивные поиски оптималь-
ных способа и режимов модификации с 
точки зрения сочетания требующихся фи-
зико-механических и химических свойств 
поверхностного слоя, технологичности, 
экологичности и низкой стоимости обра-
ботки. При этом необходимо учитывать, 
что модифицирование поверхности имеет 
смысл, если не ухудшаются прочностные 
характеристики волокна. 

Известны химические способы полу-
чения СВМПЭ-волокон с повышенными 
адгезионными характеристиками, кото-
рые часто называют химическим травле-
нием. Как уже было отмечено, основны-
ми недостатками этих методов является 
использование агрессивных химических 
реагентов и трудоемкость. Комбиниро-
ванным способом поверхностной моди-
фикации является прививка различных 
органических соединений к поверхности, 
активированной физическим воздействи-
ем. В качестве примера можно привести 
высокопрочный композит на основе бута-
диен-стирольного каучука, который был 
получен в результате введения 10 % ар-
мирующего наполнителя − измельченных 
СВМПЭ-волокон длиной 1–2 мм, покры-
тых слоем привитого N-винилформамида 
после обработки электронным пучком 
[7]. Установлено, что максимальное коли-
чество привитого полимера на поверх-
ность СВМПЭ-волокна достигается при 
80°С, когда молекулы в аморфных облас-
тях наиболее подвижны. При исследова-
нии физико-механических свойств этого 
композита выявлено, что прочность су-
щественно возрастает по сравнению с 
композитом, содержащим немодифици-
рованный наполнитель, без потери де-
формативности. 

Известны также исследования с при-
менением только физических методов об-
работки, однако не всегда оценивается 
отрицательное влияние способа обработ-
ки на прочностные свойства СВМПЭ-во-
локон. В работе [1] показано, что в ре-
зультате обработки данных волокон хо-

лодной плазмой повышается их адгезия к 
эпоксидной матрице в намоточном коль-
цеобразном композите. В результате ра-
диационной обработки происходит сни-
жение молекулярного веса полимера, т.е. 
радиационная обработка индуцирует раз-
рыв молекулярных цепей. Процессы сши-
вания, инициированные радиационной 
обработкой, характерны для всех видов 
полиэтилена, в том числе и для 
СВМПЭ-волокон. 

Исследовано влияние облучения 
СВМПЭ-волокон γ-лучами (Со-60), доза 
облучения составляла от 0,73 Гр/с до 
180 кГр/с [6]. При облучении в вакууме 
происходит сшивание макромолекул по-
верхностного слоя, однако морфология и 
механические характеристики остаются 
практически неизменными. Напротив, об-
лучение на воздухе приводит к разрыву 
цепей в ходе окислительной деструкции и 
падению прочностных свойств, причем 
уже при дозе 0,73 Гр/с окисление затраги-
вает поверхностный слой толщиной при-
мерно 2 µм.  

В Институте технической химии УрО 
РАН проводятся исследования по моди-
фицированию поверхности СВМПЭ-во-
локон ионами различных газов в им-
пульсно-периодическом режиме, изучены 
структура и физико-механические свой-
ства волокон в зависимости от дозы обра-
ботки, а также проведены испытания мо-
дельных композитов на основе модифи-
цированных волокон с эпоксидным и по-
лиуретановым связующими [2]. Показа-
но, что структура поверхностного слоя 
волокна претерпевает существенные из-
менения, приводящие к повышению адге-
зии волокнистого наполнителя в модель-
ном композите, а изменения прочностных 
характеристик достаточно малы. Осуще-
ствлена прививка акриловых мономеров к 
активированной ионным пучком поверх-
ности СВМПЭ-волокон. 

Полученные результаты свидетельст-
вуют о возможности расширения области 
применения СВМПЭ-волокон. 
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