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Аннотация 
Был изучен процесс модифицирования полипропиленовых (PP) пленок в водных растворах под 
действием разрядов. Были использованы два типа разрядов: контактный разряд в объеме раствора 
и разряд постоянного тока в воздухе над поверхностью раствора. В обоих случаях, угол контакта с 
водой снизился с 890 до 77-740, время лечения 30-60 секунд. ATR FTIR спектр показал окисление 
поверхности полипропилена. 
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Введение 
 

Обработка полимерных материалов в рас-
творах, активируемых действием газового раз-
ряда, приводит к модификации поверхности. 
Так, методами ИК-спектроскопии МНПВО и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии показано образование кислородсодержа-
щих групп на поверхности полиэтилена и по-
липропилена при их обработке в воде или вод-
ных растворах под действием тлеющего и 
диафрагменного разрядов [1-4].  

Следствием накопления полярных групп 
было улучшение гидрофильности поверхности 
[5]. Плазменно-растворная обработка поли-
пропиленовых шовных нитей позволила полу-
чить хирургический материал с иммобилизо-
ванной на поверхности ацетилсалициловой 
кислотой [6]. Модификация полиэфирных 
кордных нитей в диафрагменном разряде при-
водила к заметному увеличению адгезии корда 
к резине [7]. Улучшение капиллярности суро-
вой хлопчатобумажной ткани и хлопчатобу-
мажных нитей после обработки в плазменно-
растворных системах показано в работах [1, 8]. 
 
Методика эксперимента 
 

В работе исследовалось модифицирование 
полипропиленовых пленок под действием раз-
ряда, инициируемого в объеме раствора элек-
тролита (так называемый, контактный разряд), 
и при действии тлеющего разряда с жидким 
электролитным катодом. В последнем случае 
разряд постоянного тока горел в воздухе над 
поверхностью раствора, а полимерная пленка 
находилась в растворе. 

 
Электрическая схема, использованная для 

возбуждения разряда, и описание свойств кон-
тактного разряда в объеме жидкости приведе-
ны в работе [9].  

Реактор представляет собой стеклянную 
колбу с погруженными в раствор диэлектриче-
скими трубками, в которые помещены графи-
товые электроды, на торцах которых в резуль-
тате электролиза образуется парогазовый пу-
зырь. Пробой парогазового пузыря приводит к 
развитию разряда (рис. 1), после чего пузырь 
«схлопывается». Такой процесс повторяется 
квази периодически. 

Образец полипропиленовой пленки раз-
мером 65х30 мм закреплялся в виде цилиндра 
на поверхности стеклянной трубки, погружен-
ной в реактор на равном расстоянии от элек-
тродов.  

Объем раствора составлял 500 мл, началь-
ный ток разряда – 1 А. Раствор перемешивали 
с помощью магнитной мешалки. 

Организация тлеющего разряда атмосфер-
ного давления с электролитным катодом по-
дробно рассмотрена в [3,10]. Образец поли-
пропиленовой пленки помещали в раствор па-
раллельно поверхности раздела газ – жидкость 
на глубине 2 мм.  

Раствор играл роль катода разряда посто-
янного тока, в качестве анода использовали 
медную проволоку диаметром 1.5 мм, которая 
располагалась в газовой фазе на расстоянии 3 
мм от поверхности жидкости. Ток разряда со-
ставлял 20 мА, объем раствора – 25 мл. Время 
газоразрядной обработки в обоих случаях ва-
рьировали от 30 с до 15 мин. 
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Рис. 1 – Развитие контактного разряда в растворе электролита (NaOH)  
у торцевой поверхности графитового электрода 

 
Эксперименты проводили с использова-

нием дистиллированной воды и растворов 
NaOH (0.001–0.1 моль/л), HNO3, HCl, с кон-
центрацией 0.01 моль/л. 

Изменение свойств поверхности полимера 
после плазмохимической обработки характе-
ризовали значениями краевых углов смачива-
ния, которые определяли по дистиллированной 
воде и глицерину. Регистрировали также спек-
тры МНПВО пленок.  

Величины рН и электропроводности рас-
творов измеряли при помощи рН-метра «Ак-
вилон И-500» и кондуктометра «inoLab». 

Концентрацию Н2О2 в растворе определя-
ли спектрофотометрическим методом (λ=254 
нм) на спектрофотометре UV-Vis Agilent 8453 
и методом йодометрического титрования с мо-
либдатом аммония в качестве селективного 

катализатора реакции пероксида водорода с 
иодид-ионами. 
 
Результаты и их обсуждение 
 
Изменение физико-химических свойств рас-
творов под действием разрядов 

При горении разрядов происходит изме-
нение температуры, электропроводности и 
кислотности растворов, образование и после-
дующие трансформации первичных активных 
частиц, накопление пероксида водорода и ок-
сидов азота (в случае тлеющего разряда, горя-
щего над поверхностью раствора). 

В случае контактного разряда в объеме 
жидкости, изменение электропроводности не 
превышает ±50 мкСм/см, изменение рН со-
ставляет ±0.5. При горении тлеющего разряда 
с электролитным катодом (вода, растворы со-
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лей) рН раствора уменьшается до 2 за 10 мин, 
а увеличение электропроводности составляет 
~3000 мкСм/см. 

Накопление Н2О2 в растворе под действи-
ем разряда, инициируемого в объеме электро-
лита, не превышает 2х10-4 моль/л, в то время 
как при воздействии тлеющего разряда может 
достигать 1х10-2 моль/л. Такого же значения 
может составлять концентрация азотной кис-
лоты, образовавшейся в растворе под действи-
ем тлеющего разряда. 
 
Модифицирование полипропилена под дей-
ствием контактного разряда в объеме элек-
тролита. 

 
Исследована кинетика изменения краево-

го угла смачивания () полипропилена водой и 
глицерином при действии контактного разря-
да, инициируемого в растворах кислоты и ще-
лочи. Согласно методикам [11, 12] сделаны 

оценки поверхностной энергии, ее дисперси-
онной и полярной составляющих. Примеры 
кинетических кривых изменения краевого уг-
ла, поверхностной энергии, а также ее диспер-
сионной и полярной составляющих представ-
лены на рис. 2 и 3. 

Эксперименты показали, что основное из-
менение угла смачивания наблюдается за пер-
вые 30-60 с обработки, в кислоте и в щелочи 
достигаются близкие значению – . Основной 
вклад в изменение смачиваемости дает увели-
чение полярной составляющей поверхностной 
энергии. 

На рис. 4 показано изменение краевого 
угла при хранении модифицированных пленок 
на воздухе. Как и при других способах плаз-
мохимической обработки, результат частично 
обратим, однако и после 7 суток хранения об-
разцов краевой угол не достигает значений, 
характерных для исходных немодифицирован-
ных пленок. 

 

 
 

контактный разряд, 0,01 М NaOH, время хранения образца – 24 часа  
 

Рис. 2 – Зависимость краевого угла смачивания полипропилена  
водой (1) и глицерином (2) от времени обработки  

 
Модифицирование полипропилена под дей-
ствием разряда с электролитным катодом. 

В этом случае также основное изменение 
углов смачивания полимера наблюдается в 
течение 30-60 с обработки. Увеличение кон-
центрации раствора щелочи сопровождается 
уменьшением достигаемых углов смачивания 
(табл. 1). 

При хранении обработанных образцов на 
воздухе угол смачивания увеличивается при-
мерно на 5 градусов за 7 суток (рис. 4). Выбор 
среды для обработки (кислая или щелочная) не 

влияет на сохранность эффекта модифициро-
вания. 

Измерения краевых углов в различных 
точках на поверхности пленки показали, что 
эффект обработки уменьшается с расстоянием 
от центра образца, над которым располагался 
разряд.  

Модифицирование наблюдается в преде-
лах ±5 мм от места локализации разряда (рис. 
5). На рис. 5 величина = 0 – , где 0 – угол 
смачивания исходной пленки, �– угол сма-
чивания пленки после обработки. 
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Рис. 3 – Изменение поверхностной энергии полипропилена (1), ее полярной (2) и дисперсионной (3)  
составляющей при обработке полимера под действием контактного разряда в растворе 0.01 M NaOH 

 

 
 

Рис. 4 – Изменение краевого угла смачивания полипропилена водой в зависимости от времени хранения  
образцов на воздухе после обработки контактным разрядом в объеме раствора (1), и разрядом с электролитным 

катодом (2) 
 
Таблица 1 – Углы смачивания полипропилена при обработке тлеющим разрядом (t = 60 с) в зависи-
мости от концентрации раствора 
 

Обрабатываемый раствор град (вода) град (глицерин) 
Исходный образец 89,0 ± 1,1 90,1 ±1,2 
0,001 М NaOH 85,5 ±0,8 82,8 ±1,8 
0,01 М NaOH 78,5±1,3 79,7±0,1 
0,1 М NaOH 76,0±0,6 74,5±1,1 
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Рис. 5 – Изменение краевого угла смачивания полипропилена водой (1) и глицерином (2) в зависимости  

от расстояния от центра локализации катодного пятна 
 

В ИК-спектрах МНПВО образцов, обра-
ботанных с использованием разрядов обоих 
типов, присутствуют полосы поглощения в 
области 1745-1750 см-1 (С=О в составе слож-
ных эфиров, кетонов); 1640-1650 см-1 (С=О 
ненасыщенных кетонов, альдегидов и оксике-
тонов); 1540-1580 см-1 (С=О в анионах карбо-
новых кислот). 
 
Модифицирование полипропилена в раство-
ре хитозана под действием контактного 
разряда  

 
Обработка полипропилена с использова-

нием контактного разряда в 0.015 М растворе 
соляной кислоты, содержащем 0.2% хитозана, 

была использована для иммобилизации хито-
зана на поверхности полимера. Углы смачива-
ния полипропилена после такой обработки 
представлены в таблице 2. Взвешивание об-
разцов после плазмохимической обработки в 
растворе и сушки, а также после промывки 
образцов показало наличие хитозана (и его 
модифицированных производных) на поверх-
ности в количестве ~3х10-5г·см-2. В ИК-
спектрах МНПВО пленок после обработки 
присутствуют характеристические полосы по-
глощения хитозана (рис. 6). 

О модификации хитозана в растворе под 
действием контактного разряда свидетель-
ствуют электронные спектры поглощения рас-
творов. 

 
 

 
 

Рис. 6 – ИК спектр хитозана (1) и разностный спектр МНПВО 
 пленок полипропилена (2) после плазмохимической иммобилизации хитозана 
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Таблица 2 – Изменение краевого угла смачивания полипропилена водой и глицерином после воздей-
ствия торцевого разряда, инициируемого в растворах HCl и HCl+хитозан 
 

Время обработки, мин θ, град (вода) θ, град (глицерин) 
0 89,0±1,1 90,1±1,2 

0.015 М HCl + 0.2% хитозан 
1 72,2±1,4 77,3±0,6 
5 73,5±0,8 80,7±1,2 

0.015 М HCl 
1 76,5±1,0 75,6±0,9 
5 73,0±0,9 80,6±0,8 
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MODIFICATION OF POLYPROPYLENE IN PLASMA-SOLUTION SYSTEMS 
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Abstract 
Modification of polypropylene (PP) films in aqueous solutions under the action of gas discharges was under study. Two 
types of discharges were used: contact discharge in solution volume and atmospheric pressure glow discharge with 
liquid cathode. In both cases, water contact angle decreased from 890 to 77-740 with treatment time of 30-60 s. ATR 
FTIR spectra showed surface oxidation of polypropylene. 
Keywords: polymers, gas discharge, polyethylene, polypropylene, hydrophilicity, chitosan 
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Aннотация 
Біз модификациялау процесі зерттелген полипропилен (ПП) фильмдер су ерітінділеріндегі əсерінен. Біз раз-
рядтар екі түрін пайдаланылады: үймелі ерітіндідегі байланыс разряд жəне DC зарядын ерітінді бетіне жоғары-
да əуе. Екі жағдайда, азайды су байланыс бұрышы бірге 890 қарай 77-740, емдеу уақыт 30-60 сек. ATR FTIR 
спектрін полипропилен бетінің тотығу көрсетті. 
Түйін сөздер: полимерлер, газ разряды, полиэтилен, полипропилен, гидрофильділік, хитозан 
 


