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Интенсивное развитие нанотехнологий, 
способов получения наноразмерных частиц 
и наноструктурированных материалов на ос-
нове полимеров дало новый импульс к раз-
работке методов получения тонких покры-
тий в вакууме. Предложенный новый метод 
нанесения пленок политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) [1; 2] позволяет использовать фто-
ропласт как химический реагент для получе-
ния тетрафторэтилена (ТФЭ) с дальнейшей 
полимеризацией на поверхности. Этот ме-
тод позволяет не только наносить покрытие 
ПТФЭ на поверхности, но и утилизировать 
отработанные изделия из фторопласта.

Газоструйный метод осаждения полимер-
ных пленок обладает рядом преимуществ пе-
ред известными из литературы [3; 4; 5]. Важ-
нейшими из них являются широкий диапазон 
технологических режимов и сравнительная 
простота смены условий осаждения.

Схема установки для исследования про-
цессов полимеризации тетрафторэтилена в 
данной работе представлена на рис. 1. Ис-
точником ТФЭ является реактор, оборудо-
ванный омическими нагревателями, термо-
парными датчиками и сменным соплом. При 

нагревании выше 750 К фторопласт разла-
гается на газообразные компоненты, давле-
ние в реакторе поднимается и при истече-
нии газа через сопло в вакуум формируется 
сверхзвуковая струя. В поток газа помещает-
ся мишень, на которой происходит образова-
ние пленки материала подобного ПТФЭ при 
полимеризации на ее поверхности.

При использовании данного метода осу-
ществляются процессы разложения фторо-
пласта практически до мономера C2F4. При 
последующей его полимеризации синтези-
руется материал, подобный фторопласту, но 
с длиной полимерной цепочки меньше ис-
ходной. При изучении и организации процес-
са полимеризации важным является вопрос 
о составе образующегося газа в реакторе и о 
структуре получаемого материала покрытия. 
По литературным данным [6], состав компо-
нент при термическом разложении фтороплас-
та сильно зависит от температуры и давления. 
Для эффективной реализации газоструйного 
метода необходимо разложение ПТФЭ в ре-
акторе до тетрафторэтилена C2F4 с минималь-
ным содержанием других компонент. Поэто-
му состав струи определялся in situ.
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Контроль состава истекающих из реакто-
ра газов осуществляется с помощью квадру-
польного масс-спектрометра Hiden Analyti-
cal HPR-60 (рис. 2). Реактор на координатном 
столе может перемещаться таким образом, 
чтобы подставлять под зонд масс-спектромет-
ра  любой участок струи, в том числе область 
внутри реактора. Масс-спектр сканировал-
ся в диапазоне от 1 до 1 000 атомных единиц 
массы (а. е. м.). В управляющем масс-спек-
трометром компьютере имеется обширный 

банк данных по фрагментам различных мо-
лекул, образующихся при электронном ударе 
в камере детектора масс-спектрометра.

На рис. 3 приведен пример записи масс-
спектра, который получен при измерениях 
в вакуумной камере атмосферы остаточных 
газов и тетрафторэтилена. Компоненты мо-
лекулы C2F4: CF (31 a. e. м.), CF2 (50 а. е. м.), 
C2F2 (62 а. е. м.), C2F3  (81 а. е. м.), C2F4 
(100 а. е. м.), хорошо разрешимы на фоне 
масс атмосферных газов и воды.

Рис. 1. Схема установки для нанесения тефлоноподобных покрытий

Рис. 2. Схема масс-спектрометрических измерений
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На рис. 4 представлены результаты изме-
рений состава газа в струе за соплом и внутри 
него. На диаграммах показаны доли различ-
ных компонент с указанием точки измерения 
в струе. Видно, что струя за соплом форми-
руется из тетрафторэтилена с точностью до 
нескольких процентов. Количество более тя-
желых компонент молекул газа образующе-
гося в реакторе не превышает 3 %, что согла-
суется с данными работы [6].

Как уже упоминалось, добавление в по-
ток других газов предположительно влияет 
на структуру наносимых пленок. В случае 
добавления в поток легких газов происходит 
ускорение тяжелых молекул C2F4 легким га-

зом в соответствии с составом компонент и 
их молекулярными весами. Энергия тяже-
лых молекул в потоке при предельно глубо-
ком расширении превышает энергию легких 
молекул в m1/m2 раз, где m1, m2 – молекуляр-
ные массы тяжелой и легкой компонент газа. 
Процесс полимеризации C2F4 в потоке смеси 
газов будет происходить по-другому в усло-
виях, существенно отличных по сравнению с 
потоком чистого C2F4. От этого зависят мор-
фология, структура и свойства полученного 
материала.

Для проверки состава образующихся ком-
понент в смеси были проведены измерения 
по схеме, описанной выше. В качестве лег-

Рис. 3. Пример снятого масс-спектра

Рис. 4. Результаты измерений состава газов в реакторе и потоке
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Рис. 5. Компоненты разложения фторопласта при наличии инертных газов в струе

Рис. 6. Морфология пленки C2F4, осажденной на медную подложку с Т = 450 К

Рис. 7. Морфология пленки С2F4, осажденной на медную подложку с T = 500 К
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Рис. 8. Морфология пленки, осажденной из смеси С2F4 с гелием 
на медную подложку с Т = 500 К 

Рис. 9. Схема эксперимента с электрическим разрядом

Рис. 10. ДСК исходного фторопласта



60 Ôèçèêà æèäêîñòè, íåéòðàëüíûõ è èîíèçîâàííûõ ãàçîâ

Рис. 11. ДСК фторопласта, полученного в условиях высокочастотного разряда

кой компоненты использовались инертные 
газы – гелий и аргон.

На рис. 5 представлены только результа-
ты измерений компонент C2F4  для наглядно-
го сравнения с предыдущим экспериментом, 
из которых видно, что добавление гелия или 
аргона не меняет состав компонент, образую-
щихся в камере детектора масс-спектромет-
ра при электронном ударе молекулы C2F4.

В соответствии со схемой, представлен-
ной на рис. 1, были нанесены покрытия на 
различные материалы для некоторых усло-
вий полимеризации. На рис. 6, 7, 8 приве-
дены фотографии покрытий, нанесенных на 
медную подложку при различных услови-
ях, полученные на электронном микроскопе 
Leo-420.

Как и следовало ожидать, морфология 
пленок существенно зависит от условий на-
несения: температуры подложки, наличия 
легкой компоненты в потоке.

Существенного изменения длины цепоч-
ки полимера по сравнению с исходным ма-
териалом и возможным изменением линей-
ной структуры молекулы на ветвистую с 
наличием кратных связей можно ожидать 
при воздействии на процесс полимеризации 
электрического высокочастотного разряда в 
соответствии с результатами работы [7]. Для 
таких экспериментов была использована 
описанная выше схема. Расположение элект-
родов для разряда показано на рис. 9. Разряд 
с частотой 27 МГц генерировался источни-
ком питания УВЧ-50-01. Струя газа и под-
ложка (мишень) полностью находились в об-
ласти высокочастотного разряда.

Полученный материал покрытия анали-
зировался с использованием дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК). 
Суть этого метода заключается в одновремен-
ном определении массы образца материала и 
количества подводимого тепла при заданной 
скорости нагрева 10 °С в минуту. Таким обра-
зом, определяется зависимость теплоемкости 
материала от температуры и количество испа-
ряющегося или разложившегося материала. 
Полученные кривые (рис. 10, 11) позволяют 
обнаружить точки фазовых переходов, долю 
фазы в общем количестве материала. Сравне-
ние кривых для разных образцов позволяет 
судить об отличии в составе материалов.Рис. 12. ИК-спектр исходного ПТФЭ
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Анализ ДСК показал существенные 
отличия свойств полученного материала от 
исходного. На представленных рисунках 
видно, что с ростом температуры наблюда-
ется рост теплоемкости. Пик фазового пе-
рехода при 330,6 °C для исходного матери-
ала сместился на 398,3 °C для полученного. 
При температуре 362 °С потеря массы со-
ставляет уже более 1 %, и с дальнейшим 
повышением температуры процесс потери 
массы ускоряется. Перечисленные отличия 
свойств материала полученной пленки от 
свойств исходного фторопласта, получен-
ного промышленным способом, а именно 
более ранний фазовый переход, а также бо-
лее низкие температуры, при которых про-
исходит активное разложение фторопласта, 
говорят о том, что получаемый нами мате-
риал имеет структуру, отличающуюся от 
исходной.

Для выяснения особенностей отличия ис-
ходного и полученного материалов были оп-
ределены инфракрасные спектры исходного 
и одного из новых материалов. Данные полу-
чены с использованием Фурье-спектрометра 
ИФС-66 и представлены на рис. 12, 13.

На ИК-спектре исходного фторопласта 
(см. рис. 12) видны пики поглощения в ин-
тервалах 500–700 и 1 100–1 300 см–1. Не на-
блюдается пиков поглощения излучения в ин-
тервалах 800–1 000 и 1 400–4 000 см–1. Этот 
спектр идентичен ИК-спектрам для ПТФЭ, 
известным в литературе [8].

На ИК-спектре полученного материала 
(см. рис. 13) присутствуют симметричные 
(1 155 см–1) и антисимметричные (1 215 см–1) 
пики растяжения связей в CF2, колебательные 
спектры для группы CF2  и моды растяжения 
цепочки (640/625 см–1), пики, идентифици-
руемые с CF–CF2 группой (1 780 см–1). Груп-
пы CF3–CF2–CF3–CF+ активируются в ин-
тервале от 730 до 745 см–1, они отвечают за 
деформационные колебания. Моды растяже-
ния для боковых концевых групп СF3 име-
ют пик активации в районе 980 см–1. Пле-
чо полосы 1 100–1 300 см–1 в окрестности 
1 360 см–1 отвечает за колебания концевой 
группы с двойной связью CF–CF2. Два пика 
на 1 260 и 1 180 см–1 соответствуют полосе 
растяжения связи CF.

ИК-спектр исходного ПТФЭ (см. рис. 12) 
не имеет пиков поглощения на 739 и на 
780 см–1. В то же время многочисленные 
комплексные исследования кристалличес-
ких и аморфных пленок тефлона показыва-
ют, что поглощение около 739 см–1 соответс-
твует случайным молекулярным цепочкам и 
присутствию аморфной фазы.

Изменения в геометрии пиков поглоще-
ния означает разницу в молекулярных струк-
турах осажденного ПТФЭ.

Представленные результаты исследова-
ний позволяют сделать заключение о воз-
можностях нового метода получения по-
лимерных материалов с различными 
свойствами.

Рис. 13. ИК-спектр полученного материала
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