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ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
НА МОРФОЛОГИЮ 
УГЛЕРОДНОГО СЛОЯ, 
ФОРМИРУЮЩЕГОСЯ 
НА ПОВЕРХНОСТИ 
ХЛОРИРОВАННОГО 
ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
МОЩНОГО ИОННОГО ПУЧКА
Исследовано влияние предварительной термической обработки на морфо-
логию углеродного слоя, формирующегося на поверхности хлорированного 
поливинилхлорида с добавкой ферроцена (10 % от массы полимера) под 
действием мощного ионного пучка наносекундной длительности. Предвари-
тельная термообработка приводит к частичному дегидрохлорированию по-
верхностного слоя полимерной пленки и межцепной сшивке, создавая цен-
тры для начала реакции карбонизации, и таким образом влияет на процесс 
формирования углеродных наноструктур при последующем облучении мощ-
ным ионным пучком. Рассмотрены возможные механизмы влияния предвари-
тельной термической обработки на формирование углеродных наноструктур. 
Установлено, что различные температуры термической обработки приводят 
к различным морфологиям получаемых углеродных наноструктур. 

Ключевые слова: хлорированный поливинилхлорид, термическая обработка, 
мощный ионный пучок, дегидрохлорирование, карбонизация, углеродные на-
новолокна.

Введение. На сегодняшний день известно боль-
шое количество различных углеродных нанострук-
тур, которые находят широкое применение в совре-
менной промышленности, так как обладают рядом 
уникальных свойств [1]. В частности, углеродные 
нановолокна применяются в сферах хранения 
энергии,  биомедицинской отрасли [2–3]. Нано-
композиты углеродных наноструктур с наночасти-
цами оксидов металлов — в качестве селективных 
сенсоров, поглотителей электромагнитных волн, 
в сфере электрохимии [4–8]. В настоящее время 
углеродные наноструктуры рассматриваются как 
будущая элементная база наноэлектроники. В связи 
с этим одним из важнейших направлений развития 
современного электронного производства является 
создание углеродных наноструктур на поверхно-
сти слоя полимерного материала, что значительно 
упростит создание наноэлектронных компонентов 
[9]. Важным примером такого устройства являет-

ся микросуперконденсатор (МСК) — электронный 
компонент, ёмкость которого обусловлена ёмко-
стью двойного электрического слоя вблизи элек-
трода с высокоразвитой поверхностью [10–12]. 
Это позволяет сочетать преимущества конденсато-
ра (высокую скорость зарядки-разрядки, большой 
срок службы, низкую требовательность к условиям 
работы) с высокой удельной ёмкостью, сравнимой 
с показателями современных аккумуляторов. Важ-
ной задачей современной науки является создание 
электронных компонентов нанометровых размеров, 
в идеале — сразу на целевой подложке, предпочти-
тельно тонкой и гибкой. Вариантом такого процес-
са является синтез углеродных наноструктур на по-
верхности органического полимера.

Одной из широко исследуемых в последние годы 
технологий является метод производства графена 
с помощью лазерного излучения [10–13]. Мощ-
ный лазерный луч направлялся на тонкую плёнку 
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из коммерческого полимера, чаще всего полиими-
да или хлорированного поливинилхлорида (ХПВХ) 
[14–15]. Лазерный луч позволяет удалить боль-
шую часть водорода и гетероатомов, оставляя лишь 
углерод, который при этом формируется в виде 
пористой графеновой плёнки — так называемого 
лазерно-индуцированного графена (ЛИГ). Как по-
казали проведённые исследования, этот пористый 
графен обладает достаточно большой эффективной 
площадью поверхности, что делает его подходящим 
материалом для производства МСК. Также установ-
лено, что ЛИГ состоит преимущественно из графе-
на, что объясняет его высокую электропроводность  
и электрохимическую стабильность. Было дано  
объяснение высокой развитости поверхности. При 
лазерном облучении поверхность плёнки сильно на-
гревается, в результате чего происходит термоде-
струкция, а при использовании ультрафиолетового 
лазера — и фотолиз. Углерод образует графеновые 
чешуйки, а водород и гетероэлементы, входившие 
в состав исходного полимера, удаляются с поверх-
ности в составе различных неорганических и низ-
комолекулярных органических газообразных ве-
ществ. Если образование газообразных продуктов 
происходит в объёме полимера, то формируется га-
зовый пузырёк, который затем выходит на поверх-
ность. При этом канал выхода газового пузырька 
остаётся легкопроницаемым для электролита, что  
в дальнейшем обусловливает высокие электрохими-
ческие показатели МСК.

Альтернативной методикой получения углерод-
ных наноструктур на поверхности полимера явля-
ется облучение полимерной плёнки мощным ион-
ным пучком наносекундной длительности (МИП) 
[16–17]. Преимуществами ионного воздействия 
по сравнению с лазерной технологией является го-
раздо большая площадь воздействия, что позволяет  
во многих случаях избежать нежелательных эф-
фектов на стыке дорожек облучения, характерных 
для лазерной обработки образцов с большой пло-
щадью, и высокая эффективность передачи энер-
гии любому материалу мишени, в то время как ряд 
материалов плохо поглощает оптическое излучение 
в некоторых диапазонах длин волн. В Омском го-
сударственном университете им. Ф. М. Достоев-
ского (ОмГУ) проводились исследования облучения 
МИП ХПВХ с добавкой ферроцена. При облу-
чении с плотностью тока ионного пучка 50 А/см2  
в поверхностном слое материала образуется массив 
выступов и мелких пор диаметром 100 и 75 нм со-
ответственно, при этом среднее содержание хлора 
падает в четыре раза. При плотности ионного тока 
100 А/см2 на поверхности полимера формируется 
слой из коротких нановолокон длиной до 10 мкм  
и средним диаметром 80 нм. Основным механизмом 
взаимодействия МИП с материалом мишени при 
этом считают термическое воздействие.

Установлено, что процесс образования углерод-
ных нановолокон под действием МИП на хлорпо-
лимеры хорошо протекает при добавке в полимер 
ферроцена, в результате термического разложения 
которого образуются наночастицы железа, а сам 
ферроцен является кислотой Льюиса. Исходя из 
этого, можно предположить следующий механизм 
реакции [18–19]. По-видимому, сначала проис-
ходит дегидрохлорирование по ионному механиз-
му, первой стадией которого является отщепление 
аниона хлора, происходящее преимущественно  
у третичных атомов углерода или в β-положении, 
что приводит к образованию сопряжённых двой-

ных связей. Затем происходит сшивка соседних 
цепей по реакции Дильса–Альдера. Результатом 
чередования этих реакций является образование 
полиароматических фрагментов, однако идеаль-
ная графеновая структура не может образоваться, 
что обусловливается малым временем воздействия 
МИП, а также неполным хлорированием исходно-
го ХПВХ (обычно атомное отношение Cl/H≈0,5, то 
есть в β-положении к двойной связи может не ока-
заться атома хлора) [20].

Предварительное частичное дегидрохлорирова-
ние, например, термоокислительное старение, мо-
жет ускорить начальные стадии реакции, поскольку 
результатом сшивки полимерных цепей будут тре-
тичные атомы углерода [21–22]. Следствием этого 
может стать более глубокое протекание реакции. 
Также положительным фактором предварительной 
термической обработки облучаемого исходного по-
лимера независимо от среды, в которой она про-
исходит, будет частичное предварительное дегидро- 
хлорирование, создающее двойные связи [23–24]. 
Кроме того, сшивка, по нашему предположению, 
может способствовать снижению выхода побочной 
реакции разрушения углеродной цепи с образова-
нием низкомолекулярных летучих органических со-
единений.

В ходе исследования мы планировали подтвер-
дить гипотезу о положительном влиянии предва-
рительной термической обработки на морфологию 
углеродных наноструктур, образующихся в резуль-
тате облучения образца из ХПВХ с помощью МИП, 
а также установить наиболее подходящую темпера-
туру для такой обработки.

Методика эксперимента. Исследовано воз-
действие мощного ионного пучка на тонкие 
слои ХПВХ, содержащие в качестве катализато-
ра ферроцен [Fe(C

5
H

5
)
2
]. Слой ХПВХ (толщиной  

до 100 мкм) наносится на подложки из натрий-си-
ликатного стекла из раствора данного полимера  
в ацетоне с добавлением ферроцена (10 % от массы 
полимера). Для удаления растворителя из нанесён-
ного слоя образцы выдерживали в течение несколь-
ких суток при комнатной температуре.

Облучение образцов проводилось на ускорителе 
«Темп» пучком ионов с энергией E≈200 кэВ, дли-
тельностью τ=60 нс, в диапазоне плотностей тока 
50−150 A/см2, состав пучка — 70 % C+ и 30 % H+. 
Оценочные значения пробегов используемых в экс-
перименте ионов в ХПВХ составляют около 0,7 мкм 
для ионов углерода и около 4 мкм — для ионов во-
дорода.

Было предположено, что на результате облуче-
ния может положительно сказаться предваритель-
ная обработка образца, направленная на частич-
ное дегидрохлорирование и, в некоторых случаях, 
межцепную сшивку полимера. Поскольку время 
воздействия МИП на плёнку в процессе облучения 
мало, это может привести к повышению кристалли-
ческого качества образующихся углеродных нано-
структур, однако, с другой стороны, отрицательным 
эффектом может стать снижение газовыделения, 
являющегося, вероятно, одной из движущих сил 
роста углеродных нановолокон [16, 25]. Для этого 
образцы перед облучением медленно, в течение 
10–15 минут, доводились до температур 100, 150 
и 200 °С в печи в атмосферном воздухе и при ат-
мосферном давлении и выдерживались в течение  
1 часа, после чего остывали на воздухе.

Морфология поверхности исследовалась с ис-
пользованием метода растровой электронной ми-
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кроскопии (JSM-6610LV, JEOL с энергодисперсион-
ным анализатором Inca-350).

Результаты и их обсуждение. Из проведённых 
ранее исследований [16] известно, что при облу-
чении МИП ХПВХ, не подвергавшегося предва-
рительной обработке, на поверхности образует-
ся густая сеть волокон, состоящих из аморфного 
углерода, диаметр которых составляет несколько 
десятков нанометров. При облучении МИП ХПВХ, 
подвергнутого предварительно термической обра-
ботке, морфология поверхности отличается от кон-
трольного (без предварительной термообработки) 
образца (рис. 1). На образце, подвергнутом пред-
варительной термообработке при 100 °С (рис. 1б), 
по-прежнему наблюдается большое количество гу-
сто переплетённых между собой волокон, однако 
они отличаются от волокон контрольного образца  
по геометрическим размерам. Как и на первом 
образце, на поверхности образца не наблюдается 
никаких других видов наноструктур, кроме воло-
кон. Для образца, подвергнутого предварительной 
термообработке при 150 °С (рис. 1в), видны отли-
чия морфологии поверхности. Наиболее крупные 
волокна, наблюдаемые ранее, здесь отсутствуют, 
вместо этого наблюдается пористый массив, над 
которым присутствуют немногочисленные длинные 
тонкие волокна. Предварительная термообработка  
при 200 °С приводит практически к полному ис-

чезновению пор, над поверхностью образуется не-
равномерная сеть волокон (рис. 1г).

Как видно из экспериментальных  гистограмм 
распределения количества волокон по диаметру 
(рис. 2), для всех исследованных образцов распре-
деление демонстрирует сходное поведение: на не-
больших диаметрах наблюдается довольно отчёт-
ливый единственный  максимум, после которого 
с ростом диаметра в следующих интервалах, как 
правило, количество волокон существенно меньше. 
При этом в данной части распределения характер-
ным является плато, природа которого неизвестна. 
Между количеством волокон с диаметрами 70–90  
и 90–110 нм разница несущественна. Также для 
двух температур обработки наблюдается неболь-
шой локальный максимум распределения в области 
диаметров 170–190 нм. 

Также из приведённых гистограмм и СЭМ-
изображений поверхности видно, что предваритель-
ная термообработка материала при температуре  
150 °С приводит к иной морфологии, чем наблю-
дается при других температурах предварительной 
термической обработки и у контрольного образца. 
Максимум распределения в этом случае является 
существенно более резким, то есть большинство 
волокон близки между собой по диаметру, а круп-
ные поры, то есть практически губчатая структу-
ра вещества под волокнами, могут быть полезными  
в некоторых применениях.

Из данных по волокнам, формируемым на по-
верхности ХПВХ в зависимости от температуры 
предварительной обработки (табл. 1), следует, что 
количество волокон, приходящихся на единицу 
площади образца, при облучении предварительно 
подвергнутого термообработке на воздухе ХПВХ 
оказывается в несколько раз меньшим, чем при об-
лучении контрольного образца. Причём чем выше 
температура термообработки, тем меньше оказы-
вается концентрация волокон на поверхности об-
лучённого полимера. Отношение площади волокон  
к площади исходной поверхности образца после 
термообработки при 100 °С увеличивается на чет-
верть, однако при увеличении температуры пред-
варительной обработки существенно уменьшает-
ся, что уже было отмечено выше как изменение 
морфологии поверхности. Вместе с тем остаётся 
невыясненной тенденция изменения полной пло-
щади поверхности образующихся на поверхности 
облучённого полимера структур, поскольку скани-

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности ХПВХ
 с добавкой ферроцена после облучения: 
(а) без предварительной термообработки; 

б) после термообработки при 100 °С; 
(в) — при 150 °С; (г) — при 200 °С

Рис. 2. Распределение волокон по диаметру

Таблица 1

Статистические данные по волокнам, 
формируемым на поверхности ХПВХ

Конт- 
рольный

100 °С 150 °С 200 °С

Наиболее вероятный
диаметр, нм

30–50 50–70 30–50 30–50

Средний диаметр, нм 42 87 36 58

Средняя длина, нм 467 950 990 1110

Количество волокон 
на единицу площади, 
мкм-2

18 5 4 3

Площадь поверхности 
волокон относительно 
исходной площади 
подложки, %

121 150 54 62
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рующая электронная микроскопия поверхности  
не позволяет изучить структуры на всю глубину мо-
дифицированного облучением слоя образца.

Предварительная термообработка также влияет 
и на геометрические размеры самих волокон. Пред-
варительная термообработка при 100 °С приводит  
к резкому росту всех параметров волокон — сред-
ней длины, наиболее вероятного и среднего диа-
метров. Далее средняя длина волокон продолжает 
расти, что, по-видимому, связано с уменьшением 
их взаимодействия между собой в процессе роста 
ввиду уменьшения их концентрации. Наиболее ве-
роятный диаметр увеличивается для образца, тер-
мообработанного при 100 °С, по сравнению с кон-
трольным образцом, но возвращается к исходным 
(с учётом погрешностей измерения) значениям при 
больших температурах термообработки. Средний 
же диаметр волокна демонстрирует немонотонную 
зависимость от температуры предварительной тер-
мообработки. При 100 °С наблюдается резкое уве-
личение, а при 150 °С — существенное уменьшение.

Заключение. Проведённые эксперименты по-
казали, что импульсное ионное облучение приво-
дит к дегидрохлорированию поверхностного слоя 
полимера и образованию углерода, в частности 
углеродных нановолокон, позволили оценить влия-
ние предварительной термообработки облучаемого 
полимера на воздухе на морфологию поверхности 
облучённого образца. Установлено, что предвари-
тельная термообработка приводит к различным 
морфологиям поверхности облучённых образцов. 
Часть волокон при повышении температуры пред-
варительной термообработки постепенно заме-
щаются массивом беспорядочно сросшихся пер-
форированных углеродных чешуек. Оставшиеся 
волокна заметно удлиняются, данные по диаметрам 
при этом не показывают монотонной зависимости. 
Вместе с тем остаются невыясненными причины 
существенного утолщения волокон при предвари-
тельной термической обработке при 100 °С и зна-
чительного увеличения количества тонких волокон 
после предварительной обработки при температуре 
150 °С. Предварительная термическая обработка 
при температуре 150 °С в течение часа позволяет 
получить средний диаметр нановолокон 36 нм, что 
является минимальным значением в исследуемом 
диапазоне. Уменьшение размера волокон приводит 
к значительному увеличению площади взаимодей-
ствующей поверхности. 
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THE INFLUENCE OF PRELIMINARY 
HEAT TREATMENT ON MORPHOLOGY 
OF CARBON LAYER FORMED 
ON SURFACE OF CHLORINATED
POLYVINYL CHLORIDE UNDER 
THE IMPACT OF A HIGH-POWER 
ION BEAM
The effect of preliminary heat treatment on the morphology of carbon layer formed 
on the surface of chlorinated polyvinyl chloride with the addition of ferrocene  
(10 % of polymer weight) under the impact of a high-power nanosecond-durable 
ion beam has been studied. Preliminary exposure of samples in an oven at different 
temperatures for 1 hour leads to partial dehydrochlorination of the surface layer 
of the polymer film and interchain crosslinking, creating centers for the start of the 
carbonization reaction, and thus affects the formation of carbon nanostructures 
during subsequent irradiation with a high-power ion beam. The possible mechanism 
of carbon nanostructures formation from chlorinated polyvinyl chloride under the 
impact of a high-power ion beam and the mechanism of the influence of preliminary 
heat treatment on it are considered. It has been established that different heat 
treatment temperatures lead to different morphologies of the resulting carbon 
nanostructures. On the control sample and the sample subjected to heating to  
100 °C, only nanofibers are formed, preheating to 150 °C leads to the formation 
of a porous structure with nanosized pores under the nanofibers, and preheating 
to 200 °C leads to a significant decrease in the porosity and concentration of 
nanofibers.

Keywords: chlorinated polyvinyl chloride, heat treatment, high-power ion beam, 
dehydrochlorination, carbonization, carbon nanofibers.
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