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пОлученИе углерОд-углерОдных
слОев прИ лазернОМ ОблученИИ
пОлИвИнИлхлОрИднОй пленкИ, 
сОдержащей дОбавкИ 
углерОдных нанОчастИц
показана возможность использования лазерного излучения для осущест-
вления структурных превращений в пленках из поливинилхлорида, модифи-
цированного добавками наноглобулярного углерода с диаметром глобул  
50–70 нм. под действием лазерного излучения наблюдалось упорядоче-
ние графеновых слоев углеродных глобул с образованием нанокапсул ди-
аметром 5–20 нм. Одновременно происходит обогащение углеродом по-
лимерной фазы, обусловленное дегидрохлорированием поливинилхлорида. 
результаты сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной 
спектроскопии свидетельствуют, что указанные структурные трансформации 
имеют место только в приповерхностной области пленки толщиной не более 
нескольких микрон с формированием композитных структур, в которых кон-
гломераты углеродных нанокапсул встроены в аморфную углеродную ма-
трицу. Интерес к таким материалам обусловлен тем, что в них сочетаются 
полезные свойства углеродной матрицы с уникальным комплексом электро-
физических и оптических свойств, характерных для углеродных наночастиц.

ключевые слова: лазерное облучение, поливинилхлорид, углерод, углерод-
ные наночастицы, нанокомпозиты, электронная микроскопия.

работа выполнена с использованием аналитического оборудования Омского 
центра коллективного пользования сО ран. работа выполнена по государ-
ственному заданию Онц сО ран в соответствии с программой фундамен-
тальных научных исследований государственных академий наук на 2013–2020 
годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер госрегистрации в системе 
егИсу нИОктр аааа-а17-117041210228-5).

Введение. В настоящее время происходит ак-
тивное развитие и внедрение лазерных технологий  
в наукоемкое промышленное производство. Лазер-
ное излучение используется в различных техноло-
гических целях: сварка, резка и гравировка метал-
лов и полимеров, нанесение покрытий и тонких 
слоев и т.д. [1, 2].

Процесс лазерной абляции представляет науч-
ный и прикладной интерес как с точки зрения фор-
мирования структур на поверхности мишени, так  
и с точки зрения генерации наночастиц [3].

Поглощение фотонов, генерируемых лазером, 
вызывает высокую плотность колебательного воз-
буждения атомов в облучаемой мишени. Кроме 
того, процесс импульсного лазерного воздействия 
приводит к высоким скоростям нагрева (~106–11 К/с) 
и охлаждения (~103–6 К/с) облучаемого материала 
[4]. Это позволяет инициировать структурные пре-
образования и химические реакции на поверхности 

полимерных материалов. Толщина слоя, в котором 
протекают эти реакции и, следовательно, проис-
ходят химические и фазовые изменения, зависит  
от энергии и длины волны лазерного излучения 
[5]. Это обусловливает возможность формирования 
новых структур и фаз в приповерхностных слоях 
облучаемого полимерного материала, обладающих 
свойствами, отличными от свойств исходной ми-
шени. В зависимости от конкретных характеристик 
лазерного излучения может варьироваться степень 
воздействия на полимерный материал, а следова-
тельно, появляется возможность задавать опреде-
ленную толщину, механические и физико-химиче-
ские характеристики образующихся слоев.

В настоящей работе нами изучалось лазерное 
воздействие на пленки поливинилхлорида (ПВХ) 
как без добавок, так и содержащие добавки дис-
персных частиц наноглобулярного углерода (НГУ). 
Выбор ПВХ в качестве полимерной матрицы обу-
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словлен тем, что в предшествующих публикациях 
нами было показана трансформация этого полиме-
ра при различных высокоэнергетических лучевых 
воздействиях в материал, обогащенный углеродом, 
с сохранением цельности облучаемых образцов и их 
геометрической формы. Так, электронное облуче-
ние ПВХ-пленок приводило к образованию пленок 
из аморфного углерода [6], а воздействие ионного 
пучка высокой мощности приводило к образованию 
слоя углеродных нановолокон на поверхности по-
лимерной пленки [7]. 

Введение модифицирующей добавки НГУ  
в ПВХ-пленки представляло дополнительный инте-
рес, так как ранее была показана возможность пре-
вращений НГУ под действием лазерного облучения 
в наноглобулярные структуры, обладающие повы-
шенной упорядоченностью графеновых слоев —  
нанокапсулы и розоподобные частицы [8].

Результаты данного исследования могут быть ис-
пользованы при создании покрытий, пленок, мем-
бран и т.п. изделий, содержащих нанокомпозитные 

углеродные слои, которые могут обладать комплек-
сом специфических свойств, характерных для угле-
родных материалов и, в частности, для углеродных 
наночастиц (теплостойкость, коррозионная устой-
чивость, электропроводность углеродной матрицы 
в сочетании с уникальными электрофизическими 
свойствами углеродных наночастиц). 

Эксперимент. В качестве пленкообразующего 
полимера использовался ПВХ, не содержащий при-
месей (наполнителей, красителей, стабилизаторов 
и т.п.), производимый САЯНСКХИМПЛАСТ, г. Са-
янск по ТУ 2212-012-46696320-2008 ПВХ-С-СИ-70.

Для определение условий формирования угле-
родных структур в тонких слоях органических по-
лимеров под действием лазерного облучения были 
приготовлены пленки на основе ПВХ — без доба-
вок и модифицированная добавкой технического 
углерода, полученного на лабораторной установке 
термоокислительным пиролизом тяжелого газойля 
каталитического крекинга по описанной ранее ме-
тодике [9].

                                    а)                                                                 б)

Рис. 1. ПЭМ изображение аморфной матрицы в образце ПВХ пленки после облучения 
(плотность мощности I = 108 Вт/см2). Спектр ЭДА СЭМ образца ПВХ пленки до облучения

                                    а)                                                                 б)

Рис. 2. ПЭМ изображения структуры и морфологии образца ПВХ пленки после облучения 
(I = 1011 Вт/см2). Спектр ЭДА СЭМ образца ПВХ пленки после облучения
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Пленки получали из 5 % раствора ПВХ в тетраги-
дрофуране (ТГФ). Добавку НГУ вводили в раствор 
ПВХ в ТГФ (1 % относительно ПВХ), обрабатывали 
ультразвуком в течение 15 мин. Стабильность по-
лученных дисперсий контролировали методом оп-
тической микроскопии. Пленки высушивали испа-
рением растворителя. Толщина пленок составляла 
100 мкм.

Образцы пленок ПВХ как без добавок, так  
и содержащие порошки НГУ (1 % масс.) подвергали 
импульсному лазерному облучению с плотностью 
мощности от 108 Вт/см2 до 1011 Вт/см2. Для облуче-
ния пленок использовали твердотельный Nd:YAG ла-
зер со следующими характеристиками λ =1064 нм,  
τ =8 нс, Е

max
= 0,9 Дж (λ — длина волны, τ — дли-

тельность импульса, Е
max

 — максимальная энергия 
в импульсе).

Исследования образцов композитных пленок  
до и после лазерного облучения проводили мето-
дами просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) и рентгеновского энергодисперсион-
ного анализа (ЭДА) на приборе JEM 2100 «JEOL» 
со спектрометром INCA-250 «Oxford Instruments». 
Ускоряющее напряжение электронного микроско-
па составляло 200 кВ, разрешение по кристалличе-
ской решетке 0,14 нм. Разрешение рентгеновского 
спектрометра 127 эВ. Также образцы пленок ПВХ 
исследовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на приборе JSM-6610LV, JEOL 
c рентгеновским микроанализатором Inca-X act 
Oxford Instruments. В методе СЭМ ускоряющее на-
пряжение электронного пучка составляло 20 кВ. 
Для регистрации ЭМ изображений использовали 
детектор вторичных электронов.

Результаты и обсуждения. Лазерное облучение 
пленок ПВХ. Результаты ПЭМ показали, что ис-
ходный образец пленки ПВХ представляет собой 
вещество, состоящее из искривленных хаотически 
ориентированных в пространстве нанослоев про-
тяженностью до 1 нм (рис. 1а). Электронограммы, 
полученные от данных нанослоев, представляют 
собой диффузное кольцо, что является характер-
ным для аморфных структур. После воздействия на 
пленку лазерного излучения с плотностью мощно-
сти I=1010–1011 Вт/см2 наблюдалось формирование 

пакетов более протяженных нанослоев по сравне-
нию с теми, которые имелись в исходном состоянии 
(рис. 2а). 

Методом ПЭМ и ЭДС зафиксировано пониже-
ние содержания Cl в облученных лазером областях 
пленки ПВХ. Среднее значение содержания Cl 
снижается с 35 % масс. в необлученных образцах  
до ~ 3 % масс в образцах после облучения. Соответ-
ственно при этом, содержание углерода повышает-
ся на 20–30 % масс (рис. 1б, 2б).

Известно, что при взаимодействии ПВХ с лазер-
ным излучением происходит поглощение фотонов 
[4, 10], что приводит к фото- и термохимическим 
превращениям. В процессе проведения экспери-
мента по лазерному облучению пленок ПВХ нами 
было выделено три стадии структурных трансфор-
маций в материале мишени.

На первой стадии происходит нагрев пленки 
ПВХ, но при этом плотность мощности лазерного 
луча (I=108 Вт/см2) не достаточна для начала струк-
турных преобразований полимерного материала. 
Иными словами — сохраняется исходная струк-
тура материала, подобная той, что представлена  
на рис. 1а. При этом практически отсутствуют хи-

Рис. 3. СЭМ изображение кратера в ПВХ пленке

                                    а)                                                                  б)

Рис. 4. ПЭМ изображения глобул НГу в ПВХ пленке до лазерного облучения — (а) 
и нанокапсул в ПВХ пленке после облучения образца ПВХ-НГу — (б). 

На врезке показана структура и морфология нанокапсул
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мические реакции и, следовательно, не происходит 
изменение химического состава пленки ПВХ. 

Для второй стадии (плотность мощности лазер-
ного луча 1010–1011 Вт/см2) характерно формирова-
ние в пленке ПВХ пакетов нанослоев протяженно-
стью до 5 нм, которые ориентированы параллельно 
друг другу (рис. 2а). На этой стадии происходят зна-
чительные изменения химического состава пленки 
ПВХ.

На третьей стадии (плотность мощности лазер-
ного луча более 1011 Вт/см2) происходит поглощение 
такого количества энергии, которое достаточно для 
деструкции облучаемого полимера. Этот процесс 
приводит к образованию кратера в пленке ПВХ 
(рис. 3).

Лазерное облучение пленок ПВХ-НГУ.
Анализ методом ПЭМ показал, что исходный 

образец пленки ПВХ-НГУ представляет собой ве-
щество, состоящее из искривленных хаотически 
ориентированных в пространстве нанослоев про-
тяженностью до 1 нм, образующих аморфную 
матрицу пленки. В данной матрице распределены 
агрегаты НГУ (рис. 4а). После лазерного облучения 
образцов пленок ПВХ-НГУ методом ПЭМ зафикси-
ровано образование нанокапсул, распределенных  
в аморфной матрице (рис. 4б). Среднее межслоевое 
расстояние в них составляло 0,35 нм. Размеры на-
нокапсул варьируются в диапазоне от 5 до 20 нм. 
Согласно результатам ПЭМ и ЭДА, содержание 
углерода в нанокапсулах составляет 100 %. 

С целью получения информации об особенно-
стях взаимодействии лазерного излучения с плен-

кой ПВХ проведено исследование облученной 
лазером поверхности излома (раскола) образца 
ПВХ-НГУ. 

Данная поверхность была получена после ох-
лаждения пленки жидким азотом с последующим 
ее механическим изломом в направлении перпенди-
кулярном плоскости лазерного облучения.

Морфология излома пленки ПВХ-НГУ показана 
на рис. 5. На ЭМ изображении четко наблюдает-
ся приповерхностная область, которая по данным 
СЭМ и ЭДА имеет повышенное содержание угле-
рода по сравнению с остальной частью области из-
лома. На рис. 5 показано:

— точка 1 — облученная лазером поверхность 
пленки;

— точка 2 — структурно- и химически-транс-
формированная область;

— точка 3 — поверхность излома.
Анализируя СЭМ изображения поверхности 

холодного излома и результаты локального хи-
мического анализа (табл. 1), можно полагать, что 
структурные трансформации пленки под действием 
лазерного излучения имеют место только в припо-
верхностной области пленки ПВХ-НГУ, что схема-
тично представлено на рис. 6. По предварительным 
оценкам толщина данной структурно-трансфор-
мированной области может составлять от долей  
до единиц микрона.

Заключение. При воздействии лазерного излуче-
ния на нанокомпозитные пленки из ПВХ, модифи-
цированного добавками НГУ, наблюдаются струк-
турные трансформации как полимерной матрицы, 

Рис. 5. СЭМ изображение облученной 
поверхности и поверхности холодного 

излома в образце ПВХ-НГу
 (обозначения указаны в тексте)

Таблица 1 

Результаты локального полуколичественного анализа пленки ПВХ-НГу

Точка анализа C O Cl Итог

№ 1 78,63 5,47 15,90 100

№ 2 83,71 7,27 9,02 100

№ 3 67,58 6,07 26,35 100

Рис. 6. Структурные трансформации в ПВХ пленке 
после лазерного облучения (модель)
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так и наноразмерного компонента: дегидрохлориро-
вание ПВХ приводит к обогащению материала угле-
родом, а из углеродных наноглобул формируются 
нанокапсулы с повышенной упорядоченностью гра-
феновых слоев. 

Результаты СЭМ и ЭДС свидетельствуют, что 
указанные структурные превращения в пленках 
ПВХ-НГУ наблюдаются только в приповерхност-
ной области пленки. По предварительным оценкам 
толщина данной структурно-трансформированной 
области может составлять от долей до единиц мик- 
рона.

В нанокомпозитных структурах с конгломерата-
ми углеродных нанокапсул, встроенных в аморф-
ную углеродную матрицу, полезные свойства угле-
родной матрицы должны сочетаться с уникальным 
комплексом электрофизических и оптических 
свойств углеродных наночастиц.

Дальнейшие исследования будут направлены  
на изучение свойств, описанных в данной работе, 
материалов и определение перспективных областей 
их использования. 
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