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ВВЕДЕНИЕ 

Одной из основных задач прикладного ма-
териаловедения является улучшение эксплуатаци-
онных характеристик материалов, применяемых в 
различных сферах науки и промышленности, 
включая аддитивное прототипирование [1, 2]. 
Установлена устойчивая тенденция к замещению 
металлических и керамических материалов на ком-
позиты, изготовленные на полимерной основе [3], 
к закономерностям которой следует отнести соче-
тание относительной простоты механической об-
работки полимеров с возможностью получения 
широчайшего спектра тех или иных функциональ-
ных свойств, которые могут быть приданы матери-
алам этого класса различными методами структу-
рирования (поверхностными, объемными или ком-
бинированными) [4–6]. Объемная модификация, 
как правило, основана на введении в полимер твер-
дофазных и жидкофазных ингредиентов на этапе 
их изготовления [7]. При этом объемная модифи-
кация может оказывать разнонаправленное воздей-
ствие на свойства исходной полимерной матрицы. 
Для компенсации негативных и обеспечения пози-
тивных синергетических эффектов обычно приме-
няют методы поверхностной модификации [8]. Од-
ним из наиболее изученных и широко применяе-
мых методов поверхностной модификации явля-
ется газофазная обработка поверхности полимеров 
и изделий на их основе модифицирующими сме-
сями [9, 10]. При этом химически активными реа-
гентами в таких смесях являются фтор, серный ан-
гидрид, атомарный кислород и другие эффектив-
ные окислители [11, 12]. Несмотря на то, что ре-
зультаты газофазной модификации разных поли-
мерных матриц в значительной степени изучены, 
моделирование кинетики формирования фтор- и 
кислородсодержащих слоев в результате поверх-
ностного структурирования полимеров является 
актуальной научной задачей. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Основными объектами исследования явля-
лись полимеры, используемые при аддитивном 
прототипировании, в качестве филаментов (сопо-
лимер акрилонитрила, бутадиена и стирола (АБС)) 
или полимерных подложек (ПЭНП – полиэтилен 
низкой плотности, ПП - полипропилен ПВХ - по-
ливинилхлорид ПЭТ – полиэтилентерефталат, 
СКЭПТ – резина на основе этиленпропиленового 
каучука, БК – резина на основе бутилкаучука, БНК 
– резина на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука). Поверхностную модификацию выполняли 

методом газофазного фторирования газовой смесью 
15%F2/0.5%О2/84.5%He и 7.5%F2/10%О2/82.5%He в 
предварительно вакуумированном реакторе из не-
ржавеющей стали [13]. Процесс модификации кон-
тролировали по степени фторирования CA

F, кг/м2. 
Величина степени фторирования является инте-
гральным параметром, отражающим количество 
содержащегося фтора в образце (преимущественно 
в его поверхностном слое) в результате реакций за-
мещения, присоединения и деструкции, отнесенное 
к обрабатываемой площади поверхности материала. 

ТЕОРИЯ 

При моделировании кинетики формирова-
ния поверхностных интегрированных фтор- и кис-
лородсодержащих слоев в полимерах исследовали 
зависимость степени модификации от продолжи-
тельности трансформирующей технологической 
обработки исходной полимерной матрицы. В соот-
ветствии с [13]: степень модификации исходного 
полимера равна нулю; степень модификации поли-
мера, подвергавшегося длительной (более 72 ч) об-
работке, с увеличением продолжительности газо-
фазной обработки практически не изменяется; про-
цесс модификации описывается в математическом 
смысле гладкими непрерывными функциями. 

При этом аппроксимация эксперименталь-
ных данных должна осуществляться бипараметри-
ческими линейно-, экспоненциально- и логариф-
мически- гиперболическими математическими 
функциями вида (1-3) и сопровождаться максими-
зацией коэффициента детерминации R2 (4) [14]: 

 

𝐶(𝑡) = 1 (𝑎 ∙ 𝑡 + 𝑏)⁄ ,    (1) 
𝐶(𝑡) = 1 (𝑎 ∙ 𝑒𝑡 +𝑏)⁄ ,    (2) 
𝐶(𝑡) = 1 (𝑎 ∙ ln𝑡 + 𝑏)⁄ ,   (3) 
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где C(t) – непрерывная аппроксимирующая функ-
ция; a, b - параметры регрессионной модели; t – 
продолжительность модификации, R2– коэффици-

ент детерминации;  
Ni

C  и  
Nicalc

C
,

, соответ-

ственно, множества экспериментальных и расчёт-

ных значений,C  – среднее арифметическое сте-
пени модификации, N – количество измерений.  

Фундаментальный научный подход к моде-
лированию кинетики модификации основан на по-
стулировании возможности реализации прямых и 
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обратных процессов трансформации структуры по-
лимеров. При формировании соответствующей 
аналитической модели применяют классические 
техники решения систем бипараметрических диф-
ференциальных уравнений первого порядка, опи-
сывающих, взаимосвязь между скоростью про-
цесса модификации достигнутым значением сте-
пени модификации (безразмерная величина с диа-
пазоном значений от 0 до 1, равная отношению сте-
пени модификации к её максимально возможному 
значению) и продолжительностью модифицирую-
щей обработки полимера [15]: 
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где c – нормированная степень модификации, n – 
доля модификатора  в газовой смеси, t – время (с); 
α

1
 – частота актов реакции модификации (с-1), α

2 – 

общая скорость расходования модифицирующего 
реагента (с-1), β

1
 – интегральная скорость процес-

сов десорбции продуктов реакции (с-1), β
2
 – ско-

рость реакции образования соединений, способных 
обеспечивать вторичную модификацию экспери-
ментальных образцов (сек-1).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные значения степени фторирования 
экспериментальных образцов представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Значения степени фторирования образцов при  

различной продолжительности модификации 

Продолжительность 

модификации, ч. 

Степень фторирования CA
F, г/м2 

ПЭНП ПП ПВХ ПЭТ СКЭПТ БК БНК 

0.5 0.24± 0.02 0.37 ± 0.04 0.19 ± 0.02 0.32 ± 0.02 0.7 ±0.1 0.50±0.1 1.80±0.2 

1.0 0.34 ± 0.03 0.62 ± 0.06 0.38 ± 0.04 1.20±0.1 1.10±0.1 0.8 ±0.1 2.80±0.3 

1.5 0.42 ± 0.04 0.69 ± 0.07 0.45 ± 0.05 1.40±0.1 1.50±0.2 1.0 ±0.1 3.50±0.4 

3.0 0.47 ± 0.05 0.71 ± 0.07 0.47 ± 0.05 1.50±0.2 1.70±0.2 1.2 ±0.1 6.20±0.5 

 

Различия степени модификации разных по-
лимеров при равной продолжительности процесса 
обработки свидетельствуют о существенном влия-
нии химического состава и строения полимера на 
эффективность индуцированных трансформацион-
ных процессов. Степень модификации резин на ос-
нове БНК и СКЭПТ во всех случаях существенно 
выше (по сравнению с полиолефинами), что обу-
словлено химическим строением каучуков и осо-
бенностями структуры резины, определяющими 
скорость диффузии молекул фтора в ней. Более вы-
сокая скорость фторирования резин обусловлена 
значительным количеством ненасыщенных связей 
в их составе, способствующих протеканию реак-
ций присоединения фтора, и более высокими вели-
чинами коэффициента диффузии по сравнению с 
полиолефинами, что приводит к распространению 
реакции на большую глубину. 

Представленные в таблице 1 эксперимен-
тальные данные хорошо (𝑅2 ≥ 0.95) аппроксими-
руются уравнениями  

𝐶𝐹(𝑡) = 𝑡 (𝑎 ∙ 𝑡 + 𝑏)⁄    (6a) 

в котором параметр (1 𝑎⁄ ) характеризует продол-

жительность модификации к бесконечности: 

𝐶𝐹(∞)= lim
𝑡→∞

(
𝑡

𝑎∙𝑡+𝑏
) = 1 𝑎⁄   (6б) 

а параметр (1 𝑏⁄ ) характеризует скорость измене-

ния степени фторирования полимерной матрицы 
при незначительной (<5 мин) продолжительности 
модификации: 

𝑑𝐶𝐹

𝑑𝑡
(0) = lim

𝑡→0
(

𝑏

(𝑎∙𝑡+𝑏)2
)= 1 𝑏⁄   (6в) 

Полученные методами корреляционно-ре-
грессионного анализа результаты спецификации 
параметров кинетических моделей степени моди-
фикации представлены в табл. 2. 

Полученная эмпирическая модель носит 
обобщённый характер и позволяет с высокой точ-
ностью прогнозировать значение степени фториро-
вания поверхностных слоёв ряда полимеров, моди-
фикация которых была осуществлена при одинако-
вых условиях. 

Те же самые экспериментальные данные 

хорошо (𝑅2 ≥ 0.94) аппроксимируются так: 

𝐶(𝑡) = 𝐶∞ ∙ (1 −
1

1+𝑡 𝜏⁄
)  (7) 

в котором величина 𝐶∞ имеет смысл предела сте-
пени модификации при стремлении её продолжи-
тельности к бесконечности, а параметр 𝜏 характе-
ризует время, в течение которого достигается сте-
пень модификации, соответствующая половине 
𝐶∞. Полученная модель также носит обобщённый 
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характер и позволяет с высокой точностью прогно-
зировать результаты технологических процессов 
поверхностной модификации полимеров.  

Результаты спецификации параметров ки-
нетических моделей типа (7) представлены в табл. 3. 

Таблица 2 

Параметры моделей кинетики газофазной поверхностной модификации некоторых полимерных  

материалов при аппроксимации экспериментальных данных функцией уравнения (6а) 

Исходный полимер a (м2/г) b (м2·мин/г) R2 

ПЭНП 1.30 ± 0.1 93 ± 9 0.99 ± 0.01 

ПП 0.80 ± 0.3 53 ± 5 0.98 ± 0.01 

ПВХ 1.20 ± 0.2 97 ± 9 0.99 ± 0.01 

ПЭТ 0.30 ± 0.1 39 ± 4 0.94 ± 0.05 

СКЭПТ 0.40 ± 0.1 28 ± 3 0.99 ± 0.01 

БК 0.60 ± 0.1 39 ± 4 0.99 ± 0.01 

БНК 0.06 ± 0.02 18 ± 2 0.97 ± 0.01 

 
Таблица 3 

Параметры моделей кинетики поверхностной модификации полимеров при аппроксимации  

экспериментальных данных 

Исходный поли-

мер 
C∞ , г/м2 τ, мин. R2 

ПЭНП 0.77 ± 0.08 73± 7 0.99 ± 0.01 

ПП 1.30±0.2 69 ± 7 0.97 ± 0.02 

ПВХ 0.83 ± 0.09 81 ± 8 0.98 ± 0.01 

ПЭТ 3.30 ± 0.4 130 ± 20 0.94 ± 0.05 

СКЭПТ 2.50±0.3 70 ± 7 0.97 ± 0.02 

БК 1.70±0.2 66 ± 7 0.99 ± 0.01 

БНК 17.00± 2 310 ± 30 0.95 ± 0.05 

 
Степень модификации БНК значительно 

выше, чем у всех остальных образцов. Минималь-
ные степени модификации характерны для ПВХ и 
ПЭНП, что обусловлено разницей в кинетике фто-
рирования аморфных и кристаллических областей 
полимеров. При этом для достижения полумакси-
мальной степени модификации образцам на основе 
БК, ПП, СКЭПТ, ПЭНП и ПВХ требуется прибли-
зительно одинаковое время (~75 мин), тогда как 
ПЭТ и БНК необходимо фторировать для достиже-
ния аналогичного результата соответственно в ~2 и 
в ~4.5 раза дольше. Вышеуказанные особенности, 
вероятно, обусловлены значительным количе-
ством ненасыщенных связей в составе резин, спо-
собствующих протеканию быстрых реакций с при-
соединением и замещением фтора, и его высокими 
коэффициентами диффузии в эластомерах по срав-
нению с полиолефинами. 

Таким образом, сравнительный анализ раз-
ных подходов обеспечивает возможность опера-
тивной количественной характеризации результа-
тов технологического процесса [16] и/или экспери-
мента, однако допускает одновременное использо-
вание различных моделей аппроксимации, что со-
здает неопределённость и неоднозначность при 
выборе прогностической модели, осуществляемом 
на этапах проектирования и разработки новых 

структурированных полимеров.  
Преобразование модели (7) к виду: 

𝑐(𝑡) = 𝐶(𝑡) 𝐶∞⁄ = 1− (1+ 𝑡 𝜏⁄ )−1  (8) 

где 𝐶∞ – степень модификации при ее бесконечной 
продолжительности; t – продолжительность моди-
фикации; 𝜏 – продолжительность, в течение кото-
рого достигается степень модификации, соответ-
ствующая половине 𝐶∞; позволяет ввести безраз-
мерную величину c(t), определяющую «нормиро-
ванную степень модификации» полимера, исполь-
зуемую в рамках фундаментального научного  под-
хода к моделированию процессов модификации.  
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С учетом вышеуказанных соотношений 
между параметрами модели, зависимость функции 
c(t) носит колоколообразный характер и, в общем 
случае, соотносится с полученными эмпириче-
скими моделями (6) и (7) только при относительно 
небольшой продолжительности модификации. Од-
нако, если в процессе газофазной поверхностной 
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модификации поддерживать относительную кон-
центрацию основного реагента n постоянной, то 
полуаналитическая кинетическая модель суще-
ственно упрощается к виду: 

cn
dt

dc


101
    (10) 

где n0 – постоянная концентрация основного реа-
гента; с – нормированная степень модификации. 

Общим решением дифференциального урав-
нения (10) является экспоненциально-гиперболиче-
ская модель:  

       tBAt
n

tc 


 exp11exp1
1

1

01





(11) 

где α1 – скорость трансформации структуры; β1 – 
интегральная скорость процессов десорбции  ос-
новного реагента из полимера; A и B – обобщенные 
параметры, которые можно определить с помощью 
метода наименьших квадратов на основании количе-

ственного анализа результатов гравиметрических из-
мерений. В приближении 𝐵 ≪ 1:   tBtB  1exp ,) 

вследствие чего уравнение (11) переходит к виду 
(8), что свидетельствует об универсальной иерар-
хии связей между аналитическими и эмпириче-
скими моделями – полуаналитическая модель 
обобщает полуэмпирические и переходит в них в 
асимптотических случаях. 

Разработанные математические модели 
были применены для прогнозирования и выбора 
режимов модификации филаментов 3D-печати на 
основе сополимера акрилонитрила, бутадиента и 
стирола (АБС). С помощью методов численного 
эксперимента   были получены наиболее вероятные 
значения степеней модификации АБС-филаментов 
газовыми смесями фтора и кислорода и инертного 
газа (7,5%F2/10%О2/82,5%He) и были выполнены 
численные оценки погрешности соответствующей 
величины при различной продолжительности по-
верхностной модификации (рисунок). 

 

 
а      б 

Рис. 1. Экспериментальные результаты (а) и прогнозирование (б) зависимости степени модификации АБС-филамента   от про-
должительности модификации газовой смесью фтора и кислорода и гелия (7.5%F2/10%О2/82.5%He) 

 
Время достижения половины от макси-

мально возможной степени модификации 
(4.2±0.5 г/м2) составляет 20(±3) мин. Парето-опти-
мальная степень модификации (80% от макси-
мума) будет достигнута за ~70 мин. 

ВЫВОДЫ 

В работе рассмотрены два подхода к моде-
лированию кинетики формирования поверхност-
ного функционального фтор- и кислородсодержа-
щего слоя – эмпирический и полуаналитический. 
Основное преимущество первого подхода заклю-
чается в получении математических моделей высо-

кой точности с целью дальнейшего прогнозирова-
ния изменения свойств полимеров на основе экспе-
риментальных данных. Второй подход сочетает в 
себе решения в аналитической форме, способству-
ющие формированию обобщённой количествен-
ной модели кинетики модификации и автоматизи-
рованность численных методов. Оба метода в со-
вокупности, образуя комплексный подход, позво-
ляют улучшить качество и точность исследова-
ния при изучении и прогнозировании свойств по-
лимеров. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
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