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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время полимеры являются од-

ними из наиболее значимых и востребованным 

классов соединений, занимающих особое место в 

развитии современных технологий [1, 2]. Потреб-

ность в создании и развитии новых полимерных 

материалов в современном мире постоянно растет 

[3]. Широкий спектр применимости композицион-

ных полимерных материалов в различных сферах 

указывает на необходимость и приоритетность ис-

следований высокомолекулярных соединений с 

набором различных функциональных свойств [4, 5]. 

Различают два подхода к созданию новых 

полимерных композиционных материалов – синтез 

[6] и модификация [7]. Модификация, в отличие от 

синтеза, дает больший спектр возможностей для 

создания новых материалов ввиду ее более разно-

сторонней направленности и возможности варьи-

рования сочетаний физических и химических 

свойств создаваемых материалов [8–10]. 

Одним из наиболее перспективных спосо-

бов модификации материала является обработка 

его поверхности [11–16]. Модификацию поверхно-

сти полимеров осуществляют путем физических и 

химических воздействий. К основным способам 

модификации полимеров, способствующим изме-

нению морфологии поверхности полимерных мат-

риц, относят такие как термическое воздействие, 

облучение, деформирование, воздействие электро-

магнитных полей, обработка химическими реаген-

тами и др. [17–20]. 

Обработка поверхности высокомолекуляр-

ных соединений позволяет улучшить свойства ма-

териалов на их основе. Например, фторирование 

позволяет достигнуть предельной гидрофобности 

поверхности. Газофазное сульфирование позво-

ляет существенно гидрофилизировать поверх-

ность. Плазмохимическая обработка способствует 

активации поверхности и повышает её адгезион-

ные свойства. 

Как правило, в результате поверхностной 

модификации меняется структура и микрорельеф 

поверхности полимера. При физическом воздей-

ствии (например, напылении) строение макромоле-

кул полимера сохраняется в отличие от химиче-

ского воздействия (например, окисления). 

От химического состава и строения поли-

мера непосредственно зависят его функциональ-

ные свойства и устойчивость к внешним атмосфер-

ным, химическим и иным воздействиям. Так, в за-

висимости от способа модификации поверхности 

изменяются такие свойства полимера как смачива-

емость, проницаемость по газам и жидкостям, ад-

гезия и др. [21–23]. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве объектов исследования исполь-

зовались пленки полипропилена (ПП) и планарные 

композиционные материалы, сформированные на 

его основе в процессе газофазного оксифторирова-

ния – продолжительной (в течение трёх часов) об-

работки поверхности исходного материала газо-

выми смесями состава x%F2+y%O2+z%He, где x, y, 

z – доля соответствующего вещества в модифици-

рующей газовой смеси. В результате такой моди-

фикации смачиваемость материала полярными и 

неполярными жидкостями и адгезия к ним функци-

ональных слоёв (например, токопроводящих) ра-

дикально улучшается по сравнению с первоначаль-

ными значениями. 

Для визуализации нанотекстуры экспери-

ментальных образцов часто используется сканиру-

ющая электронная микроскопия (СЭМ) [24–26]. 

Поскольку выводы о степени морфологической ге-

терогенности изучаемой поверхности могут 

сильно зависеть от степени детализации соответ-

ствующих СЭМ-изображений для их количествен-

ного анализа ранее был разработан комплексный 

метод, представленный в [27–30]. К недостаткам 

этого метода следует отнести наблюдавшуюся при 

плоских поворотах образца анизотропию морфоло-

гического спектра его СЭМ-изображения. Для 

устранения этого недостатка в рамках подготовки 

материалов данной статьи была разработана тех-

ника формирования на основании анализируемых 

СЭМ-изображений заведомо изотропных вариаци-

онно-ротационных картин.  

Цифровой образ СЭМ-изображения фор-

мируется как заданная в табличной форме функция 

 yxB ,  зависимости значений яркостей пикселей 

B от их координат  yx, . Для того, чтобы сопоста-

вить одному и тому же объекту N  цифровых обра-

зов, соответствующих изображениям объекта в си-

стемах координат, повернутых относительно пер-

воначальной на некоторые углы k , достаточно 
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вычислить координаты пикселей исходного изоб-

ражения в повернутых системах координат: 
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и сформировать цифровые образы с помощью опе-

рации присвоения    kkk yxByxB ~,~,
~

 .  

Усредняя значения яркостей пикселей по 

полученному ансамблю цифровых реализаций и 

рассчитывая соответствующие стандартные откло-

нения для каждого пикселя стандартизованного 

изображения, можно получить карты распределе-

ний значений стандартных отклонений  yxB , , 

средних значений  yxB ,  и коэффициентов вари-

ации  yxVB ,  яркостей пикселей, в которых: 
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     yxByxyxV BB ,,,  .  (4) 

В качестве основной количественной меры 

ротационной анизотропии анализируемого изобра-

жения можно рассматривать среднее значение ко-

эффициента вариации. 

Для того, чтобы продемонстрировать чув-

ствительность метода был выполнен ряд калибро-

вочных тестов. В качестве имитационных моделей 

использовались результаты визуализации двумер-

ных выборок случайных чисел, равномерно рас-

пределённых в различных диапазонах числовых 

значений. Так, если изображения эксперименталь-

ных образцов характеризуются некоторыми сред-

ними значениями B  и стандартными отклонени-

ями B  яркостей пикселей, то тестовые выборки 

можно формировать, например, распределяя 

случайные числа равномерно в интервале 

 BB BB   , . 

Цифровые модели, сформированные с по-

мощью вышеуказанного алгоритма на основании 

количественных характеристик яркостей пикселей 

СЭМ-изображения поверхности образца и на осно-

вании равномерно распределённых в таком же 

 122;94 интервале значений случайных чисел 

(имитационной выборки), представлены на рис. 1. 

 
Рис. 1. Вариационно-ротационныекартины, характеризующие 

изотропные (а) и анизотропные (б) поверхности 

 

Среднее значение коэффициента вариации 

для имитационной выборки составило 0,08±0,01, в 

то время как для вариационно-ротационной кар-

тины, характеризующей анизотропный образец, 

соответствующая величина приняла значение 

0,3±0,1 (т.е. в 3,75 раза больше). Следовательно, ва-

риационно-ротационный подход может оказаться 

достаточно эффективным инструментом характе-

ризации морфологии поверхности, которая опреде-

ляет некоторые функциональные свойства поверх-

ности (смачивание, адгезию, коэффициент трения) 

[27–33]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для поверхностно модифицированныхпри 

различных составах газовой смеси (x%F2 + y%O2 + 

z%He) пленок ПП были получены СЭМ-изображе-

ния соответствующих поверхностей, которые по-

казали достаточно высокую степень морфологиче-

ской гетерогенности. На основе полученных СЭМ-

изображений с помощью разработанного алго-

ритма были получены вариационно-ротационные 

картины, представленные в табл. 1. Также для всех 

вариационно-ротационных картин были рассчи-

таны средние значения, абсолютные и относитель-

ные погрешности коэффициентов вариации ярко-

сти пикселей.   

Поскольку полученные эксперименталь-

ные данные не образуют серии, для оценки степени 

влияния химического состава модифицирующей 

смеси на структурные характеристики поверхно-

стей образцов было выполнено количественное по-

парное сравнение соответствующих вариационно-

ротационных картин. Так из табл. 2 видно, что 

вследствие интенсивного фторирования уменьша-

ется область локализации морфологического спек-

тра (доля надпороговых амплитуд уменьшается в 

1,5 раза), и возрастает средняя амплитуда бигармо-

ник (увеличивается в 1,3 раза). 
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Таблица 1 

СЭМ-изображения и соответствующие им вариационно-ротационные картины 

Названия  

образцов 
INI F15_O0,5 F10_O6,0 F7,5_O10 INI 

СЭМ  

изображения 

     

Вариационно-

ротационные 

картины 

     
Среднее значе-

ние коэффици-

ента вариации 

0,09 0,10 0,14 0,15 0,09 

Абсолютная по-

грешность ко-

эффициента ва-

риации 

0,02 0,04 0,03 0,06 0,02 

Относительная 

погрешность 

коэффициента 

вариации 

0,22 0,40 0,21 0,40 0,22 

 
Таблица 2 

Сравнение структуры исходного и фторированного образца 

Характеристики 

образцов 

СЭМ- 

изображения 

Морфологические 

спектры 

Области 

локализации 
Профилограммы 

Вариационно- 

ротационные 

картины 

INI 

VR = 0,09±0,02 

δVR = 0,22 

     

F15_O0,5 

VR = 0,10±0,04 

δVR = 0,40 

     
 

По всей видимости, это означает, что фто-

рирование увеличивает степень как вертикальной, 

так горизонтальной неоднородности поверхности 

образца на наномасштабном уровне. Обсуждаемые 

структурные трансформации могут быть визуали-

зированы с помощью вариационно-ротационных 

картин. Чем менее симметричным является соот-

ветствующее изображение, тем в большей степени 

проявляется морфологическая гетерогенность по-

верхности образца.  

В табл. 3 представлены материалы для 

сравнения исходного и оксифторированного сме-

сью He82,5 об.% + F7,5 об.% + O10 об.% образцов. 

Видно, что вследствие интенсивного оксифториро-

вания область локализации морфологического 

спектра также уменьшается в 1,5 раза, однако сред-

няя амплитуда бигармоник возрастает в несколько 

большей степени (в 1,4 раза), чем в первом рас-

сматриваемом случае.  

По всей видимости, это означает, что ката-

лизируемое фтором окисление увеличивает сте-

пень вертикальной неоднородности поверхности 

образца. Характер наблюдаемых изменений коэф-

фициента вариации яркостей пикселей соответ-

ствующей вариационно-ротационной картины сви-

детельствует о возникновении микромасштабных 

неоднородностей поверхности в результате ее ок-

сифторирования. Такие неоднородности могут спо-

собствовать интенсивному дефектообразованию.  
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В ряде работ авторского коллектива ранее 

было показано, что, по крайней мере, для некото-

рых полимерных материалов существуют опти-

мальные сочетания компонент модифицирующей 

смеси, обеспечивающие те или иный уникальные 

функциональные свойства формируемым в резуль-

тате газофазной модификации планарным поли-

мерным композитам. При использовании для мо-

дификации ПП газовой смеси, обладающей близ-

ким к оптимальному для придания образцам на ос-

нове ПЭТФ супергидрофилизирующих свойств хи-

мическим составом, наблюдается (табл. 4) уни-

кальное сочетание значительного увеличения об-

ласти локализации морфологического спектра (в 

1,25 раза) и умеренного возрастания средней ам-

плитуды бигармоник (в 1,2 раза). На вариационно-

ротационной картине этот эффект визуализируется 

высокой степенью однородности окрашивания при 

различных радиусах наблюдения.  
Таблица 3 

Сравнение структуры исходного и оксифторированного смесью He82,5 об.% + F7,5 об.% + O10 об.% образца 

Характеристики 

образцов 

СЭМ- 

изображения 

Морфологические 

спектры 

Области 

локализации 
Профилограммы 

Вариационно- 

ротационные 

картины 

VR = 0,09±0,02 

δVR = 0,22 

     

F7.5_O10 

VR = 0,15±0,06 

δVR = 0,40 

     
 

Таблица 4 

Сравнение структуры исходного и оксифторированного смесью He84 об.% + F10 об.% + O6 об.% образца 

Характеристики 

образцов 

СЭМ- 

изображения 

Морфологические 

спектры 

Области 

локализации 
Профилограммы 

Вариационно- 

ротационные 

картины 

VR = 0,09±0,02 

δVR = 0,22 

     

F10_O6 

VR = 0,14±0,03 

δVR = 0,21 

     
 

Вероятно, конкуренция атомов фтора и 

кислорода за возможность замещения атомов водо-

рода в CH-связях приводит в «оптимальных» слу-

чаях к формированию гидрофильной нанотекстуры 

с суммарной площадь поверхности, наибольшей из 

потенциально возможных для всех рассматривае-

мых сочетаний полимера подложки и газа-модифи-

катора. Мы не можем утверждать, что вышеуказан-

ная смесь газов является с этой точки зрения опти-

мальной для модификации ПП, однако её преиму-

щества перед другими газовыми смесями, рассмат-

риваемыми в контексте возможности обеспечения 

гидрофилизации поверхности образца, очевидны.  

Сводные результаты количественной ха-

рактеризации морфологии образцов представлены 

в табл. 5. 

Видно, что наилучшая из рассматриваемых 

модифицирующая смесь обеспечивает одновре-

менно наибольший радиус локализации морфоло-

гического спектра и наименьшую степень верти-

кальной неоднородности нанотекстуры. При этом 

явных особенностей химического состава поверх-

ности изучаемых образцов не наблюдается. 

Значения ряда функциональных характери-

стик экспериментальных образцов представлены в 

табл. 6. 
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Таблица 5 

Морфологические характеристики экспериментальных образцов 

Кислород, об.% - 0,5 6,0 10 

Фтор, об.% - 15 10 7,5 

СЭМ 

изображения 

    
C 99 88 84 81 

O 1 2 13 17 

F 0 10 3 2 

Область 

локализации 

морфологического 

спектра 
    

Область 

локализации 

нормализованного 

морфологического 

спектра     

R 1,6 2,0 3,1 1,9 

 

Профилограмма 

морфологического 

спектра 

     
 

Профилограмма 

нормализованного 

морфологического 

спектра 

     

MAX 12,3 15,2 10,6 18,8 

 
Таблица 6 

Функциональные характеристики экспериментальных образцов 

Коэффициент диффузии D·108, см2/с 0,87 0,11 0,15 0,23 

Коэффициент проницаемости Р·109, г·см/см2c·атм 14,35 2,21 7,63 9,62 

Однонаправленный поток вещества J·106, г/см2·с 2,87 0,44 1,53 1,92 

Коэффициент сорбции S, г·см-3·атм-1 1,7 2,0 4,9 4,2 

Кислород, об.% (0,25) 0,5 6,0 10 

Фтор, об.% (0) 15 10 7,5 

C, ат.% 99 88 84 81 

O, ат.% 1 2 13 17 

F, ат.% 0 10 3 2 

R 1,6 2,0 3,1 1,9 

MAX 12,3 15,2 10,6 18,8 

VR 0,09 0,10 0,14 0,15 

dVR 0,02 0,04 0,03 0,06 

δVR 0,22 0,40 0,21 0,40 
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В зависимости от содержания фтора в мо-

дифицирующей смеси 𝐶𝐹, содержания кислорода в 

подложке 𝑛𝑂 и величины максимальной ампли-

туды 𝑚𝑎𝑥(𝐴𝑘𝑙) морфологического спектра соот-

ветствующего СЭМ-изображения коэффициент 

диффузии 𝐷, проницаемость 𝑃, однонаправленный 

поток 𝐽 и коэффициент сорбции 𝑆 могут быть вычис-

лены соответственно по приближённым формулам: 

𝐷 ≅ 0,85 − 0,05 ∙ 𝐶𝐹 − 0,02 ∙ 𝑛𝑂 + 

+ 0,003 ∙ 𝑚𝑎𝑥(𝐴𝑘𝑙).       (5) 

𝑃 ≅ 15 − 0,81 ∙ 𝐶𝐹 + 0,10 ∙ 𝑛𝑂 − 

− 0,054 ∙ 𝑚𝑎𝑥(𝐴𝑘𝑙).       (6) 

𝐽 ≅ 3,0 − 0,16 ∙ 𝐶𝐹 + 0,02 ∙ 𝑛𝑂 − 

− 0,01 ∙ 𝑚𝑎𝑥(𝐴𝑘𝑙).       (7) 

𝑆 ≅ 3,6 + 0,04 ∙ 𝐶𝐹 + 0,21 ∙ 𝑛𝑂 − 

− 0,17 ∙ 𝑚𝑎𝑥(𝐴𝑘𝑙).       (8) 

Таким образом, коэффициент диффузии 

уменьшается с увеличением содержания фтора в 

модифицирующей смеси и кислорода в подложке и 

возрастает с увеличением степени вертикальной 

неоднородности текстуры поверхности материала. 

Однонаправленный поток н-гептана и соответству-

ющая проницаемость уменьшается с увеличением 

содержания фтора в модифицирующей смеси и с 

ростом степени вертикальной неоднородности тек-

стуры его поверхности и возрастает с увеличением 

содержания кислорода в подложке. Коэффициент 

сорбции возрастает с увеличением содержания 

фтора в модифицирующей смеси и содержания 

кислорода в подложке и уменьшается с ростом 

максимальной амплитуды морфологического спек-

тра соответствующего изображения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработан и апробирован новый подход к 

количественной характеризации морфологической 

гетерогенности поверхности на основании вариа-

ционного анализа ее СЭМ-изображения. Показана 

возможность характеризации морфологии поверх-

ности с помощью вариационно-ротационных кар-

тин. Продемонстрировано влияние фторирования 

и оксифторирования на визуально наблюдаемые 

изменения вариационно-ротационных картин, ха-

рактеризующих экспериментальные образцы, по-

лученные в результате поверхностной модифика-

ции полипропилена.  

Разработанный подход позволит в дальней-

шем осуществлять моделирование функциональ-

ных свойств новых полимерных композитов на ос-

нове применения технологий искусственного ин-

теллекта. В то время, как каждое СЭМ-изображе-

ние является абсолютно уникальным, вариаци-

онно-ротационные картины позволяют выявить не-

которые общие плохо поддающиеся формализации 

свойства обсуждаемых СЭМ-изображений и, сле-

довательно, нанотекстур поверхностей экспери-

ментальных образцов. Поскольку одной из задач, 

для которых создавались искусственные нейрон-

ные сети (ИНС), является именно классификация 

плохо структурированной информации (в частно-

сти, графической), представляется весьма вероят-

ным положительный результат их применения для 

прогнозирования функциональных свойств  разра-

батываемых материалов, т.к. имеющейся базы дан-

ных разномасштабных СЭМ-изображений различ-

ных полимерных материалов достаточно для эф-

фективного обучения ИНС, а, например, техноло-

гии идентификации лиц с помощью ИНС уже явля-

ются широко известными и применяемыми. При 

этом идентификация лиц предполагает выявление 

довольного большого количества частных характе-

ристик распознаваемого объекта, что в информаци-

онно-логическом смысле аналогично возможности 

описания нового материала многомерным векто-

ром характеристик, описывающих его свойства. 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках гранта №20-03-00191А. 
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