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Введение
По сравнению со стеклянной посудой, емкости из полиэтиленте-

рефталата (ПЭТФ) для хранения и транспортирования жидкостей 
имеют меньшие массу и хрупкость [1–3]. Одним из основных не-
достатков ПЭТФ емкостей является относительно большая естест-
венная убыль жидкостей при длительном хранении [4–6]. Воз-
можный способ снижения диффузионной проницаемости ПЭТФ 
заключается в физической и химико-физической модификации по-
верхности готового изделия [7–9]. 
В работе исследовали эффективность применения метода ок-

сифторирования для снижения проницаемости ПЭТФ пленки по 
различным жидкостям. Ранее оксифторирование, которое заклю-
чается в действии на полимер смеси фтора и кислорода, исполь-
зовали, в основном, для химической модификации полиолефинов 
[10–12], известно применение рассмотренного метода для химиче-
ской модификации нетканого иглопробивного материала на основе 
полиэтилентерефталатных волокон с целью регулирования смачи-
ваемости волокон латексом синтетического каучука [13].
Целью работы является исследование диффузионной проницае-

мости оксифторированных ПЭТФ пленок по различным жидкостям.
Объекты и методы исследования

В качестве объекта исследования использовали неокрашенную 
ПЭТФ пленку высшего сорта Э толщиной 20 мкм по ГОСТ 24234 
–80 производства ООО ГК «ВЕЛУНД СТАЛЬ». Применение от-
носительно тонкой пленки снизило продолжительность экспери-
мента. Химическую модификацию ПЭТФ пленки проводили с 
использованием смесей фтора и кислорода, разбавленных гелием. 
Использовали промышленный фтор чистотой не менее 95% про-
изводства ООО «ГалоПолимер Кирово-Чепецк», гелий высокой 
чистоты (марка 5.0, ТУ 20.11.11-001-37924839-2019 (99,999%)). 
Приготовление газовой смеси для модификации осуществляли 

разбавлением гелием и атмосферным воздухом фтора до задан-
ной концентрации компонентов. Остаточное давление при ваку-
умировании реактора составляло 0,01–0,02 атм. Модификацию 
ПЭТФ пленки выполняли смесью состава: 12 об.% фтора, 80 об.% 
гелия и 8 об.% кислорода. Нейтрализацию газообразных продук-
тов реакции и непрореагировавшего фтора проводили с помощью 
поглотителя химического известкового ХП-И (Ca(OH)2) в емко-
сти-уловителе.
Диффузионную проницаемость исходной и модифицированной 

ПЭТФ пленок исследовали при использовании модельных жид-
костей, таких как вода, 40% и 92% растворы этанола в воде,  и опре-
деляли по ГОСТ Р 53656.2–2009 при температуре 22 ± 2°С. Схема 
использованной в работе диффузионной ячейки  представлена на 
рис. 1. Продолжительность испытаний составляла 100 суток. Умень-
шение массы жидкостей в диффузионной ячейке контролировали 
взвешиванием на электронных весах с точностью ± 0,0002 г.

Рис. 1. Схема ячейки для определения 
диффузионной проницамости пленок 
по  жидкостям. 

Конструкция диффузионной ячейки (рис. 1) обеспечивает непо-
средственный контакт поверхности образцов с жидкостями, что 
приближает режимы испытаний к условиям эксплуатации емкос-
тей при хранении и транспортировании жидкостей. Использован-
ная методика испытаний снимает ограничения, которые возникают 
при проведении эксперимента в условиях контакта поверхности 
образцов с парами, состав которых может отличаться от состава 
раствора жидкости [14]. 
При испытаниях проницаемости по воде диффузионные ячейки 

с исходной и модифицированной пленок помещали в эксикатор с 
концентрированной серной кислотой, которая поглощала выде-
лившиеся водяные пары.  При испытаниях проницаемости по рас-
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творам этанола образцы исходных и модифицированных пленок 
обдували воздухом со скоростью 1 м/с. В условиях испытаний, в 
которых с внешней стороны образцов непрерывно удаляли пары 
выделившейся жидкости поглощением серной кислотой или обду-
вом, перенос жидкостей из ячейки в окружающую среду определя-
ется скоростью диффузии жидкостей в полимере. 
Для герметизации ячейки использовали уплотнения из силико-

новой резины. Герметичность каждой ячейки проверяли методом 
выдержки ячейки в рабочем состоянии (рис. 1) на фильтровальной 
бумаге в течение 2 ч. Отсутствие пятен на фильтровальной бумаге 
свидетельствует о герметичности участка контакта пленки с ме-
таллической поверхностью ячейки. 
Уменьшение массы жидкостей в диффузионной ячейке на еди-

ницу площади образца (Q, кг/м2) рассчитывали из уравнения: 

 (1)

где Q0 – начальная масса жидкости в ячейке; Qτ – масса жидкости, 
оставшейся в ячейке за время эксперимента τ, сут; S – площадь 
образца, м2. Максимальная относительная ошибка определения 
уменьшения массы жидкостей в диффузионной ячейке не превы-
шала ± 8%.  
Спектры исходной и модифицированных пленок получали при 

использовании спектрофотометра UNICO 1201.
Результаты и их обсуждение

Методом ИК-спектроскопии исследовали влияние оксифтори-
рования на изменение химического состава поверхности пленок 
(рис. 2).

Рис. 2. ИК-спектры исходной (1) и оксифторированной в течение 0,5 ч 
(2) пленок (стрелками показаны области полос поглощения, отнесен-
ные к новым кислород- и фторсодержащим группам).
Из ИК-спектров (рис. 2) следует, что при химической модифи-

кации ПЭТФ пленки происходит формирование фторированных 
и окисленных фрагментов макромолекул полиэтилентерефталата. 
К области поглощения СF–групп отнесена уширенная полоса с мак-
симумом 1030 см-1 и полосы поглощения в области 1150–1230 см-1. 
Полосы колебаний вновь образующихся С=О групп (1700 см-1) 
частично накладываются на сигнал аналогичных групп исходного 
полимера, более слабый сигнал в области 1650–1600 см-1 отнесен 
к фрагментам С(О)F, С(О)ОН или СНFС(О)О. Наличие кар-
боксильных групп подтверждается слабой полосой поглощения в 
области 30003300 см-1. 
Кинетические зависимости уменьшения массы жидкостей в 

диффузионной ячейке, рассчитанной на единицу площади образ-
цов, при использовании исходной и модифицированной ПЭТФ 
пленок представлены на рис. 3 и 4 соответственно.
При использовании образцов исходной ПЭТФ пленки макси-

мальное уменьшение массы жидкостей в диффузионной ячейке за 
равное время испытаний наблюдается при переносе воды (рис. 3,
зависимость 1). При переносе 40% и 92% раствора этанола в воде
наблюдается примерно равное уменьшение массы жидкостей в
ячейке (рис. 3, зависимости 2 и 3). Для образцов оксифторирован-
ной пленки максимальное уменьшение массы жидкости в диф-
фузионной ячейке наблюдается при переносе воды (рис. 4, зависи-
мость 1), по сравнению с которыми при переносе 40 и 92% раство-
ров этанола в воде масса раствора в ячейке снижается в меньшей 
степени (рис. 4, зависимости 2 и 3). 

Рис. 3 Кинетические зависимости уменьшения массы воды (1), 92% (2) 
и 40% (3) раствора этанола в воде в диффузионной ячейке при исполь-
зовании исходной пленки.

Рис. 4. Кинетические зависимости уменьшения массы воды (1), 92% 
(2) и 40% (3) раствора этанола в воде в диффузионной ячейке при ис-
пользовании модифицированной пленки.
Из кинетических зависимостей уменьшения массы жидкостей 

в диффузионных ячейках рассчитали коэффициенты диффузии и 
проницаемости жидкостей в исходной и модифицированной плен-
ках [15, 16]. Стационарная стадия переноса жидкостей, которая 
отражает линейный участок кинетических зависимостей умень-
шения массы жидкостей в диффузионной ячейке, за 100 суток 
эксперимента не была установлена, и линейный участок кинетиче-
ских зависимостей определяли методом экстраполяции зависимо-
стей G от τ на рис. 3 и 4. По известным значениям коэффициентов 
диффузии и проницаемости определили коэффициент сорбции 
жидкостей в исходной и модифицированной пленках (таблица).
Таблица. Характеристики диффузионной проницаемости исходной и 
модифицированной пленок по воде, 40 и 92% раствору этанола в воде. 

Жид-
кости D1×1018 D2×1018 Р1×1016 Р2×1016 S1×10-2 S2×10-2 

1
2
3

3,9
1,7
1,5

31,0
3,9
12,2

10,5
1,5
1,4

0,25
0,02
0,13

2,72
0,86
0,93

0,0083
0,0046
0,0105

D1, D2  ̶  коэффициент диффузии жидкости в исходной и модифи-
цированной пленках, м2/с;  
Р1, Р2  ̶  коэффициент проницаемости жидкостей в исходной и мо-
дифицированной пленках, (кг×м)/(м2×с);
S1, S2  ̶  коэффициент сорбции жидкостей в исходной и модифици-
рованной пленках, кг/м3; 1  по воде; 2 по 92% раствору этанола 
в воде; 3 по 40% раствору этанола в воде.
Из данных таблицы следует, что по сравнению с исходной плен-

кой коэффициент проницаемости модифицированной пленки сни-
жается по воде в 40 раз, а по 92 и 40% раствору этанола в воде – в 
75 и 10 раз соответственно. В то же время, по сравнению с исход-
ной пленкой коэффициент диффузии воды в модифицированной 
пленке увеличивается практически в 8 раз, а 92 и 40% раствора эта-
нола в воде возрастает приблизительно в 2 и 8 раза соответственно 
(табл.). Из полученных данных следует, что следствием оксифто-
рирования ПЭТФ пленок является значительное, в зависимости от 
состава жидкости на 23 порядка, снижение коэффициента сорб-
ции различных жидкостей в модифицированной пленке (табл.). 
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Возрастание коэффициента диффузии различных жидкостей в 
модифицированной пленке является следствием формирования ло-
кальной дефектности, которая влияет на параметр расчета коэффи-
циента диффузии веществ в полимерах, что вытекает из следую-
щего уравнения [15, 16]:

 (2)

где d – толщина полимерной пленки, м; τS – время запаздывания, с.
Время запаздывания определяется из кинетических зависимос-

тей уменьшения массы жидкостей в диффузионной ячейке как пе-
ресечение линейного участка зависимостей с осью абсцисс [15, 
16]. Время запаздывания определяет появление жидкости на внеш-
ней поверхности образца и начало регистрируемого уменьшения 
массы жидкости в диффузионной ячейке. 
Формирование локальной дефектности модифицированной плен-

ки является следствием увеличения в результате оксифторирова-
ния полярности макромолекул в результате возрастания числа по-
лярных групп, и изменения состава полярных групп (рис. 1), и 
возрастания в силу этого скорости релаксации структуры поли-
мера [17–19]. Локальная дефектность модифицированных пленок 
уменьшает время запаздывания, что согласно уравнению (2) при-
водит при расчете к возрастанию величины коэффициента диффу-
зии жидкости в пленке. 
Для обоснования и объяснения полученных эксперименталь-

ных данных при использовании атомно-силового микроскопа
исследованы поверхности исходной и модифицированной пленок.
Микрофотографии поверхности пленок площадью 50×50 мкм до и 
после оксифторирования представлены на рис. 5.

Рис. 5. Микрофотографии поверхности исходной (а) и модифицирован-
ной (б) пленки (стрелками отмечены места расположения микротре-
щин).
Оксифторирование приводит к существенному изменению по-

верхности модифицированной пленки. По сравнению с исходной 
пленкой на поверхности модифицированной пленки появляется 
значительное число конических образований, возле которых на-
ходятся микротрещины. Наблюдается зависимость размеров мик-
ротрещин от высоты конических образований: чем выше кониче-
ское образование, тем больше ширина микротрещины. Так, у ко-
нических образований с большей высотой ширина микротрещин 
достигает величины в диапазоне 1–3 мкм. 
Изменение шероховатости поверхности ПЭТ пленок до и после 

оксифторирования определяли по профилограммам, полученным 
при использовании приставки атомно-силового микроскопа. Они 
представлены на рис. 6.
Из профилограммы исходной пленки следует относительно 

небольшое отклонение профиля от средней линии. Полная высо-
та профиля, которая рассчитывается как разность между макси-
мальным и минимальным показателями неровности поверхности, 
для исходной пленки составляет 20 нм (рис. 6 а), для оксифтори-

рованной пленки полная высота профиля возрастает до 260 нм
(рис. 6 б). Следствием увеличения полной высоты профиля мо-
дифицированной пленки является повреждение поверхностного
оксифторированного слоя и локальное уменьшение толщины плен-
ки. Образование локальных дефектов отражается повышенным
коэффициентом диффузии жидкостей в модифицированной плен-
ке (табл.), однако существенное снижение по сравнению с исход-
ной пленкой коэффициента сорбции свидетельствует об относи-
тельно небольшом количестве диффундирующей жидкости или о 
том, что дефекты занимают относительно малую площадь на по-
верхности модифицированной пленки.

Рис. 6. Профилограммы поверхности пленок до (а) и после (б) оксиф-
торирования. 

Выводы:
- следствием оксифторирования ПЭТФ пленки является уменьше-
ние коэффициента проницаемости, степень снижения которого по 
сравнению с коэффициентом проницаемости исходной пленки зави-
сит от химического состава использованных модельных жидкостей;
- перенос жидкостей в оксифторированной пленке происходит при 
повышенном по сравнению с исходной пленкой коэффициенте 
диффузии жидкостей в пленке, коэффициент проницаемости сни-
жается за счет существенного уменьшения коэффициента сорбции 
жидкостей в модифицированной пленке;
- для оксифторирования необходимо использовать ПЭТФ плен-
ки толщиной более 20 мкм, что снижает влияние формирования
микротрещин на процесс переноса жидкостей в модифицирован-
ной пленке. 
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