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АНАЛИЗ СТРУКТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЙ  
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПОЛИЭТИЛЕНОВЫХ ПЛЕНОК  
МЕТОДОМ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ СКАНИРУЮЩЕЙ КАЛОРИМЕТРИИ 

 
Аннотация. В статье представлены результаты исследований влияния высокочастотной емкост-
ной (ВЧЕ) плазменной модификации на изменение структуры полиэтиленовых (ПЭ) пленок. Для ана-
лиза структурных изменений методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) опре-
делены температура и удельная теплота плавления, а также температура стеклования образцов 
ПЭ-пленок до и после ВЧЕ плазменной модификации в плазмообразующих газах аргоне и воздухе. По-
добрана температурная программа, позволяющая определить температуру стеклования, которая 
может служить качественной характеристикой структурных изменений в макромолекулах поли-
мера. Показано, что у модифицированных образцов происходит повышение температуры стеклова-
ния, при этом максимальный эффект наблюдается для образцов, модифицированных в ВЧЕ плазме 
воздуха, что может быть связано с образованием функциональных групп, кратных связей и сшивок, 
что способствует снижению молекулярной подвижности и затруднению конформационных перехо-
дов в макромолекулах ПЭ. 
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ANALYSIS OF STRUCTURAL CHANGES  
OF MODIFIED POLYETHYLENE FILMS BY DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY 
 
Abstract. The article presents the results of studies of the effect of high-frequency capacitive (HF) plasma 
modification on the change in the structure of polyethylene (PE) films. To analyse structural changes by dif-
ferential scanning calometry (DSC), the temperature and specific heat of melting, as well as the glass transi-
tion temperature of PE film samples before and after plasma modification in plasma-forming gases argon 
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and air were determined. A temperature programme has been selected to determine the glass transition tem-
perature, which can serve as a qualitative characteristic of structural changes in polymer macromolecules. 
It is shown that the modified samples have an increase in the glass transition temperature, while the maxi-
mum effect is observed for samples modified in the HE plasma of air, which may be due to the formation of 
functional groups, multiple bonds and crosslinking, which contributes to a decrease in molecular mobility 
and difficulty of conformational transitions in PE macromolecules. 
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Введение. В настоящее время полимер-
ные пленки и синтетические волокна широко 
используются во многих сферах промышленно-
сти для производства многофункциональных 
текстильных материалов, обладающих различ-
ными свойствами [1]. При этом для их получе-
ния одними из наиболее распространенных по-
лимеров являются полиолефины, характери-
зующиеся химической стойкостью, доступно-
стью сырьевой базы и низкой стоимостью [2]. 
Для успешного применения полимерных пленок 
и синтетических волокон в составе многофунк-
циональных материалов актуально регулирова-
ние их физических и физико-химических 
свойств, таких как шероховатость, смачивае-
мость поверхности, адгезионная способность, 
термостойкость, термоусадка и др. [3]. 

Для регулирования свойств материалов на 
основе полиолефинов используются процессы 
модификации их поверхности с применением 
различных видов излучений, в том числе высо-
коэнергетическими протонами, ионами; при 
этом получаемые эффекты зависят от вида из-
лучения и параметров модификации [4]. Доста-
точно широко исследованы процессы модифи-
кации полимерных материалов в плазме инерт-
ных и реакционноспособных газов [5–14]. При 
этом одним из перспективных методов модифи-
кации полимерных материалов является приме-
нение плазмы высокочастотного (ВЧ) разряда 
пониженного давления, при обработке в кото-
рой в результате взаимодействия компонентов 
плазмы с макромолекулами полимеров проис-
ходит изменение структуры и химического со-
става поверхностного слоя, что оказывает суще-
ственное влияние на изменение физико-химиче- 
ских свойств поверхности модифицируемых 
материалов [9–13]. 

Для исследования процессов модифика-
ции полимерных материалов ВЧ-плазмой пони-
женного давления особый интерес представляет 
установление механизмов изменения структуры 
и состава модифицированного поверхностного 

слоя. Хорошо известно [14], что температурные 
переходы в полимерах чувствительны к измене-
нию их молекулярной структуры. В частности, 
температура стеклования, может служить каче-
ственной характеристикой кинетической гибко-
сти макромолекул полимера и зависит от внут-
римолекулярных и межмолекулярных взаимо-
действий. На температуру стеклования полиме-
ра оказывает влияние движение структурных 
единиц макромолекул и время релаксации, при 
этом в качестве структурных единиц, участ-
вующих в данных процессах, могут выступать 
как отдельные атомы, так и сегменты макромо-
лекул. Процесс стеклования является одним из 
наиболее сложных явлений среди других релак-
сационных процессов, происходящих в полиме-
рах, поэтому особое внимание при рассмотре-
нии методов определения температуры стекло-
вания необходимо уделять влиянию условии ̆ 
эксперимента, а именно скорости воздействия 
на изменение физических или механических 
свойств полимера [15]. 

Объекты и методы. В рамках работы ис-
следовано влияния ВЧ плазменной модифика-
ции на термические свойства полиэтиленовой 
(ПЭ) пленки. В качестве объекта исследования 
выбрана ПЭ-пленка, полученная методом плос-
кощелевой экструзии, толщиной 40 мкм, плот-
ностью 0,920 г/см3, состоящая на 90 % из ПЭ 
низкой плотности и 10 % из линейного ПЭ низ-
кой плотности. Для модификации образцов ПЭ-
пленки применялась экспериментальная плаз-
менная установка высокочастотного емкостного 
(ВЧЕ) разряда пониженного давления [9]. Пара-
метры ВЧЕ плазменной модификации: мощ-
ность разряда 1,4–2,0 кВт; время обработки  
3–7 мин; давление в рабочей камере 10–30 Па; 
расход плазмообразующего газа 0,01–0,04 г/с; 
в качестве плазмообразующих газов использо-
вали аргон и воздух. 

Для установления эффектов ВЧЕ плазмен-
ной модификации исследованы термические 
свойства образцов методом дифференциальной 
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сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
DSC 204 F1 Phoenix (NETZSCH, Германия). 
В качестве определяемых физических величин 
выбраны температура и удельная теплота плавле-
ния, а также температура стеклования, которая 
в отличие от температур плавления и кристалли-
зации не соответствует фазовому переходу и мо-
жет использоваться для характеристики кинетиче-
ских эффектов и структурных изменений [16, 17]. 

Методика проведения испытаний подоб-
рана в соответствии с ГОСТ Р 55134–2012 (ИСО 
11357-1:2009) и ГОСТ Р 55135–2012 (ИСО 
11357-2:1999). Используемая температурная 
программа представлена на рис. 1. 

Результаты и обсуждение. На первом 
этапе осуществлялась продувка измерительной 
ячейки газообразным азотом при 25 °С в тече-
ние 10 мин для достижения образцом заданной 
температуры. Для определения температуры 

стеклования образца при первом нагреве осуще-
ствлялось равномерное охлаждение испытывае-
мого материала до –110 °С смесью жидкого 
и газообразного азота, при достижении задан-
ной температуры поддерживалась изотерма на 
протяжении 10 мин с последующим нагревом 
до 160 °С со скоростью 10 и 20 °С/мин. Второй 
нагрев осуществлялся согласно заданной про-
грамме при тех же скоростях. Масса навески 
образцов определялась на аналитических весах 
по разности между пустым и заполненным 
алюминиевым тиглем в серии из 5 измерений 
с точностью до 0,1 мг. 

Для оценки влияния скорости нагрева на 
получаемые результаты проведена серия испы-
таний для контрольного не модифицированного 
образца ПЭ пленки по температурной программе 
(см. рис. 1) со скоростью нагрева 10 и 20 °С/мин. 
Результаты представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 1. Температурная программа проведения испытания  

 

 
Рис. 2. Результаты ДСК образцов ПЭ-пленки при скорости нагрева 10 °С/мин (1) и 20 °С/мин (2) 

2 

1 
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Анализ полученных результатов (см. рис. 2) 

показал, что значительных отличий в значениях 
температуры стеклования, плавления и удельной 
теплоте плавления не наблюдается, но при скоро-
сти нагрева 10 °С/мин на ДСК кривых перегибы 
наиболее выражены, что может быть использова-
но для получения наиболее детальной информа-
ции о структурных изменениях исследуемых об-
разцов. Кроме того, известно, что измерение тем-
пературы стеклования со скоростями нагрева пре-

вышающими 10 °С/мин может приводить к уве-
личению времени релаксации структурных еди-
ниц полимера и получению некорректных резуль-
татов [18], поэтому для последующих испытаний 
выбрана скорость нагрева 10 °С/мин.  

Результаты ДСК для образцов ПЭ-пленки 
до и после модификации в плазме ВЧЕ-разряда 
пониженного давления в плазмообразующих 
газах аргоне и воздухе представлены на рис. 3, 4 
и в таблице. 

 

 
Рис. 3. Результаты ДСК первого нагрева для образцов ПЭ-пленки до (1) и после модификации  

в плазме ВЧЕ-разряда пониженного давления в плазмообразующих газах аргоне (2) и воздухе (3) 

 

 
Рис. 4. Результаты ДСК второго нагрева для образцов ПЭ-пленки до (1) и после модификации  

в плазме ВЧЕ-разряда пониженного давления в плазмообразующих газах аргоне (2) и воздухе (3) 
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Т а б л и ц а  
Результаты ДСК для образцов ПЭ-пленки до и после модификации в плазме ВЧЕ-разряда пониженного давления 

Параметр 
Образец 

исходный 
модифицированный 
в плазме аргона 

модифицированный  
в плазме воздуха 

1-й нагрев 
Температура стеклования, °С –23,5 –21,0 –17,9 
Температура плавления, °С 110,7 111,6 110,7 
Удельная теплота плавления, Дж/г 122,2 124,3 127,2 

2-й нагрев 
Температура стеклования, °С –33,7 –29,7 –27,3 
Температура плавления, °С 108,1 108,3 108,3 
Удельная теплота плавления, Дж/г 128,8 128,4 131,5 

 
По результатам ДСК можно сделать вы-

вод, что для образцов ПЭ-пленки, модифициро-
ванных ВЧЕ-плазмой пониженного давления, 
значительных изменений в структуре всего объ-
ема полимера не происходит, о чем свидетельст-
вуют схожий характер кривых и значения темпе-
ратур плавления исходных и модифицированных 
образцов при втором нагреве (см. рис. 4, табл.). 

При первом нагреве характер кривых 
ДСК для образцов до и после ВЧЕ плазменной 
модификации имеет отличия (см. рис. 3). Для 
модифицированных образцов наблюдается по-
явление дополнительных перегибов в диапазо-
не температур от 81 до 95 °С, что может яв-
ляться свидетельством структурных изменений 
поверхностного слоя образцов ПЭ-пленки 
в результате ВЧЕ плазменной обработки. Так-
же для модифицированных образцов наблюда-
ется повышение значений удельной теплоты 
плавления, что может быть вызвано образова-
нием на поверхности ПЭ-пленки термоста-
бильных функциональных групп, кратных свя-
зей и сшивок [19]. 

Для анализа структурных изменений наи-
больший интерес представляет изменение тем-
пературы стеклования исследуемых образцов. 
По полученным результатам можно сделать вы-
вод, что для образцов, модифицированных 

в плазме ВЧЕ-разряда пониженного давления, 
температура стеклования по сравнению с ис-
ходным образцом повышается на 2,5...6,4 °С, 
при этом максимальный эффект наблюдается 
для образцов, модифицированных в ВЧЕ-плазме 
воздуха (см. табл.). Это может быть связано 
с тем, что при взаимодействии компонентов 
плазмы с ПЭ-пленкой на ее поверхности проис-
ходит разрыв ковалентных связей с образовани-
ем функциональных групп, кратных связей 
и сшивок, что способствует разветвлению 
структуры полимера, увеличению межмолеку-
лярных взаимодействий, снижению молекуляр-
ной подвижности и затруднению конформаци-
онных переходов в макромолекулах при нагре-
вании образца. Данное предположение согласу-
ется с литературными данными, свидетельст-
вующими, что повышение температуры стекло-
вания наблюдается при наличии в структуре по-
лимера полярных функциональных групп 
и межмолекулярных сшивок [20], и нуждается 
в подтверждении методами рентгеноструктурно-
го анализа и инфракрасной спектроскопии, так 
как определяющее влияние на молекулярную 
подвижность полимера оказывает его химиче-
ских состав, молекулярная структура и степень 
кристалличности. 
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