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Для выяснения механизма роста углеродных нановолокон на поверхности полимеров при воздействии мощного ионно-

го пучка проведено комплексное исследование, включающее изучение влияния природы полимера, типа каталитической 
добавки, предварительной термообработки на рост углеродных нановолокон. Установлено, что лучшими полимерами для 
синтеза таких волокон являются промышленные хлорполимеры – хлорированный поливинилхлорид и поливинилхлорид. 
Лучшей каталитической добавкой является ферроцен. Обнаружено формирование углеродных нановолокон на этих поли-
мерах с добавкой хлорида цинка. Этот факт не может быть объяснен с точки зрения известных механизмов роста углерод-
ных нанотрубок и нановолокон. Подавление роста углеродных нановолокон при предварительной термообработке полиме-
ра (перед облучением) так же не может быть корректно объяснено с точки зрения существующих механизмов роста. Рас-
смотрен возможный механизм рост углеродных нановолокон при таком воздействии на хлорполимеры. 
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To elucidate the growth mechanism of carbon nanofibers on the surface of polymers under the action of a high power ion beam 

a comprehensive study was conducted, including the study of the effect of the nature of the polymer, the type of catalytic additive, 
and preliminary heat treatment on the growth of carbon nanofibers. It has been established that the best polymers for the synthesis 
of such fibers are industrial chloropolymers - chlorinated polyvinylchloride and polyvinylchloride. Ferrocene is the best catalytic addi-
tive. The formation of carbon nanofibers on these polymers with the addition of zinc chloride was found. This fact cannot be ex-
plained from the point of view of the known growth mechanisms of carbon nanotubes and nanofibers. The suppression of the growth 
of carbon nanofibers during the preliminary heat treatment of the polymer (before irradiation) also cannot be correctly explained 
from the point of view of the existing growth mechanisms. A possible mechanism for the growth of carbon nanofibers with such an 
effect on chloropolymers is considered. 
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Введение 
Наблюдаемый в последнее время большой   

интерес к формированию слоев наноструктуриро-
ванного углерода на поверхности различных поли-
меров обусловлен тем, что такие слои являются 
перспективным материалом для массового произ-
водства недорогих гибких элементов устройств 
мобильной электроники. Наиболее часто в каче-
стве полимера используют полиимид, обладающий 
высокой термостойкостью [1]. Другим, более недо-
рогим полимером, который используют для этих 
целей является фенольная смола [2]. Для форми-
рования на поверхности полимеров углеродных 
слоев используют лазерное излучение. При воз-
действии импульсного лазерного излучения раз-
личной длительности (как микросекундного, так и 
наносекундного диапазона) происходит быстрый 
нагреве поверхностного слоя до температуры раз-
ложения полимера с последующей карбонизацией 
и графитизацией твердого углеродсодержащего 
остатка разложения полимера. При этом поверх-

ностный слой полимера может трансформировать-
ся в слой пористого графена (так называемого ла-
зерно-индуцированного графена) или графеновых 
волокон [3]. Толщина этого слоя может составлять 
десятки микрометров. Важным достоинством тако-
го способ формирования графенового слоя явля-
ется возможность его реализации непосредственно 
в воздушной среде. Газообразные продукты терми-
ческого разложения полимера в этом случае 
предохраняют нагретый слой графена от окисле-
ния.  Существенным недостатком этого метода 
является малый диаметр лазерного пучка и высо-
кая неоднородность распределения энергии по его 
сечению, что приводит к значительной неоднород-
ности формируемых графеновых слоев. Предло-
женное в работе [4] уменьшение неоднородности 
формируемых слоев за счет разной степени фоку-
сировки лазерного излучения на поверхности по-
лимера полностью не решает эту проблему. 

Для получения слоев наноструктурированного 
углерода на поверхности полимеров вместо им-
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пульсного лазерного излучения может быть ис-
пользован мощный ионный пучок (МИП) наносе-
кундной длительности, который позволяет сфор-
мировать такие слои на недорогих, выпускаемых в 
промышленном масштабе хлорполимерах – хлори-
рованный поливинилхлорид и поливинилхлорид, в 
которые добавлена каталитическая добавка [5-7]. 
Невысокая стоимость хлорполимеров, большая 
площадь сечения ионного пучка (в ~ 105 больше 
площади сечения лазерного излучения), одноим-
пульсный режим формирования углеродных нано-
волокон делают такой способ перспективным для 
промышленного синтеза слоев углеродных мате-
риалов на полимерной основе. 

Механизмы образования слоев наноструктури-
рованного углерода на поверхности полимеров при 
воздействии импульсных потоков энергии в насто-
ящее время изучены слабо. Наличие каталитиче-
ской добавки в полимере при воздействии мощного 
ионного пучка существенно усложняет процесс 
трансформации полимера в углерод.  

Наиболее вероятными механизмами роста уг-
леродных нановолокон при облучении хлорполи-
мера (с каталитической добавкой) мощным ионным 
пучком являются газофазный [5] и твердофазный  
[6]. Однако к возможности реализации этих меха-
низмов в рассматриваемых условиях есть суще-
ственные замечания. 

Целью настоящей работы является оценка роли 
различных механизмов роста (газофазного, твер-
дофазного) в формировании слоев углеродных 
нановолокон на поверхности доступных промыш-
ленных полимеров под действием мощного ионно-
го пучка наносекундной длительности. Для этого 
исследуется рост углеродных нановолокон при 
воздействии МИП на поверхность различных поли-
меров, влияние каталитической добавки и предва-
рительной термической обработки на рост угле-
родных нановолокон. 

 

Материалы и методы исследования 
В качестве объектов исследования выбраны 

тонкие слои хлорированного поливинилхлорида 
(ХПВХ), поливинилхлорида (ПВХ), композиции 
ПВХ+ПВДХ - поливинилхлорид (ПВХ) + поливини-
лиденхлорид (ПВДХ), винипроза (сополимера ви-
нилхлорида и метилметакрилата), поливинилаце-
тата (ПВА), поливинилиденфторида (ПВДФ), поли-
винилового спирта (ПВС), содержащие до 10 масс. 
% каталитической добавки. В качестве добавки  
использовали следующие соединения металлов: 

Fe(C5H5)2 , FeCl36H2O, Fe(NO3)3 9H2O, CoCl26H2O, 

Co(NO3)2 6H2O, NiCl2, Ni(NO3)2 6H2O CuCl26H2O. 

SnCl22H2O, ZnCl24H2O, AlCl36H2O. Термообработ-

ка проводилась в диапазон температур 100-400 С 
в воздухе или инертной среде. Облучение прово-
дили на ускорителе «Темп» (ОмГУ им. Ф.М. Досто-
евского) протон-углеродным пучком (30% Н+ и 70% 

С+) с энергией частиц E200 кэВ, длительностью 

импульса облучения =60 нс, в диапазоне плотно-
стей тока пучка 50-150 А/см2. В экспериментах ва-
рьировалась плотность тока пучка j и число им-
пульсов облучения n. Морфологию поверхности, 
структуру и состав полимерных слоев исследовали 
с помощью растровой (JSM-6610LV, “JEOL” с энер-

годисперсионным анализатором Inca-350) и про-
свечивающей (JEM-2100 JEOL с энергодисперси-
онным анализатором Inca-250) электронной микро-
скопии. На поверхность полимерного слоя, имею-
щего низкую проводимость, перед электронно-
микроскопическим исследованием наносили тонкий  
слой (~ 10 нм) платины.  

 
Результаты и их обсуждение 

Исследование влияния природы полимера на 
рост углеродных нановолокон при воздействии 
МИП проводилось, главным образом, на перечис-
ленных выше реакционноспособных карбоцепных 
полимерах с боковыми функциональными группа-
ми. Установлено, что рост углеродных нановолокон 
под действием МИП наблюдается на хлорполиме-
рах и их композициях (в том числе и с другими по-
лимерами). Длинные нановолокна (до 10-15 мкм) с 
узким распределением диаметра волокон по раз-
меру формируются на ХПВХ, как на наиболее ре-
акционноспособном полимере (рис. 1, а). В тоже 
время воздействие МИП на ПВДФ и ПВА, относя-
щиеся к той же группе полимеров, приводит лишь к 
образованию поверхностных пор. Возможно, что 
это связано с тем, что процессы дегидрофториро-
вания более энергозатратны и требуют более вы-
соких температур, чем для дегидрохлорирования 
ХПВХ, либо требуется подбор других катализато-
ров для этих процессов. 

Исследование влияния катализатора на рост 
углеродных нановолокон на ХПВХ (как оптималь-
ном полимере) показало, что предпочтительной 
каталитической добавкой является ферроцен, ко-
торый обеспечивает параметры углеродных нано-
волокон, которые необходимы для их практическо-
го использования. Кроме того, в этом случае пори-
стость нижележащего (под нановолокнами) слоя 
полимера минимальна по сравнению с другими 
катализаторами. Обнаружен рост углеродных 
нановолокон при использовании в качестве катали-
затора хлорида цинка (рис. 1, б). Данный факт 
сложно объяснить с точки зрения существующих 
механизмов роста углеродных нановолокон, по-
скольку углерод имеет в цинке очень малую рас-
творимость. 

Установлено, что предварительная термическая 

обработка, проведенная при температуре 150-200 
С (недостаточной для существенного дегидрохло-
рирования ХПВХ), существенно подавляет образо-
вание углеродных нановолокон при воздействии 
МИП (рис. 1, в). Длина волокон может уменьшаться 
до 20 раз. Полученный результат также не может 
быть корректно интерпретирован с точки зрения 
существующих механизмов роста углеродных 
нанотрубок и нановолокон из газовой или твердой 
фаз. Можно предположить, что образование угле-
родных нановолокон происходит по следующему 
качественному механизму. На начальном этапе 
воздействия МИП формируются волокна из поли-
мера, которые во время действия пучка, благодаря 
наличию катализатора, трансформируются в угле-
родные нановолокна. Такой механизм позволяет 
непротиворечиво объяснить наблюдаемые в рабо-
те экспериментальные результаты. 

 



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

13-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 30 сентября - 3 октября 2019 г., Минск, Беларусь 

13th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 30 - October 3, 2019, Minsk, Belarus 
 392 

 

 

 
 
Рис. 1. Поверхность ХПВХ после воздействия МИП с j= 
150 А/см2  и n =1. Каталитическая добавка: а – ферроцен; 

б – хлорид цинка; в – ферроцен + термообработка 200 С  

Fig. 1. CPVC surface after HPIB treatment with j=150A/cm2. 
and n=1. Catalytic additive: a - ferrocene; b - zinc chloride; v - 

ferrocene + heat treatment 200 С 

 
Заключение 

Комплексное исследование синтеза углеродных 
нановолокон на поверхности полимеров с катали-
тическим добавками при воздействии мощного 
ионного пучка позволило установить закономерно-
сти роста нановолокон, которые не могут быть 
объяснены с точки зрения существующих механиз-
мов роста углеродных нанотрубок и нановолокон.  
Предложен качественный механизм роста таких 
волокон, позволяющий непротиворечиво объяснить 
наблюдаемые экспериментальные факты. 
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