Пестрякова Кристина, 

студент ФГАОУ ВО Северо-Восточный федеральный университет 

им. М.К. Аммосова

Слепцов Андрей Анатольевич,

студент ФГАОУ ВО Северо-Восточный федеральный университет 

им. М.К. Аммосова

ГИДРОФИБИЗАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕПЛАСТИКА ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКОЙ И ПЛАЗМЕННЫМ ФТОРИРОВАНИЕМ
Аннотация. Исследована смачиваемость поверхности углепластиковой пленки, модифицированной излучением СО2-лазера и фторированной в плазме CF4. В результате проведенных обработок наблюдается повышение краевого угла смачивания на 50-60о от исходных значений. Наблюдаемый эффект в работе объясняется синергетическим эффектом воздействия лазерного облучения и обработки в плазме CF4. Предположено, что изменение морфологии поверхности в результате лазерного облучения и плазменного травления, а также формированием С-F-связей, снижающих поверхностную энергию материала, приводит к росту краевого угла смачивания. 
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Введение
В условиях низких температур Севера, применение полимерных материалов в различных устройствах, например, таких как беспилотные летательные аппараты (БПЛА), панели солнечных батарей, с гидрофобным покрытием представляет значительный практический интерес. Гидрофобные свойства поверхности определяются сочетанием шероховатости и химическим свойствами поверхности [1], известный как «эффект лотоса» [2]. Лист лотоса является примером супергидрофобной поверхности, благодаря которому лист остается незагрязненным в мутной воде. Гидрофобные свойства листа лотоса обусловлены текстурой поверхности, благодаря которому площадь контакта между поверхностью и частицами грязи или каплями воды минимальна. Это происходит потому, что поверхность имеет шероховатую структуру и капли не проникают в углубления и остаются на возвышенностях. В пространстве между каплей воды и поверхностью листа образуются воздушные карманы. Кроме того, поверхность листа покрыта воском, обладающей водотталкивающими свойствами. Благодаря этому, капли воды скатываются с поверхности листа лотоса, унося с собой частицы грязи.

Для регулирования смачиваемости поверхности наиболее широко используются методы, связанные с изменением поверхностной энергии материала или текстурированием поверхности. Энергетическое состояние поверхности и ее шероховатость можно регулировать использую контактные методы (химические и физические), так и не инвазивные, такие как лазерная или плазменная обработки. Преимущество неинвазивных методов в том, что в этих методах отсутствует непосредственный контакт реагирующих элементов или физического воздействия на обрабатываемую поверхность. Лазерная обработка для модификации поверхностей — это недорогой и эффективный метод, который можно легко масштабировать. Основные механизмы лазерно-индуцированной модификации поверхности можно разделить на термический и фотохимический [3]. Преобладание того или иного механизма зависят от длины волны и интенсивности излучения лазера, режима работы лазера (импульсный или непрерывный) и свойств материала [3]. В термическом процессе излучение должно сильно поглощаться образцом, чтобы побуждать атомы этого материала двигаться внутри решетки и сталкиваться друг с другом. Кроме того, поглощенная энергия также увеличивает плотность свободных электронов и обеспечивает им значительную кинетическую энергию. В результате этих процессов материал быстро нагревается. Во многих случаях тепловое воздействие проводится без плавления поверхности материала. Фотохимический процесс требует применения высокоэнергетических фотонов и основан на разрыве химических связей. 

Плазменная обработка отличается относительной простотой и технологичностью. Для генерации плазмы холодного свечения используется высокочастотное электромагнитное поле на газовую смесь. В результате в этой смеси образуются ионы, свободные электроны и радикалы с почти нулевым суммарным электрическим зарядом. В холодной  плазме, несмотря на то, что температура электронов повышается в 10–100 раз из-за очень низкой теплоёмкости и плотности электронов нагрева плазмы не происходит. [4].  Ионы в плазме остаются относительно холодными и поэтому нетепловая плазма не вызывает нагрева контактирующих поверхностей. Эти очень важно при обработке поверхности термочувствительных материалов, таких как полимеры.  Плазменная обработка материалов во фтор-содержащей среде является эффективным способом достижения гидрофобности поверхности за счет снижения поверхностной энергии материала [5-7]. В результате энергия взаимодействия молекул поверхности с частицами смачивающей жидкости уменьшается и поверхность становится гидрофобной. 
Таким образом, представляет интерес изучение воздействия лазерного и плазменного обработок на поверхность углепластика, направленного на достижение максимальной гидрофобности углепластика.   

Материалы и методы

Для исследований использован карбоновый углепластик, изготовленный методом вакуумной инфузии, на основе углеткани соответствующей ГОСТ Р 580062-2018 с переплетением «Twill-240». В качестве наполнителя углепластика использовалась клеевая эпоксидная смола с отвердителем от компании «Фьюжн» (Россия). Перед обработками пластины углепластика толщиной 1 мм и площадью 1×1 см2 были обезжирены изопропиловым спиртом в ультразвуковой ванне в течение 5 мин и промыты этиловым спиртом. 
Для лазерной обработки использовался СО2-лазер мощностью излучения 5 Вт. Скорость сканирования составляла 20 мм/мин. Межстрочный шаг при сканирования программно изменялся от 0,005 мм до 0,05 мм.

Плазменная модификация образцов проводилась с помощью микроволнового (13,56 МГц) индуктивно-связанного генератора плазмы на установке «Этна-ПТ-100» (НТ МДТ). После предварительной откачки до давления 4×10-3 мбар в реакционную камеру запускался газообразный CF4 со скоростью потока 100 см3/мин. Время обработки образцов в плазменной камере составляло от 5 до 40 мин при мощности генератора плазмы 200 Вт. Температура образцов при плазменной обработке не превышала 60оС. 
Для измерений контактного угла смачивания поверхности использовалась дистиллированная вода. Масса одной капли была ~5 мг. Измерение углов краевого смачивания проводилось с применением программы для обработки и анализа изображений ImageJ. 

Исследования спектров комбинационного рассеяния (КР) света, фторированного в плазме CF4 углепластика, проведены на установке «Интегра Спектра» (НТ МДТ). Морфология поверхности изучена методами электронной (JEOL 7800F) и оптической микроскопии (Nicon Eclips 100). Содержание фтора определено методом рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии (РЭДС) на установке «INCA Energy», являющейся приставкой СЭМ JEOL 7800F. 

Спектры КР исходных пластин углепластика соответствует спектрам эпоксидного наполнителя. После плазменной обработки возникает интенсивное люминесцентное излучение, которое полностью перекрывает пики КР света. Элементный анализ, проведенный методом РЭДС, показывает наличие фтора на поверхности исследованных образцов после обработок различной длительности в плазме CF4. На рис. 1 показаны данные, полученные методом РЭДС после обработок в плазме CF4 различной длительности. Содержание фтора на поверхности углепластика увеличивается от нуля в начальном состоянии и возрастает до отношения F/C ≈ 0,3 после плазменного фторирования длительностью 40 минут. Наиболее значительное возрастание наблюдается в интервале от 10 до 20 минут. Кроме того, повышается количество фтора относительно кислорода (F/O) до ~7,5. При увеличении времени плазменного воздействия до 40 мин это отношение снижается до ~6 (рис.1).
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Рис.1. Изменения содержания фтора по отношению к фтору и кислороду, а также кислорода к углероду по данным РЭДС. 

На рис. 2 представлены изменения краевых углов смачивания (КУС) для образцов, обработанных лазером мощностью 5 Вт, в зависимости от периода межстрочного сканирования лазерным лучом (d) (линия 1 на рис. 2). Как следует из рисунка, увеличение периода сканирования до 0,05 мм приводит к снижению КУС от исходного значения, равного 72о, соответствующего необработанному лазером углепластику (контрольный образец), до 63о. При других значениях периода сканирования заметного изменения краевого угла смачивания не происходит. После обработки этих же образцов в плазме CF4 длительностью 10 минут наблюдается рост краевого угла смачивания для образцов, обработанных лазером, до 90-94о (линия 2 на рис. 2). Возрастание КУС в среднем составляет ~20о. Для контрольного образца повышение КУС менее значительно и составляет примерно 10о (рис.2).  Увеличение длительности времени выдержки образцов, модифицированных лазером, в плазменной камере до 20 минут приводит к возрастанию КУС в среднем до 112-115о (линия 3). Рост КУС от значений предыдущей обработки составляет ~20о, в то время как для контрольного образца наблюдается повышение на 10-12о и КУС достигает ~95о. При последующем увеличении времени плазменной обработки до 30 мин угол КУС в среднем уже превышает 120о (линия 4), но при этом увеличивается разброс значений. Наибольшее увеличение имеет место для углепластика, облученного лазером с наименьшим периодом сканирования и превышает 130о. В то же время, для контрольного образца и углепластика, текстурированного плазмой с периодом сканирования d = 0,01 мм наблюдалось уменьшение КУС. Если сравнивать с исходными значениями увеличение КУС после 30-минутной обработки составляет ~50о, а в отдельных случаях до 60о (для углепластика обработанного лазером с шагом сканирования d=0,01 мм).    
Из полученных результатов следует, что непосредственное текстурирование углекислотным лазером поверхности углепластика не приводит к увеличению краевого угла смачивания. Воздействие плазмой CF4 повышает КУС, как для модифицированных лазером образцов, так и в случае отсутствия лазерного воздействия. Причем в образцах, облученных лазером этот эффект проявляется ярче. Отсюда следует, что имеет место синергетический эффект совместного влияния лазерного и плазменного воздействий. Природа наблюдаемого увеличение КУС можно объяснить тем, что фтор активно вытесняет водородные связи
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Рис. 2. Зависимости краевого угла смачивания от шага сканирования лазерного луча (d) после лазерной обработки (кривая 1) и последующих плазменных обработок мощностью 200 Вт длительностями 10 минут (линия), 20 минут (линия 3) и 30 минут (линия 4).
углерода, замещая их связами C-F [8]. Связи C-F отличаются высокой локализацией электронной плотности в окрестности атомов из-за чего затруднено образование связей с внешними атомами. В результате снижается поверхностная активность материала. С другой стороны, обработка углепластика во фторсодержащей плазме может приводить к травлению полимера [6], в результате которой повышается наношероховатость поверхности дополнительно к структурированию поверхности лазерным излучением  Сочетание этих факторов благодаря «эффекту лотоса» объясняет синергетический эффект наблюдаемого повышения краевого угла смачивания в исследованных образцах.  
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