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Введение 

Модифицирование полимерных, в том числе, 

волокнистых материалов является универсальным 

подходом, позволяющим варьировать в желаемом 

направлении их физико-химические, физико-

механические и эксплуатационные свойства. Для 

реализации многочисленных способов модифициро-

вания необходимо использование специальных ве-

ществ – модификаторов, свойства которых в значи-

тельной степени определяют характеристики конеч-

ного волокнистого материала. В частности, эффек-

тивными модифицирующими агентами для волок-

нистых материалов являются фторполимеры (ФП), 

обладающие низкой поверхностной энергией, чрез-

вычайно малым коэффициентом трения, исключи-

тельно высокой химической инертностью. В то же 

время ряд уникальных свойств ФП (например, уже 

упомянутая высокая химическая инертность, крайне 

низкая адгезионная способность) значительно 

усложняют их использование при модифицирова-

нии. Результаты исследований, которые в течение 

ряда лет проводились институтами и организация-

ми, входящими в состав консорциума «Фторполи-

мерные материалы и нанотехнологии», позволили 

преодолеть имеющиеся технологические трудности 

и создать ряд оригинальных способов объемно и по-

верхностного модифицирования синтетических во-

локнистых материалов, которые и представлены в 

настоящем обзоре. Синтетические волокнистые ма-

териалы в качестве объектов модифицирования вы-

браны в связи с постоянно растущим объемом их 

производства и потребления. В то же время необхо-

димо отметить, что модифицировать синтетические 

волокнистые материалы значительно сложнее, чем 

натуральные. Это связано с особенностями структу-

ры синтетических волокон (малым диаметром, вы-

сокой степенью ориентации и плотностью упаковки 

субмолекулярных образований, малой или полно-

стью отсутствующей пористостью), а также прису-

щей большинству синтетических волокон низкими 

химической активностью и способностью к адгезии. 

Модифицирование полипропиленовых нитей 

ультрадисперсным политетрафторэтиленом  

в процессе их получения из расплава 

Одним из перспективных способов модифици-

рования полимерных материалов является введение в 

полимерную матрицу наполнителя. Известно боль-

шое количество термопластичных полимерных мате-

риалов, модифицированных в процессе их формова-

ния из расплава с использованием различных напол-

нителей. Однако, в связи со спецификой формования 

нити и чувствительностью её структуры к размерам 

наполнителей, весьма сложно получить наполненные 

синтетические нити. В Институте химии растворов 

им. Г.А. Крестова РАН совместно с Ивановским гос-

ударственным химико-технологическим университе-

том разработан способ объемного модифицирования 
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полипропиленовой (ПП) нити для придания улуч-

шенных свойств [1, 2], основанный на введении ма-

лых количеств высокодисперсного политет-

рафторэтилена (ПТФЭ) марки «Флуралит» в расплав 

волокнообразующего полимера на стадии формова-

ния нитей. Этот препарат, разработанный и выпуска-

емый малым инновационным предприятием «Флура-

лит синтез» (г. Москва) [3], является продуктом де-

струкции отходов промышленного тефлона и состоит 

из комбинации  низко- и высокомолекулярных пер-

фторированных линейных цепей (–CF2–)n [4]. Пре-

парат содержит как наноразмерные (ультрадисперс-

ные) частицы, так и более низкодисперсную фрак-

цию, которая характеризуется размером частиц 0,2–5 

мкм. Ультрадисперсный ПТФЭ добавляли в ПП на 

стадии формования нити в количестве 1–3 мас. %. 

При введении в ПП ультрадисперсного ПТФЭ 

последний сохраняется в виде отдельной фазы [5]. 

Установлено, что воздействие на структуру ПП нити 

ПТФЭ, включающего и низкодисперсную, и высо-

кодисперсную фракции, происходит по смешанному 

механизму [5–7]. Микронные частицы ПТФЭ на 

стадии ориентационного вытягивания в нагретом 

состоянии образуют «псевдоволокна», ориентиро-

ванные параллельно фибриллам волокнообразую-

щего полимера (см. рис. 1). 
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Рисунок 1 – Изображения полипропиленовой нити [5]: а – све-
жесформованной (1 – без добавок; 2 – с добавкой 2 мас %. уль-

традисперсного ПТФЭ), б – после ориентационного вытягивания 
с добавкой 2 мас.%. ультрадисперсного ПТФЭ. Метод оптиче-

ской микроскопии, х 400.  

«Псевдоволокна» ПТФЭ, аналогично прочным 

волокнистым наполнителям, играют роль армиру-

ющих элементов, обеспечивая изменение напряже-

ний на краях растущих трещин. Благодаря высокой 

способности ПТФЭ к пластической деформации, 

присутствие наполнителя не вызывает повышения 

жесткости нитей. Размеры кристаллитных образова-

ний ПП и степень их ориентации после модифици-

рования ПП нити не изменяются [5]. Это свидетель-

ствует о том, что частицы высокодисперсной фрак-

ции наполнителя при кристаллизации ПП не оказы-

вают зародышеобразующего действия. Однако на-

ночастицы наполнителя обеспечивают усиление 

межфазной адгезии.  

В результате, как показано в табл. 1, увеличи-

вается разрывная нагрузка нитей, штапельного во-

локна и нетканых материалов на его основе, а также 

повышается их равномерность. 

Таблица 1 – Влияние модифицирования ультрадисперсным 

ПТФЭ на разрывную нагрузку и разрывное удлинение 

полипропиленовых (ПП) волокнистых материалов 

Вид ПП  
волокнистого 

материала 

Разрывная нагрузка 
Относительное раз-

рывное  

удлинение 

ПП комплексная нить (лабораторные условия) 

Ходовая нить (45,0 ± 5,0) сН/текс (41,0 ± 5,0) % 

Модифицирован-

ная ультрадис-
персным ПТФЭ  

(2 мас.%.) 

(58,0 ± 2,0) сН/текс (40,0 ± 3,0) % 

ПП штапельное волокно 0,67 текс  

(по результатам производственных испытаний) 

Ходовое во-
локно 

(345,6 ± 27,6)  
мН /текс 

(39,4 ± 4,0) % 

Модифициро-

ванное волок-
но (1 мас.%) 

(409,4 ± 28,6)  

мН /текс 
(49,3 ± 3,8) % 

ПП термоскрепленное нетканое полотно спанбонд СС 90 

(по результатам производственных испытаний) 

Ходовое  
полотно 

По длине (166 ± 17) Н 

По ширине (116 ± 11) Н 
По длине (63 ± 12) % 

По ширине (69 ± 13) % 

Модифициро-
ванное полотно 

По длине (197 ± 15) Н 
По ширине (123 ± 9) Н 

По длине (78 ± 7) % 
По ширине (84 ± 7) % 

ПП термоскрепленное нетканое полотно спанбонд СС 60 

(по результатам производственных испытаний) 

Ходовое  
полотно 

По длине (124 ± 13) Н 

По ширине (80 ± 5) Н 
По длине (72 ± 11) % 
По ширине (87 ± 13) % 

Модифициро-
ванное полотно 

По длине (140 ± 10) Н 
По ширине (89 ± 6) Н 

По длине (75 ± 7) % 
По ширине (89 ± 8) % 

 

При введении в расплав ПП добавок ультрадис-

персного ПТФЭ происходит также изменение 

свойств поверхности формуемого материала. Энерго-

дисперсионный анализ свидетельствует о том, что 

часть ПТФЭ локализуется в его приповерхностном 

слое. В результате, как показано с помощью атомно-

силовой микроскопии ориентированной полипропи-

леновой пленки, наблюдается увеличение шерохова-

тости её поверхности с 19–21 нм для немодифициро-

ванного образца до 40–50 нм для модифицированно-

го ПТФЭ (см. рис. 2) [9].  
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Следствием изменения химического состава и 

морфологии поверхности полипропиленового мате-

риала является возрастание краевого угла смачива-

ния водой, который у модифицированной полипро-

пиленовой пленки возрастает до 136 градусов в 

сравнении с 80 для исходного образца, у геотек-

стильного нетканого полотна «Гронт» – со 130 до 

142 градусов [10]. 

Таким образом, введение в ПП в процессе 

формования нити 1–2 % ультрадисперсного ПТФЭ 

способствует значительному улучшению потреби-

тельских свойств нитей и волокнистых материалов 

на их основе. Кроме того, за счет появления ультра-

дисперсного ПТФЭ в поверхностном слое нити 

улучшается её способность к переработке. Анализ 

процессов получения модифицированных нитей 

свидетельствует о том, что использование в качестве 

наполнителя ультрадисперсного ПТФЭ благоприят-

но влияет на процесс формования, обеспечивая уве-

личение срока работы оборудования без его остано-

ва для технологической чистки в 1,5 раза. Ликвиди-

руется обрывность нитей в процессе формования, 

уменьшается каплеобразование. 

В лабораторных, производственных условиях 

были получены и исследованы модифицированные 

ультрадисперсным ПТФЭ ПП нити, ткани, нетканые 

иглопробивные и термоскрепленные материалы 

различного назначения. Во всех указанных случаях 

модифицирование улучшает потребительские ха-

рактеристики материалов.  

Придание устойчивой гидрофобности 

полиэфирным волокнистым материалам 

формированием на поверхности нитей 

наноразмерного фторполимерного покрытия 

Важной задачей поверхностного модифициро-

вания синтетических волокнистых материалов явля-

ется придание волокнистым материалам высокой 

гидрофобности.  

В Институте химии растворов им. Г.А. Кресто-

ва РАН совместно с Институтом элементоорганиче-

ских соединений им. А.Н. Несмеянова РАН и Ин-

ститутом энергетических проблем химической фи-

зики РАН разработаны способы придания ультра-

гидрофобности и низкого водопоглощения поли-

эфирным тканям, предусматривающие формирова-

ние на каждой нити наноразмерного покрытия на 

основе ультрадисперсного ПТФЭ торговой марки 

«Форум» из его раствора в сверхкритическом диок-

сиде углерода [11–16] или из растворов теломеров 

тетрафторэтилена в ацетоне и хлористом бутиле [12, 

13, 17–20]. Для придания текстильным материалам 

гидрофобности необходимо снизить их поверхност-

ную энергию без нарушения капиллярно-пористой 

структуры, обеспечивающей возможность материа-

ла «дышать», что достигается за счет формирования 

низкоэнергетического покрытия на поверхности 

каждого волокна, образующих полотно. Основным 

показателем гидрофобности материала является 

краевой угол смачивания, который должен превы-

  

а б 

  

в г 

Рисунок 2 – АСМ изображения немодифицированной (а, в) и модифицированной 2 мас. % ультрадисперсного ПТФЭ (б, в) ПП пленки 
толщиной 100 мкм [9]: а, б – изображения после проведения математической операции «подсветки» (фазовое представление, размер 

сканируемого участка  5 х 5 мкм); б, г – 3D изображения. 
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шать 90°. В настоящее время предметом особого 

внимания исследователей являются высокогидро-

фобные материалы – (ультрагидрофобные - Θ>120 º 

и супергидрофобные Θ>150 º). На практике сниже-

ния поверхностной энергии тканей добиваются за 

счет обработки их специальными препаратами – 

гидрофобизаторами, наиболее эффективными из ко-

торых являются фторуглеродные соединения. Они 

наносятся на волокнистый материал из эмульсии 

или дисперсии. Однако в результате покрытие за-

грязняется следовыми количествами эмульгаторов и 

обладает недостаточной устойчивостью к механиче-

ским эксплуатационным воздействиям. 

Указанных недостатков можно избежать при 

формирования покрытий не из эмульсий или дис-

персий, а из растворов. Однако традиционно приме-

няемые в отделочном производстве текстильной 

промышленности фторсодержащие гидрофобизато-

ры не растворяются в воде, что диктует необходи-

мость использования нетрадиционных растворите-

лей. Другим серьезным недостатком существующих 

технологий является то, что применяемые фторуг-

лероды чаще всего являются производными перфто-

роктановой кислоты (это связано с тем фактом, что 

гидрофобные свойства фторсодержащие соединения 

начинают проявлять с увеличением длины цепи до 8 

звеньев), а перфтороктановая кислота и её произ-

водные являются канцерогенами. Таким образом, 

целесообразно уходить от использования традици-

онных гидрофобизаторов, что можно осуществить 

при замене существующих технологий гидрофоби-

зации новыми. 

Один из новых способов гидрофобизации по-

лиэфирных текстильных материалов основан на 

формировании низкоэнергетического покрытия из 

растворов низкомолекулярной фракции ультрадис-

персного ПТФЭ торговой марки «Форум» в сверх-

критическом диоксиде углерода (СК-СО2) [11–16]. 

СК-СО2 обеспечивает высокую растворимость гид-

рофобных препаратов и абсолютную смачиваемость 

поверхности гидрофобных полимерных материалов, 

способствует набуханию полиэфирных волокон. 

Ультрадисперсный ПТФЭ с товарным знаком «Фо-

рум», разработанный Институтом химии ДВО РАН, 

является продуктом термогазодинамической де-

струкции промышленного ПТФЭ [21, 22]. Он состо-

ит из композиции перфторированных линейных це-

пей (–CF2–)n со средним числом звеньев более 100 

и низкомолекулярной фракции из олигомеров со 

средним размером порядка 13–16 звеньев, хорошо 

растворимой в СК-СО2 [23–27]. 

Другим перспективным материалом для со-

здания ультратонких покрытий являются растворы 

теломеров тетрафторэтилена (ТФЭ) в ацетоне или 

хлористом бутиле, которые, в отличие от ультра-

дисперсного ПТФЭ, получают полимеризацией 

мономеров ТФЭ в органическом растворителе. Те-

ломеры ТФЭ разработаны и синтезируются в Ин-

ституте проблем химической физики РАН с ис-

пользованием радиационно-химического иниции-

рования реакции полимеризации мономеров тет-

рафторэтилена (γ-излучение 60Со). В результате 

образуется смесь гомологических низкомолеку-

лярных соединений, содержащая более 90 % тело-

меров. Синтез и свойства теломеров ТФЭ подробно 

описаны в работах [28–31]. 

После нанесения низкомолекулярной фракции 

ПТФЭ или теломеров ТФЭ на ткань или пленку на 

основе ПЭТФ (в дальнейшем – полиэфирную) на 

поверхности формируется покрытие со свойствами 

характерными для ПТФЭ. Установлено, что это по-

крытие образуется на поверхности каждой нити, 

формирующей полиэфирную ткань, причем при 

нанесении из СК-СО2 оно характеризуется высокой 

равномерностью и является ультратонким – средняя 

толщина образовавшегося покрытия составляет не-

сколько десятков нанометров [13, 15, 16].  

Нанесение на полиэфирную ткань жидких тело-

меров с последующей термообработкой также приво-

дит к образованию на поверхности волокон  сплош-

ного фторполимерного покрытия. В зависимости от 

того, какой телоген использовался при синтезе тело-

меров и, следовательно, какую длину цепи они имеют 

и какие концевые группы содержат, меняется каче-

ство формируемой пленки [18, 20]. Покрытие, сфор-

мированное из раствора теломеров ТФЭ в ацетоне, 

характеризуется несколько меньшей упорядоченно-

стью (см. рис. 3б), чем осажденное из раствора низ-

комолекулярной фракции ПТФЭ в СК-СО2. Нерав-

номерность образовавшегося покрытия связана с тем, 

что первоначально нанесенные на поверхность тело-

меры образуют покрытие, носящее «островной» ха-

   
а б в 

Рисунок 3 – Изображения поверхности полиэфирной пленки: а - необработанной; б - с покрытием на основе теломеров ТФЭ, синтези-
рованных в ацетоне; в - с покрытием на основе теломеров ТФЭ, синтезированных в хлористом бутиле. Метод исследования – атомно-

силовая микроскопия. Метод представления – фазовый контраст. Площадь сканирования 5 х 5 мкм 
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рактер, которое преобразуется в сплошное лишь при 

термообработке [12, 13, 17]. Однако даже после 

трансформации оно сохраняет следы «островных» 

образований. Как видно из рис. 3в, при использова-

нии растворов теломеров ТФЭ в хлористом бутиле, 

характеризующихся большей длиной цепи, получает-

ся более равномерное покрытие [20]. 

Для придания покрытию большей упорядочен-

ности использовали свойство ПТФЭ, которое обыч-

но считается его недостатком – так называемую 

хладотекучесть, т.е. способность легко деформиро-

ваться под действием механических нагрузок при 

низкой температуре. Для этого обработанные рас-

творами теломеров ТФЭ образцы подвергали одно-

временному воздействию вертикально приложенной 

нагрузки величиной 440 г/см2 и сдвиговой нагрузки, 

создаваемой приложением горизонтального усилия 

(в дальнейшем – истирающему воздействию). При 

таком воздействии происходило перераспределение 

покрытия, благодаря которому ликвидировались 

дефекты его структуры. Покрытие становилось бо-

лее равномерным и менее дефектным (см. рис. 4). 

Результатом этого является существенное увеличе-

ние показателей гидрофобности ткани ПЭФ после 

деформационного воздействия. 

Оценка комплекса потребительских свойств 

полиэфирной ткани, обработанной ультрадисперс-

ным ПТФЭ из среды СК-СО2, показала, что моди-

фицированная ткань характеризуется высоким крае-

вым углом смачивания – 137 °. Кроме того, следует 

отметить уникально низкие показатели водопогло-

щения (величины, характеризующей количество во-

ды, удерживаемой тканью после часового полного 

погружения в воду): оно составляет 3,7 %, тогда как 

использование высокоэффективного препарата Nuva 

TTH («Clariant», Швейцария) позволяет достичь 

только 12 %. Значение водопоглощения необрабо-

танной ткани – 38 %. Воздухопроницаемость моди-

фицированной полиэфирной ткани снижается не-

значительно, что свидетельствует о сохранности ка-

пиллярно-пористой системы.  

Использование теломеров ТФЭ также обеспе-

чивает придание полиэфирной ткани высоких пока-

зателей гидрофобности (краевой угол смачивания 

составляет 129–131 º). Максимальный эффект до-

стигается при применении теломеров ТФЭ, синтези-

рованных в хлористом бутиле, причем в этом случае 

образец характеризуется очень низким водопогло-

щением (4,9 %).  

Устойчивость достигнутого эффекта гидро-

фобности оценивали по показателям краевого угла 

смачивания обработанной ткани, подвергнутой ряду 

испытаний (см. табл. 2). 

Данные таблицы свидетельствуют, что ПЭФ 

   
а 

   
б 

Рисунок 4 – Изображения поверхности полиэфирной пленки 5 х 5 мкм с покрытием, сформированным на основе теломеров ТФЭ, син-

тезированных в ацетоне (фазовое представление) и гистограммы высоты пиков данных участков поверхности: а – исходное покрытие; 
б - после истирающего воздействия. Метод исследования – атомно-силовая микроскопия 
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ткани, как обработанные препаратом «Форум» из 

раствора в СК-СО2, так и растворами теломеров в 

ацетоне и хлористом бутиле, обладают очень высо-

кой устойчивостью к эксплуатационным воздей-

ствиям. Оно значительно выше, чем у покрытий, 

полученных при использовании хорошо зарекомен-

довавшего себя на практике фторсодержащего пре-

парата Nuva TTH. Как показали испытания, гидро-

фобизированная ультрадисперсным ПТФЭ и тело-

мерами ТФЭ ткань сохраняет близкие к исходным 

показатели воздухопроницаемости. 

Таким образом, при обработке полиэфирной 

ткани раствором ультрадисперсного ПТФЭ из среды 

СК-СО2 на поверхности образующих её волокон 

формируется ультратонкое покрытие, обладающее 

низкой поверхностеной энергией, чрезвычайно упо-

рядоченной структурой и высокой устойчивостью к 

эксплуатационным воздействиям.  

Использование растворов теломеров ТФЭ, син-

тезированных в ацетоне и хлористом бутиле, позво-

ляет сформировать на поверхности волокон ткани 

покрытие, которое после термообработки образует 

тонкую фторполимерную пленку, придающую по-

лиэфирным тканям ультрагидрофобность при со-

хранении высокого уровня воздухопроницаемости. 

За счет регулирования толщины и упорядоченности 

покрытия можно дополнительно регулировать (по-

вышать) гидрофобность полиэфирной ткани. 

Наиболее заметный эффект достигается при исполь-

зовании растворов теломеров ТФЭ, синтезирован-

ных в хлористом бутиле, в этом случае обеспечива-

ется низкое значение водопоглощения ткани.  

Применение растворов ультрадисперсного ПТФЭ 

создает возможность получения более тонкого, совер-

шенного и жесткого покрытия, а применение раство-

ров теломеров ТФЭ, синтезированных в хлористом бу-

тиле – более толстого, но и более пластичного. 

Придание термопластичным нитям повышенной 

устойчивости к агрессивным средам и низкого 

коэффициента трения при формировании 

покрытия на основе суспензии фторопласта-4Д 

Перспективен, разработанный в Институте 

химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, способ 

поверхностного модифицирования синтетических 

нитей из термопластичных полимеров в процессе 

их получения из расплава. Способ предназначен 

для придания нитям повышенной устойчивости к 

действию химически агрессивных сред за счет об-

разования на поверхности каждого из образующих 

их филаментов устойчивого сплошного фторопла-

стового покрытия [32, 33].  

Сущность способа заключается в нанесении 

разбавленной суспензии фторопласта-4 Д производ-

ства ОАО «ГалоПолимер», г. Пермь (в дальней-

шем – Ф-4Д), на поверхность полуотвержденной 

нити на стадии замасливания, что обеспечивает ад-

гезию фторопластового покрытия к волокнообразу-

ющему полимеру. В дальнейшем нить подвергается 

ориентационному вытягиванию, в процессе которо-

го покрытие, за счет способности фторопласта к 

псевдотекучести и высокого коэффициента теплово-

го расширения приобретает равномерность и стано-

вится ориентированным (см. рис. 5).  

 

Рисунок 5 – Визуализированное представление о поверхности по-
крытия на основе Ф-4Д, сформированного на поверхности модифи-

цированной полипропиленовой пленки, подвергнутой ориентацион-

ному вытягиванию. Метод сканирующей электронной микроскопии. 

На примере модифицирования комплексной ПП 

нити и пленки при получении их из расплава рас-

смотрено влияние фторопластового покрытия на 

свойства полимерных материалов. Данные об изме-

нении шероховатости поверхности ПП пленки на 

разных стадиях её модифицирования Ф-4Д, получен-

ные методом атомно-силовой микроскопии, пред-

ставлены в табл. 3. 

Таблица 2 – Устойчивость эффекта гидрофобности к эксплуатационным воздействиям 

Краевой угол смачивания  
до испытания, град. 

Краевой угол смачивания (град.) после 
Водопоглощение, % 

100 циклов истирания 5 стирок 5 химчисток 

Обработка ПТФЭ из раствора в СК-СО2 при давлении 20 МПа и температуре 90 °С 

137 ± 3 131 ± 2 136 ± 2 135 ± 2 3.7 ± 0,2 

Обработка раствором теломеров ТФЭ, синтезированных в ацетоне 

129 ± 2 131 ± 2 128 ± 2 132 ± 2 18.0 ± 0,2 

Обработка раствором теломеров ТФЭ, синтезированных в хлористом бутиле 

131 ± 2 134 ± 2 128 ± 2 130 ± 2 4.9 ± 0,2 

Обработка препаратом Nuva TTH 

132 ± 4 117 ± 4 108 ± 5 126 ± 5 12.0 ± 0,2 
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Таблица 3 – Шероховатость поверхности полипропиленовой 

пленки на разных стадиях её модификации Ф-4Д  

(метод атомно-силовой микроскопии)  

Вид полипропиленовой пленки Шероховатость, нм 

Немодифицированная 9 

Модифицированная Ф-4Д,  
неориентированная 

120 

Модифицированная Ф-4Д,  

ориентированная при Т = 118–125 °С 
50 

Модифицированная Ф-4Д,  

ориентированная при Т = 120–155 оС 
9 

 

Следует, что уровень шероховатости ориенти-

рованной пленки в значительной степени определя-

ется температурой ориентационного вытягивания. 

Шероховатость пленки, вытянутой при температу-

рах 120 – 155 ºС, снижается до уровня исходной.  

Изменение химической природы и рельефа по-

верхности нити за счет формирования покрытия на 

основе Ф-4Д сказывается на трибологических ха-

рактеристиках модифицированных нитей - в резуль-

тате модифицирования полипропиленовой нити ко-

эффициент трения волокна по волокну снижается в 

5 раз (с 0,2 до 0,04) и модифицированная нить при-

обретает коэффициент трения, близкий к значению, 

характерному для Ф-4Д.  

Известно, что степень ориентации макромоле-

кул термопластичного полимера, в значительной 

степени определяющей прочностные свойства нити, 

увеличивается с повышением кратности вытягива-

ния. Повышенной кратности вытягивания, обеспе-

чивающей получение нитей с совершенной структу-

рой и высокой прочностью, можно достичь за счет 

повышения температуры вытягивания. Однако мак-

симальная температура вытягивания лимитируется 

температурой размягчения волокнообразующего 

полимера, при которой переработка нитей сильно 

затруднена. В связи с этим оптимальное значение 

температуры ориентационного вытягивания немо-

дифицированной ПП нити составляет 123–125 °С. 

Нанесение на поверхность ПП нити покрытия из Ф-

4Д делает возможным повышение температуры ори-

ентационного вытягивания модифицированной ни-

ти – экспериментально установлено, что макси-

мально возможная температура вытягивания такой 

нити приближается к температуре плавления ПП. 

О влиянии температуры вытягивания модифи-

цированной ПП нити на её разрывные полуцикловые 

характеристики можно судить по данным табл. 4. 

Следует, что при модифицировании нити зна-

чительно повышается её удельная разрывная 

нагрузка. Максимальное повышение прочности 

(59 %) наблюдается при наиболее высокой темпера-

туре ориентационного вытягивания нити (155 ºС). 

Отмеченная закономерность связана с тем, что, как 

уже указывалось, под действием растягивающей 

деформации растет упорядоченность супрамолеку-

лярных структур ПП сердцевины нити и её Ф-4Д 

покрытия. Эта тенденция сильнее проявляется при 

более высоких температурах. 

Химическую стойкость модифицированной ни-

ти оценивали по изменению её разрывной нагрузки 

после воздействия агрессивных жидкостей – раство-

ра гидроксида натрия концентрации 200 г/л и кон-

центрированной азотной кислоты, являющейся од-

новременно сильным окислителем. Полученные 

данные представлены в табл. 5. 

Из таблицы следует, что прочность немодифици-

рованной ПП нити под действием концентрированных 

щелочей и кислот уменьшается на 8–27 % соответ-

ственно, а модифицированная нить не только не теряет 

прочность, но даже наблюдается её увеличение.  

Отсутствие деструкции модифицированной ПП 

нити при действии агрессивных сред свидетельству-

ет о том, что Ф-4Д покрытие, защищающее её по-

верхность, является сплошным и его структура не 

имеет дефектов. Отмеченный прирост прочности 

Таблица 4 – Влияние модифицирования полипропиленовой нити Ф-4Д  

на её основные разрывные полуцикловые характеристики 

Вид полипропиленовой нити Удельная разрывная нагрузка, МПа 
Относительное  

разрывное удлинение, % 

Немодифицированная нить 

Ориентированная при Т = 118–125 оС 395 ± 15 34,3 ± 2,8 

Модифицированная нить 

Ориентированная при Т = 120–135 оС 439 ± 30 46,0 ± 2,2 

Ориентированная при Т = 120–145 оС 484 ± 16 45,8 ±3,9 

Ориентированная при Т = 120–155 оС 630 ± 61 45.4 ± 4.4 

Таблица 5 – Химическая стойкость полипропиленовой нити, модифицированной Ф-4Д 

До воздействия агрессивных реагентов 
После кипячения в NaOH 
5 моль/л в течение 3 час. 

После выдерживания в конц. НNO3  

в течение 24 час. 

Удельная разрыв-

ная нагрузка, МПа 

Относительное 

разрывное  
удлинение, % 

Удельная разрыв-

ная нагрузка, МПа 

Относительное  

разрывное  
удлинение, % 

Удельная  

разрывная 
нагрузка, МПа 

Относительное 

разрывное  
удлинение, % 

Немодифицированная нить 

395 ± 15 34,3 ± 2,8 365 ± 14 53,1 ± 3,6 290 ± 14 41,2 ± 3,6 

Модифицированная нить 

459 ± 67 40,6 ± 5,2 524 ± 23 47,0 ± 4,4 572 ± 19 36,3 ± 2,0 
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модифицированной нити связан с удалением с по-

верхности ПП подложки слабо связанного с ней из-

быточного количества Ф-4Д [34]. В результате этого 

дополнительно повышается равномерность покры-

тия и выравнивается его поверхность. 

Исследование устойчивости сформированного 

покрытия к истирающим воздействиям показало, что 

после интенсивных истирающих воздействий (50 цик-

лов) покрытие остается гладким и однородным, хотя 

шероховатость его становится выше (возрастает с 9 нм 

до 19 нм). Это свидетельствует о хорошей устойчиво-

сти покрытия к эксплуатационным воздействиям. 

Исследование устойчивости сформированного 

покрытия к истирающим воздействиям показало, что 

после интенсивных истирающих воздействий (50 цик-

лов) покрытие остается гладким и однородным, хотя 

шероховатость его становится выше (возрастает с 9 нм 

до 19 нм). Это свидетельствует о хорошей устойчиво-

сти покрытия к эксплуатационным воздействиям. 

Придание полипропиленовому нетканому мате-

риалу биоцидных свойств прямым газовым 

фторированием 

Одним из перспективных способов поверх-

ностного модифицирования синтетических волокон 

является метод прямого газового фторирования. Он 

заключается в обработке полимерного материала га-

зообразным фтором в условиях, позволяющих зна-

чительно уменьшить деструкцию полимера за счет 

разбавления его инертным газом [35–37]. Этот ме-

тод был разработан в 80–90-х годах прошлого века 

для снижения проницаемости полимерных топлив-

ных баков и внедрен в практику, поскольку позво-

ляет снизить потери топлива в 50–100 раз. С тех пор 

появилось довольно много работ, посвященных тео-

ретическим основам метода фторирования, но при-

менение его для модифицирования волокнистых ма-

териалов пока мало изучено, хотя представляет се-

рьезный интерес. В Институте химии растворов им. 

Г.А. Крестова РАН совместно с филиалом Институ-

та энергетических проблем химической физики РАН 

(г. Черноголовка) разработаны способы модифици-

рования ПП нетканого полотна с использованием 

прямого газового фторирования для придания во-

локнистому материалу биоцидных свойств [38, 39]. 

Под термином «прямое фторирование полиме-

ров» обычно понимается процесс гетерогенного 

взаимодействия газообразного молекулярного фтора 

или его газовых смесей (с N2, He, Ar, O2 и др.) с по-

верхностью полимерного материала [35–37. При 

этом в макромолекулах алифатических полимеров 

происходит замещение водорода на фтор [40, 41]. 

Наряду с основной, возможно протекание и побоч-

ных реакций, к числу наиболее характерных из ко-

торых относится сшивка, деструкция и окисление 

макромолекул полимера. Часть продуктов фториро-

вания в присутствии влаги, в том числе, атмосфер-

ной, подвергается гидролизу. В целом, модифика-

цию поверхности можно представить как образова-

ние поверхностного слоя, толщина, степень и хими-

ческий состав которого зависят от условий проведе-

ния реакции модифицирования [37].  

Установлено, что при фторировании ПП 

нетканого материала в его поверхностном слое 

образуются С-Fx группы (где х = 1, 2 и 3). В присут-

ствии кислорода происходит образование –СОF- 

групп, а при гидролизе последних под действием 

атмосферной влаги – СООН групп [42, 43]. 

Методом энергодисперсионного анализа пока-

зано, что при обработке полипропиленового нетка-

ного материала фторсодержащей газовой смесью 

без кислорода максимальное содержание ковалент-

но связанного фтора составляет около 5 %, а смесью 

с кислородом - около 1 %. Проведенный на основа-

нии полученных данных расчет показывает, что 

максимальное содержание прочно связанного с по-

лимером фтора в десятки раз меньше предельно до-

пустимой концентрации. Такое количество фтора не 

будет оказывать отрицательного воздействия на лю-

дей при контакте фторированного материала с их 

кожей. Кроме того, термический анализ показал, что 

термические свойства фторированного ПП материа-

ла не отличаются от свойств немодифицированного, 

следовательно, фторированный материал может 

подвергаться вторичной переработке по обычной 

для ПП материалов схеме. 

Как было показано, при фторировании ПП мате-

риала в результате реакции замещения в макромоле-

кулу полимера вводится некоторое количество ато-

мов фтора, который, как известно, обладает актибак-

териальным действием. Это позволило предполо-

жить, что модифицированный ПП также приобретет 

антимикробные свойства. Для доказательства спо-

собности модифицированного ПП подавлять жизне-

деятельность патогенных микроорганизмов исполь-

зовали методы, применяемые для оценки эффектив-

ности антимикробной отделки текстильных материа-

лов [44, 45]. Поскольку воздействие на патогенные 

микроорганизмы могут оказывать как продукты гид-

ролиза фторсодержащих групп, способные мигриро-

вать в окружающую среду, так и фтор в связанной 

форме, использовали методики, применяемые для ха-

рактеристики антимикробного действия мигрирую-

щих и немигрирующих биоцидных препаратов, ис-

пользуемых для отделки текстильных материалов. 

При помещении образцов фторированного ПП 

материала на слой питательной среды, привитой ис-

пытуемой тест-культурой (Staphylococcus aurous, 

Escherichia coli, Candida albicans), задержки роста 
колоний микроорганизмов вокруг образцов не 

наблюдали (см. рис. 6). 

Это показывает, что фтор и фторсодержащие 

вещества, которые могут подавлять рост болезне-

творных микроорганизмов, в питательной среде не 

присутствуют. Таким образом, полученные данные, 

во-первых, свидетельствуют, что в материале фтор 

содержится только в прочно связанном с полимером 

состоянии и не переходит в окружающую среду, а 

во-вторых, даже при гидролизе –СОF– групп в 

окружающую среду переходит ничтожно малое 
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количество фторсодержащих веществ, которые мо-

гут обладать антимикробным действием. Следова-

тельно, фторированные ПП нетканые материалы яв-

ляются безопасными для человека. 

Для того чтобы определить, уменьшается ли 

число колоний микроорганизмов при контакте со 

фторированным нетканым материалом в благопри-

ятных для бактерий и микрогрибов условиях, обра-

зец нетканого материала помещали в физиологиче-

ский раствор с определенным количеством тест-

культуры в виде суспензии. Для сравнения исполь-

зовали немодифицированный ПП нетканый матери-

ал. Количество образовавшихся колоний микроор-

ганизмов оценивали по изменению мутности рас-

твора, которая увеличивалась при их разрастании. 

Результаты испытаний представлены в табл. 6. 

Из таблицы следует, что фторированный нетка-

ный материал приобретает ярко выраженные барьер-

ные антимикробные свойства селективного действия, 

зависящие от состава фторирующей газовой смеси. 

Фторирование ПП нетканого материала кислородсо-

держащей смесью на основе фтора обеспечивает прида-

ние материалу отличных антибактериальных свойств, 

смесью без кислорода – антигрибковых свойств. 

Наряду с основной реакцией фторирования – ре-

акцией замещения атомов водорода на фтор, возмож-

но протекание и побочных реакций деструкции мак-

ромолекул полимера. Чтобы выявить, не оказывают 

ли побочные реакции отрицательного воздействия на 

прочность модифицированного ПП материала, оце-

нивали разрывную нагрузку ПП материалов простой 

и сложной структуры до и после фторирования. По-

лученные данные приведены в табл. 7. 

Из таблицы следует, что фторирование пленки 

приводит к снижению её прочности на 8–14 %, что 

свидетельствует о некоторой деструкции макромо-

лекул ПП в присутствии фтора. Однако фторирова-

ние нетканого материала не вызывает снижения его 

разрывной нагрузки, а приводит даже к некоторому 

её возрастанию. Это связано с тем, что, благодаря 

сложной объемной структуре нетканого материала, 

кроме слабой деструкции, за счет интенсивного вы-

деления тепла при реакции полимера с фтором, про-

исходит «сварка» отдельных волокон поверхностно-

го слоя нетканого полотна. Это подтверждается 

изображениями фторированного ПП материала, 

представленными на рис. 7. 

В результате «сварки» отдельных волокон по-

верхностный слой полотна становится более це-

лостным и компактным, ликвидируются дефекты 

Таблица 6 – Влияние фторирования на антимикробные свойства полипропиленового нетканого материала  

(счётный микробиологический тест ASTM E 2149) 

Режим обработки 

ингибирование (-) роста культуры, % 

тестовые бактерии тестовые микрогрибы 

Candida albicans Escherichia coli Staphylococus aurous 

Без обработки 0 

Фторирование 30 мин. газовой смесью: 

(10 % об. F2 + 90 % об. N2) 
- 86 - 44 - 100 

Фторирование в течение 30 мин. газовой смесью (9 
% об. F2 + 9 % об. O2 + 82 % об. N2) 

- 94 - 100 - 41 

Таблица 7 – Влияние фторирования на разрывную нагрузку полипропиленовых пленки толщиной 30 мкм  

и нетканого материала поверхностной плотности 40 г/м2 

Режим обработки Разрывная нагрузка пленки, Н 
Разрывная нагрузка нетканого материала, Н 

по длине по ширине 

Без обработки 540 ± 45 55,2 ± 5,7 39,4 ± 1,8 

Фторирование в течение 30 мин. смесью: 

9 % об. F2 + 9% об. O2 + 82 % об. N2 
503 ± 57 68,5 ± 6,7 42,1 ± 1,4 

Фторирование 30 мин. смесью: 

10 % об. F2 + 90 % об. N2 
469 ± 83 59,2 ± 4,5 42,3 ± 1,3 

 

   
а б в 

Рисунок 6 – Образцы немодифицированного и фторированного полипропиленового нетканого материала, помещенные в чашки Петри 

с питательными средами, привитыми патогенными микроорганизмами: а - Staphylococcus aurous; б - Escherichia coli; в - Candida 

albicans (тест для мигрирующих биоцидных препаратов) 
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структуры, с которых могло бы начаться разруше-

ние полотна при растяжении. Следует отметить, что 

уплотнение поверхностного слоя модифицирован-

ного нетканого материала не оказывает отрицатель-

ного воздействия на его воздухопроницаемость. 

Таким образом, прямое газовое фторирование 

является перспективным методом улучшения 

свойств ПП нетканого материала, при использова-

нии которого материалу придаются антимикробные 

свойства.  

Заключение 

В обзоре описаны новые способы модифици-

рования синтетических волокнистых материалов, 

разработанные с использованием результатов ис-

следований научных организаций, входящих в со-

став консорциума «Фторполимерные материалы и 

нанотехнологии» и апробированные в производ-

ственных условиях ряда НПО и промышленных 

предприятий. Анализ представленных данных сви-

детельствует, что на основе внедрения ультрадис-

персного ПТФЭ в структуру синтетических нитей, 

нанесения низкомолекулярного или классического 

ПТФЭ в виде дисперсии на поверхность волокни-

стых материалов в виде ультратонкого покрытия, а 

также присоединения фтора к отдельным звеньям 

макромолекул волокнообразующего полимера 

можно достичь направленного улучшения каче-

ственных характеристик синтетических волокни-

стых материалов (например, повысить прочность, 

придать ультрагидрофобность, снизить водопо-

глощение, повысить химостойкость и т.п.) или 

придания волокнам совершенно новых свойств 

(например, биоцидности). 
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N.P. Prorokova, V.M. Bouznik 

Modification of synthetic fiber materials with using fluoro-polymers 

Optimal method for synthesis is developed; new symmetric bis-azomethines and its methacrylic derivatives are obtained. The process of 
therm The review is devoted to the methods of bulk and surface modification of synthetic fibrous materials with using fluoropolymers, created 

using the results of research conducted by the consortium "Fluoropolymer materials and nanotechnologies". The effectiveness of the use of 

fluoropolymers to impart of the synthetic fibers and materials based on them improved performance characteristics and new properties that were 
not previously inherent in them (increased strength, hydrophobicity, biocidal, etc.) is shown. 
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