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Нанесение углеродных покрытий используется для модификации свойств (механических, биоме-
дицинских и др.) поверхностей. Интерес представляет обработка мягких материалов. В данной ра-
боте на поверхность двух упругих полимеров (полиуретанов), отличающихся фазовым составом и
жесткостью, наносили углерод методом импульсного магнетронного напыления. В результате обра-
зуется неоднородное углеродсодержащее покрытие толщиной от 3 до 30 нм. На начальном этапе об-
работки происходит взаимодействие углерода с атомами полимера и образование гидрофобных по-
крытий с высокой энергией поверхности. С ростом толщины энергия поверхности покрытия сни-
жается, а на поверхности формируется нанослой аморфного углерода. На определенном этапе
нанесения покрытия на поверхности формируется хаотичная складчатая текстура, характеризую-
щаяся спектром длин волн и амплитуд. Модуль упругости полученных покрытий не превышает не-
скольких ГПа. Все изученные свойства коррелируют как со свойствами исходной подложки, так и
количеством импульсов углеродного напыления. Подобные покрытия благодаря их высокой актив-
ности и складчатой текстуре представляют потенциальный интерес при создании биомедицинских
изделий.
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ВВЕДЕНИЕ
Плазменная обработка материалов существен-

ным образом влияет на свойства поверхности и
изменяет эксплуатационные характеристики ма-
териалов. Одним из направлений исследований
является создание углеродных покрытий. В зави-
симости от способа нанесения состояние углеро-
да может изменяться в широком диапазоне:
от аморфного полимероподобного с высокой сте-
пенью гидрогенизации до алмазоподобного [1].
Каждое из состояний обладает уникальными
свойствами. В частности, пленки алмазоподоб-
ного углерода уменьшают газовую проницаемость
материала [2]; допирование углерода азотом снижает
твердость покрытий, кремнием – увеличивает [3],
кроме этого может быть повышена коррозионная

стойкость, изменены фрикционные и гидрофоб-
ные свойства. Большое внимание уделяется вли-
янию углеродных покрытий на биомедицинские
свойства: сорбционная активность определенных
протеинов (белков, способствующих росту кле-
ток, например, альбумин, фибронектин) может
быть увеличена [4], других (фибриноген, который
ускоряет тромбообразование) снижена [5], улуч-
шаются антибактериальные свойства [6], снижа-
ется тромбообразование [7] и коагуляция крови [8].

Полимерные материалы обладают сложным
химическим составом. Плазменная обработка
мягких полимеров (даже в условиях низкоэнерге-
тической газовой плазмы) приводит к существен-
ным изменениям структуры поверхности [9]: раз-
рушаются макромолекулы, формируются новые
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углеродные связи (происходит карбонизация по-
верхности [10]), образуются свободные радикалы
и высоко энергетические водородные связи.
В первую очередь, это влияет на гидрофобность и
свободную энергию поверхности. Увеличение
интенсивности (времени) обработки ведет к фор-
мированию все более жесткого и толстого покрытия
(или модифицированного слоя). Это приводит к
потере устойчивости и образованию складчатой
структуры поверхности. Хаотичная складчатая
структура может являться основой для контроли-
руемого роста клеток [11] и создает препятствия
для адгезии бактериальных пленок [12]. При
определенных свойствах покрытия его складки
могут расправляться при растяжении материала,
увеличивая деформативность поверхности [13].

Одной из проблем нанесения углеродных по-
крытий являются возникающие в них высокие
внутренние напряжения, приводящие к отслаи-
ванию покрытий. Предлагаются различные ре-
шения [14]: применяют плазменное осаждение
углерода из газовой фазы, предварительно обра-
батывают поверхность, увеличивают степень гид-
рогенизации углерода, проводят постобработку
покрытий в плазме аргона [15]. Другим нежела-
тельным эффектом является растрескивание
жесткого покрытия на эластичной подложке в ре-
зультате механических воздействий в процессе
эксплуатации [16].

Полиуретан – широко распространенный
синтетический полимер. Его механические свой-
ства (в зависимости от рецептуры) могут варьиро-
ваться в широком диапазоне: от вязких жидко-
стей до жестких пластиков. Упругие полиуретаны
применяются при изготовлении изделий биоме-
дицинского назначения: трубок, катетеров и искус-
ственных сосудов [17, 18], имплантатов [19‒21],
клеточных матриксов [22], межфаланговых про-
тезов [23] и т.д.

Полиуретан является двухфазным полимером:
на структурном уровне состоит из жестких блоков
(имеют фибриллярную или глобулярную структу-
ру), расположенных в более мягкой матрице.
В данной работе исследовали особенности нане-
сения углерода магнетронным распылением гра-
фитовой мишени на поверхность мягких упругих
полиуретанов (модуль упругости 6 и 25 МПа), бы-
ло показано существенное влияние полимерной
подложки и длительности напыления на свойства
покрытий.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Создание полиуретанов

В работе исследовали две полиуретановые
композиции, изготовленные из коммерчески до-
ступного полимера (уретановый фоорполимер на
основе простого полиэфира) и сшивающего агента,
представляющего собой смесь отвердителя (МОКА)
и пластификатора (полифурит)) в соотношении
100 : 33 (материал ПУ1) и 100 : 46 (ПУ2). Расчет-
ное количество форполимера нагревали до 80°C и
вакуумировали в течение 5 мин. Затем добавляли
остальные компоненты, разогретые до 80°C.
Смесь вакуумировали и заливали в форму с от-
крытой верхней поверхностью и отверждали в
термошкафу при 100°C в течение 20 ч. Средняя
толщина полученных пластин составляла 2 мм.

Плазменная обработка
Камеру плазменной установки откачивали до

остаточного давления 3 × 10‒3 Па. Затем в камеру
напускали аргон до рабочего давления 0.3 Па.
Применялся плоский сбалансированный магне-
трон с диаметром графитовой мишени 80 мм, ко-
торый работал в импульсном модулированном
режиме генерации импульсов тока разряда. Ам-
плитуда импульсов тока составляла 40 А при дли-
тельности импульса 8 мкс, пауза между импульса-
ми – 10 мс. Расстояние между образцами и мише-
нью магнетрона ‒ 100 мм. Температура образцов
в процессе обработки (измерялась инфракрас-
ным пирометром) не превышала 30°C. Количе-
ство N импульсов изменялось от 4 × 103 до 1.2 × 106

(а именно: 4, 8, 20, 40, 144, 288, 360, 1200 тыс. им-
пульсов). Предварительные исследования пока-
зали, что при N < 4000 покрытие не образовывалось,
по-видимому, в силу недостаточной поверхност-
ной энергии подложки: структурно-механические
свойства поверхностей были идентичны необра-
ботанному полимеру. Отметим, что для закрепле-
ния на полиуретане островковых углеродных по-
крытий, образующихся при малых N, требуется
предварительная активация поверхности поли-
мера в газовой плазме [13].

Энергия поверхности
Краевой угол смачивания определяли методом

лежащей капли. В качестве тестовых жидкостей
использовали воду и диэтиленгликоль (мы не ис-
пользовали дийодметан, так как он, как и другие
растворители, вступают в реакцию с полимером),
при этом диаметры капель варьировались от 2 до
3 мм. Свободную поверхностную энергию вычис-
ляли методом Оуэнса–Вендта–Рабеля–Каелбле
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как сумму дисперсионной (учитывает Ван-дер-
Ваальсовые взаимодействия поверхности и тесто-
вой жидкости) и полярной (дипольные взаимо-
действия и энергия водородных связей) составля-
ющих. Известно, что энергия поверхности после
плазменной обработки асимптотически умень-
шается. В данной работе измерения производили
спустя 7‒10 дней после плазменной обработки,
когда энергия поверхности достигает равновес-
ного значения.

Спектроскопия комбинационного рассеяния

Спектры КР были получены на дисперсион-
ном спектрометре комбинационного рассеяния
света Bruker Senterra с применением возбуждаю-
щего лазера, при этом длина волны составляла
532 нм, продолжительность накопления – 1 с,
число накоплений – 1200, щелевая диафрагма
имела размеры 25 × 1000 мкм. Для предотвраще-
ния разрушения мягкого полимера мощность из-
лучения ограничивали 0.2 мВт. Базовую линию
выравнивали адаптивным методом в программe
Spectragryph.

Атомно-силовая микроскопия

Использовали атомно-силовой микроскоп
(АСМ) Ntegra Prima в полуконтактном режиме
(исследование микрорельефа), проводили нано-
индентирование и наномеханическое картирова-
ние (режим Hybrid). Во всех случаях использова-
ли зонды калиброванной жесткости (методом Са-
дера и тепловых колебаний) и геометрии острия
(с использованием стандартного образца Tip Check).

Толщину покрытий определяли наноинденти-
рованием. Использовали жесткие зонды (жест-
кость кантилевера ~35 Н/м). Рельеф поверхно-
стей до и после индентирования исследовали в
полуконтактном режиме. Было обнаружено, что
после индентирования со значительным усилием F
(от 80 до 600 нН, в зависимости от образца) на по-
крытиях остаются следы от уколов. В то же время,
после индентирования необработанного полиме-
ра на ту же глубину, поверхность упруго восста-
навливалась. Таким образом, по глубине следа от
укола можно оценить толщину покрытия.

Наномеханическое картирование использова-
ли для структурно-механического исследования
свойств необработанных полимеров: одновре-
менно со сканированием рельефа происходит ин-
дентирование поверхности и определение меха-
нических характеристик, в частности, модуля
упругости. Использовали зонды ScanAsyst Air с
жесткостью 0.4 Н/м и радиусом острия 5 нм. Ча-

стота индентации – 0.5 кГц, максимальное уси-
лие (0.25‒0.5 нН) задавали из условия, чтобы глу-
бина индентирования не превышала 20 нм. При-
веденный модуль упругости E/(1 ‒ ν2) определяли
встроенной в программное обеспечение обработ-
кой силовых кривых при помощи модели Джон-
сона–Кендалла–Робертса, где E – модуль упру-
гости, ν – коэффициент Пуассона.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рельеф поверхности и карта модуля упругости

необработанного ПУ1 представлена на рис. 1а.
Среднеквадратическая шероховатость для базо-
вой длины 3 × 3 мкм составила 3 нм. Жесткая фа-
за материала ПУ1 имеет спутанную фибрилляр-
ную структуру (рис. 1a, вставка крупного плана на
карте модуля). Ее распределение неоднородно.
На поверхностях видны агломераты, представля-
ющие собой участки высокой концентрации
жесткой фазы. Анализ рельефа при помощи пре-
образования Фурье показал пики в области
200‒400 нм: характерные расстояния между агло-
мератами жесткой фазы полимера. Распределе-
ние модуля упругости (рис. 1в) поверхности ПУ1
имеет пологий наклон в область малых значений,
что соответствует участкам поверхности с малой
концентрацией жесткой фазы (темные области на
карте модуля, рис. 1а).

Рельеф материала ПУ2 значительно более
гладкий (шероховатость < 1 нм). Жесткая фаза
распределена более однородно (плотность рас-
пределения модуля упругости имеет гауссовый
вид, график на рис. 1в) и обладает наноразмерной
глобулярной структурой (рис. 1б).

Характерный рельеф обработанных поверхно-
стей представлен на рис. 2. До определенного ко-
личества импульсов рельефы обработанных по-
крытий качественно не отличаются от необрабо-
танного материала. Затем происходит потеря
устойчивости покрытия, и на поверхности появ-
ляются складки. Свойства покрытий подробно
обсуждаются далее. Они зависят как от материа-
ла, так и количества импульсов напыления.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
обработанных поверхностей (рис. 3а) позволила
установить, что пик, соответствующий углероду в
аморфном состоянии [1] возникает только после
обработки 1.2 × 106 имп. (толщина покрытия –
30 нм). В остальных случаях, при более короткой
обработке, возрастает интенсивность C‒N, C‒H,
C‒C-связей (пики интенсивности в области
1800–2800 1/см) [24, 25]. Это означает, что в про-
цессе плазменной обработки идет испарение ато-
мов с поверхности полимера, перемешивание их
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с напыляемым углеродом и образование новых
поверхностных углеродсодержащих соединений.
Более детальный достоверный анализ спектров
затруднителен в силу малой толщины покрытий,
а также из-за того, что полиуретан сам по себе со-
держит углеродные соединения.

Как следует из рис. 3б, поверхностная энергия
покрытий убывает с увеличением количества им-
пульсов. За уменьшение полной энергии поверх-
ности отвечает ее полярная составляющая (вставка
на рис. 3б), дисперсионная компонента существен-
но не изменяется. Это связано с изменением во-
дородных связей полиуретана [26]: на начальном
этапе обработки под действием плазмы происхо-
дит перестройка структуры полимера, образуют-
ся свободные радикалы и высокоэнергетические
водородные связи. Дальнейшее напыление ведет
к насыщению связей, формированию все менее
активного углеродсодержащего слоя, переходя-
щего в “чистый” углерод при увеличении време-
ни обработки. Смачиваемость обработанных по-

верхностей уменьшается, о чем свидетельствует
снижение контактного угла смачивания водой
(здесь не показан).

Энергия поверхности необработанного поли-
уретана (рис. 3б) влияет на формирование покры-
тия при малом числе импульсов. Углероду слож-
нее закрепиться на менее активной поверхности
ПУ2 и толщина покрытия (рис. 4а) в два раза
меньше, чем у ПУ1 при обработке N < 8000; затем
толщины покрытий выравниваются. Более того,
локальная энергия поверхности жесткой фазы
полиуретана меньше энергии мягкой фазы [18].
Это также оказывает определенное влияние на
закрепление покрытия и отражается в существен-
ном разбросе их толщин.

Рост толщины покрытия замедляется с увели-
чением числа импульсов: при N < 3.6 × 104 покры-
тие достигает толщины в 20 нм; для N = 1.2 × 106 ‒
30 нм. Это является еще одним свидетельством
того, что начальное покрытие формируется в зна-

Рис. 2. Рельефы 20 × 10 мкм обработанных поверхностей: ПУ1 – верхний ряд; ПУ2 ‒ нижний. Количество импульсов:
8 × 103 (a), 4 × 104 (б), 2.88 × 105 (в) и 2.16 × 106 (г). Размер вставок на (г) – 2.5 × 2.5 мкм. Комментарии к выделенным
областям в тексте.

(а) (б) (в) (г)

Рис. 1. АСМ-изображения рельефов и карт модуля упругости поверхности необработанных материалов: a ‒ ПУ1, б ‒
ПУ2. На рис. (в) показаны плотности распределения модуля упругости поверхностей ПУ1 и ПУ2.
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чительной степени из атомов полимерной под-
ложки.

Определим деформацию поверхности как ε =
= ls/(l0 ‒ 1), где ls – средняя длина волнистого
профиля поверхности АСМ-изображения; l0 –

длина стороны АСМ-изображения. Началу поте-
ри устойчивости соответствует резкое возраста-
ние деформации (отмечены стрелками на рис. 4).
Для более мягкой подложки этот момент насту-
пает при меньшем количестве импульсов напы-

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния (а) и энергия поверхности (б) материалов. Стрелкой на (а) показан пик,
соответствующий аморфному углероду.
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ления. Отличается и характер изменения (подоб-
ным образом ведет себя и шероховатость): дефор-
мация более жесткой подложки выходит на
асимптотическое значение ~4%, мягкой – не-
ограниченно возрастает. В последнем случае это
указывает на отслоение покрытия при макси-
мальном числе импульсов: в вершинах складок
видны острые заломы с трещинами (отмечены
овалами на вставке рис. 2), т.е. критическая де-
формация такого покрытия <10%.

Длина λ волны (строго говоря, рельеф не пери-
одический) и высота h (удвоенная амплитуда)
складок представлены на рис. 5. При малом коли-
честве импульсов обработки складки возникают в
отдельных частях поверхности (показаны стрел-
ками на рис. 2). Это связано с неоднородной
жесткостью поверхности исходного полимера
и/или неоднородными свойствами нанесенного
слоя. Далее происходит резкий переход к поверх-
ности, полностью покрытой складками.

Модальное значение длины волны материала
ПУ1 составляет ~200 нм (рис. 5а), с ростом числа
импульсов напыления распределения смещаются
вправо: появляются более широкие волны. Высо-
та волны изменяется скачкообразно при малом
числе импульсов (вставка на рис. 5а) от 10 до 30 нм,
а затем монотонно возрастает.

На поверхности материала ПУ2 возникают от-
дельные глубокие складки, окружающие области
с менее выраженными складками. Так как по-
верхность ПУ2 гладкая, то такая потеря устойчи-
вости связана с механическими неоднородностя-
ми материала вблизи поверхности. Длина волны
максимальна при малом числе импульсов, а затем
уменьшается (рис. 5б), т.е. складки дробятся на
более мелкие. Окрестность модального значения

длины волны имеет широкое плато (рис. 5б), т.е.
поверхность материала ПУ2 обладает целым
спектром складок различной длины волны и ам-
плитуды. Так же, как и в материале ПУ1, ампли-
туды складок в ПУ2 возрастают с увеличением
числа импульсов обработки. Однако, в отличие от
ПУ1, распределение складок на ПУ2 обладает
двумя пиками (выделенное распределение на
рис. 5б), которые соответствуют областям боль-
ших и малых складок (нижний ряд на рис. 2).

Линейная теория потери устойчивости жест-
кого покрытия на упругом основании позволяет
определить модуль упругости покрытия [27] Ef

(предполагается синусоидальный профиль скла-

док): . Расчетным путем установи-

ли, что на начальном этапе образования складок,
когда амплитуда мала, модуль упругости покры-
тий составляет порядка 2 ГПа. Дальнейшие вы-
числения дают нефизичные результаты: получен-
ные значения λ/t приводят к снижению модуля.
Это можно объяснить, во-первых, неоднородно-
стями подложки и покрытия, во-вторых, потеря
устойчивости может происходить непосредствен-
но при нанесении покрытия, и оставшееся напы-
ление ложится уже на волнистый рельеф.

Наши расчеты методами конечных элемен-
тов [28] образования складок на материале по-
добной жесткости с механическими неоднород-
ностями показали, что модуль упругости подоб-
ных покрытий не превышает нескольких ГПа:
более жесткие покрытия должны отслаиваться от
мягкой подложки без образования складок.

( )3

3
2f sE E

t
λ=
π

Рис. 4. Толщина (а) и деформация (б) покрытий. Стрелками показан момент перехода к складчатому рельефу.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовали особенности роста угле-

родного покрытия, полученного магнетронным
напылением, на двух полиуретановых подложках
с модулем упругости 6 и 25 МПа. Полиуретан –

блочный сополимер, структура которого разделя-
ется на жесткую и мягкую фазы. В более мягком
материале жесткая фаза имела вид наноразмер-
ной глобулярной структуры; в жестком – неодно-
родной фибриллярной структурой. В зависимо-

Рис. 5. Плотности распределения длин и высот волн покрытий материалов ПУ1 (а) и ПУ2 (б). На рис. (б) выделен ти-
пичный профиль распределения высоты волны ПУ2.
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сти от количества импульсов (от 4 до 1200 тыс.)
магнетронного углеродного напыления на поли-
мерах были получены неоднородные (обусловлено
структурой необработанного полимера) углерод-
ные или углеродсодержащие покрытия толщиной
от 3 до 30 нм. На начальном этапе плазменной об-
работки покрытие формируется преимуществен-
но за счет осаждения на поверхность соединений
углерода и испарившихся атомов полимера. Гид-
рофобность и энергия поверхности таких покры-
тий максимальна. Затем происходит постепенное
формирование слоя аморфного углерода (по дан-
ным КР-спектроскопии) меньшей активности,
а на поверхности возникает структура складок –
результат потери устойчивости жесткого слоя на
мягкой подложке.

Особенности исходного полимера влияют как
на свойства (толщину, активность) начальных
покрытий, так и на структуру и формирование
складок. Модуль упругости полученных покры-
тий не превышает нескольких ГПа (при больших
значениях покрытие отслаивались бы от подлож-
ки), столь невысокий модуль обусловлен соеди-
нением углерода с атомами подложки. Невысо-
кая жесткость покрытий улучшает их деформа-
тивность, а повышенная активность поверхности
обладает потенциалом в биомедицинских прило-
жениях.
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Peculiarities of Formation of Carbon Nanocoating by Magnetron Sputtering
on the Surface of Polyurethane
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Carbon coatings are used to modify the properties (mechanical, biomedical, etc.) of surfaces. The treatment
of soft materials is of interest. In this paper, two elastic polymers – polyurethanes with different phase struc-
ture and stiffness were treated by a pulsed magnetron sputtering. As a result, an inhomogeneous carbon (and
carbon-like) coating with a thickness of 3–30 nm is created. At the initial stage of treatment carbon interacts
with polymer atoms and hydrophobic coatings with high surface energy are formed. As the thickness of the
coating increases, surface energy of the coating decreases and an amorphous carbon nanolayer covers the sur-
face. At a certain stage of deposition, an irregular folded texture characterized by the spectrum of wavelengths
and amplitudes is formed on the surface. Elastic modulus of the obtained coatings does not exceed several
GPa. All the studied properties are correlated with both the peculiarities of the initial polymer and the number
of pulses of carbon sputtering. Such coatings, due to their high activity and texture, are of potential interest in
the development of biomedical products.

Keywords: elastic polyurethane, carbon deposition, heterogeneous coating, free surface energy, wrinkles,
thickness, stiffness.
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