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Композитные материалы с использованием фторполимеров являются перспективными для применения в тер-

моинтерфейсах благодаря исключительной стабильности. Однако для обеспечения адгезионной прочности со-

единений на границе наполнитель-матрица необходима предварительная подготовка поверхностей, включаю-

щая развитие площади поверхности, создание активных центров, функциональных групп. Исследована зависи-

мость краевого угла смачивания поверхности алюминия, обработанной перфторалкилтриэтоксисиланом при 

разных условиях анодирования. Характер поверхности меняется с гидрофильного на гидрофобный, при увеличе-

нии размера отверстий наблюдается нелинейная зависимость с максимумом. Проведены исследования зависи-

мости адгезионной прочности соединения алюминий–полигексафторпропилен от способа обработки поверхно-

сти. Использование перфторалкилтриэтоксисилана, содержащего перфторалкил-заместитель, аналогичный 

звену полимерной матрицы, позволяет обеспечить повышение адгезионной прочности соединения. Адгезионная 

прочность определялась при помощи опытов на разрывной машине. Была проведена серия экспериментов по 

подбору условий обработки поверхности для достижения максимальной адгезионной прочности композита. 

Полученные данные свидетельствуют о наличии максимума в зависимости адгезионной прочности от удельной 

площади поверхности. Максимум соответствует размеру отверстий, при котором устраняются диффузион-

ные ограничения при образовании плёнки полимера в порах анодированной пластины алюминия. При этом мак-

симальная удельная площадь поверхности достигается при меньших размерах отверстий, что соответствует 

максимуму количества возможных активных центров на поверхности. Эти исследования могут способство-

вать созданию композитных материалов, сочетающих положительные качества полигексафторпропилена и 

функциональные особенности наполнителей, исключая отрицательное влияние слабой адгезии на механические 

свойства композитов, тем самым значительно расширяя спектр применения таких материалов в различные 

области использования. 
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Composite materials using fluoropolymers are promising for application in thermal interfaces due to their exceptional 

stability. However, to ensure the adhesive strength of the joints at the filler-matrix boundary, preliminary surface prep-

aration is necessary, including development of the surface area, creation of active centers and functional groups. The 

dependence of the contact angle of wetting of the aluminum surface treated with perfluoroalkyltriethoxysilane under 

different anodizing conditions was studied. The nature of the surface changes from hydrophilic to hydrophobic, with an 

increase in the hole size, a nonlinear dependence with a maximum is observed. The dependence of the adhesive strength 

of the aluminum-polyhexafluoropropylene joint on the surface treatment method was studied. The use of perfluoroal-

kyltriethoxysilane containing a perfluoroalkyl substituent similar to the polymer matrix link allows for an increase in the 

adhesive strength of the joint. The adhesive strength was determined using tests on a tensile testing machine. A series of 

experiments was conducted to select the surface treatment conditions to achieve the maximum adhesive strength of the 

composite. The obtained data indicate the presence of a maximum in the dependence of the adhesive strength on the 

specific surface area. The maximum corresponds to the size of the holes, at which diffusion limitations are eliminated 

during the formation of a polymer film in the pores of an anodized aluminum plate. In this case, the maximum specific 

surface area is achieved with smaller hole sizes, which corresponds to the maximum number of possible active centers 

on the surface. These studies can contribute to the creation of composite materials combining the positive qualities of 

polyhexafluoropropylene and the functional features of fillers, eliminating the negative effect of weak adhesion on the 

mechanical properties of composites, thereby significantly expanding the range of application of such materials in vari-

ous fields of use. 

 

Введение 

В последнее десятилетие уделяется большое вни-

мание ресурсосбережению и технологиям, позволяю-

щим достичь максимальной эффективности изделия 

с использованием нанотехнологий [1]. Особенно 

сильно это затрагивает электронные устройства: со-

временные вызовы предполагают все возрастающие 

требования к мощности при максимальной компакт-

ности устройства. Это приводит к проблеме отвода 

тепла от процессоров – при их перегреве снижается 

ресурс, производительность, возникает большая ве-

роятность выхода из строя [2]. Для отвода тепла 

необходимо обеспечить контакт между тепловыделя-

ющим элементом и радиатором, что может быть до-

стигнуто путем введения слоя функционального ком-

позита – термоинтерфейса. В настоящее время требу-

ются материалы с повышенной устойчивостью к 

агрессивным условиям использования [3], и этим 
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требованиям соответствуют композиционные мате-

риалы на основе фторированных полимеров [4] – их 

исключительная термическая и химическая стой-

кость обусловлена высокой энергией связи углерод-

фтор, составляющей 485 кДж/моль [5]. Особенно 

низкая поверхностная энергия наблюдается в поли-

гексафторпропилене [6] и его сополимерах по при-

чине выхода на поверхность CF3-групп. Однако их 

применение усложняется отсутствием возможности 

адгезионного соединения с большинством функцио-

нальных наполнителей [7], что не может не сказы-

ваться на эксплуатационных свойствах композици-

онного материала: механической прочности, тепло-

проводности, распределению частиц в матрице [8]. 

Для решения этой проблемы необходимо понизить 

поверхностное натяжение между наполнителем и 

матрицей [9]. Также важна хорошая адгезия функци-

онального материала к прилегающим частям устрой-

ства, обычно изготовляемым из алюминия и других 

металлов. Для этих целей применяют ряд методов по-

вышения адгезии: плазменную обработку [10], ис-

пользование химических модификаторов [11], функ-

ционализация наполнителей и т.д. [12],[13]. Для уве-

личения адгезии полимерных покрытий к металличе-

ским деталям применяют методы увеличения шеро-

ховатости – пескоструйная обработка, обработка 

наждачной бумагой, анодирование [14].  

Целью данной работы является создание компо-

зитов на основе полигексафторпропилена и исследо-

вание влияния модификации поверхности алюминия 

перфторалкилтриэтоксисиланом при различных ре-

жимах анодирования на краевой угол смачивания по-

верхности композита и адгезионную прочность со-

единения полигексафторпропилена и алюминиевой 

пластины.  

Экспериментальная часть 

В качестве модификатора поверхности алюминия 

(линкера) был использован 1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-

4,4-бис(трифторметил)пентилтриэтоксисилан, полу-

ченный по методике [15]. Схема синтеза приведена 

на Рис. 1. 

 
Рис. 1 – Схема получения 1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-

4,4-бис(трифторметил)пентилтриэтоксисилана 

Fig. 1 – Scheme for the preparation of 1,1,1,2,2,3,3-

heptafluoro-4,4-bis(trifluoromethyl)pentyl triethox-

ysilane 

Формирование наноотверстий на поверхности 

алюминия выполняли на образцах алюминиевой 

фольги с чистотой 98,5% методом высоковольтного 

анодирования. Перед осуществлением анодирования 

образцы алюминия очищались с помощью ацетона. В 

качестве фонового электролита использовали 0,3 М 

ортофосфорную кислоту, 0,3 М щавелевую кислоту 

и 0,3 М серную кислоту (Химмед, Россия). Из рас-

твора был удален кислород путем продувания азотом 

чистотой 99,999%, причем во время анодирования 

продувание газа продолжалось. Вспомогательный 

электрод представлял собой платиновую проволоку 

диаметром 0,5 мм и длиной 20 см (Эконикс-Эксперт, 

Россия), которая была скручена в спираль с диамет-

ром витка 1 см. В качестве источника напряжения ис-

пользовали специально сконструированный потен-

циостат с рабочим диапазоном стабилизированного 

напряжения от 2 до 300 В, разрешенным максималь-

ным током до 10 А и точностью поддержания напря-

жения 0,5 В. Образец алюминиевой фольги с неизо-

лированной площадью 4 см2 помещали в снабжен-

ную магнитной мешалкой «РИТМ-01» («Эконикс-

Эксперт», Россия) ячейку, представляющую собой 

лабораторный стакан с рубашкой емкостью 150 мл из 

термостойкого стекла. Температура фонового элек-

тролита поддерживалась постоянной на уровне 21°С 

путем пропускания водопроводной воды с одинако-

вой температурой через рубашку ячейки. Обработан-

ный в течение выбранного времени и при выбранном 

напряжении образец промывали бидистиллирован-

ной водой, высушивали на воздухе в течение 24 ч, по-

лучали увеличенное изображение на цифровом мик-

роскопе Levenhuk DTX 30 и далее исследовали на 

сканирующем электронном микроскопе «Hitachi-

SU8200» (Япония) в низковольтном низкотемпера-

турном режиме (при ускоряющем напряжении 20 кВ 

и 77 К). Сканирующая электронная микроскопия 

была основным методом определения числа и раз-

мера отверстий (углублений) на поверхности алюми-

ния [16], [17]. 

Для обработки пластин алюминия использовали 

1% раствор линкера в гексафторбензоле. Пластину 

алюминия обрабатывали погружением в раствор 

линкера на 5 минут, затем пластину помещали в су-

шильный шкаф на 1 час при 150 °С.  

Для создания композитов 1% раствор полигекса-

фторпропилена наносили на обработанную поверх-

ность алюминиевой пластины и высушивали на воз-

духе в течение 1 часа.  

Адгезионную прочность соединения полигекса-

фторпропилена с поверхностью анодированного 

алюминия исследовали при помощи разрывной ма-

шины Instron 5942 по методу ASTM D1002 (ГОСТ Р 

57834-2017).  

Отношение действительной площади поверхно-

сти к площади поверхности плоской пластины опре-

деляли методом сканирующей электронной микро-

скопии на микроскопе «Lyra3 Tescan Amber» с визу-

альным определением действительной морфологии 

поверхности образцов. В случае образцов анодиро-

ванного алюминия параметрами морфологии стали 

диаметр отверстий, глубина отверстий и доля заня-

той отверстиями поверхности. 
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Обсуждение результатов 

Размер пор, полученных при анодировании алю-

миниевых пластин в различных условиях, вызывает 

улучшение смачивания поверхности вследствие уве-

личения площади поверхности, имеющей гидро-

фильную природу. При этом зависимость краевых 

углов смачивания поверхностей, обработанных лин-

кером, от размера пор пластины анодированного 

алюминия имеет максимум при диаметре пор, рав-

ном 50 нм (Таблица 1).  

Это может объясняться достижением максималь-

ной удельной площади поверхности. Дальнейшее 

анодирование приводит к частичному слиянию пор с 

разрушением стенок. Обработка поверхности алю-

миния линкером приводит к образованию покрытия 

с концевыми CF3-функциональными группами, обла-

дающими крайне низкой поверхностной энергией, 

что в свою очередь снижает гидрофильность поверх-

ности алюминия. При дальнейшей обработке поверх-

ности раствором полигексафторпропилена наблюда-

ется образование равномерного покрытия, не подвер-

женное отслойке. Для сравнения адгезионной проч-

ности были созданы образцы композитов. Зависи-

мость адгезионной прочности образцов от вида обра-

ботки алюминиевых пластин представлена на Рис. 2. 

Образец на основе полиметилметакрилата иллюстри-

рует значительный скачок адгезионной прочности 

при анодировании подложки, но при обработке фто-

рированным модификатором поверхности происхо-

дит полное отслоение покрытия при высыхании. В 

случае композита на основе фторопласта-42 (Ф-42) 

не происходит увеличения адгезионной прочности. 

Это можно объяснить отсутствием структурного со-

ответствия полимера и линкера. Однако в случае 

композита на основе полигексафторпропилена 

(ПГФП) происходит значительное увеличение адге-

зионной прочности при обработке поверхности лин-

кером.  

 

Таблица 1 - Показатели краевых углов смачивания алюминиевых пластин до и после обработки линкером 

Table 1 - Indicators of the contact angles of aluminum plates before and after treatment with a linker 

№ Описание Средний диаметр отвер-

стий, нм 

Краевой угол без обр., 

θ 

Краевой угол с обр. 

линкером, θ 

1 Al без анодирования - 88.6 99.5 

2 Al, 10В в 0,3М H2SO4 10  87.4 102.7 

3 Al, 60В в 0,3М H2(СОО)2 30  87.1 125.5 

4 Al, 60В в 0,3М H3РO4 50  84.6 128.9 

5 Al, 80В в 0,3М H3РO4 70  76.5 106.0 

 

6 Al, 100В в 0,3М H3РO4 100  72.8 97.2 

7 Al, 120В в 0,3М H3РO4 150 54.7 89.1 

 

Это может объясняться достижением максималь-

ной удельной площади поверхности. Дальнейшее 

анодирование приводит к частичному слиянию пор с 

разрушением стенок. Обработка поверхности алю-

миния линкером приводит к образованию покрытия 

с концевыми CF3-функциональными группами, обла-

дающими крайне низкой поверхностной энергией, 

что в свою очередь снижает гидрофильность поверх-

ности алюминия. При дальнейшей обработке поверх-

ности раствором полигексафторпропилена наблюда-

ется образование равномерного покрытия, не подвер-

женное отслойке. Для сравнения адгезионной проч-

ности были созданы образцы композитов. Зависи-

мость адгезионной прочности образцов от вида обра-

ботки алюминиевых пластин представлена на Рис. 2. 

Образец на основе полиметилметакрилата иллюстри-

рует значительный скачок адгезионной прочности 

при анодировании подложки, но при обработке фто-

рированным модификатором поверхности происхо-

дит полное отслоение покрытия при высыхании. В 

случае композита на основе фторопласта-42 (Ф-42) 

не происходит увеличения адгезионной прочности. 

Это можно объяснить отсутствием структурного со-

ответствия полимера и линкера. Однако в случае 

композита на основе полигексафторпропилена 

(ПГФП) происходит значительное увеличение адге-

зионной прочности при обработке поверхности лин-

кером.  

 
Рис. 2 – Адгезионная прочность композитов на ос-

нове 1 - алюминия без анодирования; 2 - анодиро-

ванного алюминия; 3 - анодированного алюминия 

с обработкой линкером 

 

Fig. 2 – Adhesive strength of composites based on 1 – 

aluminum without anodizing; 2 – anodized alumi-

num; 3 – anodized aluminum treated with a linker 

  

Для определения максимально возможной адгези-

онной прочности ПГФП к анодированной поверхно-

сти с обработкой линкером определили оптимальные 

значения диаметров анодных отверстий при одинако-

вых значениях глубины. На Рисунке 3 по оси абсцисс 
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приведены значения отношения действительной пло-

щади поверхности к площади поверхности плоской 

пластины (видимой площади поверхности [15]). При 

малых диаметрах отверстий глубина проникновения 

полимера небольшая из-за диффузионных ограниче-

ний, несмотря на значительное увеличение удельной 

площади поверхности субстрата. Дальнейшее увели-

чение диаметра приводит к снятию диффузионных 

ограничений, увеличивается глубина проникновения 

раствора полимера, и, соответственно, увеличивается 

площадь соприкосновения полимера с подложкой с 

увеличением числа Ван-дер-Ваальсовых взаимодей-

ствий, и при значениях диаметра отверстий около   

130 нм наблюдается максимум адгезионной прочно-

сти системы. Последующее уширение диаметров не 

имеет смысла, так как приводит к уменьшению 

удельной площади поверхности. 

 
Рис. 3 – Зависимость адгезионной прочности си-

стемы ПГФП-линкер-анодированный алюминий 

от удельной площади поверхности 

Fig. 3 – Dependence of the adhesive strength of the 

polyhexafluoropropylene (PHFP)-linker-anodized 

aluminum system on the specific surface area  

 

Таким образом, обработка поверхности анодиро-

ванных алюминиевых пластин с получением на ней 

функциональных групп, соответствующих звену по-

лимерной цепи полигексафторпропилена, приводит 

к значительному увеличению его адгезии. Анодиро-

вание влияет на количество активных центров хемо-

сорбции линкера на поверхности, что положительно 

сказывается на адгезии полимера.  

 

Работа выполнена в рамках государственного 

задания Российской Федерации № FSFZ-2023-0003. 
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