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В работе приводятся результаты экспериментальных исследований процессов де-

струкции и изменения состава поверхностного слоя пленки поликарбоната (ПК) марки 

Lexan 8010 при обработке в положительном столбе тлеющего разряда постоянного тока в 

аргоне, кислороде и их смесях. Измерены скорости убыли массы образцов в зависимости от 

параметров разряда и состава плазмообразующего газа, проанализированы ИК спектры 

НПВО пленок полимера после воздействия плазмы. Показано, что наиболее заметные изме-

нения в скорости деструкции образца и химическом составе поверхностного слоя происхо-

дят при содержании кислорода в смеси до 20%. При дальнейшем увеличении содержания О2 

в плазмообразующей смеси изменения незначительны. Основными газообразными продук-

тами деструкции ПК в плазме смеси аргон-кислород являются H2, CO и H2O. В первую се-

кунду после включения разряда с максимальной скоростью выделяются молекулы Н2 и с мень-

шей скоростью CO. Образование молекул окиси углерода и водорода происходит без непосред-

ственного участия кислорода под действием активных частиц плазмы аргона без участия 

активного кислорода. Воздействие плазмы аргона приводит к росту содержания кислорода 

на поверхности образца. При этом наблюдается разрушение связей С–О, О–С(=О)–О, являю-

щихся частью структуры элементарного звена поликарбоната, и образование новых кисло-

родсодержащих связей. Травление полимера активными частицами плазмы приводит к из-

менению микрорельефа поверхности образца. Изменение шероховатости, рост концентра-

ции полярных функциональных групп приводит к увеличению смачиваемости поверхности 

пленки ПК. Проведено обсуждение возможных механизмов процессов, позволяющее описать 

наблюдаемые результаты. 
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This paper presents the results of experimental study of the processes of destruction and 
changes in the composition of the surface layer of a Lexan 8010 polycarbonate (PC) film during 
treatment in a positive column of a DC glow discharge in argon, oxygen, and their mixtures. The 
mass loss rates of the polymer samples were measured depending on the parameters of the dis-
charge and the composition of the plasma-forming gas. The IR spectra of the polymer films after 
plasma exposure were analyzed. It was shown that the most noticeable changes in the sample de-
struction rate and the chemical composition of the surface layer occur when the oxygen content in 
the mixture is up to 20%. With a further increase in the O2 content in the plasma-forming mixture, 



 

Т.Г. Шикова, С.А. Смирнов, А.И. Артюхов 

 

28   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 11 

 

 

the changes are insignificant. The main gaseous products of PC destruction in the plasma of an 
argon-oxygen mixture are H2, CO, and H2O molecules. In the first second after the discharge is 
turned on, H2 molecules are released at maximum rate and at a lower CO rate. The formation of 
carbon monoxide and hydrogen molecules occurs without the direct participation of oxygen under 
the action of active particles of argon plasma without the participation of active oxygen. Exposure 
to argon plasma leads to an increase in the oxygen content on the sample surface. In this case, the 
destruction of С – О, О–С(=О)–О bonds, which are part of the structure of the polycarbonate ele-
mentary unit, and the formation of new oxygen-containing bonds are observed. Etching of the 
polymer with active plasma particles leads to a change in the micro relief of the sample surface. A 
change in roughness and an increase in the concentration of polar functional groups increases the 
wettability of the PC film surface. A discussion of the possible mechanisms of the processes is made, 
which allows us to describe the observed results. 

Key words: low-temperature plasma, argon, oxygen, mass-spectrometry, kinetics, gas products, polycar-
bonate, XPS, AFM 
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ВВЕДЕНИЕ 

Неравновесная плазма является эффектив-

ным инструментом модифицирования свойств по-

верхности синтетических и натуральных полимер-

ных материалов [1-6]. Поверхностные свойства по-

лимеров изменяются из-за образования в тонком 

приповерхностном слое новых функциональных 

групп и радикалов, образующихся под действием 

активных частиц плазмы [7-10]. Кроме этого, раз-

рушаются собственные функциональные группы 

полимеров, что сопровождается выделением газо-

образных продуктов и убылью массы образца [11-

14]. Регулировать соотношение скоростей образо-

вания и разрушения различных функциональных 

групп полимера можно, изменяя соотношение по-

токов различных активных частиц плазмы на по-

верхность [15]. Для плазмохимии характерно ис-

пользование смесей газов, одним из компонентов 

которых является инертный газ. Это позволяет по-

высить скорости образования отдельных активных 

компонентов плазмы [8, 9]. Естественно ожидать, 

что обработка полимеров в плазме инертных газов 

при пониженном давлении будет сопровождаться 

эффектами модифицирования и незначительными 

скоростями травления полимеров [10]. Появление 

в смеси кислорода должно сильно сказываться на 

свойствах плазмы и на составе активных частиц. 

Более того, можно ожидать изменения самого ха-

рактера модифицирования поверхности полимера. 

Цель данной работы – исследование де-

струкции и модифицирования пленок поликарбо-

ната при действии плазмы пониженного давления 

в аргоне и его смесях с кислородом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Образцы пленки поликарбоната (ПК) марки 
Lexan 8010 толщиной 250 мкм и площадью 19 см2 
размещали по образующей на термостатируемой 
стенке цилиндрического стеклянного реактора диа-
метром 3 см в зоне положительного столба. Детально 
экспериментальная установка описана в [2, 16]. 
Плазмообразующий газ готовили в емкости смеше-
нием аргона и кислорода, соотношение которых 
контролировали непосредственно в реакторе по 
данным масс-спектральных измерений без зажига-
ния разряда. Необходимо отметить, что при нали-
чии плазмы и отсутствии полимера в реакторе со-
став газовой фазы изменялся из-за неизбежных де-
сорбционных процессов с поверхности реактора и 
его электродов. В чистом аргоне без зажигания раз-
ряда содержание кислорода не превышало 0,1%, а 
после зажигания разряда появлялись примеси кис-
лорода и паров воды с суммарным содержанием до 
0,3%. При обработке полимера парциальное давле-
ние паров воды увеличивается, а кислорода – 
уменьшается, что говорит о его расходовании. Дав-
ление плазмообразующего газа составляло 100 Па, 
ток разряда был 80 мА, линейная скорость потока 
газа составляла 30 см/с. При измерении скорости 
травления полимера давление газа изменяли от 50 
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до 300 Па. Температуру полимера определяли 
остеклованной медь – константановой термопарой. 
Состав газообразных продуктов травления, ско-
рость их образования и расходования реагентов 
анализировали на масс-спектрометре ИПДО-2А по 
методикам, изложенным в [2, 13]. Убыль массы об-
разцов определяли периодическим взвешиванием 
на аналитических весах марки WA-34. Топологию 
поверхности исследовали методом атомно-сило-
вой микроскопии с помощью микроскопа Solver-
P47Pro при сканировании в полуконтактном ре-
жиме. Углы смачивания поверхности водой и гли-
церином определяли по фотографиям капель. Хи-
мический состав поверхностного слоя исследовали 
методом Фурье–ИК-спектроскопии НПВО. Ис-
пользовали спектрофотометр фирмы “Nicolet” 
типа “Avatar-360”. Элементом НПВО служил кри-
сталл селенида цинка, угол падения луча 42°, с од-
нократным отражением, применяли режим накоп-
ления сигнала по результатам 32 сканирований, 
разрешение составляло 2 см-1. Химический состав 
поверхности поликарбоната определяли методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС). Фотоэлектронные спектры были полу-
чены с предварительно дегазированных в вакууме 
образцов с помощью модернизированного элек-
тронного спектрометра ЭС – 2403 СКБ АП РАН, 
оснащенного анализатором энергии PHOIBOS 100-
5MCD (производство Specs GmbH, Германия) и рент-
геновским источником MgKα/AlKα XR-50 (производ-
ство Specs GmbH, Германия). Для фотоэлектрон-
ного возбуждения использовалось характеристиче-
ское излучение MgKα мощностью 250 Вт.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Периодические измерения массы образцов 
до и после обработки в плазме показали, что ско-
рость травления ПК в плазме аргона очень низкая, 
изменение массы полимера находится на уровне 
чувствительности аналитических весов. Добавле-
ние к аргону кислорода приводит к значительному 
увеличению скорости деструкции образца (рис. 1). 
Зависимость проходит через экстремум при кон-
центрации кислорода около 10%. При дальнейшем 
увеличении содержания кислорода в смеси ско-
рость убыли массы падает и слабо зависит от со-
става газа. 

При обработке полимера в плазме аргона 
скорость травления растет с увеличением тока раз-
ряда. Максимальная скорость убыли массы ПК 
наблюдается при давлении аргона 50 Па. С ростом 
давления газа до 100 Па скорость деструкции зна-
чительно снижается, и дальнейший рост давления 
плазмообразующего газа мало влияет на скорость 
травления полимера. 
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Рис. 1. Зависимость скорости убыли массы ПК от состава 

плазмообразующего газа. Давление газа 100 Па, ток разряда 

80 мА, температура полимера 357±5 К 

Fig. 1. Mass lost rate of PС in argon-oxygen mixture at a dis-

charge current of 80 mA, pressure 100 Pa and sample temperature 

357±5 К 
 

Масс-спектральные исследования пока-
зали, что при включении разряда в условно чистом 
аргоне наблюдается выделение газообразных про-
дуктов деструкции ПК – молекул Н2, СО, Н2О и по-
глощение кислорода (рис. 2). 

В первую секунду после включения раз-
ряда с максимальной скоростью выделяются моле-
кулы Н2 и с меньшей скоростью – молекулы СО. 
При этом расходования окислителя еще не проис-
ходит, то есть образование молекул окиси углерода 
и водорода происходит без непосредственного уча-
стия кислорода. В этом случае образование моле-
кул СО возможно только при распаде карбонат-
ного мостика, являющегося частью элементарного 
звена полимера. Выделение Н2 может происходить 
путем отрыва атома водорода в метильной группе. 
Разрушение связей -О-(С=О)-О- и С-Н в СН3-
группе происходит под действием активных частиц 
плазмы аргона без участия активного кислорода. 

 

 
Рис. 2. Скорости образования газообразных продуктов CO 

(2), H2 (3), H2O (4) и расходования кислорода (1) при обра-

ботке ПК в плазме аргона. Давление газа 100 Па, ток разряда 

80 мА, температура полимера 357±5 К 

Fig. 2. Evolution rates of gas products: 2 – СО, 3 – Н2, 4 – Н2О, 

oxygen consumption (1) at the treatment of PC in argon plasma. 

Discharge current is 80 mA, pressure is 100 Pa 
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Основными активными агентами плазмы 

чистого аргона, способными инициировать де-

струкцию и модифицирование полимеров, явля-

ются кванты УФ излучения с длиной волны 104,8 

и 106,7 нм, обусловленные излучательными пере-

ходами Ar(4s 1P1)  h + Ar и Ar(4s 3P1)  h + Ar, 

метастабильные возбужденные атомы аргона, ко-

торые дезактивируются на поверхности, и положи-

тельные ионы аргона. 

Оценки плотностей потоков этих активных 

частиц на стенку реактора приведены в работе [17]. 

Плотности потоков УФ-квантов на стенку реактора 

и метастабильных атомов Ar* могут обеспечить 

наблюдаемые скорости образования газообразных 

продуктов, в то время как экспериментально найден-

ные плотности потока положительных ионов на 

стенку примерно на два порядка ниже. Возмож-

ность участия квантов УФ излучения и метаста-

бильных атомов аргона в процессах деструкции 

ПК подтверждается совпадением качественного 

характера зависимостей потоков этих частиц и ско-

ростей травления полимера от параметров разряда. 

С ростом тока разряда поток УФ квантов и мета-

стабильных атомов Ar* растет, а с увеличением 

давления аргона – падает [17], также изменяются 

скорости травления полимера в наших экспери-

ментах. 

Кислород вступает в реакцию после «акти-

вации» поверхности полимера, то есть образования 

радикальных центров в результате разрыва связей 

в карбонатном мостике или отрыва водорода в ме-

тильной группе. Присоединение кислорода к этим 

радикалам приводит к образованию новых функци-

ональных групп на поверхности полимера. Сопо-

ставление скоростей расходования окислителя и 

выделения кислородсодержащих продуктов де-

струкции ПК (молекул СО и Н2О), которые наблю-

даются через 10 с после включения разряда, то есть 

в стационарных условиях травления, показывает, 

что количество кислорода, поглощаемого из газо-

вой фазы, выше, чем выделяемое с продуктами. 

Это позволяет предположить, что в плазме условно 

чистого аргона при наличии следов кислорода про-

цессы окисления доминируют над процессами де-

струкции полимера. 

Анализ химического состава поверхности 

ПК после обработки в плазме подтверждает выска-

занное предположение. Исследование пленок по-

лимера методом РФЭС показывает, что воздей-

ствие плазмы аргона приводит к росту содержания 

кислорода на поверхности образца (рис. 3, табл. 1). 

При этом наблюдается разрушение связей С-О, 

О-С(=О)-О, являющихся частью структуры эле-

ментарного звена поликарбоната, и образование 

новых кислородсодержащих связей. 
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Рис. 3. РФЭС спектры пленки ПК: а) исходный образец, 

б) обработанный в плазме аргона. Давление газа 100 Па, ток 

разряда 80 мА, время обработки 300 с 

Fig. 3. C1s XPC-spectra: original (untreated) surface of PC films (a); 

after the treatment with argon plasma (б). Discharge current is 

80 mA, pressure is 100 Pa and treatment time is 300 s 

 
Таблица 1 

Результаты РФЭС анализа пленки поликарбоната 

Table 1. PC films XPS data 

Рабочий газ 
Концентрация атомов,% Концентрация функциональных групп, % 

C O N С-С/С-Н С-О О-С-О О-С=О О-С(=О)-О 

Исходный образец 86,3 13,7 - 80,8 10,3 2,1 - 6,8 

Ar 80,2 18,1 1,7 74,0 6,6 9,5 3,3 6,7 

Ar – O2 (90/10%) 74,6 24,2 1,2 65,7 15,7 6,2 1,8 10,6 

O2 73,1 25,3 1,6 63,7 16,3 7,2 2,7 10,1 
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Исследование образцов методом ИК-спек-

троскопии НПВО не противоречит результатам 

РФЭС (рис. 4). Обработка полимера в плазме ар-

гона приводит к увеличению поглощения в области 

3400-3200 см-1, обусловленного валентными коле-

баниями связи О-Н, и поглощения в области 1750-

1680 см-1, обусловленного валентными колебани-

ями связи С=О в ароматических кислотах, кетонах 

или альдегидах [18]. Оптическая плотность в обла-

сти валентных колебаний связи С=О в составе кар-

бонатного мостика (1770 см-1) в результате обра-

ботки в плазме аргона уменьшается по сравнению 

с исходным образцом, что является следствием 

разрушения этих групп под действием активных 

факторов плазмы. 
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Рис. 4. ИК НПВО спектр ПК в области поглощения связей  

О-Н (а) и С=О (б): исходный (1), обработанный в аргоне (2), 

обработанный в плазме смеси Ar/O2 80/20 % (3). Давление 

газа 100 Па, ток разряда 80 мА, время обработки 5 мин 

Fig. 4. FTIR spectra of PC films: virgin untreated sample (1) sam-

ple after the treatment with argon plasma (2) sample after the 

treatment with Ar/O2 80/20% plasma (3). Discharge current is 80 mA, 

pressure is 100 Pa and treatment time is 300 s 

На рис. 5 приведены результаты измерений 

оптических плотностей на волновых числах 3220, 

1770, 1695 см-1, отнесенные к оптической плотно-

сти на волновом числе 1500 см-1, соответствующем 

максимуму полосы поглощения колебаний связи 

С-С в ароматическом кольце, и приведенные к 

необработанному образцу.  

При добавлении к аргону кислорода и уве-

личении его содержания в смеси наблюдается рост 

концентрации связей С=О в составе карбонатных 

групп и снижение концентрации карбоксильных, 

кетонных или альдегидных групп. Концентрация 

гидроксильных групп на поверхности полимера 

при обработке в смеси в целом выше, чем в аргоне, 

но снижается с ростом концентрации кислорода в 

плазмообразующем газе. Наиболее заметные изме-

нения в составе поверхностного слоя ПК отмеча-

ются при концентрации кислорода в смеси до 20%. 
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Рис. 5. Зависимость оптической плотности на волновых чис-

лах 1770 см-1 (1), 1686 см-1 (2), 3220 см-1 (3) от состава газа. 

Давление газа 100 Па, ток разряда 80 мА, время обработки 

300 с 

Fig. 5. Relative absorbance of IR bands of PС treated 5 min in 

plasma in argon-oxygen mixture at discharge current of 80 mA, 

pressure 100 Pa and treatment time 300 s 

 

В смеси аргон-кислород к отмеченным выше 

активным факторам плазмы аргона добавляются 

новые частицы, способные реагировать с полиме-

ром. Это атомы кислорода O(3P) и O(1D), молекулы 

O2(b1Σg
+) и колебательно возбужденные молекулы 

O2(X3Σg
-), ВУФ излучение атомов кислорода. 

Данные, приведенные в работе [17], пока-

зывают, что практически во всем диапазоне содер-

жаний молекулярного кислорода в смеси поток 

атомов кислорода О(3Р) на поверхность является 

доминирующим по сравнению с потоками всех 

других активных агентов плазмы. Плотность потока 

метастабильных возбужденных молекул O2(b1Σg
+) 
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на порядок ниже, чем атомов, но также выше пото-

ков других частиц [17]. В связи с этим можно пред-

положить, что атомы кислорода и молекулы 

O2(b1Σg
+) могут инициировать процесс плазмоокис-

лительной деструкции ПК, разрушая связи в карбо-

натном мостике или отрывая атом водорода от ме-

тильной группы. Однако необходимо учитывать, 

что выделяющаяся при дезактивации метастабиль-

ных молекул энергия (0,98 эВ) меньше, чем при ре-

комбинации атомов (5,1 эВ), а энергии разрыва 

связи С-О и С-Н составляют 3,25 и 4,28 эВ соответ-

ственно. 
Состав газообразных продуктов при обра-

ботке пленки ПК в плазме смеси Ar – О2 мы не ис-

следовали. Согласно данным работ [19, 20] при 

воздействии на полимер той же марки плазмы кис-
лорода при включении разряда в первые секунды 

происходит выделение молекул СО и Н2. Авторы 
предполагают, что инициирование процесса де-

струкции ПК в плазме кислорода происходит под 
действием УФ излучения. Можно ожидать, что и в 

смеси Ar – О2 УФ кванты играют решающую роль 
в плазмолизе полимера. 

С ростом концентрации кислорода в смеси 
поток УФ квантов, излучаемых атомами аргона и 

кислорода, снижается, а потоки атомов O(3P) и мо-
лекул O2(b1Σg

+) растут [17]. Сопоставляя каче-

ственный характер этих изменений и зависимости 
концентраций кислородсодержащих групп от со-

става газа, можно предположить, что, как и в 
плазме аргона, процесс плазмоокислительной де-

струкции ПК в смеси аргон – кислород может ини-

циироваться УФ излучением. При добавлении к ар-
гону кислорода и с увеличением его содержания в 

смеси поток УФ квантов на поверхность образца 
падает. Это приводит к уменьшению скорости раз-

рушения связей в карбонатном мостике и, соответ-
ственно, к более высокой концентрации групп -О-

С(=О)-О-, наблюдаемых в ИК и РФЭС спектрах 
пленок полимера. Снижение скорости иницииро-

вания, с другой стороны, приводит к уменьшению 
концентрации активных радикальных центров, по 

которым может реагировать активный кислород, в 
результате чего концентрация связей С=О в кар-

боксильных кислотах, кетонах или альдегидах,  
О-Н связей с ростом содержания кислорода в смеси 

падает. 
Результаты расчетов, приведенные в работе 

[17], показывают, что существует широкая область 

содержаний молекулярного кислорода (от 20 до 
100%), где его концентрация практически не вли-

яет на плотность потока атомов, несмотря на то, 
что содержание кислорода в исходной смеси рас-

тет. Таким же образом ведет себя и плотность по-

тока метастабильных возбужденных молекул 
O2(b1Σg

+). Если эти частицы ответственны за окис-

лительное действие, то можно ожидать, что соот-
ветствующие процессы не будут меняться значи-

тельно при изменении состава газовой смеси. 
Наши эксперименты показали, что наиболее замет-

ные изменения в скорости деструкции образца, хи-
мическом составе поверхностного слоя происходят 

при содержании кислорода в смеси до 20%. При 
дальнейшем увеличении концентрации О2 измене-

ния незначительны. 
Травление полимера активными частицами 

плазмы приводит к изменению микрорельефа по-
верхности образца. При обработке ПК в плазме 

смеси аргон – кислород максимальная шерохова-

тость полимера наблюдается при концентрации 
кислорода 5%: значение средней шероховатости 

составляет 4,09 нм (для исходного образца 1,75 нм). С 
увеличением содержания О2 шероховатость умень-

шается, и для образца, обработанного в смеси с 
концентрацией кислорода 50%, составляет 2,02 нм. 

Наблюдаемая тенденция коррелирует с зависимо-
стью скорости травления от состава плазмообразу-

ющего газа. 
 

Таблица 2 

Смачиваемость и поверхностная энергия пленок 

поликарбоната до и после обработки в плазме смеси 

Ar/O2 

Table 2. Wettability and surface energy for the PC films 

treated with argon-oxygen plasma 

Условия обработки 

полимера (содержа-

ние О2 в смеси) 

 вода, 

град  

 гли-

церин, 

град  

Поверхностная 

энергия, мДж/м2 

σd σp σ 

Исходный образец 80 ± 5 73 ± 3 15,7 12,8 28,4 

0% 43 ± 4 41 ± 3 19,9 35,7 55,5 

5% 43± 3 38 ± 4 22,4 34,4 56,8 

10% 40 ± 3 35 ± 4 22,5 36,5 59 

20% 35 ± 8 30 ± 4 23,4 38,8 62,2 

50% 27 ± 3 36 ± 6 15,4 48,6 63,9 

100% 24 ± 3 36 ± 2 14,1 51,3 65,4 
Примечание: Давление газа 100 Па, ток разряда 80 мА, 
время обработки 300 с 

Note: Pressure is 100 Pa, discharge current is 80 mA, pro-

cessing time is 300 s 

 

Изменение шероховатости, рост концен-
трации полярных функциональных групп приво-

дит к увеличению смачиваемости поверхности 
пленки ПК. С ростом содержания кислорода в 

плазмообразующей смеси поверхностная энергия 
полимера увеличивается (табл. 2), что является ре-

зультатом роста ее полярной составляющей при 
незначительном изменении дисперсионной. 
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ВЫВОДЫ 

Обработка поликарбоната в плазме смеси 

аргон-кислород существенно изменяет поверх-

ностные свойства полимера. Наиболее значитель-

ные изменения в составе поверхности и смачивае-

мости образца происходят при содержании кисло-

рода в смеси до 20%. Сопоставление результатов 

воздействия плазмы на полимер и потоков актив-

ных частиц, образующихся в разряде, показывает, 

что существует не один канал инициирования 

плазмоокислительной деструкции поликарбоната в 

смеси аргон-кислород, причем между каналами 

должна существовать нелинейная взаимосвязь. Изу-

чение этих каналов является предметом дальней-

ших исследований. 

Исследования проводились при помощи 

центров коллективного пользования научным обо-

рудованием Ивановского государственного хи-

мико-технологического университета и Тверского 

государственного технического университета. 

The studies were carried out with the help of 

centers for the collective use of scientific equipment of 

Ivanovo State University of Chemistry and Technology 

and Tver State Technical University. 
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