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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé â
íàóêå ñåãîäíÿ  � ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ íà
îñíîâå ïîëèìåðîâ, íàïîëíåííûõ íàíîìàòåðè-
àëàìè [1�6]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò íà-
ïîëíåíèå óãëåðîäíûìè íàíîìàòåðèàëàìè
(ÓÍÌ), òàêèìè êàê íàíîòðóáêè, ôèáðèëëû,
íàíîïëàñòèíû, íàíîâîëîêíà è äð. Ââåäåíèå
èõ äàæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ èçìåíÿåò
ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ: óëó÷øàþòñÿ ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà, õèìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü, óâåëè-
÷èâàþòñÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåïëîïðîâîä-
íîñòü è äð. [3�6]. Èñïîëüçîâàíèå ÓÍÌ óæå
øèðîêî èçó÷åíî íà ìíîãèõ òèïàõ ïîëèìåðîâ,
çà èñêëþ÷åíèåì ñèëèêîíîâûõ ïîëèìåðîâ è
êàó÷óêîâ [7]. Îíè îòíîñÿòñÿ ê êîíñòðóêöèîí-
íûì ìàòåðèàëàì, îáëàäàþò âûñîêîé ñòîé-
êîñòüþ ê ðàçëè÷íîãî ðîäà ôèçè÷åñêèì è õè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå óãëåðîäíîãî íàíîìàòåðèàëà íà òåðìîñòîéêîñòü äîïèðîâàííûõ èì ôîòîõèìè-
÷åñêè îáðàáîòàííûõ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ñîñòàâ âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíîãî ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâîãî êàó÷óêà ÑÊÒ äàæå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà óãëåðîäíîãî íàíî-
ìàòåðèàëà çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò òåðìîñòîéêîñòü ôîòîõèìè÷åñêè îòâåðæäåííîãî ïîëèìåðà ïðè òåðìî-
ëèçå, êàê â èíåðòíîé àòìîñôåðå, òàê è íà âîçäóõå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ åãî ó÷àñòèåì â
ïîäàâëåíèè äåñòðóêöèîííûõ ïðîöåññîâ. Ïðåäëîæåíû ìåõàíèçìû òåðìî- è ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþùèõ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâûå ïîëèìåðû, óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû, êîìïîçèöèîííûå
ìàòåðèàëû, îòâåðæäåíèå, ôîòî- è òåðìîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè

ìè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì (òåðìè÷åñêàÿ, õèìè-
÷åñêàÿ, ýëåêòðè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü), áèîëîãè÷åñ-
êè èíåðòíû è èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàáîòû â ýêñ-
òðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ýòè ìàòåðèàëû øèðîêî
ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ èçäåëèé
â ìàøèíîñòðîåíèè, àýðîêîñìè÷åñêîé, ýëåêòðî-
òåõíè÷åñêîé, ýëåêòðîííîé, õèìè÷åñêîé, ìåäè-
öèíñêîé è äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.

Ñðåäè íèõ îñîáåííî ïîïóëÿðíû ëèíåéíûå
ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâûå êàó÷óêè, íàïðèìåð
ñèíòåòè÷åñêèé êàó÷óê òåðìîñòîéêèé (ÑÊÒ).

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ÓÍÌ íà òåðìîñòîéêîñòü äîïèðîâàííûõ èìè
ôîòîõèìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ïîëèäèìåòèëñè-
ëîêñàíîâûõ ïîëèìåðîâ.

Äàííûå èññëåäîâàíèÿ âàæíû äëÿ ðàçðà-
áîòêè íîâûõ âûñîêîñòîéêèõ ïîëèìåðíûõ ìà-
òåðèàëîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûø-
ëåííîñòè.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èç-çà îñîáåííîñòåé ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîå-
íèÿ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíîâûå ïîëèìåðû
äàæå ïðè âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå íà-
õîäÿòñÿ â âÿçêîòåêó÷åì ñîñòîÿíèè, ÷òî èñ-
êëþ÷àåò èõ èñïîëüçîâàíèå áåç äîïîëíèòåëü-
íîé îáðàáîòêè.

Ðàíåå ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ íà êà-
ôåäðå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÊåìÃÓ [8] ïîêà-
çàëè âîçìîæíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ
ôîòîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ îòâåðæäåíèÿ ïî-
ëèäèìåòèëñèëîêñàíîâûõ ïîëèìåðîâ ñ öåëüþ
ïîëó÷åíèÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ðàçëè÷íûõ òîí-
êîñëîéíûõ èçäåëèé � òåðìîñòîéêèõ çàùèò-
íûõ è èçîëèðóþùèõ ïîêðûòèé è ïëåíîê.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà òîíêîñëîé-
íûõ îáðàçöàõ âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèäè-
ìåòèëñèëîêñàíîâîãî êàó÷óêà ÑÊÒ (òîëùèíà
ñëîÿ 0.25 ìì) ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 550 000,
äîïèðîâàííûõ óãëåðîäíûì íàíîìàòåðèàëîì
Kem-3 (ñîäåðæàíèå 0.01�0.5 % îò ìàññû ÑÊÒ).
Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëñÿ 2-ìåòèë-
àíòðàõèíîí (0.01 ìîëü/êã ÑÊÒ). Ïëåíêè ïîëó-
÷àëè ñëåäóþùèì ïóòåì: òîëóîëüíûé ðàñòâîð
ïîëèìåðà, ñîäåðæàùèé Kem-3 è èíèöèàòîð,
íàíîñèëè íà ïîäëîæêó èç àëþìèíèåâîé ôîëü-
ãè è çàòåì ñóøèëè. Îòâåðæäåíèå ïîëèìåðà
ïðîâîäèëè ïóòåì åãî îáëó÷åíèÿ ïîëíûì ñâå-
òîì óëüòðàôèîëåòîâîé ëàìïû ÄÐÒ-1000 íà âîç-
äóõå â òå÷åíèå 1 ÷. Çàòåì ïîäëîæêó óäàëÿëè,
ðàñòâîðÿÿ â 10 % ðàñòâîðå HCl. Òåðìîñòîé-
êîñòü ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîäåðèâàòîãðàôèè ïî
òåìïåðàòóðå ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñòðóê-
öèè â ðåæèìå äèíàìè÷åñêîãî íàãðåâà (ñêîðîñòü
íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí) íà êîìïüþòåðèçèðîâàííîì

Q-äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Ïàóëèê � Ïàóëèê �
Ýðäåè, ðàçðàáîòàííîì è ñîçäàííîì íà êàôåä-
ðå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÊåìÃÓ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî (ÓÔ)
ñâåòà ïîëèìåð ñøèâàåòñÿ. Ìåõàíèçì äàííî-
ãî ïðîöåññà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Ñøèòûé ïî-
ëèìåð òåðÿåò òåêó÷åñòü, ïðèîáðåòàåò ìåõà-
íè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü, îïðåäåëåííóþ òâåðäîñòü
è íåðàñòâîðèì â ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ñîãëàñíî äàííûì [9�13], òåðìîëèç ëèíåé-
íûõ ñèëîêñàíîâûõ ïîëèìåðîâ â èíåðòíîé àò-
ìîñôåðå ïðèâîäèò ê èõ äåïîëèìåðèçàöèè è
îáðàçîâàíèþ öèêëè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ. Ïðè
íàãðåâàíèè íà âîçäóõå îñíîâíûì äåñòðóêöè-
îííûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå ïîëè-
ìåðà, êîòîðîå ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷-
íîå îáðàçîâàíèå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé.

Èññëåäîâàíèå îòâåðæäåííûõ îáðàçöîâ ìå-
òîäîì òåðìîäåðèâàòîãðàôèè ïîêàçàëî, ÷òî
ñøèòûå ïîëèìåðû îáëàäàþò áîëüøåé òåðìî-
ñòîéêîñòüþ, ÷åì ëèíåéíûå (ðèñ. 2). Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå ñøèâîê çàòðóä-
íÿåò äåñòðóêöèþ è íå ïîçâîëÿåò ìàêðîìîëå-
êóëå ëåãêî ïðèíèìàòü êîíôîðìàöèþ, íåîá-
õîäèìóþ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ äåñòðóêöèè. Íî
â öåëîì, ñøèâàíèå íå ìåíÿåò åå ìåõàíèçìà:
â èíåðòíîé àòìîñôåðå òàêæå èäåò äåïîëè-
ìåðèçàöèÿ, à íà âîçäóõå � îêèñëåíèå.

Ïðåäâàðèòåëüíîå äîïèðîâàíèå ïîëèìåðà
óãëåðîäíûì íàíîìàòåðèàëîì Kem-3 â åùå áîëü-
øåé ñòåïåíè ïîâûøàåò åãî òåðìîñòîéêîñòü. Êàê
ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 2, ïðè äîïèðîâàíèè ïî-
ëèìåðà Kem-3 òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ ñêîðî-

Ðèñ. 1.  Ìåõàíèçì ôîòîõèìè÷åñêîãî îòâåðæäåíèÿ ÑÊÒ â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà.
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Ðèñ. 2. Òåðìîëèç îáðàçöîâ ïðè íàãðåâå: à � â èíåðòíîé àòìîñôåðå (àçîò), á � íà âîçäóõå; 1 � ÷èñòûé ÑÊÒ,
2�5 � îòâåðæäåííûé ÑÊÒ (2) è äîïèðîâàííûé Kem-3 â êîëè÷åñòâå 0.01 (3), 0.1 (4) è 0.5 % (5); òåìïåðàòóðà
ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñòðóêöèè, °Ñ: 470 (1), 500 (2), 477, 501 (3), 546, 570 (4), 435, 475, 504 (5).

Ðèñ. 3. Ìåõàíèçì ó÷àñòèÿ óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà Kem-3 â ïðîöåññàõ ñøèâàíèÿ ÑÊÒ.
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ñòåé çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàþò. Ñóäÿ ïî ìàëîìó
êîëè÷åñòâó îñòàòêà òåðìîëèçà (â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ), çäåñü òàêæå ïðåîáëàäàåò äåïîëèìå-
ðèçàöèÿ, îäíàêî ñåðûé öâåò îñòàòêà óêàçûâàåò
íà âåðîÿòíîå îáðàçîâàíèå òàêæå êàðáèäà (SiC)
è îêñèêàðáèäà êðåìíèÿ (SiCO). Àíàëîãè÷íàÿ êàð-
òèíà íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå òåðìîëèçà íà âîç-
äóõå: çäåñü ïðåèìóùåñòâåííî ïðîòåêàåò îêèñ-
ëåíèå ïîëèìåðà (äî SiO2) è Kem-3.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óãëåðîäíûé íàíîìà-
òåðèàë Kem-3 ó÷àñòâóåò â ïîäàâëåíèè òåð-
ìîäåñòðóêöèîííûõ ïðîöåññîâ â ïîëèìåðå. Âîç-
ìîæíû ñëåäóþùèå ìåõàíèçìû.

1. Ó÷àñòèå Kem-3 â ïðîöåññàõ ôîòîîòâåðæ-
äåíèÿ ñèëîêñàíîâîãî ïîëèìåðà ÷åðåç åãî ïðè-
âèâêó. Îí ìîæåò ïðèñîåäèíÿòü ìàêðîðàäèêàëû,
èãðàÿ ðîëü ñøèâàþùåãî àãåíòà, îáðàçóþùåãî
ïðî÷íûå è òåðìîñòîéêèå êîâàëåíòíûå ñâÿçè ñ
ìàêðîìîëåêóëàìè ïîëèìåðà (ðèñ. 3).

2. Áëîêèðîâàíèå Kem-3 ðåàêöèîííûõ öåí-
òðîâ äåïîëèìåðèçàöèè áëàãîäàðÿ ïåðåêðûâà-
íèþ àðîìàòè÷åñêèõ π-îðáèòàëåé Kem-3 è âà-
êàíòíûõ d-îðáèòàëåé êðåìíèÿ.

3. Ïðè òåðìîëèçå íà âîçäóõå Kem-3 ñëó-
æèò àíòèîêñèäàíòîì, ðàçðóøàþùèì ïðîìå-
æóòî÷íûå ïåðîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèà-
ëîâ ìîæíî ñîçäàâàòü ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèå
ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû è òîíêîñëîéíûå èç-
äåëèÿ èç íèõ (ïëåíêè è ïîêðûòèÿ), êîòîðûå

ïî òåðìîñòîéêîñòè ïðåâîñõîäÿò íåíàïîëíåí-
íûå. Ýòî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ ñîçäà-
íèÿ ïîäîáíûõ êîìïîçèöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ôîòîõèìè÷åñêîãî îò-
âåðæäåíèÿ. Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ìåõà-
íèçìîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ â äàííûõ ìàòåðèàëàõ, ïîçâîëèò
ñîçäàòü íîâûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, êîí-
ñòðóêöèîííûå è ôóíêöèîíàëüíûå, ñ óëó÷øåí-
íûìè ýêñïëóàòàöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè,
à òàêæå ðàçðàáîòàòü íîâûå ìåòîäû èõ ïîëó-
÷åíèÿ è îáðàáîòêè.
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