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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïî-
ëèòåòðàôòîðýòèëåíà (ÏÒÔÝ) è îêñèäà êðåì-
íèÿ îáëàäàþò ðÿäîì ïîëåçíûõ ñâîéñòâ, ïðå-
âîñõîäÿ ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì ÷èñòûé
ÏÒÔÝ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå êèñ-
ëîðîäà â âèäå îêñèäîâ â ñòðóêòóðó ïîëèìåð-
íîé öåïè ïîâûøàåò òåðìîñòîéêîñòü è â íå-
ñêîëüêî ðàç óâåëè÷èâàåò ïðî÷íîñòü ïðè ñæà-
òèè è òâåðäîñòü ìàòåðèàëà [1]. Ðàçðàáîòàíî
íåñêîëüêî ìåòîäîâ ââåäåíèÿ íàïîëíèòåëÿ
â ÏÒÔÝ, íî âñå îíè îñíîâàíû íà ìåõàíè÷åñ-
êîì ñìåøèâàíèè äâóõ êîìïîíåíòîâ è íå ïîç-
âîëÿþò äîáèòüñÿ ïîëíîé ãîìîãåíèçàöèè êîì-
ïîçèòà [2].

Î÷åâèäíî, ÷òî ñâîéñòâà êîìïîçèòà â ïîë-
íîé ìåðå ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ òîëüêî ïðè ïîë-
íîé ãîìîãåíèçàöèè åãî êîìïîíåíòîâ è ðàçðà-
áîòêà òàêîãî ñïîñîáà îáåñïå÷èò ïðîðûâ â îá-

ÓÄÊ 541.64; 661.689

Ïîëó÷åíèå ìîëåêóëÿðíîãî êîìïîçèòà
íà îñíîâå ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà è äèîêñèäà êðåìíèÿ

Â. Ì. ÁÓÇÍÈÊ1,2, À. Í. ÄÜß×ÅÍÊÎ2, À. Ñ. ÊÀÍÒÀÅÂ2

1Èíñòèòóò ìåòàëëóðãèè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. À. À. Áàéêîâà ÐÀÍ,
Ëåíèíñêèé ïðîñïåêò, 49, Ìîñêâà 119991 (Ðîññèÿ)

E-mail: bouznik@ngs.ru

2Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,
ïðîñïåêò Ëåíèíà, 30, Òîìñê 634050 (Ðîññèÿ)

E-mail: akantaev@tpu.ru

(Ïîñòóïèëà 17.10.11; ïîñëå äîðàáîòêè 16.02.12)

Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ñïîñîá ñîçäàíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè ïîëèòåò-
ðàôòîðýòèëåíà è SiO2 ïóòåì àáñîðáöèè íà àììèà÷íîé âîäå ïðîäóêòîâ òåðìîðàçëîæåíèÿ ïîëèòåòðàôòîð-
ýòèëåíà è ãåêñàôòîðîñèëèêàòà àììîíèÿ. Ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì äîêàçàíî ìîëåêóëÿðíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå SiO2 â ñòðóêòóðå êîìïîçèòà. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ââîäèìîãî ñîåäèíåíèÿ íà âûõîä êðåìíèé-
ôòîðïîëèìåðíîãî êîìïîçèòà èç ãàçîâîé ôàçû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí, ãåêñàôòîðîñèëèêàò àììîíèÿ, êðåìíèé-ôòîðïîëèìåðíûé ïî-
ðîøîê, òåðìîäåñòðóêöèÿ, êèíåòèêà ïðîöåññà, òåðìè÷åñêèé àíàëèç, ñòðóêòóðíûé àíàëèç

ëàñòè ìàòåðèàëîâåäåíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ. Â ñëó÷àå ÏÒÔÝ ïðèìåíåíèå èçâå-
ñòíîãî ñïîñîáà ãîìîãåíèçàöèè � ââåäåíèå îä-
íîãî êîìïîíåíòà â ðàñòâîð äðóãîãî � íåâîç-
ìîæíî èç-çà îòñóòñòâèÿ óíèâåðñàëüíîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ äëÿ ÏÒÔÝ è SiO2.

Àíàëèç ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÒÔÝ
è ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ïîêàçàë, ÷òî òîëüêî
îäíî ñîåäèíåíèå êðåìíèÿ � ãåêñàôòîðîñèëè-
êàò àììîíèÿ (NH4)2SiF6 � èñïàðÿåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 300 °Ñ è êîëè÷åñòâåííî êîí-
äåíñèðóåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè, êàê è ÏÒÔÝ.
Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïîëó÷èòü ìàòåðèàë,
ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ìîëåêóëÿðíóþ ñìåñü
êîíäåíñèðîâàííûõ ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6. Âàæ-
íîå ñâîéñòâî ãåêñàôòîðîñèëèêàòà àììîíèÿ �
âîçìîæíîñòü åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àììèàêîì
è àììèà÷íîé âîäîé ïî ðåàêöèè

(NH4)2SiF6 + 4NH4OH  = SiO2 + 6NH4F + 2H2O
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Îáðàáîòêà ìîëåêóëÿðíîé ñìåñè êîíäåíñè-
ðîâàííûõ ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6 àììèà÷íîé âî-
äîé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìîëåêóëÿðíóþ ñìåñü
ÏÒÔÝ è SiO2. Ïðè ýòîì ôòîðèä àììîíèÿ ëåã-
êî óäàëÿåòñÿ ðàñòâîðåíèåì [3].

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ � ðàçðàáîòêà
ìåòîäà êîëè÷åñòâåííîãî âíåäðåíèÿ äèîêñèäà
êðåìíèÿ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó èç ÏÒÔÝ
è òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êîì-
ïîçèòà ÏÒÔÝ è SiO2.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçû-
âàþò, ÷òî ïîðîøêîîáðàçíûå ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6

ñîâìåñòíî ïåðåãîíÿþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ôòîð-
ïîëèìåðíîãî ïîðîøêà, òàê íàçûâàåìîãî êðåì-
íèé-ôòîðïîëèìåðíîãî ïîðîøêà (ÊÔÏÏ), â ñî-
ñòàâ êîòîðîãî âõîäèò àòîì êðåìíèÿ.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè íåîá-
õîäèìî ðåøèòü ðÿä çàäà÷: èññëåäîâàòü âëèÿ-
íèå êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî (NH4)2SiF6 íà âû-
õîä ÊÔÏÏ è âëèÿíèå ââîäèìîãî (NH4)2SiF6

íà ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÒÔÝ,
à òàêæå  èçó÷èòü ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ
ÊÔÏÏ ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îïûòû ïî ïåðåêîíäåíñàöèè ÏÒÔÝ è
(NH4)2SiF6 îñóùåñòâëÿëèñü â òðóá÷àòîé ïå÷è,
â êîòîðóþ ïîìåùàëè íèêåëåâóþ ðåòîðòó,
ñîåäèíåííóþ ñ ãåðìåòè÷íîé åìêîñòüþ [4].
Â íèæíåé ÷àñòè åìêîñòè íàõîäèëñÿ ðàñòâîð
àììèàêà. Âíóòðü ðåòîðòû ïîìåùàëèñü íàâåñ-
êè ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6. Íàâåñêà ÏÒÔÝ áûëà
ïîñòîÿííîé (15 ã), à íàâåñêà (NH4)2SiF6 âàðü-
èðîâàëàñü â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ýêñïå-
ðèìåíòà. Â åìêîñòü íàëèâàëè 500 ìë äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû è 100 ìë ðàñòâîðà àììèàêà
(25 ìàñ. %). Ðàñòâîð èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâà-
ëè, åìêîñòü ãåðìåòèçèðîâàëè êðûøêîé. Ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿëà 90 ìèí,
òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ïåðåãîíêè � 575 °Ñ.

Äàëåå ñìåñü ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6 êîëè÷åñòâåí-
íî ïåðåãîíÿëè â åìêîñòü ñ àììèà÷íîé âîäîé.
Ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí íå âçàèìîäåéñòâóåò
ñ âîäîé, à (NH4)2SiF6 êîëè÷åñòâåííî ïåðåõîäèò
â SiO2. Êîìïîçèò, ñîñòîÿùèé èç ÏÒÔÝ è SiO2,
îòæèìàëè íà ôèëüòðå, ñóøèëè è èññëåäîâàëè
ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÐÔÀ- è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèåé.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) è
äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåò-
ðèÿ (ÄÑÊ) ïðîâîäèëèñü íà ñîâìåùåííîì ÒÃÀ/
ÄÑÊ/ÄÒÀ-àíàëèçàòîðå ìàðêè SDT Q600
ñ ïðîãðàììíîé îáðàáîòêîé äàííûõ TA
Instruments Universal V4.2E; ÷óâñòâèòåëüíîñòü
âåñîâ ñîñòàâëÿëà 0.1 ìêã. Òåðìè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ ÊÔÏÏ ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå àçî-
òà, àðãîíà è âîçäóõà; ñêîðîñòü íàãðåâà âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 10 °Ñ/ìèí.

ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå NICOLET 6700 Thermo Electron
Corporation â äèàïàçîíå ν = 400�4000 ñì�1, ïðå-
äåë äîïóñòèìîé ïîãðåøíîñòè øêàëû âîëíîâûõ
÷èñåë ñîñòàâëÿë ±0.5 ñì�1. Îáðàçöû ãîòîâèëè
ïðåññîâàíèåì òàáëåòîê, ñîîòíîøåíèå èññëåäó-
åìîãî âåùåñòâà è KBr áûëî ðàâíûì 1 : 300.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå ÄÐÎÍ-3Ì ñ ìåäíûì àíòèêàòîäîì.
Óñëîâèÿ ñúåìêè: I = 25 A, U = 35 êÂ.

Èññëåäîâàíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÒÔÝ ïðîâîäèëè ìåòîäîì
íåïðåðûâíîãî âçâåøèâàíèÿ ñìåñè ÏÒÔÝ
è (NH4)2SiF6 ñ àâòîìàòè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé
ìàññû. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî
ïîòåðå ìàññû, îáóñëîâëåííîé îáðàçîâàíèåì
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ âîçãîíêè (NH4)2SiF6

è òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ÏÒÔÝ. Òåìïå-
ðàòóðà ïîääåðæèâàëàñü ñ òî÷íîñòüþ ±2 °Ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà
(NH4)2SiF6 è âëèÿíèå åãî íà âûõîä ÊÔÏÏ
ïðè ñîâìåñòíîé ïåðåãîíêå ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñìåñåé ñîñòàâà 0, 1, 3, 5, 10, 15, 20,
30 ìàñ. % (NH4)2SiF6 è 100, 99, 97, 95, 90,
85, 80, 70 ìàñ. % ÏÒÔÝ ñîîòâåòñòâåííî.

Îïðåäåëåíî, ÷òî êîíäåíñàöèÿ ÊÔÏÏ
(ðèñ. 1) èç ãàçîâîé ñìåñè âîçãîíêè (NH4)2SiF6

è ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÒÔÝ
ñ ïîñëåäóþùèì îñàæäåíèåì àììèà÷íîé âîäîé
çàâèñèò îò èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ øèõòû,
çàãðóæàåìîé â ðåàêòîð. Ñòåïåíü êîíäåíñàöèè
ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè ÏÒÔÝ â ñðåäå âîç-
ãîíêè (NH4)2SiF6 ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé
àììèà÷íîé âîäîé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè (NH4)2SiF6 â èñõîäíîé øèõòå.
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Ïðè óâåëè÷åíèè â øèõòå êîíöåíòðàöèè
(NH4)2SiF6 äî 30 % âûõîä ïîëåçíîãî ïðîäóêòà
(ÊÔÏÏ) â òâåðäóþ ôàçó äîñòèãàåò 50 ìàñ. %
îò èñõîäíîé íàâåñêè øèõòû (ñì. ðèñ. 1, à), à
ïîòåðè ìàññû ñîñòàâëÿþò ïîðÿäêà 45 % (ñì.
ðèñ. 1, á). Ïðè ýòîì îñòàòîê â ðåàêòîðå ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 6 ìàñ. % (ñì. ðèñ. 1, à).

Ïîòåðè ìàññû (ñì. ðèñ. 1, á) â çàâèñèìîñòè
îò êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî â øèõòó (NH4)2SiF6

(îò 30 äî 1 %) âàðüèðóþò îò 45 äî 70 % ñîîò-
âåòñòâåííî. Ñþäà æå âõîäèò è ôòîðèä àììî-
íèÿ NH4F, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïî ðåàêöèè àì-
ìèà÷íîãî ãèäðîëèçà (NH4)2SiF6. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ÷åì áîëüøå â èñõîäíîé øèõòå (NH4)2SiF6,
òåì âûøå ñîäåðæàíèå â ðàñòâîðå NH4F è
ìåíüøå ïîòåðè â âèäå ãàçîâ.

Íàïðèìåð, äëÿ øèõòû ñîñòàâà 30 ìàñ. %
(NH4)2SiF6 è 70 ìàñ. % ÏÒÔÝ â âîäíûé ðàñ-
òâîð òåîðåòè÷åñêè ïåðåõîäèò 19.9 ìàñ. % äî-
áàâêè â âèäå NH4F, à 10.1 ìàñ. % îáðàçóåòñÿ
â âèäå SiO2. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè âûõîäå ïî-
ðîøêà ÊÔÏÏ â òâåðäóþ ôàçó îêîëî 50 ìàñ. %
ðàñ÷åòíàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ SiO2 â ïîðîøêå
ÊÔÏÏ äîëæíà ñîñòàâëÿòü îêîëî 20 %, ÷òî
ïîäòâåðæäàþò äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ îáðàçöîâ ÊÔÏÏ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
äîáàâêè (NH4)2SiF6 âîçðàñòàåò âûõîä ïîëåçíî-
ãî ïðîäóêòà (ÊÔÏÏ) è ñíèæàþòñÿ ïîòåðè
ìàññû â ãàçîâóþ ôàçó.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç è êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ïðîöåññà ïåðåãîíêè ÏÒÔÝ
ñ äîáàâëåíèåì 30 % (NH4)2SiF6

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ñìåñåé ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.
Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ïîòåðè ìàññû ñîñòàâ-
ëÿåò 200 °Ñ, êîíå÷íàÿ � 585 °Ñ. Èíòåðâàë
óìåíüøåíèÿ ìàññû îò 100 (200 °Ñ) äî 84 %
(475 °Ñ) ñâÿçàí ñ âîçãîíêîé (NH4)2SiF6. Îáðà-
çåö ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: 10 ã ïîðîø-
êà ÏÒÔÝ ñìåøàëè ñ 3 ã (NH4)2SiF6, èç ýòîé
ñìåñè îòîáðàëè íàâåñêó íà àíàëèç.

Íà êðèâîé ÄÒÀ ìàêñèìóì ïëàâëåíèÿ ÏÒÔÝ
[5] îòñóòñòâóåò èç-çà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ñóá-
ëèìàöèè (NH4)2SiF6. Íàáëþäàåòñÿ âñåãî îäèí
ýêçîòåðìè÷åñêèé ìàêñèìóì, ñâÿçàííûé ñ îêèñ-
ëèòåëüíûì ïðîöåññîì [5] (ïðè òåìïåðàòóðå
565 °Ñ). Äàííûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà â àò-
ìîñôåðå âîçäóõà ïîêàçûâàþò, ÷òî òåðìîäå-
ñòðóêöèÿ ÏÒÔÝ ñ äîáàâëåíèåì (NH4)2SiF6 ïðî-
òåêàåò àíàëîãè÷íî òåðìîäåñòðóêöèè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì NH4HF2 [6]: ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò
ðàçëîæåíèå ââîäèìîé ñîëè, à çàòåì � òåð-
ìîäåñòðóêöèÿ ÏÒÔÝ.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ïðè òåìïåðàòóðå
575 °Ñ îñëîæíÿëîñü âûñîêîé ñêîðîñòüþ ïðî-
öåññà. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü òåðìîäåñòðóê-
öèè è ïåðåãîíêè ñìåñè ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ
êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðî-
âîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 475�525 °Ñ.

Ñîâìåñòíîå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ÏÒÔÝ
è ñóáëèìàöèÿ (NH4)2SiF6 (ðèñ. 3) ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500 °Ñ è âûøå õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàâ-
íîìåðíûì óìåíüøåíèåì ìàññû îáðàçöà
ñ òå÷åíèåì âðåìåíè; óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè âûõîäà ÊÔÏÏ (à) è ïîòåðü ìàññû
â ãàçîâóþ ôàçó (á) îò êîíöåíòðàöèè (NH4)2SiF6.

Ðèñ. 2. Äåðèâàòîãðàììà ñìåñè ÏÒÔÝ è (NH4)2SiF6 â àò-
ìîñôåðå âîçäóõà. Ñêîðîñòü íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí.
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öèè (NH4)2SiF6 ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà òåð-
ìîäåñòðóêöèþ ÏÒÔÝ. Ïðè òåìïåðàòóðå 475 °Ñ
íàáëþäàþòñÿ îáëàñòè áûñòðîãî è ìåäëåííîãî
ðàçëîæåíèÿ âñëåäñòâèå äåñòðóêöèè ïîëèìå-
ðà è ñóáëèìàöèè äîáàâêè.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûâåäåíû
çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èñïàðåíèÿ îáðàçöà α îò
âðåìåíè τ è òåìïåðàòóðû Ò â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 475�525 °Ñ äëÿ ÏÒÔÝ ñ äîáàâëåíè-
åì 30 % ãåêñàôòîðîñèëèêàòà àììîíèÿ. Ïðî-
öåññ äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì ñîêðàùàþùåéñÿ ñôåðû:

6

3
147590.2

exp �=1� 2.04 10
RT

   τ    
α ⋅

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ñóá-
ëèìàöèè 30 % (NH4)2SiF6 è òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ 70 % ÏÒÔÝ ñîñòàâëÿåò 147 êÄæ/ìîëü.
Ñëåäîâàòåëüíî, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðî-
öåññîâ ÿâëÿåòñÿ êèíåòèêà ñîâìåñòíîãî ðàçëî-
æåíèÿ è ñóáëèìàöèè; óñêîðèòü ïðîöåññ ìîæ-
íî ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.

Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ
êîíäåíñèðîâàííîãî ÊÔÏÏ,
ïîëó÷åííîãî ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ øèõòû

Ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ïî-
ðîøêîâ ÊÔÏÏ èññëåäîâàíî ìåòîäàìè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4). Âèäíî, ÷òî ÈÊ-ñïåêò-
ðû ïîðîøêîâ ÊÔÏÏ èìåþò ñõîæèå ñ ÈÊ-
ñïåêòðàìè ÏÒÔÝ ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ [7],  ñì�1:
511, 557, 635, 640, 1158, 1219. Â ñëó÷àå øèõò
ñîñòàâà 0�3 ìàñ. % (NH4)2SiF6 íàáëþäàþòñÿ ïî-
ëîñû ïðè 982 ñì�1, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò
êîëåáàíèÿ îòâåòâëåííîé ãðóïïû CF3 âèäà CF2�
ÑF(CF3)�CF2; ïðè áîëåå âûñîêîé äîáàâêå
(NH4)2SiF6, âïëîòü äî 30 %, ýòè ïîëîñû ïåðå-
êðûâàþòñÿ ïîëîñàìè íàïîëíèòåëÿ. Ïîëîñû ïðè
1789 ñì�1, õàðàêòåðèçóþùèå êîëåáàíèÿ êîí-
öåâîé ãðóïïû �ÑF=CF2, íàáëþäàþòñÿ äëÿ
âñåõ èññëåäóåìûõ ñìåñåé. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâ-
ëÿåò øèõòà ñîñòàâà 30 ìàñ. % (NH4)2SiF6 è

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñîâìåñòíîé ñóáëèìàöèè
(NH4)2SiF6 è òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÒÔÝ (α) îò âðå-
ìåíè. Ñïëîøíûå êðèâûå � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
òî÷êè � ðàñ÷åòíûå.

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè äîáàâëåíèè â èñõîäíóþ øèõòó (NH4)2SiF6, ìàñ. %: 0 (1), 1 (2), 3 (3),
5 (4), 10 (5), 15 (6), 20 (7), 30 (8).
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70 ìàñ. % ÏÒÔÝ: äàííàÿ ïîëîñà ñìåùàåòñÿ â
îáëàñòü 1735 ñì�1, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ôòîð-
âèíèëîâîé ãðóïïû ÑF=CF âíóòðè ôòîðïîëè-
ìåðíîé öåïè.

Êðîìå ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâÿçè Ñ�F,
èìåþòñÿ ïîëîñû, õàðàêòåðèçóþùèå ñòðóêòó-
ðó íàïîëíèòåëÿ êîìïîçèòà ÊÔÏÏ (SiO2) è èñ-
õîäíîãî ñîåäèíåíèÿ (NH4)2SiF6.

Ïîëîñû ïðè 3333 è 1431 ñì�1 õàðàêòåðèçó-

þò ñâÿçü N�H â èîíå 4NH+  [8, 9], à ïîëîñû

ïðîïóñêàíèÿ ïðè 730 ñì�1 õàðàêòåðèçóþò

ñâÿçü Si�F â êîìïëåêñíîì èîíå 2�
6SiF  [9�11].

Ýòè ïîëîñû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî â ñîñòàâ
êîìïîçèòà âõîäèò ñîåäèíåíèå (NH4)2SiF6.

Èìååòñÿ ðÿä ïîëîñ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê
ñîåäèíåíèþ SiO2 ⋅ nH2O, ñì�1: 470, 799, 951,
1095, 1650. Ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ 470 è 1095 ñì�1

ñîîòâåòñòâóþò àññèìåòðè÷íûì è ñèììåòðè÷-
íûì êîëåáàíèÿì  Si�O�Si ñîîòâåòñòâåííî; ïî-
ëîñû 799 è 951 ñì�1 õàðàêòåðèçóþò ñèëèêàò-

èîí 2�
3SiO  [12], à ïîëîñà 1650 ñì�1 ñîîòâåòñòâó-

åò êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäå H�O�H [8].
Â îáðàçöàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç øèõò ñ ìàñ-
ñîâîé äîëåé (NH4)2SiF6 1�20 %, íàáëþäàåòñÿ
ñëàáàÿ ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿ ïðè 2176 ñì�1, êî-
òîðóþ ìîæíî îòíåñòè ê ñâÿçè Ñ=N [12]. Îä-

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ÊÔÏÏ, ïîëó÷åííûõ ñ
äîáàâëåíèåì 5 (à) è 20 % (á) (NH4)2SiF6: 1 � (�CF2�)n,
êàðòî÷êà 000-47-2217; 2 � (NH4)2SiF6, êàðòî÷êà 000-01-
0269; 3 � (NH4)3AlF6, êàðòî÷êà 000-22-1036.

Ðèñ. 6. Äåðèâàòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÊÔÏÏ, ïîëó÷åííûõ â àòìîñôåðå âîçäóõà èç øèõò ñîñòàâà:
à � ÏÒÔÝ + 30 % (NH4)2SiF6, á � ÏÒÔÝ + 20 % (NH4)2SiF6, â � ÏÒÔÝ + 15 % (NH4)2SiF6, ã � ÏÒÔÝ + 10 % (NH4)2SiF6.



326 Â. Ì. ÁÓÇÍÈÊ è äð.

íàêî äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæå-
íèÿ íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ñòðóêòóð-
íûå èññëåäîâàíèÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â øèõòå (NH4)2SiF6

âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ãðóïïå SiO2 ⋅ nH2O.

Èç äàííûõ ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî îáðàçåö ÊÔÏÏ
ñîñòîèò èç ÏÒÔÝ è íåáîëüøîé ïðèìåñè
(NH4)2SiF6. Íà ðèñ. 5, á òàêæå îòìå÷àåòñÿ íå-
çíà÷èòåëüíàÿ ïðèìåñü (NH4)3AlF6, îáðàçîâàâ-
øàÿñÿ â ðåçóëüòàòå êîððîçèè àëþìèíèåâûõ
êîíñòðóêöèé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïîðîøêîâ ÊÔÏÏ
(ðèñ. 6) îñóùåñòâëÿåòñÿ èíûì îáðàçîì, íåæå-
ëè òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ÏÒÔÝ è ÔÎ-
ÐÓÌ® � ïðîäóêòà òåðìîäåñòðóêöèè ÏÒÔÝ
[5]. Òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïîòåðè ìàññû äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ îäèíàêîâàÿ è ñîñòàâëÿåò 125 °Ñ, òåì-
ïåðàòóðà îêîí÷àíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû èññëå-
äóåìûõ îáðàçöîâ � 550 °Ñ. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ
ÊÔÏÏ õàðàêòåðíî ñòóïåí÷àòîå èçìåíåíèå
ìàññû ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ïðè÷åì âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ïðîñëåæèâàþòñÿ äâå ôðàêöèè ñ ðàç-
íîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. Èçâåñòíî [5],
÷òî òåðìîñòîéêîñòü ïîëèìåðîâ íàïðÿìóþ çà-
âèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Â èññëåäóåìûõ
îáðàçöàõ ÊÔÏÏ äîëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíîé
ôàçû ñîñòàâëÿåò 15�20 % îò èñõîäíîé íàâåñ-
êè. Íà êðèâîé ÄÑÊ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ÊÔÏÏ
íàáëþäàåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 469�482 °Ñ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ îêèñëèòåëüíûìè ïðîöåññàìè [5]
â ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ÊÔÏÏ. Ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñõîäíûì ÏÒÔÝ ó îáðàçöîâ ÊÔÏÏ
ïèê 469�482 °Ñ ñìåùåí íà 80 °Ñ â íèçêîòåì-
ïåðàòóðíóþ îáëàñòü, ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè-
÷èåì â ÊÔÏÏ íèçêîìîëåêóëÿðíîé ïîëèìåð-
íîé ñîñòàâëÿþùåé (15�20 %).

Â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíûõ è òåðìè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé ïîëó÷åííûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ ÊÔÏÏ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèìåð-
íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ èìååò ñõîæóþ ñ ìàòåðèà-
ëîì ÔÎÐÓÌ® ñòðóêòóðó  [5], íî â òî æå âðå-
ìÿ îáëàäàåò èíäèâèäóàëüíûìè îñîáåííîñòÿ-
ìè, òàêèìè êàê íàëè÷èå àìèííîé ãðóïïû â
ñòðóêòóðå è íàïîëíèòåëÿ â âèäå SiO2. Ýòè
ñâîéñòâà íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïîëó-
÷åíèÿ ïðîäóêòà ÊÔÏÏ. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä
âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé àïïàðàòóðíî-
ãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåññà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðåäëîæåí ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé ðàçðà-
áîòàòü òåõíîëîãèþ ñèíòåçà ìîëåêóëÿðíîãî
êîìïîçèòà íà îñíîâå ÏÒÔÝ è SiO2.

2. Äëÿ âíåäðåíèÿ SiO2 â ÏÒÔÝ îïòèìàëü-
íî èñïîëüçîâàòü (NH4)2SiF6.

3. Îïðåäåëåíî îïòèìàëüíîå ìàññîâîå ñî-
îòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ:  70 % ÏÒÔÝ + 30 %
(NH4)2SiF6.

4. Âûõîä ïðîäóêòà â òâåðäóþ ôàçó ñîñòàâ-
ëÿåò íå ìåíåå 50 ìàñ. %.

5. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ÏÒÔÝ ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü îòõîäû, ñòðóæêó è îòðàáîòàííûå
èçäåëèÿ èç ÏÒÔÝ.

6. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ (òåðìîäåñòðóêöèè)
ÏÒÔÝ ñ äîáàâëåíèåì 30 ìàñ. % (NH4)2SiF6

â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è âðåìåíè îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

6

3
147590.2

exp �=1� 2.04 10
RT

   τ    
α ⋅

7. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äîêàçàíî,
÷òî âñå ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû ÊÔÏÏ ñî-
äåðæàò â ñâîåé ñòðóêòóðå ñâÿçè O�Si�O è âñå
õàðàêòåðíûå ïîëîñû äëÿ ÏÒÔÝ.

8. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç íå îáíàðóæè-
âàåò êðèñòàëëû SiO2 â ñòðóêòóðå ÊÔÏÏ, ÷òî
äîêàçûâàåò ìîëåêóëÿðíîå âíåäðåíèå SiO2

â ñòðóêòóðó ïîëèìåðà.
9. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä îòëè÷àåòñÿ ïðîñòî-

òîé àïïàðàòóðíîãî îôîðìëåíèÿ, îòñóòñòâè-
åì äîðîãîñòîÿùèõ ðåàêòèâîâ è ìîæåò áûòü
ðåàëèçîâàí â ïðîìûøëåííîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà ÐÔÔÈ 11-03-12099.
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