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К ВОПРОСУ О СКОРОСТИ ЭЛЕКТРОПЕРЕНОСА
ПРИ КОНТАКТНОМ ПЛАВЛЕНИИ МЕТАЛЛОВ

1Ахкубеков А.А.*, 2Ахкубекова С.Н., 3Манукянц А.Р., 3Созаев В.А.
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3Северо-Кавказский горно-металлургический институт
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С использованием гидродинамической модели и ее дальнейшего развития в рамках теории
Эйнштейна «блуждающего атома» получена пропорциональность скоростей ионов основного и
примесного компонента в бинарных металлических растворах. Показано, что результирующая ско-
рость переноса примесного иона возрастает не только с увеличением отношений размеров ионов
компонент, но и с ростом отношения коэффициентов диффузии компонент.

Ключевые слова: контактное плавление, электроперенос, эффективный заряд, коэффициент
диффузии, подвижность ионов.

TO THE QUESTION ABOUT THE RATE OF ELECTRIC
TRANSFER DURING CONTACT MELTING OF METALS

1Akhkubekov A.A., 2Akhkubekova S.N., 3Manukyants A.R., 3Sozaev V.A.

1Kabardino-Balkarian State University
2Kabardino-Balkarian Agrarian University

3North Caucasian Institute of Mining and Metallurgy

Using the hydrodynamic model and its further development within the framework of Einstein's theory
of a «wandering atom», the proportionality of the velocities of the ions of the main and impurity components
in binary metal solutions was obtained. It is shown that the resulting transfer rate of an impurity ion in-
creases not only with an increase in the ratio of the ion sizes of the components, but also with an increase in
the ratio of the diffusion coefficients of the components.

Keywords: contact melting, electrical transfer, effective charge, diffusion coefficient, ion mobility.
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Введение. Пропуская электрический ток через контактную прослойку металлов можно экспе-
риментально установить кинетику и механизм контактного плавления (КП)  [1].

Показано, что сплавы, находящиеся в жидко-твердом состоянии и образующиеся при КП в
трехкомпонентных системах, содержат раздельно существующие твердые фазы. Установлено, что
пропускание постоянного электрического тока в процессе КП способствует его интенсификации и
регулированию морфологии включений: формы, размеров и направления их переноса. Микротвер-
дость контактных прослоек Sn–Bi + 50 вес. % Pb бестокового образца больше в сравнении с токовы-
ми образцами. Уменьшение значения микротвердости, видимо, связано с обогащением этой области
оловом.

Некоторые исследователи электропереноса в КП исходной моделью переноса предполагают
гидродинамическую [2–4]. Для дальнейших рассуждений можно пользоваться этой моделью и пред-
ставлениями, развитыми в работах [5, 6].

Методы исследования. Применяется гидродинамическая модель переноса. Также использует-
ся диффузионная теория Эйнштейна, связывающая коэффициент диффузии и подвижность.

Результаты и обсуждение. Пусть жидкий металлический расплав состоит из n различных ио-
нов металлов. Найдем силу, действующую на каждый отдельный ион. Такая сила будет результи-
рующей силы поля

 ,                                                                  (1)

где е – заряд электрона, Е – напряженность электрического поля, – заряд иона i-го сорта, и силы
«электронного ветра» [7];

 ,                                               (2)
где q – коэффициент пропорциональности; σi – эффективное сечение рассеяния электронов на ионах,
характеризующее передачу потока импульса от электронов к ионам i-го сорта; σ – среднее сечение
рассеяния электронов проводимости; – длина свободного пробега ионов i-го сорта, – концен-
трация электронов.

При равновесии образца при постоянном электрическом поле можно в соответствии с [6] записать:

 ,                                                        (3)

где – число ионов i-го сорта в расплаве.
Если процесс равновесный, закон сохранения массы дает суммарный поток ионов в выделен-

ном объеме . Аналогично для потока нейтральных частиц . Тогда полный поток:

.                 (4)

С учетом эффекта Киркендалла в жидкометаллической среде [2, 3] на ионы действует сила вы-
теснения, зависящая от давления:

. (5)

Результирующая сила электрической природы, действующая на единицу объема образца равна:

 ,                                                       (6)

где – концентрация ионов i-го сорта, а результирующая сила вытеснения, действующая на
единицу объема образца:

.    (7)

Для ионов одного и того же i-сорта электрические силы и силы вытеснения, действующие на
ион в среднем равны. Тогда:

.                                                            (8)
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Причем полная средняя сила вытеснения в объеме с количеством ионов Ni равна:

  .                                                                      (9)

Далее можем написать, что

, так как .                    (10)

Из (8) и (10) получим:

                                                          (11)

Следовательно, полная равнодействующая сила, действующая на ион с учетом силы Fi (1) и fi

(11) равна:

 . (12)

В случае двухкомпонентной системы потоки ионов через выделенную неподвижную плоскость
в объеме равны соответственно:

,

 ,                                                    (13)

где  и – подвижности ионов 1-го и 2-го сорта.

Полные потоки через выделенную плоскость . Тогда:

 .                                                           (14)

Из уравнений (14) имеем:

                                         (15)

и далее

                                                (16)

Пусть а и b есть парциальные объемы компонент 1 и 2. Тогда с учетом того, что  =

(при b ),   при b   из (16) получим:

   .                                                         (17)

Учитывая, что  , где – размеры ионов компонент, получим:
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 .                                                                     (18)

Из уравнения (18) следует, что эффективные заряды отдельных компонент 1 и 2 по модулю
пропорциональны размерам ионов.

Из уравнения (10) следует, что если Fi > 0, то fi < 0, то есть сила вытеснения направлена проти-
воположно силе электрической природы Fi. Тогда очевидно, что эффективный заряд иона при доми-
нирующей силе вытеснения будет отрицательным, то есть z1, z2< 0, а по модулю пропорциональный
величинам . Используя равенство (18), можно оценить скорость электропереноса в зависимо-
сти от различного размера иона.

Можно определить скорость электропереноса иона с эффективным зарядом z как величину:

v = zeuE,                                                                (19)

где u – подвижность иона; Е – напряженность внешнего электрического поля.
Из уравнения (19) и соотношения Эйнштейна , связывающего коэффициент диффу-

зии D и подвижность u, где k – постоянная Больцмана; T – абсолютная температура, получим:

 .            (20)

Из уравнения (20) при Е = const, Т = const получим отношение эффективных зарядов двух ионов:

 ,                                                                     (21)

или из уравнений (18, 21):

 ,                                                                       (22)

т.е. вклад в скорость электропереноса вносит еще и коэффициент диффузии иона примеси, который,
по данным [8], может иметь зависимость от массы иона. Но здесь величина D пропорциональна массе
иона и, следовательно, размеру иона, а результирующая скорость переноса возрастет не только с уве-

личением отношения , но и с возрастанием отношения  .

Заключение. Массовая зависимость коэффициента диффузии дает добавку к скорости перено-
са, а не только добавку, обусловленную размером иона.
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УДК 535.21

ВНУТРИРЕЗОНАТОРНАЯ ОБРАБОТКА
ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА ИЗЛУЧЕНИЕМ МЕДНОГО ЛАЗЕРА

Савинцев А.П.*, Дышеков А.А., Кяров А.Х.

Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова

*pnr@kbsu.ru

Определены размеры пятен и уровни засветки на поверхности объектов в различных схемах
обработки материалов излучением медного лазера с одновременным визуальным контролем. Изучено
воздействие лазерного излучения значительной мощности на полиметилметакрилат.

Ключевые слова: лазерное излучение, полиметилметакрилат, внутрирезонаторная обработка.

PROCESSING OF POLYMETHYLMETHACRYLATE
BY RADIATION OF COPPER-LASER IN RESONATOR

Savintsev A.P., Dyshekov A.A., Kyarov A.Kh.

Kabardino-Balkarian State University

It was determined the diameters of spots and density of light power on a surface of objects in different
schemes of processing of materials by radiation of the copper-laser with a simultaneous visible control. The
effect of a laser radiation large power on polymethylmethacrylate is studied.

Keywords: laser radiation, polymethylmethacrylate, processing in resonator.

В лаборатории физики экстремальных состояний вещества КБГУ на постоянной основе прово-
дится изучение диэлектрических материалов в условиях, когда лазерное облучение служит источни-
ком появления в среде высоких давлений и температур.

До настоящего времени влияние засветки органических диэлектриков излучением медного ла-
зера различной интенсивности изучено слабо [1–2].

В ряде наших работ рассматривались результаты облучения органических диэлектриков, неор-
ганического силикатного стекла, кварца и щелочно-галоидных кристаллов светом лазера на парах
меди и других лазеров [3–8]. Эта работа требует продолжения.

Представляет фундаментальный и практический интерес изучение состояний полимерных об-
разцов, возникающих при засветке вещества широким лазерным пучком и сфокусированным излуче-
нием медного лазера.

Рассмотрим, какие плотности облучения можно получить с использованием медного лазера, со-
бранного на базе активного элемента на парах меди (АЭПМ) ГЛ-202 [9].

АЭПМ ГЛ-202, имевший длину нагреваемой части разрядного канала (L) 105 см и диаметр ка-
нала (D) 12 мм, подключался к стандартному источнику питания ИП-18 [9]. Лазерные импульсы дли-
тельностью 20 нс по полувысоте на длине волны () 510.6 нм и 578.2 нм [10–11] следовали с частотой
f =8.511.5 кГц.

Как было найдено [12],  наилучшие характеристики у ГЛ-202 достигались при некотором опти-
мальном разогреве. Наиболее благоприятен для получения больших энергосъемов режим, когда

mailto:*pnr@kbsu.ru


Савинцев А.П., Дышеков А.А., Кяров А.Х.

10

мощность, снимаемая с выпрямителя, составляет 2.5 кВт. При этом максимум импульсного энерго-
съема достигается на частоте 8.5 кГц, а средняя мощность излучения во всем диапазоне меняется не-
сильно.

В работах по облучению диэлектриков светом АЭПМ были задействованы сложные оптические
системы, когда, например, использовалась схема внутрирезонаторной обработки материалов с одно-
временным визуальным контролем (ВОМ) по большому или малому экрану на базе лазерного микро-
проектора с усилителем яркости изображения (ЛМУЯ) (рис. 1) [12].

Рис. 1. Схема облучения материалов излучением АЭПМ
с одновременным визуальным контролем (на базе ЛМУЯ): 1 – образец; 2 – микрообъектив;

3 – зеркала; 4 – АЭПМ; 5 – фильтр; 6 – изображение; 7 – экран

Для подобных схем было установлено следующее.
1. Энергосъемы с трубки ГЛ-202 в схемах обработки образцов с визуальным контролем могут

достигать 2 3 Вт.
2. Если линза стоит в резонаторе (схема ВОМ), то на нее падает примерно вдвое меньше излу-

чения, чем в случае, когда она расположена вне плоскопараллельного резонатора из двух полупро-
зрачных зеркал.

Возможности наблюдения и обработки объектов излучением АЭПМ зависят от оптической
схемы и конкретных оптических элементов. Сначала рассмотрим работу оптики в режиме ЛМУЯ.

Обратимся к рис. 1. Исследуемые образцы располагаются вблизи фокуса линзы, служащей объекти-
вом проекционного микроскопа. Подбором расстояния от линзы до предметной плоскости х можно до-
биться того, что плоскость промежуточного изображения на расстоянии х от линзы будет находиться
вблизи фокальной плоскости проекционного зеркала или проекционного объектива. Проекционное зер-
кало (линза) «разворачивает» промежуточное изображение на расстояние х уже на экран. Применялось
два способа проецирования изображения: проекция на малый экран и на большой. Для малого экрана
(матовая полимерная пленка на стекле) размером 22  27 см значения х  2 м, а х  1.3 м; для большого
экрана (промышленный киноэкран) размером 1.5  2 м значения х  3.6м, а х  4 м.

Поиск высокого качества картинки на экране приводит к выводу, что оптика должна удовле-
творять самым высоким требованиям. Наилучший результат в схеме достигается с планобъективами,
которые образуют плоское изображение по всему полю зрения.

Освещение образцов в ЛМУЯ осуществляется сверхсветимостью активной среды на парах меди
(АСПМ). Согласно нашим наблюдениям, источником подсветки как бы является дальний от конден-
сатора (задний) торец активной зоны. Излучение на выходе активного элемента (АЭ) является ре-
зультатом усиления «спонтанного» свечения с этого торца.
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После отражения на исследуемом объекте часть излучения посылается назад через объектив и
усилитель света на экран.

К основным параметрам оптических систем традиционно относят: линейный размер поля зре-
ния (2z), общее увеличение (Г), размер разрешаемого элемента (2) и др.

В наших схемах применялись планахроматические микрообъективы: 10/0.25; 20/0.40; 40/0.65
(из стандартного набора комбината н/п «Карл Цейс ЙЕНА») и микрообъектив 5.5/0.16 [12]. Все они
пропускают, по нашим данным, порядка 80 % падающего излучения. Оптическая длина тубуса мик-
роскопа () всех микрообъективов равняется 160 мм.

В табл. 1 приведены области наблюдения и обработки для рассматриваемых оптических схем и
различных микрообъективов. В этой же таблице указано: А – числовая апертура в пространстве
предметов; Гоб – паспортное увеличение микрообъектива; фокусное расстояние F = /Гоб; d – диаметр
апертурной диафрагмы (выходной зрачок); 2z – линейный размер поля зрения; 2 – размер  разре-
шаемого элемента в пространстве предметов; Dп – размер пятна обработки на поверхности объекта.

Таблица 1

Области наблюдения и обработки в схемах ЛМУЯ, ВОМ и ВО
Объектив (Гоб) А d, мм F, мм 2z, мкм 2, мкм Г Dп, мкм

40 0.65 5.1 4 35 0.39 7250 5–6
20 0.40 6.4 8 60–80 0.64 3625 10–12
10 0.25 8.0 16 110–150 1.0 1812 19–24
5.5 0.16 9.3 29 210–280 1.6 1000 35–44

Рассмотрим размер поля зрения.
Величина 2z у нас определяется параметрами объектива и геометрией трубки. Как видно из рис. 1,

задним люком является задний торец АЭ.
Поскольку в схеме х  х, то х  F. Поэтому можно ожидать равенство:

                                      2z  FD / (L+R1*),                                                                     (1)

где R1* – расстояние от апертурной диафрагмы объектива до ближнего торца АЭ.
Теперь рассмотрим равномерность освещенности по полю изображения 2z для линз различного

светового диаметра (рис. 2).
Как видно из рис. 1, плоскость промежуточного изображения не совпадает с задним торцом

разрядного канала, который является в схеме диафрагмой поля зрения. Это приводит к появлению
определенных краевых эффектов за счет виньетирования наклонных пучков.

Область z  z1 соответствует максимальной освещенности на экране. Граница ее определяется
лучом О1. В этой зоне используется максимальная (100 %) апертура линз: 2А = d/x (числовая аперту-
ра в пространстве изображений А = d/2x). При d  D

* *
2 2

1 * *
1 1

()2 .R D d Dx dRz D
L R L R

    
 

Здесь R2* – расстояние от промежуточного изображения до ближнего торца АЭ (рис. 1).
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Рис. 2. Равномерность освещения по полю изображения:
1 – предмет; 2 – линза; 3 – активный элемент (усилитель света); 4 – экран

Чем больше световой диаметр объектива, тем меньше 2z1. Когда d = D, луч О1 параллелен оси
разрядного канала, и 2z1 = D. Дальнейший рост d уже не меняет 2z1, хотя апертура (освещенность) в
этой зоне продолжает расти, пока d  не достигнет значения D[1+2R1*/(L+R2*)] согласно ходу луча О.
Причем в этом случае в центре экрана апертура возрастает только до

D[1+2R1*/(L+R2*)]/x = D/(L+R2*).

Величина 2z3 определяет границу освещенной области. Апертура, используемая здесь (луч О3),
стянута до минимума.

* *
2 2

3 * *
1 1

()2 .R D d Dx dRz D
L R L R

    
 

Поле изображения достигает максимума D(1+2R2*/L), когда согласно лучу О диаметр линзы
станет равным D(1+2R1*/L). Дальнейшее увеличение размера линзы уже не дает  никакого вклада в
освещенность.

Как можно видеть из рис. 2, при d  D луч О2 является биссектрисой угла, опирающегося на d.
Таким образом, 2z2 соответствует 50 % использованию апертуры линзы, т.е. задает область 50 % ос-
вещенности на экране:

2 *
1

2 Dxz
L R


 


.

При d  D луч О2 перестает быть биссектрисой угла, 2z2 лежит выше О2 и 2z2 уже зависит от d.
Итак, равномерность освещенности на экране определяется геометрией трубки, отношением

d/D, а также расстоянием от торцов активной зоны до линзы и экрана.
Эти выкладки могут служить хорошей оценкой 2z и в схеме ВОМ.
Зная 2z, мы имеем информацию и о 2z = 2z  x/x. Так,

*
2

3 *
1

()2 .
()

Dx R D d xz
x x L R


 
  

Если d  D, то
*
2

1 *
1

()2 .
()

Dx R D d xz
x x L R


 
  

                                                           (2)

Что касается формулы (1), то она задает 2z2. При этом (1) можно применять и в обратной задаче
для нахождения F  неизвестного объектива по 2z.

В табл. 1 данные по линейному размеру поля зрения приведены в виде 2z1  2z3. Цифры, ука-
занные в этой таблице, согласуются с экспериментальными промерами 2z, что подтверждает выше-
приведенные расчеты.
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Рассмотрим разрешающую способность оптических систем.
В первую очередь она определяется характеристиками объектива.
У микрообъективов в качестве 2 можно на основе критерия Релея брать дифракционный пре-

дел разрешения, то есть
2  /2А.

В табл. 1 приведены значения 2  микрообъективов для  = 510.6 нм.
В определенных случаях практическая величина 2 за счет аберраций может быть хуже пас-

портной. В первую очередь это связано с реальным выходным зрачком и длиной тубуса.
Диаметр выходного зрачка микрообъектива находится по формуле:

d = 2A = 2A/Гоб.

Как видно из табл. 1, у наших микрообъективов d  D и, значит, АЭ не режет апертуру, опре-
деляющую разрешение данного объектива. А вот за счет того, что х   (т.е. объектив работает не в
режиме паспортного увеличения), качество изображения может снижаться.

В наших работах с объективом 20 (2 = 0.64 мкм) разрешались штрихи дифракционной решет-
ки 1200 штр/мм (2  0.83 мкм) [12], т.е. микрообъектив имеет хорошее разрешение, близкое к ди-
фракционному пределу.

Теперь посмотрим различные варианты лазерной засветки образцов, которые использовались в
проведенных работах. Главное внимание уделим оценке плотности средней мощности излучения (Ī),
плотности мощности излучения в импульсе (Iимп) и плотности энергии в импульсе G.

1. Рассмотрим схему внерезонаторной обработки образцов с одновременным визуальным кон-
тролем (ВО).

Эту схему можно применять, когда требуется получить с визуальным контролем пятно обра-
ботки максимальной интенсивности.

Если на пути лазерного излучения, выходящего из резонатора с расходимостью , поставить
собирающую линзу, то за ней свет сфокусируется в пучок, минимальные размеры (перетяжка) кото-
рого пропорциональны . Таким образом, повысить интенсивность света в пятне обработки можно за
счет поднятия мощности АЭПМ и/или улучшения направленности излучения. В первую очередь в
системах обработки используется повышение плотности мощности за счет снижения расходимости
лазерного света.

Обратимся к плоско-параллельному резонатору. Можно взять полупрозрачные пластины, кото-
рые выставляются перпендикулярно оси разрядного канала на равном расстоянии от ближайшего
торца АЭ (R1 = R2 = 33 см), так что длина такого симметричного резонатора:

H = R1 + L + R2 = 168 см.

Рассмотрим расходимость световых пучков на выходе такого резонатора (модовый состав излу-
чения). Расходимость сверхсветимости определяется размерами активной зоны:

0 = 2D/L = 23.5 мрад.

В резонаторе свет распространяется от начальной «затравки» с каждого конца активной среды
(АС) так, как будто бы лучи идут через систему большого числа мнимых торцов, которые возникают
за счет многократных отражений исходной трубки в зеркалах резонатора. В результате возможно по-
явление на выходе резонатора лазерных пучков, обладающих расходимостью:

 = 2D/Hоб .                                                                     (3)

Ноб определяет путь данного луча от «затравки» до выхода из АС (рис. 3).
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Рис. 3. Схема образования пятна обработки на поверхности образца:
1 –  образец; 2 – линза; 3 – светоделитель (переднее зеркало резонатора);

4 – активный элемент; 5 – заднее зеркало резонатора; 6 – зеркало проекции

Больше всего нас интересуют пучки с большой энергией и малой расходимостью. В нашем случае
основная энергия излучения с учетом (3) выходит из резонатора в «рабочем» пучке с расходимостью:

р = 2D / cр ,                (4)

где р – рабочее время инверсии; для ГЛ-202 можно взять р = (33  40) нс.
Обратимся к рис. 3. Можно полагать, что объектив создает вблизи фокальной плоскости изо-

бражения действительных и мнимых торцов активной зоны. Однако более правильно считать, что
источником пятна обработки является перетяжка лазерного пучка. Если зеркало резонатора плоское,
то перетяжка совпадает с этим зеркалом. Размер перетяжки определяется углом

2*
1

р

об
р RH

D 
 


 ,

так как Ноб  R1*.
Если считать, что точки перетяжек по обе стороны линзы сопряжены в смысле геометрической

оптики, то размеры перетяжки со стороны объекта будут такими: Dmin = x1p.  Тут
2
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Так как Н*  F, то
Dmin pF = FD / cр .
Расходимость излучения в пучке со стороны объекта для центрального пятна обработки, со-

гласно рис. 3, можно найти так:

F
H

x
H рр

р

*

1








 .

Визуализация области обработки «требует» сопряжения поверхности объекта с плоскостью
вблизи фокуса проекционного зеркала. Поскольку х  Н*, то х  х1. Таким образом, перетяжка лазер-
ного излучения должна находиться дальше от объектива, чем исследуемая поверхность. То есть пят-
но обработки на поверхности имеет размер Dп Dmin. У нас Dп = Dmin + D.
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Подставляя числа: Н* = 178 см, х = 200 см (малый экран), имеем:

Dп 1.22рF,

где p = 1  1.2 мрад  для интервала р. Площади пятен Sп / Smin 1.5.
В табл. 1 приведены расчетные значения Dп для различных объективов и малого экрана, когда

p = 1  1.2 мрад.
В случае большого экрана Dп 1.5рF, а Sп / Smin 2.2.
Для объектива 5.5 был проведен контрольный опыт с малым экраном и объект-микрометром,

который помещался вблизи фокальной плоскости. Излучение пропускалось через ослабитель, чтобы
не повредить объект (рис. 4).

Рис. 4. Пятно обработки на поверхности объект-микрометра (100 штр/мм)
в схеме ВО и ВОМ (фото с экрана); объектив 5.5

Как видно на рис. 4, основная энергия излучения для объектива 5.5, можно считать, сконцен-
трирована в области с диаметром 4010 мкм.

Оценим плотности мощности в центральном пятне облучения для схемы ВО с объективом 5.5. Как
было указано выше, с АЭПМ в резонаторе мы можем снять среднюю мощность излучения Р  3 Вт, из
которых в центральную область попадут ~ 80 %  этой мощности. За счет недостаточно большого све-
тового диаметра микрообъектива мы теряем на нем половину падающего света. Пропускает объектив
порядка 80 % лазерного излучения. Суммируя все потери, можно прийти к выводу, что в центральное
пятно обработки на объекте попадет Р  1 Вт. Тогда по максимуму здесь будем иметь:

Ī  105 Вт/см2; Iимп = 6108 Вт/см2; G  12 Дж/см2.

За счет неопределенности границ Dп погрешность этих цифр может достигать 25 %.
Обратимся к оценке пятен обработки в схеме внутрирезонаторной обработки материалов с од-

новременным визуальным контролем, которая обладает меньшими плотностями энергии, но боль-
шими функциональными возможностями.

При работе по схеме ВОМ зеркалом подсветки являлась пластина, перпендикулярная к оптиче-
ской оси трубки, а в качестве другого «зеркала» резонатора выступала поверхность исследуемого об-
разца или зеркало за образцом (рис. 1). Как правило, мы использовали схему, когда зеркало подсвет-
ки не сопряжено оптически с объектом (х  Н*).

На экране видно, что лазерное излучение образует на объекте яркое центральное пятно обра-
ботки, окруженное более слабым ореолом, т.е картинки ВО и ВОМ имеют большое сходство. По-
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скольку в случае ВОМ перетяжка лазерного излучения также совпадает с плоским зеркалом подсвет-
ки, а условие (4) должно «работать» и тут, то можно ожидать близости размеров пятен обработки в
схемах ВОМ и ВО.

В контрольном опыте изучался размер пятна для ВОМ, с объективом 5.5. Пятно обработки,
специально притушенное до яркости, близкой к яркости всего поля зрения, подсвечивало поверх-
ность объект-микрометра.

Искомая картинка контрольной шкалы показала, что в случае ВОМ размер центрального пятна
обработки и распределение энергии внутри него имеют большое сходство с тем, что наблюдалось для
ВО (рис. 4). В схеме ВОМ с объективом 5.5 регистрировался Dп = 4010 мкм.

Оценим плотности мощности в пятне обработки для ВОМ. В этом случае, по сравнению с ВО,
на световой диаметр объектива может попадать вдвое меньше излучения. Таким образом, в цен-
тральном пятне обработки для ВОМ с объективом 5.5 по максимуму будем иметь:

Ī  5104 Вт/см2; Iимп  3108 Вт/см2; G  6 Дж/см2 .

Погрешности цифр ВОМ такие же, как у схемы ВО.
Далее было проведено облучение полиметилметакрилата (ПММА) и (для сравнения) неоргани-

ческого силикатного стекла (НС) при Iимп = (12–5750) МВт/см2. Использовалась схема ВОМ (с одним
исключением) и микрообъективы 5.5х, 20х, 40х.

Поверхность образцов облучалась неполяризованным сфокусированным светом лазера на парах
меди (АЭПМ) напрямую или через дисковый обтюратор, ослабляющий среднюю мощность излуче-
ния в 30 раз. Делалось 8–10 проходов по поверхности в течение 3–5 с от края до края образца вдоль
одной прямой или накрест. Параметры засветки материалов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Параметры облучения диэлектриков при засветке образцов
сфокусированным излучением лазера на парах меди

1) – пиролиз; 2) – схема ЛМУЯ; Римп – мощность излучения в импульсе

Как показали измерения, засветка диэлектриков указанными в табл. 2 световыми потоками не
влияла на электрические характеристики изученных материалов.

Для этого эффекта, как выяснилось, важна не столько высокая Iимп засветки, сколько сочетание
немалой Iимп и значительной общей площади лучевого воздействия, то есть Римп.

Засветка небольшой области диэлектрика даже излучением с плотностью мощности, близкой к
критической (пробойной), не влияет кардинально на весь объем, т.е. упругопластические волны,
внутренние напряжения и другие аналогичные возмущения среды в этом случае действуют локально.

В последующих опытах по изучению пиролиза ПММА использовалась методика работы по
схеме ВОМ с одновременным визуальным контролем изучаемой области на экране ЛМУЯ.

Использовался микрообъектив 5.5х с параметрами, приведенными в табл. 1. Также здесь можно
указать:

–размер пятна обработки на поверхности образца в схеме ВОМ:
 на малом экране микропроектора 405 мкм;

№ Материал Объектив Ослабитель P , мВт Римп, кВт Sп, см2 Iимп, МВт/см2

1 ПММА 55х 1/30 11 2.0 12.510-6 160
2 ПММА 5.5х – 4601) 2.8 12.510-6 225

3 ПММА 20х – 2301) 1.4 0.9510-6 1470

4 ПММА 20х – 582) 0.352) 2810-6 122)

5 НС 5.5х 1/30 17 3.0 12.510-6 250
6 НС 40х – 230 1.4 0.2410-6 5750
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 на большом экране микропроектора 506 мкм;
– размер перетяжки лазерного излучения 323 мкм;

– расстояние от пятна обработки на поверхности до перетяжки лазерного излучения в объеме
образца в схеме ВОМ:

 для малого экрана микропроектора 5510 мкм;
 для большого экрана микропроектора 13030 мкм.
С этим объективом в схеме ВОМ для ГЛ-202 средняя мощность излучения на поверхности ма-

териала может достигать 0.5 Вт, а импульсная 3 кВт.
Облучение в данной работе проводилось без ослабителя.
Образцы ПММА представляли собой бруски толщиной 5.0  0.2 мм.
Как показали опыты, при достижении на поверхности ПММА плотности средней мощности из-

лучения Īo = 10 кВт/см2 нагрев вещества лазерным лучом приводил к размягчению поверхности, а
затем в объеме начинался пиролиз вещества.

Сканирование сфокусированного излучения лазера на парах меди (без ослабления) по объему
ПММА может иметь различные последствия.

На рис. 5 показан результат движения по объему перетяжки лазерного пучка, когда Īo  Īo (А) и
когда Īo Īo (Б).

Рис. 5. Канал термодеструкции в случае сканирования перетяжки излучения по объему
при Īo Īo (А) и Īo Īo (Б). Толщина образца 5.0 мм

В реальности на рис. 5 область А располагается точно под областью Б.
Из проведенных опытов по изучению тепловых и иных явлений, наблюдаемых в полиметилме-

такрилате при внутрирезонаторной обработке диэлектрической среды излучением медного лазера,
можно сделать следующие выводы:

1. Излучение лазера на парах меди с частотой следования импульсов 8.5 кГц начинает разруше-
ние поверхности ПММА за счет пиролиза при поверхностной плотности средней мощности порядка
10 кВт/см2.

2. Сканирование сфокусированного излучения по объему оргстекла дает канал деструкции с
диаметром, равным размеру перетяжки лазерного излучения.

3. Засветка небольшой области диэлектрика даже излучением с плотностью мощности, близкой
к критической (пробойной), не влияет кардинально на весь объем.
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УДК 621.791.3

ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ НА
ОСНОВЕ Sn, Pb, In И СМАЧИВАНИЕ ИМИ АЛЮМИНИЯ И МЕДИ

Камболов Д.А., Манукянц А.Р., Созаев В.А.*

Северо-Кавказский горно-металлургический институт

*sozaeff@mail.ru

В работе анализируются статьи по поверхностным свойствам расплавов на основе олова,
свинца, индия; приводятся данные по поверхностным свойствам расплавов на основе олова, свинца,
индия. Показано, что при пайке сплавов Al – 4 ат.% Li наилучший эффект смачивания достигается
с помощью эвтектики системы олово–алюминий. Показано, что при фотонном отжиге пленок оло-
ва на кремнии в течение 3–4 секунд обеспечивается улучшение их смачивания расплавами на основе
олова. Отмечается перспективность использования композиционных припоев на основе меди и нике-
ля, пропитанных расплавами олова с малыми добавками щелочных и щелочноземельных элементов.

Ключевые слова: поверхностные свойства, расплавы, фотонный отжиг, алюминий, медь.

SURFACE PROPERTIES OF METAL SYSTEMS BASED ON
Sn, Pb, In AND WETTING THEIR ALUMINUM AND COPPER

Kambolov D.A.,  Manukyants A.R., Sozaev V.A.

North Caucasian Institute of Mining and Metallurgy

In the work the data about the surface properties of melts on a base of Sn, Pb, In are given. It is
shown, that the best effect of wetting at brazing alloys Al – 4 аt.%  Li is attained with the help of an eutecti-
cum of system stannum – aluminum. It is shown, that at photon bakeout of films of stannum on siliciums
within 3–4 seconds improvement of their wetting by melts on a base of stannum is provided. Perspectivity of
use of composition solders on a base of copper and a nickel imbued by melts of stannum with small additives
alkaline and alkaline-earth elements is marked.

Keywords: surface properties, wetting, photon annealing, aluminum, copper.

Введение. Металлические системы используют в различных технологиях производства элек-
тронных приборов.

Фундаментальными физико-химическими характеристиками металлических систем являются
поверхностные энергия и натяжение, работа выхода из них электронов, смачиваемость расплавами
металлических поверхностей.

Интерес к изучению этих проблем недавно вновь возрос [1–6] в связи с обнаруженными новы-
ми экспериментальными данными: гистерезисом плавления и кристаллизацией нанообъектов. Полу-
чило развитие компьютерное моделирование фазовых превращений в наночастицах и тонких плен-
ках, которое требует как экспериментального подтверждения, так и теоретического обоснования.

Исследований на наноуровне факторов, влияющих на поверхностные свойства, пока недоста-
точно.  Поэтому актуально изучение влияния фотонного отжига пленок на кремнии на углы их сма-
чивания расплавами на основе олова.

mailto:*sozaeff@mail.ru
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Эта задача, в том числе и изучение расплавов на основе индия, важна и в связи с развитием тех-
нологии пайки изделий электронной техники [7].

Поверхностные свойства металлических расплавов необходимы также при создании компози-
ционных материалов, полученных методом пропитки пористых и спрессованных металлических сис-
тем с более высокой температурой плавления [8–12], в том числе и композиций на основе вольфрамо-
кобальтовых твердых сплавов для камнерезного и бурового инструмента [9].

Для конструирования жидкометаллических теплоносителей атомных реакторов необходимы
данные по поверхностным свойствам расплавов на основе свинца [1].

В работе изучаются закономерности поверхностных свойств металлических систем на основе
Sn, Pb и In и смачивание ими алюминия и меди.

Методика экспериментальных исследований. Концентрации элементов в сплавах определя-
лась с помощью рентгенофлюоресцентного спектрометра ARL ADVANTX. Рентгенофазовый анализ
осуществлялся с помощью дифрактометра ДРОН-6.0, а также с помощью рентгеновского дифракто-
метра D2 PHASER.

Поверхностные свойства изучались  методом лежащей капли [1].
Структурные особенности поверхности образцов оценивали с использованием атомно-силового

микроскопа SOLVER NEXT и растрового электронного микроскопа PHENOM G2 Pure.
Результаты исследований. В работе [6] изучаются политермы углов смачивания оловом и эв-

тектикой Sn–Al чистого алюминия и подложки из сплава Al + 4 ат.% Li. Установлены области резко-
го снижения углов смачивания чистым оловом алюминиевой подложки при температурах 855 К, а
при  смачивании эвтектической системой Sn–Al поверхности Al + 4 ат. % Li резкое снижение углов
смачивания  происходит при температуре 780 К.

В работе [10] методом лежащей капли с использованием программы ImageJ [5] изучены поли-
термы углов смачивания расплавами Sn–Pb алюминия и меди.

Выявлено, что  смачивание оловом поверхности алюминия начинается при температуре выше
700 К. Увеличение малых добавок свинца к олову снижает температуру порога смачивания в область
более низких температур (рис. 1).

Рис. 1. Политермы углов смачивания подложки из Al расплавами Sn–Pb , чистыми Sn и Pb

С использованием растровой электронной микроскопии изучался механизм смачивания алюми-
ниевой подложки.

Обнаружено предварительное распространение припоя вдоль микроцарапин и границ зерен
алюминия. При повышении температуры наблюдается  более интенсивное растворение межзеренных
границ в оловянном расплаве, после кристаллизации которого образуются дендритные структуры
(рис. 2).
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Рис. 2. Фотография дендритных структур вдоль границ зерен Al,
смоченных расплавом Sn–Pb 0.2 ат. %

Установлено, что на политермах смачивания меди расплавами олово-свинец образуются пороги
смачивания, температура порога смачивания смещается в область более высоких температур с
увеличением содержания свинца [10] (рис. 3).

Рис. 3. Политермы углов смачивания Cu  расплавами Sn–Pb, чистыми Sn и Pb

Показано, что фотонный отжиг алюминиевых пленок на кремнии [7] улучшает смачивание рас-
плавами Sn–Sr и Sn–Ba.

Длительность фотонного отжига в течение 4 с оптимальна. При температурах Т > 850 К наблю-
дается резкое снижение угла смачивания расплавом Sn–Sr (до 24 и 20°). Это связано с выравниванием
поверхности.

Во всех случаях угол смачивания θ уменьшается при увеличении температуры. Коэффициенты
линейной аппроксимации углов смачивания пленок Al на кремниевых пластинах расплавами Sn–Sr  и
Sn–Ba приводятся в табл. 1.
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Таблица 1

Коэффициенты аппроксимации уравнения θ P QT   пленок Al на Si

расплавами Sn–Sr и Sn–Ba  при различных продолжительностях  фотонного отжига

Расплав , c P, град Q, град/K

0 158.1 0.009
3 147.9 0.009Sn
8 153.9 0.011
0 155.6 0.011
2 148.7 0.016
4 147.4 0.016
6 148.3 0.016

Sn 0,106 ат. %  Sr

8 153.9 0.012
2 145.8 0.014
4 143.9 0.012Sn 1,928 ат.% Sr
6 147.1 0.015
3 151.9 0.016
5 152.3 0.014Sn 1,116 ат. %  Ba
7 160.6 0.015

3 148.2 0.015
5 151.4 0.011Sn 0,396 ат. %  Ba
7 147.1 0.009

На рис. 4 показаны результаты рентгенофазового анализа при длине волны 1.5406 нм на плен-
ках олова на поверхности меди. С помощью рентгенофазового аппарата ДРОН-6 показано, что при
взаимодействии Sn и Cu образуются соединения кубической сингонии Fm3m, имеющие период ре-
шетки а=3.639 нм (рис. 4).

Рис. 4. Дифрактограмма пленки Sn, закристаллизовавшейся  на поверхности Cu
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В работе [11] изучалась температурная зависимость углов смачивания расплавом Pb–0,3 ат.%
Ni спрессованных никелевых подложек в интервале от точки плавления до 850 °С. Показано, что сма-
чивание поверхности  как прессованных никелевых образцов, так и никеля марки НП-2 начинается
при температуре более 500 °С (рис. 5).

Рис. 5. Политермы углов смачивания расплавом Pb–0.3 ат. % Ni
прессованных подложек из порошка Ni: 1 – без капилляра (●);

2 – расплав пропущен через капилляр (○);
3 – поверхности никелевой пластинки марки НП-2 (+)

Анализ морфологии поверхности капли методом растровой электронной микроскопии показал
наличие интерметаллидов PbnNim пирамидальной формы, а также зоны растекания расплава вдоль
границ зерен с образованием волокнистых структур (рис. 6).

Рис. 6. Поверхность никелевой пластины НП-2 вблизи капли
расплава Pb–0.3 ат. % Ni. Увеличение 1950×

В работе [8] экспериментально изучены политермы смачивания пористого никеля и меди, по-
лученных окислительно-восстановительным методом, расплавами Sn–Ba и In–Na.

Выявлено, что рост температуры приводит к снижению угла смачивания пористого никеля рас-
плавами Sn–Ba и при температуре 475 °С расплавы Sn–0.152 ат.% Ba и Sn–0.396 ат.% Ba начинают
смачивать пористый никель.
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Методом электронной микроскопии изучалась морфология поверхности пленки расплава на
никелевой подложке. Было обнаружено, что на капле расплава образуются кристаллы интерметалли-
дов (рис. 7) в виде пирамид размером 1–4 мкм.

Рис. 7. Морфология поверхности закристаллизовавшейся пленки
Sn–0.152 ат. % Ba на пористом никеле

С использованием установки Дрон-6 в расплаве идентифицированы  интерметаллиды NinSnm:
NiSn2, (Ni19Sn)0.2 (рис. 8).

Соединения NiSn2 образуют гексогональную структуру P63/mmc (периоды решетки a = 4.1500 нм,
c = 5.1000 нм).

Рис. 8. Рентгенофазовый анализ расплава Sn–0.152 ат. % Ba
на пористом никеле
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В работе [8] показано, что расплавы In–0.3 мас. % Na и In–0.5 мас. % Na смачивают пористый ни-
кель при температуре 250 °С (рис. 9). Растровая электронная  микроскопия для расплава In–0.5 мас.% Na
позволила обнаружить кустообразные соединения размером 7–9 мкм.

Рис. 9. Политермы углов смачивания пористого Ni припоями:
1–In–0.3 мас. % Na; 2 – In–0.5 мас. % Na

Установлено, что смачивание пористой меди расплавами In–Na начинается при температуре
более 230 ºС (рис. 10).

Рис. 10. Политермы углов смачивания пористой Cu припоями
In–0.5 мас. % Na (1),  In–0.3 мас. % Na(2)

С ростом температуры из-за разрушения оксидных пленок улучшается режим частичного сма-
чивания и реализуется механизм Венцеля [13]. После пропитки расплавами пористой подложки реа-
лизуется смачивание гетерофазной подложки, поэтому угол смачивания оценивается по формуле:

ППП  cos)1(cos ,                                                     (1)

где П – пористость; θ – угол смачивания по формуле Дюпре.
На рис. 11  показана политерма углов смачивания пористого никеля расплавом Pb–0.49 ат.% Na.

Натрий как и свинец окисляются. При температуре ≈ 500 °С, как видно из рис. 7, имеет место порог
смачивания из-за разрушении оксидных пленок в капле.
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Рис. 11. Пороги смачивания ) расплавом Pb–0.49 ат.% Na пористого Ni
(1) и пластины никеля НП-2 (2)

Из рис. 11 следует, что порог смачивания подложки из НП-2 наблюдается при температуре бо-
лее 550 °С, что связано с присутствием  в никеле НП-2 примесей, образующих более устойчивые оксиды.

Выводы
1. Обнаружено резкое снижение углов смачивания оловом и эвтектической системой Sn–Al по-

верхности сплава Al–4 ат.% Li при температурах 810–820 K и 765 K соответственно.
2. Обнаружены пороги смачивания алюминия расплавами Sn–Pb при температурах выше 700 K.

Малые примеси свинца к олову уменьшают температуру  порогов смачивания. Вдоль границ зерен
алюминиевой подложки обнаружены эвтектики. При смачивании расплавами Sn–Pb меди возникают
микропирамиды,  ограничивающие углы смачивания подложки до θ ≈ 30°.

3. Установлено, что пороги смачивания в вакууме 10-2 Па расплавом Pb–0.3 ат.% Ni пористых
никелевых подложек наблюдаются при температуре 500 °С и выше. После кристаллизации капли
расплава на ее поверхности образуются пирамидальные фазы интерметаллидов PbnNim, фазы кубиче-
ской формы и эвтектики. Вдоль границ зерен возникают волокнистые структуры.

4. Определены температуры смачивания пористых никеля и меди расплавами Sn–Ba и пороги
их смачивания расплавами In–Na. После кристаллизации расплавов на них обнаружены различные
малоразмерные образования, включая интерметаллические.
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Изучено тепловое воздействие лазерного излучения значительной мощности на полиметилме-
такрилат. Рассмотрено возникновение тепловой линзы на поверхности полимера.
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HEAT DESTRUCTION POLYMETHYLMETHACRYLATE
BY IMPULSE-PERIODIC LASER RADIATION

Savintsev A.P., Dyshekov A.A., Kyarov A.Kh.

Kabardino-Balkarian State University

The heat effect of a laser radiation large power on polymethylmethacrylate was studied. Beginnings of
heat lens on the surface of polymer was made out.

Keywords: laser radiation, polymethylmethacrylate, heat destruction, heat lens.

Данная работа посвящена рассмотрению теплофизических явлений при воздействии излучения
лазера на парах меди [1] на полиметилметакрилат ПММА (оргстекло). Изучалось действие достаточ-
но большой световой мощности на некоторую область оптически прозрачного диэлектрика.

В различных обзорных монографиях и публикациях, посвященных лучевому разрушению орг-
стекла [2–9], рассматривается разрушение только импульсами неодимового и рубинового лазеров, но
не лазером на парах меди. Среди оптических квантовых генераторов, пригодных для видимого изме-
нения органических диэлектриков, лазер на парах меди практически не упоминается [3], хотя с по-
мощью этого лазера на материалы можно воздействовать короткими мощными световыми импульса-
ми с большой частотой следования и одновременно средней мощностью излучения значительной
плотности.

Модели лазерного разрушения органических диэлектриков учитывают специфические свойства
этих сред: высокое поглощение продуктов распада материала (углерода) [5]; взрывное газообразова-
ние, способствующее механическому разрушению полимерного материала в зоне интенсивного разо-
грева [2, 6]; зависимость характеристик материала от степени «пластичности» [7]; сильную темпера-
турную зависимость вязкоупругих свойств [8]; наличие плохо выводимых примесей [9]; возможность
изменения молекулярного строения диэлектрика [10, 11] и т.д. При высокой интенсивности лазерного
излучения и температурах выше температуры термического разложения в полимерах начинаются
процессы термохимической и фотохимической деструкции [2].

В случае облучения вещества мощными импульсно-периодическими световыми потоками с
большой частотой следования импульсов в образце устанавливается стационарный тепловой режим с
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малыми колебаниями температур; при этом у органических диэлектриков в допороговой области раз-
вивается тепловая деформация среды со скоростью звука в данной среде. На гребне нестационарной
волны расширения в полимерах и эластомерах могут происходить разрывы материала. При интен-
сивностях ниже порога одноимпульсного разрушения в веществе возникают нестационарные тепло-
вые линзы [12].

При этом характер тепловых явлений в диэлектриках определяется интенсивностью лазерного
излучения I [4], а также в большой степени химической природой и тепловыми свойствами материала.

Поглощение излучения зависит в значительной степени от шероховатости поверхности, порис-
тости и других факторов, и поэтому характер поверхности определяет долю отраженной и поглощен-
ной энергии [2].

Если термическое воздействие лазерного излучения на поверхность твердого тела может осу-
ществляться в три стадии (недопустимые упругие искажения поверхности, пластическое течение ма-
териала с образованием остаточных напряжений и плавление поверхностного слоя), то в полимерах
это выглядит так: при достижении некоторой пороговой плотности облучения в термопластичных
диэлектриках наблюдается размягчение и переход в вязкотекучее состояние; дальнейшее повышение
температуры вызывает термодеструкцию макромолекул и испарение образующихся молекулярных
фрагментов.

При облучении поверхности такого органического диэлектрика в приповерхностном объеме
может образовываться трехслойная структура: в первой зоне находится твердый диэлектрик, во вто-
рой – высокоэластичный (размягченный) материал и в третьей – жидкоподобный. В третьей зоне с
ростом температуры идет пиролиз (термическое разложение). В жидком слое на одной границе фаз
может происходить выброс капелек жидкости, а на другой границе фаз под давлением мономера, за-
полняющего поры материала в процессе термодеструкции полимера, в жидкость выбрасываются ку-
сочки размягченного вещества. Что касается термореактивных диэлектриков, то они деструктируют,
минуя стадию вязкотекучести.

Для ряда органических диэлектриков на поверхности образуется карбонизированный (обога-
щенный углеродом) слой, и тогда изменяется механизм деструкции диэлектрика: от деструкции под
действием лазерного излучения он переходит к термодеструкции от нагретого излучением карбони-
зированного слоя.

При достаточно интенсивном облучении поверхности, когда идут процессы испарения, ско-
рость перемещения фронта испарения может превысить скорость фронта диссоциации, что приведет
к светотермическому травлению поверхности.

Для больших плотностей мощности излучения увеличение роли процессов испарения в кри-
сталлических органических диэлектриках ведет к более выраженному травлению поверхности, обна-
жающему ее структуру. Могут наблюдаться участки с кристаллической структурой и участки некри-
сталлического происхождения.

Часто в разрушении полимера главным действующим фактором оказывается именно тепловое
движение атомов, порождающее энергетические флуктуации. За счет энергии тепловых флуктуаций
происходят разрывы некоторых частей макромолекул, выделение газообразных продуктов, особенно
по границам микроструктурных элементов, образование поглощающих дефектов.

В органическом диэлектрике с ростом температуры развиваются химические реакции деполи-
меризации по радикальному механизму. При этом протекает и обратный процесс, но равновесие
сдвинуто в сторону образования мономера.

Процесс термического разложения полимера характеризуется дегидратизацией и термоокисли-
тельной деструкцией; лазерная обработка ведет и к резкому возрастанию содержания водорода в об-
ласти воздействия.

Первоначально считалось, что лазерный нагрев почти ничем не отличается, кроме локальности,
от других способов нагрева (например, в печи) [13]. Однако более поздние исследования [14] показа-
ли ряд принципиальных отличий лазерного нагрева вещества, которые обусловлены монохроматич-
ностью, когерентностью и поляризацией лазерного излучения. Так, при лазерном облучении, напри-
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мер, может иметь место ряд селективных, резонансных термохимических реакций, а также явления
самоорганизации. Возникает специфика лазерной макрокинетики.

Зная пороги видимого разрушения поверхности и приповерхностного объема прозрачных твер-
дых тел, можно выяснить такие важные вопросы, как: условия подачи лазерного излучения в рабо-
чую камеру (например, вакуумную) через входное окошко; критерии безопасного падения лазерных
импульсов на кювету или подложку из оптически прозрачного полимера; условия эксплуатации ак-
тивных и пассивных оптических элементов лазерных систем и т.д.

Таким образом, задачей исследования являлось изучение особенности теплового разрушения
(пиролиза) ПММА излучением лазера на парах меди.

В работе использовался медный лазер на базе активного элемента на парах меди ГЛ-202. Лазер-
ные импульсы длительностью 20 нс по полувысоте на длине волны 510.6 нм и 578.2 нм следовали с
частотой f, равной  8.5 кГц.

Были задействованы различные оптические системы, например, использовалась схема внутри-
резонаторной обработки материалов с одновременным визуальным контролем (ВОМ) на базе лазер-
ного микропроектора с усилителем яркости изображения.

Использовался микрообъектив 5.5х. С этим объективом в схеме ВОМ для ГЛ-202 средняя мощ-
ность излучения на поверхности материала может достигать 0.5 Вт, а импульсная 3 кВт.

Поверхностная плотность средней мощности излучения в работе Ī могла доходить до 106 Вт/см2,
а интенсивность излучения в импульсе 6109 Вт/см2.

При таких интенсивностях для оптически прозрачного органического диэлектрика достижим
широкий диапазон теплофизических процессов:  нагрев, плавление, пиролиз и другие явления.

Образцы ПММА представляли собой бруски толщиной 5.0  0.2 мм.
Рассмотрим особенности тепловых явлений в ПММА, создаваемых излучением лазера на парах

меди.
Проходя сквозь среду, свет частично поглощается, вызывая нагрев вещества. Вследствие этого

возникают локальное сжатие или расширение материала, появляются внутренние напряжения и пр.
Повышение температуры прямо зависит от количества подведенной энергии и теплофизических
свойств среды [2].

Полное описание теплового режима для нашего квазинепрерывного лазера на парах меди до-
вольно сложно, хотя и проще случая импульсного нагрева [15, 16]. Можно считать, что при засветке
вещества импульсно-периодическими световыми потоками с большой f в образце устанавливается
стационарный тепловой режим с малыми колебаниями температур [12].

При достижении высоких температур у всех органических диэлектриков происходит глубокое
терморазложение (пиролиз) с образованием летучих продуктов деструкции и твердого остатка [2].
Поэтому в случае фокусировки излучения в объем за счет тепловых эффектов с центра образца может
начать расти зона термодеструкции. Протяженность зоны определяется величиной Ī, толщиной и
геометрией образца, а также теплофизическими параметрами материала.

Поскольку коэффициент поглощения оргстекла составляет величину порядка 0.015  0.005 см-1,
то термоэффекты отдельного импульса малы по величине, и поэтому достаточно ощутимые тепловые
явления имеют место только в случае облучения материала с достаточно большой f.

Так как тепловой режим определяется у нас в первую очередь Ī, то варьировался именно этот
параметр лазера на парах меди.

Как показали опыты, при достижении на поверхности ПММА плотности средней мощности из-
лучения Īo = 10 кВт/см2 нагрев вещества лазерным лучом приводил к размягчению поверхности, и на
ней формировалось прозрачное линзоподобное образование, которое фокусировало падающее излу-
чение так, что за ним в объеме начинался пиролиз вещества (рис. 1).
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Рис. 1. Линзоподобные образования на поверхности ПММА после облучения лазером
на парах меди при Ī  Īo: вид сбоку (А) и вид сверху (Б):

1 – локальная область пиролиза; 2 – расширенная область пиролиза

Из рис. 1 видно, что а) размер области пиролиза 15 мкм и более; б) пиролиз может затронуть
линзоподобное образование (ЛО-2) или нет (ЛО-1). Диаметры линзоподобных образований, изобра-
женных на рис. 1, варьируются от 40 до 450 мкм.

Как показывает рис. 1А, области пиролиза под поверхностью ПММА далеко не всегда совпада-
ют с перетяжкой лазерного излучения. Это подтверждает влияние линзоподобного образования на
концентрацию лазерной энергии.

Рост Ī выше Īo ведет к пиролизу самой поверхности оргстекла; возникающее в таком случае
линзоподобное образование являлось непрозрачным (рис. 2). Такие непрозрачные линзоподобные
образования имеют размер порядка 250 мкм.

Рис. 2. Линзоподобное образование на поверхности ПММА
после облучения лазером на парах меди при Ī > Īo (вид сверху)
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Условия появления линзоподобного образования определяются и поверхностным натяжением
размягченного вещества [17]. Снижение размеров пятна обработки затрудняет создание линзоподоб-
ного образования на поверхности.

При использовании обтюратора, снижающего среднюю мощность излучения, деформация по-
верхности, связанная с разогревом, происходила довольно медленно, и линзоподобное образование
лишь намечалось, хотя искривление поверхности существовало. В этом случае при Iимп = 6107 Вт/см2

в объеме оргстекла могут возникать устойчивые тепловые линзы. Согласно [12], термооптические
эффекты в виде тепловых линз среди стеклообразных полимеров максимальны именно в ПММА, где
время формирования такой линзы – десятки нс, а время рассасывания  50 мс. Поскольку с дисковым
ослабителем световой пучок прерывается обтюратором только на 3.3 мс, то процесс создания тепло-
вой линзы за счет термооптических воздействий становится стационарным.

Необратимые тепловые процессы приводят к визуализации тепловой линзы так, что картинку
линзоподобного образования можно видеть в объеме и после снятия облучения (рис. 3). Размер ви-
зуализированных тепловых линз внутри оргстекла (750 мкм) превышает диаметр линзоподобного
образования на поверхности (рис. 1).

Рис. 3. Визуализированная тепловая линза с каналом лучевого разрушения
в объеме ПММА (различная подсветка картинки)

Поскольку наличие линз внутри материала влияет на концентрацию лазерной энергии, то в об-
ласти визуализированной тепловой линзы регистрировался также трек лучевого разрушения средним
диаметром порядка 50 мкм и длиной 250 мкм, который немного расширялся со стороны фокуса. Воз-
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никающий канал окружало вещество, частично видоизмененное за счет расклинивающих напряже-
ний (рис. 3).

Как указывается в [2], трек лучевого разрушения ПММА движется из области максимальной
концентрации энергии назад к источнику света.

В нашем случае можно полагать, что трек, начинаясь в фокусе линзы, движется назад в сторону
лазера и тепловой линзы, породившей трек. Дойдя до тепловой линзы, согласно рис. 3, трек начинает
ее разрушать, тем самым кардинально меняя условия своего возникновения.

Можно определить параметры тепловой линзы по формуле линзы [18]. Выяснилось, что тепло-
вая линза имеет радиус кривизны и фокусное расстояние порядка 250 мкм.

Таким образом, на всем протяжении трека имеет место значительная концентрация лазерной
энергии, приводящая к наблюдаемым изменениям объема ПММА.

Из проведенных исследований по изучению тепловых явлений, наблюдаемых в полиметилме-
такрилате при воздействии на полимер излучения медного лазера, можно сделать такие выводы:

1) на поверхности ПММА квазинепрерывное излучение лазера на парах меди порождает про-
зрачное линзоподобное образование, за которым в объеме возникает локальная область деструкции;

2) снижение размеров перетяжки (пятна обработки) лазерного излучения затрудняет создание
линзоподобного образования на поверхности;

3) для поверхностной плотности средней мощности лазера на парах меди 3.3 кВт/см2 и поверхно-
стной плотности импульсной мощности излучения порядка 6107 Вт/см2 в объеме ПММА могла возни-
кать устойчивая тепловая линза, наблюдаемая визуально после прекращения лазерного облучения;

4) в области визуализированной тепловой линзы регистрировался трек лучевого разрушения,
который немного расширялся со стороны фокуса линзы. Трек, зарождаясь в фокусе линзы, далее дви-
гался к ней и, дойдя до линзы, начинал ее разрушение;

5) трек окружает вещество, частично видоизмененное за счет расклинивающих напряжений.
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В настоящей работе рассмотрен метод определения активности компонентов в сплавах ме-
таллов по величине работы выхода электронов.
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A METHOD FOR DETERMINING THE ACTIVITY OF COMPONENTS BY
THE WORK FUNCTION OF AN ELECTRON IN METAL ALLOYS

Alchagirov B.B., Dyshekova F.F., Latipov A.L., Khokonov Kh.B., Taova T.M.

Kabardino-Balkarian State University

In present work a method for determining the activity of components in metallic alloys by their of elec-
tron work function of systems – values is proposed.

Keywords: adsorption, activity, electron work function, alloys, components.

One of the most highly sensitive energy characteristics of the surfaces of condensed phases are the sur-
face tension and the work function of the electron closely related to it. For this reason, the study of photo-
electric phenomena and the work function of an electron in melts has now taken a worthy place among the
effective methods for studying segregation and adsorption processes at the phase boundary, due to the differ-
ence in the force fields of the solvent and the solute. Of particular interest is the study of the photoelectric
properties of alloys containing surface-active additives, since, thanks to the currently available highly sensi-
tive electronic equipment for measuring extremely small electrical signals, photocurrents and photoelectric
work functions are determined with high accuracy and reliability.

Surface tension (ST) – electron work function (EWF) relation is discussed in many works [1–3]. Ex-
perimental measurement of ST of metals and alloys in solid state is very difficult [4], whereas there are many
methods of measuring EWF in both liquid and solid states [5].

When forming metallic alloys of A–B binary system by adding the second component B at concentra-
tions x2 from 0 to 1.0 at. fractions, it is formed in the surface layer an excess of concentration of the added

component B ,222 xxx    where 
2x  is concentration of the component B on the alloy’s surface. This

excess is caused with adsorption of the added component and results in deviation of the ST-isotherm 2()х
from additive isotherm for ideal system. The deviation of ST )()()( ххх аdd   and

)()( aхаdd   , where а = f·х; a and f is the activity and the activity coefficient, respectively.
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Thus, the activity of the added component can be determined by value of ()х . Both theoretically
and experimentally it is established that )(х  and )(х of pure metals and alloys change symbatically de-
pending on concentration of the added component.

In the case of A–B system in solid state we replace the )(х -isotherm by )(х -isotherm. It is shown

in [6], that 
2x  is determined by equation:

2
2

21 (1)
F xх
F x

 

 

, (1)

where x2 is volume concentration of B.
Taking into account that ,1 12 xх  , we get:

.
)1(1

)1(
2

21
222 xF

xxFххх



                (2)

The product of x1 and x2  in (2) includes in EWF-isotherm equation of binary system in the form of ad-
ditional term:

.
)1(1

)1)(1()( 21 xF
xxFххх BA 


          (3)

In the general case, substituting x2, х1 by х and (1–х), respectively, we obtain:

.
)1(1

)1)(1()1()(
xF

xxFххх BA 


  ,         (4)

where A  and B  are the EWF of pure components, F and α are constant values at constant pressure and
temperature.

As an example, we consider Na–Cs system. It is shown in figure the EWF-isotherm of Na–Cs  system
built according to our experimental data [7].

To determine values of F and α, it needs to make up two equations of (4)-type for two values of
EWF φ(x1) and φ(x2) and solve them simultaneously for F and α. If φA(Na) = 2.40 eV, φB(Cs) = 1.948 eV,
φ(x1) = φ(0,1) = 2.001 eV, φ(x2) = φ(0,5) = 1.951 eV then we obtain F = 58.067 and α = – 0.4629.

Figure. a) 1 – Experimental electron work function isotherm of Na–Cs system at 298 K [7];
2 – additive isotherm; b) activity of Cs-component
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To determine values of F and α, it needs to make up two equations of (4)-type for two values of EWF
φ(x1) and φ(x2) and solve them simultaneously for F and α. If

Introducing F and α into (4) gives the EWF-isotherm equation for Na–Cs system:

),1/()()( 2 xcxbхaх          (5)

where a = 2.40; b = 110.09; c = 0.650; β = 57.07.
When x = 0.1; 0.4 and 0.8 we obtain φ = 2.001 eV; 1.944 eV and 1.930 eV, respectively. The experi-

mental data on EWF at x = 0.1; 0.4 and 0.8 equal to 2.001 eV,  1.950 eV and  1.948 eV, accordingly.
The activities of Cs-component can be determined by excess values ),(exp Csadd    where

)(exp Csx  are calculated by equation (5). The calculating data by equation (5) are in a satisfactory agree-

ment with the experimental results.
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Накоплен большой экспериментальный материал по синтезу полифениленсульфида. Рассмот-
рен синтез полифениленсульфида на основе п-дихлорбензола, п-дибромбензола в среде апротонного
полярного растворителя. Структура полученного полимера подтверждена методом инфракрасной
спектроскопии.

Ключевые слова: полифениленсульфид, ПФС, п-дихлорбензол, п-дибромбензол, апротонный
полярный растворитель, ик-спектроскопия.

SYNTHESIS OF POLYPHENYLENE SULFIDE BASED ON DICHLORO -, DIBROMOBENZENE

Lamashvili M.S., Takova D.Kh., Khashirova S.Yu.

Kabardino-Balkarian State University

A large amount of experimental material on the synthesis of polyphenylene sulfide has been accumu-
lated. The synthesis of polyphenylene sulfide based on p-dichlorobenzene and p-dibromobenzene in an
aprotic polar solvent is considered. The structure of the resulting polymer was confirmed by infrared spec-
troscopy.

Keywords: polyphenylene sulfide, PPS, p-dichlorobenzene, p-dibromobenzene, aprotic polar solvent,
IR-spectroscopy.

Введение. Многочисленные исследования полифениленсульфида (ПФС), проводимые в на-
стоящее время, побуждаются не только теоретическими, но и практическими потребностями [1]. С
этой точки зрения ПФС представляет собой несомненный интерес как суперконструкционный термо-
пласт, также являющийся полимером с высокой степенью кристалличности. Изделия из данного ма-
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териала могут работать постоянно в интервале температур от –60 C до +220 С и выдерживать крат-
ковременный нагрев до 260–270 С. Он успешно заменяет не только другие пластики, но также реак-
топласты и металлы [2].

На данный момент накоплен большой экспериментальный материал по синтезу ПФС, область
практического применения которого активно расширяется [3].

Целью нашей работы является синтез ПФС на основе дихлорбензола и дибромбензола.
Эксперементальная часть. Для синтеза ПФС использовались химически чистые вещества оте-

чественного производства.
Синтез полифениленсульфида проводили поликонденсацией сульфида натрия и п-дихлорбензо-

ла (п-дибромбензола) по механизму нуклеофильного замещения при эквимольном соотношении в
среде апротонного полярного растворителя при температуре 160–180 С по схеме [4]:

Кристаллизационную воду из кристаллогидрата сульфида натрия удаляли путем предваритель-
ной отгонки из реакционной массы.

Процесс отгона азеотропы из реакционной среды является одним из важных моментов данного
синтеза, так как лишняя вода влияет на температуру реакции. Обезвоживание среды позволяет ис-
ключить побочные процессы деструкции, следовательно, получить ПФС с большим выходом.

Синтез проводили без катализатора на протяжении 12 часов, далее подкисляли соляной кисло-
той и промывали до нейтральной среды. Сушили при 70 С в течение 8 часов.

Структура синтезированного ПФС подтверждена ИК-спектроскопией.
Результаты и их обсуждение. Для получения полимеров с лучшей растворимостью в процессе

поликонденсации используются ароматические соединения с различными заместителями, и в связи с
этим авторы [5] провели исследования синтеза полифениленсульфидов на основе 1,4-дибромдурола и
1,3,5-три-(4-бром-фенил)бензола, п-дихлор- и п-дибромбензола. Со ссылкой на литературные источ-
ники был проведен синтез на основе п-дихлор- и п-дибромбензола. Выход данного продукта в первом
случае составил 95 %, во втором гораздо меньше [6].

Полученный таким способом полифениленсульфид был исследован методом ИК-спектро-
скопии. Было выявлено, что основная полимерная молекула состоит из ароматических циклов, ске-
летным колебаниям связей (-С=С-) которых соответствуют найденные на ИК полосы поглощения в
области 1580, 1480 и 1400 см-1. Также были обнаружены пики полос в области 1080 и 1020 см-1, соот-
ветствующие деформационным колебаниям (С-Н). Пик, обнаруженный в области 750 см-1, соответст-
вует валентным колебаниям связей фенил–хлор, фенил–бром, а пик в области 1095 см-1 – валентным
колебаниям связи фенил–сера (рис. 1 и 2).
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Рис. 1. ИК-спектр ПФС на основе п-дихлорбензола
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Рис. 2. ИК-спектр ПФС на основе п-дибромбензола

Выводы. Исходя из литературных данных и результатов проведенных исследований можно
сделать вывод, что полученные авторами полимеры имеют линейное строение. Синтез полифенилен-
сульфида на основе п-дихлорбензола является самым простым и экономически выгодным, но требует
временных затрат, поэтому для сокращения времени процесса синтеза ПФС будут подобраны опти-
мальные каталитические условия.



Синтез полифениленсульфида на основе дихлор-, дибромбензола

41

Библиография
1. Сергеев В.А., Неделькин В.И., Шитиков В.К. Полиариленсульфиды: способы получения,

строение и свойства // Успехи химии. 1978. Т. 47, № 11. С. 2065–2095.
2. Сергеев В.А., Шитиков В.К., Неделькин В.И. Полиариленсульфиды – новый класс гетеро-

цепных полимеров // Итоги науки и техники. Химия и технология высокомолекулярных соединений.
М: ВИНИТИ, 1977. Т. 11. С. 53–83.

3. Шляхтер Р.А. Полисульфидные каучуки // Энциклопедия полимеров. М.: Советская энцик-
лопедия, 1974. Т. 3. С. 45–50.

4. Пат. США 5364928. Способ получения полиариленсульфидов / Carlton1. F. РЖХим. 1998. 24.
С. 503П.

5. Пат. США 3919177. Поли-п-фениленсульфиды / Campbell R.W. РЖХим. 1976. 3. C. 368.
6. Пат. США 5328980. Способ получения полиариленсульфидов и смесей на их основе / О.Н. Dec-

ker, М.С. Yu // РЖХим. 1998. 24. С. 503П.



Парчиева М.М., Ялхороева М.А., Бажева Р.Ч., Инаркиева З.И., Барокова Е.Б., Хараев А.М.

42
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СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИРСУЛЬФОНОВ БЛОЧНОГО СТРОЕНИЯ

2Парчиева М.М., 2Ялхороева М.А., 1Бажева Р.Ч.*,
2Инаркиева З.И., 1Барокова Е.Б., 1Хараев А.М.

1Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова
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Синтезированы модифицированные ароматические полиэфирсульфоны, содержащие дихлорэ-
тиленовые и арилатные группы в основной цепи. Изучена кинетика синтеза полиэфирсульфонов ме-
тодом акцепторно-каталитической поликонденсации. Показано, что свойство полученных полиме-
ров зависит от соотношения исходных мономеров.

Ключевые слова: олигосульфон, полиэфирсульфон, бисфенол А, 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифе-
нил)этилен, дихлорэтиленовая группа, акцепторно-каталитическая поликонденсация.

SYNTHESIS OF AROMATIC POLYETHERSULFONES BLOCK STRUCTURE

2Parchieva M.M., 2Yalkhoroeva M.A., 1Bazheva R.Ch.,
2Inarkieva Z.I., 1Barokova E.B., 1Kharaev A.M.

1Kabardino-Balkarian State University
2Ingush State University

Synthesized modified aromatic polyethersulfones containing dichloroethylene and arylate groups in
the main chain. The kinetics of the synthesis of polyethersulfones by the method of acceptor-catalytic poly-
condensation was studied. It is shown that the property of the obtained polymers depends on the ratio of the
starting monomers.

Keywords: oligosulfone, polyethersulfone, bisphenol A, 1,1-dichloro-2,2-di (4-hydroxyphenyl) ethyl-
ene, dichloroethylene group, acceptor-catalytic polycondensation.

Быстрые темпы развития техники требуют создания новых синтетических полимерных мате-
риалов, способных эксплуатироваться при достаточно жестких термических, механических и иных
нагрузках. Одним из наиболее ценных свойств полисульфонов является хорошее сопротивление пол-
зучести, особенно при высоких температурах. При комнатной температуре в пределах 1000 ч нагру-
жения характеристики ползучести полисульфонов значительно лучше, чем у других конструкцион-
ных термопластов. Длительная прочность их при высоких температурах также выше, чем у других
термопластов.

Полисульфоны устойчивы к термодеструкции как в инертной среде, так и в атмосфере воздуха,
стойки в кислых и щелочных средах, растворах солей, спиртов, алифатических углеводородов, масел,
эфиров, смазок, однако в хлорированных углеводородах и амидных растворителях они растворяются.
Указанные свойства полисульфонов делают их незаменимыми в электротехнике, химической про-
мышленности, в автомобилестроении. Из-за гидролитической стойкости, стерилизуемости и неток-
сичности они широко применяются в медицине [1–6].
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Цель настоящей работы – получение полиэфирсульфонов (ПЭС) с температурой длительной
эксплуатации 200 С и выше, обладающих высокой огнестойкостью и морозостойкостью, устойчивых
к УФ-излучению.

Многочисленными исследованиями показано, что полимеры, содержащие дихлорэтиленовые
группы, кроме огнестойкости, обладают высокими механическими и термическими свойствами [7–15].

Главным условием производства и применения полимерных материалов является дешевизна
исходных материалов. Достаточно доступными для применения мономерами являются некоторые га-
логенсодержащие ненасыщенные производные хлораля и ДДТ, такие как 1,1-дихлор-2,2-ди(4-окси-
фенил)этилен (ДХДОФЭ), 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилен, хлорангидрид 1,1-дих-
лор-2,2-ди(4-карбоксифенил)этилена, дигалогенбензофеноны и другие. В ряде работ [12–15] показа-
но, что бисфенол 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилен легко получается из хлораля и фенола, и по-
лимеры на его основе характеризуются ценным комплексом эксплуатационных свойств. Наличие в
мономере двух атомов хлора в сочетании с ненасыщенной связью обеспечивает полиэфирам на его
основе высокую огнестойкость и хорошие показатели физико-химических свойств.

Предварительно методом высокотемпературной поликонденсации в среде диметилсульфоксида
синтезирован олигосульфон ОАСО-10Д, взаимодействием динатриевой солью бисфенола и дихлор-
дифенилсульфона (ДХДФС.) Для получения олигомера со средней степенью конденсации 10 моно-
меры брали в мольных соотношениях: бисфенол А: ДХДФС –11:10.

Синтез олигосульфонов осуществляли по следующей схеме:
І стадия:

nHO C OH+2nNaOH
-2nH2O

C ONa

CH3

CH3CH3

CH3

NaOn
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CH3
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NaO ONaC S Cl
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HO C O S O

O

O

C OH

11
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CH3
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При синтезе олигосульфонов поликонденсацией динатриевых солей бисфенолов с ДХДФС в
среде диметилсульфоксида (ДМСО) необходимо строго соблюдать стехиометрическое соотношение
исходных веществ. Для синтеза используется динатриевая (или дикалиевая) соль бисфенола, и при
недостатке щелочи или наличия следов воды в ДМСО возможно присутствие самих бисфенолов или
их мононатриевых солей в продукте реакции. Причиной торможения реакции в присутствии феноль-
ных гидроксильных групп является сольватация феноксидных ионов на концах растущей цепи гид-
роксильными группами посредством образования водородных связей, приводящая к понижению ре-
акционной способности нуклеофильных центров.

Избыток NaOH сверх теоретически необходимого в условиях синтеза олигомеров будет усили-
вать щелочной гидролиз галоидпроизводного компонента – дихлордифенилсульфона, нарушая тем
самым эквимольное соотношение между феноксидными анионами и «активированными» галоген-
производными, что приведет к образованию олигомеров с большим разбросом по молекулярной мас-
се, т.е. различной степени конденсации. Не отрицая возможности образования и других продуктов
щелочного гидролиза, отметим, что нарушение эквимольного соотношения фенолятов и галогенпро-
изводных будет происходить за счет образования малоактивного (за счет взаимной дезактивации)
компонента, содержащего обе функциональные группы (феноксидную и галогенароматическую).
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С учетом вышесказанного авторами синтезированы модифицированные полиэфирсульфоны по
следующей схеме:
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Синтез полиэфирсульфонов проводили методом акцепторно-каталитической поликонденсации
в среде 1,2-дихлорэтана. Соотношение бисфенолов менялось от 0 до 100 мольных процентов. Коли-
чество олигосульфона со степенью поликонденсации n=10 (ОАСО-10Д) бралось постоянным и со-
ставляло 10 масс. % от общего количества бисфенолов.

Полиэфиры получены с высокими вязкостными показателями (0,90–1,25 дл/г) и количествен-
ным выходом. Строение полученных сополиэфиров подтверждено ИК-спектроскопией и элементным
анализом. Наличие на спектрах соответствующих полос поглощения и отсутствие полос для гидро-
ксильных групп подтверждают получение полимеров указанной структуры. В ИК-спектрах полиме-
ров присутствуют полосы поглощения, соответствующие: сложноэфирным связям (1200–1250, 1735,
1740 см-1); изопропилиденовой группе в остатке бисфенола А (1290–1365, 1385, 1415–1465, 2930–2980 см-1),
группе> С=ССl2 (980 см-1), сульфонильным группам олигосульфонов (560–570, 1150–1170, 1290,
1300, 1320 см-1), что свидетельствует об образовании полимеров заданной структуры. Рентгенострук-
турный анализ пленочных образцов полимеров, полученных методом полива из раствора, показал,
что они имеют аморфную структуру. Исследования проводились с помощью дифрактометра ДРОН-6
в режиме шагового сканирования с длиной волны 1,54051 Å.

Исследование полидисперсности сополимеров показало, что порог коагуляции полиэфиров на
основе бисфенола ДХДОФЭ и бисфенола А возрастает с увеличением содержания хлорсодержащего
компонента, что связано с полярностью > С=ССl2–групп, и соответственно, лучшей растворимостью
данных полимеров.

Таким образом, исследована возможность получения высокомолекулярных полиэфирсульфонов
блочного строения с использованием различных методов поликонденсации: высокотемпературной и
акцепторно-каталитической. Методами ИК-спектроскопии, элементного, рентгенофазового анализов
доказано образование полимеров заданной структуры.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-18063.
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Приведен процесс поликонденсации полифениленсульфида в среде апротонного полярного рас-
творителя. Строение полученных полимеров подтверждено методом инфракрасной спектроскопии.
Обнаружено, что синтезированные полимеры обладают достаточной термостабильностью.

Ключевые слова: полифениленсульфиды, n-дихлорбензол, девятиводный сульфид натрия, N-
метилпирролидон, синтез.

SYNTHESIS OF POLYPHENYLENESULFIDES WITH
DIFFERENT MOLE RATIO OF INITIAL MONOMERS

Takova D. Kh., Lamashvili M.S. Khashirova S.Yu.

Kabardino-Balkarian State University

The process of polycondensation of polyphenylene sulfide in an aprotic polar solvent is described. The
structure of the obtained polymers was confirmed by infrared spectroscopy. It was found that the synthesized
polymers have sufficient thermal stability.

Keywords: polyphenylene sulfides, n-dichlorobenzene, sodium sulfide, N-methylpyrrolidone, synthesis.

Введение. Развитие науки и техники ставит перед исследователями в области химии высокомо-
лекулярных соединений задачу создания полимеров и материалов на их основе, предназначенных для
работы в условиях повышенных температур, механических воздействий, агрессивных сред и других
неблагоприятных факторов. Гетероцепные полимеры по своей научной и практической значимости
занимают особое место среди синтетических полимерных материалов, таких как полифениленсуль-
фиды, полиэфирсульфоны, полиэфиркетоны и полиэфиримиды. На мировом рынке особое место за-
нимает полифениленсульфид (ПФС) – полимер линейного строения, в молекуле которого чередуются
бензольные кольца, связанные в параположении с атомами серы.

В настоящее время в РФ композиции на основе полифениленсульфида используются исключи-
тельно импортного производства, в связи с чем в рамках импортозамещения целесообразным являет-
ся необходимость освоения производства композиций ПФС со свойствами на уровне зарубежных
прототипов. Полифениленсульфид обладает высокой стойкостью к гидролизам. Из-за наполнения
стекловолокном прочность в горячей воде падает в течение первых 6–8 недель примерно до 50 % из-
начального значения. Это состояние стабилизируется и может быть заранее конструктивно учтено.
Максимальное впитывание воды при 23 С составляет примерно 0,05 %.

Изменения массы не происходит. ПФС не рекомендуется применять в качестве подшипниково-
го материала. Благодаря отличным электрическим, механическим и термическим свойствам этот ма-
териал находит широкое применение в области электротехники и электроники [1–2]. Технология по-
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лучения полифениленсульфида разнообразна, как за рубежом, так и в отечественном производстве, но
все они в одинаковой степени имеют ряд технологических, ресурсных, экологических ограничений.

 Впервые ПФС был получен в 1897 г. [3], но из-за низкой текучести он не был использован. В
1947 г. синтез ПФС был проведен в Канаде [4]. Отмечена высокая химическая стойкость и высокая
термостабильность полимера, полученного в реакции смеси n-дихлорбензола, серы и углекислого
натрия. Реакцию проводили при температуре 300–340 °С в запаянной трубке, и она носила ярко вы-
раженный экзотермический характер, в связи с чем было довольно трудно осуществить контроль ре-
акции [5]. Другим способом проводят самоконденсацию бром- (или хлор) тиофенолятов щелочных
металлов в растворе пиридина в атмосфере аргона при температуре около 250 С под давлением. Оба
этих способа практически не применялись: первый из-за технических трудностей, а второй, очевидно,
из-за малодоступности сырья [6].

Экспериментальная часть. Благодаря работам Эдмондса и Хилла [7], проведенным в лабора-
ториях фирмы Phillips Petroleum, стало возможным освоение производственного процесса получения
полифениленсульфидов. Процесс фирмы Phillips заключался в проведении реакции n-дихлорбензола
с сернистым натрием в полярном растворителе N-метилпирролидоне (N-МП). Таким образом, наибо-
лее промышленно освоенным методом получения полифениленсульфида считается высокотемпера-
турная поликонденсация n-дихлорбензола с сульфидом натрия [8–9]:

 Синтез проводили в трехгорлой колбе, снабженной мешалкой. Предварительно заливали N-ме-
тилпирролидон, нагревали до определенной температуры и добавляли девятиводный сульфид натрия.
Полученную смесь нагревали при перемешивании в токе азота в течение 1–1,5 часов, отгоняя воду из
реакционной массы. После отгона воды в реакционную смесь добавляли n-дихлорбензол, и далее ре-
акцию поликонденсации проводили при 180–200 С в течение 6 часов. Смесь охлаждали до 80 С,
добавляли дистиллированную воду и перемешивали еще 20 минут при температуре 100 С. Получен-
ную смесь подкисляли соляной кислотой, а затем отфильтровывали и промывали полученный поро-
шок. После очистки полимер сушили в вакуумном шкафу.

Обсуждение результатов. Синтезированные порошки ПФС представляют собой вещества
светло-серого цвета, не растворимые в органических растворителях при нормальных условиях.

Таблица

Зависимость температуры и выхода продукта от соотношения исходных мономеров
№
п/п

Исходное мольное соотношение
n-дихлорбензола и девятиводного

сульфида натрия

Tпл τ, час Выход, %

1 1:1 210–235 6 24

2 1:1,02 215–255 6 54,4

3 1,2:1 180–200 6 17

4 1,02:1 190–210 6 22

5 1:1,2 185–205 6 26,3

Исходя из приведенных в таблице данных можно обнаружить, что выход продукта ПФС в зна-
чительной степени зависит от соотношения исходных мономеров. Об этой зависимости говорят и ав-
торы в работе [5]. Как показали исследования, именно при эквимолекулярном соотношении 1:1,02
1,4-дихлорбензола и сульфида натрия соответственно нами получен полифениленсульфид с высоки-
ми значениями молекулярной массы, о чем свидетельствует высокое значение температуры плавле-
ния полимера.
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Важно отметить нецелесообразность проведения синтеза ПФС при более высоких температурах
(выше 200 С). В работе [10] авторы отмечают негативное влияние повышения температуры на ко-
нечный продукт синтеза – ПФС. Строение полученного таким способом ПФС подтверждали методом
ИК-спектроскопии (рис. 1). Было выявлено, что основная полимерная молекула состоит из аромати-
ческих циклов.
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Рис. 1. ИК-спектр полифениленсульфида

Расшифровка спектров проводилась исходя из предположения, что они включают в себя поло-
сы поглощения, относящиеся к мономерному звену цепи:

Как видно из рис. 1, спектр линейного ПФС включает в себя полосу поглощения 1095 см-1, со-
ответствующую валентным колебаниям связи фенил–сера. Внеплоскостные деформационные коле-
бания (С–Н) дипаразамещённого бензольного кольца соответствуют ярко выраженной полосе 820 см-1.
Плоскостные деформационные колебания (С–Н) наблюдаются при 1080 и 1020 см-1. Полосы погло-
щения 1580, 1480 и 1400 см-1 соответствуют скелетным колебаниям связей (–С=С–) в ароматическом
кольце. Наличие полосы при 750 см-1 (валентные колебания связи фенил–хлор) говорит о присутст-
вии атома хлора в макромолекуле ПФС. Полученные результаты показывают, что строение ПФС со-
ответствует литературным данным [11–14].

Термогравиметрический анализ (ТГА) полимерных материалов позволяет прогнозировать их
поведение при действии соответствующих температур. Полученный авторами ПФС стабилен до 300 С;
интенсивная потеря массы происходит при 398 С, а температура 620 С дает коксовый остаток 5 %.
Как показал ТГА, синтезированный полимер в процессе термического воздействия подвергается зна-
чительным изменениям (рис. 2).
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Рис. 2. ТГА полифениленсульфида

Выводы. Полифениленсульфид принадлежит к классу полиариленов – теплостойких термопла-
стов. Наряду с высокой теплостойкостью, прочностью, гидролизо-химической стойкостью и хоро-
шими диэлектрическими и антифрикционными свойствами он имеет также и неудовлетворительные
технологические свойства. Технология получения ПФС имеет определенные сложности, решением
которых и поиском новых способов получения данного полимера занимаются зарубежные и отечест-
венные исследователи. В работе высокотемпературным способом получен ПФС, содержащие низко-
молекулярные фракции, которые влияют на термостойкость полимера. Проведенные исследования
показали, что высокая термическая и термоокислительная устойчивость композиций ПФС может
быть эффективно достигнута за счет комплексного подхода. Дальнейшая работа будет направлена на
поиск классических антиоксидантов, катализаторов и реакционноспособных модификаторов.
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В рамках настоящего исследования получены новые ароматические диоксисоединения, на осно-
ве которых получены полиэфиркетоны. Предложены методы и условия синтеза мономеров и поли-
эфиркетонов. Изучены некоторые свойства полиэфиркетонов.

Ключевые слова: полиэфиркетон, акцепторно-каталитическая поликонденсация, высокотем-
пературная поликонденсация, теплостойкость, огнестойкость.

CONDENSATION MONOMERS AND POLYETHERKETONES BASED ON THEM

1Chukov N.A., 1Borodulin A.S., 2Kerefov T.O., 2Kozlova E.E., 2Khashkhozheva R.R.

1Moscow State Technical University
2JSC «VNIIKhT»

Within the framework of this study, new aromatic dioxy compounds were obtained, on the basis of
which polyether ketones were obtained. Methods and conditions for the synthesis of monomers and polyether
ketones are proposed. Some properties of polyether ketones have been studied.

Keywords: polyether ketone, acceptor-catalytic polycondensation, high-temperature polycondensa-
tion, heat resistance, fire resistance.

В настоящее время наиболее перспективными являются полимерные композиционные материа-
лы, используемые в авиастроении, автомобилестроении, машиностроении. В ряде случаев полимер-
ные материалы обеспечивают не только замену металлов и сплавов, но повышают надежность и дол-
говечность изделий. Однако в настоящее время ассортимент таких материалов, выпускаемых про-
мышленностью, незначителен.

     Полиэфиркетон на основе гидрохинона считается суперконструкционным полимером, что
делает его достаточно дорогим, поэтому сферы применения этого материала существенно ограничи-
ваются, и применяется он только в самых необходимых случаях. Практически все ПЭК обладают вы-
сокой степенью кристалличности, зависящей от соотношения простых эфирных связей и  кетонных
групп. Чем выше содержание кето-групп по отношению к эфирной, тем более жесткой становится
полимерная цепь и, как следствие, возрастает температура переработки полимера [1–6].

Одним из направлений настоящей работы явилось расширение ассортимента полиариленэфир-
кетонов за счет использования новых мономеров, в том числе с целью улучшения растворимости
ПЭК в органических растворителях и улучшения перерабатываемости.

Полиэфиркетоны, полученные методом высокотемпературной поликонденсаций реакцией нук-
леофильного замещения, нашли широкое применение в промышленных масштабах. Основным пре-
имуществом данного метода производства ПЭК является использование в синтезе бисфенолов и ди-
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галогенароматических соединений различной структуры, что позволяет варьировать свойства в ши-
роком диапазоне. Существуют также многочисленные способы получения полиэфиркетонов, заклю-
чающиеся в усовершенствовании существующих. Синтез проводится в различных растворителях и
температурных режимах, при разных соотношениях исходных мономеров и олигомеров, в одну или
несколько стадий [7–10].

Как известно, условия синтеза подобных полимеров определяются рядом факторов: химической
природой функциональных групп, химическим строением нуклеофильного и электрофильного реа-
гентов, природой растворителя, концентрацией и соотношением реагирующих веществ, температу-
рой реакции, характером возможных побочных реакций  и др.

С  целью получения новых полиэфиркетонов, обладающих хорошими физико-механическими,
термическими показателями, высокой огнестойкостью в сочетании с хорошей перерабатываемостью
авторами синтезированы новые мономеры, содержащие карбонатные группы, для дальнейшего синтеза
полиэфиркетонов на их основе. В частности, синтезированы 2 новых мономера по следующей схеме:

HH OO OO

O

CC

CCl2X
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X

X

Cl C C

O CH3

CH3

Cl

O C О

CCl2
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CCl2
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O

O O
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2

XX
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где х=Н в случае получения 2,2-ди-[4,4′{1′1′-дихлор-2′-(4′′-оксифенил)этиленил}фенилкарбонат]про-
пана (I); х = Br в случае получения 2,2-ди-[4,4′{1,1′-дихлор-2′-(4′′-окси-3′′,5′′-дибромфенил)-этиле-
нил}2′,6′-ди-бромфеноксифенилкарбонат]пропана (II):

Диоксисоединения 2,2-ди-[4,4′{1′1′-дихлор-2′-(4′′-оксифенил)этиленил}-фенилкарбонат]пропан
(мономер I) синтезирован взаимодействием  бисхлорформиата 4,4'-диоксидифенилпропана с 1,1-дихлор-
2,2-ди(4-оксифенил)этиленом; 2,2-ди-[4,4′{1,1′-дихлор-2′-(4′′-окси-3′′,5′′-дибромфенил)-этиленил}2′,6′-диб-
ромфеноксифенилкарбонат]пропан (мономер II) синтезирован взаимодействием бисхлорформиата
4,4'-диоксидифенилпропана с 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этиленом. Реакцию прово-
дили методом акцепторно-каталитической поликонденсации.
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Для данных мономеров методом элементного состава, ИК-спектроскопии, рентгеноструктур-
ного анализа изучен состав и строение. Так, на ИК-спектрах (ИК-спектрометр «SPECTRUM TWO»
фирмы Perkin Elmer c использованием порошкообразных образцов в диапазоне от 4000 до 450 см-1)
обнаружены полосы, соответствующие изопропилиденовой группе в остатке бисхлорформиата бис-
фенола А 2960–2980 см-1; гидроксильным группам 3300–3600 см-1; группе Ar2 – С = ССl2  в области
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980 см-1, группе С– Br в области  600–500 см-1. Рентгеноструктурный анализ, проведенный на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-6.0 на медном K-излучении с длиной волны 1,54051А в интервале
углов –745 с заданным шагом 1 в минуту при точности измерения углов дифракции 0,030 граду-
са, показал аморфность данных соединений.

Основные характеристики и условия синтеза данных диоксисоединений представлены в табл. 1.

Таблица 1

Некоторые характеристики мономеров
Содержание*, %Моно-

мер
Тсинтеза,

оС kat t, мин
С Н ОН

ММрасч
Тразм

оС
I 50–60 64,1/65,0 3,8/3,7 4,04/4,08 842,5 83–85
II

20–25 ТЭА
45–50 63,2/63,3 3,4/3,5 2,32/2,28 1467,7 78–79

*– в числителе – вычислено, в знаменателе – найдено
В рамках данного исследования синтез новых полиэфиркетонов на основе синтезированных

мономеров осуществлялся методом высокотемпературной поликонденсации по реакции нуклеофиль-
ного замещения по следующей схеме:
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Получены сополиэфиркетоны с различным соотношением исходных мономеров. Синтез сопо-
лиэфиров осуществляли постадийно, что предполагало возможность остановки реакции на стадиях
образования форполимера. При совместном использовании обоих диоксисоединений получали сопо-
лиэфиркетоны двухэтапно: сначала реакцию проводили с n-дигидроксибензолом при 200–320 оС, за-
тем с мономером I (II) при 180 оС. Общая продолжительность синтеза во всех случаях составляла
5–6 часов. ПЭК получены с относительно высокими показателями приведенной вязкости (от 0,5 до
0,8 дл/г). Наиболее высокие вязкости дает мономер I (табл. 2).

Таблица  2

Растворимость полиэфиркетонов в некоторых органических растворителях
ПЭК на основеРастворимость

при 20 оС
ГХ:I состава
50:50% моль

ГХ:II состава
50:50% моль C-2 ТБC-2

Хлороформ Р Р Р Р
Диоксан НБ НБ НБ НБ
Этанол Н Н Н Н

МХ Р Р Р Р
ДМСО Р Р Р Р
ТГФ Р Р Р Н
ТХЭ Р Р Р Р
ССl4 НБ НБ Р Р

ДМФА Р Р Р Р
ДМА Р Р Р Р
ДХУК Р Р Р Р
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Как видно из табл. 2, ПЭК хорошо растворимы в ряде органических растворителей, и методом
полива из этих растворителей получены прозрачные и прочные пленки. Для сравнения также приве-
дены растворимость ПЭК на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена (С-2) и 1,1-дихлор-2,2-
ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилена (ТБС-2). Данное обстоятельство дает основание для возможного ис-
пользования данных полиэфиркетонов не только в традиционных, но и в совершенно новых областях.

Проведено детальное изучение условий синтеза новых ПЭК. Некоторые свойства синтезиро-
ванных сополиэфиркетонов приведены в табл. 3.

Таблица  3

Свойства ПЭК
Соотношение диоксисоединений

I ГХ
Выход,

%
Тс.,
0С

Тразл.,
2%, 0С

δразр.,

МПа
КИ,
%

– 100 94 151 470 105 34
50 50 96 165 427 79 41

100 – 98 170 415 75 44
II ГХ

50 50 95 185 402 124 49
100 – 97 195 386 136 53

Как показали исследования, сополиэфиркетоны на основе мономеров I и II  по температуре
стеклования существенно отличаются от широко известного ПЭЭК на основе гидрохинона, что свя-
зано  с наличием в структурах данных ПЭК большого количества ненасыщенных полярных дихлорэ-
тиленовых групп и особенно объемных атомов брома (в случае мономера II).

Однако ПЭК на основе I и II значительно уступают ПЭЭК на основе гидрохинона по термо-
окислительной стойкости. Здесь уже существенно сказывается роль термически неустойчивых слож-
ноэфирных связей, содержащихся в данных ПЭК.

Следует обратить внимание на высокие прочностные свойства сополиэфиркетонов, содержа-
щих остатки мономера II. Эти результаты не являются неожиданностью. Ранее в ряде работ было по-
казано, что полимеры подобной структуры с дихлорэтиленовой группой и атомами брома характери-
зуются высокими показателями разрывной прочности (до 160 МПа), и это объяснялось затруднением
движения макромолекул относительно друг друга за счет зацепления полярными объемными боко-
выми атомами брома [11–17].

Как и следовало ожидать, сополиэфиркетоны, содержащие атомы галогена, особенно брома,
показывают высокие показатели КИ.  Данное свойство в сочетании с высокой прочностью на разрыв
дает полагать, что синтезированные в объеме настоящей работы сополиэфиркетоны могут найти ши-
рокое применение в различных областях техники в качестве негорючих конструкционных и пленоч-
ных материалов.

Таким образом, в ходе работы в условиях низкотемпературной поликонденсации получены не
описанные ранее ароматические диоксисоединения, которые в условиях высокотемпературной поли-
конденсации легко вступают в реакцию с дифторбензофеноном, вводимых в реакционную систему в
различной последовательности,  с образованием высокомолекулярных ПЭК. Особенностью синтези-
рованных ПЭК, по сравнению с ПЭЭК, является значительная разница в температурах стеклования и
хорошая растворимость в ряде органических растворителей, что открывает широкие возможности
для их переработки.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-18075 мк «Создание методов синтеза и исследование влияния структуры и соотношения
компонентов на свойства теплостойких не менее 200 ºC термопластичных связующих классов
пoлиapилeнэфиpкeтoнoв и пoлиэфиpимидoв, в том числе, на основе дихлopбeнзoфeнoнa (при пони-
женных температурах) для создания связующих для пропитки стеклянных и углеродных армирую-
щих наполнителей»
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УДК 678.674(043)

АРОМАТИЧЕСКИЕ ПОЛИЭФИРСУЛЬФОНЫ
С УЛУЧШЕННЫМИ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫМИ ХАРАКТЕРИСТИКАМИ

2Ялхороева М.А., 2Парчиева М.М., 1Конгапшев А.А.,
2Инаркиева З.И., 1Бажева Р.Ч., 1Хараев А.М.

1Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова
2Ингушский государственный университет

*asker.kongapshev.93@bk.ru

Синтезированы модифицированные ароматические полиэфирсульфоны. Показано, что свой-
ство полученных полимеров зависит от соотношения исходных мономеров. Наличие в исходном мо-
номере двух атомов хлора в сочетании с ненасыщенной связью обеспечивает полиэфирсульфонам на
его основе высокую огнестойкость и хорошие показатели физико-химических свойств, в том числе и
морозостойкость.

Ключевые слова: полиэфирсульфоны, морозостойкость, бисфенол А, 1,1-дихлор-2,2-ди(4-
оксифенил)этилен, огнестойкость, дихлорэтиленовая группа.

AROMATIC POLYETHERSULPHONES WITH
IMPROVED PERFORMANCE CHARACTERISTICS

2Yalkhoroeva M.A., 2Parchieva M.M., 1Kongapshev A.A.,
2Inarkieva Z.I., 1Bazheva R.Ch., 1Kharaev A.M.

1Kabardino-Balkarian State University
2Ingush State University

Modified aromatic polyethersulfones are synthesized. It is shown that the property of the obtained
polymers depends on the ratio of the starting monomers. The presence of two chlorine atoms in the initial
monomer in combination with an unsaturated bond provides the polyethersulfones based on it with high fire
resistance and good physical and chemical properties, including frost resistance.

Keywords: polyethersulfones, frost resistance, bisphenol A, 1,1-dichloro-2,2-di (4-hydroxyphenyl)et-
hylene, fire resistance, dichloroethylene group.

Быстрое развитие техники требует создания новых полимеров с заранее заданным комплексом
ценных свойств и работающих под воздействием различных внешних условий. Таковыми являются
ароматические полисульфоны и полиэфирсульфоны, обладающие комплексом ценных эксплуатаци-
онных свойств. При этом себестоимость и энергетические затраты на их синтез сравнительно невы-
соки [1–7].

Однако полисульфоны не лишены и недостатков, одним из которых является частичная или
полная потеря эксплуатационных свойств при низких температурах, то есть ограниченная морозо-
стойкость.

Морозостойкость полимеров – способность материалов сохранять свои эксплуатационные свой-
ства при низких (отрицательных) температурах.
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Проблема морозостойкости актуальна практически для всех сфер применения полимерных ма-
териалов: бытовой сферы, строительства и ЖКХ, в транспортных отраслях (автомобильной, судо-
строительной, космической и авиационной промышленности). Химическое строение, а также физи-
ческое состояние полимерного материала может существенно сказываться на показателях морозо-
стойкости материалов. Возможность применения в условиях Севера достаточно хорошо зарекомен-
довавших себя в умеренном климате полимерных материалов является актуальной проблемой совре-
менного материаловедения.

Основными путями повышения морозостойкости аморфных полимеров является пластифика-
ция низкомолекулярными и полимерными пластификаторами, а кристаллических – сополимеризация
и модификация, то есть изменение свойств полимеров путем химического взаимодействия их с низ-
комолекулярными модификаторами.

Цель настоящей работы – получение полиэфирсульфонов (ПЭС) с температурой длительной
эксплуатации 200 С и выше, обладающих высокой огнестойкостью и морозостойкостью, устойчивых
к УФ-излучению.

Многочисленными исследованиями показано, что полимеры, содержащие дихлорэтиленовые груп-
пы, кроме огнестойкости, обладают высокими механическими и термическими свойствами [8–10].

С учетом вышесказанного нами синтезированы модифицированные полиэфирсульфоны по сле-
дующей схеме:
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Синтез олигосульфона проводили методом высокотемпературной поликонденсации в среде ди-
метилсульфоксида [8]. Синтез полимеров проводили методом акцепторно-каталитической поликон-
денсации в среде 1,2-дихлорэтана. Соотношение бисфенолов менялось от 0 до 100 мольных процен-
тов. Количество олигосульфона со степенью поликонденсации n=10 (ОАСО-10Д) бралось постоян-
ным и составляло 10 масс. % от общего количества бисфенолов.

Строение полученных сополиэфиров подтверждено ИК-спектроскопией, проведен рентгенофа-
зовый анализ, изучена полидисперсность.
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Исследование полидисперсности сополимеров показало, что порог коагуляции полиэфиров на
основе бисфенола ДХДОФЭ и бисфенола А возрастает с увеличением содержания хлорсодержащего
компонента, что связано с полярностью> С=ССl2–групп и в связи с этим лучшей растворимостью
данных полимеров.

Наличие на дифференциальных кривых турбидиметрического титрования сополимеров одного
максимума подтверждает образование сополимеров, а не смеси гомополимеров (рис. 1). Полидис-
персность сополимеров определяли методом турбидиметрического титрования на фотокалориметре
ФЭК 56М. В качестве растворителя использовали 1,2-дихлорэтан, осадителя – изопропиловый спирт.

На дифференциальных кривых титрования, построенных из интегральных путем графического
дифференцирования, имеется только по одному максимуму.

Рис. 1. Интегральная и дифференциальная кривые турбидиметрического титрования
полиэфирсульфонов на основе эквимольных количеств исходных мономеров

Этот метод основан на измерении оптической плотности среды при помощи фотоэлектроколо-
риметра и является очень удобным и быстрым методом для отличия гомополимеров и их смесей от
сополимеров различного строения (регулярной и нерегулярной структуры, блок- и привитых сополи-
меров). Кроме того, по кривым осаждения можно судить о растворимости полимеров.

Все полученные сополимеры хорошо растворимы в ряде органических растворителей: дихлорэ-
тане, тетрахлорэтане, тетрагидрофуране, хлороформе, метиленхлориде и др. Молекулярные массы
сополиэфиров лежат в интервале 40000–70000.

Результаты термомеханических испытаний синтезированных сополимеров на основе бисфенола А и
ДХДОФЭ показали, что последние обладают относительно невысокими термомеханическими свой-
ствами. В зависимости от соотношения исходных бисфенолов в ряду БСП, температура стеклования
меняется только на 10 С.  С увеличением доли бисфенола ДХДОФЭ температура текучести изменя-
ется с 250 до 350 С (таблица).

Таблица

Некоторые свойства полиэфирсульфонов
Полиэфирсульфоны

на основе бисфенолов, моль. %
Бисфенол А ДХДОФЭ

ηпр.

дл/г
Тс,
0С

σр,

МПа
εр,

%

Ар, кДж/м2

по Изоду
(с надрезом)

100
75
50
25
0

0
25
50
75

100

1,20
1,25
1,06
1,02
0,90

207
210
210
215
217

93,7
97,4

124,2
113,1
87,0

13,5
20,4
25,0
20,1
15,0

8,0
8,5
8,5
9,0
9,5

В полимерах, где содержание сульфоновых O=S=O групп преобладает над сложноэфирными
арилатными –C(O)–O–, термостойкость выше. Увеличение термостойкости в этом случае связано с
тем, что в области относительно низких температур деструкции (250–400 С) для поликонденсацион-
ных ароматических полимеров характерно протекание процессов ветвления и сшивания, приводящих
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в конечном итоге к образованию трехмерной структуры и изменению эксплуатационных характери-
стик полимеров.

В ряду сополимеров наиболее высокие значения деформационно-прочностных характеристик
проявляет сополимер на основе эквимольных количеств исходных бисфенолов. Дальнейшее увеличе-
ние содержания указанной не приводит к росту показателей разрывной прочности (σр) и относитель-
ного удлинения (εр), что вероятнее всего связано с уменьшением приведенной вязкости, а следова-
тельно, и молекулярной массы данных полимеров.

Для данного ряда полиэфирсульфонов была определена ударная вязкость в зависимости от тем-
пературы. Показано, что для образцов с различным содержанием дихлорэтиленовой группы получена
хорошая корреляция между величиной пика потерь при низкотемпературном γ-переходе и ударной
вязкостью. При этом заметных понижений последнего показателя не обнаружено.

Исследования показали, что синтезированные полиэфирсульфоны после выдержки в течение 48 ч
при температуре –50 С сохраняют свои основные физико-механические характеристики, что позво-
ляет рекомендовать данные полиэфирсульфоны в качестве огнестойких, термо- и морозостойких кон-
струкционных и пленочных материалов.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 18-
29-18063.
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