
Введение

В последние годы ускоренное развитие получили

различные методы модификации полимеров и

эластомеров. Это объясняется тем, что модификация

позволяет на основе многотоннажных промыш-

ленных полимеров получать изделия, работающие в

жестких условиях эксплуатации. Среди разнообраз-

ных способов модификации полимеров особенно

перспективной в практическом  и интересной в

фундаментальном аспектах является обработка их

поверхности [1 – 3]. Это интенсивно развивающееся

многоуровневое научное направление, основным

объектом которого является трансформация струк-

туры поверхностного и переходного слоев полимера,

позволяющая на основе известных полимеров

разрабатывать технологии получения качественно

иных материалов с комплексом улучшенных физико-

химических и эксплуатационных свойств [4 – 14].

Одним из наиболее эффективных и перспективных

способом химической модификации полимерных

поверхностей является их фторирование [15 – 17]. Этот

метод позволяет получать полимерные материалы с

химической устойчивостью, близкой к фторопластам.

Процесс прямого фторирования полимеров обладает

рядом важных преимуществ с точки зрения прак-

тических приложений — процесс протекает при

комнатной температуре с приемлемой скоростью и

является “сухой” технологией поверхностного

модифицирования полимеров. После обработки

образуется слой, в котором атомы водорода в

макромолекуле исходного полимера замещены

атомами фтора, толщина слоя может варьироваться

от нескольких нанометров до нескольких микро-

метров. Разработанный метод нашел успешное при-

менение для модификации широкого круга термо-

пластов и эластомеров. В этой связи представлялось

интересным исследование возможности поверх-

ностного фторирования термоэластопластов (ТЭП),

к которым в настоящее время проявляется повы-
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шенное внимание. Интерес обусловлен тем, что ТЭП

обладают в условиях эксплуатации высокоэластич-

ными свойствами, характерными для эластомеров, а

при повышенных температурах обратимо переходят

в пластическое или вязкотекучее состояние и

перерабатываются подобно термопластам [18 – 21].

Цель настоящей работы — изучение поверх-

ностного фторирования ТЭП на основе поли-

уретанов и его влияния на свойства ТЭП.

Методики экспериментальных исследований

В качестве объектов исследований использовали

ТЭП на основе полиуретана производства ОАО “НПФ

ВИТУР” (образец ТЭП) и композитный материал на

основе ТЭП с добавлением 3 % фосфорсодержащего

антипирена (АП) (образец ТЭП + АП). Фторирование

образцов ТЭП и ТЭП + АП проводили по ранее раз-

работанной методике [14] элементарным фтором в

смеси с инертным газом при температуре 20°С в те-

чение 0,5, 1 и 3 ч. Степень фторирования (СА
F , кг/м2)

оценивали гравиметрическим способом по отно-

шению разности масс образцов после и до фтори-

рования к площади поверхности фторируемого

образца. Изготовление композиций осуществляли на

линии гранулирования композиционных материалов

ЛГКМ 34/34. Образцы для испытаний отливали на

термопластавтомате со шнековой пластикацией

фирмы “Arburg” (Германия) при температуре литья

175±10 оС. В соответствии с ГОСТ 11262, ГОСТ 265 и

ОСТ 1 90094 были получены три вида образцов — в

виде стандартных лопаток, дисков диаметром 50 мм

и толщиной 2 мм и пластин размером 2 × 50 × 290 мм.

Кроме того, некоторые пластины были изготовлены

методом прямого прессования на лабораторном

прессе при температуре 180 ± 2 °С, давлении 10 –

15 кг/см2 и времени прессования 1 мин. Оценку

прочностных, деформационных свойств, химической

стойкости (стойкости к ГСМ) и горючести осуществ-

ляли по стандартным методикам в соответствии со

следующей нормативной документацией: прочность

при растяжении и относительное удлинение при

разрыве в соответствии с ГОСТ 11262 и ГОСТ 265 на

разрывной машине с программным обеспечением

марки “ИР 5040-5”, набухание после выдержки в ГСМ

по СТП 1-595-328-98, горючесть в соответствии с

Авиационными правилами АП-25, приложение F,

часть 1 (ОСТ 1 90094-79) в камере горючести. Содер-

жание элементов в поверхностном слое полимера

определяли на двухкамерном рентгеновском фото-

электронном спектрометре JPS-9200 (JEOL, Япония)

с полусферическим анализатором и двуханодной

рентгеновской пушкой. Глубина анализа составляла

2 – 3 нм, диаметр круга при анализе поверхности — ~

1 мм. Исследование морфологических изменений

поверхностных структур проводили с помощью муль-

тимикроскопа СММ-2000 (изготовитель ОАО “Завод

Протон-МИЭТ”, г. Зеленоград) с кантилевером Veeco

SCM-PIT (США).

Результаты и обсуждение

Как известно [14, 15], реакции фтора с поли-

мерами реализуются путем замещения атомов

водорода, присоединения по кратной связи, в том

числе и по сопряженным связям ароматического

кольца, или деструкцией основной цепи макромо-

лекулы полимера. Большинство из этих реакций

протекает по цепному свободнорадикальному меха-

низму. По мере насыщения макромолекул полимера

фтором в поверхностном слое фторирование

распространяется на нижележащие слои за счет

диффузии фтора в глубь полимера. Суммарный

результат фторирования характеризуется степенью

фторирования, рассчитываемой по отношению

массы введенного фтора к площади поверхности

полимера.

Результаты исследований зависимости степени

фторирования образцов ТЭП и ТЭП + АП от продол-

жительности модификации представлены на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что зависимости степени фтори-

рования образцов ТЭП и ТЭП + АП от времени обра-

ботки имеют вид восходящих кривых с перегибом.

Фторирование в течение 0,5 и 1 ч идет достаточно

интенсивно, в дальнейшем скорость его снижается.

Такой вид кривых характерен для фторирования

других полимеров, например, поэтилена, полипро-

пилена, полиэтилентерефталата [15] и обусловлен

тем, что на первой стадии процесс контролируется

быстрым взаимодействием фтора с поверхностными

Рис. 1. Зависимости степени фторирования образцов ТЭП
(1) и ТЭП+АП (2) от продолжительности их
модификации.
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слоями полимера, а на второй — замедлением

реакций, обусловленным процессом диффузии

фтора вглубь полимера. Необходимо также отметить,

что образцы ТЭП + АП фторируются до более

высоких степеней фторирования, чем образцы ТЭП.

Можно предположить, что антипирен как более

реакционноспособный компонент активнее взаимо-

действует с фтором, увеличивая тем самым общую

степень фторирования образца.

Замещение атомов водорода на атомы фтора и

присоединение по кратным связям в макромолекулах

поверхностного слоя полимера подтверждается дан-

ными фотоэлектронной рентгеновской спектромет-

рии. Атомный состав поверхностного слоя полимера

до и после фторирования в течение 3 ч образца ТЭП

представлен в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что в поверхностном слое

фторированного ТЭП при глубине анализа 2 – 3 нм

содержание фтора составляет 33,8 ат. %, то есть

примерно 5 атомов фтора на 6 – 7 атомов углерода.

Его содержание существенно ниже, чем теоре-

тически возможное (~ 50 – 55 ат. % фтора), при

отсутствии деструкции полимера. Кроме того, во

фторированном слое ТЭП наблюдается снижение

процентного содержания атомов кислорода и уве-

личение атомов азота. Это может быть связано с тем,

что в условиях фторирования имеет место частичная

деструкция макромолекул с образованием низко-

молекулярных продуктов. Исходя из особенностей

строения полиуретановых ТЭП, которые представ-

ляют собой блоксополимеры с чередующимися

блоками из сегментов сложных или простых поли-

эфиров (эластичная составляющая) и продуктов

взаимодействия диизоцианата и диола (жесткие

блоки) [18, 19], можно полагать, что малоустойчивым

к деструкции звеном в ТЭП является полиэфирная

часть макромолекулы. Известно, что простые

алифатические полиэфиры легко окисляются; их

эфирная связь нестойка к действию кислотных агентов

(НС1, НВr, BF3), они разрушаются под действием

окислителей (Н2О2, органические пероксиды, гало-

Таблица 1

Химический состав поверхностного слоя ТЭП
до и после фторирования в течение 3 ч

Химический                  Химический состав, ат. %

элемент ТЭП исходный ТЭП, фторирированный 3 ч

С 74,0 43,5

О 19,7 14,9

F 0 33,8

N 2,1 5,0

Si 4,2 1,9

Рис. 2. Морфология и профилограммы поверхности образцов ТЭП: а — контрольного, б — фторированного. Размер
области сканирования — 3,4 × 3,4 мкм.

а б
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гены) [22, 23]. Это предположение подтверждается

данными, полученными при изучении морфологии

поверхностного фторированного слоя ТЭП методом

атомно-силовой микроскопии (АСМ), позволяющим

определить рельеф поверхности образца с разре-

шением от десятков ангстрем и выше. Фторирование

ТЭП, так же как и резин [24], сопровождается

изменением морфологии поверхности (рис. 2).

Из приведенных на рис. 2 микроструктур и про-

филограмм можно сделать следующие выводы:

морфология поверхности модифицированного

образца (б) по сравнению с необработанным (а)

представляется более развитой за счет появления

высочастотной составляющей профилограмм.

Появление такой структуры можно объяснить тем,

что эластичные области ТЭП, как менее плотные,

фторируются более интенсивно и на большую

глубину с частичной деструкцией. В то же время, в

отличие от резин, волнистость поверхностей конт-

рольного и фторированного образцов ТЭП —

практически одинаковая, возможно, из-за более

низкой концентрации вводимого в полимер фтора.

Рис. 3. Кинетические зависимости массы образцов: а, в — ТЭП; б, г — ТЭП + АП, при выдержке в топливе ТС&1 (а, б) и
масле АМГ&10 (в, г). Время фторирования образцы, ч: 1 — контрольный, 2 — 0,5, 3 — 1, 4 — 3.

Таблица 2

Прочностные и деформационные характеристики контрольных и фторированных образцов ТЭП

№            Образец, Напряжение Относительная деформация Относительная остаточная

п/п время фторирования, ч при разрыве, МПа при разрыве, % деформация, %

1 ТЭП, контрольный 26,5 ± 2,5 340 ± 10 40 ± 1,0

2 ТЭП, 0,5 22,2 ± 2,1 360 ± 11 40 ± 1,0

3 ТЭП, 1 26,0 ± 2,4 360 ± 14 40 ± 1,0

4 ТЭП, 3 26,5 ± 2,2 400 ± 12 40 ± 1,0

5 ТЭП + АП, контрольный 25,4 ± 2,9 550 ± 10 90 ± 2,0

6 ТЭП + АП, 0,5 24,6 ± 2,0 530 ± 9 90 ± 2,0

7 ТЭП + АП, 1 27,8 ± 2,1 520 ± 10 90 ± 2,0

8 ТЭП + АП, 3 24,2 ± 2,3 530 ± 11 90 ± 2,0

а б

в г
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Изучены прочностные и деформационные ха-

рактеристики фторированных образцов ТЭП

(табл. 2).

Из приведенных в табл. 2 данных видно, что,

несмотря на деструктивные процессы, сопровож-

дающие поверхностное фторирование исследуемых

ТЭП, прочностные и деформационные характе-

ристики модифицированных образцов остаются на

уровне контрольных. Кроме того, введение в ТЭП

фосфорсодержащего антипирена в количестве 3%

практически не влияет на прочностные показатели

полимера и увеличивает относительную дефор-

мацию при разрыве, что обусловлено пластифициру-

ющим действием антипирена.

Для ТЭП, используемых в различных уплотни-

тельных узлах, важной характеристикой является их

устойчивость к ГСМ. Влияние режима фторирования

на изменение массы образцов ТЭП и ТЭП + АП при

выдержке в течение 72 ч в авиационном керосине

ТС-1 и масле АМГ-10 характеризуется зависимо-

стями, приведенными на рис. 3.

Из приведенных на рис. 3 данных видно, что

фторирование снижает скорость набухания образ-

цов, как в авиационном керосине, так и в масле.

Наиболее существенно этот эффект проявляется при

контакте ТЭП с маслом. Так, за 72 ч выдержки ТЭП и

ТЭП + АП в масле АМГ-10 исходные образцы

набухают на 4,7 и 6,0 %, а фторированные — на 2,5 и

4,7 %, соответственно, а скорость набухания ТЭП в

масле после фторирования снижается примерно в

1,5 – 2 раза. В керосине, как в жидкости с меньшей

молекулярной массой, поверхностный модифициро-

ванный слой, сформированный в результате фтори-

рования полимера, в меньшей степени проявляет свои

барьерные свойства. Более высокого снижения ско-

рости набухания можно было бы ожидать с увеличе-

нием времени фторирования, однако этого не проис-

ходит, по-видимому, из-за деструктивных процессов

в ходе фторирования, которые снижают барьерные

свойства модифицированного слоя. В целом, степени

набухания исследованных ТЭП в ГСМ не велики и не

превышают 13,5 % при выдержке образцов в этих

средах до 250 ч при 20 °C. Вместе с тем, и такое

набухание может привести к снижению прочностных

показателей полимера. Изучение подобного влияния

на основные физико-механические характеристики

полимера было проведено на примере ТЭП. В табл.

3 представлены прочностные и деформационные

Таблица 3

Прочностные и деформационные характеристики исходных и фторированных образцов ТЭП
после выдержки в топливе и масле при 20 °C в течение 250 ч

           Образец, Прочность Относительное удлинение Остаточная деформация

время фторирования, ч при разрыве, МПа при разрыве, % после разрыва, %

После выдержки в керосине ТС-1

ТЭП, контрольный 15,4 ± 0,1 465 ± 15 156 ± 4

ТЭП, 0,5 17,7 ± 0,3 445 ± 5 152 ± 3

ТЭП, 1 18,2 ± 1,2 420 ± 10 144 ± 3

ТЭП, 3 17,6 ± 1,1 435 ± 5 148 ± 4

После выдержки в масле АМГ-10

ТЭП, контрольный 19,9 ± 0,7 445 ± 10 154 ± 2

ТЭП, 0,5 20,0 ± 0,7 450 ± 7 150 ± 2

ТЭП, 1 20,8 ± 1,2 445 ± 7 146 ± 2

ТЭП, 3 20,9 ± 1,2 465 ± 20 150 ± 6

Таблица 4

Зависимость горючести ТЭП от их состава и поверхностного фторирования*

        Образец, Время Время Высота Максимальная Уменьшение Категория

         время воспламенения остаточного прогорания, высота массы, горючести

фторирования, ч  образца, с  горения и тления, с мм пламени, мм % по АП-25

ТЭП, контрольный 3 2 0 1 6 4 5 4,37 Сгорающий

3 1 6 1 3 3 0 3,38 Сгорающий

ТЭП, 3 3 8 5 2 5 1,49 Самозатухающий

3 8 5 3 0 1,49 Самозатухающий

ТЭП + АП, 3 5 5 3 0 0,41 Самозатухающий

контрольный 3 2 5 2 0 0,41 Самозатухающий

ТЭП + АП, 3 4 8 5 2 7 1,28 Самозатухающий

4 7 1 0 2 5 1,28 Самозатухающий

* Способ испытания — вертикальный, время экспозиции — 12 с.
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характеристики образцов ТЭП после выдержки в

авиационном керосине и масле при 20 °C в течение

250 ч (аналогичные значения для ТЭП до выдержки в

топливе и масле представлены в табл. 2).

Из экспериментальных данных следует, что даже

после длительной выдержки в топливе и масле

физико-механические свойства фторированных

образцов практически соответствуют аналогичным

показателям для контрольных образцов после их

выдержки в этих же жидкостях.

Снижение горючести полимерных материалов,

используемых в авиационной технике, является

важной задачей [25]. В этой связи была проведена

сравнительная оценка влияния антипирена и поверх-

ностного фторирования на горючесть ТЭП (табл. 4).

Полученные результаты позволяют сравнить

влияние поверхностного фторирования и введение

антипирена на горючесть ТЭП. Из табл. 4 видно, что

по таким показателям, как время воспламенения,

высота прогорания и максимальная высота пламени

фторированные образцы и образцы с антипиреном

дают одинаковое их уменьшение по сравнению с

контрольными образцами. Снижение времени оста-

точного горения и тления, а также уменьшение массы

образца после испытания в случае фторированных

образцов ТЭП несколько меньше, чем для ТЭП с

антипиреном. В целом, по классификации АП-25 и

фторирование ТЭП, и введение антипирена перево-

дит этот материал из “сгорающих” в “самозатуха-

ющие”. В то же время фторирование образцов ТЭП

с антипиреном не приводит к дальнейшему сниже-

нию показателей горючести, то есть синергетиче-

ского эффекта не наблюдается.

Выводы

Изучено поверхностное фторирование термо-

эластопласта на основе полиуретана, а также

композита на его основе с добавлением фосфорсо-

держащего антипирена. Показано, что с увеличением

времени фторирования в обоих случаях закономерно

возрастает степень фторирования полимера.

При фторировании исследованных термоэласто-

пластов имеет место частичная деструкция макро-

молекул полимера. В тоже время показано, что

прочностные и деформационные характеристики

модифицированных образцов остаются на уровне

контрольных.

Изучено влияние поверхностного фторирования

образцов термоэластопластов на некоторые их

свойства. Установлено, что фторирование снижает

скорость набухания образцов в авиационном керо-

сине и в масле АМГ-10. Наиболее существенно этот

эффект проявляется при контакте термоэластопластов

с маслом АМГ-10.

Проведена сравнительная оценка влияния

антипирена и поверхностного фторирования на

горючесть термоэластопласта. По таким показателям,

как время воспламенения, высота прогорания и

максимальная высота пламени фторированные

образцы и образцы с антипиреном дают одинаковое

снижение этих показателей по сравнению с контро-

льными образцами.

В целом, по классификации АП-25 фторирование

термоэластопласта переводит этот материал из

категории горючести “сгорающий” в категорию

“самозатухающий”.
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Features of superficial fluoration of termoelastoplast on the basis

of polyurethane and its influence on properties of polymer

V. G. Nazarov, V. P. Stolyarov, G. N. Petrova, V. I. Gryaznov, V. M. Buznik

In article features of fluoration of termoelastoplast on the basis of polyurethane are considered. Nature of change of extent of

fluoration of a termoelastoplast from time of fluoration and nuclear structure of the modified blanket is revealed.We investigated

and found a significant effect of fluorination on the morphology of the surface thermoplastic polyurethane, its physical and

mechanical properties, flammability and resistance to fuels and lubricants. The morphology of the surface of the fluorinated

sample compared to the initial sample becomes more developed due to the appearance of high frequency component. Formation

of such a structure is due to more intense fields fluorination of elastic parts of polymer, which are less dense, and at greater

depth with partial destruction. We showed a decrease in the rate of swelling of samples in jet fuel and motor oil. It was found that

the surface fluoridation reduces the flammability of thermoplastic elastomer on indicators such as the time of ignition, burning,

and the maximum height of the flame height. In general, the classification of the AP-25 the fluoridation translates the thermoplastic

material from the category of “burn” in the category of “self-extinguishing”.

Keywords: termoelastoplastics, molding under pressure, fluoration, surface morphology, fire-retarding agents, combustibility, fire

safety, firmness by hostile liquid environment.
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