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Исследованы влияние ультрафиолетового облучения на деформационные характеристики при одно-

осном растяжении и фотоиндуцированные изменения молекулярного строения синдиотактического 1,2-

полибутадиена — полимера, обладающего свойствами термоэластопласта. Для образцов, деформированных

в условиях простого одноосного растяжения, получены кривые напряжение–деформация при различных

временах облучения, и проанализированы особенности влияния УФ-облучения на деформационное поведение

полимера. Установлено, что длительное облучение УФ-светом приводит к заметному упрочнению полиме-

ра — возрастанию модуля упругости, увеличению предела текучести и снижению степени деформации до

разрыва. При этом наблюдается резкое возрастание молекулярной массы полимера и его сильное окисление,

наиболее интенсивное в приповерхностном слое. Обсуждены механизмы межмолекулярного сшивания с

одновременным окислением макромолекул при УФ-облучении и роль этих процессов в эволюции физико-

механических свойств под действием УФ-света.
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Введение

Сочетание свойств, присущих одновременно и термо-

пластам (размягчение при повышенных температурах)
и резинам (эластичность при комнатных температу-

рах), делает термопластичные эластомеры (TЭП) чрез-

вычайно перспективным функциональным материалом

для замещения обычных вулканизированных каучуков

в некоторых применениях, где переработка полимерно-

го материала является критическим требованием [1,2].
В отличие от термореактивной резины в пространствен-

ной полимерной сетке TЭП поперечные связи имеют

только физическую природу и являются обратимыми.

Так что термопластичные эластомеры являются двух-

фазными материалами; одна из двух микроскопических

фаз — аморфная и легко деформируемая, а вторая —

жесткая,
”
сшитая физически“, выполняющая функцию

связи между эластичными блоками. Примерами могут

служить микродомены агрегированных стирольных сег-

ментов как в бутадиен-стирольном блок-сополимере [2]
или ионные группы, привитые к основной неполярной

полимерной цепи в иономерах [3], либо кристалли-

ты, образованные кристаллизацией цепных сегментов

длинноцепочечных молекул, как например, в синди-

отактическом 1,2-полибутадиене (СПБ) [4]. Отличаем

последнего полимера от большинства других термо-

эластопластов является довольно простое строение —

линейная основная цепь (СH−CH2)n с чередующими-

ся слева и справа боковыми винильными группами

−СН=СН2− [5]. Содержание кристаллической фазы за-

висит от стереорегулярности макромолекулярной цепи

и может достигать 85−90% [6,7]. Это своеобразное
”
ар-

мирование“ аморфного полимера нанокристаллитами и

придает данному полимеру свойства термоэластопласта.

Регулируя в условиях синтеза степень кристалличности,

можно в широких пределах менять строение СПБ и,

следовательно, спектр его физико-механических свойств.

Кроме этого, наличие винильных высокореактивных

связей в СПБ позволяет использовать и другие методы

управления его строением и свойствами, а именно облу-

чение ионизирующим излучением. Ранее было установ-

лено, что основными процессами при облучении СПБ

γ- и электронными лучами [8,9] и термическом воздей-

ствии [10] являются сшивание и окисление полимера

по радикальным механизмам с образованием различных

поперечных связей. Очевидно, что сходные процессы

должны иметь место и при облучении СПБ-светом

ультрафиолетового (УФ) диапазона длин волн, так как

именно в этой области винильные связи наиболее интен-

сивно поглощают свет в результате π → π∗ электрон-

ных переходов [11]. Благодаря высокой реакционной спо-

собности в условиях интенсивного УФ-облучения СПБ

нашел применение в области фотопечати, в качестве

сшивающего агента [12]. В [13] на примере СПБ с син-

диотактичностью 53% и степенью кристалличности 14%

было показано, что УФ-облучение сопровождается за-

метным изменением упругопластичных характеристик

данного полимера. Целью настоящей работы являлось

дальнейшее изучение особенностей влияния УФ-света на
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физико-механические свойства СПБ с бо́льшей кристал-

личностью (∼ 30%).

Образцы для исследования и методика
эксперимента

В качестве объекта исследований использовали СПБ

марки RB830 (JSR Corp., Япония) со среднечисловой

молекулярной массой Mn ∼ 1.2 · 105, содержанием 1, 2

звеньев 93%, синдиотактичностью ∼ 85−90% и степе-

нью кристалличности около 30% [4]. В отличие от СПБ,

изученного в [13], RB830 имеет более линейные макро-

молекулы, поскольку характеризуется высокой степенью

синдиотактичности и сравнительно небольшим количе-

ством побочных звеньев 1,4-присоединения.

Облучение образцов проводили на расстоянии 1m

ртутными лампами ДРТ-250 в комбинации со свето-

фильтром УФС-1 (λmax ∼ 330 nm) — на механических

испытаниях и ДРШ-100 — во всех остальных случаях.

Мощность излучения на поверхности образцов измеря-

ли УФ-радиометром ТКА-ПКМ/13. При механических

испытаниях она составляла 200W/m2, во всех осталь-

ных случаях — 40W/m2 (±1W/m2). Для уменьшения

побочного ИК-излучения перед лампами устанавливали

наполненные дистиллированной водой и термостатиру-

емые кварцевые кюветы. Для регистрации электронных

спектров поглощения использовался двухлучевой спек-

трометр SHIMADZU UV-3600 (Япония).
Для определения механических свойств использовали

образцы в виде стандартных двусторонних лопаток с

рабочей частью 2.5× 10mm и толщиной 1.0± 0.2mm

(в соответствии с размерами II типа ГОСТ 270-75),
которые получали вальцево-прессовочным методом

при 90◦C. Одноосное растяжение с постоянной скоро-

стью 1.4 · 10−3 m/s проводили на испытательной машине

ZM-40 (Германия) при температуре 20± 5◦C.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС)
были получены с использованием спектрометра

JPS-9010MX (Jeol Ltd., Japan), оснащенного моно-

хроматическим источником рентгеновского излучения

AlKα (hν = 1456.6 eV) с ускоряющим напряжением

до 12 kV и током до 50mA. Участки характеристических

спектров атомов О1s и C1s записывались при энергии

пропускания анализатора 30 eV; полный спектр от 1000

до 0 eV, включающий все характеристические линии,

регистрировался при энергии пропускания анализато-

ра 50 eV. Калибровка шкалы энергий связи (Ebind) произ-
водилась методом внутреннего стандарта по линии C1s

углерода (Ebind = 284.80 eV). Относительные концен-

трации элементов в зоне анализа (глубина зоны анализа

3−5 nm) определялись на основании интегральных

интенсивностей РФЭС-линий с учетом сечения фотоио-

низации соответствующих термов [14]. Для детального

анализа использовалось разложение спектров на индиви-

дуальные составляющие: после вычитания фона по ме-

тоду Ширли [15] экспериментальная кривая раскладыва-

лась на ряд линий, соответствующих фотоэмиссии элек-

тронов из атомов в различном химическом окружении;

форма пиков аппроксимировалась функцией Гаусса. Из-

мерение и обработка данных производилась с помощью

встроенного пакета программ SpecSurf (Jeol Ltd., Japan).

Физико-механические свойства СПБ
и фотохимические превращения
под действием УФ-облучения

Рассмотрим влияние УФ-облучения на физико-

механические свойства СПБ JSR RB830. На рис. 1

представлены деформационные кривые в виде зависимо-

сти напряжения от удлинения (σ−ε), полученные при

растяжении образцов СПБ без облучения (рис. 1, a,

кривая 1) и после облучения УФ-светом (рис. 1, a,

кривые 2−4). Деформационное поведение исходного

образца СПБ хорошо согласуется с литературными дан-

ными и является типичным для эластомеров (рис. 1, a,
кривая 1): упругая деформация образца продолжает-

ся почти до величины удлинения ε ∼ 25%, а предел

текучести составляет ∼ 8MPa; диапазон вынужденной

эластичности лежит в пределах ε ∼ 100−600%, когда

полимер ведет себя подобно каучуку, а природа такой

высокой эластичности связана с распрямлением под

влиянием нагрузки свернутых гибких полимерных цепей

и переориентацией кристаллитов.

В области 600−650% образец СПБ теряет прозрач-

ность и приобретает молочно-белую окраску (так назы-

ваемый крэйзинг), что приводит к повышению коэффи-

циента упрочнения при дальнейшем росте деформации

до разрушении [16]. Разрыв образца происходит при

удлинении до 700% и напряжении ∼ 20MPa (предел
прочности) через образование и слияние эллипсоидаль-

ных микропор (рис. 1, b).
Воздействие на образцы СПБ УФ-излучения в тече-

ние 60min приводит к росту предела текучести полиме-

ра и снижению степени деформации до разрыва с ∼ 700

до 630% (рис. 1, a, кривая 2). Молекулярная масса СПБ

за 60min воздействия УФ-света увеличилась примерно в

1.5 раза, а при дальнейшем облучении полимер утрачива-

ет способность растворяться в органических растворите-

лях. Такое поведение, очевидно, связано с интенсивным

межмолекулярным сшиванием и одновременным окисле-

нием макромолекул при УФ-облучении, что характерно

для большинства карбоцепных полимеров [17].
Более длительное облучение УФ-светом приводит

к уже заметному упрочнению полимера, причем чем

дольше образец подвергается облучению, тем больше

возрастает его предел текучести (с ∼ 8MPa у необлу-

ченного образца до ∼ 10MPa у полимера, облученного

в течение 180min). Рост предела текучести объясняется

существенным затруднением перестройки конформации

макромолекул из-за фотосшивки СПБ. При этом заметно

снижается удлинение до разрыва образца (до ∼ 400%

для 180min облучения). На микрофотографии (рис. 1, c)

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 4



9 апреля 2019 г. 13:50 1st draft

520 Ю.А. Лебедев, Р.Р. Кинзябулатов, В.В. Астанин, Д.В. Гундеров

0 200 800400 600

S
tr

es
s

s
,

M
P

a

0

10

20

15

5

Elongation , %e

1234

50 mm

a

b c

Рис. 1. a — деформационные кривые (σ−ε) образцов СПБ:

1 — исходный, 2 — облученный УФ-светом в течение 60min,

3 — в течение 120min, 4 — в течение 180min; и микрофото-

графии СПБ: b — исходный образец после растяжения; c —

СПБ облученный УФ-светом 180min после растяжения.

хорошо видно образование при растяжении большого

числа поперечных трещин клиновидной формы, что

обусловлено затруднением необходимой перестройки

структуры полимера под влиянием нагрузки. В резуль-

тате их интенсивного развития и происходит разрыв

облученного образца.

Образование поперечных сшивок между макромоле-

кулами в полимере легко детектируется методом абсорб-

ционной спектроскопии. При облучении пленок СПБ на

воздухе, наряду с уменьшением поглощения в области

винильных связей (λ < 210 nm) и общим увеличением

поглощения в области 210−400 nm (рис. 2), на УФ-

спектрах наблюдается интенсивный рост двух полос

поглощения при 215 и 250 nm (рис. 2, вставка), кото-
рые, как считается, связаны с появлением сопряженных

структур [18,19]. После разложения УФ-спектров на

компоненты становится очевидным присутствие в них

еще одной интенсивной полосы при 230 nm (вставка на

рис. 2), связанной с образованием кислородосодержащих

групп (карбонильных и/или карбоксильных). Кроме того,
на производных разностных спектрах поглощения замет-

ны слабые полосы при 315 и 365 nm, которые также

могут быть отнесены к карбонилам. Скорости роста

количества диеновых (215 nm) и триеновых (250 nm)
структур и образования карбонильных групп (230 nm)
велики в течение tuv = 2 h, затем они уменьшаются

практически до нуля, так что концентрация этих струк-

тур достигает критической величины через tuv = 2 h и

дальше не меняется.

Для более детальной характеристики природы кис-

лородсодержащих групп, индуцированных при УФ-

облучении, проведен анализ химического состава исход-

ного и облученного образцов с использованием РФЭС.

Обзорные фотоэлектронные спектры исходной и облу-

ченной в течение 6 h пленки СПБ приведены на рис. 3

(кривые 1 и 2). В спектрах РФЭС исследованных образ-

цов обнаружены линии, соответствующие атомам C и

O. Относительные атомные концентрации соответству-

ющих элементов, определенные на основании данных

РФЭС, приведены в таблице. Эти данные и обзорные

спектры показывают, что экспозиция в УФ-свете суще-

ственным образом влияет на состав образца. Как можно

было ожидать, углерод (C1s , линия при ∼ 285.0 eV) яв-

ляется основным компонентом исходного образца СПБ

(рис. 3, кривая 1). Интенсивность соответствующего

пика уменьшается в результате облучения (рис. 3, кри-
вая 2), но остается вполне существенной составляю-

щей по сравнению с другими элементами. Кислород,

характеристическая линия O1s которого расположена

вблизи ∼ 533.0 eV, присутствует в исходном СПБ, но

в незначительной концентрации (см. таблицу). Интен-

сивность этого пика увеличивается после облучения и
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения пленки СПБ (—)
толщиной 10 µm в процессе УФ-облучения на воздухе (—).
На вставке — разностный спектр поглощения пленки

1D = Dt − D0 min. Стрелками обозначено увеличение (↑) и

уменьшение (↓) интенсивности сигналов и спектральный со-

став разностных спектров поглощения.
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Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры образцов

СПБ: 1 — исходный полимер, 2 — после облучения в воздухе

в течение 6 h, 3 — после
”
травления“ образца 2 для удаления

тонкого поверхностного слоя.

Элементный состав пленки СПБ

Образец/элемент С, % O, % O/С

Исходный 95.5 4.5 0.047

Облученный (6 h) 66.5 33.5 0.504

Облученный (6 h)
92.7 7.3 0.079

без приповерхностного слоя

становится сравнимой с интенсивностью линии C1s . На
обзорных спектрах можно также детектировать наличие

слабых пиков, расположенных на ∼ 105, 152 и 398, и от-

вечающих примесям других элементов — кремния (Si2p,
Si2s) и азота (N1s) соответственно. Присутствие приме-

сей кремния и азота является естественным следствием

процедур синтеза полимера, но основное
”
загрязнение“

поверхности связано по существу с кислородом.

Сравнивая кривые 2 и 3 на рис. 3 (и данные таб-

лицы), можно заключить, что в поверхностном слое

облученной пленки СПБ имеется гораздо более высокая

концентрация кислорода, чем внутри ее. На поверхности

образца, облученного в течение 6 h, имеется до 33%

кислорода, тогда как в объеме пленки содержание кисло-

рода составляет всего ∼ 8%, но почти вдвое превышает

содержание кислорода в исходной необлученной пленке

полимера. Эти данные позволяют сделать вывод, что во

время облучения на поверхности пленки формируется

тонкий сильно окисленный слой. Как известно [19],
подобный приповерхностный окисленный слой имеет

более чем на два порядка меньшую проницаемость

для кислорода, чем не окисленный полимер. Так что

образование этой сильно окисленной слабопроницаемой

”
корки“ на поверхности значительно затрудняет перенос

кислорода в объем пленки СПБ, и степень окисления

в объеме пленки соответственно намного ниже, чем на

ее поверхности (см. таблицу). Анализ линий фотоэлек-

тронов, связанных с C1s и O1s, позволяет улучшить

понимание реакционных механизмов, ответственных за

окисление СПБ при УФ-облучении. На рис. 4, a пред-

ставлены спектры высокого разрешения C1s исследован-

ных образцов. Поскольку основным состоянием атомов

углерода в данном полимере есть С−С− и С−Н-связи,

главным компонентом спектра необлученного СПБ яв-

ляется интенсивный пик в районе 285.0 eV (рис. 4, a,
кривая 1).
После облучения в течение 6 h в спектре появляется

два новых пика при 286.7 и 288.7 eV, которые можно

отнести к атомам углерода, связанным с одним (С−О)
и двумя (О=С−О) атомами кислорода (рис. 4, a, кри-
вая 2), а интегральная интенсивность пика C1s уменьша-

ется почти вдвое. А именно после облучения происходит

интенсивное окисление образца, которое начинается с

поверхности, и образование различных кислородсодер-

жащих групп (карбоксильных, кетонных и/или спирто-

вых). Аналогичное разложение спектральной линии на

компоненты проведено и для спектров O1s исследован-

ных образцов (рис. 4, b). Здесь линия O1s может быть

разложена на две составляющие, отвечающие энергии

связи 532.2 и 533.7 eV, которые могут быть отнесены к

О=С− и О−С-связям соответственно. При облучении

интенсивность пика O1s резко возрастает (рис. 4, b,

кривая 2). Однако удаление приповерхностного слоя

методом ионного травления и анализ соответствующих

спектров (рис. 4, кривые 3) подтверждает сделанный вы-

ше вывод о более слабом окислении внутреннего объема

пленки полимера по сравнению с приповерхностными

слоями.

Как известно, упругие модули окисленного слоя могут

превышать соответствующие модули не окисленного по-

лимера на 2−3 порядка [20]. Возникновение окисленного
поверхностного слоя, имеющего низкую пластичность

и являющегося достаточно хрупким, и ответственно за

появление поперечных трещин (рис. 1, c) при растя-

жении облученных образцов. Отметим, что трещины

равномерно покрывают большую область рабочей части

образца. Причем эти трещины являются поверхностны-

ми и быстрее развиваются именно вдоль поверхности

(в ином случае появление первых же
”
глубоких“ трещин

привело бы к локализации деформации и разрушению

(разрыву) образца). В то время как приповерхностный

хрупкий слой уже начинает разрушаться, внутренние

слои полимера продолжают деформироваться подобно
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Рис. 4. Спектры C1s (a) и O1s (b) образцов СПБ: 1 — спектр исходного полимера, 2 — после облучения в воздухе в течение 6 h,

3 — после
”
травления“ образца 2 для удаления тонкого поверхностного слоя.

необлученному полимеру, хотя их частичная сшивка и

увеличение содержание кислорода при УФ-облучении

приводит к росту предела текучести и уменьшению

пластичности образца в целом.

Заключение

В работе описано влияние УФ-облучения на дефор-

мационные характеристики при одноосном растяжении

относительно нового термоэластопласта — синдиотак-

тического 1,2-полибутадиена (СПБ). Установлено, что

облучение УФ-светом приводит к некоторому упроч-

нению полимера, но одновременно снижается степень

деформации до точки разрыва. Наряду с этим наблю-

дается увеличение молекулярной массы, резкое сниже-

ние растворимости и рост концентрации кислородных

групп в СПБ. Подобное поведение связано с межмо-

лекулярным сшиванием и одновременным окислением

макромолекул при УФ-облучении. Последний процесс

наиболее интенсивно идет в приповерхностном слое

полимера. Такое гетерогенное окисление ответственно

за то, что деформационные характеристики приповерх-

ностного слоя существенно отличаются от объемных

механических свойств.
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