Крейзинг полиэтилена в среде сверхразветвленного полиметилсилсесквиоксана
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Материалы со структурой полувзаимопроникающих сеток – это один из основных типов полимерных композитов, состоящих из термодинамически несовместимых полимеров сетчатого и линейного строения. Основной особенностью подобных систем является то, что компонент с линейным строением может быть удален из композита без разрыва химических связей компонента сетчатого строения.

Ранее был разработан оригинальный метод получения полимер-кремнеземных композитов со структурой полувзаимопроникающих сеток, в основе которого использовали явление крейзинга полимеров в жидких средах [1]. В качестве прекурсора диоксида кремния ранее был использован сверхразветвленный полиэтоксисилаксан (СПЭОС). Однако оказалось, что после формирования фазы SiO2 в объеме пор полимерной матрицы композит оказывается практически непроницаемым для жидкостей, что является препятствием для его последующей функционализации. 
В настоящей работе предлагается использовать в качестве прекурсора для фазы диоксида кремния сверхразветвленный полиметилсилсесквиоксан [-(CH3)Si-O1.5-]n (СПММСК), в котором на один атом кремния приходится только 1.5 атома кислорода. Это позволит уменьшить плотность внутри- и межмолекулярных сшивок, которые образуются в результате реакции гидролитической конденсации при формировании SiO2. 
Было показано, что процесс одноосной деформации промышленной пленки полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) в среде СПМССК протекает по механизму делокализованного крейзинга. Максимальная эффективная объемная пористость полимера составила 35 об.%. Был проведен гидролиз прекурсора непосредственно в объеме пор полимерной матрице над парами 10%-ного водного раствора HCl в течение 3 суток. Содержание наполнителя в расчете на SiO2 составило  42 мас.%. Нужно отметить, что основное свойство полимеров, деформированных по механизму крейзинга, их способность к большим усадкам в продольном направлении в свободном состоянии.  После проведения гидролиза и превращения жидкого СПМССК в твердую фазу кремнезема композит терял способность к существенным изменениям своих линейных размеров, что может свидетельствовать об образовании трехмерного каркаса фазы наполнителя. Исследование структуры композита методом СЭМ показало, что действительно кремнезем достаточно однородно распределен по всему объему полимерной матрицы. 

***

В процессе данной работы исследован процесс крейзинга полиэтилена в среде реакционноспособного сверхразветвленного полиметилсилсесквиоксана. Проведение реакции гидролитической конденсации прекурсора в объеме пор полимерной матрицы позволило получить нанокомпозиционный материал со структурой полувзаимопроникающих сеток.
Работа была выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта 13-03-00652) и гранта государственной поддержки Ведущих научных школ (НШ-1683.2014.3).

Литература
1. Trofimchuk E.S., Nesterova E.A., Meshkov I.B., Nikonorova N.I., Muzafarov A.M., Bakeev N.Ph. Polypropylene\silicate composites on the basis of crazed polymer and hyperbranched polyethoxysiloxane // Macromolecules. 2007, V.40(25), p. 9111-9115. 







PAGE  
2

