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ENVIRONMENTALLY FRIENDLY PLASMA-USING TECHNOLOGIES

OF MODIFICATION AND FINISHING OF TEXTILE

AND POLYMER MATERIALS
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On the basis of both authors and literature data, trends in technological application of low pressure plasma
and plasma-solution systems of atmospheric pressure are analyzed. Bright outlooks of the letter direction
are shown which are determined both by possibilities to control selectivity of processes taking place in solutions
and well compatibility with technologies already realized.
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ÂÎÄÎÐÎÄÀ ÏÎËÈÌÅÐÀÌÈ

Ì.Â.Êëþåâ, Í.Í.Ãîëóáåâà, Î.Â.Ãàðèíà, Â.Í.Ãàëàøèíà

Èçó÷åíà ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðîâ ðàç-
íîé ïðèðîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò òèïà ïîëèìåðà ìàêðîìîëåêóëû çàìåäëÿþò ñêîðîñòü
âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà â 1,2-3 ðàçà.

Ñòàáèëèçàöèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà äî ñèõ ïîð îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó âàæíûõ íåðå-
øåííûõ çàäà÷. Íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ ýòîé öåëè èñ-
ïîëüçóþò ñèëèêàò íàòðèÿ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðåä-

ëàãàþòñÿ è äðóãèå ñòàáèëèçàòîðû, íàïðèìåð, íà
îñíîâå êîìïëåêñîíîâ [1]. Îäíèì èç êðèòåðèåâ âû-
áîðà ñòàáèëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ñâÿ-
çûâàòü èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, êîòîðûå ýô-
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ôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà.

Â íàñòîÿùåì æóðíàëå Ý.Ô.Âàéíøòåéí òåîðåòè-
÷åñêè îáîñíîâàë åùå îäèí ïîäõîä ê ïîèñêó ýôôåê-
òèâíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ Í

2
Î

2
,

îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ÿâëåíèé äîïîëíè-
òåëüíîé äèññîöèàöèè è îðèåíòàöèè íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ñîåäèíåíèé â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðîâ [2].
Íà íàø âçãëÿä, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [2] òåîðèÿ
ìîæåò îêàçàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íå òîëüêî íà
ïîèñê ñòàáèëèçàòîðîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà, íî è íà ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè
äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îáðàáîòêè òåê-
ñòèëüíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ê ñîæàëåíèþ, èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå [2]
ññûëêè íà ïðàêòè÷åñêîå ïîäòâåðæäåíèå  ïðåäëî-
æåííîé òåîðèè îòíîñÿòñÿ ê ñáîðíèêàì òåçèñîâ êîí-
ôåðåíöèé, à ïîòîìó ïðàêòè÷åñêè íåäîñòóïíû ìàñ-
ñîâîìó ÷èòàòåëþ. Ê òîìó æå ìàëûé îáúåì òåçèñîâ
[3] íå ïîçâîëÿë ïðèâåñòè ôàêòè÷åñêèé ìàòåðèàë.
Â ñèëó óêàçàííûõ ïðè÷èí ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñî-
îáðàçíûì ïðèâåñòè â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàøè äàí-
íûå ïî èññëåäîâàíèþ ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ âîäíûõ
ðàñòâîðîâ Í

2
Î

2
 â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðîâ ðàçíîé

ïðèðîäû.
Èçó÷åííûå ïîëèìåðû îòëè÷àëèñü íå òîëüêî

õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì, íî è ôèçè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè. Åñëè ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò (ÏÂÑ) è ïîëè-
ýòèëåíãëèêîëü (ÏÝÃ) îáëàäàþò ëèíåéíûì ñòðîåíè-
åì è äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ðåàêöèîííàÿ ìàññà ÿâëÿåòñÿ ãîìî-
ãåííîé, òî êàòèîíèòû ÊÁ-4Ï2 è ÊÓ-2x8 èìåþò
òðåõìåðíîå ñòðîåíèå, íåðàñòâîðèìû, è âñëåäñòâèå
ýòîãî ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ Í

2
Î

2
 ïðîòåêàåò â ãåòå-

ðîãåííîé ñðåäå.
Ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà èçó-

÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ñòåêëÿííûé òåðìîñòà-
òèðóåìûé ðåàêòîð, ñíàáæåííûé ìàãíèòíîé ìå-
øàëêîé è ñèñòåìîé äëÿ âîëþìîìåòðè÷åñêèõ èçìå-
ðåíèé, çàãðóæàëè 19 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû,
1 ìë 20%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà Í

2
Î

2
 è íàâåñêó ïî-

ëèìåðà â âîçäóøíî-ñóõîì âèäå (êàòèîíèòû) èëè â
âèäå âîäíîãî ðàñòâîðà (ÏÂÑ, ÏÝÃ). Â ïîñëåäíåì
ñëó÷àå âîäà â ðàñòâîðå ïîëèìåðîâ ó÷èòûâàëàñü, è
îáùèé îáúåì æèäêîé ôàçû íå ïðåâûøàë 20 ìë.
Ïðîöåññ ïðîâîäèëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå, àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïåðå-
ìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû. Ñêîðîñòü ðàçëî-
æåíèÿ Í

2
Î

2
 îöåíèâàëè âîëþìîìåòðè÷åñêè, èçìå-

ðÿÿ îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà.
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû âûïóñêàåìûå ïðîìûø-

ëåííîñòüþ ïîëèìåðû. Åñëè ÏÂÑ è ÏÝÃ ñ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé, ñîîòâåòñòâåííî, 130000 è 6000,
äîïîëíèòåëüíî íå î÷èùàëè, òî êàòèîíèòû êîíäè-
öèîíèðîâàëè è ïåðåâîäèëè â Í-ôîðìó îáû÷íûìè
ìåòîäàìè [4].

Ïåðîêñèä âîäîðîäà ðàçëàãàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ
(1). Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýòîãî ïðîöåññà âåñüìà âå-
ëèêà, è ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èäåò äàæå ïðè

êèïÿ÷åíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ Í
2
Î

2
. Îäíàêî ïðèñóò-

ñòâèå ëåãêîîêèñëÿåìûõ ìîëåêóë è, îñîáåííî, ïðè-
ìåñåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ êàòàëèçèðóåò ðåàê-
öèþ (1), è êèñëîðîä íà÷èíàåò âûäåëÿòüñÿ â îùó-
òèìûõ îáúåìàõ:

2Í
2
Î

2
→ 2Í

2
Î + Î

2
(1).

Â äàííîé ðàáîòå íå ñòàâèëàñü öåëü äåòàëüíî èçó-
÷èòü êèíåòèêó è ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ ðàñòâîðîâ
Í

2
Î

2
 â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðîâ. Ïðåäñòàâëÿëîñü

âàæíûì îöåíèòü ñàì ôàêò âëèÿíèÿ ìàêðîìîëåêóë
íà ñêîðîñòü ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè. Ïîýòîìó â
êà÷åñòâå «îòêëèêà» ñèñòåìû íà èçìåíåíèå åå ñî-
ñòàâà áûëà âûáðàíà ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ êèñëîðî-
äà íà íà÷àëüíîì ëèíåéíîì ó÷àñòêå êèíåòè÷åñêîé
êðèâîé (ðèñ. 1, 2). Âåëè÷èíó ñòàáèëèçèðóþùåãî
ýôôåêòà (S) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå (2):

S = W
o
/W

ï
 (2),

 ãäå W
ï
 è W

o
, ñîîòâåòñòâåííî, ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ

20
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3

2

1

V
O
2
, ìë

10 20 30 τ, ìèí

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
ïðè ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ñëåäóþùèõ óñëî-
âèÿõ: [H

2
O

2
] = 0,32 ìîëü/ë; îáúåì æèäêîé ôàçû 20 ìë;

ðÍ≅ 7,0.
 1 - 343 Ê, 2 - 353 Ê, 3 - 358 Ê

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
ïðè ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè
ÏÂÑ:

1 - 343 Ê, 2 - 353 Ê, 3 - 358 Ê

10 20 τ, ìèí
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V
O
2
, ìë

3

2

1
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êèñëîðîäà â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðà è áåç íåãî. Ïî-
ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1-2 è â
òàáëèöå.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèñóòñòâèå ìàêðîìîëåêóë â
ðàñòâîðå Í

2
Î

2
 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè âû-

äåëåíèÿ êèñëîðîäà è ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâ-
íîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè (1). Åñëè ó ïîëè-
ìåðîâ òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû (êàòèîíèòîâ) âåëè÷è-
íà S íåâåëèêà, òî âîäîðàñòâîðèìûå ÏÂÑ è ÏÝÃ ñíè-
æàþò ñêîðîñòü ðåàêöèè (1) ïî÷òè â òðè ðàçà. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî è õëîïîê, ïî-âèäèìîìó, â ñèëó
ñâîåé ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ïðèðîäû ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè (1). Òàê, â ðàáîòå [5] ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ðàçëîæåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà ïðè 353 Ê â ïðèñóòñòâèè õëîïêîâîé òêàíè
S = 107! Íà íàø âçãëÿä, ñòîëü ôàíòàñòè÷åñêîå çíà-

Òàáëèöà

Ðàçëîæåíèå âîäíûõ ðàñòâîðîâ Í
2
Î

2

              Ïîëèìåð, W.103 ììîëü/(ë.ñ) Å
ýô
, S

                    ã/ë 343 Ê 353 Ê 358 Ê êäæ/ìîëü 343 Ê 353 Ê 358 Ê

                   íåò 18,5±1,2 48,2±1,2 67,1±1,1 84±11 - - -

êàòèîíèò ÊÓ-2õ8, 50 11,1±1,2 41,1±1,4 56,5±1,7 113±17 1,7 1,2 1,2

êàòèîíèò ÊÁ-4Ï2, 50 12,3±1,4 37,2±1,3 52,6±1,0 93±11 1,5 1,3 1,3

ÏÂÑ, 10 5,9±1,6 14,4±1,5 24,2±1,2 146±20 3,1 3,3 2,8

ÏÝÃ, 10 5,9±1,5 17,5±1,4 23,5±1,1 141±21 3,1 2,8 2,9

÷åíèå ñòàáèëèçèðóþùåãî ýôôåêòà íóæäàåòñÿ â
óòî÷íåíèè è ïðîâåðêå.

Çà ñ÷åò ÷åãî ýòî ïðîèñõîäèò? Ñòàáèëèçèðóþùèé
ýôôåêò äîáàâîê ìàêðîìîëåêóë ìîæåò áûòü ñâÿçàí
ëèáî ñ îáû÷íîé ñîðáöèåé ïðèìåñåé, êàòàëèçèðó-
þùèõ ðåàêöèþ (1) (ïðåæäå âñåãî ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ èëè èõ ñîåäèíåíèé), ëèáî ñ èçìåíåíèåì ðàâ-
íîâåñèÿ ìåæäó àññîöèèðîâàííîé è äèññîöèèðîâàí-
íîé ôîðìîé Í

2
Î

2
 ïî óðàâíåíèþ (3):

(Í
2
Î

2
)
n
   ` nÍ

2
Î

2
(3).

«Âûéäÿ» èç ñîñòàâà àññîöèàòà, ìîëåêóëû ïåðîê-
ñèäà çàòåì âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìàêðîìîëåêóëàìè
ñ îáðàçîâàíèåì ñâîåîáðàçíûõ êîìïëåêñîâ ïîëèìåð
- ïåðîêñèä âîäîðîäà. Âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî îáå ïå-
ðå÷èñëåííûå âîçìîæíîñòè ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ
îäíîâðåìåííî. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïîìîãóò
âíåñòè ÿñíîñòü â ýòîò âîïðîñ.
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