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П олимеры, обладаю щ ие полупроводниковыми свойствами, наш ли 
Применение в электроф отограф ии  в качестве фоточувствительных с л о 
ев. Эти полимеры использую тся в виде тонких пленок, нанесенных на 
металлические подложки.

В процессе получения и эксплуатации  этих пленок в них возникаю т 
внутренние напряж ения  различного рода, которые могут сильно влиять 
на качество покрытия и на его адгезию к подлож кам . О тсюда ясно, что 
учет влияний внутренних напряж ений  необходим при оценке качеств 
фоточувствительных покрытий.

К роме того, д л я  электроф отограф ии  очень нужны эластичны е фото- 
чуівствительные покры тия, которые могли бы наноситься на гибкие под
ложки. Следовательно, необходимо было найти парам етры , п озволяю 
щие оценивать эластичность синтезируемы х на каф едре  технологии ос
новного органического синтеза фотополупроводниковых полимеров.

Изучению внутренних напряж ений , возникаю щ их в процессе экс
плуатации фоточувствительных слоев, и определению некоторых м еха
нических характеристик  полимерных покрытий и бы ла посвящ ена д а н 
ная работа.

При получении полимерных покрытий на твердых п од лож ках  из 
раствора полимера в пленках  по мере вы сыхания растворителя , растут  
растягиваю щ ие внутренние напряж ения , природу возникновения кото
рых установил В. А. К аргин  [1]. Кром е того, значительные внутренние 
напряж ения  в полимерных покры тиях на м еталле могут возникать из-за 
большой разницы в коэффициенте теплового расш ирения (сж атия) у по
лимеров и металлов, у полимеров они, каік правило, во много раз  б ол ь
ше. Достаточно высокие ©нутренние н апряж ения  в покрытии ,могут ото
рвать его от подлож ки  и, если адгезия к подлож ке выш е когезии плен
ки, разруш ить его.

Сущ ествует несколько методов измерения внутренних напряж ений 
в полимерных покрытиях. В работах  В. А. К аргина  и его сотрудников [2] 
оценка внутренних напряж ений  производилась по ©еличине радиуса 
кривизны металлической фольги, изогнутой полимерной пленкой, н ан е
сенной на одну сторону металлической фольги. Распространенны м  м е
тодом является  определение внутренних напряж ений  по величине д вой
ного лучепреломления на границе полимер — п од лож ка  [3].  Оба этих 
метода не даю т количественных значений внутренних напряж ений  в п о 
крытиях,

105



Внутренние напряж ения в полимерных пленках можно определять 
по методу отклонения свободного конца консольно закрепленной п л а 
стинки [4] по формуле

ZiEjt3 , ZiE2 (t+aZ ) п  ч
H “ 5 \ 1 ) у3 / 2( t + a t ) a Z  I2

где a — внутренние напряж ения;
h — отклонение свободного конца пластинки;
E i и E2 — модули нормальной упругости м атериала  подложки и по

крытия, соответственно;
/ — длина пластины; 
t — толщ ина подложки; 
at  — толщ ина покрытия.
П оказано  [4], что второй член уравнения (1) составляет около 1% 

от величины первого члена. Поэтому мы определяли внутренние н а п р я 
жения по значительно более простому уравнению

ZiE1Z зa = 3/2(/+Д/) А/1 (2).

куда не входит значение модуля упругости покрытия E2, неизвестного 
для  больш инства исследуемых полимеров.

Интересно, что из уравнения (1) вытекает возможность определе
ния косвенным путем модуля упругости растяж ения E2 полимерного по
крытия. Если в зять  две одинаковые подложки, различаю щ иеся  только 
по толщине, с нанесенными на них одинаковой толщины полимерным 
покрытием, то д ля  каж дой  пластины можно записать:

Zii E1Z2 Zi1E2(Z^AZ)
0I =  о +-3 /2(t+at)aZ I2

Zi2E1Z 2 j Zi2E2 (Z2+AZ) 
а‘2 ~  3/2 (/,+А/) А/ ^ !»

(3)

Р еш ая  систему двух уравнений с двум я неизвестными относитель
но E2, мы получили следующее вы раж ение:

Е =  gi [ .M t .+ A t ) d - M t 2+At)/;5]
2~  3/2 (/,+A/) A/A/fM ^+A /)—М /і+Д /)]

Вообще говоря, можно изменять не только толщину подложки, но 
и ее длину, а т а к ж е  и толщину покрытия, в этом случае будут получать
ся другие вы раж ения, но величина E2 не д о л ж н а  меняться.

Вычисленными значениями E2 мы оценивали эластичность получа
емых покрытий.

Полученные значения модулей упругости для  тонких полимерных 
покрытий нельзя сопоставлять с модулями упругости блока полимеров, 
так  как  показано [5], что структура полимера в тонких пленках, нане
сенных на различны е подложки, отличается от !структуры полимера 
в блоке.

Экспериментальная часть

И зм ерения термических внутренних напряж ений проводились сле
дующим образом: на латунные подлож ки толщиной 0,2; 0,15; 0,09 мм, 
длиной 9 см и шириной 1,5 см наносили слой полимера путем полива 
из раствора  и вы суш ивали до постоянного веса. Высушенные пластинки 
с полимером консольно закреплялись  в специальном заж им е, вместе с 
заж им ом  помещ ались в сушильный ш каф  со стеклянной дверцей. Ш каф  
нагревался  до температуры размягчения полимерной пленки и п од лож 
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ка с пленкой охл аж д ал ась  вместе со ш кафом со скоростью около 3°С 
в минуту до комнатной температуры. С помощью катетометра КМ-6 
через каж ды е 5° определялась высота поднятия свободного конца п л а 
стины. Н а  рис. 1 и 2 показана графическая зависимость нарастания внут
ренних напряжений в покрытиях при их охлаждении. В табл. 1 приве-

Т а б л и ц а  1
Максимальные внутренние напряжения и модули упругости

П о л и м е р ы с E-IO4
кг! см2 кг/см3

П о л и в и н илк арб аз о л (O BK ), олигомерi 42,0 1,8
ПВК суспензионный 94,5 6,0
OBiK теломер '5*0,2 2,0
П оли ви ни лдифени л ам и и ( ПВДФА) 4,4-8 1,0
ПВДФА +  5,28% ПВК 5,0 1,0
3 Cl ПВК олигомер 16,0 1,6
ПВДФА +  40,9% ПВК 5,5 1,3
3-СІ ПВК полимер 86,7 4,7

дены значения максимальных термических внутренних напряжений и 
вычисленные по формуле (4) модули упругости полимеров.

И сследовался ряд  полимеров, характеристика которых приведена 
в работе [6].

Обсуждение результатов

Модули упругости (табл. 1), полученные для исследуемых полиме
ров, довольно высоки (кроме П В Д Ф А  и его сополимеров с ГІВК) по 
сравнению с модулями большинства термопластичных полимеров. Такие 
высокие модули упругости могут быть у полимеров, обладаю щ их ч рез
вычайно жесткими, неспособными к высокоэластическим деформ ациям  
макромолекулами. Исследуемые полимеры обладаю т некоторыми полу
проводниковыми свойствами, и такие высокие модули упругости хорошо 
согласуются с предположением, что в их м акромолекулах существует со
пряжение через карбазольны е радикалы , в результате  чего форма м а к 
ромолекул становится жестко фиксированной. Отсюда и плохая эластич
ность пленок этих полимеров.

Используемый для определения модулей упругости метод имеет 
ряд преимуществ перед обычными механическими методами. Он чрез
вычайно /прост по аппаратурному оформлению, позволяет в одном опыте 
определить модуль упругости при любых тем пературах в заданном ин
тервале, т. е. построить графическую зависимость модуля упругости от 
температуры, что может дать некоторые данные о термомеханических 
свойствах полимера.

Н а  кривых 3 и 4 рис. 1, показываю щ его нарастание термических 
внутренних напряжений при охлаждении пленок, виден перегиб при 
температурах HO— 90° С, этот перегиб должен соответствовать темпе
ратурам  стеклования П В К  и З-Cl ПВК, так  как  уменьшение п од ви ж 
ности сегментов м акромолекулярных цепей должно уменьшить способ
ность макромолекулярных цепей к  релаксациям  внутренних н а п р я ж е 
ний, что и показывает увеличение крутизны кривых. Пленки теломера 
П В К  (кривая 5) при охлаждении растрескивались при величине внут
ренних напряжений 50,2 кг/см2, следовательно, эта величина является 
пределом прочности пленок теломера на разрыв. Спад кривой 5 пока
зывает снятие внутренних напряжений в результате растрескивания 
пленки.
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б кг/шг

Рис. 1. Нарастание термических внутренних на
пряжений: 1 — ПВК олигомер, 2 — З-Cl ПВК оли
гомер, 3 — ПВК суспензионный, 4 — З-Cl ПВК по- 

лимеризационный, 5 — ПВК теломер.

6  кг/стпг

Рис. 2. Нарастание термических внут
ренних напряжений: 1 — ПВДФА, 2 —
ПВДФА+5,2%  ПВК, 3 — П В Д Ф А +

40% ПВК.

Выводы

1. По методу отклонения свободного конца консольно закреплен
ной пластинки определены термические внутренние напряж ения некото
рых фоточуветвительных полимерных покрытий.

2. Получено выражение, позволяю щее расчетным путем по измене
нию внутренних напряжений вычислять модули упругости тонких по
лимерных покрытий.
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