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Работа выполнена на основе исследований по договору № 3/2014 от 01.02.2014 г. на проведение совме-
стных НИОКР между Кемеровским государственным университетом и ООО Научно-производственным 
предприятием «Нанопраймер». 

 
Методами инфракрасной фурье-спектроскопии и химической обработки изучено фотохимическое окисле-

ние полидиметилсилоксанового каучука СКТ при облучении полным светом лампы ДРТ-1000 в присутствии 
кислорода воздуха. Исследованиями найдено, что в данных условиях наблюдается сшивание полимера с обра-
зованием межмолекулярных диметиленовых связей – сшивок с последующим их окислением и образованием 
относительно устойчивых карбонил- и карбоксилсодержащих полимерных соединений. 

Photochemical oxidation of BR polydimethylsiloxane rubber during irradiation by the full light of DRT-1000 lamp 
over atmospheric oxygen was studied by the methods of Fourier Transform Infrared Spectroscopy and chemical treat-
ment. The studies found that in these conditions crosslinking reaction of polymer with formation of intermolecular 
dimethylene bonds are observed, accompanied by their subsequent oxidation and formation of relatively stable carbonyl 
and carboxyl polymeric compounds. 
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Ранее проведенные исследования показывают, что 

фотоокислительная деструкция под действием ульт-
рафиолетового (УФ) света в присутствии кислорода 
воздуха является одной из основных причин разру-
шения карбоцепных полимеров [1]. Имеющие проч-
ную кремний-кислородную цепь силоксановые поли-
меры обладают высокой стойкостью к фотоокисле-
нию [2]. Однако исследования по их радиолизу [3; 4] 
и фотолизу [5 – 11] в присутствии кислорода показа-
ли, что боковые группы в них сравнительно легко 
окисляются в данных условиях. При этом образуется 
ряд продуктов окисления, имеющих в своем составе 
гидроперекисные, карбонильные и карбоксильные 
группы. Но их строение и пути образования до конца 
не установлены. 

В то же время их образование может оказывать 
значительное влияние на физико-химические и меха-
нические свойства данных полимеров. Поэтому изу-
чение процессов фотохимической деструкции силок-
сановых полимеров важно как с теоретической, так и 
с практической точки зрения в связи с широким ис-
пользованием силоксановых полимеров в ряде важ-
ных отраслей промышленности – аэрокосмической, 
автомобильной, медицинской, пищевой промышлен-
ности, машиностроении, электроэнергетике, радио-
электронике и др. 

Задачей проведенного исследования было изуче-
ние продуктов фотохимического окисления полиди-
метилсилоксановых полимеров при воздействии УФ 
света в присутствии кислорода воздуха. 

 
Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования использовался 

высокомолекулярный полидиметилсилоксановый кау-
чук СКТ c молекулярной массой 577000 (ТУ 

38.103694-89). Исследования были проведены мето-
дом инфракрасной (ИК) спектроскопии с использова-
нием Фурье-спектрофотометра ФСМ-1201 на тонкос-
лойных образцах, полученных путем полива толуоль-
ного раствора полимера на стекла из бромида калия с 
последующей сушкой. Облучение проводили полным 
светом ультрафиолетовой лампы ДРТ-1000 с расстоя-
ния 25 см (интенсивность излучения в области 248 – 
366 нм составляла 2,81016 квант/см2с) с использова-
нием термостатированных ячеек в присутствии ки-
слорода воздуха. 

Расчеты оптической плотности образцов прово-
дились по методике [12] с использованием разрабо-
танной компьютерной программы. 

Определение природы продуктов фотохимическо-
го окисления СКТ проводилась путем обработки об-
лученных пленок раствором 2,4-динитрофенилгидра-
зина (ДНФГ) в 1,2-диметоксиэтане по известной ме-
тодике [13; 14]. 

 
Обсуждение результатов 
Исследованиями показано, что при облучении по-

лидиметилсилоксанового каучука СКТ полным све-
том лампы ДРТ-1000 в присутствии кислорода возду-
ха, в его ИК спектре наблюдаются значительные из-
менения (рис. 1).  

Пики при 1724 – 1726 см-1 отнесены к поглоще-
нию карбонильной группы, 1751 см-1 и 1206 см-1– кар-
боксильной группы и широкая область поглощения 
при 3200 – 3400 см-1  – гидроксильные группы. По-
глощение в данных областях ИК-спектра практически 
не изменяется при длительном нагреве образцов (при 
1000 C) в вакууме.  
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Рис. 1. Изменения в ИК спектре силоксанового  
каучука СКТ при различных длительностях  
облучения: 1 – 0 мин., 2 – 20 мин., 3 – 40 мин., 

 4 – 60 мин. 
 

Предполагается, что вначале под действием УФ 
света происходит характерное для СКТ сшивание с 
образованием диметиленовых межмолекулярных свя-
зей – сшивок [15], наблюдаемое как в вакууме или в 
инертной атмосфере, так и в присутствии кислорода 
(рис. 2).  
 

 
Рис. 2. Фотохимическое сшивание  
полидиметилсилоксанового каучука 

 
Поскольку метиленовые группы легче окисляются 

по сравнению с метильными, их дальнейшее облуче-
ние в присутствии кислорода приводит к образова-
нию, в основном, ацилсилановых карбонильных 
групп ≡Si-CH2-CO-Si≡, имеющих поглощение в об-
ласти 1724-1726 см-1 (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Фотохимическое окисление  

сшитого каучука СКТ 
 
Наличие таких групп подтверждается химически-

ми методами исследования. Так, облучение СКТ УФ 
светом приводит к потере им растворимости в орга-
нических растворителях. Воздействие на него под-
кисленного раствора 2,4-динитрофенилгидразина в 
диметоксиэтане окрашивает образцы облученного 
полимера в устойчивый желтый цвет, не изменяю-
щийся при многократной экстракции кипящим диме-
токсиэтаном. При последующем действии спиртового 
раствора щелочи образцы меняют окраску на крас-
ную. Такие изменения характерны для карбонильных 
групп [13; 14], причем входящих в состав сшитого 
полимера. 

Косвенно образование таких групп подтверждает-
ся большей скоростью роста пика при 1724 – 1726 см-

1 при фотоокислении каучука, предварительно облу-
ченного УФ светом в инертной атмосфере (т. е. уже 
имеющего в своем составе диметиленовые сшивки), 
по сравнению с необработанным полимером (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности 

при 1725 см-1 (D1725) от времени облучения полным  
светом лампы ДРТ-1000 при 1000 C на воздухе:  
1 – не обработанный СКТ; 2 – СКТ, предвари-

тельно облученный в атмосфере азота в течение 
60 мин. при 1000 C 

 

Одновременно наблюдается дальнейшее окисле-
ние и разрыв кетонных сшивок и образованием кар-
боксилсодержащих групп с максимумами в ИК спек-
тре при 1751 см-1 и 1206 см-1 (предположительно, это 
≡Si-CH2-COOSi≡, а также, частично, ≡Si-CH2-COOH). 
Вследствие малой стабильности и легкости дальней-
шего окисления в условиях высоких температур и 
большой концентрации кислорода, образование аль-
дегидных ≡Si-CHO и карбоксильных ≡Si-COOH групп 
происходит в малой степени. 

В последующем фотоокисление приводит к пол-
ному разрушению углеродсодержащих групп с обра-
зованием силанольных гидроксильных групп (3200-
3400 см-1).  

 
Заключение 
Проведенными исследованиями показан доста-

точно сложный механизм фотохимических реакций, 
протекающих при облучении полидиметилсилоксано-
вого каучука СКТ УФ светом. Дальнейшее его изуче-
ние позволит прогнозировать изменение эксплуата-
ционных характеристик силоксановых полимеров в 
экстремальных условиях и, в последующем, усовер-
шенствовать методы их защиты. 
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