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В работе приведены результаты исследования морфологии, строения и термических свойств низко-
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симо от способа получения полимера при повторной пиролитической переработке формируются
новые низкомолекулярные фторполимеры.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Фторполимеры – искусственные материалы, в

которых часть или все атомы водорода замещены
на фтор [1, 2]. Среди них наиболее изученным и
практически значимым является политетрафтор-
этилен (ПТФЭ) – материал, обладающий высо-
кой термической устойчивостью, низкой тепло-
проводностью, прекрасными электроизоляцион-
ными свойствами и наиболее высокой среди всех
известных полимеров химической стойкостью.
Политетрафторэтилен не стареет, не горюч, не
растворяется ни в одном растворителе, имеет ре-
кордно низкий коэффициент трения, и поэтому
считается лучшим антифрикционным материа-
лом в условиях сухого трения. В отличие от слож-
ных биополимеров [3] ПТФЭ один из немногих
искусственных полимеров, который проявляет
биологическую совместимость в отношении жи-
вых тканей [4]. Однако потребности современных
технологий диктуют необходимость улучшения
эксплуатационных характеристик даже такого
уникального материала. Стоимость его по срав-
нению с углеводородными полимерами высока,
механическое изготовление из него изделий со-
провождается большим количеством плохо пере-
рабатываемых отходов, но главное, его нераство-
римость ни в одном из традиционных раствори-
телей затрудняет применение жидкофазных
технологий. Для расширения возможностей ис-
пользования ПТФЭ применяют различные тех-
нологии [4–7], некоторые из которых нацелены

на получение низкомолекулярных форм ПТФЭ
[4, 6, 7]. Такие формы, сохраняя ценные свойства
ПТФЭ, зачастую приобретают новые, нехарак-
терные для высокомолекулярных полимеров. Как
правило, они разработаны и используются раз-
ными исследователями и, к сожалению, отсут-
ствует их единый анализ.

Задача данной работы – познакомить читате-
лей с основными представителями низкомолеку-
лярных фторполимеров, способами их получе-
ния, строением и свойствами.

2. НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 
ФТОРПОЛИМЕРЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ 

ТЕРМОГАЗОДИНАМИЧЕСКИМ СПОСОБОМ 
ПЕРЕРАБОТКИ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА

Результативным методом переработки политет-
рафторэтилена и превращения его в низкомолеку-
лярный ультрадисперсный порошок (УПТФЭ, вы-
пускаемый под торговой маркой “ФОРУМ”) явля-
ется разработанный в Институте химии ДВО РАН
термогазодинамический способ [8–10], суть ко-
торого заключается в термодеструкции ПТФЭ в
потоке инертного газа и среде выделяющихся га-
зообразных продуктов термодеструкции. Прове-
денные исследования, подробно описанные в ра-
ботах [4, 11–14], обеспечили организацию на базе
Института химии ДВО РАН опытного производ-
ства эффективной антифрикционной противоиз-
носной и энергосберегающей добавки к машин-
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ным маслам и смазкам. Изучение молекулярного
строения порошка УПТФЭ методом ИК-спек-
троскопии показало практически полное сход-
ство спектров ПТФЭ и УПТФЭ [15, 16], за исклю-
чением появления в ИК спектре УПТФЭ высоко-
частотной полосы при 1786 см–1.

Для интерпретации процессов, происходящих в
углеводородных полимерах, в том числе и еще не
синтезированных, успешно применяется квантово-
химическое моделирование [17]. Данный подход
был использован для интерпретации спектров
УПТФЭ. На основании результатов проведенных
квантовохимических расчетов [18] и эксперимен-
тальных работ [19, 20] полоса при 1786 см–1 в
спектре УПТФЭ была отнесена к колебаниям
−CF=CF2 концевых групп, образующихся в ре-
зультате деструкции олигомерных фрагментов.
Заметим, что в работах [19, 20] деструкция ПТФЭ
достигалась путем облучения. Сделанный в рабо-
тах [15, 16, 18] анализ позволил заключить, что по
строению молекулы УПТФЭ так же, как и ПТФЭ
[21], представляют собой скрученные в спираль
цепи, составленные из фрагментов CF2. Но, в от-
личие от “бесконечных” молекул ПТФЭ, они со-
стоят в среднем из 30 фрагментов CF2, замыкаю-
щимися концевыми группами −CF=CF2 [4].

Другое отличие порошка УПТФЭ от ПТФЭ
состоит в широком интервале термического раз-
ложения [22]: от 50 до 550°C, тогда как в промыш-
ленных образцах ПТФЭ он составляет 425–
570°C. Это связано с наличием в составе УПТФЭ
фаз с различной молекулярной массой макромо-
лекул, и, как следствие, различной термической
устойчивостью. Последнее дает возможность раз-
деления УПТФЭ на фракции с различными моле-
кулярными массами. В серии статей [22–26] описа-
ны способы получения и представлены результаты
изучения низкомолекулярных фракций УПТФЭ,
выделенных при температурах 50, 60, 70, 80, 90 и
100°C. Разделение фракций осуществляли на
установке и по методике, описанных в работе
[22]. Выделение фракций осуществляли путем
сублимации порошка УПТФЭ в изотермических
условиях при заданных температурах до тех пор,
пока на поверхности хладоприемника не прекра-
щалось появление полимерного продукта. Поро-
шок, остававшийся в колбе-реакторе после отбо-
ра каждой фракции, продолжали нагревать и
каждый раз, повышая температуру на 10°C, отби-
рали новую порцию продукта. Следует заметить,
что именно эти фракции растворимы в сверхкри-
тическом диоксиде углерода [4].

В ходе изучения морфологии и фазового со-
става [24, 18] выявлено, что низкомолекулярные
фракции материала УПТФЭ при температурах
50–100°C характеризуются пленочным строением,

слоевой упаковкой и парафиноподобным фазовым
составом. Методом хромато-масс-спектрометрии
[23–26] было обнаружено, что выделенные образцы
представляют собою смесь насыщенных и ненасы-
щенных фторуглеродов состава CnF2n + 2 и СnF2n.
Характер хроматограмм показал, что количе-
ственный состав фракций зависит от температу-
ры их выделения. Фракция, выделенная при тем-
пературе 50°C, представлена легкими фторугле-
родными молекулами с числом атомов углерода
от 4 до 10; при 60°C − от 5 до 11, при 70°C − от 6
до 12, при 80°C − от 6 до 13, при 90°C − от 7 до 14
и при 100°C − от 8 до 15.

Анализ молекулярного строения, выполнен-
ный методами ИК- и 19F ЯМР-спектроскопии
[24, 27], показал, что фракции представлены це-
почечными структурами, составленными из
фрагментов связи −CF2−, и, так же, как и в УПТФЭ,
молекулы замыкаются концевыми группами
−CF3 и –CF=CF2 (рис. 1а). Спектры ЯМР 19F мо-
лекул разной длины [27] различаются значения-
ми интенсивности сигналов фрагментов −CF2 и
концевых −CF3-групп. Соотношение интенсив-
ностей сигналов, относящихся к −CF3 и −CF2,
хорошо описывается линейной зависимостью
(рис. 1б), что может быть качественным способом
оценки длины цепи.

Подобная зависимость была получена и при ана-
лизе ИК-спектров. Соответствующая колебаниям
концевых групп −CF=CF2 полоса при 1786 см–1 хо-
рошо просматривается в ИК-спектрах всех выде-
ленных фракций (рис. 2), наблюдается уменьше-
ние интенсивности этой полосы по мере возраста-
ния температуры выделения фракции. Поскольку
интенсивность этой полосы зависит от числа кон-
цевых групп то, анализируя соотношение интен-
сивностей полос, характеризующих колебания
фрагментов CF2 (1154 см–1) в цепи и концевой
группы −CF=CF2 (1786 см–1), можно получить
информацию о длине цепи. Обоснованием пра-
вомерности использования полученной экспери-
ментально зависимости для получения информа-
ции о длине цепи служат данные квантовохими-
ческих расчетов (рис. 3а), проведенных для
молекул CF3–(CF2)n–CF=CF2 (n = 6−14) [24]. На
рис. 3б показана полученная по результатам кван-
товохимических расчетов корреляция между дли-
ной молекулы (число фрагментов  и величи-
ной отношения пиковых интенсивностей полос
при 1154 и 1786 см–1 в расчетных ИК-спектрах.

Изучение методом термогравиметрии (ТГ)
термических свойств полимерных продуктов, вы-
деленных из УПТФЭ при температурах 50, 60, 70,
80, 90 и 100°C [24] (на рис. 4 − Ф-50, Ф-70, Ф-100)
показало, что потеря массы во всех фракциях


2CF )
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протекает в две стадии. На первой – происходит
освобождение исходной полимерной фракции от
низкомолекулярных продуктов, летучих при низ-
ких температурах, на второй – активное, сопро-
вождающееся интенсивным ростом газоотделе-
ния, предположительно, разложение полимер-
ной фракции. Эндотермический пик, связанный
с плавлением, на кривой дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) наблюдали на
всех термограммах, но, поскольку в составе каж-
дой фракции присутствуют молекулы разной
длины, повышение температуры плавления при-
водило к тому, что более высокотемпературные
фракции (80, 90 и 100°C) начинали активно те-

рять массу до плавления образца, низкомолеку-
лярные – после плавления.

Газообразные продукты, получаемые 
при термообработке фракций, 

выделенных из УПТФЭ

В работах [25, 26, 28] методом ИК-спектроско-
пии изучались газообразные продукты, получае-
мые из вышеописанных фракций УПТФЭ путем
нагревания последних в изотермических услови-
ях. Анализ газообразных продуктов, выделяемых
при нагревании фракций, проводили с использо-
ванием комплекса оборудования DSC 204F1 –
TG 209 F1− TENSOR 27. На рис. 2 представлены

Рис. 1. Спектры ЯМР 19F фракций УПТФЭ, выделенных при температурах 50, 60, 100°C (а); расчетная зависимость
интенсивностей линий ЯМР 19F от длины олигомера (б).
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ИК-спектры газовой фазы и порошков (иcход-
ных и собранных после конденсации).

Сравнение ИК-спектров образцов, собранных
после конденсации, показывает большое сход-
ство с ИК-спектрами исходных фракций, причем
независимо от температуры выделения исходной
фракции. В спектрах хорошо видны не только по-
лосы с наибольшей интенсивностью при 1211 и
1154 см–1, характеризующие колебания групп
−СF2, но и малоинтенсивные полосы при 1786 и
986 см–1, которые относятся к колебаниям конеч-
ных олефиновых групп –CF=CF2 и –CF3-групп в
боковых ветвях соответственно. Выполненные

квантовохимические расчеты модельных молекул
CnF2n и CnF2n + 2 [18, 29, 30] (табл. 1) позволили за-
ключить, что после конденсации газовой фазы фор-
мируется низкомолекулярный полимер со структу-
рой, подобной структуре исходного образца: цепь
из фрагментов −СF2, замыкающаяся фрагментами
–CF=CF2, и имеющая в своей структуре боковые
разветвления из –CF3-групп.

ИК-спектры газовой фазы (рис. 2, линия 2)
кардинально отличаются от ИК-спектров как ис-
ходных образцов, так и образцов, полученных по-
сле конденсации. Полоса при 1154 см–1, характе-
ризующая колебания групп CF2, сохраняется,

Рис. 2. ИК-спектры фракций, выделенных при температурах 50 (а) и 100°C (б): 1 – исходный; 2 – газовая фаза при
наибольшем выделении; 3 – фракция после конденсации.
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свидетельствуя о присутствии цепочечных моле-
кул в газовой фазе, но она малоинтенсивна по
сравнению с полосой колебаний концевых групп,
если последней считать полосу, наблюдаемую
при 1780 см–1. Полоса при 986 см–1 в ИК-спектрах
газовых фаз не наблюдается, следовательно, бо-
ковые –CF3-ответвления в молекулах отсутству-
ют. Отношение интенсивностей полос I1154/I1780 ~
3–4, согласно закономерности, выявленной в ра-
боте [24], показывает, что если в составе газовой
фазы каждой фракции присутствуют цепи, то в

составе цепи – не более 3–4 фрагментов CF2. В
ИК-спектрах газовой фазы наиболее интенсивна
полоса при 1247 см–1. Эта полоса, по данным ра-
боты [18], может свидетельствовать об образова-
нии молекул C2F6, а также концевых –CF3-групп,
количество которых значительно увеличивается в
случае образования коротких молекул типа CnF2n + 2.
Сдвиг полосы, соответствующей колебаниям
концевой группы −CF=CF2, на 6 см–1 (согласно
данным работы [18] и табл. 1) можно объяснить
присутствием молекул CF2=CFCF2CF=CF2. По

Рис. 3. Экспериментальная зависимость отношения интенсивностей I1154/I1786 полос в ИК-спектрах фракций, выде-
ленных при разных температурах (а); расчетная зависимость соотношения интенсивностей I1154/I1786 от числа CF2 (б).
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результатам расчета ИК-спектра такой молекулы
значение ν(−CF=CF2) равно 1780 см–1. Расчетные
данные (табл. 1) показывают, что значение часто-
ты ν(−CF=CF2) около 1780 см–1 характерно также
для радикальных структур. Такие образования

нестабильны и должны стремиться к объедине-
нию радикальных фрагментов в молекулы при
конденсации газовой фазы. Именно это и приво-
дит к тому, что структуры конденсированных фаз
строятся из более длинных молекул. Таким об-

Таблица 1. Рассчитанные значения частот полос в ИК-спектрах модельных образований

* Шкалирующий коэффициент K = 0.878 [4].

Образование ν(−CF=CF2), см–1* Модель

CF3CF2CF=CF2 1786

CF3C=CF2CF3 1716

CF2=CFCF2CF=CF2 1780

CF3C=CF2CF2CF3 1710

CF3CF⋅CF=CF2 1645

CF3(CF2)3CF=CF2 1786

CF3(CF2)4CF=CF2 1786

CF2=CFCF2CF2⋅CF2CF2CF=CF2 1778

CF2=CFCF2CF2⋅CF2CF2CF=CF2 1780

CF2=CF(CF2)2CF2⋅CF2(CF2)3CF3 1783

CF2=CF(CF2)5CFCF3(CF2)4CF3 1786

F

F
FC

C

F
F

C

F
F

F

F
C C

F
F C

C

F

F
C

C

F

F
FC

F
F

C

F

F
F

F

F
CC

C

F

F
F

FC C

CF = CF2

CF3t

CF = CF2
CF3t

CF2 CF2

CF2

CF3b



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 11  2023

НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ФТОРПОЛИМЕРЫ. СТРОЕНИЕ, ТЕРМИЧЕСКИЕ 29

разом, анализ ИК-спектров показывает, что при
нагревании происходит деструкция, и механизм
деструкции аналогичен для всех исследуемых
фракций.

С другой стороны, отношение интенсивно-
стей I1154/I1786 в ИК-спектрах обеих исходных
фракций, полученных после конденсации, со-
ставляет ~13–15. Иными словами, при конденса-
ции происходит не восстановление каждой фрак-
ции, а формирование новой, усредненной. Эта
фракция формируется из молекул C2F6, C5F8 и ра-
дикалов, образующихся в результате деструкции
полимера. Новая фракция должна иметь тепло-
физические характеристики, отличные от тако-
вых для фракций, полученных при температурах
50, 70 и 100°C. Результаты работы [26], представ-
ленные на рис. 4, наглядно подтверждают это
предположение. Термогравиметрические кривые
потери массы для трех фракций, полученных по-
сле конденсации, не совпадают с ТГ-кривыми,
соответствующими кривым для исходных образ-
цов. При этом все три ТГ-кривые фракций после
конденсации близки друг к другу.

3. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 
В РАСТВОРИТЕЛЯХ

Среди путей решения проблемы создания низ-
комолекулярных полимеров уже много лет вызы-
вают интерес публикации по радиационно-инду-
цированной полимеризации тетрафторэтилена
(ТФЭ) [7, 31, 32]. Особый интерес вызывает цикл
системных работ по радиационно-индуцирован-
ной теломеризации и полимеризации ТФЭ, вы-
полняемые коллективом под руководством Ки-
рюхина Д.П. в Институте проблем химической
физики РАН [33–37]. Метод заключается во вве-
дении в жидкий растворитель газообразного тет-
рафторэтилена с последующим облучением сме-
си. Радиационно-индуцированная (γ-излучени-
ем) теломеризация ТФЭ в растворе, как средство
создания материалов, близких по свойствам к
ПТФЭ, позволяет получать растворимые олиго-
меры (теломеры) с заданными концевыми груп-
пами, инициируя радикалы, образующиеся под
действием облучения растворителя, в котором
осуществляется синтез. Продуктами реакции явля-
ются теломеры с концевыми звеньями из молеку-
лярных фрагментов используемых растворителей,
которые действуют как телогены. Передача цепи
протекает при взаимодействии активных центров
или растущих радикалов с растворителем [38]. В ре-
зультате эффективного переноса цепи образуются
теломеры с общей формулой R1– (C2F4)n – R2, со-
стоящие из n звеньев C2F4, на концах которых нахо-
дятся фрагменты агентов переноса цепи (R1 и R2),
которые являются фрагментами молекул телогенов.

Методом ЯМР 19F [39] было установлено, что
именно теломеры являются основным фторсо-
держащим продуктом, образующимся в ходе ра-
диационно-химической реакции, их доля состав-
ляет не менее 90% [4]. Используя различные тело-
гены, можно получить разные концевые группы,
которые во многом определяют свойства получа-
емых теломеров: растворимость, адгезию, анти-
фрикционные, гидрофобные и другие свойства.
Не все растворители являются телогенами. По-
этому в серии работ были проведены исследова-
ния теломеров, полученных в различных раство-
рителях [40–44], например теломеров, образовав-
шихся в результате реакций тетрафторэтилена с
ацетоном (C3H6O), метиленхлоридом (CH2Cl2) и
трихлортрифторэтаном (C2F3Cl3, фреон 113), фрео-
ном 114В2 или смеси растворителей состава, напри-
мер, фреон 113 + аммиак [45] в качестве телогенов.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) выявлены различия в морфологии
теломеров, полученных в присутствии различных
телогенов [44]. По данным исследования при ис-
пользовании ацетона в качестве телогена образец
формируется как слоистая масса, состоящая из ла-
мелей. Среди беспорядочных частиц на поверхно-
сти образца прослеживаются элементы, морфоло-
гически подобные структурным элементам кри-
сталлического ПТФЭ. Материал, полученный в
метиленхлориде, состоит из плотно упакованных
бесформенных агломератов размером около
20 мкм, которые состоят из имеющих форму много-
гранников частиц размером 150 нм.

Образец, полученный с использованием фрео-
на 113, состоит из протяженных нитевидных
структур (диаметр ~100 нм, длина >10 мкм), пере-
плетенных между собой и образующих сетку. По-
добные структуры наблюдались в образцах ПТФЭ,
но с более плотно упакованными фибриллами

Рис. 5. Рентгенограммы теломеров, полученных с
различными телогенами: 1 – ацетон, 2 – фреон 113,
3 – хлористый метилен.
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[4, 11]. Элементный анализ выявил 0.22% Cl в об-
разце, полученном в метиленхлориде, но не вы-
явил хлора в теломере, полученном во фреоне 113.

По данным рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактограммах обсуждаемых теломеров [44]
наблюдается характерный для ПТФЭ пик, соот-
ветствующий кристаллической фазе (2Θ = 18°) и
гало в угловом диапазоне ~35°–45° (рис. 5), что
указывает на присутствие в структурах всех об-
суждаемых теломеров кристаллической и аморф-
ной фаз. Сравнение дифрактограмм [44] выявило
относительно низкую интенсивность пика, ха-
рактеризующего кристаллическую область, на
дифрактограмме теломера, полученного во фрео-
не 113. Предполагается, что это связано с высокой
дисперсностью образца по сравнению с теломе-
рами, полученными в ацетоне и хлористом мети-
лене.

Методом ИК-спектроскопии выявлено [44],
что молекулярные структуры всех обсуждаемых

Рис. 6. Экспериментальные ИК-спектры теломеров,
полученных с использованием телогенов: 1 – ацетон,
2 – хлористый метилен, 3 – фреон 113.
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Рис. 7. Рассчитанные ИК-спектры модельных молекул CH3COCH2(CF2)nCH2COCH3.
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теломеров образованы спиральными цепочками
(CF2–CF2)n, которые замыкаются фрагментами
молекул телогенов. Все полосы, наблюдаемые в
ИК-спектрах ПТФЭ [21], присутствуют и в ИК-
спектрах исследуемых теломеров (рис. 6). Следо-
вательно, независимо от природы телогена, ос-
новными элементами их молекулярной структу-
ры являются фрагменты молекулярной структуры
ПТФЭ. В ИК-спектре теломера, полученного в аце-
тоне, помимо полос, характерных для ПТФЭ, по-
являются малоинтенсивные полосы при 1734,
1412 и 1367 см–1. Эти полосы, согласно выполнен-
ным квантовохимическим расчетам модельных
молекул CH3COCH2(CF2)nCH2COCH3 (n = 5–14)
(рис. 7), характеризуют колебания концевых аце-
тоновых групп [44]. Полоса при 1733 см–1, отне-
сенная к колебаниям ν(C=O), по частоте заметно
выше, чем в ИК-спектре ацетона (1715 см–1). Это
связано с перераспределением электронной плот-
ности в ацетоновой группе при присоединении ра-
дикала ацетона к фторуглеродной цепи.

Из расчета соотношения интенсивностей полос,
характеризующих колебания фрагментов CF2 цепи
(1154 см–1) и концевых групп (1733 см–1), расчетная
длина теломерной цепи составляет 14 фрагментов
CF2 [44]. Это практически совпадает с выводами,
сделанными в работах [33, 41], по результатам из-
мерений молекулярной массы обсуждаемого те-
ломера. Согласно данным из работ [33, 41], моле-
кулярная цепь содержит 5–6 мономерных зве-
ньев, т.е. 10–12 фрагментов CF2.

Анализ термограмм TГ и ДСК (рис. 8) позво-
лил предположить [24, 46], что теломеры, полу-
ченные в ацетоне и метиленхлориде, образованы
короткоцепочечными структурами разной дли-
ны, поэтому на ДСК-термограммах наблюдаются
два эндотермических пика. Широкий низкотем-
пературный пик, вероятно, связан с сублимацией
короткоцепочечных молекул, а узкие пики при
318 и 320°C связаны с плавлением теломеров. Ис-
следования методами ТГ и ДСК показывают, что
в теломере, полученном во фреоне 113, коротко-
цепочечные образования отсутствуют. Послед-
ний, так же как и ПТФЭ [47], практически не те-
ряет массы при нагревании до 450°C (рис. 8, кри-
вая 3), и на его ДСК-кривой наблюдается только
сильный и узкий пик эндотермического эффекта
с температурой максимума, равной 331°C, соот-
ветствующий плавлению полимера. Заметим, что
температура плавления ПТФЭ также составляет
331°C. По результатам элементного анализа [34]
средняя длина цепи, рассчитанная по содержа-
нию хлора в этом теломере, варьируется от 80 до
300 мономерных фрагментов в зависимости от
концентрации мономера.

Выявленный характер потери массы при на-
гревании обсуждаемых теломеров позволил пред-
положить, что так же как и при пиролизе низко-
молекулярных фракций УПТФЭ, для некоторых
теломеров при нагревании и последующей кон-
денсации возможно получение образцов иной
структуры. Термическая обработка при темпера-
турах менее 400°C была проведена для теломера,
полученного в ацетоне [44]. Исследования пока-

Рис. 8. Термограммы ТГ и ДСК теломеров, полученных с использованием различных телогенов: 1 – ацетон, 2 – хло-
ристый метилен, 3 – фреон 113.
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зали, что полученный после нагревания теломера
и последующей конденсации порошок имеет
иные морфологические особенности по сравне-
нию с исходным теломером. На СЭМ-изображе-
ниях образца не наблюдается ни монолитной
массы, ни слоев, ни волокон и ламелей, но хоро-
шо видны отдельные компактные частицы разме-
ром 300–700 нм и толщиной 20 нм.

Собранный продукт начинает терять массу
уже при 100°C (рис. 9а). Пик, соответствующий
плавлению, слабо выражен, температура плавле-
ния – 229°C (исходного образца – 318°C). Сход-
ство ИК-cпектров (рис. 9б) исходного образца и
порошка, собранного после конденсации, дает

основание полагать, что основу молекулярной
структуры полученного образца составляют фто-
руглеродные цепи из фрагментов CF2 с концевы-
ми группами не только с СН3−СО−СН2−, но и с
другими образованиями.

Согласно выполненным квантовохимическим
расчетам ИК-спектров фторуглеродных молекул
с различной конфигурацией, полоса, наблюдае-
мая в ИК-спектре при 1697 см–1, соответствует
колебаниям С=О в концевых разветвлениях
НС=О или в таких же разветвлениях внутри мо-
лекулярных цепей из групп CF2. Рассчитанная по
ИК-спектрам средняя длина цепи в молекуляр-

Рис. 9. Термограммы ТГ и ДСК (а) и ИК-спектры (б) теломера, полученного в ацетоне (1) и образца, собранного после
нагревания теломера до 400 °C (2).
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ной структуре собранного после нагрева порошка
составляет 8 фрагментов CF2.

4. НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 
ПРОМЫШЛЕННЫЕ ФТОРПАРАФИНЫ

Целый ряд промышленных фторпарафинов
марки ППУ по данным работ [28, 48, 49] также
можно отнести к низкомолекулярным фторполи-
мерам. Технология их получения основана на
фторировании углеводородного полимера [50],
особенности и перспективность которого уже
много лет обсуждается в работах [51–53]. Фторпа-

рафины получают фторированием газообразных
продуктов пиролиза углеводородных парафинов.
В качестве фторирующего агента используется
трифторид кобальта CoF3. Реакция проводится
при температуре 350°C по схеме

Полученный продукт контролируется по
внешнему виду и температуре плавления, опреде-
ляющей нумерацию торговых марок ППУ. В на-
стоящем разделе обсуждаются низкомолекуляр-
ные фторпарафины марок ППУ-90, ППУ-110 и
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→ + + + +
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Рис. 10. ИК-спектры: (а) – фторпарафинов ППУ и (б) – фторпарафинов ППУ(2).
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ППУ-180, выпускаемые ООО “ГалоПолимер Ки-
рово-Чепецк”, изученные в работе [54]. Ценным
качеством марок ППУ является то, что большин-
ство из них растворяются в ряде растворителей,

причем, в отличие от других низкомолекулярных
фторполимеров, растворяются полностью [50].

Исследования морфологии [54] показало, что
СЭМ-изображения ППУ разных марок заметно
различаются. Например, ППУ-90 состоит из
плотно упакованных чешуек толщиной 50 нм,
формирующих агломераты; ППУ-110 представ-
ляется плотным массивом, составленным из сло-
ев толщиной около 25 нм, а ППУ-180 образован
плотно упакованными агломератами, состоящи-
ми из частиц размерами 1–5 мкм, у которых нет
четко выраженной формы.

Инфракрасные спектры обсуждаемых фторпа-
рафинов ППУ (рис. 10а) имеют сходство между со-
бой, с ИК спектрами низкомолекулярных фракций
УПТФЭ и спектром ПТФЭ, что указывает на
присутствие в структурах обсуждаемых материа-
лов цепей [−CF2−]n [24, 31, 48, 54, 55]. Полосы,
соответствующие колебаниям концевых групп
CF3 во фторуглеродных цепях CF3–(CF2–)n–CF3,
располагаются в ИК-спектре в области 1367–
1320 см–1 [56]. Эти полосы хорошо идентифици-
руются (рис. 10) в ИК-спектрах ППУ-90 и ППУ-
110, следовательно, количество концевых –CF3
групп в структуре велико и значительно выше, чем
в ППУ-180. Из этого следует, что молекулярные
структуры ППУ-110 и ППУ-90 образованы корот-
коцепочечными олигомерами CF3–(CF2–)n–CF3.
Если использовать методику оценки длины цепи
по соотношению интенсивностей полос, соответ-
ствующих колебаниям CF2 и концевых групп
(1154 и 1323 см–1 в ИК-спектрах ППУ), то длины
молекулярных цепей ППУ-90 и ППУ-110 почти в
три раза меньше, чем длина ППУ-180. (Оценоч-
ные значения соотношения I1154/I1323 ~ 7 : 9 : 20).
Судя по спектру ППУ-180, цепи [–CF2–]n явля-
ются основным видом его молекулярных образо-
ваний. Молекулярная структура образца ППУ-
180 имеет большое сходство с ПТФЭ и рядом
форм, полученных на его основе, таких как ТОМ-
ФЛОН, ФЛУРАЛИТ [4].

По данным рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) во всех обсуждаемых об-
разцах ППУ (табл. 2) соотношение F/C выше 2:
это говорит о повышенном содержании фтора в
образцах, что может быть связано с присутствием

Таблица 2. Расчитанные по данным РФЭС значения энергии связи* (эВ) и относительное содержание (ат. %) элемен-
тов в образцах фторпарафинов ППУ-90, ППУ-110 и ППУ-180

* Значение для максимума полосы.

Образец фторпарафина F (1s)-спектр C (1s)-спектр

ППУ-90 688.6/73.6 293.7/3.6 292.0/20.5 290.4/2.3
ППУ-110 688.8/73.8 293.8/3.3 292.0/21.7 290.2/1.2
ППУ-180 688.8/74.3 293.9/2.2 292.0/23.5 –
Группа СF3, CF2 –CF3 (–CF2–)n CF

Рис. 11. Кривые ТГ и ДСК фторпарафинов ППУ-90,
ППУ-110, ППУ-180.
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в их молекулярной структуре заметного количе-
ства CF3-групп, причем не только в концевых
группах, но и в боковых ответвлениях. На это ука-
зывает наличие CF-групп в структурах ППУ-90 и
ППУ-110.

Сравнение данных рентгеновских исследова-
ний углеводородных парафинов [57–59] и фто-
руглеродных полимеров [60, 61] показало, что
фторпарафины характеризуются типичной слое-
вой парафиноподобной структурой с хорошо вы-
раженной слоевой периодичностью. Кристалли-
ческая фаза, характерная для ПТФЭ, и аморфная
фаза, имеющая сходство с топологией в структуре
низкомолекулярных фракций ПТФЭ, в различ-
ных соотношениях для разных марок ППУ при-
сутствуют в их структуре.

Особенности молекулярной структуры отра-
жаются на характере термического поведения об-
суждаемых фторпарафинов (рис. 11). Судя по
кривым ТГ и ДСК, все три образца ППУ имеют

сходный характер потери массы, а процесс плав-
ления характеризуется одной стадией в области
температур 80–190°C. Плавление основной доли
кристаллических фаз идет в узком интервале тем-
ператур, после которого образец превращается в
жидкость и сублимирует. Когда процесс потери
массы образцов заканчивался, собирался белый
порошок, конденсировавшийся на специальном
фильтре, установленном на выходе из ячейки.
Для удобства полученные таким образом образцы
были названы ППУ(2).

Исследования полученных продуктов ППУ(2)
методом СЭМ показали, что во всех случаях про-
исходит разделение слоев, их деформация и ча-
стичное разрушение. В образце ППУ(2)-90 слои
только частично разделяются и меняют ориента-
цию; в образце ППУ(2)-110 слои разрушаются с
образованием пластинчатых структур; при фор-
мировании образца ППУ(2)-180 происходит раз-

Таблица 3. Термические свойства образцов фторпарафинов исходных полученных после плавления ППУ и ППУ(2)

Примечание. Точность измерения температуры составляла ±2°C.

Марка ППУ
Температура, °C

начало плавления пик плавления начало потери массы завершение процесса

ППУ-90 81 87 94 183
ППУ(2)-90 79 86 90 189
ППУ-110 107 115 114 195
ППУ(2)-110 108 118 110 198
ППУ-180 178 189 205 250
ППУ(2)-180 175 188 201 249

Рис. 12. ИК-спектры продуктов, полученных после термообработки сополимеров ЭТФЭ: 1 – ETFE 750 и 2 – ETFE
TL-581.
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рушение агломератов и послойное разделение ис-
ходных образований на пластинчатые структуры.

Сравнение ИК-спектров образцов ППУ(2),
показало, что в целом все они сохраняют цепо-
чечное CF3(CF2)nCF3 молекулярное строение.
Отсутствие заметных изменений в ИК-спектрах
(рис. 10б) и термических свойствах фторпарафи-
нов (табл. 3) указывает на отсутствие заметных
изменений длины цепи образованных полиме-
ров. Полученные продукты также являются низ-
комолекулярными фторпарафинами.

5. НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ 
ЭТИЛЕНА С ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНОМ

В последнее время большое внимание уделяет-
ся изучению строения и физико-химических

свойств сополимеров этилена, а также причин,
обусловливающих выявленные свойства и воз-
можности их улучшения [62]. Выше было показа-
но, что при термической обработке низкомолеку-
лярных фторполимеров, полученных кардиналь-
но отличающимися способами, можно также
получить низкомолекулярные продукты, кото-
рые могут не отличаться от исходных или отли-
чаться целым рядом характеристик. Логично бы-
ло попробовать применить такой подход для
фторсодержащих высокомолекулярных, не пол-
ностью фторированных сополимеров этилена, на-
пример, с тетрафторэтиленом (ЭТФЭ) [63, 64].
Данный подход был использован в работе [65], в ко-
торой промышленные сополимеры ЭТФЭ марки
Tefzel® ETFE 750 производства компании Du
Pont и Fluon® ETFE TL-581 производства компа-

Рис. 13. Кривые ТГ и ДСК образцов, полученных после деструкции ETFE 750 и ETFE TL-581.
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нии AGC Chemicals Americas охарактеризованы
с точки зрения особенностей морфологии, моле-
кулярного строения, фазового состава и терми-
ческих свойств. В работе показано, что оба про-
дукта ЭТФЭ являются высокомолекулярными,
молекулярное строение – цепь из фрагментов
[‒CH2–CH2–CF2–CF2–]n, в составе образцов
присутствуют как аморфные, так и кристалличе-
ские фазы. Образцы нагревались до 400°C, когда
процесс потери массы сополимеров ЭТФЭ закан-
чивался, и на специальном фильтре собирался
белый порошок.

Исследование морфологии образцов [65], полу-
ченных после термообработки сополимеров ЭТФЭ,
показало, что их СЭМ-изображения практически
одинаковы, но заметно отличаются от исходных
образцов. Полученные продукты обоих образцов
представляют собой тонкодисперсные порошки.
На их микроскопических изображениях ни ни-
тей, ни слоев, как в исходных объектах, не наблю-
дается. Образцы состоят из агломератов частиц с
размерами 300–500 nm.

Анализ ИК-спектров (рис. 12), полученных
после деструкции продуктов, выявил идентич-
ность их спектров и большое сходство с ИК-спек-
трами исходных образцов [65]. Это говорит о том,
что в ходе пиролиза обоих сополимеров ЭТФЭ
получено вещество, в основе которого лежит со-
полимер ЭТФЭ. Однако при сравнении спектров
можно заметить появление полосы при 1760 см–1,
отсутствующей в ИК-спектрах исходных образ-
цов. Область ее расположения соответствует ко-
лебаниям двойных связей −С=С− во фторугле-
родах [66]. Появление этой полосы указывает на
деструкцию исходного образца и формирование
после конденсации модифицированной формы
сополимера. Для интерпретации природы поло-
сы были привлечены методы РФЭС, ЯМР 19F и
квантовохимические расчеты [65]. Полученные
данные позволили сделать заключение, что мате-
риал состоит из короткоцепочечных структур
ЭТФЭ, замыкающихся группами –CF2–CH=CF2,
–CH2–CH=CF2. Именно эти концевые группы
генерируют полосу при 1760 см–1 в ИК-спектре.

Низкомолекулярный характер полученных
продуктов убедительно показали результаты ис-
следований методами ТГ и ДСК (рис. 13). Про-
дукты деструкции начинают терять массу уже при
100°C, кривые потери массы практически совпа-
дают и носят пологий характер. Плавление носит
диффузный характер, пики, соответствующие
плавлению (205 и 202°C) выражены слабо. Это
существенно отличается от кривых для исходных
образцов [65]. Исходные продукты плавятся при
температурах 255 и 265°C и имеют хорошо выра-
женные пики, характеризующие плавление, на
ДСК-кривых.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Охарактеризованы основные представители

низкомолекулярных фторполимеров, получен-
ные термогазодинамическим методом пиролиза
ПТФЭ, путем радиационной полимеризации тет-
рафторэтилена в среде различных растворителей,
и прямым фторированием низкомолекулярных
парафинов. Показаны особенности морфологии,
строения, длины молекулярной цепи и термиче-
ских свойств полимеров, полученных различны-
ми способами.

При повторной термической обработке низко-
молекулярных фторполимеров (нагревание до
температуры, когда процесс потери массы закан-
чивается), независимо от способа получения по-
лимера, формируются новые более дисперсные
низкомолекулярные фторполимеры, которые
могут не отличаться от исходных (фторпарафи-
ны) или отличаться целым набором характери-
стик (теломеры, фракции УПТФЭ). Новый низ-
комолекулярный продукт формируется при пи-
ролитической переработке высокомолекулярных
сополимеров этилена с тетрафторэтиленом. Про-
дукт является низкомолекулярной формой ЭТ-
ФЭ, отличающийся от исходных объектов мор-
фологией, длиной молекулярной цепи и термиче-
скими свойствами.
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