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Аннотация.       -Методом радиационной теломеризации были получены теломеры тет
рафторэтилена (ТФЭ) в четыреххлористом углероде (CCl4). Установлено, что  ИК

спектры полученных  теломеров отличаются от ИК спектра политетрафторэти-

      лена  в основном присутствием полосы поглощения (ПП) при 850 см–1
 , которую 

можно  связать с –CCl3 концевыми группами растет, поскольку ее интенсивность   

с в уменьшением концентрации ТФЭ  CCl4. Полученные    теломеры далее подвергали

 облучению -γ лучами 
60

          Со как на воздухе, так   и в вакууме. Подробный анализ ИК 

спектров облученных образцов показал, что  в вакууме происходит трансформация 

или отрыв концевых CCl3-       групп. При облучении теломеров на воздухе, помимо этого

     наблюдается образование карбоксильных (–СООН) групп. Изучение зависимости 

интенсивности отмеченных ПП от дозы позволило сделать заключение, что удале-

ние или трансформация концевых –CCl3   групп и образование –СООН групп — это 

независимые процессы. 
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Abstract. Tetrafluoroethylene (TFE) telomers in carbon tetrachloride (CCl4) were obtained 

by radiation telomerization. It was found that the IR spectra of the obtained telomers differ 

from the IR spectrum of polytetrafluoroethylene mainly by the presence of an absorption 

band (AB) at 850 cm
–1

, which can be associated with –CCl3 terminal groups, since its in-

tensity increases with decreasing TFE concentration in CCl4. The obtained telomers were 
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then irradiated with 
60

Co γ-rays both in air and in vacuum. A detailed analysis of the IR 

spectra of the irradiated samples showed that transformation or detachment of the terminal 

–CCl3 groups occurs in vacuum. When telomers are irradiated in air, formation of carboxyl 

(–COOH) groups is also observed. A study of the dependence of the intensity of the ob-

served ABs on the dose allowed us to conclude that the removal or transformation of the 

terminal –CCl3 groups and the formation of –COOH groups are independent processes. 

Keywords: tetrafluoroethylene telomers, radiolysis, IR spectroscopy, properties of nano-

materials 

Введение.  Теломеры тетрафторэтилена (ТФЭ) R1(C2F4)nR2  (R1 и R2 — фраг-
менты молекул цепи растворителя, n — длина ) были получены ранее мето-

дом радиационно-инициированной теломеризации, в с том числе,  использо-

ванием CCl4       [1–3]. Теломеры, которые были получены  с использованием 

CCl4, интересны           -с точки зрения анализа их состава и его изменения в резуль
тате воздействия различных факторов (ионизирующее излучение, температу-

ра  и др.), поскольку нет сомнения  в составе концевых групп R1 и R2. Кажется 

очевидным, что быть фрагментами могут  только CCl3   -и Cl, а варианты строе
    ния теломеров ограничиваются тремя структурами: CCl3(C2F4)nCl, 

CCl3(C2F4)nCCl3   и Cl(C2F4)n      Cl. Регулировать длину цепи (n) можно  путем
        изменения концентрации ТФЭ  в исходном растворе. Очевидно, что при 

больших значениях свойствам  n свойства теломеров становятся подобными  

широко используемого полимера — политетрафторэтилена (ПТФЭ). Основ-

ной задачей, которая ставится при явля получении  и изучении теломеров, -

ется возможностями получение материалов, которые обладают новыми  при 

сохранении уникальных свойств ПТФЭ. 

Также давно известно, что ионизирующим обработка ПТФЭ  излучением, 

       проводимая  в присутствии кислорода, приводит  к образованию концевых 

групп –COF, которые при воздействии водяного пара гидролизуются  с обра-

 зованием концевых концевых групп –COOH [4]. Образование новых  групп 

означает либо разрыв цепи, либо трансформацию концевых групп. Интересно 

также знать, что при этом будет происходить  с концевыми группами R1 и R2. 

В в настоящей работе были получены теломеры ТФЭ  CCl4 при различных 

концентрациях ТФЭ  в исходном растворе. Полученные теломеры были под-

вергнуты гамма вакууме дозами-облучению на воздухе   и в   от 18 до 1020 кГр.  

       Материалы  и методы.     -Для синтеза теломеров использованы тет

рафторэтилен (С2F4      , ТФЭ) производства ООО «Завод полимеров Кирово-

Чепецкого химического комбината» и углерод четыреххлористый  (CCl4). Ра-
      диационная теломеризация проводилась   в запаянных стеклянных ампулах. 

Образцы готовились по стандартной методике: в стеклянную ампулу (объем 

  ~ 5 мл) помещали определенное количество растворителя, освобождали от 

      растворенного намораживали воздуха  и при 77К  необходимое количество 

ТФЭ, ампулу запаивали Систему.  перемешивали при комнатной температуре  

и γ подвергали облучению -лучами 
60
Со на установке  «Гамматок-100», мощ-

ность суммарная дозы облучения 1.5 Гр/c,  доза облучения при получении те-
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ломеров ТФЭ во всех случаях составляла Исходные 20 кГр.  концентрации   в
растворе CCl4 (Сi) составляли 1,82; 4,3; 6,5; 17,8 и 20,6 мас.%. Полученные 
после удаления растворителя из реакционной порошки смеси  были маркиро-

ваны соответственно, как ТР ТР ТР ТР ТР2, 4, 6, 18 и 21. Облучение сухих те-
ломеров ТР ТР2, 4 иТР6 проводили как на воздухе так,    и в вакууме (10

–4
 Па) 

на той же установке суммарной кГр дозой 1020 .  

       ИК спектры температуре регистрировали комнатной при    в диапазоне 
 400–4000 см

–1
    -на ИК — Фурье спектрометре “PerkinElmer Spectrum Two”  

с приставкой  нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО).  

Результаты  и их обсуждение.      -На рис. 1, а представлены ИК спектры ис

следуемых до теломеров  облучения. Наиболее интенсивными  в спектрах изу-

     чаемых теломеров являются ПП валентных колебаний C− иF (1201  1146 

cm
−1

). Полосы  в низкочастотной  области спектра (638, 554 и 501 cm
−1

) обу-

    словлены маятниковыми веерными, деформационными  и  (wagging, 

deformation, and rocking) колебаниями CF2-   -групп [5–9]. Присутствие в спек
трах теломеров ПП при ~ 850 см

–1
    связано с концевой группой CCl3 [10]. Как 

 видно на рис. 1 концентрация этих концевых групп падает с   ростом номера
        теломера, или  с ростом исходной концентрации ТФЭ  в растворе CCl4, или  

с ростом длины цепочки (C2F4)n, как      это следует из предыдущих исследований
теломеров [1, 3, 11]. В нашей работе [12] при исследовании ИК-спектров тело-

меров ТФЭ, полученных  в пентафторхлорбензоле, мы установили, что колеба-
   ния хлорсодержащей концевой группы (–CF2   Cl) проявляются при 736 см

−1
  

и В имеют небольшую интенсивность.  спектрах исследуемых образцов име-
  ется  несколько ПП (752, 734 и 717 см

–1
    ), интенсивность    которых растет с

       уменьшением длины цепи  и которые можно приписать концевым –CF2Cl 

       группам. Нам также представляется интересной малоинтенсивная ПП при 

981 см
–1

, , которая    отсутствует в спектре ПТФЭ но    присутствует в спектрах
исследуемых образцов, а в также  спектре полихлортрифторэтилена [5]. Ин-

тенсивность этой ПП ПП составляет приблизительно 4,4 % от интенсивности  

при 850 см
–1

. Оценку      приводили по спектру образца ТП2. Согласно [5] эту
ПП можно связать     валентным колебаниям связей C–Cl в основной цепи. 

 

Рис. 1. ИК-спектры исследуемых теломеров до облучения (а), исходная концентрация 
ТФЭ (Сi) в масс. % указана на рисунке; ИК-спектры ТР2, облученного гамма-квантами (б),  
                                                     доза облучения указана на рисунке 
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       На рис. 1, б представлены спектры ТР2 после обработки гамма-
излучением на рисунке воздухе. На  видно, что  в ходе облучения интенсив-
ность ПП при 850 см

–1 
уменьшается. Одновременно  в спектре появляется но-

вая ПП при приблизительно 1775 см
–1

, интенсивность    -которой растет с уве
личением дозы облучения.  

ПП  с максимумом при 1775 см
−1

     имеет сложную форму. Авторы работы
[13] помешают в  эту область спектра валентные колебания двойных связей 

 следующих фрагментов: –CF=C< (1671), –CF=CF– (1717), –CF=CF– (1730), 

COOHfree (1776), –CF=CF2 (1785), COOHass (1808) и COF (1884). В скобках 
      приведены положения максимумов соответствующих пиков  в см

−1
 . Анализ 

формы ПП при 1775 см
−1

     из полученных нами ИК спектров (рис. 2) показы-

вает (с учетом отнесения что высоких из работы [13]),  при  дозах облучения 
основной вклад  в интенсивность (пик  с максимумом при 1776 см

−1
) обуслов-

        лен СООН группами, которые связаны водородными связями. При  низких
дозах облучения заметен также пик при 1808 см

−1
     от свободных СООН групп

  (         -что естественно). В ИК спектре исходного образца максимум слабо выра
женного поглощения  в рассматриваемом диапазоне  находится при 1785 см

−1
, 

что концевых характерно для  CF=CF2 -     групп. Из за большой ширины полосы
поглощения (1775 см

−1
)

 
в спектре на рис. 2 нельзя также отрицать присут-

ствия этих концевых групп   и в облученных образцах. 
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Рис. 2. Фрагмент ИК спектров облученного на воздухе ТР2 

 
 

На рис. 3 сравниваются зависимости от дозы облучения интенсивности 
пиков при 850 и 1775 см

−1
. , Видно что   интенсивность пика при 850 см

−1
  резко

падает уже при небольших дозах облучения, тогда как интенсивность пика 
при 1775 см−1

        растет практически линейно с увеличением дозы облучения. 
      Можно предположить, что удаление или  трансформация концевых –CCl3 

групп групп  и образование –СООН  — это независимые процессы. 

     При облучении теломеров  в вакууме  в ИК-спектрах не регистрируется 
ПП при 1775 см−1

, что      подтверждает вывод об образовании карбоксильных
СООН-групп только  в присутствии кислорода  и паров рис воды. На . 4 видно, 
что интенсивность пика при 850 см–1

      -при облучении в вакууме падает мед
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леннее, чем или при облучении на воздухе. Значит, кислород  вода участвуют 
в этом процессе. Совершенно неожиданно, оказалось что,  наиболее устойчи-

вым  в смысле группы сохранности концевой  –CCl3   оказался образец ТР2. 

 

 
Рис. 3. Зависимости  (а) и   (б) от дозы облучения для ТР2 
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Рис. 4. Интенсивности ПП при 850 см–1

 для исследованных образцов  
до облучения (1) и после облучения в вакууме (2) и на воздухе (3) 

 
 

    Заключение.  -  -  -Изучение ИК спектров радиационно синтезированных те

ломеров ТФЭ  в ССl4, ,  полученных    при различных концентрациях мономера
и сравнение их со спектрами ПТФЭ показало, что одной из концевых групп 

теломеров является CCl3. Относительная  интенсивность ПП 850 см
–1

 увели-

       чивается  с уменьшением исходной концентрации ТФЭ, а соответственно  

и длины цепи теломера. Последующее гамма-облучение порошков теломеров 

в к в вакууме приводит  изменению структуры теломеров,  частности, отрыву 

концевых групп СCl3. , При     облучении же теломеров на воздухе происходят 
два независимых процесса: наряду  с отрывом ССl3– групп, наблюдается -обра
зование карбоксильных концевых групп –СООН. 

Работа выполнена  в рамках государственного задания Российской Федерации  

(  государственные регистрационные номера: 124013000722-8 и 124013000757-0). 
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