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Заключение 

 Итак, установлена возможность получения нано- и 
микроразмерных фторполимерных частиц из газообраз-
ной фазы продуктов пиролиза политетрафторэтилена. 
Управлять размером фторполимерных наноаэрозольных 
частиц можно варьированием температуры и времени 
пиролиза исходного полимера. 
 По строению моночастицы порошка могут быть 
сплошными и блочными. В порошке, получаемом газо-
фазным методом, существует два типа фторполимера, 
соответствующие низкомолекулярной и высокомолеку-
лярной фракциям. Разделение низко- и высокомолеку-
лярной фракций фторполимеров может быть достигнуто 
путем вторичной термической переработкой продукта. 

* * * 
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Рис. 1. ИК спектр поглощения промышленного поли-
тетрафторэтилена марки Ф-4 

Введение 

 Политетрафторэтилен обладает рядом уникальных 
свойств и активно изучается различными методами. В 
последнее время успешно продвигаются работы по соз-
данию новых форм политетрафторэтилена, свободных 
от недостатков базового полимера. К таким материалам 
относятся, в частности, порошковые формы политет-
рафторэтилена. Строение и свойства модифицирован-
ных форм, а следовательно, возможности и области их 
применения во многом зависят от технологии их приго-
товления [1—8]. Поэтому возникает необходимость 
тщательного изучения каждого продукта, полученного 
новым способом.  
 В настоящей работе представлены результаты изу-
чения методом ИК спектроскопии молекулярной и суп-
рамолекулярной структуры политетрафторэтилена и 
ряда материалов на его основе.  

Молекулярное строение политетрафторэтилена  
и материалов на его основе 

 Естественно ожидать, что характерные спектроско-
пические свойства политетрафторэтилена должны быть 
присущи и его модификациям (порошки, пленки, гра-
нулы, нити). Поэтому разумно начать рассмотрение с 
краткой характеристики колебательных спектров базо-
вого продукта, а затем приступить к анализу изменений, 
наблюдаемых в спектрах после модифицирования по-
лимера.  
 При выполнении теоретического анализа колеба-
тельного спектра политетрафторэтилена обычно при-
нимают структурную модель, в которой элементарная 
ячейка содержит одну молекулярную цепь CnF2n+2 [9]. 
Оптически активные групповые колебания в такой мо-
дели распределяются по типам симметрии следующим 
образом: четыре — симметрии А1, три — А2, восемь — 
Е1 и девять — Е2. ИК активными являются А2 и Е1, ко-
лебания симметрии А1, Е1 и Е2 активны в КР спектре. На 
рис. 1 представлен типичный ИК спектр промышленно-
го политетрафторэтилена марки фторопласт-4 (Ф-4). 
Как видно из рис. 1, ИК спектр относительно прост, что 

объясняется простой химической структурой макромо-
лекул полимера (–CF2–)n. Наиболее интенсивные полосы 
относятся к валентным колебаниям групп CF2 (1211 и 
1154 см–1) и колебанию ν(СС), проявляющемуся в виде 
перегиба при ~1233 см–1. В области ниже 650 см–1 рас-
полагаются деформационные и внеплоскостные коле-
бания групп CF2: веерные колебания γω(CF2) проявля-
ются при 639 см–1, полосы 555 и 516 см–1 характеризуют 
деформационные и маятниковые колебания CF2-групп, 
соответственно. 
 При модифицировании политетрафторэтилена раз-
ными методами (радиационное, электронное, лазерное 
облучение, тепловая или механическая обработка) и в 
различных средах происходит переход полимера в дис-
персное, ультрадисперсное и иное состояние (нити, ва-
та, гранулы). Как правило, в ИК спектрах таких образо-
ваний сохраняются полосы, характеризующие валент-
ные колебания C–F и C–C, деформационные колебания 
CCC и CF2-групп, внеплоскостные колебания CF2-
групп, отдельных фрагментов и всей цепи [5, 10—12], 
даже при высоких дозах облучения. Это указывает на 
то, что внешнее воздействие не приводит к полному 
разрушению молекулярной цепи политетрафторэтиле-
на. Тем не менее, есть основания предполагать, что в 
целом ряде случаев на молекулярном уровне происхо-
дят изменения. Например, при радиационной обработке 
политетрафторэтилена происходит разрыв связей C–C и 
C–F, в результате образуются радикалы [13—17], спо-
собствующие перекрещиванию макромолекул, разветв-
лению или формированию продуктов из более коротких 
цепей. Образовавшиеся при этом новые группы в коле-
бательных спектрах характеризуются собственными 
полосами и при достаточном их количестве могут быть 
зарегистрированы. 
 Согласно результатам квантовохимических расчетов 
[18], ИК спектры политетрафторэтилена чувствительны 
к возникновению в структуре дефектов, связанных с 
появлением в цепях боковых –CF–CF3-групп: 

CF2 CF CF2    ~~ ~ + CF3 CF2 CF CF2

CF3

 Наличие в макромолекулярной цепи этой характери-
стической группы отражается полосой при 986 см–1. В 
ИК спектре промышленных образцов политетрафтор-
этилена нет полос вблизи указанной области. В то же 
время анализ ИК спектра ультрадисперсного порошка 
«Форум» (рис. 2), получаемого переработкой Ф-4 тер-
могазодинамическим методом [19], отчетливо показы-
вает наличие полосы при 986 см–1 [10, 20, 21]. Анало-
гичные полосы неоднократно наблюдались и в ИК 
спектрах образцов политетрафторэтилена после радиа-
ционного облучения [13, 22—26] (рис. 3). Замечено, что 
в ИК спектрах продукта «Форум» интенсивность поло-
сы при 986 см–1 увеличивается после механической его 
обработки (наложение давления, ударное воздействие) 
[20], а для облученных образцов — при повышении до-
зы облучения [27] и температуры [17].  
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Рис. 2. ИК спектры поглощения продукта «Форум» (1)  
и образца после наложения давления (2) 
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Рис. 3. ИК спектр поглощения политетрафторэтилена, 
облученного в вакууме дозой 1 МГр 
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Рис. 4. ИК спектры поглощения фракций, полученных 
сублимацией образца «Форум» при разных температурах 
 

 Кроме того, в ИК спектрах облученных образцов 
политетрафторэтилена часто наблюдается полоса при 
1786 см–1. Эта полоса всегда присутствует в ИК спектре 
порошка «Форум» (см. рис. 2). Согласно квантовохими-
ческим расчетам, полоса 1786 см–1 в ИК спектрах цепо-
чечных молекул CnF2n характеризует колебания конце-
вых групп –CF=CF2 [28]. На этом основании сделан вы-
вод о наличии концевых –CF=CF2-групп в молекуляр-
ных цепях полимера «Форум» и облученных образцов 
политетрафторэтилена. Тот факт, что количество этих 
групп достаточно для регистрации соответствующей им 
полосы, говорит о присутствии в структуре образцов 
более коротких макромолекул, чем в необработанном 
политетрафторэтилене. 
 Интересная особенность наблюдается в термическом 
поведении порошка «Форум» [3]. По данным термогра-
виметрического исследования продукт «Форум» начи-
нает терять массу уже при 50 °С. Авторы работы [3] 
объяснили такое поведение наличием в составе порош-
ка фаз с разной термической стойкостью, что связано с 
различной молекулярной массой макромолекул этих 

фаз. Эта особенность дает возможность разделения 
продукта «Форум» на устойчивые фракции. По данным 
спектроскопического исследования фракции различа-
ются строением макромолекул [21], что следует из ин-
тенсивностей наблюдаемых в ИК спектрах фракций 
полос при 1786 и 985 см–1 (рис. 4). Обе полосы доста-
точно интенсивны в ИК спектрах фракций, выделяемых 
при температурах 50—100°С. Заметно ниже интенсив-
ность этих полос в ИК спектрах фракций, полученных 
при температурах 200—250 °С, при температуре выше 
300 °С они практически исчезают. Это дает основание 
полагать, что низкомолекулярные фракции состоят из 
коротких разветвленных цепей с боковыми >CF–CF3 и 
концевыми –CF=CF2 группами. Фракции, выделяемые 
при более высоких температурах, характеризуются 
уменьшением числа разветвлений и удлинением цепи, 
что приближает их к структуре политетрафторэтилена 
при температурах выше 300 °С. 
 Характерно, что полоса при 1786 см–1 в ИК спектре 
продукта «Форум» сохраняет свое положение и форму 
после механической обработки (давление, удар) и на-
гревания материала. Этот факт свидетельствует о том, 
что структура концевой группы сохраняется и что кон-
цевые и боковые группы не влияют друг на друга. 
 Иная ситуация наблюдается в случае облучения 
продукта «Форум». Как показали исследования [29], 
после электронного облучения образца на воздухе до-
зами 40—100 мрад практически все имеющиеся в спек-
трах полосы сохраняются. Следовательно, эти дозы об-
лучения не приводят к разрушению полимерно-
цепочечного строения материала. Вместе с тем области 
1700—1900 см–1 (рис. 5) можно заметить появление 
очень слабых по интенсивности полос 1778 и 1885 см–1, 
отсутствующих в ИК спектрах необлученных образцов. 
Появление новых полос фиксировалось неоднократно 
[22, 24—27] и в ИК спектрах облученных на воздухе 
образцов политетрафторэтилена. Наличие полосы при 
1885 см–1 обычно интерпретируется как появление в 
структурах концевых карбонильных групп. Полоса при 
1786 см–1, наблюдаемая в ИК спектрах необлученных 
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Рис. 5. ИК спектры поглощения облученных образцов 
«Форум» 
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Рис. 6. Дифференциальные спектры политетрафторэтиле-
на, облученного дозой 2 МГр при температуре 365 °С и 
отожженного при различных температурах, и неотожжен-
ного образца 
 

образцов «Форума», после облучения смещается на 7 
см–1 в низкочастотную (до 1778 см–1)  область независи-
мо от дозы облучения. Наблюдаемая полоса (1778 см–1) 

отнесена к колебаниям двойной связи и именно конце-
вой олефиновой группы –CF=CF2. Группам >С=CF2 в 
боковых разветвлениях соответствуют более низкочас-
тотные полосы (~ 1750 см–1), колебания С=С внутри 
цепи в ИК спектре неактивны или проявляются в виде 
очень слабых полос [30]. Одной из причин смещения 
полосы при 1786 см–1 до 1778 см–1, как следует из кван-
товохимических расчетов [30], может быть перераспре-
деление электронной плотности вследствие появления в 
цепях иных групп, например карбонильных, или перок-
сидных радикалов. Предположение о возможности 
окисления продукта «Форум», т.е. появления в цепях 
кислородсодержащих групп или радикалов, диктуется 
условиями режима облучения — радиолиз проводился 
на воздухе. Образование устойчивых пероксидных ра-
дикалов в макромолекулах материала «Форум» при об-
лучении подтверждено исследованием методом ЭПР 
[31]. Детальный анализ полосы при 1778 см–1 показыва-
ет, что она несимметрична (см. рис. 5), прослеживается 
перегиб при 1785 см–1, из чего можно предположить 
наличие в структуре цепей как с олефиновой и карбо-
нильной группами, так и только с олефиновой группой 
на конце макромолекул, как в необлученном материале. 
 Появление полосы при 1786 см–1 в ИК спектрах об-
лученных образцов промышленного политетрафторэти-
лена (Ф-4), даже небольшой дозой 0,1 MГр, не только в 
вакууме, но и на воздухе, — характерное явление [22—
27] для этого материала. Повышение дозы облучения до 
1 MГр политетрафторэтилена в вакууме приводит к 
увеличению интенсивности этой полосы, что указывает 
на деструкцию полимера. Изучение ИК спектров облу-
ченных образцов позволило выявить образование новых 
группировок в полимерных цепях. Каждая группировка 
характеризуется соответствующей полосой, и интен-
сивность ее зависит от дозы облучения. По данным ра-
бот [32—35], помимо уже отмеченных полос при 1786  
и 986 см–1, в ИК спектрах образцов, облученных высо-
кими дозами, часто наблюдаются полосы при 1730, 

1717 и 1671 см–1. В соответствии с квантовохими-
ческими расчетами [28, 30], их следует отнести к коле-
баниям –CF=CF– (1730, 1717 cм–1) и –CF=C< (1671 cм–1). 
 В ИК спектрах облученных образцов политетра-
фторэтилена на воздухе высокими дозами (~ 3 MГр) 
помимо полосы 1885 см–1, появляются полосы при 1810 
и 1780 см–1 [36]. Естественно предположить, что при 
высоких дозах облучения происходит взаимодействие 
образующихся радикалов с кислородом воздуха, осо-
бенно в присутствии паров воды. Полосы при 1810 и 
1780 см–1 относят к колебаниям групп –COOH [34]. Сде-
ланные отнесения подтверждаются результатами кван-
тово-химических расчетов модельных молекул CnF2nO и 
исследованиями, проведенными в работе [27]. В работе 
[27] для получения информации о структуре образова-
ний, формирующихся в процессе окисления при облу-
чении политетрафторэтилена, был проведен отжиг об-
лученных образцов. Обнаружено, что независимо от 
дозы облучения в ИК спектрах политетрафторэтилена 
интенсивность полосы, характеризующей колебания  
–CF=CF2, уменьшается, в то же время наблюдается по-
лоса при 1884 см–1 , интенсивность которой зависит от 
температуры отжига (рис. 6). После отжига при 280 °С 
образца, облученного дозой 1 MГр, полоса, соответст-
вующая колебаниям –CF=CF2, исчезает, что связано со 
следующим процессом: 

–CF2–CF=CF2 +O2 → ~CF2–COF + COF2 

 Характерно, что полосы при 1730, 1717 и 1671 см–1 
также исчезают после отжига при 320 °С. 
 Анализ ИК спектров показал, что облучение поли-
тетрафторэтилена приводит к изменению структуры 
полимера в результате не только разрыва связей и обра-
зования коротких макромолекулярных цепей, но и 
вследствие формирования разветвленных структур или 
перекрещивания цепей. Расчет относительного количе-
ства боковых и концевых групп, а также разветвлений 
по интенсивностям соответствующих полос, позволил 
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Рис. 7. ИК спектры поглощения в области 700—800 см–1 
образцов фторопласта Ф-4, «Томфлон» и «Форум» 
 

выявить, что при одних и тех же дозах облучения коли-
чество боковых групп –CF–CF3 и разветвлений –CF< 
больше, чем концевых групп –CF=CF2 и –COF [36]. Из 
этого следует, что при облучении процесс разветвления 
предпочтительнее, чем разрыв связей с получением ко-
ротких макромолекул.  
 При электронном или ультрафиолетовом облучении 
высокой дозой в азотной атмосфере в цепи политетра-
фторэтилена могут появляться амидные группы  
–CONH2 и группы NH4F [17, 37, 22]. Полосы, отнесен-
ные к NH4F, исчезают при нагревании образца до 
100 °С в вакууме, а слабые полосы при 1768 и 1567 см–1, 
характеризующие колебания амидных групп, остаются. 
 Таким образом, анализ результатов ИК-спектро-
скопического исследования образцов политетрафтор-
этилена, модифицированных различными способами, 
демонстрирует, что в процессе обработки полимера 
возможны изменения химической структуры, которые 
сводятся к образованию внутримолекулярных двойных 
связей, боковых ветвей, концевых группировок различ-
ного состава. Обобщая представленные результаты, 
выделим следующие положения: наиболее характерной 
группировкой, образующейся при деструкции, является 
терминальная группа –CF=CF2; для окисления политет-
рафторэтилена, т.е. для образования терминальных 
групп –COF или групп –CONH2, необходимы высокие 
дозы облучения, проведение реакций в специально 
окисляющих средах и отжиг образцов. 

Особенности супрамолекулярной структуры  
политетрафторэтилена и материалов на его основе 

 Целый ряд исследований указывает на изменения 
морфологии и супрамолекулярной структуры политет-
рафторэтилена после обработки, даже при сохранении 
химического строения полимера [12, 38—41]. ИК спек-
тры чувствительны к такого рода изменениям [42], что 
дает возможность получать информацию о структуре 
модифицированных форм полимера. 

Кристалличность и аморфность  
политетрафторэтилена 

 Структура полимера может быть аморфной, иметь 
промежуточные упорядоченные состояния, например 
длинные отрезки отдельных макромолекул, мезоморф-
ные структуры, области с различной упорядоченно-
стью, а также полностью кристаллическую фазу. 
Аморфное состояние часто обусловлено не только де-
фектностью макромолекулы, а отражает уменьшение 
степени кристалличности, что вызвано причинами фи-
зического характера, например существованием потен-
циальных барьеров внутреннего вращения и потенци-
альных минимумов для определенных конформаций. 
Упорядоченные области полимера количественно ха-
рактеризуются степенью кристалличности. В ИК спек-
троскопии для характеристики полимера используются 
полосы, интенсивность которых меняется с изменением 
кристалличности полимера. Принято, что полосы регу-
лярности характеризуют наличие регулярной цепи 
(упорядоченная последовательность мономерных еди-

ниц). Истинные полосы кристалличности обусловлены 
взаимодействием между колебаниями соседних цепей в 
кристаллической решетке.  
 Все вышесказанное в полной мере относится и к 
политетрафторэтилену [43]. Исследования [44] показа-
ли, что оптическая плотность полосы при 780 см–1, на-
блюдаемой в ИК спектрах этого полимера, возрастает 
линейно с уменьшением степени кристалличности об-
разца. Эту полосу было предложено использовать для 
определения степени упорядоченности в структуре по-
литетрафторэтилена [9]. Ее и ряд других полос, наблю-
даемых в области 700—800 см–1, относят к колебаниям 
молекулярных цепей в аморфной фазе. Интенсивность 
полос в этой области сильно возрастает при плавлении 
полимера. Полосы при 640, 625 и 516 см–1 рассматри-
вают как полосы упорядоченности [9]. Они же рассмат-
риваются и как полосы кристалличности. Интенсив-
ность полос при 625 и 516 см–1 падает до нуля и появля-
ется одна широкая полоса при 640 см–1 при плавлении 
полимера, причем у этих же полос обнаруживаются 
скачкообразные изменения интенсивности при темпера-
турах фазовых переходов, определенных кристаллогра-
фически. Полуширина полосы при 516 см–1 изменяется 
скачком при температуре 20 °С [40], что согласно 
структурным исследованиям соответствует фазовому 
переходу в кристаллическом политетрафторэтилене [4].  
 Сравнение ИК спектров фторопласта-4 и порошко-
вого образца «Томфлон», получаемого облучением по-
лимера ускоренными электронами с последующей ме-
ханической обработкой, [38, 43] показывает, что форма 
полос в области аморфности одинакова (рис. 7). Спек-
тры Ф-4  и «Томфлона» в этой области совпадают и от-
ношение интенсивностей полос кристалличности 
(503—512 см–1) и аморфности (778 см–1) близки. Это 
указывает на идентичность аморфного разупорядочения 
в обоих образцах. В спектре продукта «Форум» форма 
полос аморфности иная. В частности, вместо полос при 
740 и 720 см–1 наблюдается одна широкая полоса с пло-
ской вершиной, а сигнал при 778 см–1 отсутствует. Оче-
видно, что характер аморфных фаз, следовательно, и 
природа разупорядочения в Ф-4, «Томфлоне» и «Фору-
ме» различна. 
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Рис. 8. ИК спектры политетрафторэтилена в области 400—800 см–1 после отжига (а) и изменение соотношения 
интенсивностей полос кристалличности (516 см–1) и аморфности (738 см–1) (б) 

 

 Существуют способы определения степени кристал-
личности политетрафторэтилена как по КР спектрам 
[45], так и по ИК спектрам [46, 47]. Последнее можно 
проиллюстрировать данными работы [47], где методом 
ИК спектроскопии изучали эффект изменения соотно-
шения кристалличности и аморфности в структуре по-
лимера в результате отжига при разных температурах 
(рис. 8). В ИК спектрах отожженных образцов новые 
полосы не появляются, но изменяется соотношение ин-
тенсивностей полос в области 850—400 см–1. Получен-
ные данные позволили сделать вывод [47], что кристал-
личность образца уменьшается с повышением темпера-
туры отжига. К такому же выводу пришли и авторы рабо-
ты [31] при изучении температурного поведения политет-
рафторэтилена по спектральной полосе при 514 см–1.  
 Интересные результаты были получены в работе 
[48] при исследовании температурных изменений ИК 
спектров отражения политетрафторэтиленовых пленок, 
нанесенных на поверхность алюминиевой пластинки. 
При этом проводился анализ не только интенсивностей 
полос либрационных колебаний CF2-групп (область 
850—400 см–1), но и валентных колебаний C–F. Было 
выявлено, что при повышении температуры от 81 °С до 
265 °С интенсивность полос при 1258 и 1170 см–1 
уменьшается и полосы сдвигаются в низкочастотную 
область спектра. Эти полосы имеют симметрию Е1, ото-
бражающую колебания дипольного момента перпенди-
кулярно оси полимерной цепи. В то же время появля-
ются и усиливаются полосы при 644 и 524 см–1 симмет-
рии А2, колебания дипольного момента которых парал-
лельны оси цепи. В работе [49] этот эффект был интер-
претирован возрастанием беспорядка в структуре кри-
сталлического политетрафторэтилена, а именно тем, что 
при нанесении пленки при низких температурах моле-
кулярные цепи располагаются параллельно поверхности 
подложки, но эта преимущественная ориентации теря-
ется при повышении температуры. 
 Материал «Форум», как упоминалось выше, не со-
храняет целостности своей структуры при нагревании. 

Анализ ИК спектров показал, что выделенные при раз-
ных температурах фракции различаются не только мо-
лекулярной структурой, но и супрамолекулярным 
строением [21]. В спектральной области 800—400 см–1 
не только интенсивности, но и формы полос различны 
для фракций. В ИК спектрах низкотемпературных 
фракций эта область представлена достаточно интен-
сивной широкой полосой с максимумом 748 см–1 (см. 
рис. 4). В спектрах фракций, полученных при темпера-
турах 100—160 °С, интенсивность высокочастотной 
компоненты уменьшается и при температуре 250 °С 
полоса имеет плоскую вершину 748—720 см–1. Если 
соотнести полосы в области 700—800 см–1 колебаниям, 
характеризующим аморфное строение, то можно выде-
лить три типа образцов: фракции, полученные при тем-
пературах 50—100 °С, высокоаморфные; фракции, по-
лученные при температурах 100—160 °С, также доста-
точно аморфны, но природа аморфности иная, чем в 
низкотемпературных фракциях; высокотемпературные 
фракции преимущественно кристалличны. Сказанное 
становится более убедительным, если сравнивать ин-
тенсивности полос, характеризующих аморфность и 
кристалличность образцов (516 см–1) [21]. 

Спиральная конформация макромолекул  
политетрафторэтилена и их упаковка 

 Известно, что молекулярные цепи политетрафтор-
этилена имеют спиральную конформацию. В ИК спек-
трах этого полимера и других форм на его основе, как 
правило, наблюдается хорошо выраженный дублет при 
640 и 625 см–1 (см. рис. 1). Было замечено [40], что со-
отношение интенсивностей этих полос непостоянно: 
интенсивность полосы 625 см–1 увеличивается при на-
гревании образца, а полосы 640 см–1 ослабевает. На-
блюдаемый эффект связывают с изменением спираль-
ной конформации макромолекул и их упаковки [9]. 
Считается, что полоса при 625 см–1 характеризует де-
фектность структуры, т.е. участки цепи, где происходят 
переходы между лево- и правовращающимися спираля-
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Рис. 9. ИК спектры поглощения образца «Форум» в тем-
пературной области 293—77 К  
 
 
ми, а полоса при 640 см–1 отражает наличие регулярной 
спирали в структуре политетрафторэтилена. В таком 
случае следует ожидать обратного эффекта (возраста-
ние конформационной упорядоченности) при пониже-
нии температуры. Действительно, при исследовании ИК 
спектров политетрафторэтилена и продукта «Форум» 
было выявлено [31, 50], что интенсивность полосы при 
625 см–1 уменьшается при понижении температуры, а 
при температуре жидкого азота практически исчезает 
(рис. 9). 
 Обе полосы (640, 625 см–1) хорошо выражены как 
дублет в ИК спектре порошка «Форум» при комнатной 
температуре [21]. Они также четко выражены как дуб-
лет в ИК спектрах его высокотемпературных фракций, 
которые, как показано выше, высококристалличны. 
Спектры низкотемпературных фракций в обсуждаемой 
области характеризуются одной асимметричной поло-
сой с максимумом 648 см–1. При повышении температу-
ры выделения фракции эта полоса смещается в низко-
частотную область до 640 см–1 (при температуре 
230 °С), и при дальнейшем нагревании полимера не из-
меняется. На низкочастотном крыле полосы появляется 
перегиб, который почти скачком превращается в плечо, 
а после температуры 200 °С в полосу с максимумом  
625 см–1. Анализ зависимости соотношения пиковых 
интенсивностей обсуждаемых полос от температуры 
получения фракции позволил выделить три участка. 
Первый участок, отвечающий температурной области 
50—110 °С, характеризует фракции преимущественно с 
одним направлением закручивания спирали молекуляр-
ной цепи. При температурах 110—290 °С в структурах 
фракций появляются участки цепи, где происходят пе-
реходы между право- и левовращающимися спиралями. 
Фракции, выделенные при температурах выше 300 °С, 
имеют конформационное сходство с исходным полиме-
ром. Следует обратить внимание, что в ИК спектрах 
низкотемпературных фракций полоса, относимая к ве-
ерным колебаниям (наблюдаемая обычно при 640 см–1), 
располагается на 8 см–1 выше. Этот факт можно объяс-
нить различием углов закручивания спирали, обуслов-
ленным присутствием разветвлений или концевых оле-
финовых групп. Показательно, что положение полосы 

при 640 см–1 остается постоянным в ИК спектрах, в ко-
торых полосы, характеризующие колебания этих груп-
пировок, отсутствуют. 
 Рентгенографические исследования показывают, что 
при высоких давлениях осуществляется переход от спи-
рального строения политетрафторэтилена к планарно-
му. Правила отбора при таком изменении конфигурации 
молекулы заметно меняются. Например, в спиральной 
конформации политетрафторэтилена активны три моды 
симметрии А2 (516, 640, 1210 см–1), из них две моды 
(640 и 1210 см–1) происходят от неактивных мод в пла-
нарной конфигурации. Такие конформационные изме-
нения, возникающие при наложении внешнего давле-
ния, должны отражаться в ИК спектрах, и действитель-
но они были выявлены в работе [40]. При наложении 
давления на образец политетрафторэтилена существен-
но уменьшаются интенсивности спектральных полос 
при 1210 и 640 см–1. 

Заключение 

 Представленный материал иллюстрирует возможно-
сти ИК спектроскопии в изучении строения политет-
рафторэтилена и его модифицированных форм. Изме-
нения в молекулярной структуре полимера в результате 
его обработки отражаются появлением в ИК спектрах 
новых полос, которые не перекрываются полосами ба-
зового полимера и даже при их малой интенсивности 
легко идентифицируются. Выявлено, что при тепловом, 
радиационном, механическом и другого вида воздейст-
виях политетрафторэтилен сохраняет свою спирально-
цепочечную конформацию.  
 Промышленный политетрафторэтилен и большинст-
во его модифицированных форм состоят из упорядо-
ченной (кристаллической) и неупорядоченной (аморф-
ной) фаз. Количественное соотношение этих фаз зави-
сит от предыстории образца. Упорядоченность в струк-
туре полимеров убывает при повышении температуры и 
давления. Как показывают ИК спектры, в процессах 
термодеструкции образуются разветвленные макромо-
лекулы и двойные связи (–CF=CF2) в концевых группах. 
Для радиационной деструкции требуются совсем не-
большие дозы облучения (0,1 MГр), при этом также 
образуются разветвленные макромолекулы и короткие 
цепи с концевыми группами –CF=CF2. Процесс окисле-
ния макромолекул полимера требует высоких доз облу-
чения и отжига в кислородной атмосфере или на воздухе. 

* * * 

 Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант 06-03-32185а) и ДВО РАН (грант 06-I-П8-
008). 
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