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Методом поверхностно-активированной лазерной десорбции/ионизации проанализированы сме-
си тефлона с порошками металлов (магния и вольфрама) и неметаллов (бора и кремния) после их
совместной механохимической активации. Показано, что используемый метод позволяет оценить
состояние химии поверхности металлов и неметаллов, а также степень деструкции тефлона. Уста-
новлено, что при анализе тефлона с магнием удается зарегистрировать наряду с низкомолекуляр-
ными продуктами деструкции тефлона и его олигомерные продукты в диапазоне до 2500 Да.
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Политетрафторэтилен (ПТФЭ), обычно назы-
ваемый тефлоном, – наиболее распространен-
ный химически инертный синтетический поли-
мер, известный человечеству [1]. Химическая
инертность тефлона сделала его одним из самых
популярных материалов [2]. Применение тефло-
на очень разнообразно: это – и инженерные тер-
мопластики, и высокоэффективные эластомеры
для химического процесса, автомобилестроения
и аэронавтики, атмосферостойкие покрытия,
биомедицинские материалы, мембраны для ис-
пользования в литий-ионных батареях, топлив-
ные элементы, очистка воды и многое другое [3].
Вместе с тем использование ПТФЭ ограничено
из-за низкой адгезии к поверхностям металлов и
сплавов. Металл/фторполимерные композиты
становятся новой категорией энергетических
конструкционных материалов [4]. Наряду с ком-
позитами металл/фторполимер и композиты с
неметаллами используются для этих же целей [5].
В отличие от традиционных энергетических ма-
териалов, таких как взрывчатые вещества, эти ма-
териалы представляют собой класс твердых энер-
гетических материалов с более высокой механи-
ческой прочностью и достаточной стойкостью
[6]. Модифицированные формы ПТФЭ и его
композиты получают различными методами [7].
Один из методов модификации полимеров и со-

здания полимерных композиционных материа-
лов – взрывная обработка (взрывное прессова-
ние) [8]. Такое воздействие приводит к структур-
ной трансформации и росту адгезионного
взаимодействия между компонентами [9].

В последнее время для модифицирования
свойств порошковых материалов все более актив-
но используется механическая активация, изме-
няющая не только объемные, но и поверхностные
свойства частиц материалов [10]. Сиппель и со-
авт. [11] продемонстрировали, что механохими-
ческая активация композита алюминий/ПТФЭ
приводит к значительному снижению температу-
ры сгорания, в то же время механохимическая ак-
тивация резко меняет реакционную способность
этих частиц, они становятся относительно нечув-
ствительны к электростатическому разряду, уда-
рам и трению. Физические свойства смеси бор–
ПТФЭ после механохимической активации были
исследованы с помощью оптической микроско-
пии, сканирующей электронной микроскопии и
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии, дифференциальной сканирующей кало-
риметрией, инфракрасной спектроскопией с
преобразованием Фурье [12].

В настоящее время ПАЛДИ (лазерная десорб-
ция/ионизация) – один из перспективных мето-
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дов для анализа молекул на поверхностях разного
типа [13, 14]. В данной работе рассмотрены воз-
можности применения метода ПАЛДИ для обна-
ружения низкомолекулярных и олигомерных
продуктов деструкции тефлона и оценки состоя-
ния поверхностей металлов и неметаллов после
их совместной механохимической активации. До
начала наших работ не проводилось исследова-
ние состояния поверхности таких порошков ме-
тодом ПАЛДИ. При механохимической актива-
ции образцов образуются продукты деструкции,
поэтому для получения материалов с заданными
свойствами необходимо их определение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – смеси порошков те-

флона с магнием, вольфрамом, бором и кремни-
ем после их совместной механохимической акти-
вации в соотношениях: Mg/Фл – 1/2, W/Фл – 1/1,
Si/Фл – 1/4, B/Фл – 1/7.

Тефлон (политетрафторэтиленом, ПТФЭ)
Ф-4 марки “Флуралит” (Фл) (ТУ 2213-001-
42515356-2005, производитель ООО “Флуралит-
синтез”), порошок вольфрамовый (ПВЧ ТУ 48-
19-57-91, производитель г. Унеча, Завод тугоплав-
ких металлов), порошок магниевый (МПФ-1
ГОСТ 6001-79, производитель Соликамский
опытно-металлургический завод), порошок бора
(бор аморфный Б-99В, производитель Дзержин-
ский опытный завод авиационных материалов
ОАО “Авиабор”), порошок кремниевый
(ME14N-2N-50n, производитель Германия)

Исследованные образцы подвергали механо-
химической активации с целью оценки влияния
процессов активации на молекулярно-массовое
распределение продуктов деструкции тефлона.
Механохимическую активацию компонентов по-
рошковых смесей осуществляли согласно мето-
дике, описанной в работе [15]. Время активации в

стационарном режиме составляло 3–15 мин. Раз-
мол образцов проводили в гексане с последую-
щим высушиванием на воздухе, что приводило к
окислению поверхности с образованием оксидов
и гидроксидов.

Масс-спектры исследуемых материалов реги-
стрировали на приборе Ultraflex фирмы Bruker,
оборудованном азотным лазером с длиной волны
337 нм и энергией 110 мкДж. Масс-анализатор –
времяпролетный. Запись спектров производили в
режиме регистрации отрицательных ионов при
энергии лазера 30–95% от максимальной. На по-
верхность мишени из нержавеющей стали накле-
ивали двойной скотч и наносили анализируемые
образцы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Бор

На рис. 1 приведены масс-спектры образцов
тефлона с бором после механохимической акти-
вации. В масс-спектре образца удается зареги-
стрировать серию продуктов деструкции тефлона
с m/z = 93, 143, 193, 243, что соответствует общей
формуле , где n = 3, 4, 5, 6. В масс-спектре
наблюдаются две серии пиков, соответствующих
общей формуле оксидов бора BnOn и . Для
BnOn (n = 1–9):

Для  (n = 2–4):

n 1 6 9

m/z 27 162 243

n 2 3 4

m/z 38 65 92

2 –3C Fn n

−1B On n

−1B On n

Рис. 1. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца бора с Ф-4 после 15 мин обработки.
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Следует отметить, что наблюдается ряд кластеров
с нестехиометричным содержанием элементов:
m/z = 49 – B3O, m/z = 76 – B4O2, m/z = 97 – B3O4,
m/z = 113 – B3O5, m/z = 140 – B4O6, m/z = 184 – B8O6,
m/z = 265 – B11O9.

В работе [16] c помощью теории функционала
плотности (DFT) были исследованы структуры, ко-
лебательные характеристики и энергетика неболь-
ших (до 10 атомов) кластеров бора и оксида бора. С
помощью ИК-спектроскопии получены частоты
колебаний для наименьших кластеров оксида бора,
таких как BO, B2O, B2O2 и B2O3 [17]. Также методом
DFT подтверждена возможность образования сле-
дующих структур: B3O3, B4O4, B5O5, B6O6. Структура
кластера B8O8 рассчитана в [18].

Кремний

На рис. 2 приведены масс-спектры образцов
тефлона с кремнием после механохимической ак-
тивации. В масс-спектре наблюдаются три серии
ионов, соответствующих продуктам деструкции
тефлона, – для насыщенных и ненасыщенных
компонентов. Для предельных соединений, соот-
ветствующих общей формуле  (n = 1–4):
m/z = 69, 119, 169, 219, а для непредельных 
(n = 2–17) с m/z = 81, 131, 181, 231, 281, …, 1331. На-
ряду с этим наблюдается серия с m/z = 93, 143,
193, 243, 293, которая соответствует формуле

 (n = 3–7). Различие для основных ионов
двух серий составляет m/z = 50, что соответствует
группе CF2. Данные ионы являются характери-
стическими и обнаруживаются также при анализе
тефлона методами ПАЛДИ [19] и Py-GC/MS [20].

+2 1C Fn n

−2 1C Fn n

2 –3C Fn n

Следует отметить, что при совместном анализе
порошков в масс-спектре обнаруживаются как
кластеры самого кремния, так и его оксиды.
Масс-спектр содержит кластеры Sin (n = 1–10) с
m/z = 28, …, 280. Пик с m/z = 44 соответствует SiO,
m/z = 60 – SiO2, m/z = 88 – Si2O2, m/z = 133 – Si3O3,
m/z = 148 – Si3O4, т.е. наблюдаются серии из ок-
сидов (SiO)n, (SiO2)n, Si(SiO2)n, где n = 1,2. В рабо-
те [21] изучено несколько серий кластеров оксида
кремния с различной стехиометрии Si : O с ис-
пользованием фотоэлектронной спектроскопии.
Показано существование следующих анионов:
(SiO)n (n = 3–5), (SiO2)n (n = 1–4) и Si(SiO2)n (n =
= 2,3).

Сравнивая возможности анализа продуктов
деструкции тефлона с использованием неметал-
лов после их механохимической активации, уста-
новлено, что с использованием в качестве “мат-
рицы” кремния удается зарегистрировать три се-
рии продуктов деструкции тефлона.

Магний

На рис. 3 приведены масс-спектры образцов
тефлона с магнием после механохимической ак-
тивации. В масс-спектре наблюдается три серии
характеристических ионов продуктов деструкции
тефлона. Для предельных соединений m/z = 69,
119, 169, 219 (  (n = 1–4)), непредельных –
m/z = 81, 131, 181, 231, 281, …, 2481 (  (n = 2–
30) и серия с m/z = 93, 143, 193, 243, 293, 343, соот-
ветствующая гомологическому ряду  (n =
= 3–8). Различие для основных ионов составляет
m/z = 50 (CF2-группа).

+2 1C Fn n

−2 1C Fn n

−2 3C Fn n

Рис. 2. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца кремния с Ф-4 после 9 мин обработки.
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Масс-спектр содержит также кластеры Mgn
(n = 1–10), кластеры его оксида (MgO)n, где n =
= 1–6, кластеры его гидроксида (Mg(OH)2)n, где
n = 1–4, а также малоинтенсивные пики, предпо-
ложительно относящиеся к органическим приме-
сям. Оптимизированные структуры и электрон-
ные свойства нейтральных кластеров магния (до
21 атома) были исследованы с использованием
теоретических методов, основанных на теории
функционала плотности и теории Хартри–Фока,
учитывающая все электроны в системе в работе
[22]. Образование нейтральных кластеров MgnOn
(n = 3–16) подтверждено методом инфракрасной
многофотонной диссоциации молекул в работе [23].

Вольфрам

На рис. 4 приведены масс-спектры образцов
тефлона с вольфрамом. Масс-спектр образца
вольфрама с тефлоном содержит полимерные ок-
сиды вольфрама ((WO3)n, n = 1–7), в частности с
m/z = 234, 465, 694, 928, 1163, 1396, 1626. Интерес-
на серия ионов с m/z = 304, 537, 770, 1002. Разли-
чие для основных ионов составляет m/z = 232, что
соответствует WO3. В работе [24] методом фото-
электронной спектроскопии показана стабиль-
ность оксида WO3, образование его кластеров
((WO3)n, n = 1–6) данным методом подтверждено
в [25]. В [26] кластеры оксида вольфрама изучены
с помощью времяпролетной масс-спектрометрии
(TOF-MS). Подтверждено образование структур
(WO3)n для n = 3–7.

Однако в масс-спектре образца не удается за-
регистрировать тефлон и продукты его деструк-

ции. Следует отметить, что без механохимиче-
ской активации при использовании в качестве
“матрицы” вольфрама удается зарегистрировать
две серии продуктов деструкции тефлона, что бы-
ло показано авторами ранее [19]. В [27] показано,
что оксид вольфрама (WO3) эффективен для об-
наружения низкомолекулярных соединений в ре-
жимах регистрации как положительных, так и от-
рицательных ионов. Механическая активация су-
щественно изменяет поверхностные свойства
порошка вольфрама, изменяется не только кон-
центрация поверхностных адсорбционно-актив-
ных центров, но и их энергетические характери-
стики [15].

При сравнении возможностей анализа про-
дуктов деструкции тефлона с использованием ме-
таллов после их механохимической активации
установлено, что с использованием в качестве
“матрицы” магния удается зарегистрировать про-
дукты деструкции тефлона. Показано, что при
анализе смеси тефлона с магнием и кремнием
удается зарегистрировать как низкомолекуляр-
ные продукты деструкции тефлона, так и олиго-
мерные фрагменты. Сравнение эксперименталь-
ных относительных интенсивностей (ненорми-
рованных) и рассчитанных при нормировании на
интенсивность пика с m/z = 119 представлено в
табл. 1.

Следует отметить, что при анализе смеси те-
флона с магнием удается получить более интен-
сивные масс-спектры, при этом массовое отно-
шение магния и кремния практически одинако-
вое. Отсутствие в масс-спектре продуктов
деструкции тефлона при использовании воль-
фрама может быть связано с гораздо большей ле-

Рис. 3. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца магния с Ф-4 после 15 мин обработки.
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тучестью оксида вольфрама [28], что способству-
ет образованию оксидов в виде кластеров. Это,
вероятно, препятствует ионизации продуктов де-
струкции тефлона.

В результате механоактивации происходит
формирование поля напряжений, образование
дефектов-дислокаций, ионных и атомных вакан-
сий, межузельных атомов, что позволяет снизить
энергию активации последующего химического
превращения или улучшить условия для протека-
ния процесса [29]. При анализе тефлона на дан-
ных подложках без механохимической активации
ранее было установлено, что с использованием
порошков кремния удается зарегистрировать
олигомерные фрагменты тефлона в диапазоне
масс 100–1400 Да с высокой относительной ин-
тенсивностью [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, при исследовании методом

ПАЛДИ продуктов деструкции тефлона при его
совместной механохимической активации с по-
рошками металлов (магния и вольфрама) и неме-

таллов (бора и кремния) установлено влияние ме-
ханохимической активации на состояние поверх-
ности порошков металлов и неметаллов,
показано изменение их способности ионизиро-
вать тефлон после активации. Отмечено, что при
использовании вольфрама не удается зарегистри-
ровать продукты деструкции тефлона, наблюда-
ются только полимерные оксиды металла. При
анализе активированной смеси тефлона и бора
наблюдается на поверхности три серии оксидов
бора BnOn и BnOn – 1 и обнаружена серия оксидов с
нестехиометричным содержанием элементов.
В масс-спектрах тефлона с магнием и кремнием
идентифицированы две высокоинтенсивных се-
рии пиков ионов – для насыщенных и ненасы-
щенных продуктов деструкции тефлона. Уста-
новлено, что с использованием данных порошков
удается регистрировать олигомерные фрагменты
тефлона с высокой относительной интенсивно-
стью пиков. В масс-спектрах тефлона с магнием
наблюдаются кластеры магния, его оксидов, гид-
роксидов, для порошков с кремнием также наблю-
даются кластеры кремния и его оксидов. Можно
предполагать, что данный метод в перспективе

Рис. 4. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца вольфрама с Ф-4 после 15 мин обработки.
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных (ненормированных) и относительных (рассчитанных при нормиро-
вании интенсивностей на интенсивность пика с m/z = 119) в масс-спектрах магния и кремния

Магний
m/z 119 181 231 281 331 381
Iэксп 18000 15000 15000 15000 10000 12000
Iотн 1 0.8 0.8 0.8 0.5 0.7

Кремний
m/z 119 181 231 281 331 381
Iэксп 21000 14500 6000 6000 5000 4000
Iотн 1 0.7 0.3 0.3 0.2 0.19
Iэксп(Mg)/Iэксп(Si) 0.86 1 2.5 2.5 2 3
Iотн(Mg)/Iотн(Si) 1 1.1 2.6 2.6 2.5 3.7
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можно использовать для анализа состояния по-
верхности фторполимерных композитных мате-
риалов после механохимичесой активации.
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