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Методами ИК-спектроскопии, растровой электронной микроскопии и рентгеновской дифракции
исследованы изменения молекулярного состава пленки поливинилиденфторида Ф-2МЭ при ее хи-
мическом дегидрофторировании и последующем старении, а также идентифицированы продукты
побочных химических реакций. Увеличение продолжительности реакции от 10 до 40 мин приводит
к увеличению толщины образцов, концентрации двойных углерод–углеродных связей и этоксиг-
рупп, а также пика поглощения с центром при 3100 см–1, предположительно связанного с валент-
ными колебаниями =С–Н-связей при двойной углерод-углеродной связи. Через семь суток по-
сле синтеза в спектрах образцов появляются и начинают расти новые пики при 1840 и 2040 см–1, ин-
тенсивности которых пропорциональны друг другу и тем больше, чем продолжительнее синтез. Обе
особенности характерны для ИК-спектра гидрофторида калия. Проанализированы изменения
ИК-спектров поглощения спустя год хранения образцов в атмосфере воздуха и после дополнитель-
ной промывки образца с продолжительностью синтеза 40 мин в смеси ацетона и дистиллированной
воды через 467 сут хранения.
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троскопия, сканирующая электронная микроскопия, рентгеновская дифракция, двойные углерод–
углеродные связи, этоксигруппы, С–Н-связи, компонентный анализ, гидрофторид калия, О–Н-
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ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени большой объем науч-

ной литературы связан как с разработками мето-
дов синтеза, так и теоретическим моделировани-
ем свойств нано- и низкоразмерных углеродных
структур, в том числе и карбина [1]. Модель иде-
ального кристалла карбина предполагает наличие
линейных углеродных цепей, в которых соседние
атомы соединены между собой либо двойными,
либо чередованием тройных и одинарных связей.
Цепи должны быть упакованы в кристаллы за

счет ван-дер-ваальсовских сил [2]. Кристалличе-
ский карбин обнаружен в природных минералах [3].
Активно разрабатывают методы его синтеза в
лабораторных условиях, проводят расчеты его
структуры и свойств [4–9].

Одним из способов синтеза карбиноподобных
объектов является карбонизация галогенсодер-
жащих цепочечных полимеров [10–16]. Поливи-
нилиденфторид (ПВДФ) – полимерный матери-
ал, обладающий рядом полезных свойств, благо-
даря которым ему находят широкое применение в
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мембранных технологиях, электронике, медици-
не, акустике и так далее [17]. Равное количество
фтора и водорода в цепях создает потенциальную
возможность использования ПВДФ в качестве
исходного материала для создания одномерных уг-
леродных наноструктур путем химического и/или
радиационного дегидрофторирования. Согласно
известной модели химической карбонизации,
под влиянием жидкой дегидрофторирующей сре-
ды фтор и водород в равных количествах отщеп-
ляются от углеродного каркаса и удаляются в виде
молекул фтористого водорода [2, 10, 12].

Ранее, в работах [10, 12–16], изучены процессы,
происходящие при химической карбонизации
ПВДФ. Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии
проведены оценки глубины и скорости проник-
новения дегидрофторирующей смеси в частично
кристаллическую пленку Kynar [13, 16]. Проана-
лизированы изменения интенсивности пиков по-
глощения с максимумами при 532, 765 и 796,
976 см–1, возникающие вследствие колебаний,
соответственно, CF2- и СН2-групп. Сделан вывод
об одинаковом уменьшении концентрации этих
групп на различных стадиях процесса дегид-
рофторирования.

С другой стороны, существует вероятность
присоединения гидроксильных групп к освобо-
дившимся от фтора и водорода позициям в угле-
родной цепи, а также увеличения концентрации
С–Н-связей в образцах за счет протекания по-
бочных реакций с водородсодержащими ингре-
диентами дегидрофторирующей смеси [18]. Опи-
санные в [14, 15, 18–21] вариации ЭПР-поглощения
и формы ИК-спектров при старении дегидрофто-
рированных пленок ПВДФ, демонстрируют су-
щественную и долговременную нестабильность
их свойств. Поэтому интересной научной и прак-
тически важной задачей представляется изучение
эволюции молекулярной структуры как по мере
протекания реакции дегидрофторирования, так и
при последующем старении продуктов химиче-
ской карбонизации ПВДФ. Такую возможность
предоставляет метод ИК-спектроскопии, облада-
ющий уникальной чувствительностью к измене-
ниям молекулярной структуры.

В настоящей статье исследованы образцы хи-
мически дегидрофторированных пленок ПВДФ.
Первичную промывку образцов после их извле-
чения из дегидрофторирующей смеси осуществ-
ляли в этаноле. В более ранних исследованиях
[13–16, 18–21] для этой цели использовали аце-
тон, что приводило к разбуханию пленки и эф-
фективному удалению из нее непрореагировав-
ших компонентов смеси и побочных продуктов
процесса ДГФ. Однако для получения более пол-
ных сведений о протекании реакции дегидрофто-
рирования необходима идентификация этих про-
дуктов. Использование метода рентгеновской

дифракции позволило идентифицировать неко-
торые кристаллические фазы, образующиеся в
результате побочных химических реакций про-
цесса ДГФ полимера.

СИНТЕЗ ОБРАЗЦОВ
И МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Исследуемые образцы изготовлены химиче-
ским дегидрофторированием пленки ПВДФ
Ф-2МЭ (ООО “Пластполимер”, Санкт-Петер-
бург) при комнатной температуре в течение ше-
сти различных промежутков времени: 10, 15, 20,
25, 30 и 40 мин (соответственно, образцы 1–6).
Дегидрофторирующая смесь состояла из насы-
щенного раствора КОН в этаноле и химически
чистого ацетона в объемном соотношении 1 : 9
[10]. Для ее приготовления в стеклянную колбу
наливали 50 мл этанола и добавляли 10 г едкого
калия. Перемешивание проводили с помощью
магнитной мешалки в течение 30 мин, при этом
КОН полностью растворялся. Далее к получив-
шемуся раствору добавляли 450 мл ацетона. По-
лученную смесь вновь перемешивали. Общий
объем приготовленной смеси, таким образом, со-
ставил 500 мл.

Из исходной пленки были вырезаны шесть
квадратных заготовок (20 × 20 мм). Каждую заго-
товку помещали в отдельную стеклянную посуду,
содержащую 50 мл готовой дегидрофторирующей
смеси. При увеличении продолжительности хи-
мического воздействия первоначально прозрач-
ные заготовки темнели, меняя цвет от светло-ко-
ричневого до матово-черного. Сразу после изъя-
тия из смеси образцы промывали в этаноле с
постоянным перемешиванием на вибрацион-
ном стенде в течение 30 мин, а затем помещали
между двумя листами фильтровальной бумаги,
что предотвращало их деформацию при просу-
шивании. Высохшие образцы прочно закрепляли
в отдельных одинаковых держателях с прямо-
угольными отверстиями и выдерживали в форваку-
умной камере при комнатной температуре и дав-
лении остаточных газов не выше 5 × 10–2 мм рт. ст.
в течение двух суток, после чего были получены
первые спектры. В этой же камере и при тех же
условиях образцы хранились в промежутках вре-
мени между измерениями в течение первых 36 сут
после их синтеза. Далее образцы хранились в ат-
мосфере воздуха в течение года.

Регистрацию ИК-спектров проводили с помо-
щью ИК-Фурье спектрометра Shimadzu IRAffini-
ty-1 в геометрии на пропускание в интервале вол-
новых чисел 4000–400 см–1. При всех измерениях
держатели образцов помещали в кюветное отде-
ление спектрометра идентичным образом. Экс-
периментальные значения пропускания Т изме-
ряли в процентах и пересчитывали на величины
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оптической плотности операцией логарифмиро-
вания как ln(100/T).

Торцевые срезы образцов изучены с помощью
сканирующего электронного микроскопа Jeol
JSM-7001F. Для подготовки торцевой поверхности
часть образца зажимали металлической струбци-
ной, после чего при помощи специального ножа
выполнен срез строго перпендикулярно лицевой
поверхности пленки. ПВДФ и его химически
дегидрофторированные производные обладают
высоким электросопротивлением, поэтому для
уменьшения эффекта электростатической заряд-
ки образцов на них методом магнетронного на-
пыления наносили тонкий слой золота.

Дифрактограммы получены при помощи ди-
фрактометра Ultima IV (Rigaku) в геометрии Брэг-
га–Брентано с использованием излучения CuKα1
(λ = 1.5405 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате дегидрофторирования в ИК-спек-

трах всех исследуемых образцов появляются и
растут с увеличением продолжительности реак-
ции новые полосы поглощения, отсутствующие
в спектре исходного полимера. Форма и интен-
сивность этих пиков изменяется при хранении.
На рис. 1 представлены наиболее информатив-
ные участки спектров исходной пленки ПВДФ, а
также образцов 2, 4, 6, измеренных через двое су-
ток после синтеза. Спектры образцов 1, 3 и 5
не приведены, чтобы не усложнять рисунок.

Из рис. 1 видно, что увеличение продолжи-
тельности дегидрофторирования приводит к уве-
личению площадей полос поглощения за счет ва-
лентных колебаний С=С, С=О и С–Н, О–Н свя-
зей в интервалах, соответственно, 1400–1800 (a) и
2800– 3500 см–1 (б). Полоса поглощения в первом
интервале (рис. 1а), отсутствующая в спектре
ПВДФ, имеет две узкие и две широкие визуально
различимые особенности. Широкая линия I с
центром вблизи 1670 см–1, предположительно,
обусловлена валентными колебаниями двойных
углерод–углеродных связей в коротких кумуле-
новых фрагментах углеродных цепей [16] и с уве-
личением продолжительности дегидрофториро-
вания растет немонотонно. В спектре образца 3
она несколько выше, чем в спектре образца 4, а в
спектре образца 5 она несколько выше таковой в
спектре образца 6. Широкая особенность II с цен-
тром ~1520 см–1, вероятно, связана с валентными
колебаниями двойных углерод–углеродных свя-
зей во фторзамещенных полиеновых участках це-
пи. С увеличением продолжительности дегид-
рофторирования эта особенность растет моно-
тонно, обусловливая общий рост площади
обсуждаемой полосы поглощения. Можно пол-
ностью исключить даже слабое влияние на форму

и интенсивность спектра в области волновых чи-
сел 1400–1800 см–1 гидрофторида калия (KHF2)
[22], поскольку его другие характерные пики спу-
стя двое суток после синтеза еще не были обнару-
жены. Узкий пик III небольшой интенсивности
с центром около 1720 см–1 соответствует колеба-
ниям карбонильных связей; с увеличением про-
должительности ДГФ от 10 до 20 мин он заметно
возрастает, затем стабилизируется. Представляет
интерес узкая слабая, но монотонно возрастаю-
щая при дегидрофторировании линия IV при
~1480 см–1, отсутствующая в спектре ПВДФ.
Можно предположить, что ее обусловливают ва-
лентные колебания двойных углерод–углерод-
ных связей, к одному из атомов которой прикреп-
лена некоторая массивная молекулярная группа,
например, этоксигруппа.

Появление этоксигрупп в молекулярной струк-
туре образцов и рост их концентрации при увели-

Рис. 1. ИК-спектры поливинилиденфторида (ПВДФ)
и дегидрофторированных образцов 2, 4 и 6 через двое
суток после синтеза в интервалах частот валентных
колебаний С=С, С=О (а) и С–Н, О–Н (б) связей.
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чении продолжительности дегидрофторирования
происходит по следующей схеме:

 

Наличие этоксигрупп проявляется в ИК-спек-
трах в виде четырех характерных особенностей,
соответствующих симметричным sCH2, sCH3 и
асимметричным aCH2, aCH3 валентным колеба-
ниям [18] (рис. 1б). Из этого же рис. заметно, что
с ростом продолжительности дегидрофторирова-
ния ослабляется вклад в спектр С–Н-дублета ис-
ходного ПВДФ и увеличивается особенность с
центром около 3100 см–1, которая, скорее всего,
связана с валентными колебаниями =С–Н-связи
при двойной углерод-углеродной связи [23] во
фторзамещенных полиеновых фрагментах угле-
родной цепи. Таким образом, форма С–Н-поло-
сы поглощения определяется вкладом, по мень-
шей мере, трех перечисленных компонент.

Для проведения компонентного анализа ис-
пользовали программу Fityk [24]. Предваритель-
но из спектров образцов и исходного ПВДФ в ин-
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тервале 2850–3170 см–1 вычитали линейный фон.
Спектр ПВДФ без фона использовали далее в ка-
честве специальной функции, не входящей в пакет
стандартных функций Fityk, для моделирования
вклада участков полимера, не прореагировавших
со смесью. Вклады четырех мод колебаний С–Н-
связей этоксигрупп и вклад колебания С–Н-свя-
зи при двойной углерод-углеродной связи симу-
лировали комбинацией пяти функций Гаусса. Ре-
зультаты компонентного анализа представлены в
табл. 1. Совпадение результатов такого моделиро-
вания с измеренным спектром существенно улуч-
шилось при включении небольшого вклада еще
одной кривой Гаусса с центром ~3014 см–1. Хотя
происхождение этой компоненты (столбец “Пик Х”)
остается неясным, ее площадь настолько мала,
что не может существенно повлиять на площади
остальных компонент.

Из данных рис. 1 и табл. 1 следует, что увеличе-
ние продолжительности дегидрофторирования
приводит к росту поглощения за счет увеличения
вклада двойных углерод–углеродных связей, С–Н-
связей этоксигрупп и колебаний с частотой
~3014 см–1 (столбцы “С=С”, “EtO” и “Пик Х”).
Отметим, что в столбце “EtO” указана сумма воз-
растающих вкладов четырех отдельных колеба-
тельных мод этоксигрупп. Это возрастание про-
исходит непропорционально друг другу. Подоб-
ную зависимость наблюдали и ранее [21], но ее
причина до сих пор остается неясной. Самая вы-
сокочастотная компонента С–Н-полосы спектра
(~3100 см–1) также в целом возрастает с увеличе-
нием продолжительности дегидрофторирования,
но в образце 5 она проявляется сильнее, чем в об-
разце 6. На рис. 2–4 на примере спектров образ-
цов 2, 3 и 6 показано их разложение на компонен-
ты.

Кроме обсуждаемых выше спектральных осо-
бенностей, относящихся к химически модифи-
цированной части объема образцов, в области
спектра, соответствующей связям С–Н, проявля-
ется дублет sCH2 и aCH2, характерный для исход-
ного полимера. Ожидалось обнаружить монотон-
ное убывание этого вклада в спектр с увеличени-

Таблица 1. Площади компонент CH-полосы поглощения и СF2-групп через двое суток после синтеза, а также
толщина образцов, измеренная спустя один год методом РЭМ

Образец Время 
синтеза, мин

sCH2 sCH3 aCH2 aCH3 ПВДФ Пик Х –HC= EtO CF2 C=C Толщина, 
мкм

1 10 0.65 1.15 6.35 4.32 28.9 0.94 7.21 12.5 112 77.4 28.26
2 15 0.95 1.72 8.50 4.91 31.2 1.05 7.87 16.1 123 96.5 31.31
3 20 2.60 3.76 12.1 15.3 24.3 1.49 15.2 33.8 107 235 42.84
4 25 3.39 4.11 16.6 15.9 28.4 2.47 17.5 40.0 114 250 44.91
5 30 4.38 8.50 13.3 34.2 12.6 2.57 23.6 60.3 77.0 379 48.66
6 40 4.16 10.1 17.6 35.0 13.8 3.74 20.0 66.9 80.2 380 50.63
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ем продолжительности дегидрофторирования.
Однако, как видно из табл. 1 (столбец “ПВДФ”),
это уменьшение происходит немонотонно. Ско-
рее всего, такое поведение связано с несколько
отличающимися толщинами пленок, из которых
вырезали заготовки образцов. В результате объем
не прореагировавшей со смесью части образца за-
висел не только от продолжительности реакции,
но и от толщины заготовки. Поскольку, согласно
модели химического дигидрофторирования [2] и
экспериментальным данным [13, 16], в процессе
реакции атомы фтора и водорода удаляются в

равных количествах, между площадями СН2 дуб-
лета, характерного для ПВДФ, и CF2 полосы
должна быть корреляция (соответственно, столб-
цы “ПВДФ” и “CF2” табл. 1). На рис. 5 графиче-
ски представлена взаимосвязь обсуждаемых па-
раметров. Корреляция, как видно из рисунка,
действительно имеет место, что косвенно под-
тверждает предположение о влиянии на них тол-
щины исходной заготовки.

Перейдем к рассмотрению результатов старе-
ния образцов. Первые 36 сут после синтеза образ-

Рис. 2. Разложение на компоненты полосы поглоще-
ния С–Н связей в ИК-спектре образца 2 (15 мин де-
гидрофторирования). Сплошная, пунктирные и
штриховая линии обозначают, соответственно, экс-
периментальный спектр, компоненты разложения и
их сумму.
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Рис. 3. Разложение на компоненты полосы поглоще-
ния С–Н связей в ИК-спектре образца 3 (20 мин де-
гидрофторирования). Сплошная, пунктирные и
штриховая линии обозначают, соответственно, экс-
периментальный спектр, компоненты разложения и
их сумму.
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Рис. 4. Разложение на компоненты полосы поглощения
С–Н связей в ИК-спектре образца 6 (40 мин дегид-
рофторирования). Сплошная, пунктирные и штрихо-
вая линии обозначают, соответственно, эксперимен-
тальный спектр, компоненты разложения и их сумму.
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Рис. 5. Корреляция между интегральными величина-
ми полос поглощения S, соответствующих СН2-дуб-
лету, характерному для поливинилиденфторидa
(ПВДФ), и CF2, для всех исследованных образцов.
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цы большую часть времени хранились в вакуум-
ной камере, их извлекали только на время изме-
рений ИК-спектров. Затем образцы хранились в
атмосфере воздуха. Спустя семь суток после син-
теза в ИК-спектрах всех образцов были обнару-
жены новые особенности. Из них наиболее за-
метны линии поглощения при 1840 и 2040 см–1,
причем и на этом, и на дальнейших этапах старе-
ния они тем интенсивнее, чем больше продолжи-
тельность дегидрофторирования. Измерения с
вычитанием наклонных базовых линий показа-
ли пропорциональность площадей этих линий
друг другу в спектрах всех образцов на всех эта-
пах старения. Обе особенности характерны для
ИК-спектра гидрофторида калия (KHF2) [22].

Спустя 411 сут после синтеза эти линии ста-
новятся еще интенсивнее и в спектрах образцов
3–6 доминируют в интервале 1800–4000 см–1. От-
четливо наблюдается еще один удвоенный пик
существенно меньшей интенсивности, смещен-
ный относительно первого приблизительно на
600 см–1 в высокочастотную область, также харак-
терный для KHF2 [22]. В то же время в спектрах
образцов 3–6 появляются слабые линии при 650
и 680 см–1, характерные для внеплоскостных
либрационных колебаний тетрамеров воды. О по-

явлении молекулярных кластеров воды также
свидетельствует специфическая форма полосы
поглощения гидроксильных групп, в которой
присутствуют максимумы при 3200 и 3350 см–1.
Кластеризация воды, скорее всего, связана с фор-
мированием мелкопористой структуры в объеме
образца на данном этапе старения [18]. Заметно
некоторое уменьшение поглощения этоксигруп-
пами и =С–Н-связями при двойной углерод-
углеродной связи. Мощный рост поглощения
происходит в области ниже 1600 см–1, наиболее
вероятной причиной которого является увеличе-
ние количества гидрофторида калия в исследуе-
мых образцах.

Спустя 467 сут хранения образцов после син-
теза часть образца 6 подверглась дополнительной
промывке для удаления гидрофторида калия. Для
этого пленку помещали в смесь, состоящую из
ацетона и воды в соотношении объемов 1 : 4. По-
сле суточной выдержки в смеси все обсуждавши-
еся выше особенности, появившиеся при старе-
нии, исчезают, толщина пленки уменьшается на
40%. Также полностью исчезает широкий пик в
области ~1520 см–1. Форма полосы поглощения в
частотном интервале 3100–3800 см–1 радикально
изменяется в результате отсутствия вклада ва-
лентных колебаний О–Н-связей в кластерах во-

Рис. 6. Эволюция формы ИК-спектров образца 6 при старении и после дополнительной промывки в смеси ацетона и
воды. Числа в верхней правой части рисунка соответствуют продолжительности старения в сутках.
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Рис. 7. Изображения, полученные методом растровой электронной микроскопии торцевого среза образцов 1–6, соот-
ветственно, (а)–(е).
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ды. С другой стороны, спектры образца 6, зареги-
стрированные спустя двое суток после синтеза и
после дополнительной промывки, как видно из

рис. 6, существенно отличны друг от друга по
форме. Это свидетельствует о том, что процесс
старения заключается не только в накоплении
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Рис. 8. Дифрактограммы исходного поливинилиденфторида (ПВДФ) и образцов 1–6.
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внутри карбонизированного образца гидрофто-
рида калия, но и в увеличении количества куму-
леновых звеньев углеродных цепей. Эволюция
формы ИК-спектров образца 6 при старении и
после дополнительной промывки представлена
на рис. 6.

Метод сканирующей электронной микроско-
пии показал, что увеличение продолжительности
дегидрофторирования увеличивает толщину об-
разцов (рис. 7; табл. 1, колонка “Толщина”).
В ранних исследованиях при использовании для
промывки ацетоном такого эффекта не наблюда-
ли. Этот факт свидетельствует о том, что побоч-
ные продукты дегидрофторирования при про-
мывке этанолом не удаляются и препятствуют
усадке карбонизированного полимера. Дополни-
тельная промывка образца 6, дегидрофториро-
ванного в течение 40 мин, проведенная в смеси
воды и ацетона через 467 суток хранения после
синтеза, привела к уменьшению его толщины с
50.6 до 29.0 мкм.

Интересным представляется формирование
существенно неоднородной и пористой структу-
ры в срединной части образца 6, что хорошо за-
метно на рис. 7е. Можно с достаточной уверенно-
стью предположить, что именно увеличение по-
ристости при старении пленок и накопление в
мелких порах кластеров воды, а в крупных – гид-

рофторида калия является основной причиной
увеличения их толщины. Из этого же рис. 7 видно
существование более однородной “корки” не-
большой и приблизительно одинаковой толщины
с обеих сторон торцевой поверхности. Поскольку
дегидрофторирующая смесь проникает в глубину
пленки постепенно, то, скорее всего, в этих по-
верхностных областях пленки дегидрофториро-
вание прошло наиболее полно. Поэтому остаточ-
ное количество калия и фтора в них оказывается
недостаточным для формирования гидрофторида
калия.

На рис. 8 представлены спектры рентгенов-
ской дифракции исходного ПВДФ и образцов 1–6.
Из рис. видно, что в результате дегидрофториро-
вания интенсивность дифракционных максиму-
мов, относящихся к кристаллической фазе ПВДФ
[25–27] уменьшается. В карбонизированных об-
разцах обнаруживаются рефлексы от кристаллов
KHF2 [28], а также небольшой рефлекс при 2θ =
= 39°, соответствующий кристаллу NaF [29, 30].
Вероятнее всего, Na входит в состав стекла посу-
ды, использованной для синтеза образцов, а мо-
лекулы HF, образующиеся в результате реакции
дегидрофторирования, разрушают стекло с обра-
зованием фтористого натрия. В результате допол-
нительной промывки образца 6 через 467 сут по-
сле синтеза в смеси ацетона и дистиллированной
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воды практически все рефлексы, не относящиеся
к ПВДФ, исчезают, что хорошо согласуется с су-
щественным уменьшением его толщины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Синтезирована серия образцов химически
карбонизированных производных поливинили-
денфторида марки Ф-2МЭ, отличающихся про-
должительностью синтеза от 10 до 40 мин. При
первичной промывке образцов этой серии не ис-
пользовали ацетон. Это позволило сохранить в
объеме материала, а затем идентифицировать ме-
тодами ИК-спектроскопии и рентгеновской ди-
фракции гидрофторид калия (KHF2), образую-
щийся и накапливающийся в результате побоч-
ных реакций в течение длительного времени
после синтеза при хранении образцов в атмосфе-
ре воздуха. Проведенные измерения показали,
что и форма, и интенсивность спектров поглоще-
ния образца 6 (синтезированного в течение
40 мин), зарегистрированных спустя двое суток
после синтеза и после дополнительной промыв-
ки, в интервале, соответствующем колебаниям
CF2-групп, практически идентичны. Следова-
тельно, источником фтора для накопления гид-
рофторида калия при хранении не могут являться
остаточные CF2-группы. Роль компонентов атмо-
сферного воздуха в этом процессе, которые спо-
собны влиять на скорость его протекания, также
не выяснена, это требует проведения дополни-
тельных исследований.

Проведен компонентный анализ полосы по-
глощения валентных колебаний С–Н-связей.
Установлено, что при увеличении продолжитель-
ности дегидрофторирования возрастает вклад
этоксигрупп и С–Н-связей при двойных угле-
род–углеродных связях. Величина интегральной
интенсивности С–Н-дублета той части объема
образца поливинилиденфторида, которая не про-
реагировала со смесью, изменяется немонотон-
но, что связано с несколько отличающимися тол-
щинами пленок-прекурсоров.

Методом растровой электронной микроско-
пии выявлена монотонная зависимость толщины
образцов от продолжительности дегидрофтори-
рования. Это свидетельствует о том, что кристал-
лы гидрофторида калия препятствуют усадке об-
разцов после синтеза. Дополнительная промывка
образца, дегидрофторированного в течение 40 мин,
проведенная в смеси воды и ацетона через 467 сут
хранения после синтеза, привела к уменьшению
его толщины на 40%, исчезновению рентгенов-
ских дифракционных рефлексов и всех полос
ИК-поглощения, характерных для гидрофторида
калия.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена при финансовой поддержке ре-
гионального гранта РФФИ и Правительства Челябин-
ской области 20-43-740023.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Шахова И.В., Беленков Е.А. // ФТТ. 2011. Т. 53.

Вып. 11. С. 2265.
2. Heimann R.B., Evsyukov S.E., Kavan L. Carbyne and

carbynoid structures. Dordrecht: Kluwer Academic
Publishers, 1999. 446 p.

3. Шумилова Т.Г., Данилова Ю.В., Горбунов М.В., Иса-
енко С.И. // Доклады Академии наук. 2011. Т. 436.
Вып. 3. С. 394.

4. Zatsepin A.F., Buntov E.A., Zatsepin D.A., Boqizoda D.A.,
Guseva M.B., Vyatkina S.P., Kas’yanova A.V. // Phys.
Atomic Nuclei. 2018. V. 81. Iss. 11. P. 1660. 
https://doi.org/10.1134/S1063778818110224

5. Bettini L.G., Foglia D.F., Piseri P., Milani P. // Nano-
technology. 2016. V. 27(11). P. 115403. 
https://doi.org/10.1088/0957-4484/27/11/115403

6. Ma C.R., Xiao J., Yang G.W. // J. Materials Chem. C.
2016. V. 4. P. 4692. 
https://doi.org/10.1039/C6TC00648E

7. Casari C.S., Milani A. // MRS Comm. 2018. V. 8. Iss. 2.
P. 207. 
https://doi.org/10.1557/mrc.2018.48

8. Krishnamoorthy K., Mariappan V.K., Pazhamalai P., Sa-
hoo S., Kim S.-J. // Nano Energy. 2019. V. 59. P. 453. 
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2019.02.041

9. Pan B., Xiao J., Li J., Liu P., Wang Ch., Yang G. // Sci.
Adv. 2015. V. 1. Iss. 9. P. 1500857. 
https://doi.org/10.1126/sciadv.1500857

10. Кудрявцев Ю.П., Евсюков С.Е., Бабаев В.Г. // Изв.
АН СССР: Сер. хим. 1992. Вып. 5. С. 1223.

11. Vointseva I.I., Gil’man L.M., Kudryavtsev Yu.P., Evsyu-
kov S.E., Pesin L.A., Gribov I.V., Moskvina N.A., Khvo-
stov V.V. // Europ. Polymer J. 1996. V. 32. № 1. P. 61. 
https://doi.org/10.1016/0014-3057(95)00104-2

12. Евсюков С.Е., Кудрявцев Ю.П., Коршак Ю.В. //
Успехи химии. 1991. Т. 60. № 4. С. 764.

13. Волегов А.А., Песин Л.А., Маргамов И.Г., Евсюков С.Е.,
Корякова О.В., Кочедыков В.А. // Известия Челя-
бинского научного центра. 2006. Т. 34. Вып. 4. С. 26.

14. Мавринская Н.А., Песин Л.А., Баумгартен М., Бай-
тингер Е.М., Мавринский А.В., Евсюков С.Е. //
Вестник Южно-Уральского государственного уни-
верситета. 2008. Т. 107. № 7. С. 80.

15. Мавринская Н.А., Мавринский А.В., Баумгартен М.,
Байтингер Е.М., Евсюков С.Е., Песин Л.А. // Вест-
ник Южно-Уральского государственного универ-
ситета. 2008. Т. 122. № 22. С. 88.

16. Zhivulin V.E., Chernov V.M., Osipov A.A., Shtenberg M.V.,
Evsyukov S.E., Pesin L.A. // Phys. Solid State. 2017.
V. 59. № 7. P. 1414. 
https://doi.org/10.1134/S1063783417070332

17. Ferroelectric polymers: chemistry, physics and applica-
tions / Ed. Nalwa H.S. N.Y.: Marcel Dekker Inc., 1995.
912 p.



12

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2022

ЖИВУЛИН и др.

18. Zhivulin V.E., Khairanov R.Kh., Zlobina N.A., Doros-
henko O.P., Evsyukov S.E., Doroshenko I.Yu., Pesin L.A. //
Results Mater. 2021. V. 9. P. 100163. 
https://doi.org/10.1016/j.rinma.2020.100163

19. Zhivulin V.E., Pesin L.A., Belenkov E.A., Greshnyakov V.A.,
Zlobina N., Brzhezinskaya M. // Polym. Degrad. Stab.
2020. V. 172. P. 109059. 
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2019.109059

20. Zhivulin V.E., Khairanov R.Kh., Zlobina N.A., Pesin L.A. //
J. Surf. Invest.: X-Ray, Synchrotron Neutron Tech.
2020. V. 14. № 6. P. 1144. 
https://doi.org/10.1134/S1027451020060178

21. Zhivulin V.E., Zlobina N.A., Evsyukov S.E., Pesin L.A. //
J. Surf. Invest.: X-Ray, Synchrotron Neutron Tech.
2021. V. 15. № 1. P. 12. 
https://doi.org/10.1134/S1027451021010171

22. Spectra Base (2021), John Wiley & Sons, Inc.
https://spectrabase.com/spectrum/7ZyNYK5kxKE.
Cited December 2021.

23. Socrates G. Infrared and Raman Characteristic Group
Frequencies: Tables and Charts. 3rd Edition. Wiley,
2004. 364 p.

24. Wojdyr M. // J. Appl. Cryst. 2010. V. 43. P. 1126. 
https://doi.org/10.1107/S0021889810030499

25. Кочервинский В.В. // Успехи химии. 1996. Т. 65.
С. 936.

26. Weinhold S., Litt M., Lando J., Takahashi Y., Ta-
dokoro H. // Macromolecules. 1980. V. 13. P. 1317.

27. Hasegawa R., Takahashi, Y., Chatani Y., Tadokoro H. //
Polymer J. 1972. V. 3. № 5. P. 600. 
https://doi.org/10.1295/POLYMJ.3.600

28. Pierrard A., Gredin P., de Kozak A. // Powder Diffrac-
tion. 1996. V. 11. P. 121.

29. Sueyoshi H., Yamada K., Miyazaki M., Okada T.,
Ashie N., Kousaka Y. // International J. Nonferrous
Metallurgy. 2018. V. 7. № 1. P. 1. 
https://doi.org/10.4236/ijnm.2018.71001

30. McMurdie H.F., Morris M.C., Evans E.H., Paretzkin B.,
Wong-Ng W., Ettlinger L., Hubbard C. // Powder Dif-
fraction. 1986. V. 1. P. 64.

Evolution of the Molecular Structure of Partially Dehydrofluorinated
Poly(vinylidene fluoride) Films while Keeping in the Air

V. E. Zhivulin1, 2, S. E. Evsyukov3, D. A. Chalov2, V. M. Morilova4, *, V. P. Andreychuk1,
R. Kh. Khairanov1, I. G. Margamov5, L. A. Pesin1, **

1South Urals State Humanitarian Pedagogical University, Chelyabinsk, 454080 Russia
2South Ural State University (National Research University), Chelyabinsk, 454080 Russia

3Evonik Operations GmbH, Dossenheim, 69221 Germany
4Physical and Technical Institute, National Research Nuclear University MEPhI, Snezhinsk, 456776 Russia
5Institute of Engineering Science, Urals Branch, Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620049 Russia
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Changes in the molecular composition of the F-2ME poly(vinylidene f luoride) film during its chemical de-
hydrofluorination and subsequent aging were studied by IR spectroscopy, scanning electron microscopy, and
X-ray diffraction methods. The products of side chemical reactions were also identified. The reaction time
increasing from 10 to 40 min leads to an increase of the samples thickness, of the concentration of double car-
bon-carbon bonds and ethoxy groups and of the absorption peaks intensity. The peak with maximum at
3100 cm–1 is presumably associated with stretching vibrations of =C–H-bonds at the double carbon-carbon
bond. Seven days after synthesis, new peaks appeared in the samples spectra at 1840 and 2040 cm–1 and began
to grow. The intensities of the ones are proportional to each other and the greater the longer the duration of
synthesis. Both features are characteristics of the IR spectrum of potassium hydrogen f luoride. Changes in
the IR absorption spectra were analyzed after a year of storage of all samples on air. Also it was done for the
sample with the 40 min synthesis duration after it’s additional washing in a mixture of acetone and distilled
water after 467 days of storage.

Keywords: poly(vinylidene fluoride), chemical dehydrofluorination, aging, IR spectroscopy, scanning elec-
tron microscopy, X-ray diffraction, double carbon-carbon bonds, ethoxy groups, C–H-bonds, component
analysis, potassium hydrogen fluoride, O–H-bonds.
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