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Методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа и растровой электронной микроскопии
исследовано спонтанное образование и возрастание количества гидрофторида калия во внутренней
области образца частично дегидрофторированной химическим способом пленки ПВДФ в процессе
ее долговременного старения. Наиболее вероятный механизм синтеза гидрофторида калия – окис-
лительная деструкция образца с образованием фторкарбонильных групп и их последующий гидро-
лиз под действием атмосферной воды. Это приводит к образованию фтористого водорода, который
соединяется с фторидом калия, побочным продуктом первичного дегидрофторирования. Увеличе-
ние содержания гидрофторида калия продолжается по мере старения образца до тех пор, пока в нем
остается фтористый калий. Возникновение и последующее развитие спектральных особенностей,
характерных для либрационных внеплоскостных колебаний тетрамеров воды, свидетельствует о фор-
мировании в объеме образца после 100000 мин его старения системы пор нанометровых размеров.
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ВВЕДЕНИЕ
Поливинилиденфторид (ПВДФ) – полимерный

материал, обладающий рядом полезных свойств,
благодаря которым он находит широкое приме-
нение в мембранных технологиях, электронике,
медицине, акустике, производстве антикоррози-
онных покрытий, упаковочных средств и так
далее [1]. Модификация ПВДФ путем разнооб-
разных внешних воздействий изменяет его физи-
ческие и химические свойства, расширяет воз-
можные сферы применения. В частности, равное
количество фтора и водорода в цепях создает по-
тенциальную возможность использования ПВДФ
в качестве исходного материала для создания од-
номерных углеродных наноструктур путем хими-
ческого [2, 3] и/или радиационного [4, 5] дегид-
рофторирования. Согласно известной модели
химической карбонизации, а также результатам

ряда экспериментальных исследований, под вли-
янием жидкой дегидрофторирующей среды фтор
и водород в равных количествах отщепляются от
углеродного каркаса и удаляются в виде молекул
фтористого водорода, который связывается осно-
ванием дегидрофторирующей системы с образо-
ванием соли [2, 3, 6–8].

Описанные ранее [9–14] вариации электрон-
ного парамагнитного резонанса и формы ИК-
спектров при старении химически дегидрофтори-
рованных пленок ПВДФ демонстрируют суще-
ственную и долговременную нестабильность их
свойств. Поэтому интересной научной и практи-
чески важной задачей представляется изучение
эволюции молекулярной структуры при старении
продуктов химической карбонизации ПВДФ.
Такую возможность предоставляет метод ИК-спек-
троскопии, обладающий уникальной чувстви-
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тельностью к изменениям молекулярной струк-
туры.

Ранее [7–14] для промывки образцов после из-
влечения из дегидрофторирующей смеси исполь-
зовался ацетон, который приводил к разбуханию
пленки и эффективному удалению из нее непро-
реагировавших компонентов смеси и побочных
продуктов процесса дегидрофторирования. Од-
нако для получения более полных сведений о
протекании реакции дегидрофторирования необ-
ходима идентификация этих продуктов. Поэтому
в [15] намеренно сохранили эти продукты внутри
пленочных образцов, различающихся продолжи-
тельностью химического воздействия, использо-
вав для промывания только этанол. При изуче-
нии старения этих частично дегидрофторирован-
ных пленок методом ИК-спектроскопии были
обнаружены не наблюдавшиеся ранее пики и по-
лосы поглощения. Их интенсивность увеличива-
лась с ростом продолжительности химического
дегидрофторирования и времени, прошедшего
после окончания воздействия дегидрофторирую-
щей смеси. Анализ доступных ИК-спектров [16],
имеющих аналогичные особенности, позволил
идентифицировать вещество, образующееся при
старении дегидрофторированных пленок, как
гидрофторид калия (KHF2).

В настоящей работе методом ИК-спектроско-
пии исследовано ранее неописанное явление
спонтанного возрастания количества гидрофто-
рида калия в частично дегидрофторированной
химическим способом пленке ПВДФ в процессе
ее долговременного старения. Промывку образца
после его извлечения из дегидрофторирующей
смеси осуществляли в этаноле. Метод рентгено-
фазового анализа, а также методы растровой
электронной микроскопии (РЭМ) и элементного
микроанализа позволили дополнительно под-
твердить обнаруженное явление и детализиро-
вать характер распределения химических элемен-
тов в объеме пленки.

СИНТЕЗ ОБРАЗЦА. 
МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Исследуемый образец изготовлен химическим
дегидрофторированием пленки ПВДФ Ф-2мэ
(ООО “Пластполимер” С.-Петербург) при ком-
натной температуре в течение 40 мин. Дегид-
рофторирующая смесь состояла из насыщенного
раствора KОН в этаноле и химически чистого
ацетона в объемном соотношении 1 : 9 [3]. Из ис-
ходной пленки вырезали квадратную заготовку
(20 × 20 мм), которую помещали в стеклянную
посуду, содержащую 50 мл готовой смеси. Сразу
после изъятия из смеси образец промывали в эта-
ноле, постоянно перемешивая на вибрацион-
ном стенде в течение 30 мин, а затем помещали
между двумя листами фильтровальной бумаги,

что предотвращало его деформацию при просу-
шивании. Высушенный образец прочно закреп-
ляли в картонную рамку с прямоугольным отвер-
стием и выдерживали в форвакуумной камере
при комнатной температуре и давлении остаточ-
ных газов не выше 5 × 10–2 Торр в течение двух су-
ток, после чего были получены первые спектры.
Затем в течение длительного времени образец
хранился при комнатной температуре в атмосфе-
ре воздуха. Систематически регистрировали
ИК-спектры с помощью ИК-фурье-спектромет-
ра Shimadzu IRAffinity-1 в геометрии на пропус-
кание в интервале волновых чисел 4000–400 см–1.
Держатель образца всегда помещали в кюветное
отделение спектрометра идентичным образом.
Экспериментальные значения коэффициента про-
пускания Т пересчитывали на величины оптиче-
ской плотности путем логарифмирования. Вслед-
ствие высокой гигроскопичности образец перед
измерениями несколько часов высушивали в
этой же камере и при тех же условиях. Кроме то-
го, для проверки влияния условий хранения об-
разец оставляли в вакуумной камере на более
длительное время: 17000–29900, 54390–70230 и
83330–92120 мин после синтеза.

Торцевые срезы образцов изучены с помощью
РЭМ Jeol JSM-7001F, снабженного приставкой
Oxford INCA X-max 80 для флуоресцентного мик-
роанализа. Для подготовки торцевой поверхности
часть образца зажимали металлической струбци-
ной, после чего при помощи специального ножа
делали срез строго перпендикулярно лицевой по-
верхности пленки. ПВДФ и его химически дегид-
рофторированные производные обладают высо-
ким электросопротивлением, поэтому для умень-
шения эффекта электростатической зарядки на
образцы методом магнетронного напыления на-
носили тонкий слой золота.

Рентгеновские дифрактограммы получали при
помощи дифрактометра фирмы Rigaku модель
Ultima IV в геометрии Брэгга–Брентано с исполь-
зованием CuKα1-излучения (λ = 1.5405 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены фрагменты ИК-спек-

тров в частотных интервалах, содержащих пики
при 1840 и 2040 см–1, характерные для гидрофто-
рида калия. Спектры регистрировали в течение
длительного времени (до 250000 мин с момента
извлечения образца из дегидрофторирующей сме-
си). Из рисунка видно, что при старении пленки
оба пика растут. Измерения показывают, что их
интенсивности увеличиваются пропорционально
друг другу.

На рис. 2 приведена зависимость пиковой ин-
тенсивности поглощения при 2040 см–1 от про-
должительности хранения образца. Изменение
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пика при 1840 см–1 абсолютно такое же. Эти дан-
ные показывают, что количество KHF2 прогрес-
сивно увеличивается в течение 170000 мин после
извлечения пленки из дегидрофторирующей
смеси, а затем стабилизируется. В промежутках
17000–29900, 54390–70230 и 83330–92120 мин
пленку оставляли в вакуумной камере, что приво-
дило к приостановке роста интенсивности обеих
линий поглощения и свидетельствует о принци-
пиальной роли атмосферного воздуха в создании
условий для протекания реакции спонтанного
образования гидрофторида калия.

Характерно, что в частотных областях, соот-
ветствующих молекулярным колебаниям связей
СF2 и этоксигрупп [11, 14, 17], изменения более
слабые. В интервале 400–550 см–1 (рис. 3) хотя и
заметны некоторые изменения формы спектров,
связанные с перераспределением вкладов раз-
личных колебательных мод групп СF2, но пло-
щадь под кривыми поглощения (после вычита-
ния базовых линий в интервале 420–570 см–1)
уменьшается за все время ИК-мониторинга лишь
на 7%. Это означает в частности, что группы СF2
проявляют при старении образца высокую ста-
бильность и не могут быть основными донорами
фтора при синтезе KHF2. Весьма интересно воз-
никновение и развитие после 100000 мин старе-
ния образца спектральных особенностей при 650
и 680 см–1, характерных для либрационных вне-
плоскостных колебаний тетрамеров воды [11].
Этот факт свидетельствует о формировании в
объеме образца на данном этапе его старения си-

стемы пор нанометровых размеров, в которых и
помещаются кластеры.

Формирование кластеров воды подтверждает-
ся и радикальным изменением формы полосы
поглощения ОН-групп выше 3100 см–1 [11] после
100000 мин старения образца (рис. 4). На этом же
рисунке наблюдается рост двойного пика неболь-
шой интенсивности в интервале 2300–2700 см–1,
который характерен для KHF2 [16]. Из рис. 3 так-
же следует, что форма полос поглощения молеку-
лярных колебаний СН2- и СН3-связей этокси-
групп (2850–3050 см–1) [11, 14] и связей =С–Н
при двойных углерод-углеродных связях (около

Рис. 1. Изменения формы ИК-спектров в интервале
1800–2300 см–1 при старении частично дегидрофто-
рированной химическим путем пленки ПВДФ. Числа
соответствуют времени (в мин), прошедшему с мо-
мента извлечения образца из дегидрофторирующей
смеси.
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Рис. 2. Зависимость максимума оптической плотно-
сти при 2040 см–1 от продолжительности хранения
образца после извлечения из дегидрофторирующей
смеси.
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Рис. 3. Изменения формы ИК-спектров в интервале
400–700 см–1 при старении частично дегидрофтори-
рованной химическим путем пленки ПВДФ. Числа
соответствуют времени (в мин), прошедшему с мо-
мента извлечения образца из дегидрофторирующей
смеси.
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3100 см–1) [18] за время мониторинга практически
не меняется несмотря на уменьшение общей пло-
щади под спектральными кривыми (после вычи-
тания базовых линий в интервале 2830–3170 см–1)
на 14%.

На рис. 5 и 6 представлены данные, получен-
ные с помощью РЭМ с приставкой для элемент-
ного микроанализа в промежуток времени 117882–
117900 мин после извлечения образца из дегид-
рофторирующей смеси.

РЭМ-изображение (рис. 5а) показывает неод-
нородность структуры образца. Заметны два пе-
риферических, визуально плотных слоя прибли-
зительно одинаковой толщины 10–12 мкм и,
предположительно, пористый срединный слой,
толщина которого близка к 22 мкм. Границы
между слоями четкие, переходные области не на-
блюдаются. Общая толщина данного участка об-
разца, таким образом, составляет около 44 мкм, в
то время как толщина исходной (до дегидрофто-
рирования) пленки полимера вдвое меньше. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что побочные
продукты реакции, остающиеся внутри образца,
если при промывке не используется ацетон, пре-
пятствуют его усадке после окончания химиче-
ского воздействия. Кроме того, более жесткие
по сравнению с исходным ПВДФ полиеновые
структуры, образовавшиеся в результате дегид-
рофторирования, также препятствуют возвраще-
нию к прежним размерам после удаления раcтво-
рителя (ацетона) из набухшей пленки. Элементные
составы периферических и срединного слоев об-
разца также существенно различаются (рис. 5б–5г),
все границы четкие, однако вблизи них можно за-

метить очень тонкие переходные области. Для пе-
риферии характерно исключительно малое коли-
чество калия и пониженное содержание фтора.
В срединном слое фтора больше. В областях, со-
ответствующих темным участкам РЭМ-изобра-
жения, нет ни углерода, ни фтора, что подтвер-
ждает предположение о пористости слоя. Калий
почти равномерно заполняет срединный слой об-
разца; правда, в порах его несколько меньше.

Атомную концентрацию фтора и калия отно-
сительно концентрации углерода (или количество
атомов фтора и калия, приходящееся на один
атом углерода) измеряли в областях, соответству-
ющих периферийному и срединному слоям пле-
ночного образца, которые на рис. 6 выделены, со-
ответственно, левым и правым прямоугольника-
ми. Результаты измерений представлены в табл. 1.
В пористом срединном слое, за счет которого в

Рис. 4. Изменения формы ИК-спектров в интервале
2300–3700 см–1 при старении частично дегидрофто-
рированной химическим путем пленки ПВДФ. Числа
соответствуют времени (в мин), прошедшему с мо-
мента извлечения образца из дегидрофторирующей
смеси.
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Рис. 5. РЭМ-изображение среза торцевой поверхно-
сти образца (а), а также карты распределения углеро-
да (б), фтора (в) и калия (г) по срезу.
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Рис. 6. Карта распределения углерода и калия по тор-
цевому срезу образца. Прямоугольниками обозначе-
ны границы областей, внутри которых определяли
элементный состав.
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целом увеличивается толщина образца, фтор рас-
пределен, как видно из рис. 5в, очень неравно-
мерно. В среднем остаточного фтора в нем вдвое
больше, чем в периферической области (табл. 1),
а атомное отношение фтора и калия близко к
двум.

Результаты рентгенофазового анализа иссле-
дованного образца спустя 1000 и 250000 мин по-

Таблица 1. Атомные концентрации фтора и калия
относительно концентрации углерода и фтора отно-
сительно калия

Локализация 
области измерений F/C K/C F/K

Периферия 0.27 0.02 17.5
Середина 0.54 0.29 1.9

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы образца спустя 1000 (1) и 250000 мин (2) после окончания дегидрофторирова-
ния. Символами s и * обозначены рефлексы фторида и гидрофторида калия соответственно, символом d – рефлекс
ПВДФ. Отражения, отмеченные стрелками без символов, соответствуют неидентифицированной фазе.
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Рис. 8. Схема процессов дегидрофторирования ПВДФ с образованием фторзамещенных полиеновых фрагментов,
окислительной деструкции с формированием фторкарбонильных групп и их последующего гидролиза с получением
фтористого водорода, который в итоге связывается фторидом калия, образовавшимся на первой стадии дегидрофто-
рирования.
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ЖИВУЛИН и др.

сле окончания дегидрофторирования представ-
лены на рис. 7 и демонстрируют превращение
фторида калия в гидрофторид. Следует также от-
метить, что выдерживание пленки, содержащей
KHF2, в смеси воды с ацетоном (в объемном соот-
ношении 20 : 80) в течение двух суток приводит к
полному исчезновению пиков гидрофторида ка-
лия. Использование ацетона в смеси было необ-
ходимо для набухания пленки, чтобы обеспечить
доступ воды вглубь образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исходя из самых общих представлений о по-
степенном проникновении дегидрофторирующей
смеси внутрь карбонизируемой пленки, можно
допустить, что периферические слои взаимодей-
ствуют со смесью продолжительное время. Кроме
того, по мере проникновения активные компо-
ненты смеси должны постоянно расходоваться.
Поэтому меньшая концентрация фтора и отсут-
ствие калия в периферийном слое пленки, свиде-
тельствующие о более полной степени его карбо-
низации, представляются вполне естественными.
Другое дело, что подобное представление о про-
цессе совершенно не согласуется с однородно-
стью распределения фтора внутри перифериче-
ских слоев (рис. 5в). Следовало скорее ожидать
постепенного увеличения содержания фтора от
края к центру. Выявление причин данного несо-
ответствия представляет специальный научный
интерес и требует дополнительного эксперимен-
тального изучения.

Самым удивительным результатом исследова-
ния следует считать обнаружение спонтанного
образования гидрофторида калия при старении
частично дегидрофторированного ПВДФ в атмо-
сфере воздуха. Наиболее вероятным механизмом
данного процесса представляется окислительная
деструкция образца с образованием фторкарбо-
нильных групп и их последующий гидролиз под
действием атмосферной воды с образованием
фтористого водорода. На рис. 8 представлена схе-
ма последовательных реакций, иллюстрирующая
этот процесс. Фтористый водород, освобожден-
ный при гидролизе фторкарбонильных групп,
связывается с фторидом калия, оставшимся в
пленке после дегидрофторирования, в результате
чего образуется гидрофторид калия. Увеличение
содержания гидрофторида калия будет продол-
жаться по мере старения до тех пор, пока в образ-
це остается свободный фтористый калий.
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Spontaneous Formation of Potassium Hydrofluoride during Aging of a Partially 
Dehydrofluorinated PVDF Film

V. E. Zhivulin1, L. A. Pesin1, 2, *, S. E. Evsyukov3, R. Kh. Khairanov2, N. S. Denyaev2
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IR spectroscopy, X-ray phase analysis and scanning electron microscopy were used to study the spontaneous
formation and increase in the amount of potassium hydrofluoride in the inner region of a sample of a partially
chemically dehydrofluorinated PVDF film during its long-term aging. The most probable mechanism for the
synthesis of potassium hydrofluoride is the oxidative degradation of the sample with the formation of f luoro-
carbonyl groups and their subsequent hydrolysis under the action of atmospheric water. This results in the for-
mation of hydrogen fluoride, which combines with potassium fluoride, a by-product of primary dehydroflu-
orination. The increase in the content of potassium hydrofluoride continues as the sample ages until potas-
sium fluoride remains in it. The appearance and subsequent development of spectral features characteristic
of libration out-of-plane vibrations of water tetramers indicates the formation of a system of nanometer-sized
pores in the sample after 100000 min of its aging.

Keywords: poly(vinylidene f luoride) (PVDF), chemical dehydrofluorination, aging, IR spectroscopy, scan-
ning electron microscopy, X-ray diffraction, double carbon–carbon bonds, ethoxy groups, CH-bonds, com-
ponent analysis, potassium hydrogen fluoride, OH-bonds.
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