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Исследован процесс гидрофобизации алюмоборосиликатной ткани, подвергнутой химической ак-
тивации методом кислотного травления. В качестве гидрофобизаторов использованы растворы ра-
диационно-синтезированных теломеров тетрафторэтилена, имеющие разную длину цепи и химиче-
ски активные концевые гидроксильные и аминогруппы. Проведен сравнительный анализ эффектив-
ности различных способов активации стеклоткани и использования теломеров с разными концевыми
группами для получения гидрофобного материала. Показано, что обработка растворами теломеров
тетрафторэтилена, позволяет получить гидрофобное фторсодержащее покрытие стеклоткани, харак-
теризующееся краевым углом смачивания водой порядка 140°.
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При производстве гидрофобных фторопла-
стовых лакотканей в качестве основы применя-
ют стеклоткань, а в качестве пропиточной среды –
суспензию порошков фторопласта 4Д или те-
флона. Содержание фторопласта в таких тканях
составляет ~60–80 мас. % [1]. Данная работа яв-
ляется продолжением ранее выполненных ис-
следований [2–4], в которых предложен новый
подход к изготовлению фторсодержащих гидро-
фобных алюмоборосиликатных, кремнеземных
тканей. В качестве гидрофобизаторов использо-
ваны радиационно-синтезированные растворы
теломеров тетрафторэтилена (ТФЭ) с общей
формулой R1(C2F4)nR2 (R1 и R2 – фрагменты мо-
лекул растворителей, в которых проводился синтез,
n – длина цепи). Содержание фторполимера в гид-
рофобном материале не превышает 5–10 мас. %.
Для обеспечения лучшей связи теломеров с по-
верхностью стеклоткани проводилась предвари-
тельная обработка стеклоткани от технического
замасливателя и химическая активация стекло-
волокнистого наполнителя методом кислотного
травления. Такая обработка ткани оказывает по-
ложительный эффект на проведение процесса гид-
рофобизации и получение качественного гидро-
фобного фторполимерного покрытия стеклотка-

ни. Новизна технического решения, касающаяся
активации поверхности стеклоткани, способах по-
лучения стеклополимерного композиционного
материала защищена патентами [5, 6]. Влияние на
качество создаваемого гидрофобного покрытия,
кроме предварительной обработки стеклоткани,
оказывают свойства теломеров ТФЭ (термоста-
бильность, адгезия и др.), которые определяются,
прежде всего, их длиной цепи, составом и хими-
ческой активностью концевых групп.

Цель данной работы – радиационно-химиче-
ский синтез ряда теломеров, в том числе, с хими-
чески активными концевыми группами и их ис-
пользование для гидрофобизации стеклоткани,
подвергнутой предварительной активации мето-
дом кислотного травления, выбор оптимальных
условий активации и состава теломера.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для радиационного синтеза теломеров тет-

рафторэтилена были использованы тетрафтор-
этилен (С2F4, ТФЭ) производства ООО “Завод
полимеров Кирово-Чепецкого химического ком-
бината”, ацетон (C3H6O), двухкомпонентные сме-
си растворителей трифтортрихлорэтан (С2F3Cl3,

УДК 541(64+15)

РАДИАЦИОННАЯ
ХИМИЯ



388

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 5  2020

КИЧИГИНА и др.

фреон 113) + этанол и трифтортрихлорэтан + ам-
миак (NH3). Газообразный ТФЭ, содержащий
0.02% примесей, аммиак и растворители специ-
альной очистке не подвергались. Радиационная
теломеризация проводилась в запаянных стеклян-
ных ампулах. Образцы готовились по стандартной
методике: в стеклянную ампулу (объем ~ 100 мл)
помещали определенное количество растворителя
или смесь растворителей, освобождали от раство-
ренного воздуха и при 77 К намораживали необ-
ходимое количество ТФЭ, ампулу запаивали. В
опытах с добавлением аммиака намораживался ам-
миак и ТФЭ. Систему перемешивали при комнат-
ной температуре и подвергали облучению γ-лучами
60Со на УНУ “Гамматок-100”, мощность дозы облу-
чения 3.2 Гр/c. Исходная концентрация ТФЭ в рас-
творах телогенов составляла ~0.5 ± 0.01 моль/л,
концентрация этанола – 0.08 ± 0.01 моль/л, ам-
миака – 0.11 ± 0.01 моль/л. Концентрацию полу-
ченных растворов теломеров определяли грави-
метрически после удаления растворителя из реак-
ционной смеси. Ошибка измерений не превышала
±0.5%.

В качестве образцов стеклоткани использова-
ли стандартную алюмоборосиликатную стекло-
ткань с простейшим тканым переплетением (раз-
мер волокон и межволоконных полостей стекло-
ткани составляет 6–9 мкм), размером 5 × 5 см.
Все образцы были подвергнуты стандартной об-
работке: прогреты при 450–470°С для удаления
технического замасливателя, отмыты водным рас-
твором аммиака и высушены при 120°С. Помимо
этого часть образцов была обработана водным рас-
твором соляной кислоты с концентрацией 5% в
течение 20 мин и раствором соляной кислоты с
концентрацией 10% – 60, 120 и 240 мин.

Нанесение растворов теломеров на образцы
стеклоткани проводилось методом пропитки.
Обработка образцов включала следующие опера-
ции: погружение образца в раствор теломера (30–
40 с), сушка при 40°С (40 мин) и прогрев при
150°С (20 мин). Количество теломера, нанесенно-
го на образец, контролировали гравиметрически.
Концентрация пропиточных растворов составля-
ла ~3.0–4.0 мас. %.

Для определения длины цепи теломеров, по-
лученных в смеси фреон 113 + этанол, проводился
элементный анализ на содержание хлора. Тело-
меры, синтезированные в смеси фреон 113 + NH3,
были проанализированы на содержание хлора и
азота. Гидрофобные свойства поверхности мате-
риала оценивали экспресс-методом, заключаю-
щимся в определении времени впитывания капли,
нанесенной на поверхность обработанного мате-
риала. Сохранение капли при выдержке более
60 мин принимали как достижение максимально-
го уровня гидрофобности, и дальнейшее наблю-
дение за каплей считали нецелесообразным, по-

скольку происходит потеря массы капли из-за ее
испарения. Краевые углы смачивания (Ѳ) изме-
ряли на приборе фирмы “Dataphysics” OSA-20.

ИК спектры нарушенного полного внутренне-
го отражения (ИК НПВО) образцов стеклоткани
регистрировали под вакуумом при комнатной
температуре в диапазоне 50–4000 см–1 (50 сканов,
разрешение 4 см–1) на ИК-фурье-спектрометре
Vertex 70V (Bruker), укомплектованном алмазной
приставкой.

Снимки нитей стеклоткани получены при ис-
пользовании микроскопа Биомед-6, оснащенно-
го цифровой камерой БВО-5Мп.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работах [2–4] по получению гидрофобных

стекло- и кремнеземных тканей с использовани-
ем радиационно-синтезированных теломеров
ТФЭ было изучено влияние различных способов
обработки ткани от технического замасливателя,
от состава теломера. Было показано также, что
предварительная обработка стеклоткани раство-
ром соляной кислоты (5 мас. %) в течение 5–20 мин
позволяет получить более качественное покры-
тие. В результате химической активации ткани
методом кислотного травления происходит фор-
мирование поверхностного микрорельефа волок-
на и образование химически активных силаноль-
ных групп [5], которые улучшают связь теломера
с поверхностью. В данной работе для увеличения
количества силанольных групп на стеклоткани
проводилось более длительное травление раство-
рами соляной кислоты с различными концентра-
циями. В качестве исходных были взяты образцы
стеклоткани, подвергнутые стандартной обработ-
ке от технического замасливателя при 450–470°С.
В результате для проведения экспериментов были
получены следующие образцы стеклоткани: № 1 –
исходный образец, № 2 – 20 мин в 5%-м растворе
HCl, № 3 – 60 мин, № 4 – 120 мин, № 5 – 240 мин
в 10%-м растворе HCl.

О появлении силанольных групп на ткани, об-
работанной кислотой, свидетельствуют ИК-спек-
тры поглощения (рис. 1). В спектрах образцов
№ 2, 3, 5, помимо полос поглощения исходной
стеклоткани в области 800–1200 см–1, появляется
ряд новых полос (отмечены стрелками), которые,
вероятно, связаны с появлением силанольных
SiO(OH)2 групп [7]. Анализ спектров показывает,
что интенсивность этих полос в области 800, 1100
возрастает с увеличением времени травления об-
разцов, что может свидетельствовать об увеличе-
нии концентрации силанольных групп в образце
стеклоткани. Полосы при 1640 и 3400 см–1, воз-
можно, относятся к деформационным и валент-
ным колебаниям адсорбированной образцами во-
ды. Эти заключения позволяют надеяться, что уве-
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личение количества активных силанольных групп
окажет положительное влияние при создании гид-
рофобного покрытия на основе теломеров ТФЭ.
Следует отметить, что полосы поглощения, кото-
рые появляются в спектрах ткани, обработанной
кислотой, не исчезают после дополнительного
прогрева образцов при 540–550°С.

Для гидрофобизации образцов исходной (№ 1)
и активированной (№ 2–5) стеклоткани были ис-
пользованы растворы теломеров ТФЭ. В резуль-
тате радиационной теломеризации тетрафтор-
этилена (ТФЭ) в ряде растворителей образуются
теломеры R1(C2F4)nR2. Концевые функциональ-
ные группы R1 и R2 (фрагменты молекул раство-
рителя) и длина цепи n оказывают влияние на
свойства полученных теломеров при их практи-
ческом применении, в частности, при создании
композитов, покрытий на стекловолокно и поли-
эфирные ткани [2–4, 8]. Концевые группы тело-
меров не всегда являются химически активными,
а при создании композиционных материалов же-
лательно химическое присоединение молекул те-
ломера к матрице. В связи с этим целесообразно
использовать теломеры с активными концевыми
группами. В данной работе для гидрофобизации
стеклоткани, наряду с теломерами ТФЭ в ацето-
не, применялись теломеры с активными гидрок-
сильными и аминогруппами.

Для получения теломеров с концевыми гид-
роксильными и амино-группами в качестве рас-
творителей использованы смеси фреон 113 + ам-
миак и фреон 113 + этанол. Подробно кинетика
процесса теломеризации в этих телогенах и свой-
ства теломеров были изучены ранее [9]. В чистом
фреоне процесс протекает с высокими скоростя-
ми, образуются теломеры с длиной цепи порядка
100 звеньев, которые не пригодны для создания
гидрофобных покрытий. В смеси растворителей,
где этанол и аммиак выполняют роль дополни-
тельных передатчиков цепи, образуются более
низкомолекулярные теломеры, что позволяет
получать более качественные покрытия на раз-
личные материалы. В качестве концевых групп в
состав образующихся теломеров входят гидрок-
сильные и аминогруппы. Об этом свидетельству-
ют результаты элементного анализа и изучение
ИК-спектров поглощения. Длина цепи теломе-
ров, полученных в смеси фреон 113 + этанол, со-
ставляла 10–20, а в смеси фреона с аммиаком –
25–30 звеньев ТФЭ. Теломеры в ацетоне по дли-
не цепи сравнимы с теломерами с ОН-группами.
Длина цепи теломеров определяет их термоста-
бильность. По результатам термогравиметриче-
ского анализа потеря массы теломеров ТФЭ в
ацетоне и с гидроксильными группами начинает-
ся при ~150°С, а теломеров с аминогруппами при
210°С. При температуре 350°С потеря массы тело-
меров с NH2 составляет всего 4%, а теломеров в

Рис. 1. ИК-спектры поглощения образцов стеклоткани № 1 (1), № 2 (2), № 3 (3) и № 5 (4).
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ацетоне и с ОН группами – 20–22%. Эти данные
важны при практическом применении растворов
теломеров в качестве гидрофобизаторов различ-
ных материалов, которые могут применяться при
достаточно высоких температурах.

Все полученные теломеры представляют собой
коллоидные растворы. Для обработки ткани ис-
пользованы растворы с концентрацией 3–4 мас. %.
На первом этапе для получения гидрофобных по-
крытий и изучения влияния предварительной кис-
лотной обработки стеклоткани были применены
теломеры ТФЭ, синтезированные в ацетоне.

Нанесение гидрофобных покрытий на стекло-
ткань из растворов теломеров проводилось мето-
дом многократной пропитки. Результаты экспе-
риментов приведены на рис 2. Привес образца
определялся после каждой пропитки и прогрева
образца. Количество нанесенного теломера зави-
сит от предварительной обработки образца. При-

весы образцов после первой пропитки различны,
но максимальный привес не превышает 3%, что,
как показано ранее [2–4], недостаточно для полу-
чения гидрофобного материала. Гидрофобность
образцов оценивали по времени впитывания водя-
ной капли, нанесенной на стеклоткань. Принято
считать поверхность гидрофобной при стабильно-
сти капли более 60 мин. На поверхность ткани на-
носили по 5–6 капель. После первой пропитки все
образцы гидрофильны, время впитывания капель
не превышает 10 мин. Время впитывания капли для
необработанной ткани составляет 3–5 с.

После второй пропитки образцы № 2 и № 5
становятся гидрофобными, остальные образцы
неоднородны, время впитывания капель различа-
ется. Следует подчеркнуть, что хорошую гидро-
фобность имеют образцы, подвергнутые травле-
нию 20 мин (№ 2) и 240 мин (№ 5). В образце № 2
количество силанольных групп минимально, а в
№ 5 – максимально, что может способствовать
лучшей адгезии теломера. Образцы же, обрабо-
танные кислотой 60 (№ 3) и 120 мин (№ 4) неод-
нородны, хотя силанольных групп там больше,
чем в № 2. Это может быть обусловлено тем, что
при длительном травлении соляной кислотой про-
исходит не только накопление активных силаноль-
ных групп, но и механическое разрушение целост-
ности нитей стеклоткани. На рис. 3 приведены
снимки нитей образцов стеклоткани № 1, 2, 4.

Хорошо видно, что в образце № 4 наблюдается
большое количество порванных нитей, что при-
водит к нарушению плотности и неоднородности
ткани. Аналогично образцу № 4 выглядит образец
№ 5. По-видимому, происходит конкуренция двух
процессов. С одной стороны, накапливаются ак-
тивные центры, способствующие образованию
качественного покрытия, а с другой стороны,
происходит механическое разрушение волокон.
В образце № 5, вероятно, первый процесс все же
преобладает. После третьей пропитки все образ-
цы становятся гидрофобными. Привес всех об-
разцов № 1 (6.5%), № 2 (6.95%), № 3 (6%), № 4

Рис. 2. Зависимость привеса образцов стеклоткани
№ 1 (1), № 2 (2), № 3 (3), № 4 (4) и № 5 (5) от количе-
ства пропиток.
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Рис. 3. Снимки нитей образцов стеклоткани № 1 (1), № 2 (2) и № 4 (3).
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(5.03%), № 5 (6.2%) превышает 5%. Этого количе-
ства нанесенного теломера оказалось достаточно
для получения гидрофобного покрытия.

Измеренные ИК-спектры поглощения образца
гидрофобной стеклоткани (рис. 4) подтверждают
наличие фторполимерного покрытия. В спектре,
помимо полос поглощения стеклоткани, появля-
ются полосы поглощения (отмечены стрелками),
связанные с наличием покрытия из теломера. Наи-
более интенсивные полосы регистрируются в об-
ласти 1152 и 1208 см–1. Они относятся к валент-
ным колебаниям νC-F групп СF2 тетрафторэтиле-
новой цепи теломера.

Помимо этих полос в спектре наблюдается
ряд полос поглощения групп CF2 в области 500–
750 см–1 и полоса в ~1720 см–1, относящаяся к ва-
лентным колебаниям (νС=О) карбонильной груп-
пы ацетона, входящего в теломер в качестве кон-
цевой группы [7].

Анализируя эти промежуточные результаты,
можно сделать вывод, что теломеры ТФЭ в ацето-
не позволяют получить гидрофобное покрытие
на стеклоткани, подвергнутой травлению кисло-
той от 20 до 240 мин для создания активных си-
ланольных групп. Все образцы гидрофобны, но
глубокое травление (120–240 мин) стеклоткани,
несмотря на накопление большого количества
силанольных групп, не приводит к существен-
ному улучшению полученных покрытий. При

глубоком травлении наблюдается нарушение це-
лостности нитей и снижение прочности стекло-
ткани, поэтому проводить такую предваритель-
ную обработку стеклоткани не целесообразно.

На втором этапе выполнения работы было изу-
чено влияние состава теломера, в частности, влия-
ние активных концевых групп теломера. При ис-
пользовании теломеров с активными концевыми
OH и NH2 группами, синтез которых более сло-
жен, опыты были проведены для исходных образ-
цов, прогретых при 450–470°С (№ 1 и № 3) и об-
разцов, подвергнутых травлению ~20 мин в рас-
творе соляной кислоты (№ 2, № 4, табл. 1).

Сравнительный анализ результатов по обработ-
ке стеклоткани всеми теломерами показывает, что
количество нанесенного теломера зависит от его со-
става (концевые группы, длина цепи). Максималь-
ный привес за 2 пропитки наблюдается для образ-
цов, обработанных теломерами ТФЭ/фреон 113 +
+ аммиак (6.8% и 9.8%). Это связано, вероятно, с
большой длиной цепи этих теломеров. После двух
пропиток все образцы (табл. 1) гидрофобны. Вре-
мя впитывания капли превышает 60 мин.

Были измерены краевые углы смачивания
(рис. 5). Максимальные углы наблюдаются для
образцов, обработанных теломерами с концевы-
ми NH2 группами, эти образцы близки к супергид-
рофобным. Минимальные краевые углы наблюда-
ются для образцов с покрытием из теломеров ТФЭ
с гидроксильными концевыми группами.

Рис. 4. ИК-спектры поглощения исходного образца № 5 (1) и обработанного раствором теломеров в ацетоне (2).
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В данном случае, вероятно, наличие конце-
вых гидроксильных групп в теломере приводит к
уменьшению краевых углов смачивания. Образ-
цы, обработанные теломерами, синтезирован-
ными в ацетоне, занимают промежуточное по-
ложение. Краевые углы смачивания для исход-
ного и обработанного кислотой образцов
составляют 131.9° и 137.8° соответственно. Сле-
дует отметить, что более высокие значения кра-
евых углов смачивания для всех использованных
теломеров наблюдаются на образцах, подверг-
нутых кислотному травлению.

Анализ полученных результатов показывает,
что для придания алюмоборосиликатным стекло-
тканям высокой гидрофобности необходима их
предварительная обработка. Оптимальным спо-
собом обработки является прогрев при 450–470°С
для удаления технического замасливателя и акти-
вация поверхности соляной кислотой в течение
20 мин. В качестве гидрофобизатора целесообраз-
но использовать растворы теломеров ТФЭ, ради-
ационно-синтезированных в ацетоне или смеси
фреон 113 + аммиак. При выборе теломеров для
гидрофобизации необходимо учитывать их тер-

мостабильность и температурный интервал, в ко-
тором будет использоваться гидрофобная стекло-
ткань. Стеклоткань, гидрофобизированная рас-
твором теломеров ТФЭ с аминогруппами может
применяться при температуре до 400°С без поте-
ри качества покрытия. При более высоких темпе-
ратурах (до 700–800°С) целесообразно использо-
вать более термостойкие материалы (например,
кремнеземные стеклоткани с температурой раз-
мягчения ~1000°C). Исследования указанных ма-
териалов представляет интерес и будет реализо-
вываться в дальнейших исследованиях.
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Таблица 1. Зависимость привеса образцов от предварительной обработки стеклоткани и кратности пропиток

№ образца Вид обработки Телоген
Привес, %

Ѳ, град.
1-ая пропитка 2-ая пропитка 3-ая пропитка

1 Прогрев Фреон + этанол 2.02 1.98 1.27 112.5

2 HCl Фреон + этанол 1.7 1.5 2.08 113.7

3 Прогрев Фреон + аммиак 3.4 3.4 136.2

4 HCl Фреон + аммиак 4.95 4.85 142.9

Рис. 5. Краевые углы смачивания образцов, обработанных теломерами ТФЭ в ацетоне (1), фреоне 113 + этанол (2),
фреоне 113 + аммиак (3).
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