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Приводятся данные о влияния гамма-излучения 60Со на гидрофобные свойства и 

молекулярную структуру фторсодержащих покрытий на алюмоборосиликатной стекло-

ткани, полученных из растворов теломеров ТФЭ. Анализ проведенных ИК и КР-спектро-

скопических исследований показал, что под действием излучения в присутствии кисло-

рода воздуха происходит отрыв концевых групп теломеров, состоящих из фрагментов мо-

лекул телогенов, в которых проводился синтез. Помимо этого, происходит образование 

СООН-концевых групп, приводящее к ухудшению гидрофобности образцов. Обнаружено, 

что облучение теломерных покрытий в вакууме не влияет на гидрофобные свойства те-

ломерных покрытий. Показано, что под действием излучения морфологическая струк-

тура теломеров становится более неоднородной, появляются области с более выражен-

ной кристаллической структурой. Проведено сравнение радиационной стойкости инди-

видуальных теломеров ТФЭ и покрытий на их основе с промышленным ПТФЭ (тефлон). 
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Data are presented on the effect of 60Co gamma radiation on the hydrophobic properties 

and molecular structure of fluorine-containing coatings on aluminoborosilicate glass fabric ob-

tained from TFE telomer solutions. Analysis carried out by IR and Raman spectroscopic studies 

showed that, as part of ensuring respiration, the terminal groups of individuals consisting of frag-

ments of telogen molecules in which synthesis occurs are separated. In addition, the formation of 

COOH-terminal groups occurs, leading to a deterioration in the hydrophobicity of the samples. It 

was found that irradiation of telomeric coatings in a vacuum does not affect the hydrophobic prop-

erties of telomeric coatings.It has been shown that under the influence of radiation, the morpho-

logical structure of telomeres becomes more heterogeneous, and areas with a more pronounced 

crystalline structure appear. A comparison was made of the radiation resistance of individual TFE 

telomers and coatings based on them with industrial PTFE (Teflon). 
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Исследованию радиационной стойкости по-

литетрафторэтилен (ПТФЭ, тефлон, Ф-4) посвящено 

значительное количество работ. ПТФЭ относят к 

полимерам с низкой радиационной стойкостью, за-

метные повреждения полимера наблюдаются уже 

при дозах облучения менее 1 Мрад [1–3]. Облуче-

ние ПТФЭ при температурах близких плавлению 

полимера позволяет получать продукт («радиаци-

онно-модифицированный ПТФЭ») с высокими фи-

зико-химическими и механическими свойствами: 

износоустойчивость, радиационная стойкость и др. 

[4, 5]. Однако практическое использование такого ра-

диационно-модифицированный ПТФЭ сильно огра-

ничено. В последнее время синтезированы низко-

молекулярные фторполимерные материалы – тело-

меры ТФЭ R1(C2F4)nR2 с различными концевыми 

функциональными группами R1 и  R2, растворимые 

в обычных растворителях и позволяющие получать 

защитные экологически чистые гидрофобные ан-

тифрикционные, термостойкие покрытия для раз-

личных изделий, получения фторопластовых сма-

зок для уменьшения трения, а также для создания 

различных функциональных нанокомпозитов [6–8]. 

Радиационная стойкость теломеров ТФЭ и покры-

тий на их основе до сих пор не исследована. В 

настоящем сообщении приводятся первые резуль-

таты об исследовании радиационной стойкости те-

ломеров ТФЭ и покрытий на их основе.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для нанесения покрытий применялись ра-

диационно-синтезированные теломеры ТФЭ в раз-

личных растворителях и смеси растворителей. Ис-

пользованы тетрафторэтилен (С2F4, ТФЭ), три-

фтортрихлорэтан (С2F3Cl3, фреон113) производ-

ства ООО «Завод полимеров Кирово-Чепецкого 

химического комбината», ацетон, пентафторхлор-

бензол (С6F5Cl, ПФХБ), этанол (C2H5OH) и газооб-

разный аммиак (NH3). Радиационная теломериза-

ция проводилась в запаянных стеклянных ампулах. 

Образцы готовились по стандартной методике: в 

стеклянную ампулу (объем ~ 50 мл) помещали 

определенное количество растворителя, освобож-

дали от растворенного воздуха и при 77К намора-

живали необходимое количество ТФЭ, ампулу за-

паивали. 

В качестве образцов стеклоткани использо-

вали стандартную алюмоборосиликатную стеклот-

кань с простейшим тканым переплетением (размер 

волокон и межволоконных полостей стеклоткани 

составляет ~ 10 мкм), размером 5×5 см. Стеклот-

кань была подвергнута стандартной обработке: 

прогрета при 450-470 С для удаления техниче-

ского замасливателя, отмыта водным раствором 

аммиака и высушена при 120 С. Нанесение рас-

творов теломеров на образцы стеклоткани прово-

дилось методом пропитки. 
ИК спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения (ИК НПВО) образцов стеклот-
кани регистрировали при комнатной температуре в 
диапазоне 400 – 4000 см-1 на ИК – Фурье-спектро-
метре “Perkin Elmer Spectrum Two” с приставкой 
НПВО.  

Для измерения угла смачивания (θ) поверх-
ности водой проводился анализ контура сидящей 
капли на приборе ОСА 20 (Data Physics Instruments 
GmbH, Фильдерштадт, Германия) при комнатной 
температуре.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В целом ИК-спектры необлученной и облу-
ченной стеклоткани идентичны, частоты колеба-
ний всех основных полос поглощения сохраня-
ются. Влияние гамма-облучения на стеклоткань 
сводится к незначительному удалению следов за-
масливателя. 

На рис. 1 приведены ИК-спектры необлу-
ченной и облученной стеклоткани с покрытием из 
теломеров ТФЭ/ацетон. ИК-спектры ПТФЭ и тело-
меров ТФЭ в ацетоне достаточно хорошо изучены 
[9], в целом они идентичны. В спектрах теломеров, 
помимо основных полос поглощения, присущих 
ПТФЭ, наблюдаются полосы поглощения конце-
вых групп, являющихся фрагментами молекул аце-
тона. Наиболее интенсивные полосы валентных 
колебаний С-F тетрафторэтиленовой цепи реги-
стрируются в области 1100-1300 см-1, а деформаци-
онных в области 500-700 см-1. Положение и отно-
сительная интенсивность основных полос погло-
щения (C-F) не меняется с изменением дозы облу-
чения, т.е. облучение дозой до 600 кГр не оказы-
вает влияния на спектральные характеристики по-
лимерной цепи.  

Наиболее интенсивные полосы поглоще-

ния концевых групп, состоящих из фрагментов мо-

лекулы ацетона, регистрируются при 1729 см-1 
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(С=О) и 1370 см-1(CН3) (рис. 1, вставка а). Эти по-

лосы незначительно отличаются по частоте от по-

лос поглощения в чистом ацетоне, поскольку фраг-

менты молекул ацетона входят в состав теломера. 

С увеличением дозы гамма-облучения интенсив-

ность этих полос поглощения падает (кривые 1-6, 

рис. 1а). Это означает, что наблюдается уменьше-

ние количества концевых ацетоновых групп. На 

рис. 2а приведена зависимость относительной ин-

тенсивности полос 1729 (кривая 1) и 1370 см-1 (кри-

вая 2) от дозы облучения. В качестве полос сравне-

ния взяты полосы поглощения стеклоткани 718 и 

1402 см-1, интенсивность которых не меняется в 

процессе облучения.  

 

 
Рис. 1. ИК-спектры стеклоткани с покрытием из теломеров 

ТФЭ/ацетон. Необлученный образец (1) и облученные об-

разцы 2 – 50, 3 – 100, 4 – 200, 5 – 400, 6 – 600 кГр. а – фраг-

мент спектра 1300 – 2000 см-1в увеличенном масштабе 

 

 
Рис. 2. Зависимости относительных интенсивностей полос 

поглощения 1729 см-1 (1), 1370 см-1 (2) (а) и полосы 1779 см-1 

(б) от дозы облучения 

 

В спектре облученных покрытий помимо 

уменьшения интенсивности ацетоновых полос 

наблюдается появление новой полосы с частотой 

1779 см-1 (кривые 2-6, рис.1а). Причем, очевидно, 

что ее интенсивность растет с увеличением дозы 

облучения (рис. 2б). Анализ имеющихся литера-

турных данных [10–12] позволяет сделать, по край-

ней мере, два предположения относительно появ-

ления этой полосы. С одной стороны, в ИК-спек-

трах облученного ПТФЭ появляется полоса в обла-

сти 1780 см-1, которая, согласно квантово-химиче-

ским расчетам в спектрах цепочечных молекул 

CnF2n, характеризует колебания концевых групп –

CF=CF2, образующихся в результате радиолиза 

[12]. С другой стороны, есть данные, что при облу-

чении на воздухе, в присутствии кислорода и паров 

воды, происходит образование концевых групп 

СООН [13]. Сделанное отнесение подтверждается 

результатами квантово-химических расчетов мо-

дельных молекул CnF2nO и исследованиями, прове-

денными в работе [14].  

В нашем случае наличие полосы 1779 см-1 

вызывает естественный вопрос о ее природе и вли-

янии на нее концевых групп теломеров. Связано 

ли ее появление с наличием кислородсодержа-

щих ацетоновых концевых групп? Для проясне-

ния этого вопроса были получены покрытия стек-

лоткани из растворов других теломеров, в частно-

сти, полученных в ПФХБ с концевыми группами 

С6F5, Cl и смесях растворителей С2F3Cl3+NH3 и 

С2F3Cl3+С2H5OH c С2F3Cl2, Cl, NH2 и ОН –груп-

пами. Образцы стеклоткани с покрытиями из этих 

теломеров были облучены дозой 600 кГр, при ко-

торой интенсивность полосы 1779 см-1 макси-

мальна. В ИК-спектрах всех необлученных образ-

цов (рис. 3 б-г, кривые 1) не регистрируется полоса 

в области 1780 см-1. Облучение же всех образцов 

дозой 600 кГр приводит к изменениям в их спек-

трах и появлению полосы с частотой 1775-1779 см-1 

(рис. 3, кривые 2).  

Мы не будем останавливаться на подроб-

ном анализе ИК-спектров покрытий из теломеров в 

указанных растворителях. Спектры их были изу-

чены ранее и был доказан факт вхождения фраг-

ментов молекул растворителей в состав теломеров 

в качестве концевых групп [16, 17].  

 

 
Рис. 3. ИК-спектры стеклоткани с покрытием из теломеров 

ТФЭ/ацетон (а), ТФЭ/ПФХБ (б), ТФЭ/фреон 113+аммиак (в), 

ТФЭ/фреон 113+этанол (г). Необлученный образец (1), облу-

ченный дозой 600 кГр в воздухе (2) и в вакууме (3) 
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Отметим лишь некоторые результаты. В 

спектрах теломеров ТФЭ/ПФХБ наиболее харак-

терные полосы поглощения ароматических соеди-

нений регистрируются в области 1500–1600 см-1, 

они соответствуют валентным колебаниям связи 

С=С в бензольном кольце. В спектре теломера ре-

гистрируется полоса поглощения 1512 см-1, кото-

рая соответствует этим колебаниям (рис. 4б, кри-

вая 1) Кроме того, регистрируется менее интенсив-

ная полоса с частотой 1003 см-1, которая относится, 

по-видимому, к плоскостным деформационным 

колебаниям связей С-F в бензольном кольце.   

При облучении образца дозой 600 кГр, как 

и в случае теломеров ТФЭ/ацетон, интенсивность 

этих полос уменьшается настолько, что они прак-

тически не регистрируются (рис. 3б, кривая 2). Это 

означает, что наблюдается практически полное 

удаление концевых бензольных групп.  

В ИК-спектрах теломеров ТФЭ/фреон113 + 

аммиак регистрируются полосы поглощения кон-

цевых фреоновых и аминогрупп. Валентные коле-

бания связи N-Н аминогруппы наблюдаются в об-

ласти 3150 см-1, а деформационные колебания ре-

гистрируются в области 1650 см-1. Интенсивности 

этих полос существенно уменьшаются в облученном 

образце (рис. 3в, кривые 1 и 2). Полоса 3150 см-1 прак-

тически исчезает. Аналогичная картина наблюдается 

и в спектрах образца стеклоткани с покрытием из те-

ломеров ТФЭ/фреон113 + этанол.  

Таким образом, анализ ИК-спектров всех 

образцов с различными теломерами свидетель-

ствует о том, что под действием излучения проис-

ходит отрыв концевых групп теломеров. Кроме 

этого, можно заключить, что на появление полосы 

~1780 см-1 не оказывает влияния химический со-

став концевых групп (С6F5, Cl, С2F3Cl2, NH2, OH, H, 

CH3, CH2C=OCH3) поскольку она регистрируется 

во всех облученных образцах, для всех теломерных 

покрытий.  

Для выяснения природы полосы в области 

1780 см-1 (-CF=CF2 или СООН), появляющейся в 

результате облучения образцов в воздухе (в при-

сутствии кислорода и паров воды), проведено до-

полнительное исследование. Образцы стеклоткани 

со всеми теломерными покрытиями были облу-

чены той же максимальной дозой 600 кГр в ваку-

уме. На рис. 3 (кривые 3) приведены фрагменты 

ИК-спектров образцов, облученных в вакууме. 

Спектры 3 идентичны спектрам 1 исходных необ-

лученных образцов, в них отсутствуют полосы в 

области 1780 см-1, которые наблюдаются в спек-

трах 2. Следует отметить также, что в спектрах 3, 

наблюдается еще одна интересная деталь. Интен-

сивности полос ацетоновых (1729 и 1370 см-1), бен-

зольных (1512 см-1) и аминогрупп (1650 см-1 и 

3150 см-1) уменьшаются незначительно (кривые 3, 

рис. 4), т.е. в отсутствии кислорода и паров воды 

влияние радиации на молекулярную структуру те-

ломера, в частности, концевых групп существенно 

снижается. Регистрация полосы ~ 1780 см-1 во всех 

образцах только при облучении в присутствии кис-

лорода и паров воды позволяет нам предположить, 

что ее наличие и рост интенсивности с ростом дозы 

облучения могут быть связаны с появлением кон-

цевых СООН групп, как отмечалось в [17, 18]. 

Ранее [6–8] с использованием теломеров 

ТФЭ в ряде растворителей были получены гидро-

фобные покрытия стеклоткани. Было показано, что 

значение краевого угла смачивания (Ѳ) покрытий 

стеклоткани и их гидрофобные свойства зависят от 

химического состава концевых групп теломеров. 

Лучшие гидрофобные покрытия были получены из 

перфторированных теломеров и теломеров с кон-

цевыми NH2–группами. Минимальные краевые 

углы были получены при использовании теломе-

ров, имеющих концевые ОН-группы. Таким обра-

зом, если наше предположение об образовании 

СООН–групп в процессе облучения верно, краевые 

углы смачивания облученных покрытий должны 

уменьшаться с дозой облучения. 

Результаты измерений краевых углов сма-

чивания, полученные в данной работе, приведены 

в таблице 1. При облучении образцов в воздушной 

среде краевые углы смачивания уменьшаются с 

увеличением дозы облучения (обр. № 2 - 6). Крае-

вые углы смачивания образцов, облученных одина-

ковой дозой 600 кГр в вакууме и на воздухе, суще-

ственно различаются (обр. № 6 и № 7). Важно от-

метить, что краевые углы необлученных и облу-

ченных в вакууме образцов одинаковы, что свиде-

тельствует об отсутствии гидроксильных групп, 

ухудшающих гидрофобность покрытия. Получен-

ные результаты являются косвенным подтвержде-

нием заключения, сделанного из анализа ИК-спек-

тров, о появлении гидроксильных групп в составе 

теломерного покрытия в ходе радиолиза в воздухе. 

Минимальные краевые углы получены на 

образцах № 5 и № 6, в ИК-спектрах которых интен-

сивность появляющейся полосы 1779 см-1 макси-

мальна (рис. 2а, кривые 5 и 6), а максимальный 

угол получен на образце № 7, где эта полоса отсут-

ствует в ИК-спектре. 

Проведено изучение спектров комбинаци-

онного рассеяния (КР) света полученных образцов 
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[18]. Спектроскопия КР, как известно, позволяет 

получить дополнительную информацию о молеку-

лярной структуре образцов и, соответственно, о 

влиянии на нее гамма-излучения, поскольку во 

многих случаях оба спектра (ИК и КР) являются 

взаимно дополняющими по содержащейся в них 

спектральной информации [18]. Получено под-

тверждение о том, что гамма-излучение, в первую 

очередь, влияет на концевые группы теломеров, 

происходит их отрыв. Весьма вероятно, что проис-

ходит разрыв теломерной цепи и образование тело-

меров с более короткой длиной цепи, по крайней 

мере, для образцов ТФЭ/фреон113+этанол. Анализ 

спектров КР подтвердил, что в состав теломеров 

ТФЭ/фреон113+этанол в качестве концевых групп 

входят, как фрагменты молекул этанола, так и 

фреона 113. Помимо этого, показано, что под дей-

ствием излучения морфологическая структура те-

ломеров становится более неоднородной, появля-

ются области с более выраженной кристалличе-

ской структурой. 

В последнее время исследована радиаци-

онно-инициированная теломеризация тетрафторэти-

лена в пентафторхлорбензоле, пентафторбромбен-

золе и гексафторбензоле [19]. Анализ ИК-спектров 

полученных теломеров показал, что под действием 

гамма-излучения, так же как и в представленных 

выше результатов, происходят изменения молеку-

лярной структуры теломеров, выражающиеся в от-

рыве концевых бензольных колец и образовании 

концевых карбоксильных групп. Показано, что 

наиболее радиационностойкими оказались тело-

меры, синтезированные в пентафторбромбензоле. 
 

Таблица 

Краевые углы смачивания стеклоткани с гидрофоб-

ным покрытием из теломеров ТФЭ в ацетоне 

№ образца Доза, кГр Ѳ, град. 

1 0 140.2±1.8 

2 50 134.8±0.9 

3 100 134.5±1.2 

4 200 124.4±1.6 

5 400 112.6±2.3 

6 600 112.0±1.7 

7 600 (вакуум) 140.8±4.2 
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