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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 
 
 
 
Уважаемые коллеги, благодарим за то, что Вы нашли возможность принять участие 

в Научно-практической конференции «Фторидные материалы и технологии»! 
Известный специалист в химии твёрдого тела профессор П. Хагенмюллер (Фран-

ция) в докладе на XII Менделеевском съезде высказал мысль, что фтор является «крае-
угольным» элементом Периодической системы. Его «краеугольность» связана не с по-
зицией в таблице Менделеева, а с тем, что, обладая максимальной электроотрицатель-
ностью, фтор взаимодействует со всеми другими элементами, и среди фторидов име-
ются все типы существующих химических соединений. В этой связи чрезвычайно важно 
академическое изучение фторидов для углублённого понимания их физико-химии и, со-
ответственно, природы химической связи во всех проявлениях. 

С другой стороны, фториды интересны и важны в практическом применении. Од-
ним из первых примеров их использования был фторид кальция (плавиковый шпат или 
флюорит), примененный в металлургии для снижения температуры плавления руды, что 
позволило уменьшить энергозатраты и повысить качество выплавляемого продукта. 
Другой металлургический пример – криолит, применяемый при электрохимическом 
производстве алюминия. Ряд фторидов металлов являются летучими и используются 
промышленно для разделения изотопов тяжелых металлов, включая радиоактивные. 
Фториды металлов отличаются высокими оптическими показателями, что обеспечило 
их применение при производстве пассивных оптических материалов, а также в генера-
торах лазерного излучения и в качестве люминофоров. Ряд неорганических фторидов 
способен обеспечивать быстрый перенос ионов фтора, что позволило причислить их к 
твёрдым электролитам. Фторсодержащие вещества важны и как реагенты, в первую оче-
редь, это плавиковая кислота и бифториды аммония, используемые при различных тех-
нологических процессах. Органические фториды нашли применение при создании це-
лого спектра важных материалов – от фармакологических препаратов до ракетных окис-
лителей. 

Отдельно стоит отметит фторполимеры, обладающими уникальным набором 
свойств, к которым следует отнести высокую химическую и термостойкость, прекрас-
ные трибологические свойства, биосовместимость, что обеспечило их применение в 
атомной и химической промышленности, машиностроении и в медицинских целях. Со-
четание высокой термостабильности фторполимеров и поляризация функциональных 
сульфогрупп позволило синтезировать на их основе широко известные перфторирован-
ные мембраны типа Нафион, используемые в процессах электрохимического синтеза. 
Такие материалы становятся основным звеном развивающейся водородной энергетики, 
как для электрохимического получения водорода, так и производства из него энергии с 
высокими коэффициентом полезного действия. 

Естественно, что как в России, так и в других развитых странах активно развивались 
исследования фторидных материалов и химических процессов с их применением. С 
начала семидесятых годов прошлого столетия в стране системно проводились «Всесо-
юзные симпозиумы по химии неорганических фторидов» и «Координационные 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BB%D1%8E%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D0%B9
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совещания по химии фтора». Эти мероприятия служили площадками обмена информа-
цией по результатам исследований и обозначали потребности промышленности в кон-
кретных научных разработках. К настоящему времени исчезли некоторые отраслевые 
организации, сократилось отечественное промышленное производство фторидных про-
дуктов, а рынок стали заполнять зарубежные производители.  

Поскольку фториды и многие области их применения относятся к категории высо-
котехнологичных, то ныне на их поставку в РФ наложены санкции. Как следствие на 
повестку дня вышли импортозамещение и технологический суверенитет страны, все бо-
лее актуальным становится ускоренное развитие отечественных исследований и произ-
водства. Хочется надеяться, что свой вклад в решение проблем фторидного материало-
ведения может внести Научно-практическая конференция «Фторидные материалы и тех-
нологии», инициаторами которой стали Институт общей и неорганической химии им. 
Н.С. Курнакова РАН и Акционерное общество «ТВЭЛ». Участие в конференции примут 
представители научных организаций, производителей фторидных продуктов разных 
форм собственности, а также отечественных потребителей продуктов и технологий. 
Одна из задач конференции –установление прямых деловых контактов между участни-
ками, что будет полезным для всех сторон. Кроме традиционного представления научно-
технических докладов планируется проведение круглого стола «Фторидный технологи-
ческий суверенитет», посещение лабораторий и Центра коллективного пользования фи-
зическими методами исследования веществ и материалов ИОНХ РАН. Хочется наде-
яться, что конференция будет способствовать развитию научных исследований, а также 
даст импульс к производству ряда высокотехнологичных фторидных материалов, и 
практическому применению новых достижений российских исследователей и производ-
ственников для развития этой важной отрасти.  

Удачи нам в проведении этой конференции и в продвижении физико-химии фто-
ридных материалов! 

Организационный комитет конференции 
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ОТЕЧЕСТВЕННЫЕ ФТОРПОЛИМЕРЫ: ИСТОРИЯ, 
СОСТОЯНИЕ, ПЕРСПЕКТИВА 

Бузник В.М. 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 
buznikv@list.ru 

Фторполимеры (ФП), имея небольшую долю по объёму и коммерческому выходу в мировом про-
изводстве полимеров, во многих случаях не могут быть заменены, и потому находят определённое при-
менение, несмотря высокую стоимость. Они используются в атомном и химическом производстве, ма-
шиностроение, включая космическое, авиационное, судовое, в специальной технике и устройствах, на 
всех видах транспорта, в электротехнике и микроэлектронике, в медицина, в спорт и быту. ФП отно-
сится к высокотехнологичным материалам как по применению, так и сложности производства.  

Случайное открытие ФП не является случайностью, поскольку исследователи не занимались их 
специальным поиском, поскольку отсутствовали природные аналоги в отличии от углеводородных 
природных полимеров, к примеру каучуков, и не было ориентиров для поиска. Замещение водорода на 
фтор сильно меняет свойства полимеров: они имеют удивительную химическую стойкость, рекордно 
низкий коэффициент трения, широкий для полимеров температурный интервал функционирования, 
биосовместимость и др., именно это предопределило их широкое и разнообразное применение. 

Базовый фторполимер (политетрафторэтилен, тефлон) был открыт в компании Дюпон и долгое 
время был «закрытым», в СССР о нём узнали, обнаружив в подшипниках ленд-лизовской технике спе-
циальные тефлоновые прокладки. Поскольку нашей стране было отказано в продаже лицензии на про-
изводство ФП, то потребовались организация собственных научных исследований, разработка техно-
логий и организация промышленного производства. Страна успешно справилась – были созданы спе-
циальные отраслевые исследовательские институты, на ФП тематику были сориентированы академи-
ческие организации, а в рамках Министерства среднего машиностроение СССР было создано масштаб-
ное производство. К началу девяностых годов прошлого столетия страна, наряду с США, была «фто-
ридной супердержавой». Последовавшие реформы строя и экономики государства негативно сказались 
на состоянии исследований и производства ФП: ослабли или совсем исчезли отраслевые институты; 
сократилась активность и число исследователей в академических организациях; сменились владельцы 
ранее государственных производств ФП (монополистов), что привело к изменению основных целей и 
задач предприятий, а также способов их достижения. Производство упало с 40% мирового объёма до 
9%, резко уменьшился ассортимент производимых типов ФП. Но появились и позитивы, основной из 
которых создание малых инновационных предприятий (МИП) по производству высокотехнологичных 
фторполимерных материалов и изделий, как правило это сотрудники научно-исследовательских инсти-
тутов и университетов, которые отчаялись внедрить на стороне свой разработки и начали организовать 
своё производство. Другая группа – бывшие сотрудники больших промышленных предприятий, имев-
ших профессиональные навыки работы со фторполимерами, знавших конъюнктуру рынка и решившие 
заняться собственным бизнесом. Особенностью таких МИП является то, что во многих случаях они не 
только организуют производство оригинальных продуктов, но и создают новые сегменты рынка. Разу-
меется, что наиболее активно такие предприятия открывались в Кирово-Чепецке и Перми, Санкт-Пе-
тербурге – основных отечественных центрах исследований и производства фторполимеров.  

Весь исследовательский и производственный путь отечественных фторполимеров можно разбить 
на ряд этапов. Всё начиналось с химического подхода, когда создавался определённый мономер, обес-
печивший создание нового фторидного полимера или сополимера. Затем наступила материаловедче-
ский период, когда известные фторполимеры модифицировались (создавались композиты и ультрадис-
персные порошки, делалось терморадиационное и радиационное химическое усовершенствование, по-
лучались тонкие плёночные материалы, применялась лазерная абляция и термоэкспандирование и др.), 
чтобы придать фторполимерам новые свойства и улучшить существующие эксплуатационные и потре-
бительские характеристики. 
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Следующий этап, в соответствии с тенденциями развития современного материаловедения, сле-
дует связать с применением ко фторполимерам новых технологических приёмов, к примеру электро-
формование и аддитивные технологии, что обеспечит создание нового типа пористых материалов раз-
личного применения, создаст возможность изготовление индивидуальных изделий из фторполимером, 
что особенно важно для персонифицированной медицины. Представляются перспективным примене-
ние фторполимеров при создании сенсорных, адаптируемых материалов и устройств, придающих ма-
териалам интеллектуальность. Что касается потребителей фторполимеров, то они будут продолжать 
поиск уменьшения использования дорогих ФП, без ущерба для функциональности. 

Список литературы: 
1. Логинов Б.А., Виллемсон А.Л., Бузник В.М. Российские фторполимеры: история, технологии, пер-
спективы. Москва. 2013. 320 с. 
2. Фторполимерные материалы / отв. редактор В.М. Бузник. – Томск: Изд-во НТЛ. 2017. - 600 с. 
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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФТОРОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 

Дильман А.Д. 

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук, г. Москва 
dilman@ioc.ac.ru 

Фторорганические соединения применяются в самых разных областях, включая медицинскую хи-
мию, агрохимию и науки о материалах [1]. Введение в органическую молекулу фторсодержащей 
группы или даже одного атома фтора может оказать существенное влияние на биологические и физико-
химические свойства. Поэтому развитие методов, которые позволяют получать органические соедине-
ния, содержащие в определенных положениях фторированный фрагмент, является очень важной зада-
чей [2]. 

В докладе будут рассматриваться современные методы введения перфторированных и частично 
фторированных групп. Эти методы основываются на ионных и радикальных реакциях. Будут обсуж-
даться процессы, которые реализуются с участием короткоживущих интермедиатов, таких как фтори-
рованные радикалы и карбены [3]. Также будут рассмотрены ключевые реагенты, которые использу-
ются в качестве предшественников для генерирования этих высоко реакционноспособных частиц. 

 

CF3

CF3

C
F

F

F
CH

F

C2F5

CF2BrCF2 CF2Cl  

 
Рис. 1. Фторсодержащие интермедиаты. 

Работа выполнена при поддержки Российского научного фонда (грант № 23-43-00026). 
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2. Liang T., Neumann C.N., Ritter T. // Angew Chem. Int. Ed. 2013. V. 52. P. 8214. 
3. Dilman A.D., Levin V.V. // Acc. Chem. Res. 2018. V. 51. P. 1272. 
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СОВРЕМЕННАЯ ФТОРОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ.  
ВЫЗОВЫ И ВОЗМОЖНОСТИ 

Ненайденко В.Г. 

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, г. Москва 
nenajdenko@gmail.com 

Фторорганическая химия является одной из самых бурно развивающихся областей химической 
науки. Фторорганические соединения играют ключевую роль в разработке новых лекарств и создании 
современных материалов. Действительно, около четверти всех агрохимикатов и фармацевтических 
препаратов содержат по крайней мере один атом фтора. Свойства этого элемента и его соединений с 
углеродом имеют яркие различия. Наибольшая электроотрицательность фтора среди всех химических 
элементов (4,0) делает связь C – F достаточно полярной (дипольный момент 1,4 D). С другой стороны, 
Ван-дер-Ваальсов радиус фтора (1,47 Ǻ) только на 23% больше соответствующего значения для водо-
рода (1,20 Ǻ). Высокая прочность связи C – F (116 ккал / моль) и ее низкая поляризуемость делают 
фторорганические соединения уникальными, и использование этих свойств нашло широкое примене-
ние в современном дизайне лекарств. Включение фтора в целевую молекулу изменяет ее липофиль-
ность и растворимость и значительно влияет на основность и кислотность функциональных групп, а 
также на их тенденцию к образованию водородных связей. Важные характеристики, такие как скорость 
метаболизма, проницаемость мембран, эффективность связывания, биодоступность и другие соответ-
ствующие параметры биологически активных молекул, могут быть изменены путем включения фтора 
или фторированного фрагмента. Повышенная стабильность также делает фторорганические соедине-
ния чрезвычайно популярными в области материаловедения. 

Использование фторсодержащих строительных блоков для конструирования фторсодержащих 
гетеро- и карбоциклических систем является очень привлекательным подходом, поскольку введение 
фтора на поздней стадии часто сопровождается необходимостью использования дорогих фторирую-
щих реагентов и низкими выходами. В докладе приводятся примеры синтеза фторсодержащих ле-
карств, красителей и лигандов. 
  

mailto:nenajdenko@gmail.com
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ТЕКУЩЕЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ 
ПРОИЗВОДСТВА ФТОРА И ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 

ПРОДУКТОВ В ГК «РОСАТОМ» 
Угрюмов А.В. 

АО "ТВЭЛ", г. Москва 
 
Технологии фтора и его производных имеют ключевое значение для ядерной энергетики не 

только для обеспечения ядерным топливом с необходимыми параметрами и для развития технологий, 
позволяющих осуществить переход от дорогостоящих лабораторных процессов обогащения урана по 
изотопу 235U на промышленные объемы, но и для решения целого ряда задач, не связанных с ядерными 
технологиями. Первое промышленное производство фтористого водорода, фтора и гексафторида урана 
было запущено на «Кирово-Чепецком химическом заводе» в 1949 году. В том же 1949 в Новоуральске 
было открыто первое в стране промышленное газодиффузионное разделительное производство, позво-
лившее нарабатывать 235U. Высокая востребованность в производстве фтора его соединений опреде-
лило его бурное развитие в Росси, в результате чего в течение десятка лет были реализованы новые 
фторидные технологии на предприятиях Северска и Ангарска.  

В настоящее время все производственные технологии и предприятия, связанные с производством 
фтористого водорода, фтора, гексафторида урана и фторсодержащих соединений объединены в кон-
туре Топливной компании (АО «ТВЭЛ»). В структуре Госкорпорации Росатом АО «ТВЭЛ» представ-
ляет Топливный дивизион, обеспечивая 17 % мирового рынка и все потребности отечественных АЭС 
в ядерном топливе. 

Помимо этого, АО «ТВЭЛ» активно развивает и другие, неядерные направления фторной химии, 
включая производство фторуглеродов различного назначения, фторидов легких, тугоплавких и редко-
земельных металлов, титана, циркония и гафния, а также фторидов бора, азота и фосфора. АО «ТВЭЛ» 
обеспечивает поставку электролитов для производства химических источников тока для ГК «Роскос-
мос». Кроме того, на предприятиях АО «ТВЭЛ» и в партнерских институтах развивается ряд техноло-
гий, включая производство фторорганических импортозамещающих и перспективных продуктов, ло-
кализацию материалов для литий-ионных источников тока, прекурсоров для получения протонообмен-
ных мембран и других функциональных фторсодержащих материалов. Значительное внимание уделя-
ется переработке «ядерного наследия», а также решению экологических проблем, связанных с хране-
нием токсичных фторсодержащих продуктов, включая извлечение фтора из отвального гексафторида 
урана. 

Имеется ряд задач, связанных с неядерной активностью АО «ТВЭЛ», в числе которых в последнее 
время важную роль стало играть решение задач, связанных с развитием водородной энергетики и нако-
пителей энергии. Хорошо известно, например, что разработки наиболее востребованных низкотемпе-
ратурных топливных элементов и электролизеров основаны на использовании перфторированных 
ионообменных мембран. Высокая стабильность перфторированных полимеров определяет их широкое 
использование в бытовом, энергетическом секторе и для ряда решения ряда специальных задач. По-
этому разработка таких материалов также лежит в сфере интересов АО «ТВЭЛ». 

С целью повышения эффективности коммерциализации технологий Топливной компанией со-
зданы «отраслевые интеграторы», основная задача которых – координация становления конкретного 
бизнеса с привлечением производственных и научных предприятий, имеющих необходимые компетен-
ции, в том числе за пределами атомной отрасли. Интеграторы консолидируют маркетинговые, поиско-
вые и технологические ресурсы по направлениям химическая технология «Русатом Химия», металлур-
гия «Русатом Металл Тех», «РЭНЕРА» накопители энергии, «РусвэллГруп» - технологии нефтесер-
виса, а также «Русатом Аддитивные технологии», «Вывод из эксплуатации», «Цифровые продукты» и 
«Электромобильность». 
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Не менее важной задачей является взаимодействие АО «ТВЭЛ» с институтами РАН и ведущими 
университетами РФ с целью использования разработок отечественной науки для дальнейшего развития 
описанных технологий и производств. С этой целью на предприятиях Топливной компании формиру-
ются исследовательские центры по основным и неядерным технологиям. Так, например, в этом году 
будет введена в строй совместная лаборатория ИОНХ и АО «ТВЭЛ», целью которой является решение 
задач, связанных с развитием водородной энергетики и накопителей энергии в России. Надеемся, что 
развивающаяся совместная активность АО «ТВЭЛ» и научных организаций РФ позволит не только 
повысить эффективность и скорость внедрения новых технологий, но и обеспечить предприятия «АО 
«ТВЭЛ» высококвалифицированными кадрами. 
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ 
Федоров П.П. 

Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, г. Москва 
ppfedorov@yandex.ru 

Рассмотрены достижения химии неорганических фторидов с точки зрения материаловедения. 
Мощными импульсами к развитию химии безводных фторидов были проблемы атомной энергетики 
[1], а также потребности оптики, в том числе ИК и УФ диапазонов. Дальнейшее развитие технологий 
роста монокристаллов связано с лазерной тематикой [2,3]. Наиболее используемыми фторидными твер-
дотельными лазерамиявляются монокристаллы на основе матриц LiRF4 [4], BaR2F8 (R – редкоземельные 
элементы)б LiMAlF6 (M = Ca,Sr) и др. Актуальным является разработка магнитооптических кристаллов 
для управления мощными потоками лазерного из лучения (т.н. «ротаторы Фарадея»), в качестве кото-
рых рассматриваются, например, KTb3F10; Na0.3Tb0.7F2.4.  

Физико-химической основой выращивания монокристаллов из расплава являются фазовые диа-
граммы, которые достаточно подробно изучены для систем с участием фторидов щелочных, щелочно-
земельных и редкоземельных элементов [5,6]. Получение монокристаллов твердых растворов высокого 
оптического качества требует устойчивости фронта кристаллизации по отношению к концентрацион-
ному переохлаждению [7]. Особую роль играют составы конгруэнтного плавления – точки максимумов 
и минимумов на кривых плавления бинарных твердых растворов в системах MF2-RF3 и MF2-M’F2. со-
ответственно, а также впервые выявленные седловинные точки на поверхностях ликвидуса в тройных 
системах MF2-M’F2-RF3 [8]. 

Существенным параметром, который определяет возможность использования оптических мате-
риалов является их теплопроводность. Проведенные систематические исследования [9] позволили 
сформулировать общие закономерности изменения теплопроводности фторидных материалов при ва-
рьировании их химического состава. 

Серьезным достижением оптического материаловедения является разработка технологий получе-
ния керамик, по своим спектрально-генерационном характеристикам не уступающим монокристаллам 
[10, 11].  

Обширный класс материалов. который наряду с гетеровалентными твердами растворами демон-
стрирует высокую степень разупорядоченности, являются фторидные стекла [12-14]. Стеклокерамика, 
содержащая фторидные функциональные наночастицы в оксидных матрицах, является перспективным 
классом композиционных материалов [15].  

Структурные типы флюорита и тисонита (LaF3) демонстрируют удивительные феномены разупо-
рядочения анионной подрешетки, приводящей к суперионной проводимости [16]. Электрохимические 
устройства на основе фтор-проводящих твердых электролитов рассматриваются как альтернатива ли-
тиевым батареям [17]. Соответствующие аккумуляторы перспективны для работы при повышенных 
температурах [18]. Композиционные материалы на основе фторидов лития и переходных элементов 
(Fe,V,Cr и др.) рассматриваются в качестве катодов литиевых аккумуляторов.  

Бурное развитие химии фторидов в последние годы наблюдается в области нанотехнологии [19, 
20]. Синтезируемые люминесцентные материалы перспективны для использования в различных обла-
стях, в том числе в биофотонике. Предложен стандарт ап-конверсионной люминесценции [21]. Осо-
бенностями низкотемпературных синтезов нанопорошков является систематическое получение нерав-
новесных фаз в соответствии с правилом ступеней Оствальда, а также выраженные процессы гидро-
лиза. Систематически наблюдается проявление неклассического механизма роста кристаллов за счет 
ориентированного сращивания первичных наночастиц [22]. Актуальной проблемой, на которую зача-
стую не обращается внимание, является установление реального катионного и анионного состава син-
тезируемых продуктов.  
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ИОНООБМЕННЫЕ ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ МЕМБРАНЫ  
ДЛЯ СОВРЕМЕННОЙ ЭНЕРГЕТИКИ 

Ярославцев А.Б.1,2 
1 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 

2 Высшая школа экономики, г. Москва 
yaroslav@igic.ras.ru 

В современной индустрии, как и в бытовом секторе, огромное значение имеет энергия, без кото-
рой невозможно их развитие. Вместе с тем в последние годы повышенное внимание уделяется вопро-
сам экологии, что определяет тенденции к энергосбережению, декарбонизации и развитию возобнов-
ляемой энергетики, основанной на использовании энергии солнца, ветра, воды. Одним из важных ша-
гов в продвижении этой идеологии в России сыграло принятие программы развития водородной энер-
гетики. Основной направленностью последней в России исходно было получение водорода, однако за 
прошедшее время ее содержание существенно трансформировалось и в настоящий момент существен-
ное внимание в данной программе уделяется электрохимическим технологиям получения и аккумули-
рования энергии, среди которых главенствующую роль играют топливные элементы и электролизеры 
на основе мембран, обладающих ионной проводимостью. Поскольку данные устройства являются до-
статочно дорогостоящими, для их комплектации в первую очередь используются перфторированные 
мембраны, отличающиеся высокой химической стабильностью. 

Большая часть продающихся топливных элементов в мире основаны на протонпроводящих мем-
бранах, которые, в свою очередь, почти полностью представлены перфторированными мембранами 
типа Нафион или Аквивион, различающихся длинной боковой цепи, содержащей функциональные 
сульфогруппы. Поскольку именно сегментальная подвижность этих цепочек определяет формирование 
системы пор и каналов, кажется, преимущество должен иметь Нафион с более длинной цепью, однако 
за счет большей концентрации функциональных групп большей проводимостью отличается именно 
короткоцепочечный Аквиввион [1]. Несколько большая газопроницаемость последнего не перекрывает 
этого преимущества.  

Основным недостатком перфторированных мембран является их высокая стоимость. В связи с 
этим предпринимаются попытки получения их более дешевых аналогов, например, можно отметить 
синтез высокопроводящего полимера под высоким давлением [2]. Вместе с тем активно ведутся поис-
ковые работы, связанные с синтезом привитых мембран [3]. Такие мембраны показали завидное соче-
тание ионной проводимости и селективности, по которым они не уступали Nafion [4]. Однако, в про-
цессе работы топливных элементов и электролизеров в мембранах формируются кислородсодержащих 
радикалы, которые определяют протекают процессы деградации, затрагивающие как основную, так и 
боковую цепочки [5]. Поскольку связи С-Н легче подвергаются атаке радикалами, они будут быстрее 
деградировать. Поэтому наряду с использованием мембран на основе полностью или частично фтори-
рованных полимеров, предпринимаются попытки стабилизации свойств мембран путем внедрения в 
них наночастиц некоторых переходных металлов, отличающихся способностью нейтрализовать ради-
калы за счет окислительно-восстановительных процессов. Одним из наиболее активных в этом отно-
шении является оксид церия. Однако при его внедрении в поры ионообменных мембран происходит 
формирование «солевых мостиков», приводящих к падению его ионообменной емкости и ионной про-
водимости. Разрешить эту проблему удается путем модификации поверхности оксида кислотными 
группами [6].  

Несмотря на достигнутые на настоящий момент успехи, поиск новых типов мембран и создание 
топливных элементов на их основе активно продолжается. Одним из возможных перспективных под-
ходов может стать разработка анионообменных мембран, использование которых в топливных элемен-
тах может позволить использовать неплатиновые катализаторы и неперфторированные мембраны.  

Большое внимание в последние годы уделяется созданию «полностью тведотельных» литий-ион-
ных аккумуляторов, которые отличаются повышенной стабильностью и могут позволить повысить их 
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мощность. В качестве одного из наиболее перспективных электролитов для этих систем стоит выделить 
перфторированные ионообменные мембраны [7]. Можно отметить и еще ряд перспективных направле-
ний их использования, включая проточные батареи и установки обратного электродиализа, развитию 
которых в последние годы уделяется повышенное внимание [8].  

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, грант 21-73-20229. 
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ВЛИЯНИЕ ФТОРА НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ ДИКЕТОНОВ 

Бажин Д.Н., Кудякова Ю.С., Эдилова Ю.О., Салоутин В.И.  

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, г. Екатеринбург 
dnbazhin@gmail.com 

Хорошо известно, что введение фтора может значительно изменять свойства молекул, поэтому 
фторированные соединения вызывают неизменно высокий интерес у фундаментальной и прикладной 
науки. В данном докладе будет представлена химия дикарбонильных соединений, содержащих допол-
нительную функциональную группу [1,2]. Отличительные свойства полифторалкилсодержащих про-
изводных от углеводородных аналогов будут продемонстрированы на примере реакций конденсации 
β-дикетонов и 1,2,4-трикетонов с различными бинуклеофилами [3-8]. Преимуществом использования 
поликарбонильных «билдинг-блоков» является эффективная сборка молекул различной сложности, 
что перспективно для синтеза аналогов лекарственных веществ и поиска новых биоактивных соедине-
ний [9].  

 
 
 

Рис. 1. Фторсодержащие β-дикетоны и 1,2,4-трикетоны, 
 а также избранные структуры их производных 
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Влияние фтора на комплекс физико-химических свойств будет показано на примере химии дике-
тонатов и их производных, представляющих собой полидентатные лиганды [10-15]. Различия люми-
несцентных характеристик лантанидных комплексов сопоставлены с особенностями их кристалличе-
ской структуры, что определяется природой фторалкильного либо углеводородного заместителя при β-
дикарбонильном остове [14,15]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (№ 23-23-00425, 
https://rscf.ru/en/project/23-23-00425/).  
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АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ФТОРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Барановская В.Б., Марьина Г.Е. 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С.Курнакова РАН, г. Москва 
baranovskaya@list.ru 

Фтор обладает уникальными свойствами, востребованными в современном мире, во множестве 
технологий и сфер применения. Такие отрасли как нефтегазовая, атомная, медицинская, полупровод-
никовая и ряд других демонстрируют высокую заинтересованность в применении фторидных техноло-
гий и получении перспективных функциональных фторсодержащих материалов.  

О роли и значении фтора можно сказать много. Учитывая его биологическую роль, фито и био-
токсичность, большинство аналитических методов, связанных с его определением в объектах окружа-
ющей среды, водах, фармацевтических препаратах и гигиенических средствах стандартизовано и по-
стоянно актуализируется. Речь в данном докладе пойдет о методах аналитического контроля и иссле-
дования фторсодержащих (фторидных) материалов, к которым относятся оптическое и химически 
стойкое стекло, фторидная оптическая нанокерамика, полимеры и пластики. Это отнюдь не исчерпы-
вающий перечень актуальных фторидных материалов, но интерес к особенностям их состава, струк-
туры и свойств можно обозначить как «пиковый». 

Для аналитических и диагностических исследований указанных фторидных материалов применя-
ются методы элементного анализа (рентгенофлуоресцентная спектрометрия, атомно-эмиссионная 
спектрометрия с индуктивно связанной плазмой), инфракрасной спектроскопии, ЯМР-спектрометрии 
для получения информации о молекулярном строении химических веществ, рентгеновской дифракци-
онной спектрометрии, а также методы электронной микроскопии, синхронного термического анализа, 
спектроскопия комбинационного рассеяния и ряд других. Следует отметить, что применение аналити-
ческих методов, связанных с переведением проб в раствор, сложно осуществимо для конечных фто-
ридных продуктов. Решение этого вопроса требует разработки и применения способов разложения об-
разцов в замкнутых системах в весьма агрессивных химических средах. 

Методы химического анализа, в основном, используются для контроля качества прекурсоров, ис-
ходных веществ. Целью данных исследований может быть как оценка «академической» чистоты ве-
ществ, используемых в синтезе и производстве фторидных материалов, так и «целевой» чистоты, обу-
словленной техническими и функциональными требованиями к конечному продукту. В докладе рас-
смотрены особенности применения методов оптической, рентгеновской и масс-спектрометрии на при-
мере опыта работы с оптической керамикой, исходными веществами и полупродуктами для ее получе-
ния, обсуждены возможности и ограничения диагностических методов применительно к фторидным 
материалам, приведен обзор публикаций. 

Часть исследований выполнена при поддержке гранта Российского научного фонда 
(проект No 20-13-00180-П). 
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ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ ПОЛИМЕРЫ И ПОВЕРХНОСТНОЕ 
ЖИДКОФАЗНОЕ ФТОРИРОВАНИЕ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ 

ЦЕЛЕЙ ГАЗОРАЗДЕЛЕНИЯ 
Белов Н.А.1, Пашкевич Д.С.2, Никифоров Р.Ю.1, Алентьев А.Ю.1, Сырцова Д.А.1 

1 Институт нефтехимического синтеза, г. Москва 
2 Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, г. Санкт-Петербург 

belov@ips.ac.ru 

Фторсодержащие и перфторированные полимеры занимают особое место среди всех полимеров 
благодаря уникальной комбинации свойств (термостойкость, химическая и окислительная стабильно-
сти, гидро- и олеофобность, слабая адгезия, индифферентность к природным тканям и жидкостям) и 
находят широкое применение в качестве материалов для химически стойкого оборудования в химиче-
ской промышленности, электроизоляции, для биомедицинского оборудования, упаковочных материа-
лов в фармацевтике, электрохимических источников тока (батареи и топливные элементы) и др. [1]. 
Они также используются в качестве пористых мембран для мембранной дистилляции и родственных 
процессов. Частично фторированные полимеры различных классов довольно подробно изучались и 
продолжают изучаться как газоразделительные мембраны и показано, что эффект присутствия фтора в 
структуре полимера оказывается зачастую незначительным вследствие его малого содержания [2]. 
Напротив, перфторированные полимеры обладают выгодным сочетанием проницаемости и селектив-
ности, формируя верхние границы Робсона на зависимостях проницаемость-селективность по многим 
парам газов (рис. 1б). За последние десятилетия синтезированы и изучены около десятка перфториро-
ванных полимеров, обобщенных в обзоре [3], среди которых заметное место занимают отечественные 
перфторированные полимеры (рис. 1а), такие как полигексафторпропилен (ПГФП), сополимеры гекс-
афторпропилена с тетрафторэтиленом (Со-ГПФ-ТФЭ), полиперфторпропилвиниловый эфир (ПФПВЭ) 
и полиперфторметилэтилдиоксол (ППФМЭД). Исследования показали, что они относятся к группе 
аморфных стеклообразных полимеров со средней и высокой газопроницаемостью. В частности, ПГФП 
обладает наиболее выгодными газоразделительными характеристиками по парам газов He-CH4,  
H2-CH4, N2-CH4. 

 

 
ПГФП 

 
ППФПВЭ 

 

 
Со-ГПФ-ТФЭ 

 
ППФМЭД 
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Рис. 1. Химические структуры исследованных перфторированных полимеров (а)  
и зависимость проницаемость-селективность для пары газов He-CH4 в логарифмических  

координатах с верхними границами Робсона 1991 и 2008 годов (б) 
 

101 102 103 10410-1

100

101

102

103

 База данных
         ИНХС

 1991 г.
 2008 г.
 Nafion
 Cytop
 AF1600
 AF2400
 Hyflon AD80
 Co-ГФП-ТФЭ
 ППФПВЭ
 ПГФП
 ПГФП (отожж.)
 ППФМЭД

P(
H

e)
/P

(C
H

4)

P(He), Баррер

 

 



КЛЮЧЕВЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

22 

Однако синтез перфторированных полимеров осложняется различными факторами: высокая сто-
имость реактивов и растворителей, сложный и многостадийный синтез мономеров, которые часто об-
ладают слабой полимеризационной активностью, приводящей к продуктам с низкой молекулярной 
массой, - что отражается, например, на высокой стоимости коммерческих перфторированных полиме-
ров (Teflon AF, Hyflon AD, Nafion). Одним из способов преодоления этих затруднений может быть 
насыщение поверхностного слоя полимерного изделия фтором путем химической модификации. Среди 
методов внедрения атомов фтора в структуру полимера (полимеризация новых фторированных моно-
меров, химическая модификация полимеров по функциональным группам, плазмохимическая обра-
ботка в присутствии фторсодержащих соединений) прямое фторирование можно рассматривать как 
относительно простой способ формирования слоя фторированного полимера. Последние пять лет этот 
метод интенсивно исследуется с применением перфторированной жидкости (перфтордекалина) для 
увеличения отвода тепла из зоны реакции и получением продуктов фторирования, далёких от термо-
динамически равновесных. Таким образом были получены и изучены фторированные представители 
различных классов соединений (полисахариды, простые и сложные полиэфиры, полинорборнены, по-
либензодиоксаны, полиацетилены), с широким варьированием газопроницаемости. Обработку поли-
мерных материалов элементным фтором проводили при комнатной температуре в течение 5 – 240 мин 
в среде перфтордекалина, который предварительно насыщали фтор-азотной смесью (содержание фтора 
варьировали от 2 до 22 об.%). Химический состав фторированного поверхностного слоя изучали раз-
личными структурными методами (19F-ЯМР-, ИК-, рентгеновская фотоэлектронная и энергодисперси-
онная спектроскопии). Основной реакцией, протекающей в ходе фторирования, является замещение 
атомов водорода на фтор и насыщение кратных связей. Было показано, что фторирование кремний- и 
азотсодержащих полимеров сопровождается разрывом связей C-Si и C-N c образованием летучих фтор-
производных. Практически во всех случаях прямого фторирования полимеров было отмечено появле-
ние кислородсодержащих групп (C–OH, >C=O, –C(O)F, –COOH) – даже для углеводородных полиме-
ров вследствие контакта реакционной зоны с кислородом воздуха. Глубина фторирования, оцененная 
методами СЭМ-ЭДС, часто представляет собой степенную зависимость от времени с показателем сте-
пени 0.5, что свидетельствует о том, что лимитирующей стадией гетерофазного фторирования является 
диффузия фтора во фторированном слое, и составляет от 10-1 (для низкопроницаемых полимеров) до 
10 мкм (для высокопроницаемых полимеров). Появляющийся фторированный слой полимера имеет в 
несколько раз и более высокие барьерные свойства по сравнению с необработанным полимером. И 
уменьшение проницаемости обработанных пленок более выражено для пенетрантов с большим разме-
ром молекул. Это обстоятельство приводит к значительному увеличению селективности по различным 
парам газов (водородсодержащие, метансодержащие, O2-N2 и др.), что показывает перспективность 
данной методики модификации для улучшения газоразделительных характеристик полимерных мем-
бран. 

Работа выполнена по Госзаданию ИНХС РАН. Авторы выражают благодарность А.А. Жарову, 
И.Б. Коноваловой, Е.В. Полунину (ИОХ РАН) за предоставление перфторированных полимеров, В.В. 
Шагалову, А.А. Андрееву, Э.С. Двилису, Ф.А. Ворошилову (Томский политехнический университет), 
П.С. Камбуру (СПбПУ) за помощь в приготовлении, анализе фтор-азотной смеси и проведении жид-
кофазного фторирования. 
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Современная реконструктивно-восстановительная хирургия, остро нуждается различных искус-
ственных материалах способных стимулировать процессы регенерации и восстановления функции по-
врежденных органов и тканей. Одним из наиболее динамично развивающихся направлений исследова-
ний в этой области, являются исследования по стимуляции процессов регенерации и восстановления 
поврежденных тканей с помощью пьезоэлектрических полимерных материалов, позволяющих осу-
ществлять электрическую стимуляцию без использования внешнего источника электрической энергии, 
имплантации батарей или электродов. Поливинилиденфторид (ПВДФ) и его сополимеры с три- и тет-
рафторэтиленом благодаря высокой биологической совместимости, хорошим механическим свой-
ствам, способность перерабатываться из раствора или расплава, а также уникальным пьезоэлектриче-
ским свойствам являются одними из наиболее перспективных полимеров для создания ни их основе 
“умных” имплантатов для приложений реконструктивно-восстановительной хирургии. Следует отме-
тить что прогресс в области создания “умных” имплантатов, не возможен без развития современных 
технологий переработки фторполимеров, среди которых можно выделить электроформование и 3Д пе-
чать – методам которые позволяют изготавливать широкую гамму материалов и индивидуальных им-
плантатов, внедряемых в различных областях реконструктивно-восстановительной хирургии.  

В докладе представлены результаты по использованию метода электроформования для изготов-
ления пьезоэлектрических полимерных мембран для регенерации слизистых оболочек ротовой поло-
сти, получению композиционных пьезоэлектрических мембране для заживления гнойных ран, созда-
нию эффективных противоспаечных материалов для абдоминальной хирургии, искусственного пери-
карда и искусственных кровеносных сосудов для сердечно-сосудистой хирургии [1] 

Представлены результаты исследований структуры и свойств изготовления индивидуальных 
фторполимерных имплантатов, изготовленных методом 3Д печати. Показаны уникальные возможно-
сти первой отечественной технологии изготовления индивидуальных фторполимерных имплантатов 
для реконструкции челюстно-лицевой области у онкологических больных [2].  

Продемонстрирована возможность использования композиционных пьезоэлектрических покры-
тий, сформированные на поверхности эластичных интрамедуллярных имплантатов для внутрикостного 
остеосинтеза, для стимуляции формирование костной ткани в зоне остеотомии при удлинение длинной 
трубчатой кости методом комбинированного остеосинтеза по Илизарову [3]. 
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ФТОРИДНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

Галата А.А., Зозуля М.В., Котов С.А., Теровская Т.С.,  
Ходус Д.Г., Черных М.Ю. 

АО «Сибирский Химический Комбинат», г. Северск 
shk@atomsib.ru 

АО «Сибирский химический комбинат» в настоящий момент является самым крупным в Россий-
ской федерации производителем элементного фтора.  

АО «СХК» - предприятие контура Государственной корпорации «Росатом». Производственное 
ядро комбината составляют четыре завода по обращению с ядерными материалам: 

- Завод разделения изотопов (разделительное производство) 
- Сублиматный завод (конверсионное производство) 
- Радиохимический завод (аффинажное производство) 
- Химико-металлургический завод  
АО «Сибирский химический комбинат» является единственным предприятием в отрасли, где про-

изводится гексафторид урана для обогащения. Гексафторид урана в конверсионном производстве по-
лучается методом прямого фторирования уранового сырья. В свою очередь, элементный фтор произ-
водится электролизом расплава безводного фтороводорода (фторное производство) который получа-
ется по классической технологии сернокислотного разложения плавико-шпатового концентрата.  

Электролиз БФВ проводится в среднетемпературных электролизерах типа СТЭ-10 и СТЭ-20. 
Объем производства – несколько тысяч тонн фтора в год. В период с 2017 по настоящее время объем 
производства элементного фтора увеличен почти в полтора раза, что связано с ростом производствен-
ной программы конверсии урана. 

Вместе с тем в АО «СХК» исторически развивалось неурановое направление, связанное с разра-
боткой технологий и оборудования для производства неорганических фторидов: гексафторида воль-
фрама, тетрафторбората лития, гексафторфосфата лития, трифторида бора, трифторида хлора, поли-
карбонфторидов и т.д.  

АО «СХК» также имеет богатый опыт и компетенции в области фторидных технологий по 
направлению общепромышленной деятельности, накопленные на комбинате за весь период его суще-
ствования. Имеется своя экспериментальная база, на которой не только разрабатываются и испытыва-
ются фторидные технологии, но и производились или производятся в настоящее время опытные партии 
фторидной продукции. Разработаны и освоены технологии получения: 

- нетипичных фторидов, таких как гексафторид ксенона (XeF6), гептафторид йода (IF7), трифто-
рид хлора (ClF3) и других, а также фторидов практически любых химических элементов; 

- гексафторида вольфрама (WF6), а также изделий из металлического вольфрама с использова-
нием CVD-процесса («Chemical Vapor Deposition»); 

- ионогенных солей ГФФЛ, ТФБЛ и ГБЛ-электролита на его основе для химических источников 
тока; 

- терморасширенного фторграфита (ТРФГ) для применения в медицинских целях (раневые по-
вязки, адсорбенты); 

- переработки ильменитового концентрата до диоксида титана по аммонийно-фторидной техно-
логии 

- производство поликрбонфторидов и другие. 
За последние время АО «СХК» расширяет перечень видов перерабатываемого сырья, и работает 

как с российскими, так и зарубежными поставщиками. В связи с четким ориентиром АО «ТВЭЛ» на 
расширение доли рынка компании на мировом уровне, количество перерабатываемых видов сырья в 
АО «СХК» будет увеличиваться. Кроме того, рост потребности развития технологий и производств, 
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направленных на импортозамещение в области общепромышленной деятельности привел к необходи-
мости создания на базе АО «СХК» научно-технического центра (НТЦ).  

Научно-технический центр в настоящее время ведет работы по трем основным направлениям: 
конверсия, новые направления бизнеса (общепромышленная деятельность) и новые виды топлива, тех-
нологии переработки РАО и ОЯТ. Основными задачами НТЦ являются: 

1. Укрепление конкурентного преимущества комбината и отрасли в целом за счет высокотехно-
логичной инфраструктурной базы, высококвалифицированного персонала, обеспечения выполнения 
исследовательских проектов и разработок с ориентиром на глобальные прорывные и стратегические 
направления, высокое качество и результативность научных исследований и разработок. 

2. Осуществление интеграционной деятельности с организацией трансфера знаний и созданных 
технологий до завершающей стадии проектов – выпуска готовой целевой продукции. 

3. Проведение исследований, разработка и освоение технологий для выпуска новых видов про-
дукции, улучшение качества продукции, повышение технико-экономических показателей действую-
щих производств АО «СХК» и внедряемых.  

Таким образом, Сибирский химический комбинат в настоящее время реализовывает направления 
не только по росту качества продукции и производственных мощностей, но занимается развитием 
научно-технического потенциала с целью выхода на рынки с новыми видами продукции и предостав-
ления услуг.  
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ФТОРПОЛИМЕРСОДЕРЖАЩИЕ 
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svg21@hotmail.com 

Уникальные свойства фторполимеров (ФП) предопределили их разноплановое применение во 
многих индустриальных областях: в атомной, химической, авиационной, судоремонтной, судострои-
тельной промышленности, машиностроении, электротехнике, в транспортной сфере, в спорте и меди-
цине. Основной фактор, сдерживающий активизацию применения ФП является их высокая стоимость, 
и потому актуален поиск способов уменьшения их массовой доли в товарных продуктах. В этой связи 
представляется эффективным нанесение на детали и механизмы тонких фторполимерных покрытий, 
что обеспечивает повышение эксплуатационных свойств изделий, но не приводит к существенному 
удорожанию производимой продукции. 

Системные и комплексные исследования процессов модификации поверхности металлов и спла-
вов, развёрнутые в Институте химии ДВО РАН, позволили разработать новое научное направление, 
связанное с формированием функциональных композиционных полимерсодержащих материалов и ги-
бридных покрытий нового типа. С использованием оригинальной технологии термоградиентного син-
теза и знакопеременной импульсной поляризации, реализуемой в процессе плазменного электролити-
ческого оксидирования (ПЭО), были разработаны новые способы формирования гибридных структур, 
содержащих в поверхностном пористом слое покрытия наноразмерные порошки различных низкомо-
лекулярных фракций политетрафторэтилена, что существенным образом расширяет область практиче-
ского использования обрабатываемых материалов. Более того, разработанная технология газодинами-
ческой термодеструкции, обеспечивающая термоградиентный синтез фторполимерных наночастиц, 
принципиально решала вопрос утилизации отходов фторопласта-4. 

Нанесение на металлы и сплавы функциональных композиционных слоёв и гибридных фторпо-
лимерных покрытий, обладающих антикоррозионными, антинакипными, антифрикционными, биоак-
тивными, биоинертными, гидрофобными и антиобледенительными свойствами, существенным обра-
зом расширяет арсенал методов модификации поверхности различных материалов. На основе получен-
ных в Институте химии ДВО РАН результатов разработаны промышленные технологии, внедренные 
на ряде ведущих заводов судоремонтного, судостроительного профиля РФ. Так, на АО «ДВЗ «Звезда» 
внедрена технология формирования композиционных полимерсодержащих функциональных покры-
тий, разработанная в отделе электрохимических систем и процессов модификации поверхности ИХ 
ДВО РАН. Установлен механизм физико-химических процессов, происходящих на границе раздела, 
агрессивная среда/композиционное покрытие/сплав и определяющих свойства функциональных слоев 
на титановых, магниевых, алюминиевых сплавах, в том числе полученных по аддитивной технологии 
лазерной порошковой наплавки. Полученные научные результаты ориентированы на внедрение новых 
материалов и технологий в судостроительную, судоремонтную, ракетно-космическую, автомобильную 
промышленность, приборостроение и медицину.  

Материалы исследований опубликованы в десяти монографиях и более чем в пятистах публика-
циях высокорейтинговых отечественных и международных журналов, по этой тематике защищено пять 
докторских и девять кандидатских диссертаций.  
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Источники финансирования. Электрохимические и технологические исследования проводились 
в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования Российской Федера-
ции (проект № FWFN(0205)-2022-0001). Синтез материалов и изучение защитных свойств покрытий 
были выполнены при поддержке Гранта РНФ (проект № 20-13-00130). 
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ОБРАЗОВАНИЕ НАНОКРИСТАЛЛОВ БИНАРНЫХ 
ФТОРИДОВ МЕТАЛЛОВ PB1-XCA(SR)ХF2 ПРИ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИИ В УСЛОВИЯХ ОГРАНИЧЕНИЙ НА 
ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ЖИДКОСТЬ-ГАЗ 

Гулина Л.Б.1, Привалов А.Ф.2, Толстой В.П.1, Мурин И.В.1 
1 Кафедра химии твердого тела Санкт-Петербургского государственного университета,  

г. Санкт-Петербург 
2 Институт физики конденсированного состояния вещества Технического университета, г. Дармштадт 
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Материалы на основе неорганических фторидов находят широкое применение в биомедицине, 

оптике, ионике. Хорошо известно, что изовалентно допированные бинарные фториды металлов, напри-
мер, состава Pb1-xMхF2 где М – Ca, Sr, Ba со структурой флюорита часто демонстрируют более высокие 
транспортные характеристики по сравнению с чистым β-PbF2 [1]. Кроме состава, значительное влияние 
на подвижность ионов фтора в неорганических фторидах оказывают размерный фактор, морфология, 
значение площади поверхности [2, 3]. Для создания новых материалов с контролируемыми транспорт-
ными свойствами представляется актуальным развивать перспективные экспериментальные методы 
получения бинарных фторидов металлов. При этом особое внимание следует уделить совершенствова-
нию низкотемпературных методов «мягкой» химии, позволяющих контролировать состав, структуру, 
свойства и морфологию материалов.  

В докладе рассматривается возможность получения кристаллов бинарных фторидов состава 
Pb1-xMхF2 где М – Ca, Sr в результате взаимодействия и кристаллизации на поверхности раствора смеси 
солей металлов Pb/Са(Sr) под действием газообразного HF. При синтезе на границе раздела реализуется 
ряд пространственных и диффузионно-кинетических ограничений, управляя которыми возможно осу-
ществить синтез кристаллов с нетипичной формой, например, полых структур [4]. Примерами объектов 
с подобной морфологией и кристаллической структурой флюорита могут служить бинарные фториды 
Pb1-xСахF2 и Pb1-xSrхF2, СЭМ изображения которых приведены на рисунке 1 а, б соответственно.  

На основе экспериментальных данных и результатов исследования продуктов реакции методами 
оптической и электронной микроскопии, микроанализа, РФЭС, РФА предлагается модель образования 
кристаллов с подобной морфологией, а также приводятся результаты исследования подвижности ионов 
фтора в полых кристаллах Pb1-xSrхF2, полученные с помощью спектроскопии ЯМР.  

В заключение доклада делается вывод о перспективах использования развиваемого метода син-
теза для получения неорганических материалов с фторионной проводимостью.  

 

Рис. 1. СЭМ изображения кристаллов Pb1-xСахF2 (а) и Pb1-xSrхF2 (б), полученных в результате  
обработки парами HF поверхности растворов Pb(NO3)2/Ca(NO3)2 и Pb(CH3COO)2/Sr(CH3COO)2 

 соответственно  
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В докладе представлены результаты по синтезу и характеризации нанопорошков, композитов на 
их основе, монокристаллов и оптических керамик на основе фторидов. 

Разработаны лазерные фторидные керамики на основе щелочноземельных фторидов, легирован-
ных редкоземельными элементами, методами глубокой пластической деформации монокристаллов и 
горячего прессования порошков [1]. Представлен обзор текущего состояния [2]. 

Определены условия устойчивости фронта кристаллизации и выращивания монокристаллов вы-
сокого оптического на основе фторидов щелочноземельных элементов, легированных редкоземель-
ными фторидами [3]. 

Разработаны методики синтеза наночастиц фторидов на основе щелочноземельных элементов, 
легированных редкоземельными элементами для их использования в качестве ап-конверсионных лю-
минофоров. Проведена физико-химическая и спектроскопическая характеризация с измерением кван-
товых выходов люминесценции в широком диапазоне плотностей мощности накачки. Определены со-
ставы, демонстрирующие наибольшие величины квантового выхода ап-конверсионной люминесцен-
ции для использования в качестве биовизуализации, скрытой маркировки и термометрии [4-8]. 

Разработаны референсы ап-конверсионной люминесценции на основе монокристаллов фторидов 
для точного определения квантовых выходов ап-конверсионной люминесценции наночастиц и диспер-
сий на их основе без использования трудоемких методик, основанных на интегрирующей сфере [9-10]. 

Синтезированы и исследованы люминесцентные пленочные композиты на основе наночастиц на-
ноцеллюлозы с нанофибриллами целлюлозы с внедренными люминесцентными частицами фторидов. 
Определены условия получения гидрофобных и гидрофильных, хрупких и гибких композитов для ис-
пользования в качестве элементов фотоники [11-12]. 

Разработан новых класс материалов для алмазной фотоники на основе наночастиц фторидов, 
внедренных в пленки алмазов. Определены условия синтеза и требования к наночастицам для дости-
жения интенсивного люминесцентного отклика [13-15]. 
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Современные требования к контролю качества фармацевтической продукции и тенденции разви-
тия персонализированных подходов к профилактике, ранней диагностике и лечению социально-значи-
мых заболеваний, обусловливают необходимость разработки инструментальных методов, позволяю-
щих выполнять надежный анализ биологически активных сред быстро, без использования реагентов и 
дорогостоящего оборудования. Применительно к анализу реальных сред мультисенсорные системы 
могут быть более универсальными по сравнению с большинством традиционных методов, поскольку 
проявляют перекрестную чувствительность к различным неорганическим и органическим ионам [1]. 
Это становится возможным при объединении в массив достаточного числа сенсоров на основе мем-
бран, отличающихся сродством к компонентам исследуемой среды. В этой связи поиск новых сенсор-
ных материалов и разработка подходов, позволяющих направленно варьировать их чувствительность 
к широкому кругу аналитов, являются принципиально важными для расширения областей применения 
мультисенсорных систем.  

Для разработки сенсорных материалов с управляемой микроструктурой, биосовместимостью, 
устойчивостью к хемо- и биоотравлению, большой интерес представляют перфторированные сульфо-
кислотные полимерные (ПФСП) мембраны [2]. В электрохимических сенсорах ПФСП могут служить 
для стабилизации наночастиц каталитического слоя, защиты материала сенсора от отравления, а также 
для иммобилизации аптамеров [3,4]. В этих случаях специфичность сенсоров обеспечивается свой-
ствами модификаторов, а природа аналитов может быть различной. В мультисенсорных системах, 
функционирующих на основе оценки потенциала Доннана (ПД), ПФСП мембраны могут выступать в 
качестве основного чувствительного элемента, при этом требуемые сорбционные и транспортные свой-
ства в отношении неорганических и низкомолекулярных органических ионов достигаются оптимиза-
цией состава дисперсий полимеров и условий формирования пленок [5], а также введением в их поры 
наночастиц различной природы [6,7].  

Разработаны потенциометрические мультисенсорные системы с ПД-сенсорами для определения 
компонентов противомикробных препаратов широкого спектра действия с помощью ПФСП мембран, 
содержащих функционализированные углеродные нанотрубки (УНТ) и высокомолекулярные допанты 
(поли-3,4-этилендиокситиофен, полианилин). Композиционные мембраны получали методом отливки 
из дисперсий ПФСП и УНТ, поверхность которых предварительно модифицировали карбокси-, 
сульфо- или (3-аминопропил)триметоксисиланольными группами [6]. При этом варьировали концен-
трацию УНТ и их поверхностных групп, а также режим ультразвукового воздействия на дисперсии. 
Синтез поли-3,4-этилендиокситиофена и полианилина в порах мембран осуществлялся методом окис-
лительно-восстановительной полимеризации [7]. Варьируемыми факторами были концентрации рас-
творов прекурсоров, порядок обработки ими мембраны и условия гидротермальной обработки полу-
ченных мембран. Массивы перекрестно чувствительных ПД-сенсоров на основе композиционных мем-
бран апробированы для контроля качества комбинированных препаратов на основе сульфаметоксозола 
и триметоприма, а также препаратов сульфацетамида, подвергшихся воздействию УФ-излучения с об-
разованием сульфаниламида в качестве одного из продуктов деградации. Достигнуты низкие значения 
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предела обнаружения аналитов (до 8.5∙10-8 М) и высокая точность их определения (погрешность  
1.2-5% при относительном стандартном отклонении 5-9%) без предварительного разделения или дери-
ватизации. Подобраны условия регенерации и хранения мембран, обеспечивающие долговременную 
стабильность характеристик сенсоров. 

Для определения низкомолекулярных биомаркеров вирусных заболеваний (N-ацетил-L-метио-
нина, L-карнитина и L-лизина) разработаны перекрестно чувствительные ПД-сенсоры на основе мем-
бран, полученных из дисперсий ПФСП с длинной и короткой боковой цепью в N-метил-2-пирролидоне 
и смеси изопропилового спирта с водой [5]. Установлены взаимосвязи между характеристиками дис-
персий полимеров, формируемых из них мембран и организованных на их основе ПД-сенсоров. По-
грешность совместного определения ионов трех биомаркеров в растворах, имитирующих слюну чело-
века, с помощью мультисенсорной системы составила 3-18%, а их группового определения с помощью 
отдельных сенсоров – 0.3-9%. Повторная градуировка сенсоров после длительного контакта с биоло-
гически активными средами показала высокую устойчивость мембран к отравлению. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-73-10149, 
https://rscf.ru/project/21-73-10149. 
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Яблоков М.Ю., Кузнецов А.А. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РAH, г. Москва 
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Обработка полимерных материалов в низкотемпературной плазме для улучшения их адгезионных 
свойств и смачивания широко используется в промышленности. Основными преимуществами плазмо-
химического способа обработки, по сравнению с химической обработкой, являются следующие: моди-
фицированию подвергается только поверхностный слой материала без изменения его объемных 
свойств, при этом расходуется незначительное количество химических материалов и энергии, и прак-
тически не загрязняется окружающая среда [1]. Однако, полимерные материалы после плазмохимиче-
ского модифицирования проявляют нестабильность свойств: наблюдается эффект восстановления гид-
рофобности и ухудшение адгезионных свойств с течением времени [2]. Угол смачивания исходно гид-
рофобных полимеров после обработки снижается существенно, т.е. поверхность становится гидро-
фильной, и затем, после некоторого времени хранения, угол смачивания возрастает в ряде случаев 
практически до исходного значения. Установление причины такой нестабильности свойств поверхно-
сти обработанных в низкотемпературной плазме полимеров является весьма важным, особенно для 
практических применений. Несмотря на большое количество работ, посвященных вопросам улучшения 
смачиваемости и стабилизации свойств поверхности полимеров, в литературе, по нашему мнению, не-
достаточно внимания уделяется эффекту появления поверхностного заряда, или электретного состоя-
ния, в полимерах, обработанных в плазме. Причиной гидрофилизации, как указывается в публикациях, 
является изменение химического состава поверхности, а ключевым фактором в увеличении смачивае-
мости является увеличение количества полярных кислородсодержащих групп в поверхностном слое 
полимера. Однако, как было установлено, концентрация полярных групп в поверхностном слое не из-
меняется при хранении в течение длительного времени. Это свидетельствует о том, что восстановление 
гидрофобности происходит без изменения концентрации полярных групп, и, следовательно, увеличе-
ние содержания полярных групп не есть единственная причина гидрофилизации поверхности при плаз-
менной обработке [3,4]. 

Целью данной работы является установление влияния электретного состояния, возникающего в 
пленках ПТФЭ, обработанных в тлеющем разряде постоянного тока, на свойства этих пленок, и в част-
ности, на гидрофильность и адгезионные свойства. В данной работе было изучено изменение угла сма-
чивания водой и электретных свойств поверхности, а именно поверхностного заряда, при хранении 
обработанных в плазме образцов ПТФЭ в воздушной среде с различной относительной влажностью. 
Было показано, что краевой угол при хранении полимеров в средах с относительной влажностью 1, 33, 
75% увеличивается, и после примерно 100 часов стабилизируется на величине 80-900, что меньше, чем 
значение угла смачивания необработанной пленки ПТФЭ, составляющее 1140. Чем выше влажность, 
тем быстрее и до более высоких значений растет угол смачивания. Было показано, что эффективная 
плотность поверхностного заряда уменьшается со временем. Этот результат объясняется хорошо из-
вестным эффектом стекания поверхностного заряда по адсорбированному слою воды. 

 В данной работе представлен механизм увеличения смачиваемости полимеров, обработанных в 
плазме, как результат накопления электрических зарядов в поверхностном слое. Появление зарядов в 
пленках ПТФЭ при обработке в плазме может быть связано с образованием свободных фторалкильных 
радикалов. Высокое сродство к электрону данных радикалов дает возможность образования зарядов в 
поверхностном слое за счет электронов, осажденных на поверхность из плазмы, а также фотоэлектро-
нов, образованных в результате воздействия вакуумного ультрафиолетового излучения плазмы на по-
лимер. Заряды в поверхностном слое могут локализоваться на дефектах поверхностного слоя, а также 
на границах аморфной и кристаллических фаз полимера. Стабильность этих зарядов достаточно высока [5].  
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В данной работе приводятся расчеты относительного вклада межмолекулярного взаимодействия 
между молекулами воды и зарядами, а также молекулами воды и полярными карбонильными группами, 
образовавшимися на поверхности ПТФЭ после плазменной обработки [6]. Расчеты показывают, что 
заряд-дипольное взаимодействие более чем на порядок превосходит диполь-дипольное взаимодей-
ствие, на основании чего можно сделать вывод о вкладе зарядов в появление гидрофильности полиме-
ров, обработанных в плазме.  

Таким образом, наблюдаемая корреляция между смачиваемостью и эффективной плотностью по-
верхностного заряда пленок ПТФЭ, обработанных в плазме [7], а также проведенные модельные рас-
четы, позволяют утверждать, что поверхностный заряд играет существенную роль в смачивании поли-
меров, обработанных в плазме.  

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и образования РФ, номер темы FFSM-
2021-0006 
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2 Высшая школа экономики, г. Москва 

bondarenko541@yandex.ru 

Одной из главных тенденций современного производства является обеспечение экологической 
чистоты и минимизации отходов. Поскольку одним из источников загрязнений являются сточные воды, 
возникает потребность их возвращения в производственный цикл с извлечением содержащихся в них 
ценных компонентов. Для обеспечения такого подхода наиболее целесообразно использование элек-
трохимических технологий, в первую очередь электродиализа с использованием высокоселективных 
мембран. В современных электродиализных установках обычно используются сравнительно дешевые 
гетерогенные мембраны, которые получаются прессованием или прокаткой ионообменной смолы 
(обычно на основе функционализированного полистирола) и связующего (например, полиэтилена). Од-
нако при этом  между гранулами используемых компонентов сохраняются довольно объемные поры с 
размером порядка одного микрометра, наличие которых определяет низкую селективность гетероген-
ных мембран [1]. В связи с этим возникает потребность в создании более дешевых катионо- и анионо-
обменных мембран. Недавно мы описали их высокую эффективность в установках обратного электро-
диализа [2]. Кроме того, известно, что повышение селективности можно добиться при использовании 
фторсодержащих мембран, отличающихся повышенной гидрофобностью. Целью данной работы был 
синтез новых анионообменных мембран с использованием фторсодежащих матриц и исследование воз-
можности их использования в процессе электродиализного обессоливания.     

 Разработан метод получения новых анионообменных радиационно-привитых мембран на основе 
аминированного полихлорметилстирола и фторированных гамма-облученных пленок политет-
рафторэтилена (ЭТФЭ) и поливинилиденфторида (ПВДФ). Путем варьирования времени и темпера-
туры синтеза получен ряд радиационно-привитых анионообменных мембран. Полученные мембраны 
охарактеризованы с помощью импедансной и ИК-спектроскопии в режиме НПВО. В области 700см-1 
появляются C-H колебания бензольного кольца полихорметилстирола, а после проведения реакции 
аминирования на ИК-спектрах исследуемых мембран появляются колебания–CH2-N+(CH3)3 групп в 
районе 1480 см-1..Успешность проведения синтеза также подтверждена полученными значениями вла-
гопоглощения, ионообменной емкости и ионной проводимости. При увеличении степени прививки для 
обоих типов мембран наблюдается закономерное увеличение влагопоглощения, ионообменной емко-
сти, обусловленных ростом содержания четвертичных аминогрупп, а также ионной проводимости. 

С использованием полученных анионообменных мембран проведены модельные электродиализ-
ные эксперименты по обессоливанию многокомпонентных смесей электролитов хлорид-сульфат и нит-
рат-сульфат и нитрат-хлорид по методике, описанной в работе [3]. Показано, что исследуемые мем-
браны обладают специфической селективностью к транспорту нитрат-ионов. Данная особенность объ-
ясняется отсутствием вторичной пористости и гидрофобными свойствами матрицы исходных гамма-
облученных пленок. Таким образом, продемонстрирована эффективность подхода к синтезу анионооб-
менных мембран с повышенной селективностью на основе фторсодержащих полимерных матриц.  

Исследования проведены при поддержке Российского научного фонда № 23-43-00138. 
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Компримированный СО2 широко используется в химической промышленности, например при 
синтезе карбамида. Для его сжатия используются поршневые или центробежные компрессоры. Как 
правило, технический газ содержит значительное количество муравьиной, уксусной кислот, а так же 
воды. При производстве карбамида требуется сжать СО2 до давления 20…25 МПа, для чего использу-
ются 5-ступенчатые поршневые компрессора или турбины с 2-ступенчатыми дожимными поршневыми 
компрессорами. Применение поршневых компрессоров приводит к попаданию в сжатым углекислый 
газ смазочного масла, что снижает качество карбамида или карбамидо-аммиачной смеси.       

Проблема очистки СО2 связана с тем, что при температуре 31 °C и давлении 7,38 МПа. он пере-
ходит в сверхкритическое состояние. Будучи одним из самых мощных растворителей, сверхкритиче-
ский углекислый газ растворяет любое нефтяное масло и воду, что исключает наличие в нем аэрозолей 
и, соответственно, использование сепарационных методов для его очистки. Улавливание аэрозолей 
возможно только до перехода СО2 в сверхкритическое состояние.  

Работа проводилась по инициативе ОАО «Гродно-Азот» в цехе «Карбамид-2», где установлены 5 
компрессоров 4ГМ-16-100/200 с паспортной производительностью 6080 нм3/час (около 12 тонн/час) 
СО2 и реальной – 5300…5500 нм3/час.  После холодильника 3-й ступени сжатия температура двуокиси 
углерода газа составляла 40-45 0С, а давление - 3,1 МПа. В этих условиях содержащеяся в газе вода и 
масло находятся в виде аэрозоля. 

В ходе работы нами была рассчитана необходимая эффективная площадь фильтрации, количество 
фильтр-элементов (ФЭ) и их конструкция, а так же эскизный проект фильтра-сепаратора. Рабочий про-
ект сепараторов с привязкой к конкретному месту цеха и изготовление двух корпусов выполнили спе-
циалисты ОАО «Гродно-Азот», имеющие соответствующие лицензии на проектирование и изготовле-
ние сосудов под давлением.   

Разработанные в Институте ФЭ «Гриф-К» представляют собой с многослойную конструкцию из 
слоев жесткого волокнисто-пористого полипропилена, выполняющих функции коалесцера и дренаж-
ного слоя, обеспечивающего удаление собранной жидкости. Главным сепарационным слоем ФЭ был 
слой волокнисто-пористого фторопласта «Гритекс» толщиной около 3 мм, полученный методом лазер-
ной абляции фторопласта-4 в вакууме. При высокой пористости (около 85%) «Грифтекс», обладает 
развитой поверхностью (около 4 м2/г) и уникальной гидрофобностью (угол смачивания водой 
135…1400). Внешний вид материала Грифтекс  показан на рис.1, а схема сепаратора - на Рис. 2. 



ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

41 

                
 

            Рис. 1 Волокнисто-пористый «Грифтекс»            Рис. 2 Схема сепаратора для ФЭ «Гриф-К» 
 
Опытно-промышленные испытания сепараторов с ФЭ «Гриф-К» проходили с начала января 2022 

по февраль 2023. Сепараторы были установлены на компрессоры поз. К-302 и К-303 и за время испы-
таний отработали около 340 суток, в т.ч. в различных комбинациях с другими компрессорами, в т.ч. не 
имеющих системы очистки.  В ходе испытаний было установлено, что установка сепараторов с ФЭ 
«гриф-К»: 

• Не повлияла на производительность компрессоров и агрегатов синтеза карбамида; 
• Оказалась чрезвычайно эффективной для улавливания воды в углекислом газе. Общий 

объем кислой (рН 3,9…4) воды составил около 50 л в сутки; 
• Обеспечила снижение содержания смазочного масла после 3-й ступени примерно на 75%,  

а в карбамиде  - примерно на 25%: 
• За счет снижения количества агрессивной кислой воды снизилась коррозия цилиндров и 

особенно коробок клапанов  4-й и 5-й ступеней компрессоров. За время испытаний сепа-
раторов по этой причине на ремонт компрессора не останавливались. 

Руководством ОАО «Гродно-Азот» принято решение о комплектации ФУ с ФЭ «Гриф-К» осталь-
ных компрессоров цеха Карбамид-2, а так же цеха Карбамид-4 с турбиной на первой стадии сжатия.  
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ТЕЛОМЕРОВ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

Кирюхин Д.П. 

ФИЦ проблем химической физики и медицинской химии РАН, г. Черноголовка 
 kir@icp.ac.ru 

В результате радиационно-инициированной теломеризации тетрафторэтилена (ТФЭ) в ряде рас-
творителей получены растворы теломеров R1(C2F4)nR2 с различными  концевыми функциональными 
группами R1 и  R2

 [1, 2]. Значение n зависит от исходной концентрации ТФЭ в растворе, типа раствори-
теля и условий проведения реакции. Различные концевые группы R1, R2 определяют свойства получен-
ных теломеров (растворимость, адгезию, антифрикционные, гидрофобные и др. свойства). Рассмот-
рены  перспективные направления использования теломеров ТФЭ: 1) получение функциональных ги-
бридных полимерных композиционных материалов на основе эпоксидных связующих и функционали-
зированных нанотрубок для авиационной и ракетной техники; 2) для гидрофобизации высокопористых 
материалов на основе кварцевых волокон (ТКВ и ТЗМК-10) и покрытий на основе фторлаков, в том 
числе за счет регулирования шероховатости поверхности; 3) новая технология изготовления стеклопо-
лимерных композиционных материалов, 4) физико-химические основы и технологии придания поли-
эфирным текстильным материалам гидрофобности, 5) формирования защитных композиционных по-
крытий на металлах и сплавах с использованием плазменного электролитического оксидирования 
(ПЭО); 6) модификация свойств природных целлюлозосодержащих композиционных материалов (в 
том числе, гидрофобизация пленок целлюлозы из стебля борщевика Сосновского); 7) новые гидрофоб-
ные материалы с высокими эксплуатационными характеристиками, позволяющие существенно расши-
рить возможности практического применения меламиновых губок; 8) модифицирование эпоксидного 
углепластика; 9) новые функциональные нанокомпозитные материалы на основе оксидов цинка; 10) 
новый композиционный материал  трибологического назначения на основе полититаната калия; 11) 
модификация высокоэффективных энергетических композитов, 12) синтез новых теломеров ТФЭ с 
перфторированными концевыми функциональными звеньями. Анализ полученных результатов пока-
зывает, что синтезированные теломеры применимы для создания защитных покрытий и новых функ-
циональных композитов и могут найти применение в экстремальных климатических условиях Арктики 
и космического пространства (низкие температуры, перепад температур, влажность, обледенение и 
др.), а также в таких отраслях  промышленности, как автомобилестроение, авиастроение, создание вы-
сокотехнологичных изделий медицинского назначения.  

Работа выполнена по Государственному заданию Российской Федерации (номер  гос. Регистра-
ции FFSG-2024-0007).  
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Развитие индустрии водородной энергетики требует усовершенствования свойств протонопрово-
дящих мембран как важнейшего рабочего компонента топливного элемента. Наилучшим сочетанием 
электрохимических и прочностных свойств обладают перфторированные мембраны, содержащие суль-
фокислотные группы на концах боковых цепей фторсодержащего полимера, из которого формируется 
мембрана. Такие мембраны, как Nafion® (сополимер с длинными боковыми цепями) широко применя-
ются в работе топливных элементов различных силовых установок. Мембраны Aquivion® (с короткими 
боковыми цепями) обладают большей протонной проводимостью, способны работать при повышенных 
температурах, и в настоящее время рассматриваются в качестве альтернативы мембран Nafion®. 

Для улучшения проводящих свойств в мембраны вводят модификаторы – наночастицы с ионо-
генными группами на поверхности. Нами разработаны композиты на основе сополимеров типа Nafion® 
и Aquivion® с детонационными наноалмазами (ДНА), различающимися типами привитых ионных 
групп, знаками и величинами электрокинетического потенциала. Частицы ДНА вводились в состав 
мембраны на стадии полива раствора мембранного сополимера на подложку, предварительным смеши-
ванием раствора сополимера с суспензией ДНА. При оптимальном содержании частиц ДНА в таких 
мембранах достигается увеличение протонной проводимости до 30% (при 50°С) вместе с упрочнением 
материалов [1-4] – перфторированных сополимеров с длинными и короткими боковыми цепями (типа 
Nafion® и Aquivion®), синтезированных водно-эмульсионным методом с использованием тет-
рафторэтилена (ТФЭ) и сульфосодержащих мономеров [5]. 

В настоящей работе авторы модифицировали водно-эмульсионный метод синтеза сополимера 
типа Nafion®, внедрив в его состав частицы детонационных наноалмазов на стадии сополимеризации. 
Были использованы наноалмазы с положительным зарядом поверхности и знаком ζ-потенциала (ДНА 
Z+), с поверхностью, покрытой атомами водорода, которые были наиболее эффективны при введении 
в состав мембран на стадии полива раствора. 

В реакционную водную эмульсию мономера ФС-141 (перфтор-3,6-диоксо-4-метил-7-октен-суль-
фонилфторида), стабилизированного эмульгатором ПФНА (перфторнонаноат аммония), добавляли 
водную суспензию ДНА с избытком ПФНА, для сохранения стабильности системы. В ней при сополи-
меризации ФС-141 и ТФЭ получили полимерный коагулят, содержащий 4,1 вес. % ДНА. После очистки 
из него изготовили мембрану поливным способом. Полученная композитная мембрана продемонстри-
ровала лабиринтную структуру с однородным распределением частиц ДНА (Рис. 1b,c), что свидетель-
ствовало о высокой степени интеграции алмазов в сополимер. Напротив, в композитной мембране (3,1 
вес. % ДНА Z+) на той же основе, но из готовых компонент, алмазы сильно агрегировали, образуя 
субмикронные и микронные включения (Рис.1а). 
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Благодаря однородному распределению алмазов в мембране, приготовленной новым способом, в 
ней стало возможным образование дополнительных связных зон проводимости, где частицы ДНА со-
единяются в цепи, по поверхности которых могут мигрировать протоны. За счет этого протонная про-
водимость сохраняется на высоком уровне, в отличие от мембраны с неоднородной структурой, где 
проводимость резко падает из-за блокирования части полимерных ионных каналов алмазными агрега-
тами. При этом новая композитная мембрана обладает необходимой механической прочностью для 
применений в водородных топливных элементах.  

 
 

Рис. 1. СЭМ-изображения композитных мембран типа Nafion® с ДНА Z+: (a) композит получен смешиванием 
готовых компонентов; (b,c) композит получен сополимеризацией в присутствии алмазов. 

Работа поддержана Российским научным фондом (грант № 23-23-00129). 
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Среднетемпературные топливные элементы (ТЭ) на основе дигидрофосфата цезия - перспектив-
ные химические источники тока, работающие при температурах 230-300оС. Важным технологическим 
преимуществом таких ТЭ являются оптимальный рабочий диапазон температур с точки зрения кине-
тики электродных реакций, возможность использования менее чистого водорода, устойчивость Pt-со-
держащих катализаторов к различным примесям, что значительно сокращает расходы на очистку во-
дорода от примесей. [1]. Дигидрофосфат цезия обладает высокими значениями протонной проводимо-
сти при 240оС σ~ 6*10-2 Ом-1*см-1, что является одним из самых высоких значений протонной прово-
димости среди семейства соединений кислых солей щелочных металлов [2]. Однако протонная мем-
брана имеет ограниченный диапазон существования суперионной фазы и растворима в воде. Данные 
недостатки можно нивелировать с помощью метода гетерогенного допирования, а в качестве такой ге-
терогенной добавки к CsH2PO4 можно использовать фтор-полимеры. Они термически устойчивы при 
рабочих температурах среднетемпературных ТЭ, химически инертны, гидрофобны, обладают хоро-
шими механическими свойствами [3]. Сочетая высокие значения протонной проводимости соли и хо-
рошие механические характеристики фтор-полимеров, можно получать композиционные электролиты 
в виде тонких плёнок, что позволит уменьшить омические потери [4].  

В данной работе в качестве полимерной добавки использовались фторопласт-2М (Ф-2М) и фто-
ропласт-42 (Ф-42). Композиционные электролиты на основе фтор-полимеров и CsH2PO4 были полу-
чены в виде таблеток и тонких плёнок. Мембраны были охарактеризованы методами РФА, ИК-спек-
троскопии, СЭМ и проведены детальные исследования протонной проводимости. Наиболее интерес-
ные результаты были получены для композитов (1-х)CsH2PO4 – хФ-2М, где х – массовая доля фтор-
полимера (х=0-0.5).  

Полученные электролиты характеризуются высокими значениями протонной проводимости 
σ=10-2 – 3*10-3 См/см, но с ростом содержания полимерной добавки наблюдается снижение проводи-
мости из-за перколяционного эффекта по типу «проводник-изолятор» (рис. 1). Распределение частиц 
мелкодисперсной кислой соли в полимерной матрице равномерное. 

(а) (б)  
Рис. 1. Температурные зависимости протонной проводимости  

для CsH2PO4 – хФ-2М (а) РФА (1-х)CsH2PO4 – хФ-2М (б). 
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Наблюдается смещение фазового перехода в сторону более низких температур в сравнении с чи-
стой солью, что является важным преимуществом для использования ТЭ в более широкой области тем-
ператур. Исследовалась природа сдвига фазового перехода (1-х)CsH2PO4 – хФ-2М с помощью методов 
РФА и ИК-спектроскопии. По данным РФА химического взаимодействия между солью и полимером 
не наблюдается. Показано, что смещение фазового перехода в область меньших температур для 
(1-х)CsH2PO4 – хФ-2М обусловлено незначительным межфазным взаимодействием и усилением Р-О 
связей кислой соли в полимерной матрице.  
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При анализе поведения полимеров различного химического строения в ряде случаев допускается 
формирование упорядоченных образований флуктуационной природы как проявление их самооргани-
зации [1]. Однако, в нескольких работах было показано, что во время синтеза формируется наноорга-
низация полимеров − их фазовое состояние, которое включает упорядоченные образования разного 
содержания, размера и строения, соединенные между собой проходными цепями в единую систему [2, 3]. 

Объектами исследования служили двойные (фторкаучук СКФ-26 и элафтор 1000Р) и тройные 
фторсополимеры (СПЛ) (ФПМ-260LT, Viton GFLT200 S и Viton GFLT 600 S). На дифрактограммах 
РСА этих СПЛ присутствует рефлекс разной интенсивности с максимумом при 2θ ~17о, обязанный 
нанообразованиям размером 4, 2, 2, 3 и 3.5 нм соответственно. Характер дифрактограмм в малых и 
больших углах СПЛ изменяется при множественных фазовых переходах неодинаково. Так, обнаружено 
формирование  нанообразований одного–двух новых видов размером 37–130 и 26–80 нм со средними 
межплоскостными расстояниями 3.5–7.2 и 2.0–3.5 Å в ФПМ-260LT при переходе ρ5 ′ и в элафторе при 
ρ2 ′–ρ5 ′ переходах соответственно, т.е. в вязкотекучем состоянии (рис. 1). На примере Viton GFLT 200S 
и Viton GFLT 600S рассмотрено влияние молекулярной массы на этот процесс.  Наноорганизация кау-
чука СКФ-26 наиболее существенно изменяется при переходе ρ6 ′ согласно данным МУРР. Обнаружен-
ные изменения наноорганизации определяют температурное поведение СПЛ и вулканизатов на их ос-
нове. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы элафтора (а, б) и ФПМ 260LT (в) (1) после выдерживания при 80 (2, 3), 160 

(4, 5), 170 (6–8) и 230°С (9, 10) в течение 20 (4, 6), 40 (5), 45 (7), 80 (2), 90 (8), 120 (9) и 180 мин (3, 10) 
в свободном состоянии (a, в) и в прессе (б). 

Список литературы: 
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Использование искусственного перикарда в сердечно-сосудистой хирургии важно для пациентов, 
подлежащих повторным операциям на сердце. Это особенно актуально для детей с врожденными по-
роками сердца. Искусственный перикард помогает минимизировать спаечный процесс и упрощает по-
вторный доступ к различным отделам сердца, что снижает риски осложнений. В настоящее время «зо-
лотым стандартом» искусственного перикарда, является перикард компании Gore® (США) произведен-
ный из политетрафторэтилена (ПТФЭ) методом термоэкспандирования. Данный искусственный пери-
кард больше не доступен на российском рынке, что требует разработки отечественных материалов, 
высокого качества и удовлетворяющих потребности практикующих сердечно-сосудистых хирургов. 

 

 
 

Рис. 1. СЭМ-изображения исследуемых образцов на основе ПТФЭ: a-c образец со сферической  
структурой изготовленный методом электроспиннинга, d-f образец с волокнистой структурой  

изготовленный методом электроспиннинга, g-i образец компании Gore® 

 
В настоящей работе представлены результаты сравнительных исследований экспериментальных 

образцов отечественного искусственного перикарда основе ПТФЭ [1], изготовленного методом 
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электроспиннинга c различной структурой с образцом клинически используемого искусственного пе-
рикарда компании Gore®. 

Для исследований было подготовлена два типа образцов. Образцы первого типа сформированы 
спечёнными между собой сферами диаметром 3,88 ± 0,65 мкм для внешней и 3,95 ± 0,76 мкм для внут-
ренней поверхности. Пористость образцов составила 33,56 ± 1,53 % для внешней и 33,02 ± 1,67 % для 
внутренней поверхности (Рис. 1a-c). Образцы второго типа сформированы хаотично переплетающи-
мися волокнами диаметром 1,19 ± 0,23 мкм для внешней и 1,42 ± 0,25 мкм для внутренней поверхности. 
Пористость образцов составила 58,80 ± 1,58 % для внешней и 60,04 ± 1,11 % для внутренней поверхно-
сти (Рис. 1d-f). Образец компании Gore® обладает типичной структурой для образцов экспандирован-
ного ПТФЭ и представляет узелково-волокнистую структуру. 

 

 
 

Рис. 2. Морфологические изображения исследуемых образцов: 
 a, b – образец со сферической структурой изготовленный методом электроспиннинга,  
c, d – образец с волокнистой структурой изготовленный методом электроспиннинга, 

 e, f – образец компании Gore® 

Недостатком искусственного перикарда, изготовленного методом электроспиннинга для обеих 
групп по сравнению с контрольной группой компании Gore® является низкая стойкость к прорезыва-
нию хирургическими нитями. Морфологические исследования показали наличие воспалительных яв-
лений на границах контакта образцов с большим сальником лабораторных животных во всех исследу-
емых группах, что является нормальной реакцией организма на имплантат.  Однако, использование 
образца со сферической пористой структурой (Рис. 2a, b) минимизирует эти проявления, даже в срав-
нении с образцом компании Gore® (Рис. 2c, d) и образцом с волокнистой структурой (Рис. 2e, f). 

Все типы имплантированных экспериментальных образцов искусственных перикардов, показали 
свою относительную инертность. При этом, образец со сферической пористой структурой вызывал 
наименьшую воспалительную реакцию по сравнению как с образцом компании Gore®, так и образцом, 
имеющим волокнистую структуру.  

Список литературы: 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛЗУЧЕСТИ И ДЕФОРМАЦИОННО-
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ДЕФОРМИРОВАНИЕМ  

Петрова П.Н., Маркова М.А., Федоров А.Л. 

ФГБУН ФИЦ ЯНЦ СО РАН Институт проблем нефти и газа СО РАН, г. Якутск 
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Одним из основных недостатков ПТФЭ является низкая износостойкость и повышенная ползу-
честь (хладотекучесть), что ограничивает ресурс работы и возможность его широкого использования 
без модифицирования различными наполнителями и методами. Износостойкость ПТФЭ если можно 
повысить путем модифицирования различными наполнителями, для существенного повышения проч-
ности и сопротивляемости к деформациям ползучести ПТФЭ необходимо уже использовать различные 
технологические приемы получения ПКМ. Одним из способов получения композитов с повышенной 
прочностью и со сниженной ползучестью является структурная модификация полимеров, основанная 
на процессы пластической деформации полимерных заготовок, направленная на создание высокоори-
ентированного состояния.  

Для осуществления технологии пластического деформирования выбраны заготовки из ПТФЭ 
марки ПН (ГОСТ 10007-80), а также из полимерных композитов, содержащих углеродные волокна 
марки УВИС-АК-П в количестве 5 мас.%, полученные с использованием технологии совместной меха-
ноактивации компонентов [1]. Образцы подвергались пластическому деформированию 2-мя спосо-
бами: 1) одноосное сжатие заготовок под давлением, при этом изменяется толщина образца при посто-
янстве ширины; 2) при сжатии заготовок изменяется как толщина, так и ширина образцов. 

Установлено, что в зависимости от способа деформирования характеры кривых «нагрузка-дефор-
мация» для ПТФЭ и ПКМ различаются. При использовании первого способа образцы характеризуются 
повышенной в 2-3 раза прочностью при растяжении по сравнению с исходным ПТФЭ, однако при 
нагружении они испытывают в основном упругие деформации, незначительное превышение которых 
вызывает разрушение материала. У образцов ПТФЭ и ПКМ, полученных с использованием способа № 
2, наблюдается пластический вид разрушения как у исходного ПТФЭ, при этом повышение прочности 
составляет в 1,5 раза при некотором снижении относительного удлинения при разрыве по сравнению с 
исходным полимером. Учитывая, что для данного способа деформирования заготовок реализуется раз-
нонаправленное течение, было изучено влияние направления течения заготовки на их деформационно-
прочностные показатели (таблица 1, рис.1). Как видно из таблицы 1 значения σр и Ɛр при растяжении 
сильно не различаются в зависимости от направления ориентирования образцов в процессе их получе-
ния, что свидетельствует об изотропности их свойств. Сопротивляемость к деформациям под статиче-
ской нагрузкой и модуль ползучести ПКМ, полученных с использованием этой технологии пластиче-
ского деформирования, в зависимости от нагрузки повышается в 18-23 раза, тогда как ПКМ, получен-
ные по стандартной технологии, характеризуются сниженной ползучестью только в 2-6 раз по сравне-
нию с исходным ПТФЭ.  
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Таблица 1. Зависимость разрушающего напряжения и относительного удлинения при разрыве от 
направления вытягивания при деформировании образца под давлением (технология №2) 

 

№ Материал 

Направление течения об-
разца по отношению растя-

гивающей силе (к оси 
растяжения) 

σр, МПа Ɛр, % 

1 
ПТФЭ 

вдоль и поперек (а) 32-34 165-170 
2 поперек (б) 30-32 190-192 
3 поперек (в) 29-31 195-200 
4 

ПТФЭ+УВ 
вдоль и поперек (а) 31-32 180-182 

5 поперек (б) 30-31 190-193 
6 поперек (в) 30-31 155-160 

      Примечание – σр – предел прочности при разрыве, МПа; Ɛр – 
       относительное удлинение на растяжении, % 

 
 
На основании исследований с использование ИК-спектроскопии установлено [2], что при исполь-

зовании пластической деформации ПТФЭ и его композитов независимо от способа изменяется спи-
ральная конформация макромолекул: переход с конформации 136 к более стабильной конформации 157, 
в которой усилены как межмолекулярные связи между макромолекулами, так и внутримолекулярные 
связи между атомами в макромолекулах (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры в зависимости от технологии получения ПКМ 

 
Таким образом, разработаны технологии пластического деформирования полимерных заготовок, 

позволяющая получать полимерные материалы с улучшенными прочностными свойствами и со сни-
женной ползучестью при растяжении. Применение разработанных технологий позволяет получать по-
лимерные материалы на основе ПТФЭ, перспективных для применения в конструкциях подвижных и 
неподвижных уплотнений, особенно для схем нагружения с высокими растягивающими нагрузками.   

Работа выполнена в рамках Госзадания Министерства науки и высшего образования РФ 
№122011100162-9 с использованием научного оборудования Центра коллективного пользования ФИЦ 
ЯНЦ СО РАН, грант №13.ЦКП.21.0016 
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Рис. 1. Направление тече-
ния образцов (технология 
№2) по отношению к рас-

тягивающей силе 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК 
ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА В РАЗРЯДАХ 

АТМОСФЕРНОГО И ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ 
Пискарев М.С., Зиновьев А.В., Гильман А.Б., Кузнецов А.А. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН, г. Москва 
mikhailpiskarev@gmail.com 

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) является одним из наиболее гидрофобных полимеров и для улуч-
шения его контактных свойств поверхность изделий из ПТФЭ необходимо модифицировать. В про-
мышленности наиболее распространен химический способ модифицирования, заключающийся в воз-
действии на поверхность ПТФЭ агрессивных щелочных составов и приводящий к заметному разруше-
нию поверхностного слоя полимера. В последние годы все большее применение находит метод моди-
фицирования поверхности ПТФЭ с использованием различных газовых разрядов. Данный подход поз-
воляет изменять химическую структуру и морфологию тонкого поверхностного слоя без использова-
ния химических реагентов и с сохранением объемных свойств материала. Для модификации полимер-
ных материалов применяют разряды атмосферного и пониженного давления. Первые характеризуются 
высокой скоростью процесса, возможностью встраивания в технологическую линию получения пле-
ночных полимерных материалов и,  как следствие, большей экономичностью. Вторые отличаются эф-
фективностью, однородностью обработки и лучшей сохранностью эффекта модифицирования при 
большей стоимости как оборудования, так и организации процесса. Ранее нами  было показано, что 
обработка в тлеющем разряде постоянного тока пониженного давления является эффективным спосо-
бом улучшения контактных свойств пленок различных полимеров [1]. Целью настоящего исследования 
является сравнение эффективности воздействия на поверхность пленок ПТФЭ диэлектрического барь-
ерного разряда атмосферного давления (БР) и тлеющего разряда постоянного тока пониженного дав-
ления (РПТ). 

 В качестве объекта исследования использовали пленки ПТФЭ толщиной 50 мкм (ГОСТ 24222–
80). Процесс модифицирования в барьерном разряде проводили на  лабораторной установке КР 1-500 
(«Коронатор», Россия). Параметры обработки: мощность – 500 Вт, рабочая частота – 22-27 кГц, ско-
рость перемотки пленки – 3 м/мин.  

Установка и методика обработки пленок ПТФЭ в РПТ подробно описаны в [2]. Модифицирова-
ние  проводили при следующих параметрах: рабочий газ – воздух, давление рабочего газа – 15 Па, 
время обработки - 60 с, мощность разряда – 50 Вт, расположение образца – на аноде или на катоде. 

Изменение свойств поверхности характеризовали значениями краевых углов смачивания (θ), по 
двум рабочим жидкостям – деионизованной воде и глицерину (погрешность ±1º). На основании полу-
ченных результатов согласно методике [3] рассчитывали работу адгезии (Wа), полную поверхностную 
энергию (γ), ее полярный (γр) и дисперсионный (γd) компоненты. 

Адгезионные свойства пленок изучали с помощью методики ASTM D3359-02  с использованием 
адгезионной ленты Scotch 810 [4]. Величину сопротивления отслаивания (А) определяли на разрывной 
машине Shimadzu EZ-LX при скорости 100 мм/мин. 

Для изучения химического состава поверхности пленок применяли метод РФЭС –  прибор 
PHI5500Versa Probe II с монохроматическим излучением AlKα (hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт, 
нейтрализация зарядов – двойная, диаметр области анализа – 200 мкм. 

 Поверхностные и контактные свойства пленок ПТФЭ значительно изменяются после обработки 
в РПТ, в большей степени на аноде – величина θвода уменьшается от 123° до 33°, поверхностная энергия 
значительно возрастает  и адгезионные свойства многократно улучшаются (Таблица 1). Обработка в 
БР приводит к снижению величины θвода до 74°, однако практически не сказывается на адгезионных 
свойствах полимера. 
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Таблица 1. Поверхностные и адгезионные  свойства пленок ПТФЭ 

Образец 

Угол смачивания, 
град 

Поверхностная энергия, 
мДж/м2 

А, Н/м 
γ  γp γd вода глиц. 

Исходный 120 106 13.18 0.03 13.15 30±6 
БР 74 68 30.4 16.5 13.9 46±4 

РПТ на аноде 33 26 61.5 42.0 19.5 200±10 
РПТ на катоде 49 40 50.7 29.3 21.4 134±4 

 
По данным РФЭС обработка в РПТ приводит к значительно более заметным изменениям по срав-

нению с БР, на поверхности появляется значительное количество кислородсодержащих групп – отно-
шение O/С после обработки составляет 0.17 и 0.02 соответственно. 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и образования Российской Федерации, 
номер темы FFSM-2021-0006. Измерения контактных свойств пленок  проведены в Центре коллек-
тивного пользования "Центр исследований полимеров" ИСПМ РАН. Исследования методом РФЭС 
проведены на оборудовании Центра коллективного пользования «Материаловедение и металлургия» 
НИТУ МИСиС. 
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1Институт химии растворов им. Г.А. Крестова Российской академии наук, г. Иваново 

2 Институт общей и неорганической химии  
им. Н.С. Курнакова Российской академии наук, г. Москва 

npp@isc-ras.ru 

Наиболее рациональным путем расширения спектра свойств волокон и материалов на их основе, 
а также качественного улучшения их характеристик является модифицирование волокнистых матери-
алов. В последние десятилетия наблюдается тенденция замены натуральных волокнистых материалов 
на химические и расширяется их использование. Особенно актуальной становится задача модифици-
рования химических волокон. Проблема является сложной и нетривиальной, что определяется особен-
ностями структуры синтетических волокон (малым диаметром, высокой степенью ориентации и плот-
ностью упаковки субмолекулярных образований, малой или полностью отсутствующей пористостью), 
а также, в большинстве случаев, низкой химической активностью и адгезионными свойствами волок-
нообразующего полимера (последнее особенно характерно для волокнистых материалов на основе по-
лиолефинов, в частности, полипропилена). В настоящее время в объемном и поверхностном модифи-
цировании синтетических волокнистых материалов реализуются новые подходы, которые основаны на 
использовании наноразмерных наполнителей при получении синтетических нитей из расплава и фор-
мировании наноразмерных покрытий при отделке нитей и волокнистых материалов на их основе. Ка-
чественные характеристики модифицированных волокнистых материалов во многом определяются 
свойствами используемых модификаторов. Эффективными модифицирующими агентами для волокон 
являются фторполимеры с их низкой поверхностной энергией, чрезвычайно малым коэффициентом 
трения, исключительно высокой химической инертностью.  

В докладе представлен обзор новых способов модифицирования химических волокон и изделий 
из них с использованием различных фторполимерных материалов и методов их нанесения на волокни-
стые материалы.  

Разработан способ объемного модифицирования полипропиленовых волокнистых материалов 
для улучшения их потребительских характеристик, основанный на введении малых количеств ультра-
дисперсного политетрафторэтилена в расплав волокнообразующего полимера на стадии формования 
нитей. Модифицированные полипропиленовые нити обладают повышенной прочностью, высоким мо-
дулем упругости, улучшенной способностью к переработке. При получении окрашенных в массе нитей 
значительно снижается обрывность. Ткань из модифицированных полипропиленовых нитей отлича-
ется высокими модулем упругости и износостойкостью, повышенной гидрофобностью.Модифициро-
ванный нетканый полипропиленовый материалхарактеризуется высокой равномерностью полотна по 
плотности, повышенной прочностью, большей устойчивостью к воздействию деформаций. 

В процессе формования термопластичных нитей из расплава предложен способ формирования 
сплошного фторполимерного покрытия на поверхности нитей из термопластичных полимеров. Он 
обеспечивает повышение  устойчивости нитей к действию агрессивных сред и снижение коэффициента 
трения. Способ осуществляется за счет нанесения разбавленной суспензии высокодисперсного фторо-
пласта на поверхность полуотвержденной нити и последующего ориентационного вытягивания. Нить 
из термопластичного полимера с фторопластовым покрытием обладает высокой устойчивостью к экс-
плуатационным воздействиям. Волокнистые материалы, полученные по новому способу, по характе-
ристикам не уступают фторопластовым волокнам, но имеют в десятки раз меньшую стоимость. Для 
придания нити с фторопластовым покрытием дополнительных свойств предложено внедрять в струк-
туру покрытия наноразмерныеметаллсодержащие частицы, предварительно стабилизированных тер-
мостойким поверхностно-активным веществом – стеаратом натрия. Исследовано влияние на свойства 
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нити введения в покрытие металлсодержащих наночастиц с биологической активностью (оксид железа, 
серебро, медь). Внедрение небольшого количества стабилизированных металлсодержащих наночастиц 
обеспечивает значительное снижение поверхностного электрического сопротивления нитей с фторо-
пластовым покрытием и придание им барьерных антибактериальных свойств. 

Одним из направлений поверхностного модифицирования тканей в целях придания им повышен-
ных гидрофобных свойств является также формирование на поверхности каждой отдельной нити уль-
тратонкого покрытия из олигомеров тетрафторэтилена со свойствами фторполимеров. Оно осуществ-
ляется обработкой волокнистого материала растворами низкомолекулярной фракции ультрадисперс-
ного политетрафторэтилена торговой марки Форум® в сверхкритическом диоксиде углерода или рас-
творами теломеров тетрафторэтилена, синтезированных в ацетоне, хлористом бутиле или триметил-
хлорсилане. Обработанная ткань приобретает высокую гидрофобность, уникально низкое водопогло-
щение и высокую устойчивостью к эксплуатационным воздействиям – сухому и мокрому трению, стир-
кам, химическим чисткам. 

Разработаны способы поверхностного модифицирования полипропиленовых нетканых материа-
лов и полиэфирных тканей, связанные не с образованием покрытия, а с химическим взаимодействием 
фтора с волокнообразующим полимером. Одним из таких методов является прямое газовое фториро-
вание, другим – фторирование посредством обработки волокнистого материала плазмой низкого дав-
ления с помощью генерирования плазмы в среде фторсодержащего газа. Варьирование состава фтор-
содержащей газовой смеси и условий реакции фторирования, изменения тока разряда, давления и по-
тока газа, продолжительности обработки образца и других условий воздействия плазменного разряда 
позволяют регулировать гидрофильно-гидрофобные свойства синтетических волокнистых материалов 
и обеспечивают придание барьерных антимикробных свойств полипропиленовому нетканому матери-
алу медицинского назначения.  
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ФТОР- И КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИМ  
ПОВЕРХНОСТНЫМ СЛОЕМ 

Рудакова А.В., Назаров В.Г., Доронин Ф.А., Рытиков Г.О.  

Московский политехнический университет, г. Москва 
110505n@gmail.com 

Существенная часть эксплуатационных характеристик полимеров и композитов определяется хи-
мическим строением и морфологией поверхностей, поэтому их поверхностная обработка является це-
лесообразным подходом к направленной трансформации функциональных свойств. Настоящее иссле-
дование направлено на получение газофазным фторированием новых полимеров с интегрированным 
фтор- и кислородсодержащим слоем, обеспечивающим целенаправленное регулирование в широких 
пределах смачивания, адгезии, биостойкости, износостойкости и других функциональных свойств.  В 
качестве объектов исследования в работе использованы ПЭНП, ПП, ПЭТФ,  СВМПЭ-композиты, со-
держащие наполнители различной химической природы, а также полимеры экструзионной 3D-печати. 
Модификацию полимеров и композитов осуществляли поверхностным газофазным фторированием 
(рис. 1) – посредством воздействия на поверхность полимера газовыми смесями в течение заданного 
временного интервала. 

Фторированные полимеры по толщине имеют слоистую структуру, в которой поверхностный 
слой отражается химическим составом, близким к фторполимерам, переходный слой имеет смешанную 
структуру (немодифицированные и фторированные участки), а объем - исходная полимерная матрица. 

 
 

Рис. 1. Установка газофазного фторирования полимеров и схематичная структура  
поверхностно фторированного полимера по толщине 

 
Чем выше содержание кислорода в составе газовой смеси, тем в большей степени формируется 

нано- и микроразмерная шероховатость поверхности полиэтилена с характерными впадинами, что свя-
зано как разницей в кинетике фторирования аморфных и кристаллических участков, так и с изменением 
химического строения поверхностных слоев полимера, что подтверждено методами сканирующей 
электронной микроскопии (в т.ч. в режиме ЭДС анализа) и ИК-спектроскопией. 

Установлены взаимосвязи соотношения компонентов газовой смеси, продолжительности моди-
фикации, структуры и химического состава поверхностного слоя полимеров с функциональными свой-
ствами: достигнуто полное смачивание поверхности полиэтилентерефталата дистиллированной водой; 
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разработан прототип устройства микрофлюидики на оксифторированной ПЭТФ-подложке, позволяю-
щей осуществлять целенаправленный поверхностный массоперенос функциональных жидкостей; по-
казана эффективность фторирования как для повышения биостойкости полимеров к микроскопиче-
ским грибам и микроводорослям, так и для улучшения трибологических свойств наполненных компо-
зитов СВМПЭ (достигнуто снижение коэффициента трения до 2 раз, износа до 8 раз). 

Установлено, что исходный ПЭТФ имеет природную биостойкость, в то время как у полиолефи-
нов она отсутствует, что может свидетельствовать об использовании микроорганизмами полимеров в 
качестве пищи и среды обитания. Фторирование в течение 30 минут оказалось достаточным для суще-
ственного повышения биостойкости полиолефинов – развитие микроорганизмов за 29 суток не обна-
ружено вследствие формирования поверхностного слоя, близкого к фторполимерам. Оксифторирова-
ние, в свою очередь, способствует  снижению биостойкости полиолефинов, что связано с ростом по-
верхностной энергии и ее полярной составляющей в несколько раз. Установлено, что микроводоросли 
адгезируют к поверхностям полимеров преимущественно на 14 сутки и только после того, как их мик-
роскопические фракции сформировали покрытие, обеспечивающее возможность их механического 
прикрепления и/или питания. 

Функциональное проявление синергетического эффекта объемной и поверхностной модифика-
ции фторированием наблюдали при исследовании износостойкости 3D-печатных дисков с содержа-
нием наполнителя 0.5 вес.%: объемная модификация дисульфидом молибдена  уменьшает износ в 5 раз 
в сравнении с ненаполненным полимером, фторирование дополнительно снижает износ композита, что 
обусловлено уменьшением  коэффициента трения в 3 раза вследствие формирования фторопластопо-
добного интегрированного с объемом покрытия на поверхности композитов. Зафиксировано уменьше-
ние в 2 раза температуры нагрева 3D-печатных дисков в зоне контакта с металлическим индентором,  
что обусловлено снижением адгезии в паре «композит-металл» в сравнении с исходными немодифи-
цированными экспериментальными  образцами. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки  и высшего образования Рос-
сийской Федерации (Государственное задание № FZRR-2023-0003). 
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ХОЛОДНОГО КЛИМАТА  
Соколова М.Д., Петрова П.Н. 

ФГБУН «Федеральный исследовательский центр «Якутский научный центр СО РАН»», обособленное 
подразделение Институт проблем нефти и газа СО РАН, г. Якутск 
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В докладе будут представлены результаты исследований композиционных материалов триботех-
нического назначения на основе политетрафторэтилена, проводимых в лаборатории материаловедения 
Института проблем нефти и газа СО РАН (ИПНГ СО РАН). В качестве наполнителей, способными 
повышать прочностные свойства и износостойкость, использованы различные дисперсные наполни-
тели, в том числе природного происхождения. Для интенсификации взаимодействия на границе раздела 
фаз «полимер-наполнитель» и более равномерного распределения дисперсных наполнителей в поли-
мерной матрице разработаны технологии активации наполнителей и различные технологии перера-
ботки полимерных композиционных материалов на основе фторопластов.  

При разработке эластомерных материалов уплотнительного назначения в работах сотрудников 
ИПНГ СО РАН фторопласты использованы как полимерные модификаторы для бутадиен-нитрильных 
резин. Показано, что модифицированные вулканизаты характеризуются повышенной масло-, износо- 
и морозостойкостью, пониженным коэффициентом трения при достаточном сохранении уровня 
упруго-прочностных характеристик. 

При создании резин, которые сочетают морозостойкость с высокой стойкостью в углеводородных 
средах и высокими прочностными характеристиками, особое место занимают фторсилоксановые кау-
чуки, которые являются наиболее распространенной основой уплотнительных эластомеров для экстре-
мальных условий эксплуатации в авиации, космосе, Антарктиде. Необходимость обеспечения надеж-
ной эксплуатации техники в арктических условиях, минимизации аварийных и чрезвычайных ситуа-
ций, использование этих каучуков для производства резино-технических изделий, особенно уплотне-
ний, представляется целесообразным, несмотря на их высокую стоимость. В докладе будет представлен 
краткий обзор фторсилоксановых каучуков, перспективных для использования в арктической технике. 

Список литературы: 
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Отличительной особенностью микроэлектронного производства является высочайшее требова-
ние к чистоте изделий, поскольку лишь в этом случае удается обеспечить требуемое качество функци-
онирования электронных приборов и оборудования. Предъявляемые по чистоте требования в микро-
электронике на порядки выше, чем в таких чистых отраслях как медицинский инструментарий и фар-
мацевтика. Сказанное накладывает специальные требования к используемому оборудованию, исход-
ному сырью, производственным помещениям. Для достижения этих требований зачастую применя-
ются химически агрессивным вещества, и естественно, требуется применение устойчивых к ним мате-
риалов и оборудования. 

Таковыми могут быть фторполимеры, полимеры в которых все или некоторые атомы водорода 
замещены на фтор.  Замещение сильно влияет на физико-химические и эксплуатационные свойства 
полимеров, в частности политетрафторэтилен проявил удивительною химическую стойкость ко мно-
гим наиболее агрессивным веществам (минеральным и органическим кислотам, щелочам, маслам и 
топливам, различным органическим растворителям), а потому его сразу стали использовать в качестве 
футеровки реакторов для фторирования агрессивными реагентами при получении уранового ядерного 
топлива. По этой причине в Минсредмаше (предшественнике Государственной корпорации «Росатом») 
были разработаны отечественные фторполимеры и организовано их крупнотоннажное производство. 

Естественным стало привлечение фторполимеров в производстве микроэлектронных изделий [1]. 
Поверхности комплектующих систем распределения и доставки жидких химических реагентов в ос-
новное технологическое оборудование, непосредственно контактирующих с веществом (трубопро-
воды, запорная и регулирующая арматура, насосы и т.д.), изготавливаются из фторполимеров, которые 
обладают высокой химической стойкостью и необходимой чистотой по экстракции загрязняющих при-
месей катионов и анионов. Концентрации примесей катионов в реагентах не должны превышать, как 
правило, 100 ppt (1х10-8 % мас.), они не генерируют микрочастицы при контакте реагентов с окружаю-
щим воздухом, что осуществляется отсечкой от атмосферы с помощью «подушки» азота высокой чи-
стоты.   Фторполимеры применяются в качестве фильтров очистки жидких и газообразных реагентов, 
изготовления реакторов и микрореакторов, а также лабораторной посуды и другого оборудования.  

В последние годы отечественная микроэлектронная промышленность в основном пользовалась 
импортным оборудованием, которое ныне находится под санкциями и потому возникла настоятельная 
необходимость создания отечественных фторполимеров и изделий из них для применения в микро-
электронном производстве. 

В докладе представлена классификация фторполимеров, перспективных для применения в мик-
роэлектронике, с перечислением их физико-химических и эксплуатационных свойств и сделано сопо-
ставление отечественной и международной номенклатур фторполимеров. Проведен анализ фторполи-
меров, которые могут быть произведены в стране и показана возможность их использования при созда-
ния требуемого оборудования. В табличном формате представлены области применения конкретных 
типов фторполимеров в изделиях и устройствах, применяемых в микроэлектронике.  Сделан анализ 
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отечественных производителей фторполимеров и изделий из них, которые могут быть полезными для 
отечественной микроэлектроники. Обсуждаются актуальные проблемы, связанные с производством 
фторполимеров и изделий из них и требующие скорейшего решения для повышения уровня отечествен-
ного микроэлектронного производства. Предложены конкретные организационные и научно-организа-
ционные действия со стороны исследователей, производителей фторполимеров, с одной стороны, а с 
другой, разработчиков и производителей микроэлектронных изделий. Одна из задач данного доклада - 
содействие установлению прямых контактов между представителями этих групп.   

Список литературы: 
1. Maier G. Polymers for microelectronics // Mater. Today. 2001. Vol. 4, № 5. P. 22–33. 
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Поскольку в настоящее время ни один из существующих материалов для закрытия открытых ра-
невых дефектов слизистой оболочки полости рта не обладает всеми свойствами идеального материала 
[1], очевидна потребность разработки и внедрения в практику новых материалов для этой цели. В 
настоящем исследовании изучена цитотоксичность композитных полимерных мембран из сополимера 
винилиденфторид-тетрафторэтилена (ВДФ-ТеФЭ), поливинилпирролидона (ПВП) и ванкомицина, 
сформированных методом многоканального электроспиннинга для закрытия дефектов слизистой обо-
лочки полости рта в зависимости от соотношения полимерных компонентов в композитных мембранах. 

Для приготовления мембран готовили 7 масс.% прядильный раствор, содержащий 1 масс.% ван-
комицина и 99 масс.% полимеров, растворенных в смесевом растворителе ацетон–N, N-диметилфор-
мамид. Содержание полимеров – ВДФ-ТеФЭ/ПВП – варьировали от 100/0 до 50/50 масс.%, соответ-
ственно. Формирование композитных мембран осуществляли на установке многоканального электро-
спиннинга на вращающийся сборочный коллектор. 

После этого проводили исследование цитотоксичности водных экстрактов из композитных поли-
мерных мембран. Для стерилизации полимерных композитных мембран применяли оксид этилена, для 
анализа использовали фибробласты клеточной линии 3T3-L1 (ATCC CL-173) и питательную среду 
(DMEM (Gibco, США) с добавкой GlutaMAX (cell supplement #35050061, Gibco, США), 10 %-ной сы-
вороткой ((FBS), One Shot™ format, Thermo Fisher Scientific, Бразилия) и антибиотиком (смесь пени-
циллина и стрептомицина, Paneco, Россия)). Всего было получено три группы, в которых оценивалось 
влияние элюатов из композитных полимерных мембран на жизнеспособность фибробластов: в 1 группе 
экстракция длилась 24 часа, во 2-й группе – 72 часа, в 3-й группе – 120 часов. Контрольной группой 
была группа без водного экстракта из композитных полимерных мембран. Оценку жизнеспособности 
культуры проводили с помощью МТТ-теста и оптической микроскопии. Более подробно методика экс-
перимента описана в [2]. Полученные данные представлены как среднее значение ± стандартное откло-
нение и обработаны в программе Origin 2020. 

Результаты расчетов жизнеспособности клеток представлены на рисунке 1. 
Воздействие элюатов из образцов полимерных композитных мембран на жизнеспособность кле-

ток после 24 часов экстракции выявило значительную разницу в скорости пролиферации клеток после 
воздействия экстрактов образцов полимерных композитных мембран, где соотношение полимерных 
материалов ВДФ-ТеФЭ/ПВП составило 80/20 и 60/40 масс. %. Для большинства образцов данный па-
раметр соответствовал контролю. Наблюдался рост клеток, без гибели. Плотность роста не отличалась 
от контроля. Визуально все наблюдаемые клетки находились в нормальном состоянии роста, клетки 
делились. 
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Рис. 1. Диаграммы жизнеспособности клеток фибробластов линии 3T3-L1 после 24, 72,  
120 часов экстракции по результатам МТТ-теста 

(* – отличие от контроля по результатам t-теста, p = 0,05) 
 
Воздействие элюатов из образцов полимерных композитных мембран на жизнеспособность кле-

ток после 72 часов экстракции выявило разницу в скорости пролиферации клеток после воздействия 
экстрактов в диапазоне 82–102 %. Наблюдался рост клеток, без гибели. Визуально все наблюдаемые 
культуры находились в нормальном состоянии роста, клетки делились. Культура была жизнеспособна 
и видимых отличий между образцами не наблюдалось. 

Воздействие элюатов из образцов полимерных композитных мембран после 120 часов экстракции 
на жизнеспособность клеток выявило некоторое незначительное замедление в скорости пролиферации 
клеток после воздействия экстрактов, а в некоторых случаях усиление этого параметра (образец, где 
соотношение полимерных материалов ВДФ-ТеФЭ/ПВП составило 50/50 масс. %) и его вариации в диа-
пазоне 84–105 %. Наблюдался рост клеток, без гибели. Плотность роста визуально не отличалась. Мор-
фологически клетки находились в пределах нормы. 

Таким образом, для всех исследованных образцов не отмечено выраженного токсического воз-
действия и гибели клеток. Наблюдался рост фибробластов разной степени интенсивности в течение 
всего периода наблюдения. Оценка токсичности водных экстрактов полимеров выявила замедление 
роста в образце, где соотношение полимерных материалов ВДФ-ТеФЭ/ПВП составило 80/20 масс. %. 
В остальных образцах наблюдались колебания в скорости роста, однако, в пределах статистических 
различий от контроля. Плотность роста в целом соответствовала контрольной группе с учетом разного 
характера роста ввиду дефектов поверхности полимеров. 

Список литературы: 
1. Scheller E. L., Krebsbach P. H., Kohn D. H. // Journal of Oral Rehabilitation. 2009. V. 36 № 5 P. 368–
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КОМПОЗИЦИОННАЯ НИТЬ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИПРОПИЛЕНА С ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНОВЫМ 
ПОКРЫТИЕМ 

Вавилова С.Ю., Пророкова Н.П. 
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Волокна, нити и ткани, обладающие высокой химической стойкостью, пользуются постоянным 
высоким спросом. Они применяются для изготовления тканей для фильтрации горячих газов и сильно 
агрессивных жидкостей, кислотоупорных набивок для центробежных насосов, спецодежды и других 
изделий. Как известно, максимально высокой химической стойкостью обладают фторсодержащие во-
локнистые материалы, особенно волокна из политетрафторэтилена (ПТФЭ) - Teflon, Toyoflon, 
Polifen. Однако переработка ПТФЭ (фторопласта) в волокна затрудняется из-за того, что этот полимер 
не может быть переведен в расплав без разложения и не растворяется в большинстве известных рас-
творителей. Фторполимерные волокна получают, в зависимости от вида волокнообразующего поли-
мера, или способом мокрого формования из растворов сополимеров фторпроизводных этилена в орга-
нических кетонах, или формованием из суспензии полимера в загустителе с последующим спеканием 
частичек политетрафторэтилена и ориентационным вытягиванием [1]. В последние десятилетия начато 
получение волокон из фторопласта методом твердофазного формования, в основе которого лежит яв-
ление сверхпластичности ПТФЭ, обнаруженное при исследовании ориентационного деформирования 
полимеров под гидростатическим давлением [2,3]. Способы получения фторполимерных нитей техно-
логически весьма сложны и экологически опасны. Такие нити отличаются чрезвычайно высокой стои-
мостью. Перспективным путем снижения материалоемкости и, как следствие, стоимости волокон и ни-
тей, является замена нитей из фторопласта на бикомпонентные нити, сердцевина которых состоит из 
дешевого термопластичного волокнообразующего полимера, например, полипропилена (ПП), а на по-
верхности находится слой фторопласта. Однако ряд свойств фторопласта делает решение такой задачи 
очень сложным. В частности, низкая адгезионная способность фторопласта препятствует формирова-
нию на поверхности ПП нити устойчивого покрытия путем нанесения дисперсии ПТФЭ обыкновенной 
пропиткой или пульверизацией. Неустойчивым к эксплуатационным воздействиям является также и 
покрытие из фторопласта, нанесенное на синтетические волокнистые материалы методом магнетрон-
ного напыления. 

В Институте химии растворов им. Г.А. Крестова Российской академии наук разработан новый 
способ получения ПП нити с покрытием на основе фторопласта, при реализации которого для обеспе-
чения адгезии фторопласта к ПП использовали нанесение разбавленной суспензии ПТФЭ СФ-4Д (ООО 
«Галополимер», Россия) на поверхность полуотвержденной, еще горячей, ПП нити при формовании её 
из расплава, на стадии замасливания. За счет ориентационного вытягивания при повышенных темпе-
ратурах нити с нанесенным фторопластом обеспечивались ориентация и перераспределение ПТФЭ, 
приводящие к формированию ультратонкого, сплошного, равномерного покрытия [4,5]. 

Было установлено, что ПП нить с устойчивым ПТФЭ покрытием обладает чрезвычайно высокой 
химической стойкостью, низким коэффициентом трения, отличается высокой прочностью. Кроме того, 
она значительно дешевле нитей, полностью состоящих из фторполимеров [7,8]. Однако такая нить 
сильно электризуется в процессе эксплуатации. 

Для снижения поверхностного электрического сопротивления ПП нити с ПТФЭ покрытием и 
придания нити антимикробных свойств в структуру покрытия вводили небольшое количество биоло-
гически активных металлсодержащих наночастиц (FeO ⋅Fe2O3, Ag, Cu). Для снижения агрегации нано-
частиц было использовано поверхностно-активное вещество - стеарат натрия. 
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Введение в покрытие наноразмерных металлсодержащих частиц, обладающих биологической ак-
тивностью и проводимостью, обеспечивает придание нити барьерных антимикробных свойств и пони-
женного поверхностного электрического сопротивления. После введения в покрытие на основе ПТФЭ, 
стабилизированных наночастиц, нить сохраняет экстремально высокую химическую стойкость, подоб-
ную химической стойкости фторполимерных нитей.  

Нити с покрытием на основе ПТФЭ, содержащим стабилизированные металлсодержащие нано-
частицы, пригодны для изготовления интерьерных материалов, которые можно эксплуатировать в са-
лонах транспорта, а также местах большого скопления детей или людей с ослабленным иммунитетом. 
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Воздействие на окружающую среду многочисленных производимых промышленностью полиме-
ров охватывает все больше исследований [1]. Перфторированные полимеры редко подвергаются вто-
ричной переработке из-за особенностей своих свойств [2], отнесенные к низким классам опасности и 
химически инертные могут накапливаться в водоемах, оказывая негативное воздействие на состояние 
находящейся в них биоты [3] и условия естественной фильтрации грунтовых вод. Поэтому важно раз-
рабатывать универсальные методы очистки и рециклинга устойчивых полимеров, особенно новых, 
впервые синтезируемых веществ. 

Быстрое развитие способов квантово-химических расчётов и появление мощных компьютерных 
средств позволяет определять и предсказывать свойства сложных органических веществ, но с фторор-
ганическими ещё нет всеобъемлющей базы сравнения. Построение молекулярно-динамических моде-
лей взаимодействия фторорганических молекул между собой, с природными объектами и структурами 
важно для понимания закономерностей и механизмов их естественной деградации или накопления, а 
может быть и возможностей извлечения и использования. Для оценок взаимодействия создана модель 
отдельной молекулы, корректность которой оценена сравнением с реальными данными по существую-
щему ПЭФ-216 и расчетных характеристик с литературными данными.  

Установление точной структуры ПЭФ-216 произведено методом спектроскопии ядерного магнит-
ного резонанса фтора-19 [4], используемого как для идентификации индивидуального вещества, так и 
для точной количественной оценки содержания фторсодержащего соединения в растворах и смесях.  

 
Рис. 1. 1,1,1,2,2,3,3,5,6,6,8,9,11,11,12,14,14,15,15,16,16,16-докозафторо-5,8,9,12-тетракис(трифторметил)-

4,7,10,13-тетраоксагексадекан (ПЭФ-216) 

 
Установлено, что преобладает структура ПЭФ-216, приведенная на Рис.1. Квантово-химические 

расчёты и оптимизация геометрического строения осуществлены с применением теории функционала 
плотности (DFT-density functional theory) и методом гибридного функционала плотности B3LYP, ба-
зисным набором 6-311G++(d, p), с установленным значением допуска сходимости градиента по 
Хартри/Бору (OPTOL) равным 8,0×10-6, используя программное обеспечение Firefly на базе QCpackage 
[5] и GAMESS (US). 

Расчетные значения величин зарядов на конкретных атомах можно использовать для предсказа-
ния взаимодействия с различными функциональными группами веществ. Сравнение длин связей и 
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углов в структурах молекул перфторированных эфиров соответствует литературным данным для по-
добных соединений [6].  

Предлагаемый метод квантово-химических расчётов показал высокую сходимость с литератур-
ными данными по длинам и углам связей, а также по распределению зарядов атомов молекулы, что 
говорит о целесообразности использования и надежности этого метода квантовых расчетов для 
1,1,1,2,2,3,3,5,6,6,8,9,11,11,12,14,14,15,15,16,16,16-докозафторо-5,8,9,12-тетракис(трифторметил)-
4,7,10,13-тетраоксагексадекана. 

Полученные данные можно использовать для разработки методов очистки сточных вод от иссле-
дуемого полимера. 

Список литературы: 
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Гель-полимерные электролиты на основе перфторированных литий-проводящих сульфосодержа-
щих мембран являются перспективными электролитами для литиевых аккумуляторов благодаря проч-
ности и химической стабильности политетрафторэтиленовой матрицы, высоким значениям ионной 
проводимости и чисел переноса катионов, что способствует подавлению дендритообразования. Ком-
мерчески доступные перфторированные мембраны, такие как Nafion, Aquivion, Nepem, Flemion,  
MF-4SC и др., нашли широкое применение в качестве электролита в промышленно выпускаемых водо-
родно-воздушных топливных элементах и электролизерах для получения водорода, где они использу-
ются для переноса протона между электродами. Наиболее распространенными являются мембраны 
Nafion, производимые компанией DuPont (США), и Aquivion (Solvay, Belgium). Они состоят из непо-
лярной матрицы, образованной тетрафторэтиленовыми звеньями, и боковых цепей, образованных 
эфирными и фторуглеродными группами с полярными функциональными сульфо-группами на конце. 
Понижение длины боковой цепи при переходе от Nafion к Aquivion способствует повышению ионооб-
менной емкости и, следовательно, концентрации носителей электричества. Это, наряду с низкой степе-
нью кристалличности в мембранах короткими боковыми цепочками приводит к повышению степени 
их сольватации. Целью данной работы было сравнить основные характеристики полимерных электро-
литов на основе перфторированных сульфокатионитных мембран Aquivion и полярных апротонных 
растворителей, включая их литиевую проводимость, числа переноса и стабильность относительно ме-
таллического лития для оценки их применимости в аккумуляторах с литиевым анодом. 

Для получения полимерных электролитов сухие мембраны Aquivion-87 и Aquivion-98 в форме Li+ 
помещали в сухой аргоновый перчаточный бокс с содержанием влаги и кислорода <5 м.д. и помещали 
в раствор, содержащий равные объемы этиленкарбоната - пропиленкарбоната (ЭК-ПК) или ЭК -  
N,N-диметилацетамида (ЭК-ДМА). Мембраны выдерживали в растворителях в течение суток. 

Ионная проводимость мембран, сольватированных смесью ЭК-ПК, не превышает 9∙10-5 См/см. 
Использование амидсодержащего растворителя ЭК-ДМА приводит к увеличению ионной проводимо-
сти мембран на порядок. Полученные значения ионной проводимости мембран, сольватированных сме-
сью ЭК-ДМА (~10-3 См/см) удовлетворяют требованиям, предъявляемым к электролитам для литиевых 
аккумуляторов. Полученные значения TLi+ составили 0.88 и 0.93 для мембран Aquivion-87 и Aquivion-
98, сольватированных ЭК-ПК и 0.69 для образцов, сольватированных ЭК-ДМА, что сопоставимо со 
значениями, описанными в литературе для полимерных одноионных проводников. 

Для оценки стабильности полученных электролитов по отношению к литиевым электродам сим-
метричные ячейки Li|мембрана|Li были собраны и протестированы путем гальваностатического цик-
лирования при комнатной температуре и плотности тока ±0.1 мА/см2, ±0.05 мАч/см2. Показано, что 
значения перенапряжения коррелируют с сопротивлением границы раздела электролит/Li электрод. 
Так, значения потенциала и сопротивления границы раздела электролит/Li электрод увеличиваются в 
ряду Aquivion-98-ЭК-ДМА<Aquivion-87-ЭК-ПК<Aquivion-98- ЭК-ПК, а значения проводимости в этом 
ряду уменьшаются. Из общей закономерности выбивается мембрана Aquivion-87-ЭК-ДМА. Наиболее 
вероятно, это обусловлено негативным взаимодействием между металлическим литием и ДМА. 

Начальная разрядная емкость аккумуляторов LFP|Li с электролитами Aquivion-87-ЭК-ДМА и 
Aquivion-98- ЭК-ДМА составила 142 и 136 мАч/г при скорости циклирования 0.1С, а Aquivion-87-ЭК-
ПК и Aquivion-98- ЭК-ПК – 141 и 132 мАч/г, соответственно, и практически не уступает емкости 
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аналогичной ячейки с жидким электролитом. Значения емкости практически не изменяются в течение 
70 циклов при 0.1С и сохраняют высокую кулоновскую эффективность 98-100% 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда, грант № 21-73-
10149, https://rscf.ru/project/21-73-10149. 
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО СКОРОСТЯМ И РАЗМЕРАМ 
ПРОДУКТОВ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ ФТОРОПЛАСТА-4 

Гракович П.Н., Ковалёва Я.А. 

Государственное научное учреждение «Институт механики металлополимерных систем имени В.А. 
Белого Национальной академии наук Беларуси», г.Гомель, Беларусь 

yara.kov@tut.by 

Воздействие на полимеры интенсивных потоков энергии (электронных и ионных пучков, синхро-
тронного и лазерного излучений, плазмы) вызывает разнообразные физико-химические процессы в 
зоне облучения, зависящие как от химической природы полимера и окружающей среды, так и от ре-
жима облучения [1]. В результате термо-, фото-, радиационной деструкции полимера образуется боль-
шое количество продуктов различной молекулярной массы, которые выбрасываются из зоны облуче-
ния, формируя в мишени кратер. В ряде случаев интенсивный поток продуктов разложения захватывает 
и уносит из кратера нано- и микрокластеры полимера. Для обозначения такого комплексного процесса 
уноса вещества под действием потока энергии в последнее время используют термин «абляция», под-
разделяя процесс по виду воздействующего энергетического фактора.  

 Цель работы – получить распределение по скоростям и размерам продуктов лазерной абляции 
Фторопласта-4 (ГОСТ 1007-80) под действием излучения непрерывного СО2-лазера (λ = 10,6 мкм, Р = 
100 Вт). 

 Для определения скорости частиц Фторопласта-4 на пути газокапельного потока продуктов ла-
зерной абляции (ЛА) в вакуумной камере устанавливались два быстро вращающиеся на общей оси 
диска (рис.1), передний из которых имел отверстие. Пролетевшие через него частицы осаждались на 
заднем диске, где, в последствии, фотографировались.  

Рис.1 Схема эксперимента: 1) лазер; 2) луч; 3) мишень ПТФЭ; 4) поток частиц ПТФЭ;  
5) диск с отверстием; 6) диск с осажденными частицами; 7) электродвигатель; 8) вакуумная камера 

На дисках по изображениям, полученным с помощью микроскопа на участках 3,5х2,5 см (50% от 
области попадания основной массы частиц) в графической программе вручную определялись длина и 
ширина частиц с пересчетом из пикселей в микрометры. Таким образом, получилось распределение 
частиц по размерам на небольших областях исследуемых дисков, с разделением на крупную и мелкую 
фракции. 

На рис.2а показана фотография части заднего диска (3х3 мм), на которой хорошо видно наличие 
частиц двух типов: крупных, размером в несколько сот мкм, представляющих собой преимущественно 
вытянутые тяжи расплава, и мелких, размером в несколько мкм и более, округлой формы.  
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а)          б) 
Рис.2 Фотографии после эксперимента: а) Частицы, осажденные на нижний диск (3х3 мм);  

б) фотография заднего диска устройства для измерения скорости полета частиц 
На рис. 2б показана типичная фотография заднего диска устройства для измерения скорости по-

лета частиц. Видно, что основная масса частиц имеет скорость 20-80 м/с, однако существует большое 
количество мелких частиц, летящих со скоростью 160-300 м/с и более [2]. Очевидно, что скорость газа, 
исходящего из кратера, превышает скорость полета частиц. Это хорошо коррелирует с оценкой скоро-
сти потока 20 мг/с тетрафторэтилена при давлении 100 Па и температуре 800 К, выходящего из кратера 
площадью 10 мм2 – 800 м/с, что превышает скорость звука в воздухе. 

На рис.3 представлены распределения размеров частиц, крупной и мелкой фракции, политет-
рафторэтилена, полученных путем ЛА. Из полученных распределений видно, что основной размер ча-
стиц, исходя из их количества, для мелкой фракции лежит в диапазоне 2-40 мкм, для крупной фракции 
данный диапазон составляет – 100-800 мкм. Все полученные значения подтверждают ранее сделанные 
теоретические оценки размеров частиц для определенных скоростей [3]. 

     
а                    б 

Рис. 3. Распределение количества частиц по размерам: а – мелкой фракции, б - крупной фракции. 
Заключение. Получены распределения по скоростям и размерам продуктов Фторопласта-4 при 

лазерной абляции. Основная масса частиц имеет скорость 20-80 м/с и размерность от 100 до 4000 мкм, 
но также присутствуют частицы со скоростью более 160 м/с и размерностью от 2 до 40 мкм. 

Список литературы: 
1. Получение тонких пленок распылением полимеров в вакууме // А. М. Красовский, Е. М. Толстопя-
тов. Минск: «Наука и техника». 1989. 181 с. 
2. Гракович П. Н., Иванов Л. Ф., Калинин Л. А., Рябченко И. Л., Толстопятов Е. М., Красовский А. М. 
// Лазерная абляция политетрафторэтилена. 2008. Т. 3. С. 97-100. 
3. П.Н. Гракович, Л.Ф. Иванов, Л.А. Калинин, Я.А. Ковалёва, В.М. Макаренко, В.Ю. Шумская, Е.М. 
Толстопятов // Формирование пористых слоёв политетрафторэтилена путём лазерной абляции. 2021. 
С. 47-52. 
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МИКРОГРАНУЛ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА  

И МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ НАНОЧАСТИЦ 
 

Кириллов В.Е.1,2, Пророкова Н.П. 3, Бузник В.М.4 
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kirillovladislav@gmail.com 

Одной из основных проблем при создании наноматериалов является эффективная стабилизации 
наночастиц при сохранении характерных особенностей наноразмерного состояния. Для этой цели ис-
пользуется метод стабилизации наночастиц с использованием различных полимерных матриц, в част-
ности, распределение частиц на поверхности подложек. При таком подходе наночастицы жестко при-
крепляются к поверхности, что предотвращает их агломерацию. Кроме того, состояние поверхности 
может оказывать существенное влияние на структуру образующихся наночастиц Одним из привлека-
тельных стабилизирующих материалов является мелкодисперсный политетрафторэтилен (ПТФЭ), со-
стоящий из гранул размером от 0,1 до 0,5 мкм. Длительный срок службы ПТФЭ в агрессивных средах 
делает его привлекательным для многих инновационных применений. Однако, ПТФЭ обладает до-
вольно низкой износостойкостью, поэтому разработка подходов к модификации этого полимера также 
является важным практическим вопросом. Одним из потенциально привлекательных способов явля-
ется металлизация микрогранул ПТФЭ наночастицами.  

В данной работе были получены и исследованы полимерные нанокомпозиционные материалы на 
основе монометаллических и биметаллических наночастиц, стабилизированных на поверхности мик-
рогранул политетрафторэтилена. Представлена эффективная одностадийная методика синтеза. Впер-
вые проведены исследования магнитных, прочностных и биоцидных свойств материалов подобного 
строения. Благодаря этому было получено более полное представление о структуре и свойствах полу-
ченного материала, что может быть полезно для изготовления изделий на его основе, например, для 
модификации полимерных волокон.  

Учитывая совокупность результатов исследования полученных нанокомпозиционных материа-
лов комплексом физико-химических методов была предложена модель строения синтезированных 
нанокомпозитов (рис.1). В рамках предложенной модели образуются наночастицы сложного состава и 
строения, за счёт поверхностного дефторирования блочного политетрафторэтилена частицами ме-
талла. 

Полученные данные согласуются и с результатами, полученными для биметаллических наноча-
стиц. на основе кобальта и железа. В них ядро сформировано металлическим кобальтом дифторирован-
ным по поверхности и окруженным внешней сферической оболочкой из фторида железа (II) и оксида 
железа (III). 
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Рис. 1. Структурная модель никельсодержащих наночастиц на поверхности ПТФЭ. 

Подобная структура наночастиц оказывает влияние на магнитное поведение образцов. Кроме 
того, оно определяется природой используемого исходного соединения, которое влияет на состав ча-
стиц. Так, например, использование в качестве исходного соединения оксалата никеля магнитное по-
ведение частиц Ni характерно для суперпарамагнетиков, а в случае использования других солей (фор-
миата, ацетата, аммиаката) – ферромагнетиков. 

Полимерные волокна на основе полипропилена, с поверхностью, сформированной из политет-
рафторэтилена и наночастиц сульфида цинка, приводит к заметному увеличению модуля упругости Е 
(табл. 1). Тенденция к росту наблюдается также для предела прочности σр полученных композитов. 
Данный эффект является следствием залечивания микродефектов поверхности исходной полипропи-
леновой нити. Диаметр d полученных волокон остается в пределах погрешности измерений, что свиде-
тельствует о том, что тефлоновое покрытие распределяется тонким слоем. 

Таблица 1. Механические свойства полипропиленовых волокон, модифицированных  
покрытием на основе политетрафторэтилена и наночастиц сульфида цинка 

Вид нити σ р d Е 
МПа мкм ГПа 

Без модифицирования 572±50 44±7 6.6±0.7 
Объемное модифицирование 0,25 % УПТФЭ+ZnS 553±40 44±6 6.8±0.5 
ПТФЭ покрытие, содержащее 0,2 % УПТФЭ+ZnS 581±62 44±6 7.3±0.9 
ПТФЭ покрытие, содержащее 0,2 % УПТФЭ+ZnS, 
сформированное после УЗ обработки композиции 

620±57 43±7 7.7±0.7 

 
Помимо этого, модификация полипропиленовых волокон покрытием на основе политет-

рафторэтилена и сульфида цинка приводит к возрастанию противомикробных свойств модифициро-
ванной нити по сравнению с исходной. 
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ДЛЯ ПРИДАНИЯ ТКАНЯМ ВОДООТТАЛКИВАЮЩИХ 
СВОЙСТВ 

Кумеева Т.Ю., Пророкова Н.П. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт  
химии растворов им. Г.А. Крестова Российской академии наук, г. Иваново 
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Водоотталкивающая отделка тканей предусматривает придание текстильным материалам способ-
ность не смачиваться водой, сохраняя при этом воздухо- и паропроницаемость. Таким образом, нане-
сение из раствора препарата, максимально понижающего поверхностную энергию, который проникает 
в сложную поверхностную структуру объекта и сохраняет эту структуру, представляется наиболее ра-
циональным методом для гидрофобизации ткани. 

Целью настоящей работы являлась оценка эффективности использования в качестве гидрофоби-
заторов в процессах придания водоотталкивающих свойств полиэфирным (ПЭФ) тканям теломеров 
тетрафторэтилена (ТФЭ). В исследовании  применялись теломеры тетрафторэтилена, синтезированные 
в ИПХФ РАН с использованием метода радиационно-инициируемой теломеризации в ряде раствори-
телей различной природы и реакционной способности [1]. В работах [1, 2, 3] показано, что свойствами, 
необходимыми для использования в качестве гидрофобизаторов для тканей (высокими пленкообразу-
ющими, адгезионными свойствами и хорошей термической устойчивостью) обладают теломеры тет-
рафторэтилена (ТФЭ), синтезированные в ацетоне (АЦ), хлористом бутиле (БХ) и триметилхлорсилане 
(ТМХС).  

Для обработки образцов ПЭФ ткани использовались растворы теломеров ТФЭ/АЦ, ТФЭ/БХ, раз-
бавленные ацетоном, и ТФЭ/ТМХС, разбавленные этилацетатом до концентрации 2 %. Образцы ПЭФ 
ткани погружались в раствор теломеров, время пропитки составляло ~ 10 сек. Пропитка тканей прово-
дилась многократно (до 3-х раз). После каждой пропитки образцы ткани подвергались сушке при  
Т = 20-25 0С в течение 24 часов для удаления растворителя. После сушки образцов осуществлялась 
термообработка при Т = 1500 С в течение 1 мин. В результате были получены образцы с одно-, двух-, и 
трехслойным покрытием из теломеров. 

Наличие соединений фтора на поверхности после проведения процесса подтверждено методом 
ИК спектроскопии (МНПВО). В спектрах обработанной ткани появляются полосы поглощения в обла-
сти 1153 см-1 и 1208 см-1, которые относятся к валентным колебаниям –СF2– групп. 

Изображение модифицированной ПЭФ ткани, полученное методом сканирующей электронной 
микроскопии свидетельствует, что межниточные пространства в ткани остаются свободными. 

Количественное исследование состава покрытий, проведенное энергодисперсионным методом, 
обнаруживает незначительное содержание фтора – от 1,39 % при использовании ТФЭ/АЦ до 3,25 % 
при использовании ТФЭ/БХ. 

О морфологии покрытий, сформированных с использованием растворов теломеров ТФЭ, судили 
по данным атомно-силовой микроскопии. Данный метод позволил сделать вывод, что поверхность 
фторполимерного покрытия на нитях полиэфирной ткани, сформированного из ТФЭ/АЦ и ТФЭ/ТМХС 
отличается более высокой шероховатостью. Покрытие, полученное на основе ТФЭ/БХ, является более 
равномерным. 

Краевой угол смачивания водой измерялся методом Оуэнса-Вендта. Водопоглощение тканей 
определялось в соответствии с ГОСТ 3816-81 (ИСО 811-81). Устойчивость эффекта к истирающим воз-
действиям оценивалась по изменению величины краевого угла смачивания модифицированной ПЭФ 
ткани после истирающего воздействия с использованием прибора оценки устойчивости окраски к тре-
нию ПТ-4. Жесткость покрытий определялась методом силовой спектроскопии с помощью атомно-

mailto:tyk@isc-ras.ru
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силового сканирующего зондового микроскопа. Метод основан на измерении величины отклонения 
(степени изгиба) кантилевера в процессе подъема и опускания образца. Экспериментальная оценка 
жесткости позволила установить, что этот показатель для теломеров ТФЭ/АЦ составляет 0,015, 
ТФЭ/БХ – 0,024, ТФЭ/ТМХС – 0,042. 

Установлено, что ПЭФ ткань после обработки различными теломерами ТФЭ приобретает высо-
кие краевые углы смачивания и низкие показатели водопоглощения (Таблица 1).  

Таблица 1. Водоотталкивающие свойства ПЭФ ткани  
с покрытиями на основе различных теломеров ТФЭ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, установлено, что исследованные теломеры ТФЭ являются эффективными гидро-
фобизаторами для ПЭФ тканей, использование которых может обеспечить придание тканям высокого 
краевого угла смачивания и низкого водопоглощения. Основное их отличие связано с разной пластич-
ностью формируемых покрытий, характеризуемых показателем жесткости покрытий. 

Список литературы: 
1. Фторполимерные материалы // отв. ред. Бузник В.М. Томск: «Издательство НТЛ». 2017. 600 с. 
2. Prorokova N.P., Kumeeva T.Yu., Kiryukhin D.P., Kichigina G.A., Kushch P.P. // Prog. Org. Coat. 2020, 
V. 139. Р. 105485. 
3. Пророкова Н.П., Кумеева Т.Ю., Хореев А.В., Бузник В.М., Кирюхин Д.П., Большаков А.И., 
Кичигина Г.А. // Хим. волокна. 2010. № 2. С. 25 

Кратность 
нанесения 

Краевой угол смачивания, град Водопоглощение, % 

Ткань без гидрофобизатора 

0 Вода впитывается мгновенно 38,0 ± 0,9 

Ткань с покрытием на основе теломеров ТФЭ/АЦ 

2 127 ± 2 22,4 ± 0,2 

3 127 ± 2 18,2 ± 0,2 

Ткань с покрытием на основе теломеров ТФЭ/БХ 

2 131 ± 2 10,3 ± 0,2 

3 132 ± 2 4,9 ± 0,2 

Ткань с покрытием на основе теломеров ТФЭ/ТМХС 

2 125 ± 2 1,2 ± 0,1 

3 123 ± 2 2,4 ± 0,2 

Ткань с покрытием на основе препарата Nuva TTH 

1 (30 г/л) 132 ± 4 12,0 ± 0,2 
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КОМПОЗИЦИОННОГО ЭЛЕКТРОЛИТА  
НА ОСНОВЕ CsH2PO4 

Кунгурцев Ю.Е., Багрянцева И.Н., Пономарева В.Г., Сидоров И.Е. 1,2  
1 ИХТТМ СО РАН, г. Новосибирск, 

2 Новосибирский Государственный технический Университет, г. Новосибирск 
ponomareva@solid.nsc.ru 

Дигидрофосфат цезия имеет наиболее высокую протонную проводимость среди кислых солей се-
мейства МnНm(АО4)р (M = Cs, Rb, K, NH4; A = S, Se, P, As). Это создает возможность его использования 
в качестве протонной мембраны в среднетемпературных топливных элементах (ТЭ) [2]. Диапазон сред-
них температур является наиболее оптимальным в сравнении с низко- и высокотемпературными ТЭ. 
Для CsH2PO4 характерно наличие двух фаз: низкотемпературной (P21/m) и суперионной (Pm-2m) Вве-
дение полимерных добавок позволяет значительно улучшить механические и гидрофобные свойства 
соли, получать тонкопленочные материалы с высокими значениями протонной проводимости [3,4]. В  
качестве гетерогенной добавки используются фторсодержащие полимеры с высокой термической и хи-
мической стабильностью в рабочем интервале рабочих температур ТЭ. В данной работе для создания 
полимерных композиционных систем на основе CsH2PO4 впервые использован сополимер вини-
лиденфторида с трифторхлорэтиленом (СКФ – 32). СКФ – 32 обладает высокой термической и хими-
ческой стабильностью. Композиционная система (1-х) CsH2PO4- хСКФ – 32 (х- массовая доля, х=0-0.2) 
была исследована с помощью рентгенофазового анализа, дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, импедансной и ИК спектроскопии, электронной сканирующей микроскопии. 

Исходя из данных РФА, фаза CsH2PO4 (P21/m) сохраняется в полимерных композитах различного 
состава. Наблюдается непропорциональное изменение интенсивности рефлексов в зависимости от мас-
совой доли полимера, что означает наличие слабого поверхностного взаимодействия компонентов и 
диспергирование соли. Происходит уширение пиков и небольшое смещение положения рефлексов на 
рентгенограммах в сторону больших углов из-за незначительного уменьшения параметров элементар-
ной ячейки CsH2PO4 в полимерной матрице. 

ИК-спектры полимерных систем представляет собой суперпозицию полос поглощения, характер-
ных для CsH2PO4 и СКФ-32. Наблюдается слабое смещение полос поглощения CsH2PO4, связанное с 
незначительным усилением связей Р-О соли в композитах и сдвиги в области ОН- групп, вовлеченных 
в водородные связи, что характеризует их незначительное ослабление. Данные ИК-спектроскопии и 
РФА  подтверждают разупорядочение и диспергирование соли вследствие слабого межфазного взаи-
модействия с полимерной матрицей. Данные СЭМ показали значимое изменение размера частиц соли 
и их относительно равномерное распределение. 

Температурные зависимости проводимости систем CsH2PO4 – СКФ-32 близки к исходной соли. 
Значения проводимости в высокотемпературной области составляют ~10-2 Cм/см, но с ростом доли по-
лимера наблюдается ее снижение вследствие эффекта перколяции «проводник-изолятор». Протонная 
проводимость в НТ области возрастает на порядок величины и проходит через незначительный макси-
мум при х=0.1-0.15. Показана неизменность высоких значений протонной проводимости и структур-
ных характеристик при длительных изотермических выдержках при 232оС и pH2O=0.3 атм.  

Композитные полимерные электролиты CsH2PO4–СКФ-32 с оптимальным значением протонной 
проводимости (10-2 См/см) и  улучшенными механическими свойствами перспективны в качестве про-
тонпроводящих мембран в области средних температур. 
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Модель устойчивого развития основывается на принципах экологического императива, включа-

ющих в себя также требования по рациональному использованию ресурсов пресной воды, объём кото-
рых ограничен. Простым решением данной проблемы является получение питьевой воды из морской 
путем ее обессоливания. Одним из способов реализации данного подхода является использование элек-
тродиализного обессоливания, при котором ионы из раствора соли под действием градиента потенци-
ала перемещаются к соответствующим электродам, а в качестве селективного барьера выступает ионо-
обменная мембрана. Основным недостатком существующих установок является протекание процесса 
осадкообразования в камерах концентрирования, ввиду повышенной селективности ионообменных 
мембран к транспорту многозарядных ионов. Повышение селективности мембран по отношению к 
транспорту однозарядных ионов является нетривиальной задачей, при этом на данный момент суще-
ствуют различные варианты ее решения. Одним из эффективных подходов повышения селективности 
ионообменных мембран к однозарядным ионам является внедрение в систему пор и каналов неоргани-
ческих наночастиц некоторых фосфатов и оксидов. 

В данной работе исследованы физико-химические и транспортные свойства гибридных мембран 
на основе фосфата циркония и сульфированных радиационно-привитых мембран, полученных методом 
прививочной полимеризации стирола на гамма-облученную пленку поли(этилена-тетрафтороэтилена). 
Варьированием температуры проведения реакции прививки и природы фосфорсодержащего осадителя 
получена серия объемно-модифицированных мембран с гидрофильной и гидрофобной поверхностью. 
Так, изменение температуры реакции прививочной полимеризации позволило контролировать распре-
деление фазы полистирола по толщине исходной пленки, что напрямую влияло на значение ионной 
проводимости мембран. Показано, что выбор осадителя сильно влияет как на физико-химические свой-
ства, так и на транспортные характеристики мембран. 

С помощью модельных экспериментов по электродиализному обессоливанию четырехкомпо-
нентной эквимолярной смеси нитратов натрия, лития, магния и кальция в лабораторной шестикамер-
ной ячейке показано, что для исходных радиационно-привитых мембран характерна повышенная се-
лективность к транспорту однозарядных катионов, тогда как внедрение фосфата циркония в систему 
пор и каналов приводит к увеличению вклада транспорта ионов магния и кальция. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (23-43-00138) 
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ФГБУН ФИЦ ЯНЦ СО РАН Институт проблем нефти и газа СО РАН, г. Якутск 
markovamusya@mail.ru 

Износостойкость ПТФЭ можно регулировать в щироком диапазоне не только содержанием 
наполнителя, но и технологией получения ПКМ (рис.1). В качестве объектов исследования выбраны: 
ПТФЭ марки ПН (ГОСТ 10007-80) и углеродный волокнистый материал (УВ) марки УВИС-АК-П 
(ООО “НПЦ “УВИКОМ”). Содержание УВ составляла 1, 3 и 5 мас.%, при этом использованы разные 
технологии их введения в полимерную матрицу (рис.1): 1. Стандартная технология получения ПКМ; 2. 
Введение наполнителя в полимерную матрицу через концентрат; 3. Введение наполнителя через кон-
центрат и использование технологии совместной механоактивации концентрата [1]. Как видно из рис.1 
износостойкости ПКМ отличаются, в связи с этим, в данной работе рассмотрены возможные меха-
низмы их изнашивания с привлечением методов РЭМ и ИК-спектроскопии. 

 

 
Рис. 1. Скорость массового изнашивания ПКМ  

в зависимости от технологии получения и содержания УВ. 
 
Видно, что с повышением количества УВ в ПТФЭ износостойкость повышается. Это связано с 

тем, что при малой концентрации УВ (1-3 мас.%) в процессе трения изнашивается, в первую очередь, 
полимерная составляющая композита, а затем в процесс трения включаются частицы УВ и скорость 
изнашивания начинает тормозиться. При повышении количества УВ до 5 мас.% уже на начальном 
этапе трения частицы УВ становятся микровыступами, вследствие чего, контурная и фактическая пло-
щадь контакта полимерного материала с контртелом уменьшается, за счет этого ингибируется процесс 
вовлечения полимерного связующего в процесс трения.   

При использовании технологии №2 и №3 износ ПКМ снижается за счет более равномерного рас-
пределения наполнителя и снижением процессов агломерации частиц УВ в полимерной матрице.  Ис-
пользование технологии совместной активации компонентов в планетарной мельнице в процессе по-
лучения ПКМ обеспечивает существенное изменение процесса кристаллизации полимера, приведя к 
образованию различных надмолекулярных структурных элементов в ПТФЭ, имеющих четко выражен-
ные границы. Наиболее износостойкими являются ПКМ, полученные по технологии №3, в котором 
использован технологический прием механоактивации. Это обеспечивает повышение адгезионного 
взаимодействия УВ с полимерной матрицей, что не дает частицам наполнителя сразу вырываться из 
полимерной матрицы, при этом они являются элементами, выступающими на поверхности и 
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воспринимающими нагрузку. Все это придает композиту дополнительную трибоустойчивость в про-
цессе трения.  

По результатам структурных исследований методом ИК-спектроскопии выявлено что, чем 
меньше содержание УВ, тем более выражен пик поглощения хелатных образований на поверхности 
трения после испытаний (рис.2) 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры поверхностей трения до и после трения:  

а) ПТФЭ+3 мас.%УВ; б) ПТФЭ+5 мас.%УВ. 
 
Наличие этих групп указывает на протекание окислительных процессов на поверхности полимер-

ных образцов при трении. Полимерная составляющая композита подвергается механохимическому 
разрушению С-С связи, которая в дальнейшем взаимодействует с кислородом и водой окружающей 
среды образуя карбоксилат-анионы [2]. Интенсивность данных пиков снижается у композитов, полу-
ченных по технологии №3, что может быть связано с повышением адгезионного взаимодействия между 
полимером и наполнителем, что, в свою очередь, не дает частицам оторваться от матрицы, и уходить 
из зоны трения. Все это в комплексе ингибирует процесс вовлечения полимерного связующего в хими-
ческие реакции в зоне контакта трения ПТФЭ – стальное контртело с образованием перфторированных 
карбоксилатов (хелатов).  

Работа выполнена в рамках Госзадания Министерства науки и высшего образования РФ 
№122011100162-9 с использованием научного оборудования Центра коллективного пользования ФИЦ 
ЯНЦ СО РАН, грант №13.ЦКП.21.0016 
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Поливинилиденфторид (ПВДФ) является частично-кристаллическим термопластичным промыш-

ленным полимером, широко используемым для производства труб, пленок, изоляционных покрытий, 
волокон и медицинских изделий. ПВДФ растворим в амидных апротонных растворителях, что позво-
ляет его использовать в мембранной технологии для получения микрофильтрационных и обратноос-
мотических мембран. Однако, оценивая возможности применения этого полимера в газоразделитель-
ных процессах, следует учитывать, что ПВДФ является низкопроницаемым и низкоселективным поли-
мером [1]. Сополимеры винилиденфторида и тетрафторэтилена с различным содержанием звеньев тет-
рафторэтилена также хорошо известны, выпускаются в РФ и вследствие повышенной растворимости 
по сравнению с ПВДФ широко применяются на практике для получения волокон, покрытий и формо-
ванных изделий. Данные по тройному сополимеру винилиденфторида, тетрафторэтилена и гексафтор-
пропилена Dyneon™ THV™ [1] показывают, что коэффициент проницаемости кислорода для этого по-
лимера по сравнению с ПВДФ возрастает в 36 раз, азота – в 7.5 раз, а углекислого газа – в 21 раз. 
Следовательно, и для сополимеров винилиденфторида и тетрафторэтилена можно предположить суще-
ственное улучшение газопроницаемости по сравнению с ПВДФ. Таким образом, задачей настоящей 
работы стало исследование газотранспортных характеристик двух отечественных растворимых сопо-
лимеров винилиденфторида (ВДФ) и тетрафторэтилена (ТФЭ) с разным содержанием мономерных зве-
ньев. 

В работе использованы два типа коммерчески доступных сополимера ВДФ и ТФЭ (рис. 1), про-
изводимых АО «ГалоПолимер» (Кирово-Чепецк, Россия) [2]. Сополимер первого типа – Фторопласт-
2М марки “В” содержит около 5% ТФЭ звеньев (ПВДФ-5%ТФЭ). Сополимер второго типа – Фторо-
пласт-42 марки “Л” содержит около 15% ТФЭ звеньев (ПВДФ-15%ТФЭ). Порошки сополимеров 
ПВДФ-5%ТФЭ и ПВДФ-15%ТФЭ были предоставлены для исследования Томским политехническим 
университетом. 

 

Рис. 1. Химическая структура сополимеров ПВДФ: 
m=0.05 (ПВДФ-5%ТФЭ); m=0.15 (ПВДФ-15%ТФЭ) 

 
Коэффициенты проницаемости и диффузии газов He, H2, N2, O2, CO2, а также низших углеводо-

родов CH4, С2Н4 и С2Н6 для сополимеров ПВДФ-ТФЭ [2] получены интегральным методом на баро-
метрической термостатированной установке с воздушным термостатом при 35 °С. 
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Таблица 1. Коэффициенты проницаемости газов и идеальная селективность пары газов для сопо-

лимеров ПВДФ с различным содержанием звеньев ТФЭ (t = 35°С). 
 

Газ 
Р. Баррер* 

Пары газов 
αP  

ПВДФ 
[1] 

ПВДФ- 
5%ТФЭ 

ПВДФ- 
15%ТФЭ 

ПВД
Ф [1] 

ПВДФ- 
5%ТФЭ 

ПВДФ- 
15%ТФЭ 

He 0.9 2.5  6.0  O2/N2 0.7 4.0  3.4  
H2 0.3 0.81  1.9  CO2/CH4 - 25  21  
O2 0.03 0.14  0.47  CO2/N2 3.3 24  18  
Ar - 0.090  0.30  CO2/H2 0.46 1.0  1.3  
N2 0.04 0.035  0.14  H2/N2 7.2 23  14  

CO2 0.15 0.85  2.5  H2/CH4 - 24  16  
CH4 - 0.034  0.12  CH4/C2H6 - 2.1  1.7  
C2H6 - 0.016  0.071  C2H4/C2H6 - 3.6  2.8  
C2H4 - 0.057  0.20  C2H4/CH4 - 1.7  1.7  

     * 1 Баррер = 1·10-10 см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст. 

 
Таким образом, в работе изучено влияние содержания групп тетрафторэтилена (ТФЭ) на га-

зотранспортные свойства сополимеров винилиденфторида и тетрафторэтилена. Из экспериментальных 
значений коэффициентов проницаемости P и диффузии D для газов H2, He, N2, O2, CO2, CH4, C2H4 и 
C2H6 рассчитаны их коэффициенты растворимости S. Показано, что значения коэффициентов раство-
римости СО2 и С2Н4 отклоняются от корреляционной прямой зависимости lоgS от потенциала Лен-
нарда-Джонса и предложено объяснение этого эффекта на основе моделей облегченного транспорта. 
Установлено, что повышение содержания групп ТФЭ приводит к существенному увеличению коэффи-
циентов проницаемости исследуемых пенетрантов преимущественно за счет возрастания их коэффи-
циентов диффузии. Так, для Не и Н2 коэффициент проницаемости увеличивается приблизительно в 2.5 
раза, для СО2 – в 3 раза, для аргона, кислорода, метана и этилена – в 3.5 раз, а для азота и этана – в 4.4 
раза, соответственно, что в сочетании с хорошими пленкообразующими свойствами и коммерческой 
доступностью позволяет рассматривать исследованные сополимеры как перспективные материалы для 
получения композиционных газоразделительных мембран. 

Работа выполнена по Госзаданию ИНХС РАН. Авторы благодарят Е.Н. Больбасова (Томский 
политехнический университет) и академика В.М. Бузника (Томский государственный университет) за 
предоставленные порошки исследуемых сополимеров и данные по их составу. 
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СУЛЬФОКАТИОНИТОВЫЕ ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ 
МЕМБРАНЫ НАФИОН В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОЛИТА И 

СЕПАРАТОРА В LI-S АККУМУЛЯТОРАХ  
 

Новикова С.А., Воропаева Д.Ю., Ярославцев А.Б. 
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт общей и неорганической хи-

мии им. Н. С. Курнакова Российской академии наук, г. Москва 
novikova@igic.ras.ru 

Литий-серные аккумуляторы рассматриваются в качестве перспективных “пост-литий-ионных” 
накопителей энергии и из-за высокой плотности энергии и низкой стоимости серосодержащих катодов. 
Одной из основных проблем является необходимость устранения миграции продуктов катодных про-
цессов (полисульфидов) в сторону анода. Предполагается, что ее существенного ограничения можно 
достичь при использовании электролитов с высокой скоростью переноса катионов щелочного металла 
и низкой проницаемостью полисульфидов. В этой связи значительный интерес представляют катионо-
обменные мембраны [1]. Электрохимические характеристики аккумуляторных ячеек с электролитами 
на основе мембран определяются не только их удельной электропроводностью, но и толщиной элек-
тролита. 

Толщина сухих мембран Nafion-212 и Nafion-117 составляет 50 и 180 мкм, соответственно. Гель-
полимерные электролиты на основе мембран Nafion-212 и Nafion-117 были получены из сухих образ-
цов в H+ или Li+ формах при сольватации в смесях органических растворителей, таких как ДО-ДМЭ и 
ЭК-ПК. При этом протонную форму выдерживали в растворах соли 1М LiTFSI (литиевая соль бис(три-
фторсульфонилимида)) в смеси диметоксиэтана и диоксолана (далее обозначены Nafion-212-H-ДО-
ДМЭ) или 1М LiTFSI в смеси этиленкарбоната и пропиленкарбоната (далее обозначены Nafion-212-H-
ЭК-ПК). Li+ форму мембран выдерживали в аналогичных растворителях без добавления соли (далее 
обозначены Nafion-212-Li-ЭК-ПК и Nafion-117/212-Li+-ДО-ДМЭ). Полученные электролиты охаракте-
ризованы методами ИК-спектроскопии, термогравиметрического анализа, дифференциальной скани-
рующей калориметрии, импедансной сректроскопии, протестированы в качестве электролита и сепа-
ратора в лабораторном макете литий-серного аккумулятора. Механические свойства сольватированных 
мембран исследовали по кривым напряжение-деформация. 

Наблюдается увеличение ионной проводимости мембран Nafion-212 при повышении степени 
сольватации мембран (Таблица 1). Низкие значения сольватации в смеси ДО-ДМЭ обусловлены низкой 
сольватирующей способностью эфиров за счет их низкого дипольного момента. Более высокие значе-
ния сольватации мембраны Nafion-112-H-ДО-ДМЭ по сравнению с Nafion-212-Li+-ДО-ДМЭ наиболее 
вероятно обусловлены процессами полимеризации диоксолана в присутствии протонов, что также под-
тверждается тем, что на поверхности мембраны наблюдалась гелеобразная пленка после выдерживания 
мембраны в растворе соли в течение суток.  

Таблица 1. Сольватация и Li+ проводимость исследуемых мембранных электролитов. 
Электролит Сольватация, молекул раствори-

теля/функциональная группа 
Li+ проводимость (25°С), См/см 

Nafion-117-Li-ДО-ДМЭ 1.8 4.4∙10-7 
Nafion-212-Li-ДО-ДМЭ 0.7 7.5∙10-6 
Nafion-212-H-ДО-ДМЭ 3.1 9.3∙10-6 
Nafion-212-Li-ЭК-ПК 8.2 2.94∙10-4 
 
С использованием пиролизованного полианилина (Сpani) и промышленного мезопористого угле-

рода (Смез, ООО "НаноТехЦентр", Россия), получены композиционные катодные материалы состава 
сера-углерод. Разрядная емкость S/Смез и S/Сpani на первом цикле в ячейке с полипропиленовым сепара-
тором и жидким электролитом составляет 1247 и 985 мАч*г-1, соответственно. К 10-тому циклу 
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разрядная емкость S/Смез и S/Сpani составляет 270 и 313, соответственно. Снижение емкости, скорее 
всего, связано с растворением полисульфидов и переносом активных материалов в сторону анода с 
последующими необратимыми реакциями, приводящими к потере активного материала. 

На примере ячеек с катодами S/Смез, S/Сpani и мембран Nafion-117-Li-ДО-ДМЭ, Nafion-212-Li-ДО-
ДМЭ показано, что темпы уменьшения разрядной емкости снижаются при использовании мембраны. 
При этом ячейка с более толстой и менее проводящей мембраной Nafion-117 сохраняет более высокие 
значения емкости. В ячейке с Nafion-117-Li-ДО-ДМЭ и катодом S/Смез разрядная емкость сохраняет 
77% от начальной величины после 10 циклов. Однако наряду с этим наблюдается уменьшение исход-
ных емкостей. Разрядная емкость на первом цикле для ячеек с Nafion-117-Li-ДО-ДМЭ составила 500 и 
256 мАч/г для катодов S/Смез и S/Сpani, соответственно. К 10-му циклу разрядные емкости равнялись 
385 и 120 мАч/г. Полученные данные свидетельствуют о том, что использование мембранных электро-
литов способно подавлять диффузию полисульфидов, однако значений проводимости мембраны по-
рядка 10-7-10-6 См/см недостаточно для эффективной работы литий-серного аккумулятора. Более высо-
кими значениями проводимости характеризуется мембрана Nafion-212-Li-ЭК-ПК (Таблица 1), однако 
наряду с увеличением проводимости происходит увеличение проницаемости полисульфид-анионов. 
Разрядная емкость Li-S ячейки с Nafion-212-Li-ЭК-ПК на первом цикле составила ~800 мАч/г, но к 3-
му циклу ее значение уменьшается до 150 мАч/г, то есть темпы уменьшения емкости сопоставимы с 
ячейкой с полипропиленовым сепаратором, что свидетельствует о том, что такая мембрана не предот-
вращает диффузии полисульфидов в сторону анода. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект 23-19-
00642). 

Список литературы: 
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ВЛИЯНИЕ ВЫБОРА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ  
НА ЗНАЧЕНИЯ КОНСТАНТЫ ГАМАКЕРА В РАМКАХ 

ТЕОРИИ ЛИФШИЦА 
Обвинцев А.Ю.1, Серов С.А.1, Садовская Н.В.1,2, Хатипов С.А.1 

1ООО «НПП «Арфлон», г. Москва 
2Курчатовский комплекс «Кристаллография и фотоника», НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва 

obvsun@mail.ru 

Взаимодействия Ван-дер-Ваальса вносят существенный вклад в поверхностную энергию, адге-
зию, трение и др. Актуален вопрос о методике и точности количественного определении энергии ван-
дер-ваальсовых взаимодействий.  

В теории Лифшица количественной характеристикой энергии ван-дер-ваальсовых взаимодей-
ствий материалов А и В, разделенных пространством m, является константа Гамакера (АAmB), которая 
определяется диэлектрическими свойствами взаимодействующих материалов [1]. Сама АAmB определя-
ется выражением:  

( ) ( )
3

0 1

iξ iξ3kT
2

s
Am n Bm n

AmB
n s

А
s

∞ ∞

= =

 ∆ ∆ ′= ∑ ∑     (1) 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

ε iξ -ε iξ
Δ iξ =

ε iξ +ε iξ
A n m n

Am n
A n m n

, ( ) ( ) ( )
( ) ( )

ε iξ -ε iξ
Δ iξ =

ε iξ +ε iξ
B n m n

Bm n
B n m n

, 

где s – индекс суммирования (целые числа от единицы до бесконечности), ε(iξ )n – диэлектриче-
ская проницаемость вещества на мнимых мацубаровских частотах iξn, n - целые числа от нуля до бес-
конечности – номер мацубаровской частоты, ε А , εm , εВ  – диэлектрические проницаемости материалов A, 
m и B, соответственно.  

Для определения функции ε(iξ)  применяются различные диэлектрические модели материалов, 
например [1–5]. Диэлектрические модели включают в себя спектральные данные, которые могут быть 
описаны набором осцилляторов и релаксаторов с соответствующими параметрами, тогда ε(iξ)  можно 
рассчитать по формуле: 

1 α 2
i

2 2

ε(iξ)-1
ξ ξξ 1+ +1 ω ωω

j

j i

j i

i i
j

C C
g−= +

 
+   

 

∑ ∑
     (2) 

где ωi, Ci и gi – круговая частота, сила осциллятора, и ширина полосы (параметр затухания) для i-
й лоренцевской полосы поглощения; ωj, Cj и αj – частота, сила и коул-коуловский показатель степени 
для j-й коул-коуловской полосы поглощения, соответственно. 

Диэлектрические модели периодически обновляются с выходом новых спектральных данных. Ра-
нее мы провели расчет констант Гамакера для систем ПТФЭ с водой и тетрадеканом [6] с использова-
нием диэлектрических моделей [1, 3]. Поскольку значения АAmB чувствительны к деталям диэлектриче-
ской модели, в данной работе был проведен количественный анализ дисперсионного взаимодействия 
поверхности ПТФЭ с полярной и неполярной жидкостями (тетрадеканом и водой) в зависимости от 
выбранных моделей.  

Константы Гамакера были рассчитаны для систем ПТФЭ/ПТФЭ, ПТФЭ/тетрадекан, ПТФЭ/вода. 
В качестве материала m принимали воздух, для которого ԑ = 1 на всех частотах. Использовали диэлек-
трические модели с разным количеством осцилляторов (с учетом и без учета затухания) и релаксаторов, 
обозначим их: ПТФЭ1 [2] и ПТФЭ2 [3]; тетрадекан1 [4] и тетрадекан2 [1]; вода1 [1] и вода 2 [4]. Полу-
ченные значения констант Гамакера для всех рассматриваемых систем приведены в таблице.  

https://e.mail.ru/messages/inbox/
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Таблица. Значения констант Гамакера для исследуемых систем  

Система A, 10-20 Дж Диэлектрические модели 
ПТФЭ1/ПТФЭ1 5.0506 [2]/[2] 
ПТФЭ2/ПТФЭ2 5.1561 [3]/[3] 
ПТФЭ1/тетрадекан1 5.0744 [2]/[4] 
ПТФЭ2/тетрадекан1 4.9999 [3]/[4] 
ПТФЭ1/тетрадекан2 4.9551 [2]/[1] 
ПТФЭ2/тетрадекан2 4.8939 [3]/[1] 
ПТФЭ1/вода1 4.2903 [2]/[1] 
ПТФЭ2/вода1 4.2605 [3]/[1] 
ПТФЭ1/вода2 5.1182 [2]/[5] 
ПТФЭ2/вода2 5.1606 [3]/[5] 

 
Из таблицы видно, что абсолютные значения констант Гамакера для систем ПТФЭ/ПТФЭ и 

ПТФЭ/тетрадекан изменяются в зависимости от выбора диэлектрической модели не более, чем на  
2.4 %, в то время как для систем ПТФЭ/вода эти отличия достигают 21 %. Столь большие различия 
между значениями констант Гамакера для систем ПТФЭ с водой связаны с большими отличиями функ-
ций ε(iξ)  в рассматриваемых диэлектрических моделях воды [1, 5]. Для систем ПТФЭ с ПТФЭ и ПТФЭ 
с тетрадеканом различия в функциях ε(iξ)  в моделях ПТФЭ [2, 3] и тетрадекана [1, 4] - незначительны.  

Результаты расчетов констант Гамакера в зависимости от изменений плотности и диэлектриче-
ского инкремента ПТФЭ показали, что выбор диэлектрической модели существенно влияет на абсо-
лютные значения констант Гамакера и практически не влияет на их относительные изменения в зави-
симости от плотности и диэлектрического инкремента ПТФЭ. Этот результат согласуется с данными 
работы [6]. 

Работа выполнена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 
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МЕХАНИЗМ ВОДНО-ЭМУЛЬСИОННОЙ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ СУЛЬФОНИЛФТОРИДНЫХ 

МОНОМЕРОВ С ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНОМ 
 

Одиноков А.С. 1, Барабанов В.Г.1, Базанова О.С.1, Примаченко О.Н.2,  
Мариненко Е.А.2, Кононова С.В.2 

 
1 ФГУП РНЦ «Прикладная химия», г. Санкт-Петербург  

2 Институт высокомолекулярных соединений РАН, г. Санкт-Петербург  
a.odinokov@giph.su  

Созданием фирмой Du Pont (США), разработавшей и освоившей промышленный выпуск перфто-
рированных мембран по растворной технологии под торговой маркой Nafion® на основе сополимера 
тетрафторэтилена и перфторированного сульфосодержащего мономера, открылась эпоха применения 
этих материалов в различных направлениях водородной энергетики. В СССР по такой же технологии 
ОНПО «Пластполимер» был осуществлен выпуск мембран МФ-4СК. Механизм растворного процесса 
детально исследован нами в [1]. В этой работе впервые были определены константы сополимеризации 
фтормономеров для растворного процесса в хладоне Х-113. Однако растворная технология синтеза пре-
курсоров мембран обладает рядом недостатков, главным из которых является ограничение предельной 
конверсии по сульфомономеру в пределах 20-25%, что требует повторной регенерации сульфомоно-
мера для последующего использования. Этим в основном и объясняется высокая стоимость перфтори-
рованных мембран.  

Альтернативой растворному процессу может служить водно-эмульсионный процесс получения 
перфторированных ионообменных мембранных материалов. Реализация такого синтеза требует знания 
механизма и топохимии протекания процесса в эмульсии.  Процесс сополимеризации в водно-эмуль-
сионной среде осуществляется в ансамбле микрореакторов, где каждая микрокапля сульфосодержа-
щего перфторированного мономера является реакционной системой, в отличие от растворного макро-
реакторного процесса. Сополимеризация в водно-эмульсионных системах позволяет формировать мик-
розоны в микрокаплях эмульсии, в которых в соответствующих условиях (давление, температура) уста-
навливается нужное и постоянное концентрационное соотношение сополимеризующихся функцио-
нальных мономеров, что обеспечивает постоянный состав образующегося сополимера до глубоких сте-
пеней превращения сульфомономера. Такой подход реализован нами при получении прекурсоров мем-
бран типа Nafion® [2]. Этот подход обосновывает снижение потерь дорогого сомономера, а водно-
эмульсионная система – безопасность технологии. Проведение процесса в эмульсии позволяет избе-
жать проблем, связанных с нарастанием вязкости реакционной системы с увеличением степени пре-
вращения сульфомономера, характерной для растворной технологии. По проведенным нами расчетам, 
водно-эмульсионный процесс получения аналогов мембранного сополимера Nafion® позволяет значи-
тельно снизить себестоимость сополимера по сравнению с растворным процессом.  

Применение мембран типа Nafion® ограничено температурой эксплуатации в PEMFC не выше 
90оС из-за сильной дегидратации мембран, снижении ее ионной проводимости и, вследствие этого, 
снижении характеристик PEMFC. Поэтому актуально получение мембран нового типа на основе сопо-
лимеров с короткими, по сравнению с Nafion®, боковыми сульфокислотными цепями. Исследования 
таких мембран, в частности мембран Aquivion®, показали, что они позволяют повысить верхний тем-
пературный диапазон эксплуатации мембран в составе PEMFC до 120-140оС [3].  

Нами была разработана водно-эмульсионная технология получения прекурсоров мембран типа 
Aquivion® и исследован механизм и топохимия этого процесса [2]. В отличие от механизма сополиме-
ризации мономера перфтор(3,6-диокса-4-метил-7-октен)сульфонилфторида (ФС-141) при получении 
прекурсором мембран типа Nafion®, для мономера перфтор-3-оксапентенсульфонилфторида (ФС-81) 
при получении прекурсоров мембран типа Aquivion® не наблюдается выделения из реакционной 

mailto:a.odinokov@giph.su
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системы полимерных латексных частиц, а весь процесс сополимеризации фтормономеров происходит 
в полимерно-мономерных частицах средних размеров ~ 100-140 нм, с тенденцией к укрупнению по 
мере увеличения степени превращения ФС-81.  

 

Рис. 1. Схема механизма сополимеризации ФС-141 (а,с) и ФС-81 (b,d) с ТФЭ 
 
Также принципиальным отличием при сополимеризации ФС-81 с ТФЭ является изменение со-

става образующегося сополимера в зависимости от степени конверсии ФС-81. Нами было предложено 
новое решение для регулирования молекулярных характеристик и постоянства химического состава 
получаемого сополимера при сополимеризации ТФЭ с ФС-81 с применением перфторированной моди-
фицирующей добавки (перфторированного углеводорода С6-С10), используемой на стадии приготовле-
ния исходной микроэмульсии ФС-81. Также нами впервые определены константы сополимеризации 
фтормономеров в эмульсионной процессе [2]. 

Работа выполнена по госзаданию Российского министерства науки и высшего образования, про-
ект № 121040200129-2 
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ФТОРПОЛИМЕРОВ ПУТЕМ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 
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В последние годы отмечается значительное повышение интереса к такому полимеру, как поливи-
нилиденфторид, который обладает специфическими электрическими свойствами по сравнению с дру-
гими полимерами[1]. Электрические свойства обусловлены разной полярностью чередующихся групп 
CH2 и CF2, расположенных вдоль полимерной цепи.  

Четыре возможные надмолекулярные структуры поливинилиденфторида получили названия  α-, 
β-, γ-, δ-фазы. Поскольку связи C–F полярны, то максимальный дипольный момент достигается, когда 
все диполи полимерной молекулы располагаются в одном и том же направлении. Такая структура со-
ответствует β-фазе ПВДФ, наличие которой способствует достижению оптимальных пьезоэлектриче-
ских характеристик полимера. Дипольные моменты α-кристаллитов ориентируются в обратном направ-
лении, в результате чего достигается нулевая степень поляризации [2].  

Высокоэнергетическое воздействие осуществлялось путем обработки плазмой пленок, получен-
ных из 40% раствора в ДМФА. Известно, что воздействие плазмы заключается в сочетании двух основ-
ных эффектов: травление поверхности, т.е. образование рельефа и возникновении  на поверхности по-
лярных групп. Критериями для оценки полярности были выбраны краевые углы смачивания поверхно-
сти пленки водой и глицерином (Θ), а также значения поверхностной энергии σ и ее компоненты: дис-
персионный σd, и полярный σp. 

Таблица 1. Краевые углы смачивания плёнок ПВДФ 

Жидкость Θ, гр.сред σd, мДж/м2 σp, мДж/м2 σ, мДж/м2 

Необработанная пленка ПВДФ 

Вода 126,1 0,6 5,3 5,9 
Глицерин 140,4 

Пленка ПВДФ обработанная плазмой воздуха (3мин, давление 75 Ра) 

Вода 106,6 0,02 11,9 11,9 
Глицерин 117,9 

Пленка ПВДФ обработанная плазмой кислорода (3мин, давление 75 Ра) 

Вода 104,5 0,004 12,8 12,8 
Глицерин 115,6 

Пленка ПВДФ обработанная плазмой азота (3мин, давление 75 Ра) 

Вода 102,1 0,3 12,2 12,5 
Глицерин 109,7 

 
Анализ данных табл. 1 показывает, что поверхность ПВДФ обладает очень слабой гидрофильно-

стью, о чем свидетельствуют значения полярного и дисперсионного вкладов в поверхностную энергию. 
Снижение краевого угла смачивания свидетельствует о заметном воздействии плазмы тлеющего 

разряда на поверхность пленок на основе ПВДФ. Обработка пленок плазмой азота и кислорода 
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очевидно в большей степени способствует образованию полярных групп на поверхности полимерной 
пленки, что находит отражение в увеличении поверхностной энергии σ и ее полярного компонента σp . 

Работа выполнена в рамках госконтракта тема № FZZW-2023-0009 
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Ограничения по применению ПТФЭ возникают в связи с его высокой ползучестью и низкой из-
носостойкостью, обусловленными особенностями микроструктуры ПТФЭ. В отличие от термопластич-
ных полимеров (например, полиэтилена), кристаллизующихся из расплава с образованием ламелляр-
ных сферолитов, в ПТФЭ приблизительно на том же масштабе (1–10 мкм), формируются крупные ла-
мели, обладающие низкой прочностью к сдвигу. Легкость сдвиговой деформации ламелей, сопровож-
даемой ориентацией фибрилл (и макромолекул) вдоль направления действующей силы, является при-
чиной хладотекучести ПТФЭ. Очевидно, что изменение микроструктуры направленное на блокирова-
ние внутриламеллярного скольжения должно оказать значительное влияние на деформационные свой-
ства ПТФЭ. Возможность подобного изменения микроструктуры была подтверждена с использованием 
радиационного модифицирования выше температуры плавления кристаллитов [1]. Кристаллизация об-
лученного расплава приводила к образованию центрально-симметричных структур на масштабе 10−50 мкм 
и радиальной ориентацией макромолекул, снижение скоростей изнашивания и ползучести ПТФЭ при 
таком структурном переходе достигало 3−4 порядков величины [2]. Было сделано предположение о 
том, что ключевую роль в наблюдаемом структурном переходе играет снижение вязкости расплава в 
процессе воздействия ионизирующего излучения. С этой точки зрения, представляло интерес исследо-
вание характера структурообразования ПТФЭ в условиях пониженной вязкости расплава. Получение 
таких данных затруднено в связи нерастворимостью ПТФЭ и отсутствием набухания в обычных рас-
творителях. Ограниченную растворимость и набухание этого полимера наблюдали в высококипящих 
перфторрастворителях и сверхкритических средах [3]. Выше температуры плавления в ск-среде наблю-
дали гелеобразное состояние ПТФЭ, в котором вязкость расплава снижена значительно. 

В настоящей работе проведено исследование влияния обработки ПТФЭ в ск-среде выше темпе-
ратуры плавления кристаллической фазы на микроструктуру, формирующуюся в процессе последую-
щей кристаллизации, и характеристики фазовых переходов. 

Исследовали частицы порошка полимеризата ПТФЭ суспензионной полимеризации марки ПН, а 
также блочные образцы, полученные из этого порошка одноосным прессованием с последующим спе-
канием при температуре 380 °С. В качестве ск-среды использовали двуокись углерода и перфтороктан. 
Нагрев сосуда с образцами в растворителе осуществляли в программируемом режиме со скоростью  
1 °С/мин до достижения заданных температуры 365 °С и давления. Затем образцы выдерживали в этих 
условиях в течение 12, 24, 48 и 60 часов и проводили охлаждение и неизотермическую кристаллизацию 
образцов со скоростью 1 °С/мин непосредственно в ск-среде, либо при атмосферном давлении после 
удаления растворителя путем открытия игольчатого крана. Микроструктуру образцов исследовали ме-
тодом растровой электронной микроскопии (РЭМ). Термограммы плавления/кристаллизации получали 
методом дифференциально сканирующей калориметрии (ДСК). Степень кристалличности определяли 
с использованием теплоты плавления, равной 82 Дж/г для ПТФЭ со 100% кристалличностью. 

Обработка частиц полимеризата и спеченного блочного ПТФЭ в ск-среде выше температуры 
плавления кристаллической фазы приводила к существенному изменению микроструктуры и характе-
ристик фазовых переходов. В зависимости от условий кристаллизации после выдержки ПТФЭ в ск-
среде формировалась крупно-ячеистая сотовая структура (рис. 1а), области с радиальной или плоско-
параллельной ориентацией фибрилл (рис. 1б, в). При атмосферном давлении в условиях высокой вяз-
кости образуются в основном частично-кристаллические блоки (ламели) (рис. 1г), в пластифици-
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рованном состоянии сохраняющиеся в расплаве фибриллы самопроизвольно формируют структуры с 
радиальной ориентацией. 

 

а б в г 

Рис. 1. РЭМ-изображения микроструктуры ПТФЭ в зависимости от условий обработки: а – 
 обработка в ск-СО2. Условия обработки: 365 °С, 60 МПа, 24 час, η = 0.9, охлаждение и кристаллиза-

ция в ск-СО2; б, в – обработка в ск-ПФО. Условия обработки: 365 °С, 8 МПа, 48 час, η = 0.7,  
охлаждение и кристаллизация в ск-ПФО, г – обработка  в ск-СО2. Условия обработки: а – 365 °С,  

60 МПа, 24 час, η = 0.9, охлаждение и кристаллизация в ск-СО2. 

 
Независимо от условий кристаллизации после обработки в ск-среде теплоты плавления и кри-

сталлизации и, соответственно степень кристалличности необратимо увеличиваются в 1.5−2 раза, по 
сравнению со значениями для исходного ПТФЭ до обработки. Сделан вывод о том, что рост кристал-
личности связан с необратимым изменением микроструктуры расплава ПТФЭ в ск-среде: высвобожде-
нием части сегментов макромолекул из физических узлов в процессе набухания и пластификации по-
лимерной матрицы. Распутывание подобных узлов, ограничивающих молекулярную подвижность, 
способствует увеличению количества звеньев макромолекул, участвующих в формировании кристал-
лических доменов, и необратимому увеличению степени кристалличности. 

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 
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Среди фторполимеров ПТФЭ является лучшим антифрикционным материалом. Этому способ-
ствует низкий коэффициент трения и низкая поверхностная энергия. Вместе с тем легкость деламина-
ции ПТФЭ в зоне трения приводит к слишком высокому массовому и линейному износу. Поэтому в 
мировой практике используют в качестве антифрикционных материалов композиты на основе ПТФЭ. 
Одной из проблем композитов ПТФЭ является их высокая пористость, которая возникает из-за отсут-
ствия смачиваемости частиц наполнителя полимерной матрицей ПТФЭ. Ранее [1] нами было показано, 
что воздействие гамма-облучения выше температуры плавления ПТФЭ приводит к усилению межфаз-
ного взаимодействия, что качественно иллюстрировалось данными растровой электронной микроско-
пии. На электронных изображениях был отчётливо виден переход от пористой к плотной структуре, 
связанный с исчезновением зазоров на межфазных границах и смачиванием частиц наполнителя поли-
мером. При этом наблюдалось значительное улучшение трибологических и механических свойств: ли-
нейный износ снижался в 10−100 раз, по сравнению с исходными необлученными композитами, а ве-
личина необратимой деформации при сжатии снижалась до 4 раз. Наличие межфазного взаимодействия 
может приводить к формированию новой кристаллической фазы вблизи поверхности частиц наполни-
теля отличной от таковой для основной полимерной матрицы.  

Целью настоящей работы было получение количественных доказательств усиления межфазного 
взаимодействия в композитах ПТФЭ на основе анализа аддитивности значений плотности и характе-
ристик фазовых переходов в зависимости от объемной доли наполнителя и дозы гамма-облучения 
выше температуры плавления.  

Исследовали термостойкие композиты на основе ПТФЭ, приготовленные с применением тради-
ционных методов сухого смешения, холодного прессования с последующим спеканием при темпера-
туре 380 °С. Наполнителями являлись микроразмерные частицы кокса, измельченного угле- и стекло-
волокна. Концентрации наполнителя составляли 5, 10, 20 и 30 масс.%. Облучение композитов прово-
дили при температуре 365±2 °С в инертной среде гамма-квантами 60Со со средней энергией 1.25 МэВ 
при мощности поглощенной дозы 5 кГр/час. Дозы облучения составляли 50, 10, 200 кГр. Исследовали 
зависимости плотности композитов, термограмм плавления/кристаллизации, микроструктуры от по-
глощенной дозы, объемной доли и природы наполнителя методами денситометрии, ДСК и растровой 
электронной микроскопии высокого разрешения.  

Для исходных (необлученных) композитов ПТФЭ существенные отклонения от аддитивных зна-
чений плотности наблюдаются: 1) для частиц кокса при χ ≥ 5% об., углеволокна χ ≥ 10% об. и стекло-
волокна χ ≥ 10% об. Воздействие гамма-облучения увеличивает область аддитивных значений до 25% 
об. практически независимо от дозы облучения: 

χ = 1 – ρк(1 – х)/ρПТФЭ, 

где χ − объемная доля наполнителя, ρк и ρПТФЭ −плотности композита и ПТФЭ, х− массовая доля 
наполнителя. Таким образом, после облучения пористость снижается (плотность композита возрас-
тает), что указывает на смачивание, исчезновение пустот вблизи поверхности наполнителя. Получен-
ный результат является количественным подтверждением усиления межфазного взаимодействия в ком-
позитах ПТФЭ при облучении. 
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В исходных композитах независимо от типа и концентрации наполнителя наблюдается один пик 
кристаллизации (рис. 1а), свидетельствующий о существовании одной кристаллической фазы поли-
мерной матрицы. Для которой характерно наличие ламеллярной структуры с плоскопараллельной 
упаковкой фибрилл (и макромолекул) перпендикулярно направлению вытяжки ламелей (рис. 1в).   

После облучения в ненаполненном ПТФЭ наблюдается также один пик кристаллизации (рис. 1б, 
кривая 1), свидетельствующий о наличии одной кристаллической фазы с температурой кристаллиза-
ции, отличной от необлученного ПТФЭ. При этом структура полимерной матрицы претерпевает изме-
нения: происходит переход от ламеллярной к фибриллярной с центрально симметричной упаковкой 
фибрилл (рис. 1г) В гамма-облученных композитах появляется второй пик (рис. 1б, кривые 2–5). Появ-
ление второго пика объясняется усилением адгезионного взаимодействия полимера с частицами напол-
нителя и формированием второй кристаллической фазы вблизи поверхности наполнителя, имеющей 
более низкую температуру плавления, при этом частицы наполнителя выступают в качестве центров 
нуклеации в процессе кристаллизации. 
 

а   

б 

  

в 

    
г 

Рис. 1.Термограммы кристаллизации (а, б) и РЭМ-изображения ( в, г ) исходных (а, в)  
и облученных (б, г) композитов ПТФЭ с различным содержанием кокса, масс. %:  

1 − 0, 2 − 5, 3 − 10, 4 − 20, 5 − 30. Доза модифицирования 200 кГр. 

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 
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Рентген., синхротр. и неитрон. исслед. 2016. № 91. С. 1. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ТРАНСПОРТНЫХ И МЕХАНИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ПЕРФТОРИРОВАННЫХ 

СУЛЬФОСОДЕРЖАЩИХ МЕМБРАН 
Сафронова. Е.Ю., Ярославцев А.Б. 

Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 
safronova@igic.ras.ru 

Сегодня становится очевидным, что устойчивое развитие человечества невозможно без перехода 
в ближайшем будущем к возобновляемой и ресурсосберегающей энергетике. Среди альтернативных 
источников генерации и хранения энергии большой потенциал имеют топливные элементы, в особен-
ности, низкотемпературные, окислительно-восстановительные проточные батареи, а также металл-
ионные аккумуляторы. Объединяет эти устройства то, что одним из их ключевых компонентов явля-
ется электролит, в качестве перспективного материала для которого рассматривают полимерные ионо-
обменные мембраны. Перфторированные сульфосодержащие полимеры (ПФСП) широко использу-
ются для этих целей. Их свойства сильно зависят от предыстории (способов получения, обработки и 
предподготовки), что можно использовать для получения материалов, обладающих заданными свой-
ствами. Для научных и практических целей при получении пленок полимеров используют их растворы 
или дисперсии в различных жидкостях. Отливка подобных мембран из дисперсий в различных раство-
рителях будет приводить к получению материалов с различными свойствами, определяя качество упа-
ковки полимерных цепей, степень их переплетения. Таким образом этот подход можно рассматривать 
в качестве эффективного метода предподготовки мембран, определяющего комплекс их свойств. 

Получены и исследованы дисперсии ПФСП, отличающиеся эквивалентной массой (ЭМ) и длиной 
боковой цепи, в различных диспергирующих жидкостях. Были использованы ПФСП иностранного про-
изводства (Nafion, Aquivion), а также полимеры, полученные в России, с длинной боковой цепью (ФСП-
ДЦ), которые являются аналогом Nafion, и с короткой боковой цепью (ФСП-КЦ), которые являются 
аналогом 3M Polymer®. Природа диспергирующей жидкости определяет морфологию полимера как в 
дисперсии, так и в пленке, существенно влияя на механические и транспортные свойства мембран. Уве-
личение количества функциональных сульфогрупп ПФСП сопровождается ростом вязкости дисперсий. 
Можно выделить тенденцию к увеличению прочности и эластичности мембран на основе ПФСП с ко-
роткой боковой цепью по сравнению с длинной. Наибольшие величины модуля Юнга получены для 
мембран ФСП-ДЦ и ФСП-КЦ. Их значения в ~1.4 раза выше, чем аналогичного образца Nafion 212 с 
близкой ЭМ и сопоставимым влагосодержанием. 

Состава полимера и дисперсии определяет влагосодержание и транспортные (ионная проводи-
мость, селективность, газопроницаемость) свойства мембран. Влагосодержание мембран с короткой 
боковой цепью как в контакте с водой, так и при низкой влажности выше, чем с длинной из-за меньшей 
удельной доли полимерных цепей, ограничивающих способность деформации матрицы при набухании. 
Для мембран, полученных отливкой из дисперсий в апротонных полярных растворителей, характерно 
большее влагосодержание, чем из смеси водно-спиртовых смесей за счет меньшей степени агломера-
ции макромолекул полимера в дисперсии. 

Протонная проводимость мембран, полученных в лабораторных условиях, выше, чем коммерче-
ских за счет оптимизации системы пор и каналов. В контакте с водой наиболее высокая проводимость 
и низкая энергия ее активации получены для мембран, отлитых из дисперсий в апротонных полярных 
растворителей. Газопроницаемость мембран на основе ПФСП с короткой боковой цепью ниже, чем с 
длинной и уменьшается с понижением ЭМ. Для мембран на основе ПФСП одинакового химического 
состава, полученных отливкой из дисперсий в водно-спиртовой смеси, газопроницаемость на 20% 
выше, чем из дисперсий в N-метилпирролидоне.  

Показана возможность увеличения мощности топливного элемента на 27% за счет использования 
в качестве электролита мембраны Nafion, полученной отливкой в лабораторных условиях, по 



ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

95 

сравнению с Nafion 212. За счет улучшения микроструктуры мембран, полученных отливкой из дис-
персии в апротонных полярных растворителях, и роста проводимости достигается снижение сопротив-
ления мембранно-электродных блоков топливных элементов. 

Варьирование состава ПФСП и условий формирования мембран позволяет получать материалы с 
оптимизированными свойствами, которые могут быть использованы создания топливных элементов. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-73-10149, 
https://rscf.ru/project/21-73-10149. 
  



ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

96 

ГИБРИДНЫЕ МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ 
ПЕРФТОРИРОВАННЫХ СУЛЬФОСОДЕРЖАЩИХ 
ПОЛИМЕРОВ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ ДОПАНТОВ 

Стретон Н.С.1,2, Сафронова. Е. Ю.1, Ярославцев А.Б.1,2 
1 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 

2 Высшая школа экономики, г. Москва 
stretton.nastasia@gmail.com 

В 21 веке довольно остро стоит вопрос поиска новых экологически чистых источников энергии. 
Одним из его решений является создание топливных элементов (ТЭ). В ТЭ в качестве электролита пре-
имущественно используют мембраны на основе перфторированных сульфосодержащих полимеров 
типа Nafion [1]. К сожалению, доступные мембраны не вполне удовлетворяют требованиям, предъяв-
ляемым к твердополимерным электролитам. Основной проблемой является снижение их проводимости 
при низкой влажности. Решением этой проблемы может быть создание гибридных материалов, содер-
жащих неорганические допанты, способствующие сохранению влагосодержания и повышению про-
тонной проводимости мембран [2]. Интерес представляет изучение влияния допантов на свойства по-
лимеров с различной длиной боковой цепи. В результате целью данной работы являлось получение 
гибридных материалов на основе перфторсульфополимеров с длинной (Nafion®) и короткой 
(Aquivion®) боковой цепью, допированных гидратированными оксидами кремния (SiO2) и титана 
(TiO2), а также кислой цезиевой соли фосфорно-вольфрамовой гетерополикислоты (CsxH3-xPW12O40).  

Методом отливки из дисперсий перфторсульфополимеров Nafion (эквивалентная масса 1100) и 
Aquivion (эквивалентная масса 790) в N-метил пирролидоне были получены гибридные мембраны, со-
держащие 3 мас.% допантов. Были изучены влагосодержание и протонная проводимость полученных 
мембран. 

В таблице 1 представлены значения влагосодержания полученных образцов. В контакте с водой 
наблюдается существенное отличие в значениях влагосодержание исследуемых мембран. Влагосодер-
жание материалов на основе полимера Aquivion выше, чем на основе Nafion, что связано с более высо-
кой концентрацией функционлаьных сульфогрупп, обеспечивающих сорбцию дополнительного коли-
чества воды. Внедрение допантов приводит к увеличению влагосодержания мембран на 1.1-4.8 мас.% 
в случае мембран на основе Nafion и на 7.0-10.1 мас.% в случае мембран на основе Aquivion. Наиболее 
существенный гибридный эффект наблюдается при внедрении гидратированных оксидов. 

Таблица 1. Влагосодержание (W, %) исследуемых мембран, выдержанных в контакте с водой 

Мембрана Nafion Nafion + CsxH3-xPW12O40 Nafion+ SiO2 Nafion + TiO2 

W, % 31.7 32.8 35.8 36.5 

Мембрана Aquivion  Aquivion + CsxH3-xPW12O40 Aquivion + SiO2 Aquivion + TiO2 

W, % 42.9 49.9 53.0 50.3 

 
Значения протонной проводимости полученных мембран коррелируют с изменением их влагосо-

держания. Модификация мембран приводит к увеличению их протонной проводимости. При высокой 
влажности наиболее высокие значения протонной проводимости получены для мембран, содержащих 
гидратированные оксиды (рис. 1). Так проводимость гибридных мембран в 1.3-2 раза выше, чем у ис-
ходных образцов.  
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Рис. 1. Температурная зависимость протонной проводимости,  

измеренной в контакте с водой, для некоторых мембран 
Таким образом, полученные гибридные мембраны обладают более высокими значениями влаго-

содержания и протонной проводимости по сравнению с немодифицированными мембранами. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-73-10149, 
https://rscf.ru/project/21-73-10149. 
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Использование аморфных перфторированных (и фторсодержащих) полимеров в качестве матери-
алов для газоразделительных мембран является весьма перспективным. Однако широкое использова-
ние этих материалов сталкивается с трудностями, вызванными рядом факторов, в числе которых – 
сложность синтеза исходных мономеров и затруднение в полимеризации фтормономеров. Одним из 
альтернативных подходов является получение полимеров путем прямого фторирования полимерных 
прекурсоров в стационарном тепловом режиме, который обеспечивается в газожидкостном реакторе, 
заполненном перфторированной органической жидкостью, инертной к F2 (например, перфтордекали-
ном) [1-2]. Ранее была показана возможность недеструктивного фторирования низкомолекулярных уг-
леводородов в реакторе такой конструкции [3]. 

Работа велась с мелкодисперсными порошками кислородсодержащих полимеров: поли-(2,6-ди-
метил-1,4-фениленоксида), ацетилцеллюлозы, этилцеллюлозы, поликарбоната и полистирола. Пока-
зано, что увеличение парциального давления фтора в газовой смеси приводит к пропорциональному 
увеличению количества прореагировавшего фтора, при этом повышение температуры фторирования 
оказывает существенно меньшее влияние на скорость реакции фторирования. 

Поли-(2,6-диметил-1,4-фениленоксид). Фторирование полимера происходит с замещением во-
дорода вплоть до степени замещения 85%. Показано, что реакция проходит через две стадии: "мягкое" 
фторирование порошка полимера, образующего фторированный полимер "первого поколения", и глу-
бокое фторирование полимера "первого поколения". Основным путем фторирования на первом этапе 
является замещение водорода фтором, а также введение фтора в цикл с разрушением ароматических 
связей. Перфторированный продукт прямого фторирования полимера "второго поколения" по химиче-
ской структуре соответствует поли(перфторциклогексениловому эфиру) [4]. 

Ацетил и этилцеллюлоза. Показано, что изменение содержания фтора в смеси для фторирования 
существенно не влияет на скорость фторирования. Кроме того, скорость фторирования стабилизиру-
ется с увеличением продолжительности времени, степень фторирования исходного полимера примерно 
одинакова для всех фторированных образцов и варьируется в диапазоне 2,3–4,9 мас. %. Обнаружено 
глубокое селективное фторирование метильных групп в ацетил - и этилцеллюлозе. Из-за низкой сте-
пени фторирования образцов полимера можно предположить, что происходит только фторирование 
поверхностных слоев частиц полимера. Фторирование ацетата целлюлозы приводит к частичному раз-
рушению полимера (с выделением уксусной кислоты) и получению фторированной целлюлозы. 

Полистирол. Фторирование происходит в основном в полимерной основе и частично наблюда-
ется фторирование в пара-положении ароматического кольца полимера. Увеличение содержания эле-
ментарного фтора в смеси для фторирования и увеличение времени фторирования увеличивают глу-
бину фторирования полимера. Достигнутая максимальная степень фторирования составляет около 
26%.  

Поликарбонат. Обнаружено, что преобладает неразрушающее фторирование с замещением во-
дорода; фторирование происходит главным образом в метильные группы. Установлено, что увеличе-
ние содержания элементарного фтора во фторирующей смеси до 10-20 об. % и повышение температуры 
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до 60-90°C значительно увеличивают массовую долю фтора во фторированном полимере до 23-46 мас. %. 
При низкой степени фторирования не происходит существенного изменения теплофизических свойств 
полимера, но при максимальной степени замещения фторированный полимер проявляет дополнитель-
ные фазовые переходы второго рода, которые могут указывать на образование новой полимерной фазы. 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-19-00258). 
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Политетрафторэтилен (ПТФЭ), благодаря своим свойствам таким, как возможности работать при 
разных рабочих температурах, отличной стойкости к растворителям и низкому трению, часто исполь-
зуется в различных инженерных задачах. Однако, несмотря на его превосходные свойства, ПТФЭ об-
ладает высокой склонностью к износу и значительной хладотекучестью, что ограничивает его приме-
нение. В связи с этим, необходимо повысить не только износостойкость, но и ползучесть полимерных 
композиционных материалов (ПКМ), при этом сохраняя физико-механические свойства. В качестве 
наполнителей для данного полимера обычно используются дисперсные частицы, такие как графит и 
бронза, а также углеродные и стеклянные волокна [1-3]. Углеродные нановолокна привлекли большое 
внимание ученых своими термическими, электрическими и механическими свойствами. Благодаря 
своим исключительным свойствам и низкой стоимости, они нашли применение в различных материа-
лах [4, 5]. Цель данного исследования заключается в разработке новых материалов на основе ПТФЭ и 
углеродных нановолокон.  

В качестве полимерной матрицы использовали ПТФЭ - фторопласт-4 (Ф-4) марки ПН, ГОСТ 
10007-80. В качестве наполнителей были выбраны углеродные нановолокна (УНВ-01, УНВ-02) произ-
водства Института катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, полученные методом каталитического пиро-
лиза двух типов смесей углеводородов (C2H4, С3+С4) на никель-медных катализаторах. Тип упаковки 
УНВ – стопчатый, волокна в диаметре не превышают 1 мкм. Были проведены исследования физико-
механических свойств (ГОСТ 11262-2017) и триботехнических свойств ПКМ (ГОСТ 11629-2017). За-
висимость деформационно-прочностных и триботехнических характеристик ПКМ от концентраций 
УНВ-01 и УНВ-02 представлены в Таблице 1. 

 
Таблица 1. Деформационно-прочностные и триботехнические характеристики ПКМ на основе ПТФЭ и 

углеродных нановолокон УНВ-01 и УНВ-02 
 

Состав 
σр, 

МПа 
εр, % 

Ep, 
МПа 

σсж, МПа 
I, мг/ч f 

5% 10% 25% 
ПТФЭ 20 310 470 10 14 23 221,9 0,16 
ПТФЭ+0,5%УНВ-01 25 313 453 12 14 24 10,8 0,19 
ПТФЭ+1%УНВ-01 25 306 463 12 15 25 15,8 0,21 
ПТФЭ+2%УНВ-01 20 187 527 12 15 26 11,6 0,25 
ПТФЭ+0,5%УНВ-02 13 317 360 14 18 25 11,4 0,21 
ПТФЭ+1%УНВ-02 20 433 371 13 17 23 3,8 0,25 
ПТФЭ+2%УНВ-02 16 344 345 13 17 23 2,9 0,24 
ПТФЭ+5%УНВ-02 9 35 335 12 16 27 0,7 0,24 
ПТФЭ+5%УНВ-02 Мехакт, 
конц. 18 245 538 14 17 26 0,4 0,26 

 
Примечание: σр – предел прочности при растяжении, МПа; εр – относительное удлинение при 

разрыве, %; Ер – модуль упругости при растяжении, МПа; σсж – предел прочности при сжатии, МПа; I 
– скорость массового изнашивания, мг/ч; f – коэффициент трения. 
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При введении УНВ-01 в ПТФЭ до 1 мас.% повышается прочность композитов, остальные харак-
теристики остаются на уровне исходного полимера, при этом отмечено небольшое снижением скорости 
массового изнашивания  (до 20 раз). Однако при повышении количества УНВ-02 до 5 мас.% износо-
стойкость возрастает в 317 раз, что возможно связано с влиянием металлических частиц катализатора 
на триботехнические характеристики композитов, при этом зарегистрировано снижение деформаци-
онно-прочностных показателей. В связи с этим, была предложена технология совместной механоакти-
вации компонентов на стадии получения композитов при содержании УНВ-02 5 мас.% [6]. Полученный 
композит обладает деформационно-прочностными характеристиками на уровне исходного ПТФЭ, а 
износостойкость возрастает в 554 раза, что связано с равномерным распределением и с повышением 
адгезионного взаимодействия частиц УНВ-02 с полимерной матрицей. Проведены триботехнические 
испытания при различных нагрузочно-скоростных режимах и испытания на ползучесть при растяже-
нии. Показано, что ползучесть ПТФЭ снижается в 2,5 раз, и этот показатель на 30 % меньше по срав-
нению с ранее разработанным в ИПНГ СО РАН композитом на основе ПТФЭ, наполненного УВ марки 
УВИС-АК-П [7]. 

Таким образом, на основании проведенных исследований показана перспективность использова-
ния углеродных нановолокон при наполнении фторопластовой матрицы для повышения триботехни-
ческих свойств наполненных композитов. Установлено положительное влияние использования техно-
логии совместной механической активации компонентов на свойства ПКМ на основе ПТФЭ и углерод-
ных нановолокон УНВ-02. 

Работа выполнена в рамках Госзадания Министерства науки и высшего образования РФ № 
122011100162-9 с использованием научного оборудования Центра коллективного пользования ФИЦ 
ЯНЦ СО РАН (грант № 13.ЦКП.21.0016). 
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Показана возможность одностадийного электрохимического формирования композита полимети-
лолакриламид (ПМАА) / ультрадисперсный политетрафторэтилен (УПТФЭ) [1, 2]. Установлено, что 
при введении УПТФЭ в мономерную композицию, содержащую акриламид, N,N'-метилен-бис-акрила-
мид и формальдегид, электролиз в потенциостатическом режиме приводит к электрохимическому ини-
циированию полимеризации акриламида и формированию на катоде ПМАА-пленки, которая захваты-
вает частицы УПТФЭ в процессе роста толщины слоя. В результате формируется пленочный композит 
ПМАА/УПТФЭ. 

Внедрение УПТФЭ в ПМАА-матрицу подтверждено методами РФА (рис. 1), СЭМ, МУРР. Разра-
ботана методика создания устойчивых водных дисперсий ультрадисперсного политетрафторэтилена. 
Установлено, что стабильность дисперсии зависит от природы и концентрации ПАВ. Наиболее эффек-
тивными стабилизаторами дисперсии УПТФЭ показали себя лаурилсульфат натрия и силоксан-акри-
латная эмульсия КЭ 13-36. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы композита ПМАА/УПТФЭ/ЛС (а) и УПТФЭ ((ФОРУМ®) (б) 

 
По данным МУРР и СЭМ установлено, что композит включает как крупные (~1 мкм), так и нано-

размерные (2–10 нм) частицы УПТФЭ. Средний радиус частиц включения составляет 2.60 и 1.70 нм в 
присутствии КЭ 13-36 и лаурилсульфата натрия соответственно. При этом агломерация частиц в кла-
стеры большего диаметра как сферической, так и несферической формы, более выражена в дисперсиях 
с добавкой КЭ 13-36. 

Методами СЭМ и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии изучена морфология по-
верхности и элементный состав ПМАА/УПТФЭ композита. Установлено, что частицы УПТФЭ распре-
делены в объеме ПМАА-пленки в виде отдельных включений. Цвет композитных пленок в присутствии 
УПТФЭ и КЭ 13-36, изменяется из бесцветного и прозрачного, характерного для ПМАА, до молочно-
белого, соответствующего цвету добавок. Одновременно снижается светопроницаемость композитных 
пленок, достигая минимального значения для композита ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36 вследствие гомоген-
ного распределения эмульсии в полимере, в отличие от локального включения частиц УПТФЭ (рис. 2). 
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Рис. 2. Пропускание света сквозь пленку: 1 – ПМАА; 2 – композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС;  

3 – композит ПМАА/КЭ 13-36; 4 – ПМАА/УПТФЭ/КЭ 13-36 
 
Масса ПМАА/УПТФЭ-композитной пленки возрастает с увеличением времени электрополиме-

ризации, а остаточный ток, характеризующий степень изоляции электрода, снижается. При этом 
наилучшей изолирующей способностью обладает композит ПМАА/УПТФЭ/ЛС. 

Набухаемость (L) ПМАА/УПТФЭ-пленки зависит от природы и концентрации модифицирующей 
добавки. Снижение L составляет соответственно 1.25 и 1.35 раза при одинаковой концентрации  
КЭ 13-36 и УПТФЭ/КЭ13-36. Тогда как в присутствии УПТФЭ/ЛС в базовом электролите в той же 
концентрации происходит уменьшение набухаемости в 1.60 раза. Для этой добавки увеличение вре-
мени набухания до 600 с позволяет дополнительно снизить L в 2.6 раза по сравнению с ПМАА. Следо-
вательно, использование УПТФЭ/ЛС для модификации ПМАА-пленок является наиболее эффектив-
ным. Полученные результаты показывают, что внедрение в базовую ПМАА матрицу ультрадисперс-
ного политетрафторэтилена, стабилизированного лаурилсульфатом натрия, позволяет значительно 
снизить как набухаемость, так и улучшить изоляционные свойства композита ПМАА/УПТФЭ(ЛС) по 
сравнению с исходным ПМАА. 

Таким образом, предложенный подход, включающий стадию электрополимеризации мономеров, 
позволяет в течение одностадийного кратковременного процесса, не превышающего 10 мин электро-
лиза, формировать в потенциостатическом режиме электролиза композит ПМАА/УПТФЭ, состоящий 
из двух непроводящих полимерных фаз. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ФГБУН Института химии ДВО РАН, 
тема 3 FWFN 0205-2022-0001. 

Список литературы 
1. Пат. № 2810491. Способ электрохимического получения пленочного композита с включением уль-
традисперсного политетрафторэтилена // Колзунова Л.Г., Щитовская Е.В. Заявка на изобретение № 
2023108450. Дата приоритета 05.04.2023. Опубл. 27.12.2023.  
2. Колзунова Л.Г., Щитовская Е.В. // Электрохимия. 2023. Т. 59. С. 617-631. DOI: 
10.31857/S0424857023100109 

 

 
  



ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

 

104 

ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ЭЛАСТИЧНЫХ ПОЛИУРЕТАНОВ, 

ПОЛИФТОРИРОВАННЫХ СПИРТОВ И 
МОНТМОРИЛЛОНИТА  

 
Кудашев С.В., Желтобрюхов В.Ф. 

 
ФГБОУ ВО «Волгоградский государственный технический университет», г. Волгоград 

kudashev-sv@yandex.ru 

Фторсодержащие полимеры привлекают интерес исследователей в связи с уникальными свой-
ствами получаемых материалов [1]. Исследована [1,2] модификация эластичных полиуретанов компо-
зициями на основе полифторированных спиртов H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1–6), иммобилизованных на 
монтмориллоните, и предложены пути практического использования разработанных композитов для 
получения монолитных спортивных, гидроизоляционных и кровельных материалов, которые характе-
ризуются повышенными упругопрочностными и триботехническими характеристиками, термо-, свето-, 
озоно- и биостойкостью, гидролитической устойчивостью, пониженной горючестью.  

С привлечением комплекса инструментальных методов анализа веществ и материалов установ-
лены закономерности модификации эластичных полиуретанов композициями на основе полифториро-
ванных спиртов и монтмориллонита, заключающиеся во взаимосвязи химического строения спирта 
(включая его продукты взаимодействия с носителем, морфологии адсорбционных слоев во внутрисло-
евых пространствах глины, характера распределения частиц добавки в полимерной матрице) с форми-
руемой надмолекулярной структурой полученных фторсодержащих композиционных материалов. 
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ХАРАКТЕРИСТИКИ ВОДОРОДНО-ВОЗДУШНОГО 

ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА 
Ляпишев К.М., Фалина И.В., Иванченко А.В., Кононенко Н.А. 

Кубанский государственный университет, г. Краснодар 
k.m.lyapishev@gmail.com 

Для повышения протонной проводимости перфторированных мембран при работе в водородно-
воздушном топливном элементе (ТЭ) в условиях пониженной влажности их модифицируют гидро-
фильными компонентами, однако это может привести к увеличению кроссовера водорода, что снижает 
мощностные характеристики ТЭ. Определить кроссовер водорода можно на основании анализа состава 
газа катодной области ТЭ (в режиме N2/H2) методами масс-спектрометрии или газовой хроматографии, 
а также электрохимическими методами, которые включают вольтамперометрию с линейной разверт-
кой, циклическую вольтамперометрию и метод ступенчатого изменения потенциала [1]. Целью насто-
ящей работы являлось изучение влияния кислого фосфата циркония (КФЦ) на мощностные характери-
стики ТЭ и газопроницаемость мембраны МФ-4СК при ее работе в ТЭ. Количество КФЦ в мембране 
варьировалось от 0 до 10% по массе. Образцы изготовлены в ОАО «Пластполимер» (г. С.-Петербург) 
методом полива из раствора полимера. Газопроницаемость мембран оценивалась на основании изме-
рения тока кроссовера водорода методами циклической вольтамперометрии и ступенчатого изменения 
потенциала. Ток кроссовера водорода определялся как среднее арифметическое между обратным и пря-
мым током отклика при напряжении 400 мВ на циклической вольтамперограмме, измеренной в диапа-
зоне напряжений от 0,1 до 1,2 В со скоростью развертки 0,01 В/с, и как отсечка на ось ординат каса-
тельной к плато предельного тока в диапазоне потенциалов 250 – 400 мВ на потенциостатической воль-
тамперной кривой, измеренной методом ступенчатого изменения потенциала в диапазоне напряжений 
от 0,025 В до 0,4 В с шагом 0,025 В.  

На основании анализа результатов измерения мощностных характеристик и тока кроссовера во-
дорода установлено, что оптимальное содержание КФЦ в мембране 6%. Максимум мощности ТЭ при 
этом выше на 29%, чем для ТЭ с мембраной без модификатора, а ток кроссовера водорода минималь-
ный. Полученные результаты качественно согласуются с изменением диффузионной проницаемости 
мембран с разным содержанием КФЦ для раствора электролита [2]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда и Кубанского науч-
ного фонда № 22-19-20101, https://rscf.ru/project/22-19-20101/. 
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tional Conference. Sochi, 2023. P. 293. 
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ОЦЕНКА ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ 

ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИДА 
 

Садуртинова Р.М., Краева И.С., Широкова Е.С., Фомин С.В. 
 

Вятский государственный университет, г. Киров 
usr06779@vyatsu.ru 

Одним из широко используемых мембранных материалов, предназначенных для фильтрации, яв-
ляется поливинилиденфторид (ПВДФ), который обладает высокой термической и механической ста-
бильностью, отличной химической стойкостью, устойчивостью к УФ-излучению. В то же время при 
использовании мембран из поливинилиденфторида для очистки водных сред возникают сложности с 
гидрофобностью ее поверхности, биообрастанием, что ведет к засорению пор, снижению проницаемо-
сти и, в результате, приводит к сокращению срока службы мембраны. Преодолеть этот недостаток поз-
воляет прививка на поверхность мембраны функциональных групп [1]. 

В работе использовались мембраны на основе ПВДФ, полученные по [2] из раствора в диметил-
сульфоксиде (концентрация ПВДФ в растворе составляла 25 мас.%) методом фазовой инверсии, сов-
местно с методом «замораживания».  

Придание гидрофильности поверхности полученных мембран осуществлялось обработкой рас-
твором окислителя (смесь серной кислоты и перекиси водорода) в течении различного времени с целью 
образования гидроксильных групп. Последовательность обработки, а также данные, подтверждающие 
образование гидроксильных групп на поверхности мембран, приведены в [3]. 

Для оценки гидрофильности поверхности обработанных мембран определяли поверхностное 
натяжение образцов. Степень взаимодействия на границе твёрдой и жидкой фаз (смачивание) обычно 
оценивается по показателю косинуса угла смачивания твёрдой поверхности жидкостью. Поверхност-
ное натяжение, компоненты поверхностного натяжения оценивали с использованием метода Оуэнса-
Вендта-Рабел-Кэлби (1)[4]: 

 

                                                    σж∗(cosθ+1)

2∗�σжD
=

�σж
p

�σжD
∗ �σтв

p + �σтвD                                                  (1)                                               

 
где σж - поверхностное натяжение на границе жидкость-газ; σжD - дисперсионная составляющая 

поверхностного натяжения на границе жидкость-газ; σтвD  - дисперсионная составляющая поверхност-
ного натяжения на границе твёрдая поверхность – газ; σж

p  - полярная составляющая поверхностного 
натяжения на границе жидкость-газ; σтв

p - полярная составляющая поверхностного натяжения на гра-
нице твёрдая поверхность – газ. 

Применение указанного метода позволяет с достаточной степенью точности оценить компоненты 
поверхностной энергии материалов со средней и низкой полярностью, например, полимерных. 

Тестовые жидкости для определения компонент поверхностного натяжения поверхностей мем-
бран были выбраны таким образом, чтобы они имели достаточно широкий разброс по величине по-
верхностного натяжения. В работе использовали следующие тестовые жидкости: дистиллированная 
вода, глицерин, этиленгликоль, диметилсульфоксид. Поверхностные характеристики тестовых жидко-
стей даны в таблице 1. 

Краевой угол смачивания поверхности мембран жидкостями определяли при помощи цифрового 
микроскоп марки U1600x («Espada», Россия). В таблице 2 представлены результаты оценки. 
 
 

https://vk.com/id195355562
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Таблица 1. Поверхностные характеристики тестовых жидкостей 

Тестовые жидкости Поверхностное натяжение, мДж/кв.м 
𝜎𝜎 σжD σж

p  
Дистиллированная вода 72,75 22,0 50,2 
Глицерин 59,40 34,0 30,0 
Этиленгликоль 46,10 29,3 19,0 
ДМСО 42,98 34,9 8,7 

 
Таблица 2. Результаты оценки поверхностного натяжение мембран, обработанных  

раствором окислителя в течении различного времени  

Время об-
работки, 

мин 

Угол смачивания, ˚ Поверхностное натяже-
ние, мДж/кв.м 

дистиллиро -
ванная 
вода 

глицерин этилен -гли-
коль ДМСО 𝜎𝜎 σтв

p  σтвD  

0 70 74 43 27 32,4 13,2 19,2 
1 66 72 32 28 34,7 16,5 18,1 
2 65 70 38 26 34,9 17,7 17,2 
3 76 76 65 31 27,7 10,4 17,3 
5 78 84 79 32 23,9 10,4 13,5 
10 73 71 42 23 33,4 9,7 23,7 
 
Сравнивая исходную мембрану с обработанными, можно высказать следующее предположение. 

Обработка раствором окислителя в течение короткого времени сохраняет морфологию поверхности, 
поверхностное натяжение увеличивается (за счет возникновения на поверхности гидроксильных 
групп), при этом прирост полярной составляющей в поверхностном натяжении поверхности мембраны 
оказывается значителен. Это может однозначно свидетельствовать об увеличении гидрофильности по-
верхности. Затем при увеличении времени обработки предположительно изменяется морфология по-
верхности и больший вклад в смачиваемость поверхности вносит её шероховатость: чем больше шеро-
ховатость, тем больше краевой угол смачивания. Также отмечено, что при больших временах обра-
ботки больший вклад в величину поверхностного натяжения вносит дисперсионная составляющая. 

Высказанные предположения планируется проверить путем оценки шероховатости поверхностей 
и размера пор обработанных мембран. 
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ГЕКСИЛАМИНА  
С ФТОРКАУЧУКОМ СКФ-26 
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До начала выполнения данной работы в научно-технической литературе не было единого мнения 
о механизме вулканизации фторкаучука СКФ-26 в присутствии аминов (реакция дегидрогалогениро-
вания). Происходит эта реакция при участии атома фтора, связанного с третичным углеродным атомом 
гексафторпропиленового фрагмента цепи или с атомом фтора дифторметиленовых групп? 

Методом ЯМР-спектроскопии высокого разрешения на ядрах 1Н и 19F нами впервые было уста-
новлено, что присоединение гексиламина происходит преимущественно по фрагменту CF2 группы 
дифторэтилена, а при избытке амина также и к группе CF- гексафторпропилена. Таким образом, нам 
удалось доказать, что в зависимости от условий реакции присоединение амина может происходить по 
двум механизмам реакции. 

 

(-CF2CH2)- -CF2CF- +

CF3

2HN -C6H13
2 1

n

(-CFCH2)- -CF2CF-

CF3

2 1

n

HN-C6H13

 
Список литературы 
1. Известия АН, сер. хим. 2023, 76(2), 1474-1477. IF 1,704 Электронный ISSN 1573-9171 

 

  

mailto:yar@ioc.ac.ru


ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

 

109 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ 
ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ 2.5-

ФУРАНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ. 
Ярош А.А., Смирнова О.У., Сахаров А.М. 

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, г. Москва 
yar@ioc.ac.ru  

 

 

O

OO

Cl Cl

HOCH2RfCH2OH

O

OO

OCH2

O

OO

H2NRNH2

O

OO

NH

 
2HNNH(O)C-Rf-C(O)NHNH2

O

OO

*

N

O

NN

O

N

Rf

- H2O

n

NHNH(O)C-Rf
- NHNH(O)CRf

n

2000

 = -(CF
2)4

-)
-;  -CF(CF3) OCF2CF(CF3)O(CF2)6OCF(CF3)OCF2(CF3)CF-

 C(O)NHNH
-C(O)NHNH

RfCH2O

C

 R
f

RNH

n

n

+

 
Разработаны методы синтеза ряда фторсодержащих полиэфиров, полиамидов, полигидразидов и 

поли-1.3.4-осадиазолов. Строение полимеров доказано с помощью ЯМР на ядрах 1H, 19F и ИК-спектро-
скопии. Изучены их некоторые свойства: ГПХ, ТМА, ТГА  

Список литературы: 
1. А.М. Сахаров, О.У. Смирнова, А.А. Глазков, А.А. Ярош. «Синтез фторсодержащих эфиров 2,5-фу-
рандикарбоновой кислоты». Известия АН, сер. хим., 2018г, № 10, с.1899-1902. Russ.Chem. Bull. Int. 
Ed. V.67, #10, October, 2018, p.p 1-4. 
2. О.У. Смирнова,А.А. Ярош, А.М. Сахаров. Синтез и изучение свойств полиамидов из 2,5-фуранди-
карбоновой кислоты и ароматических и алифатических диаминов. Известия АН, сер. хим. 2020, № 2, 
378-381.  
3. О. У. Смирнова, А. А. Ярош, А. М. Сахаров. «Синтез и изучение свойств фторсодержащих поли-
гидразидов и поли-1,3,4-оксадиазолов на основе 2,5-фурандикарбоновой кислоты. Известия АН. Сер. 
хим., 2024, том 73, № 1, с. 153-161.  Электронный ISSN 1573-9171 
 
  

mailto:yar@ioc.ac.ru


ФТОРИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ  •  ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

 

110 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
ФТОРИДЫ 
УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 
ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

  



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ  •  УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

111 

УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ  
ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ  

BaF2-LaF3 
Александров А.А.1,2, Шевченко А.Г.1, Сорокин Н.И.3, Лугинина А.А.1, 

 Табачкова Н.Ю.1, Короткова Н.А.2, Архипенко А.А.2, Пастернак Д.Г.1,  
Воронов В.В.1, Кузнецов С.В.1, Иванов В.К.2, Фёдоров П.П.1 

1 Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, г. Москва 
2 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова  

Российской академии наук, г. Москва 
3 ФНИЦ «Кристаллография и фотоника», г. Москва 

alexandrov1996@yandex.ru 

Система BaF2-LaF3 представляет интерес с точки зрения создания функциональных материалов. 
Монокристаллы состава Ba0.7La0.3F2.3 рассматривались в качестве оптической матрицы ИК-диапазона, 
а твёрдые растворы Ba1-xLaxF2+x со структурой флюорита (фаза F) и La1-yBayF3-y со структурой тисонита 
(фаза T), являются фтор-проводящими твердыми электролитами. При этом проводимость тисонитового 
выше, чем флюоритового. Одним из требований к электролиту при его эксплуатации в электрохимиче-
ских устройствах является устойчивости электролита при рабочих температурах.  

В системе BaF2-LaF3 низкотемпературная область не исследована [1]. Целью работы было изуче-
ние фазообразования в системе BaF2-LaF3 при температуре ниже 800 °C. В качестве эксперименталь-
ных методик использованы синтез из раствора в расплаве NaNO3 в интервале 350-550 °C, синтез сооса-
ждением из водного раствора с использованием NH4F в качестве фторирующего агента и последующим 
отжигом образцов при 575-625 °C, твёрдофазное спекание при температуре 750 °C и рост монокристал-
лов методом Бриджмена-Стокбаргера [2,3]. 

Анализ образцов проведён с помощью рентгенофазового анализа (Bruker D8), растровой элек-
тронной микроскопии (Carl Zeiss NVision 40) с приставкой для энергодисперсионного анализа (Oxford 
Instruments X-MAX 80 mm2), просвечивающей электронной микроскопией (JEOL JEM 2100), синхрон-
ного термического анализа (Netzsch, STA 449 F3 Jupiter), рентгенофлуоресцентной спектрометрии 
(СПЕКТРОСКАН МАКС-GVM), атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 
(Thermo Electron Corp. ICAP PRO XP), спектроскопией комбинационного рассеяния (Horiba LabRam), 
и химического анализа. 

Обнаружено, что загрязнение образцов натрием в процессе синтеза пренебрежимо мало. Резуль-
таты исследований приведены в виде фазовой диаграммы на рисунке 1. Обнаружено, что тисонитовый 
твердый раствор термодинамически неустойчив ниже 700 °C, а флюоритовый твердый раствор (фаза 
F) при понижении температуры ниже 600 °C претерпевает распад на практически чистый BaF2 и фазу 
с содержанием 40-50 мол. % LaF3. Эта фаза является перспективным фтор-ионным электролитом, при-
годным для эксплуатации при ~ 300 °C. Для выполнения требований третьего закона термодинамики 
предполагается низкотемпературное упорядочение c выделением тригональной флюоритоподобной 
фазы Ba4La3F17.  
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Рис. 1. Сводная фазовая диаграмма системы BaF2-LaF3, включающая данные [1] 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00167 
https://rscf.ru/project/22-13-00167/. Исследования проведены с использованием оборудования ЦКП ИОФ 
РАН и ЦКП ИОНХ РАН. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
НАНОЛЮМИНОФОРОВ НА ОСНОВЕ ФТОРИДА 

ГАДОЛИНИЯ ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В 
РЕНТГЕНОФОТОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕРАПИИ 

Бахметьев В.В.1, Зыкова П.Д.1, Устабаев П.Ш.2 
1 Санкт-Петербургский государственный технологический институт 

(технический университет), г. Санкт-Петербург 
2 Санкт-Петербургский государственный университет, г. Санкт-Петербург 

vadim_bakhmetyev@mail.ru 
 
Рентгенофотодинамическая терапия (РФДТ) – перспективный метод лечения онкологических за-

болеваний. Для его реализации необходим фармакологический препарат, в состав которого входит 
нанолюминофор, светящийся под действием рентгеновского излучения и фотосенсибилизатор, выра-
батывающий под действием излучения люминофора активный кислород, уничтожающий опухолевые 
клетки [1]. Несмотря на то, что данный процесс является двухстадийным, по эффективности он пре-
восходит одностадийный процесс генерации активного кислорода рентгеносенсибилизатором непо-
средственно под действием рентгеновского излучения [2]. Важным компонентом препарата для РФДТ 
является нанолюминофор, размеры частиц которого не должны превышать 100 нм (предпочтительно 
60…70 нм) [3]. 

Объектом исследования в данной работе был люминофор GdF3:Tb. Особенностью фторидных лю-
минофоров является то, что их можно синтезировать в жидких средах без последующей высокотемпе-
ратурной обработки, что позволяет получать образцы с наноразмерными частицами. Для получения 
люминофора было использовано два метода: 

1. Золь-гель синтез в водном растворе при комнатной температуре; 
2. Гидротермальный синтез в среде этиленгликоля при температуре 200 °C. 

Синтез серии образцов с различным содержанием активатора позволил установить, что наиболь-
шая яркость люминесценции достигается при концентрации тербия 25 мольных %. При этом люмино-
фор, полученный гидротермальным способом, имеет яркость на 45 % выше, чем образец, полученный 
золь-гель методом [4]. 

Частицы люминофора GdF3:Tb, синтезированного золь-гель методом, имели форму тонких игл, 
длиной 100…200 нм и шириной не более 20 нм, вытянутых, по данным рентгенофазового анализа, в 
направлениях кристаллографических плоскостей [020] и [210]. Эти частицы образовывали более круп-
ные продолговатые агрегаты длиной до 400 нм и шириной до 150 нм (рис.1). Люминофор с таким гра-
нулометрическим составом не подходит для использования в РФДТ. Частицы образца GdF3:Tb, синте-
зированного гидротермальным способом, представляли собой отдельные мелкие кристаллы правиль-
ной формы со средним размером 60…70 нм (рис. 1), что идеально подходит для использования в РФДТ. 

В спектрах люминесценции синтезированных нанолюминофоров наибольшую интенсивность 
имеет полоса с длиной волны максимума 543 нм, что позволяет использовать данный люминофор в 
РФДТ совместно с фотосенсибилизатором «Бенгальский розовый», имеющим максимум в спектре по-
глощения с длиной волны 546 нм (рис. 2). 
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Рис. 1. Электронные микрофотографии  

нанолюминофоров GdF3:Tb, 
 синтезированных:а –золь-гель методом, 

 б –гидротермальным методом 

 
Рис. 2. Спектры люминесценции  

GdF3:Tb и спектр поглощения  
фотосенсибилизатора  

«Бенгальский розовый» 
 
В работе было проведено исследование генерации активного кислорода препаратом, в состав ко-

торого входил нанолюминофор GdF3:Tb, синтезированный гидротермальным методом, и фотосенсиби-
лизатор «Бенгальский розовый». Количество выработанного активного кислорода определялось мето-
дом химических ловушек, для чего в раствор, содержащий нанолюминофор и фотосенсибилизатор, до-
бавлялся 1,3-дифенилизобензофуран – вещество, обесцвечивающееся под действием активного кисло-
рода. Приготовленный раствор облучался в течение 16 минут «жестким» рентгеновским излучением с 
параметрами, соответствующими излучению медицинских рентгенотерапевтических установок. Для 
сравнения, рентгеновскому облучению при аналогичных условиях был подвергнут контрольный обра-
зец – раствор, содержащий фотосенсибилизатор «Бенгальский розовый» и химическую ловушку, не 
содержащий нанолюминофора. Было установлено, что добавление в раствор нанолюминофора повы-
шает выработку активного кислорода на 18 % по сравнению с контрольным образцом, что является 
положительным результатом. 

Таким образом, нанолюминофор GdF3:Tb, синтезированный гидротермальным способом, подхо-
дит для использования в составе препаратов для рентгенофотодинамической терапии онкологических 
заболеваний. 
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технологического института (технического университета). 2022. № 62 (88). С. 12-15. 
3. Бахметьев В.В., Сычев М.М., Орлова А.И., Потанина Е.А., Совестнов А.Е., Кульвелис Ю.В. // 
Наноиндустрия. 2013. № 8. С. 46-51. 
4. Зыкова П.Д., Бахметьев В.В. // Нанофизика и наноматериалы: Сборник научных трудов Междуна-
родного симпозиума, посвященного 250-летию со дня основания Санкт-Петербургского горного уни-
верситета императрицы Екатерины II и 20-летию работы Международного симпозиума «Нанофизика 
и наноматериалы». Санкт-Петербург, СПбГУ императрицы Екатерины II, 22-23 ноября 2023. С. 115-
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В работе выполнен анализ влияния химического давления на интенсивные и экстенсивные баро-
калорических свойства комплексных фторидов (NH4)3M4+F7 (M4+: Sn, Ti), которые испытывают в зави-
симости от размера R центрального атома одиночные и/или последовательные фазовые переходы. типа 
порядок-беспорядок [1], близкие к трикритической точке и сопровождающиеся большим изменением 
энтропии [2, 3].  

Рис. 1. Кристаллическая структура Pm-3m и Pa-3 фаз. 
 
В исследованных соединениях (NH4)3M4+F7 (M4+: Sn, Ti) реализуются одиночные (Pm-3m ↔ Pa-3; 

R(Sn) = 0.690 Å) и последовательные (Pm-3m ↔ P4/mbm ↔ P4/mcn ↔ Pa-3; R(Ti) = 0.605 Å) фазовые 
переходы, характеризующиеся упорядочением структурных элементов (ΔS0 = 33.5 Дж/моль⋅К и  
ΔSi = 34.9 Дж/моль⋅К). 

Исследования фазовых Т-р диаграмм показали, что прямой переход между двумя кубическими 
фазами (Pm-3m ↔ Pa-3) возможен и в кристалле (NH4)3TiF7, но при приложении внешнего гидростати-
ческого давления выше 0.4 ГПа. 

При частичном замещение катиона Ti → Sn устойчивость прямого фазового перехода (Pm-3m ↔ 
Pa-3) сохраняется только при относительно малых концентрациях титана. В (NH4)3TixSn1-xF7 (x = 0.15, 
R(Ti/Sn) = 0.678 Å) фазовый переход остается переходом первого рода с малой величиной гистерезиса 
(δT1 ≈ 0.5 К), что свидетельствует о его близости к трикритической точке. Дальнейшее уменьшение 
размера центрального атома сопровождается появлением двух промежуточных тетрагональных фаз в 
твердом растворе (x = 0.40, R(Ti/Sn) = 0.656 Å) с довольно узким температурным диапазоном их суще-
ствования (T0 - T2 ≈ 60 К) по сравнению с (NH4)3TiF7 (T0 - T2 ≈ 140 К). 

В следствии высокой чувствительности к внешнему гидростатическому давлению и сильного 
разупорядочения кристаллы (NH4)3M4+F7 демонстрируют большую барокалорическую эффективность 
при достаточно низком давлении, p < 0.3 ГПа. Уступая в ряде случаев другим материалам по абсолют-
ным величинам БКЭ, фториды удовлетворяют широкому кругу других не менее важных требований, 
предъявляемых к перспективным твердотельным хладагентам. 
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Рис. 2. Зависимости от давления максимальных значений экстенсивного ΔSБКЭ и интенсивного  
ΔTAD БКЭ в (NH4)3SnF7. Величины ΔSБКЭ

ФП, ΔTAD
ФП и ΔSБКЭ

реш, ΔTAD
реш – вклады в БКЭ,  

связанные соответственно с параметром порядка и кристаллической решеткой. 
 
Сравнительный анализ обоих фторидов (NH4)3M4+F7 (M4+: Sn, Ti) с другими барокалорическими 

материалами показал, что максимально достижимый БКЭ связанный с фазовыми переходамами 
ΔSБКЭ

ФП (ΔS0(Sn) = -110 Дж/кг К и ΔS0(Ti) = 152 Дж/кг⋅К) превышает аналогичные значения, характер-
ные для других материалов, за исключением двумерного металл-галогенидного перовскита 
(DA)2MnCl4 (DA = дециламмоний) [4]. При этом параметр объемной энтропии (ΔS0(Sn) = - 0.252 Дж/см3 
К и ΔS0(Ti) = 0.289 Дж/см3 К оказался меньше только по сравнению с неорганическими соединениями 
AgI и NdCu3Fe4O12 [4], которые характеризуются высокой плотностью. То есть (NH4)3SnF7 и (NH4)3TiF7 
демонстрируют достойные значения максимально возможного экстенсивного БКЭ, равного энтропии 
фазового перехода. 

Химическое давление в соединениях комплексных фторидов, изменение которого, в частности, 
может быть реализовано путем катион-анионных замещений, является действенным инструментом для 
варьирования характеристик фазовых переходов (температура, гистерезис, энтропия, деформация, чув-
ствительность к внешнему давлению и др.) и, как следствие, параметров барокалорической эффектив-
ности в системе комплексных фторидов. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-22-00115, 
https://rscf.ru/project/23-22-00115/.. 
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В данном сообщении описан плазмохимический метод использования фторопласта в качестве ре-
агента, сопровождающийся образованием наночастиц фторидов либо оксифторидов металлов, либо на-
ночастиц благородных металлов, а так же различных наноразменых аллотропных форм углерода, со-
ставляющих вместе нанокомпозитный материал. Применялась деструкция фторопласта в плазме им-
пульсного высоковольтного разряда, инициированного между металлическими либо углеродными 
электродами в различных газовых средах при атмосферном давлении. 

Состав наночастиц образующихся в получаемых образцах задается в широких пределах путем 
использования различных по составу электродов и различной газовой среды.  

Интервалы, в которых располагаются размеры получаемых наночастиц, регулируется различным 
способом размещения фторопласта в плазме, толщиной электродов, мощностью разряда, выбором га-
зовой среды в которой инициируется плазма. 

В случае Pt электродов после выключения плазмы, из обработанного в плазме образца ПТФЭ 
происходит выделение наночастиц ПТФЭ, которые содержат платину. 

Прокаливание образцов на воздухе приводит к удалению углеродных и фторуглеродных компо-
нент композитов и к преобразованию наночастиц фторидов металлов в их оксиды. 

Прокаливание в аргоновой атмосфере или в вакууме приводит к образованию из исходного угле-
родного материала образца различных аллотропных модификаций углерода.  

Изучены магнитные и каталитические свойства ряда из полученных образцов. Выявлены особен-
ности свойств образцов, связанные с наноразмерами входящих в них частиц. Такие как: наличие супер-
парамагнитной фазы, сдвиг температур перехода в антиферромагнитную фазу, повышенная каталити-
ческая активность. 

Примеры изображений наночастиц в полученных образцах приведены на рис. 1.  
  

 

 

 

 

 
Рис.1. Наночастицы NiF2 (a), наночастицы CuO (б), нанотрубки (г), нанографен (д). 

Финансирование. Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии ДВО 
РАН, тема № 0205-2022-0003.  
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В настоящее время ведется поиск сцинтилляторов, которые имеют сверхкороткие компоненты в 

затухании люминесценции. Преодоление временного разрешения в 100 пс в современных детекторах 
позволит совершить существенный прорыв в медицинской диагностике, например, времяпролетной 
позитронно-эмиссионной томографии (PET-TOF), времяпролетной компьютерной томографии (TOF-
CT). Регистрация одиночных гамма-квантов с энергией 511 кэВ или фотонов рентгеновского излучения 
с энергией от 60 до 140 кэВ с временным разрешением до 10 пс является необходимым условием для 
развития этих технологий. На сегодняшний день неорганические сцинтилляторы на основе ортосили-
ката лютеция LYSO:Ce, обладающие относительно высокой плотностью, применяются в детекторах 
для TOF томографии. Однако LYSO:Ce и аналогичные активированные ионами церия сцинтилляторы 
имеют предельно-достижимое временное разрешение порядка 100 пс. 

Кросс-люминесцентные сцинтилляторы позволят существенно улучшить характеристики совре-
менных времяпролетных детекторов, также они являются экономически более эффективными по срав-
нению с кристаллами ортосиликатов. В будущем это позволит создать PET-сканеры большого размера, 
например, для сканирования всего тела, и удовлетворить высокий спрос на материалы, ожидаемый при 
внедрении TOF-CT. 

В настоящей работе приводятся последние результаты по исследованию кросс-люминесценции в 
кристаллах фторида бария, активированного ионами лантана и кадмия. В этих кристаллах обнаружена 
сверхкороткая компонента (<100 пс) в кросс-люминесценции, вклад которой возрастает с увеличением 
концентрации активатора, что позволяет достичь временного разрешения порядка 50 пс. 

На станции фотолюминесценции FINESTLUMI, FinEstBeAMS с ондулятором на накопителе 1,5 
ГэВ синхротрона MAX IV (Лунд, Швеция) были измерены спектры с временным разрешением этой 
сверхбыстрой компоненты. Обнаружено, что ее максимум смещен на 0.7 эВ в область меньших энергий 
относительно 0.8 нс компоненты с максимумом в области 5.6 эВ. Расчеты из первых принципов пока-
зали, что данная компонента может быть обусловлена возбуждением остовных уровней Cd и La. 

Авторы благодарят Кирилла Черненко за помощь в проведении экспериментов. Работа выпол-
нена за счет средств государственного задания по проекту № 0284-2021-0004. 
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Фторпроводящие суперионные проводники обладают большим потенциалом для практического 

применения в различных областях науки и техники, в частности, альтернативной энергетики, химиче-
ской сенсорики, оптики и т.п. Флюоритовая матрица дифторида свинца представляет несомненный ин-
терес в силу возможности получения на ее основе сильно нестехиометрических твердых растворов с 
высокой изоморфной емкостью путем замещения ионов свинца практически любыми гомо- и гетеро-
валентными катионами. Твердый раствор β-Pb0.95K0.05F1.95 имеет одно из самых высоких значений элек-
тропроводности среди известных фтор-ионных проводников. Однако, Pb0.95K0.05F1.95 , как и дифторид 
свинца при комнатной температуре кристаллизуется в орторомбической модификации и для перехода 
в суперионную флюоритовую фазу требуются повышенные температуры. Целью данной работы было 
изучение возможности получения высокопроводящих твердых электролитов в системах PbF2-MF2 
(M=Ca, Sr, Ba) и PbF2-MF2-KF (M=Ca, Sr, Ba) в условиях механохимического синтеза и исследование 
их физико-химических свойств. Механохимический синтез твердых электролитов в системах PbF2-MF2 
(M=Ca, Sr, Ba) и PbF2-MF2-KF (M=Ca, Sr, Ba) был выполнен с использованием планетарной шаровой 
мельницы РМ100 Retsch. Характеризация фазового состава, структуры и морфологии полученных 
твердых электролитов проведена с использованием методов рентгенофазового анализа, сканирующей 
электронной микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии и термического анализа. Тем-
пературные зависимости электропроводности твердых электролитов исследованы методом импеданс-
ной спектроскопии. Электропроводность твердого электролита β-Pb0.75Sr0.20K0.05F1.95, полученного ме-
ханохимическим синтезом без отжига, при 20°C имеет значение 4.70×10−4 См/cм. Электропроводность 
твердого электролита β-Pb0.75Ca0.20K0.05F1.95 после отжига при 350°С, при 20°C имеет значение 1.46×10−3 
См/cм, что на четыре порядка выше электропроводности β-PbF2, и позволяет в настоящее время отнести 
этот материал к лучшим фтор-ионным проводникам. Таким образом, полученные данные демонстри-
руют принципиальную возможность синтеза новых суперионных проводников с ультравысокой по-
движностью ионов фтора в системах PbF2-MF2-KF (M=Ca, Sr, Ba). 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 22-23-00465. Исследования про-
водились с использованием оборудования Ресурсных центров СПбГУ «Инновационные технологии ком-
позиционных наноматериалов», «Рентгенодифракционные методы исследования», «Термогравимет-
рические и калориметрические методы исследования» и «Нанотехнологии». 
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Фториды щелочноземельных (ЩЗ) элементов служат эффективными матрицами при создании 
люминофоров, используемых в качестве оптических термометров. Измерение термоотклика основано 
на определении соотношения интенсивностей двух полос люминесценции, одна из которых является 
термически связанной, а вторая термонезависимой. Такие полосы люминесценции в ближнем ИК-диа-
пазоне (БИК) известны для Ho3+ (5I6→5I8) и Er3+ (4I13/2→4I15/2), которые реализуются при совместном 
легировании с Yb3+ (7F7/2→5F5/2) [1]. Измерение термоотклика в видимом диапазоне осуществляют по 
соотношению красной (660 нм) и зелёной (525 нм) полос люминесценции. 

В качестве матрицы выбран BaF2, легированный Gd3+ с целью увеличения молекулярной массы 
матрицы, что приводит к улучшению люминесцентных характеристик. В качестве метода синтеза ис-
пользован метод спонтанной кристаллизации в расплаве нитрата натрия. Фторирующий агент – NaF. 
Температура синтеза – 500 °C при 1 ч выдержки. 

Образцы охарактеризованы рентгенофазовым анализом (Bruker, D8 Advance), растровой элек-
тронной микроскопией (Carl Zeiss, NVision 40), рентгеноспектральным микроанализом (Oxford 
Instruments, X-Max 80 mm2), дифференциальной сканирующей калориметрией (Netzsch, STA 449 F3 
Jupiter), люминесцентной спектроскопией на установке, состоящей из лазера с длиной волны 974 нм, 
спектрометра (StellarNet, DWARF-Star) в БИК диапазоне 1000-1700 нм, спектрометра (BIOSPEC, 
LESA-01-BIOSPEC) в видимом диапазоне 300-900 нм и тепловизионной инфракрасной камеры (CEDIP, 
JADE MWIR SC7300M) для измерения температуры в диапазоне от 24 до 44 °C. 

Получены образцы Ba0.5-xLn0.5NaxF2.5-x (x = 0.08) тетрагональной сингонии, пространственная 
группа I4, a = 4.123(1) Å, c = 17.683(1) Å. По данным термического анализа образец устойчив до 960 °C. 
Определены относительные коэффициенты температурной чувствительности (Sr) в диапазоне темпе-
ратур от 24 до 44 °C в видимом диапазоне (5.55 %×К-1) и БИК диапазоне (0.34 %×К-1). Полученные 
значения находятся на уровне литературных аналогов для сходных фторидных матриц на основе ЩЗ 
элементов.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда №22-13-00167, 
https://rscf.ru/project/22-13-00167/. 
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Твердый раствор состава Pb0.67Cd0.33F2, отвечающий минимуму на кривых плавкости в системе 
PbF2−CdF2, является модельным кристаллом для изучения взаимосвязи ионной проводимости с осо-
бенностями кристаллического строения фтор-ионных суперионных проводников флюоритовой струк-
туры. Продолжая исследования влияния катионных замещений на ионную проводимость флюорито-
вого твердого раствора в системе PbF2−CdF2, проведены температурные (298−425 K) измерения ионной 
проводимости монокристалла Pb0.67Cd0.33F2, легированного ScF3 (3 мол. % по шихте). 

Кристаллы Pb0.67Cd0.33F2: Sc3+ были выращены из расплава методом вертикальной направленной 
кристаллизации Бриджмена в графитовом тигле во фторирующей атмосфере продуктов термолиза по-
литетрафторэтилена [1, 2]. Его структура относится к кубической сингонии, пр. гр. Fm3m, параметр 
элементарной ячейки a = 5.7237±0.0003 Å (рентгеновский дифрактометр Rigaku MiniFlex 600, излуче-
ние CuKα). Электропроводность (σdc) кристалла на постоянном токе определяли из спектров импеданса 
в диапазоне частот 5 Гц–500 кГц (прибор Tesla BM-507). В качестве контактов использовали серебря-
ную пасту Leitsilber. 

 

Рис. 1. Температурные зависимости σdc(T) для кристаллов Pb0.67Cd0.33F2: Sc3+ (кривая 1)  
и Pb0.67Cd0.33F2 [2] (кривая 2) 

 
Величина σdc для Pb0.67Cd0.33F2: Sc3+ равна 2.9×10−3 См/см при 400 K, его энергия активации ион-

ного транспорта составляет Ea = 0.393±0.005 эВ (рис. 1). Легирование флюоритовой матрицы катио-
нами Sc3+ уменьшает величину σdc в 2.1 раза, но не изменяет величину Ea. Обсуждается эффект умень-
шения фтор-ионной проводимости кристалла Pb0.67Cd0.33F2 при гетероваленных катионных замещениях 

mailto:buchinskayaii@gmail.com
mailto:nsorokin1@yandex.ru


НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ  •  ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

122 

Pb2+(Cd2+) на Sc3+ в связи с особенностями его атомного строения. Появление во флюоритовой струк-
туре твердого раствора дополнительных ионов F− (за счет введения катионов Sc3+) приводит, по-види-
мому, к частичному размещению их в вакантных анионных позициях. Такие вакантные позиции ис-
ключаются из ионного переноса. В результате, концентрация подвижных вакансий фтора (носителей 
заряда) снижается, что приводит к уменьшению проводимости скандий-легированного образца.  

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 

Список литературы: 
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2. Сорокин Н.И., Бучинская И.И., Соболев Б.П. // Журн. неорган. химии. 1992. Т. 37. № 12. С. 2653-
2656.  
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В литературе достаточно полно представлены бинарные системы BaF2–LnF3 и NaF–LnF3 (где  
Ln = редкоземельные элементы) с описанием их химических и физических свойств [1]. Для тройных 
систем NaF–BaF2–LnF3, изучены избранные изотермические сечения. Более пристальное изучение этих 
систем, в том числе с использованием легкоплавких растворителей, например, нитрата натрия, приво-
дит к получению новых фаз. Потенциально новые фазы фторидов могут использоваться как эффектив-
ные материалы фотоники. Цель настоящей работы изучение фазообразования в системах  
NaF–BaF2–LnF3.  

Для синтеза образцов был использован метод спонтанной кристаллизации в расплаве нитрата 
натрия [2]. Стехиометрическое количество нитратов бария, редкоземельного элемента и фторида 
натрия смешивали с десятикратным мольным избытком нитрата натрия. Шихту переносили в керами-
ческий тигель. Нагревали со скоростью 10 C/мин, выдерживали при 500°C в течение 1 часа. Шихта 
медленно остывала в печи до комнатной температуры. Полученный спёк перетирали в агатовой ступке, 
промывали в дистиллированной воде с помощью декантации до отрицательной реакции на нитрат 
ионы. Полученные образцы исследовали с помощью методов рентгенофазового анализа (РФА), диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), растровой электронной микроскопии (РЭМ) и 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА). 

По данным РФА образцы многофазные. Одна из фаз не определена в базах данных. Фаза отно-
сится к моноклинной сингонии (пространственная группа С2). По данным РСМА фаза имеет ориенти-
ровочный состав NaBaLn2F9. Параметры решетки изменяются от a = 12.205 Å; b = 8.268 Å; c = 7.103 Å; 
β = 119.9 для Ho до a = 12.129 Å; b = 8.137 Å; c = 6.994 Å; β = 119.97 для Lu. Рентгенограмма образца 
NaBaY2F9 оказалась наиболее близкой к однофазной, параметры решетки a = 12.196 Å; b = 8.249 Å;  
c = 7.087 Å; β=119.94 (рис. 1). По данным РЭМ размер частиц порядка 10 микрон. По данным ДСК 
установлена её температура устойчивости – 808°C (рис. 2).  

 
 

Рис. 1. Рентгенограмма фазы NaBaY2F9 (дифрактометр Bruker D8 Advance, λ = CuKα). 
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Рис. 2. ДСК кривая образца NaBaY2F9  
(термоанализатор Netzsch STA 449 F3 Jupiter, нагрев 20 С/мин. 

 
Таким образом, в системах NaF-BaF2-LnF3 получена моноклинная фаза состава NaBaLn2F9. Изу-

чение её функциональных свойств и выделение в чистом виде, в том числе в виде монокристаллов 
является задачей дальнейших исследований. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00167, 
https://rscf.ru/project/22-13-00167/ 
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РОСТ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛОВ ПРЕДЕЛЬНО НАСЫЩЕННОГО 

ФЛЮОРИТОВОГО ТВЕРДОГО РАСТВОРА  
В CИСТЕМЕ SrF2 – LaF3 

Гридчина В.М., Хрыкина О.Н., Каримов Д.Н. 

НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва  
gridchina.v@crys.ras.ru 

Усложнение химического состава кристаллов является важным методом, применяемом при по-
иске новых материалов с необходимыми и контролируемыми свойствами. Гетеровалентные изоморф-
ные замещения в кристаллах фторидов щелочноземельных элементов (MF2) со структурой типа флюо-
рита вызывают наиболее радикальное изменения свойств, в общем случае нелинейно зависящих от со-
става. Поэтому изучение твердых растворов в бинарной системе MF2 – RF3 (R – редкоземельные эле-
менты) позволит существенно расширить круг фторидных кристаллических материалов с отличными 
от исходных матриц MF2 свойствами. Возможности практического применения кристаллов с общей 
формулой M1–xRxF2+x, особенно предельно насыщенных твёрдых растворов (соответствующих грани-
цам существования фаз), для разных областей физики и химии твердого тела практически не изучены. 
Получение предельно насыщенных твёрдых растворов затруднено инконгруэнтным характером их 
плавления, что определяет существенные трудности в получении оптически однородных кристаллов 
такого состава. 

В качестве объекта получения и исследования в работе выбраны кристаллы твердых растворов 
Sr1–xLaxF2+x, x = 0.50 и 0.55. Кристаллы были выращены из расплава методом вертикальной направлен-
ной кристаллизации. Для повышения оптического качества кристаллов, снижения рисков образования 
ячеистой морфологии, связанной с концентрационным переохлаждением, использовали резкогради-
ентные тепловые условия и высокие скорости кристаллизации расплава (градиентное замораживание).  

Согласно рентгенофазовому анализу, проведенному с помощью дифрактометра Rigaku Miniflex 
600 (CuKα-излучение) при 293 К, кристаллы, полученные при соотношении 50% SrF2 к 50% LaF3, од-
нофазные и являются предельно насыщенным твердым раствором Sr0.50La0.50F2.5, согласно фазовой диа-
грамме (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Фазовая диаграмма (а) с указанием областей кристаллизации флюоритовой (F)  
и тисонитовой фаз (T) и внешний вид кристаллов указанного номинального состава (б). 
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С отобранным монокристаллическим образцом состава Sr0.50La0.50F2.5 были проведены полные ди-
фракционные эксперименты при 293 К с помощью рентгеновского дифрактометра XtaLAB Synergy-
DW (MoKα-излучение) с детектором счета фотонов HyPix-Arc 150°. В результате рентгеноструктурного 
анализа выявлено, что монокристаллы Sr0.50La0.50F2.5 имеют кубическую флюоритоподобную решетку 
с периодом а = 5.86984(4) Å (пр. гр. Fm–3m). Проведенное уточнение структуры показало сходство 
атомного строения этих кристаллов с другими, полученными в ряду M1–xRxF2+x и относящимися к этому 
же структурному типу. Проанализированные межатомные расстояния и остаточная электронная плот-
ность позволили сделать вывод о соответствии номинального состава кристалла (заложенного при ро-
сте) уточненному по результатам рентгеноструктурного анализа.  

В образцах, полученных при соотношении 45% SrF2 + 55 % LaF3, согласно рентгенофазовому ана-
лизу, сосуществуют две кристаллические фазы: структурного типа флюорита (SrF2) и тисонита (LaF3) 
в процентном соотношении 0.885(3) : 0.115(2) (рис. 2). Дальнейший анализ проведен методом Рит-
вельда для выявления соотношения стронция и лантана в обнаруженных фазах. Положениям и интен-
сивностям экспериментально полученных дифракционных отражений наилучшим образом удовлетво-
ряют предельная флюоритовая фаза предельно насыщенного твердого раствора Sr0.50La0.50F2.5 и тисо-
нитовая фаза состава La0.85Sr0.15F2.85 (пр. гр. P63/mmc), также являющаяся предельно насыщенным твер-
дым раствором.  

 

 

Рис. 2. Рентгенограмма, полученная от образцов номинального состава  
Sr0.55La0.45F2.45 и штриховые диаграммы (внизу), демонстрирующие принадлежность  

дифракционных отражений указанной фазе. 

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут.  
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РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ НАНОПОРОШКОВ 
Sr0.85-XBaXEu0.15F2.15 

Ермакова Ю.А.1, Александров А.А.1, Воронов В.В.1, Батыгов С.Х.1,  
Федоров П.П.1, Болдырев К.Н.2, Седов В.С.1, Табачкова Н.Ю.1,3, Кузнецов С.В.1 

1Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, г. Москва 
2Институт спектроскопии Российской академии наук, г. Троицк 

3НИТУ МИСИС, г. Москва 
julia.r89@mail.ru 

Материалы на основе фторидов щелочноземельных металлов (ЩЗМ) обладают уникальными фи-
зико-химическими свойствами, что обеспечивает их применение в различных областях фотоники: ла-
зерные материалы, просветляющие покрытия, сцинтилляторы, увеличение КПД работы солнечных па-
нелей, ИК-визуализаторы, люминесцентные сенсоры высокого давления, дозиметрия, биовизуализация 
и рентгеновизуализация интенсивных синхротронных пучков [1]. Актуальной задачей является поиск 
и синтез эффективных люминофоров. 

Фториды ЩЗМ, такие как CaF2, SrF2 и BaF2, имеют широкие области существования однофазных 
твердых растворов (вплоть до 50 мол.%). В ряду фторидов ЩЗМ фторид бария обладает наименьшей 
энергией фононов матрицы, что благоприятно для достижения высоких величин световыхода, однако 
синтез порошков твердых растворов флюоритовой структуры Ba1-xRxF2+x на его основе методами рас-
творной химии невозможен по причине образования в продуктах реакции BaF2 и Ba4R3F17. Альтерна-
тивным подходом является синтез твердых растворов Sr1-x-yBaxRyF2+y, так как происходит уменьшение 
энергии фононов матрицы за счет замены стронция на более тяжелый катион бария. 

Целью работы было исследование синтеза нанопорошков твердых растворов Sr0.85-xBaxEu0.15F2.15 
с переменным содержанием бария, определение областей существования однофазных твердых раство-
ров и выявление составов, демонстрирующих наибольшую интенсивность рентгенолюминесценции. 

Методом соосаждения из водных растворов был синтезирован концентрационный ряд твердых 
растворов Sr0.85-xBaxEu0.15F2.15 (x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 0.35, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.75 и 0.80) и 
определен широкий диапазон существования однофазных твердых растворов Sr0.85-xBaxEu0.15F2.15 (х = 
0–0.70 мол.д.) [2]. По данным просвечивающей электронной микроскопии синтезированные частицы 
имели размер около 17 нм после сушки на воздухе при 45 °C и около 50 нм после термообработки при 
600 °C (рис. 1). Данные о размерах частиц согласуются с данными рентгенографии по областям коге-
рентного рассеяния. Это означает, что каждая частица является монокристаллической ввиду коопера-
тивного механизма роста наночастиц. Анализ спектров рентгенолюминесценции позволил выявить 
концентрационную зависимость интенсивности рентгенолюминесценции от содержания бария, кото-
рая имеет вид зависимости с максимумом для состава Sr0.35Ba0.50Eu0.15F2.15 (рис. 2). Интенсивность рент-
генолюминесценции данного состава в несколько раз выше, чем у составов без бария или с низким 
содержанием бария. 
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Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ образца Sr0.55Ba0.30Eu0.15F2.15: 
 (a) сушка на воздухе при 45 °C, (b) термообработка при 600 °C. 

 

Рис. 2. Спектры люминесценции образцов твердых растворов Sr0.85-xBaxEu0.15F2.15 после  
термообработки при 600 °С. На вставке – интенсивность люминесценции от содержания бария. 

Синтезированные наночастицы по размеру и интенсивности люминесценции пригодны для фор-
мирования рентгеновизуализационных композитов типа алмаз-наночастицы. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00401, 
https://rscf.ru/project/22-13-00401/. 
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Ап-конверсионные люминофоры перспективны для применения в термометрии, биовизуализа-
ции и защиты от подделок. Наиболее широко исследуемыми являются матрицы на основе SrF2, низко-
температурных модификаций NaYF4 и NaGdF4. Менее исследуемыми являются твёрдые растворы на 
основе систем KF-GdF3 и KF-YF3. 

Недостаточный объём информации по синтезу порошков в данных системах обусловлен плохой 
воспроизводимостью результатов синтеза. Регистрируемые фазы и их спектральные характеристики 
сильно отличаются из-за различного содержания калия в синтезируемых веществах. Целью работы яв-
лялось исследование методики синтеза порошков твёрдых растворов в системах KF-GdF3 и KF-YF3, 
определение концентрационных пределов их существования, а также спектрально-люминесцентных 
характеристик синтезированных ап-конверсионных люминофоров. 

Методом соосаждения из водных нитратных растворов при варьировании порядка смешения ре-
агентов и концентраций исходных веществ были синтезированы порошки KF-RF3 с переменным со-
держанием иттрия и гадолиния. Рентгенофазовый анализ (рис.1.) образца с содержанием (50 мол.% Gd-
50 мол.% Y) подтвердил его однофазность (Fm-3m a=5,68607(33) Å). 

 
Рис. 1. Рентгенограмма порошка KYGdF7 и карточки KGd2F7 (JCPDS #00-057-0574). 

После выявления условий синтеза однофазных образцов были синтезированы ап-конверсионные 
люминофоры KGd2F7:Yb:Er и KY3F10:Yb:Er, для которых была проведена физико-химическая и спек-
трально-люминесцентная характеризация.  

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант №22-13-00167). 
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МЕХАНОСИНТЕЗ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ R1 - XPbXF3 – X  

ТИСОНИТОВОЙ СТРУКТУРЫ 
Ивановская Н.А., Бучинская И.И 
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nivanovskaya007@gmail.com  

Синтез соединений путем механической обработки исходных материалов является эффективным 
методом получения соединений и твердых растворов, метастабильных в нормальных условиях [1, 2]. 
Например, таким образом был получен твердый раствор Ba1 - xCaxF2 во всем диапазоне концентраций 
компонентов [1]. 

Фторидные нестехиометрические тисонитовые анион-дефицитные гетеровалентные твердые рас-
творы состава R1 - xPbxF3 - x, где R – La−Nd , представляют большой интерес, как фторионные твердые 
электролиты [3]. В настоящей работе докладывается о впервые осуществленном механосинтезе твер-
дых растворов состава La0.85Pb0.15F2.85 и Pr0.85Pb0.15F2.85. 

 

Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов и твердых растворов:  
1 − PbF2 (пр. гр. mFm3 ) 2 – PrF3 (пр. гр. 13cP ), 3 − Pr0.85Pb0.15F2.85 и 4 – La0.85Pb0.15F2.85  

Синтез проводили в планетарно-шаровой мельнице Retsch PM-200 с использованием коммерче-
ских реактивов LaF3, PrF3 (99.99 мас. %, ЛАНХИТ) и PbF2 (чистота 99.995 мас. %, Sigma-Aldrich), пред-
варительно проплавленных во фторирующей атмосфере (Ar+CF4) для очистки от кислорода. Процесс 
проводился при частоте вращения 600 об/мин и времени активации 11 часов. Прохождение химической 
реакции контролировалось методом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре MiniFlex-600 
(Rigaku, Япония), Ni-фильтр, излучение CuKα. Идентификацию фаз осуществляли с помощью элек-
тронной базы данных ICDD PDF-2 (2014). Для расчета параметров элементарной ячейки фаз использо-
вался пакет программ JANA2006, позволяющий проводить полнопрофильный анализ порошковых ди-
фрактограмм методом Le Bail для известных структур. 

В результате механосинтеза сформировались однофазные твердые растворы тисонитовой струк-
туры R0.85Pb0.15F2.85 (пр. гр. 𝑃𝑃3̄𝑐𝑐1) с параметрами решетки а = 7.1897±0.0007, с = 7.3545±0,0008 Å для 

mailto:nivanovskaya007@gmail.com
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R = La и а = 7.09097±0.0005, с = 7.2465±0,0006 Å для R = Pr. Из них будут приготовлены керамики для 
дальнейших исследований. 

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 

Список литературы: 
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Фторидные наночастицы NaRF4 (R = Y, La – Lu), легированные различными комбинациями РЗЭ, 
демонстрируют эффективное преобразование ИК-излучения по стоксовому и ап-конверсионному ме-
ханизмам возбуждения в фотолюминесценцию широкого спектрального диапазона и являются востре-
бованными материалами в различных областях фотоники и биотехнологий [1]. Особый практический 
интерес представляют соединения NaRF4 гексагональной β-модификации (пр. гр. P63/m, Z = 1) на ос-
нове тяжелых РЗЭ (R = Yb, Lu) c низкосимметричным локальным окружением C3h активных ионов в 
матрице [2-4], что определяет более высокие показатели их спектрально-люминесцентных свойств по 
сравнению с кубическими аналогами. На сегодняшний день частицы β-Na(Yb, Lu)F4 не получили ши-
рокого распространения в связи с трудностью их химического получения в наносостоянии, обуслов-
ленной кристаллизацией кубической α-модификации на начальном этапе синтеза и замедленной кине-
тикой фазового α→β перехода. Для реализации практического потенциала нанолюминофоров β-Na(Yb, 
Lu)F4 весьма актуальным остается вопрос разработки подходов к их контролируемому и воспроизво-
димому синтезу с заданными структурными и размерными характеристиками. 

В данной работе представлены результаты оптимизации двухстадийного метода синтеза наноча-
стиц β-NaRF4 (R = Y, Yb, Lu), легированных ионами Yb3+/Tm3+(Er3+), путем гетерогенной кристаллиза-
ции на ультрамелких нанозатравках. Подобраны условия синтеза нанозатравок NaYF4 (пр. гр. P63/m), 
Fe3O4 (пр. гр. Fd3m) и YF3 (пр. гр. Pnma) размером 5 – 15 нм методом высокотемпературного сооса-
ждения и изучено влияние их кристаллической структуры на процесс эпитаксиального наращивания и 
фазовый состав конечных частиц (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. ПЭМ-изображения нанозатравок (а) NaYF4, (б) Fe3O4, (в) YF3. 
 
Полученные образцы были комплексно охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, 

электронной микроскопии и флуоресцентной спектроскопии. Присутствие затравок в реакционной 
среде обеспечивает кристаллизацию однофазных наночастиц β-NaRF4, а варьирование мольного соот-
ношения прекурсоров для нанесения оболочки и нанозатравок открывает возможности управляемого 
синтеза частиц в размерном диапазоне от 10 до 50 нм, что подтверждено методами ПЭМ и РФА (рис. 
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2). В работе приведены результаты оптимизации катионного состава матрицы β-NaRF4 (R = Y, Yb, Lu), 
обеспечивающего максимальную эффективность конверсии ИК-излучения, и обсуждаются перспек-
тивы применения полученных частиц в биомедицине и фотокатализе. 

 

 
 

Рис. 2. (а) ПЭМ-изображение частиц после процедуры нанесения 4 эпитаксиальных оболочек  
различного катионного состава на затравки β-NaYF4; (б) ПРЭМ-изображение и карты элементного 

картирования: GdL – желтый, LuL – сиреневый, YL – синий, YbM – голубой, FK – красный. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-52-56017) и Национального 
научного фонда Ирана (проект No. 99004620). 
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ПОЛУЧЕНИЕ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИЕНИЙ РЗМ 
С ЛЁГКИМИ ЦВЕТНЫМИ МЕТАЛЛАМИ В ХЛОРИДНО-

ФТОРИДНЫХ СИСТЕМАХ 
Крылосов А.В., Ребрин О.И. 

Уральский федеральный университет, г. Екатеринбург 
 

Редкоземельные металлы (РЗМ) применяются при легировании различных металлов с целью из-
менения их свойств. Широкое применение находит легирование лёгких металлов, например, алюминия 
и магния. Один из перспективных способов получения подобных сплавов заключается в реализации 
высокотемпературной реакции взаимодействия солей РЗМ с металлом-восстановителем, например, 
алюминием или магнием в смеси хлоридов щелочных металлов с добавками фторида натрия. Были 
проведенным исследования по выбору состава солевой смеси и термодинамической возможности про-
текания высокотемпературной обменной реакции при различных технологических параметрах упоми-
нается в [1]. 

Согласно [2,3] алюминий и магний образуют целый ряд интерметаллических соединений (ИМС) 
в широком диапазоне температур. Диаграммы состояния систем с РЗМ имеют похожий вид. 

Были проведены уточняющие термодинамические расчёты реакции образования различных ин-
терметаллических соединений (ИМС) для систем Al-РЗМ и Mg-РЗМ [4].с учётом температуры про-
цесса. Показано, что учет процесса образования ИМС с РЗМ делает возможным протекание большин-
ства реакций с участием хлоридов и фторидов всего ряда РЗМ (La-Lu). 

Также был проведён расчёт энергии диссоциации металлической составляющей Gi с учётом эн-
тальпии образования ИМС, согласно формуле (1) [5]: 

Gi= (ρi/Mi)[xΔHf(Me,gas)+yΔHf(Ln,gas)-ΔHf(MexLnycrys)-(x+y)RT]  (1). 
По данным [5] для РЗМ и магния характерно образование гексагональной плотной упаковки 

(ГПУ) при комнатной температуре, а для алюминия кубической плотной упаковки (КПУ) при тех же 
условиях. По этой причине могут образовываться ИМС РЗМ с Al и Mg различных сингоний. 

Для цериевой подгруппы РЗМ, в системах Al-РЗМ образуются ИМС: Al11Ln3, Al3Ln, Al2Ln, AlLn, 
Al2Ln3, AlLn2, AlLn3, а в системах Mg-РЗМ ИМС следующего состава: Mg12Ln, Mg17Ln2, Mh41Ln5, 
Mg3Ln, Mg2Ln, MgLn. 

В диапазоне концентраций 0 – 50 мас. % РЗМ, для систем Al-РЗМ образуется в основном ИМС 
состава Al11Ln3, а для систем Mg-РЗМ возможно образование целого ряда ИМС, в зависимости от кон-
центрации РЗМ, таких как Mg12Ln, Mg17Ln2, Mg41Ln5, Mg3Ln. 

Принимая во внимание вариативность различных технологических параметров проведения про-
цесса, таких как соотношения LnF3:NaF и Ме:соль, время проведения реакции, возможно получить 
ИМС разного состава, в особенности для систем Mg-РЗМ. Главным образом, на состав образующегося 
ИМС влияет соотношение LnF3:NaF. Изменение этого соотношения от эвтектической точки до 1:6 при-
водит к образованию более богатых по РЗМ интерметаллических соединений. Это возможно объяснить 
смещением потенциала металла-восстановителя в более электроотрицательную область, согласно урав-
нения Нернста, для системы «Ме-РЗМ-солевая композиция». 
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ 
АЛМАЗА С НАНОЧАСТИЦАМИ ФТОРИДОВ 

Кузнецов С.В.1, Седов В.С.1, Пройдакова В.Ю.1, Ермакова Ю.А.1,  
Мартьянов А.К.1, Тяжелов И.А.1, Александров А.А.1, Воронов В.В.1,  
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kouznetzovsv@gmail.com 

Разработан новый класс пленочных люминесцентных алмазных материалов на основе алмаза с 
внедренными наночастицами фторидов [1-3]. Наночастицы фторидов были синтезированы методом со-
осаждения из водных растворов с последующей высокотемпературной обработкой и сольвотермальной 
методикой получения. Определены условия внедрения наночастиц фторидов (SrF2:Eu, SrF2:Eu:Ba, β-
NaGdF4:Eu и EuF3) в процессе роста алмаза методом осаждения из паровой фазы (CVD-способ) и про-
цессы, протекающие с наночастицами в вакууме при воздействии водородной и метан-водородной 
плазмы в CVD-реакторе. Для твердых растворов SrF2:Eu, SrF2:Eu:Ba и β-NaGdF4:Eu определены со-
ставы, демонстрирующие наибольшие интенсивности фото- и рентгенолюминесценции. Для наноча-
стиц с архитектурой ядро-оболочка β-NaGdF4:Eu@NaYF4 выявлено влияние одной и двух оболочек на 
основе NaYF4 на фото- и рентгенолюминесцентные характеристики наночастиц как в виде порошка, 
так и после их внедрения в алмаз. Фотолюминесцентное картирование поверхности пленок выявило 
однородное распределение внедряемых наночастиц в алмазную пленку с образованием композита. 

Разработанные алмазные композиты демонстрируют эффективную фото- и рентгенолюминесцен-
цию и перспективны для использования в качестве радиационно-стойких визуализаторов высокоярких 
источников рентгеновского излучения. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00401, 
https://rscf.ru/project/22-13-00401/. 
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КУБИЧЕСКИЕ ФТОРПЕРОВСКИТЫ  
NH4MF3 (M= Mg, Mn, Co, Ni, Zn) 

Лугинина А.А., Александров А.А., Воронов В.В., Кузнецов С.В., Федоров П.П. 

Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской Российской академии наук, г. Москва 
annaluginina@mail.ru 

Фторперовскиты аммония NH4MF3 (Mg, Mn, Co, Ni, Zn) интенсивно изучаются на протяжении 
нескольких десятилетий. При комнатной температуре они кристаллизуются в кубической структуре 
типа CaTiO3, а при охлаждении претерпевают структурный фазовый переход в фазу ромбической син-
гонии. NH4MF3 (M = Mn, Co, Ni) демонстрируют магнитные фазовые переходы на уровне или ниже 
структурных фазовых переходов. 

NH4MF3 обычно синтезируются реакцией MBr2 с NH4F в метаноле [1]. Низкотемпературный фа-
зовый переход NH4MgF3 изучен на образце, содержащем примесь (NH4)2MgF4, полученном нагрева-
нием MgF2 с избытком NH4HF2 при 425 К в Pt тигле в течение 2 суток [2]. Сведения о NH4MgF3 в базе 
данных JCPDS отсутствуют. Имеющиеся сведения о температуре разложения NH4MgF3 противоре-
чивы. 

Целью данной работы является исследование низкотемпературного фазового перехода и преде-
лов температурной устойчивости до разложения соединения NH4MgF3. Однофазный образец NH4MgF3 
был синтезирован нагреванием при 493 К гомогенной смеси 4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O и NH4HF2 (избы-
ток от стехиометрии 26 мас. %) в течение 10 часов в закрытом платиновом тигле. Количественный 
химический анализ на содержание NH4

+ и Mg2+, рентгеноспектральный микроанализ, а также термо-
гравиметрический анализ позволили точно определить химическую формулу и температуру начала 
разложения 553 К. Дифрактограмма образца NH4MgF3 (Рис.1) проиндицирована в пространственной 
группе Pm ̅3m с параметром решетки a = 4.0681(3) Å и областью когерентного рассеяния 80(2) нм. 

 

Рис. 1. Порошковая рентгенограмма NH4MgF3 при комнатной температуре. 
 
Методом низкотемпературного фазового анализа определена температура скачка линейного ко-

эффициента термического расширения при 133 К (Рис.2). Коэффициент линейного термического рас-
ширения в диапазоне температур от 223 до 143 К составляет 1.6·10-5 Å/град.  
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Рис. 2.Температурная зависимость параметра решетки NH4MgF3. 

 
На изображении растровой электронной микроскопии (РЭМ) различимы наночастицы с первич-

ной огранкой в виде куба (рис. 3). Зафиксировано срастание нескольких первичных наночастиц куби-
ческой морфологии с одним кристаллографическим направлением в частицы бóльшего размера (120-
300 нм), которые образуют агрегаты микронных размеров. 

 

 

Рис. 3. Микрофография РЭМ образца NH4MgF3. 
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ 
НАНОЦЕЛЛЮЛОЗЫ C АП-КОНВЕРСИОННЫМИ 

НАНОЧАСТИЦАМИ ФТОРИДОВ ДЛЯ БИОМЕДИЦИНЫ  
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Одним из направлений развития материаловедения является разработка возобновляемых и био-
разлагаемых материалов, соответствующих концепции «зеленой химии». В последнее десятилетие зна-
чительные усилия предприняты по разработке биоразлагаемых композитных материалов на основе на-
ночастиц и нанофибрилл целлюлозы для фотоники [1-3].  

Целью данного исследования являлись синтез и исследование люминесцентных пленок на основе 
ТЕМПО-окисленных нанофибрилл целлюлозы и наночастиц NaGd0,78Yb0,20Er0,02F4 и 
Sr0,935Yb0,050Er0,015F2,065 для фототермического управления активностью клеток. 

Порошки Sr0,935Yb0,050Er0,015F2,065 синтезировали методом соосаждения из водных растворов нит-
ратов и фторида аммония с последующей термообработкой при 600 °C. Наночастицы  
β-NaGd0,78Yb0,20Er0,02F4 синтезировали сольвотермальным методом в октадецене при температуре 
290°C в течение 90 мин в атмосфере аргона. Смешением водных дисперсий нанофибрилл целлюлозы 
(2,2-3,2 мас.%) и наночастиц целлюлозы (3,1 мас%) с ап-конверсионными частицами с последующей 
ультразвуковой обработкой получены гомогенно-диспергированные композиции, к которым добав-
ляли глицерин (0,5153-1,0687 г/г сухой наноцеллюлозы). Из полученных дисперсий методом формова-
ния из раствора осуществлен синтез гибких нанокомпозитных пленок. Содержание ап-конверсионных 
частиц в пленке варьировали в диапазоне 12-20 мас.%. Проведена in vitro оценка биосовместимости ап-
конверсионных нанокомпозитов, подобраны условия стерилизации и обработки поверхности. Пленки 
предварительно обрабатывали в плазме (аргоновой или воздушной), либо дополнительно покрывали 
поли-L-лизином. В качестве модели нервной ткани была использована культура нейробластомы чело-
века SH-SY5Y. Клетки культивировали на поверхности пленок с последующим воздействием лазер-
ного излучения с длиной волны 980 нм. Показано, что материалы на основе наночастиц и нанофибрилл 
целлюлозы весьма благоприятны для адгезии, роста и дифференцировки клеток нейробластомы. Варь-
ируя режим воздействия лазерного излучения, а также содержание ап-конверсионных частиц в составе 
материала можно достигнуть как разрушения клеток, так и фототермической стимуляции роста отрост-
ков нервных клеток. 

Список литературы: 
1. Fedorov P.P. Luginina A.A., Kuznetsov S.V. et al. Cellulose. 2019. V. 26 Р. 240337. 
2. Fedorov P.P. Luginina A.A., Kuznetsov S.V. Carbohyd Polym. 2020. V. 250 Р. 116866. 
3. Luginina A.A., Kuznetsov S.V., Ivanov V.K. et al. Cellulose. 2021. V. 28 Р. 1084. 
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НОВЫЕ СТЕКЛА В СИСТЕМАХ  
MNbOF5−BaF2−InF3 (M−Mn, Cd, Zn) 

Пикалов Д.О., Игнатьева Л.Н., Савченко Н.Н., Марченко Ю.В.,  
Мащенко В.А., Сарин С.А. 

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток 
dimpiks95@gmail.com 

С использованием специально синтезируемых соединений MnNbOF5•4H2O, СdNbOF5•4H2O, 
ZnNbOF5•6H2O, трифторида индия и реактива безводного BaF2 марки «хч» получены новые стекла в 
системах MNbOF5−BaF2−InF3 (M−Mn, Cd, Zn). Стеклообразование во всех полученных системах проис-
ходит в характерной для оксифторниобатных стекол области температур 280-350 оC с тенденцией к 
снижению температур стеклования с увеличением содержания в системе компонента InF3. Все три ком-
понента систем, MNbOF5, BaF2 и InF3, играют роль в кристаллизации, и поэтому закономерности изме-
нения термической устойчивости стекол от состава могут носить противоположный характер. В каж-
дой системе определены стекла с наиболее высоким интервалом термической устойчивости и наиболее 
высокой устойчивостью стекол к кристаллизации.. Эти характеристики выше, чем в стеклах в той же 
системе, не содержащей InF3.  

По данным колебательной спектроскопии стекла в полученных системах MNbOF5−BaF2−InF3  
(M= Mn, Cd, Zn) формируются оксифторниобатными и фториндатными полиэдрами, объединяющимися в 
смешанные сетки из полиэдров InF6, NbO2F4 и NbO3F3, при высоком содержании трифторида индия, фор-
мируются также слои из InF6 полиэдров. Такие структурные особенности являются причиной выявлен-
ной при прогреве стекол в зависимости от состава как одностадийной, так и многостадийной кристал-
лизации. Стекла ряда составов даже при появлении кристаллических фаз после термообработки, в це-
лом, остаются аморфными, что указывает на возможность получить прозрачную стеклокерамику. 

Для стекол в системах CdNbOF5−BaF2−InF3 и ZnNbOF5−BaF2−InF3 методом анализа спектров не-
упругого рассеяния света при возбуждении рассеяния лазерами с длиной волны 532, 483, 633 нм зафик-
сирован вклад фотолюминесценции, зависящий от присутствия и концентрации в стекле трифторида 
индия (Рис.1а). Этот вклад соответствует уровням эмиссии 542, 573 и 673, 751 нм. Сделанное заключе-
ние подтверждено спектрами люминесценции (рис. 1б).  

По данным метода МУРР в стеклах в системах CdNbOF5−BaF2−InF3 и ZnNbOF5−BaF2−InF3 при-
сутствуют три типа нанообразований: агрегированные, изолированные нанокристаллиты размерами 9-
13 нм (при наличии InF3 в составе стекла) и образования размером не выше 4 нм неясной природы. 
Прослеживается связь наличия люминесцентных свойств с присутствием нанокристаллитов в стекле. 
Люминесцентные свойства показывают стекла, в которых обнаружены нанокристаллиты, и только в 
присутствии в составе стекла трифторида индия. В стеклах в системе MnNbOF5-BaF2-InF3 не выявлено 
присутствия кристаллических нанофаз и не зафиксировано наличия люминесцентных свойств при воз-
буждении рассеяния лазером с длиной волны λ=532 нм. 
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Рис. 1. Спектры неупругого рассеяния света (а) и люминесценции (б) стекол: 
1 - 50ZnNbOF5-50BaF2; 2 - 50ZnNbOF5-40BaF2-10InF3; 3 - 20ZnNbOF5-30BaF2-50InF3; 

4 - 20ZnNbOF5-40BaF2-40InF3. 
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ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЬВОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ 
НАНОЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ SrF2 И CaF2, ЛЕГИРОВАННЫХ 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 
Пройдакова В.Ю., Поминова Д.В., Романишкин И.Д., Воронов В.В.,  

Кузнецов С.В., Федоров П.П. 

Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, г. Москва  
vera.proydakova@gmail.com 

Синтез неагломерированных наночастиц на основе щелочноземельных элементов, легированных 
редкоземельными элементами, возможно реализовать гидро- и сольвотермальными методами. В зави-
симости от метода синтеза происходят изменения в спектроскопических и электрохимических харак-
теристиках. 

Целью работы является разработка сольвотермального метода получения неагломерированных 
наночастиц на основе SrF2 и CaF2. 

Наночастицы SrF2 и CaF2, легированные редкоземельными элементами Yb3+, Er3+, Tm3+, были 
синтезированы сольвотермальным методом при температуре 270°С в атмосфере аргона. Ап-конверси-
онные наночастицы были исследованы методами: РФА (дифрактометр Bruker D8 Advanced), растровой 
электронной и лазерной сканирующей микроскопии (CarlZeiss LSM 710 NLO). 

Результаты рентгенофазового анализа синтезированных образцов представлены в табл.1 и на рис. 
1. Полученные образцы кристаллизуются в кубической гранецентрированной решетке, пр.гр. Fm3m. 
РФА показал, что рассчитанный параметр решетки флюоритовой фазы для образцов на основе SrF2 
меньше стандартной величины (a = 5.800 Å, JCPDS card #06-0262), а для образца на основе CaF2 больше 
стандартной величины (a = 5.463 Å, JCPDS card #35-0816). Это свидетельствует о вхождении в решетку 
ионов РЗЭ.  

 
Таблица 1. Параметры решетки твердых растворов на основе SrF2 и CaF2 

 

№ образца T○,C Выдержка,(ч) D,nm Параметры, Å V, Å3 

SrF2:Yb(10%),Er(1%),Tm(0.5%) 270 1.5 5.4(4) 
a = 5.786(3) 

193.7(3) 

SrF2: 
Yb(10%),Er(1%),Tm(0.5%)@SrF 

270 1.5 7.4(3) 
a = 5.792(3) 

194.3(1) 

CaF2:Yb(10%) 270 1.5 8.2(2) 
a = 5.4801 (6) 

164.58(6) 
 
В спектрах люминесценции (рис. 2) были идентифицированы полосы Er (4I17/2 - 4I15/2) с 

максимальной интенсивностью на длине волны 1526 нм. Наблюдается увеличение интенсивности 
люминесценции эрбия при добавлении инертной оболочки SrF2. 

mailto:vera.proydakova@gmail.com
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов SrF2:Yb (10%), Er(1%), Tm (0.5%),  

SrF2:Yb (10%), Er (1%), Tm (0.5%)@SrF2 – а, CaF2:Yb (10%) - б 

 

 

 
Рис. 2. Спектры люминесценции образцов SrF2:Yb (10%), Er(1%), Tm (0.5%) - (1),  

SrF2:Yb (10%), Er (1%), Tm (0.5%)@SrF2 - (2) 
 
Разработана сольвотермальная методика синтеза неагломерированных наночастиц с размером об-

ласти когерентного рассеяния менее 10 нм на основе SrF2 и CaF2, легированных редкоземельными эле-
ментами, в том числе с архитектурой ядро-оболочка. 
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ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ ВЫДЕРЖКИ И ТЕМПЕРАТУРЫ  
НА РАЗМЕР И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

НАНОЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ NаYF4. 
Пройдакова В.Ю., Поминова Д.В., Романишкин И.Д., Воронов В.В.,  

Кузнецов С.В., Федоров П.П. 

Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, г. Москва  
vera.proydakova@gmail.com  

Наночастицы NaYF4, легированные редкоземельными элементами, стали новым поколением 
функциональных наноматериалов, обладающих интересными оптическими, магнитными и химиче-
скими свойствами, лежащими в основе их разнообразных применений. Для получения наночастиц раз-
личной формы и размеров используют всевозможное варьирование параметров при синтезе. Эта вы-
борка из обширного многомерного пространства параметров должна осуществляться рационально, с 
надлежащим пониманием механизмов, лежащих в основе роста [1,2]. 

Целью данного исследования был синтез и исследование структурных и физических свойств 
нанокристаллов NaYF4 и NaY0.78Yb0.20Er0.02F4 в зависимости от изменения двух параметров в процессе 
синтеза.  

Наночастицы NaYF4 и NaY0.78Yb0.20Er0.02F4 были синтезированы сольвотермальным методом при 
рназличных температурах с разной выдержкой по времени в атмосфере аргона. Исследовали методами: 
РФА (дифрактометр Bruker D8 Advanced), просвечивающей электронной микроскопией (микроскоп 
JEM 2100 высокого разрешения, фирмы JEOL) и люминесцентной спектроскопией. 

По данным РФА синтезированные частицы NaY0.78Yb0.20Er0.02F4 имеют гексагональную сингонию 
(пр.гр. P63/m). Варьирование продолжительности выдержки при T = 320°C приводит к увеличению па-
раметров решетки, размеру частиц, и как следствие растет интенсивность люминесценции. Нелегиро-
ванные наночастицы NaYF4 при повышении температуры от 260°C до 320°C постепенно и переходят из 
кубической α–фазы в гексагональную β–фазу, а при T = 320°C на дифрактограммах присутствует един-
ственная фаза β - NaYF4.  

Таким образом температура синтеза и продолжительность времени выдержки определяет ско-
рость зарождения и роста, а также созревание частиц NaY0.78Yb0.20Er0.02F4 и NaYF4.  

Список литературы: 
1. Ding M., Yin S., Ni Y., Lu C., Chen. D.,Zhong J., Ji Z., Xu Z. // Ceram. Int. 2015. V. 41. № 6. P. 7411. 
2. Pominova D., Proydakova V., Romanishkin I., Ryabova A., Grachev P., Makarov V., Kuznetsov S., Uva-
rov U., Voronov V., Yapryntsev A., Ivanov V., Loschenov V. // Laser Physics Letters. 2020. V. 17. P. 
125701. 
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РАСЧЕТ ТЕРМОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ РАСПЛАВА  
LiF-NaF-KF С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МАШИННО-

ОБУЧАЕМЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ МЕЖАТОМНОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

Рыбин Н.Е.1, Максимов Д.А.2, Зайков Ю.П.2, Шапеев А.В.2 
1 Сколковский институт науки и технологий, г. Москва  

2Институт высокотемпературной электрохимии Уральского отделения  
Российской академии наук, г. Екатеринбург  

N.Rybin@skoltech.ru 

Расплавы солей фторидов являются перспективными материалами для применения в ядерных ре-
акторах нового поколения и их термофизические свойства при различных условиях представляют осо-
бый интерес с технологической точки зрения [1]. Компьютерный расчет термофизических свойств рас-
плавленных солей может ускорить подбор оптимального расплава, однако для этого необходимы 
надежные и точные методы численного моделирования. В данной работе показано, что потенциалы 
MTP (moment tensor potentials) [2, 3] могут быть успешно использованы для расчета термофизических 
свойств расплава LiF-NaF-KF (FLiNaK). Мы рассчитали температурную зависимость плотности рас-
плава FLiNaK, коэффициентов диффузии атомов, вязкости и теплопроводности. Полученные величины 
хорошо согласуются с экспериментальными данными (Рис. 1,2). Важнейший компонент нашей работы 
– активная схема обучения [4], которая позволила сгенерировать минимальную обучающую выборку и 
точный потенциал межатомного взаимодействия. 

 
Рис. 1. (а) Радиальные функции распределения, рассчитанные в молекулярной динамике 

 с использованием MTP, при температуре T=793K. Экспериментальные значения пиков радиальных 
функций взяты из [5]. (б) Расчетная температурная зависимость плотности расплава FLiNaK  

и сравнение с экспериментальными данными из [6, 7, 8].  
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СИНТЕЗ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 “ФТОРИДНЫЙ ТВЕРДЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ−ПОЛИМЕР”  

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ  
Сорокин Н.И., Каримов Д.Н., Ивановская Н.А.  

Курчатовский комплекс кристаллографии и фотоники  
Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, г. Москва 

nsorokin1@yandex.ru 

Твердофазные композиты, представляющие собой гетерогенные структуры из микрочастиц фтор-
проводящего твердого электролита (ФТЭЛ) и полимера, являются перспективными материалами для 
фтор-ионных источников тока [1, 2]. Наряду с высокой ионной проводимостью композитные матери-
алы обладают хорошими механическими свойствами и не требуют значительных коммерческих затрат 
для их получения. В [1, 2] в качестве ФТЭЛ и полимера использовались твердый раствор La1−yBayF3−y 
со структурой тисонита и политетрафторэтилен (ПТФЭ) соответственно. По сравнению с La1−yBayF3−y 
тисонитовый твердый раствор состава Pr1−ySryF3−y обладает более высокими электролитическими ха-
рактеристиками [3].  

В данной работе исследуются особенности синтеза и электропроводящих свойств композитных 
материалов (1−x)ФТЭЛ×xПТФЭ, где в качестве ФТЭЛ выступает твердый раствор Pr1−ySryF3−y (x - объ-
емные проценты полимерной добавки). 

Кристаллы твердого раствора Pr1−ySryF3−y были выращены из расплава методом вертикальной 
направленной кристаллизации. Однофазность кристаллов и отнесение их структуры к типу тисонита 
(пр. гр. 13cP ) подтверждены рентгенографически (дифрактометр Rigaku MiniFlex 600, излучение 
CuKα). Состав выращенного твердого раствора (y = 0.047±0.005) уточнялся по концентрационным за-
висимостям параметров кристаллической решетки [4]. Исходную механическую смесь 
(1−x)ФТЭЛ×xПТФЭ приготавливали перемешиванием в ступке частиц твердого электролита 
Pr0.953Sr0.047F2.953 (размер зерна 70–100 мкм) и полимера ПТФЭ (2–4 мкм), взятых при соотношении 
x = 0, 5, 20, 30, 40 и 50 об.%. Образцы были получены методом статического прессования (нагрузка 10 тс). 
В качестве электрических контактов использовали серебряную пасту.  

Проведены импедансные измерения Z*(ω) = Z/ + jZ// электрохимических ячеек Ag|композит|Ag в 
вакууме (∼1 Па) в температурном интервале 293−495 K. Электропроводность образцов σdc на постоян-
ном токе определяли из анализа спектров Z*(ω) в диапазоне частот 5 – 5×105 Гц (прибор Tesla BM-507). 
Общее сопротивление Rcomp композитов находили из пересечения годографов комплексного импеданса 
Z*(ω) электрохимических ячеек с осью действительных сопротивлений Z/. Удельное сопротивление об-
разцов рассчитывали с учетом их геометрии: σdc = h/(RcompS), где h и S – толщина и площадь электродов 
соответственно.  

Температурные зависимости проводимости для композитов удовлетворяют уравнению Аррени-
уса-Френкеля: 

σdcT = Aexp(–Ea/kT), 
где Ea – энергия активации ионного переноса. Значения энергии активации Ea (0.3−0.4 эВ) для 

композитных образцов соответствуют энергии миграции вакансий фтора по границам кристаллических 
зерен ФТЭЛ со структурой тисонита.  

На рисунке 1 показана концентрационная зависимость проводимости композитных материалов 
(1−x)ФТЭЛ×xПТФЭ. Можно видеть, что порог перколяции электропереноса наступает при значении  
x ≈ 20 об.% ПТФЭ.  
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Рис. 1. Проводимость композитов (1−x)ФТЭЛ×xПТФЭ.  
Введение полимерных микрочастиц ПТФЭ (до 20 об.%) практически не снижает проводимость 

композитов (σdc~6×10−5 См/см при 433 K), но улучшает их механические свойства (в том числе пла-
стичность) по отношению к исходному керамическому образцу Pr0.953Sr0.047F2.953.  

Показана перспективность исследованных твердофазных композитов “ФТЭЛ−полимер”, но тре-
буется дальнейшее развитие технологических основ синтеза для повышения фтор-ионной проводимо-
сти. 

Работа выполнена в рамках выполнения исследований по гранту РНФ № 23-23-00479. 

Список литературы: 
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25. P. 100886.  
2. Vasiliev A.A., Godovski D.Yu., Bezmelnitsyn V.N., Gazkov V.S. // Sensors and Actuators B. 1993. V. 13-
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3. Сорокин Н.И., Соболев Б.П., Криванлина Е.А., Жмурова З.И. // Кристаллография. 2015. Т. 60. № 1. 
С. 123. 
4. Sobolev B.P. The Rare Earth Trifluorides. Barcelona. 2000-2001. 960 p. 
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ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ La1-X-YSm3+
XSm2+

YF3−Y, 
РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ ТИСОНИТОВОЙ ФАЗЫ С 
ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТЬЮ САМАРИЯ  

Сорокин Н.И., Каримов Д.Н. 

Курчатовский комплекс кристаллографии и фотоники  
Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, г. Москва 

nsorokin1@yandex.ru 

Целью работы являлось выращивание кристаллов La1−y−xSm3+
xSm2+

yF3−y (LaF3:(x+y)Sm) при изме-
нении мольной доли самария в разных степенях окисления в интервале 0≤(x+y)≤0.12, исследование их 
методами РФА и импедансной спектроскопии для выяснения возможностей потенциального примене-
ния этого класса материалов в ионике твердого тела. 

Рост кристаллов проводился методом вертикальной направленной кристаллизации из расплава в 
смешанной атмосфере He+HF. Исходными реактивами служили порошки LaF3 и SmF3 (99.99 %, Лан-
хит). В качестве восстановителя использовали непосредственно графит, из которого изготовлен росто-
вой тигель, без добавок дополнительных восстанавливающих компонентов в реакционном объеме. 

Для ростовых экспериментов выбраны составы LaF3 с содержанием 0−12 мол. % SmF3 (по шихте). 
Температурный градиент в ростовой зоне составлял 80 K/см, скорость опускания тигля − 3 мм/ч, сред-
няя скорость охлаждения кристалла после роста − 100 K/ч. Кристаллические були имели диаметр 12 
мм и длину до 30 мм. Потери на испарение не превышали 1−2 масс.%. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводился на порошковом рентгеновском дифрактометре 
MiniFlex 600 (Rigaku) на излучении CuKα в диапазоне углов дифракции 2Θ = 10°–120°. Идентифика-
цию фаз осуществляли с помощью базы данных ICDD PDF-2 (2014). Для расчета параметров элемен-
тарной ячейки наблюдаемых фаз использовался пакет программ Jana2006. 

Электрофизические измерения проводили на неориентированных плоскопараллельных образцах, 
вырезанных из центральных участков выращенных кристаллов. В качестве инертных электродов ис-
пользовали серебряную пасту Leitsilber. Измерения импеданса Z*(ν) при комнатной температуре 
(292±2 K) выполняли в диапазонах частот 5–5×105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом (импедансметр Tesla 
BM–507) в вакууме ∼1 Па. Относительная погрешность измерений Z*(ν) составляла 5 %. 

Рентгенофазовый анализ показал, что выращенные образцы LaF3:(x+y)Sm однофазные, кристал-
лизуются в структурном типе тисонита (пр. гр. 13cP , Z = 6). Наличие у кристаллов LaF3:(x+y)Sm 
окраски зеленого цвета, указывает на присутствие ионов самария в двухвалентном состоянии [1], что 
подтверждалось дополнительным исследованием спектров поглощения кристаллов. 

Параметры тригональной элементарной ячейки (a, c), ионная (σion) и электронная (σel) составляю-
щие электропроводности образцов приведены в таблице.  
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Таблица. Характеризация полученных образов  LaF3: (x+y)Sm 

Образцы a, Å c, Å σion, См/см σel, См/см 

LaF3 7.1874(2) 7.3533(2) 4.5×10−7 σel<<σion 

LaF3: 1% Sm 7.1860(1) 7.3525(2) 7.5×10−6 σel<<σion 

LaF3: 2% Sm 7.1851(1) 7.3515(1) 6.2×10−7 σel<<σion 

LaF3: 3% Sm 7.1834(1) 7.3496(2) σion<<σel 1.4×10−5 

LaF3: 4% Sm 7.1849(1) 7.3514(2) 4.7×10−5 3.0×10−5 

LaF3: 5% Sm 7.1825(1) 7.3493(1) 3.2×10−5 σel<<σion 

LaF3: 6% Sm 7.1721(2) 7.3387(3) σion<<σel 2.4×10−4 

LaF3: 8% Sm 7.1775(1) 7.3434(2) 3.2×10−6 σel<<σion 

LaF3: 9% Sm 7.1729(1) 7.3385(2) σion<<σel 3.3×10−4 

LaF3: 12% Sm 7.1693(2) 7.3353(3) 2.7×10−6 σel<<σion 

 
Для образцов LaF3 и LaF3 с 1, 2, 5, 8 и 12% Sm обнаружена доминирующая ионная проводимость 

(σel<<σion), для образцов LaF3 с 3, 6 и 9% Sm − доминирующая электронная проводимость (σion<<σel), 
для образца LaF3 с 4% Sm ионная и электронная проводимости сопоставимы по величине. Ионная про-
водимость изученных кристаллов появляется вследствие замещений катионов La3+ на Sm2+. Гетерова-
лентные замещения в катионной подрешетке обуславливают появление подвижных вакансий фтора в 
анионной подрешетке кристаллов:  

La3+ → Sm2+ + VF
+, 

где VF
+ − ионный носитель заряда.  

Механизм ионной проводимости в тисонитовой фазе LaF3:(x+y)Sm связан с миграцией примесных 
вакансий VF

+ в анионной подрешетке. Электронная проводимость возникает из-за переменной валент-
ности самария Sm3+ и Sm2+:  

Sm2+ → Sm3+ + e−. 
На данном этапе исследований представляется важным отработка технологии управления соот-

ношением Sm2+и Sm3+ в тисонитовых кристаллах LaF3:(x+y)Sm и, тем самым, изучение возможности 
контролировать величины проводимостей σion и σel.  Исследование кристаллов тисонитовых твер-
дых растворов, содержащих самарий в смешанной степени окисления, открывает фундаментальные ос-
новы создания новых эффективных ионно-электронных фторидных проводников.  

Работа выполнена в рамках выполнения работ по гранту РНФ № 23-23-00479 с использованием 
оборудования центра коллективного пользования «Структурная диагностика материалов». 

Список литературы: 
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УТОЧНЕНИЕ ВЕЛИЧИНЫ РАДИУСОВ ФТОР− И 
КИСЛОРОД−ИОНОВ ИЗ КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИХ 

ДАННЫХ ФТОРИДНЫХ И ОКСИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ СО 
СТРУКТУРОЙ ФЛЮОРИТА  

Сорокин Н.И. 

Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова Курчатовского комплекса кристаллографии  
и фотоники НИЦ “Курчатовский институт”, г. Москва 

nsorokin1@yandex.ru 

В работе [1] проведен расчет величины радиуса фтор-иона из кристаллохимического рассмотре-
ния лантаноидного и актиноидного сжатия во фторидах и плотнейшей шаровой упаковки фтор-ионов. 
Согласно [1] радиус фтор-иона равен Ran = 1.246 Å. В данном сообщении приводится альтернативный 
путь определения величины радиусов фтор- и кислород-ионов из кристаллохимических данных для 
фторидов и оксидов со структурой флюорита.  

Для описания структуры флюорита будем использовать геометрические модели шаровых упако-
вок. В основе структурного типа флюорита кристаллов MF2 и MO2 лежит кубическая плотнейшая упа-
ковка (КПУ) катионов. Степень заполнения пространства идеальной КПУ равна 74.05%. В ее междо-
узельных (тетраэдрических Rtet и октаэдрических Roct) пустотах размещаются анионы. Для идеальной 
КПУ катионов размер тетраэдрических и октаэдрических пустот составляет Rtet = 0.225Rcat и  
Roсt = 0.414Rcat, где Rcat – ионный радиус катионов. В идеальной структуре флюорита анионы находятся 
в тетраэдрических позициях КПУ. Однако в реальных кристаллах ни тетраэдрические, ни октаэдриче-
ские поры идеальной КПУ катионов не пригодны для размещения анионов. Размеры анионов Ran явля-
ются большими (Ran > Rtet, Ran > Roct), поэтому при вхождении в тетраэдрические и октаэдрические по-
зиции они раздвигают катионы (катионы не образуют контактов в катионных слоях). Катионная упа-
ковка перестает быть идеальной плотнейшей (сохраняется только мотив расположения катионов), при 
этом катионы и анионы образуют контакты между катионными слоями.  

Для геометрической модели флюоритовой структуры выполняется формула a = 4(Rcat+Ran)/√3, где 
a – параметр элементарной ячейки. Взяв значения ионных радиусов катионов из широко используемой 
системы «эффективных» радиусов Шеннона (1976) [2] (как это сделано в [1]), можно уточнить значения 
ионных радиусов фтор- и кислород-ионов. В таблице приведены данные для расчета этих величин. 
Можно видеть, что полученная величина радиуса фтор-иона 1.249±0.017 Å хорошо совпадает с найден-
ным в [1] значением 1.246 Å. 
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Таблица. Кристаллохимические данные для фторидных  

и оксидных кристаллов со структурой флюорита 

MF2 a, Å [3] Rcat, Å Ran, Å MO2 a, Å [4] Rcat, Å Ran, Å 

CaF2 5.463 1.12 1.245 PbO2 5.349 0.94 1.376 

SrF2 5.800 1.26 1.251 CeO2 5.411 0.97 1.373 

BaF2 6.200 1.42 1.265 PrO2 5.392 0.96 1.375 

CdF2 5.388 1.10 1.233 ThO2 5.600 1.05 1.375 

PbF2 5.940 1.32 1.252 UO2 5.468 1.00 1.368 

среднее 1.249±0.017 NpO2 5.433 0.98 1.373 

 PuO2 5.386 0.96 1.372 

AmO2 5.376 0.95 1.378 

CmO2 5.360 0.95 1.371 

среднее 1.373±0.005 

Работа выполнена в рамках выполнения работ по Государственному заданию НИЦ «Курчатов-
ский институт». 
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ТЕТРАФТОРИДА КРЕМНИЯ 28SiF4 
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Моноизотопный тетрафторид кремния 28SiF4, нашедший применение, как исходное вещество в 
силановой технологии получения монокристаллического кремния-28 с высокой изотопной и химиче-
ской чистотой, является одним из основных источников примесей в конечном кремнии. Молекулярный 
состав примесей в 28SiF4 исследовали методами ИК-Фурье-спектроскопии и газовой хроматографии [1]. 
Однако, для расширения сведений о его примесном составе целесообразно использовать метод хро-
мато-масс-спектрометрии (ХМС), позволяющий надежно идентифицировать и с высокой чувствитель-
ностью проводить определение различных групп примесей в одной пробе. 

Тетрафторид кремния с естественным содержанием изотопов, используемый в качестве соедине-
ния для центробежного обогащения, получают двумя способами: по реакции термического разложения 
Na2SiF6 (1) и по реакции прямого фторирования кремния (2).  

Целью данной работы являлось изучение примесного состава образцов 28SiF4, полученных по ме-
тоду (1) и (2), и обогащенных по 28 изотопу, с применением метода ХМС, сравнение содержания при-
месей в 28SiF4 и получаемом из него силане.  

По методике [2] проводили удаление основного вещества (SiF4) из анализируемой пробы и кон-
центрировали примеси в криогенной ловушке. Анализ полученного концентрата примесей проводили 
с использованием хромато-масс-спектрометра Agilent 6890/5973N с квадрупольным масс-анализато-
ром. Масс-спектры примесей регистрировали в режиме ионизации электронами (ЭИ) (энергия ионизи-
рующих электронов 70 эВ). 

Для разделения примесей использовали кварцевые газоадсорбционные капиллярные колонки. 
Примеси с невысокими молекулярными массами и температурами кипения (атмосферные газы; оксиды 
углерода, азота; углеводороды С1–С4; фреоны; силан; гексафторид серы; сульфурилфторид) разделяли 
на колонке GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с модифицированным силикагелем. Время хроматографирования 
данных веществ не превышало 18 мин. Для определения менее летучих веществ использовали колонку 
25 м × 0.26 мм × 0.25 мкм с сорбентом политриметилсилилпропином. Ее применение позволило эффек-
тивно разделить углеводороды С3– С8 линейного и разветвленного строения, фреоны, ароматические 
углеводороды.  

Газом-носителем являлся гелий марки 70 (ТУ 0271-001-45905715-02). Дозирование пробы в хро-
матографическую колонку осуществляли автоматическим двухпозиционным краном-дозатором Valco 
EH2C6WEZPH-CER5. Объем пробы, вводимый в колонку, составлял 50 мкл при давлении 0.1−1 атм. 

Идентификацию примесей проводили путем сравнения экспериментальных масс-спектров, полу-
ченных в режиме Scan, с библиотечными из базы данных NIST и сведениями из литературы.  

Количественное определение примесей проводили методом абсолютной градуировки по площа-
дям хроматографических пиков, записанных в режиме мониторинга заданных ионов (SIM). Для каждой 
примеси выбирали ионы со значениями m/z, для которых наблюдалось максимальное соотношение сиг-
нал/шум. Для выполнения градуировки использовали аттестованные смеси на основе высокочистого 
гелия, а также смеси, приготовленные в баллонах из нержавеющей стали постадийным разбавлением 
индивидуальных веществ. Определение примесей, для которых отсутствовали образцы сравнения, осу-
ществляли с использованием зависимости чувствительности детектирования от величин полных сече-
ний их ионизации. По результатам количественного определения примесей в концентратах с учетом 
количества проб, из которых проводилось концентрирование, рассчитывали содержание примесей в 
исследуемых образцах 28SiF4.  

mailto:Sozin@ihps.nnov.ru
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Исследуемые образцы 28SiF4 анализировали также методом газовой хроматографии по разрабо-
танным ранее методикам [3] на определение углеводородов С1 – С4 и SF6, и сравнивали результаты 
содержаний примесей, полученных различными методами анализа. 

В образце 28SiF4, полученном по методу (2), установлено присутствие 17 примесей, 11 из которых 
обнаружены впервые. Подтверждено содержание углеводородов С2-С4, среди которых максимальное 
содержание имеет этан - 3 ⋅10-4 об.%. В наибольших концентрациях присутствуют примеси диоксида 
углерода, азота, кислорода, аргона на уровне 9⋅10-3 - 6 ⋅10-4 об.%, а также бутана, бензола, трифторхло-
рметана, сульфурилфторида на уровне 1 ⋅10-5 об.%. Содержание остальных примесей находится на 
уровне 8 ⋅10-6 - 6 ⋅10-7 об.%. 

 В образце 28SiF4, полученном по методу (1), установлено присутствие 30 примесей, 25 из которых 
обнаружены впервые. Концентрации этана и этилена составляют (2 – 5) ⋅10-3 об.%, углеводородов  
С5-С8 – 1 ⋅10-4 - 6 ⋅10-6 об.%. Среди кремнийсодержащих веществ присутствуют силан, дисилан, диси-
локсан, диметилдифторсилан на уровне 2 ⋅10-4 - 3 ⋅10-6 об.%. Содержание хлор-, фторуглеводородов - 
3 ⋅10-4 - 4 ⋅10-6 об.%. Подтверждено содержание SF6. На высоком уровне концентраций – (1 – 2) ⋅10-3 
об.% находится содержание N2 и NO, а также СО2 - 2 ⋅10-2 об.%. Содержание других атмосферных газов 
в интервале 3 ⋅10-4 - 2 ⋅10-5 об.%.  

При сравнении результатов содержания примесей углеводородов С2-С4 и SF6 в исследуемых об-
разцах 28SiF4, полученных хромато-масс-спектрометрическим и газохроматографическим методами, 
наблюдается удовлетворительное согласие.  

 В образце 28SiF4, полученном по реакции термического разложения Na2SiF6, количество приме-
сей в два раза больше, а их содержание на два порядка выше по сравнению с образцом тетрафторида, 
полученном по реакции прямого фторирования кремния. Это, по-видимому, связано с выделением при 
термическом разложении Na2SiF6 широкого круга примесей: углеводородов, серо-, кислород- и хлор-
содержащих соединений. Присутствие примесей углеводородов в 28SiF4 , полученном по реакции пря-
мого фторирования кремния, обусловлено атмосферой остаточного вакуума в центробежном каскаде 
или контейнере для конденсации обогащенного изотопом 28Si газа.  

Содержание примесей в 28SiF4, исходном для синтеза моносилана, качественно коррелирует с их 
содержанием в получаемом гидриде, это, по-видимому, является результатом перехода примесей из 
28SiF4 в силан в процессе его синтеза.  

Таким образом, использование метода хромато-масс-спектрометрии позволило идентифициро-
вать в образцах 28SiF4 35 примесных веществ, 28 из которых обнаружены впервые.  

Показано, что 28SiF4, полученный по реакции прямого фторирования кремния, по чистоте превос-
ходит 28SiF4, полученный по реакции термического разложения гексафторсиликата натрия.  

Установлено, что 28SiF4 является одним из источников примесей в получаемом из него силане. 
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алы. 2008. Т. 44. № 7. С. 1-7. 
2. Крылов В.А., Сорочкина Т.Г. // ЖАХ. 2005. Т.60. № 12. С.1262-1266. 
3. Крылов В.А., Сорочкина Т.Г. // Заводская лаборатория. 2008.Т.74. №11. С.22-26. 

 

 

  



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ  •  ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

154 

ХРОМАТО-МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕСНОГО СОСТАВА 

ТЕТРАФТОРИДА ГЕРМАНИЯ ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ  
Сорочкина Т.Г., Буланов А.Д., Созин А.Ю., Чернова О.Ю. 

Институт химии высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых Российской академии наук,  
г.Нижний Новгород 

sorochkina@ihps-nnov.ru 

Высокочистый тетрафторид германия является исходным соединением для разделения изотопов 
германия и получения в конечном итоге изотопно и химически чистого германия, перспективного для 
создания новых функциональных устройств и материалов. Такое применение GeF4 может быть огра-
ничено присутствием в нем примесей различных веществ, содержание которых не должно превышать 
10-5 -10-6 ат. %.  

 Методами ИК-Фурье-спектроскопии высокого разрешения и газовой хроматографии в GeF4 раз-
личного изотопного состава было обнаружено присутствие примесей углеводородов С1-С4, фтористых 
соединений водорода, углерода, кремния, серы, фторгерманов, фторсиланов, оксидов углерода и азота 
[1]. Перспективным для исследования примесного состава GeF4 является выделение и концентрирова-
ние из него примесей с последующим их определением методом хромато-масс-спектрометрии (ХМС).  

Целью данной работы являлась хромато-масс-спектрометрическая идентификация примесей в 
высокочистом GeF4 природного изотопного состава. 

GeF4 обладает высокой реакционной активностью к различным веществам и материалам. Для 
предотвращения попадания GeF4 в хромато-масс-спектрометр, проводили его удаление из анализируе-
мой пробы [2]. Применение такого подхода позволяло выделять из образца примеси и их концентриро-
вать. Анализ проб-концентратов проводили на установке, созданной на базе хромато-масс-спектро-
метра Agilent 6890/5973N с квадрупольным масс-анализатором.  

Для разделения примесей использовали капиллярные колонки DB-5MS, GS-GasPro и колонку с 
адсорбентом политриметилсилилпропином 25 м х 0.26 мм. Разделение примесей вели при следующих 
условиях: начальная температура колонки - 30 0С, затем ее повышали до 1300С. Скорость газа-носителя 
гелия - 30 см/с. Дозирование пробы в хроматографическую колонку осуществляли краном-дозатором 
Valco. Объем пробы, вводимый в колонку, составлял 50 мкл при давлении 0.1−1 атм. 

Масс-спектры примесей регистрировали в режиме ионизации электронами (энергия ионизирую-
щих электронов 70 эВ). 

 Идентификацию примесей проводили путем сравнения экспериментальных масс-спектров с биб-
лиотечными из базы NIST, входящей в состав программного обеспечения хромато-масс-спектрометра. 

Использование метода хромато-масс-спектрометрии позволило идентифицировать в GeF4 при-
меси предельных и непредельных углеводородов С3-С9 линейного, разветвленного и циклического 
строения, фреонов, алкилфторсиланов, фторхлоргерманов, тетрафторида кремния, тетрахлорида гер-
мания, постоянных газов. Всего установлено присутствие 30 примесных веществ, 28 из которых обна-
ружены впервые. 
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ОБРАЗОВАНИЕ СОЕДИНЕНИЙ В СИСТЕМАХ ИЗ 
БИНАРНЫХ ФТОРИДОВ 

Федоров П.П., Чернова Е.В. 

Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, г. Москва 
ppfedorov@yandex.ru 

Целью данной работы является систематизация явления образования соединений в системах из 
бинарных фторидов. Анализ проводится для групп бинарных систем с одним постоянным компонен-
том, типа MgF2-MFn [1] или YF3-MFn [2]. Для этой цели используется диаграмма обобщенный момент 
М = Z/r (отношение заряда катиона Z к ионному радиусу r) - электроотрицательность Х [3]. На такой 
диаграмме нанесены фигуративные точки катионов и выделяются области образования соединений в 
соответствующих бинарных системах (рис. 1). Методика позволяет систематизировать имеющиеся 
данные и осуществлять прогнозирование фазообразования в еще не изученных системах. Эта же диа-
грамма использована для оценки стеклообразования во фторидных системах [4]. 

Построены соответствующие диаграммы для 85 групп бинарных систем. В качестве базы данных 
использованы текущие публикации (более 650 ссылок) и справочные данные. Наиболее надежные све-
дения об образовании/ или не образовании соединений дают фазовые диаграммы соответствующих си-
стем, а не отдельные сообщения об удачных или неудачных синтезах. Сделан прогноз существования 
сотен еще не описанных соединений.  
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В целом использованная диаграмма М 
- Х позволяет достаточно четко разграничи-
вать множества систем с образованием со-
единений. Обычно на ней имеют место две 
такие области, разделенные полосой, в кото-
рой сосредоточены фигуративные точки ка-
тионов, образующих фториды с характери-
стиками, близкими к базовому соединению, 
и не дающие соединений при взаимодей-
ствии с ним. В нижних областях базовое со-
единение играет роль кислоты Льюиса, и об-
разующиеся в ней соединения представляют 
собой ее соли (например, фтормагнеаты или 
фториттреаты щелочных металлов). В верх-
ней области комплексообразования базовое 
соединение играет роль основания Льюиса, 
и соответствующие соединения представ-
ляют собой соли активных кислот (фтор-
цирконаты, фтораураты магния или иттрия, 
и т.п.). Кристаллохимия базовых катионов, 
выступающих в этих двух ипостасях (осно-
вание или кислота), существенно отлича-
ется.  

 
Рис. 1. Диаграмма обобщенный момент М – 
электроотрицательноть Х для группы си-
стем TlF–MFn . 1 – соединение образуется, 2 
– соединений не образуется, 3 – система не 
изучена, 4 – базовый катион. 
 

Только в роли оснований Льюиса выступают фториды Na, R, Rb, Cs, Ba. Только в роли кислот 
выступают фториды пятивалентных элементов, большинство фторидов четырехвалентных элементов 
(за исключением UF4 и ThF4), трифториды Al, Fe, Cr, возможно - BeF2. Большинство бинарных фтори-
дов – амфотерны.  
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ДИФФУЗНЫЙ ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД В 
ГЕТЕРОВАЛЕНТНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ  

СО СТРУКТУРОЙ ФЛЮОРИТА 
Федоров П.П.1, Александров А.А.1,2, Конюшкин В.А.1, Накладов А.Н.1,  

Кузнецов С.В.1 
1Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, г. Москва 

2Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 
ppfedorov@yandex.ru 

Во фторидах MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) со структурой флюорита (пр. группа симметрии Fm3m) 
при температуре около Т ~ 0.7*Tпл имеет место специфическая аномалия физических свойств, которая 
получила название «diffuse phase transition» [1]. Концентрация точечных дефектов в структуре возрас-
тает с повышением температуры, приводя к кооперативному эффекту «плавления» анионной подре-
шетки. Предполагалось на основе модельного рассмотрения и единичных экспериментов, что темпера-
турная область этого превращения снижается при введении в матрицу гетеровалентных добавок с об-
разованием твердых растворов типа M1-xRxF2+x [2,3], но систематически это явление не изучалось. Це-
лью данной работы является исследование размытого фазового перехода на основе флюоритовой мат-
рицы в системах CaF2 -YF3 [4] и BaF2 - LaF3.  

На термоанализаторе STA 449 F3 Jupiter в режиме DSC сняты температурные зависимости тепло-
емкости Cp(T) в интервале температур от комнатной до 1300 °С в атмосфере аргона марки 6.0 для об-
разцов оптически прозрачных монокристаллов твердых растворов M1-xRxF2+x (рис. 1). Результаты ока-
зались совершенно неожиданными.  

Температуры диффузных фазовых переходов, зафиксированных по максимумам эффектов на ано-
малиях теплоемкости чистых CaF2 и BaF2, соответствуют литературным данным. При малых содержа-
ниях легирующей добавки (1-3 мол.%, рис.1а) характер температурной зависимости теплоемкости ме-
няется слабо, термические эффекты размыты и имеют полуширину около 200 К. При увеличении со-
держания фторида иттрия в CaF2 характер зависимостей теплоемкости от температуры существенно 
изменяется. Появляется низкотемпературная составляющая, формируется выраженное начало эффек-
тов, аномалия теплоемкости структурируется: начиная с 10 мол.% YF3 можно отчетливо выделить три 
экстремума [4]. При изменении концентрации фторида иттрия температуры этих эффектов меняются 
слабо (Рис. 2а). Такое поведение резко отличается от первоначального ожидания монотонного падения 
максимума на аномалии теплоемкости с ростом температуры. По-видимому, наблюдаемые эффекты 
можно связать с перестройкой кластеров дефектов [4]. Поскольку эти эффекты, по крайней мере, ча-
стично обратимы при нагревании – охлаждении, можно сделать вывод, что перестройка в основном 
связана с изменениями в анионной подрешетке.  

Аномалии теплоемкости в монокристаллах Ba1-xLaxF2+x (рис.1, 2b) носят аналогичный характер. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00167, 
https://rscf.ru/project/22-13-00167 
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Рис.1. Температурная зависимость теплоемкости монокристаллов  
Ba1-xLaxF2+x. a – х = 0.03 (3 мол.% LaF3), b – х = 0.10 (10 мол.% LaF3).  

 

 
a 

 
b 

Рис. 2. Температуры аномалий теплоемкости в монокристаллах 
 Ca1-xYxF2+x (a) и Ba1-xLaxF2+x (b). 1 – положение максимума на кривой Cp(T), 2 – начало эффекта. 
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Согласно исследованию высокотемпературных фазовых равновесий [1], в этих системах образу-
ются обширные области гетеровалентных твердых растворов на основе компонентов Ba1-хRxF2+x, х ≤ 
0.51 (фазы F), и R1-yBayF3-y (фазы T), причем концентрационные границы существования этих твердых 
растворов не зависят от температуры в интервале от ~ 920 °C до температуры плавления. При этом 
имеются сообщения о синтезе упорядоченных тригонально-искаженных фаз Ba4R3F17 в этих системах 
[2-4]. На основе Ba4Nd3F17 зафиксирована небольшая область гомогенности [3,4]. Целью данной работы 
является изучение фазовых равновесий при более низких температурах.  

Химически активный порошок ВaF2 для использования в твердофазном синтезе получали прокал-
кой синтезированного гидрофторида бария BaF2·HF при 550оС. Порошки PrF3, NdF3, х.ч., предвари-
тельно перетирались с NH4F во фторопластовой ступке, после чего прокаливались при 600оС в плати-
новом тигле для полного обезвоживания. Все образцы хранились в эксикаторе. Рассчитанные навески 
перемешивались и измельчались растиранием с этиловым спиртом в агатовой ступке. Подготовленные 
образцы запаковывались в никелевые капилляры и помещались вместе капилляром с гидрофторидом 
бария в медные контейнеры, которые заваривались аргонно-дуговой сваркой. При нагревании гид-
рофторид бария разлагается, обеспечивая фторирующую атмосферу. Температура первого цикла от-
жига 700оС, продолжительность 336 часов. Контейнеры вскрывались, образцы перетирались по ~15 
мин и заново запаковывались в никелевые капилляры и медные контейнеры. Температура второго 
цикла отжига 750оС, продолжительность 672 часа. Закалка после отжига проводилась в жидком азоте. 

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре Bruker D8 Advance. Термический анализ 
был проведён на термоанализаторе Netzsch STA 449 F3 Jupiter в платиновой печи, в атмосфере аргона, 
скорость нагрева составляла 20oС/мин. Навеска образца около 20 мг, помещалась в платиново-родие-
вый тигель.  

На рис.1. представлена фазовая диаграмма системы BaF2-NdF3, построенная по данным [1,4] и 
нашим данным. Высокотемпературный твердый раствор Ba1-хRxF2+x (фаза F) претерпевает упорядоче-
ние с выделением фазы R при 917 ± 5 °С Фазовый переход обратим. Однофазные образцы получены 
при 750 оС для составов с содержанием 40 и 45 мол % NdF3. Образование этой фазы приводит к резкому 
уменьшению областей гомогенности сосуществующих фаз переменного состава в соответствии и с 
правилом Юм-Розери. Фазовая диаграмма согласуется с третьим законом тtрмодинамики.  

Фазовая диаграмма системы BaF2-PrF3 имеет аналогичный характер. Температура разупорядоче-
ния фазы Ba4Pr3F17 составляет 860 °С.  
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Рис.1. Фазовая диаграмма системы BaF2-NdF3. Обозначения: 1- данные ДТА по [1],  

2- однофазные образцы по [1], 3 - двухфазные образцы по [1], 4 - однофазные образцы  
по нашим данным (фазы F и R), 5 – двухфазные образцы F + R, 6 – двухфазные образцы R+T,  

7- границы областей твердых растворов по [4].  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00167, 
https://rscf.ru/project/22-13-00167 

Список литературы: 
1. Sobolev B.P., Tkachenko N.L. // J. Less Common Metals. 1982. V. 85. P. 155. 
2. Kieser M., Greis O. // Z. anorg. allg. Chem. 1980. Bd.469. S. 164. 
3. Grover V., Achary S.N., Patwe S.J., Tyagi A.K. //Mater. Res. Bull. 2003. V. 38. P. 1101. 
4. Золотова К.Н., Колбанев И.В., Ардашникова Е.И., Абакумов А.М., Долгих В.А.// Журн. неорган. 
химии. 2012. Т.56. № 10. С. 1705.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ  •  ЗАОЧНЫЕ УЧАСТИЕ 

 

161 

ЗАОЧНЫЕ УЧАСТИЕ  
СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
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Стекла на основе фторидов тяжелых металлов нашли широкое применение в лазерной технике в 
качестве сцинтилляторов и элементов ИК оптики. Их энергия фононов мала по сравнению с оксидными 
стеклами, что делает их привлекательными матрицами ИК оптики для введения РЗ ионов и ионов пе-
реходных металлов в качестве активаторов [1]. Ионы Cr3+ в стеклообразной матрице занимают позиции 
с различной силой кристаллического поля и очень чувствительны к модификации химического состава 
стекла, что может найти применение во многих оптоэлектронных устройствах, излучающих в широком 
диапазоне спектра (красном и ближнем инфракрасном) [2]. 

Синтезированы стекла в системе ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF (ZBLAN), в том числе с частичным 
замещением фтора хлором, легированные ионами Cr3+. Проведены исследования люминесценции, а 
также оптического пропускания в диапазоне 200-1200 нм в зависимости от состава стекла.  

Показано, что ионы хрома входят в структуру как фторидных, так и фторид-хлоридных стекол, 
демонстрирующих широкополосную люминесценцию, обусловленную переходом 4T2 → 4A2 в ионе Cr3+. 
Замещение ионов фтора ионами хлора приводит к ослаблению силы кристаллического поля, воздей-
ствующего на ионы Cr3+, что выражается в длинноволновом сдвиге полосы широкополосной люминес-
ценции и полос поглощения Cr3+ в фторид-хлоридном стекле по сравнению с фторидным стеклом 
(рис. 1, 2). При комнатной температуре люминесценция ионов Cr3+ сильно потушена из-за низкой энер-
гии излучающего состояния 4T2 иона Cr3+, что приводит к высокой вероятности безызлучательного пе-
рехода из возбужденного состояния 4T2 в основное состояние 4A2. 

Список литературы: 
1. Boulard B. Ch. 11. in Functionalized Inorganic Fluorides // «Jonn Wiley & Sons.» Ltd. UK. 2010. P. 538.  
2. Kowalska K., Kuwik M., Polak J., Pisarska J., Pisarski W.A. // Journal of Luminescence. 2022. V. 245. P. 
118775. 

  
Рис. 1. Спектры поглощения стекол:              Рис. 2. Спектры люминесценции стекол:  

1 - 55,8ZrF4·14,4BaF2·6LaF3·3.8AlF3·20NaF+0.5CrF3 

2 - 55,8ZrF4·14,4BaCl2·6LaF3·3.8AlF3·20NaF+0,5CrF3 
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Известно, что тетрафторид церия является перспективным твердым фторирующим агентом для 
синтеза фторфуллеренов, фторсодержащих простых эфиров и фторуглеводородов [1]. Кроме того, CeF4 
является источником кристаллохимической информации для сравнения структур тетрафторидов тяже-
лых металлов (Zr, Ce, Hf, Th, U, Pu) и информации о лантанидах в малоустойчивой степени окисления 
+4 [2]. Сцинтилляторы на основе фторидных стекол, легированных Ce3+, представляют перспективу 
использования в качестве сенсоров для позитронных томографов, ускорителей частиц и ядерного мо-
ниторинга. Обнаружено, что легирование CeF4 повышает радиационную стойкость фторгафнатных 
стекол [3]. При синтезе фторидных стекол важное значение имеет чистота по кислородсодержащим 
примесям, которые вносят полосы поглощения, перекрывающиеся с полосами излучения активаторов, 
также с кислородом связаны высокочастотные фононы, увеличивающие скорость безызлучательных 
переходов в ионах активаторов, что приводит к ухудшению люминесцентных и лазерных характери-
стик активных сред. Поэтому задача получения бескислородных исходных компонентов для синтеза 
фторидных стекол остается актуальной. 

В настоящей работе представлены результаты экспериментов по получению безводного CeF4 по 
реакции между CeF3 и XeF2. Низкая гигроскопичность и высокая кинетическая устойчивость делают 
XeF2 чрезвычайно удобным в обращении твердым фторирующим агентом. Единственным продуктом 
его восстановления является элементарный ксенон. Синтез тетрафторида церия проводили по реакции:  

2CeF3 + XeF2 → 2CeF4+ Xe 
Реакционную смесь CeF3 с избытком XeF2 вносили в тефлоновый реактор с герметичной крыш-

кой и тефлоновой прокладкой, который, в свою очередь, помещали в керамический сосуд, нагреваемый 
в печи. Фторирование проводили при 330°С в четыре этапа, каждый по 1 ч. При этой температуре 
дифторид ксенона находится в газовой фазе, поскольку его температура кипения составляет 155°С. 
После охлаждения до комнатной температуры в тефлоновый реактор загружали новую порцию XeF2 и 
повторяли процесс. Контроль полноты прохождения синтеза на каждом этапе проводили методом 
РФА. После каждого последующего этапа синтеза интенсивность пиков CeF3 на рентгенодифракто-
граммах образцов уменьшалась, а CeF4 росла. После проведения 4-го этапа фторирования рефлексы на 
рентгенодифрактограммах соответствовали только CeF4 (Рис. 1). 

 

  
Рис. 1. Рентгенодифрактограммы исход-
ного CeF3 и образца после 4-го этапа син-
теза. 

Рис. 2. ИК спектры НПВО порошков исходного CeF3 
(кривая 1) и синтезированного CeF4 (кривая 2). 
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Таким образом, фторид церия (IV) без примесей фторида церия (III) был получен за четыре ста-
дии фторокисления дифторидом ксенона.  

Для контроля содержания гидроксильных примесей снимали ИК-спектры НПВО порошков ис-
ходного CeF3 (Рис. 2, кривая 1) и полученного CeF4 (Рис. 2, кривая 2). Отсутствие полос 𝜈𝜈(OH) в диапа-
зоне 3800-3100 см- 1 и δ(HOH) в диапазоне 1700-1600 см-1 свидетельствует о том, что синтезированный 
в данной работе СеF4 является безводным.  

Данная работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (№ 23-23-00586). 
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ОПТИЧЕСКИЕ ТЕМПЕРАТУРНЫЕ СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ 
ЛЮМИНОФОРОВ LiYF4: Nd3+, Yb3+, LiYF4: Tm3+, Yb3+ 
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Морозов О.А. 

Казанский федеральный университет Институт Физики, г. Казань 
fyz0561999@gmail.com 

Введение. Перспективными люминофорами для создания температурных сенсоров считаются 
кристаллические частицы, активированные ионными парами Nd3+/Yb3+ и Tm3+/Yb3+. Целью работы яв-
ляется исследование механизмов температурной чувствительности спектрально-кинетических харак-
теристик кристаллических микрочастиц Nd3+/Yb3+ и Tm3+/Yb3+ в матрице LiYF4 для целей температур-
ной сенсорики. 

Результаты и обсуждения. Результаты и обсуждения. В данной работе была проведена спек-
трально-кинетическая характеризация кристаллических микрочастиц Nd3+, Yb3+:LiYF4 и Tm3+, Yb3+: 
LiYF4 в диапазоне 80 – 320 К, а также их фазовая характеризация. Для образцов Nd3+, Yb3+:LiYF4 уста-
новлено, что функция LIR зависит от температуры и концентрации Yb3+. В частности, функция возрас-
тает в диапазоне температур 80 – 220 К. Данную тенденцию можно объяснить тем фактом, что в ука-
занном диапазоне температур Nd3+ менее эффективно передает энергию Yb3+, так как вероятность по-
явления фононов низкая. При повышении температуры, Nd3+ начинает более эффективно передавать 
энергию Yb3+, таким образом интенсивность люминесценции Nd3+ начинает уменьшаться по отноше-
нию к Yb3+, а люминесценция Yb3+ увеличиваться. Также, данная функции LIR исследовались при раз-
личных длинах волн возбуждения 355 нм (полоса поглощения 4I9/2 – 4D3/2 Nd3+) и 520 нм (полоса погло-
щения 2K13/2 – 2G9/2 Nd3+). Показано, что кросс-релаксация не оказывает заметного влияния на темпера-
турную чувствительность спектральных характеристик образцов. Максимальное значение Sa достига-
ется для Nd3+ (0,3 ат. %), Yb3+ (1,0 ат. %): LiYF4 (Sa = 0,007 К–1 при 320 К) и Sr Nd3+ (0,3%), Yb3+ (5,0%): 
LiYF4 (Sr = 1,03%*К-1 при 260 К). Данные значения превышают многие мировые аналоги (Рис.1. a). 
Микрочастицы Tm3+ (0.2 ат.%), Yb3+ (0, 20, 40, 60, 80 ат.%): LiYF4 имеют тетрагональную структуру. 
Образцы возбуждались импульсным лазерным излучением с λex = 688 нм (полоса поглощения  
3H6 – 3F2,3 Tm3+). Аналогично ионной паре, рассмотренной выше, наличие полосы люминесценции Yb3+ 
при возбуждении ионов Tm3+ свидетельствует о передаче энергии от Tm3+ к Yb3+. Соотношение интен-
сивностей люминесценции (LIR) Tm3+ (3H4 – 3H6) и Yb3+ (2F5/2 – 2F7/2) приводит к значениям абсолютной 
температурной чувствительности 0,0025–0,0035 K-1. Двухэкспоненциальная зависимость кинетики за-
тухания люминесценции, предположительно, связана с двумя типа центов Tm3+ с разным окружением, 
таким образом кинетика затухания люминесценции состоит из короткоживущей и долгоживущей со-
ставляющих. Каждый ион иттрия имеет четыре ближайших соседа Y3+ на расстоянии около 0,37 нм, 
который отвечает за короткую составляющую, и еще четыре позиции Y3+ на расстоянии 0,52 нм, отве-
чающий за долгоживущую составляющую. В качестве температурно- зависимого параметра было взято 
время короткоживущей составляющей кинетики люминесценции, так как он сильнее зависит от темпе-
ратуры. Максимальное значение Sa достигается для Tm3+ (0,2 ат. %), Yb3+ (20 ат. %): LiYF4  
(Sa = 1.21 [μs/K] при 250 К) и Sr Tm3+ (0,2 ат. %), Yb3+ (20 ат. %): LiYF4 (Sr = 0.35 %*К-1 при 320 К) 
(Рис.1.b).  
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Рис. 1. a) Относительная температурная чувствительность Nd3+, Yb3+: LiYF4,  

b) Относительная температурная чувствительность Tm3+, Yb3+: LiYF4 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-72-00129. 
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КРИСТАЛЛОСТРУКТУРНОЕ УТОЧНЕНИЕ СИСТЕМЫ  
LiF-NaF-KF-CaF2-AlF3-AL2O3 

В ЦЕЛЯХ КОНТРОЛЯ СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА  
ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ АЛЮМИНИЯ 

Кирик С.Д.1,2, Зайцева Ю.Н. 2, Самойло А.С. 1, Залога А.Н. 1,  
Безрукова О.Е. 1, Дубинин П.С. 1, Якимов И.С. 1  

1Сибирский федеральный университет Россия, г. Красноярск,  
2Институт химии и химической технологии СО РАН Россия, г. Красноярск,  

 
При производстве металлического алюминия на заводах РУСАЛ постоянно задействовано более 

миллиона тонн электролита, представляющего высокотемпературный расплав фтористых солей. 
Только для корректировки состава электролита ежегодно дополнительно производится более 100 тыс. 
т AlF3. Столь значительные количества фторидных материалов находятся под постоянным технологи-
ческим контролем, так как состав электролита влияет на расход электроэнергии и качество конечного 
металла. Современный технологический контроль состава электролита основан на анализе охлажден-
ных проб. Количество требуемых анализов за одни сутки составляет несколько сотен или по времени 
от 3 до 5 мин/проба. Высокую точность и скорость может обеспечить рентгендифракционный метод. 
Определение состава состоит в определении концентрации присутствующих фаз, что предполагает 
точные структурные данные по каждой кристаллической фазе. В настоящем сообщении представлены 
результаты уточняющих физико-химических исследований кристаллических фаз в условной системе 
(LiF-NaF-KF-CaF2-AlF3-Al2O3), выполненные авторами при разработке системы дифрактометриче-
ского контроля состава электролита для отечественной алюминиевой промышленности.  

При исследовании усеченной системы NaF-CaF2-AlF3 установлены причины присутствия трех 
Ca-содержащих фаз. Исследованы условия превращения NaCaAlF6 в Na3Ca2Al3F14 при 640оС с выделе-
нием газообразной фазы NaAlF4[1]. Появление NaAlF4 также наблюдалось над хиолитом Na5Al3F14 при 
800оС. Показано, что метастабильная фаза NaAlF4 отвечает за разбалансировку ванны по составу. Уста-
новлена структура NaAlF4 [2], в которой алюминий имеет октаэдрическое окружение. Исследованы 
формы кристаллизации из расплава Li-содержащих фаз. Выделена и исследована структура фазы 
LiNa2AlF6[3]. Обнаружено образование четверного фторида LiNaCa2Al2F12 [4]. Фаза устойчива при 
нагревании до 600оС. Катионы кальция и изолированные октаэдрические анионы [AlF6]3-образуют сме-
шанные слои, разделенные плоскими сетками из катионов лития и натрия. Катионы лития имеют тет-
раэдрическое окружение из фтора. Короткое межатомное расстояние Li…F 1.89Å обуславливают не-
доступность позиции для других катионов. Установленная структура позволяет высказать гипотезу о 
механизме растворения Al2O3. При добавлении KF образуются новые фазы: K2NaAl3F12 и K2NaAlF6. 
Для состава K2NaAl3F12 существует две полимофных формы [5]. Для низкотемпературной формы ре-
шена структура, которая состоит из тригонально-гексагональных двумерных волнообразных сеток, по-
строенных из октаэдров [AlF6], соединенных вершинами. Изучено образование твердых растворов [6]. 
Хиолит образует твердые растворы состава (Na(5-x)Kx)Al3F14 в ограниченном диапазоне 0 <x <0.4. Ши-
рокий спектр твердых растворов на основе бета-криолита (Na3AlF6) и эльпасолита (K2NaAlF6) образу-
ется выше 540°С. Установлено, что в эльпасолите натрий постепенно замещается литием с образова-
нием K2LiAlF6. Растворение LiF в криолите и хиолите не обнаружено.  

Список литературы: 
1. Kirik S.D., Zaitseva Yu.N., Yakimov I.S Thermal transformation of quaternary compounds in NaF–CaF2–
AlF3 system. J. Solid State Chem. 2009, 182, 2246–2251. 
2. 2.Kirik S.D., Zaitseva J.N. NaAlF4: Preparation, crystal structure and thermal stability. J. Solid State 
Chem. 2010. 183. Р.431-436. 
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Yakimov, I. S.; NaF-KF-AlF3 System: Phase Transition in K2NaAl3F12 Ternary Fluoride. Inorganic Chemis-
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Большое внимание к стеклам и стеклокерамике, активированным ионами редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ), связано с их потенциальным применением в твердотельных лазерах, оптических усили-
телях, телекоммуникационных системах [1]. Работа касается исследования влияния фторидов олова и 
свинца на термические и люминесцентные свойства Er3+-допированных фторцирконатфосфатных сте-
кол и стеклокерамик с целью поиска новых активированных РЗЭ материалов.  

Образцы стекол состава 55ZrF4-(34,5-x)BaF2-10NaPO3-xSnF2(PbF2)-0,5ErF3
 (x=0-20 мол. %) гото-

вили плавлением исходных реагентов в платиновом тигле в две стадии (560-600 и 900-950oC) в течение 
20-30 минут в атмосфере воздуха. Расплав стекла быстро охлаждали между двумя никелевыми пласти-
нами. Прозрачные образцы стекол исследовали методами ДТА, РФА, люминесцентной спектроскопии, 
просвечивающей электронной микроскопии. 

Введение дифторидов олова / свинца понижает температуры стеклования и кристаллизации об-
разцов примерно на 65оС и 30оС для SnF2 и PbF2 соответственно. При этом устойчивость образцов к 
кристаллизации (ΔT) повышается и достигает максимума при значениях концентрации 10-15 мол. % 
SnF2 / PbF2. Добавка SnF2 расширяет диапазон оптического пропускания по сравнению с исходным 
стеклом (рис. 1).  

 
Рис. 1. Пропускание пластинок стекол, содержащих 20 мол. % SnF2 (2) и 20 мол. % PbF2 (3),  

в сравнении с исходным стеклом ZrF4-BaF2-NaPO3 (1) и стеклом ZrF4-BaF2 (4). Толщина стекла 1,5 мм 
 
Добавки фторидов PbF2 / SnF2 уменьшают интенсивность люминесценции переходов 2H11/2→4I15/2, 

4S3/2→4I15/2 и 4F9/2→4I15/2 Er(III). Однако при концентрации 20 мол. % SnF2 отмечается увеличение ин-
тенсивности люминесценции примерно в 1,6 раза (рис. 2а).  

С целью получения стеклокерамики проводили термообработку стекол в интервале температур 
Tg-Tx: 235-325 и 250-305оС для образцов, содержащих SnF2 и PbF2, соответственно. Наибольшую 
устойчивость к кристаллизации показали свинецсодержащие стекла. Потеря прозрачности образцов 
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начинается с концентрации 20 мол. % PbF2 и 15 мол. % SnF2 после 1-часовой выдержки при 305 и 325оС 
соответственно, что связано с образованием кристаллитов BaZrF6 в объеме стекла. Интенсивность лю-
минесценции после термообработки образцов, содержащих SnF2 и PbF2, уменьшается, что характерно 
для стекол на основе ZrF4 [2,3]. Но следует отметить, что для образцов, содержащих 20 мол. % PbF2, 
наблюдается заметный рост интенсивности люминесценции после термообработки (рис. 2б).  

 

 
 

Рис. 2. Спектры люминесценции Er(III)- активированных образцов до и после термообработки:  
а) SnF2;  (б) PbF2. Время термообработки (t, час) указано в скобках. λex = 375 нм.  

[ErF3]=0,5 мол. %. T=298 К 
 
Исследование микроструктуры образцов после 1 часа термообработки (305 и 325оС) показало об-

разование в оловосодержащих образцах крупных агрегатов до 180-250 нм наряду с мелкими наноча-
стицами 12-20 нм, при этом для свинецсодержащих образцов характерно наличие наночастиц 5-15 нм. 
Рост размера частиц способствует повышению внутри них концентрации ионов эрбия; снижение ин-
тенсивности люминесценции может быть связано с эффектом концентрационного тушения вследствие 
повышения локальной концентрации ионов РЗЭ.  

Получена прозрачная стеклокерамика во фторцирконатфосфатных системах, допированных фто-
ридами SnF2 и PbF2, наиболее оптимальными являются составы с содержанием 5-10 мол. % SnF2 и 10-
15 мол. % PbF2. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ФГБУН Института химии ДВО РАН 
(тема № FWFN(0205)-2023-0003). 
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Трис(пентафторэтил)трифторфосфат анион (FAP-анионом, [(C2F5)3PF3]-), за счёт наличия трёх 
больших неполярных перфторэтильных групп обладает низкой нуклеофильностью, термической 
устойчивостью, гидрофобностью и, как следствие, повышенной устойчивостью к гидролизу, в сравне-
нии с его аналогом гексафторфосфат анионом ([PF6]-) [1], соли которого применяются в качестве про-
водящих солей в металл-ионных аккумуляторах [2, 3], добавок к электролитам, способствующих улуч-
шению его свойств и увеличению срока службы аккумулятора [4]. Свойства, которыми обладают соли 
на базе FAP аниона, делают их потенциальной заменой более изученным и имеющим широкое приме-
нение гексафторфосфатным солям. Однако публикации по фторфосфатам одновалентных металлов со-
держат пробелы, отсутствуют данные о продуктах гидролиза, что и стало целью исследования. 

Синтез перфторфосфатов щелочных металлов, осуществлялся по ранее предложенной методике 
[5] в соответствии со схемой 1 в рамках описания полупромышленной технологии. Реакция осуществ-
ляется в одном реакторе постадийно, на первой стадии генерируется трис(пентафторэтил)трифторфос-
форная кислота из которой затем путём взаимодействия с карбонатом/гидрокарбонатом желаемого ме-
талла получаются целевой продукт.  

 

(CF3CF2)3PF2 H+[(CF3CF2)3PF3]
-HFaq

M+[(CF3CF2)3PF3]
-MCO2/MHCO3

H2O/CO2 M = Na, K, Rb, Cs
85-95%

 
Схема 1. Синтез трифтортрис(пентфторэтл)фосфатов одновалентных металлов 

На ЯМР спектрах сырца были зарегистрированы химические сдвиги характерные для соедине-
ний, получаемых в ходе побочных процессов, приведенных на схеме 2. Строение продуктов подтвер-
ждено спектроскопией ЯМР 19F, 31P (5% раствор в D2O на приборе Bruker AVANCE III HD 400) и при-
ведено на рисунке 1. 

 

(CF3CF2)3P(OM)2

-79.3 -116.5

(CF3CF2)3P O
-81.9 -119.3

18.4

CF3CF2P
O-83.0 -129.6

O
22.3

15.0

(CF3CF2)2P(O)OM
-82.29 -126.91

3.3, p, 
J = 81.9 Hz

CF3CF2P(O)(OM)2

-128.16

-2.5, t, J = 87.7 Hz

-83.12

-80.3 -114.3
M+[(CF3CF2)3PF3]

-

-148.2 qseptm,
J = 904 , 97 Hz

 

Рис. 1. Химические сдвиги ЯМР соединений, обнаруженных в продуктах 
 в ходе отработки технологии 

mailto:olgpng@psu.ru
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Особый интерес представляет способ получения фосфинатов и фосфонатов металлов, гидролизом 
при повышенных температурах, протекающего по схеме 2 [6]. Данная реакция может быть положена в 
основу новой технологии получения соответствующих солей. Выделение пентафторэтана C2F5H дока-
зано синхронным термическим анализом на приборе STA 449 F1 Jupiter® с установленным масс-спек-
трометром QMS 403 C Aëolos®. Методика определения степени гидролиза основана на методиках, опи-
санных в литературе [7].  

Спектроскопия фосфора-31 может применяться для определения степени гидролиза, так как этот 
изотоп является единственным стабильным и обеспечивает 100% интенсивности сигнала. 

𝒉𝒉 =
∑ 𝑰𝑰 − 𝑰𝑰цел.пр.

∑ 𝑰𝑰
,    (𝟏𝟏) 

 

где h – степень гидролиза,  
Iцел.пр. – интегральная интенсивность целевого продукта,  
Σ I – сумма интегральных интенсивностей продуктов реакции 
 

Для расчета по формуле 1 берутся суммарные интегральные интенсивности сигналов соответ-
ствующих атомов фосфора, химические сдвиги которых приведены на рисунке 1. 
 

M+[(CF3CF2)3PF3]
-

CF3CF2P(O)(OM)2(CF3CF2)2P(O)(OM)
2H2O

-C2F5H
-3HF

-C2F5H

H2O

M = Na, K, Rb, Cs
 

Схема 2 Схема постадийного гидролиза трифтортрис(пентфторэтл)фосфатов 
 одновалентных металлов 

Структура продукта гидролиза доказана на примере Rb2[C2F5PO3] методом РСА на дифракто-
метре Xcalibur Ruby (Agilent Technologies) и приведена на рисунке 2. 

 

Рис. 2. Общий вид структуры фрагмента элементарной ячейки аниона  
и координационной сферы катиона, образующегося фосфината рубидия, в виде эллипсоидов  

тепловых колебаний с вероятностью 50% 
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Благодаря разнообразию магнитных свойств, тетрафториды LiLnF4 (Ln – редкоземельный ион) 
являются объектом интенсивных исследований в течение полувека. Они представляют интерес для фи-
зики дипольного магнетизма, квантовых фазовых переходов [1-3] и как материалы для лазерной тех-
ники и квантовой электроники [4]. 

Образцы микроразмерных порошков LiLnF4 (Ln = Tb-Er, Yb) синтезированы спеканием [5-7]. 
Наноразмерный порошок LiTbF4 синтезирован гидротермальным методом [7]. Концентрированные мо-
нокристаллы LiLnF4 (Ln = Gd-Yb) и разбавленные монокристаллы Li(Tm0,02Y0,98)F4 выращены методом 
Бриджмена – Стокбаргера. Контроль образцов и поиск кристаллографических осей монокристаллов 
осуществлялся на автоматическом рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advance. Измерения поле-
вых и температурных зависимостей намагниченности образцов проводились на вибрационном магни-
тометре VSM установки PPMS Quantum Design  и СКВИД-магнитометре (Каназава, Япония) в пределах 
температур 2-300 К и магнитных полей до 9 Тл. Установка по измерению магнитострикции включает 
в себя ёмкостный дилатометр, сверхпроводящий магнит и систему охлаждения PPMS (Канадзава, Япо-
ния) [8]. Исследования методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР) проводились на импульсном 
спектрометре ЯМР лабораторного изготовления [9]. 

 Впервые исследован сигнал ЯМР 169Tm в разбавленном ван-флековском парамагнетике 
Li(Tm0,02Y0,98)F4. Получены рекордные значения магнитострикции в монокристаллах DyLiF4 (ΔL/L ~10-2). 
Обнаружен уникальный гистерезисный эффект в парамагнитной фазе LiDyF4 [5]. Выявлена сильная 
анизотропия магнитокалорического эффекта в монокристалле LiGdF4 [10]. Наблюдался размерный эф-
фект в образце наноразмерного порошка LiTbF4: уменьшение температуры Кюри на 0,1 К по сравнению 
с макрокристаллами [7]. Из анализа полученных данных в рамках модели обменных зарядов с учётом 
электрон-деформационного и электрон-фононного взаимодействий определены параметры кристалли-
ческого поля и параметры электрон-деформационного взаимодействия, предложено самосогласован-
ное описание экспериментальных данных намагниченности и магнитострикции тетрафторидов LiLnF4 
(Ln = Tb-Yb) [3, 5-7]. 

Работа поддержана грантом РНФ 22-12-00259. 
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Фотохимические превращения под действием видимого света и ультрафиолета ― уникальный 
класс реакций, позволяющий подбором условий облучения тонко контролировать образование или раз-
рыв связей в пределах заданного молекулярного каркаса. Обратимое фотохимическое [2+2] циклопри-
соединение кумаринов и их производных является хрестоматийным и широко изученным примером 
фотодимеризации и фоторасщепления. Эти процессы возможно проводить количественно в обе сто-
роны, изменяя длину волны возбуждающего излучения. Инкорпорирование димеров кумаринов в вы-
сокомолекулярные соединения придаёт последним фотоотзывчивость за счёт супрамолекулярного ха-
рактера обратимой димеризации кумариновых остовов. Это открывает путь к самозаживляющимся ма-
териалам, фотополимерам для аддитивных технологий, фоторезистам, молекулярным контейнерам, 
фотоотзывчивым наногелям для 3D-культур клеток, биофабрикации и биопринтинга и т. д [1]. Для лак-
тамового аналога кумарина ― хинолин-2-она также продемонстрированы фотодимеризация и фото-
расщепление. В сравнении с кумаринами, производные хинолин-2-она проявляют большие квантовые 
выходы реакций фотодимеризации и фоторасщепления, димеризуются регио- и стереоселективно [2,3]. 
Несмотря на приведённые факты, отсутствуют какие-либо упоминания о фотоотзывчивых материалах 
на основе хинолин-2-онов, как и информация о димеризации фторсодержащих хинолин-2-онов. 

Совокупность этих фактов мотивировала к изучению поведения при облучении широкого ряда 
фторсодержащих хинолин-2-онов, полученных нами из коммерчески доступных анилинов [4,5] (рис. 1).  

 
Рис. 1. Схема синтеза и фотопревращений фторсодержащих хинолин-2-онов 

Обнаружено, что под действием солнечного света или искусственного ультрафиолета группы А 
образуются только димеры типа анти- голова к голове. Их строение однозначно доказано с помощью 
спектроскопии ЯМР и рентгеноструктурного анализа. Продемонстрировано, что димеры фторсодержа-
щих хинолин-2-онов расщепляются ультрафиолетом группы С. Методом лазерного флэш-фотолиза ис-
следованы свойства триплетного состояния модельного хинолин-2-она. С помощью кинетических из-
мерений методом онлайн УФ-спектроскопии установлено, что наличие или отсутствие метильной 



ОРГАНИЧЕСКИЕ ФТОРИДЫ  •  УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

176 

группы у атома азота не влияет на квантовый выход реакции димеризации кардинальным образом, а 
присутствие атомов фтора в бензольном кольце значительно увеличивает его по сравнению с незаме-
щённым аналогом. Появление атомов фтора в бензольном кольце повышает устойчивость димеров к 
окислению при облучении в аэробных условиях. 

Исследуются пути химической модификации димеров с целью получения привлекательных бил-
динг-блоков для создания функциональных полимерных материалов. В отличие от кумаринов, атом 
азота хинолин-2-онов позволяет легко вводить в молекулу дополнительные линкерные заместители.  

Благодарим ЦКП НИОХ СО РАН за проведение спектральных измерений! 
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Фторорганические соединения занимают около ~20% и 25% фармацевтического и агрохимиче-
ских рынков, соответственно [1]. Одним из удобных методов создания С-F-связи является электро-
фильное фторирование ненасыщенных соединений, позволяющее получать продукты сопряженного 
присоединения, содержащие как атом фтора, так и дополнительную функциональную группу. Не-
смотря на существенный прогресс в развитии методов электрофильного фторирования, многие во-
просы, касающиеся механизма реакции, остаются дискуссионными [2]. В представленной работе мы 
исследовали фторирование 9,9-диметил-10-метилен-9,10-дегидрофенантрена (I) реагентом F-TEDA-
BF4 (II) в ацетонитриле. Остов фенантрена представляет собой удобную модель для изучения катионо-
идных реакций, в частности перегруппировок карбкатионов, образующихся в результате атаки элек-
трофила по двойной связи 9,9-диметил-10-метилен-9,10-дегидрофенантрена [3].  
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Рис. 1. Схема фторирования 9,9-диметил-10-метилен-9,10-дегидрофенантрена 

Обнаружено, что в отсутствии в реакционной смеси сильных нуклеофилов основным продуктом 
реакции является алкен (V) с изомеризованным углеродным скелетом. В присутствии жестких нуклео-
филов, таких как вода, спирты или фторид-ион образуются ожидаемые продукты сопряженного присо-
единения (IVa-d). В присутствии мягких нуклеофилов реакция протекает с образованием продукта ре-
акции Риттера (VI). Катион IIIa – основной интермедиат процесса, генерирован в условиях «долгой 
жизни», изучены процессы его изомеризации в катионы IIIb,c, экспериментально определены кинети-
ческие параметры миграции CH2F-группы. 
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Полифторированные органические соединения, содержащие пара-хинометидный фрагмент, как 
в виде отдельного структурного блока, так и в составе остова конденсированных гетероциклических 
систем молекул являются перспективными продуктами для создания новых фотоактивных функцио-
нальных материалов, таких как материалы для органической электроники, фотолюминесцентные мате-
риалы, органические фотокатализаторы. Нами разработан метод получения такого рода соединений на 
основе взаимодействия полифторированных 1,1-диарилалкан-1-олов с олеумом (Схема 1). Взаимодей-
ствие сопровождается замещением атомов фтора в ароматическом цикле, что селективно приводит к 
пара-хинометидным производным, содержащим полифторарилный заместитель в экзо-метиленовом 
фрагменте. При этом в случае перфторированных 1,1-дифенилалкан-1-олов и трифенилметанола про-
исходит замещение атомов фтора в пара-положениях всех фенильных групп, тогда как в полифтор-1-
фенилбензоциклоалкен-1-олах превращению подвергается только ароматический цикл бензоцикло-
алкенового фрагмента. 
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Схема 1. Превращения полифторированных 1,1-диарилалкан-1-олов  
и их пара-хинометидных производных в реакции с олеумом 

Под действием олеума в более жестких условиях возможна дальнейшая модификация образую-
щихся хинометидных производных (Схема 1). В зависимости от структуры молекулы реакция с оле-
умом может приводить как к образованию карбонильной функции в результате превращений перфто-
ралкильного фрагмента, так и к дальнейшему замещению атомов фтора в ненасыщенной части моле-
кулы на гидроксигруппы. В ряде случае происходит селективное замещение атомов фтора в бета-поло-
жении к карбонильной группе хинометидного фрагмента и внутримолекулярная гетероциклизация с 
участием соседнего арильного фрагмента, что приводит к образованию конденсированных полицикли-
ческих соединений ряда ксантена. 
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Для ряда синтезированных пара-хинометидных производных перфтор-1,1-диарилалкан-1-олов 
изучены превращения в реакциях с аммиаком и первичными аминами, которые в зависимости от стро-
ения алифатического фрагмента и растворителя могут приводить как к продуктам присоединения ам-
миака по хинометидному фрагменту, так и к продуктам замещения в нем атомов фтора (Схема 2). При 
этом на примере превращений пара-хинометидных производных ряда 1-фенилтетралин-1-ола обнару-
жена возможность селективного получения полициклических соединений с акридиновым фрагментом 
в результате внутримолекулярной гетероциклизации с участием атома азота аминогруппы. 
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Схема 2. Превращения пара-хинометидных производных полифторированных  
1,1-диарилалкан-1-олов в реакциях с аммиаком и метиламином. 
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ГЕНЕРАЦИЯ АЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 
ПРИ ПОМОЩИ ПЕРФТОРАРЕНОВ 

Зубков М.О., Дильман А.Д. 

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, г. Москва 
zubkowmisha@gmail.com 

Одной из актуальных задач современной органической химии является разработка мягких и се-
лективных методов активации химических связей. Уникальные подходы к решению этой задачи в по-
следние годы были найдены в области фотокатализа. Нашей группой предложен новый источник ра-
дикалов 1, основанный на производных 4-(меркапто)-перфторпиридина (Рис. 1) [1]. Алкильные ради-
калы, образующиеся из данных сульфидов в условиях фотокатализа, присоединяются к донорным и 
акцепторным алкенам [1], а также вступают в реакции алкилирования гетероциклов [2]. 
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Рис. 1. Синтез и применение производных 4-(меркапто)-перфторпиридина. 

Однако, перфторированные ароматические фрагменты могут применяться для активации и дру-
гих связей, таких как N–O, I–O, C–O и P–S [3-5]. Данные реакции протекают как в фотокаталитических 
условиях при облучении видимым светом, так и в классических радикальных условиях. 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 21-73-10129. 

Список литературы: 
1. Zubkov, M. O.; Kosobokov, M. D.; Levin, V. V.; Kokorekin, V. A.; Korlyukov, A. A.; Hu, J.; Dilman, A. 
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2. Panferova, L.I.; Zubkov, M. O.; Kokorekin, V. A.; Levin, V. V.; Dilman, A. D. Angew. Chemie Int. Ed. 
2021, 60, 2849. 
3. Zhang, J.-J., Duan, X.-H.; Wu, Y., Yang, J.-C.; Guo, L.-N. Chem. Sci., 2019, 10, 161. 
4. Li, G.-X.; Hu, X.; He, G.; Chen, G. Chem. Sci., 2019, 10, 688. 
5. Nassir, M., Ociepa, M., Zhang, H.-J., Grant, L. N., Simmons, B. J.; Oderinde, M. S.;  
Kawamata, Y.; Cauley, A. N.; Schmidt, M. A. et al. J. Am. Chem. Soc., 2023, 145, 15088. 
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СВОЙСТВА ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ НА 
ОСНОВЕ МОНОМЕРОВ НОРБОРНЕНОВОГО РЯДА 

Карпов Г.О.1, Лунев И.В. 2, Борисов И.Л. 1, Волков А.В. 1, Бермешев М.В.1 
1 Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН, г. Москва 

2 Институт физики Казанского федерального университета, г. Казань 
karpov@ips.ac.ru 

Полимеры на основе производных норборнена являются уникальными объектами для исследова-
ний в области направленного дизайна материалов с требуемым комплексом характеристик [1]. В 
первую очередь, это связано с возможностью синтеза серий мономеров с закономерно изменяемым 
строением. Напряженная структура норборненового бицикла и удаленность заместителей от двойной 
связи обуславливают высокую активность производных норборнена в полимеризации даже при нали-
чии объемных или электроноакцепторных заместителей. Сочетание этих особенностей делает поли-
меры на основе производных норборнена важными объектами для систематического изучения взаимо-
связей между строением полимера и его свойствами, что является особенно актуальным для фторсо-
держащих полимеров. Прежде всего, это обусловлено трудоемкостью или невозможностью получения 
серий фторсодержащих полимеров с закономерно изменяемым строением на основе других классов 
мономеров из-за значительного влияния фторорганических заместителей на полимеризационную ак-
тивность. В данной работе впервые систематически и детально изучено влияние числа и строения фто-
рорганических заместителей на газотранспортные и диэлектрические свойства полимеров на основе 
производных норборнена. 

Для исследования взаимосвязей между строением фторсодержащих полимеров и их свойствами 
была синтезирована серия мономеров – фторсодержащих трициклононенов. В структуре таких моно-
меров заместители значительно удалены от двойной связи. Синтез основан на реакции термического 
[2σ+2σ+2π]-циклоприсоединения фторалкенов к квадрициклану. В результате была синтезирована се-
рия мономеров с экзо-ориентацией циклобутанового фрагмента, которые являются наиболее актив-
ными в полимеризации.  

Благодаря наличию двойной связи в структуре напряженного норборненового фрагмента синте-
зированные фторсодержащие экзо-трициклононены были вовлечены в метатезисную полимеризацию 
с раскрытием цикла в присутствии катализатора Граббса I-го поколения (Рис.1). Найдены оптимальные 
условия метатезисной полимеризации, при которых с хорошими выходами образуются растворимые 
высокомолекулярных продуктов. Изучена аддитивная полимеризация фторсодержащих экзо-трицик-
лононенов. Впервые найдены эффективные каталитические системы и условия для получения аддитив-
ного полимера фторсодержащего экзо-трициклононена.  
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Рис. 1. Фторсодержащие политрициклононены, впервые синтезированные в данной работе. 
 
Детально исследованы диэлектрические свойства полученных полимеров. Оценено влияние 

числа и природы заместителей, а также структуры основной цепи на диэлектрическую проницаемость 
полинорборненов. Синтезированный метатезисный полимер, содержащий четыре трифторметильных 
заместителя, обладает рекордно низким значение диэлектрической проницаемости среди изученных 
полинорборненов. 

Установлены новые взаимосвязи между природой и числом фторорганических заместителей в 
мономерном звене полимера и коэффициентами газопроницаемости, диффузии и растворимости газов. 
Показано, что синтезированные полимеры являются наиболее проницаемыми среди полинорборненов 
с фторорганическими заместителями, исследованных до настоящей работы. 

Список литературы: 
1. Bermeshev M., Chapala P. // Progress in Polymer Science. 2018. V. 84 P. 1. 
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СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ 5,6,7,8-ТЕТРАФТОР-1H-
БЕНЗО[F]ИНДОЛ-4,9-ДИОНОВ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ 

ГЕКСАФТОР-1,4-НАФТОХИНОНА С МЕТИЛ  
3-АМИНОКРОТОНАТАМИ 

Кудрявцева Е.Н., Личицкий Б.В., Третьяков Е.В. 

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, г. Москва 
kudryavtzeva.catya@gmail.com 

Перфторнафтохинон (1) является удобным исходным соединением для синтеза разнообразных 
фторсодержащих продуктов. Это связано с высокой реакционной способностью атомов фтора в хино-
новом фрагменте. При этом в литературе отсутствуют примеры получения конденсированных гетеро-
циклических систем на основе соединения 1. В настоящей работе мы впервые показали возможность 
использования перфторнафтахинона 1 в синтезе гетероциклов. 

Нами было исследовано взаимодействие хинона 1 с различными замещенными аминокротона-
тами 2 (Схема 1). Было показано, что взаимодействие 1 с 2 в метаноле при комнатной температуре 
приводит к продуктам замещения атома фтора 3. При нагревании в уксусной кислоте соединения 3 
подвергаются гетероциклизации с образованием целевых 5,6,7,8-тетрафтор-1H-бензо[f]индол-4,9-дио-
нов 4. С использованием разработанного двухстадийного метода был синтезирован широкий круг про-
дуктов 4 с различными заместителями при кольцевом атоме азота.  

 
 

Схема 1: Получение замещенных 5,6,7,8-тетрафтор-1H-бензо[f]индол-4,9-дионов. 

Список литературы: 
1. Zakharova O. D., Ovchinnikova L. P., Goryunov L. I., Troshkova N. M, Shteingarts V. D., Nevinsky G. A. 
// Eur. J. Med. Chem. 2010. V. 45. P. 2321. 
2. Goryunova L.I., Troshkova N. M., Nevinskii G. A., Shteingarts V. D. // Russ. J. Org. Chem., 2009. V. 45. 
P. 835. 
3. Troshkova N. M, Goryunov L. I., Shteingarts V. D., Zakharova O. D., Ovchinnikova L. P., Nevinsky G. A. 
// J. Fluor. Chem., 2014. V. 164. P. 18. 
4. Zhivetyeva G. A., Tretyakov E. V., Bagryanskaya I. Yu. // J. Fluor. Chem., 2018. V. 206. P. 19. 
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ПОЛИФТОРАРЕНТИОЛЫ - ПОЛУПРОДУКТЫ  
ДЛЯ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ ПОЛИФТОРАРЕНОВ 
 

Максимов А.М.,1 Бредихин Р.А.,1 Кощеев Б.В.,1 Никульшин П.В.,1,2 Платонов В.Е.1 
 

1 Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН, г. Новосибирск 
2 Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН, г. Москва 

maksimov@nioch.nsc.ru 

Специфической особенностью полифторированных ароматических соединений является способ-
ность к реакциям нуклеофильного замещения, хорошо известная в настоящее время. Одними из самых 
сильных являются серосодержащие нуклеофилы, такие как тиолят- и гидросульфид-анионы. Они спо-
собны легко замещать атомы галогенов как в алифатических, так и ароматических соединениях, в част-
ности, в полифтораренах. 

Разработанный метод получения полифторированных арентиолов действием гидросульфида ка-
лия на полифторарены позволил получить широкий круг таких тиолов и, таким образом, заложил фун-
даментальные основы развития химии серосодержащих полифторированных соединений.  

Легко получаемые полифторированные арентиолы стали базовыми соединениями для получения 
разнообразных функциональных серосодержащих производных полифтораренов.  

Так, действие хлора в CCl4 приводит к полифторарилсульфенилхлоридам. Последние, реагируя с 
арентиолами, дают несимметричные диарилдисульфиды.  
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Окислительное хлорирование арентиолов приводит к сульфонилхлоридам, тогда как бромирова-
ние в присутствии окислителей дает соответствующие сульфонилбромиды. Последние могут давать 
сульфонильные радикалы, которые легко присоединяются к олефинам, тогда как аренсульфонилхло-
риды, при более высокой температуре, дают полифторированные фенильные радикалы. 

Полифторированные арентиолы при окислении в мягких условиях легко дают симметричные диа-
рилдисульфиды, которые под действием металлов (Cu, Fe, Zn) дают соответствующие диарилсуль-
фиды. 
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С помощью термических реакций в присутствии брома или хлора в проточной системе на основе 
полифторарентиолов селективно и с высокими выходами получен широкий круг бром- и хлорполиф-
тораренов, а также некоторые представители дибром- и дихлорполифтоаренов. 

Полифторированные арентиолы легко алкилируются, давая алкилсульфиды. При окислении по-
следних получаются соответствующие алкилполифторарилсульфоксиды.  

Наличие в полифторированном ароматическом кольце этих соединений элетроноакцепторной ал-
килсульфоксидной функциональной группировки позволяет проводить в относительно мягких усло-
виях реакции с широким кругом O-, N-, C- и S-нуклеофилов. 

Обсуждаются возможные механизмы представленных превращений. 

Работа выполнена в рамках государственного задания 1220400035-3 
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ПЕНТАФТОРЭТИЛЗАМЕЩЕННЫЕ 
ОЛИГОФТОРФОСФАТЫ 

Мокрушин И.Г.1, Красновских М.П. 1, Пинегина О.А.2 
1 Федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего образования 

«Пермский государственный национальный исследовательский университет», г. Пермь 
2 АО "Российский научный центр «Прикладная химия (ГИПХ)"  

(АО РНЦ ПХ ПФ), г. Санкт-Петербург 
mig@psu.ru 

Три(пентафторэтил)дифторфосфораны являются высокореакционноспособными соединениями 
на основе которых возможно получение широкого ряда фторсодержащих продуктов, в т.ч. ионных со-
единений и жидкостей обладающих высокой устойчивостью к гидролизу за счёт гидрофобных перфто-
ралкильных фрагментов, низкой летучестью [1,2] 

Нами предложены способы синтеза ионных соединений и ионных жидкостей с перфторэтилфтор-
фосфат анионом и катионом одновалентного металла, замещенного аммония и фосфония, общей фор-
мулы Cat+[PF6-n(C2F5)n]-, где n=1,2,3. Структура и чистота продуктов подтверждена спектроскопией 
ядерного магнитного резонанса и рентгеноструктурным анализом. Проведён термический анализ, уста-
новлены температуры плавления и термическое поведение соединений, установлены общие законо-
мерности разложения полученных продуктов. 
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Схема 1 Свойства и направления дальнейших превращений три(перфторэтил)дифторфосфорана 
Технологическая схема синтеза включает предварительное получение исходных суперкислот 4-6 

по схеме 1 и последующую реакцию метатезиса анионов с удалением из реакционной смеси одного из 
продуктов по схеме 2. Предложен метод однореакторного “one-pot” синтеза [3]. 
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Схема 1 Синтез пентафторэтил олигофосфатов одновалентных металлов, 

 замещенных аммония и фосфония 
Полученные соединения с элементоорганическим катионом в большинстве случаев являются 

ионными жидкостями и обладают широким диапазоном жидкого состояния, электропроводностью, вы-
сокой термической и электрохимической стабильностью, что делает их привлекательными для исполь-
зования, например, в катализе, электрохимических устройствах, в качестве среды в химическом син-
тезе [4]. Структуры продуктов по данным РСА в тепловых эллипсоидах 20 % вероятности показаны на 
примере трисфтортри(пентафторэтил)фосфата цезия (рис. 1), тетракисфторди(пентафторэтил)фосфата 
(рис. 2) и пентакисфтор(пентафторэтил)фосфата трибутилметиламмония (рис. 3). 
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Рис. 1 Структура трисфтортри(пентафторэтил)фосфата цезия  
  

 

Рис. 2 Структура тетракисфторди 
(пентафторэтил)фосфата трибутилметил 
аммония 

 

 

 

Рис. 3 Структура пентакисфтор 
 (пентафторэтил)фосфата трибутилметил 
аммония  

Благодаря ионному строению, низкому (а в случае трис-замещенного аниона чрезвычайно низ-
кому) давлению паров, термической устойчивости исследуемые анионы [PF6-n(C2F5)n]- (n=3,2,1) пред-
ставляют интерес при дизайне новых функциональных материалов, в т.ч. обладающих электропрово-
дящими свойствами. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 24-23-00511, 
https://rscf.ru/project/24-23-00511/ 
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2. Ignat’ev N. V. et al. New hydrophobic ionic liquids with perfluoroalkyl phosphate and cyanofluoroborate 
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3. Mokrushin I. G. et al. Potassium Trifluorotris (pentafluoroethyl) phosphate //Molbank. – 2023. – Т. 2023. 
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фосфония и способ их получения : № 2021119691 : заявл. 05.07.2021 : опубл. 29.05.2023. 
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РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ СИНТЕЗА И ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПРОТИВОВИРУСНОЙ АКТИВНОСТИ 

ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ХРОМОНОВ 
Политанская Л.В.1, Трошкова Н.М.1, Wang J.1,2, Зарубаев В.В.3,  

Волобуева А.С.3, Есаулкова Я.Л.3 
1 Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН,  

г. Новосибирск,  
2 Новосибирский государственный университет, г. Новосибирск,  

3 Санкт-Петербургский НИИ эпидемиологии и микробиологии им. Пастера, 
 г. Санкт-Петербург 

plv@nioch.nsc.ru 

Флаваноиды являются важным классом кислородсодержащих гетероциклических соединений, 
широко распространенных в природе и активно используемых при создании лекарств и пищевых до-
бавок. Введение атомов фтора оказывает значительное и специфическое влияние на биологическую 
активность молекул, что делает эти структуры чрезвычайно востребованными объектами для медицин-
ской химии. В ходе настоящего исследования разработаны способы получения серий фторированных по 
бензольному кольцу производных 2-арилхроман-4-она и 4H-хромен-4-oна на основе реакций 2-гидрокси-
ацетофенонов или их предшественников – 2-алкинилфенолов [1] с замещенными бензальдегидами, ангидри-
дами карбоновых кислот и др. реагентами.  
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Схема 1. Синтетические подходы к фторированным производным хромона 
Большая серия полученных производных 2-арилхроман-4-она, а также продуктов их модификации 

(35 примеров), содержащих от 1 до 12 атомов фтора в структуре, была протестирована in vitro на цито-
токсичность на клеточной линии MDCK, а так же на противовирусную активность в отношении вируса 
гриппа А [2]. Фторированные субстраты в целом проявили значительную активность в отношении ви-
руса гриппа A (H1N1), что делает перспективным дальнейшее исследование хромоновых производных, 
а так же их модифицированных аналогов для получения фармакологически оптимальных препаратов. 

Анализ зависимостей структура – активность показал, что как расположение атомов фтора, так и 
наличие халконового фрагмента в хромоновом каркасе играют важную роль в определении 
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противовирусных свойств гетероциклов, в то время как заместители X в арильных фрагментах в основ-
ном влияют на токсичность молекул. Минимальную токсичность продемонстрировали хромоны, со-
держащие п-трифторметильный заместитель в арильных фрагментах. Наиболее перспективным соеди-
нением-лидером оказался 2-арилхроман-4-он, имеющий 6,8-дифторзамещенный каркас (рис. 1), он 
проявил низкую токсичность (CC50 > 915 μM) и высокую ингибирующую активность по отношению к 
вирусу гриппа A (H1N1) (IC50 = 6 μM) при SI = 150. Более того, он был активен против филогенетически 
различных вирусов гриппа A(H5N2) и гриппа B (SI = 53 и 42 соответственно). 

 

O

O

CF3
F

F

 
 

Рис. 1. Соединение, обладающее ярко выраженной ингибирующей  
способностью по отношению к вирусам гриппа A/Puerto Rico/8/34 (H1N1), 

A/mallard/Pennsylvania/10218/84 (H5N2) и B/Florida/04/06 
 
Полученные данные свидетельствуют о том, что фторированные производные хромонов явля-

ются перспективными каркасами для дальнейшей разработки новых противовирусных препаратов. Это 
особенно важно, учитывая, что грипп представляет собой высоко контагиозное заболевание человека, 
а недавно случившаяся пандемия гриппа А(H1N1) характеризовалась широким охватом населения мно-
гих стран мира, тяжелым клиническим течением и высокой летальностью [3]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 23-23-00008) 

Список литературы: 
1. Politanskaya L., Wang J., Troshkova N., Chuikov I., Bagryanskaya I. // Journal of Fluorine Chemistry. 
2022. V. 263. 110045. 
2. Troshkova N., Politanskaya L., Bagryanskaya I., Chuikov I., Wang J., Ilyina P., Mikhalski M., Esaulkova 
Ia., Volobueva A., Zarubaev V. // Molecular Diversity. 2024. In press. 
3. Viasus D., Revuelta O., Martínez-Mont J., Carratalà J. // Enfermedades Infecciosas y Microbiología Clí-
nica. 2012. V. 30. P. 43. 
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ГЕМ-ДИФТОРОЛЕФИНИРОВАНИЕ АМИДОВ 
Трифонов А.Л., Дильман А.Д. 

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, г. Москва 
a.trifonov@ioc.ac.ru 

Реакции олефинирования карбонильных соединений – одни из самых изученных и востребован-
ных реакций органического синтеза. Они открывают доступ к громадному числу ценных соединений, 
например, к дифторалкенам, которые являются биоизостерами карбонильных соединений и “строи-
тельными блоками” важных фторированных структур (Рис. 1А). Несмотря на то, что фторированный 
аналог реакции Виттига был открыт всего лишь на 10 лет позже оригинала (1964 г. и 1954 г., соответ-
ственно), а процессы олефинирования амидов, приводящие к енаминам также известны (к примеру, с 
использованием реагента Теббе), процесс гем-дифторолефинирования по отношению к амидам ранее 
не был описан (рис. 1B).  

В данной работе мы предлагаем подход к гем-дифторенаминам 3 с использованием амидов в ка-
честве исходных веществ [1]. Реакция проводится при пониженных температурах, завершается за час 
и не требует добавления соединений металлов. Ключевой стадией процесса является взаимодействие 
α-хлороиминиевого катиона 1 с фторированным фосфорным илидом 2, образующимся в реакционной 
среде из трифенилфосфина и дифторкарбена (Рис. 1С).  

Также нами было показано, что гем-дифторенамины 3 являются эффективными предшественни-
ками для получения разнообразных аминов 4, имеющих в своей структуре дифторметиленовый фраг-
мент. 
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Рис. 1. Синтез и свойства гем-дифторалкенов 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 23-43-00026. 

Список литературы: 
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ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ  
СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 

ФТОРСУЛЬФОНИЛПЕРФТОРВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
Базанова О.С., Одиноков А.С., Ирисова Е.В., Барабанов В.Г. 

АО «Российский научный центр «Прикладная химия (ГИПХ)» г. Санкт-Петербург 
o.bazanova@giph.su 

Перфторированные мембраны типа Nafion разработки компании Du Pont, Aquivion фирмы Solvay 
Solexis Technology, Aciplex фирмы Asahi Glass Company, отечественные мембраны МФ-4СК и др. ши-
роко применяются для изготовления низкотемпературных топливных элементов (ТЭ). Процесс полу-
чения ионообменной мембраны для ТЭ состоит из следующих стадий: 

 - синтез перфторвиниловых эфиров, содержащих сульфогруппу (-SO2F): 
F2C CF O CF2 CF O CF2 CF2

CF3

SO2F( )n ,где n=0-1

 
 - сополимеризация синтезированного перфторвинилового эфира с тетрафторэтиленом с получе-

нием сополимера: 
(-CF2-CF2-)m-(CF2-     -)fCF

O CF2 CF O CF2 CF2

CF3
SO2F)n( ,где m/f = 5-6

 
- изготовление ионообменных мембран на основе сополимера: 

(-CF2-CF2-)m-(CF2-     -)fCF
O CF2 CF O CF2 CF2

CF3
SO3H)n(

 
Практически единственным промышленным типом ионообменных мембран долгое время были 

перфторированные сульфокатионные мембраны типа Nafion. Сырьем для получения этого типа мембран 
является тетрафторэтилен и перфтор(-3,6-диокса-4-метил-7-октен)сульфонилфторид (мономер ФС-141). 
Главным преимуществом этих мембран является высокая проводимость и химическая стойкость, недо-
статком – низкие рабочие температуры (не более 90 °С). Также известны мембраны типа Aquivion - со-
полимера тетрафторэтилена и 1,1,2,2-тетрафтор-2-[(трифторвинил)окси]этансульфонилфторида (моно-
мер ФС-81), которые работоспособны при температуре 130 °С и выше. Замена мембран Nafion на 
Aquivion позволяет исключить вероятность отравления Pt катализатора в каталитических слоях ТЭ за 
счет изменения равновесия сорбции окиси углерода (СО) и водорода на Pt. 

Создание производства ионообменных мембран в РФ возможно только после создания производ-
ства подходящих фторсодержащих сульфомономеров (перфторвиниловых эфиров). Технология получе-
ния ФС-141 (мономера для получения мембраны типа Nafion), которая является одной из наиболее слож-
ных стадий синтеза ионообменных мембран, разработана в АО «РНЦ «Прикладная химия (ГИПХ)» и 
протекает по схеме (1) [1]:  

CF2 CF2
O SO2

CF CF2
O

CF3CF2=CF2 + SO3
FSO2CF2COF +

F SO2CF2 CF2 O CF CF2 O CF
CF3 CF3

COF
ToC

Na2CO3

F SO2CF2 CF2 O CF CF2 O CF
CF3

CF2

(1)
2

 
На первой стадии получается тетрафторэтан-β-сультон. Фторированные β-сультоны сами по себе 

являются коммерчески значимыми химическими соединениями. Они используются как промежуточ-
ные соединения, которые в результате гидролиза или фторирования образуют фторалкилсульфонил-
фториды, фторалкилсульфоновые кислоты и их перфторированные аналоги.  

Далее в присутствии инициатора дециклизации из циклического сультона получают его линей-
ный изомер FSO2CF2COF (ФС-41). Следующие стадии включают в себя реакции ФС-41 с окисью гекс-
афторпропилена (ОГФП) с получением 2,5-ди(трифторметил)–3,6–диокса-8- сульфонилфторидперфто-

mailto:o.bazanova@giph.su
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роктаноилфторида (ФС-161) с выходом до 80%, с последующим получением натриевой соли и её тер-
мическим разложением с получением целевого продукта (ФС-141). Основным побочным продуктом 
получения ФС-161 является FSO2CF2CF2OСF(CF3)COF (ФС-101), который может использоваться как 
сырьё для получения ФС-81. 

 Стандартный способ (схема 1), основанный на присоединении к ФС-41 одной молекулы ОГФП 
с последующим пиролизом продукта присоединения (схема (2)), для синтеза мономера ФС-81 не может 
быть использован так как, вместо целевого продукта, он ведет к получению циклического сультона 
[2,3]: 

CF2 CF2
O SO2

CF2=CF2 + SO3
FSO2CF2COF KF FSO2CF2CF2OK

ОГФП

FSO2CF2CF2OСF(CF3)COF FSO2CF2CF2OСF=CF2

CF
O SO2

F2C CF2

CF3

+COF2

(2)

 
Циклический сультон может быть превращен в ФС-81 по схеме (3): 

CF
O SO2

F2C CF2

CF3 CF2=CFOCF2CF2SO3Na
NaOCH3

Эфир

PCl5
CF2=CFOCF2CF2SO2Cl

SF4+HF
CF2=CFOCF2CF2SO2F

KF

(I)

(II)
3(1)

3(2)

(3)

 
При взаимодействии сульфона (I) с эквимолекулярным количеством алкоголята щелочного ме-

талла в инертном растворителе происходит раскрытие цикла и, с практически количественным выхо-
дом, образуется сульфонат натрия перфторвинилового эфира (II). Последний по схемам 3(1) [4] или 
3(2) [5] может быть превращен в мономер ФС-81.  

Фирмой Solvay Solexis предложен способ получения мономера ФС-81 [6], основанный на взаимодей-
ствии перфтор-2-фторсульфонилэтилгипофторита (I) с 1,2-дифтор-1,2-дихлорэтиленом при низкой темпера-
туре с последующим дегалогенированием образовавшегося аддукта по схеме (4): 

CF2 CF2
O SO2

F2/CsF
FSO2CF2CF2OF 

CFCl=CFCl

CF2Cl-CFCl-O-CF2-CF2-SO2F
Zn

CF2=CF-O-CF2-CF2-SO2F

(II) (I)

(4)

 
 На основании проведенных исследований и литературных данных наиболее перспективными 

методами получения фторсульфонилперфторвиниловых эфиров являются: 
- для мономера ФС-141 формулы FSO2CF2CF2OCF(CF3)CF2OCF=CF2 метод, описанный на схеме 

(1); 
- для мономера ФС-81 формулы FSO2CF2CF2OCF=CF2 методы, описанные на схемах (3) и (4), 

позволяющие получить мономер ФС-81 с высоким выходом.  
 Работа выполнена по Госконтракту - № 02523.12.3022 «Разработка технологии получения моно-

мерно-каталитических полимерных материалов и систем». 

Список литературы: 
1. Барабанов В.Г., Корнилов В.В., Максимов Б.Н., Фторсодержащие мембранно-каталитические поли-
мерные материалы и системы, СПб: Серебряный век, 2010 – 124 с.  
2. Patents: 1) GB: 1034197, 1966; 2) Pat. Appl.GB 2053902, 1980. 
3. Pat. 3301893 US , US Cl 549/508. Fluorocarbon ethers containing sulfonyl groups. 
4. Pat. 3560568 US, US Cl 260/513. Preparation of sulfoncacid containing fluorocarbon winyl ethers. 
5. Pat. 7005545 US . Process for producing fluorinated fluorosulfonylalkyl vinil ether. 
6. Pat. 0259817 Eur , 1987. 
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ОСОБЕННОСТИ РАСТВОРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА С 

ПЕРФТОР(-3,6-ДИОКСА-4-МЕТИЛ-7-
ОКТЕН)СУЛЬФОНИЛФТОРИДОМ  

Барабанов В.Г., Базанова О.С., Одиноков А.С., Ирисова Е.В. 

АО «Российский научный центр «Прикладная химия (ГИПХ)»  г. Санкт-Петербург 
o.bazanova@giph.su 

Мембранные полимерные материалы на основе перфторированных сульфосодержащих сополи-
меров благодаря своим уникальным свойствам находят широкое применение во многих отраслях про-
мышленности и научных исследованиях. Наиболее важной областью применения ионообменных мем-
бран являются использование их для создания высокоэффективных топливных элементов, а также для 
получении водорода электролизом воды, для очистки сточных вод и т.д. 

Наибольшее практическое значение для производства таких  мембран имеет сополимер тет-
рафторэтилена (ТФЭ) и перфтор(-3,6-диокса-4-метил-7-октен)сульфонилфторида (ФС-141). Радикаль-
ная сополимеризация протекает по следующей схеме с образованием перфторированного сополимера 
Ф–4СФ: 

 
(m+n)CF2=CF2 +n CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2SO2F   
     ТФЭ        ФС-141   

  [-(CF2CF2-)m-CFCF2-]n 
           O 
           CF2CF(CF3)OCF2CF2SO2F 
     Ф-4СФ   - гидролиз 
                   -SO3H 
Существует несколько способов получения сополимера Ф-4СФ. Особенности водоэмульсион-

ного способа описаны в источниках [1-4]. Однако водоэмульсионная технология имеет ряд недостат-
ков, основным из которых является образование карбоксильных концевых групп в полимере, по-
скольку инициирование осуществляется радикалами SO-4 и ОН- и образующиеся сульфатные и спир-
товые группы гидролизуются до карбоксильных [5]. Присутствие в полимере карбоксильных групп су-
щественно повышает температуру плавления этих полимеров, что ухудшает их переработку методом 
экструзии. 

Растворный способ сополимеризации ТФЭ и ФС-141 в среде фторзамещенных углеводородных 
растворителей,таких как  1,1,2-трифтортрихлорэтан (R-113), 1,2-дихлоргексафторциклобутан (R-316) 
и др. позволяет получить равномерный по структуре, стабильный сополимер Ф-4СФ, в том числе за 
счет правильно выбранного инициатора.  

Стандартным инициатором сополимеризации ТФЭ и ФС-141 являлся бис(перфторциклогекса-
ноил) пероксид (ДАП-Ц). ДАП-Ц во многом удовлетворяет условиям получения фторопласта Ф-4СФ, 
но  циклический скелет этого пероксида, включающийся в структуру сополимера, ухудшает прочност-
ные характеристики конечной мембраны. Кроме того, его производство требует дополнительной линии 
электрохимического фторирования, что сопровождается большим количеством неперерабатываемых 
отходов. В настоящее время производство ДАП-Ц в нашей стране отсутствует, что также делает поиск 
альтернативных инициаторов для производства сополимера Ф-4СФ весьма актуальным. 

Нами предлагается синтезировать инициатор сополимеризации из промежуточных продуктов  
синтеза мономера ФС-141 – мономера для получения Ф-4СФ.  Фракции одной из стадий синтеза ФС-
141 представляют из себя перфторированные сульфосодержащие фторангидриды, которые могут яв-
ляться сырьевой базой для синтеза пероксидов – инициаторов сополимеризации ТФЭ и ФС-141[6].    

Инициатор 

mailto:o.bazanova@giph.su
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FO2S(CF2)2OCFC

CF3

O

F

 

[ FO2S(CF2)2OCF(CF3)C         O ] 2 

O  

2-трифторметил-5-сульфонилфторид-3-окса 
перфторпентаноилфторид  
 (ФС-101)  

бис-(2-трифторметил-5-сульфонилфторид-3-окса-
перфторпентаноил)пероксид  (ДАП-101) 
 

FO2S(CF2)2OCFCF2OCFC
O

F

CF3 CF3  

[FO2S(CF2)2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)C       O   ]2

O  

2,5-ди(трифторметил)-8-сульфонилфторид- 
3,6-диокса перфтороктаноилфторид   
(ФС-161)  

    бис-(2,5-ди(трифторметил)-8-сульфонил- 
    фторид-3,6-диоксаперфтороктаноил) 
    пероксид  (ДАП-161) 

FO2S(CF2)2OCFCF2OCFCF2OCFC
F

O
CF3 CF3 CF3  

[FO2S(CF2)2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)C        O]2

O  

2,5,8-три(трифторметил)-11- 
сульфонилфторид-3,6,9-триокса- 
перфторундеканоилфторид   
(ФС-221)  

бис-(2,5,8-три(трифторметил)-11- 
сульфонилфторид-3,6,9 триокса- 
перфторундеканоил)пероксид  
(ДАП-221)  

После изучения свойств, кинетики и состава продуктов термического разложения, а также  ини-
циирующей способности полученных диацилпероксидов показана возможность использования всех 
трёх диацилпероксидов в качестве инициаторов сополимеризации тетрафторэтилена и ФС-141 [7]. 

Линейно-разветвлённое строение перфторуглеродного скелета новых инициаторов, включающее 
функциональную сульфогруппу, идентично строению сополимера ТФЭ с ФС-141. Это позволяет полу-
чать более прочные ионообменные мембраны с оптимальными свойствами для изготовления топлив-
ных элементов.  
 
Список литературы: 
1. Пат. Японии 62-288614, Asahi Glass Co. 
2. Пат. Японии 62-288615, Asahi Glass Co. 
3. Пат. Японии 62-288616, Asahi Glass Co. 
4. Пат. Японии 62-288617, Asahi Glass Co. 
5. Мадорская Л. Я., Логинова Н.Н., Паншин Ю.А., Лобанов А.М. Высокомолекулярные соединения, 
1983, т. А25, №10, с. 2144-2149. 
6. Базанова, О. С., Соколов Л. Ф., Максимов Б. Н. // Фторные заметки. – 2010 - № 6 (73). - с. 3-4. 
7. Базанова, О. С. Одиноков А. С., Соколов Л. Ф., Максимов Б. Н., Барабанов В. Г., Корнилов В. В. // 
Фторные заметки. – 2010. - № 6 (73). - с. 5-6.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТРАНСФОРМАЦИЙ ФТОРИРОВАННЫХ 
 2-ГИДРОКСИХАЛКОНОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ  

FeCL3 · 6 H2O В СПИРТОВЫХ СРЕДАХ 
Ван Цзяин,1,2 Политанская Л.В.1 

1 Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН,  
г. Новосибирск,  

2 Новосибирский государственный университет, г. Новосибирск,  
tvan@nioch.nsc.ru 

Хромоновый остов присутствует во многих веществах, вырабатываемых естественным образом в 
живых организмах, а также в широком спектре биологически активных соединений и фармацевтиче-
ских агентов. По этой причине хромон относится к одной из так называемых привилегированных 
структур, присутствие которой в более сложных системах означает высокую вероятность того, что та-
кие соединения будут проявлять ярко выраженные и целенаправленные биологические эффекты. Од-
ной из важнейших задач медицинской химии является разработка простых действенных и безопасных 
методов синтеза соединений с целью получения новых потенциально биологически активных молекул. 

Нами была исследована возможность синтеза фторированных 2-арилхроман-4-онов (1) и 2-арил-
хромен-4-онов (2) из 2-гидроксихалконов в присутствии FeCl3 • 6 H2O. Установлено, что варьирова-
нием растворителя (MeOH, EtOH) и температуры проведения реакции можно добиться селективного 
получения одного из целевых гетероциклов. Был синтезирован ряд изомерных 2-арилхроман-4-онов 
(1), являющихся перспективными ингибиторами роста раковых клеток. (Схема 1). 
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Схема 1. Разработка и реализация подхода к фторированным производным хромона 1 
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ГЕМ-ДИФТОРЦИКЛОПРОПАНИРОВАНИЕ АДДИТИВНЫХ 
ПОЛИ(5-ЭТИЛИДЕН-2-НОРБОРНЕНА)  
И ПОЛИ(5-ВИНИЛ-2-НОРБОРНЕНА).  

СИНТЕЗ И ГАЗОРАЗДЕЛИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА. 
Жигарев В.А., Степанянц В.Р., Возняк А.И., Никифоров Р.Ю., Белов Н.А.,  

Бермешев М.В. 

Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева Российской академии наук, г. Москва 
zhigarev@ips.ac.ru 

Постполимеризационная модификация макромолекул является одним из эффективных методов 
получения материалов с заданными свойствами. Полимераналогичные превращения содержащих двой-
ные связи полинорборненов позволяет повысить их химическую стабильность и регулировать другие 
свойства, в том числе газоразделительные. В этом ключе, в настоящее время активно проводятся ис-
следования гем-дифторциклопропанирования полинорборненов, полученных по схеме метатезисной 
полимеризации с раскрытием цикла [1]. В то же время, остается практически не изученой область гем-
дифторциклопропанирования полинорбореннов, полученых по схеме аддитивной полимеризации. 

В настоящей работе, в качестве объектов исследования были выбраны поли(5-этилиден-2-нор-
борнен) (ПЭНБ) и поли(5-винил-2-норборнен) (ПВНБ), полученные по схеме аддитивной полимериза-
ции в присутствии SIPrPd(cinn)Cl (Рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Схема аддитивной полимеризации ЕНБ и ВНБ 
Последующее гем-дифторциклопропанирование осуществляли по схеме присоединения дифтор-

карбена, образующегося при термолизе хлордифторацетата натрия в среде метилбензоата при темпе-
ратуре 185 ºC (Рис. 2). Для снижения вклада побочных реакций деструкции полимера и сшивки, в ре-
акционную смесь добавляли ингибитор окисления - 2,2'-метиленбис(6-трет-бутил-4-метилфенол). В ре-
зультате, было проведено практически исчерпывающее гем-дифторциклопропанирование двойных 
связей ПЭНБ и ПВНБ и синтезированы высокомолекулярные полимеры с хорошими пленкообразую-
щими свойствами - FПЭНБ и FПВНБ.  

Полученные полимеры были охарактеризованы методами 1H, 19F - ЯМР, ГПХ, ДСК и ТГА мето-
дами анализа. 
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Рис. 2. Схема гем-дифторциклопропанирования ПЕНБ и ПВНБ 
 
В результате исследования свойств полученных продуктов, было показано, что формирование 

гем-дифторциклопропанового фрагмента в ПЭНБ и ПВНБ уменьшает температуру разложения про-
дуктов, за счет разложения дифторциклопропанового фрагмета при более низкой температуре. По-
этому температура стеклования оказывается в области выше температуры разложения FПЭНБ и 
FПВНБ (>300 ºС). 

Кроме того, было показано что постмодификация оказывает значительное влияние и на газораз-
делительные свойства. При этом расположение двойной связи в боковом заместителе норборненового 
мономерного звена оказывает определяющее влияние на газоразделительные свойства продуктов. Так, 
например, коэффициенты газопроницаемости FПЭНБ и FПВНБ различаются не менее чем в 9 раз для 
газов: Нe, H2, N2, O2, CO2, CH4. При этом, если гем-дифторциклопропанирование ПВНБ приводит к 
некоторому снижению коэффициентов газопроницаемости, то в случае такой постмодификации ПЭНБ, 
коэффициенты газопроницаемости увеличиваются более чем в 3 раза. 

Работа выполнена в рамках государственного задания ИНХС РАН с использованием оборудова-
ния ЦКП «Аналитический центр проблем глубокой переработки нефти и нефтехимии» ИНХС РАН. 

Список литературы: 
1. Morontsev A., Zhigarev V., Nikiforov R., Belov N., Gringolts M., Finkelshtein E., Yampolskii Y. // Euro-
pean polymer journal. 2018. V. 99 P. 340. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ФТОРИРОВАНИЕ 
ДИМЕТИЛОВОГО ЭФИРА АДИПИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Литвиненко Е.В., Лесневская Н.Б., Людикайнен А.А., Маталин В.А. 

АО «Российский научный центр „Прикладная химия“ (ГИПХ)», г. Санкт-Петербург  
v.matalin@giph.su  

Сегодня органические соединения фтора активно используются во многих областях жизни и де-
ятельности человека. Такая широкая сфера их потребления обусловлена исключительными свойствами 
фторсодержащих соединений, некоторые из которых можно получить методом электрохимического 
фторирования (ЭХФ). 

Простота данного метода и возможность сохранения функциональных групп во фторируемой мо-
лекуле делают его предпочтительным для получения перфторированных соединений. Оптимизация па-
раметров синтеза методом ЭХФ, а также правильный выбор исходного соединения и его концентрации 
при получении перфторсоединений позволяют улучшить характеристики процесса, например, замед-
лить скорость нежелательных побочных реакций и повысить выход целевого продукта [1].  

Частью работ по оптимизации процесса ЭХФ путем подбора исходных соединений с целью по-
лучения би- и монофункциональных перфторированных соединений являются работы по ЭХФ малеи-
нового и глутарового ангидридов [2, 3]. В работе предлагается новый метод синтеза фторангидридов 
перфторпропионовой и перфтормасляной кислот, дифторангидридов тетрафторянтарной и гексафторг-
лутаровой кислот, который существенно превосходит другие методы получения этих фторангидридов. 
К преимуществам метода можно отнести совместное получение нескольких фторангидридов перфтор-
карбоновых кислот в одном процессе, при этом выходы по току и по веществу (около 50% для некото-
рых соединений) превосходят аналогичные характеристики синтезов с другими исходными соедине-
ниями. 

С целью продолжения данных работ изучен синтез дифторангидрида перфторадипиновой кис-
лоты методом ЭХФ из диметилового эфира адипиновой кислоты.  

Известно, что ранее дифторангидрид перфторадипиновой кислоты получали методом ЭХФ ади-
пиновой кислоты [4]. Однако установлено, что увеличение числа атомов углерода в исходных карбо-
новых кислотах негативно влияет на выходы получаемых перфторированных кислот, поэтому приме-
нение такого способа для получения перфтордикарбоновых кислот с большим числом углеродных ато-
мов ограничено [1]. 

Использование других исходных соединений для получения дифторангидрида перфторадипино-
вой кислоты, например, ангидрида адипиновой кислоты при ЭХФ позволяет получить незначительное 
количество перфторадипиновой кислоты [4]. 

В свою очередь, фторирование диметилового эфира адипиновой кислоты положительно влияет 
на параметры процесса ЭХФ. Нами получен дифторангидрид перфторадипиновой кислоты методом 
ЭХФ диметилового эфира адипиновой кислоты (выход по току 28%) без добавления электропроводя-
щих добавок. Упрощенную схему данного взаимодействия можно представить следующим уравнением 
(схема 1):  
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Схема 1. ЭХФ диметилового эфира адипиновой кислоты 
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ЭХФ диметилового эфира адипиновой кислоты позволило получить сложную смесь продуктов, 
содержащую как целевой продукт - дифторангидрид перфторадипиновой кислоты, так и побочный про-
дукт – перфторпентан, и продукт циклизации исходной молекулы - фторангидрид перфтороксолан-
дифторуксусной кислоты.  
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Схема 2. Продукты фторирования диметилового эфира адипиновой кислоты 
 
Таким образом, проведено ЭХФ диметилового эфира адипиновой кислоты. Показано, что диме-

тиловый эфир адипиновой кислоты является оптимальным исходным соединением для синтеза дифто-
рангидрида перфторадипиновой кислоты в сравнении с другими, например с адипиновой кислотой. 
Строение полученных продуктов, в том числе и дифторангидрида перфторадипиновой кислоты, дока-
зано методами ЯМР19F, 1H спектроскопии, а их чистота определена с помощью метода ГЖХ. 
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ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ФТОРИРОВАНИЕ C-H СВЯЗЕЙ 
АРОМАТИЧЕСКИХ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ БЕЗ 

ДОБАВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Черновский Н.Д.1,2, Заикин П.А.1 
1 НИОХ СО РАН, г. Новосибирск  

2 НГУ, г. Новосибирск 
n.chernovskii@g.nsu.ru 

Фторорганические соединения на данный момент занимают около ~20% и 25% фармацевтиче-
ского и агрохимических рынков, соответственно [1],[2]. Из-за этого разработка новых методов введе-
ния фтора в молекулу – одна из приоритетных задач перед химиками-синтетиками. Прямое C-H фто-
рирование позволяет ввести фтор в молекулу в наименьшее число стадий. Издержками таких реакций 
являются длительное время протекания реакции, ограниченная растворимость наиболее широко ис-
пользуемого фторирующего реагента Selectfluor (F-TEDA-BF4) в используемых растворителях, а также 
использование катализаторов и добавок разной степени доступности [3]. 

 

Рис. 1. Схема превращений 
Мы разработали метод фотохимического фторирования C-H связей без добавления катализаторов 

и добавок, и более высоким выходом в единицу объема в единицу времени. Субстратами реакции яв-
ляются алкилароматические кетоны и ароматические альдегиды – соединения, содержащие в своей 
структуре фотоиницииирующий Ar-C(O)- фрагмент. Примечательно, что, варьируя количество эквива-
лентов F-TEDA-TFSI, оказалось возможным провести как селективное монофторирование, так и 
дифторирование. Изначально мы отталкивались от механизма переноса водорода (HAT), однако после-
дующие эксперименты дают основание предполагать, что реакция протекает через последовательный 
перенос атома фтора (XAT) и протон-сопряженный перенос электрона (PCET).  
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ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 
КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ ЭЛАСТИЧНЫХ 

ПОЛИУРЕТАНОВ И РЕАКЦИОННОСПОСОБНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ, СОДЕРЖАЩИХ ПОЛИФТОРАЛКИЛЬНЫЙ 

ФРАГМЕНТ 
 

Полицимако И.А.1, Кравцов М.В.2   
 

 1Волгоградский государственный технический университет 
 (кафедра «Промышленная экология и безопасность жизнедеятельности»), г. Волгоград 

2 Волгоградский государственный технический университет  
(кафедра «Промышленная экология и безопасность жизнедеятельности»), г. Волгоград 

igorpolitsimako@mail.ru 

Полиуретаны на основе олигомерных композиций широко используются  для изготовления гер-
метизирующих материалов, спортивных, кровельных и гидроизоляционных покрытий. Вместе с тем, 
данные материалы характеризуются относительно не высокими показателями свето-, термо-, износо-
стойкости, гидролитической и седиментационной устойчивости, а также динамическими и физико-ме-
ханическими характеристиками, что затрудняет их целенаправленное использование в качестве покры-
тий спортивного назначения.   

Взаимодействием полифторированных спиртов H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1–6) с полиэтиленполиа-
минами (линейные полиэтиленполиамины; полиэтиленполиамины, содержащие пиперазиновый цикл; 
линейные полиамины, содержащие третичные аминогруппы) и фторированными эпоксидами (пен-
тафторбензилоксиран) синтезированы соответствующие продукты N-полифторалкилирования и гид-
роксиэфиры. Структура полученных соединений была подтверждена методами ИК- и ЯМР 1Н, 13С, 19F 
спектроскопии.  

Введение синтезированных реакционноспособных продуктов N-полифторалкилирования поли-
этиленполиаминов полифторированными спиртами и гидроксиэфиров в полиуретановые эластомеры 
на стадии их получения позволило получить полимерные материалы с повышенными упруго-прочност-
ными и триботехническими характеристиками, термо-, свето-, озоно- и биостойкостью, гидролитиче-
ской устойчивостью, пониженной горючестью. 
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УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ  
ФТОРИДЫ АММОНИЯ В ПЕРЕРАБОТКЕ МИНЕРАЛЬНОГО 

СЫРЬЯ РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ 
Дьяченко А.Н. 

МИРЭА-Российский технологический университет, г. Москва 
dyachenko@mirea.ru 

Дорожная карта развития Российской Федерации в высокотехнологичной области «Технологии 
новых материалов и веществ» предполагает к 2030 году полное импортозамещение отечественного 
рынка российскими редкими и редкоземельными металлами (РМиРЗМ). Одной из важнейших состав-
ляющих достижения поставленной цели является модернизация существующих и разработка новых 
химических технологий выделения индивидуальных химических соединений РМиРЗМ из природного 
минерального сырья. 

Существующие ныне технологии переработки минерального сырья базируются на разработках сере-
дины ХХ века и используют как основной реагент серную кислоту или хлор. Для создания современного 
конкурентного производства, снижения себестоимости переработки, уменьшения отходов и улучшения 
экологической обстановки требуются новые технологические подходы к производству РМиРЗМ. Одним 
из перспективных направлений развития технологий переработки минерального сырья является использо-
вание в качестве основного минерало-вскрывающего реагента фторидов аммония.  

Фториды аммония (NH4F, NH5F2, NH4F∙xHF) являются технологически удобными реагентами, в 
нормальных условиях они представляют собой твёрдые кристаллические сыпучие материалы, выпус-
каемые отечественной промышленностью. При комнатной температуре фториды аммония не обладают 
реакционной способностью, но при плавлении (выше 120°С) становятся весьма реакционноспособны. 
При переработке минерального сырья, часто возникает проблема при вскрытии силикатных минералов 
(ZrSiO4, BeSiO3 и др), которые не разлагаются под действием серной кислоты, но достаточно легко 
вскрываются в расплаве дифторида аммония при температуре 180 - 200°С. Так же использование сер-
ной кислоты не позволяет перерабатывать рудные концентраты с большим содержанием флюорита 
(CaF2), в то время, как дифтоид аммония реагируя с основным редкометалльным минералом не затра-
гивает флюоритовую минеральную основу. Большим преимуществом фторидов аммония является воз-
можность их регенерации, в отличие от традиционных реагентов (серной кислоты, хлора, фтора, фто-
роводорода и щелочей), что значительно сказывается на снижение себестоимости передела и уменьше-
ния отходов производства. 

В разработке научных и технологических основ фтороаммонийных технологий работают несколько 
научных коллективов в МИРЭА-Российский технологических университет, РХТУ им. Д.И. Менделеева, 
Институт химии ДВО РАН, Гиредмет, Томский политехнический университет и др. Разработаны тех-
нологические последовательности, режимы и предложено аппаратурное оформление фтороаммоний-
ных процессов.  

В настоящее время разработаны технологические основы переработки таких видов минерального 
сырья, как: 

- титаномагнетитовые и ильменитовые концентраты (Туганское месторождение); 
- бериллий-содержащие бертрандиты и фенакиты (Ермаковское месторождение). 
- цирконовые концентраты (Медведёвское, Олёкминское месторождения); 
- шеелитовые и вольфрамитовые концентраты (Джидинское, Тырнаузское). 
В докладе представлены основные технологические приёмы переработки ряда рудных концен-

тратов редких металлов, основанные на современных подходах к получению редкометальной продук-
ции необходимого качества, с учётом практической реализации на доступном химическом оборудова-
нии и минимальной себестоимости переработки. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ФТОРИДА ВОДОРОДА ИЗ 
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ПРОДУКТОВ ПРИ ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ С 
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Камбур П.С.1,2,4, Пашкевич Д.С.1,2, Алексеев Ю.И.2, Петров В.Б.2,4,  

Мухортов Д.А. 2,4, Баженов Д.А. 3, Смолкин П.А.3, Капустин В.В. 1,2,4,  
Зимин А.Р.1,2, Попов П.А. 5, Фёдорова Т.А. 1 

1Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, г. Санкт-Петербург 
2ООО «Новые химические продукты», г. Санкт-Петербург 

3АО «Сибирский химический комбинат», г. Северск 
4АО «РНЦ «Прикладная химия», г. Санкт-Петербург 

5 Физико-Технический институт им. А.Ф. Иоффе, г. Санкт-Петербург 
pavel.kambur@mail.ru 

Фторид водорода HF (далее ФВ) является основным сырьевым компонентом при производстве 
всех промышленных соединений фтора – фторполимеров, электронных газов, летучих фторидов для 
изотопного обогащения, криолита и др. ФВ получают сернокислотным разложением высококачествен-
ного концентрата природного CaF2. В России месторождения CaF2 необходимого качества отсут-
ствуют. Поэтому разработка технологий получения ФВ, основанных на сырье, отличном от плавико-
вого шпата, является актуальной задачей. 

В современной промышленности имеется целый ряд побочных фторсодержащих продуктов, ко-
торые либо отправляют на долгосрочное хранение, либо нейтрализуют, получая CaF2, который разме-
щают на полигонах промышленных отходов, выводя тем самым фтор из технологического цикла – гек-
сафторид урана, обеднённого по изотопу U-235, UF6 в ядерном топливном цикле, H2SiF6, побочный 
продукт производства H3PO4 из фторапатита, криолит-содержащие отходы (Na3AlF6) при производстве 
алюминия электролизом, CF4 и другие фторуглероды (хладоны, электронные газы, фторполимеры) и 
т.п. В связи с увеличением производства литий-ионных аккумуляторов в ближайшее время необходимо 
будет регенерировать фтор из электролита, в состав которого входят LiBF4 и LiPF6. 

Известно, что некоторые фториды (например, UF6, WF6, PF5, MoF6 и др.), гидролизуются при низ-
кой температуре с технологически приемлемой скоростью, другие (например, UF4, AlF3, SiF4 и др.) – 
гидролизуются при высокой температуре, третьи (например, CF4, C2F6, C3F8, NF3, SF6 и др.) – практи-
чески не гидролизуются и не взаимодействуют с кислотами, щелочами и т.п. При этом обычно гидролиз 
фторидов осуществляют при избытке воды, получая плавиковую кислоту, которая при концентрации 
ФВ 40 % является азеотропным раствором, в то время как для большинства промышленных технологий 
требуется безводный ФВ. 

Поэтому было предложено получать ФВ из фторсодержащих веществ при их взаимодействии с 
водородсодержащими веществами и кислородом в режиме горения: 

RF газ/тв/жидк + СmHnNkOl газ + O2 газ → ROтв/газ + mCOy gas + HFгаз + 0.5kN2 газ – Q,  (1) 
где RF – фторид, RO – оксид или элемент, СmHnNkOl – водородсодержащее вещество, m≥0, n>0, 

k≥0, l≥0, Q ~ 102–103 кДж, Тад ≥ 103 K. 
Такой подход должен обеспечить регенерацию фтора из обрабатываемого фторида в виде ФВ с 

высокой производительностью, присущей процессам горения, без избытка воды в продуктах реакции 
и жидких отходов, характерных для других способов регенерации фтора из фторидов. В качестве до-
норов водорода целесообразно рассматривать метан и водород, как наиболее доступные водородсодер-
жащие вещества. 
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Фактически процесс (1) можно рассматривать, как высокотемпературный гидролиз фторидов, где 
условия по температуре задаются высокоэкзотермическим процессом – окислением водородсодержа-
щего вещества и гидролизом фторида, например для водорода: 

Н2 газ + 0,5O2 газ → H2Oгаз – 286 кДж, RF газ/тв/жидк + H2Oгаз → ROтв/газ + HFгаз – Q1.  (2) 
Расчётами зависимости изменения энергии Гиббса от температуры в реакциях (1) и (2) с исполь-

зованием метана и водорода, и термодинамически равновесных составов для заданной системы эле-
ментов было показано, что предложенный метод эффективен для большинства фторидов, за исключе-
нием фторидов щелочных и щёлочноземельных металлов, для которых регенерация фтора в виде HF с 
получением оксидов металлов термодинамически запрещена. 

Для некоторых фторидов, например NF3, CF4, SF6, процесс (1) термодинамически не запрещён во 
всём реальном диапазоне изменения температуры. Для других, например, SiF4, BF3, UF4, регенерацию 
фтора по схеме (1) нужно проводить при достаточно высокой температуре – выше 1000-1500 К. В по-
следнем случае использование режима горения, когда подвод энергии в зону реакции осуществляется 
за счёт химического тепловыделения, не только целесообразно с точки зрения высокой удельной про-
изводительности реактора, но и необходимо, т.к. нагреть зону реакции от стенки реактора до указанной 
температуры не представляется возможным в связи с высокой коррозионной активностью ФВ. 

Для исследования процессов типа (1) были созданы лабораторная и пилотная установки с реакто-
рами типа «туннельная горелка» внутренним диаметром 40 и 142 мм соответственно со стенками, тер-
мостатированными при температуре 90-100 оС. Инициирование фронта пламени на пилотной установке 
осуществляли с помощью самовоспламеняющейся пары NH3-F2, на лабораторной – с помощью элек-
трической спирали или искры. 

На лабораторной установке проведены эксперименты с CF4 и NH4F∙nHF, на пилотной – с UF6 и 
NH4F∙nHF с использованием метана и водорода. Определены условия, при которых удаётся достичь 
практически полной регенерации фтора из указанных фторидов. Показано, что эти условия соответ-
ствуют результатам термодинамических расчётов. 

Для изученных процессов были построены и верифицированы математические модели турбу-
лентного диффузионного горения, позволившие получить поля параметров (Тmax ~ 2000 K) и масшта-
бировать, и конструировать реактор типа «туннельная горелка». 

Также было проведено исследование получения ФВ из плавиковой кислоты при её контакте с 
углеродом во фронте фильтрационного горения углерода в кислороде: 

HFгаз + 1,7H2Oгаз + 2,9Cтв + 0,9O2 газ → HFгаз + 2,2COгаз + 1,7H2 газ + 0,6CO2 газ.   (3) 
В реакторе объёмом 20 литров было показано, что во фронте фильтрационного горения углерода 

в кислороде удаётся добиться более чем 95%-й конверсии воды без потерь ФВ, что хорошо соответ-
ствует результатам расчёта состава термодинамически равновесной смеси для системы элементов (3) 
при температуре выше 1100 К. 

Т.о. разработаны научные основы получения ФВ из фторсодержащих отходов и побочных про-
дуктов современной промышленности в режиме горения. 
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O ФТОРИРОВАНИИ ПРИРОДНЫХ МИНЕРАЛОВ 
ГИДРОДИФТОРИДОМ АММОНИЯ 

Лапташ Н.М. 

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток 
laptash@ich.dvo.ru 

В последнее время возрос интерес к гидродифториду аммония (NH4HF2) как универсальному фто-
рирующему агенту для разложения природных минералов [1–3]. Удобный в обращении (твердое веще-
ство, Т пл. 126 оС, Т кип. 239 оС), в аналитической химии он рассматривается сегодня как новый и более 
эффективный реагент, чем плавиковая кислота (HF) [4,5]. Практически все кремнийсодержащие мине-
ралы взаимодействуют с NH4HF2 с экзоэффектом (Рис. 1). Это же касается всех термодинамически воз-
можных реакций фторирования. Некоторые минералы реагируют с NH4HF2 уже при комнатной темпе-
ратуре при растирании смеси исходных компонентов (кальцит, шеелит, фторапатит, вермикулит, при-
родные опалы, гельциркон). Среди сульфидных минералов взаимодействию подвергается только не-
стехиометрический пирротин (Fe1–xS); стехиометрические сфалерит (ZnS), галенит (PbS), пирит (FeS2), 
троилит (FeS), халькопирит (CuFeS2), арсенопирит (FeAsS), молибденит (MoS2) не фторируются. Про-
дукты фторирования представляют собой высокосимметричные фазы фторо- или оксофторометалла-
тов аммония: тетрагональные двойные соли кремния, германия, олова, титана (NH4)3M(OH)xF7–x (x ≤ 
0.3) и кубические фтороперовскиты (NH4MF3) или эльпасолиты, [(NH4)3MF6, (NH4)3MO3F3, 
(NH4)3NbOF6, (NH4)3VO2F4], характеризующиеся динамической ориентационной разупорядоченно-
стью. При охлаждении эти соединения претерпевают фазовые переходы (ФП) типа порядок-беспоря-
док с достаточно большой величиной изменения энтропии. Это означает, что реакции фторирования с 
NH4HF2 протекают с запасом энтропии. 

                                                                                                           
Рис. 1. Термические кривые взаимодействия кварца с NH4HF2 в мольном отношении 1:3.5;  

биядерный комплекс кремния в процессе инконгруэнтной сублимации (NH4)2SiF6. 
 
Двойная соль кремния (NH4)3SiF7 – основной продукт фторирования всех кремнийсодержащих 

минералов – разлагается до кубического (NH4)2SiF6 (Рис. 1, эндоэффект при 265 оС), инконгруэнтно 
сублимирующего с образованием биядерного комплекса кремния Si2F7NH2NH3. Квантово-химические 
расчеты комплекса дают единственную жизнеспособную структурную модель, состоящую из кремни-
евого октаэдра и тетраэдра, соединенных мостиковой группой NH2 (Рис. 1). Возможно существование 
и триядерного комплекса Si3F10(NH2)2. Сублимационные свойства (NH4)2SiF6 были использованы нами 
в микроэлементном анализе благородных опалов месторождения Радужное (Приморский край, Россия) 
для решения проблемы их окраски [6]. 
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СОСТОЯНИЕ ПРОИЗВОДСТВА ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДИНЕНИЙ В МИРЕ 

Маталин В.А., Барабанов В.Г., Козлова Е.В. 

АО «Российский научный центр „Прикладная химия“ (ГИПХ)», г. Санкт-Петербург  
 v.matalin@giph.su  

Фторхимическая промышленность во всем мире переживает период качественных изменений: ис-
тощение в Европе и США запасов базового минерального сырья отрасли, плавикового шпата, привело 
к зависимости наиболее развитых экономик от импорта. Следствием является, во-первых, усиление 
процессов глобализации: укрупнение производств и вывоз их в развивающиеся страны; во-вторых, рост 
интереса производителей фтористого водорода, основного химического сырья отрасли, к получению 
его из отходов фосфорных удобрений, отходов установок по обогащению урана, алкилирования нефти, 
травления нержавеющей стали и др.; в-третьих, усиление влияния экологии на экономику на междуна-
родном и национальном уровне: законодательный отказ мирового сообщества от производства и по-
требления наиболее крупнотоннажных фторхимикатов, стимулирующий разработку и внедрение аль-
тернативных технологий.  

Производство фторсоединений является крупной отраслью современной химической промыш-
ленности. Глобальный объем производства фторхимикатов составляет более 3 млн. тонн в год, растет 
со скоростью около 4,0% в год. 

Сырьем для производства всех фторсоединений служат фтористый водород, получаемый в про-
мышленности сернокислотным разложением фтористого кальция, поэтому базовым минеральным сы-
рьем отрасли является плавиковый шпат (далее: ПШ). 

Разведанные мировые запасы природного плавикового шпата составляют около 310 млн тонн, 
причем львиная доля принадлежит четырем странам: Китай, Мексика, Монголия, ЮАР. Спрос на ПШ 
неуклонно растет. При неуклонно возрастающих объемах добычи (5,8 млн тонн в 2018 году), с тенден-
цией к росту спроса эти запасы могут быть исчерпаны довольно скоро.  

В производстве фторхимикатов используют два вида сырья: фтористый водород и элементный 
фтор.  

Около половины мировой добычи ПШ используется в производстве фтористого водорода. Миро-
вой рынок безводного фтористого водорода в 2019 оценивается в 2630 млн US$ и растет на 9.5% в год. 

 Основные применения фтористого водорода: производство фторуглеродов (42%), трифторид 
алюминия (33%) , травление стали (16%), производство фторидов металлов (5%), катализаторы для 
нефтехимии (2%), производство газообразного фтора (2%) . 

Основные области применения неорганических фторидов: алюминиевая промышленность и ме-
таллургия; электроника, обогащение урана, производства фторирующих агентов, а также в нефтепере-
работке.  

Наиболее высокие темпы роста потребления имеют фторсоединения, которые используются в 
производстве материалов для литий-ионных батарей: LiPF6, LiPF4, CFx (CF3SO2)2NLi и др.  

Спрос на трифторид алюминия, фториды графита, фторсоединения для солнечной энергетики и 
полупроводниковой промышленности (NF3, C4F6, HF, F2) растет, но медленнее. Спрос на остальные 
неорганические фториды удовлетворен имеющимся предложением.  

Исторически самым крупным потребителем фтористого водорода на рынке органических фтор-
соединений было производство хлорфторуглеродов (ХФУ), бромфторуглеродов (галоны) и гидро-
хлорфторуглеродов (ГХФУ), т.е. озоноразрушающих веществ (ОРВ), регулируемых Монреальским 
протоколом 1987 года по веществам, разрушающим озоновый слой. В настоящее время производство 
всех этих веществ во всем мире прекращено, за исключением использования их в качестве сырья, а 
наибольшее потребление фтористого водорода приходится на производство озонобезопасных замени-
телей ОРВ, а именно, гидрофторуглеродов (ГФУ). 

mailto:matalin@giph.su
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Лидером по производству и продажам ГФУ является Китай, который, по сообщению Мирового 
банка, располагает установочными мощностями для производства порядка ~ 700 тыс.тонн/год. Всту-
пившая в силу с 1 января 2019 года Кигалийская поправка к Монреальскому проколу, которая регули-
рует производство/потребление ГФУ, означает постепенное сокращение производства и потребления 
ГФУ в развитых странах, с 2019 года, а в развивающихся - с 2029 года. Следовательно, в близком бу-
дущем произойдет переход потребляющих ГФУ отраслей промышленности на новое (третье) поколе-
ние заменителей ОРВ [1].  

Для некоторых из них заменители ГФУ уже разработаны, их производство и внедрение у потре-
бителей начато международными корпорациями в Китае, США и Японии. Лидером по исключению 
ГФУ являются страны ЕС. Здесь происходит внедрение заменителей ОРВ третьего поколения: гид-
рофторолефинов, в первую очередь HFO-1234yf, спрос на который в 2017 году уже превысил 30 
тыс.т/год.  

Взамен ГФУ для сектора огнегасителей в США фирмой 3М разработан озонобезопасный фторке-
тон (ФК 5-1-12), этот продукт уже имеет коммерческий успех, его производство начато в США и в 
Китае.  

Вторым по масштабам производства и потребления сектором фторорганических соединений яв-
ляется производство фторполимеров и фторкаучуков. Мировое производство фторполимеров в 2015 
году превысило 273 тыс.тонн/год, фторэластомеров – 30 тыс.т/год. Прирост объемов производства со-
ставляет 3-3,5%, а для некоторых видов фторполимеров - 7-10% в год.  

Мощности по производству ПТФЭ в настоящее время в мировой промышленности загружены не 
полностью, например, в Китае только на ~ 70%. В то же время на рынке растет спрос на плавкие фтор-
полимеры и фторкаучуки.  

В связи с развитием водородной энергетики продолжается рост производства и потребления про-
тонопроводящих мембран (типа нафион, аквинион и т.п.) для топливных элементов, а также мембран 
для электролиза хлористого натрия и разделения воздуха. 

Особая роль принадлежит фторсоединениям в медицине. Около 30% современных фармацевти-
ческих препаратов содержат фтор это: анестетики, антибиотики, антидепрессанты, противоастматиче-
ские препараты и др.  

Список литературы: 
1. В.Г.Барабанов, О.В. Блинова. Путь, проделанный Сторонами Монреальского протокола к Кигалий-
ской поправке, Химическая промышленность, 2018, том 95, стр.315-323  
 

  



ФТОРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  •  УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

211 
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ИХТТ УрО РАН, г. Екатеринбург 
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К техногенному сырью мы относим красный шлам (КШ) глиноземного производства и отходы 
обогащения титаномагнетитовой руды – хвосты мокрой магнитной сепарации (ХММС), которые могут 
быть переработаны с целью извлечения ценных компонентов. Применению кислотных и щелочных 
методов мешает SiO2, который присутствует в рассматриваемых отходах в количестве 10-50 % и нахо-
дится в основных соединениях представляющих собой не вскрытые минералы. Известны разработки 
по применению гидрофторида аммония (NH4HF2) как активного реагента при температуре плавления 
(выше 100 °C) [1] для разложения циркона [2], ильменита [3] и др. Целью нашей работы является при-
менение гидрохимического метода с раствором NH4HF2 для разделения компонентов. В наших иссле-
дованиях [4, 5] показано, что переработка техногенного сырья возможна как методом спекания, так и 
гидрохимически.  

Выщелачивание техногенного сырья проводили 1-30 % NH4HF2 с переводом кремния в раствор в 
виде (NH4)2SiF6 с последующим аммиачным гидролизом и осаждением кремнегеля. По реакции гидро-
литического разложения ГФСА раствором аммиака при рН 8-9 и температуре 25-50 ºС можно получить 
аморфный кремнезем высокой чисты со сферической формой частиц, расчетный диаметр которых со-
ставляет 10 нм, удельная площадь поверхность достигает 370 м2/г. Примесными компонентами явля-
ются ультрамелкодисперсные золи малорастворимых соединений кальция, железа, алюминия, остав-
шихся в кремнийсодержащем растворе после разделения пульпы. Было установлено, что с ростом кон-
центрации реагента до 40 масс. % извлечение кремния увеличивается в 5 раз. При концентрации 10 
масс. % увеличение температуры процесса до 90 ºС позволяет повысить извлечение в 3 раза. Продол-
жительность процесса на извлечение практически не влияет. На рисунке 1 видно, что степень извлече-
ния увеличивается и достигает 72 %. Для достижения выхода 99 % SiO2, наиболее эффективными усло-
виями гидрохимического процесса являются: продолжительность – 2 ч, температура – 90-100 °С, кон-
центрация NH4HF2 в растворе – 20-40 масс. %. Основным преимуществом гидрофторидного метода яв-
ляется доступность регенерации реагента.  

.  

Рис. 1. Зависимость степени фторирования ХММС (α, %) 10 масс. % раствора NH4HF2 
 от времени τ (мин) и температуры t (°С) 
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Таким образом, предложенная фтороаммонийная технология переработки техногенного сырья 
может обеспечить получение аморфного кремнезема, соответствующего требованиям ГОСТ 14922–77 
на Аэросил, и целого ряда функциональных материалов на его основе.  

Работа выполнена в рамках Государственного задания ИХТТ УрО РАН (№ AAAA-A19-
119031890028-0). 
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ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА СОЗДАНИЯ 
ПРОМЫШЛЕННОЙ УСТАНОВКИ ПОЛУЧЕНИЯ 
ТРИФТОРИДА БОРА – СЫРЬЕВОЙ БАЗЫ ДЛЯ 

ИМПОРТОЗАМЕЩАЮЩЕГО ПРОИЗВОДСТВА ИЗОТОПОВ 
БОРА-10 И БОРА-11  

Мухортов Д.А., Костылев А.И., Мазгунова В.А., Исаков А.М. 

ООО "Проектно-конструкторское  
и производственно-внедренческое предприятие «Деймос ЛТД», г. Санкт-Петербург 

Mukhortov@ik-fobos.ru 

Специалистами ООО ПК ПВП «Деймос ЛТД» были выполнено технико-экономическое обосно-
вание создания отечественного производства изотопов бора и соединений на их основе с обоснованием 
оптимального варианта технологии производства с учетом ее освоенности, эффективности (соотноше-
ние капитальных затрат, эксплуатационных затрат, себестоимости и качества продукции), возможных 
технологических и экологических рисков, сырьевой базы. Мощность планируемого импортозамещаю-
щего производства, технические требования на создание производства бора-10, бора-11 и соединений 
на их основе была определена, исходя из анализа технической востребованности продуктов на основе 
бора-10 (атомная энергетика, радиационная техника) и бора-11 (микроэлектроника), и составила 2000 
кг в год бора-10 с обогащением 96% и 2000 кг в год бора-11 с обогащением 99,9%.  

В качестве оптимальной технологии производства, с учетом ее освоенности и эффективности, 
выбрана технология химического изотопного обмена в системе трифторид бора – комплекс трифторида 
бора с анизолом («анизольная технология»). Указанная технология лежит в основе большинства совре-
менных производств изотопов бора: 3M Company (Ceradyne Inc.), США и LLC «National high technology 
center of Georgia», Грузия.  

Для производства изотопов бора с указанной мощностью в качестве сырья требуется порядка 80 
тонн в год BF3 с содержанием основного вещества не менее 99,99 %. При разработке ТЭО был принят 
вариант приобретения готового BF3. При этом, из-за отсутствия в настоящее время действующего оте-
чественного производства BF3, рассматривалась поставка импортного сырья, например, из Китая.  

Дополнительно специалистами «Деймос ЛТД» были проработаны варианты получения BF3 для 
производства изотопов бора из отечественного сырья. В состав производства трифторида бора были 
включены два основных узла:  

- узел получения элементного фтора электролизом безводного фторида водорода мощностью 68 
тонн в год, включающий в себя систему очистки анодного газа и доведения чистоты F2 до уровня не 
менее 99,85 %; 

- узел получения BF3 фторированием борсодержащего сырья.  
Включение в состав производства узла получения фтора обуславливалось, во-первых, фактиче-

ской невозможностью транспортировки F2, а, во-вторых, отсутствием свободных мощностей у произ-
водителей: АО «ГалоПолимер» и предприятий ГК «Росатом».  

Для получения BF3 были рассмотрены две технологические схемы с использованием двух видов 
борсодержащего сырья: аморфного бора и борной кислоты. Для второго случая в состав установки, 
кроме реактора фторирования, были включены дополнительные элементы: реактор сушки и разложе-
ния борной кислоты с получением борного ангидрида, система разделения трифторида бора и кисло-
рода. В обоих случаях, в отличие от ранее разрабатываемых и внедренных технологий получения BF3, 
в качестве аппарата фторирования был выбран реактор с динамическим слоем борсодержащего сырья 
оригинальной конструкции. 

При рассмотрении вопроса получения отечественного фторида бора были разработаны принци-
пиальные технологические схемы получения F2 и BF3, проведены расчеты материальных и тепловых 
потоков, подобрано стандартное оборудование и разработаны исходные технические требования к 
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нестандартному оборудованию, разработаны компоновочные схемы размещения оборудования, полу-
чены экономические показатели производства: OPEX и CAPEX.  
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нологий получения фторсоединений с применением элементного фтора. – Соединения фтора. Химия, 
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ОПТИЧЕСКАЯ КЕРАМИКА СО СТРУКТУРОЙ 
ФТОРАПАТИТА 

Назмутдинов М.Д., Пермин Д.А., Мельников С.А., Поздова Т.С., 
 Шершикова Е.А. 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, г. Нижний Новгород 
nazmutdinov@chem.unn.ru 

За последние два десятилетия наблюдается существенный прогресс в изготовлении оптических 
керамических материалов и их применении в качестве активных сред для лазеров, изоляторов Фарадея, 
сцинтилляторов и т.д. Главным требованием при изготовлении прозрачной керамики является наличие 
изотропной кристаллической структуры, позволяющей избежать потерь света в следствии двулучепре-
ломления. Таким образом круг соединений сужается до веществ с кубической кристаллической решет-
кой. Тем не менее, создание анизотропной керамики является привлекательным, поскольку это позво-
лит существенно расширить номенклатуру материалов. Главными требованиями при изготовлении 
анизотропной оптической керамики являются достижение плотности, близкой к 100 % при ограниче-
нии размера зерна на уровне 1/10 от размера рабочих длин волн излучения. 

В частности, известно об успешном спекании анизотропной прозрачной керамики на основе 
фторфосфата кальция (FAP) [1, 2] и фторфосфата стронция (SFAP) [3]. Керамика со структурой фтора-
патита обладает высокими твердостью, термической стабильностью, химической инертностью и ди-
электрическими свойствами. Достигнутое оптическое качество керамик FAP и SFAP, легированных 
ионами иттербия или неодима, позволило реализовать эффективную лазерную генерацию. 

Известно, что керамики FAP и SFAP имеют достаточно узкий диапазон прозрачности в среднем 
ИК-диапазоне до 5 мкм. Это обусловлено поглощением деформационных колебаний фосфатных групп. 
С этой точки зрения предпочтительно использовать более тяжелые элементы, образующие анионы, 
например, известно, что существует структурный аналог фторапатита стронция, в котором фосфат-
анионы заменены арсенат-анионами Sr5(AsO4)3F (SFAs). Однако в литературе SFAs не упоминается как 
оптический материал и его свойства не описаны. Поэтому целью данной работы являлось изготовление 
оптически прозрачной керамики фторарсената стронция и сравнение его свойств с керамикой из фтор-
фосфата стронция. 

Для синтеза нанопорошков SFAs и SFAP использовался метод осаждения из раствора. В качестве 
осадителя использовался раствор мышьяковой кислоты (для SFAs), гидрофосфата аммония (для SFAP) 
и фторида аммония, в качестве растворимой соли – нитрат стронция. Кислотность реакционной среды 
контролировалась добавлением раствора гидроксида аммония. Формирование кристаллической фазы 
фторарсената и фторфосфата стронция устанавливалось методом рентгенофазового анализа. По уши-
рению рефлексов на рентгенограммах по методу Шеррера рассчитан средний размер кристаллитов, ко-
торый составил 16,4 нм для SFAs и 18,7 нм для SFAP. С помощью метода растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) показано, что оба порошка состоят из первичных частиц игольчатой формы длиной 
примерно 100-200 нм. Первичные частицы в порошках образуют кораллоподобные агломераты с пере-
мычками между частицами, что указывает на жесткую структуру этих агломератов. 

Порошки спекали методом горячего прессования в вакууме в графитовой пресс-форме диаметром 
10 мм при максимальной температуре 1000 °С и одноосном давлении 50 МПа. Плотности, измеренные 
методом гидростатического взвешивания, составили 4,50±0,02 г/см3 для керамики SFAs и 4,09±0,01 
г/см3 для керамики SFAP, что эквивалентно 99,3 % и 99,1 % от теоретической плотности. Обе керамики 
имеют плотную структуру, средний размер зерен составляет около 130 нм, что очень близко к среднему 
размеру частиц в исходных порошках. 

mailto:nazmutdinov@chem.unn.ru
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(а) (б) 

Рис.1. Спектры пропускания керамик SFAs и SFAP в видимом (а) и ИК-(б) диапазонах 
 
Максимальное пропускание в среднем ИК-диапазоне составляет 89,5% для керамики SFAs и 

85,8% для керамики SFAP. Керамика SFAs имеет более широкий диапазон прозрачности (до ~6 мкм), 
чем керамика SFAP (до ~5 мкм). В частности, эту керамику можно использовать в атмосферном окне 
4–5 мкм. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образования и науки Россий-
ской Федерации (базовая часть государственного задания, проект № FSWR-2023-0025) и программы 
«Приоритет 2030» университета им. Н.И. Лобачевского, грант № Н-463-99_2021-2023. 
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РАЗРАБОТКА И АПРОБАЦИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЙ 
МОДЕЛИ ОЧИСТКИ ТЕТРАФТОРИДА ЦИРКОНИЯ  

Ожерельев О.А.1, Буйновский А.С.1, Федин А.С.2 
1 Северский технологический институт НИЯУ МИФИ, г. Северск 

2Северский филиал АО «АТЦ Росатома», г. Северск 
OAOzherelyev@mephi.ru  

Необходимость выяснения «реальных свойств веществ», достижимых при высокой или особо вы-
сокой степени их чистоты является актуальной и фундаментальной задачей исследований. Целью ра-
боты является научная апробация физико-химической модели сублимационной очистки тетрафторида 
циркония от примесей 3d-переходных металлов. Фторидная технология переработки циркона, описан-
ная в [1], наряду с существующими хлоридной и содово-экстракционной [2], является конкурентно 
способным альтернативным вариантом получения ядерно чистого циркония для атомной энергетики. 
Основными физико-химическими процессами сухой технологии являются фторирование циркона эле-
ментным фтором и сублимационная очистка полученного фторида. В [3] приведены результаты фто-
рирования диоксида циркония и циркона в опытно-промышленных условиях, а в работе [4] описано 
разделение фторидов циркония и гафния сублимационно-сорбционным методом. В настоящей работе 
обсуждается физико-химическая модель сублимационной очистки тетрафторида циркония от приме-
сей 3d-переходных металлов.  

Оценку эффективности сублимационной очистки тетрафторида циркония предлагается прово-
дить с использованием физико-химической модели процесса, основанной на термодинамическом рас-
чете с последующим применением всей накопленной базы данных [5]. В физико-химическую модель 
заложены данные по микро- и макрокинетике сублимационной очистки, а также протекающим при 
сублимации поверхностным процессам, которые получены в результате проведенных ранее исследова-
ний. Модель систематизирует базу данных по решению некоторых фундаментальных научных задач 
по механизму очистки фторидов тугоплавких металлов и одновременно имеет ярко выраженный при-
кладной технический характер. Пользователь модели получает возможность оценить влияние всех 
«внешних» факторов, влияющих на показатели очистки, спланировать аналитический контроль, вы-
брать лабораторные и промышленные схемы и сублиматоры с учетом предполагаемой чистоты и обла-
сти использования очищенного фторида. Химико-технологическая модель состоит из четырех основ-
ных составляющих (см. рис. 1): 

- физико-химическая модель процесса сублимационной очистки;         
- аппаратурно-технологическая модель;  
- аналитическая модель;  
- справочные и практические приложения. 

 
 

Рис. 1. Структура химико-технологической модели 
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Для дополнения уже имеющейся базы данных по сублимационной очистке новыми сведениями, 
а также апробации физико-химической модели, были проведены исследования сублимационной 
очистки на гексафторосиликате аммония. 

Исследования сублимационной очистки гексафторосиликата аммония были направлены на сбор 
данных и изучение закономерностей протекания процесса, а также сравнительный анализ с ранее по-
лученными результатами по сублимационной очистке тетрафторида циркония с дополнением химико-
технологической модели.  

Также в ходе исследований сублимационной очистки гексафторосиликата аммония были опробо-
ваны ряд новых вариантов исследований, в частности с использованием многофакторных эксперимен-
тов с последующим формированием математической модели, а также с применением предметного мо-
делирования при проведении термических анализов для имитирования геометрических и конструкци-
онных особенностей испарителей-сублиматоров.  

Список литературы: 
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misha.olisov@yandex.ru 

В связи с постоянным увеличением производства литий-ионных аккумуляторов (ЛИА), основ-
ными компонентами электролита которых являются LiPF6 и LiBF4, актуальной задачей является разра-
ботка методов регенерации фтора и лития из электролита отработанных аккумуляторов и замыкания 
цикла производства и эксплуатации ЛИА по фтору и литию. 

Известно, что при взаимодействии LiPF6 и LiBF4 с водой при относительно низкой температуре 
образуются фторофосфорные и фтороборные кислоты, для нейтрализации которых применяют гидрок-
сид или карбонат кальция и получают не растворимый в воде CaF2, который отправляют на полигоны 
химических отходов, выводя тем самым фтор из технологического цикла. 

Ранее авторами расчётами и экспериментами [1, 2] была показана целесообразность и возмож-
ность регенерации фтора из целого ряда фторидов в виде HF при их взаимодействии с кислородом и 
водородосодержащими соединениями в режиме горения, который фактически является высокотемпе-
ратурным гидролизом фторидов. В этом методе температура в зоне реакции формируется за счёт хи-
мического тепловыделения, а стенки реакторного узла достаточно поддерживать при температуре, ис-
ключающей конденсацию HF. Известно, что в процессах горения скорость реакции весьма высока, это 
позволяет получить высокую удельную производительность реактора.  

Экспериментами было показано, что при температуре в зоне горения порядка 2000 К при гидро-
лизе некоторых фторидов удаётся получить состав продуктов процесса, близкий к термодинамически 
равновесному. Поэтому были проведены термохимические расчёты для реакций взаимодействия LiPF6 
и LiBF4 с водой, кислородом и водородсодержащими веществами и расчёты термодинамически равно-
весных составов веществ в системах элементов Li-P-F-H-O, Li-P-F-H-O-С, Li-B-F-H-O и Li-B-F-H-O-С 
для обоснования целесообразности регенерации фора и лития из LiPF6 и LiBF4 в режиме горения. 

Для различных соотношений количеств атомов в системах элементов Li-P-F-H-O и Li-P-F-H-O 
были проведены расчёты термодинамически равновесных составов веществ с помощью расчётного 
кода собственной разработки, основанного на поиске минимума энергии Гиббса смеси веществ, и с 
помощью некоммерческого расчётного кода «АСТРА-4», основанного на поиске максимума энтропии 
смеси веществ, разработанного в МГТУ им. Н. Э. Баумана. Результаты расчётов с помощью указанных 
программных комплексов дали схожие результаты. 

На рис. 1 приведены термодинамически равновесные составы веществ, рассчитанные с помощью 
«АСТРА-4» для систем элементов Li-P-6F-4H-2O (LiPF6 +2H2O) (а) и Li-B-4F-4H-2O (LiBF4 + 2H2O) 
(б) в зависимости от температуры для давления 0,1 МПа. Для упрощения представления результатов 
на рисунке показаны концентрации тех веществ, концентрация которых в смеси составляла более 1 %. 
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 а)      б) 

Рис. 1. Концентрация компонентов С (моль. %) в термодинамически равновесной смеси веществ в 
системе элементов a) Li-P-6F-2O-4H и б) Li-B-4F-2O-4H в зависимости от температуры Т: 

 1 — HFгаз; 2 — H2Oгаз; 3 — LiPO3 конд; 4 — LiPO3 конд; 5 — BF3 газ; 6 — FBOгаз; 7 — F2BOHгаз;  
8 — LiFконд; 9 — LiFгаз; 10 — LiBO2 конд; 11 — LiBO2 газ; 12 — HBO2 газ 

 
На основе результатов проведённых расчётов можно сделать следующие выводы. 
Для LiPF6 термодинамически не запрещена полная регенерация фтора в виде HF для всего реаль-

ного диапазона изменения температуры. Основным литийсодержащим веществом является LiPO3, из 
которого фторированием элементным фтором можно получить LiF и PF5 для дальнейшего синтеза 
LiPF6. 

Для LiBF4 при температуре порядка 2000 К основными фторсодержащими веществами являются 
HF (72,5 % исходного фтора), LiF (16,3 % исходного фтора) и FBO (11,2 % исходного фтора) Известно, 
что при температуре ниже 1500 К FBO превращается во (FBO)3, который в свою очередь разлагается 
при температуре ниже 1200 с образованием BF3 и B2O3. Основными литийсодержащими веществом 
являются LiF (62,4 % исходного лития) и LiBO2 (37,6 % исходного лития). Смесь этих веществ можно 
использовать для получения LiF и BF3 для дальнейшего синтеза LiPF6. 

Термохимическими расчётами было показано, что адиабатическая температура продуктов реак-
ций 

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐹𝐹4 + 4𝐻𝐻2 + 2𝑂𝑂2 → 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 + 2𝐻𝐻𝐻𝐻 + 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹 + 3𝐻𝐻2𝑂𝑂 − 607кДж/моль,  
3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐹𝐹6 + 11𝐻𝐻2 + 3,5𝑂𝑂2 → 𝐿𝐿𝑖𝑖3𝑃𝑃𝑂𝑂4 + 𝑃𝑃2𝑂𝑂5 + 18𝐻𝐻𝐻𝐻 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 − 1735 кДж/моль  
без учёта их диссоциации составляет 2150 К и 2172 К. соответственно. 
Таким образом, регенерация фтора и лития из LiPF6 и LiBF4 в качестве компонентов отработав-

шего электролита ЛИА при взаимодействии этих литиевых солей с водородсодержащими веществами 
и кислородом в режиме горения термодинамически не запрещена. 

Список литературы: 
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physical chemistry B. 2019. Vol. 13, No. 6. P. 993-1003. 
2. Pashkevich D.S., Mamaev A.V. Production of hydrogen fluoride by processing fluorine-containing wastes 
and by-products of modern industries. Southamton, Boston: «WITpress». 2018. Vol. 231. P. 111-123. 
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Тепловой эффект водородзаместитетльного фторирования органических веществ фтором состав-
ляет величину порядка 102 кДж∙мольF2

-1. Поэтому при фторировании газообразных и порошкообразных 
органических соединений, для которых характерна низкая теплопроводность, процесс обычно проте-
кает в режиме горения, когда имеет место не только замещение водорода фтором, но и фторирование 
всех имеющихся в молекуле связей, а состав продуктов соответствует термодинамически равновес-
ному – в основном HF и CF4. 

В тоже время известно, что фторирование жидких соединений фтором при интенсивном переме-
шивании, которое обеспечивает хороший теплообмен, удаётся провести в стационарном (близком к 
изотермическому) тепловом режиме. Например, при газофазном фторировании NH3 процесс протекает 
в режиме горения и его основными продуктами являются N2 и HF, а при фторировании расплава 
NH4F∙nHF в реакторе с мешалкой удаётся реализовать изотермический режим, основным продуктом 
которого является NF3. 

Поэтому авторами было предложено изучить возможность водородзаместительного недеструк-
тивного фторирования органических соединений фтором в жидкой среде с получением термодинами-
чески неравновесных продуктов, используя в качестве жидкой фазы вещества, достаточно инертные ко 
фтору и хорошо его растворяющие.  

Для этого были выбраны фожалин (смесь перфторированных аминов, которую получают элек-
трохимическим фторированием триаллиламина на Опытном заводе РНЦ «Прикладная химия») с 
Ткип=128-132 оС, перфтор-1,3-диметилциклогексан (Ткип=102 оС), перфтордекалин (Ткип=142 оС) (ПФД), 
растворимость фтора в котором составляет величину порядка 10-1 смг

3·смж
-3 при давлении 0,1 МПа, 

которые производят на ОАО «ЗМУ КЧХК». 
Было показано, что при фторировании трёх указанных жидкостей элементным фтором в реакторе 

с высокооборотной мешалкой при температуре 20-120 оС в газовом потоке на выходе из реактора при-
сутствуют CF4, C2F6, а для фожалина и NF3, что свидетельствует о фторировании углерод-углеродных 
и углерод-азотных связей. Однако скорость фторирования была пренебрежимо мала и, например, для 
ПФД составляла величину 1 мкгF2∙с-1∙л-1 при 80 оС в предположении, что при разрыве углеродной связи 
и образовании одной молекулы CF4 или C2F6 расходуются две молекулы F2. 

Первым исследовали жидкофазное фторирование 1,1,1,2-тетрафторэтана CF3CFH2 при темпера-
туре 80-140 оС в реакторе с высокооборотной мешалкой и с перфтор-1,3-диметилциклогексаном и ПФД 
в качестве жидкой фазы. Было показано, что основными продуктами процесса являются CF3CF2H и 
CF3CF3, а скорость водородзаместительного фторирования при 80 оС составляла величину порядка еди-
ниц мгF2∙с-1∙л-1. Скорость фторирования углеродной связи в двухуглеродной молекуле была не менее, 
чем в 10 раз ниже скорости водородзаместительного фторирования. При этом, вероятно, фторировался 
C2F6, т.к. из моноуглеродных молекул в реакционной смеси был обнаружен только CF4. 

Метан фторировали при температуре 40-80 оС в реакторе с высокооборотной мешалкой в среде 
ПФД. Были получены в сравнимых количествах CFH3, CF2H2 и CF3H (скорость фторирования порядка 
1 мгF2∙с-1∙л-1), а выход CF4 был более, чем в 10 раз ниже выхода других фторметанов. В то же время при 
газофазном взаимодействии CH4 и F2 формировался режим диффузионного горения, продуктами кото-
рого были практически только HF и CF4. 
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Авторами были проведены исследования фторирования порошкообразных поли-2,6-диметил-1,4-
фениленоксида, этилцеллюлозы и ацетилцеллюлозы, полистирола, диспергированных в ПФД с помо-
щью ультразвука, при температуре 15-90 оС и барботировании фтор-азотной смеси в суспензию в те-
чение десятков и сотен минут. 

При исследовании фторированного поли-2,6-диметил-1,4-фениленоксида (молекулярный вес  
50 кДа, характерный размер частиц порядка 100 мкм) было показано замещение водорода фтором и 
последующее насыщение фтором ароматического кольца. Деструкция полимерных цепей не была об-
наружена. Продукт глубокого фторирования - поли (перфторциклогексениловый эфир) – растворялся 
в ПФД. 

Исследование фторированных образцов этил- и ацетилцеллюлозы (50 кДа, удельная площадь по-
верхности 3,3 и 2,5 м2∙г-1 соответственно) показало селективное водородзаместительное фторирование 
метильных групп в этих полимерах.  

Для полистирола было показано недеструктивное водородзаместительное фторирование как в ос-
новной полимерной цепи, так и в бензольном кольце при сохранении ароматической С-С-связи. 

При модификации полимерных мембран газообразным фтором разогрев мембраны при её тол-
щине порядка 100 мкм может достигать сотен градусов при толщине фторированного слоя порядка 
единиц микрометров. Это приводит к деструкции основной цепи полимера и нарушению сплошности 
фторированного слоя на его поверхности. 

Поэтому была проведена серия опытов по фторированию плёнок из полинорборнена, ацетата цел-
люлозы, поливинилтриметилсилана и полибензодиоксана PIM-1 в среде ПФД при комнатной темпера-
туре при барботировании фтор-азотной смеси. Такая методика позволяет обеспечить изотермический 
режим фторирования, т.к. жидкость охлаждает фторируемую плёнку – температуропроводность поли-
меров и ПФД одного порядка, масса ПФД в аппарате фторирования гораздо выше массы фторируемой 
плёнки и жидкость циркулирует, увлекаемая всплывающими газовыми пузырями. 

Для всех перечисленных полимеров было показано, что протекает в основном водородзамести-
тельное фторирование и при временах фторирования порядка десятков минут толщина фторирован-
ного слоя составляет единицы микрометров. 

Таким образом, для различных органических соединений была показана возможность недеструк-
тивного водородзаместительного фторирования элементным фтором в газожидкостной системе с ис-
пользованием перфторированных жидкостей. 
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Эффективность многих технологических процессов зависит от степени изученности поведения 
свойств рабочих тел в практически важном диапазоне температуры, давления и концентрации. В боль-
шинстве технических приложений рабочими телами служат двух- и многокомпонентные растворы, а 
также эмульсии и суспензии. Знание свойств реакционно-способной смеси и тенденции их изменения 
в ходе реакции является ключевым условием осуществимости технологического процесса. В качестве 
примера укажем технологию прямого получения суспензии полимера синтезом в среде перфториро-
ванных углеводородов с последующей заменой дисперсионной среды. Данная технология нацелена на 
получение современных противотурбулентых присадок (ПТП), способствующих подавлению турбу-
лентности при транспортировке нефти по сети трубопроводов и снижению гидродинамических по-
терь [1]. Наиболее эффективным методом подавления турбулентности является использование эф-
фекта Томса [2], который заключается в том, что добавление в маловязкую среду определенных доба-
вок в крайне малой концентрации резко снижает гидродинамическое сопротивление течению в области 
больших чисел Рейнольдса [3]. Поскольку эффект снижения гидродинамического сопротивления про-
является более явно с увеличением длины полимерной цепи, то основной задачей при синтезе добавок 
является достижение максимально возможных степеней полимеризации молекулы. 

К свойствам ПТП предъявляются определенные требования, связанные с особенностями их 
транспортировки и ввода в поток нефти в форме, наиболее удобной для конструкции используемого 
оборудования. Для получения полимерной суспензии с заданными свойствами, такими как дисперс-
ность и молекулярная масса, необходимо создать оптимальные условия для полимеризации, сохранив 
технологичность процесса. В связи с этим нами запланировано изучение теплоотдачи, оптических и 
диэлектрических свойств, а также фазового равновесия существенно не идеального бинарного раствора 
«непредельный углеводород - фторуглерод», который является реакционной средой для синтеза ПТП. 
По нашим оценкам, такой системе свойственно наличие верхней критической температуры растворе-
ния (ВКТР) [4]. Таким образом, для эффективного синтеза ПТП важно разработать методики монито-
ринга состояния реакционной среды для своевременного предотвращения фазового перехода по меха-
низму жидкость-жидкость и последующей аварийной остановки процесса синтеза. 

Для изучения диэлектрических, транспортных и оптических свойств и определения линии фазо-
вого разделения по механизму жидкость-жидкость применялись три методики: измерение диэлектри-
ческой проницаемости ёмкостным датчиком, двухимпульсный нагрев проволочного зонда [5] и опто-
волоконная терморефлектометрия [6]. 

Метод двухимпульсного нагрева проволочного зонда позволяет создавать контролируемый пере-
грев в веществе и отслеживать отклик системы на импульсное тепловыделение при изменении мощно-
сти нагрева зонда во времени. Это дает возможность осуществить заход в область перегретых состоя-
ний, то есть за линию равновесия жидкость-пар, где перенос тепла чувствителен к фазовому состоянию 
раствора и малому изменению его состава. Сопоставление данных о переносе тепла в чистых компо-
нентах и их растворах в двухфазной и гомогенной областях даёт возможность оценить влияние рассла-
ивания раствора на интенсивность теплопереноса в перегретых состояниях. 

Методикой волоконно-оптической рефлектометрии исследуется изменение плотности среды по 
интенсивности отраженного сигнала, используя лазерный источник излучения с волоконным выходом. 
Излучение передается по световоду к образцу в малогабаритной измерительной ячейке. Используется 
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стандартный кварцевый одномодовый световод. Отраженное от торца световода зондирующее излуче-
ние распространяется по световоду в обратном направлении, отделяется от падающих лучей элемен-
тами волоконной системы и подается на фотоприемное устройство, преобразующее оптический сигнал 
в цифровой вид, пригодный для дальнейшего анализа с помощью компьютера. 

Предложенные методики могут быть использованы для мониторинга расслаивания растворов в 
непрозрачных реакторах для систем непредельный углеводород – фторуглерод. Они позволяют на ран-
них этапах зарегистрировать начало фазового перехода на более ранних этапах, чем это возможно при 
визуальном контроле. Возможность заблаговременного обнаружения начала расслаивания позволяет 
своевременно изменить условия синтеза для увеличения выхода готового продукта. 
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В атомной промышленности важную роль играет фтор, который используется в качестве реагента 

для синтеза уранового топлива. Основным способом производства фтора является среднетемператур-
ный (~100 °С) электролиз (СТЭ) расплава трифторида калия, который образуется при насыщении рас-
плава KF·2HF фтороводородом до содержания 36,0–43,0% мас. HF [1-2]. На процесс электролиза вли-
яет множество прямых и косвенных факторов, которые стоит рассматривать как в отдельности, так и в 
совокупности. 

В процессе электролиза выделяется фтор, в среде которого конструкционные материалы электро-
лизера подвергаются коррозии, вследствие чего происходит загрязнение электролита металлическими 
примесями (Fe, Cu, Ni, Mg и другими). В присутствии примесей в электролите существенно возрастают 
расходы энергии и одновременно уменьшается выход целевого продукта по току и качество получае-
мого фтора. В работе рассматривается влияние примесей на вольтамперные (ВА) характеристики про-
цесса получения фтора. Исследованы ВА характеристики процесса при различных температурах и кон-
центрациях примесей в электролите. При этом концентрацию примесей в электролите меняли путем их 
добавления в электролит электрохимическим методом. Исследования влияния примесей на ВА харак-
теристики процесса получения фтора проводили на опытной установке, схема которой представлена 
на рис. 1. 

На рис. 2 представлены зависимости плотности тока от напряжения, 
содержащем различные количества примеси железа в электролите при 
температурах процесса электролиза от 85 до 1000С.  

Из сравнения графиков, представленных на рис. 2, видно, что при 
увеличении концентрации железа в электролите с 0,14% мас. до 0,33% 
мас. снижение плотности тока на аноде возрастает с 15-20% до 45-60% в 
зависимости от концентрации железа, температуры процесса электро-
лиза и концентрации фтороводорода в электролите. 

Зависимости плотности тока от напряжения, содержащем различ-
ные количества примесей никеля, магния и меди имеют аналогичный вид 
и снижение анодной плотности тока при увеличении содержания этих 
примесей в электролите также возрастает с 15-20% до 45-60%. 

Отсюда следует, что задача поддержания электролита в «чистом» 
состоянии по исследованным примесям железа, никеля, магния и меди 
является одной из самых актуальных.  

После обработки опытных данных по методу наименьших квадра-
тов получили регрессионные уравнения зависимости плотности тока от 
напряжения процесса электролиза при различном содержании примесей 
в электролите, содержании фтороводорода в электролите и температуры 
процесса. 

При этом основной лимитирующей примесью является железо. так 
как большинство конструкционных элементов электролизера изготовлены из Ст.3. 

 

1 – электроплитка, 2, 10 – корпус и 
крышка тефлоновые, 3 - электролит,  
4 - катод Ст3, 5 - анод коксовый, 6,11 
- термометры, 7,8 – вольтметр и ам-

перметр, 9 - источник тока 

Рис.1. Схема опытной  
электролизной установки 
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а)                б) 

Рис. 2. Зависимость плотности тока от напряжения в электролите, содержащем  
а) [Fe] – 0,33% мас. и [HF] – 39,7% мас., б) [Fe] – 0,14% мас. и [HF] – 39,7% мас. 

 
Исследования анодного растворения Fe, Cu, Ni, Mg. Для анодного растворения железа (Ст.3, со-

держание железа 99,0-99,5% мас.), никеля (НП2, содержание никеля не менее 99,5% мас.), меди (содер-
жание меди не менее 99,5% мас.) и магния (МА2-1 содержание магния не менее 98,0 % мас.) использо-
вали электролит KF·2HF. Эксперименты проводили на опытной установке, приведенной на рис. 1. Пло-
щадь анода, погруженного в электролит была равна 5 см2. В качестве анода использовали металличе-
ские пластины из приведенных выше металлов. Исходные содержания фтороводорода, железа и никеля 
в электролите по данным химических анализов соответственно составляли:  

[HF] = 40,7%, [Fe] = 0,048%, [Ni] = 0,005% мас. 
Исследования проводили при силе тока 1 А, температуре процесса 95-105°С, изменении напря-

жения от 0 до потенциала растворения материала. 
Определения железа и никеля проводили по фотометрической методике ИА 60-25-040-2011, а 

магния и меди – спектральным методом. Экспериментально установили, что анодное растворение же-
леза происходит при напряжениях 29 В и выше, никеля – 8 В и выше, меди – 45 В и выше, магния –  
70 В и выше.  

Экспериментальные исследования и расчеты коррозионных разрушений металлических анодов 
показали: 

- анодное растворение железа происходит в количествах, близких к стехиометрическим, рассчи-
танным по закону Фарадея;  

- анодное растворение никеля начинается при невысоких напряжениях, т.е. рабочих напряжениях 
процесса электролизного получения фтора, и происходит в количествах, значительно меньших теоре-
тических (не более 20% от теоретических), поэтому требуется контроль содержания никеля в электро-
лите по данным химического анализа; 

 - анодные растворения меди и магния происходят в количествах, близких к стехиометрическим. 
Таким образом, процессы анодного растворения Fe, Cu и Mg особенно интенсивно будут проте-

кать при анодных эффектах, когда резко повышается напряжение процесса электролиза, поэтому тре-
буется постоянный (или периодический) контроль их содержания в электролите и проводить очистку 
электролита от примесей. Так как увеличение содержания этих примесей в электролите приводит к 
значительному снижению анодной плотности тока и соответственно к увеличению энергетических за-
трат на производство фтора. 

Список литературы: 
1. Рысс И.Г. Химия фтора и его неорганических соединений М., 1956.- 718 с. 
2. Беляев В.М. Механизм и кинетика электродных процессов при электролизе расплава КF·nHF // 
Известия Томского политехнического университета. – 2003. № 6. – С. 85-90. 
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При изотопном обогащении природного урана в качестве побочного продукта образуется гекса-

фторид урана, обеднённого по U-235 (ОГФУ). В России накоплено до 1 млн. тонн этого вещества. По-
этому целесообразно разработать конкурентоспособную технологию регенерации фтора из UF6 для за-
мыкания ядерного топливного цикла по фтору. 

Одним из направлений исследований является получение HF из ОГФУ при его взаимодействии с 
водородсодержащими веществами и кислородом в режиме горения [1]: 

𝑈𝑈𝐹𝐹6газ + 𝑥𝑥1𝐶𝐶𝑚𝑚𝐻𝐻𝑛𝑛𝑂𝑂𝑘𝑘𝑁𝑁𝑙𝑙газ + 𝑥𝑥2𝑂𝑂2 → 𝑈𝑈𝑂𝑂𝑤𝑤тв + 6𝐻𝐻𝐹𝐹газ + 𝑦𝑦1𝐶𝐶𝑂𝑂𝑧𝑧газ + 𝑦𝑦2𝑁𝑁2газ − 𝑄𝑄, (1) 
где 𝐶𝐶𝑚𝑚𝐻𝐻𝑛𝑛𝑂𝑂𝑘𝑘𝑁𝑁𝑙𝑙 −летучее водородсодержащее вещество, 𝑛𝑛 > 0,𝑚𝑚 ≥ 0,𝑘𝑘 ≥ 0, 𝑙𝑙 ≥ 0,𝑛𝑛𝑥𝑥1 ≥ 6, 𝑥𝑥2 >

2, 𝑧𝑧 = 1,2. 
Расчётами термодинамически равновесных составов для систем элементов U-H-O-F и U-H-F-O-C  

показано, что при температуре выше 1150 К основным фторсодержащим веществом является HF, а 
основными урансодержащими – оксиды урана, например [2]: 

𝑈𝑈𝐹𝐹6газ + 1.5𝐶𝐶𝐻𝐻4газ + 2.5𝑂𝑂2газ → 𝑈𝑈𝑂𝑂2тв + 6𝐻𝐻𝐹𝐹газ + 1.5𝐶𝐶𝑂𝑂2газ − 1056 кДж  (2) 
𝑈𝑈𝐹𝐹6газ + 3𝐻𝐻2газ + 𝑂𝑂2газ → 𝑈𝑈𝑂𝑂2тв + 6𝐻𝐻𝐹𝐹газ − 583 кДж        (3) 
Тепловые эффекты реакций (2) и (3) таковы, что адиабатическая температура их продуктов без 

учёта диссоциации составляет 3281К и 2542К соответственно. Таким образом, процессы (2) и (3) могут 
быть реализованы в режиме горения, когда условия по температуре в зоне реакции создаются за счёт 
химического тепловыделения, стенки реактора типа «туннельная горелка» могут иметь относительно 
низкую температуру, а удельная производительность реактора весьма высока. 

Для экспериментального исследования процессов (2) и (3) в режиме горения была создана пилот-
ная установка с вертикальным реактором типа «туннельная горелка» внутренним диаметром 142 мм с 
термостатированной при 90 оС стенкой и с двухкомпонентной коаксиальной цилиндрической форсун-
кой в верхней части. При проведении экспериментов с расходом ОГФУ от 1 до 7 г/с в условиях по 
соотношению исходных веществ, близких к (2) и (3), было показано, что формируется устойчивый 
фронт горения, который инициировали с помощью самовоспламеняющейся пары фтор-аммиак. В ка-
честве продуктов процесса горения были получены оксиды урана (UO2, U3O8) и плавиковая кислота 
концентрацией 95 %. Остаточное содержание ковалентно связанного фтора в оксидах урана в виде UF4 
и UO2F2 в режимах, близких к оптимальным, не превышало 1% при разделении газовой и твёрдой фаз 
при температуре порядка 80-90 оС. 

Для процессов (2) и (3) была построена математическая модель диффузионного турбулентного 
горения, основанная на дифференциальных уравнениях движения, неразрывности, переноса 
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кинетической энергии турбулентности, переноса удельной скорости диссипации кинетической энергии 
турбулентности, диффузии, переноса теплового излучения, энергии. Для расчета скорости химической 
реакции использована модель дробления вихрей (диффузионная кинетическая модель). Движущуюся 
сплошную среду рассматривали, как несжимаемую – число Маха менее 0.5. Частицы оксидов урана, 
размер которых в опытах составил величину порядка 1 мкм, рассматривали «вмороженными» в поток. 
Модель реализована в программном комплексе «Ansys Fluent 2019 R3». Верифицировали модель на 
основе экспериментальных данных по измерению температуры, настраивая блок теплообмена излуче-
нием, в котором использовали модель серого газа. 

На основе численных экспериментов были получены поля параметров процессов (2) и (3) в реак-
торе внутренним диаметром 142 мм. В том числе было показано, что максимальная температура в зоне 
реакции составляет величины 2054К при расходе ОГФУ 3 г/с для процесса (2) и 1847-1940К для про-
цесса (3) при изменении расхода ОГФУ от 3 до 7 г/с с 15–20%-м избытком водорода и кислорода, для 
которых были проведены эксперименты на пилотной установке. Для указанных расходов ОГФУ для 
процессов (2) и (3) глубина конверсии ОГФУ 99% достигается на расстоянии 0.13 м и 0.08-0.1 м от 
устья форсунки, характерный размер зоны рециркуляционных течений составляет 0.37 м и 0.39-0.42 м 
соответственно, среднемассовая температура потока 1000 К достигается на расстоянии 0.3–0.35 м для 
процесса (2) и 0.25-0.28м для процесса (3) от устья форсунки. 

Удельная производительность реактора, рассчитанная по объёму внутри изоповерхности, соот-
ветствующей 99%-му превращению ОГФУ, для (2) при расходе ОГФУ 3 г/с составляет 24 кг/с·м3, а для 
(3) – 172–414 кг/с·м3 при изменении расхода от 3 до 7 г/с. 

Созданная и верифицированная математическая модель позволяет масштабировать реактор типа 
«туннельная горелка» при промышленной реализации процессов (2) и (3). 

Таким образом, в результате расчётных и экспериментальных исследований созданы научные ос-
новы технологии регенерации фтора из ОГФУ при его взаимодействии с водородсодержащими веще-
ствами и О2 в режиме горения, на основе которых может быть создано производство HF, что позволит 
замкнуть ядерный топливный цикл по фтору. 

Список литературы: 
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2. Пашкевич Д. С., Зимин А. Р., Капустин В. В. и др.// Инженерно-физический журнал 2021. Т.94, №4, 
С. 987. 
 

 

  



ФТОРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  •  УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 

229 

ПОКРЫТИЯ И МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОКРЫТИЙ ИЗ ПВДФ 
Фоменко Ю.А.1, Вилачева Ю.Ю.1, Горбунов Р.О.1, Лысенко А.А.2 

1ОАО «Пластполимер», г. Санкт-Петербург 
2ФГОУ ВО «СПбГУПТД», г. Санкт-Петербург 

nauka@plastpolymer.com 

Поливинилиденфторид (ПВДФ) один из самых твердых фторполимеров, обладает исключитель-
ной атмосферостойкостью, стойкостью к радиационному и ультрафиолетовому излучению, абразиво-
стойкостью, грязеотталкивающими свойствами, химической устойчивостью в агрессивных средах [1]. 
Благодаря такому комплексу свойств, ПВДФ широко используется в качестве покрытий: в медицине – 
для производства имплантов, в строительстве – для защиты облицовочных панелей от разрушения при 
механическом и химическом воздействии, в технике – в качестве химически стойких и уплотнительных 
материалов.  

Исследована структура материалов для покрытий: суспензия Ф-2МСД (ТУ2241-056-00203521-
2005), лак Ф-2М-Д (ТУ 6-05-1884-80) производства ОАО «Пластполимер», порошок Ф-2М марок В и 
Д (ТУ 6-05-1781-84) производства АО «ГалоПолимер» во взаимосвязи с физико-механическими свой-
ствами получаемых из этих материалов покрытий. 

Основные свойства покрытий, полученных из ПВДФ методом полива суспензии и лака, а также 
порошковым напылением (трибостатическим способом), представлены в таблице 1.  

 
Таблица 1. Основные свойства пленок и пластин, изготовленных из ПВДФ 

 Покрытия из  Прессованная пластина  
Свойство  Суспензии 

Ф-2МСД 
(образец 1) 

Лака 
Ф-2М-Д 

Порошка  
Ф2М-Д Ф2М-В Ф2М-Д 

Толщина, мкм 100 (75) 14 170 1500 1500 
Количество слоев 4 (5) 3 1 - - 
Прочность при 
разрыве, МПа 33 (20) 35 39 49 46 
Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 414 (24) 275 16 467 480 
Температура фор-
мирования/ 
время, оС/мин 250/30 250/30 280/60 205/10 205/10 
 
Для изучения структуры лака, суспензии, и порошка ПВДФ применили методы сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) и лазерного анализа (ЛА). Образцы для СЭМ лака и суспензии (раз-
бавленные в 1 000 раз) готовили высаживанием на алюминиевую подложку и сушили на воздухе. ЛА 
всех образцов проводили в спиртовом растворе с обработкой ультразвуком.  

Результаты исследования материалов для покрытий представлены на рисунке 1. На фотографиях 
суспензии, полученных на СЭМ видны частицы нанометрового размера и их агрегаты. Для суспензии 
на кривых распределения размеров частиц полученных ЛА (рис.к 1,б) наноразмерные частицы не 
фиксируются. Соотношение растворителей в дисперсной фазе суспензии оказывает влияние на коли-
чество и распределение агрегатов по размерам, а также на свойства покрытий, сформированных в оди-
наковых условиях. 
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В образце 1 суспензии Ф-2МСД содержание ДМФА выше, чем в образце 2 (рис. 1, а); можно 
видеть, что при повышении содержания ДМФА количество крупных агрегатов снижается, а мелких 
(размером менее 150 мкм) – увеличивается (образец 1, рис. 1,б). При этом, прочность образца 1 на 36 
% выше прочности образца 2, но на 60 % ниже прочности исходного полимера (Ф-2М-В) и на 40 % 
ниже прочности покрытия, сформированного из суспензии по ТУ2241-056-00203521-2005 (Таблица 1).  

 

 

 

 

Рис. 1. ПВДФ: а) фотографии суспензии с СЭМ увеличение 2 000 раз,  
б) распределение размеров частиц агрегатов в образцах суспензии по данным ЛА,  

в) распределение размеров первичных частиц агрегатов по данным СЭМ 
 

Размер первичных частиц ПВДФ в лаке и суспензии по результатам СЭМ (рис. 1, в) находится в 
диапазоне 150 ÷ 900 нм, средний размер – 475 нм. Размер первичных частиц исходного порошка нахо-
дится в диапазоне 100 ÷ 250 нм, средний размер 145 нм. По-видимому, первичные частицы в дисперс-
ной фазе набухают. Отмечено некоторое снижение прочности покрытий, полученных из суспензии, 
лака, и методом порошкового напыления (Таблица 1) по отношению к прочности исходного ПВДФ 
(прессованные пластины). При этом покрытия обладают высокими физико-механическими характери-
стиками, независимо от способа их изготовления. Результаты исследования полезны для выбора спо-
соба получения состава и вида материала для формирования покрытия. 

Работа выполнена с использованием оборудования ресурсного центра МРЦ по направлению 
"Нанотехнологии'', Научный парк СпбГУ. 

Список литературы:  
1. Защитные покрытия и футеровки на основе термопластов // Ю.А. Мулин, Ю.А. Паншин, Н.А. Бу-
горкова, Н.Е. Явзина. Л.: «Химия». 1984. 176 с. 
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СИНТЕЗ, ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ОБЛАСТИ 
ПРИМЕНЕНИЯ ОКСИДНЫХ, ОКСОФТОРИДНЫХ И 
ФТОРИДНЫХ ИСКУССТВЕННЫХ И ПРИРОДНЫХ 

УГЛЕРОДНЫХ ПОЛИМЕРОВ 
Цветников А.К., Матвеенко Л.А., Курявый В.Г., Опра Д.П., Соколов А.А.,  

Егоркин В.С., Устинов А.Ю., Синебрюхов С.Л., Гнеденков С.В.  

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток 
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 Необходимость создания новых материалов на основе фторированных возобновляемых 
природных полимеров на примере древесины, целлюлозы, гидролизного лигнина, а также 
интеркалированных соединений графита, оксидов графена и углеродных нанотрубок весьма актуальна 
и ранее была подтверждена рядом исследований [1-5]. Установлена взаимосвязь условий фторирования 
(температура, давление и концентрация фтора в инертном газе) элементарным фтором природных и 
искусственных полимеров с их энергетическими параметрами в составе катодов литиевых и натриевых 
химических источников тока (ХИТ), пьезоэлектрическими свойствами, а так же с поверхностной 
энергией и, как следствие, гидрофобностью ультрадисперсного низкомолекулярного 
политетрафторэтилена. Источником газобразного фтора чистоты 99,95% является генератор фтора 
«Generation-Fтм 80» (рис. 1а). Изготовлены опытная (рис. 1б1) и пилотная (рис. 1б2) установки для 
определения оптимальных параметров процесса получения катодных и гидрофобных материалов. 

 

 а       б 

Рис. 1. Генератор фтора «Generation-Fтм 80» (а). Установки для газофазного  
фторирования полимеров (б): опытная (1) пилотная (2). 

Степень фторирования гидролизного лигнина (ГЛ) определяли методом энергодисперсионной 
рентгеновской флуоресцентной спектроскопии (ЭДС). Установлено, что по мере увеличения темпера-
туры фторирования количество фтора возрастает от 7,5 вес. % при комнатной температуре до 32,5 
вес.% при 120оС. Количество кислорода в лигнине при этом падает от 38 вес.% до 12,5 вес.%. Количе-
ство углерода остается практически неизменным и составляет 54%. Установление механизма фториро-
вания и характера замещения функциональных групп ГЛ различных степеней фторирования осуществ-
лялось методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Определено, что значение 
удельной разрядной емкости литиевых ХИТ для фторлигнина и фторполифепана (очищенного лиг-
нина) около 400 и 360 мА∙ч/г соответственно. 

Изучение химического состава поверхности частиц фторированной хвойной древесины (ХД) ме-
тодом ЭДС позволило установить, что по мере увеличения температуры фторирования количество 
фтора возрастает от 25,6 вес. % при температуре 50оС до 34,7 вес.% при 120оС. Методом РФЭС были 
проведены исследования ХД исходной и различных степеней фторирования. Приведены данные 
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энергий связи углерода, кислорода в древесине и фтора во фторированной древесине (ФД), содержащей 
более 30 вес.% фтора. 

Установлены оптимальные параметры синтеза предельно фторированного гидролизного лигнина 
гречневой шелухи (ГЛГШ), материала для перспективных катодов литиевых ХИТ C9O3F9. С целью 
сравнению результатов фторирования лигнинов и чистых углеродных материалов было проведено фто-
рирование многослойных углеродных нанотрубок при равных условиях с ГЛГШ. По данным ЭДС и 
РФЭС химический состав фторированных нанотрубок соответствует формуле СF0,7. 

Синтезированы производные гидролизованного лигнина путем его пиролиза под высоким вакуу-
мом при 350o C, 600o C и 1000o C. Модифицированный Auger-параметр (1342.3 ± 0.1 eV) спектра фтора 
лигнина, обожженного при 1000° С и фторированного при 60° С, показывает полу-ионный тип связи 
С–F. Установлено, что мощность катодов на основе отожженного при 1000° С гидролизного лигнина 
повышается и достигает 560 мА·ч/г (относительно Li+ / Li). 

Установлены оптимальные параметры синтеза фторированного целлюлозного волокна различной 
степени карбонизации для перспективных катодов литиевых ХИТ с высоким содержанием кислорода 
и фтора C6F5O2.  

Синтезированы оксиды графена (ОГ) в гелеобразной форме и на их основе получены плёнки ксе-
рогелей ОГ. Фторирование плёнок ОГ элементарным фтором позволило получить катодные материалы 
для натриевых ХИТ. Испытания показали перспективность использования фторированных ОГ не 
только в первичных источниках тока, но и во вторичных.  

Фторирование двойных концевых связей ультрадисперсного политетрафторэтилена снижает по-
верхностную энергию до 11,0 мДж/м2 и существенно влияет на трибологические свойства полимера. 
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Вискозно-полиэфирные материалы, получаемые по технологии «Спанлейс», обладают рядом цен-
ных характеристик [1, 2], однако являются гидрофильными, что существенно ограничивает область их 
практического применения. В этой связи придание эффекта длительно сохраняющейся гидрофобности, 
а также изучение кинетико-морфологических и физико-химических особенностей процесса гидрофо-
бизации представляет научно-практической интерес. В рамках настоящей работы рассматривается мо-
дифицирование вискозно-полиэфирных нетканых материалов продуктами полимеризации октафтор-
циклобутана в емкостно-связанной низкотемпературной плазме [3, 4].  

Методическая база 
В данной работе использован нетканый материал, представляющий собой смесь полиэфирных и 

вискозных волокон в пропорции 20:80 (технология «Спанлейс») толщиной 0,25 мм и поверхностной 
плотностью порядка 40 г/м2  

Плазмохимическую обработку проводили в тлеющем разряде в среде октафторциклобутана 
(фреон R318, ОФЦБ, С4F8) при давлениях 13…15 Па. Более подробно режимы описаны в [5]. Толщину 
и скорость роста формируемых слоев фиксировали с помощью кварцевых массочувствительных резо-
наторов [6].  

Определяли краевой угол смачивания (КУС) и угол скатывания тестовых жидкостей: глицерина 
ЧДА (ГОСТ 6259-75) и дистиллированной воды фиксированного объема (10 мкл).  

Электронно-микроскопические исследования (РЭМ), оценку химического и молекулярного со-
става проводили на растровом (сканирующем) электронном микроскопе «VEGA II LSH» с системой 
энергодисперсионного микроанализа INCA ENERGY 250 ADD, РФЭ-спектрометре PHI Quantera II 
Scanning XPS microprobe и ИК-Фурье спектрофотометре NICOLET 5700 FT-IR соответственно. 

Капиллярность оценивали по ГОСТ Р 54872–2011, а также по приращению массы в единицу вре-
мени непрерывно взвешиваемого образца, погруженного в резервуар с дистиллированной водой. 

Экспериментальные результаты и выводы 
Установлено, что зависимость толщин формируемых слоев от длительности экспозиции в разряде 

имеет близкий к линейному характер, что подразумевает постепенный переход от чешуйчато-остров-
ковых фрагментов к более сплошным агломерациям, Увеличение их количества и размеров может объ-
яснять повышение гидрофобных свойств.  

Достигается как минимум двукратное снижение капиллярности уже при кратковременной (10 с) 
экспозиции, а дальнейшее увеличение ее длительности приводит к тому, что капиллярный подъем 
практически не наблюдается: высота подъема жидкости не превышает 1 мм, а масса капиллярно погло-
щенной жидкости не превышает 0,1 г / ч.  

Данные КУС, ИК- и РФЭ спектроскопии и РЭМ указывают на то, что модифицирование является 
стойким к атмосферным воздействиям и реализуется путем формирования тонких функциональных 
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фторполимерных фрагментов на поверхности с сохранением молекулярной структуры и свойств ис-
ходного материала.  

Таблица 1. Кинетические и гидрофобно-капиллярные характеристики 
Время экспозиции, с Контрольный 10 20 30 40 60 120 
Расчетная толщина 
покрытия, Δd, нм - 12,2±3 20,7±3 29,9±3 32,9±3 62,5±6 115,3±5 

КУС водой, º  - 128 127,5 135,7 141 134 135 

Капиллярность 
удельная, г/ч 2,25 1,195 0,088 - - 0,025 0,045 

Капиллярность, мм 50 2 1 <1 <1 <1 <1 
 

Таблица 2. Стойкость эффекта обработки 
Время хра-
нения, ч 0 6 24 48 72 120 

КУС, º * В Г В Г В Г В Г В Г В Г 

135 132 134,5 131 134,3 142,5 130 135 133,4 134,5 130 135 
*В – вода, Г – глицерин 

Авторы выражают благодарность Макаренко О.А., Кудрицкому В.А. за содействие в выполне-
нии исследований. Работа выполнена в рамках задания 4.2.2 ГПНИ «Материаловедение, новые мате-
риалы и технологии». 
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Безводный фтористый водород (БФВ) является основным промышленным источником фтора, ко-
торый используют для производства широкого спектра продуктов - хладонов, AlF3, фторполимеров, 
летучих фторидов для изотопного обогащения, фармпрепаратов и т. д. 

Объем мирового рынка БФВ в 2022 году достиг 3 млрд долларов США. Ожидается, что с 2023 по 
2033 год рынок БФВ будет расти со среднегодовым темпом 5,8% и достигнет 5,7 млрд долларов. Ос-
новным производителем БФВ является Китай, который контролирует до 70 % производства этого ве-
щества. 

Основным сырьем, используемым для получения БФВ, является концентрат природного плави-
кового шпата СaF2 кислотного сорта. Этот минерал широко распространен в Китае, Мексике, Южной 
Африке. Китай добывает 500 тыс. тонн плавикового шпата в год, что превосходит добычу в любой 
другой стране мира, а тем временем российские запасы высокосортного плавикового шпата истощены. 

Кроме плавикового шпата фторсодержащим природным сырьем являются фосфаты, используе-
мые для производства минеральных удобрений - апатиты и фосфориты.  

При производстве экстракционной фосфорной кислоты из фторапатита сернокислотным разло-
жением образуется фторид водорода [1,2]: 

3Ca3(PO4)2ˑСа(Сl,OH,F)2 тв + H2SO4 ж → H3PO4 ж + CaSO4 тв + HFгаз .  (1) 
Основной примесью во фторапатите является диоксид кремния SiO2, который взаимодействует с 

фторидом водорода с образованием тетрафторида кремния SiF4.  
Поток фторсодержащих газов абсорбируют водой и получают водный раствор гексафторкремни-

евой кислоты H2SiF6 (ГФКК): 
SiF4 газ + H2Oж → (H2SiF6 + H2O)раств .      (2) 
В настоящее время ГФКК не находит рынка сбыта как самостоятельное химическое соединение, 

его потребление в России не превышает сотен тонн в год, поэтому ГФКК частично перерабатывают во 
фтористый алюминий, а частично нейтрализуют и полученный CaF2 отправляют на захоронение на 
полигоны промышленных отходов.  

В связи с этим авторами разработан способ переработки ГФКК с получением БФВ. 
Известно [1], что из водного раствора ГФКК аминированием и последующим упариванием можно 

получить бифторид аммония:  
H2SiF6 + 6NН4ОН → SiО2 + 6NН4F + 4Н2О, 2NН4F →NН3 + NН4HF2 .  (3) 
Образующийся кремнегель фильтруют, промывают и затем перерабатывают на порошкообраз-

ную или гранулированную белую сажу.  
Процессы (3) хорошо изучены и освоены на промышленном уровне.  
Авторы предложили получать БФВ из NH4F∙HF его газификацией при температуре около 240 оС 

и последующим каталитическим разложением NH3 в присутствии HF: 
NH4F∙HFж → 2HFгаз + NH3газ ,       (4) 
NH3 газ + 2HFгаз → 0,5N2 + 1,5Н2 + 2HFгаз.       (5) 
Разложение аммиака на катализаторах хорошо изучено и показано, что активность металлических 

катализаторов изменяется в следующем порядке Ru > Ni > Rh > Co > Ir > Fe ≫ Pt > Cr > Pd > Cu ≫ Te, 

 Kat 
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Se, Pb [3]. Для исследования были выбраны катализаторы, обладающие высокой химической стойко-
стью по отношению ко фториду водорода, такие как ГИПХ-55, состоящий в основном из фторидов 
хрома и магния, и никель-алюминиевый катализатор, поверхность гранул которого при контакте с HF 
покрывается защитной фторидной плёнкой и дальнейшее фторирование практически прекращается.  

С этими катализаторами были проведены эксперименты на лабораторной установке с реактором 
объёмом 150 см3 и показано, что при температуре 450-550 ℃ скорость разложения аммиака в присут-
ствии фторида водорода при давлении 0,1 МПа составляет величину порядка 0,1 и 0,6 мольNH3·c-1·м-3 
для ГИПХ-55 и никель-алюминиевого катализатора соответственно. Конверсия аммиака в присутствии 
фтористого водорода на катализаторе ГИПХ-55(гранулы фракцией 1-5мм, насыпная плотность 0,99 
г/см3) достигает 30% при времени контакта 15-20 с при температуре 550°C. На никель-алюминиевом 
катализаторе (фракция 1-3 мм, насыпная плотность 1,77 г/см3) - 90% при температуре 460 ℃ и времени 
контакта 5-10 с. При общей длительности опытов порядка 100 часов снижение активности обоих ката-
лизаторов не было зафиксировано [4, 5]. 

Для ГИПХ-55 скорость реакции разложения NH3 слабо зависит от присутствия HF, для Ni-Al-
катализатора скорость разложения NH3 при наличии HF выше, чем при его отсутствии. 

 Обработку результатов измерений скорости разложения NH3 проводили по модели реакции ну-
левого порядка, результаты (значения энергии активации и предэкспоненциального множителя) при-
ведены в таблице 1. Снижение энергии активации в присутствии HF, вероятно, связано с его каталити-
ческим влиянием на разложение NH3.  

 
Таблица 1. Значения энергии активации и предэкспоненциального множителя 
Катализатор NH3 NH3-HF 

Е, кДж/моль k0, с-1 Е, кДж/моль k0, c-1 
ГИПХ-55 167,7 9,5∙108 63,2 6,1∙10 

Никель-алюминиевый 110,7 3,4∙108 57,5 3,9∙103 
 
Таким образом, разработаны научные основы получения БФВ из бифторида аммония каталити-

ческим разложением аммиака в присутствии фторида водорода, что может позволить использовать для 
производства БФВ отечественный сырьевой источник фтора, которым являются фторапатиты. 
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В ИХР РАН в течение ряда лет ведутся исследования в области модифицирования синтетических 
волокнистых материалов в целях придания им улучшенных и новых потребительских свойств. Одним 
из направлений таких исследований является повышение водоотталкивающих свойств синтетических 
тканей и нетканых материалов для получения высокогидрофобных полотен – ультрагидрофобных с 
краевым углом смачивания более 120° и супергидрофобных с краевым углом смачивания более 150°. 
Наряду с традиционными способами регулирования гидрофильно-гидрофобных свойств волокон, в 
проводимых исследованиях используются методы фторирования поверхности. В работах [1, 2] пока-
зано, что прямое газовое фторирование в отсутствие кислорода приводит к заметному уменьшению 
смачиваемости синтетических волокнистых материалов. В [3] установлено, что фторирование, в зави-
симости от состава газовой смеси, может обеспечить придание полипропиленовому нетканому мате-
риалу либо антибактериальных, либо фунгицидных свойств. Однако использование для прямого газо-
вого фторирования токсичного и химически агрессивного газообразного фтора создает определенные 
трудности, в частности, требует создания специального оборудования. В [4-6] отмечается, что сниже-
ния поверхностной энергии полимерного материала можно достичь также с помощью его обработки 
плазменным разрядом, генерированным в среде фторсодержащих газов. Такой процесс не требует со-
здания нового специального оборудования и значительно проще реализуется.  

Целью настоящей работы являлась оценка влияния плазмохимического фторирования на водоот-
талкивающие и антимикробные свойства ткани и пленки из полиэтилентерефталата (ПЭТФ), а также 
пленки из полипропилена (ПП). 

Для оценки влияния на степень фторирования условий обработки образца варьировали ток раз-
ряда, вид фторсодержащего газа, давление и поток газа, продолжительность обработки образца, поло-
жение образца относительно разряда. В качестве экспресс-метода оценки степени фторирования для 
подбора оптимальных условий обработки образцов использовали определение величины краевого угла 
смачивания образца водой. На основании предварительных экспериментов были выбраны условия 
плазменной обработки образцов. 

Установлено, что фторирование с использованием плазменного разряда может обеспечить при-
дание ПЭТФ и ПП пленке и ПЭТФ ткани ультрагидрофобных свойств. Проанализирована зависимость 
степени гидрофобности полимерных материалов от условий обработки полимерных материалов плаз-
менным разрядом, генерированным во фторсодержащем газе. Оценены антимикробные свойства раз-
личных видов ПЭТФ и ПП материалов, фторированных с использованием низкотемпературной 
плазмы. Показано, что низкотемпературная плазма, генерированная в среде фторсодержащих газов, яв-
ляется эффективным средством регулирования гидрофильно-гидрофобных и антимикробных свойств 
ПЭТФ и ПП волокнистых и пленочных материалов. 
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ПОЛЯРИЗАЦИЯ И КОРРОЗИЯ МАГНИЕВЫХ  
СПЛАВОВ В ПРОИЗВОДСТВЕ ФТОРА  

Софронов В.Л., Макасеев Ю.Н., Муслимова А.В., Карташов Е.Ю., Ткачук С.А. 

Северский технологический институт – филиал ФГОУ ВО «НИЯУ МИФИ», г. Северск  
 
В производственных условиях фтор получают среднетемпературным электролизом (СТЭ, темпе-

ратура до 100 °С) расплава дигидрофторида калия KF∙2HF, который насыщают фтороводородом до 
содержания 36-43 % мас. по HF [1-3]. Газоразделительный колокол, разделяющий анодное и катодное 
пространства электролизера, контактирующий с расплавом дигидрофторида калия, а также катодным 
(водород) и анодным (фтор) газами, является одним из важных конструктивных элементов электроли-
зёра, определяющий наряду с анодными пластинами срок непрерывной работы аппарата между ремон-
тами [4]. Фтор, фтороводород и расплавы гидрофторидов щелочных металлов представляют собой кор-
розионно-активные вещества, стойкость материалов в которых существенно зависит от температуры. 
Весьма коррозионностойкие материалы - магниевые сплавы МА2-1, МА8 и МА9, поэтому они явля-
ются, на наш взгляд, наиболее пригодными для изготовления колоколов СТЭ. Однако при электрохи-
мическом получении фтора происходит их анодное растворение, так как стандартные электрохимиче-
ские потенциалы металлов Mg, Fe, Ni, используемых в основном во фторных электролизерах, имеют 
следующие электроотрицательные значения: Mg (–2,372); Fe (–0,441); Ni (–0,234) В [5-7].  

Анодную электрохимическую защиту магния можно осуществить переводом потенциала Mg от 
стационарного значения в область потенциала анодной поляризации с подключением в электрическую 
схему постоянного внешнего источника тока, что приводит к наступлению пассивного состояния ме-
талла. Такое состояние характеризуется резким уменьшением скорости коррозии металла (в десятки и 
сотни раз) и значительным смещением потенциала в положительную сторону до достижения устойчи-
вого пассивного состояния, например, для Mg от (–2,372) В до (0,3-1,5) В (рис. 1).  
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ан – стационарный потенциал металла в расплаве электролита; Енп и iнп – потенциал и плотность тока начала пас-
сивации; Епп и iпп – потенциал и плотность тока полной пассивации; ЕО2 – обратимый потенциал реакции выделения кис-
лорода; АВ – область активного растворения металла; ВС – область неустойчивой пассивации; СD – область полной пас-

сивации металла или сплава; DЕ – область выделения кислорода 

Рис. 1. Анодная поляризационная кривая металла (а) и магниевого сплава (б),  
снятые в потенциостатическом режиме 

 
Установка для исследования анодной защиты включала опытный среднетемпературный электро-

лизер из стеклоуглерода, объект защиты - магниевые пластины МА2-1, катод из Ст.3, электрод сравне-
ния и источник электрического тока (потенциостат «IPC – Pro MF».). Для оценки применения анодной 
защиты сняли анодные поляризационные кривые, по которым определяли потенциал коррозии металла 

а б 
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в исследуемом растворе (расплаве), протяженность области устойчивой пассивности и плотность тока 
в области устойчивой пассивности. Эффективность защиты определяли, как отношение скорости кор-
розии без защиты к скорости коррозии под защитой. В зависимости от конкретных условий эксплуата-
ции область защитных потенциалов при анодной защите лежит на 0,3-1,5 В положительнее потенциала 
свободной коррозии. 

 Скорость коррозии при анодной защите никогда не уменьшается до нуля, хотя может быть и 
очень небольшой. Зато защитная плотность тока здесь значительно ниже, а потребление электроэнер-
гии невелико.  

Другое достоинство анодной защиты – высокая рассеивающая способность, т.е. возможность за-
щиты на более отдаленном от катода расстоянии и в электрически экранированных участках. 

Показатели коррозии исследованных материалов определяли весовым методом по убыли массы. 
При этом первый образец магниевого сплава МА2-1 помещали в первый опытный электролизер из 
стеклоуглерода в расплав электролита KF·2HF; второй образец - во второй такой же электролизер сов-
местно с образцом из Ст.3; а третий образец - в электрохимическую анодно-поляризованную ячейку 
при заданном потенциале 2,4 В, так же в присутствии стального образца. Температура электролита во 
всех электролизерах поддерживалась на уровне 95-100 ºС.  

Скорость коррозии определяли для обоих образцов из сплава МА2-1 (не поляризованного и по-
ляризованного). Установили, что наибольшая скорость коррозии у магниевого образца, находившегося 
в электрохимической паре с Ст.3 (1,63 мм/г.), которая превышает скорость коррозии отдельно находив-
шегося образца сплава МА2-1 в электролите (1,39 мм/г.). Наименьшая же скорость коррозии отмечена 
у образца сплава, находившегося под анодной защитой (0,092 мм/г.). При этом эффективность защиты 
составила 15,1. 

Таким образом, в работе рассмотрены возможности полной пассивации магниевого сплава МА2-1 
в расплаве электролиза KF·2HF, применяемого в качестве материала для изготовления колоколов при 
производстве фтора путем среднетемпературного электролиза, и экспериментально найдены условия 
пассивации сплава от внешнего источника тока. Определены также скорости коррозии на неполяризо-
ванном и анодно- поляризованном образцах сплава до потенциала области полной пассивации. 
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ВЛИЯНИЕ ГАММА-ОБЛУЧЕНИЯ НА ИЗНОСОСТОЙКОСТЬ 
КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ПТФЭ 

Таджибаев А.М.1, Хатипов Р.С.1, Садовская Н.В.1,2, Серов С.А.1, Хатипов С.А.1 
1 ООО «НПП «Арфлон», г. Москва  

2 Курчатовский комплекс «Кристаллография и фотоника», НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва 
info@npp-arflon.ru 

 
Политетрафторэтилен (ПТФЭ) имеет рекордно низкую износостойкость при трении, в сравнении 

с другими полимерами. Механизм износа ПТФЭ в литературе получил название деламинационного, 
суть которого заключается в развитии в приповерхностных слоях трещин и отслаивании в процессе 
трения крупных чешуйчатых частиц [1, 2]. Такой механизм износа несвойственен другим полимерам и 
свидетельствует о необычном переходе от вязко-пластического к хрупкому разрушению. Введение 
мелкодисперсных наполнителей в ПТФЭ блокирует механизм деламинации, при этом снижение интен-
сивности изнашивания в зависимости от состава композита и условий испытаний достигает 3–3.5 по-
рядков. Недостатком композитов ПТФЭ остается отсутствие смачивания частиц наполнителя полимер-
ной матрицей и, как следствие, высокая пористость. Ранее [2] нами было показано, что гамма-облуче-
ние ПТФЭ ведет к снижению пористости и усилению межфазного взаимодействия частиц наполнителя 
с полимером. Представляло интерес выяснить какое влияние окажет повышение адгезионного взаимо-
действия на износостойкость композитов ПТФЭ. Состав композитов, условия испытаний и результаты 
трибологических испытаний представлены в табл. 1 и на рис. 1. 

Таблица 1. Результаты трибологических испытаний ПТФЭ и композитов на его основе до и после 
гамма-облучения выше температуры плавления кристаллической фазы (кинематическая схема палец-

диск, контртело сталь, HRC 55, Ra = 0.05). 

Материал ρ, г/см
3
 

P, 
МПа 

V, 
м/сек 

PV, 
МПа×м/сек T, °C 

Im, 10
-6

 

мм
3
/н×м 

k L, км 

Необлученный ПТФЭ и композиты на его основе 
ПТФЭ 2.150 2.5 1.0 2.5 35 1200 0.28 1 
ПТФЭ+Углеволокно (20 вес.%) 2.060 

3.0 3.0 9.0 
40 1.60 0.25 193 

ПТФЭ+Графит (20 вес.%) 2.164 48 0.48 0.20 256 
ПТФЭ+Кокс (20 вес.%) 2.132 45 0.77 0.19 253 

Облученный ПТФЭ и композиты на его основе 
ПТФЭ 2.205 

3.0 3.0 9.0 

55 0.05 0.26 260 
ПТФЭ+Углеволокно (20 вес.%) 2.101 42 0.07 0.20 176 
ПТФЭ+Графит (20 вес.%) 2.182 45 0.04 0.34 590 
ПТФЭ+Кокс (20 вес.%) 2.142 49 0.05 0.32 1200 

 
Примечание: ρ - плотность образца, P – давление в трибоконтакте, V – линейная скорость скольжения образца относительно 
контртела, PV – произведение контактного давления на линейную скорость скольжения, T – температура контртела, Im – 
скорость изнашивания, k – коэффициент трения, L – путь трения. 

 
В необлученных композитах с углеволокном, графитом и коксом значения объемного износа Im, 

приведенного к единицам силы и пути трения, снижаются, по сравнению с исходным ПТФЭ, в 750, 
2500 и 1560 раз соответственно. Гамма-облучение приводит к дальнейшему снижению показателя из-
носа Im в композитах ПТФЭ с углеволокном, графитом и коксом, по сравнению с их исходными значе-
ниями до облучения, в 23, 12 и 15 раз соответственно. Для исходного ненаполненного ПТФЭ уменьше-
ние износа Im после облучения составило 24000 раз. Снижение износа в ненаполненном ПТФЭ после 
облучения связано с переходом от деламинационного к абразивному механизму изнашивания [3]. 
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Обнаруженное в настоящей работе снижение износа в композитах ПТФЭ с учетом [2] обусловлено 
повышением износостойкости самой полимерной матрицы и усилением адгезионного взаимодействия 
частиц наполнителя с полимером. 
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Рис. 1. Зависимости 
коэффициента трения k (кривые 

1) и высоты испытываемого 
цилиндрического образца Z 

(кривые 2) от времени 
скольжения для исходных 

композитов (а-в), облученного 
ПТФЭ (г) и облученных 

композитов (д-ж). 
 
Влияние гамма-облучения на коэффициент трения k носит более сложный характер: в ПТФЭ из-

менения k малы, в композите с углеволокном k заметно снижается, в композитах с графитом и коксом 
k значительно увеличивается (табл. 1, рис. 1).  

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 
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ХИМИЯ ФТОРА НА ПОЧТОВЫХ МАРКАХ  
Федоров П.П., Чернова Е.В. 

Институт общей физики им. А.М.Прохорова РАН, г. Москва 
ppfedorov@yandex.ru 

На почтовых марках разных стран широко представлены кубические кристаллы флюорита – ма-
териала ИК-оптики и основного природного сырья для получения соединений фтора. Флюорит экспор-
тирует Мексика. Бразильская марка посвящена программе фторирования питьевой воды.  

На марках представлены портреты ученых, 
внесших свой вклад в химию фтора. Георгий Аг-
рикола (1494-1555 гг.) в своем фундаментальном 
руководстве «О горном деле и металлургии» 
описал применение флюорита в качестве флюса. 
Йенс Якоб Берцелиус (1779-1848 гг.) открыл 
плавиковую кислоту, и, по-видимому, впервые 
получил наночастицы фторидов шелочноземель-
ных металлов путем осаждения их из водных 
растворов. По другим данным, впервые получил 
плавиковую кислоту другой шведский химик 
Карл Вильгельм Шееле в 1771 г.  

Название "Фтор" (от греч. phthóros - разру-
шение, гибель), предложенное Анри Ампером в 
1810, употребляется только в русском языке; во 
многих странах принято название "флюор". 

Александр Порфирьевич Бородин (1833-
1887 гг.) – врач, композитор, химик (на марке 
представлен только как композитор). Экспери-
ментально доказал одноосновность фтористого 
водорода. Не выделяя фтора в индивидуальном 
состоянии, установил его природу как аналога 
хлора. Получил первое фторорганическое соеди-
нение, разработав метод синтеза, который и в 
наши дни остается одним из основных при полу-
чении органических соединений фтора.  

Более ста лет безуспешно пытались полу-
чить элементарный фтор Томас и Георг Ноксы, 
П. Лайет, Д. Никле, Ж. Гей-Люссак, Г. Тенар, Г. 
Дэви, А. Лавуазье, Э. Фреми, М. Фарадей. 

Успеха впервые добился Анри Муассан (1852-
1907 гг.), который выделил фтор путем электро-
лиза. Муассан - нобелевский лауреат 1906 г., ав-
тор первой монографии «Фтор и его соединения» 
(1900 г.).  
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СВЕРХПЛАСТИЧНОСТЬ ПТФЭ, ОРИЕНТИРОВАННОГО 
МЕТОДОМ ТВЕРДОФАЗНОГО ФОРМОВАНИЯ 

Хатипов С.А.1, Садовская Н.В.1,2, Конова Е.М.2, Серов С.А.2 
1 ООО «НПП «Арфлон», г. Москва  
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Политетрафторэтилен (ПТФЭ) в обычных условиях (при комнатной температуре) имеет типич-
ные для термопластичных полимеров значения относительного удлинения при разрыве на уровне 300-
500%. Однако существенной особенностью деформирования этого полимера, в отличие от других по-
лимеров, является отсутствие шейки и зависимость кривых напряжение/деформация от скорости рас-
тяжения [1]. Такое поведение является признаком проявления сверхпластичности, впервые обнаружен-
ной на металлах и сплавах мелкозернистой структуры [2]. Механизм развития сверхпластической де-
формации в ПТФЭ и природа элементов микроструктуры ответственных за нее остаются не выяснен-
ными. В настоящей работе проведено исследование микроструктуры и деформационных кривых 
ПТФЭ, подвергнутого сверхпластической деформации ниже точки плавления. Для достижения сверх-
пластической деформации использовали прямую (рис. 1а-в) и обратную (рис. 1г-е) плунжерную экс-
трузию цилиндрических образцов ПТФЭ суспензионной полимеризации*. В процессе прямой экстру-
зии образец растягивался вдоль оси прессования (рис. 1б), при обратной – в тангенциальном направле-
нии (рис. 1д). Степень вытяжки образцов составляла для прямой и обратной экструзии соответственно 
700 и 900 % (рис. 1 в,е).  

 
 

 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Прямая (а-в) и обратная (г-е) экструзия ПТФЭ суспензионной полимеризации  
ниже температуры плавления кристаллической фазы с целью достижения  

сверхпластической деформации вдоль и поперек оси прессования.  
 
Из экструдированных цилиндрических образцов изготавливали пленку толщиной 1.0 мм и шири-

ной 50 мм путем строжки поверхности цилиндров. В результате элементы микроструктуры в объеме 
полученных пленок были ориентированы поперек длины пленки для прямой экструзии (рис. 2а) и вдоль 
длины пленки для обратной экструзии (рис. 2б). Микроструктуру исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM-7500F фирмы JEOL на сколах приготовленных в жидком азоте вдоль и по-
перек ориентации структурных элементов (рис. 2в,г), деформационные кривые при растяжении пленок 
получали на разрывной машине Инстрон 3365 (США) на лопатках, рабочую часть которых ориентиро-
вали также вдоль либо поперек ориентации элементов микроструктуры (рис. 2д,е).  

На всех изображениях сколов как вдоль, так и поперек ориентации микроструктурных элементов 
наблюдается фибриллярная структура (рис. 3а-д). Однако существенным отличием является то, что на 
изображениях сколов поперек ориентации (рис. 3а,г) наблюдаются торцы (концы) фибрилл, тогда как 
вдоль ориентации видна упорядоченная микроструктуры вытянутых фибрилл (рис. 3 б,д). Отжиг выше 
температуры плавления приводит к разупорядочению фибриллярной микроструктуры (рис. 3в). 
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Рис. 2. Ориентация структурных элементов относительно длины пленочного образца  
для прямой (а) и обратной (б) экструзии, ориентация поверхностей скола (в, г) и рабочих частей 

 лопаток (д, е) относительно направления ориентации элементов микроструктуры. 
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Рис. 3. СЭМ-изображения элементов микроструктуры для прямой (а,б,в) и обратной (г,д) экструзии: 
а, г – поперек ориентации элементов микроструктуры, б, д – вдоль ориентации элементов микро-

структуры, в – скол поперек ориентации после отжига образца выше температуры плавления.  
 

 
 

Рис. 4. Деформационные кривые при  
постоянной скорости растяжения вдоль  

и поперек ориентации элементов  
микроструктуры для прямой (а)  

и обратной (б) экструзии. 
 

При растяжении образцов вдоль ориентации фибрилл (кривые 1, рис. 4а,б) вид деформационных 
кривых близок к типичному. Поперек ориентации фибрилл наблюдается сверхпластическая деформа-
ция до 1300% при неожиданно низких значениях напряжения (0.5 МПа для обратной экструзии) (кри-
вые 2, рис. 4а,б), что свидетельствует об очень слабой межмолекулярной связи между фибриллами. 
Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что в качестве элементов микроструктуры 
ответственных за развитие сверхпластической деформации в ПТФЭ выступают фибриллы. 

Работа проведена в рамках выполнения государственного задания НИЦ «Курчатовский инсти-
тут». 
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Разработанный в Институте химии ДВО РАН термогазодинамический (ТГД) метод переработки 

отходов фторопласта-4 [1, 2] позволяет получать частицы порошка ультрадисперсного политет-
рафторэтилена (УПТФЭ) различной морфологии: наноплёнки, микротрубки, микросферы, в зависимо-
сти от технологических условий. Сферические микрочастицы могут образовывать и агломераты, скреп-
ленные или покрытые низкомолекулярными фторпарафинами. Предложены технические решения, 
сконструировано и изготовлено оригинальное оборудование, позволившие наладить опытно-промыш-
ленное производство УПТФЭ (рис.1). 

Рис. 1. Схема производства продукции: дробление и очистка отходов фторопласта-4® (1-2),  
получение УПТФЭ ФОРУМ® методом ТГД (3), сухая смазка ФОРУМ® (4-5),  

добавки в масла и смазки ФОРУМ® и ФОРАБИО® (6-7), добавка в краски ФОРАФЛЕКС® (8-9).  
 
Продукты торговой марки Форум® являются первой российской энерго- и ресурсосберегающей 

добавкой в моторные и трансмиссионные масла на основе ПТФЭ. По функциональности они превос-
ходят зарубежный аналог Slick-50® и существенно выигрывают в цене. Как показали испытания во 
многих испытательных центрах страны и в натурных условиях, применение добавки Форум® на авто-
транспорте уменьшает потребление горючего на 5-10% при увеличении ресурса двигателей внутрен-
него сгорания в 2 раза, в 2-3 раза увеличивает срок службы масла и обеспечивает возможность работы 
двигателя даже при полной потере масла, что особо важно для военной техники. Особое значения для 
России имеет улучшение работы двигателей в холодных условиях. Добавка в масла ФОРУМ®-В един-
ственная в России допущена ЦУРТГ МО РФ, ГАБТУ МО РФ и АО «КАМАЗ» к применению на феде-
ральной военной автомобильной технике [3].  

УПТФЭ улучшает функциональные свойства лакокрасочных материалов, делая их более стой-
кими к климатическому воздействию, повышая гидрофобность, что способствует их долговечности. 
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Как показали испытания на судах Тихоокеанского флота, добавление УПТФЭ в покрытия в два раза 
уменьшает биообрастание подводной части судов в тёплых морях [4].  

Порошок может использоваться и как сухая смазка, наносимая втиранием на различные поверх-
ности, включая и металлические. Материал оказался незаменим при создании эффективных компози-
ционных протекторных покрытий на изделия из металлов вентильной группы. Металлическая поверх-
ность подвергается плазменному электролитическому окислению (ПЭО), что делает её керамической 
по химическому составу с высокими прочностными показателями и шероховатостью. Если сверху вти-
ранием нанести фторопластовое покрытие, то добавляются протекторные и гидрофобные свойства. На 
судостроительном заводе в г. Большой камень открыт производственный участок для обработки и вос-
становления алюминиевых и титановых изделий, используемых на морских судах [5]. 

 Поскольку при использовании добавок расход масла снижается более чем в 2 раза, при сохране-
нии функциональности двигателей, то использование УПТФЭ, полученного при переработке 100 тонн 
отходов фторопласта-4 уменьшает на 200 000 тонн количество отработанного машинного масла, нуж-
дающегося в утилизации. Расход горючего снижается на 5-10%, что имеет не только экономический 
эффект в 0,1-0,2 млн. тонн горючего, но и экологический, снижая количество выбросов СО2 на 0,15-0,3 
млн. тонн и NOх на 0,025-0,05 тонн [6]. 

Список литературы: 
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Уминский А.А. (РФ).-4 с.: ил., опубл. 26.10.1993 г. 
2. Установка для переработки политетрафторэтилена: П., № 2035308 РФ, МКИ5 В29В 17/00/ Цветни-
ков А.К. (РФ).-4 с.: ил., опубл. 20.05.1995 г. 
3. Цветников А.К. Энерго- и ресурсосберегающие материалы на основе ультрадисперсного низкомо-
лекулярного политетрафторэтилена // Вестник ДВО РАН, 2021. №5.С. 79-94. 
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многофункциональных защитных покрытий / Цветников А.К.; Матвеенко Л.А., Пузь А.В., Егоркин 
В.С., Гнеденков С.В., Гарифуллин А.Р. – № 2015150853; заявл. 26.11.15; опубл. 17.05.17, Бюл. 14. 
5. С.В. Гнеденков, С.Л. Синебрюхов, Д.В. Машталяр, А.К. Цветников, А.Н. Минаев. Формирование 
композиционных полимерсодержащих слоев на металлах и сплавах//Вестник ДВО РАН. 2009. - №2. – 
С. 98-106. 
6. Цветников А.К., Матвеенко Л.А., Машталяр Д.В., Егоркин В.С., Голуб А.В., Павлов А.Д., Маслен-
ников С.И., Николенко Ю.М. Гнеденков С.В. Физико-химические свойства и области применения 
многофункциональных покрытий на основе нанодисперсного политетрафторэтилена // Журнал Хими-
ческая технология, 2019. №13. Т.20. С. 626-629. 
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Вятский государственный университет, г. Киров 
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Промышленностью для особых условий работы применяются особый тип каучуков – фторкау-
чуки [1]. Резины на основе этих каучуков имеют отличную стойкость к воздействию агрессивных ве-
ществ (минеральных масел, органических растворителей, топлива), высокую механическую прочность, 
широкий диапазон температур эксплуатации, а, кроме того, не поддерживают горение.   

Однако, как и все резины, резины на основе фторкаучуков не подлежат повторной переработке, а 
рост отходов фторкаучуков может представлять существенную опасность для окружающей среды. 

Предполагаемым решением этой проблемы является создание смесевых термоэластопластов 
(ТЭП). В этих материалах сочетаются два важных качества: эластичность при эксплуатации как у резин 
и возможность повторной переработки, как у термопластичных полимеров (пластиков) [2]. Большое 
значение приобретают именно композиции каучук-пластмасса, так как требуемые свойства можно 
легко регулировать, изменяя соотношение компонентов, а их производство ориентировано на имею-
щуюся сырьевую базу.  

Известны смесевые ТЭП, а также динамически вулканизованные ТЭП на основе фторсодержащих 
полимеров [3-5]. 

Для проведения исследований в качестве исходных материалов были выбраны поливини-
лиденфторид Фторопласт-2М марки А (ПВДФ) в виде гранул и фторкаучук СКФ - 26 – сополимер гек-
сафторэтилена и винилиденфторида в виде крошки белого цвета с отдельными полупрозрачными ча-
стицами продукта. Производителем всех указанных продуктов является ООО «ГалоПолимер Кирово-
Чепецк». 

Была приготовлена композиция, содержащая ПВДФ и СКФ – 26 в соотношении 1:1, с использо-
ванием роторного микросмесителя типа Brabender объемом на 0,1 л при температуре 175 °С и скорости 
вращения роторов 40 об/мин. Общая продолжительность смешения составляла 15 минут. Процесс при-
готовления завершался прессованием в двухэтажном гидравлическом прессе при температуре 180 °С в 
течение 5 минут до получения пластин толщиной 2 мм (для последующего проведения физико-меха-
нических испытаний). 

Для полученного материала оценивали показатель текучести расплава (ПТР) согласно ГОСТ 
11645-2021 (ASTM D 1238) при температуре 230 °С и нагрузке 21,6 кг на установке ИИРТ-5М,  физико 
– механические показатели оценивали согласно ASTM D638 на разрывной машины АGХ ф. Shimadzu 
при комнатной температуре на образцах типа 4 при скорости перемещения активного захвата 500 
мм/мин, твердость оценивали согласно ASTM D2240 при помощи дюрометров двух типов (А, D) при 
комнатной температуре.  

Для оценки агрессивостойкости использовались натрия гидроокись квалификации «чистый для 
анализа» ГОСТ 4328-77, серная кислота квалификации «химически чистый» ГОСТ 4204-77, а также 
бензин автомобильный марки ЭКТО-92 (АИ-92-К5) ГОСТ 32513-2013, индустриальное масло марки 
И-40А ГОСТ 20799-88. 

Для подтверждения возможности повторной переработки композиция измельчалась, гомогенизи-
ровалась в микросмесителе типа BraBender в течении 7 минут при температуре 180 °С и скорости вра-
щения роторов 40 об/мин. Данная операция повторялась трижды. 

Полученные реологические и физико – механические показатели полученного материала пред-
ставлены в таблице 1; на рисунке 1 представлены результаты оценки физико – механических свойств 
повторно переработанной композиции.  

mailto:usr180559@vyatsu.ru


ФТОРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  •  ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

 

249 
 

 
Таблица 1 – Реологические и физико – механические показатели полученного материала 

Показатель Значение 
ПТР, г/10 мин 1,1 

Максимальное напряжение при разрыве, МПа  18,8 
Относительное удлинение при разрыве, % 339 

Твердость по Шору А, усл. ед. 95 
Твердость по Шору D, усл. ед. 49 

 

 
Рис. 1 – Результаты оценки физико – механических свойств повторно  

переработанной композиции 

Выявлено, что после трёх циклов переработки значения максимального напряжения при разрыве 
и относительного удлинения при 100% удлинения изменяются в интервале ± 10 %, что указывает на 
отсутствие протекания реакций структурирования или деструкции. 

При воздействии бензина АИ-92, серной кислоты концентрацией 80%, натрия гидроокиси кон-
центрацией 50% и масла И-40 в течении 24 часов не было отмечено изменения массы. Изменение массы 
не превысило 1% даже по прошествии трёх месяцев.  

Таким образом показана возможность создания агрессивостойкого материала на основе поливи-
ниденфторида и каучука СКФ – 26, способного к многократной повторной переработке. 

Список литературы: 
1. Фторэластомеры /С.П. Новицкая, З.Н. Нудельман, А.А. Донцов. – М.: Химия, 1988. – 240 .: ил. 
Рецептуросторение 
2. Д. Холден, Х.Р. Крихельдорф, Р.П. Куирк Термоэластопласты / Пер. с англ. 3-го издания под ред. 
Б.Л. Смирнова – СПб.: ЦОП «Профессия», 2001. – 720 стр., ил. 
3. Microstructure and properties of solvent-resistant fluorine-contained thermoplastic vulcanizates prepared 
through dynamic vulcanization / Z. Zhou, X. Zhang, W. Zhang [et al.]. Mater. Des. V. 51. P. 658-664. 
DOI:10.1016/j.matdes.2013.04.070. 
4. Poly (vinylidene fluoride)/fluororubber/silicone rubber thermoplastic vulcanizates prepared through core-
shell dynamic vulcanization: Formation of different rubber/plastic interfaces via controlling the core from 
“soft” to “hard” / Y. Wang, Z. Gong, C. Xu, Y. Chen. Mater. Chem. Phys. 2017. V. 195. P. 123-131. DOI: 
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ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ ФТОРОПЛАСТА-4  
ВЗРЫВНЫМ ПРЕССОВАНИЕМ 

Дробот Л.Ю., Адаменко Н.А., Агафонова Г.В. 

Волгоградский государственный технический университет, г. Волгоград 
mvpol@vstu.ru 

В настоящее время актуальной задачей современного материаловедения является поиск эффек-
тивных технологий утилизации отходов трудноперерабатываемых полимеров, в том числе фторопла-
ста-4 (ПТФЭ, Ф-4), обладающих уникальным комплексом эксплуатационных свойств. Высокая вяз-
кость расплава, низкая рентабельность производства вторичных изделий и их невысокие прочностные 
свойства существенно ограничивают переработку отходов известными твердофазными методами, в том 
числе традиционными для порошка Ф-4. Высокоэффективным способом переработки отходов Ф-4 может 
стать взрывное прессование (ВП), которое позволяет получать практически монолитные прессовки из по-
рошков Ф-4 с различной структурной упорядоченностью при варьировании параметров ВП [1-3]. 

Данное исследование выполнено в рамках разработки технологии переработки промышленных 
отходов фторопласта-4 в виде стружки взрывным прессованием. ВП отходов Ф-4 производилось коак-
сиальным взрывным обжатием в цилиндрической стальной ампуле, что позволяло варьировать уровень 
теплового фактора и напряженного состояния полимерных прессовок. Изучены изменения морфоло-
гии, кристаллического строения, плотности и теплофизических свойств образцов после ВП и последу-
ющего спекания. 

Установлено, что изменения в кристаллической структуре вторичного фторопласта-4, дефектооб-
разование, термодеформационные изменения монотонно усиливаются с увеличением давления ВП и 
наиболее сильные изменения отмечены при Р = 0,8 ГПа. По данным рентгеноструктурного анализа рост 
давления ВП с 0,2 до 0,8 ГПа привел к снижению степени кристалличности с 76 до 64 %, уширению 
рентгеновских линий с 2,8 до 3,6 мрад, интенсификации дробления кристаллитов с 50 до 40 нм, наблю-
дается уменьшение параметров гексагональной решетки, что может привести к увеличению жесткости 
молекулярной цепи. Экспоненциальное повышение дефектности кристаллитов, разориентация цепей 
макромолекул при интенсификации нагружения до Р = 0,8 ГПа вызвали по данным термомеханиче-
ского анализа монотонное понижение температур плавления до 314 °С и размягчения до 396 °С, а по 
данным дифференциально-термического анализа – снижение теплоты плавления до 31,8 КДж/моль. 
Причем изменение давления ВП до 0,5 ГПа не оказывает существенного воздействия на температуры 
плавления и окисления и они остаются близкими к исходному полимеру, что свидетельствует о влия-
нии структурообразования на соответствующие показатели термических и термодеформационных ха-
рактеристик. 

Результаты исследования микроструктуры свидетельствуют о дроблении стружки при интенсив-
ном уплотнении до 5-10 мкм, наличии между частицами стружки ярко выраженных зон взаимодей-
ствия, по виду похожих на оплавленные участки, которые сохраняются при последующем спекании. 
Образование зон между отдельными частицами полимера, несомненно, связано с высокоскоростным 
нагружением и соответствующими условиями взаимодействия на границах контакта. Наличием этих 
зон, как упрочняющей фазы во вторичном материале, в итоге следует объяснять его повышенные ме-
ханические свойства: плотность – 2,14-2,15 Мг/м3; прочность при сжатии – 94-96 МПа при 20 % дефор-
мации; твердость – 80 МПа. 

Исследованием прессовок, полученных давлением ВП 0,8 ГПа установлено наличие зон взаимо-
действия темного цвета, что обусловлено протеканием деструктивных процессов в полимере. 

Таким образом, структурные изменения вторичного фторопалста-4 зависят от давления взрыв-
ного прессования, величина которого определяет степень измельчения стружки, с одновременным ее 
уплотнением, интенсивность взаимодействия контактирующих поверхностей частиц, порог 
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протекания деструктивных процессов в полимере и механические свойства вторичного полимерного 
материала. 

Список литературы: 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ХРОМСОДЕРЖАЩЕГО 
ПОКРЫТИЯ НА ВНУТРЕННЮЮ ПОВЕРХНОСТЬ 

ОБОЛОЧЕК ТВЭЛОВ ИЗ СТАЛИ ЭП823-Ш БЕЗ 
ФТОРИДНЫХ ДОБАВОК 

Исаев Р.Ш.1,2, Джумаев П.С.2 
1 Лаборатория Нейтронной Физики им. И.М. Франка, ОИЯИ, г. Дубна 

2 Национальный Исследовательский Ядерный Университет «МИФИ», г. Москва 
rafael.isayev@nf.jinr.ru 

Реакторное облучение оболочек из ферритно-мартенситной стали ЭП823-Ш с нитридным топли-
вом, планируемым к использованию в реакторе БРЕСТ-ОД-300 выявило коррозию внутренней стенки 
оболочки твэла [1]. Для снижения степени взаимодействия топлива с оболочкой твэла, необходимы 
дополнительные меры увеличения коррозионной стойкости оболочек твэлов. Одним из вариантов ре-
шения этой проблемы может быть применение хромсодержащего покрытия. В патентах [2] описан вод-
ный электролитический активирующий раствор и метод нанесения гальванического покрытия из 
хрома, меди, никеля на трубчатые образцы из циркония и его сплавы. Водный электролитический ак-
тивирующий раствор состоит из 10-20 г/л бифторида аммония и 0,5-2 г/л серной кислоты. Аналогично 
циркониевым сплавам, на хромистые стали осаждение хрома затруднено из-за пассивации поверхно-
сти. Оксидную пленку при хромировании хромистых сталей растворяют с применением фтористых 
электролитов. Главным недостатком фтористых электролитов хромирования, является высокая агрес-
сивность ионов фтора, которая приводит к образованию на нерастворимом свинцовом аноде фторида 
свинца, а также ионы фтора вызывают коррозию катода(изделия) и оборудования ванны электрооса-
ждения [3]. 

Целью данного исследования было использование электролита без фторидных добавок для полу-
чения хром-молибденового покрытия с высокой адгезией со сталью ЭП823-Ш. Для решения данной 
задачи было проведено электроосаждение хром-молибденового покрытия с использованием постоян-
ного тока из сульфатного электролита, содержащего CrO3, H2SO4, H2MoO4. Было получено покрытие с 
высокой адгезией к поверхности стали ЭП823-Ш. Это покрытие показало высокую коррозионную стой-
кость в среде имитаторов продуктов деления (CsI, Те) и свинце при температуре 650 оС. В процессе 
коррозионных испытаний в свинце на поверхности хромовых покрытий наблюдается фронтальная кор-
розия с образованием плотной равномерной оксидной пленки толщиной до ~ 600 нм с хорошей адгезий 
к хромовому покрытию. Проникновения кислорода и свинца в сталь под покрытие не обнаружено. 
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ВЛИЯНИЕ ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЯ НА ГИДРОФОБНОСТЬ  
И МОЛЕКУЛЯРНУЮ СТРУКТУРУ ПОКРЫТИЙ 

СТЕКЛОТКАНИ НА ОСНОВЕ ТЕЛОМЕРОВ 
ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА  

Кичигина Г.А., Кущ П.П., Кирюхин Д.П., Кабачков Е.Н., Шульга Ю.М. 

ФГБУН Федеральный исследовательский центр проблем химической физики  
и медицинской химии РАН, г. Черноголовка 

kga@icp.ac.ru 

В качестве гидрофобизаторов для получения фторсодержащих гидрофобных покрытий алюмобо-
росиликатной стеклоткани использованы растворы радиационно-синтезированных теломеров тет-
рафторэтилена (ТФЭ) в растворителях с общей формулой R1(C2F4)nR2, где R1 и R2 -  фрагменты молекул 
растворителя, n -  длина цепи [1]. Покрытия алюмоборосиликатной ткани были получены путем оса-
ждения из растворов теломеров тетрафторэтилена, полученных в ряде растворителей. Были  использо-
ваны теломеры  тетрафторэтилена в ацетоне, пентафторхлорбензоле (ПФХБ) и смеси растворителей 
фреон113 + аммиак, фреон 113+ этанол.  Молекулярная структура покрытий до и после облучения 
гамма-лучами 60Со (доза 600 кГр)  изучена методом ИК-спектроскопии [2]. 

Подробный анализ проведенных ИК-спектроскопических исследований влияния гамма-излуче-
ния на свойства всех гидрофобных теломерных покрытий показал, что под действием излучения в при-
сутствии кислорода и/или паров воды происходит отрыв концевых групп теломеров, состоящих из 
фрагментов молекул телогенов, в которых проводился синтез. Интенсивность полос поглощения кон-
цевых групп уменьшается ~ на 20-30%.  Помимо этого, в спектрах всех теломеров появляется полоса ~ 
1780 см-1, которая относится к колебаниям  СООН-концевых групп (рис.1, кривые 2).  

 

  

Рис. 1.  Фрагменты ИК-спектров покрытий из теломеров  ТФЭ/ацетон (а), ТФЭ/ПФХБ (б), 
ТФЭ/фреон 113+аммиак (в), ТФЭ/фреон 113+этанол (г). Необлученный образец (1), облученный до-

зой 600 кГр в воздухе (2) и в вакууме (3). 
 
Отнесение полосы 1780 см-1 сделано на основании экспериментов по облучению покрытий в ва-

кууме, где не наблюдается существенных изменений интенсивностей концевых групп и появления но-
вых полос в спектрах (рис.1, кривые 3).   
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Наличие гидроксильных концевых групп в теломерах, как было показано нами ранее,  приводит 
к ухудшению гидрофобных свойств теломерных покрытий [3].  Измерение краевых углов смачивания 
(Ѳ) показало, что с увеличением дозы облучения значение угла падает от 140 до 1120, что косвенно 
подтверждает правомерность отнесения полосы  1780 см-1 к колебаниям концевой группы СООН. 

Таблица 1. Краевые углы смачивания покрытия из теломеров ТФЭ в ацетоне. 
 

№ п/п 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 

 
Таким образом, спектральные исследования показали, что в результате облучения исследуемых 

образцов на воздухе происходит образование СООН-концевых групп, ухудшающих гидрофобные 
свойства образцов. Облучение в вакууме не влияет на гидрофобность фторсодержащих  покрытий на 
основе теломеров тетрафторэтилена. 

Работа выполнена по Государственному заданию Российской Федерации (номер гос. Регистра-
ции FFSG-2024-0007) с использованием УНУ «Гамматок-100» ФИЦ ПХФ и МХ РАН.  
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЙ ПОЛУЧЕНИЯ ФТОРИДОВ  
ДЛЯ МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ  

 
Пашкевич Д.С.1, 2 

1ООО «Новые химические продукты», г. Санкт-Петербург 
2Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, г. Санкт-Петербург 

Pashkevich-DS@yandex.ru 

Основное назначение фторидов в микроэлектронике – травление кремния и его соединений для 
создания определённой конфигурации обрабатываемой поверхности. Для «сухого» плазмохимиче-
ского травления и очистки камер химического парофазного осаждения используют летучие фториды, 
такие как CF4, C2F6, C3F8, CF3H, NF3 и др., в этом случае SiF4 удаляется с обрабатываемой поверхности 
в газообразном состоянии. Для «мокрого» травления используют водные растворы HF, и в этом случае 
образуется H2SiF6. Содержание основного вещества в летучих фторидах для микроэлектроники должно 
быть не менее 99,999%, а в плавиковой кислоте концентрация ионов металлов – на уровне 10-8 %. 

В ООО «Новые химические продукты» в сотрудничестве с различными организациями были раз-
работаны методы получения фторидов для микроэлектроники, которые были реализованы на лабора-
торном, опытно-промышленном и промышленном уровне: NF3; CF4; C2F6; смеси CF4, C2F6, C3F8, C4F10; 
смеси CFH3, CF2H2, CF3H, CF4; C2F5H; HF. 

Трифторид азота NF3 получали фторированием NH4F·nHF в газожидкостном реакторе: 
 
NH4F·nHFжидк + x1F2 газ → y1NF3 газ + y2N2 газ + y3NF2Hгаз + y4N2F4 газ +  
+ y5N2F2 газ + y6HFгаз + у7NH4F·mHFжидк, где х1<<1, m>n, y7<1.                (1) 
 
При оптимальных параметрах у1>>y2+y3+y4+y5, у1≈0,8-0,9, у2~0,1, у3-у5~0,01. 
Очистку NF3 от кислых примесей осуществляли щелочной абсорбцией, осушку – цеолитами, низ-

кокипящие примеси удаляли криогенной ректификацией. В НХП также разработана абсорбционная 
технология очистки NF3 от CF4, основанная на различной растворимости этих газов в галоидированных 
жидкостях, на основе которой возможно получить требуемое остаточное содержание CF4 на уровне 
десятков частей на миллион. 

На Опытном заводе РНЦ «Прикладная химия» была создана установка по получению NF3 мощ-
ностью 5 тонн в год, в АО «Сибирский химический комбинат» был выпущен проект производства мощ-
ностью 300 тонн. 

Тетрафторметан CF4 получали фторированием гранулированного углерода фтором в инверсной 
волне фильтрационного горения: 

 
Ств + F2 газ → CF4 газ – 933 кДж, Т ~ 1500 К.                 (2) 
 
На Опытном заводе РНЦ «Прикладная химия» была создана пилотная установка с реактором объ-

ёмом 20 литров, а в АО «Ангарский электролизный химический комбинат» – производство мощностью 
400 тонн в год. 

Гексафторэтан C2F6 получали на лабораторной установке фторированием этилена CoF3: 
 
C2H4 газ + 10CoF3 тв → C2F6 газ + 4HFгаз + 10CoF2 тв – 1,3 МДж.              (3) 
 
Смесь перфторалканов CF4, C2F6, C3F8, C4F10 получали фторированием графита в стационарном 

тепловом режиме в динамических слоях порошка: 
 
Ств + х1F2 газ → у1CF4 газ + у2C2F6 газ + у3C3F8 газ + у4C4F10 + …, Т ~ 600 оС.            (4) 



ФТОРИДНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  •  ЗАОЧНОЕ УЧАСТИЕ 

 

256 
 

Состав реакционной смеси при близких к оптимальным условиям фторирования: CF4 – 40-45 
масс. %, C2F6 – 20-25 масс.%, C3F8 – 20-25 масс.%, C4F10 - 10-15 масс.%. Испытания проводили на пи-
лотной установке на Опытном заводе РНЦ «Прикладная химия». 

Смесь CFH3, CF2H2, CF3H, CF4 получали фторированием CH4 фтором в газожидкостном реакторе 
с высокооборотной мешалкой и перфтордекалином в качестве жидкой фазы, в стационарном тепловом 
режиме в масштабе реактора при температуре 40-80 оС: 

 
CH4газ+xF2 газ → y1CН4газ+y2CFH3газ+y3CF2CH2газ+y4CF3Hгаз+y5CF4газ+у6HFгаз.            (5) 
 
Состав реакционной смеси зависел от соотношения расходов F2 и CH4, для х=3: CH4 – 24 об. %, 

CFH3 – 12 об. %, CF2H2 30 об. %, CF3H – 30 об. %, CF4 – 4 об. %. 
Смесь пентафторэтана CF3CF2H и гексафторэтана CF3CF3 получали фторированием 1,1,1,2-тет-

рафторэтана CF3CFH2 фтором в газожидкостном реакторе с высокооборотной мешалкой и перфторде-
калином или перфтор-1,3-диметилциклогексаном в качестве жидкой фазы, в стационарном тепловом 
режиме в масштабе реактора при температуре 80-140 оС: 

 
CF3CFH2 газ + xF2 газ → y1CF3CF2H2 газ + y2CF3CF2H газ + y3CF3CF3 газ + у4HFгаз.            (6) 
 
Состав реакционной смеси для х=0,8 следующий: CF3CF2H2 – 58 об. %, CF3CF2H – 34 об. %, 

CF3CF3 – 6 об. %, CF4 – 2 об. %. 
Испытания метода проводили в газожидкостном реакторе объёмом 1,2 л на Опытном заводе РНЦ 

«Прикладная химия». 
Смесь CF3CF2H и CF3CF3 получали фторированием CF3CFH2 фтором в режиме горения на пилот-

ной установке в СПб филиале ОАО «НПО Энергомаш»: 
 
CF3CFH2 газ + xF2 газ → y1CF3CF2H2 газ + y2CF3CF2H газ + y3CF3CF3 газ + у4HFгаз.            (7) 
 
Было показано, что при x>0,3 концентрация фторметанов в продуктах процесса резко возрастает. 

Для х=0,27 состав продуктов процесса (7) следующий: CF3CF2H2 – 71 об. %, CF3CF2H – 25 об. %, CF3CF3 
– 3 об. %, CF4 – 1 об. %. 

Фторид водорода и плавиковую кислоту получали из UF6 и NH4F∙nHF при их взаимодействии с 
водородсодержащими веществами и кислородом в режиме горения: 

 
UF6 газ + 3H2 газ + O2 газ → UO2 тв + 6HFгаз – 583 кДж, Тад ≈ 2500 К,             (8) 
 
UF6газ+1,5CH4газ+2,5O2газ → UO2тв+6HFгаз+1,5CO2газ – 1056 кДж, Тад ≈ 3200 К,            (9) 
 
NH4F∙nHFжидк+(1,5+m)O2газ+mCH4газ → 0,5N2газ+2HFгаз+(1.5+2m)H2Oгаз+mCO2газ.       (10) 
 
Отработку технологии осуществляли на опытно-промышленной установке мощностью порядка 

десятков тонн по HF, созданной на АО «Сибирский химический комбинат». 
Также был разработан метод получения HF из плавиковой кислоты, в том числе азеотропной, во 

фронте фильтрационного горения углерода в кислороде: 
 
HFгаз + 1,7H2Oгаз + 2,9Cтв + 0,9O2 газ → HFгаз + 2,2COгаз + 1,7H2 газ + 0,6CO2 газ,          (11) 
 
испытания которого были проведены реакторе объёмом 20 литров на установке, созданной в СПб 

технологическом институте (техническом университете). 
Таким образом, в ООО «НХП» были разработаны научные основы, промышленные технологии и 

созданы установки различного масштаба для получения целого ряда соединений фтора, которые нахо-
дят применение в современной микроэлектронике.  
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РАДИАЦИОННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ КОМПОЗИТОВ 
ПТФЭ: МЕЖФАЗНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ, 

МИКРОСТРУКТУРА, СВОЙСТВА  
Хатипов С.А.1, Бузник В.М.2 
1 ООО «НПП «Арфлон», г. Москва 

2 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, г. Москва 
info@npp-arflon.ru 

Ограничения по применению ПТФЭ связаны с его высокой ползучестью и низкой износостойко-
стью. В отличие от термопластичных полимеров (например, полиэтилена), кристаллизующихся из рас-
плава с образованием ламеллярных сферолитов, в ПТФЭ приблизительно на том же масштабе (1–10 
мкм), формируются крупные ламели, обладающие низкой прочностью к сдвигу. Легкость сдвиговой 
деформации ламелей является причиной высокой ползучести (хладотекучести) ПТФЭ и высокого из-
носа при трении.  

Радиационное модифицирование ПТФЭ в расплаве с последующей неизотермической кристалли-
зацией приводит к формированию центрально-симметричных структур с радиальной ориентацией мак-
ромолекул, в отличие от их плоскопараллельной упаковки в ламелях, что снижает скорость изнашива-
ния при трении и ползучесть на 3−4 порядка [1, 2]. 

Традиционным способом модифицирования ПТФЭ является введение в объем мелкодисперсных 
наполнителей, блокирующих внутриламеллярное скольжение, что приводит к снижению ползучести, 
увеличению модуля упругости и снижению износа при трении на 3–3.5 порядка. Однако недостатком 
композитов ПТФЭ остается отсутствие смачивания частиц наполнителя полимерной матрицей и отно-
сительно высокая пористость.  

Гамма-облучение композитов ПТФЭ выше температуры плавления ведет к снижению пористости 
и неселективному усилению межфазного взаимодействия частиц наполнителя с полимерной матрицей 
независимо от их природы. Количественные доказательства усиления межфазного взаимодействия 
были получены нами на основе анализа зависимости плотности и характеристик фазовых переходов в 
зависимости от объемной доли наполнителя и дозы гамма-облучения. 

В исходных композитах независимо от типа и концентрации наполнителя наблюдается один пик 
кристаллизации (рис. 1а, кривые 2-5), свидетельствующий о существовании одной кристаллической 
фазы. После гамма-облучения в ненаполненном ПТФЭ наблюдается также один пик кристаллизации 
(рис. 1б, кривая 1), свидетельствующий о наличии одной кристаллической фазы с температурой кри-
сталлизации отличной от таковой для необлученного ПТФЭ (рис. 1а, кривая 1). В гамма-облученных 
композитах появляется второй пик (рис. 1б, кривые 2–5). Появление второго пика свидетельствует об 
усилении адгезионного взаимодействия полимера с частицами наполнителя и формировании второй 
кристаллической фазы вблизи поверхности наполнителя, имеющей более высокую температуру плав-
ления. Частицы наполнителя при этом выступают в качестве центров нуклеации в процессе кристалли-
зации. 

Для необлученных композитов ПТФЭ существенные отклонения от аддитивных значений плот-
ности наблюдаются для частиц кокса при χ ≥ 5 об.%., углеволокна χ ≥ 10 об.% и стекловолокна χ ≥ 10 
об.% (рис. 2 а-в). Воздействие гамма-облучения увеличивает плотность композитов ПТФЭ и расширяет 
область аддитивных значений до 25 об.% независимо от типа наполнителя (рис. 2 а-в), что указывает 
на снижение пористости и согласуется с данными ДСК и электронной микроскопии об усилении меж-
фазного взаимодействия. 
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Рис. 1.Термограммы кристаллизации исходных (а) и облученных (б) композитов ПТФЭ  
с различным содержанием кокса, масс. %: 1 − 0, 2 − 5, 3 − 10, 4 − 20, 5 − 30. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Зависимость плотности композитов ПТФЭ от объемной доли порошков углеволокна (а),  
кокса (б) и стекловолокна (в) до облучения (кривая 1) и после облучения (кривые 2-4). 

Повышение адгезионного взаимодействия значительно повышает износостойкость композитов 
ПТФЭ. В необлученных композитах с углеволокном, графитом и коксом значения объемного износа 
Im, приведенного к единицам силы и пути трения, снижаются, по сравнению с исходным ПТФЭ, в 750, 
2500 и 1560 раз соответственно. Гамма-облучение приводит к дальнейшему снижению показателя из-
носа Im в композитах ПТФЭ с углеволокном, графитом и коксом, по сравнению с их исходными значе-
ниями до облучения, в 23, 12 и 15 раз соответственно. Для исходного ненаполненного ПТФЭ уменьше-
ние износа Im после облучения составляет 24000 раз. Снижение износа в ненаполненном ПТФЭ после 
облучения связано с переходом от деламинационного к абразивному механизму изнашивания [2]. 
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Фтор – один из наиболее распространенных в природе элементов; на его долю приходится 0,065 
% от массы земной коры. В качестве источников промышленное значение имеют два минерала: флюо-
рит (плавиковый шпат) и апатит. 

При использовании сернокислотного способа разложения фторсодержащего фосфатного сырья, 
в производстве экстракционной фосфорной кислоты в виде побочного продукта образуется фторокрем-
ниевая кислота H2SiF6 (ФКК). Выпуск фтористых соединений из ФКК является целесообразным, до-
стигается комплексное использование фосфор и фторсодержащего сырья, исключается воздействие 
фтора на окружающую среду. 

Целью настоящей работы является определение технологии переработки ФКК с получением ка-
чественного продукта - фторида натрия и раствора силиката натрия 

В лабораторных опытах использовали ФКК (H2SiF6 =13,5%) производства ОАО «Мелеузовские 
минеральные удобрения» (ТУ 2122-555-00209438-01) и 46 %-ный раствор NaOH марки Б производства 
ОАО «Каустик» г. Стерлитамак (ГОСТ 11078-78). 

Опыты по нейтрализации ФКК проводили во фторопластовом реакторе, снабженной механиче-
ской мешалкой: в реактор предварительно загружали раствор NaOH, нагревали до 60-70°С, нейтрали-
зовали путем равномерного добавления ФКК (в течение 15-30 мин), полученную суспензию фильтро-
вали, осадок NaF промывали и сушили до постоянной массы (при 120÷100С). 

Реакция взаимодействия ФКК с NaOH экзотермическая, поэтому температура смеси значительно 
возрастает (до 80-90ºС): 

8NaOH + H2SiF6 =6NaF↓ + Na2SiO3 + 5H2O 
Результаты лабораторных исследований по получению фторида натрия представлены в таблице 1. 
Прямой метод - добавление к нагретому раствору гидроксида натрия ФКК. Происходит разложе-

ние ФКК с получением фторида натрия и силиката натрия без образования промежуточных соедине-
ний. При мольном соотношении щелочь: кислота, равном 8,4-6,8 : 1, и температуре реакционной смеси 
65-75 °С, полученная суспензия фторида натрия характеризуется четкой границей раздела фаз, высо-
кими значениями осаждения и филь-трации твердой фазы. Скорость осаждения кристаллов фторида 
натрия 0,66-0,84 м/ч. Скорость фильтрации составляет 1,6-2,2м3/(м2·ч), и обеспечивает высокую про-
изводительность стадии отделения суспензии (опыты 2, 4 и 5, таблицы 1).  

Проведение процесса при температуре 30ºС приводит к получению суспензии с малыми скоро-
стями осаждения и фильтрации, равными 0,09 м/ч и 0,2м3/( м2·ч) соответственно (опыт 1). При сниже-
нии расхода NaOH до мольного отношения 6,4:1, реакционная масса представляет собой гелеобразную 
массу, вводимое количество щелочи не обеспечивает полного перевода диоксида кремния в раствори-
мое соединение (опыт 6).  

Обратный метод - добавление NaOH к ФКК приводит к получению суспензии NaF, характеризу-
ющейся малой скоростью осаждения фторида натрия, размытой границей раздела фаз, низкой скоро-
стью фильтрации (опыт 7). При этом процесс протекает с образованием фторосиликата натрия 
(Na2SiF6), который по мере повышения рН реакционной среды разлагается с образованием фторида 
натрия и диоксида кремния. Далее, последний, при введении избытка щелочи растворяется с образова-
нием силиката натрия. Низкая скорость фильтрации получаемой суспензии связана малым размером 
частиц NaF. 
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Проведение процесса взаимодействия реагентов непрерывным методом (опыт 8) путем одновре-
менного введения сырьевых компонентов в реактор обеспечивает получение суспензии фторида 
натрия, обладающей достаточной фильтруемостью. 

 
Таблица 1 Переработка фторокремниевой кислоты на фторид натрия  

 
№ опыта Условия опытов Выходные параметры NaF, % 

NaOH:H2SiF6, моль  Vос, м/ч VФ, м3/м2·ч 
1 8,4 0,09 0,2 - 
2 8,4 0,72 2,2 98,0 
3 7,7 0,84 1,1 97,5 
4 7,2 0,66 1,6 97,2 
5 6,8 0,66 2,2 96,0 
6 6,4 нет осветления 

 

 

- 
7 7,9 0,06 0,1 - 
8 8,0 0,72 1,6 97,1 

 
Фильтрат представляет собой раствор силиката натрия плотностью 1,12-1,13 г/см3 и содержащий 

4% силикатов в пересчете на SiO2, 4,2-5,9% Na2O и до 1,5 -2,5% растворенного NaF. Показатель рН 
среды раствора силиката натрия составляет 11-13, модульное число (мольное отношение SiO2/ Na2O) 
равно 0,7-1,2. 

Повышение качества целевого продукта и увеличение выхода NaF обеспечивается промывкой 
осадка разбавленными растворами гидроксида натрия или карбоната натрия. В щелочной среде не про-
исходит реакции гидролиза силиката натрия с выделением диоксида кремния в осадок. Полученные 
результаты представлены в таблице 2. 

 
Таблица 2 Содержание NaF в промывном растворе NaOH/Na2CO3 (фтор, %, масс.) 

 
Т, °С Концентрация раствора NaOH, % масс. 

3 5 6 8 10 12 

20 1,10 0,82 0,45 0,34 0,30 0,29 

40 1,15 0,83 0,45 0,34 0,30 0,28 

50 1,15 0,84 0,45 0,35 0,30 0,29 

60 1,30 0,90 0,55 0,43 0,40 0,34 

 Концентрация раствора Na2CO3, % масс. 

 3 5 6 8 10 12 

20 0,59 0,30 0,26 0,24 0,26 0,25 

40 0,75 0,50 0,48 0,45 0,41 0,40 

50 0,94 0,74 0,70 0,68 0,57 0,50 
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60 1,12 0,90 0,85 0,80 0,69 0,65 

В растворе NaOH концентрации 6-10% растворимость NaF в пересчете на фтор составляет 0,45-
0,29% и незначительно зависит от температуры. При снижении концентрации раствора ниже 5%, рас-
творимость NaF повышается до 0,82-0,84% F, что приводит к увеличению потерь NaF с промывными 
растворами. В растворе концентрации 6-10% при температуре 50°С растворимость фторида составляет 
0,45-0,29% F, при снижении концентрации ниже 6% растворимость повышается до 0,84% F и более. 
Снижение температуры растворов гидроксида натрия ниже 30°С не целесообразно.  

Переход фтора в целевой продукт составляет 79-89% от общего количества фтора, введенного в 
систему с ФКК. Массовая доля фторида натрия в сухом продукте соответствует 96-97%, нераствори-
мый в воде остаток отсутствует. Продукт содержит следовые количества сульфатов в пересчете на 
Na2SO4.  

Фторид натрия, получаемый щелочным разложением фторокремниевой кислоты, по физико-хи-
мическим показателям соответствует нормам марки А по ТУ 113-08-586-86. 
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