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ПРЕДИСЛОВИЕ

У никальны е свойства ф торсодерж ащ и х  полимеризационных 
пластм асс  выдвинули их в число ведущих полимерных м атер и а ­
лов. П роизводство  и потребление ф торсодерж ащ и х  полимеров 
и изделий на их основе постоянно расш и ряю тся  в связи с воз­
растанием  потребности в этих м атер и алах  различны х отраслей 
народного хозяйства.

К ласс  ф торопластов  вклю чает  сам ы е разнообразны е по 
свойствам продукты: жесткие пластики, эластом еры  и эласто- 
пласты; нерастворимые и ненабухаю щ ие полимеры и полимеры, 
легко растворяю щ иеся  в обычных растворителях; полимеры, 
вы держ и ваю щ и е  длительное радиационное облучение; волокна 
с прочностью, превосходящ ей прочность высоколегированной 
стали; коррозионностойкие покрытия, м алопроницаем ы е для  
влаги и других коррозионных сред, стойкие к атмосферным 
воздействиям; пленки с уникальны м и диэлектрическими свой­
ствами и пленки, в ы д ер ж и ваю щ и е  тем п ературу  ж и дкого  водоро­
да; каучукц, способные работать  в особо ж естких условиях.

К сож алению , до сих пор нет монографии, в которой с 
достаточной полнотой описывались бы различны е ф торсодер­
ж ащ и е  полимеры.

Книга Д. Д . Ч егодаева , 3. К. Н аумовой, Ц. С. Д унаевской  
«Ф торопласты» (Л., Госхимиздат, 1960) и м онограф ия М. Л а з а -  
ра. Р . Р адо , Н. К ли м ан а  «Ф торопласты». (Пер. со словацкого 
под ред. С. А. Я манова. М .— Л., «Энергия», 1965) посвящены 
главны м образом  политетрафторэтилену, политрифторхлорэти- 
лену и некоторым их модификациям. В монограф ии «Фторпо- 
лимеры» (П од ред. Л. Уолла. Пер. с англ. под ред. И. Л . К ну­
нянца и В. А. Пономаренко. М., «Мир», 1975) из большого чис­
ла сополимеров на основе фторолефинов рассмотрены только 
сополимер тетраф торэти лен а  с гексафторпропиленом и фтор- 
каучуки.

В С С С Р  работы  по получению ф торсодерж ащ их  полимеров 
были начаты  после окончания Великой Отечественной войны. 
С 1947 г. эти работы  были сконцентрированы  в Л енинградском
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научно-исследовательском институте полимеризационны х пласт­
масс (Н И И П П )  под руководством члеиа-корреспондента АН 
С С С Р , профессора С. Н. У ш акова. Инженерно-техническое, а 
затем- и общее руководство работам и  по получению и пере­
работке  ф торсодерж ащ их полимеров, выполненными коллекти­
вом сотрудников Н И И П П , более 20 лет осущ ествлял  J1. В. Че- 
решкевич.

В 1949 г. в Н И И П П  было н алаж ен о  опытно-промы ш лен­
ное производство ф торопласта-4 , в 1950 г. — фторопласта-3 , а в 
1953— 1956 гг. — опытное производство ряда  сополимеров: кау- 
чуков (СКФ-32, С КФ -26) и пластиков  (фторопласта-40 , 42, ЗМ ), 
а затем  организовано отечественное промыш ленное производст­
во этих и многих других фторполимеров (под руководством 
Б. П. З в ер ев а ) .  В н асто ящ ее .в р ем я  в нашей стране выпускаю т 
более 20 видов и более 40 м ар о к  фторполимеров.

В предлагаем ой читателю книге сделан а  попытка обобщ ить 
накопленные к настоящ ем у времени данны е по технологии 
получения и переработки, структуре, свойствам и применению 
больш ого числа р азн ообразн ы х  карбоцепных ф торсодерж ащ их 
гомо- и сополимеров. Книга охваты вает  т а к ж е  результаты  мно­
голетнего опыта работы  О Н П О  «Пластполимер».

Книга состоит из восьми глав. В гл. I со д е р ж а тс я  основные 
сведения по синтезу и свойствам основных мономеров, при м ен я­
емых для  получения ф торсодерж ащ и х  полимеров. Гл. II посвя­
щ ена способам получения, свойствам и применению различны х 
гомополимеров. В последующ их четырех гл ав ах  описаны полу­
чение, свойства и применение сополимеров, дан а  сравнительная  
оценка реакционной способности мономеров при сополимериза- 
ции, а т а к ж е  структуры и свойств сополимеров. В гл. VI р а с ­
смотрены полиэлектролиты  на основе ф торсодерж ащ и х  поли­
меров. Способам переработки  ф торопластов посвящ ена гл. V II. 
В гл. V II I  приведены некоторые данные по токсикологии и тех ­
нике безопасности при работе  с фторопластами.

Гл. I, II («П олитетраф торэти лен ») ,  VI, V III  (м атери ал  по 
токсичности мономеров) написаны Ю , А. П анш ины м ; гл. II 
(«Поливинилфторид», « П оливин илиденф тори д») , III  — С. Г. М ал- 
кевич; гл. II («П олитрифторхлорэтилен»), IV, V, V III  — Ц. С. Д у ­
наевской; гл. VII написана авторам и  совместно.

Авторы будут признательны за все зам ечан ия  и пож елан ия  
читателей.



ГЛАВА i

ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ МОНОМЕРЫ

П ром ы ш ленное производство ф торсодерж ащ и х  карбоцепных 
полимеров основы вается  на полимеризации мономеров, содер ­
ж ащ и х  двойную связь  и различное число атомов фтора. В д а н ­
ной главе  кратко  описаны физические, хим и чески й  и другие 
свойства, методы получения основных промыш ленных' мономе­
р о в : ’ тетраф торэтилена , триф торхлорзтилена, винилфторида, 
винилиденфторида, гексафторпропилена. В табл . 1.1 и 1.2 при­
ведены основные физические свойства фтормономеров, а т а к ж е  
даны  свойства ф торсодерж ащ их соединений, которые в послед­
нее время начинаю т использовать в промыш ленности в качестве 
мономеров д л я  получения полимеров.

ТЕТРА Ф ТО РЭТИ Л ЕН

Тетраф торэтилен  (ТФЭ) является  основным м оном ером -для  
промыш ленного производства многих ф торсодерж ащ их  поли­
меров.

В обычных условиях ТФЭ — газ без цвета и запаха. О снов­
ные физические константы приведены в т а б л .1. 1 , 1. 2 .

ТФЭ плохо растворяется  в воде. Н и ж е  приведены значения 
констант растворимости ТФ Э в воде при различны х тем п ерату ­
рах [14]:
Т е м п е р а т 5ф а ,  °С . . . . О 10 2 0  3 0  40  5 0  60  70
К о н с т а н т а  Г е н р и

А - 1 0 - 3, м о л ь / ( л  • П а )  39 ,8  2 9 ,3  2 ,3 8  20,1 17,5 1,55 1,40 1,26
А - 10 3, м о л ь / ( л - к г с / с м 2) 4 ,06  2 ,43  1,78 1,43 1,16 - 1 , 0 1 .  0 ,9 2 4  0 ,8 7 9

П р и м е ч а н и е .  Д а в л е н и е  ТФ Э и зм ен ял о сь  от 20 д о  80 к П а  (от 150 до  600 мм р т . ст .).

v., ТФ Э хорошо растворяется  в органических растворителях.
•''/Наличие, четырех атомов фтора в м олекуле ТФЭ обуслов­

ливает  его высокую и своеобразную реакционную  способность. 
Ф то р -н аи б о л ее  электроотрицательны й элемент. П ри  замещ ении 
атомов водорода в этилене на атомы ф тора происходит см ещ е­
ние электронной плотности к атомам  фтора, двойная связь  
осл абл яется  [15, с. 30], и поэтому на раскры тие  двойной связи 
в ТФ Э требуется  энергии на 83,74 к Д ж /м о л ь  (20 ккал /м оль)
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меньше, чем в этилене, этим и объясн яется  вы сокая  активность 
ТФЭ в реакц иях  полимеризации, а т а к ж е  в реакц иях  димериза- 
ции и циклизации с непредельными еоеднмениями. ;

"“ Т а б л и ц а  i. 2

Давление насыщенных паров и плотность жидких ф торсодерж ащ их  
моном еров при различных тем пературах

Т ем пе-
р а т у -

%■

Р ,  М П а  (кгс/см !) р, г /см ’

т е тр аф т о р  
эти л ен  *

в инилф то- 
р и д  **

вцнилиден- 
ф то р и д  **

ге к саф т о р -  
п р о п и л ен  J‘*

тетр а-
ф тор-

этилеи

гек са - 
ф тор- 
пропи 
л ен  *

- 1 0 0 0 ,0 2 3  (0 ,234 ) 0 , 0 1 6 ( 0 ,1 6 7 ) 0,041 (0 ,405 ) 1,616 _
- 9 0 — 0 ,0 3 8  (0 ,39) 0 ,0 7 6  (0 ,75 ) — — ---

- 8 0 0 ,0 7 7  ( 0 , 7 8 8 ) 4* 0 ,0 6 2  (0 ,63) 0 , 1 3 7 ( 1 , 3 5 ) — 1,533 ---

- 7 0 0 , 1 4 2 ( 1 , 4 5 ) 0 ,082  (0 ,84 ) 0 , 2 1 9 ( 2 , 1 6 ) — 1,492 —
- 6 0 0 , 2 2 6 ( 2 , 3 0 ) 0 , 1 7 8 ( 1 , 8 1 ) 0 ,3 4 2  (3 ,38) — 1,450 —
- 6 0 0 ,3 4 5  (3 ,52) 0 ,2 8 8  (2 ,94 ) 0 ,4 4 6  ( 4 , 4 ) 5* — 1,409 —
- 4 0 0 ,5 0 8  (5 ,18) 0 ,4 4 6  (4 ,55 ) 0 ,7 1 2  (7 ,03) — 1,368 1,565
- 3 0 0 ,7 2 6  (7 ,39 ) 0 , 6 1 6 ( 6 , 2 8 ) 1 , 0 6 ( 1 0 ,5 0 ) 0 , 1 0 5 ( 1 , 0 7 ) б* 1,325 —
- 2 0 1 , 0 0 ( 1 0 ,2 6 ) 0,891 (9 ,09) 1,42 (1 4 ,0 5 ) 0 ,1 5 6  (1 ,59) 1,274 1,498
- 1 0 1 , 3 6 ( 1 3 ,8 8 ) 1,23 (12 ,55 ) 1 , 7 7 ( 1 7 ,5 0 ) 0 ,2 3 2  (2 ,36 ) 1,216

0 1 , 8 0 ( 1 8 ,3 7 ) 1 , 6 4 ( 1 6 ,3 1 ) 2 , 1 6 ( 2 1 , 3 5 ) 0 ,3 3 4  (3 ,40) 1,151 1,419
10 2 , 3 3 ( 2 3 , 7 7 ) 1,92  (19 ,52 ) 3,01 (29 ,75) 0 ,4 6 9  (4 ,78) 1,078 —
2 0 2 ,9 7  (3 0 ,2 4 ) 2 ,59  (26 ,4 ) 3 ,72  (36 ,75) 0 ,6 4 3  (6 ,55) 0 ,972 1,332
30 3,71 (37 ,86 ) 3 ,08  (31 ,40) 4 ,43  (43 ,75 ) . 0 ,8 6 3  (8 ,80) 0 ,815 —
40 — 3 ,77  (38 ,4 ) — 1,14 (11 ,60 ) — 1,321
50 — 4 ,8 0  (48 ,9 ) — 1 , 4 8 ( 1 5 ,0 4 ) — —
60 — — — 1 , 8 8 ( 1 9 ,1 9 ) — 1,105
7 0 — — — 2 ,3 7  (24 ,13 ) — —
80 — ~ 2 ,9 4  (29 ,96) — 0,901

* Р а с с ч и т а н о  по у р а в н е н и я м , п р и веден н ы м  в р а б о т е  [1]. 
** П о д ан н ы м  р аб о т ы  [13]. 
а* П о д ан н ы м  р аб о т ы  [8].
4* П ри  —81,2 °С.
8* П ри  - 5 5  °С.
6* П ри  -2 9 ,4  °С.

4 Реакц ии димеризации и присоединения к двойной связи 
протекаю т как  по полярному, так  и неполярному механизмам, 
как с ф торолефинами, так  и с нефторированными олефинами, 
диенами, непредельными простыми и слож ны ми эфирами, кето- 
нами и альдегидам и [16, с. 284, 288— 290]. Н аиболее  х ар актер ­
ны реакции нуклеофильного присоединения. К ТФ Э могут при­
соединяться аммиак, первичные и вторичные амины, водород, 
фторангидриды  перфторкарбоновы х кислот.

Д л я  ТФ Э характерны  реакции ради кального  присоединения 
галогенов и смеш анных галогенидов.

В контролируемых условиях кислород присоединяется к ТФЭ 
с получением окиси ТФ Э или перекисей [17]. Окись ТФЭ я в ­
ляется  сырьем для  синтеза ф торсодерж ащ их мономеров.

ТФЭ склонен к самопроизвольной полимеризации, поэтому 
его хранят  в присутствии добавок стабилизаторов , например
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третичных аминов, тетрагидронаф талин а , этандиола, бутилмер- 
каптана, смеси терпена с терпиноленом [16, с. 283].

ТФ Э легко сополимеризуется по радикальному механизму 
с многими мономерами: вииилиденфторидом, трифторхлорэти- 
леном, винилфторидом, гексафторпропиленом, винилхлоридом, 
винилиденхлоридом, этиленом и другими олефинами и диенами, 
винилацетатом , перф торалкилвиниловы ми эфирами, нитрозил- 
хлоридом, нитрозилфторидом. ТФЭ не сополимеризуется или 
сополимеризуется с трудом со стиролом, трифторстиролом, х 
акрилонитрилом, акрилатами.

Прочность связи С — F в. ТФ Э высока [485,67 к Д ж /м о л ь  
(116 к к ал /м оль)]  и близка к прочности связи в C F 4 [18], поэто­

м у  отщепление атомов фтора от ТФ Э .происходит лиш ь под 
действием таких активных реагентов, как  металлический н ат ­
рий, алкоголяты  и металлорганические соединения.

П иролиз ТФЭ приводит к получению гексафторпропилена, 
октаф торц иклобутан а , перфторизобутилена и др.

В лабораторны х условиях ТФ Э получают пиролизом поли­
тетраф торэти лен а  при 0,67 кП а (5 мм рт. ст.) и 500— 7 0 0 °С 
(выход 9 7 % ) [19, с. 142— 144] или декарбоксилированием  со­
лей перфторпропионовой или трифторуксусной кислот (в смеси 
с N a O H ) при 250— 3 0 0 °С (выход 90 и 32% соответственно) 
[16, с. 281].

ТФЭ в промышленности получают пиролизом диф торхлор- ' 
метана. П оследний получают фторированием хлороформ а ф то­
ристым водородом при повышенных температуре и давлен ии  в 
присутствии фторхлоридов сурьмы.

П иролиз диф торхлорм етан а  ведут при 650— 800 °С и атм о­
сферном давлении в трубах  из платины, серебра или сплавов, 
устойчивых к продуктам пиролиза диф торхлорм етана [16, 
с. 283].

П иролиз д и ф торхлорм етан а  описывается реакцией:

2 C H F 2CI — ► C 2F 4 +  2НС1

В р езультате  внутримолекулярного  отщепления хлористого 
водорода образуется  биради кал  :C F 2, который сразу ж е  диме- 
ризуется в ТФЭ. Р а с п а д  д и ф торхлорм етан а  является  гомогенной- 
реакцией первого порядка, константа  скорости (в с-1 ) в ы р а ­
ж ается  уравнением  [2 0 ]: К  =  1 ,8 - 1 0 3 е-27670/т.

В качестве побочных продуктов образую тся цикло-С ^  F 8, 
C 3Fe, C2F3CI, C2HF3, H (C F 2)nCl (п  —  2 — 7), а такж е  в неболь­
ших количествах другие фторорганические соединения.

Д л я  получения высокого выхода тетраф торэти лен а  (выше 
85% ) степень превращ ения диф торхлорм етана  не д о лж н а  
превы ш ать  40— 50% ; большое значение имеет та к ж е  конструк­
ция печи пиролиза. Необходимо вы бирать оптимальное соот­
ношение длины и д и ам етра  печи, а т а к ж е  время пребы вания  в 
печи исходных и получающихся продуктов.
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Д л я  получения высокомолекулярного политетрафторэтиле- 
на ТФЭ необходимо тщ ательно очистить ректификацией, осо­
бенно от непредельных водородсодерж ащ и х примесей [2 1 ].

ТРИ Ф ТО РХЛ О РЭТИ Л ЕН

Триф торхлорэтилен  (ТФХЭ) при обычной температуре и 
атмосферном ' давлении представляет  собой бесцветный газ. 
Основные физические константы приведены в табл. 1.1, 1.2.

По химическим свойствам ТФХЭ близок к ТФЭ. Реакции 
присоединения по двойной связи значительно легче протекают 
по ради кальном у  механизму, чем по полярному. ТФХЭ легко 
реагирует с кислородом, галогенидами, галогенводородами, 
спиртами, аминами [16, с. 284— 289].

ТФХЭ сополимеризуется по р ади кальн ом у  механизму с 
тетраф торэтиленом, трифторэтиленом, винилиденфторидом, ви- 
нилфторидом и вииилхлоридом, винилиденхлоридом, этиленом, 
стиролом, изобутиленом и др.

ТФХЭ взаимодействует с кислородом, причем реакция уско­
ряется в присутствии воды и при наличии ж идкого  ТФХЭ [18]:

н 2о  С О О Н
C F 2= C F C 1  +  0 2 -------- >■ I +  3 H F  +  HCI

С О О Н

Больш инство известных методов получения ТФХЭ основы­
ваются на использовании в качестве исходного сырья трифтор- 
трихлорэтана  C F 2C1— C F C I2, который' получают либо воздей­
ствием смеси хлора и фтористого водорода на перхлорэтилен 
при 300— 500 °С в присутствии катализаторов , например C rF 3, 
AIF3 [22], либо фторированием  гексахлорэтана  фтористым водо­
родом при повышенных температурах  и давлен ии  на фторхлори- 
дах  сурьмы [16, с. 280, 281; 23], либо обработкой  смесью хлора 
и фтористого водорода этилена, ацетилена и этана  при 
400— 5 0 0 °С на галогенидах или окислах  м еталлов  [24].

О тщ епление хлора  от C F 2C1— C FC I2 мож ет быть осуществле­
но цинком в полярных растворителях  (вода, спирты), водоро­
дом над  катал и зато р ам и  (медь, кобальт, серебро, платина).

Р еакц и я  взаимодействия C F 2C1— C FC I2 с водородом д аж е  на 
лучш их катал и зато р ах  дает  невысокий выход ТФХЭ. Н едостат­
ком является  образован ие  таких примесей, как  C H 2= C F 2, 
C H F = C F 2, C H F C l— C F 2CI, многие из которых трудно отделить 
от ТФХЭ и ухудш аю т качество полимеров [25].

В промыш ленных способах используется реакция дехлори­
рования C F 2C1— CFC12 ц и н к о м  в  метиловом или этиловом спир­
те, а т а к ж е  в воде. П рименение поверхностно-активных ве­
ществ (П А В ) позволяет  осущ ествлять реакцию  в воде до вы ­
сокой степени превращ ения (более 9 0 % )  [26]. В качестве
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примесей образую тся C F 2C1— CHFC1, C H C 1 = C F 2, C H F = C F 2, 
C H 2= C F 2, C F 2C1— C F 2C1. Д л я  получения полимера с хорошими 
свойствами ТФХЭ долж ен быть очищен высокоэффективной 
ректификацией.

И звестны пиролитические методы получения ТФХЭ из 
C H F 2— CFC12, смеси C H F 2C1 и C H F 3 или CHFC12 и  C H F 2C1 [27]. 
О днако эти методы не нашли применения в промышленности 
из-за протекания побочных реакций, что сни ж ает  выход ТФХЭ 
и ослож няет  получение чистого мономера.

ВИ Н ИЛФ ТОРИ Д

В инилфторид (ВФ) при обычной температуре и атм осф ер­
ном давлении — бесцветный газ со специфическим запахом.

а  ь,Вж/г
5  ■ р ,г/см !

т,°с

З а в и с и м о с т ь  теплоты  и сп арени я  (а)  и п л о т н о ст и  (б )  ж и д к и х  В Ф  ( ! )  и В Д Ф  
(2)  от тем п ер а ту р ы .

Основные физические свойства ВФ представлены в табл.
1.1 — I. 3 и на рисунке.

Н и ж е  приведена растворимость ВФ в воде [28]:

Д а в л е н и е ,  к г с / с м 2
( М П а ) .....................

Р а с т в о р и м о с т ь ,  
г на 100 г Н 20  

при 27  °С . . 
при  7 9 °С  . . 
при 100 °С . .

8 ,5  (0 ,85 )  17,3  (1 ,73)  27,1  (2 ,71)  34 ,0  (3 ,4 )  6 8  (6 ,8 )

0 ,3 0 ,5
0 ,4

1,5
0 ,9
0,8

1.5
1.5

При 15,6°С и 2,2 М П а (22 кгс/см2) винилфторид с водой 
образует  гидрат.

Р еакц и он н ая  способность ВФ значительно ниже, чем у ТФЭ 
и ТФХЭ. Это объясняется  тем, что, с одной стороны, прочность 
связи С — F в ВФ достаточно высока, с другой стороны, наличие 
атомов ф тора только у одного атома углерода в меньшей степе­
ни, чем это наблю дается  для ТФЭ, способствует переходу л-эле- 
ктропов в триплетиое состояние и несколько сни ж ает  реакц ион­
ную способность в ради кальны х реакциях.
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ТАБЛИЦА I. 3

Влияние тем пературы  на свойства В ф  и ВД Ф

Т е м ­
п е р а ­
тура*

°С

П о в е р х н о ­
стное

н ат я ж ен и е ,
кН ;м

В я зк о с т ь , П а -с Т еп л о ем к о ст ь ,
к Д ж /(к г -К )

\
ВФ ВД Ф ВФ В Д Ф ВФ В Д Ф

— 120 26,5 25,4
1,072 0,963

- 1 0 0 23,6 22 6,2 • Ю-8 7,4 - 10~в 0,-691 0,628

0,195- 10_3 0,225- 10“ 3 1,093 0,992

— 80 20,5 18,4 — — — —

0,185- 10~3

1ОоС-4О 1,114 1,017

- 5 0 16 13,6 8- 10~8 9,4- 10“ 8 0,816 0,733

0,17- 10~3 0,18 - 10_3 1,151 1,063

- 2 0 11,5 8,5 — — — —

0,1552- 10 -3 0,1625 - Ю ~3 1,210 1,126

- 1 0 9,9 6,8 9,4- 10“ 6 11.0- 1 0 - 6 0,921 0,816

0,1475 • 10“ 3 — 1,231 1,151

0 8,4 5,1
9 ,8 -1 0 “ 5 11,4 • 10 ~ 6 0,942 0,846

1,185
— — 1,248

10 6,8 3,4 — — 1,281 —

20 — — — —
1,315 —

50 0,8
11,6- 10~6

со1ОtoСО 1,078 0,942
— — — _

100 — —
13,4- 10-8 15,5- 10~6 1,19 1,05

200 — —
16,4- 10~6 19- 10~6 1,42 1,08

300 — —
19,4 ■ 10~6 22,2 • 10-6 1,62 1,34

400 — —
22,4- 10~6 25,6- 10~6 1,72 1,46

П р ,и  м е ч а н и е .  П о ве р х н о ст н о е  н а т я ж е н и е  п ри веден о  д л я  ж и д к и х  ВФ и В Д Ф ; в я з ­
кость  и т е п л о ем к о с ть  в чи сл и тел е  д а н ы  д л я  г а з о о б р а з н ы х , а в зн а м е н а т е л е  д л я  ж и д к и х  
ВФ и В Д Ф .



Н и ж е приведены длина и прочность связи С — F в некоторых 
фторорганических соединениях [15, с. 30]:

Д л и н а  св я зи , П ро ч н о сть  связи ,
нм к Д ж /м о л ь  (к к а л /м о л ь )

С Н з F  0 ,1 3 9 0  ( 1 ,39)  4 4 7 ,9 9  ( 107)
C F 4 0 ,1 3 2 0  (1 ,3 2 )  5 0 6 ,6 0  (121 )
C H 2= C H F  0 ,1 3 4 8  (1 ,348 )  -
C H 2= C F 2 0 ,1 3 2 3  (1 ,323 )  -
C F 2= C F 2 0,131 (1 ,31 )  48 5 ,6 7  (116)

З а р я д ы  (çr• 103 электростат, ед.) в молекуле ВФ распреде­
ляются следую щ им образом  [29]:

+ 4 2  - 1 8 2
н\  / F

NC = = sC 
н / - ш  +21l \ H

+ 3 6  + 5

Н еравномерное распределение зарядов  у С =  С-связи в ВФ 
способствует протеканию  реакций по ионному механизму. Если 
для  ТФЭ и ТФХЭ полимеризация с ионными катал и зато р ам и  
нехарактерна , то д ля  ВФ она достаточно легко осуществима. 
Присоединение брома к ВФ протекает по полярному м еханиз­
му, присоединение галогенводородов подчиняется правилу 
М арковн икова  и протекает с больш ой скоростью над х л о р и д а ­
ми Zn, Fe, Al, а фтористого водорода в присутствии H S 0 3F. 
ВФ сополимеризируется с многими мономерами (тетрафтор- 
этиленом, винилиденфторидом, гексафторпропиленом и другими 
галогенолефинами, этиленом, пропиленом, изобутиленом, винил- 
ацетатом, стиролом и др.) [6].

Одним из основных промыш ленных способов получения ВФ 
является  газоф азн ое  гидрофторирование ацетилена. К а т а л и з а ­
торы для  этого способа получают на основе у-А120 3, A1F3 и 
солей ртути. По дан ны м  [30] наибольш ей активностью и устой­
чивостью об лад аю т  катализаторы , полученные обработкой 
у-А120 3 фтористым водородом. Гидроф торирование реком ен­
дуется проводить при температуре около 3 0 0 °С. П оказан о , что 
реакция  присоединения H F  к ацетилену с получением ВФ необ­
ратим а вплоть до 300— 3 2 0 °С, а реакц ия  присоединения H F  с 
образованием  1 , 1-дифторзтана о братим а при температуре выше 
220— 250 °С.

П ри использовании катали затора ,  состоящего из смеси 90% ■ 
у-АЬОз и 10% Cd (B F 4) 2, обработанной фтористым водородом, 
при 300— 3 4 0 °С выход ВФ составляет  90— 93% [31]. Описан 
способ получения ВФ над A1F3 при 250— 4 0 0 °С с конверсией 
С2Н 2 и выходом C H 2C H F  о к о л о  90% [32].

Гидрофторирование ацетилена в присутствии солей ртути 
проводится при более низкой температуре (100— 150°С), вы ­
ход, как  правило, составляет  60— 80% [33J. Процесс сущ ествен­
но улучш ается  при использовании специальной апп аратуры  
[34]. П ревращ ен ие  ацетилена в С Н 2= С Н Г  доведено до
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97— 99% , а срок служ бы  к атал и зато р а  увеличен до 2100 ч. Р а з ­
работаны  методы получения ВФ из 1,1-дифторэтана (Д Ф Э ) [35], 
который образуется  при гидрофторировании ацетилена или 
винилхлорида. По одному варианту  Д Ф Э  см еш иваю т с ацетиле­
ном, пропускаю т над  катализатором  при 200— 400 °С и получают 
ВФ, по другом у — Д Ф Э  подвергаю т дегидрофторированию  при 
250— 3 0 0 °С в присутствии катализаторов .

Следующий метод основан на получении 1 ,1-фторхлорэтана 
из винилхлорида и фтористого водорода. Гидрофторирование 
ведут при 0— 15 °С в присутствии олеум а или фторсульфоновой 
кислоты; 1,1-днфторэтан подвергаю т пиролизу при 500— 700°С 
и времени кон такта  (продолж ительность пребы вания в печи) 
2— 30 с [36].

Д л я  получения полимеров ВФ долж ен  быть очищен от при­
месей и особенно от ацетилена. От больш инства примесей уд ает ­
ся избавиться  ректификацией . Д л я  глубокой очистки ВФ от 
ацетилена предлож ены  следую щие методы: гидрирование ацети­
лена [35], обработка  селективным растворителем  (диметилформ- 
амидом, дим етилсульф оксидом  и др.) [37], дисти лляц ия  с д о бав ­
лением С 0 2 или C H F 3 [38], а т а к ж е  обработка  растворам и  солей 
меди или ртути [39]. '

 ^ ВИ Н И Л И Д ЕН Ф ТО РИ Д

1 Винилиденфторид (В Д Ф ) при обычной температуре и ат ­
мосферном давлении — бесцветный газ без зап ах а .  Основные 
физические константы В Д Ф  приведены в табл. 1 .1— 1.3 и на 
рисунке.

Реакц и он н ая  способность В Д Ф  ниже, чем у ТФХЭ и ТФЭ. 
В Д Ф  на воздухе не окисляется, но легко бромируется и д оста­
точно легко сополимеризируется с этиленом, трифторхлорэти- 
леном, тетрафторэтиленом, гексафторпропиленом, винилфтори- 
дом, перф торалкилвиниловы ми эф ирам и и др. [16, с. 279, 280]. 
Гомополимеризация В Д Ф  протекает значительно труднее, чем 
ТФЭ.

В Д Ф  проявляет  к ак  нуклеофильную, так  и электрофильную  
реакционную способность [40]. Р яд  сравнительной активности 
фторолефинов в ионных реакц иях  выглядит следующим о б р а ­
зом:

э л е к т р о ф и л ь и а я  р е а к ц и о н н а я  сп особн ость

с н 2= с н 2 C H 2= C H F  C H 2= C F 2 C H F = C F 2 C F 2= C F 2 C F 2= C F C F 3 C F 2= C ( C F 3) 2

н у к л е о ф и л ь н а я  р е а к ц и о н н а я  сп о со б н о сть

Эти данны е хорошо совпадаю т с р езультатам и  измерения 
химических сдвигов 13С фторэтиленов (табл. 1 .4): атом углеро­
д а  слабее  экранирован  в C F 2 и сильнее С Н 2-группе ВДФ.

Основным методом получения В Д Ф  является  пиролиз 
1 ,1,1-дифторхлорэтана. П о казан о  [41], что при 600—700°С в
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Т А Б Л И Ц А  I .  4

Химические сдвиги |3С  ф торэтиленов  
относительно этилена (в м. д.)

М он ом ер

Г р у п п а

сн2 C H F c f 2

с н 2= с н 2 0 _
c h 2= c h f +24,0 —24,94
c h 2= c f 2 +58,22 — -38,22
c h f = c f 2 — +2,20 -25,24
c f 2= c f 2 — . -21,20

трубчатом реакторе  из сплава  хром а и никеля расп ад  
СНз— C F 2CI протекает одновременно с отщеплением хлористого 
водорода и получением ВД Ф . Эта реакц ия  практически н ео б р а­
тима. П иролиз С Н 3— C F 2CI протекает с высоким выходом (90% ) 

дтри почти полной конверсии С Н 3— C F 2CI.
В результате  отщ епления фтористого водорода попутно об­

разуется  »СН2 =  C F C 1 (1— 2 % ) .  Р еак ц и я  расп ада  CH3CF2CI 
описывается уравнением:

*=■ 2,53 ■ io12e - 26s21/r

Д л я  получения CH3CF2CI используют реакцию взаи м одей ­
ствия винилиденхлорида с фтористым водородом в присутствии 
S n C l4 при повышенных температуре и давлении. Д ругим  мето­
дом получения CH3CF2CI служ ит  реакц ия  хлорирования  1,1-ди- 
ф торэтана, получаемого из ацетилена и фтористого водорода. 
Описаны методы прямого получения В Д Ф  из 1,1-Дифторэтана 
воздействием хлора  при высоких тем п ературах  [42J. И звестны  
другие методы получения В Д Ф  [43] : каталитическое разлож ен и е  
СН з— C F 3 при повышенных температурах ; газоф азн ое  ф тори­
рование винилиденхлорида фтористым водородом при 250— 
3 5 0 °С над  солями А1 или Сг.

Особого вним ания  засл у ж и вает  последний метод в связи с 
его простотой и высокой селективностью.

ГЕК С А Ф Т О Р П Р О П И Л ЕВ

Гексаф торпропилен  (ГФ П ) при обычной температуре и 
атмосферном давлен ии  — бесцветный газ без запаха . Основные 
физические константы приведены в табл . I. 1, 1.2.

ГФ П  вступает в различны е реакции присоединения, свой­
ственные олефинам. К нему могут быть присоединены Н 2) С12, 
Вг2, HF, НС1, Н В г [44]. В присутствии щелочей спирты и м ер­
каптаны  легко  реагирую т с ГФ П с образованием  моногидро- 
перф торпропилалкиловы х эфиров и аналогичных аддуктов при­
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соединения м еркаптанов, причем в отличие, от реакций с пропи­
леном в этих реакциях водород присоединяется к центральному 
атому углерода [45]. П оказан о , что атомы ф тора С г 3-группы 
ГФ П, в противополож ность перф торалкилам , о б лад аю т  значи­
тельной подвижностью. Линейные димеры и тримеры могут 
быть получены каталитическим воздействием на ГФП галоге- 
нидов щелочных металлов или тетра (N, У -ди м ети лам и н о)эти ­
лена в дим ети лац етам иде  [46]. Ц иклические димеры были 
получены при нагревании ГФП при 254 °С при аутогенном д а в ­
лении ГФП [47]. П ри нагревании ГФ П до 600 °С он р а з л а г а е т ­
ся, образуя  C F 3C F 2C F =  C F 2 и  (C F 3) 2C =  C F 2 [48]. Окислением 
ГФП кислородом или перекисью водорода может быть получе­
на окись ГФП, ценное сырье д ля  синтеза перфтор (алкоксиви- 
ниловых) эфиров [49]. В жестких условиях окисление идет до 
C O F 2 и C F 3COF.

ГФП не склонен к самопроизвольной гомополимеризации и 
в отличие от ТФЭ не представляет  особой опасности при хране­
нии и транспортировании. ГФП сополимеризуется с В ДФ , ВФ, 
ТФЭ и смесью ТФЭ и этилена. Химические свойства ГФП и 
других ф торолефинов обобщены в работах  [50].

Основным способом получения ГФП является  пиролиз ТФЭ, 
который осущ ествляется  при 700— 9 0 0 °С в трубках  из хромо­
никелевых сплавов. Н а  первой стадии из ТФЭ об разуется  пер- 
ф торциклобутан C4F 8 по гомогенной реакции второго порядка 
с константой скорости К  —  16,5-10'° е~13234/,т. Р е а к ц и я  начи­
нается уж е при 3 0 0 °С [51]. О бразован ие  ГФ П идет по р еак ­
циям:

C 4F 8 — *  C 3F 6 +  : C F 2; : C F 2 +  C 2F 4 — >  C 3F 6

Р а с п а д  C 4Fs является  реакцией первого порядка с констан­
той К  =  3 ,9 - 1016 ц -39753/т [52]. П ри Температуре свыше 600°С 
ГФ П образует  высокотоксичное соединение — перфторизобути- 
лен по реакции полуторного порядка. Скорость расп ад а  ГФП 
вы р аж ается  уравнением:

^ , / ^ = 1 . 5 ^ ,  . 3 , 4 .  Ю 1̂ - 26670'7'

Н едостатком  метода получения ГФ П  пиролизом ТФЭ я в ­
ляется  образован ие  большого количества побочных продуктов, 
таких, как  C4F 8, C 2F 6, C F 2= C F C F 2C F 3, (C F 3) 2C =  C F2,
C F 3C =  C C F 3, твердые полимеры и др. Д л я  повышения выхода 
ГФ П предлож ен ряд  приемов по проведению пиролиза ТФЭ.

П иролиз при пониженном давлении [около 13,3 кП а 
(100 мм рт. ст.)] и 750— 8 5 0 °С приводит к увеличению выхода 
ГФ П до 81,5% при степени превращ ения ТФЭ 55,8% [53]. П и ­
ролиз смеси ТФЭ и высших фторуглеродов C nF 2n+2' 
Cn+3F2(n+3), C n+3F2(n+2), где « = = 1  — 10, дает  выход ГФ П около 
100% при степени превращ ения ТФЭ близкой к 20% и 98% — 
при степени превращ ения 33,3% [54]. Т ем пература  пиролиза 
700— 9 0 0 °С, давление 1,35— 437,6 кП а (0,0136— 4,42 кгс/см2).
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время кон такта  5 с, мольное отношение ТФ Э и высших фтор- 
углеродов 1 : 0,05.

П редлож ен  пиролиз ТФЭ и С 4р 8 или их смеси в а д и а б а т и ­
ческих условиях в присутствии избы тка перегретых водяных 
паров при 700— 900 °С, продолж ительности  контакта  0,48 с и 
степени превращ ения 50,5% [55]. Д л я  предотвращ ения полиме­
ризации к ТФ Э добавляю т  3— 10% C H F 2Ç1 или C H F 3, в р езуль­
тате  образую тся  НС1 и H F  — ингибиторы полимеризации [56]. 
Аналогичное действие оказы вает  введение НС1 и H F  в зону 
о хлаж д ен и я  продуктов пиролиза при температуре  реакционных 
газов не ниже 500 °С. При температуре  пиролиза  780 °С и сте­
пени превращ ения  ТФ Э 75,6% сум м арны й выход ГФ П и C 4F 8 
составляет 92,2%. П иролиз ТФ Э в отсутствие НС1 или H F  при­
водит к получению пиролизата, содерж ащ его  0,188% полимера, 
и снижению выхода до 88,3%. Введение НС1 или H F  в сочета­
нии с разбавлен и ем  ТФЭ двуокисью углерода позволяет сни­
зить токсичность продуктов пиролиза и увеличить выход ГФ П  
до 90,2% при степени превращ ения ТФ Э 68,3% . П иролиз осу­
щ ествляется  в трубках  из сплава  инконель при 700— 900 °С, 
давлении 69,3— 198 кП а (0,75— 2,0 кгс/см2), продолж ительности 
времени кон такта  1 с, отношении Т Ф Э : С 0 2 от 1 :1  до 2 5 :1 .

ГФ П  мож ет быть получен при пиролизе П ТФ Э  [57], а такж е  
декарбоксилировани ем  при 400— 650 °С CF3CF2CF2COOH [58]. 
Описаны методы получения ГФ П  пиролизом CF3CHCICF3, 
C H F 3, C F2C 12 [59], сопиролизом C H F 2C 1 с C F3C H F C 1 и 
C F 2 =  C F C 1 с  CHFs [60].

Д л я  получения сополимеров ГФ П  долж ен  быть тщ ательно 
очищен, особенно если он используется для синтеза п е р ф о р и ­
рованных полимеров. В целях безопасности ГФ П  преж де всего 
освобож даю т от высокотоксичного перфторизобутилена, исполь­
зуя его высокую реакционную способность [50], например, окис­
л я я  водным или ацетоновым раствором  К М п 0 4. О тделение от 
остальных примесей, как  правило, производится ректи ф и к а­
цией. Очистка от водородсодерж ащ и х непредельных примесей, 
которые, к ак  и в случае полимеризации ТФЭ, имеют наи боль­
шее влияние на качество полимера, мож ет осущ ествляться
экстрактивной ректификацией с полярны ми растворителями, 
обработкой  серной или фторсульфоновой кислотами или д р у ­
гими химическими реагентам и [19].
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ГЛАВА II

ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ГОМОПОЛИМЕРЫ

Гомополимеры фторолефинов получают свободн оради к аль­
ной полимеризацией с применением различны х неорганических 
и органических инициаторов или при инициировании излучения­
ми высоких энергий. В качестве неорганических инициаторов 
применяют преимущественно персульф аты  или редокс-системы на 
их основе, в качестве органических — галогенированны е диа- 
цильные перекиси, эфиры пероксидикарбоновых кислот, поли­
мерные перекиси. В течение ряда  лет существовало мнение, что 
фторолеф ины  не полимернзуются в присутствии катали заторов  
типа Ц и глера  — Н атта . В н ачале  1960-х гг. появились публи­
кации о полимеризации ф торолефинов с м еталлорганическим и 
соединениями. При этом были получены полимеры невысокой 
м олекулярной массы  с выходом 10— 20% . П рактического  зн а ­
чения этот способ полимеризации фторолефинов, по-видимому, 
не получил.

Ф торолефины при комнатной температуре  представляю т 
собой газообразн ы е продукты, вследствие чего их поли м ери за ­
цию осущ ествляю т под давлением. П ри этом необходимо со­
блюдение следую щих условий: применение мономеров особо 
высокой степени чистоты, м аксим ально  возм ож ное отсутствие в 
полимеризуемой среде кислорода, исключение попадания  в 
реакционную  среду смазок, применяемых д ля  уплотнения с а л ь ­
ника м еш алки  реактора , и других загрязнений, осуществление 
полимеризации в реакторах  из нерж авею щ ей  стали. В общих 
чертах наиболее расп ространенная  методика проведения поли­
м еризаци и сводится к следующему: в чистый реактор загр у ­
ж а ю т  воду (или другую  инертную среду),  реактор  продувают 
азотом и вакуумируют, после чего вводят  мономер. И нициирую ­
щую систему и другие компоненты д обавляю т  до или после 
загрузки  мономера. П олим еризац ию  проводят при заданны х 
температуре  и давлении с перемеш иванием реакционной среды. 
П осле окончания полимеризации полимер промы ваю т и сушат 
(при получении дисперсии полимер, в случае  необходимости, 
вы деляю т коагуляцией ).
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Из основных фторолефинов наиболее  высокой скоростью в 
процессах свободнорадикальной полимеризации обладает  ТФЭ, 
наименьшей — ТФХЭ и в особенности ГФ П  (рис. II. 1). Н и ж е

Продолжительность облучения, ч

Р и с .  II. I. К и н е т и ч еск и е  кривые р а д и а ­
ц и о н н о й  п о л и м е р и з а ц и и  ф т о р о л е ф и н о в :
1 —  те тр а ф т о р эт и л е и ; 2 —  тр и ф т о р эт н л ен ;
3 — в и н и л и д е н ф т о р и д ; 4 — вн н и л ф то р н д ; 5 — три- 
ф то р х л о р эти л ен .
У сл о в и я  п о л и м е р и зац и и : м ощ н ость  д о зы  и зл у ­
ч ен и я  0,1 В т/кг (10 р а д /с ) ;  т е м п е р а т у р а  20 °С , 
в с л у ч а е  т е т р а ф т о р з т и л е н а  — 78 °С.

приведены скорости полимеризации фторолефинов при р а зл и ч ­
ных дозах  излучения (степень превращ ения  1 0 0 %) [1]:

Д о з а  и зл у ч е н и я , С к о р о с ть  п ол и м ер и ­
М Д ж /к г  (М р ад ) за ц и и , % /ч

C F 2= C F ' i  ' 0 ,0 0 1 1  (0 , 1 1 ) 28 ,5
c f 2= c h f ОЩ028 (0 ,28) 12,5
c f 2= c h 2 0 ,0 0 3 2  (0 ,32) U .1
c f h = c h 2 0 ,0072  (0 ,72) 5 ,0
c f 2= c f c i 0 ,0 1 5 8 ( 1 ,5 8 ) . 2 ,3
c f 2= c f c f 3 2,5 (250) 0 ,0 0 7  *

* С теп ен ь  п р е в р а щ е н и я  40э/о.

Скорость полимеризации убы вает  в следующем ряду ф тор­
олефинов:
C F 2= C F 2 >  C F 2= C H F  >  C F 2= C H 2 >  C F H = C H 2 >  C F 2= C F C 1  >  C F 3C F = C F a

Очень высокую скорость полимеризации ТФ Э объясняю т 
сильным уменьшением электронной плотности я-связи вслед ­
ствие наличия в ТФ Э четырех располож енны х симметрично 
отрицательны х атомов фтора. Эти зависимости в основном 
совпадаю т с данными, полученными при химическом иницииро­
вании. Значения  реакционной способности Q и полярности е 
(константы А лф рея  — П райса)  указан ны х мономеров приве­
дены ниже [2 ]:

Q 6

c f 2= c f 2 0 ,049 +  1 ,2 2
c f 2= c f c i 0 ,0 2 0 +  1,48
c f 2= c f c f 3 0 ,0 0 2 +  1,8
c f 2= c h , 0,03 - 0 , 5
c f h = c h 2 0 ,0 1 0 - 0 ,8
C H 2= C H 2 0 ,015 - 0 ,2 0

ТФ Э отличается  не только наиболее высокой скоростью 
полимеризации, но и способностью образовы вать  полимеры 
особо высокой молекулярной массы, достигаю щей значений 
десятков миллионов. М олекулярная  масса остальных ф торсо­
дер ж ащ и х  полимеров может колебаться  в пределах  8 • 10 4— 6 - 10 \
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К онф орм ация  Молекул ф торсодерж ащ и х  гомополимеров 
определяется  содерж анием  в них атомов ф тора нли хлора. 
Полностью  галогенированные политетрафторэтилен  (П Т Ф Э ),  
политрифторхлорэтилен (ПТФ ХЭ) и полигексафторпропилеи *
(П Р Ф П ) имеют спиральную конформацию. П олитриф торэтилен  
(П Т р Ф Э ),  содерж ащ и й  только один атом водорода, сохраняет  I

спиральную  конформацию. П оливинилиденф торид  (П В Д Ф ) ,  
содерж ащ и й два атома ф тора при одном углеродном атоме и 
два атома водорода при другом, по конформации зан и м ает  про­
межуточное полож ение м еж ду  полимерами на основе перфтор- 
и нефторированиы х олефинов; м олекулы его имеют как  спи­
ральную конформацию  ( a -ф орм а) ,  так  и конформацию  пло­
ского зигзага  (ß -ф орм а) .  К онф орм ация  поливинилфторида

Р и с .  II. 2. В л и я н и е  т е м п е р а т у р ы  иа т е р м о с т о й к о ст ь  ф т о р и р о в а н н ы х  п о л и о л е -  
ф и н ов  (— ) и п о л и э т и л ен а  
/  — П В Ф ; 2 —  П Т р Ф Э ; 3 — П В Д Ф ; 4 —  П ТФ Э

(П В Ф ),  содерж ащ его  только один атом фтора, напоминает 
плоскую зигзагообразную  конформацию  полиэтилена.

Все гомополимеры фторолефинов — кристаллические про­
дукты  (табл. II . 1) [3]. Н аиболее  кристалличны  П ТФ Э  и П ТФ ХЭ 
(степень кристалличности порош кообразны х полимеров после 
полимеризации 92—̂ 05% ).

Особенности структуры перфторированной цепи П Т Ф Э  и не­
обычайно высокие значения м олекулярной массы об условли­
ваю т вы даю щ ую ся термостойкость и теплостойкость этого 
полимера, значительно более высокую, чем у остальны х гомо­
полимеров. По термостойкости (рис. II. 2) полимеры можно 
располож ить  в следую щий ряд: П Т Ф Э  >  П В Д Ф  >  П ТФ Х Э  >

* П о л у ч е н н ы й  с тер е о с п е ц и ф и ч ес к о й  п о л и м е р и за ц и е й .
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>  П ТрФ Э  >  П В Ф . Т ем пературы  п олураспада  и энергии акти ва­
ции полимеров приведены ниже [6 , с. 142— 174]:

Т е м п е р а т у р а  
п о л у р а с п а д а ,  °С

Э н ер ги я  ак ти в ац и и , 
к Д ж /м о л ь  (к к а л /м о л ь )

П о л и в и н и л ф т о р и д  
П о л и э т и л е н  . . . 
П о л и т р и ф т о р э т и л е н
П о л и в и н и л и д е н ф т о р и д  . 
П о л и т р и ф т о р х л о р э т и л е и  
П о л и т е т р а ф т о р э т и л е н  . .

389
406
413
446
411 *
509

201 (48) 
234,5 (56) 
337 (80,5)

301 (72)

* Т е м п е р а т у р а  р а з л о ж е н и я  о п р е д е л е н а  м етодом  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о -те р ­
м и ч еского  а н а л и з а .

Основными продуктами пиролиза П ТФ Э  являю тся  моно­
меры (ТФЭ, Г Ф П ), а водородсодерж ащ и х полимеров — смесь 
н и зком олекулярны х полимеров и HF. П ри пиролизе ПТФ ХЭ 
образую тся преимущественно ни зком олекулярны е полимеры и 
мономер.

По отношению к ионизирующим излучениям наиболее стой­
кими являю тся  водородфторсодерж 'ащие полимеры, у которых 
под влиянием излучений п реобладаю т процессы структурирова­
ния. П ТФ Э  и ПТФ ХЭ при у-облучении легко деструктнруют.

П Т Ф Э  отличается та к ж е  выдаю щ ейся (среди карбоцепных 
полимеров) теплостойкостью и наилучш ими низкотем ператур­
ными свойствами (табл. II. 2). Электрические свойства ПТФ Э 
уникальны. Присущ ие ему низкие значения диэлектрической 
проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь п р ак ­
тически не зависят  от температуры  и частоты. З ам ен а  в сим­
метричном звене ТФЭ ф тора на атом хлора или 1— 3 атома 
водорода приводит к появлению полярности и, как  следствие, 
к резкому снижению температуры  плавления, ухудшению эл ек ­
трических свойств, особенно у водородсодерж ащ и х полимеров, 
и к появлению у последних растворимости. П олное экр ан и р о ва­
ние углеродного скелета . наиболее электроотрицательны м и 
атомам и  фтора обусловливает  необычно высокую для  полиме­
ров химическую устойчивость к агрессивным средам. Среди дру­
гих рассм атриваем ы х полимеров наилучш ей химической стой­
костью о б лад ает  ПТФХЭ, наименьшей — П В Ф . ПТФ ХЭ о б л а ­
дает  та к ж е  наиболее низкой проницаемостью к водяному пару, 
газам  и ж идкостям , в том числе агрессивным.

П ТФ Э  s области температур от комнатной до примерно 
150 °С имеет существенно более низкую прочность, чем ПТФХЭ, 
П В Д Ф  и ПВФ  (рис. II. 3),  и значительно меньшую твердость 
(табл. II. 2). Это преимущество исчезает при температурах, 
п ри ближ аю щ ихся  к темп ературам  плавления полимеров (у 
П ТФ ХЭ значительно ниже, т. е. при 100 °С). Н аличие  у 
П Т Ф Э  полностью фторированной оболочки при жесткой цилин­
дрической конформации цепи приводит к слабы м  межмолеку- 
лярным взаимодействиям, низкой когезии, что облегчает  сколь­
ж ение цепей относительно друг друга и обусловливает
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Свойства промышленных фторполимеров

4̂  П о к а з а т е л и П ТФ Э П ТФ Х Э П В Ф П В Д Ф П Т рФ Э

П л о т н о с т ь ,  г / с м 3 2 , 1 5 — 2 ,2 5 2 ,0 8  * — 2,16 1 , 3 8 - 1 , 4 0 1 ,7 6 — 1,77 1 , 9 8 - 2 , 0 0

П о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я  t i p 1,375 1,43 1 ,4 5 — 1,46 1,42 1,37

Т е м п е р а т у р а ,  °С
2 1 0 - 2 2 5v п л а в л е н и я 32 7 19 0 — 198 1 7 0 — 180 1 9 5 — 2 1 0

с т е к л о в а н и я 127 О к о л о  50 - 1 8 0 — 33 31
р а з л о ж е н и я В ы ш е  4 2 5 В ы ш е  32 0 В ы ш е  2 2 0 В ы ш е  33 0 В ы ш е  30 0

Т е п л о п р о в о д н о с т ь ,  В т / ( м - ° С )  
[к к а л /(ч  • м • °C)j

0 ,2 5 2  [0 ,22] 0 ,2 3  [0 ,20] — 0 ,3 5  [0 ,30] —

У д е л ь н а я  т е п л о е м к о с т ь ,  
к Д ж / ( к г  • °С )  [к а л / ( г  • °С)]

1 ,05  [0 ,25] 0 ,9 2  [0 ,22]
1

1 ,38  [0 ,33] —

Т е м п е р а т у р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  
л и н е й н о г о  р а с ш и р е н и я ,  ° С - 1

2 5 -  10 - 5 6 - 1 0 - ю - 5 4 , 3 -  1 0 ~ 5 8 , 5 - 1 2 -  10 - 5 —

Т е м п е р а т у р а  т е п л о в о й  д е ф о р ­
м а ц и и  [ п о д  д а в л е н и е м  
0 ,4 6  М П а  (4 ,6  к г с / с м 2)] ,  °С

Т  в е р д о с т ь

1 3 0 - 1 4 0 126- 150

/

п о  Б р и и е л л ю ,  М П а 3 0 - 4 0 1 0 0 * — 130 1 0 0 - 1 2 0 13 0 — 150 2 4  (2 ,4 )
(к г с /м м 2) ( 3 - 4 ) ( 1 0 - 1 3 ) ( 1 0 - 1 2 ) ( 1 3 - 1 5 )

п о  Р о к в е л л у  
п о  Ш о р у  (ш к а л а  D )

58
5 5 — 59

1 1 1 - 1 1 5
7 6 — 80 *

НО —

С т о й к о с т ь  к и с ти р а н и ю ,  
м г / 1 0 0 0  ц и к л о в

— 4 , 8 — 7 , 5  * 23 9 ,3 —

К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я  по стали 0 ,0 5 0 ,3 0 0 , 1 5 - 0 , 3 0 0 , 1 4 - 0 , 1 7 —

К р и т и ч е с к о е  п о в е р х н о с т н о е  
н а т я ж е н и е ,  м Н / м  ил и  д и н / с м

Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е ­
м о с т ь

18,5 31 1 2 8 2 5 2 2

- лги- ...... «А- ■"

<

-  •-

при  103 Гц 1,9— 2,2 2 , 7 — 2,8 5 , 0 — 5,5 7 — 9 7 , 8 — 8,1
при  10” Гц 1,9— 2,2 2 , 3 — 2 ,6 8 , 5 — 9,9 6 - 7 8 - 9

У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ­
ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е ,  
О м  • см

У д е л ь н о е  п о в е р х н о с т н о е  э л е к т ­
р и ч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е ,  О м

Т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  
п о т е р ь

В ы ш е  1 0 !8— 10:о 

В ы ш е  1 0 17

1 0 18

1 0 17

1 0 13- 1 0 '4 Ю ‘з —  Ю 14 Ю н  — ю <*

п р и  103 Г ц Н и ж е '  0,0001 0 ,0 2 4 0 ,0 0 9 0 ,0 2 0 ,0 2 2
п р и  10е Г ц

Э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч н о с т ь ,  
М В / м  или к В /м м

Н и ж е  0 ,0001 0 ,0 1 0 ,0 2 0 ,19 0 ,0 8

при  т о л щ и н е  о б р а з ц а  2  мм 2 5 - 2 7 2 0 - 2 5 2 5 14 — 16 ' . 6 - 1 8
при т о л щ и н е  о б р а з ц а  

1 0 0  м км
4 0 - 8 0 1 3 0 - 1 8 0 1 3 0 - 1 4 0

Д у г о с т о й к о с т ь ,  с 2 5 0 — 7 00 В ы ш е  3 6 0 — 6 0 —

В о д о п о г л о щ е н и е  за  2 4  ч, % 0 ,0 0 0 ,0 0 0 , 0 5 - 0 , 1 Н и ж е  0,1 Н и ж е  0,1

В л а г о п р о н и ц а е м о с т ь ,  
к г / (с  • м - Па)
[ г / (ч  • см  - мм рт.  ст.)]

6 , 3 -  1 0 ~ 15— 1 2 ,6 - 1 0 “ 15 

[ 3 -  1 0 ~ s — 6  - 1 0 _ а ]
1,81 • 1 0 - 16— 3 , 0 0 -  1 0 ~ 16 

[0 , 8 6  • 10 10— 1,43 • Ю ~ 10]

9 , 8 7 “ 15 
[4 ,7  ■ 1 0 - ° ]

Т е м п е р а т у р а  э к с п л у а т а ц и и ,  °С
2 6 0 150 1 1 0 - 1 5 0 150 150м а к си м а л ьн а я

м и н и м а л ь н а я

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е ,  
М П а  ( к г с / с м 2)

— 26 9 —  196 - 7 0 — 60 <  — 6 0

при  р а с т я ж е н и и 14— 35 3 0  * — 40 5 0 - 6 0 4 0 — 60 1 8 - 2 7
( 1 4 0 - 3 5 0 ) ( 3 0 0 - 4 0 0 ) (5 0 0 — 6 00) ( 4 0 0 — 6 00) Н  8 0 - 2 7 0 )

п р и  с ж а т и и 12  ( 1 2 0 ) 2 0 0 - 2 5 0
( 2 0 0 0 — 2 5 0 0 )

— 9 0 — 100
( 9 0 0 — 1000)

при и з г и б е 1 1 - 1 8 , 5 6 0 — 8 0 8 0 — 9 0 8 0 — 100 1 7 - 2 2
( 1 1 0 - 1 8 5 ) (6 0 0 — 800) (8 0 0 — 900) ( 8 0 0 — 1000) ( 1 7 0 — 2 2 0 )

N J
СП * З а к а л е н н ы е  о б р а з н ы .
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исклю чительно низкий коэффициент трения П ТФ Э  (см. табл.
I I . 2), низкие адгезионные свойства, хладотекучесть  д а ж е  при 
относительно небольших нагрузках  (рис. II . 4).

И з-за  высокой вязкости расплава  [1010 П а - с  (10“  П) при 
370—380 °С] и неспособности давать  истинные расплавы  П Т Ф Э  
не п ерерабаты вается  обычными для  термопластов методами. 
Этот недостаток, н аряду  с высокой ползучестью под нагрузкой 
(хладотекучестью ), мягкостью и низкой радиационной стойко­
стью, удалось  преодолеть синтезом других фторсодерж ащ их

Рис.  II .3. З а в и с и м о с т ь  р а з р у ш а ю щ е г о  н а п р я ж е н и я  при р а с т я ж е н и и  г о м о п о ­
л и м е р о в  от  т ем п ер а т у р ы :
/  — ГТВДФ, 2 — П Т Ф Х Э ; 3 — П ТФ Э

Р и с .  II. 4. К р ив ы е  п о л з у ч е с т и  г о м о п о л и м е р о в  при ст а ти ч еск о й  н а г р у зк е  
10 М П а  (100  к г с / с м 2) и т е м п е р а т у р е  100 °С (д а н н ы е  И. К. Я р ц е в а  и А. К. П у ­
г а ч е в а )  ;
/  — П Т Ф Э ; 2 ~ П Т Ф Х Э ; 3, 3 '—  П В Д Ф  (соответствен н о  ф тороп л аст-2  и 2М ).

гомополимеров и в особенности сополимеризацией ТФЭ с д р у ­
гими ф торолеф инам и в отдельных случаях  без ухудшения 
основных вы даю щ ихся свойств ПТФЭ.

П О Л И ТЕТРА Ф ТО РЭТИ Л ЕН

(— c f 2c f 2— ) п

П олитетраф торэти лен  (П Т Ф Э ) вы пускаю т под техническими 
н азван иям и  ф т о р о п л а с т - 4, ф т о р о п л а с т - 4 Д  (С С С Р ) ;  
т е ф л о н ,  г а л о п  (С Ш А ), с о р е ф л о н  (Ф р ан ц и я) ,  п о л и- 
ф л о н  (Я пония); а л ь г о ф л о н  (И тали я)  ; х о с т а ф л о и ( Ф Р Г ) , 
ф л ю о н  (А нглия).

Получение

В ысокую активность ТФ Э в реакциях полимеризации об ­
условливает  необыкновенно низкая  энергия раскры тия  двой ­
ной связи [168 к Д ж /м о л ь  (40 ккал/моль)] .  О днако  до откры ­
тия П ланкеттом  в 1938 г. самопроизвольной полимеризации 
ТФ Э д а ж е  не предполагали  возможности получения полиме­
ров ТФЭ. Удивительные свойства политетрафторэтилена и л ег ­
кость полимеризации ТФЭ привели к тому, что первое
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опытно-промыш ленпое производство ПТФЭ было освоено в 
США фирмой «Дюпон» в 1946 г.

ТФЭ легко полимеризуется по ради кальном у механизму в 
присутствии любых источников радикалов . Д и ап азон ы  в о зм о ж ­
ных тем пературы  и д авлен ия  полимеризации широки (от — 150 
до 2 0 0 дС и давлен ие  от нескольких сотен п аск ал ь  до 10б М П а ) .

К атонная  полимеризация ТФ Э практического значения не 
имеет. Анионная полимеризация, очевидно, невозмож на из-за 
склонности растущего карбаниона к присоединению протона и 
вероятности выделения иона фтора. П олим ери зац и я  ТФЭ может 
осущ ествляться  как суспензионным, так  и эмульсионным спо­
собами. Особый интерес п редставляю т способы получения ни з­
комолекулярного П ТФ Э, что связано  как  с особенностями этого 
метода полимеризации, т а к  и с тем, что свойства и назначение 
такого полимера принципиально отличаю тся от .таковых для 
вы сокомолекулярного  ПТФЭ.

Суспензионная полимеризация. Обычно применяемый про­
цесс суспензионной полимеризации ТФЭ осущ ествляется  в воде 
при умеренной температуре  15— 80 °С и давлении до 3,5 М П а 
(до 35 кгс/см2). Предпочтителен инициатор персульфат ам м о ­
ния [7]. Д л я  снижения температуры  полимеризации вместе с 
персульфатом  используются бисульфит натрия и .соли д в у х в а ­
лентного ж ел еза .  1

В ы сокая  прочность связи С— F в П ТФ Э [около
460,5 к Д ж /м о л ь  (около 110 кк ал /м оль)]  и еще более вы сокая  
прочность этой связи в ТФЭ [485,7 к Д ж /м о л ь  (116 к к а л /м о л ь ) ] ,  
а т а к ж е  высокая чистота применяемы х при полимеризации 
мономера и среды, позволяю т почти полностью исключить как 
передачу цепи, так  и обрыв цепи за счет диспропорционирова- 
ния. В связи с нерастворимостью  П ТФ Э и растущ их м а к р о р а ­
дикалов  в воде обрыв цепи в результате  рекомбинации р а д и к а ­
лов т а к ж е  мало вероятен. Таким образом, при минимальном 
количестве инициатора можно получать полимер с рекордно 
большой м олекулярной массой (Ю 7 и более).

Типичные рецептуры [в ч. (масс.) на 100 ч. (масс.) воды] и 
режим полимеризации ТФЭ приведены ниже [8 ]:

В о д а  ( о б е с к и с л о р о ж е н н а я ) ..........................................................................  10б
П е р с у л ь ф а т  а м м о н и я ......................................................................      2
С у л ь ф и т  н а т р и я ......................................................................................................  3
С у л ь ф а т  ж е л е з а  ( I I ) ............................................................................................ I
Д а в л е н и е  в р е а к т о р е ,  М П а  (к г с / с м 2) ..........................................  0 ,8  (8 )
Т е м п е р а т у р а  нач ал а  п о л и м е р и з а ц и й ,  ° С .....................................  10
П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п о л и м е р и з а ц и и ,  ч ............................................ 5

Д авлен и е  в реакторе поддерж ивается  постоянным (за  счет 
подпитки Т Ф Э ).

С н ачала  1940-х гг. до середины 1970-х гг. опубликован ряд 
патентов на усовершенствованные способы получения ПТФЭ, 
Реком ендую тся  такие  инициирующие системы, как Н 20 2, диа- 
цильные и диалкильн ы е перекиси, ^различные окислительные
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системы [9], перф тордиалкнльны е перекиси и перфторполипере- 
киси [10], активированны е фтором м еталлы  [11]. Д л я  придания 
гидрофильности полимеру полимеризацию  ТФ Э проводят в 
присутствии перфтороксикетонов [12]. Н еорганические кислоты 
и буферные добавки  могут изменять pH среды от 2 до 9 [13]. 
В патенте [14] показано, что в муравьиной, уксусной и неорга­
нических кислотах высокомолекулярны й П Т Ф Э  м ож ет быть 
получен при низких температурах . Тонкодисперсный ПТФ Э 
образуется  при введении небольших добавок перфторэмульга- 
торов [15].

Суспензионный П Т Ф Э  из-за высокой вязкости р асплава  
перерабаты вается  специальными методами, поэтому стремятся 
получить полимер с максимальной молекулярной массой (боль­
ше 107). Т а к а я  особенность позволяет  в определенных пределах 
варьировать  условия полимеризации (температуру, д авлен ие) ,  
а не при держ и ваться  строго определенных параметров.

Полимер при суспензионной полимеризации получается в 
виде рыхлых гранул диаметром  от 1 до 6  мм. Гранулы  имеют 
пористость до 80% и из-за несмачиваемости полимера в основ­
ном п лаваю т на поверхности воды. Д л я  получения пригодных 
к переработке порошков гранулы измельчаю т в воде и сушат. 
Обычные м арки  П Т Ф Э  представляю т собой" п о р о ш к и 'с  разм е ­
ром частиц 50— 500 мкм, насыпной плотностью 0 ,2 — 0 ,8  г /см 3 и 
удельной поверхностью 2 —4 м2/г. П роизводство  эл ектр о и зо ля ­
ционной пленки, изготовление тонких листов и получение д р у ­
гих прецизионных изделий требуют п р и м ен ен и я-б о лее  тонких 
по дисперсности . порошков. Т аки е  порошки позволяю т полу­
чать изделия с высокими физико-механическими свойствами, 
малой усадкой, минимальной пористостью, разм ерной стаби ль­
ностью и гладкой  поверхностью. Они незаменимы для  приго­
товления наполненных композиций П ТФ Э  с графитом, стеклом, 
коксом и другими наполнителями. Порош ки с разм ером  частиц 
10— 50 мкм [16] получают измельчением обычного порош ка на 
струйных- мельницах. У дельная  поверхность таких  порошков 
доходит до 5 м2/г.

У к азанны е марки П ТФ Э  п редставляю т собой легко комкую- 
щиеся порошки, они не об лад аю т  сыпучестью и не могут быть 
использованы д ля  автоматических .методов переработки. Д л я  
придания сыпучести порош кам П ТФ Э  р азработан ы  различные 
способы гранулирования. Гранулы можно получить при интен­
сивном- механическом перемеш ивании порошка в воде, в г а л о ­
генсодерж ащ их органических средах  (СгСЦ, СНС13, ССЦ и др.) 
или в эмульсии воды с органическими ж и дкостям и  (бензин, 
тексан, октан и др.) [17]. Гранулирование осущ ествляется  и при 
сухом перемеш ивании [18]. Известны способы получения по­
рошка с хорошей сыпучестью путем добавления  трифтортри- 
хлорэтана в воду при полимеризации ТФЭ [19]. Сыпучие марки 
ПТФ Э могут быть получены как из чистого П ТФ Э . так  и из 
его композиций.
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При полимеризации происходит налипание полимера на 
стенки реактора и мешалку. В р езультате  затрудн яется  чистка 
реактора. Установлено, что налипание П ТФ Э  уменьш ается  за 
счет сниж ения давления  ТФЭ при полимеризации [20]. Ц е л е ­
сообразно т а к ж е  использовать эм алированн ы е реакторы. 
В этом случае для  предотвращ ения разруш ения стеклоэм али  
необходимо связы вать  образую щ ийся  при полимеризации иок 
ф тора в устойчивые соединения. Д л я  исключения налипания' 
можно покрывать стенки реактора окисью алюминия [2 1 ], а в 
патенте [2 2 ] п редлагается  обклеивать  внутреннюю поверхность 
реактора  шпоном из дуба. П р едо твр ащ ать  налипание П ТФ Э  
особенно необхРдимо при создании реакторов большого объема, 
когда м еханическая  чистка их затруднена.

Органические растворители  при получении вы соком олеку­
лярного  П ТФ Э , как  правило, не используются, так  как, во-пер­
вых, они имеют высокую стоимость, а во-вторых, в их присут­
ствии сни ж ается  м олекулярн ая  масса П Т Ф Э  из-за развития  
реакции передачи цепи на растворитель. В работе  [23] п о к а за ­
но, что при полимеризации ТФЭ под действием y -облучения в 
таких соединениях, как  C P 2CI2, C H F 2C1, CFîCICFCIz, передача 
цепи идет в основном за счет отрыва атома фтора. Это с т р ан ­
ное на первый взгляд  протекание реакции передачи цепи м ож ет  
быть объяснено, исходя из зависимости прочности связей С — F 
и С— С1 от содерж ания  ф тора в молекуле растворителя. П ри  
увеличении содерж ания  ф тора и уменьшении содерж ания  хлора 
в молекуле ф торхлорм етана возрастает  прочность связи С — F 
[24], а прочность связи С — Ci наоборот несколько падает:

Следовательно, передача ■ атома хлора  от ф торхлорсодерж а- 
щего органического соединения к перф торалкильном у р а с ту ­
щ ему м а к р о р ад и р ал у  в ряде случаев  термодинамически н евы ­
годна, а передача атома ф тора — термодинамически предпочти­
тельна. Энергия отрыва атома ф тора  от C F 2CICFCI2 ради калом  

•

~  C F 2 составляет  всего 18,0 к Д ж /м о л ь  (4,3 ккал /м о ль) .  П о ­
добные закономерности наблю даю тся  и для  других фторугле- 
водородов. О тсю да следует, что содерж ание хлор- и водород­
содерж ащ и х  предельных фторуглеводородов в ТФЭ м ож ет  при­
водить к снижению м олекулярной массы П ТФ Э.

В ы соком олекулярны й П ТФ Э  (м олекулярная  .масса 9 - 1 0е) 
в среде C F 2C1CFC12 можно получить при низкой температуре 
(от — 30 до 10°С) [25].

П ро ч н о сть  с в я зи  С —F , 
к Д ж /м о л ь  (к к а л /м о л ь )-

П р о ч н о ст ь  с в я з и  C —CI, 
к Д ж /м о л ь  (к к а л /м о л ь )

С С 1 4
C F C b
C F , C 1
C F 3CI
c f 4

4 6 9 , 3 ( 1 1 2 ,1 )  
47 2 ,7  (112 ,9 )  
4 7 9 , 8 ( 1 1 4 ,6 )  
48 5 ,7 . (1 1 6 ,0 )

32 7 ,8  (78 ,3 )
3 2 5 .3  (77 ,7 )  
3 2 2 , 8 ( 7 7 , 1 )
3 2 0 .3  (76 ,5 )
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В органических средах получают ннзком олекулярны е м а р ь' и 
ПТФЭ. Твердые воскоподобные теломеры ТФЭ наш ли ш и р о й ° е 
применение в различных областях  техники. Основным метод£>-м 
получения таких  полимеров является  телом ерн зация  Т Ф Э  в 
среде C F 2CICFCI2 под действием свободнорадикального  ий й‘ 
циатора  и в присутствии активного телогена [26]. ТеломеризЗ" 
дня проводится при 75— 200 °С, давлении 1,5— 4,5 М П ^  
(15— 45 кгс/см2) и содерж ании в реакционной смеси (на 1 моЛ(/ 
ТФЭ) ОД— 0 ,6  моль телогена (метнлциклогексан , метиловы й 
гпирт, простые эфиры, амины, серусодерж ащ ие соединений 
и д р .) ,  1,7— 1,5 моль C F 2CICFCI2, концентрации иници атора  
(перекись трет-бутила и др.) 0,05— 1,3%. Д л я  получения П Т Ф Э  
с заданной молекулярной массой необходимо тщ ательно  кон ­
троли ровать  соотношение компонентов. При повышенных т е м ­
пературах  в реакцию теломеризации вступает и CFzCICFCb-

П редлож ен  р яд  методов получения низком олекулярны х 
полимеров ТФЭ в среде углеводородов в присутствии гал о ге н - 
содерж ащ и х  телогенов и телогенов с функциональными гр у п ­
пами [27]. В процессе теломеризации по основному способу по­
лучается  суспензия низкомолекулярного П ТФ Э  в C F 2C ICFCI2 
с концентрацией твердого вещ ества 5— 25% (масс.).  Средний 
разм ер  частиц 4— 5 мкм, тем п ература  плавления  225— 3 2 0 °С, 
м олекулярн ая  м асса  10 3— 3 - 10 4.

Такой П ТФ Э  используется в виде дисперсий в C F 2C ICFCI2, 
сухих порошков или аэрозолей в смеси C F 2CI2 и C F C I3.

Н изком олекулярны й П ТФ Э  можно получить путем у-облуче- 
ния порош ка суспензионного или эмульсионного ПТФ Э и после­
дую щ его его измельчения [28, 29]. Д о з а  излучения 5 М рад, сред ­
ний разм ер  частиц после измельчения 1— 3 мкм. Этот способ 
представляет  большой интерес д ля  переработки отходов ПТФЭ.

П олим еризац ия  ТФЭ в массе протекает  быстро, но она не 
применяется  в промышленности из-за опасности бурного р а з в и ­
тия процесса и возможности взрыва. При полимеризации ТФЭ 
вы деляется  большое количество теплоты [169,6 ± 2 , 5  к Д ж /м о л ь  
(40,5 ± 0 ,6  кк ал /м о ль)]  [30]. Известно, что ТФЭ при повышен­
ной тем п ературе  и давлении м ож ет самопроизвольно р а з л а ­
гаться со взрывом. Р азл о ж ен и е  ТФЭ чаще всего наблю дается  
при проведении полимеризации, но м ож ет  происходить при 
транспортировании и хранении ТФЭ, если будут наруш ены 
установленные правила.

Р е а к ц и я  р азл о ж ен и я  ТФЭ C 2F 4 — v C - f C F 4 протекает 
с выделением большого количества теплоты [266,3 к Д ж /м о л ь  
(63,6 ккал /м оль)] .  ТФ Э не способен взры ваться  при атм осф ер­
ном давлении, но взры вается  с увеличиваю щ ейся силой но мере 
товышения давления  [30]. Р асчет  показывает, что при взрыве 
•азообразного ТФ Э [исходное давление 1,0— 1,5 М П а -(10— 
5 кгс/см2) и ком натная  температура] давление в замкнутом 

збъеме может возрасти примерно в 8 — 10  раз.



Н и ж е  приведены результаты  опытов по взрывному р а з л о ж е ­
нию ТФ Э в различны х сосудах [31]:

И с х о д н а я  п л о т н о ст ь  Т Ф Э ,  г / с м 3 
С о д е р ж а н и е  ж и д к о г о  Т Ф Э ,  % 
Д а в л е н и е  п о с л е  в зр ы в а  в C O -

0 ,07  0,6 0 ,8 1,1
0  50  70  100

с у д а х  р а з л и ч н о г о  о б ъ е м а ,  
М П а  ( к г с / с м 2)

0 ,2 4  л 12,41 165,5  30 3 ,4  4 8 2 , 6 *

3 8 ,8  л
(1 2 6 ,6 )  (16 8 1 )  (3093)  (4921)

5,51 55 ,2  137,9 *
(56 ,2 )  (562 ,5 )  (1406)

* С осуд  р а з о р в а л с я .

'Сосуд объемом 38,8 л имел м ем бран у  площ адью  сечения 
80,82 см2, рассчитанную на давлен и е  3,74 М П а  (37,4 кгс/см2). 
П риведенны е данны е показы ваю т, что при взрыве га зо о б р а з ­
ного ТФЭ при умеренном давлен ии  1,5 М П а  (15,5 кгс/см2) во з ­
растан ие  д авлен и я  в зам кнутом  сосуде происходит в 8  раз, 
а при наличии мембраны с площ адью  сечения 2,1  см 2 на 1 ч 
реакционного объема, наполненного ТФЭ, увеличение давлен ия  
составило  всего 3,6 раза .  Больш ую  опасность п редставляет  взрыв 
ТФ Э в сосуде, заполненном в значительной степени ж и д ­
ким ТФЭ. Д а ж е  наличие м ем браны  диам етром  100 мм в р е а к ­
торе объемом 38,8 л не обеспечивает необходимой эвакуац ии  
продуктов разлож ени я , д авлен ие  в о зрастает  выше 100 М П а 
(1 0 0 0  кгс/ см2), и реактор разруш ается .

О сновная причина взрывного р азлож ен и я  ТФЭ при полиме­
р и з а ц и и — это местные перегревы, связанны е с трудностью о т ­
вода теплоты в крупных агл о м ер атах  П Т Ф Э  при суспензионной 
полимеризации ТФЭ. При эмульсионной полимеризации ТФЭ, 
где практически исключены локальн ы е  перегревы, взрывное 
разлож ен и е  ТФЭ происходит чрезвычайно редко. Замечено, что 
вероятность взры ва  резко возрастает  при попадании в ТФЭ 
воздуха. По данным [31], д ля  обеспечения безопасности при по­
ли м еризац ии  ТФЭ содерж ание  кислорода долж но быть меньше 
0 ,0 0 2 % (об.).

П роведение суспензионной полимеризации в воде позволяет 
достаточно эффективно отводить вы деляю щ ую ся при полим ери­
зации теплоту. В связи  с тем, что вода не участвует в реакц иях  
передачи цепи при радикальной полимеризации виниловых мо­
номеров, осуществление полимеризации в воде позволяет, при­
меняя чистые мономер и другие компоненты, получать П ТФ Э 
с высокой м олекулярной массой.

Эмульсионная полимеризация. Эмульсионный метод полиме­
ризации ТФЭ был разр або тан  и осуществлен в промышленности 
на десять лет позднее, чем суспензионный способ. Он позволяет 
получать водные дисперсии П ТФ Э, пригодные для нанесения 
пленочных покрытий, пропитки субстратов, а такж е  д ля  полу­
чения тонкодисперсного порошка, способного п ерерабаты ваться
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в готовые изделия экструзией из паст (смесь порош ка П ТФ Э  
с углеводородам и ).

Эмульсионный способ, предложенный в первых патентах, 
подвергся значительном у изменению и усовершенствованию. 
П оли м ери зац и я  проводится в присутствии небольш их количеств 
ионогенных поверхностно-активных веществ (солей перфторкар- 
боновых кислот),  водорастворим ы х инициаторов и ст аб и л и за ­
торов дисперсии (п араф иновы е углеводороды или фторхлор- 
у гл е р о д ы ) .

Н и ж е  приведены типичные рецептуры (в кг )  и режим эм у л ь­
сионной полимеризации [32]: '

В о д а  ( о б е с к и с л о р о ж е н н а я ) .........................................................................  150
П а р а ф и н ................................................................................................................ 7 ,5
П е р с у л ь ф а т  а м м о н и я .....................................................................................  0 ,0 0 2 5
П е р ф т о р о к т а н о а т  а м м о н и я .....................................................................  0 ,2 2 5
О б ъ е м  р е а к т о р а ,  л ........................................................................................... 300
Т е м п е р а т у р а  п о л и м е р и з а ц и и ,  ° С .......................................................... 70
Д а в л е н и е ,  М П а  (к г с / с м 2) ................................................................................  1 (Ю)

1 В процессе полимеризации д авлен ие  и тем п ературу  поддер- 
I  ж и ваю т  постоянными. В зависимости от применяемого инициа- 
!  тора (персульф ат  аммония, перекись янтарной кислоты, пере- 
I, кись дисукцинила, перекись водорода) [33] темп ературу  полиме- I ризации поддерж иваю т в пределах  от 30 до 90 °С, д авлен ие  от 
1 0,8 до 35 М П а  (от 8  до 35 кгс/см2). В качестве  эм ульгаторов  

кроме солей перфторкислот  могут использоваться  соли: 
Н  (C 2F 4) 4COONH4; C l(C F 2C FC l)„C O O N H 4, где п =  3 — 5; 
H (C F 2)„ (C H 2) mA, где А — ионная гидроф и льная  группа [34]. 
П редпочтителен  перф тороктаноат  аммония. Н еф тори рован ны е 

! ' диспергирую щ ие агенты неприменимы в качестве  эм ульгатора  
вследствие участия водорода в реакц иях  передачи цепи и инги- 

I бирования  процесса. С одерж ан и е  эм ульгатора  в реакционной 
! среде всегда значительно ни ж е критической концентрации ми- 
! ц еллообразован и я  (0 ,68% ) [33]. При высоких содерж аниях

эм ульгатора  образую щ иеся  частицы полимера имеют вытянутую
I. форму и плохо экструдирую тся. В связи с этим д ля  исключения 
I коагуляции дисперсии при малом содерж ании эм ульгатора  вво­

дится стабилизатор .
I В качестве  стабили заторов  предлож ены  различные, ж идкие  
I в условиях  полимеризации, углеводороды (октадекан , цетан, па- 
j рафиновое масло, параф ины  и др.) [34], а т а к ж е  фторхлорсодер- 
I ж ащ и е  углеводороды (СС14, СНС13, C H F 2C1, C F 2C1CFC12 и др.) 
I  и перфторуглеводороды  [35]. К ак  у казы валось  в р азд ел е  суспен- 
! зионной полимеризации, частично фторированны е органические 
* соединения способны обры вать  цепи за  счет передачи ф тора на 
I растущ ий полимерный ради кал . П оэтому при применении в к а ­

честве стаб или затора , например, C F 2C1CFC12 предпочтительно 
проведение полимеризации при пониженной температуре.

Эмульсионный процесс в отличие от суспензионного чувстви- 
. телен  почти ко всем изменениям п арам етров  полимеризации и
[ 2 З а к . 830 , .



составу полимеризуемой смеси. Н еправильно подобранный р е ­
жим полимеризации м ож ет привести к потере экструзионной 
способности полимера и снижению качества покрытии, получае­
мых из водных дисперсий. В аж н ое  значение для  перерабаты вае-  
мости полимера имеет ф орма дисперсных частиц, образую щ ихся 
при полимеризации. Н еобходимо, чтобы частицы имели э л л и п ­
соидную форму близкую  к сферической.

В работе  [36] показано, что ф орма частиц, как  и м о л ек у л я р ­
ная  масса, зав и сят  от условий полимеризации: дозы облучения, 
продолж ительности  полимеризации и содерж ания  эм ульгатора  
(C7F I5COONH4). П ри  содерж ании эм ульгатора  1,5— 2% о б р а ­
зуются фибриллы  диам етром  20— 60 нм (200— 600 А), м олеку­
л я р н а я  масса  при этом составляет  105 — 5 -1 05. П ри кон центра­
ции эм ульгатора  0,5% образуется  смесь стерж необразны х и 
сферических частиц с диаметром  0,1  мкм, а м олекулярн ая  масса 
в зависимости от продолж ительности  полимеризации колеб­
лется в п ределах  9 - 105 — 1,3* 107.

Вероятно, под действием у ° б л у ч е н и я  происходит деструкция 
эм ульгатора , и образую щ иеся  активные молекулы обры ваю т 
цепи. Н а  основании этих исследований предлож ен процесс полу­
чения дисперсного П ТФ Э  с молекулярной массой до 2 - 10 7, з а ­
клю чаю щ ийся в полимеризации ТФЭ под действием различного 
рода излучений в присутствии углеводородны х стабилизаторов, 
но без применения эм ульгатора . К онцентрация дисперсии со­
ставляет  50 г/л.

При химической и фотосенсибилизированной перекисью во­
дорода эмульсионной полимеризации [33] содерж ание  перфтор- 
эм ульгатора  не влияет  на молекулярную  массу полимера, ф орма 
же частиц, как  и в случае радиационной полимеризации, сильно 
зависит от концентрации эм ульгатора .

Д л я  регулирования формы частиц предлож ены  различны е 
приемы: введение катионов м еталлов  (Zn2+), использование 
эм ульгаторов  на основе окисей ГФ П и ТФЭ, непреры вная  по­
дача  в реактор эм ульгатора  в количестве, обеспечиваю щем по­
крытие 60% поверхности частиц П Т Ф Э  эм ульгатором  [37].

Средний р азм ер  частиц, обычно получаем ы х при эм ульсион­
ной полимеризации ТФЭ, составляет  0,25 мкм. В ряде случаев 
для  ускорения нанесения покрытий и других назначений целе­
сообразно использовать дисперсии с более крупными частицами. 
Основным методом получения таки х  дисперсий является  введе­
ние затр авки  заран ее  приготовленной дисперсии [38]. И сходная  
смесь перед полимеризацией д о лж н а  содерж ать  примерно 1 % 
коллоидного П ТФ Э. Готовая дисперсия, синтезированная с ис­
пользованием затравки ,  имеет частицы с размером  0,3— 0,5 мкм. 
Д л я  увеличения устойчивости дисперсий с укрупненными части­
цами д обавляю т  небольшое количество [0,0005— 0,0015% (масс.)] 
антикоагулянтов  (терпеновых углеводородов) перед полим ери­
зацией или после достиж ения степени превращ ения  7— 10% 
вводят  обычные или фторированны е анионогенные ПА В [39].



Этот прием позволяет  получить дисперсии с содерж анием 
П ТФ Э  30%.

Д л я  улучшения экструзионной способности (особенно при 
использовании червяков с высокой степенью .сж атия) р азр а б о ­
таны и применяю тся в промышленности методы модификации 
П ТФ Э  небольшими количествами сомономера. В основном для 
этих целей используется ГФП; подобное действие оказы ваю т 
перфтор (алкилвиниловы е) эфиры. Э кструзионную  способность 
улучш аю т т а к ж е  такие  вещества, к ак  С Н 3О Н , ССЦ, СНС13, 
введение которых на заклю чительной стадии Полимеризации 
за м е д л я е т  процесс. П ри использовании д ля  модификации ГФП 
целесообразно проведение полимеризации на первой стадии 
с персульфатом  аммония, а на второй — с перекисью янтарной 
кислоты [40]. С одерж ание  ГФП » м о д и ф и ц и р о в а н н о м  ПТФ Э со­
ставляет  0,1% (мол.).  М одифицированные м арки  эмульсионного 
П ТФ Э  особенно пригодны для получения тонкостенной изоля­
ции проводов и трубок малого диам етра . Д л я  эмульсионной 
полимеризации ТФЭ, так  же как  и для  суспензионной, тре ­
буется вы сокая чистота всех компонентов. Вода д о лж н а  быть 
не только обессолена, но и очищена от следов органических 
соединений и растворенного кислорода. Особенно тщ ательно 
ТФЭ необходимо очищать от водородсодерж ащ и х непредель­
ных соединений, а т а к ж е  от других примесей. С табилизаторы  
(парафин, параф иновое масло) не долж ны  содерж ать  соедине­
ний с нестабильными связями С — Н, способных при полимери­
зации к реакциям  обрыва или передачи цепи.

Д исперсия  П Т Ф Э  содерж ит от 15 до 40% П Т Ф Э  и может 
быть использована для  получения порошка или концентриро­
ванной дисперсии. В первом случае дисперсию р азб ав л яю т  во­
дой до концентрации 1 0 % и коагулирую т механическим переме­
ш иванием. П орош ок отделяю т от воды и суш ат до влаж ности 
менее 0,05%. А гломераты  порош ка имеют разм ер  500 мкм, 
удельную поверхность 10— 12 м 2/г, насыпную плотность
0,45 г/см3. Во втором случае дисперсию концентрируют до 
50— 60% и стабилизирую т неионогенными ПАВ (например, 
м арки  О П -7) .  К онцентрирование дисперсии мож ет осуще­
ствляться  центрифугированием, электродекантацией , у п ар и ва ­
нием и ф азовы м  разделением.

П редпочтителен способ концентрирования дисперсии ПТФЭ 
электродекаитацией , заклю чаю щ ейся  в том, что под действием 
постоянного электрического тока отрицательно зар яж ен н ы е  ч ас ­
тицы полимера движ утся  в направлении к аноду с о б р азо в а ­
нием концентрата  и отделением водной ф азы  [41, с. 222].

П роцесс  концентрирования методом электродекантации  мо­
ж ет  быть осуществлен в непрерывном режиме.

Н а  основе эмульсионного П ТФ Э  могут быть получены б ез­
водные органозоли. Самы е тонкие органозоли образую тся при 
отгонке воды из смеси водных дисперсий и органического 
растворителя  (метилизопропил- или изобутилкетона и Др.),
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нерастворимого или плохо растворимого в воде и образую щ его 
с водой азеотропную  смесь. Л учш и е результаты  дает  использо­
вание смеси водных дисперсий П ТФ Э  и сополимера ТФЭ с ГФ П 
[42]. По мере отгонки азеотропной смеси воды и растворителя  
последний в озвращ аю т  в дисперсию с таким расчетом, чтобы 
безводный органозоль содерж ал  25% (масс.) полимера. Д л я  
стабилизации органозоль о б р аб аты в аю т  в шаровой мельнице. 
Р азм ер ы  диспергированных частиц в органозоле близки к р а з ­
м ерам  полимера в исходной водной дисперсии (0,1— 0,3 м км ). 
Такие органозоли могут применяться  д ля  получения пленок, 
пропитки тканей и бумаги и других назначений. Они н езам е­
нимы для  изготовления композиций со смолами, недопускаю щ и­
ми присутствия воды (эпоксидные, полиимидные и др .) .

Радиационная полимеризация. Кроме суспензионной и 
эмульсионной полимеризации ТФЭ в воде под действием хими­
ческих инициаторов наиболее подробно изучена полим еризация  
ТФЭ, активи рованная  у-излучением. Р ад и ац и о н н ая  полимери­
зация, которая вначале  сильно заи н тересовала  химиков в связи 
с высоким радиационно-химическим выходом ПТФ Э и потен­
циальной возмож ностью  повышения чистоты полимера и улуч­
шения его свойств, не о п р авд ал а  н ад еж д  исследователей. Этим 
методом не удалось  получить полимер, существенно превосхо­
дящ ий по свойствам ПТФЭ, синтезированный при химическом 
инициировании, а иногда качество радиационного ПТФ Э было 
ниже [43]. Поэтому, а т а к ж е  в связи с необходимостью больших 
за т р а т  на проведение процесса, ради ац и он н ая  полимеризация 
ТФЭ до сих пор не реали зован а  в промышленности.

Многочисленные исследования в области радиационной поли­
меризации позволили накопить обширный м атери ал  и сделать 
важ н ы е  д ля  понимания закономерностей полимеризации ТФЭ 
и других ф торсодерж ащ их  олефинов обобщ ения [44]. П о л и м ер и ­
заци я  изуч алась  в твердом, ж и дком  и газообразном  состоя­
ниях ТФЭ. Особенностями полимеризации под действием y -излу­
чения являю тся:

1) высокий выход ПТФ Э [при 20 °С и мощности дозы 
0,1 Вт/кг  (10 рад/с)  составляет  7 - 106 моль на 1 ,6 -10-17  Д ж  
(100 эВ) и является  наибольш им для  всех известных в н астоя­
щее время радиационно-химических реакций];

2 ) длительный эф ф ект  последействия;
3) вы сокая  скорость постполимеризации.
В ж и дком  ТФЭ при — 100 °С и выше, а т а к ж е  в г а зо о б р а з ­

ном ТФЭ реакц ия  протекает в гетерогенных условиях по р а д и ­
кальному механизму. При температуре близкой к температура 
плавления  ТФЭ процесс частично осущ ествляется  по ионному, 
а полим ери зация  в твердой ф азе  — по катионному м еха­
низму [45]. Энергия активации при — 130 °С составляет 10,5—
12,6 к Д ж /м о л ь  (2,5— 3 к к ал /м о ль ) ,  в области около — 100°С 
20,9—23,0 к Д ж /м о л ь  (5— 5,5 кк ал /м о ль) ,  вблизи температуры  
плавления  29,3 к Д ж /м о л ь  (7 кк ал /м о ль) .

36



М еханизм  радиационной полимеризации ТФ Э еще более 
сложный, чем механизм полимеризации при химическом иници­
ировании, так  как  на скорость процесса оказы ваю т  влияние 
продукты р ади оли за  [1]. При мощности дозы излучения 
0,06 Вт/кг  (6  рад/с)  в газовой ф азе  скорость возрастает  в интер­
вале  температур  40— 7 0 °С, а энергия активации составляет
9,6 к Д ж /м о л ь  (2,3 кк ал /м о ль ) .  При повышении температуры  
от 70 до 9 0 °С скорость падает  [энергия активации равна
78,5 к Д ж /м о л ь  (18,7 к к а л /м о л ь ) ] ,  что объясн яется  действием 
ингибиторов, образую щ ихся  в результате  радиационно-химиче­
ских превращ ений.

Ф отополим еризация  ТФЭ п ред ставляет  особый интерес 
в связи с возмож ностью  получения тончайших пленок для  элек­
троизоляции деталей  микроэлектронны х установок. Такие 
пленки получаю т при температуре 0—200 °С и давлении 1,33— 
101 кП а  ( 10—-760 мм рт. ст.), а в ряде случаев — менее 0,4 кП а 
(3 мм рт. ст.), путем облучения УФ-светом с длиной волны 
180— 240 нм [46]. Т ем пература  плавления  полимера 3 3 0 °С.

Кинетика и механизм полимеризации. И зучение кинетики и 
м еханизм а суспензионной полимеризации ТФЭ в воде предста­
вляет  собой очень слож ную  задачу. Н езависим о от условий 
полимеризации уж е на начальной стадии роста м а к р о р ад и к ал а  
образуется  твердая  ф аза  полимера, и на протяж ении всего про­
цесса полим ери зация  носит ярко вы раж енн ы й гетерогенный х а ­
рактер  [47]. И нициирование полимеризации осущ ествляется  
в водном растворе, где в результате  взаим одействия  ради калов  
инициатора с растворенным ТФЭ начинается  рост молекулы 
полимера. З а  счет дифильности м акр о р ад и к ал о в  происходит 
агрегация  молекул  с образованием  нерастворим ы х частиц поли­
мера, которые в дальнейш ем  и становятся  центрами полимери­
зации. О бразую щ иеся  частицы имеют рыхлую структуру и из-за 
несмачиваемости ПТФ Э водой всплы ваю т на поверхность. 
И х  поры заполнены  мономером, и полим ери зация  в дальнейш ем 
протекает  непосредственно в газовой ф азе  с резко  во зр астаю ­
щей скоростью. П ер вая  гомогенная стадия  полимеризации не­
продолж ительная  и длится  секунды или доли секунды.

Н аи более  детально изучена кинетика полимеризации ТФЭ 
в воде при давлении ниже атмосферного. О пределены кон­
станты  элем ентарны х актов роста и обры ва цепи, а т ак ж е  вы ве­
дено уравнение для  общей скорости полимеризации под д ей­
ствием п ерсульф ата  аммония при 40— 70 °С и давлении до 
101 кП а  (760 мм рт. ст.) [48].

Зависи м ость  скорости от продолж ительности полимеризации 
характеризуется  небольшим нестационарны м участком, после 
чего она остается  постоянной до значительной степени п р ев р а ­
щ ения мономера. Н а  стационарном участке во всем изученном 
интервале температур  сохраняется  линейная зависимость ско­
рости от концентрации ТФЭ. Зависим ость  скорости п олим ери за­
ции от концентрации инициатора носит слож ный характер
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(рис. II. 5 ) .  П ри невысокой концентрации инициатора ( до м а к ­
симума на кривых) наблю дается  линейная  зависимость v 
от Син. Д л я  этих концентраций инициатора получены в ы р а ж е ­
ния для  общей скорости полимеризации и констант роста и 
обрыва цепи, в л / (м о л ь -с ) :

о =  7 , 6 -  l o ' V 8705^ ^  

kp =  2,2 • 103е~654/г 

k0 =  1,8 - Юе-100'6/г

Р ассчи тан ы  средняя  степень полим еризации и время ж изни 
м акроради к алов :

Р  =  6 ,77  • \ 0 ~ 6е 7Ш1тС жС - ^

х =  1,6 - 10- V l52ITc - ^

В рабо тах  [47, 49] предлож ена модель гетерогенной полим е­
ризации, основанной на предположении, что обрыв цепи осущ е­

ствляется  за счет рекомбинации р а ­
дикалов, активн ы е концы которых 
сбли ж аю тся  за  счет присоединения 
звеньев мономера. В реж и м е  пост­
полимеризации кинетика м ож ет  
быть описана с помощью одной кон­
станты роста цепи. Однако экспери­
ментальную  проверку выведенных 
уравнений нельзя  считать зав ер ш ен ­
ной, поскольку полученные значения 
константы роста цепи имеют боль­
шой разброс. Энергия активации
роста цепи при гетерогенной поли­
меризации ТФ Э близка к 37— 
12 к Д ж /м о л ь  (9— 3 к к ал /м о ль) .

П о ли м ери зац и я  ТФЭ в воде при
давлении 0,1 М П а (10 кгс/см2) и

выше под действием персульф ата аммония изучена недостаточ­
но. Н айдено [50], что в области низких концентраций инициатора
(около 2 - 1 0 " 3 моль/л) порядок реакции по мономеру равен 3, а 
при высоких — изменяется  от 1 до 3.

И зучение полимеризации ТФЭ в растворе C H F 2Ç1, C F 2CI2, 
C F 2C IC FC I2 под действием у и з л у ч е н н я  в интервале температур 
от — 30 до 10°С [23] выявило следую щ ие закономерности. 
C F 2CICFCI2 и C F 2CI2 о казы ваю т  сенсибилизирующ ее действие 
в образовании свободных ради калов  и увеличиваю т скорость 
полимеризации по сравнению с полимеризацией в массе. 
C H F 2CI о к азы в ает  обратное  влияние. Константу скорости роста 
цепи мож но рассчитать из вы раж ени я  k p =  3 ,6 - 1010 е~ЪЪЪ11т.

В ы сокая  скорость полимеризации объясняется  большим з н а ­
чением kp и необычайно низкой константой обры ва цепи путем

С $ ,  ( м оль/л) '/1

Р и с  II. 5. З а в и с и м о с т ь  ск о р о сти  
п о л и м е р и з а ц и и  Т Ф Э  от к о н ­
ц е н т р а ц и и  и н ициатор а:

1 —  60 °С , С м =  4 • Ш“ 4 м ол ь /л ;

2 —  40 °С , С = 4 - 1 0 ~ 4 м о л ь /л :
М

5 — 60 °С , С = 2  • Ю- 4  м ол ь /л . м
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бим олекулярной рекомбинации растущ их полимерных р а д и к а ­
лов [18 л / (м о л ь -с )  при 0 °С в C F 2C IC FC I2], что на 6  порядков 
меньш е соответствующ их Констант для  стирола, метилметакри- 
лата , винилхлорида.

Н и ж е  приведены энергии активации и константы скорости 
реакций м акр о р ад и к ал о в  C F 2 с различны м и растворителям и 
(в ф орм уле раствори теля  слева п оказан  атом, реагирую щ ий 
с м акр о р ад и к ал о м  [23]):

H — C F 2C1
C l — c h f 2
F — C H F C 1
C l — C F C 1 C F 2C1
F — C F C l C F C b
F — C C I 2C F 2CI
C l — c f 2c i

F — C F C I 2

Кинетика эмульсионной полимеризации ТФ Э  т а к ж е  мало 
изучена. П од  действием у ° б л у ч е н и я  полим ери зация  протекает 
со скоростью, пропорциональной мощности дозы в степени 0 ,8 . 
М о л ек у л яр н ая  м асса  образую щ егося  при этом полимера ум ень­
ш ается  с увеличением концентрации эм ульгатора  [51]. Ф ото­
полим еризация  под д ей с тв и е м . света с длиной волны 253,7 нм 
в присутствии перекиси водорода, перф тороктаноата  аммония, 
при 20 °С и давлении 1,1 М П а (11 кгс/см 2) протекает  с индук­
ционным периодом примерно 3 мин [33]. Скорость поли м ери за ­
ции пропорциональна концентрации перекиси водорода в сте­
пени 0,61, что свидетельствует о преобладаю щ ем  влиянии бимо­
лекулярного  обрыва растущ их полимерных цепей. Степень 
полимеризации практически не зависит от концентрации перекиси 
(в области  2 - 1 0-3  — 10-2  м оль /л ) .  В области  концентрации пер­
ф тороктан оата  ам м ония  0,5— 1,0 % (масс.) скорость полимери­
зации резко  увеличивается, в о зр астает  т а к ж е  и степень поли­
меризации. Выш е критической концентрации м ицеллообразо- 
вания (0 ,6 8 %) скорость полимеризации пропорциональна 
концентрации эм ульгатора  в степени 0,71, а степень поли м ери за ­
ц и и — в степени 0,7. Соотношение м еж ду  скоростью полим ери­
зации или степенью полимеризации и концентрацией эм у л ьга­
тора при ф отосенсибилизированной перекисью водорода поли­
меризации практически совпадает  с таковы м  при химическом 
инициировании и отличается  от него при радиационной эм уль­
сионной полимеризации.

Молекулярная масса и структура

М о л еку л яр н ая  масса П ТФ Э  впервые бы ла определена с по­
мощью меченой серы (35S) ,  введенной в полимер при иницииро­
вании полим еризации окислительно-восстановительной системой 
F e3+ -f- ЫагЭОз [52]. Косвенно м о л еку л яр н ая  м асса  М  может 
быть определена по теплоте кри сталлизац ии , поскольку скорость

Е ,  к Д ж /м о л ь  ь
(к к а л /м о л ь )  *п

4 5 , 6 ( 1 0 , 9 )
2 3 .9  (5 ,7 )
19 .7  (4,7)
87 ,5  (20 ,9 )
61,1  (14 ,6 )
18,0 (4 ,3 )
2 8 .9  (6 ,9 )
2 6 .8  (6 ,4 )

л /(м о л ь -с )

1,0
1 ,4 -  1 0 4
9 .0  • 104
1.0
4 ,2  • 108 
1,2- 1013 
1,0 
2 ,5
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кри сталли зац и и  из расп л ава  и степень кристалличности о х л а ж ­
денных образцов  зависит от М. Н аи б о л ее  ш ироко применяемый 
метод оценки М П ТФ Э  основан на зависимости плотности спе­
ченных образцов  от М, вы текаю щ ей из указанной выше связи 
степени кристалличности и М, и разли чи я  в плотностях к р и стал ­
лических и аморфных областей (рис. II. 6 ). Д л я  этого метода 
требуется учитывать пористость образц а .  И стинн ая  плотность 
м ож ет  быть определена по И К -спектру  (по полосе поглощения 
12,8 м к м ) .  П лотность кристаллического  П ТФ Э  при 2 3 °С, н ай ­
денная  экстраполяцией  зависимости плотности от степени кр и ­
сталличности, равна 2,304 ±  0,006 г/м3. Рентгеноструктурный 
ан али з  д ае т  результаты  ниже, чем И К-спектроскопия, на 5 и на

1 0 % при степени кр и стал л и ч ­
ности 90 и 50% соответственно.

Д л я  промыш ленных о б р а з ­
цов П Т Ф Э  М п = 4 - 1 0 5 — 107. 
П ТФ Э  с М  — 106 и более мо­
ж ет  быть получен только  при 
использовании ТФЭ высокой 
степени чистоты. Г лубокая  
очистка ТФЭ, который, как  
правило, производится на том 
ж е  заводе, что и П ТФ Э, необ­
ходима д ля  синтеза полимера 
не только с высокой м олеку­
лярной  массой, но и не содер­
ж а щ е го  в основной цепи н и к а ­
ких других атомов кроме С и 

F. Введение в цепь таких атомов, как  Н  и С1, сн и ж ает  тер м о ­
стойкость полимера. Н аличие, например, атомов водорода в по­
лимерной цепи при 370— 390 °С (при температуре  переработки) 
приводит к отщеплению H F  и последую щ ему разры ву  цепи, сни­
ж аю щ ем у  М  полимера и ухудш аю щ ем у  свойства готовых и зде­
лий. П оэтом у присутствие в ТФ Э  незначительных количеств 
таких примесей, как  трифторэтилен , которые легко сополимери- 
зуются с ТФЭ, м ож ет  влиять на качество изделий.

Расчетны м  путем можно оценить, что при содерж ании водо­
родсодерж ащ их  непредельных примесей менее 1 0" 5% свойства 
П Т Ф Э  практически сохраняю тся; а в присутствии 10~4% п ри м е­
сей и больш е возм ож но существенное ухудшение качества  поли­
мера. П редельн ы е ф торорганические соединения, содерж ащ и е  
водород или хлор, как  было п оказано  в предыдущ их р азд елах ,  
могут обры вать  цепи. Д опустим ы е количества конкретных со­
единений д о лж н ы  устан авли ваться  экспериментально.

М о л ек у л яр н ая  м асса  эмульсионного П Т Ф Э  несколько ниже, 
чем суспензионного, и достигает 2 ,5 -106 — 3 ,5 -106. Это с в я з а ­
но с более высокой температурой полимеризации, другой, по 
сравнению с суспензионной полимеризацией, инициирующей 
системой, коллоидной формой частиц полимера, поверхность

0 ,4  0 ,5  0 / ?_ 2  3  4  5  6 7 8 9 1 0

М п  • 1 0 ' в

Р и с .  II. 6 . З а в и с и м о с т ь  п л о т н о ст и  
П Т Ф Э  от  м о л е к у л я р н о й  м ассы .
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которых смачи вается  водой за  счет сорбции ПАВ, и наличием 
стаби ли затора  (углеводорода),  способного участвовать  в р е а к ­
циях передачи цепи. При эмульсионной полимеризации под д ей ­
ствием у-облучения, как  уж е отмечалось, продукты _радиолиза 
перф торэм ульгатора  сни ж аю т  М  [51]. Зави си м ость  М„ от кон­
центрации C7F15COONH4 и условий полимеризации, приведены 
в (табл. I I . 3) [51].

ТАБЛИЦА 11,3

Влияние эм ульгатора на выход 
и м олекулярную  м ассу П ТФ Э

С о д е р ж а н и е
э м у л ь г а т о р а ,

%

Н а ч а л ь н о е  
д а в л е н и е , 

М П а  (к гс /см 2)

В ы ход  
п о л и м е р а  *, 

г/л
М „ .  Ш- 4

0 2 ,8  (28 ,0 ) 75,3 27 0
0 2,9  (29 ,5 ) 47,5 2 0 0 0  **
0 ,2 2 ,9  (29 ,0 ) 59 ,0 120

' 0 ,5 3 ,0  (30 ,0 ) 52 ,3 6 2
1,3 3 ,15  (31 ,5 ) 77,4 12
1 ,6 3 , 1 5 ( 3 1 , 5 ) 72,9 13
2 ,0 3 ,0 5  (30 ,5) 52,1 10

* Т е м п е р а т у р а  п о л и м е р и зац и и  25 °С ; п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  
90 мин (при со д е р ж а н и и  э м у л ь г а т о р а  2 % — 60 м ин); м ощ н ость  
д о з ы  /и зл у ч ен и я  6,16*10—2 В т/кг (2,2»104 р а д /ч ) ;  с т а б и л и з а ­
т о р — г е к с а д е к а н . -

** Т е м п е р а т у р а  п о л и м е р и зац и и  70 °С.

Степень кристалличности П Т Ф Э  непосредственно после по­
ли м еризац ии  вы сокая (93— 9 8 % ).  Т ем пература  плавления  т а ­
кого полимера 342 °С (на 15 °С выше тем п ературы  плавления 
образцов,, хоть раз  подвергшихся спеканию ) [53, с. 630]. При 
повторном спекании тем п ература  п лавления  П ТФ Э  уж е не ме­
няется.

Степень кристалличности спеченного П Т Ф Э  колеблется  от 
50 до 70% и зависит к ак  от молекулярной массы, т а к  и от ско­
рости о хлаж д ен и я  образцов. П ри  быстром охлаж ден и и  ( з а к а л ­
ке) получаются образц ы  с минимальной степенью кри сталлич­
ности. Д л я  эмульсионного П ТФ Э  степень кристалличности спе­
ченных образцов  м ож ет достигать 70— 85% . М акси м ал ьн ая  
скорость кри сталли зац и и  наблю дается  при 310— 315 °С.

М олекула  П ТФ Э в кристаллическом  состоянии имеет форму 
спирали (рис. II. 7).  Такую  форму молекула  принимает в связи 
с тем, что атомы ф тора имеют больш ой ван-дер-ваальсов  р а ­
диус и при плоской зигзагообразной  конформации, как  у поли­
этилена, не у клад ы ваю тся  на длине 0,254 нм (2,54 Â), соответ­
ствующей расстоянию  м еж ду  двумя атом ам и  углерода, р а зд е ­
ленными третьим атомом. П оворот каж до й  связи С— С от 
плоского располож ен ия  примерно на 17° увеличивает  это
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расстояние до 0,27 нм (2,7 А ) , что близко к удвоенному ван-дер- 
ваальсову  радиусу  ф тора 0,28 нм (2,8 Â). Угол м еж ду связям и  
С— С составляет  116° [54].

Рентгеноструктурный ан али з  П Т Ф Э  показы вает , что кри­
сталлическая  структура претерпевает два обратимы х перехода 
при 19 и 30 °С. Н и ж е  19 °С повторяю щ ееся звено состоит из 6  
витков и 13 групп Орг. спи раль  у клад ы вается  в триклинную 
решетку. П ри 19— 30 °С спи раль  слегка раскручивается  и со­
стоит из 7 витков и 15 групп C F 2, образуя  гексагональную  у п а ­
ковку. В ыш е 30 °С спи раль  становится нерегулярно закр у ч ен ­
ной, но вплоть до температуры  плавления в кристаллической 
области  сохраняется  гексагональная  уп ак овка  цепи [55]. Н и ж е

Выше / 9 ° С

1,95 мм

Ниже 19 °С

Р и с .  II. 7. М о д е л ь  цепи  П Т Ф Э .
Н а  р и су н к е  п р и в ед е н ы  р а з м е р ы  э л е м е н т а р н о й  я ч ей к и ,

19 °С расстояние м еж ду повторяю щ им ися звеньями цепи 
1 ,6 8 8  нм (16,88 А), а периодичность в направлении, перпенди­
кулярном к оси цепи, 0,559 нм (5,59 А) при 0°С. В ыш е 19°С 
реш етка (при 2 5 °С) имеет разм еры : а =  0,565 нм (5,65 А), 
с =  1 ,95 нм (19,50 А) [56, с. 6 8 ] .

Вычисленный из парам етров  элем ентарной ячейки коэф ф и ­
циент молекулярной упаковки линейно уменьш ается  от 0 ,6 6  до 
0,60 в кристаллических и от 0,58 до 0,46 д ля  аморфны х областей 
при изменении температуры  от 20 до 3 2 0 °С [57]. Такое р а з л и ­
чие у казы вает  на большую подвиж ность м олекул в ам орф н ой 
ф азе  и больш ее температурное расш ирение  аморфных областей.

В расп л аве  ф орма молекулярны х цепей практически не 
изменяется  и сохраняется  вы сокая  упорядоченность структуры. 
Р а с п л а в  П Т Ф Э  имеет чрезвычайно низкую прочность и не про­
явл яет  каучукоподобных свойств [58]. Это указы вает  на высо­
кую ж есткость  молекулы ПТФЭ. Д л я  П Т Ф Э  характерн а  ни зкая  
энтропия плавления 6,07 Д ж /м о л ь  (1,45 кал/°С) [59, с. 368].

О пределяю щ ую  роль в конфигурации цепи в кристалличе- . 
ском П ТФ Э  играют внутримолекулярные, а не м еж м олекуляр-  
ные силы взаимодействия [60], спи ральн ая  структура упаковы ­
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вается  некомпактно. О малой кинетической гибкости молекулы 
П Т Ф Э  свидетельствует такое  специфическое испытание, как 
удар  пулей [58]. П ТФ Э  разлетается  на мелкие осколки, как 
стекло, тогда к а к  полиэтилен претерпевает  пластическое те­
чение.

Б л а го д а р я  закручиванию  углеродной цепи и больш ому ван- 
дер-ваальсову  радиусу ф тора молекула П ТФ Э  образует  почти 
идеальны й цилиндр с плотной внешней оболочкой из атомов 
фтора. И менно таким  строением молекулы объясн яется  уни­
кал ьн ая  химическая стойкость и многие другие свойства П ТФ Э. 
Ж е с т к а я  стерж н еобразн ая  конфигурация молекулы обусловли­
вает очень низкий коэффициент трения, хладотекучесть, высо­
кую пластичность П Т Ф Э  при низких температурах .

К ристаллические области  П ТФ Э  с о д ер ж ат  длинные ленты 
шириной от 0 ,2  до 1 мкм, состоящ ие из параллельн ы х  полос, 
перпендикулярных длинной оси ленты [58]. П ри медленном ох­
лаж д ен и и  образц а  образую тся широкие ленты, при быстром 
охлаж ден и и  — более узкие. Цепи м олекул П Т Ф Э  располож ены  
вдоль полос, длина полимерной цепи в десятки  раз превыш ает 
ширину лент, что у казы вает  на склады ван и е  молекул П ТФ Э. 
Сф ероли тн ая  структура, типичная для  всех кристаллических 
полимеров, д ля  П Т Ф Э  совершенно нехарактерна . Д а н н ы е  по ус­
ловиям  вы р ащ и ван и я  сферолитов и их морфология обобщены в 
[56, с. 259— 265]. Сферолиты  П Т Ф Э  в сравнении с другими тер ­
мопластичными полимерами являю тся  более деф ектны ми и 
ры хлы ми [61].

М орф ология  дисперсных частиц  П ТФ Э, получаемых эм уль­
сионной полимеризацией, изучена в рабо тах  [62, 63] .  Причиной, 
определяю щ ей морфологию этих частиц, является  структура 
мицелл, которая  зависит от природы и концентрации эм у л ьга ­
тора. П ри содерж ании  эм ульгатора  в воде 2% образую тся ти ­
пичные фибриллы  с диам етром  20 нм (200 Â). Эмульсионный 
П Т Ф Э  с высокой молекулярной массой получается  в виде э л ­
липсоидальны х частиц, состоящих из согнутых лент, которые, в 
свою очередь, образую тся из ламелей , изогнутых вокруг себя. 
Ф ибриллы  п редставляю т собой пучок вытянутых кристаллов 
(м олекулярны е цепи располагаю тся  п араллельн о  оси фибрил- 

л о в ) .  Стержни, н аблю даем ы е иногда в водных дисперсиях, я в ­
ляю тся  промежуточной формой м еж ду  лентам и  и ф ибрил­
лам и.

Свойства

Термостойкость. П Т Ф Э  является  одним из наиболее терм о­
стойких полимеров. Термическая  деструкция П Т Ф Э  хорошо 
изучена и обобщ ена в работе  [59, с. 312— 32.7]. П Т Ф Э  при 
500 °С и выше в вакуум е расп адается  с получением чистого 
ТФЭ. П овы ш ение д авлен и я  и тем пературы  приводит сначала  к
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дим еризации ТФЭ, а затем  к получению Г Ф П  и перфторизобу- 
тилена. Скорость р азлож ен и я  пленки или тонкодисперсного по­
рош ка П Т Ф Э  почти линейно зависи т  от массы  полимера. У д ель­
ная  скорость термического р азл о ж ен и я  при 400— 500 °С в ы р а ­
ж ается  уравнением:

г 0 =  ~ ± ~  =  4 ,7 -1 0 % - Ж
1 —  С ÛT

П ри более низких тем п ературах  и при использовании то л ­
стых образцов  характер  зависимости скорости р азл о ж ен и я  от 
степени превращ ения  изменяется  за  счет диффузии мономера. 
П ри 200— 425 °С количество вы деляю щ ихся  газообразн ы х про­
дуктов т а к  мало, что не удается  полностью идентифицировать 
их. П ри 3 0 0 °С потеря массы П Т Ф Э  составляет  всего 0,0002%/ч, 
нагревание при 390 °С не дает  больш их потерь массы в течение 
многих часов. Зам етн ы е  изменения наблю даю тся  при 425 °С 
(0,1 % /ч ) .  Выше 425 °С П ТФ Э  начинает  р азл агаться  более 
быстро в основном с получением ТФЭ, содерж ащ его  в ы ш еу к а ­
занны е примеси. П ри 450°С вы деляю тся  газы, состав которых 
полностью не определен. Токсичность этих продуктов может 
быть значительно уменьш ена их ф ильтрованием  или пиролизом 
П ТФ Э  в азоте.

Д еполи м ери зац и я  П ТФ Э  является  цепным процессом, в ко ­
тором инициирование и рост цепи происходит за  счет р азр ы ва  
основной цепи, а обрыв — за  счет диспропорционирования и р е ­
комбинации. В работе  показано, что деструкция П ТФ Э  при 
500— 600 °С в токе азота  — одностадийный процесс, скорость ко ­
торого описывается  уравнением:

- ^  =  2  ( Г 0 — r K) '~ " e  RT ( W - W K)

где W, Wo, W'k — текущ ая, н ачаль н ая  и к о н е ч н ая /м а с с а  о б р аз ­
ца; 2  =  6 ,7 4 3 -1019 мин-1 ; п —  0,844; £  =  333,12 к Д ж /м о л ь
(79,379 к к ал /м о ль) .

Радиационная стойкость. Р ад и ац и о н н ая  стойкость П Т Ф Э  н е­
велика. П ри небольшой дозе излучения происходит небольшое 
упрочнение образцов, которое сменяется  снижением прочности 
по мере увеличения дозы излучения. П ри этом происходит глу ­
бокий р асп ад  П ТФ Э, сопровож даю щ ийся падением м о л ек у л я р ­
ной массы и возрастанием  плотности (табл. II. 4) [59, с. 263— 
279; 65]. П ри  дозах  около 10 М Д ж /к г  (1000 М рад) полимер 
рассы пается  в порошок, вы деляю тся газообразн ы е продукты.

О пределение М  облученного П ТФ Э  является  трудной з а д а ­
чей. В целом методы, основанные на измерении стандартной  
плотности (гидростатическим взвеш иванием) и собственной 
плотности (И К -спектроскопией), наиболее точны, хотя в них, 
как  и в других методах, предусм атривается  терм ообработка  об ­
разцов  в жестких условиях, во время которой могут происхо­
дить вторичные явления.

44



, BfV-яй-

ТАБЛИЦА lb  4

Плотность и м олекулярная м асса облученного П ТФ Э

Д о з а  и зл у ч е н и я , 
Д ж /к г  (р ад )

С т а н д а р т н а я
п л отн ость ,

г/см 4

М о л е к у л я
М -1

по м етоду  
О стен а

р н ая  м асс а  
0 - 6

по м етод у  
С п ерати

0 2 ,1530 13,1 46,8
1 0 ( 1 0 3 ) 2 ,1 5 3 0 13,1 46 ,8
6 0  (5  • 103) 2 ,1 5 5 5 12,3 43 ,6
1 0 г ( 1 0 4) 2 ,1 6 2 7 10,3 3 4 ,3
ß • 102 (5 • Ю4) 2 ,1 9 4 0 4,7 1 2 /2
1 0 3 ( 1 0 5) 2 ,2 0 9 0 3,3 7 ,3
5 -  Ю3 ( 5 -  105) 2 ,2420 1,4 2 ,5
Ю4 (1 0 6) 2 ,2 5 6 0 1,0 1 ,6

П р и м е ч а н и е :  И с п о л ь зо в а л с я  в ы с о к о м о л е к у л я р н ы й  
П Т Ф З , о б л у ч е н н ы е  о б р а з ц ы  с п е к а л и с ь  н а  в о зд у х е .

С увеличением дозы излучения сни ж ается  стойкость поли­
мера к многократным деф орм ациям , ползучесть ускоряется. 
Согласно данным [65], мощность дозы излучения оказы вает  
незначительное влияни е  на относительное удлинение при р а з ­
рыве.

Д ан н ы е  по облучению П ТФ Э  при тем п ературе  выше темпе­
ратуры  плавления  кристаллитов противоречивы. Одни считают, 
что деструкция при облучении в этих условиях ускоряется, д р у ­
гие указы ваю т  на медленную потерю эластичности при высокой 
температуре. Свойства облученного при различны х тем п ерату­
рах  П ТФ Э  п оказаны  в табл . II. 5 [6 6 ]. В И К -спектрах  образцов, 
облученных при 350 °С, присутствуют полосы поглощения, х а ­
рактерны е д ля  разветвленной молекулы П ТФ Э.

ТАБЛИЦА II. 5

Влияние дозы и тем пературы  облучения на свойства облученного П ТФ Э

Т ем п е­
р а т у р а ,

°С

Д о з а  
и зл у ч ен и я , 

Д ж /к г  (рад )

С т а н д а р т н а я  
п л отн ость , 

г /см ’

С тепень
к р и с т а л ­
личн ости ,

%

' Р а з р у ш а ю ­
щ ее 

н ап р я ж ен и е  
при р а с т я ­

ж ен и и , 
М П а  (к гс /с м г)

О тноси­
те л ьн о е  

у д л и н ен и е 
при р а з р ы в е ,

%

2 5 2 - 1 0 3  ( 2 - 1 0 5) 2 ,179 64 2 5 ,7  (257) 2 24
2 5 5 • 105 (5  • 107) 2 ,229 74 14,7 (147) 8

2 5 0 2 - 1 0 3 (2 - Ю 5) 2 ,2 0 6 70 1 5 , 7 ( 1 5 7 ) 2 2 0
25 0 5 • 10 5 (5  • 107) 2 ,257 7 8 7 ,5  (75) 3
35 0 2 - Ю3 (2  • 10 5) 2 ,1 6 5 64 14,7 (147) 167
35 0 5  - 105 ( 5 -  107) 2 ,1 8 8 6 6 17,9 (17 9 ) 15

И зм енение плотности в значительной степени определяется 
степенью кристалличности, которая с увеличением дозы
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возрастает  [67]. При больших дозах  степень кристалличности 
сначала  повыш ается, затем  начинает  п ад ать  (рис. II. 8 ) [6 8 ].

Н аи более  частые продукты р асп ад а  при радиолизе  П ТФ Э  
фториды металлов, S iF 4, C O F 2, С 0 2, СО, СР' 4 и другие п редель­
ные ф торуглероды, а т а к ж е  соединения с двойными связям и  и 
карбоксильны м и группами. При облучении у-лучами (60Со) и бы­
стрыми электронам и образую тся ради калы , в дальн ейш ем  при 
облучении под вакуумом в м олекулах  возникаю т двойные со­
пряж ен ны е связи [69, с. 295]. В случае облучения на воздухе 
происходит взаимодействие ради кал о в  с кислородом и парам и 
воды, что приводит к появлению гидроксильных, карбонильных,

/ Р и с .  II. 8 . З а в и с и м о с т ь  степ ен и  к р и ст а л л и ч н о ст и  П Т Ф Э  (по  д а н н ы м  р е н т г е н о ­
с т р у к т у р н о г о  а н а л и з а )  о т  д о з ы  и зл у ч ен и я .

Рис,  II 9. З а в и с и м о с т ь  д и н а м и ч е с к о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  тр ен и я  П Т Ф Э  н ен а п о л -  
нен н о го  ( / )  и н а п о л н е н н о г о  25%  с т ек л о в о л о к н а  (2)  о т  н а гр у зк и  при ск о р о сти  
т р ен и я  0 ,6  ( / )  и 3 ,0 м /м и н  (2) .

карбоксильны х и фторангидридны х групп. Т а к  как  при облуче­
нии быстрыми электронам и скорость об разован ия  свободных р а ­
дикалов  значительно превосходит скорость поглощения кисло­
рода и воды из воздуха, то в основном в молекулярны х цепях 
появляю тся двойные связи. При у-облучении 60Со скорости воз­
никновения р ади калов  и поглощения кислорода из воды при­
мерно одинаковы, и поэтому возни каю т кислородсодерж ащ и е 
группы и группы СН.

Н абл ю даем ы е  изменения механических свойств, рассм отрен­
ные выше, показы ваю т, что при облучении в вакуум е П ТФ Э  
хотя и менее стабилен, чем такие  полимеры, как  полистирол и 
полиэтилен, но все ж е  об лад ает  достаточной радиационной 
стойкостью при умеренных дозах  излучения. О днако  при д л и ­
тельных испытаниях, м оделирую щ их пребы вание в космосе в 
течение 20 лет, П ТФ Э  утратил все полезные свойства [70].

Химическая стойкость. П ТФ Э  о б лад ает  уникальной хим и­
ческой стойкостью к больш инству агрессивных сред. Это свя ­
зано с высокой прочностью связи С— F, которая  является  н аи ­
большей из всех известных в органической химии связей углеро­



да с элементами. Больш ой р азм ер  атома ф тора  и спиральное р а с ­
полож ение атомов ф тора вокруг углеродной цепи делаю т не­
доступными для  атаки  химическими реагентам и  связи С— С. 
Симметричное располож ен ие  атомов ф тора н аряду  с вы ш еука­
занными особенностями строения молекулы П Т Ф Э  определяю т 
м алы е м еж м олекулярн ы е  силы, нерастворим ость во всех раство­
рителях и низкие адгезионные свойства П ТФ Э  к другим м ате­
риалам .

П ТФ Э  мож но эк сплуати ровать  в агрессивных средах при 
тем п ературах  от — 269 до 2 6 0 °С, причем верхний предел опре­
деляется  не потерей стойкости к агрессивным средам, а сни ж е­
нием физико-механических свойств. П ри тем п ературе  выше 
300 °С П ТФ Э  н абухает  в некоторых веществах, что объясняется  
заполнением  пор, всегда имеющихся в о б р азц ах  ПТФЭ.

П Т Ф Э  не в ы д ер ж и вает  лиш ь воздействие расплавленны х и 
- растворенных щелочных м еталлов, трехфтористого хлора, г а зо ­

образного  ф тора при 150°С и выше или при повышенном д а в ­
лении. В последнее время стало известно, что при 400 °С и выше 
П ТФ Э  м ож ет  бурно реагировать  с таким и м еталлам и , как  А1, 
M g, Ti и др., поскольку энергия связи ф тора  с этими эл ем ен та­
ми значительно превы ш ает прочность связи С— F [71]. Смеси 
П ТФ Э, например, с А1 или M g могут использоваться  в качестве 
пирофорных м атери алов  (зап альн ы е  шнуры, пластины ). Д л я  

■ получения таких смесей используются тонкие порошки (размер  
частиц 1 0 — 2 0 0  мкм) компонентов.

По горючести П Т Ф Э  относится к группе трудносгораемых 
м атериалов . П ри комнатной температуре П ТФ Э  практически не 
горит д а ж е  в среде кислорода при тем п ературах  до 2 3 0 °С.

Поверхностные свойства. П оверхностная  энергия П ТФ Э  — 
' 'одн а  из сам ы х низких д ля  всех известных тверды х тел. Это объ- 
■ ясняется  строением м олекул П ТФ Э, а т а к ж е  низким межмоле- 

кулярны м  взаимодействием  и определяет  многие свойства поли­
мера, такие, как  смачиваемость, адгезионную способность, коэф ­
фициент трения.

С м ачи ваем ость  П Т Ф Э  водой и органическими ж идкостям и 
очень низкая . Н и ж е  приведены значения критического поверх­
ностного н атяж ени я  смачивания у0 для  некоторых полимеров 
[59, с. 362] :

Yc . дин /см
или

м Н /м

П о л и - 1 , 1 - д и г и д р о п е р ф т о р о к т и л а к р и л а т ...................................... 10,4
П о л и - 1 , 1 - д и г и д р о п е р ф т о р о к т и л м е т а к р и л а т ...........................  10,6
П о л и - 1 , 1 , 9 - т р и г и д р о п е р ф т о р н о н и л а к р и л а т ................................  13,0
П о л и т е т р а ф т о р э т и л е н ................................................................................ 18,5
П о л и т р и ф т о р э т и л е н ..................................................................................... 2 2
П о л и в и н и л и д е н ф т о р и д ...............................................................................  25
П о л и в и н и л ф т о р и д ..........................................................................................  28
П о л и т р и ф т о р х л о р э т и л е н ..........................................................................  31
П о л и э т и л е н ..........................................................................................................  31
П о л и с т и р о л ................................ ■............................................................................. 3 3 — 35
М о ч е в и н о ф о р м а л ь д е г и д н а я  с м о л а .....................................................  61



О казалось , что чем выше значение ус, тем больш е адгезион­
ная способность и коэффициент трения. П ТФ Э  имеет наиболее 
низкий коэффициент трения (ц тр =  0,05). Т акое низкое значе­
ние р для  ПТФ Э действительно только при малой скорости в 
начальной стадии трения. При высокой скорости и для  п р и р а­
ботавш ейся поверхности П ТФ Э  коэффициент возрастает  в 2— 
3 раза.

Н изкое  значение ц сохраняется, если скорость не превосхо­
дит 0 ,6 6  м/мин, при повышении скорости происходит необра­
тимое повышение р. К оэффициент трения м ало  зависит от тем ­
пературы в интервале 20— 3 2 7 °С. При температуре  плавления 
значение р возрастает  в 2  ра за ;  р увеличивается  т а к ж е  и при 
переходе от трущейся пары м еталл  — П ТФ Э  к паре П Т Ф Э — 
ПТФЭ.

К оэф ф ициент трения существенно сни ж ается  при в о зр а с т а ­
нии нагрузки  (рис. II. 9).  П ри введении наполнителя коэф ф и ­
циент трения практически не зависи т  от нагрузки.

Н и зк ая  адгезионная способность ПТФЭ к любым м атер и а ­
лам, в том числе к адгезивам, хорошо известна, и поэтому 
П Т Ф Э  широко применяется  в технике. С лабы е  адгезионные 
силы объясняю тся  малой поверхностной энергией и плохой с м а ­
чиваемостью  П ТФ Э. Адгезия к П ТФ Э  м ож ет  быть увеличена 
путем обработки  поверхности изделий либо растворам и  или 
дисперсиями Na, либо тлеющим разрядом .

М еханические свойства. П Т Ф Э  сохраняет  механические 
свойства в широком интервале  температур  от — 269 до 
260 °С.

П р е ж д е  чем рассм атри вать  особенности механических 
свойств П Т Ф Э  необходимо остановиться  на ф азовы х переходах 
П ТФЭ. Р азл и ч н ы е  методы определения дают, как  правило, 
различны е значения температур этих переходов, а иногда о б н а ­
р уж и ваю т  переходы, наличие которых не подтверж дается  д р у ­
гими м етодами исследований. П ри  изучении механических 
свойств наиболее предпочтительны динамические методы (м еха­
нический, электрический, Я М Р ) .

Б ольш инство исследователей при держ и вается  точки зрения, 
что П Т Ф Э  ниж е точки плавления имеет один ф азовы й переход 
в кри сталлических  областях  полимера и два  перехода в ам о р ф ­
ных. Н аличие  двух переходов в кристаллических областях , 
обнаруж енн ое  рентгеноструктурным анализом , не по д твер ж ­
дается  динамо-механическим методом, который п оказы вает  
лиш ь один переход при 3 0 °С. З а  тем п ературу стеклования 
П ТФ Э, как  показано в [59, с. 419, 420], следует принимать тем ­
пературу  перехода при 127 °С, а не —97 °С — температуру  вто­
рого ф азового  перехода в аморфной области, как  это считали 
ранее. П редп олож ени е  о м олекулярной подвижности П ТФ Э  при 
температуре  значительно ниже 0°С  противоречит данны м рент­
геноструктурного ан али за  о достаточно ж есткой цепи ПТФ Э 
и ж есткой кристаллической  решетке.



Второй переход в аморфной области (— 9 7 °С) объясняется  
вращ ением цепи, подобно раскручиванию  спирали  в кри сталли ­
ческой реш етке при 30 °С.

Н а механические свойства, а т а к ж е  такие  свойства, как  
проницаемость и электрическая  прочность, в значительной сте­
пени влияю т свойства исходного ПТФ Э и методы его пере­
работки. Выяснено, что многие механические свойства мало 
зави сят  от м олекулярной массы полимера, если степень кри стал ­
личности и пористость образцов  одинаковы  [72]. Исклю чение 
составляю т разр у ш аю щ ее  н ап ряж ение  при растяж ении, предел 
текучести и удлинение при разры ве. Д л я  первого значения м а к ­
симальное отклонение за  счет увеличения М  составляет  25, для  
второго 50 и д ля  третьего 20% . Следовательно, увеличение М  
приводит к повышению прочности при растяж ен и и  и снижению 
относительного удлинения. О днако влияние М  на эти свойства 
всегда будет носить более слож ный характер ,  поскольку одно­
временно с изменением М  изменяется  и степень кри сталли ч­
ности образцов, а иногда и их пористость.

Больш инство  механических свойств П Т Ф Э  с увеличением 
степени кристалличности ухудшается. На 70% сниж ается  р а з ­
руш аю щ ее нап ряж ен и е  при растяж ении, в 15 раз  уменьш ается  
прочность к удару, в 1 0 0  раз  падает  прочность при изгибе, 
ухудш ается  прессуемость. С увеличением степени кри сталлич­
ности в 5 раз  увеличивается  модуль упругости при изгибе, в д е ­
сятки раз  сниж ается  проницаемость и на 1 0 0 % увеличивается 
удлинение при р азры ве  (при степени кристалличности  8 5 % ).  
Ещ е больш ее отрицательное влияние о к азы в ает  пористость 
ПТФЭ. П ри  предельном увеличении пористости на 30% сни­
ж ается  модуль при изгибе, на 50% — р азр у ш аю щ ее  напряж ение  
при растяж ении, на 80% — прочность к у д ару  и относительное 
удлинение при разры ве  и в 1 0 0 0  р а з -п а д а е т  прочность при из­
гибе; проницаемость к С 0 2 возрастает  в 1000 раз  и на 70% сни­
ж ается  электропрочность.

А нализ указан ны х закономерностей позволяет  сделать вы ­
вод, что для  достиж ения высоких эксплуатационны х х ар ак тер и ­
стик следует, как  правило, стремиться получать изделия с мини­
мальной степенью кристалличности и м аксим альн ой  М. И скл ю ­
чение составляю т области  применения П ТФ Э, где требуются 
упругие свойства м атери ала .  Пористость изделий крайне н еж е­
лател ьн а  и д о лж н а  быть предельно снижена. Она зависит 
преж де всего от р азм ер а  и формы частиц, отчасти от М,  а так ж е  
от условий переработки  порошка.

Зависим ость  механических свойств П Т Ф Э  от тем пературы  
приведена на рис. I I .10. П Т Ф Э  при тем п ературах  до 70°С менее 
ж есткий  полимер по сравнению с ПТФ ХЭ и П В Д Ф . П ри  н ал о ­
жении н агрузки  на образец  П ТФ Э вначале  происходит упругая 
деф орм аци я, а затем, если н агрузка  достаточно велика, начи­
нается пластическая  деф орм аци я, которая не исчезает при сня­
тии нагрузки. В отличие от д еф орм аци и  полностью аморфны х
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тел, -деформация П Т Ф Э  исчезает при прогреве образцов  выше 
тем пературы  плавления  кристаллитов. П олзучесть  П ТФ Э  
(крип) детально  изучена и д о л ж н а  учитываться при э к сп л у ата ­
ции изделий из П ТФ Э  под нагрузкой.

Рис.  II. 10. З а в и с и м о с т ь  р а з р у ш а ю щ е г о  н а п р я ж е н и я  при р а с т я ж е н и и  ( / )  и 
от н о си т е л ь н о г о  у д л и н ен и я  при р азр ы в е  (2)  П Т Ф Э  от тем п ер а т у р ы .

Рис.  II 11. О б о б щ е н н ы е  кривы е п о л з у ч е с т и  при 10 °С:
 о б р а зц ы  с б о л ьш ей  степ ен ью  к р и с т а л л и ч н о с т и ;  о б р а з д ы  с м ен ьш ей  степ ен ью
к р и стал л и ч н о ст и

О пти м альн ая  ж есткость П Т Ф Э  соответствует степени кри ­
сталличности 75— 80% [72]. П ри  исследовании деф орм аци и  
П Т Ф Э  при низких тем п ературах  особое внимание уделялось 
температурны м переходам — 97, 19 и 127 °С. О казалось , что 
образцы  с большей степенью кристалличности не обязательно

Р и с .  II .  12. З а в и с и м о с т ь  д е ф о р м а ц и и  р а с т я ж е н и я  П Т Ф Э  от в р ем ен и  при  р а з ­
личны х т е м п е р а т у р а х  и н а п р я ж е н и я х  р а с т я ж е н и я :
/  — 100 °С ; 2,75 М П а  (27,5 кгс /см !): 2 —  250 °С ; 1,37 М П а  (13,7 кгс/см *): 3 — 140°С , 2,06 М П а 
(20,6 к г с /с м г); 4 —  200 °С , 1,37 М П а  (13,7 кгс /см г); 5 — 40 °С , 2,75 М П а  (27,5 кгс /см !).

Рис.  II. 13. З а в и с и м о с т ь  эл е к тр и ч еск ой  п р оч ности  П Т Ф Э  от  п о р и сто сти .

более стойки к деф орм ации вблизи всех трех переходов. П ри не­
больш их д еф орм аци ях  более кристаллические образцы  имеют 
более высокую жесткость, чем менее кристаллические. С во з ­
растанием  деф орм ации кривые н ап ряж ение  — удлинение для 
образцов с разной степенью кристалличности пересекаю тся и ■ 
сопротивление ползучести становится большим для  образцов
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с меньшей кристалличностью  (рис. 11.11). Это явление о б ъ яс ­
няется тем, что сначала  ориентируются аморфны е области поли­
мера, а затем  разруш аю тся  кристаллические образован ия  [59, 
с. 432]. П оскольку  менее кристаллический м атер и ал  содержит 
домены меньших разм еров , ориентация происходит при боль­
ших нагрузках .

В еличина деф орм аци и  под нагрузкой зависит от тем п ер а­
туры и давлен ия  (рис. II. 12). Д еф о р м ац и я  при сж атии  и р а с тя ­
жении имеет больш ое значение в начальном  периоде (от не­
скольких часов до суток) и незначительно меняется в д а л ь ­
нейшем.

Диэлектрические свойства. Среди всех известных твердых 
изоляционных м атери алов  П Т Ф Э  имеет самы е низкие ди элек­
трическую постоянную и тангенс угла диэлектрических потерь. 
Н а  эти показатели , как  и остальные диэлектрические х а р а к те ­
ристики, м ало  влияю т тем пература, давление, частота. Э лектри ­
ческая  прочность практически не зависит от М  и степени 
кристалличности полимера, но значительно п ад ает  (до 7 0 % ) при 
увеличении пористости о б р азц а  (рис. 11.13).

Применение

П Т Ф Э  широко применяется в самых разнообразны х отрас­
лях  промышленности.

Э лектротехническая  промыш ленность и машиностроение по­
требляю т  основную долю  фторполимеров [74]. В С Ш А  до 50% 
П Т Ф Э  идет на электротехнические нужды, причем 80% из них 
расходуется  на изоляцию  проводов и кабелей. Н и ж е  показано 
распределение потребления (% )  П Т Ф Э  в С Ш А  в электротехни­
ческой и электронной промыш ленности [53, с. 648]:

П р о в о д а  ..........................................................................................................................  40
К о а к с и а л ь н ы е  п р о в о д а   .....................................................................  12
Л е н т ы  д л я  о б в я з к и  к о н ц о в ................................................................................ 11
П р о в о д а  дл я  к о м п ь ю т е р о в .....................................................................................  10
Л е н т ы  д л я  о б м о т к и ................................................................................................ 9
Т р у б к и  и п р о ч е е  п р и м е н е н и е  ........................................................................... 18

'П ровода и кабели  с изоляцией из П Т Ф Э  можно эксплуати­
ровать  при тем п ературах  до 260°С, а кратковрем енно  — и при 
более высоких температурах . Такие провода незаменимы при 
использовании в космической технике [75]. Кроме того, П ТФ Э 
ш ироко применяется в электротехнике для  получения р азл и ч ­
ных деталей, соединительных устройств, ф ольгированны х д и ­
электриков  (для изготовления печатных п л ат ) ,  изолирующ их 
элементов, уплотнений выводов, для  м о н таж а  проводов, н агре­
вательн ы х элементов и других многочисленных назначений.

В электротехнической промышленности в основном исполь­
зую тся водные дисперсии П Т Ф Э  (табл. II. 6 ) ,  производство их 
только по заводам  ф ирм ы  «Дюпон» составляет  3200 т [76].
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ТАБЛИЦА 11,4

П отребление различных м арок П ТФ Э  
в промышленности С Ш А , % [53, с. 646]

Тип п ол и м ер а

Х им иче­
с к а я

п р о м ы ш ­
л ен н ость

Э л ек тр о ­
те х н и к а

М аш и но­
строение

С у с п е н з и о н н ы й 3 3 - 14 53
Д и с п е р с и о н н ы й  ( п о ­

р о ш о к )
18 , 82 0

Д и с п е р с и и 30 39 31

Ш ирокое применение П ТФ Э  в машиностроении обусловлено, 
преж де всего, двумя уникальны м и свойствами: низким ко эф ф и ­
циентом трения и отсутствием налип ания  других материалов , 
вклю чая  и адгезивы, к поверхности изделий из П ТФ Э. Н е м а л о ­
важ н ое  значение имеют д ля  этой области такие свойства ПТФЭ, 
как  в ы с о к а я х теплостойкость, возм ож ность применения при 
криогенных температурах , стойкость к агрессивным средам  и 
долговечность. Н аибольш ее  количество П ТФ Э  в машиностроении 
расходуется  на производство уплотнителей и поршневых колец. 
Н и ж е  приведены данные по потреблению (в %) П ТФ Э  в м а ­
шиностроении [53, с. 647]:

У п л о т н и т е л и  и п о р ш н е в ы е  к о л ь ц а ..........................................................  24
П р о т и в о н а л и п а ю щ и е  п о к р ы т и я .....................................................................  22
З а г о т о в к и .......................................................................................................................... 21
П о д ш и п н и к и  ...............................................................................................................  11
Л е н т ы  ...............................................................................................................................  10
И з д е л и я  с о  с т е к л о в о л о к н о м ...........................................................................  7
П р о ч е е ...............................................................................................................................  5

В химической промышленности использование П ТФ Э  есте­
ственно обусловлено непревзойденной стойкостью к п о д ав л яю ­
щ ем у больш инству агрессивных сред и материалов, а т а к ж е  
большим диапазоном  рабочих температур. Особую ценность 
имеют такие свойства, как  отсутствие налипания лю бых хими­
ческих продуктов к П ТФ Э  и прекрасны е фрикционные свойства. 
П риведенны е данные показы ваю т структуру потребления (% )  
П ТФ Э  в химической промышленности СШ А [53, с. 648]:

О б о р у д о в а н и е  д л я  х и м и ч е с к о й  п р о м ы ш л е н н о с т и  . . . . .  27
У п а к о в к а .......................................................................................................................... 20
Р е з ь б о в ы е  у п л о т н е н и я ..........................................................................................  10
П р о к л а д к и ....................................................................................................................  4
О б л и ц о в к а  т р у б  и ф и т и н г о в ........................................................................... 4
Ш л а н г и  и р у к а в а ..................................................................................................... 14
О с н о в н ы е  з а г о т о в к и ................................................................................................ 15
П р о ч е е  . '.......................................................................................................................... 6

С ледует отметить, что структура потребления П ТФ Э  в р а з ­
ных стран ах  различается , что видно из сопоставления приведен­
ных м атери алов  по СШ А  и, например, распределения потребле­
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ния изделий из П Т Ф Э  в Англии в 1970 г. (в т ) :  уплотнения 
т р у б — 1 0 0 , оборудование химической промыш ленности — 2 0 0 , 
седла  клапан ов  — 250, поршневые к о л ь ц а — 15, шестерни и под­
шипники — 90, покрытия сковород и печей — 50.

П отребление уплотнительной ленты из П Т Ф Э  в Англии 
в 1973 г. возросло до 200 т. Н а  изготовление подшипников 
(в основном круп ногабари тн ы х д л я  мостов) израсходовано 
150 т ПТФЭ.

П Т Ф Э  можно использовать в качестве противопригораю щ их 
и противон али паю щ их покрытий на посуду и элементы  установок 
для  приготовления пищевых продуктов. И м ею тся  сообщения, 
что во многих стран ах  более половины производимых алю м иние­
вых сковород покрыты П ТФ Э. Д вадц ати л етн и й  опыт э к сп л у ата ­
ции посуды с такими покрытиями и токсикологические исследо­
вания в ряде  стран подтвердили полную безопасность приме­
нения этой посуды, а т а к ж е  ее несравненные преимущ ества 
перед обычной.

П ТФ Э  — дорогой и дефицитный полимер, поэтому наиболее 
целесообразно  его использовать в виде тонких покрытий (2 0 — 
40 м км ). О бласти  применения покрытий из П ТФ Э  значительно 
расш ирились  с созданием новых композиций на основе ПТФЭ, 
р азр або тан н ы х  фирмой «Дюпон» (теф лон-S) [78]. К омпозиция 
содерж ит  кроме П ТФ Э  другие теплостойкие полимеры, обеспе­
чиваю щ ие высокую адгезию покрытий, их низкую истираемость. 
Композиция используется д ля  получения слоистых покрытий 
с противоналипаю щ им и и сам осм азы ваю щ и м и  свойствами. 
П окры тия  из теф л о н а -S об лад аю т  превосходными антикорро­
зионными свойствами, стойкостью к абрази вны м  м атери алам , 
высокой твердостью, превосходящ ей в 300 р аз  твердость других 
ф торполимерных покрытий. Основные области  применения: по­
крытия д ля  транспортерны х лент, желобов, питательных 
устройств, р еж ущ и х  инструментов и предметов домаш него  оби­
хода и др. В СШ А уж е более 30 фирм вы пускаю т м еталлои зде­
лия  с покрытием из теф л о н а -S.

Ш ирокое применение находят волокна и ткани  из П ТФ Э, 
используемые в качестве  химически стойких ф ильтровальны х 
элементов, антифрикционных деталей  в автомобилестроении и 
машиностроении. Биологическая  инертность П ТФ Э  позволяет 
широко применять его не только в медицинских приборах, но и 
при трансплантации  внутренних органов человека. И звестно 
применение ПТФ Э д ля  изготовления протезов кровеносных со­
судов, элементов искусственных клапанов  сердца и искусствен­
ного сердца.

ПОЛИТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕН

(— C F 2CFC1— )„

П олитриф торхлорэтилен  (П Т Ф Х Э ), к а к  и П ТФ Э, относится 
к числу первых ф торсодерж ащ и х  полимеров, получивших боль­
шое практическое значение и промыш ленное развитие. Полимер
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вы пускаю т в С С С Р  с 1950— 1951 гг. под техническим названием  
ф т о р о п л а с т - 3, в СШ А с 1948 г. под названием  к е л ь - F.  
П ТФ Х Э вы пускаю т та к ж е  во Ф ранц ии ( в о л т а л е ф ) ,  Японии 
(д а й ф л о н ),  Ф Р Г  ( г о с т а ф л о н ) .

Получение

Синтезу П ТФ Х Э посвящено больш ое количество работ  (пре­
имущественно патентны х), что в значительной степени обуслов­
лено сложностью  синтеза с хорошим выходом качественного, 
вы сокомолекулярного  полимера. П олим еризац ия  ТФ ХЭ отли­
чается  небольшой скоростью и получением полимеров относи­
тельно невысокой молекулярной массы. П ТФ ХЭ получают 
свободнорадикальной  полимеризацией в массе или р'Дстворе, 
водносуспензионным и эмульсионным способами.

П о ли м е р и за ц и ю  в массе  осущ ествляю т при относительно 
низких тем пературах , ограничиваю щ их реакции переноса цепи, 
с применением диацильны х и других перекисей, о бладаю щ и х  
при дан ны х тем п ературах  приемлемой скоростью р азл о ж ен и я  
на свободные ради калы . П ри полимеризации ТФХЭ в присут­
ствии перекиси диацетила (взятой в количестве 0,5% по отно­
шению к мономеру) при 25 °С и продолж ительности 20 сут был 
получен полимер с выходом 85% [79].

Более  широко используются не содерж ащ и е связей С— Н 
диацильн ы е перекиси трихлорацетила , триф торац етила , р а зл и ч ­
ных ' хлор- и ф торзам ещ енны х пропионила, перфторбути- 
рила [80].

Н есм отря  на исклю чительно медленную, экономически невы­
годную скорость полимеризации ТФХЭ в массе, данный способ 
лег  в основу начала  промыш ленного выпуска ПТФ ХЭ [81], так  
как  при хорошем качестве мономера позволяет  получать про­
дукты  высокой степени чистоты с высокими ф изико-м еханиче­
скими п оказателям и . П олим еризац ию  проводят в среде ж идкого 
мономера с применением 0,03% перекиси трихлорацетила  (р а с ­
творенной в трихлорф торм етан е) ,  при — 16 °С и аутогенном 
давлении. Процесс осущ ествляю т с одноразовой загрузкой  мо­
номера в цилиндрических сосудах диам етром  15 см, погруж ен ­
ных в о х л аж д аю щ у ю  смесь. П ри  продолж ительности 7— 45 сут 
степень превращ ения  достигает 30— 70% . П олимер получают 
в виде пористых блоков, из которых сорбированный мономер 
уд аляю т  нагреванием. П осле удален ия  мономера блок извле­
каю т из реакционного сосуда и дробят. П олимер имеет темпе­
ратуру  потери прочности — показатель  NST 310— 330 °С (см. 
стр. 60), что у казы вает  на его высокую м олекулярную  массу.

В ряде  случаев, д ля  улучш ения отвода теплоты реакции, 
в полимеризуемую среду вводят растворитель. С целью исклю ­
чения переноса цепи на растворитель  применяют пергалогени- 
рованные (предпочтительно перф торированны е) растворители:
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перф тортрибутилам ин, трихлорфторм етан , трихлортри ф торэтан  
и др.

П редлож ен ы  непрерывные способы получения П ТФ Х Э [82], 
в соответствии с которыми полимеризацию  проводят при пере­
мешивании в среде ж идкого  мономера в интервале  температур 
от — 20 до 25 °С. В реакционную зону систематически вводят 
ж идкий ТФХЭ и растворенную  в три хлорф торм етан е  пергалоге- 
нированную диацильную  перекись в количестве 0,01— 0,15% по 
отношению к мономеру. Введение ж и дкого  мономера обеспечи­
вает  отвод избыточной теплоты реакции и поддерж ание  з а д а н ­
ного температурного  реж и м а. О бразую щ ую ся  взвесь частиц по­
лимера в мономере непрерывно вы водят  из зоны реакции, поли­
мер отделяю т фильтрованием ,

Р и с .  11 .14 .  К и н ети ч еск и е  кривы е п о л и м е р и з а ц и и  Т Ф Х Э  в м а с с е  в п ри с у т ст в и и  
0 , 5 5 %  п ерекиси  а ц ети л а  при р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .

Р и с .  II. 15. З а в и с и м о с т ь  ск о р о с ти  р а д и а ц и о н н о й  п о л и м е р и з а ц и и  Т Ф Х Э  от т е м ­
п е р а т у р ы  при  р а з л и ч н ы х  м о щ н о с т я х  д о з  и злучения:
1 — 0,01 В т /к г  (1 р а д /с ) ;  2 — 0,05 В т /к г  (5 р а д /с ) ;  3 — 0,1 В т /к г  (10 р а д /с ) ;  4 — 0,45 В т /к г  
(45 р а д /с ) .

снова пускают в цикл. К а к  правило, непрерывный способ поли­
м еризаци и сочетают в одной технологической схеме с непреры в­
ным способом получения мономера.

И сследована  кинетика полимеризации ТФХЭ в массе и 
в раствори телях  при инициировании перекисью ацетила 
(рис. 11.14), перекисью бензоила, динитрилом азоизом асляной 
кислоты [83]. П ри этом полим еризация  в массе до степени пре­
вращ ения  60— 80% имеет нулевой порядок, скорость полимери­
заци и в растворителе — бензоле близка к первому порядку. 
Энергия активац ии  составляет  71 к Д ж /м о л ь  (17 ккал /м оль)  
при полимеризации в массе и 71 — 1 0 0  к Д ж /м о л ь  (17— 
24 к к а л / м о л ь ) — в растворителе в зависимости от примененного 
растворителя  и инициатора. П оли м ери зац и я  ТФХЭ в раствори­
телях осущ ествляется  преимущественно для  получения низко­
м олекулярны х масло- и воскообразны х полимеров.

П ри  синтезе П ТФ Х Э м олекулярную  массу и соответственно 
п оказатель  NST регулирую т изменением температурного  реж има
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полимеризации и количеств применяемого инициатора. Р е г у л я ­
торы, к а к  правило, не используют. П о данны м работы [84], до­
бавление регулятора  общей ф орм улы  C F 2= C H X  (где X — 
фтор, хлор, бром или иод) в количествах 0,04— 2% (мол.) по­
зволяет  регулировать  показатель  N ST полимера с точностью 
± 3 % -  В работе  даны уравнения  расчета  п оказателя  NST 
в зависимости от концентраций инициатора и регулятора. 
О дн ако  применение таких  регуляторов приводит к появлению 
в полимере термически менее устойчивых звеньев. И звестно 
инициирование полимеризации ТФ ХЭ у- или У Ф -лучами [41, 
с. 80], а т а к ж е  электролитическое инициирование [5 9 ,с. 12— 15]. 
И з  них практический интерес п редставляет  инициирование 
у-излучением 60Со.

Р а д и а ц и о н н а я  п о ли м ер и за ц и я  ТФХЭ протекает  по р а д и к а л ь ­
ному механизму, имеет аутокаталитический хар ак тер  [85] и 
слож ную  температурную  зависимость скорости процесса [8 6 ]. 
С повышением температуры  до определенного предела скорость 
п олим еризации вначале  возрастает ,  а затем  падает  (рис. II. 15). 
В тех ж е  температурны х и н тервалах  обн аруж и вается  ан о м ал ь­
ная  зависимость от температуры  молекулярной массы полимера 
(характеризуем ой  вязкостью  [ц] растворов в мезитилене при 
135 °С), при этом максимумы [ц] и скорости процесса н аб л ю ­
даю тся  при одной и той ж е температуре. Такие аном альны е 
зависимости объясняю т [8 6 ] влиянием  продуктов ради олиза , ко­
торые могут не только инициировать полимеризацию , но при 
определенных тем п ературах  и мощ ностях доз излучения инги­
б ировать  ее (в данном случае вследствие возмож ности о б р азо ­
вания перф торбутади ен а) .  Процесс проводят при тем п ературах  
от — 20 до 60 °С (предпочтительно от 0 до 35 °С). В этом интер­
вале  энергия активации изменяется  от 13 до 28,5 к Д ж /м о л ь  
(от 3,1 до 6 ,8  кк ал /м о ль ) .

Скорость радиационной полим еризации ТФХЭ (до степени 
превращ ения 1 0 %) прямо пропорциональна корню квадратн ом у  
из интенсивности излучения. К а к  видно из рис. II. 1, р а ди ац и о н ­
ная полим еризация  ТФХЭ та к ж е  отличается  низкой скоростью 
по сравнению со скоростью полим еризации других фторзаме- 
щенных этилена [1, с. 110]. П ри мощ ности дозы излучения 
0,1 Вт/кг  (10 рад/с)  и 20 °С полное превращ ение ТФХЭ в поли­
мер происходит через 44 ч. Ради ац и он н ы е  полимеры ТФХЭ по­
лучены с молекулярной массой (5 -f- 9) -104 и п оказателем  Т П П  
(см. стр. 60) от 220 до 300 °С.

С успензион ны й  способ  получения ПТФХЭ в водной среде 
более экономичен и технологичен по сравнению с поли м ери за ­
цией в массе или растворе. Этот способ позволяет при зн ачи ­
тельно большей скорости процесса легко регулировать  отвод 
теплоты реакции и молекулярную  массу полимера. Вследствие 
необходимости проведения полимеризации при невысоких тем ­
пературах  (с целью получения вы сокомолекулярного продукта) 
инициирование процесса осущ ествляю т редокс-системамц или
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низкотем пературны м и перекисями. Ш ироко используют редокс- 
систему персульф ат — бисульфит. Энергия активации суспен­
зионной полимеризации ТФХЭ с системой персульф ат калия  — 
бисульфит натрия составляет  75,8 к Д ж /м о л ь  (18,1 ккал /м оль)  
при pH среды 2,5 и 106,4 к Д ж /м о ль  (25,4 кк ал /м оль)  при 
pH  7,5 [87].

Более  эф ф ективны  редокс-системы, со держ ащ и е  кроме ини­
циатора и активатора  водорастворимы е соли м еталлов  перемен­
ной валентности. Система персульф ат  кал и я  — бисульфит н а т ­
р и я — нитрат  серебра и буфер N a 2H P 0 4 ' 7 H 20  (0,025; 0,013; 
0,001 и 0,125 моль соответственно) исследована в работе  [8 8 ]. 
П ри  соотношении воды к мономеру 6 : 1 ,  температуре  40 °С и 
продолж ительности  16 ч выход полимера достигает  8 6 %. С у щ е­
ственным недостатком системы является  загрязнени е  полимера 
хлоридом серебра из-за наличия в реакционной среде неболь­
ших количеств ионов хлора. О бразован ие  последних обуслов­
лено в основном взаимодействием  ТФХЭ со следам и  кислорода, 
в р езультате  которого в присутствии воды образую тся  HCl, H F  
и щ ав ел ев ая  кислота.

Особенно ш ироко используются водорастворим ы е соли ж е ­
леза , кобальта , никеля и других металлов переменной вал ен т­
ности, окисленная ф орма которых легче во сстан авли вается  по 
сравнению с инициатором, а восстановленная  легче окисляется, 
чем активатор  [89]. Соли вводят  в количествах 0,001— 0,01% по 
отношению к воде. pH  среды регулирую т введением буферов. 
П олим еризац ию  ТФХЭ с системой персульф ат  — бисульфит — 
соль м етал л а  переменной валентности проводят при массовом 
соотношении воды к мономеру 1 ч- 5 : 1, давлении, п од держ и ваю ­
щ ем  мономер в ж идкой фазе, температуре  5— 4 0 °С, с интенсив­
ным перемеш иванием  реакционной среды. В ы ход полимера до ­
стигает 95% и выше. Скорость полимеризации 2— 6 % /ч. П ол у ­
чаемы е полимеры в зависимости от темп ературы  и количеств 
инициирующ их компонентов имеют показатель  N ST в пределах 
от 210 до 350 °С.

И з редокс-систем, содерж ащ и х органический инициатор, д е ­
тальн о  исследована система, состоящ ая из перекиси трег-бутил- 
пербензоата , бисульфита натрия и растворимого  ф осф ата  ж е ­
леза  [90]. П о лим еризац ию  проводили в борсиликатны х тр у б ­
ках. П ри pH 3 и 25 °С скорость полим ери зации  ТФХЭ 
достигала  1 0 % /ч, однако  полученный полимер о б л а д а л  низкой 
термостойкостью , а попытки осущ ествления полимеризации в 
а п п ар атах  из н ерж авею щ ей  стали приводили к низкой степени 
превращ ения , что являлось  препятствием к осуществлению 
процесса в промы ш ленны х условиях.

Высококачественны е фторполимеры, в том числе ПТФХЭ, 
получают в водной среде с применением таких  органических 
ни зкотем пературны х инициаторов, к ак  диалкилп ероксидикар-  
бонаты, например диизопропилпероксидикарбонат  [91]. У к а за н ­
ные инициаторы в отличие от больш инства  органических
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инициаторов содерж ат  в алкильном р ади кал е  менее подвиж ный 
водород, поэтому образую щ иеся  из них ради кал ы  не становятся  
в процессе полимеризации агентам и передачи цепи.

П ТФ Х Э с повышенной термостойкостью получают та к ж е  
полимеризацией ТФХЭ в водной среде при инициировании пе­
рекисью общей ф орм улы  [C 1 (C 2F 3C 1) „ C F 2C 0 ] 2 0 2 , где п —  1 — 1 0  
[92J. П ри 5 ЬС и продолж ительности  процесса 61 ч выход поли­
м ера составляет  около 35% . Д ан н ы й  инициатор не содерж ит 
С — Н -связей, близок по химической природе к ТФХЭ, поэтому 
наличие его ради к ал о в  в качестве концевых групп молекулярной 
цепи не приводит к ухудшению термостойкости полимера.

Больш ое влияние на качество полимера, в особенности на 
его термостойкость и молекулярную  массу, о казы вает  т а к ж е  
чистота исходного мономера. Н аличие  в мономере д а ж е  неболь­
ших количеств примесей диф торхлорэтилена , некоторых других 
фторолефинов и продуктов взаим одействия  ТФХЭ с кислородом 
ухудш ает  качество полимера. С ообщ алось  [93] о получении 
особо термостойкого ПТФХЭ из ректифицированного  мономера, 
очищенного дополнительно от микропримесей пропусканием че­
рез м олекулярны е сита, например цеолиты с разм ером  пор 
0,5 нм (5 Â ) .

К ак  правило, суспензионный П ТФ Х Э  отличается худшими 
реологическими свойствами. П ри равной  молекулярной массе 
вязкость  р асп лава  суспензионного полимера выше, чем у 
ПТФ ХЭ, получаемого полимеризацией в массе [94, с. 206]. П о­
ли м еризац ия  ТФХЭ эм ульсион ны м  способом  д ает  полимер с 
более благоприятной зависимостью  вязкости расп л ава  от мо­
лекулярной  массы  [95] и имеет ряд  других преимуществ. 
О днако  очистка получаемого полимера от эм ульгатора , к о а ­
гулянта  и инициирующих компонентов значительно за т р у д ­
нена. Д л я  инициирования эмульсионной полимеризации 
ТФХЭ применяю т те ж е  инициирующие системы, что и при 
суспензионной полимеризации. В качестве  эм ульгаторов  ис­
пользую т водорастворимы е соли кислот общей формулы 
F (C F C 1C F 2) „ C F 2C 0 0 H  со средней молекулярной массой от 
250 до 1000 (получаемые окислением низком олекулярны х поли­
меров ТФ Х Э ), т а к ж е  соли перф торкарбоновы х кислот (напри­
мер, перф тороктановой) и другие ф торсодерж ащ и е  эм у л ьгато ­
ры, используемые обычно д ля  получения дисперсий ПТФЭ.

По дан ны м  ИК-спектроскопии, ПТФХЭ, получаемый с ини­
ц и а т о р о м — персульф атом , содерж ит концевые . карбоксильны е 
группы [96]. Значения  м олекулярной массы полимера', опреде­
ленные на основании ан али за  концевых групп, соответствуют 
значениям, найденным вискозиметрическим методом. М еханизм  
о б разован и я  карбоксильны х групп можно представить следую ­
щим образом . При распаде п ерсульф ата  образую тся  гидро­
ксильные ради калы , инициирующие полимеризацию  ТФХЭ с 
возникновением на концах цепи групп C F 2O H  и C F C 10H . Эти 
группы, к ак  известно, нестабильны и в присутствии воды омы-
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ляются  до карб окс иль ных  групп. При инициировании системой 
персул ьфат  — бисульфит ПТФХ Э содержит вдвое меньше к а р ­
боксильных групп, чем полимеры,  синтезированные с примене­
нием одного персульфата .  В данном случае  инициируют 
пол имеризацию и ВОзН-радикалы,  образ ую щ ие  стойкие к гидро­
лизу  концевые БОзН-группы. Именно концевые группы обуслов­
ли ваю т  в основном потемнение от воздействия  высоких темпе­
ратур  ПТФХЭ,  получаемого с персульфатом и рядом других 
перекисных инициаторов.

Несмотря  на промышленный выпуск П Т Ф Х Э  в ряде  стран 
в течение многих лет, публикации о промышленной технологии 
получения  этого полимера,  ка к  и других фторполимеров,  п р а к ­
тически отсутствуют. Анализ  лит ературных дан ных  позволяет  
сделать  вывод,  что высококачественный ПТФХЭ,  не темнеющий 
от воздействия  высоких температур,  об ла д а ю щ и й  хорошими 
реологическими свойствами,  получают полимеризацией в массе 
или инертных растворителях при относительно низких тем п ера ­
турах.  При этом инициирование осуществляют низкотемпе ратур ­
ными, преимущественно диацильн ыми пергалогенированными 
перекисями.  Эти способы не обеспечивают,  однако,  экономи­
чески выгодной скорости процесса и о б л а д а ю т  рядом д р у ­
гих недостатков.  Достаточно высокая  скорость достигается  при 
полимеризации ТФХЭ суспензионным и эмульсионным спосо­
бами с преимущественным инициированием персульфатными 
редокс-системами,  но чистота полимера  при этом ухудшается.  
Есть основания полагать ,  что в про мыш ленных условиях 
П Т Ф Х Э  получают как  полимеризацией в массе,  т ак  и суспен­
зионным и эмульсионным способами [94, с. 206]. ' /

Молекулярная масса и структура

П ТФ Х Э получают в широком интервале молекуля рны х масс 
и основная градац ия  марок  полимера  осуществляется  по этому 
показателю.  Раствор имо сть  ПТФ ХЭ в некоторых растворите­
ля х  при повышенных температура х  позволила  определить  его 
молеку лярну ю массу методами осмометрии,  вискозиметрии,  
светорассеяния .  Од нако приведенные в литературе  данные до­
вольно противоречивы.  Так,  при использовании осмометриче- 
ского метода  (в растворах  хлорфто рбензол а  при 99,3 °С) 
К а у ф м а н  [97] получил следующие значения  среднечисленной 
молекулярной массы для  трех образцов  полимера  с различным 
показателем NST:

N S T , ° С .....................................................  2 3 5  2 7 3  3 1 7
A V I O - 4 ................................................ 5 ,6  7 ,6  10

В другой работе [98] для  образ ца  с показател ем  N ST  2 7 0 °С 
при определении этим ж е  методом,  но в растворе  2 ,5 -ди- 
хлорбензотрифторида  при 1 3 0 °С получено значение  м ол еку ляр­
ной массы 1,98-105. М ол екул ярны е массы фр акц и й образца  
находились  в пределах  от 7 , 4 - 104 до 5,1 • 105, характ ерист и­
ческие вязкости менялись  от 0.24 до 1,00 дл/ г  соответственно.
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Зависи мость  межд у характеристической вязкостью и среднечис­
ленной молекулярной массой П Т Ф Х Э  описывается  уравнением: 
[ц] =  6 ,2 - 10~5 М1‘п . Значение экспоненты 0,74 у к азы вае т  на отно­
сительно жесткую молекулу,  что находится в соответствии с 
рентгеноструктурными исследованиями.

Методом светорассеяния  д ля  об р аз ц а  ПТФХ Э с п о к а з а те ­
лем NST 2 4 0 °С было найдено значение  среднемассовой м оле­
кулярной массы 3 ,6-105 — 4 - 1 05.

ПТФХЭ,  получаемый в массе в статической полимеризаци-  
онной системе, вследствие  повышения температурного  г р а ­
диента  имеет  обычно бимодальное  молекулярно-массовое  р а с ­
пределение  ( М М Р ) [94, с. 206]. У суспензионного П ТФ Х Э 
М М Р  характериз уется  наличием значительного  количества  
ни зк ом олеку лярны х фракций.

И з - з а  трудностей непосредственного определения применяют 
косвенные характерист ики молекул ярной  массы ПТФХ Э,  осно­
ванные на реологических свойствах  расплава .  Из  них основ­
ными являются:

1. Т емпер атура  потери прочности,  обозн ача ем ая  за  рубе­
жо м NST,  в С С С Р  ТПП.  З а  температуру потери прочности 
принята  температура,  при которой стан дар тны й образец ,  поме­
щенный в термостат с постоянно повы шающ ейся  те мп ера ту ­
рой, ра зр ы ваетс я  в месте на дреза  под действием нагрузки
2,42 к П а  (0,242 гс/мм2).

2. В ре м я  нулевой прочности ( Z S T ) — время,  необходимое 
для  р а з р ы в а  стандартного образца ,  находящегося  под н а г р у з ­
кой в термостате  при 250 °С.

3. Обще при нят ый д ля  термопластов  показате ль  текучести 
р а с п л а в а  ( П Т Р ) .

Ориен тировочная  зависимость  м е ж д у  этими пок аза те лями  
для  трех марок  полимера  приведена  ниже [99]:

N S T , ° С   2 3 0 - 2 5 9  2 6 0 - 2 8 9  2 9 0 - 3 0 0
Z S T , с   1 1 5 - 1 7 5  1 7 6 - 3 0 0  3 0 1 — 75 0
П Т Р  п р и  2 6 5  °С , м г /м и н  . . . 9 2 , 0 - 3 1 , 5  3 5 ,0 - 1 2 ,1  2 ,4 — 1,2

В некоторых случаях  молеку ля рну ю массу ПТФХ Э х а р а к ­
теризуют по вязкости расплава .  Эмпирическая  зависимость  
м е ж д у  вязкостью расплава ,  молекул ярной  массой и те мп ера ту ­
рой, при которой измерялась  вязкость,  в ы р а ж а е т с я  соотноше­
нием [1 0 0 ]:

1 5  1 ■ 103
I g n  == —  18,70 -Ь 3 ,5  lg  m  +  ~ 2~J1FT

где г) — вязкость  распл ава ;  М  — мол еку лярн ая  масса;  R  — г а ­
зов ая  постоянная;  Т — температура ,  К-

Н есм отря  на несимметричность и полярность основного 
звена,  П ТФ Х Э — легко криста ллизу ющи йся  полимер,  что 
объясняется  высокой жесткостью цепи вследствие  воздействия  
значит ельны х полярных сил при сравнительно не очень боль­
шом различии в р а зм ер ах  атомов фтора  и хлора.  К р и с т а л ло ­
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графические  и термодинамические  дан ные  ПТ ФХ Э приведены 
в табл .  I I . 1. Н а  основании рентгеноструктурных исследований 
[1 0 1 ] сделан вывод 'о предпочтительной атактической структуре 
полимера  и непрерывности спиральной кон формации его це­
пей [1 0 2 ].

Изучение  П ТФ Х Э методом Я М Р  т а к ж е  у к азы вает  на знач и­
тельную нерегулярность  заместителей вдоль цепи на ряду  с н а ­
личием изотактической и преимущественно синдиотактической 
структур.  По  данным эмиссионной масс-спектроскопии,  моле­
кулы П ТФ Х Э построены по типу «голова к хвосту» [103].

Степень кристалличности и на д м о л ек у л яр н ая  структура  
П Т Ф Х Э  зав ис ят  от предыстории исследуемого  об разца ,  от его 
термической обработ ки и охлажд ени я.  П ри  медленном о х л а ж д е ­
нии из ра с п л а в а  в П Т Ф Х Э  образуются  сферолиты [104]. Ра зм ер  
сферолитов  находится  в пред елах  10— 500 мкм. Особо крупные 
и более правильно сф ормированные сферолиты образует  термо- 
деструктированный полимер.  Степень кристалличности мед­
ленно ох ла ж д е н н ы х  образцов  достигает  80% и выше.

В отличие от П Т Ф Э  кристалличность  П Т Ф Х Э  может  быть 
в значительной степени подавлена  закалк ой.  Зак аленные,  т. е. 
быстро ох лаж ден ны е из распл ава ,  об раз цы П ТФ Х Э содержат  
большое количество мелких по р азм ера м  дефектных кри ст ал ли­
тов. Сферолиты в них практически отсутствуют, степень 
кристалличности находится в пределах 12— 35%.  Отжиг  з а к а ­
ленных образцов  при 150— 195 °С приводит к быстрому возникно­
вению новых кристаллитов  и образ овани ю сферолитов.  Темпе­
р а тур а  макс има льно й кристалл иза ци и 160— 190 °С [104]. Н а  сте­
пень кристалличности и ра зм еры  кристаллических образований 
о к азы ва ет  влияние  и м ол еку лярна я  масса  ПТФХЭ.  С пони­
жением молекулярной массы цепи полимера  становятся  более 
подвижными,  вследствие чего процессы криста ллиза ции и о б ра ­
зова ния  сферолитов  протекают с большей скоростью.

Н а д м о л е к у л я р н а я  структура  ПТФХ Э весьма многообразна .  
Н а  на ча льны х стади ях  роста  сферолитов  кристаллические  об­
р азо в ан и я  имеют форму стержней [104]. Н а  этой стадии дли н­
ные оси волокнистых пучков кристаллитов  па ра ллель ны  между 
собой, при даль не йшем росте они расходя тс я  веером, об раз уя  
вна ч але  снопообразную структуру,  затем сферическую. Моно­
кри сталлы П ТФ Х Э — прямоугольные пластинки и пл астинча­
тые агрегаты круглой формы (по-видимому, дископодобные л а ­
мели) ,  впервые были получены Каргиным и сотрудниками [105] 
кр и сталлиз ац ие й из ра зб ав лен ны х растворов полимера  в мези- 
тилене.  Цепи  в сф еролитах  и в л а м е л я х  характеризую тся  
скл ад чат ой структурой.

П ри исследовании кр и сталлиза ции под атмосферным и высо­
ким давлен ием  [101] были получены моно кристаллы ПТФХ Э 
из раствора  в п-ксилоле и из расплава .  С повышением д а в л е ­
ния от 0,2 до 200 М П а  (от 2 до 2000 кгс/см2) температуры
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п лавлен ия  и рекр ис тал лиз аци и резко  возрас таю т (рис. 11.16).  
Поверхность  из лома  образца,  за кр ис тал лиз ова нного  под высо­
ким давлением, имеет развитую полосчатую структуру.  Таким 
образом,  П Т Ф Х Э  является  одним из полимеров,  которые о б р а ­
зуют криста ллы обоих классов  макроструктурной морфологии:  
со скл ад ча тыми  и вытянутыми цепями.

Степень кристалличности П Т Ф Х Э  определяют разл ичным и 
методами [59, с. 413]: 

измерением плотности

X  Р Ра Рк
Рк — Ра Р

где X — степень кристалличности;  р — плотность исследуемого 
образца;  ра — плотность аморфной области  П Т Ф Х Э  2,077 г /см3;

рк — плотность кристаллической 
области  2,187 г /см3;

методом ИК-спектроскопии по 
интенсивности полос поглощения 
при 440 и 760 см-1, соответствую­
щих полосам поглощения к ри ста л ­
лической и аморфной областей;

измерением удельной тепл оем­
кости;

рентгенографическим методом, 
по которому степень кри ста ллич ­
ности рас считывают из соотноше­
ния пло щ аде й под ди ф р ак ц и о н ­
ной кривой, относящихся  к 
аморфн ой и кристаллической об­
л астя м  (рис. II. 17,а ) .  П р а к т и ­

чески более удобна  рентг енографическая  методика  определения  
степени кристалличности с использованием номогр аммы (рис.
II. 17, б) [106]. Макс им ум аморфного  гало  д л я  ПТФХ Э 16° 40'.

В зависимости от условий тер мообраб отк и и охлажд ени я,  
соответственно от степени кристалличности,  меняется  и ряд  
свойств ПТФХЭ.  Ма тер и ал  с низкой степенью кристалличности 
прозрачен в тонких слоях,  эластичен и относительно мягче, в то 
время к ак  сильно за кр и ста ллиз ова н ны е  об раз цы становятся  
мутными,  более твердыми и хрупкими.  Е щ е  существеннее эта 
разница  прояв ляетс я  на тонких пленках.

При одной и той ж е  степени кристалличности (одной и той 
же  плотности) ,  более хрупки и мутны медленно охлаж ден ны е 
образ цы по сравнению с закале нными,  а затем от ожж ен ны ми  
образцами,  что обусловлено большей величиной сферолитов  
медленно ох лажд енн ых образцов.  Сферолиты,  особенно круп­
ные, являются  легко разру шаемыми,  слабым и уч астками в по­
лимере.  Этим ж е  объясняется  и меньш ая  электрич еская  проч­
ность медленно охл аж ден ны х  образцов.  От  степени к ри ст ал лич ­

Р,МПа

Р и с . II . 16. З а в и си м о с т и  т е м п е р а ­
туры  п л ав л ен и я  (1 )  и р ек р и ст а л ­
л и за ц и и  (2 )  П Т Ф Х Э  от д а в л ен и я .
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ности зависит  т а к ж е  на п ря ж ени е  рекри сталлизации,  т. е. н а ­
пр яж ен ие  при растяжении,  при котором на о б ра з це  возникает  
шейка .

В связи с вышеи зл ож ен н ым в ряде  случаев весьма ж е л а ­
тельно снижение степени кристалличности и соде рж ани я  сферо- 
литов в ПТФХ Э.  К а к  отмечалось,  это достигается  закалкой,  
однако  она эффек тивна  только для  изделий толщиной до 4— 
5 мм. В качестве  другого  метода пр едот вра щ ени я  об раз ования  
крупных сферолитов  пр едл ож ена  холодная  в ы тяж ка .  П ри н а ­
греве ориентированных образцов ,  вы тянутых при комнатной 
температуре ,  полимер так  ж е  кристаллизуется ,  как  и неориен­
тированный,  но кристалли ты распо лаг аю тся  п а ра ллель н о друг 
к другу,  при этом сферолиты не образ уют ся  [107]. Поэтому

2G, градусы

Р и с. И . 17. Р е н т г е н о г р а ф и ч е ск о е  о п р е д ел е н и е  степ ен и  к р и стал л и ч н ости  П Т Ф Х Э :
а —д и ф р а к ц и о н н а я  к р и в а я ; б — н о м о гр а м м а  д л я  о п р е д е л е н и я  степени к р и стал л и ч н о сти  
П ТФ Х Э :
А и К—п л о щ а д и  под  д и ф р а к ц и о н н о й  к р и во й , со о тветству ю щ и е а м о р ф н о й  и к р и с т а л л и ч е ­
ск о й  о б л а с т я м  п о л и м е р а .

холоднотянутые об раз цы  не становятся  хрупкими при на гр е в а ­
нии и имеют более высокую температуру эксплуатации.  Э ф ф е к ­
тивный способ снижения  способности к кри ста ллиз ац ии  — это 
модифи кация  ПТФХ Э путем сополимеризации ТФХЭ с неболь­
шими количествами другого мономера [108].

Свойства

Термостойкость.  П ТФ Х Э по термостойкости значительно 
уступает  П ТФ Э ,  так  как  связь С — С1 более  с л а б а я  по сравне­
нию со связью С — F. Кинетические кривые потери массы 
П ТФ Х Э при прогреве  образцов  на воздухе  [109] показывают,  
что при 240 °С полимер еще достаточно стабилен.  Д лительны й 
прогрев при 270 °С вызывает  незначительную деструкцию, 
а при 300 и в особенности 3 3 0 °С степень деструкции резко во з­
растает .  О частичной деструкции полимера  с разрывом цепей 
при 270— 300 °С свидетельствует т а к ж е  снижение  молекулярной 
массы и соответственно Т П П  полимера .
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В отличие от П Т Ф Э  деструкция П ТФ Х Э происходит по двум 
механизмам.  В продуктах  пиролиза  П Т Ф Х Э  в ваку уме при 
380— 4 1 8 °С обнаруже но примерно 25% мономера , около 3% 
смеси хлорфторпропиленов.  Остальные 72% предста вляют  со­
бой осколки полимера  со среднечисленной молекул ярной  массой 
904 [6 , с. 153— 155]. Н аличие  мономера  у к азы ва ет  на частичную 
деструкцию П Т Ф Х Э  по механизму, аналогичному деструкции 
ПТФ Э,  с образо ван ием  в результате  р а з р ы в а  цепи свободных 
радика лов ,  ра сп а д аю щ и х с я  по цепной реакции до мономера .  
П р е о б л а д а н и е  ж е  в продуктах  пиролиза  осколков  полимера  
больших разме ров  д ал о  возможность  предположить,  что ра зр ыв  
цепи, соп ровож даю щи й ся  перемещением атома хлора  к месту 
разры ва ,  подчиняется главным образо м за кон у случая:

—CF/ CZ !CF2-b cF C Z C F 2 — — > ~  C F = C F 2 +  CFCI2CF2 ~

Этот механизм по дт верж дае тся  д анными спектроскопиче­
ского изучения структурных изменений в П Т Ф Х Э  при его те р ­
мостарении [109]. В ИК-спе ктр е  полимера ,  состаренного в в а ­
кууме при 3 0 0 °С, обнар уже ны двойные связи типа — C F  =  C F 2 
(полосы поглощения 1780 и 1360 см-1) и группы CFC12 
(900 см- 1 ). Старение  полимера  при 330 и 350 °С приводит к об­
разованию,  кроме вы ш еу к аза н н ы х  групп, двойной связи не 
в конце, а в середине цепи (1705 см-1). Обра зо ва н ие  такой 
связи можно объяснить  как следствие  отрыва  хлора  и фтора  
без р а з р ы в а  полимерной цепи, вероятность которого с повыш е­
нием температуры возрастает .

Старение  полимера  на  воздухе  при 3 3 0 °С ук а зы в а е т  на 
появление  в полимере фто ранги дри дных и хлора нгидридных 
групп (1875 и 1805 см -1  соответственно).  В результате  гидро­
лиза  этих групп влагой,  с о держ ащ ейс я  в воздухе,  об разую тся  
карбокси льные  группы (1770 см- 1 ).

Ката литически влияют на термодеструкцию П Т Ф Х Э  медь 
и ее сплавы,  в меньшей степени серебро,  свинец, кадмий.  
Молибден,  ферросилиций инертны, во льф рам  ока зы ва ет  ст аби­
л из ир ую щ ее  действие [ПО]. П р е д л о ж е н  ряд  стабилизаторов:  
перекись бария,  тетрафенилолово,  окиси или нитраты щ елоч но­
зе мельных металлов ,  газообра зн ый хлор, хлорат  калия .  Л у ч ­
шие резу льтат ы достигнуты введением смеси броматов  или 
нитратов  с нитритами.  Широкого  применения стаб ил и зац ия  
П Т Ф Х Э  не получила.

Ра диа ци он на я  стойкость.  Стойкость  П Т Ф Х Э  к у-излучению 
несколько выше, чем у ПТФЭ.  После  облучения  дозой 
0,24 М Д ж / к г  (24 М рад )  П ТФ Х Э сох раняет  60— 65% р а з р у ш а ю ­
щего н ап р яж ен и я  при ра стя ж ен ии  и 3— 80% относительного 
удлинения [111]. Более  высокие значения  относятся к продукту 
с пре об лада ющ им  содерж анием  аморфной фазы.  В меньшей 
степени изменяется р а з р у ш аю щ ее  н ап ряж ен и е  при изгибе  —



на 8 8 % после облучения  дозой 0,7 М Д ж / к г  (70 Мрад)  [59, 
с. 290]. При облучении П Т Ф Х Э  н а б лю даю т  только  деструкцию 
с образовани ем  в зависимости от условий обычных или пере­
писных радикалов .  П родукт ы  рад и ол из а  в вакууме содержат  
в основном галогеноуглероды,  на воздухе  — преимущественно 
С 0 2. П Т Ф Х Э  может  претерпевать  и механическую деструкцию,  
в ы р а ж а ю щ у ю с я  в некотором снижении молекулярной массы 
при длительном (150 ч и более) дроблении [95].

Химическая стойкость.  П ТФ Х Э отличается  высокой хим и­
ческой стойкостью, хотя в этом отношении несколько уступает 
ПТФЭ.  Он стоек (не изменяется  совсем или набухает  меньше, 
чем на  1 % ) к действию большинства  агрессивных сред: кислот 
ра зличны х концентраций (включая  плавиковую,  олеум,  соля ­
ную, «царскую водку» и др.) ,  сильных окислителей (перекиси 
водорода,  д ы м я щ е й  азотной кислоты, озона,  жидкого  кисло­
рода) ,  брома,  газообразн ых фтора  и хлора,  шестифтористого 
урана ,  растворов  щелочей.  К ак  и ПТФЭ,  он р азр у ш ае тся  при 
действии р асп л ав л ен н ы х  щелочных металлов .  П Т Ф Х Э  нестоек 
к действию жидкого  хлора  (степень наб ухани я  9— 1 2 % ),  э л е ­
ментарного  фтора  в момент  выделения,  тетраокиси азота  (сте­
пень наб ух ани я  8 % ) ,  100%-ного олеума. Степень набухания  
ниже у образцов  с повышенной кристалличностью.

При комнатной температуре  П ТФ Х Э не ра створ яется  ни 
в одном из известных органических растворителей,  но в некото­
рых из них набухает  (этиловом эфире , тетрахлорэтилене ,  этил- 
ацетате,  ксилоле) .  Раст во ря ет ся  в дихлорбензотрифториде ,
о-хлорбензотрифториде ,  мезитилене,  ксилоле  и некоторых д р у ­
гих рас твори тел ях  при температуре  выше их температур ы кипе­
ния. Более  подробно стойкость П Т Ф Х Э  к агрессивным средам 
и раствори телям описана  в р а бо т а х  [41, с. 160— 167; 111].

П олим ер  отличается  очень низкой паро- и газопрон ицае ­
мостью. Н и ж е  приведена  проницаемость Р - 1 0 10 (в см3/см2) з а ­
кале нных  пленок полимера  толщиной 1 мм за  1 с при 25 °С 
и разности дав лений 1333 П а  (1 см рт. ст.) к различным  газам 
и парам воды [1 1 1 ]:

N ü 0 ,0 5  Н 2 9 ,8 0
0 2 0 ,4 0  Н , 0  1,00
С 0 2 1,40

У н е за к ал ен ны х пленок проницаемость  несколько выше.
Физико-механические  свойства.  Основные физико-механи­

ческие свойства П ТФ Х Э приведены в табл.  I I .2. Не сим метри ч­
ность и полярность основного звена  полимера  привели к р е з ­
кому снижению температур ы плав ления  по сравнению с ПТФЭ. 
С повышением д ав лен ия  температура  п лавлен ия  П Т Ф Х Э  увели­
чивается.  Например,  при возрастании дав л е н и я  на 100 М П а  
(1000 кгс /см2) темпе ратура  плав ления  П Т Ф Х Э  повышается  на 
6 5 °С (полиэтилена  — на 2 0 °С, а П Т Ф Э  — на 140°С) .

Кро ме  у г н а н н о й  в табл .  II.2 температур ы стеклования ,  
у П Т Ф Х Э  н а б л ю д а ю т с я  твердофазо вы е переходы при — 10 и
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— 4 0 °С, а для образ ца  с особо высокой кристалличностью и 
при 133°С [59, с. 416].

Совокупность механических и других свойств ПТФХЭ,  его 
способность противостоять длите льным  на грузк ам  д аю т  в о з ­
можность  использовать  этот полимер в качестве ценного кон­
струкционного материала .  П Т Ф Х Э  отличается  высокими проч­
ностными показател ями,  среди которых особо следует отметить 
высокое  разр у ш аю щ ее  на п ряж ен ие  при сжатии,  достигающее 
250 М П а  (2500 кгс /см2) и более. При — 269,3 °С (4 К)  ПТФХ Э 
разру ш ае тся  при нагрузке  300 М П а  (3000 кгс/см2). О хороших

Р и с . II. 18. З а в и си м о с т ь  м ех а н и ч еск и х  св о й ств  за к а л ен н ы х  (1,  3, 5)  и н е з а ­
к ал ен н ы х (2,  4 )  о б р а з ц о в  П Т Ф Х Э  от  т ем п ер атур ы :
I — р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при р а с т я ж е н и и ; 2, 3 — м о д у л ь  у п ругости  прн изгибе;
4 —  м о д у л ь  у п р у го сти  при сж ати и ; 5 — о тн о си тел ьн о е  у д л и н е н и е  при р а з р ы в е .

Р и с . II. 19. З а в и си м о ст ь  д и эл ек т р и ч еск и х  св ой ств  П Т Ф Х Э  от  т ем п ер а ту р ы :
д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц аем о с ть ; — . — . — у д ел ь н о е  о б ъ ем н ое эл е к тр и ч е с к о е  со п р о т и ­

вл ен и е ; ---------- т а н ге н с  у г л а  д и э л ек т р и ч ес к и х  п отерь .

низкотемпе ратурны х свойствах полимера  свидетельствует и 
значение  модуля упругости полимера  при — 196°С, равное 
4220 М П а  (42200 кгс /см2). В отличие от П Т Ф Э  П ТФ Х Э п р а к ти ­
чески не об ла д а е т  хладотекучестью,  д еф орм аци я  после снятия 
нагрузки 60 М П а  (600 кгс /см2) составляет  всего 4— 5%.  М е х а ­
нические свойства полимера  завися т  от температуры (рис. II. 18).

П ол ярнос ть  основного звена  привела  к ухудшению некото­
рых диэлектрических свойств, в особенности тангенсов  угла  
диэлектрических потерь ПТФХ Э,  что ограничивает  его приме­
нение при высоких частотах.  Од на ко  б ла го д а р я  высоким зна че ­
ниям электрического сопротивления,  электрической прочности 
и дугостойкости полимер является  ценным диэлектриком при 
низких частотах.  Вследствие  несмачиваемости водой и отсут­
ствия водопоглощения высокие  электрические  свойства,  поли-
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мера сохраняются  при большой влажност и и в условиях тропи­
ческого климата .  Изменение  электрических свойств ПТФХЭ 
в зависимости от температуры и частоты (рис. 11.19) исследо­
вано Михайловым и С аж и н ы м  [112], а т а к ж е  рядом других 
исследователей [59, с. 397].

Одним из ценных свойств П Т Ф Х Э  является  прозрачность 
в видимой, ин фрак расно й и ультрафиол етовой областях  
спектра.  Так,  светопрозрачность образцов  П Т Ф Х Э  толщиной
1— 1,3 мм в видимой и инфра кр асн ой (1,5— 7,5 мкм)  областях  
спектра  составляет  80— 90%,  а в ультрафиол етовой (0 ,2 — 
0,4 мкм)  40— 50% (большие значения относятся  к за кал енн ым 
о б р аз ц а м ) .

Промы ш ленн ые  марки П ТФ Х Э имеют Т П П  в пределах 
240— 3 2 0 °С. Д л я  изготовления  суспензий и д л я  переработки 
методами экструзии,  литья под давлением,  прессования реко­
мендуется м арка  с Т П П  240— 265 °С; для  прессования изделий, 
к которым пр едъя вля ю т  повышенные экспл уатационные требо ­
в а н и я , — м а р к а  с Т П П  выше 2 6 5 °С, а т а к ж е  фторопласт-ЗБ.

Применение

П Т Ф Х Э  используют в машиностроении,  химической, атом­
ной промышленности,  электротехнике,  криогенной и космиче­
ской технике и других отраслях.  Б л а г о д а р я  высокой прочности 
на сжатие ,  твердости,  хорошей химической стойкости он нашел 
применение  д л я  изготовления  прокладок ,  манжетов ,  уплотни­
тельных колец,  втулок,  седел и тарело к  клапанов ,  раб от аю щи х 
в разли чн ых  агрессивных средах  при высоких давлениях.  
По данным работы [113], кл апа ны  с мягкими седлами из 
П Т Ф Х Э  можно эксплуатировать  в интервале  температур от 
— 200 до 2 0 0 °С, при давлении до 40 М П а  (400 кгс/см2). Уплот­
нения из П Т Ф Х Э  в течение нескольких лет сопротивляются 
дымя щ ей  серной кислоте,  они работоспособны в контакте  
с азотной,  соляной кислотами при 90 °С и повышенном д а в л е ­
нии [114, с. 57].

Н и з к а я  газопроницаемость  и хорошие прочнЪстные свойства 
позволяют использовать  мембраны из П Т Ф Х Э  в кла па н ах  и' 
измерительных приборах.  В частности,  иепористые мембраны 
из этого полимера  применяют д ля  выделения  гелия  из смесей, 
с о д е р ж а щ и х  кислород,  азот, окись углерода  [59, с. 15].

В виде раз личных деталей (соединительных вставок,  пане­
лей радиоламп,  каркасов  катушек,  электро нн ых деталей)  
П Т Ф Х Э  используют в электротехнике  и электронике . Высокие 
значения  объемного электрического  сопротивления,  электриче­
ской прочности и сохранность электрических свойств в условиях 
повышенной вл ажн ос ти позволяют применять  его в качестве 
диэ лект рик а  в особо ответственных назначениях.  И зо ляци я  из 
стекловолокна ,  пропитанного ПТФХЭ,  мо же т  быть использо­
вана  при производстве специальных кабелей д ля  авиационной
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промышленности.  Из оляци ю проводов,  нанесенную из суспен­
зии ПТФХЭ,  успешно применяют в насосах,  у которых обмотка  
полностью погружена  в воду [114, с. 39].

Пленки из П Т Ф Х Э  используют для  производства кон денса­
торов,  транспортерных лент термокопировальных аппаратов ,  
упаковки медикаментов ,  реактивов ,  ценных инструментов,  д е т а ­
лей электронной апп ар атур ы и т. п. Стойкость П ТФ Х Э к фтор- 
производным урана  позволила  применять  его в производстве  
атомной энергии [41, с. 79; 114, с. 69].

Б л а г о д а р я  прозрачности П Т Ф Х Э  рекомендуется для  изго­
товления  смотровых стекол, измерителей уровня,  химической 
посуды, деталей медицинского оборудования,  пригодных к сте­
рилизации.

В виде суспензий П Т Ф Х Э  широко применяют для  нанесения 
антикоррозионных покрытий на различные емкости,  бункеры,  
конвейеры,  смесители, насосы, кл ап ан ы и другие изделия.  
Покр ытия  из П Т Ф Х Э  об лад аю т  высокими защ итн ыми свой­
ствами,  хорошей адгезией к металлу,  абразиво-  и износостой­
костью. Д л я  антикоррозионной за щ иты  можно применять  и 
стеклоткань ,  пропитанную ПТ ФХЭ ,  а т а к ж е  слоистый пластик,  
получаемый спрессовыванием пропитанной стеклоткани.  Таку ю 
стеклоткань  можно использовать  и в качестве  пазовой изо ля ­
ции эле ктр одвигателей [41, с. 284].

Из  полимера  изготовляют стойкие к агрессивным средам 
фильтры [41, с. 281], волокна,  ткани.  Установлена возможность  
применения П ТФ Х Э в качестве  м ате р и а ла  для  создания  р а к е т ­
ных топлив,  в пиротехнике  [59, с. 15].

Во зр астаю щ ее  использование криогенных жидкостей в кос­
мосе и химической промышленности открыло новые области  
применения ПТФХЭ.  Этому способствовал  комплекс  таких 
свойств полимера ,  как  хорошие низкотемпературные х а р а к т е ­
ристики, низкий коэффициент  термического расширения,  хоро­
ш ая  сохранность размеров  изделия  в сочетании с устойчивостью 
к жи дк о м у  кислороду [94, с. 211]. В^ некоторых случая х  ПТФХ Э 
используют д а ж е  при температуре,  близкой к абсолютному 
нулю [111]. По работоспособности в вакуу ме  полимер превосхо­
дит д а ж е  такие материалы,  как алюминий,  фарфор [94, с. 211], 
что весьма ценно для использования  его в условиях космоса.

Низкомолекулярные полимеры ТФХЭ

Кроме высокомолекулярного  П ТФ Х Э промышленное  р а з в и ­
тие получили ни зкомолекул ярные  полимеры ТФХЭ с мо лек у­
лярной массой 500— 1300. Такие  полимеры,  пре дс тав ляющ ие со­
бой масло- и воскообразные продукты,  получают радикал ьно й 
полимеризацией ТФХЭ в растворе  хлороформа или четырех­
хлористого углерода  ( являю щи хся  одновременно 'и  регулят о ­
рами длины цепи) при 80— 150°С в присутствии больших кол и­
честв (1— 3 % )  перекиси бензоила  [41, с. 83]. П ол уча ем ую  в виде



жидкости смесь полимеров  после отгонки растворителя  разго­
няют на фракции и стабилизируют фторидом кобальта .  Н и зк о ­
молеку лярны е полимеры получают и пиролизом ПТФХЭ.

фторхлоруг леро дн ые  масла  устойчивы к температуре  до 
250 °С, их можно эксплуатировать  до 200— 230 °С, так  как 
в отличие от мин еральны х масел они не теряют см азы ваю щ ей 
способности при ук аз ан ны х  температурах.  Эти полимеры устой­
чивы к агрессивным средам:  д ы мящ ей  азотной кислоте,  олеуму, 
перекиси водорода,  хлору, брому, галогеноводородам,  пя тифто ­
ристой сурьме и другим веществам.  В ы д ер ж и в а ю т  воздействие 
кислорода  до 200°С при 14 М П а  (140 кгс/см2) [115]. П р и м е ­
няются  для  смазки клапанов ,  кранов,  компрессоров,  насосов, 
ра бо таю щих  в агрессивных средах,  в частности в контакте  
с кислородом,  для  пропитки сальниковых уплотнений, п р о к л а ­
док,  в качестве термо-  и коррозионностойких жидкостей,  д и ­
электриков.  Могут применяться и для  пл астиф икации ПТФХЭ.

ПО Л И ВИ НИ Л Ф ТО РИ Д

(— C H F C H o— )„

Н а ч а л о  опытного производства  пол иви нилфторида  (ПВФ ) 
относится к 1959 г. П ром ышл енн ое  производство пленки т е д -  
л а р  начато  в С Ш А в 1963 г., а смолы д е л в а р  — с 1965 г. 
О п ы тн ая  установка по производству П В Ф  в Японии вступила  
в строй в 1970 г. В С С С Р  П В Ф  выпускают в опытных м а с ш т а ­
ба х  с 1967 г. под назван ием  ф т о р о п л а с т  - 1.

- Получение *

П В Ф  получают суспензионной пол имеризацией винилфто- 
рида  (ВФ)  при повышенных температуре  и дав лении под в л и я ­
нием различных  инициирующих и каталитических систем или 
ионизирующих излучений.

Д о л го е  вре мя  основным условием получения  П В Ф  высокой 
молекулярной массы с хорошим выходом являлось  использова­
ние высоких концентраций ВФ, которые достигались полимери­
зацией при высоких давлениях.  Действительно,  повышение кон­
центрации малоактивного  мономера ВФ под авляе т  реко мб ин а­
цию высокоактивных рад и ка лов  ВФ и другие  реакции обрыва  
и переноса цепи, приводящие к получению низкомолекулярных 
продуктов.  П ер вы е патентные сообщения о получении высоко­
молекулярного  П В Ф  при высоком давлен ии 15— 100 М П а  
(150— 1000 кгс/см2) и температуре  50— 2 0 0 °С опубликованы 
в 1947 г. [116].

Р езу льт аты  исследования свебодн ора дикал ьн ой по лим ериз а­
ции ВФ при дав лен ии  25— 100 М П а  (250— 1000 кгс/см2) 
и те мпературе  60— 150°С впервые приведены в работе  [117].

* С м . т а к ж е  [59; 142; 143, с. 5 2 2 — 5 4 0 ] .
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В качестве  инициаторов  использованы органические  перекиси 
(перекиси бензоила , ди-грег-бутила  и др.) и азосоединения 
[2,2-азобис (4 ,4-диметилвалерон итри л) , 2,2-азобис (изобутирони- 
трил)  и др.].  Полимеры,  полученные в присутствии инициаторов,  
активных при высоких температурах  (выше 125°С),  имеют более 
низкую молеку лярну ю массу и более разветвленные цепи, чем 
при использовании низкотемпе ратурны х инициаторов,  например 
перекиси бензоила . М о л е к у л я р н а я  масса  и выход полимера  
уменьшаются  с увеличением концентрации инициатора  и темпе­
ратуры полимеризации.  Повышение д авл ен ия  увеличивает  вы ­
ход и молеку лярну ю массу полимера .  Со держ ани е  в мономере 
кислорода  в количестве  0,05%, а т а к ж е  присутствие 2% ац е ­
тилена  ингибирует полимеризацию,  В небольших количествах 
ацетилен резко сни жае т  молеку лярну ю массу полимера ,  при 
этом получаются  хрупкие продукты.  Присутствие 0,0135% кис­
лорода  ускоряет полимеризацию.

Описан процесс непрерывной полимеризации ВФ в однород­
ной дисперсионной среде, при постоянных температуре  и д а в л е ­
нии, непрерывном введении мономера ,  воды и инициатора  и не­
прерывном удалении П В Ф  [118]. После  отделения полимера  
вода  м ож ет  быть очищена и в о зв ращ ен а  в цикл.  В качестве 
эф фективных диспергаторов  при полимеризации пре дложены 
мети лцеллюлоза ,  эфиры глюкозы,  сополимеры этилена,  винил- 
ацетата  и аллилового спирта  с малеиновой кислотой или ее 
ангидридом.

П р е д с т а в л я ет  интерес двустадийный непрерывный процесс 
получения П В Ф  [118]. На  первой стадии (в первом реакторе)  
образуютс я  активные центры пол имеризации (ядр а) ,  а затем 
на второй стадии (во втором реакторе)  в присутствии водор ас ­
творимого инициатора  при 90— 140 °С и давлении 25— 
100 М П а  (250— 1000 кгс/см2) ВФ пр евр ащ ает ся  в полимер.

Синтез ПВФ ,  пригодного д л я  нанесения  покрытий в виде 
дисперсии с частицами сферической формы диаметром 0,05—
2,5 мкм, осуществляют в водной суспензии при 50— 75 °С и 
давлен ии 35— 70 М П а  (350— 700 кгс /см2) в присутствии тонко- 
измельченных,  не растворяю щи хся  в воде, твердых веществ 
(металлические порошки,  окислы металлов  или тонкоизмель- 
ченные пол имеры) .  Они действуют в качестве « з а р о д ы ш е о б р а ­
зующих» центров полимеризации,  покрываются  полимером и 
уже не могут быть отделены от него [119].

Д л я  получения  стойкого при хранении органозоля  ПВ Ф,  спо­
собного непосредственно экструдироваться  в профилированные 
изделия  (например,  в самонесущую пленку),  ВФ полимеризуют 
при 55— 140 °С и давлении 7— 105,5 М П а  (70— 1055 кгс /см2) 
в водном растворе  диметилсульфоксида ,  при содержании воды 
до 85% от общей массы раствора  [1 2 0 ].

Применение  высокого давл ен ия  связано  с созданием спе­
циального  оборудования  и повышенными требованиями по его 
обслуживанию.  Поэтому уж е  в начале  1960-х гг. появились
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публикации по исследованию полимери зации ВФ при суще­
ственно более низких да вл ен ия х  с инициаторами и к а тал ит ич е ­
скими системами,  активными при низких температурах,  или 
с использованием у-излучения.

По л и м ер и за ц и я  ВФ может  осуществляться  в присутствии 
каталитических систем типа Ц и г л е р а  — Н а т т а  [121], алкильных 
соединений бора  [122], кад мия  и цинка  [123] и координацион­
ных соединений боралк ило в  с аммиаком,  гидразином,  гидроксил- 
амином и аминам и [124].  В качестве инициаторов  п олим ери за ­
ции используются  т а к ж е  органические  соединения свинца  и 
олова (тетраэтилсвинец или тетраэтилолово)  и неорганический 
активатор,  по вышающ ий  каталитич ескую активность соедине­
ний свинца  и олова  (соли щелочных м етал лов  или аммония,  
или соли трехвалентного же леза )  [125]. Эфф ективной к а т а л и ­
тической системой при 30 °С является ,  к а к  и при полиме ри­
зации винилхлорида,  раств ори ма я  система ванадийокситри-  
хлорид — триизобутилалюминий — тетра гидрофуран .  Все три 
компонента  необходимы для  -образования  активного к а т а л и з а ­
тора  [ 1 2 1 ].

В качестве  инициаторов,  способных к гомолитическому р а с ­
паду  с образованием  свободных ра ди к ал о в  при более низких 
температурах ,  исследованы перфто рац илы  и эфиры пероксиди- 
карбоновых кислот  [126]. При полимер изации ВФ в присутствии 
инициатора  полимери зации диизопропилперок сид икарбона та  
в спирто-водной среде или в среде вода  — органический амид 
при 30— 60 °С и дав лени и 5,6 М П а  (56 кгс/см2) образуется  вы ­
соком олекулярный полимер с характеристической вязкостью
1,0 — 4,0 дл/ г  [126].

При пол имеризации ВФ в массе в присутствии диизо пропил­
пе рок сидикарбо нат а  при 4 0 °С выход состав ляет  9 0% ,  молеку ­
ля р н ая  масса  равна  12,51 -104, а при поли мери зац ии в гептане 
при 20 °С выход 40 %,  м олеку лярн ая  масса  4,43 -104. Порядок 
реакции по инициатору 0,58, по мономеру 1,1 (рис. 11.20) [126].

Кинетические исследования полимер изации с. использова­
нием мета л л ал к и л о в  в качестве инициаторов показали,  что, 
к ак  и в случае  перекисных инициаторов,  зависимости начальной 
скорости процесса от концентраций мономера  и инициатора  
имеют порядок 1 и 0,5 соответственно [121]. Энергия  активации 
инициирования  м ета л л ал ки л ам и ,  например системой борал- 
кил  — кислород,  равна  29 к Д ж / м о л ь  (7 ккал /м оль )  и несколько 
превыш ает  значение,  рассчитанное  для  свободнорадикальной 
полимери зации  больш инства  обычных мономеров  [19— 27 к Д ж /  
/моль (4,5—6,5 ккал/моль) ] .  В отсутствие кислорода  энергия 
акт ивации значительно выше [105 к Д ж / м о л ь  (25 ккал/моль) ] .  
Н а  выход полимера  влияет соотношение кислорода  и триалкил-  
бора,  наи бо льш ая  степень превра щения  н аблю д ает ся  при отно­
шении кислород:  бо рал к ил  равном 0,5 [121].

М о л е к у л я р н а я  масса  зависит  от природы инициирующей си­
стемы. В случае  диалк ил п ерок си д ик ар бон ат ов  и боралкилов
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харак терис тичес ка я  вязкость П В Ф  достаточно высока  (1 — 
6  дл / г ) ,  при использовании к а т али за тор ов  Ци гл ера  — Натта  
она  не превы шает  0,3 дл/г,  что являе тся  существенным недо­
статком катал ити чес ких систем типа  Ц и г л е р а  — Натта .

По л и м ер и за ц и я  ВФ с ра зличным и инициаторами (перекиси,  
боралк илы ,  редокс-системы)  в присутствии растворителя  трет- 
бутилового спирта  протекает с более высокой скоростью и до 
более высоких степеней пр евращ ени я с получением высоко мо­
леку лярного  полимера  с характеристической вязкостью 2 — 
6  дл /г  [127]. '

В 1960-х гг. появились работы по полимеризации ВФ ини­
циированием у л Учами (источник облучения  60Со).  Изучена  
зависимость  выхода полимера  от дозы излучения  и т е м п е р а ­
туры [128]. Н а ч а л ь н а я  скорость радиационной полимеризации

Р и с . II . 20 . З а в и си м о с т ь  кинетики п о л и м ер и за ц и и  В Ф  от к он ц ен тр ац и и  д и и зо -  
п р о п и л п е р о к си д и к а р б о н а т а  [Д И П Д К ]  ( а ) ,  В Ф  (б )  и тем п ер а т у р ы  (в ):
а : /  — 0,28; 2 — 0,45; 3 — 0,54; 4 — 0,83; 5 — 0,98%  [Д И П Д К 1 от  м асс ы  ВФ.
б: 1 —  3,07; 2 — 4,80; 3 —  6,11; 4 — 9,20 м о л ь /л  В Ф ; 1Д И П Д К ] =  0,98% от м асс ы  ВФ ; 30 °С;
в : [Д И П Д К ] =  0,98% от м ассы  ВФ ; / — 20 °С ; 2 —  30 °С ; 3 — 40 °С .

ВФ зав иси т  от интенсивности излучения  в степени 0,7. Увеличе­
ние скорости радиационной полимер изации присуще гетероген­
ным процессам.

Р а д и а ц и о н н а я  пол им еризация  ВФ може т  осуществляться  
в жидкой фа зе  под давлением на сы щ енн ых  паров 0,1— 3,7 М П а  
(1— 37 кгс /см2) (см. рис. II. 1 и стр. 20) [129]. При мощности 
дозы излучения  от 0,05 до 0,3 Вт/кг  (5— 30 рад/с)  скорость р а ­
диационной полимеризации ВФ пропорциональна  мощности д о ­
зы в степени  0,67. Отклонение  поряд ка  реакции по инициатору 
т а к ж е  объясняется  влиянием гетерофазности процесса поли ме­
ризации,  вследствие  нерастворимости образующегося  полимера  
в мономере.

В случае  радиационной полимеризации ВФ в газовой фазе  
при 3 8 °С и дав лении паров мономера  2,75 М П а  (27,5 кгс/см2) 
[130] выход полимера  пропорционален времени облучения , 
а скорость реакции постоянна при мощности 0,1 и 0,2 Вт/кг
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(10 и 20 рад/с) .  При мощности дозы излучения  0,7 и 1 Вт/кг 
(70 и 1 0 0  рад/с)  скорость полимеризации растет  до выхода  
250— 280 г/л и затем снижается .

Р а д и а ц и о н н а я  полимеризация  ВФ в массе при — 78°С 
в присутствии и без перекиси бензоила  протекает в нестацио­
нарн ых условиях с изменением скорости во времени [130]. При 
проведении полимеризации в среде  растворителей (четыреххло­
ристый углерод,  бензол)  скорость реакции пропорциональна  
корню к в адратн ом у из концентрации инициатора.

Фот оин ициированная  полимеризация  ВФ  в массе, растворе  
диметилсульфокси да  н других растворителей в присутствии 
инициатора перекиси ди-трег-бутила  проходит  с высокой ско­
ростью и степенью превр ащ ени я 100% [131].

П олим ери за ц ия  ВФ с инициаторами — эфир ами пероксидн- 
карбон овых  кислот,  на каталитических  системах типа  Ц и г ­
лера  — На тта ,  бо рал к ил ьн ы х  соединении и координационных 
соединений последних,  например,  с аммиаком,  гидразином,  
аминами,  а т а к ж е  под действием у и з л у ч е н и я  протекает по сво­
б од но рад икаль ном у механизму  при 0— 50 °С, т. е. при более 
низкой температуре ,  чем критическая  те мп ера тура  ВФ (54,7 °С), 
и при низких д ав лен и ях 0,1— 5,5 М П а  (1— 55 кгс/см2).

ВФ легко  сополимеризуется по свобо днорад икально му ме ха ­
низму практически со всеми виниловыми моном ерами теми же 
способами,  как и при гомополимеризации,  и способен к приви­
той сополимеризации.

Молекулярная масса и структура

И сслед ов ан и ями молекулярной массы М  и молеку лярн о­
массового распределения  ( М М Р )  ряда  об ра з цо в  П В Ф  посред­
ством измерения характеристической вязкости растворов  [ц] и 
константы седиментации S  установлены следующие зав иси ­
мости [132]:

[ц] =  6 ,5 2  • Ю ~ 3М 0,8; S  =  0 , 0 9 2 9 М ° ’4

Характеристическую вязкость изм еряли в растворе  диметил-  
ф ор м ам и да  при 90 °С, а кинетику седиментации исследовали 
при 100°С. Х ар акт ерист ическ ая  вязкость исследованных о б р аз ­
цов находится  в пред елах  0 ,8 8 — 3,2 дл/г,  мо л ек у л яр н ая  масса
1,43 -105 — 6,54 -105, константа  седиментации 10,4— 19,7. О т к л о ­
нение полученного отношения М ю/М п —  2,5 — 2,6 от н о р м ал ь­
ного распределения  M w/M n —  2 объясн яет ся  разветвленностью 
П В Ф  [132].

М о л е к у л я р н а я  цепь П В Ф  содержит только  один атом фтора,  
и этим определяется  существенное  его отличие от других 
фторполимеров .  Справ ед лив о было бы сравни вать  П В Ф  с бо­
лее близким ему по природе  полиэтиленом (ПЭ) или поли­
винилхлоридом (П В Х ).  К а к  и ПЭ,  но в отличие от ПВХ, 
П В Ф  — кристаллический полимер со степенью кристалличности
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30— 50%.  ПВ Ф,  полученный в присутствии обычных свободно- 
ра ди ка л ьн ы х  инициаторов,  имеет беспорядочно ориентированную 
(атактическую)  молекул ярную структуру и содержит до 32% 
звеньев,  соединенных по типу «голова к голове», т. е. в поли­
мерной цепи одно мономерное  звено из к а ж д ы х  шести присое­
диняется «обратно».  Степень стереорегулярности образцов  
ПВФ,  синтезированных на к а т а л и з а т о р а х  Пи гл ера  — Натта ,  
а т а к ж е  при инициировании п о л и м ери за ци ш 'и оралк ил ам и,  су­
щественно не улучшается.  У образцов  об нар уже н один и тот ж е  
тип спектров дифра к ци и рентгеновских лучей; полимеры отли­
чаются  лишь повышенными степенью кристалличности и темпе­
ратурой пла вления  кристаллитов  [1 2 1], что обусловлено более 
регулярным присоединением по типу «голова к хвосту». С пони­
жением температуры полимеризации по выш ается  регулярность  
П В Ф  за  счет уменьшения ано мальн ых мономерных связей «го­
л о в а — голова»,  «хвост — хвост» и разветвлений цепи пол и­
мера.

В результате  исследования ИК-спек тров  П В Ф  в п о ляриз о­
ванном свете сделано пре дположение  о существовании синдио- 
тактической структуры полимера  без количественной оценки 
этой структуры [4]. Это пре дположение  ну ж да ется  в допол ни­
тельной проверке.

Под  воздействием ионизирующих излучений П В Ф  пре те рпе ­
вает  процессы структурирования  и деструкции.  Последняя  про­
текает  медленнее,  чем у ПТФЭ.  При исследовании П В Ф  мето­
дам и  рентгеновской д иф рак ци и при у-облучении 60Со дозами
1,0— 1,1 М Д ж / к г  (100— 1100 М р а д )  обна руже но  постепенное 
уменьшение  интенсивности аморфн ого  гало  за  счет частичной 
криста ллиза ци и участков цепей, нахо дя щихся  в аморфн ы х об­
ластях ,  с получением дефект ных  кристаллитов.  При дозах,  
близких к 10 М Д ж / к г  (1000 М р а д ) ,  различие  ме жд у  порядком 
и плотностью кристаллитов  и а м ор фн ы х  участков практически 
исчезает,  и полимер становится  к ак  бы  полностью кр и с та л л и ч е ­
ским, состоящим из дефектных кри сталлитов  [133].

П р и  введении в П В Ф  пластификаторов  (дибутил- и диоктил-  
ф та л а т а )  р а зр уш аю тся  на д мо лек уляр н ы е  структурные о б р аз о ­
вания и возникает мол еку лярна я  (внутрипачечная)  пл а с т и ф и ­
кация,  Ст руктурная  (межпач ечн ая)  пл аст иф икация без р а з р у ­
шения на дмолеку лярно й структуры П В Ф  наб люд ает ся  при 
доба влени и бутилс теарата  [134].

Свойства'

П В Ф  по термо- и химической стойкое in существенно усту­
пает  другим фто рс од ержа щим  полимерам. Однако  по сра вне ­
нию с ПЭ наличие  д а ж е  одного атома фтора  в мономерном 
звене П В Ф  приводит  к повышенной тепло- и светостойкости,
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устойчивости к термическому старению и ряду  агрессивных 
сред, возрастанию механической прочности и т. д. С другой сто­
роны, наруш ение  симметрии в конфигурации молекулы и воз­
никновение  полярности в полимерной цепи П В Ф  ухудшает  д и ­
электрические свойства ПВФ,  по сравнению с ПЭ.

Термостойкость.  П В Ф  устойчив на воздухе  до 175— 180 °С. 
П ри более  высоких темп ерату рах  он подвержен деструкции 
с ра зры вом  связей С — С. Этот процесс сопр овож дае тся  отщеп­
лением атомов водорода  и фтора  с выделением HF.  Термиче­
ская деструкция в ваку уме при 370— 5 0 0 °С ведет к о б р аз о в а ­
нию H F  и фрагментов  с различной длиной углеродной цепи 
(см. рис. I I .2) [6]. При термической деструкции радиационного  
П В Ф  на воздухе  на и бол ьш ая  скорость выделения  H F  н а б л ю ­
дается  в на ч а ле  процесса,  затем скорость р асп ада  уменьшается .  
Скорость реакции подчиняется уравнению первого по ряд­
ка [135].

Темпе ратура  плав ления  П В Ф ,  полученного инициированием 
полимеризации перекисными инициаторами,  примерно 190— 
2 0 0 °С; темп ерату ра  его термического  р а з л о ж е н и я  220— 2 4 0 °С, 
она бли зк а  к температуре  течения ра с п л а в а  П В Ф  (около 
220 °С).  Н а  ра зл о ж ен и е  П В Ф  при этих темп е р а ту р а х  о к а з ы ­
вают  влияние  д а ж е  следы некоторых окислов,  таких,  как  S i Û 2 
и А120 3 [136]. Аналогичный результат  получается  при прогреве 
П В Ф  в емкостях  из стекла  ра зн ых марок  (жаростойкого  и мо­
либденового) .  Примеси соединений бора  в стекле  оказы ваю т 
кат алитическое  влияние  на раз лож ени е  поли мера  с выделением 
HF,  сопро вож дае мое  зна чительными потерями массы П В Ф  
[137].

При переработке  в П В Ф  необходимо вводить ст аб и л и з а ­
торы, смазки,  высококипящие растворители и другие модифи­
цирующие добавки,  так  как темп ерату ра  п лавлен ия  полимера  
близка  к температуре  разложен ия .  Т ермостаб или заторы  приме­
няются  обычно та кие  же,  как и для  ПВХ.

Д ру гим  перспективным способом расши рения  темп ерат ур ­
ного ин тер ва ла  переработки П В Ф  является  его модиф икаци я 
в процессе полимери зации  небольшими д о б а в к а м и  сомономе- 
ров, сохр аня ю щ их  полезные свойства П В Ф  и у лучш аю щ их  его 
термостойкость  без снижения температуры плавления  или ж е  
с н и ж а ю щ и х  темпе ратуру пла вления  П В Ф  без ухудшения те р­
мостойкости.

П ри введении в полимеризационную смесь ВФ небольших 
количеств 1 ,1-дифторизобутилена , изобутилена  [менее 3% 
(масс.)] ,  бицикло[1,  2, 2 ] гептена-2 [138] получаются  сополимеры 
ВФ с более низкой температурой плавления ,  что позволяет 
пе рер абат ы вать  их без р аз лож ени я  методами экструзии и литья 
под давлением.

М од иф ици ров анн ый П В Ф  получается  прн добавлении в пр о­
цессе полимер изации небольших количеств ТФЭ,  Г Ф П  [139],
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а т а к ж е  гексафторацетона ,  при этом температура  плав ления  не 
снижается ,  а термостойкость улучшается ,  так  как  ф тори рован­
ные звенья  в полимерной цепи П В Ф  препятствуют развитию 
радикально-цепного процесса дег идрофторирования  вдоль по­
лимерной цепи ПВФ.

По дан ным  [139], сополимер ВФ, соде рж ащ и й всего 1% 
(мол.) В Д Ф  или ТрФЭ,  имеет значительно более высокую тем- 
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К снижению те мп е р а ­
туры плавления  по лим е­
ра наряду с увеличением 
содерж ани я аморфной 
ф азы  и растворимости 
полимера  при комнатных 
температурах  приводят 
т а к ж е  реакции в цепях 
полимера ,  например хло­
рирование  ПВФ [140].

Химическая стойкость.  
П В Ф  устойчив к дейст­
вию щелочей и бо льшин ­
ства н еорганических  кис­
лот, не об лад аю щ и х  сил ь­
ными окислительными 
свойствами.  Н а  него не 
о ка зы ваю т влияния  т а ­
кие обычные раств ори те­
ли, как углеводороды,  
хлорированные и а р о м а ­
тические углеводороды,  
низшие спирты и кетоны, 
петролейный эфир,  гидро­
лизующие агенты. При 

темп ературе  около 100 °С П В Ф  раств оряетс я  в полярных ра ств о ­
рителях,  например в диметил формамид е ,  диметилацетамиде ,  ди- 
метплсульфоксиде ,  а т а к ж е  в циклогексаноне,  тетраметилмоче-  
вине, при этом последующее понижение  температуры вызывает  
выс ажд ени е  полимера  из раствора  в виде студня. Обработ ка  
образцов пленки П В Ф  10°/0-ными раство рами едкого натра  и 
соляной кислоты при 60 °С в течение 7 сут не вызывает  никаких 
изменений в механических свойствах пленки. При обработке  
П В Ф  двух- и трехфтористым азотом при 80— 100°С в полимере 
образуются  поперечные связи. Пленки П В Ф  имеют ср авн и ­
тельно низкую газопроницаемость.  Н и ж е  приведены значения 
газопроницаемости [ Р П О 13, кг / (с  • м - П а ) ]  пленок различных по-

. - Н О - Ю О - 6 0  - 2 0  0  20  

Т ° С

60  - 100

Р и с . 1 1 .2 1 . З а в и си м о с т ь  ди эл ек тр и ч еск ой  
п р он и ц а ем о ст и  при 103 и 5 - 1 0 3 Г ц  ( 1 ) ,  у д е л ь ­
н ого  о б ъ ем н о г о  эл ек тр и ч еск о го  со п р о т и в л е ­
ния (2)  и тан ген са  угла д и эл ек т р и ч еск и х  п о ­
терь  (3 ) П В Ф  от т ем п ер атур ы .
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лимеров  д л я  разн ы х  газов  [136]:
No О2 СО2

0,012 0,049 0,289
0,077 0,231 1,155

П о л и в и н и л ф т о р и д
П о л и в и н и л х л о р и д
П олиэтилен низкого давления . . . .  0,139 0,393 1,617

П р и м е ч а н и е .  Д л я  п о л и в и н н л ф то р и д а  д а н н ы е  при  25 °С , д л я  
о с т а л ь н ы х  пол и м еров  п ри  30 °С.

Диэлек трически е  свойства.  Диэлектри чес кие  свойства П В Ф  
достаточно высоки (см. табл .  II. 2) .  Пл енк и П В Ф  облад ают  
высокими диэлектрической проницаемостью и электрической 
прочностью при удовлетворительных - зна чениях тангенса  угла 
диэлектрических потерь и удельного объемного  электрического- 
сопротивления.  С изменением температур ы диэлектрические  
свойства П В Ф  изменяются  (рис. 11.21) [134].

Механические  свойства.  К  наиболее в ы д аю щ и м с я  свойствам 
П В Ф  следует отнести высокие  механическую прочность,  тве р­
дость, стойкость к истиранию и многокр атным перегибам,  атмо- 
сферостойкость,  стойкость к м аслам  и см азк ам ,  загрязнениям,  
гидрофобность.  Сопротивление П В Ф  к многократным переги­
бам хара кте риз уется  следу ющи ми данными:  число перегибов 
пленки при 25°С составляет  70000,  при — 17°С 40000.  Р а з р у ­
ша ю щее  н ап р яж ен и е  и модуль упругости П В Ф  мало изме­
няются после в ы дер ж ки  об раз ца  в среде водяного пара  в те­
чение 1500 ч. Высокие прочностные свойства П В Ф  существенно 
не изм еняются  после воздействия  жестких атмосфе рны х усло­
вий, УФ-лучей как в естественных условиях,  так  и при дл и тел ь­
ной экспозиции в приборах  для  ускоренных испытаний. Пленка  
П В Ф  после 25 лет  в ы дер ж ки  в атмосферных условиях не обес­
цвечивается ,  остается гибкой и на 50% сохраняе т  начальную 
прочность.

Абразивостойкость покрытий из П В Ф  высока  по сравнению 
с другими полимерами [136]:

Пл енк и и покрытия из П В Ф  не выцветают,  не теряют 
глянца,  приставшие к ним загрязне ния  (жиры,  пищевые про­
дукты,  краски и др.) легко смываются  обычной влаж но й убор­
кой. Пр оз ра ч ны е  пленки из П В Ф  хорошо пропускают солнеч­
ные лучи в близкой к ультрафиолетовой,  видимой и близкой к 
ин фр ак расно й областях  спектра.  Светопропускание в видимом 
свете состав ляет  80%.

П В Ф  способен к формованию,  сварке ,  склеиванию,  плен­
ки П В Ф  поддаются  матированию, тиснению, штампованию.

П оливи нилф торид  . . 
П олипропилен . . . . 
П олитетраф торэти лен  
Э поксидная смола . . 
П олиакрилат . . . .

4 6 - 5 8
40
34
28
26

П р и м е ч а н и е .  К а$ р в ы р а ж а е т с я  в л и т р ах  п е с к а , тр е б у ем о го  д л я  

э р о зи и  п л ен ки  то л щ и н о й  0,025 мм д о  о б н а ж е н н о го  м е т а л л а .
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Плотность П В Ф  наи мен ьшая  по сравнению со всеми другими 
ф тор сод ерж ащ и м и  полимерами,  что позволяет  получать из пего 
наиболее  легкие изделия.

Применение

П В Ф  выпускают главным образо м в виде свободных пленок 
(различных марок  по толщине,  ширине  и цвету) ,  порошка и 
дисперсии для получения покрытий методом спекания.  Пленки 
получают экструзией с использованием латентных ра створите­
л е й *  для  снижения температуры экструзии (см. гл. V I I ) .  Р а с ­
творы, дисперсии, пластизоли,  органозоли на основе П В Ф  
можно наносить на различные субстраты (см. гл. V I I ) .  Д л я  
приготовления  растворов  используют низко молекулярный поли­
мер, его концентрация в раствора  не превы ша ет  25%.  Д и с п е р ­
сии получают на основе высокомолекулярного  ПВ Ф,  его кон­
центрация  в лате нтн ых  растворителях  достигает  70% (масс.) .

В зависимости от назначения  пленки и покрытия П В Ф  мо­
гут быть матовыми,  блестящими, прозрачными,  пигментирован­
ными. У пленок, предназначенных для  дублирования,  одну или 
обе поверхности подвергают активированию д л я  улучшения 
восприимчивости к клеям. Это достигается  поверхностной о б р а ­
боткой пленки химическими реагентами,  высокочастотным 
искровым ра зр ядо м  и другими приемами,  с помощью которых 
в полимере  возникают функц иональные группы, способные в з а ­
имодействовать  с клеем. Эффекти вн ы клеи на основе терм о­
пластичных (по лиа кр ила ты) ,  термо реак тивны х (эпоксидные 
смолы)  и эластомерных (полиэфиры,  бутадиен-нитрильные или 
ак ри ла тны е  каучуки) материалов .  Пе ре д  использованием клеи 
рекомендуется подогреть.

П В Ф  применяют там, где наи лучшим образом используются 
его отличительные свойства:  стойкость к атмосферной и хим и­
ческой коррозии,  механическая  прочность, долгий срок сл уж бы  
(25— 30 лет) .  В основном П В Ф  используют в строительстве 
(промышленном и г раж данс ко м )  и в химической пр омыш лен ­
ности.

В строительстве П В Ф  применяют в виде всевозможных  
строительных и фасадных элементов  в промышленных со ор уже ­
ниях, для  получения защ итных и декоратив ных  покрытий на 
панелях ,  кровлях.  Хорошо за ре к о м е н д о в а л а  себя пленка  П В Ф  
при защитно-декоративной отделке  строительных панелей из 
гальванизир ованн ой стали,  листовой стеклоткани.  Такие  панели 
применяют для  нар ужной облицовки стен общественных з д а ­
ний, школ,  спортивных сооружений,  вокзалов,  магазинов ,  же-

* Л атентны е растворители — вещ ества с высокой температурой кипения, 
способные растворять ПВФ  при повышенных тем пературах, но ниже темпе­
ратуры  плавления полимера. К числу применяемых латентных растворителей 
относятся дим етилф талат, дибутилсебацинат, диметилсульфоксид, бутиролак- 
тон и др.
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лезиодорожных  вагонов.  Подобные покрытия прочны, не те­
ря ю т  цвета  и блеска , пре дотв ращ аю т  эрозию и разрушение 
поверхности листов,  не требуют ухода в течение нескольких 
лет. Пленки могут насл аив ат ься  на неметаллические  субстраты 
(стекло,  фанера ,  дерево,  твердый строительный картон,  асбобе- 
той, усиленные.стекловолокном полиэфиры,  АБС-пластики,  кр о­
вельные м а те р и а лы ) ,  значительно удлиняя  срок службы этих 
м ате ри алов  и улучш ая их внешний вид.

Ст аль ные  ленты покрывают пленкой П В Ф  с помощью акти ­
вированных клеев ка ланд ровани ем  при 2 0 0 °С. Наслоение  
пленки на  пластмассовые м ате ри алы  можн о т а к ж е  проводить 
методом кал ан д ро ва ни я .  Б л а г о д а р я  высокой стойкости к исти­
ранию в сочетании с высоким удлинением пленка  вы дер ж ив ает  
неоднократно расширение  и сж ат ие  при д еф ор маци и строитель­
ных материалов .

Слоистый листовой мате ри ал  для  покрытия и за щиты р а з ­
личных поверхностей,  в частности крыш и стен зданий,  полу­
чают пропиткой асбестового войлока  различ ным и полимерными 
мате ри алами ,  а затем к нему при клеивают пленку ПВ Ф,  содер­
жа щ его  до 25% (масс.)  непрозрачного пигмента  (например,  
технический углерод) .

П В Ф  успешно применяют для футерования  емкостей.  Ко н­
тейнеры и бочки, покрытие  ПВ Ф,  предназ нач ают ся  для  транс ­
портирования  корродирующих продуктов.  Покрытие  толщиной 
25— 50 мкм получают пневмо- или электростатическим р асп ы ­
лением с последующим спеканием частиц полимера  на поверх­
ности емкости.  При нанесении покрытий на металл ы имеет 
значение  правильный выбор растворителей:  для  емкостей из 
алюминия применяют низкокипящие растворители,  для  стали — 
высококипящие.

В химической промышленности поливинилфторидом можно 
покрывать  и облицовывать  трубы,  в е н т и л я т о р ,  реакторы,  су­
шильные подносы и др.

П ленку  П В Ф  успешно применяют для  отделки интерьеров 
современных самолетов ,  для покрытия обоев на тканевой ос­
нове, а т а к ж е  в качестве  самонесущих конструкций в парниках  
и теплицах.  П ленку  П В Ф  используют т а к ж е  для  пр едот вра щ е­
ния прилипания слоистых пластиков  к форме при их за пр ес­
совке при температуре  до 205 °С.

Полив ин илф торидом  можно покрывать детали,  например,  
стиральных и посудомоечных машин.

В качестве  электроизоляционного  мате р и а ла  П В Ф  можно 
применять  в конденсаторах,  а т а к ж е  для нар уж но й электроизо­
ляции, для  защитной изоляции бытовых электроприборов.  
П ленк а  П В Ф  пригодна для  упаковки химических реактивов  и 
фар мац евтичес ких препаратов .

Оценка  гигиенических свойств покрытий из фторопласта-1 
д ан а  в работе [141].
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П О Л И В ИНИЛИД ЕНФ ТОРИД
1 C F 2C H 2— )п

Поливинилиденф тори д ( П В Д Ф )  появился на мировом 
рынке в начале  1960-х гг. П В Д Ф  выпускают под названиями:  
в С С С Р  ф т о р о п л а с т - 2  и ф т о  р о п л а с т - 2М (модифици­
рованный П В Д Ф ) с 1964 г., в С Ш А  к а й н а р  с 1961 г., в Я п о­
нии К F - п о л и м е р  с 1967 г., в Ф Р Г  в и д а р  и п в ф е п л - 20 
с 1971 г., в Бельгии с о л е ф  с 1974 г., во Франции ф о р а ф л о н  
с 1975 г.

Получение *

В Д Ф , как  и ВФ,  длительное время считался  трудно полнме- 
ризующ имс я продуктом,  полим ериз аци я  которого протекает при 
высоком давлении.  Выс око молекул ярный  П В Д Ф  получен поли­
меризацией в среде  этилен-,  пропилен-  или бутилеиоксида под 
давлением 50— 100 М П а  (500— 1000 кгс /см2) или в массе  под 
давлением 5— 10 М П а  (50— 100 кгс/см2) при 100— 150°С при 
инициировании полимеризации органическими перекисями (пе­
рекиси ди-трег-бутила  или изобутилена)  [144].

При полимеризации В Д Ф  эмульсионным способом при 50— 
130°С и давлен ии 2,1—8 , 4 - М П а  (21—84 кгс /см2) получен вы ­
сокомолекулярный полимер с хорошим выходом при использо­
вании в качестве инициаторов  полимери зации персуль фа та  
аммония,  перекиси водорода  или перекисей двухосновных кислот, 
а в качестве  поверхностно-активных веществ — перхлорбензой- 
ных, пе рхл орфта левы х кислот, аммонийных солей фторхлорсо-  
д е р ж а щ и х  карбоновых кислот, например СЦСНгСРгЦСОСЖН.} 
и др. Эмульсионную пол имеризацию В Д Ф  проводят  в водной 
среде или в разб авл ен ны х  водных раств ора х  низших кетонов, 
спиртов или простых эфиров  [145]. В результате  эмульсионной 
полимеризации получают П В Д Ф  в виде дисперсии, сод ерж ащей 
около 20% твердых частиц р азм ером  0,2 мкм. Характерист иче­
ская вязкость полимера  более 1,0  дл/г.

З а  последние 10— 15 лет  опубликованы работы по полиме­
ризации В Д Ф  при более" низких температурах  и давлении 
в присутствии низкотемпературных инициаторов и ка та л и т и ч е ­
ских систем или ионизирующих излучений.

П В Д Ф  получен полимеризацией В Д Ф  в присутствии к а т а ­
лизаторов  типа Ц и г л е р а — Н а т та  [146] (например,  диспергиро ­
ванных в метиленхлориде ка тализ аторов ,  приготовленных из 
тетра из опропилата  титана  и триизобутилалюминия,  или из ва- 
на ди йа ц ети лац етона та  и ди и зо б у ти л алю м и н и й ф то р и да ) . Синте­
зированный этим способом П В Д Ф ,  как  и П В Ф ,  не облад ает  
стереорегулярностью,  имеет лишь улучшенный мо лекулярный  
порядок цепей [122]. Механизм реакции полимеризации — сво­
боднорадикальный.

* См. такж е [59; 143, с. 600—617].
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Среди низкотемпературных инициаторов  полимеризации 
В Д Ф  особенно при влека ют внимание эфиры пероксидикарбоно- 
вых кислот. Такие  перекиси ха ракте риз ую тся  низкой темп ера ­
турой диссоциации радикалов ,  что позволяет  вести процесс 
при температуре ,  близкой к критической те мпературе  В Д Ф  
(30,1 °С).  Суспензионная  полимеризация  В Д Ф  в присутствии 
д и алки лп ерокс ид икарбона тов  осуществляется при температуре 
от 0 до 50 °С, давлен ии до 4 М П а  (40 кгс/см2) и концентрации 
инициатора  0,01— 3,0% (масс.)  по отношению к мономеру [147]. 
Реакционной средой с л у ж а т  вода,  трет-бутиловый спирт, а ц е ­
тон или их смесь с водой. В качестве регуляторов  по лим ери за ­
ции могут быть использованы такие  соединения,  как  кетоны 
с 3— 4 атомами углерода  и насыщенные линейные углеводо­
роды, с о де рж ащи е  3— 12 атомов углерода .  П р и  полимеризации 
В Д Ф  с применением инициатора  диизопропилпероксидикарбо-  
ната  в присутствии 0,1% метилцеллюлозы при 20°С получен 
П В Д Ф  с выходом 98% и характеристической вязкостью в ди- 
мети лфо рм ами де  2,26 дл/ г  [147]. В случае  использования  
0,001— 5% бутилизопропил пер окс идикарбон ата  [148] полимери­
зацию В Д Ф  можно проводить в суспензии, эмульсии или в р а с ­
творе при 60— 150 °С и давлении 1— 10 М П а  (10— 100 кгс/см2), 
при этом пол им еризация  протекает с большой скоростью д а ж е  
прп низком давлении,  обр азу ющи йся  П В Д Ф  имеет высокую 
степень полимеризации.  Этот способ пригоден д ля  получения - 
П В Д Ф  в промышленности [148]. Недостатком процесса полиме­
ризации фторолефинов с применением низкотемпературных 
инициаторов является  все же  невысокая  скорость процесса и 
повышенная  взрывоопасность  таких акти вн ых  инициаторов.

В качестве одного из способов повышения скорости процесса 
предложен способ синтеза  снач ала  при температуре ,  л е ж а щ ей  
ниже критической температуры мономера ,  а затем после дости­
жен ия необходимой конверсии, когда скорость процесса з а м е д ­
ляется,  при температуре ,  пре выш ающ ей на 10— 2 0 °С критиче­
скую температуру мономера [149]. Д л я  р а з л о ж е н и я  остатков 
инициатора  и улучшения электрических свойств П В Д Ф ,  полу­
ченного полимеризацией в присутствии органической перекиси, 
например дип роп илпероксидикарбоната ,  перед сушкой предло­
жено проводить термообработку  полимера  при 70— 120°С 
в п р и с у тс т в и и , воды, например,  около 1 0 % (масс.)  в течение 
2 ч [150].

И сслед ована  полимеризация  В Д Ф  под действием ионизи­
рующи х излучений (60Со) в интервале  мощности доз излучения 
0,01— 38 Вт/кг  (1— 300 рад/с)  в жидкой ф азе  под давлением 
0,1— 3,7 М П а  (1— 37 кгс /см2) и в газовой ф а з е  под давлением 
2,5— 5,0 М П а  (25— 50 кгс /см2) (рис. 11.22) [ 1, 129]. На  скорость 
полимеризации как в жидкой,  так  и в газовой фа зе  существен­
ное влияние оказ ывает  мощность дозы излучения.  Ср едняя  ско­
рость полимеризации В Д Ф  в жидкой фазе  при мощности дозы 
излучения 0,01 Вт/кг  (1 рад/с)  составляет 2 % /ч, при 0,3 Вт/кг

81



(30 рад/с)  скорость возр астает  до 15,5%/ч, а при по лим ери за ­
ции в газовой фазе  при мощности дозы 0,06 Вт/кг  ( 6  рад/с)  
средняя  скорость полимеризации составляет  7 % /ч [1, 129]. При 
радиационной полимеризации В Д Ф  в жидкой фазе  с увеличе­
нием мощности дозы от 0,01 до 3 Вт/кг  (1— 30 рад/с)  одновре­
менно с увеличением скорости реакции наблюд ает ся  снижение 
радиационно-химического выхода [129]. Н а  основании кинети­
ческих исследований реакции полимеризации В Д Ф  р а ди а ц и о н ­
ным методом сделано зак лючение  о свободнорадикальном ме ха­
низме реакции.  При полимеризации в жидкой фа зе  о б щ а я  энер­
гия акт ивации 27,2 к Д ж / м о л ь  (6,5 кк ал /м ол ь) .  В газовой фазе  
(в интервале от 35 до 80 °С) скорость полимеризации В Д Ф  
при повышении температуры во зр астае т  до определенного  м а к ­
симума,  а затем уменьшается;  о б щ а я  энергия  активации и зм е ­
няется от 28,5 до — 46,1 к Д ж / м о л ь  (от 6 ,8  до  — 11 к к ал /м оль ) .

Рис. II. 22. Кинетические кривые радиационной полимеризации В Д Ф  в ж ид­
кой (а) и в газовой ф азе (б) при различных мощностях доз излучения.

Изменение  знака  энергии акт ивации происходит в области  т ем ­
пературы максимально й скорости полимеризации и обуслов­
лено влиянием продуктов р ади олиз а  и гетерогенностью про­
цесса [129].

В озм ож н а т а к ж е  ра диаци он ная  полимеризация  В Д Ф  в р а с ­
творе с применением нефторированных (кетоны, сложн ые  
эфиры,  диметилсульфоксид)  н фто рированных (триф тор уксус­
ная кислота,  гидрат  гексафторацетона)  растворителей при 
0— 35 °С [151]. Полимер характеризу ет ся  более высокими сте­
пенью кристалличности и температурой плавления ,  чем у сус­
пензионного полимера.

Молекулярная масса и структура

М о леку лярн ая  масса и степень полидисперсности П В Д Ф  
могут быт§ оценены по соотношениям,  связыв ающ им молеку­
лярную массу  М, характеристическую вязкость [ц] и к о э ф ф и ­
циент седиментации S:

[т|] =  3,77 • 10 ~3А10,5; 5  =  1,35 • 10_ % 0’5
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Исследования  проводили в растворе  д и м е т и л с у л ь ф о к с и д а *.
П ол им ер на я  цепь- П В Д Ф  содержит дв а  атома фтора  у о д ­

ного углеродного атома и два  атома водорода  у другого и, как 
бы, за н и м ае т  промежуточное  положение  м е ж д у  П Т Ф Э  и ПЭ.

П В Д Ф  имеет кристаллическую структуру [152]. Методами 
рентгено- и электронографического  а н а л и за  установлено,  что 
для  криста ллитов  П В Д Ф  хара кте рны  две основные формы:  р а с ­
тянутого плоского зигзага ,  как у ПЭ (ß-форма)  и свернутой 
спирали ( a -ф орм а) ,  как  у П Т Ф Э  [153]. П р и  определенных усло­
виях в криста ллитах  возможны а —»ß- и ß —>■ а-переходы. При 
ра стяж ени и (ориентации)  П В Д Ф  происходит  а  —* ß -переход; 
кр и сталл ит ы в ß-форме существуют только в ориентированном 
состоянии. Высокотемпературный отжиг  ориентированных об­
разцо в  приводит к ß —>• a -переходу. Исследо вани я  ИК-спектров  
П В Д Ф  подтвердили наличие  двух  форм кристаллитов  и воз­
можность  а -> ß-перехода  при ориентации пленок,  полученных 
из раствора ,  при те мпературе  выше 50 °С, и ß - >  а -перехода  
при кри сталлиз ац ии  из р а с п л а в а  [154]. На лич ие  в полимере 
кристаллитов  в а -  и ß-форме зависит  т а к ж е  от способа о х л а ж ­
дения  образ цов  после отжига :  при о х лаж дени и под давлением 
образует ся  ß-форма,  без давл ен ия  а - ф о р м а  [155].

Н а  кон формацию макр ом ол еку лы и морфологию на д м о л ек у ­
лярной организац ии (Н М О )  П В Д Ф  может  влиять  способ поли­
меризации В Д Ф  [156]. При полимеризации в полярной среде, 
например воде, образуется  н а п р яж е н н а я  зиг заг-конформация 
(ß-ф ор ма ) ,  в слабополярной — менее н ап р яж ен н ая ,  свернутая  
в спираль,  конформ ац ия ( a -форма) .  В процессе полимеризации 
в слабоп олярно й среде  на ряд у с образо ван ием  a -формы воз­
можно возникновение  и ß-формы кристаллитов;  последние 
увеличивают дефектность кристаллической решетки.  Поэтому 
a -форма кристаллитов,  образ ующ ихс я  при полимеризации,  все­
гда низкоупорядоченна  ( а н-форма) .  Высокоупорядоченная  а в- 
форма  получается при кри ста ллиза ции по лим ера  из расп лава  
или из слабо п оля рны х  растворителей [156]. Морфология  Н М О  
тонких пленок П В Д Ф  т а к ж е  зависит  от способа  синтеза  пол и­
мера  и его молекулярной массы. Сферолитную структуру имеют 
пленки образцов  полимера ,  полученных радиаци он ным  и хим и­
ческим инициированием с молекулярной массой M w <  10s. При  
M w >  Ю6 морфология  Н М О  отличается  от сферолитов,  что свя­
зано с образовани ем  сшивок в процессе радиационной полиме­
ризации В Д Ф  [157].

В случае  кри ста ллиз ац ии  из сил ьнополярных растворителей 
образуется  третья  у-форма кристаллитов  П В Д Ф ,  которая при 
ра стя ж ен ии  переходит  в ß-форму [157]. Возникновение у-кон- 
форм аци и кристаллитов  П В Д Ф  наблюд ает ся  [158] при к р и с та л ­
лизации полимера  в области  высоких давлен ий около 500 М П а  
(5000 кгс /см2) и в пределах  температур  200— 290 °С. При

* Д анны е В. М. Беляева.
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исследовании фазовых переходов кристаллитов  П В Д Ф  м етода ­
ми дифференциально-термического  ана лиз а  (ДТА)  и рентгено­
графии  у ф о р м а  кристаллитов  о б н ару ж ен а  при отжиге  в узком 
интервале  температур  160— 180 °С образцов,  соде рж ащ и х а-фор-  
му кристаллитов  (рис. II. 23) [155].

Х аракте рис тик а  кристаллической структуры разны х моди­
фикаций П В Д Ф  приведена  в табл.  II. 1 и II. 7 [ 159].

Плотность  аморфного  П В Д Ф  1,55 г/см3 [158]. П о  дан ным  не­
которых за р у б еж н ы х  фирм степень кристалличности П В Д Ф  
составляет  60— 80%.

Исслед ова но изменение Н М О  блоков  П В Д Ф  при отжиг е  и 
д еф ор мац и и образцов  со сферолитной структурой и изотропным 
распределением лам елей и кри сталлитов  в исходном состоя­
нии [160]. На  начальной стадии деф орм аци и при комнатной

температуре  (в = 1 5 — 20%) н а р у ш а ­
ется порядок укл ад ки  ламелей,  на 
следующей стадии дефо рма ции появ­
ляется  м ак рош ей ка ,  совп а д а ю щ а я  с 
а —► ß-переходом,  началом интенсив­
ного разру шен ия ламелей и возникно­
вением новой фибрилл ярн ой структу­
ры, что приводит  к появлению гетеро­
генности внутри шейки. Пр и т емп ер а ­
турах  выше 9 0 °С и близких к темпе­
ратуре  пла вления  за счет большей

_________  подвижности макромол еку л и ламе-
МО 200 220 лей  д е ф о р м а ц и я  и м еет  б о л е е  п л а с т и ­

к е

Рис. II. 23. Термограммы об­
разцов П В Д Ф :

1 — исход н ы й  о б р а з е '  (п о р о ш о к); 
2, 3 — к р и с т а л л и т ы  а  и |3 ф орм ы  
со о т в е тст в е н н о ; 4 —  о б р а з е ц , со ­
д е р ж а щ и й  к р и с та л л и т ы  а-  и 
0 -ф о р м ы ; 5 — о б р а з е ц , с о д е р ж а ­
щ ий к р и с т а л л и т ы  а- и У'Фор^ьг

ческии характер ,  но переход от ламе- 
лярной к фибрил лярно й структуре
происходит резко ' и  качественно не 
отличается  от аналогичных переходов 
в П Э .  Поя вление  фиб рил лярно й струк­
туры при температуре  выше 90°С ст а ­
новится заметным при деформа ции
более  50% и т а к ж е  сопровождается  

а  —* ß -переходом. Гетерогенность шейки сохраняется  при д е ­
ф орм аци и до 300— 400%,  после чего микроструктура  шейки
становится  гомогенной. Р а з р у ш а ю щ е е  на пр яже ние  при . р а с тя ­
жении образцов  П В Д Ф ,  дефо рм ир ов ан ны х на 300%,  увеличи­
вается от 160 до 250 М П а  (16— 25 кге /м м2) при повышении 
темп ерату ры от 20 до 130°С и снова уменьшается  вблизи т е м ­
пературы плавления  [160].

М ож н о предположить,  что кристаллиты в ß -форме и соеди­
няющи е их аморфн ые  прослойки в ориентированных об ра з ца х  
П В Д Ф  являются  «несущими» элемент ами структуры,  восприни­
мающ им и основную нагрузку  при приложении растягив ающи х 
усилий, и что существует определенн ая  кор реляция  межд у  
структурой и механическими свойствами ориентированного 
П В Д Ф  [160].
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Т А Б Л И Ц А  П . 7

Х ар акт ер и сти ка  к р и стал л и ч е ск о й  структуры  разл и ч н ы х  м о д и ф и к а ц и й  ПВДФ

П о к а з а т е л и

Ф орм а к р и стал л и т о в

а 13 V

С тепень кристалличности, % 45—51 22 2 5 - 3 2
Р азм ер  кристалла, нм (Â) 13 5 (135) 6,0 (60) 1 0 -1 7

П лотность, г /см 3 1 ,772-1 ,784 1,731
(1 0 0 -1 7 0 )

1,743— 1,760
Т ем пература стеклования, °С СО14■5*1по методу объем ной ди лато­ —35 н— 32 —25

метрии
— 33 н— 31 - 2 5 —39 - г - 4 1по м етоду радиотерм олю м и­

несценции

П ри исследовании механизма  релакс ац и и диэлектрической 
проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь о б р а з ­
цов П В Д Ф  с различной структурой в диа па зо не  температур  от 

-> — 195 до 160 °С при разли чн ых частотах  обна руж ено  несколько 
пиков потерь, связанн ых с релаксацией разл ичных  участков 
полимерной цепи [161].

а - Р е л а к с а ц и я  обусловлена  молекулярным дв ижением в кр и ­
сталлических участках  при 80— 160°С, ß-ре лаксация  зависит  от 
микроброуновского  движени я в аморфных уч ас тка х  цепи (тем­
пература  от — 40 до — 70 °С).

В полимерной цепи П В Д Ф  пр еобл ада ет  последовательность 
присоединения мономерных звеньев по типу «голова  к хвосту». 
С помощью спектров Я М Р  высокого разреше ния показано су­
ществование  5— 1 0 % аномально  присоединенных мономерных 
звеньев по типу «голова к голове» и «хвост к хвосту» [162]. 
При исследовании микроструктуры П В Д Ф  методом вторично­
эмиссионной масс-спектрометрии [103] об на руже но  30— 40% 
аномально присоединенных мономерных звеньев.  Введение  в 
полимерную цепь П В Д Ф  звеньев ТрФ Э или ТФЭ в количестве 
7— 9% (мол.) приводит  к появлению присоединений типа «го­
лова  к голове» и «хвост к хвосту». Ук аза нн ые  мономеры спо­
собствуют кр и стал лиз ац ии полимера  в ß-форме [163].

Свойства

П В Д Ф  обла д а е т  комплексом ценных свойств:  высокой ме­
ханической прочностью, твердостью, устойчивостью к д еф о р м а ­
ции под нагрузкой,  к истиранию и прорезанию,  высокой хими­
ческой и радиационной стойкостью, хорошими диэлектрическими 
свойствами при превосходной атмосферо- и грибостойкости.

Термостойкость. П В Д Ф  термически устойчив до 300— 350 °С 
(см. рис. II. 2),  что намного превышает  температуру  его
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пла вления  (170— 180°С) и переработки (200— 250°С ) .  Основ­
ными продуктами пиролиза П В Д Ф  при 430— 480 °С являются  
га зо образн ые  при этой температуре  продукты,  с о де рж ащ и е  
большие количества  H F  на ряду с короткоцепными по лим ерны ­
ми ф рагм ен тами [6 ].

Равном ерн ое  распределение  атомов фтора  и водорода  вдоль 
полимерной цепи П В Д Ф  облегчает  возможность  отщепления  
H F  ка к  в самой полимерной цепи с возникновением с о п р я ж е н ­
ных двойных связей и повышением термостойкости,  т ак  и 
м еж д у  смеж ны ми  полимерными цепями с обр азовани ем попе­
речных сшитых структур.  При пиролизе П В Д Ф  возм оже н и 
разры в связей С — С с появлением короткоцепных фрагментов  
полимера  и свободных ради ка лов  в результате  диспропорцио-  
нирования ,  что д елает  воз можным цепной процесс деструкции 
части полимера  до мономера [6 ]. П В Д Ф ,  полученный р а д и а ц и ­
онной полимеризацией,  отличается  более высокими скоростями 
деструкции и об разо ван ия  H F  [59, с. 329]. При 400 °С потеря 
массы облученного П В Д Ф  составляет  около 70% (для необлу- 
ченного П В Д Ф  15% при 4 3 3 °С и около 70% в области  темпе­
ратур  450— 530 °С) [6 , с. 157].

Радиационная стойкость. Под  воздействием ионизирующих 
излучений B' П В Д Ф  происходят радиационно-химические  пре­
вращения,  влия ющи е на свойства  полимера .  П ри  у ° б л у ч е н и и  
П В Д Ф  в вакууме преобладае т  в основном сшивание  м о л е к у л я р ­
ных цепей, при у о б л у ч е н и и  большими до за ми  на воздухе про­
исходит преимущественно радиационно-окислительная  дес трук­
ция [164]. Н а р я д у  с этими процессами под воздействием у и з л у -  
чения изменяется  степень кристалличности,  растворимость  и 
диэлектрические  свойства П В Д Ф  в зависимости от дозы из л у ­
чения [164]:

Д о за  излучения
М Д ж / к г ..................................................
М р а д .......................................................

С тепень кристалличности, % . . . .
С одерж ание гельф ракции *, % . . .
Т ангенс угла ди электрических  по-

т е р ь  t g  б ма к с .....................................................
Ф актор диэлектрических  потерь е макс

0 1,2 2,4
0 120 240

52,5 44,0 30,0
100,0 90,0 45,0

0,15 0,10 0,065
1,34 1,16 0,45

* Р а с т в о р и т е л ь  ац етон .

Изменение  температурно-частотной зависимости д и эл ект ри ­
ческих хара кте ри ст ик  при у о б л у ч е н и и  (рис. II. 24) связано 
с радиационной аморфизацией,  а при больших дозах  облучения  
и с радиационной деструкцией [164]. Пр и облучении неориен­
тированных блочных образцов  П В Д Ф  дозой до 1 М Д ж / к г  
(100 М р ад )  наиболее существенно изменяется структура  
ам орфн ых  областей  и лишь при больших доза х  начинаются  з а ­
метные изменения  в самих кр и ста ллит ах  [164]. В зависимости 
от исходного состояния об р аз ц а  (блок, порошок)  облучение  на 
воздухе  по-разному влияет  на структуру П В Д Ф .  Так,  при облу-
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чении порошков увеличиваются ра зм ер ы кристаллитов  и сте­
пень кристалличности,  т. е. происходит радиацио нный отжиг,  - 
а облучение блочных неориентированных образцов  с к ри ста л ­
лит ами a -формы,  наоборот,  приводит к уменьшению размеров  
кри сталлитов  и степени кристалличности;  при дозе  более
10 М Д ж / к г  (1000 М ра д )  образцы почти полностью становят­
ся аморфн ыми [164]. После  облучения  д оза ми  5 М Д ж / к г  
(500 Мрад)  и более об на ру ж ен фазовый а  —>• ß-переход в о б р аз ­
цах  П В Д Ф  с a -структурой.  О б ­
разующиеся  при этом ß-кристал-  tg& е
литы имеют более высокую тем­
пературу плавления,  чем исход­
ные а-кри ста ллиты,  „что свиде­
тельствует  о более высокой р а ­
диационной стойкости ß-формы 
и связано с меньшей плотностью 
дефектов в цепях  П В Д Ф  с в ы т я ­
нутой конформацией по сравне­
нию со свернутой [164].

Р а з р у ш а ю щ е е  напряжени е  
при ра стя ж ен ии  неориентирован­
ного П В Д Ф  сохраняется  вплоть 
до доз излучения  4— 5 М Д ж / к г  
(400— 500 М р а д ) ,  а относитель­
ное удлинение резко снижается  
уже при дозах  0,3— 0,5 М Д ж / к г  
(30— 50 Мр ад )  [164]. В целом, i
П В Д Ф  после облучения  дозой 50 ~5й 0 50
1 М Д ж / к г  (100 Мр ад )  сохраня-  т°-с
ет 80% первоначальной прочно-
с т и  Р и с / II. 24. Т ем пературная зави-

Методом ИК-спектроскопии ^
В у о б л у ч е н н о м  При 193— ПВДФ при частоте Ю3 Гц (доза
Н 173 °С П В Д Ф  о б н а р у ж е н ы  излучения 2,4 МДж/кг).

связи — C H —-C F— и X. C = C F 2,
/

а спектрами Э П Р  заф иксированы фт ор алки льн ые  ра ди ка лы  
- • «

~ C F — и ~ C F 2, ч т о  ука зы вает  на протекание  радиационной 
деструкции [165].

Химическая стойкость.  П В Д Ф  стоек к кислотам,  щелочам,
сильным окислителям,  галогенам и большинству  органических
соединений. Исключение составляют олеум и другие  сульфи­
рующие агенты при высоких температурах,  а т а к ж е  ацетон и 
Другие полярные растворители (диме тилформамид,  диметил-  
ацетамид,  диметилсульфоксид)  и первичные амины (бутиламин 
и др. ) .  Р а з р у ш а ю щ е е  на п ря ж ен ие  при ра стя ж ен ии  пленок 
П В Д Ф  после вы д ер ж ки  в течение месяца в концентрированных 
кислотах,  щелочах,  перекиси водорода ,  четырехокиси азота.
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хлора  и брома, триэтнламина,  изооктана,  трихлорэтилена  и 
других растворителях  почти не изменяется.  В указ ан ны х выше 
полярных растворителях,  кроме ацетона,  П В Д Ф  растворяется  
при нагревании до 40— 50 °С и не выс аж дает ся  из раствора  
при охлаждении.

Диэлектрические свойства. П В Д Ф  характериз уется  высо­
кими значени ями диэлектрической проницаемости,  эл ект рич е­
ской прочности при повышенном тангенсе угла  диэлектрических 
потерь и удовлетворительном объемном удельном эл ект рич е­
ском сопротивлении.  Электрические  свойства П В Д Ф  зависят  
от изменения  температуры (см. рис. II. 24) и частоты [164]. 
Хотя по диэлектрическим свойствам П В Д Ф  уступает перфтор- 
полимерам, сочетание этих свойств с высокими механической 
прочностью, химической и атмосферостопкостыо позволяет  ис­
пользовать  его в качестве  диэлектр ика .  В ориентированных 
пленках  П В Д Ф  удается индуцировать  и сохранять д ли те л ь ­
ное время пьезоэлектричество  при нагревании до 100 °С и 
последующем охл ажд ени и в сильном электрическом поле 
(300 кВ/см)  [466]. Электрет  из П В Д Ф  уд ерж ива ет  стабильный 
поверхностный з а р я д  в 1 0 — 2 0  эл. ст. ед. в течение длительного  
времени (до 10  лет) .

Механические свойства. Среди фто рс од ерж ащ их  полимеров  
П В Д Ф  является  самым прочным (см. рис. II. 3) и твердым м а ­
териалом.  По механической прочности и твердости П В Д Ф  с р а в ­
ним с полиамидом и пентапластом.  П В Д Ф  об лад ает  высокой 
жесткостью,  сопротивлением ползучести (крипу) ,  стойкостью к 
истиранию и прорезанию.  Н и ж е  приведены механические  свой­
ства П В Д Ф  при различных темп ер ату рах  [167]:

Т ем пература, ° С ............................ 23 100 140
Разруш аю щ ее напряж ение при 

* растяж ении
М П а ..............................................  5 0 - 6 0  3 0 - 4 0  35—40
кгс/см 2 ........................................  5 0 0 -6 0 0  3 0 0 -4 0 0  350—400

П р едел  текучести  при растя­
ж ении

М П а ..............................................  5 0 - 6 0  20—30 15—20
кгс/см 2. ......................................... 5 0 0 -6 0 0  200—300 150—200

О тносительное удлинение при
разры ве, % ................................  2 0 0 —300 300—400 400—500

Темпер ат ура  тепловой деф ормац и и П В Д Ф  составляет  150 
и 9 8 °С при нагрузке  0,46 и 1,86 М П а  (4,6 и 18,6 кгс/см2) соот­
ветственно. Д е ф о р м а ц и я  (ползучесть)  П В Д Ф  под давлением 
14 М П а  (140 кгс /см2) составляет  1,5%, прорезание  под на гру з­
кой 80 Н ( 8  кгс) наступает  через 24 ч [у П Т Ф Э  прорезание  за 
то ж е  время происходит под нагрузкой 20 Н (2 кгс)].  Основные 
свойства П В Д Ф  приведены в табл .  II. 2.

П В Д Ф  выпускают разной молекулярной массы (в за вис и мо ­
сти от метода переработки и назначения)  в виде гранул,  по ро ш ­
ков с различным размером  частиц (от 2  до 2 0 0  мкм ) ,  растворов,

88



суспензий (водных и орг анозолей) .  Модифици ров анн ый П В Д Ф  
(фторопласт-2М) отличается  от П В Д Ф  меньшей степенью к р и ­
сталличности (25— 3 5 % ) ,  мало  изменяющейся  при отжи ге  и не 
з ави сящей от скорости о хлаж дени я  ра спл ава ,  несколько более 
низкой температурой плавления  (160— 165°С) ,  меньшими твер ­
достью 70— 90 М П а  (7— 9 кгс /мм2) и жесткостью.  Фторо- 
пласт-2М о бла д ае т  высокими прочностью [40— 55 М П а  (400— 
550 кгс/см2)] и относительным удлинением (300— 4 5 0 % ) ,  стой­
костью к удару  (250— 300 к Д ж / м 2 или к гс -см /см 2), лучшими 
технологическими свойствами [168].

Способность П В Д Ф  к сшиванию под влиянием ионизирую­
щих излучений использована  для  его моди фикации  [169]. Н а х о ­
дят  применение  композиции из П В Д Ф  и совмещ аю щи хся  с ним 
полифункциональных мономеров,  способных под влиянием об ­
лучения  увеличивать  степень сшивания П В Д Ф .  К ним отно­
сятся по лиа лл ило вые эфир ы карбоновых и других кислот  (на ­
пример,  циануровой кислоты) .

Получены формовочные композиции П В Д Ф  с полиметилмета-  
крилатом и полиэтилмета кри лат ом  [170], а т а к ж е  слоистые м ате ­
риалы  на основе П В Д Ф  и стеклоткани [170].

Применение

Р я д  вы даю щи хся  свойств П В Д Ф  на р я д у  со способностью 
легко пе рерабат ыва ться  в изделия всеми способами на обычном 
оборудовании позволяют применять его в разны х отра сл ях  
техники.

П В Д Ф  используют как  конструкционный и облицовочный 
матери ал  в виде труб и пленок,  слоистых и наполненных м а те ­
риалов,  в качестве покрытий,  волокон,  термоусадочных труб, 
электр оизоляционных материалов ,  электретов и др. П В Д Ф  пр и­
меняют главны м обр азо м в химической промышленности,  
машиностроении,  строительстве,  приборостроении,  медицине 
и др.

В химическом машиностроении П В Д Ф  рекомендуется  в к а ­
честве конструкционного мате р и а ла  для  изготовления  подшипни­
ков, трубопроводов ,  облицовочного  м ате ри ала  д л я  футерования  
емкостей,  насосов,  кранов,  заслонок,  вентилей,  фитингов,  по­
крытий д ля  автокла вов  и резервуаров ,  уплотнений,  п р о к л а ­
док и т. д. Высокопроизводительные це нтробе жные насосы,  
в которых все сма чиваемые дета ли выполнены из П В Д Ф ,  
а т а к ж е  насосы, оснащенные д ет а л я м и  из ст ал и с облицовкой 
из П В Д Ф  или наполненного  графитом П В Д Ф ,  обеспечивают 
повышенную долговечность при перекачивании агрессивных 
ж и дк осте й ,  за  исключением олеума. Трубопроводы,  емкости,  
опорные дет а л и  из П В Д Ф  применяют для  транспортирования  
брома при 50 °С. Трубы и арматура ,  об лицованные П В Д Ф ,  при 
э кс плу ата ции в коррозионных средах  сохраняют физические
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свойства от — 60 до 150 °С. Трубы из П В Д Ф  используют для  
отвода  радиоакти вны х отходов [171]. Уплотнительные п р о к л ад ­
ки из П В Д Ф  применяют в ракетн ых  установках,  в соединитель­
ных муф тах  космических кораблей [171] как коррозионностой­
кий мате ри ал  с низкой скоростью диффузии гелия (ниже 
10“ 4 см'6/с) .  Ло па стны е  и турбинные мешалки,  а т а к ж е  внутрен­
ние и на ру ж ны е  стенки стальных аппаратов ,  облицованные не­
сколькими слоями П В Д Ф  и стеклоткани,  сплавленных непо­
средственно с металлическим изделием,  используют в химиче­
ской промышленности.  Эти покрытия при эксплуата ции не 
растрескиваютс я  и не отслаиваются .

В электротехнике  П В Д Ф  применяют в качестве из оляци он­
ного мате р и а ла  и за щ ит ны х  покрытий электротехнического обо­
рудования,  для  первичной изоляции и обмотки специальных 
подвесных кабелей,  обмотки электродвигателей.  Стойкость изо­
ляции из П В Д Ф  к прорезанию позволяет  использовать  ее 
в проводах  д ля  панелей счетно-решающих устройств,  д ля  а в и а ­
ционных контрольно-измерительных приборов и других типов 
электронного  оборудования.

Из  П В Д Ф  изготовляют усадочные шланги для за щ иты  и 
изоляции электронных и элек трона греват ельны х систем. Торго­
вое название  за р у б еж н ы х  усадочных шлангов из П В Д Ф  «тер­
мофит».  Ш ла н ги  из облученного П В Д Ф  при нагревании даю т 
усадку  на 50% своего диаметра .  П ленк у  П В Д Ф  используют 
для  за щиты высокочувствительных приборов в ради оэ лект ро н­
ных устройствах и для  получения электретов.

В строительстве  П В Д Ф  при меняют в виде  пленок и эмалей 
в качестве за щ ит ны х  атмосферостойких и коррозионностойких 
покрытий,  не за грязн яю щ их ся  и стойких к эрозии,  со сроком 
сл уж бы  30 лет. Покр ыты е П В Д Ф  металлические  ленты в виде 
рулонов могут применяться в качестве металлических эле мен­
тов зданий различного  назначения:  жилых,  промышленных,  
общественных и др.  Пленки П В Д Ф  используют для  получения 
метал лопла стов  и слоистых мате ри алов  с деревом и п л а с т м ас ­
сами д ля  защ иты  их от воздействия корродирующей среды и 
старения  в атмосферных условиях.  Прочная  глянцевая  пленка 
П В Д Ф ,  в ы д е р ж и в а ю щ а я  стерилизацию,  находит  применение  
д ля  упаковки химических реактивов ,  фармацев тич еских преп а­
ратов,  медицинских инструментов и для  облицовки упаковоч ­
ной тары.

П В Д Ф  используют т а к ж е  для  получения пористых наконеч­
ников (шариков)  в производстве ш ариковы х ручек.

Нити из фторопласта-2  и 2М, полученные из растворов  в ди- 
метилфо рмамид е ,  имеют прочность 300— 380 к П а - м 3/кг  (30— 
38 гс /тек с ) , относительное  удлинение при разр ыве  6— 16% [172]. 
Прочность  на разры в мононити, полученной экструзией из 
распл ава ,  560— 630 М П а  (5600— 6300 кгс/см2), удлинение 
20— 30% [167].,

90



ЛИТЕРАТУРА
1. В о л к о в а  Е. В . ,  З и м а к о в  П. В .,  Ф о к и н  А. В. и  д р .  В кн.: Радиационная 

химия полимеров. М., «Н аука», 1966, с. 109— 114
2. “V inyls and P o ly m ers”, 1973. v . 13. №  2, p. 11—21.
3 Г а л ь п е р и н  E. Л .  'Высокомол. соед., 1975. т Б 1 7, №  11, с. 803—807.
4. G o l i k e  R. C.  J. Polym . Sci., 1960, v. 42, p. 583; Z e r b i  G., C o r t i l i  G. 

Spectrochim . Acta, 1970, v. A26, №  3, p . 733— 739.
5 K o l d a  R. R .,  L a n d o  J. B.  J. M acrom ol. Sei., Phys., 1975, v. 11, N° 1, 

p. 21— 39.
6. М а д о р с к и й  С. Термическое разлож ение органических полимеров. Пер. 

с англ. Под  ред. С. Р. Раф икова. М., «Мир», 1967. 328 с.
7. П ат. СШ А 2393967, 1946.
8. Япон. пат. 4834399, 1973.
9. Пат. США 2394242, 1946; 2613203, 1952.

10. П ат. СШ А 3069404, 1962.
11. T o g  M a d a l i n e .  J. Am. Chem. Soc. Polym . P rep rin t, 1970, 11 Ns 2, 

p. 1456— 1463.
12. Ф ранц. пат. 2015296, 1970.
13. Япон. пат. 48— 17659, 1973.
14. П ат. СШ А 3032543, 1962.
15. Ф ранц. пат, 1109370, 1961.
16. Япон. пат. 47—29577, 1972; пат. СШ А 364098, 1972.
17. Япон. пат. 19607, 1972; пат. Ф РГ  1745907, 1973; пат. СШ А 3690569, 1972.
18. Япон. пат. 48— 17660, 1973; 19608, 1972.
19. Япон. пат. 49— 28026, 1974.
20. П ат. США 3110704, 1963.
21. Япон. пат. 49—29305, 1974.
22. Япон. пат. 48— 140369, 1973.
23. K a g i j a  Т. е. a. Bull. Chem. Soc., Jap a n , 1969, v. 42, p. 1812.
24. G l ö c k l e r  G. J. Phys. Chem., 1959, v. 63, p. 828.
25. Ялои. пат. 48—8475, 1973.
26. ,П ат. СШ А 3067262, 1962.
27. С е д л и с  Л .  В.  Теломеры тетраф торэтилена. Обзор. М., Н И И ТЭ Х И М , 1974, 

45 с.
28. Австрал. пат. 464327, 1972.
29. Англ. пат. 1354471, 1974.
30. В о л о х н о в и ч  Е. И .  и д р .  Высокомол. соед., 1974. №  4, с. 253— 255.
31. E ncuclopedia  of Chem. T echnology. V. 19. 2nd Ed K irk — O thm er 1966, 

p. 805.
32. Япон. пат. 48— 34836, 1973.
33. П ат. США 3704285,' 1972; N o b u t a  S . ,  O s a m u  М ..  Н г о  О. J. Polym . Sci.,

Polym . L etters, 1974, v. 12, N° 3, p. 143— 146.
34. П ат. СШ А 2534058, 1950; 2559752, 1951; 2612484, 1952.
35. П ат. СШ А 2662065. 1953; 3345317, 1967; франц пат. 2123703, 1972.
36. S e g u c h i  T a d a o  е. a. J. Polym . Sci., Polym . Phvs. Ed., 1974, v. 12, №  12, 

p. 2567—2576; япон. пат. 48—21357, 1973.
37. П ат. СШ А 3526614, 1970; англ. пат. 1107165, 1968.
38. П ат. Ф РГ 1720739, 1972; пат. США 3088941, 1963.
39. Англ. пат. 821353, 1959.
40. Англ, пат. 1397931, 1975.
41. Л  а в а р  М . ,  Р а д о  Р . ,  К л и м а н  Н.  Ф торопласты. Пер. со слованк. П од ред.

С. А. Я м анова, М. — Л., «Энергия», 1965, 304 с.
42. Япон. пат. 48— 17542, 48— 17548, 48— 17549, 1973; пат. США

3769252, 1973.
43. F u j io k a  S h .  е. a.  J. Chem. Soc. Jap an , Ind . Chem. Sec., 1970, v. 73 N s 4, 

p. 838—841.
44. В о л к о в а  E.  ß ., З и м а к о в а  П. В ., Ф о к и н  A. В. и др .  В кн.: Радиационная

химия. Т. 2. М., А томиздат, 1972, с. 282.
45. Б р у к  М . А .,  А б к и н  А .  Д . и д р .  Высокомол. соед., 1973, т. А15, N° 3, с. 488—

497. В кн.: Радиационная химия. Т. 2. М., А томиздат, 1972, с. 241— 251.

91



46 . W r i g h t  A .  N .  N a tu r e , 1967, v. 215 , p .  953; п ат . С Ш А  3 7 87382 , 1974.
47 . М а р к е в и ч  А М . и др .  В ы сок ом ол . с о е д ., 1975, т. А 1 7  №  11 с. 25 2 8 —  

2532; М а р к е в и ч  А .  М . и д р .  Д А Н  С С С Р , 1976, т. 227, с. 1397.’
48 . Н о с о в  Э.  Ф. и др .  В кн.: В ы с о к о м о л ек у л я р н ы е  с о ед и н ен и я . М ., И Х Ф  

А Н  С С С Р , 1970.
49 . М е л ь н и к о в  В. П. и др .  В ы со к о м о л . со е д ., 1976, т. А 16, №  8, с. 1721 —  

1725.
50. П л ю с н и н  А. Н.  А в т о р е ф . к ан д . д и сс . М ., И Х Ф  А Н  С С С Р , 1967.
51. S u v s a  T a k e s h i  е . а .  J. A pp i. P o ly m . S c i., 1974, v. 18, №  8, p. 2 2 4 9 — 2259.
52. B e r r y  K .  L ., P e t e r s o n  J. H. J. A m .  C h e m .  S o c ., 1951, v . 73, p. 5 1 9 5 — 5197.
53. E n c y c lo p e d ia  o l  P o ly m e r  S c ie n c e  a n d  T e c h n o lo g y . V . 13. N e w  Y ork —  L o n ­

d o n , 1970. 843  p.
54 . B u n n  C. W .,  H o w e l l s  E. R.  N a tu r e , 1954. v . 174, p. 549.
55 . S p e r a t i  C. A ., S t a r k w e a t h e r  H. W.,  Jr. A d v . P o ly m e r  S c i., 1961, v. 2, 

p. 465.
56. Д ж е й л  Ф. X.  П о л и м ер н ы е м о н ок р и стал л ы . П ер . с англ . П о д  р ед . 

С. Я . Ф р ен к ел я . Л ., «Х и м и я », 1968. 551 с.
57 . Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  Ц в а н к и н  Д .  Я .  В ы со к о м о л . с о е д .,  .1976, т. А 18, с. 2691 —  

2699.
58. В и п п  C. W.,  C o l b o l d  A. J., P a l m e r  R. P.  J. P o ly m e r  S e i., 1958, v . 28, 

p. 365.
59 . Ф тор п ол и м ер ы . П о д  р е д . Л . А . У о л л а . П ер . с англ . П о д  р ед . И . Л . К н у ­

н янца и В . А . П о н о м а р ен к о . М ., «М и р », 1975. 4 4 8  с.
60 . В и п п  C. W., H o l m e s  D. R.  D is c u s s .  F a r a d a y  S o c ., 1958, v. 25 , p. 95.
61. Р а д ч е н к о  Д .  A.,  Б о р к а н  А. И .,  Е г о р е н к о в  Н. И.  И зв . А Н  Б С С Р . С ер. 

хи м . н аук , 1976, №  1, с. 128— 130.
62. O s a m u  I o d a , T a m u r a  N .  R ep o r ts  o n  P r o g r e s s  in  P o ly m e r  P h y s ic s  

in  J a p a n , 1973, v . 16, p. 231.
63 . R a h l  e. a. J. P o ly m . S e i., 1972, A -2 , v . 10, p. 1337.
64. Л и п с к и с  А .  Л .  и д р .  В ы со к о м о л . с о е д ., 1976, т. А 18, с. 426.
65 . F e r s e  A .,  K o c h  W., W u c k e l  L.  K o llo id . Z., 1967, B d . 2 i9 ,  S . 20.
66. Б о л ь ш а к о в а  H. И. и др .  В ы со к о м о л . с о е д ., 1975, г . Б 17, №  8, с. 5 7 2 — 574.
67 . S c h e r e r  A. R.,  K l i n e  D. E. J. A p p l. P o ly m . S e i., 1966, v . A — 2 ( 4 ) ,  p. 313.
68 . P e f f l e y  W . M .,  H o n n l o r d  V. R. e. a. J. P o ly m . S e i., 1966, v. A — 1 ( 4 ) ,  p. 977.
69 . С л о в о х о т о в а  H. A.  Д е й с т в и е  и о н и зи р у ю щ и х  и зл уч ен и й  на н ео р га н и ч еск и е  

и ор ган и ч еск и е си стем ы . М ., И з д .  А Н  С С С Р , 1958. 295  с.
70  P a s c a l e  / .  V., H e r r m a n n  D. В.,  M i n e r  R. J. M o d .  P l a s t . ,  1963, v. 41 ( 2 ) ,  

p. 239.
71. П а т . С Ш А  37 2 5 6 7 1 , 3 7 65334 , 1973.
72. S p e r a t i  C. A .,  M c P h e r s o n  I. L. 130th  M e e t in g  A m . C h em . S o c ., A t la n t ic  

C ity , s e p t. 1956.
73 . П р о с п ек т  «Ф л ю он »  ф ирм ы  ICI (А н г л и я ). « П о л и т етр а ф то р эт и л ен » .
74. P l a s t e  и. K a u t . ,  197),  B d . 18, №  12, S . 957.
75. C h em . In-g. T ec h n ., 1970, B d . 42 , №  9 /1 0 , S . 683 .
76. P la s t .  W o r ld , 1976, v. 34 , №  6, p. 11.
77 . M od . P la s t . ,  1976, v . 53 , №  4, p. 6 4 — 65.
78. C h em . E n g .,  1967, №  5, p. 9 2 — 94; P la s t .  W eek , 1967, v . 27 , №  5, p .  1; 

F a r b e  u. L ack , 1969, v . 75 , №  3, p . 295.
7.9. П а т . С Ш А  2 5 31134 , 1950.
80. П а т . С Ш А  2 5 86550 , 1952; 2 7 00662 , 270 5 7 0 6 , 1955.
81 S c h i l d k n e c h t  C. E.,  P o ly m e r  P r o c e s s e s .  In te r sc ie n c e  P u b lis h e r s ,  L o n d o n , 

1954 , v. 10, p. 62; пат. С Ш А  2 8 2 0 0 2 7 , 1958.
82 . П а т . С Ш А  260 0 8 0 4 , 1952; 2 742454 , 1956.
83  T o m a s  W. M., O ’S h a v q h e s s y  M .  J. P o ly m . S e i., 1953, v . 11, №  5, p. 4 5 5 —  

470.
84 . П а т . С Ш А  30 2 4 2 2 4 , 1962.
85 . Л а э а р  M .,  К л и м а н  H.  В ы сск о м о л . с о е д ., 1962, т. 4, с. 948— 952.
86. С о р о к и н  А . Д . ,  В о л к о в а  Е. В., Ф о к и н  А .  В. и др .  В кн.: Р а д и а ц и о н н а я  

х и м и я  п о л и м ер о в . М ., « Н а у к а » , 1966, с. 114— 117.
87. R i m p e y  K.,  S t u n j i  H., H i r o s h i g e  M .  e. a. J. C h em . S o c ., In d . C h em . S e c t ,  

1957, v . 60 , p. 4 9 9 — 502.

92



88  H a m i l t o n  J. M .  Ind . E n g . C hem .. 1953. v. 45. №  6, p. 1347— 1350.
89. П а т Г С Ш А  2 8 37505 , 1958.
9 0  E l l i o t  1. R., M e y e r s  R. L., R o e d e l  0 .  F. Ind . E n g . C h em ., 1953, v . 45, №  8, 

p. 1786— 1790; пат. С Ш А  2 6 1 3 2 0 2 , 1952.
91 Ф р ан ц . пат. 1419741, 1965.
92 . П а т . С Ш А  3 671510 , 1972.
93 . Я пон . п ат  16746, 1961.
94 . E n c y c lo p e d ia  o f P o ly m e r  S c ie n c e  a n d  T e c h n o lo g y . V . 7. N e w  Y ork —  L o n ­

d o n , 1967. 870  p
95. П а т . С Ш А  27 6 6 2 1 5 , 1956; 2874152 , 1959; 3 1 63628 , 1964; п ат . Ф Р Г  1139977, 

1962.
96 . Х и р о с и г э  М .,  М ат ио И ., Р и м п е й  К ■ « Н а г о я  K ore г и д зю ц у  си к эн сё  х о -  

к о к у » , 1961 , т. 10, 8, с. 4 7 9 — 484; №  9 , с. 5 4 9 — 5 5 3 .
97. K a u f m a n  H. S ,  M u t a n a  М.  S . J. P o ly in . S c i., 1951, v. 6, №  2, p. 251.
98. W a l s h  E. K-,  K a u f m a n  H. S .  J. P o ly m . S e i., 1957, v . 24 , №  112, p . 1— 7.
99. H o n i s h  I. K ,  V e r s t e e g  I. H.  M od . P la s t .  E n c y c l.,  1958, p. 4 8 6 — 490.

100. C h em . H ig h  P o ly m e r s , 1960, v. 17, №  87, p. 665.
101. M i j a m o t o  / . ,  N a k a f u k u  C., T a k e m u r a  T. P o ly m e r  J., 1972, v. 3, №  2,

p. 122— 128.
102. M e n c i k  Z.  J. P o ly m . S e i., 1973, v. 11, №  8, p. 1585— 1589
103. B o v e y  F. A ., T ier s  V. D.  F o r tsch r . H o c h p o ly m e r  F o r s h u n g , 1963, v. 3, 

p. 139— 195; Т а н ц ы р е в  Г. Д . ,  К л е й м е н о в  H.  A ., П о в о л о ц к а я  M . И. и др.  
В ы со к о м о л . с о е д ., 1976, т. А 18 , №  10, с. 2 2 1 8 — 2222.

104. P r ic e  F. Т. J. A m . C h em . S o c ., 1952, v . 74, №  2, p. 3 1 1 — 318; A d a m s  О. C.,
S t e i n  R. S .  J. P o ly m . S e i., 1968, A2, v. 6, p. 31 — 61.

105. К а р г и н  В.  A ., Б а к е е в  H.  Ф ., Л и  л и -ш ен ,  В ы со к о м о л . с о е д ., 1961, т. 3, 
с. 1100.

106. М а р т ы н о в  М .  А ., В ы л е г ж а н и н а  К. А.  Р ен т г е н о г р а ф и я  п о л и м ер о в . Л „  
«Х и м и я » , 1974. 94  с.

107. R e d i n g  F. Р ., B r o w n  A.  [n d . E n g . C h em ., 1954, v. 46 , №  9, p. 1962.
108. Д у н а е в с к а я  Ц. C.,  Ч е р е ш к е в и ч  Л .  В ..  Г р а ч е в а  Л .  И.  П л а ст , м ассы , 1959, 

№  2, с. 9 — 11.
109. Т а р у т и н а  Л .  И ., Д у н а е в с к а я  Ц .  С. В ы со к о м о л . с о е д ., 1962, т. 4 №  2, 

с. 27 6 — 281.
НО. P e t e r k a  М .  C h em . Z w e s t i ,  1963, t. 17, №  9, S . 6 5 6 — 665.
111. V o tta le f  m o u ld in g  p o u d e rs . P r o s p e c t  o f U g in e  K u h lm a n n  1§68 (F r a n c e ) .
112. М и х а й л о в  Г  П. , С а ж и н  Б. И.  Ж Т Ф , 1956, т. 26, №  8, с. 1723— 1729.
113. E u rop . P la s t .  N e w s . 1976, v . 3, №  12, p. 50.
114. Ц а л л а г о в а  3 .  С.  С в о й ст в а  и п р и м ен ен и е  ф т о р у г л е р о д н ы х  п л асти к ов . Л .,  

«Х и м и я » , 1967. 9 6  с.
115. Х л о р ф т о р у г л е р о д н ы е  см а зо ч н ы е  м атер и ал ы  н ж и д к о с т и . П р о сп ек т . Л .,  

«Х и м и я » , 1966.
116. П а т . С Ш А  2419008 , 2 4 19010 , 1947.
117. K a l b  О. H.,  C o f f m a n  D  D .,  F o r d  T. A .  e. a. J. A p p l. P o ly m , S e i . ,1960, v. 4, 

№  10, p. 55 — 61; «Х и м и я и т е х н о л о г и я  п о л и м ер о в » , 1961, №  4, с . 3.
118. А н гл . пат. 905 8 7 9 , 1962; 9 4 0 1 7 6 , 1963; пат. С Ш А  3 464963 .
119. А нгл. пат. 1073392; ф р ан ц . п ат . 1388525, 1965.
120. А нгл. пат. 1192020.
121. S i a n e s i  D.,  C a p o r i c c i o  G., R ic e r c h e  D.  J. P o ly m . S e i., 1968, A l, v. 6,

№  2, p. .335— 352; H a s z e l d i n e  R.  iV. e. a.  P o ly m e r .,  1973, v . 14 №  5
p. 2 21— 223.

122. S i a n e s i  D .  C o rsi S e m in . C h im ., 1968, v. 8, p. 133— 135; 'N a t ta  G., A l l e ­
g r o  G., B a s s i  Y. W. e. a. J. P o ly m . S e i., 1965, v. A 3 , p. 4263 .

123. И та л . п ат . 7 04235 , 1966.
124. Б ел ьг . п ат . 6 35081 , 1963; 6 4 6 7 4 2 , 1964; англ. п ат . 1029635.
125. Ф р ан ц . пат. 1464332, 1966.
126. П а т . С Ш А  306 9 4 0 4 , 1962; ф р ан ц . пат. 1478881; У с м а н о в  X .  У., Ю л ь ч и -

б а е в  А .  А ., Г а ф у р о в  A. X. и др .  В ы со к о м о л . с о е д .,  1973, т. Б 15, №  2,
с. 124— 125.

,127. M o n c r i o f f  R. W.  In te r n a t. D y er , 1969, v . 141. №  9, p. 610; ф р ан ц . пат. 
1478785.

93



128. M a n n o  P .  J. A m . C hem . S o c .. D iv . P o ly m . C h em ., 1963, v . 4, p. 79; M a n ­
n o  P .  J. N u c le o n ic s ,  1964, v . 22 , №  2, p. 4 9 — 51; №  6, p. 64— 67; №  9, 
p. 72 — 76.

129. В о л к о в а  E. В.,  З и м а к о в  П  S . ,  Ф о к и н  А. В. Д А Н  С С С Р , 19 6 6 , т. 167, 
с. 1057; Б у л ы г и н а  Л .  А , В о л к о в а  Е. В.  В кн.: Р а д и а ц и о н н а я  хи м и я  п о ­
л и м ер о в . М ., « Н а у к а » , 1966, с. 122— 126.

130. У с м а н о в  X. У., Ю л ь ч и б а е в  А. А . ,  Д о р д ж и н  Г. С. и д р .  П л а с т , м ассы ,
1968, №  8 , с. 8; Г у б а р е в а  А. П.,  Д о р д ж и н  Г. С.,  Ю л ь ч и б а е в  А .  А .  и др .  
И зв ес т и я  в у зо в . Х и м и я и хим . тех н о л ., 1971 , т. 14, №  8 , с. 12 5 2 —  
1255.

131. R a u c h e r  D . ,  L e v y  М .  J. P o ly m . S c i.,  1975, A l ,  v . 13, №  6, p. 1339— 1346.
132. W a l l a c h  M . L. ,  K a b a w a m a  M.  A . J. P o ly m . S e i., 196'6, A l, v .  4, №  10, 

p. 2 6 6 7 — 2674.
133. Г а л ь п е р и н  E. Л .  В ы сок ом ол . с о е д .,  1974, т. A 16 , №  6, с . 126 5 — 1273.
134. И б р а г и м о в а  3 . ,  Ю л ь ч и б а е в  А.  4 . ,  З е л е н е в  Ю. В. и  д р .  В ы со к о м о л . со е д .,

1973, т. А 15, №  8, с 1831— 1837.
135. У с м а н о в  X.  У., Ю л ь ч и б а е в  А . А ., Х а л и к о в  К .  Р.  В ы с о к о м о л . с о е д ., 1970, 

т. А 12 , №  7, с. 1636— 1640.
136. S t a l l i n g s  / . ,  P a r a d i s  R. A .  J. A p p i. P o ly m . S c i., 1970, v . 14, №  2, p. 461 —  

470.
137. М а л к е в и ч  С. Г ., Л ь в о в а  Н. Г. , К о ч к и н а  Л .  Г. В кн.; П р о и з в о д с т в о  и п е р е ­

р а б о т к а  п л а стм а сс . Т ехн , и эк он . и н ф о р м . Н И И П М . М ., Н И И Т Э Х И М ,
1969, №  10, с. 3 1 — 34.

138. П а т . С Ш А  295 6 9 8 8 , 3294767 , 1966; англ. п ат . 1053872.
139. К о ч к и н а  Л .  Г ., М а л к е в и ч  С. Г .,  П и р о ж н а я  Л .  Н .  и д р .  П л а ст , м ассы ,

1974, №  4, с. 12— 13; пат. С Ш А  3 5 4 7 8 5 9 , 1970.
140. B a c k a i  R.,  L i n d e m a n  L. P. , A d a m s  J.. J. P o ly m . S c i., 1971, A l, v. 9 , №  4. 

p. 9 9 1 — 1004.
141. Г у р и ч е в а  3 .  Г., К р ы н с к а я  И. Л . ,  Ш а у л о в а  Н. С. П л а ст , м ассы , 1976, 

№  12, с. 4 4 — 45.
142. К о р и н ь к о  В.  А ., Л е в и н с к и й  М .  77., Ч а й к а  Е. А. и  д р  « У сп ех и  хи м и и »,

1970, т. 39 , №  1, с. 94.
143. E n c y c lo p e d ia  o f  P o ly m . S c ie n c e  an d  T e c h n o lo g y . V . 14. N e w  Y ork —  L o n ­

d o n , 1971. 805  p.
144. П а т . С Ш А  3012021 1961; 3 193539 , 1965; яп он . пат. 22214 , 1971.
145. Я п он . пат. 41596 , 1970; пат. С Ш А  3 0 31437 , 32 4 5 9 7 1 , 1966.
146. А нгл. пат. 8 5 6 4 6 9 , 1960; 9 9 9 5 5 7 , 1965.
147. О к а д з а к и  С.  H ig h  P o ly m e r s , J a p a n , 1969, v . 18, №  8 (2 0 9 ) ,  p. 5 0 8 — 515; 

ф р а н ц . пат. 1419741, 1965; гол л . п ат . 6 6 13154 , 1967; пат. С С С Р  219473 , 
1968.

148. Я п он . п ат . 20820 , 1971.
149. Ф р ан ц . пат. 1 5 6 6 9 2 0 , 1969.
150. Я п он . пат. 41229 , 1970.
151. D o l l  W. W., L a n d o  I.  В.  J. A p p i. P o ly m . S c i., 1970, v . 14, №  7, p. 1767—  

1773.
152. Л е щ е н к о  С. С., К а р п о в  В. Л . ,  К а р г и н  В. А . В ы со к о м о л . с о е д .,  1959, т. 1,

с. 1538; 1963, т. 5, с. 5 9 3 ; К о н д р а т о в  Ю . Д .  Т р у д ы  Г И П Х . Вы п. 46 . Г ос-
х и м и зд а т , 1960.

153. Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  С т р о га л и н  Ю . В ., М л е н и к  М. П.  В ы с о к см о л . со ед .,
1965, т. 7, №  5 , с. 93 3 — 938.

154. М а к а р е в и ч  Н. И.  Ж . прикл. сп ек тр ., 1965 , №  2, с. 3 41 ; М а к а р е в и ч  Н. И.,
Никитин В. И.  В ы со к о м о л . с о е д  , 1965, т. 7, с. 1673.

155. Б ер л я н т  С.  М ., Г а в л о в с к и й  А.  А ., К а р п о в  В. Л .  В ы со к о м о л . с о е д .,  1971, 
т. А 13 , №  1, с. 37 — 40.

156. Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  Д у б о в  С. С., В о л к о в а  Е. В. и др .  В ы со к о м о л . с о е д .,
1966, т. 8, с. 2033; М а л к е в и ч  С. Г.,  Т арут и н а  Л .  И.  Т ам  ж е , 1968, т. Б10,
№  12, с . 3 8 1 — 382; Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  К о с м ы н и н  Б. П . ,  А с л а н я н  Л .  А.  
и д р .  Т ам  ж е , 1970, т. A l 2, №  7, с. 1654— 1660.

157 Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  К о с м ы п и н  Б. П. , М и н д р у л  В. Ф. и др .  В ы со к о м о л .
с о е д ., 1970, т. Б 12, 8, с. 5 9 4 Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  К о с м ы н и н  Б. П . ,  Б ы ч ­
к о в  Р .  А.  Т ам  ж е , 1970, т. Б 12, №  7, с. 5 5 6 — 557,

9 4



158 D o l l  W. W.. L a n d o  J . В . J. M a cro m o l. S e i. P h v s .,  1968, v. B 2, №  2,
' p. 2 1 9 — 233.

159. Р е м и з о в а  A .  A . ,  К у л е ш о в  И.  ß . y М а р т ы н о в  M. A.  В ы со к о м о л . со ед ., 1976, 
т Б 18 , №  4, с. 258 ; Б арт ен ев  Г. М .,  Р е м и з о в а  А.  А ., К у л е ш о в  И. В. 
и др.  Т ам  ж е , 1975, т. A l  7, №  9, с. 2 0 6 3 — 2068.

160. К о с м ы н и н  Б. П. , Г а л ь п е р и н  Е. Л ,,  Ц в а н к и н  Д  Я.,  В ы со к о м о л . со ед ., 1970, 
т. А 1 2, №  6, с. 1254; Г  а л ь п е р и н  E. J1. К о с м ы н и н  Б  /7 ., С м и р н о в  В. К , 
Т ам  ж е ,  1970, т  А 1 2, №  8 с. 1880— 1885; К о с м ы н и н  Б. П  А в тор еф . к ан д . 
д и сс ., М ., Ф Х И  им. К а р п о в а . 1972

161. С а ж и н  Б. И . ,  Э й д е л ь н а н т  М . П.,  Ш у л ь г и н  О. Н.  В ы со к о м о л . с о е д ., 1969,
т. Б 11 , №  5, с. 3 84— 386; K o i z u m i  е. a. J. P o ly m . S c i., 1969, v . В 7, №  I,
p. 5 9 — 64.

162. W i l s o n  С. W.  J. P o ly m . S c i., 1963, v. A l ,  №  4, p. 1305— 1310; М а к с и ­
м о в  В. Л . ,  З о т и ко в  Э. Г. В ы сок ом ол , с о е д ., 1969, т. Б 11 , №  11, с. 81 8 —
821

163. L a n d o  J. В., D o l l  W. W.  J. M a cr o m o l. S c i., P h y s .,  1968, v . B 2, №  2,
p. 2 05— 218.

164. М а т в ее в  В. K., В а й с б е р г  С. Э.,  К а р п о в  В. Л .  П л а ст , м ассы , 1971, №  9, 
с. 45 — 48; К о с м ы н и н  Б. П . ,  Г а л ь п е р и н  Е. Л .  В ы со к о м о л . с о е д .,  1972,
т. A 34 , №  7, с. 1603— 1611.

165. Г а л ь п е р и н  Е. Л . ,  К о с м ы н и н  Б. П.,  М и н д р у л  В. Ф. В ы со к о м о л . с о ед ., 
1973, т. Б 15, №  2, с. 131— 134; И л ь и ч е в а  3 .  Ф.. С л о в о х о т о в а  И. А .,  А х ­
в л е д и а н и  И. Г. Т ам  ж е , 1976, т. А 18, №  1, с. 20 9 — 215

166. K n w a i  Н .  J a p a n  J. A p p i. P h y s .,  1969, v . 8, p. 975; B e r g m a n  ] .  I..
M c F e e  I. H.,  C r a m  Y. R.  P o ly m e r  P r e p r in ts , 1971, v . 12, №  1, p. 68 9 — 693.

167. П р осп ек ты  ф ирм  P e n n w a lt  C h em . C orp . V F 2 R -6 2  « К у п а г»  (С Ш А ) и
C u rech a  C h em , C o  « K F -P o ly m e r »  (Я п о н и я ) , 1969; J u ji H o sh i M o d . P la s t . ,
1971, v . 4 8 , №  1, p. 110— 112, 114.

168. М а л к е в и ч  С. Г.,  Ч е р е ш к е в и ч  Л .  В., Н а у м о в а  3 .  К ■ и д р .  П л аст , м ассы , 
1970, №  5, с. 13— 17. .

169. П а т . С Ш А  3 580829 , 1971; ф р ан ц . пат. 1463061 , 1966.
170. П а т . С Ш А  3 2 5 3 0 6 0 ; C h em . E n g . P r o g r .,  1973, v . 69 , №  9, p. 102; R o ­

l a n d  О. S .  A m . C h em . S o c . P o ly m . P r e p r in ts , 1970, v . 11, №  1, p. 3 55
171. M od . P la s t . ,  1964, v, 41, №  10, p. 41; 1966, v. 44, №  3, p. 212, 214.
172. К р и в о р о т е н к о  Т. П.,  З а з у л и н а  3 .  А .  Х и м . в о л ок н а , 1974, №  2, с. 7 6 — 77.



ГЛАВА Ili

СОПОЛИМЕРЫ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА

Тетрафторэтиле н (ТФЭ)  способен вступать в реакцию р а д и ­
кальной сополимеризации со многими ненасыщенными соеди­
нениями: п е р ф о р и р о в а н н ы м и ,  не полностью фторированн ыми 
и нефторированными олефинами,  простыми и слож ны ми  э ф и ­
ра ми и другими мономерами.  Н а  состав образ ующ ихс я  сополи­
меров влияют строение мономеров и состав исходной мономер­
ной смеси (рис. III.  1).

Р а д и к а л  ТФЭ  в реакциях  с перфтормо но мерами пре и му щ е­
ственно реагирует  со «своим» мономером,  про являя  меньшую 
активность в реакции присоединения с «чужим» мономером,  
особенно с гексафторпропиленом, содерж ащ им  объемные пер- 
фтора лки льные  группы. П ри сополимеризации с фторолефи-  
нами (винилфторидом,  винилиденфторидом, трифторэтиленом)  
и с неф торированными олефи нам и (этиленом, пропиленом,  из о ­
бутиленом и др.) ра ди ка л  ТФЭ преимущественно реагирует 
с «чужим» мономером (табл.  III.  1).

Знач ени я  величин произведения  констант сополимеризации 
Г] и г2 указываю т,  что при сополимеризации ТФЭ с неполностью 
фто рированными и нефтор иро ванны ми олефинами н а б л ю д а ет ­
ся тенденция к чередованию мономерных звеньев в по лим ер­
ной цепи, обусловленная  в значительной степени «полярностью» 
мономеров (наличием донорно-акцепторных за местител ей) .  
П ерф торолеф ины  содержа т  электроноакцепторные атомы фто ­
ра, олефины и вод оро дф торс одержа щие  олефины — электроно-  
донорные атомы водорода .  Р азл и ч и е  в полярности повышает  
способность к чередованию мономерных звеньев в цепи. Среди 
олефинов одним из наиболее  полярных является  В Д Ф .  Судя по 
произведению констант  сополимеризации ТФЭ и В Д Ф  (см. 
табл .  III.  1), склонность к чередованию данной пары д ол ж на  
быть минимальной,  а распределение мономерных з в е н ь е в — с т а ­
тистическим.  Од нако исследование  ИК-спектров  [1], спектров 
Я М Р  [2], растворимости и других свойств показало ,  что и у д а н ­
ного сополимера  наб людается  определенный порядок в строении 
цепи.
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Из-за  гетерофазности процесса экспе риментальные Значений 
констант  сополимеризации,  по-видимому,  не точны, но прием­
лемы для  сравнительной оценки реакционной способности р а з ­
личных пар сомономеров в аналогичных условиях.

П р и  синтезе сополимеров ТФЭ, особенно с нефторирован-  
ными или не полностью фторированными мономерами,  очень 
ва ж н о  исключить возможность  об раз ования  неоднородных по 
составу сополимеров или ПТФ Э,  резко  ра зл ич аю щ их ся  по т ем ­
пературе  плавления .  Р а з р а б о та н н ы е  отечественные методы со-

5
о
С:сCj
О)

0 
'1

1со

Содержание ТФЭ В смеси мономероЗ, мол. доли

Р и с .  I I I .  1. З а в и с и м о с т ь  с о с т а в а  с о п о л и м е р о в  Т Ф Э  о т  с о с т а в а  и с х о д н й х  см е ­
се й  с  р а з л и ч н ы м и  с о м о н о м е р а м и :

— гек с а ф т о р п р о п и л е н ; 2 — п ерф то р (м ети л в и н и л о вы й ) эф и р ; 3 — тр и ф т о р эт и л ен ; 4 — винили- 
д ен ф т о р и д ; 5 — эти л е н ; 6 — в н н и л ф то р и д ; 7 — сти рол .

полимеризации обеспечивают получение сополимеров постоян­
ного состава.

Основной метод определения  состава сополимеров ТФЭ  — 
это химический элементарн ый анализ.  В отдельных случая х  
используют методы ПК -  и ЯМР-спектроскопии.  Так,  состав со­
полимера  ТФЭ — Г Ф П  оценивают по отношению оптической 
плотности в ИК-спектре  поглощения пленки сополимера при 
длине  волны 10,18 мкм (частота 980 см-1) к толщине об р аз ц а* .  
Состав сополимера  ТФЭ — ТрФ Э находят  по интенсивности

Д а н н ы е  Л .  И . Т а р у т и н о й  и Л .  Н .  П и р о ж н о й .  

4  З а к . 830
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полосы поглощения связи С— Н  при 2987 см -1  [7]. Состав сопо­
лимеров  Т Ф Э — В Д Ф  и Т Ф Э — П Ф ( А В ) Э ф  (см. стр. 124) можно 
определить  методом Я М Р  с использованием изотопа  ,9F [2].

М о л е к у л я р н а я  м а с с а  с о п о л и м е р о в  ТФЭ н а м н о г о  н и ж е ,  чем  
у ПТФЭ,  и н а х о д и т с я  в п р е д е л а х  105 — 5 -1 0 5.

Двой ны е  сополимеры ТФЭ имеют кристаллическую струк ­
туру. Исключе ни е  составл яют  аморфн ые  каучукоподобные сопо­
лимеры ТФ Э с пропиленом,  перфторнитрозометаном и 
с П Ф ( А В ) Э ф .  При тройной сополимеризации Т Ф Э — В Д Ф — 
ГФП,  Т Ф Э — В Д Ф  — пентафторпропилен,  Т Ф Э — Г Ф П — Э т а к ж е  
получают аморф ны е каучукоподобные сополимеры при о г р а ­
ниченном сод ерж ании в них ТФЭ.

Кри сталлические  сополимеры ТФЭ имеют особую кри ста л ­
лическую решетку,  состоящую из звеньев обоих мономеров,  р а з ­
личаются ме ж д у  собой кристаллической н надмол еку лярно й 
структурой (табл.  III.  2) [8 ]. Способность к сокристал лиз аци и 
объясняется  близкими ван-дер-ваальсовыми радиусами фтора  
0,135 нм (1,35 А) и водорода  0,11— 0,12 нм (1,1 — 1,2 А). У сопо­
лимеров  Т Ф Э — В Д Ф  и Т Ф Э — Э при переходе из одной кри -1 
сталлической формы в другую конформация цепей не меняется 
(в отличие от П В Д Ф  и П Т Ф Э )  и остается плоской [8 ].

Т А Б Л И Ц А  I I I .  2

К р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и е  х ар акте р и сти ки  н е к о т о р ы х  с о п о л и м е р о в  ТФЭ

Сополимер

Содер­
жание 

ТФЭ 
в сопо­
лимере, 
% (мол.)

Форма элементарной 
ячейки

Параметры 
элементарной 

ячейки, нм (Â)
Плотность,

Г / С М '

а Ь С
кри­
сталл
литов

аморф­
ных

обла­
стей

Т Ф Э - Э 50 Т р и к л и н н ая 0,874 0,554 0,503 1,90
(8,74) (5,54) (5,03)
0,910 0,555 0,503 1,82 1,615

(9,10) (5,55) (5,03)
50 Г ек са го н а л ь н а я 0,522 0,522 0,503 1,88 —

(5,22) (5.22) (5,03)
Т Ф Э —ВДФ 30 Р о м б и ч е с к а я 0,922 0,518 0,256 2,01 1,735

(9,22) (5,18) (2,56)
30 Г ек са го н а л ь н а я 0,526 0,526 0,256 2,01 —

(5,261 (5,26) (2,56)
20 Р о м б и ч е с к а я 0,892 0,516 0.254 2,02 1,80

(8,92) (5,16) (2,54)

Кр ис та лли ты  сополимеров  Т Ф Э — Г Ф П  и Т Ф Э —ТрФ Э имеют 
в основном такую ж е  спиральную конформацию с гекс агона ль ­
ной упаковкой,  как у П Т Ф Э  (см. гл. И) ,  но закрученную менее 
Регулярно и менее свернутую из-за групп C F 3 Г Ф П  и ато­
мов водорода  ТрФЭ,  создающих дефе кты  в кристаллической
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Т А Б Л И Ц А  I I I .  3
О
О Свойства промы ш ленны х сополимеров Т Ф Э  *

П о к а з а т е л и

_25
aD

°С )

°С )

П л о т н о с т ь , г /с м 3 
П о к а за т е л ь  п р е л о м л е н и я , я ]  
Т е м п е р а т у р а , °С  

п л ав л ен и я  
с т ек л о в а н и я  
р а з л о ж е н и я  

Т еп л о п р о в о д н о с т ь , В т /(м
[к а л /(см  • с  °С )]

У д ел ь н а я  т е п л о е м к о с т ь , к Д ж /(к г  
[к а л /(г  • °С )]

Т ем п е р а т у р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  л и н е й ­
н о г о  р а сш и р ен и я  (о т  2 0  д о  100  °С ), 
° С - '

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е , М П а  
(к г с /с м 2’!

при  р а с т я ж е н и и

при сж а т и и  
при и зг и б е  

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  п р и  р а з ­
ры ве, %

■ М о д у л ь  у п р у г о с т и , М П а  (к г с /с м 2) 
при р а с т я ж е н и и

п ри  с ж а т и и  
п р и  и зг и б е

У д а р н а я  в я зк о ст ь , к Д ж /м 2 или  
к гс  • с м /с м 2 

Т в е р д о с т ь
п о Б р и и е л л ю , М П а  (к г с /м м 2) 
п о Р о к в е л л у

т ф э - г ф п  •

2 ,1 4 -  

1,341 -

-2 ,1 6
-1 ,3 4 9

2 7 0 — 2 8 5  
- 9 0  

В ы ш е 38 0  
0 .2 0 9  

[5 • 1 0 - 41 
1 ,1 7 (0 ,2 8 ]

5-10 ■5—9- 10- 5

1 6 - 3 1  
( 1 6 0 - 3 1 0 )  

1 5 — 16 (1 5 0 — 160) 
2 0 — 3 0  (2 0 0 — 3 0 0 )  

2 5 0 — 4 00

3 0 0 — 400  
(3  0 0 0 — 4  000)

6 0 0  (6  0 0 0 )

В ы ш е  125  **

3 0 - 4 0  ( 3 - 4 )  
2 5

'i,'-" ,4 . Д ,’;

п о Ш о р у  (ш к а л а  Д )  
К р и т и ч е с к о е  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ­

ж е н и е , м Н /м  или д и н /с м  
К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я  п о  м ет а л л у  

ст а ти ч еск и й  
д и н а м и ч еск и й  

Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь  
п р и  103 Гц  
п р и  10б Ги 

У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ч е с к о е  
с о п р о т и в л е н и е , О м  • см  

Т а н ген с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т ер ь  
при 1 0 3 Гц  
при  10s Г ц  

Э л е к т р и ч е ск а я  п р о ч н о с т ь , М В /м  
или к В /м м

при  т о л щ и н е  о б р а з ц а  2 мм  
при т о л щ и н е  о б р а з ц а  100 м км  

Д у г о с т о й к о с т ь , с 
В о д о п о г л о щ е п и е  за  24  ч, % 
Т ем п е р а т у р а  эк сп л у а т а ц и и , °С  

м ак си м ал ьн ая
д л и т е л ь н о е  в о з д е й с т в и е  
к р а т к о в р е м е н н о е  в о з д е й с т в и е  

м и н и м ал ьн ая  
Г о р ю ч е с т ь
К и с л о р о д н ы й  и н д е к с , % ' 
А т м о с ф е р о с т о й к о с т ь  
Г р и б о -  и т р о п и к о с т о й к о с т ь  
Р а д и а ц и о н н а я  ст о й к о ст ь , Д ж /к г  (р а д )  
С п о с о б н о с т ь

к м ех а н и ч е с к о й  о б р а б о т к е  
к св а р к е  
к о к р а с к е

Т Ф Э - Э

1,70

2 6 5 — 275  
-1 0 0  

В ы ш е 35 0  
0 ,2 3 9  

[ 5 , 7 - 1 0 “ 4] 
1 , 9 3 - 1 ,9 7  

[ 0 , 4 6 - 0 ,4 7 ]  

6 -  Ю ~ 5 — 10 “

3 5 — 50  
(3 5 0 — 500) 

50  (500 )  
'34  (3 4 0 )  

1 5 0 — 4 0 0  3*

1 200(12  000)

7 0 0  (7 0 0 0 )  
9 0 0 —  1 4 0 0  

(9  0 0 0 — 14 0 00)  
В ы ш е 125  **

6 0  (6) 
5 0

Т Ф Э -П Ф  (АВ) Эф

2 ,1 2 — 2 ,1 7

3 0 0 — 310

6 ,7 -  10"

2 8 - 3 2
(2 8 0 — 3 2 0 )

30 0

7 0 0  (7  000 )

ж и ж а

Т Ф Э - В Д Ф  #

1,91 —  1,93  

1 ,3 9 6

1 5 5 - 1 6 0  
— 45-;— 50  
В ы ш е  36 0

9 ,7 -  Ю - 5 — 1 ,2 - 1 0 - !

3 0 — 50  ( 3 0 0 — 5 00)

2 5 — 3 3  ( 2 5 0 - 3 3 0 )  ** 
3 0 0 — 5 0 0

4 0 0  (4  0 0 0 )  

1 4 0 — 2 0 0  **

Т Ф Э - Т р Ф Э

2 ,0 — 2,1

2 1 0 - 2 3 0
Н и ж е '  — 150  

В ы ш е  32 0

1 5 - 3 0
( 1 5 0 - 3 0 0 )

20 (200) ** 
2 0 0 — 4 5 0

4 0 0  (4  0 0 0 )

4 5  (4 ,5 )  3 0 — 3 5  ( 3 — 3 ,5 )

М М Ш П Р Ч Я

5 5 75 6 0 — 65
18,0 2 6 - 2 7 — — —

0 ,0 8 0 ,0 8 7 0 ,0 4
0 ,3 5 0 ,54 0,2 — —

2,1 2 ,6 2,1 1 0 - 1 1 7 - 8
2,1 2 ,6 2,1 ___

В ы ш е 1 0 17 В ы ш е 1 0 16 В ы ш е Ю 18 1 0 10— 1 0 " 10<4

0 ,0 0 0 2 0 ,0 0 0 8 0 ,0 0 0 2 0 ,0 1 3 — 0 ,0 2 0 ,0 2
0 ,0 0 0 7 0 ,0 0 5 0 ,0 0 0 3 — —

2 0 — 35 2 0 - 2 5 1 0 - 1 2 1 4 — 16
1 0 0 — 120 140 — ___ _

165 72 — ___

Н и ж е  0,01 Н и ж е  0,1 — Н и ж е  0,1 Н и ж е  0,1

2 0 0 1 8 0 - 2 0 0 2 6 0 110 180
2 6 0 23 0 — 125 —

—  195 —  100 — — 6 0 — 25 3
Н е  го р и т Н е  го р и т Н е  го р и т Н е  го р и т Н е  го р и т

9 5 3 0 — — . —

О тл и ч н ая О тл и ч н ая О тл и ч н а я О тл и ч н а я О тл и ч н а я
О т л и ч н ы е О т л и ч н ы е О т л и ч н ы е О т л и ч н ы е Х о р о ш и е

1 0 4 (1 0 е) 10е (1 0 8) 10 4 (1 0 е) 10 5 (1 0 7) —

О тл и ч н ая О тл и ч н ая О тл и ч н ая О т л и ч н а я О тл и ч н а я
Х о р о ш а я Х о р о ш а я — Х о р о ш а я Х о р о ш а я
О тл и ч н а я О тл и ч н ая О т л и ч н а я ---

* С м . т а к ж е  [641.
** О б р а зц ы  не л о м а ю т с я , а то л ь к о  п р о ги б а ю т с я .

В за ви си м о сти  от м ет о д а  о х л а ж д е н и я  о б р а з ц о в .



решетке.  Это приводит к уменьшению жесткости и увеличению 
внутренней подвижности и гибкости сополимерноп цепи. Сте­
пень кристалличности сополимеров  ТФЭ находится  в пределах  
40— 60% и зависит  от р еж и ма  охла жд ени я  изделий после ф о р ­
мования.  Наиб ол ее  высокой степенью кристалличности от ли ­
чаются сополимеры Т Ф Э —Э эквимольного состава  с черед ую­
щимися  звеньями.  Нар уш ен ие  п ор яд ка  в цепях сополимеров 
ТФЭ, с о де рж ащ и х  более чем эквимольные количества второго 
компонента,  или сополимеризация  ТФЭ с небольшими количе­
ствами сомономера ,  например П Ф ( А В ) Э ф  или ГФП,  в ы з ы в а ю ­
щим и дефектность  кристаллической решетки сополимера ,  при­
водят  к понижению степени кристалличности и те мпературы

Р и с . III . 2. З а в и си м о с т ь  теп л о ст о й к о ст и  (т ем п ер а т у р ы  п л а в л ен и я ) с о п о л и м е­
р ов  Т Ф Э  с р азли ч н ы м и  с о м о н о м ер а м и  о т  со ст а в а  с о п о л и м е р о в :
;  — ДФЭ — ВДФ;  2 —  Т ФЭ  — Э; 3 — Т Ф Э — ГрФЭ.
Т ё п л о сто й к о сть  по м етод у  Н И И П П  о п р е д е л е н а  н а  п риборе Ж у р к о в а  по т е р м о д еф о р м а- 
и ион ны м  к р и вы м  (д а н н ы е  И . А. М а й ге л ь д и и о в а ) .

плавления .  Н аи б ольшей  температурой пла вления  об ла д а е т  со­
полимер с небольшим содер жа ние м П Ф ( А В ) Э ф .  Теплостой­
кость (темп ератур а  плавления)  сополимера Т Ф Э — Г Ф П  на 
50 °С ниже,  чем у П Т Ф Э  (табл.  III .  3) .

Теплостойкость сополимеров ТФЭ  с фто ролефинам и и эти­
леном зависит  от их сос та в а *  (рис. III.  2 ).  Н аи бол ее  высокую 
теплостойкость имеют сополимеры эквимольного  состава.  И з у ­
чены структурные па ра ме тры  сополимеров  Т Ф Э — Э, Т Ф Э — 
В Д Ф  и Т Ф Э — Т рФ Э  эквимольного состава,  хара кт ер  их и зм е­
нения при нагревании до температур ы пла вления  Тпл и при-

* С м. т а к ж е  Н а б е р е ж н ы х  Р.  А . ,  С о р о к и н  А .  Д . ,  Г а л ь п е р и н  Е. Л .  и др .  
В ы со к о м о л . с о е д .,  1977 , т . Б 1 9 , №  1, с. 3 3 — 37.
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чины сходства и различ ия  Гпл этих сополимеров  [9]. Н а  ГПл 
в основном ок а з ы в а ю т  влияние два  факт ора:  1 ) строение м а к ­
ромолекул и особенно их жесткость,  которая определяет  р а з ­
меры кри сталлитов  и набор возм ожн ых  конформаций;  2 ) спо­
соб упаковки цепей в кристаллитах .  Т емпер атура  плавления  
кри ста ллизу ющих ся  полимеров  определяется  теплотой А Н  и эн ­
тропией A S  плавления .  Теплота пла вления  А Н  в значительной 
мере зависи т  от молекулярного  взаимодействия,  которое в д а н ­
ном случае не влияет  на ТПл сополимеров;  энтропия плавления  
A S  главным образом определяется  изменением конформации 
при пла влении сополимеров.  Та ким  образом,  ответственной за 
Гпл сополимеров  Т Ф Э — Э, Т Ф Э — В Д Ф  и Т Ф Э — ТрФЭ  является  
энтропия пла вления  A S  и особенно ее ко н формац ион ная  со­
с т ав л я ю щ а я  [9].

Термостойкость сополимеров  ТФ Э зависит  от химической 
природы сомономера .  Наи большей  термостойкостью облад ают  
сополимеры с перфторированной цепью. По  термостойкости со­
полимер Т Ф Э — П Ф ( А В ) Э ф  конкурирует  с ПТФЭ.  Наим ень ш ей 
термостойкостью о б ла д а ю т  сополимеры, с о д е р ж а щ и е  в поли­
мерной цепи лаби льную  группу C H F .  Термостойкость сополиме­
ров, в состав  которых входит  достаточно стаби льн ая  группа 
СНг, зависит  от мол екулярной структуры цепи. Сополимеры 
с изо лированны ми друг  от друга  метиленовыми группами 
(Т Ф Э — В Д Ф )  имеют высокую термостойкость.  Почти т а к а я  же  
термостойкость у сополимеров с двумя метиленовыми груп­
пами,  пр и мы ка ю щ им и к дифто рметиленовым группам,  т. е. 
у сополимера  со строго чередующимися  звень ями Т Ф Э — Э [10]. 
По термостойкости сополимеры ТФ Э можно распол ожи ть  в ряд:  
ТФЭ — ПФ( АВ)Э Ф >  ТФЭ  — Г Ф П  >  Т Ф Э — В Д Ф  >  Т Ф Э - Э >  
> Т Ф Э  — Т рФ Э  >  ТФЭ — ВФ. Стойкость к термоокисленшо 
пер фторированных и соседних с ними атомов углерода обус­
ловлена  отрицательным индуктивным эффектом атомов фтора,  
созд ающ их экра ни ру ю щ ую  электронную оболочку вокруг ато­
мов углерода,  связанн ых с меньшими по объему атома ми водо­
рода.

Эк ран ир ую щ им  эффектом наиболее элект роотрицательных 
атомов фтора  объясняется  и высокая  химическая  стойкость 
большинства  сополимеров  ТФЭ  к весьма агрессивным средам,  
таким,  ка к  высококонцентрированные кислоты,  щелочи,  силь­
ные окислители (рис. III .  3) .  П ри эквимольном и более высоком 
содер жа нии  ТФЭ сополимеры нерастворимы в органических 
растворителях.  Ра ство рим ы е  в кетонах и некоторых сложных 
эфира х  сополимеры получены при применении в качестве сомо­
номера  полярны х фторолефинов: ВФ,  ВДФ,  ТрФЭ,  при их со­
д е р ж а н и и  2 моль и более на 1 моль  ТФЭ  (рис. III .  4) .

При оценке диэлектрических свойств сополимеров  ТФЭ 
реш аю щи м является  не состав сополимера ,  а полярность 
сомономера.  Л уч ши е  диэлектрики — это сополимеры с наи ме­
нее по лярны ми сомономерами (ГФ П,  П Ф ( А В ) Э ф ,  этиленом) .
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С возрастанием полярности сомономера  диэлектрические  свой­
ства сополимера  ухудшаются.

Сополимеры ТФЭ — Э и ТФЭ — В Д Ф  характ ери зую тся  в ы ­
сокой механической прочностью (рис. III .  5) ,  значительно пре­
восходящей в пределах  те мператур  их эксплуата ции прочность 
П Т Ф Э  и близкой к прочности П В Ф  и П В Д Ф .  Прочность  сопо­
лимеров  ТФЭ — ГФП,  ТФЭ  — П Ф ( А В ) Э ф ,  ТФЭ — ТрФЭ  соиз­
мерима с прочностью П Т Ф Э  [11]. И зд ели я  из сополимеров  ТФЭ 
не становятся  хрупкими д а ж е  при их максима льно й кр и с та л л и ­
зации.  Среди сополимеров ТФ Э наибольшей прочностью, твер ­
достью, стойкостью к д еф ор маци и под воздействием нагрузок 
об ла д а е т  сополимер ТФЭ — Э (см. табл .  III .  3).

Р и с . I I I . 3 . З а в и си м о с т ь  степ ен и  н а б у х а н и я  (п о сл е  в ы дер ж к и  в 9 8 % -н о й  H N 0 3 
при 78 °С в теч ен и е  3  ч) п р ессо в а н н ы х  о б р а з ц о в  (то л щ и н а  1,5 м м ) от  со ст а в а  
со п о л и м ер о в :
_ Т ФЭ — ТрФЭ; 2 — ТФ Э— ВДФ; S— ТФ Э — Э.

Р и с . I I I . 4 . З а в и си м о с т ь  р а ст в о р и м о сти  в а ц ето н е  (при к о м н а тн о й  т е м п е р а т у ­
р е) от  с о ст а в а  со п о л и м ер о в  Т Ф Э :
/ — Т Ф Э — ВДФ;  2— Т Ф Э — ТрФЭ;  3 — ТФЭ —  ВФ;  4— ТФЭ — Э; 5 — ТФЭ — ГФП.

Особенность ф то рсо держ ащ и х  сополимеров  ТФЭ в отличие 
от перфторсополимеров за кл ю чае тся  в способности сополимеров 
образ ов ыва ть  пространственные структуры при нагревании и 
под воздействием ионизирующих излучений. Наи большей  стой­
костью к ионизирующим излучениям о б ла дает  сополимер 
ТФЭ — Э. Исслед овани ями спектров Э П Р  у о б л у ч е н н ы х  П В Д Ф ,  
П В Ф  и сополимеров ТФЭ — Э, ТФЭ — В Д Ф  и ТФЭ  — ТрФЭ 
разного  состава при разл ичных  температурах  выявлено,  что 
при наличии не менее двух соседних групп C F 2 образуются  
только  фто рал ки льн ые  ра ди кал ы.  Р а з р ы в  полимерной цепи н а ­
блюдается  по месту возникновения  «блоков» C F 2-rpynn.  При 
у о б л у ч е н и и  в сополимере  ТФЭ — Э появляются  и алкильные

ЮОг 2;3

О
20 40 6 0 ; 80 100
Содержание ТФЭ, %  (мол.)

25 . 50 WO
Содержание ТФЭ, у 0(м ол.)
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ра ди ка лы ,  концентрация которых во зр астае т  с увеличением 
концентрации звеньев этилена.  Свободные р а д и к а л ы  при у-об- 
лучении ф то рс од ерж ащ и х полимеров  и сополимеров о б р а ­
зуются  в основном за  счет отрыва  атомов водорода  [12]. Хими­
ческие превращения,  протекающие при р ади олиз е  ф то р с о д е р ж а ­
щих сополимеров  и полимеров,  об ус ловлива ю т в известной 
мере их структурные изменения  [13].

Н а иб ол ее  ценным показател ем  сополимеров ТФЭ является  
значительно более низкая  вязкость  ра спл ава ,  которая  в 10 6 раз  
меньше,  чем у ПТФЭ ,  что позволяет  получать изделия из сопо- 
лимерор- обычными д л я  термопластов  методами переработки.

Р и с . I II . 5 . З а в и си м о ст ь  р а з р у ш а ю щ ег о  н а п р я ж ен и я  при р а с т я ж е н и и  о т  cq- 
с т а в а  со п о л и м ер о в  Т Ф Э  при 20 °С:
/  — Т Ф Э — В Д Ф ; 2 —  ТФ Э — Э; 3 — ТФ Э — Т рФ Э ; 4 — ТФЭ — ГФ Ц .

Достаточно высокие  термостойкость,  стойкость к атмосферным 
воздействиям и плесневым грибам поз воляют  пер ер абат ывать  
сополимеры ТФЭ  без применения термо- и светостабцлизатороц 
и других добавок.

С О П О  ПИМЕРЫ ТЕТРА Ф ТО РЭ ТИ Л ЕН А  С  ГЕК С А Ф ТО Р П Р О П И Л ЕН О М

Сополимер тетраф торэтиле на  с гексафторпропиленом 
( Т Ф Э — Г Ф П ) ,  наиболее  близкий по свойствам к ПТФЭ,  вы­
пускают в С С С Р  под названием ф т о р о п л а с т-4М (4МБ) 
с 1959 г., в СШ А — т е ф л о н -  F E P  с 1960 г., в Японии — н е о -  
ф л о н с I960 г,

20 40 ВО 80 700
Содержание ТФЭ, %  (мол.)
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Получение

П ер вы е сообщения о сополимере  относятся к 1952 г. [14]. 
Сополимер ТФЭ — ГФ П получали сополимеризацией ТФЭ и 
ГФ П в водной среде с иници аторами персульфатом аммония 
под давлением 25— 65 М П а  (250— 650 кгс /см2) при 55— 80 °С 
и перекисью бистрихлорацетила ,  растворенной в трихлорфтор- 
метане,  при низкой температуре  (— 16 °С) и под  умеренным д а в ­
лением.  Эффективн ое  действие  при сополимеризации в массе 
или в инертном жидко м пер фт оруглероде  в качестве к а т а л и з а ­
торов о к а з ы в а ю т  фториды т яж ел ых  металлов ,  например P b F 4, 
A g F 2, C o F 3 и A sF 3, в температурн ом  интервале  100— 3 0 0 °С 
и давлении 200— 1000 М П а  (2000— 10 000 кгс/см2) [15].

В ы соком олеку лярны й сополимер Т Ф Э — ГФП с темп ер ату ­
рой плав ления  256— 287°С и вязкостью распл ава  от 3 - 1 03 до 
М О 4 Па - с  (3■ 104— 105 П)  получен свободнор адикальн ой со ­
полимери зацией газообра зн ых  мономеров  в водной среде  с ини­
циатором полимер изации персульфато м калия  при 90— 100 °С 
и давлен ии 3— 5 М П а  (30— 50 кгс/см2) [16]. Известен  способ 
получения  сополимера в виде водной дисперсии методом эм у л ь ­
сионной сополимеризации при 95— 138 °С и давлен ии 4 М П а  
(40 кгс/см2) с применением инициатора  пе рсульфата  аммония 
или калия  и в качестве  диспергирующего агента аммонийной 
соли 9Я -г екс ад ека фт орн он ано вой или 8 Я-тетрад ека фто ро к та н о-  
вой кислот  [17]. Ко нц ентрация  твердого сополимера  в водной 
дисперсии составляет  18%, средний ра зм ер  частиц 0,1— 0,25 мкм. 
Введением ук аза н ны х диспергирующих агентов удается  лучше 
регулировать  скорость процесса полимеризации,  состав и мо ле ­
куляр ную массу сополимера.

Сополимеры ТФЭ — ГФП,  если их не подвергают дополни­
тельной обработке ,  сод е р ж а т  термически неустойчивые ка р б о ­
ксильные концевые группы, об разую щ иес я  .на стадии иницииро­
вания или обрыва цепей. В резул ьтате  в процессе переработки 
(при темпе ратурах  около 3 8 0 °С) происходит  выделение газо об ­
разных продуктов  и в готовых изделиях появляются  пузыри. 
Д л я  стабили зац ии концевых групп предложе ны различные 
приемы обработки сополимера .  Так,  промытый и высушенный 
при 15 0°С сополимер спл авляют  на воздухе при 350— 400 °С 
в течение 0,15— 30 ч [16]. По сле  спл авления  со де рж ани е  л ету ­
чих веществ  в сополимере менее 0,2% [после 30 мин вы дер ж ки 
испытуемого об раз ца  при 380 °С в вакууме при остаточном д а в ­
лении 1,33 кП а  (10 мм рт. ст.)]. Кониевые группы в полимерной 
цепи можно стаби ли зир ова ть  обработкой водяным паром [18]. 
После  такой те рмообработки сополимер содер жит более с т а ­
бильные концевые группы C H F 2. П р е дл о ж е н  сособ с т а б и л и з а ­
ции сополимера  ТФЭ — ГФП,  соде рж аще го  карбокси льные  кон­
цевые группы, обработкой сополимера  метиловым спиртом при 
65— 2 0 0 °С [18], в результате  которой получают сополимер со 
стойкими метил эфирными концевыми группами,  в ы д е р ж и в а ю ­
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щий те мпературу переработки без ухудшения свойств сопо­
лимера .

Сополимеры ТФЭ — ГФП, с о де рж ащ и е  до 20% ГФП, с улуч­
шенными свойствами получены при использовании ф то ри рова н ­
ных инициаторов  полимеризации,  например фто рированной над- 
кислоты (полученной взаимодействием фторан гидри да  с 
30 %-ным водным раствором перекиси вод ор од а) ,  по лим ериз а­
цией при 0— 100 °С и аутогенном дав лении [19]. При  сополиме- 
ризации в водной среде  в присутствии ди( фто р ац и л )п ер ек и сей  
получен сополимер ТФЭ — Г ФП  с повышенной теплостойкостью 
и с неи зменяющейся  при грану лировании и переработке  в я з­
костью ра с п л а в а  [19]. При использовании таких инициаторов,  
как,  например,  ди(со-гидрододекафторгептаноил)- ,  ди(гидротет-  
р а де к афтор ок тано и л) -  и ди (пер ф торб ут ир ил )п ер ек ис ь ,  ус т р а ­
няются выделение  ни зкомолекул ярных  летучих компонентов,  по­
явление  коричневой окр аски  сополимера и повышение вязкости 
ра сп лава  при спекании сополимера  при 300— 4 0 0 °С (в р езу л ь­
тате  уд ал ен ия  ни зкомолекул ярных  летучих веществ)  [19].

Пр ом ышл енн ый  сополимер ТФЭ — ГФП,  по-видимому,  со­
держ ит  не более 15— 20% (мол.) Г Ф П  [20, с. 654— 670]. Со поли­
мер с высоким содержа ние м Г Ф П  [свыше 30— 40% (мол.)]
получен в присутствии к а т али за торов  на основе тетраизопропи- 
л ата  титана  и триизо бутилалюм ин ия или ацетил аце тонат а  в а н а ­
дия и диизобутила люм ини йфторида ,  растворенных или диспер­
гированных в органической жидкости,  например в метиленхло- 
риде, или методом радиационной сополимеризации (сшитый со­
полимер с молеку ля рно й массой 3 - 1 0 4) [21].

Молекулярная масса и структура *

Мол ек ул яр ну ю массу сополимера ТФЭ — Г Ф П  определяют 
косвенно по вязкости р а спл ав а  или по пок аза те лю текучести 
расплава .  Вязкость  р а сп лава  103— 104 Па - с  ( Ю4— 105 П)  сопо­
лимера  в КУ3 раз  меньше вязкости р а спл ава  П Т Ф Э  ( Ю 10 П а - с ) .

Введение в полимерную цепь П Т Ф Э  относительно неболь­
шого количества  Г Ф П  из-за его низкой реакционной способно­
сти приводит  к получению сополимера  с небольшим коли че­
ством статистически распределенных по цепи боковых групп 
C F 3. Сополимер Т Ф Э — Г Ф П  имеет кристаллическую структуру.  
Кри сталлические  переходы, х а ра кт ерн ы е  для П ТФ Э ,  сдвигаются  
в область  значительно более низких те мператур  или не про яв ­
ляются.  Так,  переходы первого порядка ,  х а ра кт ерн ы е  для П Т Ф Э  
при 19 и 327 °С, для сополимера  сдвигаются в область  те мп е р а ­
тур — 85 и 2 7 5 °С соответственно [20]. Степень кристалличности 
сополимеров,  температур ы пла вления  кри сталлитов  и стек лова ­
ния аморфной ф азы  завися т  от сод ерж ани я  Г Ф П  в сополимере  
и сни жаются  с увеличением содерж ани я ГФП.  Кристалли чес кая

* С м. т а к ж е  [20 , 6 5 ] .

107



Структура сополимера относительно мало чувствительна  к усло ­
виям охлаждения.  Степень кристалличности выпускаемого  в 
промышленности сополимера составляет  40— 50% для о х л а ж ­
денных из распл ава  и 50— 57% для  отож же нных образцов .  Т а ­
кие изменения  не влияют непосредственно на свойства изделий 
из сополимера .  Степень кристалличности порошкообразного  со­
полимера около 70% (у П Т Ф Э  она выше 9 5 % ) .  П ри  плавлении 
объем сополимера изменяется на 8 % (у П Т Ф Э  — на 2 0 % )  [20].

Свойства

Сополимер ТФЭ — Г ФП  по комплексу  свойств такой ж е  уни­
кальный материал ,  ка к  и ПТФЭ. Сополимер сочетает высокую 
термостойкость и стойкость к агрессивным средам,  отличные 
диэлектрические  показатели,  хорошие механические свойства 
в широком диапазоне  рабочих температур  со способностью пе­
ре раба ты вать ся  обычными для  термопластов  методами (экс­
трузией из распл ава ,  литьем под давлением и др.).

Термостойкость. Сополимер ТФЭ  — ГФ П по термостойкости 
существенно уступает ПТФЭ,  но значительно превосходит  водо- 
род фто р со дер ж ащ и е  гомо- и сополимеры фторолефинов [1 1 , 2 2 ]. 
Сополимер начинает  разл а гат ь с я  на воздухе при температуре  
выше 3 8 0 °С, при более низких температурах  он не подвержен 
термоокислительному воздействию.  При длительной вы держ ке 
при 2 0 0 °С (более 4000 ч) в контакте  с воздухом не н аблю ­
даются  потери массы и изменения  вязкости распл ав а  сополи­
мера.  П ри 230 °С потеря массы составляет  0 ,0004%/ч. Только 
при 370 °С скорость потери массы становится  значительной 
( 0 , 3% /ч).  Основные продукты ра зл о ж ен и я  сополимера  — моно­
меры ТФ Э и ГФП [20].

Радиационная стойкость. Облучение  сополимера  ТФЭ  — Г ФП  
УФ- и у-лучами приводит к его структурированию (в незначи­
тельной степени).  Радиационно-химический выход суммарного  
газовыделения  составляет для  сополимера  0,1. Основным л е ту ­
чим продуктом является  C F 4 (60— 100%).  О структурировании 
сополимера под влиянием у-облучения  свидетельствуют изме­
нения времени достижения нулевой прочности сополимера  при 
2 8 0 °С и вязкости распла ва  сополимера.  При дозе  излучения  
меньше 0,009 М Д ж / к г  (0,9 Мр ад)  реологические  свойства сопо­
лимера  сохраняются;  ра зр у ш аю щ ее  на п ря ж ени е  при р а с т я ж е ­
нии облученного сополимера  увеличивается,  а относительное  
удлинение при разрыве  уменьшается  с 350 до 40% (при 8 0 °С).  
Облучение  при температуре  ниже 80 и выше 320 °С приводит  
к радиационной деструкции сополимера  [2 0 ],

Химическая стойкость. Сополимер ТФЭ — ГФ П нерастворим 
ни в одном из известных растворителей и устойчив ко всем хи­
мическим реагентам при повышенных температуре  и давлении,  
за исключением ра спл авленны х щелочных металлов,  фтора  при
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повышенной температуре  и фторирующих агентов типа  CIF3 
и O F 2. Выс ококонцентрированные кислоты,  щелочи и окисли­
тели не вызы вают  набухания  и изменения  прочностных свойств 
сополимера.  Прони цае мость  газов и жидкостей через пленку со­
полимера  очень незначительна ,  меньше, чем у ПТФЭ,  и для  
образцов  разме ром 2 5 X  25 см, толщиной 25 мкм,  составляет 
(в г/сут) :

П Т Ф Э  Т Ф Э -  Г ФП

В о д а .....................................................................................................  0,21 0 ,10
С о л я н а я  к и сл о т а  .....................................................................  1 ,48  0 .02
Б е н з о л ................................................................................................ 0 21 0 ,17
Ч е т ы р ех х л о р и ст ы й  у г л е р о д ........................................... 0 ,11  0 ,1 5
К и с л о р о д ........................................................................................... 1 ,5  0 ,8
А з о т .....................................................................................................  0 ,2 0  0 ,17

П р о н и ц а е м о с т ь  ч ер ез  п л ен к у  с о п о л и м е р а  п а р о в  воды  со-  
'Ставляет 6,3-10~16, а гелия ( 1,6 н-3,7) • 10_п  к г / ( с - м - П а )  [со от ­
в ет ст в ен н о  3 - 1 0 10 г - с м / ( с м 2 -ч - м м  рт. ст .)  и ( 1,6 4 - 3 ,7 ) -  
• I C H 1 г - с м / ( с м 2 - с - к г с / с м 2)].

М еханические свойства. Сополимер Т Ф Э — ГФ П существенно 
не отличается  по механическим свойствам от  ПТФЭ,  однако он 
характериз уется  несколько 
меньшей хладотекучестью.  О с­
новные свойства сополимера  
Т Ф Э — ГФ П приведены в 
табл. III .  3. Механические свой­
ства сополимера  сохраняются 
в широком интервале  темпе­
ратур от — 200 до 200 °С (рис.
III .  6 — III. 9) [23].

Диэлектрические свойства.
По диэлектрическим п о к а з а ­
телям сополимер Т Ф Э — ГФ П 
несколько уступает П ТФ Э,  од­
нако значения  показате лей вы­
соки и м ало за ви сят  от темпе­
ра туры и частоты (рис. III .  10,
III.  1 1 ). О б на ру ж ено  два  м а к ­
симума тангенса  угла ди эл ект ­
рических потерь при 1 0 0  и 
около 20 °С. Эти максимумы 
tg Ô соответствуют а-  и ß-pe- 
л акс ац и и и связаны с мо лек у­
лярным  дв ижением цепей со­
полимера  [24]. Н еб ольш ое  понижение  диэлектрической прони­
цаемости с повышением температуры связано с уменьшением 
плотности сополимера  при нагревании.  Электр ическ ая  проч­
ность сополимера снижа етс я  с увеличением толщины образца ,  
но д а ж е  при большой толщине достаточно высока . Стойкость к 
вольтовой дуге значительна ,  при дуговом ра зр яде  на поверхности

1 0 9

Ор^МПа - О Г Н ) '

Р и с . III . 6. З а в и си м о с т ь  р а з р у ш а ю ­
щ ег о  н а п р я ж ен и я  при р а ст я ж е н и и  
Стр ( / )  и о т н о си т е л ь н о го  уд л и н ен и я  
при р а зр ы в е  e o th  (2 )  со п о л и м ер а  
Т Ф Э  —  Г Ф П  от т ем п ер атур ы .



В р е м я ,  ч

Р и с . III . 7. З а в и си м о с т ь  п л асти ч еск ой  д еф о р м а ц и и  с о п о л и м ер а  Т Ф Э — Г Ф П  при  
р а с т я ж е н и и  ( / — 5 ) ,  с ж а т и и  (6 — 8)  и круч ен и и  (9— 12)  от  в р ем ен и  при р а з ­
личны х н а п р я ж ен и я х  (при н еп р ер ы в ной  н а г р у зк е ) и тем п ер а т у р е:
1 — 23 °С , 10,5 М П а (105 к г с /с м 2); 2 —  175 °С ; 1,4 М П а (14 к гс /см 2,; 3 ------54 °С ; 2 1 -М Па
(210 КГС/СМ*); 4 — -23 °С ; 7 М П а (70 к г с /см 2): 5 ------ 54 °С ; 7 М П а (70 к г с /с м 2); S — ? 3 °С ;
2 8  М П а  (28 к г с /с м 2); 7 —  23 °С , 7 М П а (70 к г с /см 2); 8 — 100 °С ; >,4 М П а « 4  к г с .с м 2); 9 —  :3 ° С ,  
1 М П а (70 к г с .с м 2); 10— 100 ° С ; 1,4 М П а ; (14 к г с /с м 2); 11 — 100 °С ; 5,3 М ПА . (53 кгс ,см 2); 
12 —  23 °С ; 14 М П а (140 к г с /с м 2).

Т е м п е р а т у р а ,  °С

10 -

Р и с . III . 8. З а в и си м о ст ь  н а ­
п р я ж ен и я  от  тем п ер атур ы  
при д еф о р м а ц и я х  р а с т я ж е ­
ния ( а ) , с ж а т и я  (б ) и с д в и ­
га (а ) со п о л и м ер а  Т Ф Э  —  
Г Ф П .
1 — д е ф о р м а ц и я  2% ; 2 —  д е ф о р м а ­
ц и я  5% ; 3 — д е ф о р м а ц и я , р а з р у ­
ш а ю щ а я  о б р азец .

Temsßäpypa, °С



сополимера  не остается  следов обугливания,  и напряжение ,  
необходимое для  образо ва н ия  вольтовой дуги, остается посто­
янным.

Сополимер ТФЭ — ГФ П способен длительное  время сохра­
нять в отсутствие электрического поля электрический заряд,  
создаваемый путем соответствующей об работки сополимера 
{24, с. 323].

Коэфф ици ент  трения  сополимера  по стали низкий и имеет 
следующие значения  в зависимости от пр ила гаемой к образцу 
нагрузки (при скорости трения  7,5 м/мии) [23]:

Н а г р у зк а
М П а .................................................................... 0 ,0 0 7  0 ,07
к г с /с м 2 ........................................................... 0 ,0 7  0 ,7

К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я
с т а т и ч е с к и й ................................................  0 ,1 4  0,11
д и н а м и ч е с к и й  . ................................. 0 ,4 2 5  0 ,4 1 5

0,7
7 ,0

0 ,0 8
0 ,35

Е - 1 0 ' ,  М П а

Сополимер Т Ф Э — Г Ф П  при нагревании сваривается  со мно­
гими мате ри ала ми ,  в том числе с П Т Ф Э  и м ета ллам и,  например 
медью. И зд ели я  из сополиме­
ра можно склеивать  термо­
стойкими клеями после специ­
альной обработки их поверх­
ности приемами,  принятыми 
для  П Т Ф Э  (см. гл. V I I ) ,  Со­
полимер легко окр аш ива ется  
в разли чн ые  цвета термостой­
кими пигментами.

И зд ели я  сополимера,  осо­
бенно пленки толщиной до 
0,25 мм, о б ла д а ю т  хорошей 
прозрачностью в видимом 
спектре.

Тер моо бр аботк а  при 220—
2 6 0 °С ориентированных пле­
нок сопровож дае тся  усадкой 
в продольном и поперечном 
направлениях,  значение  кото­
рой зависит  от степени вы­
т яж к и  [25]. При т ерм ооб ра ­
ботке пленки в указан ны х пре­
делах  температур  происходят  наряду с дезориентацией конфор- 
мационные процессы в поверхностном слое м ате р и а ла  в лия ю ­
щие на способность пленки к термосвари ван ию [25].

т,° с
Р и с . III . 9. З а в и си м о с т ь  м о д у л я  у п р у ­
гости  Е  при р а с т я ж е н и и  ( / )  и и зги ­
б е  (2 ) с о п о л и м ер а  Т Ф Э — Г Ф П  от  
тем п ер а т у р ы .

Применение

В зависимости от назначения  и методов переработки выпус­
кают разные марки сополимера  ТФЭ — Г Ф П  в виде гранул,  
порошка или суспензии.  В С С С Р  изготовляют следующие марки 
сополимера:

Ш



фтороп ласт-4МБ — для  получения пленок с высокой проч­
ностью и изоляции проводов экструзией из распла ва  и для литья  
под давлением;

фторопласт-4МБ-2  — для получения порообразующего м ате ­
риала,  тонких пленок,  изоляции проводов и к а б е л я  [марка

Р и с . I I I .  10 З а в и си м о с т ь  тан ген са  угл а  д и эл ек т р и ч еск и х  п отер ь  t g  Ô с о п о л и ­
м ер а  Т Ф Э  -  Г Ф П  ( / )  и П Т Ф Э  (5 ) о т  ч а сто ты  при 23  °С.

с особо высокими диэлектрическими свойствами в области  вы­
соких температур  ( 2 0 0 °С) и частот];

ф т о р о п л а с т - 4 М Б В — для  получения волокна фторин-4МБ 
(окрашенного  и неокрашенного)  экструзией из расплава ;

Т,°С

Р и с. I II . 11. З а в и си м о с т ь  у д ел ь н о го  о б ъ е м н о г о  эл ек тр и ч еск о го  со п р о т и в л ен и я
р у  (-------- )  и тР игенса угл а  д и эл ек т р и ч еск и х  п отер ь  tg  ô ( - - - )  с о п о л и м е р о в
ТФЭ— ГФП (1 ) и ТФЭ— Э (2 ) о т  т ем п ер а т у р ы  (ч а ст о т а  1 ,5 -1 0 6 Г ц ).

ф торо п ласт -4 М Д — 50— 6 0 % -н а я  водная  суспензия  для  по­
крытия  металлов  и полимерных пленок, пропитки стеклоткани,  
получения стеклотекстолитов;

ф тор оп ла ст -4М Б П  — д ля  получения покрытий на пы лением 'из  
порошков.

В С Ш А  выпускают разны е марки  т е ф л о н а -F E P  (марки  100, 
110, 120, 160, 532-5001 и др.) ,  пред наз нач ающ иес я  д л я  получе­
ния изделий разными методами переработки (экструзией,  
литьем под давлением, покрытий из порошков и суспензий
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и др. ) ;  в Японии нео флон -ND (марки 1. 2, 3) главным образом 
в виде органических и водных суспензий и грунта для них.

Из  краткого обзора свойств видно, что сополимер ТФЭ — 
Г Ф П  дополняет ПТФЭ,  расширяет  области его применения при 
использовании обычных для термопластов методов его пе рера ­
ботки в изделия.

Сополимер применяют в .электротехнике и электронике , в хи­
мической промышленности,  эвиа- и ракетостроении,  автомобиле-  
и машиностроении,  нефтяной и текстильной промышленности,  
в медицине,  фарм ак ологи и и других отраслях .

В электротехнике  и электронике  сополимер ТФЭ — Г Ф П  ис­
пользуют для изоляции различных проводов: проводов эл ек­
тронных мо нт аж ны х  схем, коаксиальных кабелей,  тонкостенной 
изоляции миниатю рны х электронных конструкций и др. П р о ­
вода д ля  монт ажных  схем применяют для  оборудования  ра д и о ­
локаторов ,  счетно-вычислительных,  телеметрических,  на ви га ­
ционных, промышленных и других приборов.  Сополимер успешно 
используют для  изготовления жестких и гибких печатных схем. 
Трубки, пленки, стержни и профили из сополимера  применяют 
в эле ктроизоляторах ,  реостатах,  конденсаторах.  Миниатюрные 
эле ктронные составные элементы,  изоляционные м ате р и алы  для  
реле,  распределители,  изоляторы,  штепселя  и другие  изделия 
получают литьем под давлением.

Способность сополимера длительное  время сохранять  э л е к ­
трический з а р я д  в отсутствие электрического поля используют 
для  создания  электретов из пленок сополимера ,  имеющих высо­
кую стабильность  при 130°С [24].

Н а р я д у  с П Т Ф Э  сополимер часто о к а з ы в а е т с я  единственным 
материалом,  пригодным для изоляции проводов и кабелей,  р а ­
ботающих в особо сложных условиях в широком диапазоне 
температур.

Б о л ь ш о е  распр остранение  получили т а к ж е  провода и кабели,  
из олированные слоистым мате ри алом  на основе полиимидной 
пленки и сополимера  ТФЭ — Г Ф П  [26]. Изо ляци он ны е  конструк­
ции из таких слоистых мате ри алов  (л ам ин ат ов )  отличаются  
меньшей плотностью,  мальцу поперечным сечением, высоким 
сопротивлением резанию,  стойкостью к пенетрации,  они способ­
ствуют миниатю риз ац ии счетно-решающих устройств.  Поли- 
имидные пленки, покрытые сополимером ТФЭ  — Г ФП,  приоб­
ретают способность к термосвариванию,  при этом сополимер 
является  связующим агентом. Провода  и кабели,  из олир ован­
ные такой пленкой, имеют диэлектрическую проницаемость  2,3— 
2,7, стойкость к старению при 2 5 0 °С 2000 ч, при 2 7 5 °С 600 ч. 
В сочетании с медью эти ла м и н а т ы  н аш ли  широкое  приме­
нение при изготовлении гибких печатных схем и плоских к а ­
белей [26].

Д л я  кабельной изоляции применяют порообразующий сопо­
лимер Т Ф Э — ГФП с лиэлектричеексй проницаемостью 1,5— 1,6 
и плотностью 0,7— 1,0 г/см3. При  одном и том ж е  на руж ном
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д иа метр е  ко ак сиа льны е кабели,  изготовленные из такого сополи­
мера,  имеют меньшую массу и больший диаметр  проводников,  
чем кабели из обычного сополимера .  В качестве  порообразую- . 
щего вещества  используют фреоны, например дифтордихлорме- 
ган, а в качестве инициаторов — нитрид бора или двуокись 
кремния.

В химической промышленности сополимер ТФЭ — ГФП при­
меняют как  стойкий к агрессивным средам материал для изго­
товления  различных аппаратов ,  теплообменников ,  ре кт иф ик а ­
ционных колонн, вентилей,  клапанов,  прозрачной лабора торно й 
посуды, шлангов,  труб, облицовочного мате ри ала  и других де­
талей,  получаемых экструзией из расп лава  и литьем под д а в л е ­
нием, а т а к ж е  всевозможных покрытий,  которые можно нано­
сить на разл ичные  субстраты в виде пленок,  водных суспензий 
или порошков.  Особенно удобны прозрачные емкости из сопо­
лимера ,  например делительные воронки,  расходомеры для  аг ­
рессивных жидкостей и шламов,  коррозионностойкие  футеровки 
для промышленных установок,  стойкие к сорбции хлор ир ов ан­
ных органических растворителей,  ш ар ов ы е  клапаны и краны 
с облицовкой или покрытием из сополимера .

Пленки из сополимера ТФЭ — ГФ П применяют в виде сво­
бодных, самонесущих конструкций,  в качестве  промежуточного  
слоя в лами на тах ,  а т а к ж е  как антиадгезионный м ате ри ал  в бу­
магоделательной и текстильной промышленности,  в полиграфии.  
Ру к авн ую пленку сополимера  используют для защиты от н а л и ­
пания и коррозии валков  и сушильных цилиндров,  работа ющих 
при повышенных темпе ратурах  (150° С) ,  в печатных и копиро­
вальных машинах.  Д л я  более плотной нас адки пленок,  трубок 
и шлангов  на оборудование  используется  способность сополи­
мера  к термической усадке.

П ленку  сополимера  со специально обработанной поверх­
ностью можно склеивать  термостойкими клеями с мета ллами,  
например углеродистой сталью, алюминием, медью, и с неме­
талли ческим и м а те р и алам и  для получения ламин атов  с анти­
фрикционной,  износостойкой и коррозионностойкой поверх­
ностью, являю щихся  хорошими конструкционными м а т е р и а ­
лами.  В тех случаях,  когда допустима высокая  температура  
переработки,  пленку сополимера  без обработки поверхности 
сварива ют  (склеивают) с другими м а те р и алам и  при темп ера ­
туре выше температуры ее пла вления  при небольшом давлении,  
не п ревышаю щ ем  0,7 М П а  (7 кгс /см2), или без него. Пл енку 
сополимера  используют в качестве адгезива  для соединения не­
металлических материалов ,  например ПТФЭ,  стекловолокна  
друг с другом или с металлами.  В л ам ин ат е  П Т Ф Э  — сополи­
мер ТФЭ  — ГФ П — листовой мета лл  (в виде рулонного м а те ­
ри ала)  сополимер служит связующим материалом,  п лавящ и мся  
при 260 °С и з атека ю ш и м  под давлен ием  во впадины микро­
рельефа металла ,  образуя  с ним механические,  а с П Т Ф Э  — 
механические и, возможно,  электрохимические  связи.  Области
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Применения лам ин ата  — машиностроение ,  радиоэлектроника ,  хи­
мическая  промышленность.

Водные суспензии сополимера используют для  пропитки 
стеклоткани,  получения стеклотекстолитов с антиадгезионными 
и диэлектрическими свойствами,  а также в  качестве  основы 
краски,  пред наз нач аемой для  маркиров ки фторуглеродной изо­
ляции,  и в качестве  основы эмали для покрытия проводов и ме ­
таллических поверхностей.

Нити из сополимера  ТФЭ — ГФП,  получаемые экструзией из 
ра спл ава ,  применяют главным образом в химической пр омыш ­
ленности для получения специальных, стойких к агрессивным 
средам  сеток и тканей для фильтрования  и защ ит ны х костюмов, 
для получения опорных сит, щеток,  проклад ок  в приборах  для  
пы леулавлива ния ,  влагоотделителей и др.

В С С С Р  выпускается мононить фторин-4МБ со следующими 
п арам етрам и :

Д и а м е т р , м м ........................................... ...................... 0 ,13 0,2 0 ,6
Р а зр ы в н а я  н а гр у зк а

Н .......................................................... .....................  3 ,2 5 16
к г с ..................................................... ...................... 0 ,3 2 0,5 1,6

У д л и н е н и е , % ..................................................................  2 5 - 5 5  2 5 - 5 5  2 5 - 5 5

Н а  основе ф то роп ласта -4МБ производятся  т а к ж е  комплекс­
ная  нить и штапел ьн ое  волокно [27].

СО П О Л И М ЕР Ы  ТЕТРА Ф ТО РЭ ТИ Л ЕН А  С  ЭТИ Л ЕН О М

(— C F 2C F 2C H 2C H , — )п

Сополимеры тетраф торэтилен а  с этиленом (ТФЭ — Э) вы­
пускают в С С С Р  под названием ф т о р о п л а с т - 40 с 1954 г., 
в С Ш А  под названием т е ф з е л  с 1970 г., в Японии под н а з в а ­
нием а ф л о н - К О П  с 1972 г., в Ф Р Г  под названием х о с т а -  
ф л о н - Е Т с 1974 г.

Получение

Судя по первым патентам (конец 1940-х гг.),  полученные 
первые образцы сополимеров ТФЭ — Э были н и зк ом олеку ляр­
ными и растворялис ь  в высококипящих растворител ях  (диизо- 
бути лад ипина те  и др.) при высокой температуре  (260 °С) [28].

В начале  1960-х гг. появились патентные сообщения о сопо­
лимере  ТФЭ — Э, о б ла даю щ ем  высокой механической проч­
ностью. Описано несколько способов получения такого сополи­
мера.  Водноэмульсионной сополимеризацией эквимольных коли­
честв ТФЭ и Э при 70 °С и давлении 3 М П а  (30 кгс/см2) 
с инициатором полимеризации персульфатом аммония в при­
сутствии перфторо кта ноа та  аммония,  буры, грег-бутилового 
Спирта и дод еци лмерк апт ана  получена стаби льн ая  дисперсия 
с соде рж ани ем  23,3 % сополимера ,  имеющего температуру
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плавления  270 °С. И з  сополимера получена пленка с =  
— 50,4 М П а  (504 кгс/см2) и eOTii =  400% [29].

ТФЭ и Э сополимеризуются не только  в присутствии пере­
писных инициаторов,  но и под воздействием ионизирующих из­
лучений в газовой,  жидкой и твердой ф а з а х  [6 ,30]*.  Р а д и а ц и о н ­
ная сополимеризация  в газовой ф а з е  при 20 °С приводит к боль­
шей степени превращения,  чем в твердой ф а з е  при — 78 °С. Ст е ­
пень пр евращени я во зрастает  с увеличением общей дозы  из л у ­
чения от 0,02 до 0,1 М Д ж / к г  (2— 10 М р а д ) .  Соп олиме ри зац ия  
под воздействием у-облучения протекает с большей скоростью 
при добавлении хлорфторуглеводорода .

Получены сополимеры ТФЭ — Э при температуре  от — 60 до 
20 °С в присутствии каталитической .системы, состоящей из ме- 
таллоргани чес ких соединений цезия,  олова и свинца и четырех­
валентного цезия,  например ( N H 4) 2C e ( N 0 3) 6. Получены т а к ж е  
сополимеры ТФЭ — Э сополимеризацией в водной среде  при 
0— 100 °С и давлении до 2,5 М П а  (25 кгс /см2) с применением 
в качестве к а т али за тор ов  свободных кислот или солей четырех-,  
пяти-,  шести- или семивалентного м арганц а  при количестве  к а ­
т а ли за то ра  0,001— 0,1% (масс.)  от полимеризуемой смеси [31].

Д л я  улучшения термостойкости сополимера  ТФЭ — Э и со­
хранения  высоких прочностных свойств при 150— 2 0 0 °С пред ло­
же но  вводить при сополимеризацин небольшие количества 
[1— 6 % (мол, )]  третьего компонента,  например пер фто р(ал к ил -  
виниловые) эфиры,  пер фт орбутен- 1 , перфтор пен тен- 1, перфгор-  
пропилен [32]. Д л я  улучшения адгезии сополимера ТФЭ  — Э 
к ме тал лу  предложено при сополимеризацин добавлять  0 ,0 0 1 — 
0,1 моль (на 1 моль ТФЭ) олефиновой кислоты (акриловой,  ме- 
такриловой,  фумаровой)  и 0,01— 0,5 моль олефина ( а л и ф а т и ­
ческого, галогенированного) или слож ны х виниловых эфиров  
алкановых карбоновых кислот [33].

С т р у к т у р а

Сополимеры ТФЭ — Э имеют кристаллическую структуру.  
По дан ным  работы [34], сополимер эквимольного состава  м ож ет  
кр и ста ллизо ваться  в ромбической ( а )  или гексагональной (ß) 

•структуре в зависимости от условий термообработки.  а - Ф о р м а  
образуется  при криста ллиза ции из распл ава  и постепенно пере­
ходит в ß-форму при нагревании сополимера  ниже т е м п е р а ­
туры плавления .  При этом д ля  сополимера регулярного  строе­
ния переход заканчивается  при температу ре  на 50— 7 0 °С ниже 
температур ы плавления ,  а для  сополимера  с нарушением регу­
лярности цепи — на 200— 220 °С.

В процессе сополимеризацин образуютс я  мелкие к ри ста л ­
литы, по-видимому,  с гексагональной уклад кой  цепей. Н е з н а ч и ­
тельная  часть кристаллитов  при сополимеризацин принимает

* С м. т а к ж е  Г  а л ь п е р и н  Е. Л . ,  Н а б е р е ж н ы х  Р.  А . ,  Ц в а н к и н  Д .  Я ■ и д р ,  
В  кн.: К а р б о ц еп н ы е  п олим еры . М ., « Н а у к а » , 1977 , с. 2 5 — 35.
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«-форму,  соз давая  дефекты в структуре.  Степень кри ста ллич­
ности сополимера  ТФЭ — Э зависит  от скорости ох лаж ден ия  
р а сп лава  и изменяется  от 40 для з ака ленн ы х образ цов  до 60% 
для  медленно охл ажд енн ых  или от ож же н ны х  при 200— 2 4 0 °С 
образ цов  (температура  максимальной кри ста ллиз ац ии ) .  Н а и б о ­
лее совершенную кристаллическую решетку образуют  сополи­
меры со строгим чередованием звеньев ТФЭ и Э в цепи. Сопо­
лимеры с увеличенным содержанием ТФЭ или Э имеют менее 
упорядоченную кристаллическую структуру,  чем чередующиеся  
сополимеры эквимольного  состава.  Темпер ат ура  пла вления  со­
полимера  зависит  от состава  (см. рис. III.  2) .  Н а  температуру 
плавл ения  сополимера  эквимольного состава влияет  т а к ж е  р е ­
гулярность  чередования звеньев ТФЭ и Э [32, 35]. Р асче тная  
температура  пла вления  кристаллитов  сополимера с идеальным 
чередованием звеньев составляет  3 1 3 °С [5]; реальн ая  т е м п е р а ­
тура  плав ления  сополимера с регулярным чередованием звеньев 
в цепи, полученного при — 78 и — 3 0 °С, ра вн а  315 и 305 °С со­
ответственно,  а с менее регулярным чередованием звеньев (со- 
полимеризация  при 0— 65 °С) 275— 285 °С [8 , 32, 35].

Степень регулярности чередования  мономерных звеньев 
можн о характ ери зо ва ть  отношением интенсивности поглощения 
в ИК- спе ктр е  валентных колебаний групп С Н 2, изолированных 
от групп СР'г другими группами С И 2 (2950 см- 1 ), к интенсивно­
сти поглощения колебаний групп С Н 2, непосредственно примы­
к аю щи х к группам C F 2 (2973 см-1) [10]. С о д е р ж а н и е  «блоков» 
(— С Н 2С Н 2— )„, где п —  1, 2, 3 и более, можн о т а к ж е  оценивать 
по отношению интенсивностей поглощения 773, 733 и 721 см-1, 
соответствующих этим блокам,  к интенсивности поглощения 
2973 см -1  всех метиленовых tpyn n  [3.2, 35]. С о д ер ж ан и е  блоков  
этилена  в сополимере  тем выше, чем меньше в нем ТФЭ.  Содер­
ж а н и е  строго чередующихся звеньев ТФЭ и Э в сополимере  
эквимольного  состава ,  полученного при темп ер ату рах  — 30 и 
6 5 °С, состав ляет  97 и 93%,  а содерж ан ие  блоков Э с п —  2 —
1,5 и 3,3% соответственно.  При содер жа нии  ТФЭ выше 55% 
(мол.) полоса поглощения блоков этилена  (п =  2 ) практически 
исчезает [32, 35]. Мо леку ляр ну ю структуру чередующегося со­
полимера ТФЭ — Э можно расс мат ри вать  ка к  структуру П В Д Ф  
типа «голова к голове» и «хвост к хвосту».

Свойства
Сополимер ТФЭ — Э эквимольного состава,  имеющий на и­

большее практическое  применение,  по ряду свойств отличается 
более существенно от ПТФЭ,  чем сополимер ТФЭ — ГФП. Те м­
пература  пла вления  и соответственно м а к с и м а л ь н ая  те мп е р а ­
тура  эксплуата ци и сополимера  на 50— 70 °С ниже,  чем у ПТФЭ.  
Термостойкость,  диэлектрические  показатели,  химическая стой­
кость,  коэффициент  трения  сополимера  уступают  ПТФЭ,  но 
достаточно высоки. Весьма существенны преимущества  сополи­
мера  ТФЭ  — Э перед ПТФЭ:  он отличается  значительно более
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высокими механической прочностью, твердостью,  жесткостью,  
сопротивлением ползучести,  прорезанию,  истиранию,  раздиру,  
стойкостью к радиационным излучениям,  хорошей формуе- 
мостью обычными для  термопластов  методами экструзии и литья  
под давлением,  меньшей плотностью матер иа ла .  Плотность

Kjjso а ö

Р ис.  III. 12. З а в и с и м о с т ь  р а з в е т в л е н н о е ™  (по  и н т ен си в н ости  поглощения 
1 390  с м - 1 ) ( а )  и т е р м о с т о й к о ст и  (по п о т е р е  м асс ы  при нагреван и и  т а б л е т и р о -  
в а н н о го  о б р а з ц а  д и а м е т р о м  2 5  мм и вы со т о й  2 мм в течение  5 ч при 2 7 5  °С)  
(б )  с о п о л и м е р а  Т Ф Э — Э  о т  с о д е р ж а н и я  б л о к о в  э ти л ена  (по о т н о ш е н и ю  ин ­

т ен си в н о ст и  п о г л о щ ен и я  K i s s d  К г т )  •

сополимера  имеет приблизительно среднее значение  ме жд у пл от ­
ностью П Т Ф Э  и полиэтилена.  Жесткость сополимера  средняя  
ме ж д у  П Т Ф Э  и П В Д Ф ,  гибкость намного  больше, чем у П В Д Ф ,

а прочность к удару  выше, чем у 
П Т Ф Э  и П В Д Ф .

Термостойкость.  Степень р е г у л яр ­
ности чередования  звеньев ТФЭ и Э 
о к а зы в а е т  существенное влияние  на 
термостойкость сополимера.  Н а р у ш е ­
ние чередования  мономерных звеньев 
с появлением блоков' этилена  приводит  
к разветвленности сополимера  с появ ­
лением групп С Н 3 на концах р азв ет ­
влений (1390 см-1 ) [10]. Бл ок и эти­
лена  явл яю тся  слабым местом поли­
мерной цепи, с л у ж а т  центром р а з в е т ­
влений сополимера  и опре де ляю т его 
термостойкость  (рис. III.  12) [10].

Термостойкость чередующегося не- 
разветвленного  сополимера  высока  и 
м ало зависит  от температуры (вплоть 
до 3 5 0 °С),  состояния поверхности об­

р азц а  (порошок или та бл етка )  и механического воздействия, '  
например вальцевания ,  в отличие  от разветвленного сополи­
мера,  на который существенно влияют ук аза н ны е  фак то ры  [1 0 ]. 
При прогреве  в течение 300 ч при 200 °С на воздухе  неразвет- 
влеиных и разветвленных сополимеров  примерно эквимольного 
состава  в ИК-спектре  не обнар уже но изменений, что у к а з ы ­

V, СМ~

Р и с .  ИГ. 13. С пектр ы  п о г л о ­
щ ен и я  р а з в ет в л е н н о г о  ( /, 3, 
4 )  и н ер азв етв л ен н ого .  (2)  
с о п о л и м е р о в  Т Ф Э — Э  п о с л е  
н а г р е в а н и я  в вак у у м е]  ( / )  и 
на в о з д у х е  (2— 4 )  при т е м ­
п е р а т у р а х :
1 — 290 ° С ; 17 ч ; 2 — 240 °С ; 260 ч 
и 275 °С ; 35 ч ; 3 —  240 °С ; 260 ч; 
4 — 290 °С-, 3 ч.
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вает на высокую термостойкость  сополимеров  при этой темпе­
ратуре.  Р а з л и ч и е  на бл юд ается  при старении этих образцов  при 
темп ературе  240 °С и выше (рис. III. 13) [10]. При этих т е м п е р а ­
турах  разветвлен нные сополимеры претерпевают термоокисли-  
тельные процессы с появлением карбонильных (1755 см- 1 ), к а р ­
боксильных (1615 и 1780 см-1) и фто рангидридных (1850 см-1 ) 
групп в ИК-спектре .  Термоокислительные процессы при высоких 
тем п ер ату ра х  ( 2 9 0 °С и выше) сопряжены с разрывом связей 
С— Н и С — F, с выделением H F  и появлением в сополимере не­
насыщенных связей типа C F = C H  (1720 и 3116 см-1 ), а т а к ж е  
с уменьшением количества  боковых С Н 3-групп, и свидетель­
ствуют о термодеструкции сополимера  на воздухе.  Прогрев 
в вакуу ме  при 2 9 0 °С вызывает  некоторое  разруш ение  С— Н- 
и С— F -связей,  приводя ще е  не к образ ован ию  двойных связей 
(в спектре отсутствуют соответствующие им полосы поглоще­
ния) ,  а к структурированию сополимера.  Д а н н ы е  по изменению 
вязкости р а спл ава  ц (при 2 9 5 °С) и температур ы потери проч­
ности ( Т П П ) *  порошка сополимера ,  прогретого на воздухе 
и в вакууме в течение 3 ч при 290 °С, приведены ниже [10]:

П ри сод ерж ании ТФ Э 53— 63% (мол.) сополимер имеет тем ­
пературу плав ления  264— 2 7 7 °С и, в отличие  от сополимера  
с меньшим содерж анием  ТФЭ,  более стабильный показате ль  
текучести ра с п л а в а  при многократной экструзии [35].

Р ад и ац и о н н ая  стойкость.  Иони зир ую щее  облучение  влияет 
на структуру и свойства сополимера  ТФЭ — Э. При у-облучении 
на бл юд ает ся  переход кри сталлитов  из а -  в ß -форму и происхо­
дит ам ор фи за ци я  сополимера .  П ри  изменении дозы излучения 
от 0 до 15 М Д ж / к г  (0— 1500 Мр ад)  изменяются  средние ра с ­
стояния  меж ду  цепями и средние поперечные размеры кр и ста л ­
литов,  и при дозе  15 М Д ж / к г  (1500 М р ад )  сополимер с трудом 
можно считать кристаллическим [34]. По дан ны м [36], полная  
а м орфи за ци я  наступает  при дозе  10 М Д ж / к г  (1000 М р а д ) .  Об 
изменении кристаллической структуры сополимера свидетель­
ствуют термо- и дифрактограммьг  облученных образцов  
(рис. III .  14) [36].

При облучении в вакууме под воздействием поглощенных 
нейтронов  и у-лучей в сополимере  возникают поперечные связи

* Т П П  о п р е д е л я ю т  так  ж е ,  как и д л я  П Т Ф Х Э  (см .  гл. 11) при у д ел ь н о й  
н а г р у з к е  40  к П а  (4  г с /м м 2).

Д о  п р о г р е в а

д. П а -с  (П ) ТП П , °С

5 ,2  • 10’ (5 ,2  • 107) 318
П о с л е  п р о г р е в а  

в в а к у у м е  . 
на в о з д у х е

3 .8 -  107 (3 ,8 -  Ю8) 343
6 ,6  • 103 (6 ,6  • Ю3) 26 0
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м е ж д у  молекул ярны ми цепями;  на воздухе  ж е  пре обладаю т 
процессы деструкции.  Потери массы при облучении на воздухе 
и  в вакууме одинаковы и пропорциональны поглощенной дозе:  
:на к а ж д ы й  1 М Д ж / к г  (100 Мрад )  потери массы составляют 
•0,65% в пределах  поглощенных доз до 4 М Д ж / к г  (400 Мр ад)  
.[36]. Основными газоо бразными продуктами радиолиза  сополи­
м е р а  ТФ Э — Э являются  молекул ярный  фтор и HF,  выход

j — i— i______ i— i — i— i______i i i  i i i i i

120  140 160 240  260  280  240 260 280
т,°с

Р и с .  III .  14. Т ер м о г р а м м ы  (а ,  б )  и д и ф р а к т о г р а м м ы  (в ,  г )  н е о т о ж ж е н н ы х
( -------- ) и о т о ж ж е н н ы х  при 2 6 0  ( - - - )  и 160 °С О — ) о б р а з ц о в  с о п о л и м е : .
р о в  Т Ф Э — В Д Ф  (а ,  в )  и Т Ф Э — Э  (б ,  г) при р а з л и ч н ы х  д о з а х  изл уч ен и я .  

.'Цифры у  к ривы х д о з ы  и зл у ч ен и я  в М Д ж / к г .

которых можно значительно уменьшить  введением неорганиче­
ских добавок,  лучше всего ТЮг [3% (масс.)]  [37].

Стойкость  к радиационным излучениям — это одно из отли­
чительных свойств сополимера  ТФЭ — Э. При дозе излучения  
1 М Д ж / к г  (100 Мрад)  полимер об ладает  стойкостью, превы­
шаю щ ей  стойкость многих других пластмасс .  Под  влиянием 
у-облучения  модуль  упругости при изгибе повышается.  И зм е н е ­
ние  Ор и ботн экструдированной плевки сополимера  под влия*
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нием у-облучения  при комнатной температуре'  приведено 
ниже [38]:

Д о з а  и зл у ч е н и я
М Д ж / к г  . . . 0 0 ,007 0 ,5 1 2 3 5
М р а д  . . . . 0 7 5 0 100 2 0 0 3 0 0 500

Р а з р у ш а ю щ е е  н а ­
п р я ж е н и е  при  
р а с т я ж е н и и  

М П а  . . . . 35 ,9 29 ,2 29 ,5 31 ,6 32 ,7 32 33 ,4
к г с / с м 2 . . . 3 5 9 29 2 2 95 31 6 32 7 3 2 0 3 3 4

О т н о с и т е л ь н о е  
у д л и н е н и е  при  
р а з р ы в е ,  % . . 30 0 26 0 95 65 40 15 ГО

Химическая стойкость. Сополимер эквимольного  состава  
инертен по отношению к сильным кислотам и щелочам,  окисли­
телям,  галогенам, кроме фтора ,  а т а к ж е  ко всем органическим 
веществам при повышенной температуре .  После  нагревания  со­
полимера  в 98%-ной H N 0 3 при 7 8 °С в течение 3 ч его масса 
увеличивается  на 1,6%, а в 45%-ной N a O H  при Ю0°С за то же  
время она уменьшается  на 0,03% без изменения  прочности, 
при ра стя ж ен ии  и относительного удлинения [11]. Эти п о к а ­
затели не изменяются  после длительного  воздействия  ( 2 0 0 0  ч) 
кипящей воды. Сополимер не растворяется  в известных р а с ­
творителях  д а ж е  при высокой температуре .  Коэфф ици ент  вла- 
гопроницаемости пленок сополимера  ТФ Э — Э составляет '  
6 ,6 8 -Ю -25  к г / ( с - м - П а )  [ 3 , 1 8 - 10~9 г • см / ( см 2 • ч • мм рт. ст.)].

Диэлектрические свойства. Сополимер являетс я  хорошим ди­
электрическим м ате р и ало м  (см. табл .  III .  3) .  Диэлектрическая- 
проницаемость  сополимера  не изменяется  при изменении темпе­
ратуры и частоты. Тангенс  угла диэлектрических потерь увели­
чивается  с повышением частоты, но его значения  ниже,  чем 
у большинства  диэлектриков.  Изменение  t g  ô и ру от т емп ер а ­
туры в сравнении с сополимером ТФЭ — Г Ф П  представлено на 
рис III.  11 [11].

Механические свойства.  Механические  свойства сополимера 
значительно выше, чем ка ж дог о  из гомополимеров 
(см. табл .  III .  3) .  Влиян ие  температуры на модуль упругости 
при сж атии  и изгибе приведено ниже:

Т е м п е р а т у р а ,  °С - 1 0 0 — 60 20 50 60 75 100 150
М о д у л ь  у п р у г о с т и

при  с ж а т и и
М П а  . . . . — — 7 6 5 62 5 — 48 0 300 8 5
к г с / с м 2 . . . — — 7 6 5 0 6  250 — 4  8 0 0 3  0 0 0 850

п р и  и з г и б е
М П а  . . . . 2 120 1 540 950 — 580 — 21 0 —

к г с / с м 2 . . . 21 200 15 400 9 500 — 5 800 — 2 100 —

Прочность  на ра зр ыв сополимера ,  содер ж ащего  55% (мол.) 
ТФЭ, резко пад ает  в диапазоне  температур  от — 190 до — 11 0°С, 
но уж е  при — 100°С он о б н ар у ж и в ает  пластичность  [29, 32]. О т ­
носительное удлинение при разр ыве  при 120 °С достигает 800%,
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при дальн ейш ем повышении температур ы оно сни жа ется  и 
вблизи 2 0 0 °С становится  равным 50% (рис. III .  15) [35]. Меньшее  
изменение е 0 Т а  при высоких темп ер ату рах  наблюд ает ся  д ля  трой­
ного сополимера  [32]. Ползучесть  сополимера ТФЭ — Э меньше,  
чем у ПТФЭ,  поэтому сополимер в значительно меньшей степени 
деф ормируется  под нагрузкой и обла д а е т  лучшей устойчивостью 
к хладотекучести.  Зав исимость  деф орм ац и и сж ати я  сополимера 
ТФЭ — Э от нагрузки вы р а ж а е т с я  следующими значениями:  

Н а г р у з к а
М П а  ................................................................  10 15 2 2 ,5  3 2 ,5
к г с / с м 2 ........................................................... 100 150 2 2 5  3 2 5

Д е ф о р м а ц и я  с ж а т и я ,  %   1 2 5 10

П ленка ,  полученная  экструзией из р а спл ава  или из суспен­
зий сополимера,  имеет стр =  30— 50 М П а  (300— 500 кгс/см2) при

толщине 20 — 100 мкм. Пленку 
можно сваривать,  нас лаив ать  в 
горячем состоянии и подвергать  
термоформованию.  Ориен тиро­
ванные пленки об лад аю т  высо­
кой обратимой деформацией;  при 
нагревании до 120°С они у с а ж и ­
ваются  в 2 раза.  Степень усадки 
увеличивается  до 5, если пленку 
до р астя ж ен ия  подвергают сши­
ванию облучением,  что приводит 
к увеличению вязкости и проч­
ности распл ава .  Стойкость у-об- 
лученного м ате ри ала  к высоким 
темп ер ату ра м  позволяет растя ги­
вать трубки или пленки при тем­
пературе  280— 290 °С, п р е в ы ш а ю ­
щей температу ру плав ления  со­
полимера .  Это свойство сополи­

мера используют при получении термоусадочных трубок [38]. 
И зо л я ц и я  для  проводов из облученного (сшитого) сополимера 
обеспечивает  за щ ит у от перегрузок тока  и не р аз р у ш ае тся  при 
воздействии горячего паяльного  ж ел еза .

Стеклоткань,  пропитанная  суспензией сополимера  ТФ Э — Э, 
имеет dp =  90— 140 М П а  (900— 1400 кгс/см2). Прочность на из­
гиб стеклотекстолита ,  изготовленного из нескольких слоев стек- 
л о лако тка ни  методом прессования,  в 3 р а з а  больше, чем у прес­
сованных образ цов  порошкообразного  сополимера.

Применение

В зависимости от метода переработки или назначения  изго­
товляют ра зн ые марки сополимера в виде гранул,  порошка,  вод­
ных суспензий и органозолей.  В С С С Р  выпускают следующие 
марк и сополимера:

G p ,/ V f ( Î £ J  S q t h  ,  с/ о

\  120- ■1200
\ \\ 2

\  1 80 - -800

40-

% о о '
j — . / Т гтД г—

-200 - Ю0 0 . 100 200
t ,°  С

Р и с .  I I I .  15. З а в и с и м о с т ь  р а з р у -  
ш а ю щ е г о -  н а п р я ж е н и я  п р и  р а с т я ­
ж е н и и  Op (I )  и о т н о с и т е л ь н о г о  
у д л и н е н и я  п р и  р а з р ы в е  е 0 Т н (2) 
с о п о л и м е р а  Т Ф Э — Э  [ (с о д е р ж а н и е  
Т Ф Э  5 5 %  ( м о л . ) ]  о т  т е м п е р а т у р ы .
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ф то р о п л а с т - 4 0 П — для получения изделий прессованием и 
пресс-литьем;

фторопласт-40111 — для  экструзии,  например пленок, труб, 
изоляции проводов; для  пресс-литья;

фтороп ла ст -4 0Ш Б — для  экструзии и пресс-литья  (марка  
с высокой цветостойкостыо и улучшенным t g ô ) ;

ф то роп ла ст -40 Л Д  — д ля  переработки литьем под давлением;  
ф т о р о п л а с т - 4 0 Д — для  получения покрытий из суспензий 

и про питы вания тканей;  для  приготовления композиции (в к а ­
честве на п олнителя) ;

ф т о р о п л а с т - 4 0 Д П — д ля  получения  покрытий методом по­
рошкового напыления.

В С Ш А  выпускают несколько марок  сополимера:  теф- 
зел-200; 280; 210; НТ-2004 (стеклоусиленный тип с 25% стекло­
волокна)  .

Перечисленные марки отличаются  друг  от друга  мо л еку л яр ­
ной массой, реологическими свойствами (см. гл. V I I ) ,  товарной 
формой.

Сочетание  высоких механических,  диэлектрических и хими­
ческих свойств сополимера  ТФЭ — Э с высокой теплостой­
костью и стойкостью к старению и ионизирующим излучениям 
д ел ает  его особенно перспективным для  разл ичных  применений, 
особенно в электротехнике,  электронике ,  нефтяной и химической 
промышленности,  атомной технике,  автомобилестроении и др.

В электротехнике  сополимер применяют в виде оболочек к а ­
белей (управления  и связи,  силовых и сиг нальных) ,  для  н а л о ­
ж е н и я  изоляции на провода,  к которым п р е дъя вля ю т  повышен­
ные требования  по сопротивлению к прорезанию,  истиранию, 
удару.  И з  сополимера получают литьевые изделия  — катушки,  
штепсельные розетки,  разъемы,  выклю чатели и др. Провода  
и ка бе ли с изоляцией из сополимера  используют,  например,  
в бесштанговых насосах  при ра зве дке  нефтяных ме сто рож де ­
ний, в счетно-решающих устройствах,  а т а к ж е  в авиа при боро­
строении.

Экструзией из ра спл ава ,  литьем под давлением,  ротацион­
ным формованием,  формованием с раздувом из сополимера из­
готовляют пробки для  труб,  соединительные муфты, гофриро­
ванные шланги,  кл а п а н ы  насосов,  зажи мы,  лабо ра тор но е  обо­
рудование,  набивки для  колони, сальниковые набивки,  детали 
центрифуг,  крепежные детали,  дета ли центро бежных и шест е­
ренчатых насосов  (корпус,  к р ы л ьч атк а ) ,  футерованное обору­
дование ,  облицовку ванн, вентилей,  различные чехлы, детали 
с вфо рмов ан ны ми вкл адышами,  корпуса обогревателей,  толсто- 
и тонкостенные изделия  и т. д. В качестве конструкционного м а ­
т ер иа ла  сополимер используют для  производства  основной де ­
тали  бамперной системы в авто ма ш ин ах  [39]. Кронштейны из 
сополимера  р аб от аю т успешно в среде авиационных топлив,  де ­
т а ли  (сухари,  вклад ыши )  входят  в комплект  топливоизмери­
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тельной аппаратуры. К ольца, п о лученн ы е  литьем под давлением,  
эксплуатируют в гидравлических системах.

В химической промышленности применяют оборудование  
с коррозионностойким покрытием из порошка сополимера;  пр о­
вода,  изолированные эм алью  на основе суспензий сополимера,  
используют в электротехнике  [40].

Стеклоткани,  пропитанные сополимером,  пр ед наз нач аю тся  
для электрической изоляции в двигате лях  и трансфо рмат ора х ,  
д ля  получения  текстолита ,  радиационностойких изделий и для  
использования,  в качестве  антиадгезионного облицовочного м а ­
териала .  '

Прочность нитей диаметром 0,08— 0,35 мм, полученных экс ­
трузией из расплава , колеблется  в пределах  400—470 М П а  
(40— 47 кгс /мм2), удлинение 12— 18% [41]. Мононити пр и ме ­
няют в а п п ар а т а х  для  у лавлив ани я  тонкодиспергированной 
жидкости из выбросов,  за гр язн яю щ и х  атмосферу.  Ткани из 
нитей используют в ф иль трах  и очистных сооружениях,  где  тр е ­
буются химическая  стойкость,  стойкость к повышенным темп е­
ратурам,  коррозии,  высокие антиадгезионные свойства.  В ка че ­
стве среднего слоя эти ткани применяются r  слоистых м а те р и а ­
л ах  на основе каучука и пластмасс .  И з  таких мате ри алов  
изготовляют,  например,  кла паны,  вентили,  краны с ул учш ен ­
ными экспл уатационными харак тер ис тик ами  [41].

Сополимер тетраф торэтиле на  с перфтор (алкилвиниловыми)  
эф ира ми [ТФЭ — ПФ (AB) Эф], об ла д а ю щ и й  пластическими 
свойствами,  выпускают в С Ш А  под названием т е ф л о н - P F A  
с 1973 г., в С С С Р  сополимеры получают в опытных условиях 
с 1972 г.

Сополимеризацией ТФЭ с П Ф ( А В ) Э ф  получены каучуки 
и пластики,  в зависимости от соде рж ани я  в сополимере 
П Ф ( А В ) Э ф .  Так,  сополимер ТФЭ  с перфтор (метилвиниловым)  
эфиром [ТФЭ — ПФ  (MB) Эф], с о де рж ащ и й 30% (мол.) и более 
П Ф ( М В ) Э ф ,  представля ет  собой трудно вулкани зующ ийся  к а у ­
чук [4, 42]. Д л я  улучшения вулканизуемости вводят  при сопо­
лим ериза ции этой пары третий, способный к структурированию,  
сомономер типа  C F 2— C F O R f X, где R F — пе рф торалкильны й р а ­
дикал ,  X — COOR ,  CN и др. [42].

Сополимер ТФЭ — П Ф ( А В ) Э ф  с пластическими свойствами 
появился позже эластомерного  сополимера .  По дан ным  [43], 
сомономер выбран из группы, вкл ючающей перфтор (этилвини- 
ловый) ,  пер фт ор(п ропилвиниловый)  и 3-гидроперфтор(пропил-  
виииловый)  эфиры,  пр и чем  предпочтение  имеет перфтор(про-

С О П О Л И М ЕР Ы  ТЕТРА Ф ТО РЭ ТИ Л ЕН А  

С  П ЕРФ ТО Р{А ЛКИ ЛВИ Н И Л О ВЫ М И ) ЭФ И РА М И
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пилвиниловый) эфир [ПФ(Г1В)Эф].  С од ер ж ани е  П Ф ( П В ) Э ф  
в сополимере  невелико [2— 3% (масс .)]  [43].

Сополи мериз аци я  ТФЭ с П Ф ( А В ) Э ф  осуществляется  в вод­
ноэмульсионной среде с использованием инициатора  полимери­
зации персульфата  аммония,  диспергирующих агентов перфтор- 
к а п р и л а та  или пе рф то рокт ан оа та  аммония,  при 50— 100 °С и 
дав лени и несколько м егапа ска ль  (несколько десятков  атмосфер) .  
Д л я  получения сополимера  с узким мо лекулярно-массовым р а с ­
пределением и необходимой вязкостью р а спл ава  применяют 
агенты переноса цепи (водород,  метан,  эт ан) .  При сополимери- 
зации до бавл яю т  ф то р со д ер ж ащ и й  растворитель ,  например 
CCI2F C C I F 2, для  повышения скорости полимеризации и буфер 
ка р б о н ат  аммония д ля  придания  стабильности концевым груп­
пам растущей ма кр ом олеку лярно й цепи [43]. Та ки ми нестабиль­
ными концевыми группами являют ся  фтор ангидридные группы, 
образ ую щ ие ся  в резул ьтате  перегруппировки П Ф ( А В ) Э ф  на 
конце  цепи в процессе ее роста:

~ C F 2CF2 +  RfO CF = CF 2 — ► ~ C F 2CF — > ~ C F 2C O + R p

ORp F

Фторанг идрид ные  группы в водной среде гидролизуются  с об­
разов ани ем концевых карб окс иль ных  групп, обусловливаю щих 
нестабильность  сополимера .  Введение агента переноса  цепи при 
сополимеризации с ни ж ает  число 
концевых групп, приводящих к пере­
группировке  мономера  П В ( А В ) Э ф ,  
и способствует возникновению бо­
лее термостойких гидридных конце­
вых групп C F 2H. К а р б о н а т  ам м о ­
ния повышает  стойкость ПФ (AB) Эф 
к гидролизу  в водной основной 
среде [43]. П р едл ож ен  т а к ж е  ме­
тод стаб ил и зац ии  концевых групп 
в сополимере обрабо ткой м ети ло­
вым спиртом при 0— 2 0 0 °С с о б р а ­
зованием стаби льны х простых эф и р­
ных групп [18].

П е р ф то р а л к а н о в ы е  цепи, присо­
единенные к основному скелету  по­
лимерной цепи через гибкие  кисло­
родные связи,  практически не уху д­
ш аю т  присущую П Т Ф Э  высокую 
Термостойкость.  Кислородные мос­
тики в простом эфире сами по себе термически высокостабильны.  
Кроме того, со де рж ан ие  эф ира  в сополимере существенно 
меньше,  чем содержа ние  Г Ф П  в сополимере  с ТФЭ,  что обус­
ловливает  более высокую температуру пла вления  300—-310 °С 
сополимера  Т Ф Э — ПФ(А В)Эф,  близкую к температу ре  плавления
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ПТФЭ,  и температуру длительной эксплуатации 260 °С, как  у 
ПТФЭ.  Более  длинна я  ф тор алки льн ая  группа (вероятнее всего, 
п р о п и лъ я а я ) ,  присоединенная  к полимерной цепи через кисло-'  
род, компенсирует меньшее содер жа ние  эфира  в сополимере и 
обеспечивает способность пер ерабат ыватьс я  обычными д л я  тер­
мопластов методами.

Другие  свойства сополимера  ТФЭ — ПФ (AB) Эф, такие,  как 
механическая  прочность, твердость,  антиадгезионные свойства,  
коэффициент  трения,  химическая  стойкость,  растворимость,  
гигроскопичность,  невоспламеняемость ,  а т ак ж е  диэле кт ри ч е ­
ские свойства (см. табл.  III .  3, рис. 111.16) очень близки 
к свойствам ПТФЭ.  Стойкость к перегибам сополимера  состав­
ляет  50 ООО— 500 ООО циклов  [44].

Сополимер способен сохранять свойства при тепловом с тар е ­
нии. Так,  после прогрева  сополимера  в течение 2500 ч при 2 8 5 °С 
не об наружено уменьшения стр. При 250°С сополимер на 40% 
прочнее П Т Ф Э  и в 2 раза  жестче , а прочность на изгиб почти 
т а к а я  же,  к ак  у ПТФЭ,  и в 5 раз  больше,  чем у сополимера  
ТФЭ — ГФП. Сополимер сохраня ет  более высокие значения  цр 
и ёотн, чем П Т Ф Э  и сополимер ТФ Э — ГФП,  при у-облучении на 
воздухе до дозы 0,03 М Д ж / к г  (3 М р ад ) .  При  более высоких 
дозах  механические  свойства сополимера  снижаются,  при бли­
ж а я с ь  к свойствам облученного ПТФЭ ,  и при дозе 0,1 М Д ж / к г  
(10 Мрад)  и выше — образцы р а зр уш аю тся  [42]. Механические  
свойства сополимера  при повышенных температурах  приве­
дены ниже [44]:

Т е м п е р а т у р а ,  ° С ................................................ 23 100 2 5 0
Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при р а с ­

т я ж е н и и
М П а ................................................................ 2 8 — 32 24 И
к г с /с м 2 .......................................................... 2 8 0 — 320 240 110

П р е д е л  т е к у ч е с т и  при р а с т я ж е н и и
М П а ................................................................ 1 4 - 1 5 10 4
к г с /с м 2 .......................................................... 1 4 0 - 1 5 0 100 40

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при р а з ­
ры ве,  % .......................................................... 30 0 3 8 0 500

М о д у л ь  у п р у г о с т и  при и з г и б е
М П а ................................................................ 6 0 0 - 7 0 0 — 60
к г с /с м 2 .......................................................... 6 0 0 0 — 70 0 0 — 600

Известны две марки т е ф л о и а -PFA: ТЕ-9704 -  - ДЛЯ экструзии
и литья  под давлением (П Т Р  10 г/10 мин) ,  ТЕ-9705 — для  экс­
трузии и пресс-литья  (П Т Р  2 г/10 мин).

Применение  сополимера  Т Ф Э  — П Ф ( А В ) Э ф  определяется  
в основном его достаточно высокими механическими свойствами 
при 250 °С, близкими к ПТФЭ,  и способностью к переработке  
обычными для  термопластов  методами.  Он может  заменить  
П Т Ф Э  в тех случаях,  когда требуются  изделия  сложной конфи­
гурации и в особенности в условиях массового производства.  
Получение таких изделий из П Т Ф Э  связано с большими з а т р а ­
тами труда  на механическую обработку.  Поскольку  сополимер
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ТФ Э — П Ф ( А В ) Э ф  появился недавно,  возм ожн ые  пути его при­
менения  находятся  еще на стадии изыскания.  Он может  значи­
тельно расш ир ить  области  применения фторполимеров  при р е ­
шении новых технических проблем.

В настоящее  время сополимер главным образом исполь­
зуется в химической промышленности,  например для  облицовки 
труб,  фитингов  и вентилей,  мембран для вентилей,  расходоме­
ров, насосов,  емкостей,  колонн, скрубберов,  воздуходувок ,  гид- 

) равлических установок.
Сополимер применяют в электротехнике  для  первичной 

изоляции проводов,  например голых медных или покрытых оло­
вом, никелем,  серебром,  а т а к ж е  для  оболочек кабелей.  О бо­
лочки из сополимера  можно наносить и на пластмассы,  силико­
новый каучук,  оплетку из стекловолокна ,  на кабели,  эк рани ро ­
ванные металлом,  и на  мно гожильные кабели.

Сополимер пер ера б ат ыв ается  в пленку традиционными 
методами; пленка може т  применяться в тех областях ,  где тре­
буется химическая  стойкость и антиадгезионные свойства в ço- 
четании с сопротивлением изгибу при высоких температурах.  
Гибкость сополимера  и высокая  стойкость к растрескиванию 
под нап ряж ени ем  дел аю т его особенно пригодным для изготов­
ления гибких труб, мембран,  компенсационных соединений, те р­
моусадочных трубок и др.

С д е р ж и в а ю щ и м  фактором для  широкого  применения сопо­
л и м ер а  ТФ Э — П Ф ( А В ) Э ф  пока являетс я  его высокая  стои­
мость.

С О П О ЛИ М Е РЫ  ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА С ВИ Н И Л И Д Е Н Ф Т О РИ Д О М

[(— CF2C F 2— )т (— СР2СН2— ) р]п

Сополимеры тетраф торэтиле на  с винилиденфторидом (ТФЭ — 
В Д Ф )  разного  состава,  полностью раств ори мые в аце- 

( тоне и нерастворимые в известных растворителях ,  получены в 
С С С Р  в 1951 — 1953 гг. и выпускаются  с 1954 г. под названием 
ф т о р о п л а с т - 42. О выпуске сополимеров  ТФЭ  — В Д Ф  за  ру­
бежом сведений нет.

Получение

По патентным данным [45] сополимеры ТФЭ — ВД Ф , содер­
ж а щ и е  5— 42% (мол.) ТФ Э и 95— 58% (мол.) ВДФ ,  с разл и ч ­
ной растворимостью в ацетоне или метилэтилкетоне ,  получены 
сополимеризацией мономеров  в газовой фазе  в водной среде, со­
д е р ж а щ е й  окислительно-восстановительную систему (персуль­
фат  калия  — бисульфит натрия — сульфат  ж е л е за )  и дисперга-  
тор 3 ,5,7,8-тетрахлорперфтороктановую кислоту,  при 25 °С и д а в ­
лении 2 М П а  (20 кгс/см2) Отмечается  высокая  термостойкость 
сополимера и его способность становиться каучукоподобным 
При 100°С.
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Изв естен  неэластомерный сополимер,  соде рж ащи й 85— 92% 
(масс.)  В Д Ф  и 15— 8% (масс.)  ТФЭ [46]. Этот сополимер имеет 
высокую молекулярную массу,  повышенную растворимость  
и улучшенные по сравнению с П В Д Ф  свойства,  такие,  как  ми­
ни мальн ая  усадка  в форме,  высокое удлинение,  ударопрочность,  
прозрачность.  Получена т а к ж е  дисперсия сополимера  ТФЭ — 
В Д Ф  с содержанием ТФЭ не более 5% (мол.) и ра зме ром  ч ас ­
тиц 0,05— 20 мкм [46]. Описаны тройные сополимеры ТФЭ  — 
В Д Ф  — Г Ф П  с каучукоподобными свойствами [47], соде рж ащ и е  
3— 35% (масс.) ТФЭ и 97— 65% (масс.)  В Д Ф  и ГФП ,  при м ас ­
совом отношении В Д Ф  : Г Ф П  от 2 ,3 3 :1  до 0 ,6 67 :1 .  Тройной 
сополимер получают сополимеризацией в водноэмульсионной 
среде  в присутствии окислительно-восстановительной системы 
персульфат  — бисульфит при 50— 130°С и аутогенном давлении.  
Сополимер отличается  повышенными термической н химической 
стойкостью и прочностью при растя жен ии по сравнению с эла-  
стомерным сополимером В Д Ф  — ГФП.  Эластомерный трой­
ной сополимер Т Ф Э — В Д Ф —■гидропентафторпропилен(текно-  
флон-Т) т а к ж е  об ладает  повышенной тепло- и химической 
стойкостью [48]. Получен эластомерный тройной сополимер 
ТФЭ — В Д Ф  — П Ф ( А В ) Э ф ,  с оде рж ащ и й 3— 30% (мол.) ТФЭ, 
10— 85% (мол.) В Д Ф  и 2— 50% (мол.) П Ф ( А В ) Э ф  [48].

Молекулярная масса и структура

Сополимер ТФЭ — В Д Ф  хорошо растворяется  в обычных 
раство ри тел ях ,  и поэтому можно определить  его мол еку ляр­
ную массу  и молекулярно-массовое  распределение  всеми об­
щедоступными методами.  Значение  молекулярной массы и 
степень полидисперсности сополимера зависят от условий 
синтеза;  М М Р  можно ва рьи ров ать  в широких пред елах  
(рис. III .  17) [11].

При исследовании молекулярной массы методами вискози­
метрии и осмометрии образцов  сополимера ,  полученных ф р а к ­
ционным осаждением сополимера_ из системы _растворитель  
(ацетон) — о с а д и г е л ь Д и з о о к т а н ) , M w —  6,71 • 105, М„ =  2 ,16-105. 
Отношение M wjM n =  3,1 у к азы вает  на  наличие  разветвлений 
в сополимере; по расчетам [49] на к а ж д ы е  4 цепи М п 1 , 62- 105 
приходится одно разветвление .  Д л я  сополимера  такого же  со­
става,  фракционированного  из системы ацетон — гексан с М„ »  
«  10®, отношение M w/M n —  2, ч то ' у к а з ы в а е т  на отсутствие р а з ­
ветвлений в таком сополимере (данные Л.  Н. Веселовской и ав­
торов).

При фракционировании разных образ цов  сополимера  д р о б ­
ным осаждением 2 °/о-ного раствора  сополимера  в ацетоне  гек- 
саном при 25 °С с последующим определением М п фракци й 
с помощью осмометрического метода  и измерением характе-
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ристнческой вязкости frj], коэффициентов диффу зи и D  и двой­
ного лучепреломления тех ж е  образцов  об на руже но  откло­
нение линейной зависимости l g  [rj] и l g D  от \ g M n для  
фракц и й сополимера  с молекулярной массой выше 2 - 1 0 5 
(рис. III .  18) [50]. _

За вис им ост ь  [rj] от М  для  фракци й сополимера с М п ^  2 - 105 
вы р а ж а е т с я  соотношениями:  д ля  растворов  сополимера в аце­
тоне [т)] =  6 ,1  • Ю- 5М 0’81 и в диметилсульфоксиде  [rj] =  
=  1,4* 10 - 4М 0’7.

Ко эф фициенты диф фузии  D  тех ж е  фр акц и й сополимера 
в диметилсульфоксиде  при 2 5 °С зависят  от М  следующим об ­
разом: D =  0,21 • 10~ 4 M -0-55. Д л я  сополимера ,  не подчиняющегося 
прямолинейной зависимости [ц] и D от М, установлено наличие 
статистической разветвленно-  
сти. Подсчитанное число цент­
ров ветвления  т  д ля  фракци й 
сополимера  с М =  8 ,2 - 1 0б 
равно 20 [50] *.

П ервы е сообщения о кри­
сталлической структуре  сопо­
лимеров  ТФ Э — В Д Ф  п оя ви ­
лись в 1959 г. [51]. Считали,  
что кр ис тал лы сополимера  
имеют ромбическую структуру 
элементарной ячейки, которая  
сохраняется  постоянной в до­
статочно широком интервале  
составов сополимера [от 16 до 
50% (мол) ТФЭ] и от личает­
ся от строения  кристал лит ов  
П В Д Ф  и ПТФЭ .  При р а с т я ­
жении сополимера ,  с о д е р ж а ­
щего 30% (мол.) ТФЭ, при 
темп ературе  выше 100— 110°С 
о б н аруж ена  гексагон альная  
фо рм а  криста ллитов  [8 ], с о храня ю щ аяся  после охл ажд ени я  
ориентированных образцов  до 2 0 °С. Вероятно,  эле ментарную 
ячейку об раз ует  комплекс,  построенный из групп, п р и н а д л е ж а ­
щих двум соседним цепям В Д Ф  и ТФЭ.  Сущ ествование  в сопо­
лим ере  ТФЭ — В Д Ф  кр ис тал лит ов  с чередованием звеньев 
ТФЭ  и В Д Ф ,  на ряду  с кри сталлитами,  об разован ны ми уч а ­
стками цепей П В Д Ф  в a -форме,  подтверждено исследованиями 
ИК-спек тров  сополимера ,  содерж ащ его  33% (мол.) ТФЭ [1].

Н и ж е  приведены темп ерату ра  пла вления  7 ^  сополимеров,  
определенн ая  дилатометрическим методом из температурной 
зависимости удельного объема,  плотность р2о [52], степень

М . Ю‘
дм

Р и с .  III .  17. Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  к р и ­
вая  м о л е к у л я р н о - м а с с о в о г о  р а с п р е д е ­
л е н и я  ф р ак ц и й  с о п о л и м е р о в  Т Ф Э —  
В Д Ф :
/  — M n  =  3-I0«; [Л ]— 2,6 д л /г ;  2 — М п =  1 ,2 -105; 
[Я] =  1,72 дл/г.

* См. т а к ж е  Б у д т о в  В  П . ,  М а д о р с к а я  Л .  Я-,  О т р а д и н а  Г. А .  и д р .  Вы-  
с о к о м о л .  с о е д . ,  1977,  т. Б 1 9 ,  №  8, с. 56 7 — 571.
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кристалличности х  и те мпература  стеклования  Тс сополимеров  
разного состава:

Т Л.Т' °с 
та °с .

50 35 20
6 5 44 40
1,98 1,91 1,86
2 0 5 161 145

— 28 - 4 5 —50

При исследовании диэлектрических характеристик  в д и а п а ­
зоне температур от — 180 до 200 °С и частот от 50 до 107 Гц 
[52] у сополимеров  различного  состава  [50, 35 и 20% (мол.) 
ТФЭ] наб людается  два вида диэлектрической релаксации,  
а у сополимера  с 50% (мол.) ТФЭ  об на руже н при те мпературе

lg !  Ч\

Р и с .  111.18 .  З а в и с и м о с т ь  l g  [rj] о т  l g M n д л я  ф р а к ц и й  д в у х  о б р а з ц о в  с о п о ­
л и м е р о в  Т Ф Э — В Д Ф  в р а с т в о р е  а ц е т о н а  (1 ,  2 )  и д и м е т н л с у л ь ф о к с и д а  ( 3 , 4 ) .

1 , 3 - М п < 2 - 1 0 К  2,  4 — М п > 2 Л № .

от — 180 до — 100 °С третий вид релакса ционных  потерь,  умень­
ш аю щ и хс я  при понижении степени кристалличности.  Энер ­
гия активации низкотемпературных потерь 12,6 к Д ж / м о л ь  
( 3  ккал /моль)  характ ерна  для  дипольно-рад икальны х потерь 
аморфны х полимеров.  Мак си мумы  t g ô  в интервале  температур  
от — 50 до 50 °С обусловлены тепловым движением м а к р о м о л е ­
кул в аморфн ых  обла ст ях  сополимеров.  Ма кс и мум ы t g ô  и е 
в диапазоне  100— 2 0 0 °С связаны  с плавлением кристаллитов  
сополимеров.  Перед  плавлением кристаллитов  сополимеров,  
а т а к ж е  П В Д Ф ,  при низких частотах  е достигает значений 
30— 50 и резко уменьшается  при плавлении,  что може т  быть 
обусловлено ориентационными процессами в кристаллических 
обла стях  сополимеров  [52]. Ориента ци я  образцов  сополимера  
приводит  к возрастанию удельного электрического сопротивле­
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ния и к  появлению анизотропии сопротивления.  Оба  эти эфф ект а  
тем больше,  чем меньше м олеку лярна я  масса  полимера  [53].

Электронно-микроскопическим методом обнаружено,  что со­
полимер с 33% (мол.) ТФ Э содержит глобулярные частицы мо­
леку лярны х размеров  [1 0 — 2 0  нм ( 100.— 2 0 0  А)] аморфного 
строения  и напоми нающ ие молекул ярные  клубки в аморфных 
полимерах  [51].

С помощью электронно-микроскопического ,  электронно-гра­
фического и рентгеновского методов показано,  что тонкие ориен­
тированные и от ожж ен ны е  в идентичных условиях пленки 
и блочные (прессованные) об раз цы сополимера  ТФЭ — В Д Ф  
с мольным отношением мономеров  1 :2 ,5  имеют сходную на дмо­
лекул ярную  структуру и характеризу ютс я  наличием четко вы­
раж енн ы х  ламелей,  регулярно располо жен ных  вдоль н ап р ав л е ­
ния вытяжки.  Вычислены разм еры кри ста ллит а  — ламели,  сред­
нее расстояние  межд у кри сталлитам и,  средняя  длина  аморфных 
прослоек [54]. А м орф на я  прослойка в сополимере  неоднородна,  
в ней присутствуют мик рофибриллы,  которые становятся  основ­
ными элементами ориентированной надмол еку лярно й структуры 
при значительных степенях вытяжки.  Толщи на лам елей в н а ­
правлении,  перпендикулярном плоскости пленки,  больше,  чем 
толщи на  аморфных прослоек [54].

Крис талли че ск ая  и н а д м ол ек ул яр н ая  структуры сополимера  
могут существенно меняться  под влиянием у ° б л у ч е н и я .  При 
Y-облучении блочных образцов  до за ми  от 0 до 10 М Д ж / к г  
(0— 1000 Мр ад)  в вакууме происходит ам ор фи за ци я  сополи­
мера  (см. рис. III. 14) [36], с о п р о в о ж да ю щ а я с я  понижением тем ­
пературы его пла вления  и образовани ем сшивок.  П о л н а я  ам о р ­
физа ция  сополимера  наступает ,  по данным рентгеноструктур­
ного анализа ,  при дозе 5 М Д ж / к г  (500 М р а д ) ,  а по данным 
дифференциально-термического  ан али за  — при дозе 2 М Д ж / к г  
(200 Мрад)  [36]. Методом рентгеновской диф рак ци и показано,  
что блочные образцы полностью аморфизуются  при облучении 
дозами в интервале  1,0— 3,6 М Д ж / к г  (100— 360 М р а д ) .  В этом 
же интервале  наиболее существенно сни жа етс я  плотность блоч­
ных образцов.  В то же  время в порошке,  облученном дозой 
8  М Д ж / к г  (800 М р а д ) ,  еще сохраняется  нез начительная  доля  
кристалличности.  При облучении в первую очередь происходят 
изменения  в аморфных об ласт ях  сополимера ,  и лишь при боль­
ших дозах  начинаются  изменения  в самих кристаллитах .

Ам орф из аци я  и сшивание,  происходящие в сополимере  
ТФЭ — В Д Ф  и П В Д Ф  под воздействием у-лучей,  влияют на 
диффуз ию газов (N2, 0 2, С 0 2) и их растворимость  в этих поли­
мерах.  В результате  сшивания  молекулярных  цепей повышается  
темпе ратура  стеклования  сополимера  до 50— 6 0 °С при мощно­
сти дозы излучения  8  М Д ж / к г  (800 Мр ад )  [55].

С возрастанием дозы излучения  ухудшается  растворимость  
сополимера ,  особенно при облучении на воздухе  (табл.  III. 4) 
[36, 56].
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ТАБЛИЦА 111,4

Влияние у-облучения на свойства сополим ера Т Ф Э  —  В Д Ф  с 30% (мол.) ТФ Э

Д о з а  и зл у ч е н и я
К о л и ч еств о

О тн ош ен и е ч и сл а  
р а з р ы в о в  поли м ерн ой

С р ед а гел ь -ф р ак ц и и , цепи к  чи сл у
М Д ж /к г М р а д % сш и ты х  зв ен ье в

В а к у у м  (1 ,3 3  м П а ) 0,1 10 80 0 ,1 5
1,0 100 9 5 - 9 8 0 ,1 5

В о з д у х 0,1 10 35 0,82
1,0 100 5 2 - 5 6 0 ,82

При облучении в вакууме процесс сшивания  значительно пре­
обладает  над процессом деструкции,  при этом увеличение  со­
д ер ж а н и я  метиленовых звеньев  в сополимере приводит  к уве­
личению плотности сшивания .  При облучении на воздухе  про­
исходит в основном деструкция сополимера .  Н а  те рм ом еха ни ­
ческих кривых образцов  сополимера ,  облученных в вакууме,  
выше температуры плавления  появляется  плато высокоэластич- 
ности. Р а з р у ш а ю щ е е  на п ряж ен ие  при растя жен ии в интервале  
температур  20— 2 5 0 °С у облученных в вакууме сополимеров,  
с о де рж ащи х 20— 50% (мол.) ТФЭ,  выше, чем у необлученных 
(например,  в 5— 8  ра з  при 150°С) ,  и имеет максимально е  з н а ­
чение при дозе излучения  0,25— 0,50 .М Дж/ к г  (25— 50 М р а д ) .  
Относительное  удлинение при разр ыве  достигает м а к с и м а л ь ­
ного значения  при 150°С после облучения  дозами 0,05— 
0,1 М Д ж / к г  (5— 10 Мрад)  [56].

В процессе облучения  претерпевает  значительные изменения  
и на дм о л ек у л яр н а я  структура  сополимера  ТФЭ — В Д Ф  [57]. 
При у-облучении дозой 0,5 М Д ж / к г  (50 Мр ад)  при 2 5 °С н а б л ю ­
даются  сферолитоподобные об разован ия  ф ибриллярного  строе­
ния, которые с увеличением дозы разр уш аю тся  до отдельных 
фибрилл.  При 150°С и дозах  облучения  2 М Д ж / к г  (200 М ра д )  
происходит фазовый переход кристаллической решетки от ро м­
бической к моноклинной с одновременным увеличением ее де ­
фектности и усовершенствуется  на д мо лек уляр н ая  орг анизация  
с образовани ем  сферолитов  с ярко  выраж енн ым  фибр ил лярн ым 
строением с четкими и правильными границ ами р азд ел а  [57].

При облучении на воздухе до за ми  до 0,3 М Д ж / к г  (30 М р ад )  
резко  сни жаютс я  низко- и высокотемпературные макс иму мы 
тангенса  угла  диэлектрических потерь вследствие р а ди аци он ­
ной деструкции сополимера .  При даль не йшем облучении tgôMane 
мало меняется,  по-видимому,  вследствие  увеличения  аморфной 
фазы. Облучение  в вакууме приводит к структурированию сопо­
лимера  и смещению tg бМакс в высокотемпературной области 
в сторону более высоких температур  [58].

Изучение  молекулярной структуры сополимера  ТФ Э — В Д Ф  
методом Я М Р  показало ,  что к ак  и у П В Д Ф ,  у сополимера  при­

132



соединение звеньев C F 2— С Н 2 происходит по типу «голова 
к  хвосту»,  и только 5— 1 0 % звеньев присоединяется  аномально 
по типу «голова к голове», «хвост к хвосту» [2 ].

Свойства

Сополимеры ТФЭ — В Д Ф  об ла даю т  комплексом ценных 
свойств: высокой механической прочностью (см. рис. III .  5),  
растворимостью в избранных растворителях  в сочетании с вы­
сокой химической стойкостью к высококонцентрированным кис­
лотам,  щелоча м и сильным окислителям,  высокой стойкостью 
к атмосферным воздействиям,  радиационной стойкостью, низ­
ким коэффициентом трения.

а  5

В р е м я ,  ч

Р и с .  III .  19. З а в и с и м о с т ь  р а с т в о р и м о с т и  в а ц е то н е  с о п о л и м е р о в  Т Ф Э — В Д Ф  
с с о д е р ж а н и е м  20  (а )  и 3 5 %  (м ол .)  (б )  Т Ф Э  от п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  пр огр ев а  
п о р о ш к а  на в о з д у х е  при р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .
Р аст в о р и м о сть  о п р е д е л е н а  по с о д е р ж а н и ю  гел ь -ф р ак ц и и  при 20 °С.

Термостойкость. Сополимеры ТФЭ — В Д Ф  устойчивы к в ы ­
соким темпе ратурам  д а ж е  при большом со де рж ани и в них ВДФ.  
Температура  разл о ж ен и я  сополимеров  намного выше их те м­
пературы плавления  (см. рис. III.  2).  Потери массы при про­
греве образцов  сополимеров в диапазоне  температур  225— 3 6 0 °С 
тем меньше, чем выше содерж ан ие  в них ТФЭ.

При повышенных темп ер ату ра х  сополимеры ТФЭ — ВД Ф  
способны сшиваться  (рис. 111.19). Наиб ол ее  склонны к те рм и­
ческому сшиванию сополимеры с большим соде рж анием  ВДФ.  
При увеличении соде рж ани я  ТФЭ в сополимере  сшивание про­
исходит при более высоких температурах.  В пределах  одного 
состава  способность к сшиванию повышается  с возрастанием 
молекулярной массы и разветвленности.  В вакууме процессы 
сшивания более интенсивны, чем при прогреве на воздухе.

Химическая стойкость. Сополимеры ТФЭ — В Д Ф  с 20— 
35% (мол.) ТФЭ полностью растворимы при комнатной т ем ­
пературе  в ацетоне,  метилэтилкетоне ,  значительно н абу­
хают в сложны х эф и р ах  (этилацетате,  ам ил аце тате  и др.).
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В дим ети лф ормам иде  растворяются  сополимеры,  сод е р ж а щ и е  
0—40% (мол.) ТФЭ. Сополимеры с соде рж ани ем  ТФЭ 50% (мол.) 
и более нерастворимы ни в одном известном растворителе  
(см. рис. III. 4) .  Механические  свойства (ор и е 0 Т н ) сополиме­
ров разного состава  не изменяются  после пребывания образцов  
в течение 2 мес при 2 0 °С в 9 8 % -ной H N 0 3, «царской водке»,  
4 5 %-ной N a O H ,  этиловом спирте, ксилоле,  диэтиловом эфире,  
СС14 й после прогрева в течение З ч  в 98%-ной H N 0 3 при 7 8 °С 
и в 45%-ной N a O H  при 100°С, образ цы незначительно набу­
хают в H N 0 3 (см. рис. III.  3) и теряют массу в N a O H  (0 ,02%).  
По диффузионной проницаемости пленки сополимера ТФЭ — 
В Д Ф  уступают П ТФ Х Э и его сополимерам.  Коэфф ици ент  вла- 
гопроницаемости пленки сополимера составляет  6 - 10 —15— 
8  • 10 -15  к г / ( с - м - П а )  [3 • 10~9— 4 • 10 -9  г / ( ч - с м - м м  рт. ст.)].

Диэлектрические свойства. Сополимеры всех исследованных 
составов отличаются  невысоким удельным объемным сопро­
тивлением,  сни жа ющ им ся  с повышением температуры,  высо­
кими значениями диэлектрической проницаемости и довольно 
большими значениями тангенса угла диэлектрических потерь. 
Диэлектри чес кие  свойства завися т  от температур ы и частоты 
тока.  Таким образом,  использование  сополимеров в качестве  ди - 1 
электриков  ограничено.

Механические свойства. М еханическая  прочность сополиме­
ров, особенно р азр у ш аю щ ее  на п ряж ени е  при растя жен ии и от­
носительное удлинение при разрыве ,  достаточно высоки в д и а ­
пазоне температур от — 50 до 1 0 0 °С. Модуль  упругости при 
изгибе при низкой температуре  зависит  от состава  сополимера  
(табл.  III. 5).  Механические  свойства  относительно мало за в и ­
сят от способа охлаж дени я  расп лав лен ны х образцов  и от усло­
вий отжига ,  особенно для  сополимеров с меньшим с о д е р ж а ­
нием ТФЭ (табл.  III.  6 , III.  7).

Сополимеры ТФЭ — В Д Ф  отличаются  высокой стойкостью 
к световому старению. Д л и т ел ь н а я  (200 ч) экспозиция под л а м ­
пой П Р К - 4  не вызывает  появления  карбонильн ых и других 
групп и двойных связей в ИК -спек тре  сополимера [64].

ТАБЛИЦА I II .  5

Влияние тем пературы  на модуль упругости  при изгибе сополимеров
ТФЭ — ВДФ

Содержани<- 
Т Ф З , °'е 
(м ол .)

М о д у л ь  у п р у го с ти , М П а  (к гс /см 5)

60 °С 20 °С о °с - 6 0  ° с 1 4Г О О О - 1 9 6  °С

50 200 510 6 7 0 1 180 1 520 2 7 0 0
(2  ООО) (5 1 0 0 ) (6  7 0 0 ) ( И  8 0 0 ) (1 5 2 0 0 ) (2 7  0 0 0 )

3 5 210 4 0 5 6 6 0 2 0 0 0 3 000 3 800
(2  100) (4  0 5 0 ) (6  6 0 0 ) (2 0  0 0 0 ) (3 0  0 0 0 ) (3 8  0 0 0 )

20 140 4 2 5 6 7 0 2 800 5 0 0 0 5 800
(1 4 00) (4  2 5 0 ) (6  7 0 0 ) (2 8  0 0 0 ) (5 0  0 0 0 ) (5 8  0 0 0 )
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ТАБЛИЦА III. «

влияние способа охлаждения на механические свойства  
прессованны х образцов сополим ера Т Ф Э — ВД Ф

С о д ер ж а н и е  
Т Ф Э , % 

(м ол.)

Т е м п е р а т у р а
п р ес со в ан и я ,

°С

З а к а л к а  в в о д е М ед л ен н о е  о х л а ж д е н и е

(Тр, М П а 

(кгс /см 2)
S O T H '

“/о

о р , М П а

(кгс /см 2)

се о *

50 24 5 37 (374) 351 4 2 ,6  (426 ) 198
35 220 44 ,3  (443) 491 47 ,6  (4 76) 361
20 20 0 46 ,3  (4 63) 460 51 ,5  (5 15) 46 7

ТАБЛИЦА II 1.7

Влияние условий отжига на механические свойства сополим ера ТФ Э  —  ВД Ф

С о д ер ж а н и е  
ТФ Э, % (м ол.)

Т е м п е р а т у р а
о тж и га ,

С 0

П р о д о л ж и ­
тел ьн о сть  
о т ж и г а , ч

Ор, М П а  

(к гс /с м 2)
8о т н ' %

50 3 5 ,8  (358) 369
150 20 0 3 4 , 3  (3 43) 3 2 6
175 20 0 3 4 ,4  (344) 351

35 — — 3 5 ,6  (356) 43 7
125 200 47,1  (471 ) 50 8
150 200 43 ,2  (432) 45 3

20 — — 4 3 ,6  (436) 426
125 2 00 • 5 1 , 0 ( 5 1 0 ) 459
150 2 00 4 0 ,0  (400) 410

Применение

В С С С Р  выпускают несколько м а р о к  фторопласта-42  в виде 
порошка или гранул в зависимости от методов  переработки 
и назначения:

фторопласт-42В — для  получения  пленок и волокна  из р а с ­
творов,  конструкционных изделий формованием из расплава ;

фторопласт-4 2Л — для  получения лаков  и на их основе по­
крытий и лакотканей;

фто ро п ла ст -4 2Л Д — для футерования  вентилей и получения 
изделий литьем под давлением;

фторопласт-42П — для получения  конструкционных изделий 
методами прессования и литья  под давлением;

фторопласт-42А — для получения  особо прочных ориентиро­
ванных пленок из растворов  (выпускают в опытных условиях) ;

фто ропласт-42Б — нерастворимый сополимер для  получения 
изделий экструзией,  литьем под давлением, прессованием (вы­
пускают в опытных условиях) .

Сополимер Т Ф Э — В Д Ф  применяют главным образом в хи­
мической промышленности в виде прокладок ,  манжет ,  труб, 
деталей насосов,  втулок,  футерованной арматуры,  клапанов ,  
сильфонов и других изделий с многолетним сроком службы.



В текстильной промышленности успешно используют детали 
для прядильных агрегатов:  дрен а ж н ы е  и ав ив аж н ые трубки,  
фил ье роде рж ат ели и фидьерные гайки,  накидные гайки,  с та ­
каны и др. Эти детали р а бо таю т  в среде  серной кислоты 
(14 г /л) ,  сульфата  цинка (10 г /л) ,  сульфата  натрия  (45 г/л) при 
9 7 °С. В течение 10 лет эксплуати руют без замены пластифика-  
ционные ка н а лы  из сополимера  ТФ Э — В Д Ф  в прядильных аг­
регатах,  предназначенных для  получения  вискозного корда.

З ап о р н ы е  д иа фр агмовы е  чугунные вентили с условным пр о­
ходом от б до 1 0 0  мм и регулирующие клапаны, футерованные 
фторопластом-42 ,  применяют на трубопроводах  п р и 'у с л о в н о м  
дав лении среды до 1,6 М П а  (16 кгс /см2) в таких агрессивных 
средах,  к ак  азотная ,  серная,  соляная ,  плавиковая ,  фосфор ная  
и другие кислоты любой концентрации,  перекись водорода,  
хлор,  бром. И з  сополимера  изготовляют рабочие колеса в це н­
тробеж ных  насосах  производительностью 24 м3/ч при напоре 
2 0  м вод. ст. для  перекачки серной и азотной кислот.

Нить  фторлон,  получаемую из сополимера  ТФ Э — В Д Ф ,  
и ткань  из нее применяют в производстве специальной одежды,  
сальниковых набивок,  прокладок ,  тканей д ля  фильтрования  
агрессивных жидкостей и газов. По прочности 1000— 1300 М Па  
(100— 130 кгс /мм2) при удлинении 8 — 10% волокно фторлон 
превышает  большинство известных типов химических волокон, 
оно не горит и не впитывает  воду [59].

Ткань  фторлон,  пропитанную раствором фто ропласта-42Л 
в смеси органических растворителей,  вы пускают под названием 
фторлоно вая  лако тка нь  ФЛТ-42.  Ее используют д ля  изготовле­
ния рукавов  для  транспортирования  агрессивных жидкостей,  
надувных конструкций,  эластичных емкостей,  диа фрагм ,  д ля  р а ­
диационной за щ ит ы  приборов в радио электронике  и др.  Ст екл о­
ткань,  пропитанная  лаком на основе фто ропласта-42Л (стекло­
ткань  СТФ-42) ,  об ладает  электро-  и теплоизоляционными свой­
ствами.

Сополимер в виде пленки, толщиной 40— 1500 мкм, приме­
няют в качестве прокладок ,  стойких к минеральному маслу  и 
дизельному топливу.  Р а з р у ш а ю щ е е  на пр яже ние  при р а с т я ж е ­
нии пленки 35— 50 М П а  (350— 500 кгс/см2), относительное 
удлинение при разр ы ве  400%; цр ориентированной пленки 500— 
1300 М П а  (50— 130 кгс/мм2) [64].

Низкий  коэффициент  трения  позволяет  использовать сополи­
мер в качестве  антифрикционного м атериа ла ,  но при темп ера ­
туре значительно более низкой, чем д ля  ПТФЭ.

З а щ и т н ы е  лакок расоч ные  покрытия из фторопласта -42Л  
применяют в качестве внутренних поверхностей арм атуры ,  р а ­
ботающей в условиях особо чистых производств,  д ля  за щит ы 
металлов  от влаги,  коррозии,  в том числе в тропических ус ло­
виях, в условиях низких температур,  УФ-облучения  и др. [60].

Д л я  повышения адгезионной способности сополимера  его 
совмещают с эпоксидными смолами в виде растворов  [61].
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Основные свойства его при этом не ухудшаются .  Л а к о в ы е  со­
ставы и термореактивные пленки, полученные из такой фторо- 
пласто-эпоксидной композиции,  могут использоваться  д ля  нан е­
сения покрытий при 20— 150°С с целью за щ и т ы  изделий от воз­
действия  воды, агрессивных сред, солнечной радиации и для  
других назначений [61].

СО П О Л И М ЕР Ы  ТЕТРА Ф ТО РЭ ТИ Л ЕН А  С  ТРИ Ф ТО РЭТИ Л ЕН О М

[(— CF2CF 2— )т (— CF2CFH— ) р ] п

В С С С Р  сополимер тетрафторэтилена  с трифторэтиленом 
(ТФЭ — ТрФ Э) выпускают под названием ф т о р о п л а с т - 4 Н  
(Ф -4Н )в  опытных условиях с 1959 г. О выпуске сополимера  за 
рубеж ом сведений нет.

Т Ф Э  и Тр ФЭ  можно сополимеризовать  всеми методами р а ­
дика льной сополимеризацин,  описанными д ля  фторолефинов,  
с получением сополимеров  с различным содер жа нием сомоно- 
меров.  Сополимеры, со де рж ащ и е  50% (мол.) и более ТФЭ,  не­
растворимы в известных растворителях  (см. рис. I I I .  4),  имеют 
высокую те мпературу плав ления  (265 °С и выше)  (см. 
рис. I I I . 2),  но недостаточно высокую термостойкость.  П р и  со­
дер ж ан и и  в сополимере  более 65% (мол.) Т рФ Э  сополимер рас ­
творим в кетонах  при комнатной температуре  (см. рис. I I I . 4), 
поэтому он м ож ет  пер ераб ат ыва тьс я  из растворов  при невысо­
кой температуре.  Термостойкость сополимера  ТФЭ — ТрФЭ 
определяется  главным образом наличием лаб и ль ны х CHF-  
групп. По те ря  массы тем выше, чем больше в нем содержится 
таких групп. П ри прогреве  порошка сополимера на воздухе  при 
2 0 0 °С на бл юд ает ся  структурирование  сополимера .  Прогрев  на 
воздухе  при более высокой температуре  (240 и 2 9 0 °С) в ы зы ­
вает термоокислительную деструкцию сополимера с разрывом 
связи С — С и получением белых хрупких низко молекулярных 
продуктов  типа парафинов.  Д а н н ы е  по изменению мо л еку л яр ­
ной массы М п и характеристической вязкости [р] после про­
грева порошка сополимера  при разны х те мпературах  приведены 
ниже (в сравнении с сополимером ТФЭ — В Д Ф ) :
Т е м п е р а т у р а  н а г р е в а ­

ния,  “С ................................  —  2 0 0  24 0  2 4 0  2 4 0  29 0  2 7 5  29 0
П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  на­

г р е в а н и я ,  ч . . . . . .  -  100 10 7 5  7 5  * 3 *  5 3
С р е д н е ч и с л е н н а я  м о л е ­

к у л я р н а я  м а сс а  ** 
с о п о л и м е р а ,  М п Л О- 3

Т Ф Э  — Т р Ф Э  . . .  150 30 0  —  16 2 2 0  185  10 20
Т Ф Э  — В Д Ф .  . . .  165 2 2 5  2 3 5  -  -  -  —  2 30

Характеристическая вя з ­
кость 3* сополимера
Т Ф Э  -  Т р Ф Э ,  д л / г  . . 2 ,6  5 ,8  —  -  2 ,7  3 ,5  0 ,4 5  0 ,7

* П р о гр е в  со п о л и м ер а  в за п а я н н о й  а м п у л е .
** М о л е к у л я р н а я  м асс а  о п р е д е л е н а  осм ом етри чески м  м етодом  в р а с т в о р е  а ц е то н а  ( д а н ­

ны е Л . Н . В ес ел о вс к о й ).
Х а р а к т е р и с т и ч е с к а я  в я зк о с т ь  и сход н ого  о б р а з ц а  с о п о л и м ер а  Т Ф Э — В Д Ф  2,6 д л /г .
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П ри  ограниченном содержании воздуха  (за п а я н н а я  ампула)  
деструкция не на бл юд ает ся  д а ж е  при 290 °С. В ИК-спе ктр ах  
деструктировакного  сополимера об на ру ж ены  полосы поглоще­
ния, соответствующие карбонильным группам.

Н и ж е  приведены потери массы при нагревании пленок 
(50 мкм)  на основе сополимера  ТФЭ — ТрФЭ  [62]:

Т е м п е р а т у р а ,  °С  .    20 0  25 0  3 0 0  300
П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  н а гр е в а н и я ,  ч . . . .  20 0 0  2 0 0 0  2 5 0  5 00
П о т е р я  м ассы,  % ........................................... 1,3 7 2 5  100

М еханическая  прочность практически сохраняется  постоян­
ной д ля  сополимеров различного состава  (см. рис. I I I .5) ,  но 
зависит  от молекулярной массы, температуры и про дол жи те ль­
ности прогрева образцов  (табл.  I I I .8 ).

ТАБЛИЦА III ,  8

Влияние продолж ительности нагревания при 200 °С  
на м еханические свойства сополим ера Т Ф Э  —  Т р Ф Э  

разной м олекулярной м а с с ы

Продолжительность нагревания, ч
П о к а з а т е л и

0 50 100 210 300

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е

м „  =  

26,8

2 , 5 - 105 

31,3 28,6 26,0 30,1
п р и  р а с т я ж е н и и ,  М П а (268) (313) (286) (260) (301)
( к г с / с м 2)

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е 330 450 420 410 493
п р и  р а з р ы в е ,  % 

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е

М п

11,9

=  105

9,9 9,7 8,4 8,3
п р и  р а с т я ж е н и и ,  М П а (119) (99) (97) (84) 83
( к г с / с м 2)

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е 560 713 503 85 83
п р и  р а з р ы в е ,  %

Особенно примечательны низкотемпературные свойства пл е ­
нок, полученных из растворов  сополимера . Пленки сохраняют 
эластичность при — 150 °С и не становятся  хрупкими в жидком 
воздухе  и водороде  [II]. Темпер ат ура  хрупкости пленок сополи­
мера ниже  — 150 °С. Р а з р у ш а ю щ е е  н ап ря ж ен и е  при  ра стяж ени и 
пленки толщиной 40 мкм при — 150°С составляет 124 М П а  
(1240 кгс/см2), а пленки толщиной 120 мкм при — 100°С 
95 М П а  (950 кгс/см2), д ля  этих ж е  пленок и при тех ж е  темпе­
р атур ах  относительное удлинение  при разр ыве  равно 30 и 
265% соответственно*.  При температуре  жидкого  водорода  стр

* Д а н н ы е  А. С. Б ар к ов а ,
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пленки составляют 170— 190 М П а  (1700— 1900 кгс/см2) при

Химическая  стойкость сополимера  при комнатной и повы ­
шенной температурах  высока.  Сополимер стоек к высококон­
центрированным кислотам,  щелочам, сильным окислителям и 
ко многим органическим растворителям,  за  исключением кето- 
нов и сложны х эфиров.  После  нагревания  сополимера  в 9 8 % -нон 
H N 0 3 в течение 3 ч при 7 8 °С и в 4 5 % -ной N a O H  при 100 °С 
Ор и Во™ не изменяются ,  набухание  в 98%-но й H N 0 3 невелико 
(см. рис. I I I .3).

Диэ лектрические  свойства сополимера  ТФ Э — ТрФЭ х а р а к ­
теризуются  высокими значениями диэлектрической проницае­
мости и тангенса угла диэлектрических потерь, которые зави сят  
от температуры и частоты. Д л я  сополимера  с небольшим содер­
ж ан ием  Т рФ Э  наб лю даю тся  области максимумов тангенса угла 
диэлектрических потерь и ступенчатое изменение  диэлектр иче­
ской проницаемости вблизи температур перехода из одной кр и ­
сталлической модификации в другую [24, с. 224]. Зависимость  
значений tg  ô, е и плотности рго от содерж ани я в сополимере 
ТрФЭ  приведены ниже [63]:

С о д е р ж а н и е  Т р Ф Э  в с о п о л и м е р е ,  9 18 25

Обобщенные свойства растворимого сополимера ТФЭ — 
ТрФ Э (ф торопласта-4НА) приведены в табл .  I I I .3.

В С С С Р  растворимый сополимер выпускают в виде по­
рошка.  Он предназначен для  получения из растворов пленок, 
нитей и лакотканей,  применяемых в химической про мышл ен­
ности [64].
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-ГЛАВА IV

СОПОЛИМЕРЫ ТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕНА

Трифторхлорэтилен (ТФХЭ) сополимеризуется  с фтор- и 
хл орзамеще нными этилена,  незаме ще нным этиленом, а -олефи- 
нами, стиролом, простыми и сложными эф ир ам и и рядом д р у ­
гих мономеров.  Константы сополимеризации ТФХЭ с р а з л и ч ­
ными моном ерами приведены в табл .  IV. 1.

При сополимеризации ТФХЭ с фтор зам ещенн ыми этилена  
резкого разл ичия  в относительных активностях  мономеров не 
на бл юд ает ся  (рис. IV. 1 ). В пр еоб лада ю щ их  случаях несколько 
более реакционноспособен ТФХЭ. Реакционноспособность фтор- 
замеще нных  этилена  по отношению к р а д и к а л у  ТФХЭ увеличи­
вается  с уменьшением соде рж ани я в мономере фтора  и является  
максима льно й для  незамещенного  этилена.  Вступая  в реакции 
сополимеризации со всеми фторза мещ енн ым и этилена,  ТФХЭ 
в обычных условиях практически не сополимеризуется  с ГФП,  
что в некоторой степени обусловлено влиянием стерического 
фактора:  большими об ъема ми атомов хлора в ТФХЭ и три- 
фторметильной группы в ГФП.

Существенное  влияние о к азы вае т  и небольшое различие  
в полярности ТФХЭ и ГФП:  величины е у обоих мономеров 
имеют одинаковый знак,  равны 1,48 и 1,8 соответственно. 
Однако в работе [10] сообщалось  о получении сополимеров 
ТФХЭ и ГФ П мольных составов 10 : 1  и 3 : 1  в специфических 
условиях инициирования сополимеризации большой дозой у-из- 
лучения  [0,52 М Д ж / к г  (52,5 Мрад)] .

Значени я  произведения констант  при сополимеризации 
ТФХЭ с фторза мещенн ым и этилена  равны или близки к 1, что 
ука зы вает  на статистический характе р  распределения моно мер­
ных звеньев в цепи сополимера.  Из  близких к нулю значений 
обеих констант  при сополимеризации ТФХЭ с этиленом и а -оле-  
финами следует,  что в данных случаях  образуются  сополимеры 
с регулярным чередованием мономерных звеньев.  Чередующиеся  
сополимеры образуются  и при сополимеризации ТФХЭ с про­
стыми виниловыми эфирами,  трифторнитрозометаном.  В наст оя ­
щее  время нет теории, которая  бы достаточно убедительно
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об ъя сн ял а  способность мономеров к образованию чередующихся  
сополимеров.  П редполож ите льно повышение способности к чере­
дован ию объясняю т большим различием  в полярности сомоно- 
меров [7,11]. Олефины и этилвиниловый эфир с од ерж ат  элек- 
тронодонорные группы, в то время ка к  в ТФХЭ много эл ект рон о­
акцепторных замещенных групп. Величины е у этих пар  моно­
меров  значительно отличаются  одна  от другой и имеют противо­
положный знак,  что видно из нижеприведенных данных:

П ри сополимеризацин ТФХЭ с другими исследованными 
неф торированным и мономерами (винилхлоридом,  стиролом,  ви-

и о о е р ж а н и е  / w a j  и  с м е с и  м о н и -  п  '
м е р о й ,  мол. д о л и  Содержание ТФХЭ, мол. доли

Р и с .  IV. 1. З а в и с и м о с т ь  с о с т а в а  с о п о л и м е р о в  Т Ф Х Э  от с о д е р ж а н и я  Т Ф Х Э  в 
с м е с я х  с р азли ч н ы м и  сом о н о м ер а м и :
/ — эти л ен ; 2 — ви н и л ф то р и д ; 3 —  вн н и л и д ен ф то р и д ; 4 —  тр п ф т о р эт и л еп ; 5 — т е тр аф т о р эт и л ен ; 
6 — ш ш и л н д еп х л о р и д ; 7 — с т и р о л ; 8 — м ет и л м ета к р п л ат .

Р и с .  IV. 2. З а в и с и м о с т ь  т е м п е р а т у р  п л а в л е н и я  с о п о л и м е р о в  Т Ф Х Э  с  р а з л и ч ­
ными с о м о н о м е р а м и  от  с о с т а в а  со п о л и м ер о в :
;  — ТФХЭ — Э; 2 — ТФ ХЭ — В Д Ф ; 3 — ТФХЭ — ТрФ Э ; 4 —  ТФ ХЭ — Т Ф Э.

иилацетатом,  м ети лм ета кри лат ом  и др.) последние,  к а к  п р а ­
вило, значительно более реакционноспособны,  синтезированные 
сополимеры с од ерж ат  незначительное  количество ТФХЭ (см. 
рис. IV. 1 ).

Скорость  сополимеризацин ТФХЭ с фторза мещ енными эти­
лена  и незамещенным этиленом выше скорости гомополимери- 
зацип ТФХЭ,  осуществляемой в аналогичных условиях.  П о л у ­

Q
Т р и ф т о р х л о р э т и л е н
Э т и л е н  ...........................
П р о п и л е н .....................
И з о б у т и л е н  . . . .  
Э т и л в и н и л о в ы й  э ф и р

0 ,0 2 0  1,48
0 ,0 1 5  — 0,20
0 ,0 0 2  - 0 , 7 3
0 ,0 3 3  - 0 , 9 6
0 ,0 3 2  - 1 , 1 7
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чаемые при этом сополимеры отличаются  более высокой мо ле ­
кулярной массой по сравнению с ПТФХЭ.

Сополимеры ТФХЭ отличаются  большим разно образием 
свойств, что в значительной степени обусловлено различием 
в их структуре.  Сополимеры с неполярными, симметричными 
ТФЭ и этиленом (ТФХЭ — ТФЭ и ТФХЭ — Э ) — высококри-  
сталличны, имеют сравнительно высокие  температуры п л а в л е ­
ния, не раство ряютс я  при комнатной температуре  в обычных 
растворителях .  Сополиме ри зац ия  с асимметричным ТрФ Э дает  
кристаллический сополимер (ТФХЭ — Т р Ф Э ),  но, по-видимому, 
сополимер,  аналогично ПТр Ф Э,  обладает  деф ектными к р и с та л ­
лами,  что обусловливает  его растворимость  и эластичность.  
Сополимеры ТФХЭ с полярным В Д Ф  (ТФХЭ — В Д Ф )  при 
определенных соотношениях мономерных звеньев аморфны,  к а у ­
чукоподобны и растворимы.

Среди кристаллических сополимеров ТФХЭ наиболее полно 
с определением термодинамических и кристаллографи чес ких 
данных  исследована  структура  Т Ф Х Э — Э (см. стр. 149). Д л я  
выяснения вопроса,  при лож им ы ли к сополимерам ТФХЭ в ы ­
воды, сде ланные в работ е  [12], для  сополимеров ТФЭ о п ре ва ­
лиру ю ще м влиянии на те мпературу плав ления  значений эн тро ­
пии плав ления  и разм еров  кристаллитов,  необходим набор д о ­
полнительных данных.

Из- за  наличия  в цепи термически менее устойчивых связей 
сополимеры ТФХЭ по термостойкости уступают сополимерам 
ТФЭ.  Если за температуру разл о ж ен и я  условно принять темпе-, 
ратуру,  при которой образец  сополимера  после прогрева  в в а ­
кууме в течение 2 ч теряет  20— 25% массы, то д ля  сополимеров 
с ТФЭ,  В Д Ф ,  этиленом она находится  в пр ед ел ах  340— 360°С. 
Д л я  сополимеров ТФХЭ с пропиленом (Пр)  и изобутиленом 
( И Б )  у к а з а н а  температура  разл о ж ен и я  выше 285 и 295 °С [11].

В поряд ке  снижения термостойкости ук аза н ны е  сополимеры 
можно ориентировочно ра сп олож и ть  в следующий ряд:

Т Ф Х Э  -  Т Ф Э  >  Т Ф Х Э  —  В Д Ф  >  Т Ф Х Э  —  Э  >  Т Ф Х Э  -  Т р Ф Э  >

>  Т Ф Х Э  —  И Б  >  Т Ф Х Э  —  П р

Весьма интересно сопоставить зависимости температур  
пл авлени я  (определенных термомеханическим методом)  от со­
става  сополимеров ТФХЭ с этиленом и его ф торза мещенн ыми 
(рис. IV.2).  У сополимеров ТФХЭ — ТФЭ те мп ера тура  п л а в л е ­
ния резко повышается  с увеличением соде рж ани я  ТФЭ выше 
50% (мол.) .  У сополимеров ТФХЭ с ТрФ Э н аблю дает ся  типич­
н ая  для сополимеров  зависимость  снижения те мпе ратуры п л а в ­
ления  с добавлением второго компонента  и минимальное  з н а ­
чение температур ы пла вления  при эквимольном составе. Ещ е 
более резкое  снижение  темпе ратуры пла вления  по сравнению 
с гомополимерами на бл юд ает ся  у сополимеров ТФХЭ — В ДФ.  
Особое положение за н и м аю т  сополимеры ТФХЭ — Э, у которых 
те мпе ратура  пла вления  сополимера  эквимольного  состава  выше
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не только  температур  пла вления  сополимеров других составов,  
но и обоих гомополимеров [13], что обнаружено,  пожалуй,  
впервые.

Сополимеры ТФХЭ, в особенности сополимер ТФХЭ с ТФЭ, 
характ еризу ютс я  высокой стойкостью к агрессивным средам, 
хорошими диэлектрическими и механическими свойствами.  С по­
нижением со держ ани я фтора  в сомономере  (с переходом от 
ТФЭ к В Д Ф )  твердость,  прочностные показате ли сополимера  
снижаются ,  резко повышается  эластичность.  Уменьшается  
удельное  объемное  электрическое  сопротивление,  возрастают 
значения  диэлектрической проницаемости и тангенса угла  ди­
электрических потерь.

Сополиме ри зац ия  существенно р а сш и ряет  круг  ценных про­
дуктов на  основе ТФХЭ.  Среди них имеются растворимые и не­
раство ри мые пластики,  твердые конструкционные м ате ри алы  и 
каучуки,  ма те ри алы  типа  пластиката .  Н аиб ол ьш ее  практи че­
ское значение  получили сополимеры ТФХЭ с этиленом и в осо­
бенности с ВД Ф .  Сополимеры ТФХЭ — Э отличаются  от 
ПТФХ Э легкой перер аб атываемостью в изделия,  высокой стой­
костью к радиации,  лучшей деформа ционной теплостойкостью 
и рядом других преимуществ [14]. Соп олимеризация  ТФХЭ 
с В Д Ф  позволила  получить целую гамму технически ценных 
продуктов:  от твердых до каучукоподобных [2 , с. 206], нераст во ­
римых и растворимых.  /

Ценн ые свойства,  присущие ряду описываемых д алее  сопо­
лимеров,  удалось реализо вать  б ла год аря  р а зр аб от к е  ориги на ль ­
ных способов получения сополимеров гомогенного состава  с оп­
тимальным молекулярно-массовым распределением.

СО П О Л И М ЕР Ы  ТРИ Ф ТО РХ Л О РЭТИ Л ЕН А  С  ЭТИ Л ЕН О М

(— C F2CFC 1CH2CH2— )„

Хотя первые сообщения о синтезе сополимера трифторхлор-  
этилена  с этиленом (ТФХЭ — Э) были опубликованы еще 
в 1946 г. [15], детальное  исследование  сополимеризации этих 
мономеров,  позволившее  получить продукт  с ценными техниче­
скими свойствами,  осуществлено только в 1960-х гг. В С С С Р  со­
полимер ТФХЭ — Э выпускают с 1962 г. под техническими н а ­
звани ями ф т о р о п л а с т  - 30, ф т о р о п л а с т  - ЗОБ.

Сообщения о промышленном выпуске сополимера  в США 
(фирмой « Э лайд  кемикл корпорейшн») под названием х е л а р ,  
а т а к ж е  в Англии относятся к н ач алу  1970-х гг. [16].

Получение

Сополимеры получают преимущественно суспензионным спо­
собом в водной или инертной органической среде. И н и ци и рова ­
ние осуществляют различ ным и перекисными соединениями [17],
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редокс-системами,  у-излучением.  При инициировании системой 
пе рсульфат  ка лия  — бисульфит натрия  при 30— 35 °С, давлении 
3 М П а  (30 кгс /см2) и pH 7— 12, создав аемом введением буфера , 
сополимеризация  ТФХЭ и этилена  протекает с достаточно 
хорошей скоростью [18]. Описано получение сополимера  под 
высоким давлен ием  с инициированием кислородом [19] по 
способу, подобному способу получения полиэтилена  высокого 
давления .

Предс т а в л я ет  интерес синтез сополимера  с применением 
в качестве инициаторов  комплексов элементорганических соеди­
нений (боралкилов,  боргидридов)  с электронодонорными ве ще ­
ствами [4, 20]. К  последним относятся простые эфиры,  кетоны, 
амины.  Ини циатор активируют кислородом.  При применении 
данной системы процесс, по существу,  инициируется  окисли­
тельно-восстановительной реакцией,  на  первой стадии которой, 
по-видимому,  образуются  перекисные соединения типа R O O B R 2- 
Сополи мери зацню можно осуще­
ствлять  в присутствии раствори-  1 
телей:  инертных углеводородов  ,$■
или полярных веществ (воды, 0
ацетона  и д р . ) . [f -1

При исследовании сополиме- ъа_2
ризации в среде дихлортетра-  
ф торэ тана  установлено значи- - з
тельное  влияние температуры на 
константы сополимеризации рис iv. 3. З а в и с и м о с т ь  к о н ста н т
(рис. IV. 3) [4]. Н а к л о н  получен- Г\(1) и г%(2) с о п о л и м е р и за ц и и
ных л и н и й  дает  различия  в энер- Т Ф Х Э  с  э т и л е н о м  о т  тем п е р атур ы ,

гиях активации реакций роста
цепей сополимера:  £12  — £ ц  =  5 к Д ж  (1,2 к к а л ) ;  Е 2\ — £22  =
=  13 к Д ж  (3,1 к к а л ) .

Соп олимеризация  протекает по р а ди ка льн ом у механизму.  
Экв и моль н ая  исходная смесь мономеров — азеотропная .  П ри 
низких темпе ратурах  (— 7 8 °С) сополимер примерно эквимоль-  
ного состава образуется  в широком интервале  составов моно­
мерных смесей. С понижением температур ы полимеризации от 
60 до — 78 °С н а б лю даю т  т а к ж е  повышение регулярности чере­
дования  мономерных звеньев в цепи сополимера .  П р еи м у щ е­
ством применения данной инициирующей системы являетс я  воз­
можность  проведения  сополимеризации при отрицательных т ем ­
пературах ,  что позволяет  получать сополимеры,  об лад аю щ и е  
специфической структурой,  высокими значениями молекулярной 
массы и температуры плавления .

И звестна  сополимеризация  ТФХЭ и этилена  с инициирова­
нием редокс-системой, состоящей из металлорганического  со­
единения свинца,  цезия или олова  и четырехвалентного цезия,  
например те траэтилолова  и ( N H 4) 2C e ( N 0 3) 6 [21].

Р ад и а ц и о н н ую  сополим еризацию  ТФХЭ и этилена проводят 
при особо тщательном удалении кислорода  из реакционной
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среды [2 2 ]. Д л я  этого автокл ав  после предварительного  ваку- 
умирования  до 20— 26,6 Па  (150— 200 мкм рт. ст.),  о х л а ж д е ­
ния ж идким азотом и введения мономеров  в мольном соотноше­
нии 1 : 1 дегаз ир уют  при остаточном давлении 0,66— 3,3 Па  
(5— 25 мкм рт. ст.).  Смесь полимеризуют при облучении 60Со и 
температуре  около 0°С.  Д л я  улучшения отвода  теплоты р е а к ­
ции полимеризацию осуществляют в водной среде при интен­
сивном перемешивании с применением охлажденного  фреона  
в качестве  термостатирующей жидкости.  Получа емый сополи­
мер имеет эквимольный состав. Скорость процесса составляет  
примерно 5 % /ч , причем скорость повышается  с' увеличением 
степени превращения и интенсивности облучения.

П ри облучении 60Со смесей ТФХЭ и этилена,  с большим со­
д ер ж а н и е м  последнего,  при определенных дозах  излучения  
[500—2300 Д ж / к г  (50 000— 230 000 рад) ]  наб лю дали  взрывное 
ра зл ож ени е  с образовани ем  больших количеств углерода  [23], 
что, по-видимому,  было вызвано наличием кислорода  в р е а к ­
ционной среде  и недостаточно быстрым отводом теплоты 
реакции.

Анализ  лит ературных данных позволяет сделать  следующее 
заключение.  К а к  при радиационном инициировании,  т ак  и при 
инициировании триалкилбором или редокс-системой персуль­
ф а т — бисульфит в условиях относительно невысоких т емп ер а ­
тур полимеризации с приемлемой скоростью можно синтезиро­
вать сополимер хорошего качества.  Бо лее  простым и доступным 
представляется  способ получения сополимера  в водной среде 
с инициированием редокс-системой.

Привитой сополимер ТФХЭ и этилена  получают облучением 
в вакуу ме  радиационного  полиэтилена при — 7 8 °С с последую­
щим введением ТФХЭ в реакционный сосуд [24].

Существенный интерес пре дс тавляет  модификация  сополи­
мера ТФХЭ — Э перфторпропилперфторвиниловым эфиром.  
Получа емый терполимер обла д а е т  улучшенными механиче­
скими свойствами при высоких темп ер ату ра х  [25].

Молекулярная масса и структура

М о леку лярна я  масса  сополимера  ТФХЭ — Э исследована  не­
достаточно полно. Д л я  сополимера  с большим содерж анием  
этилена ,  полученного радиационным способом, приведены з н а ­
чения молекулярной массы (2,5 Ч - 4,75) • 105 [26]. Обычно мо ле ­
куляр ную массу сополимера  пром ыш ленных марок  вследствие  
его нерастворимости при комнатных температурах  в обычных 
растворителях  характе риз ую т косвенно: по показате лю те ку ­
чести или вязкости расплава ,  пок аза те лями ТП П ,  2ST.  П о к а з а ­
тель ZST радиационного  сополимера  эквимольного  состава р а в ­
няется  560— 900 с при 250 °С [22], по ка затель  Т П П  фторо-
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пласта-30 226—250 °С и выше,  П Т Р  при 240 °С и нагрузке 
0,5 М П а  (5 кгс) в зависимости от марки колеблется от 7 до 
0,25 г/мин.

Струк тура  сополимера  ТФХЭ — Э исследована  различными 
методами.  Особое  внимание  уделено исследованию влияния со­
става  и условий сополимеризации на чередование  мономерных 
звеньев в цепи сополимера .  Н аи высш ую  регулярность чере до ва ­
ния и наиболее высокую температуру пла вления  (2 6 4 °С) н а ­
блю даю т у сополимера  состава 1 : 1, синтезированного в при­
сутствии системы: три алкнлб ор — диэтиловый эфир при — 78 °С. 
Р ассчи та н на я  вероятность чередования  превышает  0,99 [13]. 
С де лан о предположение  о стереорегулярном рас положении з а ­
местителей вдоль цепи.

Несколько  иные результаты получены при исследовании со­
полимеров  эквимольного  состава,  синтезированных с примене­
нием перекисных-инициаторов.  Эти сополимеры т а к ж е  в основ­
ном регулярно чередующиеся ,  но содержа ние  в них мольной 
фракц и и чередующихся  отрезков составляет  лишь 0,79— 0,82, 
а температу ра  пла вления  сополимеров 233— 241 °С [17]. Н а  ос­
новании дан ных  рентгенографических исследований и П М Р  
сделан вывод о значительной стереонерегулярности этих сопо­
лимеров,  наличии беспорядочно рас положенных атомов хлора  
вдоль  цепей, о возможности существования  нескольких струк­
тур, об раз ованн ых  присоединением мономеров  по типу «голова 
к голове», например — C F 2C H 2C H 2C F 2— и — CFC 1CH 2C H 2CFC1— .

Д л я  сополимера  найдено значение  энтальпии Д # м =
=  18,8 к Д ж / м о л ь  (4,5 ккал /моль)  и энтропии пла вления  Д 5 М =
5=  35,3 Д ж / ( ° С - м о л ь )  [8,4 ка л / ( ° С - м о л ь ) ]  [17]. Н а  рентгенов­
ском спектре  имеется интенсивный кристаллический пик при угле 
20 =  18,2° [4]. Макс и мум аморфного  гало  соответствует углу 
20 == 16,65°. Определены па раметры гексагональной э л ем ен тар ­
ной ячейки [17]: а =  0,986 нм (9,86 Ä) ; с =  0,502 нм (5,02 Ä). 
Э л емен та р н ая  ячейка  содержит три сомономерные единицы. 
Зн аче ние  периода  с согласуется со слегка  растянутой зи гзаго ­
образной цепью. У ориентированного обра з ца  плоскость групп 
— С Н 2 в чередующемся звене наклонена  под углом 45° к н а ­
правлению цепи; пол уч ающ аяс я  конфор мация цепи — типа  ре з­
ких изломов (kinked con fo rm at ion) .

Расстоя ни е  межд у цепями в сополимере  эквимольного  со- ' 
става  0,569 нм (5,69 Ä),  что почти равно половине  суммы р а с ­
стояний м е ж д у  цепями в П Т Ф Х Э  и полиэтилене.  Н а  основании 
этих данных  и плотности сополимера ,  имеющей промежуточное  
значение м е ж д у  плотностями гомополимеров,  сделано предпо­
ло ж ени е  [17], что цепи в кристаллических обла стях  распо ло­
же н ы  пар аллельно,  звенья  — C F 2CFC1— против звеньев 
— С Н 2С Н 2— . В таком положении электроны фтора  могут св я ­
зыв аться  с протонами в смежны х цепях с об разо ван ием  меж-  
молекул ярных  дипольных ассоциатов.  Наличием  таких ассоциа- 
тов, высокой регулярностью чередования  мономерных звеньев
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в цепи сополимера и специфичностью кристаллической струк­
туры объясн яют  [13, 17] более высокую температуру плавления  
сополимера  ТФХЭ — Э эквимольного состава  по сравнению 
с сополимерами других составов и обоими гомополимерами.

В более поздней работе [27] определена  ромбическая  э л е ­
мент арная  ячейка  сополимера с пар аметрам и а —  0,986, b —  
=  0,570, с =  0,502 нм (9,86, 5,70 и 5,02 А соответственно) и со­
д ер ж ан и ем  двух сомономерных единиц. Коэффициенты упаковки 
макр омолеку л в кристал лит ах  и аморфн ых  областях  состав­
ляют 0,663 и 0,61.3.

Д л я  расчета  степени кристалличности х  сополимера  при ме­
няют уравнение [13]:

+  1,31 ( А / К )

где А  и К  — пло щ ади  под дифракционной кривой,  пропорцио­
нальные соде рж ани ю аморфной и кристаллической областей.

5
ОOJ
35?

«о

си<ъ

о  о
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10
В р е м я , ч

Р и с .  IV. 4 К инетические  кривы е в ы дел е н и я  НС1 ( --------) и H F  (- - -) при п р о ­
гр ев е  с о п о л и м е р а  Т Ф Х Э — Э  в ток е  а з о т а  при 29 0  °С (а )  и к и с л о р о д а  при  
р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  (б ) :
1, 4 — 270 °С ; 2, 5 — 260 °С ; 3, 6 — 240 °С.

Степень кристалличности и темпера тура  плавления  сополи­
мера,  а т а к ж е  регулярность чередования  мономерных звеньев 
сни жаются  с повышением температуры полимеризации от — 78 
до 6 0 °С и с изменением состава сополимера  от эквимольного:

Т е м п е р а т у р а  с о п о л и м е -
р и з а ц и и ,  °С  . . . . , 60  0 — 4 0  — 78

С о д е р ж а н и е  эт и л е н а  
в с о п о л и м е р е ,  % (м ол .)  50  4 9 ,6 5  50 ,14  50

Т е м п е р а т у р а  п л а в л е ­
ния,  °С  ................................ 2 0 6  2 4 3  25 2  26 4

С т е п е н ь  к р и с т а л л и ч ­
н о сти ,  —  4 5  5 5  60

- 7 8  - 7 8

54 ,62  5 8 ,1 3

23 8  21 3

4 8  35

Термостойкость.  Термическая  стойкость сополимера  ТФХЭ — 
Э ниже, чем у ПТФХЭ.
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Термодеструкция сополимера  при 240— 350 °С и происходя­
щие при ней структурные изменения  исследовались  в работе 
[28].  Пр огрев  сополимера эквимольного  состава  (в токе азота  
при 290 °С) приводит  к отщеплению фтористого водорода  и, 
преимущественно,  хлористого водорода  (рис. I V . 4 , а ) .  О т щ е п л е ­
ние галогенводородов сопровождается  образо ван ием  в сополи­
мере  ненасыщенных групп — C F = C H — и — С Н = С Н — (полосы 
поглощения 1715, 1650 и 1600 см-1).  Кислород о к азы ва ет  резкое 
ка талитическое  действие на  термодеструкцию сополимера .  При 
прогреве в атмосфере  кислорода  значительно увеличиваются вы ­
деление галогенводородов (рис. IV. 4, б) и потери массы сопо­
л и м е р а  (рис. I V . 5).  Кроме галогенводородов летучие продукты 
термоокислительной деструкции содер­
ж а т  низкокипя'щие соединения типа  спир­
тов и ни зкомолекул ярные  осколки це­
пей с альдегидными и карбоксильными 
концевыми группами.  Нако пле ние  альд е ­
гидных и кар боксильных групп н а б л ю ­
д аю т  и в пленке,  прогретой в атмосфере  
кислорода  при 2 7 0 °С (полосы поглоще­
ния 1755 и 1780 см-1). Очевидно,  термо­
окислител ьн ая  деструкция сополимера  
ТФХЭ — Э протекает по механизму,  со­
ответствующему известной схеме р аспа д а  
гидроперекисных групп и изомеризации 
образ ующ егося  р а д и к а л а  с разры вом 
или без р а з р ы в а  основной цепи.

Состав летучих продуктов  термоокис­
лительной деструкции и исследование  
деструкции сопол име ра  с большим со­
дер ж а н и е м  этилена  (мольное отношение 
1 : 2 ) показывают,  что в деструктивные 
процессы вовлекаются ,  п ре ж де  всего, 
участки цепей,  сод е р ж а щ и е  этиленовые блоки. Из  этого сле­
дует,  что сополимер ТФХЭ — Э со строго регулярным чередо­
ванием мономерных звеньев характериз ует ся  не только повы­
шенной температурой плавления ,  но и улучшенной термо­
стойкостью.

Р ад и ац и о н н ая  стойкость.  Сополимер ТФХЭ — Э об ладает  
высокой стойкостью к  воздействию ионизирующих излучений и 
электронного  пучка,  относится к числу наиболее ради аци он но­
стойких полимеров . Его ра ди аци он на я  стойкость сравнима с 
полиэтиленом высокой молекулярной массы и оценивается в 
2 , 5 8 - 104 Кл/кг  ( 10s Р )  [14]. После облучения  дозой 5 М Д ж / к г  
(500 М ра д )  р а з р у ш аю щ ее  на п ряж ени е  при ра стя ж ен ии  состав­
ляет  56%,  а относительное удлинение при р азр ы ве  10% от з н а ­
чений для  необлученного о б р аз ц а  сополимера .

Химическая  стойкость.  По  химической стойкости сополимер 
ТФХЭ — Э близок  к ПТФХЭ.  Сополимер устойчив к воздействию

Ри с .  IV .  5. К ин ети ч еск и е  
кривы е п отер и  м ассы  с о ­
п о л и м е р а  Т Ф Х Э — 3  при  
п р о г р ев е  в к и сл о р о д е
( _______ ) и в в а к у у м е
(-  - -) при разли ч н ы х

т е м п е р а т у р а х :
J — 240 °С ; 2 — 260 °С ; 3. 4 — 
270°С ; 5 — 300 °С ; б — 350 °С.
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ТАБЛИЦА IV , 2

Химическая стойкость сополимера ТФ ХЭ — Э

С р ед а
С тепень

н а б у х а н и я ,
%

С теп ен ь  и зм ен ен и я , %

р а з р у ш а ю щ е г о  
н а п р я ж е н и я  при 

р ас тя ж ен и и

отн оси тел ьн о го  
у д л и н е н и я  при 

р а з р ы в е

С е р н а я  к и сло т а ,  9 8 % -ная 0,1 - 3 - 4
С о л я н а я  к и слота ,  3 7 % -ная 0,1 - 3 2
А з о т н а я  к и слота ,  7 0 % -ная 0,4 - 2 - 6
У к с у с н а я  к и с л о т а 1,0 - 6 — 4
Г и д р о о к и с ь  н атр и я ,  5 0 % -ная 0,2 — 2 0

П р и м е ч а н и е .  П р о д о л ж и тел ь н о с ть  в о зд ей ств и я  ср е д ы  6 м ес при 53 °С .

минеральных (в том числе окисляющих)  кислот,  щелочей,  ре а к ­
тивов для  травле ния  металлов  (табл.  IV. 2).

До пу стим ые температуры эксплуатации сополимера  в р а з ­
личных средах  приведены ниже  [14]:

Т е м п е р а т у р а ,
°С

п е р е к и с ь  в о д о р о д а ,  

г и п о х л о р и т  натрия,  

м ед ь ,  х л о р и с т о е

2 5  

Д о  50  

Д о  100

Д ы м я щ а я  а з о т н а я  кислота;
3 0 % -н а я ;  с у х о й  б р о м  

А з о т н а я  к и сло та ,  7 0  % -ная;
1 8 % - п ы й ..........................

« Ц а р с к а я  в одк а»;  х л о р и с т а я
ж е л е з о ,  2 5 % - н ы е .....................................................................

С о л я н а я  к и с ло т а ,  3 7 % -н ая ;  ф т о р и с т о в о д о р о д н а я  
к и сло та ,  4 8 % -н а я ;  с е р н а я  к и сло т а ,  98 % -н а я ;  
х р о м о в а я  к и слота ,  5 0 % -н а я ;  г и д р о о к и с ь  н а т ­
рия, 5 0 % - н а я .....................................................................................  Д о  1 2 0 — 150

Физико-механические свойства.  Сополимер сохраняет  пол ез ­
ные свойства в широком интервале  температур,  от криогенной 
до 180 °С. Его низкотемпературные свойства,  особенно удар н ая  
вязкость,  высокие.  Если за  критерий работоспособности при по­
вышенных те мпературах  принять сохранность не менее 50% от 
первоначального  удлинения,  то д ля  х елара  приведены следу ю­
щие сроки службы:  4,5 года при 170°С и 1,25 года при 180°С 
[14].

При прогревах под на п ряж ени ем  изделия  из сополимера  м о­
гут растрескиваться.  Температура  растрескивания  зависит  преи­
мущественно от молекулярной массы и М М Р  сополимера . Н и ж е  
приведены температуры растр ескивания  некоторых марок  хе ­
лара :

М а р к а ..............................• . 100 30 0  500
В я з к о с т ь  расп л ава  . . У л ь т р а в ы с о к а я  С р е д н я я  „ Н а и н и з ш а я  
Т е м п е р а т у р а  р а с т р е с ­

к и ван и я,  °С  . . . . 180 1 5 0 — 160 1 4 0 — 150

Высокотемпературные свойства сополимера , в том числе 
температура  растрескивания,  могут быть повышены облучением
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60Со или электронным пучком дозой в 0,05 М Д ж / к г  (5 М р ад ) .  
В результате  облучения  происходит  сшивание  молекулярных це­
пей сополимера .  Такой  сополимер можно эксплуати ров ать  при 
темп ер ату рах  до 200 °С.

Температурны е коэффициенты объемного и линейного расш и­
рения сополимера  близки к коэффиц иентам  П ТФ Х Э и других 
фторполимеров.  Например,  в различных инте рвалах  температур  
сополимер характериз уетс я  следующими значениями темп ера ­
турного коэффициента  линейного расширения се:

Г ,  ° С ..........................................................  - 3 0 — 85 8 5 — 125 1 2 5 - 1 8 0
« • Ю 5, ° С - ‘ ............................................  8 - 1 0  13,5  16,5

Подобно ПТ ФХ Э сополимер характериз ует ся  высокими проч­
ностными показателями,  низкой ползучестью, высокими износо- 
и абразивостойкостью.

Н и ж е  приведены показате ли основных свойств сополимера:
П л о т н о с т ь ,  г /  с м 3 ........................................... 1 , 6 7 - 1 , 6 9
Т е м п е р а т у р а ,  °С

п л а в л е н и я  ..................................................... 2 1 5 - 2 4 0
с т е к л о в а н и я  ................................................ 35

Т е м п е р а т у р а  т е п л о в о й  д е ф о р м а ц и и
п о д  н а г р у з к о й  0 ,4 6  М П а
(4,6  к г с / с м 2), ° С ........................................... 115

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е ,  М П а
( к г с / с м 2)

п р и  р а с т я ж е н и и ..................................... 4 0 - 5 0  ( 4 0 0 - 5 0 0 )
при  и з г и б е  ................................................ 4 2 - 5 0  ( 4 2 0 - 5 0 0 )

П р е д е л  т е к у ч е с т и  п р и  р а с т я ж е н и и ,
М П а  ( к г с / с м 2) ................................................ 3 1 - 3 9  ( 3 1 0 - 3 9 0 )

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при р а з ­
р ы в е ,  % ................................................................ 2 0 0 - 4 0 0

М о д у л ь  у п р у г о с т и ,  М П а  ( к г с / с м 2)
при  р а с т я ж е н и и ...................................... 1 63 0  (1 6  300)
при  и з г и б е

2 0  ° С ........................................................... 1 4 0 0 - 1  5 0 0 ( 1 4  0 0 0 - 1 5  000)
- 6 0  ° С ..................................................... 1 8 0 0 - 1  90 0  (1 8  0 0 0 - 1 9  0 00 )

У д а р н а я  в я зк о ст ь ,  к Д ж / м 2 ил и
к г с - с м / с м 2 ..................................... , . . . . В ы ш е  125 *

Т в е р д о с т ь
по Б р и н е л л ю ,  М П а  (к г е /м м 2) . . 6 0 - 8 0  ( 6 - 8 )
по Ш о р у  (ш к а л а  D ) ........................... 7 5

К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я
с т а т и ч е с к и й  ................................................ 0 ,15
д и н а м и ч е с к и й  (при  с к о р о с т и

с к о л ь ж е н и я  50  с м / с ) ..................... 0 ,6 5
О б ъ е м н ы й  и з н о с  п о  Т а б е р у  при

5 0 0 — 100 0  ц и к л а х ,  с м 3 ........................... 0 , 0 0 2 - 0 , 0 0 5
К р и п  п о д  н а г р у з к о й  10,5  М П а

(1 0 5  к г с / с м 2) в т е ч е н и е  2 5 0  ч, % . . 0 ,04
Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь

п р и  102— 10е Г ц ........................................... 2 , 6 - 2 , 8
У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ч е с к о е

с о п р о т и в л е н и е ,  О м - с м ........................... 1 0 16— 10 17
Т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь

при 102 Г ц ................................................ 0 ,0 0 0 8

Образцы не разрушаются, а только прогибаются.
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п р и  103 Г ц ............................................................  0 , 0 0 1 - 0 , 0 0 3
при 10s Г ц ................................................  0 , 0 1 3 — 0,015

Э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч н о с т ь  при т о л ­
щ и н е  о б р а з ц а  2  мм, М В / м  нли
к в / м м ......................................................................   2 3 — 26

Д у г о с т о н к о с т ь ,  с ............................................................  135
у В о д о п о г л о щ е н и е ,  % ......................................................  0,01

Т е м п е р а т у р а  э к с п л у а т а ц и и ,  °С
м а к с и м а л ь н а я ........................................... 1 6 5 — 180
м и н и м а л ь н а я  . .  ........................................... — 196

Г о р ю ч е с т ь ...................................................................  Н е  г о р и т  при  с о д е р ж а н и и
к и с л о р о д а  д о  60%  _

А т м о с ф е р о с т о й к о с т ь ..................................................  О тл и ч н ая
Г р и б о с т о й к о с т ь ..................................................................  »

В отличие от ПТФХ Э механические  свойства сополимера 
мало завися т  от условий термообработки и охл аждения.  Э л а ­
стичность сохраняется  и после длительного  (в течение 2 0 0 0  ч)

%,МПа £отн ,0/° Е 'Ю '^ М П а

1,6 

1,2

0,8

0,4

0
Т,°  С т,°с

Р и с .  IV .  6. З а в и с и м о с т ь  м ех а н и ч е с к и х  св о й ств  с о п с л и м е р а  Т Ф Х Э — Э  о т  т е м ­
п ер а ту р ы ;
J — р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при р а с т я ж е н и и ; 2 — отн оси тел ьн ое  удл и н ен и е  при р а з р ы в е ; 
3, 4 — м о д у л ь  у п р у го сти  при сд в и ге  и и з ги б е  соответствен н о .

Р и с .  IV .  7. З а в и с и м о с т ь  д и эл е к т р и ч ес к и х  свой ств  с о п о л и м е р а  Т Ф Х З — 3  от  
т ем п ер а т у р ы :
------------- д и э л е к т р и ч е с к а я  п рон и ц аем ость  при 60, Ю3 н 10е Гц ;  т а н ген с  у г л а  д и э л е к т р и ­
ч ески х  п отерь  при  р аз л и ч н ы х  ч а сто т ах .

прогрева при 150— 170°. Влияние  температур ы на механические  
свойства сополимера представлены на рис. IV. 6 . О б р а щ а е т  на 
себя внимание  сохранение достаточно высокой прочности при 
10 0°С, в то время как в ПТФХ Э прочность при такой тем п ера ­
туре резко снижается .  Сополимер имеет высокие электрические 
свойства,  но по объемному электрическому сопротивлению и ду- 
гостойкости уступает ПТФХЭ. Д иэ лек тр и че ска я  проницаемость 
его практически не зависит  от температуры и частоты (рис. IV. 7).

Сополимер ТФХЭ — Э в отличие от многих других фторполи-  
меров легко пер ерабаты вается  методами экструзии,  экструзии с 
последующим раздувом,  литья  под давлением,  прессования,
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вакуум-  и пневмоформования,  порошкового  напыления.  З а г о ­
товки из сополимера  легко поддаются  механической обработке , 
листы и пленки хорошо склеиваются  адгезивами и свариваются.  
При переработке  можно практически полностью утилизировать  
отходы сополимера.

Применение

Фторопласт-30 в основном выпускают двух марок:  
м а р к а  А с Т П П  230— 2 5 0 °С — д ля  экструзии,  экструзии с 

раздувом,  литья  под  давлением,  прессования;
м а р к а  П с Т П П  226— 237 °С и растекаемостью не менее 

1 4 0 % — для получения покрытий методами порошкового на пы ­
ления.

Применение  сополимера  ТФХЭ — Э весьма разнообразно.  Он 
может  использоваться  в химической,  м ета ллооб рабат ыв аю щ ей ,  
текстильной,  бумажной,  кожевенной,  горной и других отраслях  
промышленности,  в атомной, авиационной и космической технике, 
криогенных устройствах.  Из  сополимера изготовляют полупро­
зрачные пря мые и спи ралеобр азн ые  коррозионностойкие  трубы 
диам етром  от 3 до 13 мм с различной толщиной стенок. Трубы 
вы дер ж ив аю т  температуры до 190°С и давлен ие  до 7 М П а  
(70 кгс /см2), по жесткости близки к стеклянным трубам  и -мо­
гут применяться  без опор. Особо пригодны они для  использо­
вания в вакууме [29].

Прядением из р а спл ава  и методом микрорасщ епл ени я  из со­
полимера  получают волокна,  о б ла д а ю щ и е  высокой огнестой­
костью и химической инертностью.  По механическим свойствам 
они превосходят  волокна из ПТФЭ,  сополимера Т Ф Э — Г ФП и 
п ри бл и ж аю тся  к волокнам из полиамидов [29]. Ткани на основе 
сополимера  применяют в качестве коррозионностойких фильтров  
и для ряда  других назначений.

Свойства сополимера  Т Ф Х Э — Э позволяют решать  различные 
проблемы изоляции проводов и кабелей.  И з о л я ц и я  из сополи­
мера  об ла д а е т  высокой электрической прочностью, низкой по­
терей электрических свойств на переменном токе, стойкостью к 
истиранию и прорезанию,  невоспламеняемостью,  высоким сопро­
тивлением ионизирующему излучению, химической стойкостью. 
В необлученном состоянии изоляция  из х елара  может  служить  
более 10000 ч при 150°С, ее температура  хрупкости ниже — 8 0 °С 
[14].  Облуч енная  (сшитая) изоляция  стойка  к растрескиванию 
до 2 0 0 °С. У облученной изоляции повышается  т а к ж е  стойкость 
к темп ер ату ра м паяния,  к прорезанию при температуре  выше 
150°С, а т а к ж е  к высоким дозам излучения  — 5 М Д ж / к г  
(500 М р а д ) .  И зо ляци ю  из сополимера можно применять  в про­
водах Э В М  и проводах  связи контуров самолетов ,  в кабелях ,  
используемых в атомной промышленности [30] и в насосах  для  
бурения  нефтяных скважин,  в к ар о таж н ы х  кабелях .  Оплетки из 
мононитей сополимера  используют в качестве изоляции пуч­
ков проводов для  гидравлических и пневматических линий
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управления,  шлангов  для  кабелей.  Р у к а в а  выпускают размером 
от 3 до 75 мм [30].

Пленк у из сополимера  применяют для  упаковки медицин­
ских инструментов,  внутренней отделки самолетов , для изоляции 
плоских кабелей и изготовления гибких печатных схем, а т а к ж е  
для  низкотемпературной консервации крови и костного мозга.  
Ориен тированная  пленка,  вы пус кае мая  в С Ш А  под названием 
д юр асан [31], имеет ра з р у ш аю щ ее  на п ряж ени е  при растяж ен ии  
56— 70 М П а  (560— 700 кгс/см2), относительное удлинение при 
ра зр ы ве  150— 250%,  о бла дает  прозрачностью и высоким сопро­
тивлением перегибам (250 000 циклов до ра зру ш ен ия ) .

Особенно перспективно применение  сополимера  (м арок  фто- 
ропласт-ЗОП, хелар-500)  для  получения покрытий методами 
струйного,  электростатического и вихревого напыления.  П о к р ы ­
тия  из фторопласта-30  используют для  защиты различного  хи ­
мического оборудования:  емкостей,  центрифуг,  к р и ста л л и за то ­
ров, царг  ректификационных колонн. Спец иал ьна я  м а р к а  сопо­
л име ра  (хелар-5002)  пре дназначена  для  переработки в изделия  
методом ротационного формования .  Этим методом получают бес­
шовные футеровки бар абанов ,  емкостей для  хранения  химиче­
ских веществ,  труб, шлангов ,  фиттингов,  насосов [32].  Листы 
сополимера  легко свариваются,  склеиваются  эпоксидным клеем.

Ф лако н ы  из фторопласта-30 ,  легко  получаемые экструзией 
с последующим раздувом,  пригодны в качестве  небьющейся  мно­
гооборотной тары для транспортирования  и хранения реактивов  
высокой степени чистоты, например кислот, особо чистого т е тр а ­
хлорида  кремния и др. Сополимер применяют т а к ж е  для  произ-. 
водства методом литья под давлением корпусов наручных часов 
[16] и других слож ны х изделий.  Хорошая стойкость к ради аци и 
и к низким темпе ратурам  позволяет  использовать  этот мате ри ал  
в ядерных реакторах ,  космических кораблях ,  в криогенных 
устано вка х  [33].

СО П О Л И М ЕР Ы  ТР И Ф ТО РХ Л О РЭТИ Л ЕН А  С  ТЕТРА Ф ТО РЭ ТИ Л ЕН О М

[(— CF2CFCI)m (— CF2CF2— )р ] п

Сополимеры трифто рхлорэт иле на  с тетрафторэтиленом 
(ТФХЭ — ТФЭ) получают обычными способами,  применяемыми 
для  сополимеризации фторолефинов.  Опи сан а  р а ди к а л ь н а я  со- 
поли меризация  ТФХЭ с ТФЭ в эмульсии в присутствии пер­
сул ьфат а  аммония и ф то рсод ерж ащ и х эмул ьгаторо в  [34]. Гомо­
генный сополимер,  соде рж ащи й 99,5— 99,95% (мол.) ТФЭ, я в ­
ляющи йся  по существу модифицированным ПТФЭ,  синтезируют 
суспензионной полимеризацией с инициатором персульфатом 
калия ,  при pH =  2,5, температуре  6 5 °С, под давлением 0,7 М П а  
(7 кгс /см2).  В процессе полимеризации давление  по дде рж ив аю т 
постоянным путем непрерывной подачи смеси мономеров,  оди­
наковой по составу с получаемым сополимером [35].
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Ис след ована  радиаци он ная  сополимеризация  ТФХЭ с ТФЭ в 
твердой,  ж и дко й и газовой ф а з а х  в интервале  температур  от 
— 170 до 62 °С [1, 36].  Зависимость  состава  сополимеров,  полу­
ченных при — 78 °С и выше, от состава  исходной смеси мономе­
ров близка  к зависимости,  установленной для  сополимеров,  син­
тезированных в присутствии инициаторов ра дик ально го  типа 
( r i « r 2 æ l ) .  Это у к азы вает  на ра ди ка льн ы й механизм р а д и а ц и ­
онной сополимеризацин ТФХЭ и ТФЭ.  При температуре  — 114°С 
и ниже  сополимер содер жит больше ТФЭ, что связано с проте­
канием на ряду  с ради кал ьно й сополимеризацией ионной гомо­
полимеризации ТФЭ [1], а не ионной сополимеризацин,  к ак  это 
пред пол агалось  ранее  [36]. С увеличением соде рж ани я  в исход­
ной смеси ТФХЭ скорость сополимеризацин резко снижается.

Подобно гомополимерам ТФЭ и ТФХЭ сополимер имеет спи­
ральную  ко нформ ац ию цепей, эл емент арная  ячей ка  — гексаго­
наль ная  [37].  По ряду  физико-механических показателей 
за н и м ае т  промежуточное  положение  м еж д у  гомополимерами.  
Так,  твердость  составляет  40— 50 М П а  (4— 5 кгс /мм2), р а з р у ­
ш аю щ ее  на п ря ж ени е  при ра стяж ени и 18— 30 М П а  (180— 
300 кгс/см2), модуль  упругости при изгибе 390 М П а  (3900 кгс /см2). 
К а к  и у ПТФХЭ,  механические свойства в значительной степени 
з ави сят  от условий термообработки и охл ажд ени я ,  соответ­
ственно от степени кристалличности.  В отличие  от П Т Ф Э  сопо­
лимер о б ла дает  низкой хладотекучестью под нагрузкой.  Д а ж е  
при сод ерж ании ТФХЭ всего лишь 0,2'% (мол. ),  стойкость сопо­
ли мера  к ползучести намного выше, чем у П Т Ф Э  и нап олнен­
ного П Т Ф Э  [35]. По диэлектрическим свойствам,  химической 
стойкости,  термостойкости сополимер эквимольного состава  бли­
зок к ПТФХЭ,  отличается  от него несколько меньшей набухае-  
мостью в галог ен со держ ащ их  растворителях.

Сополимеры с большим содер жа нием ТФХЭ и эквимольного  
состава  способны пе рерабат ываться  в изделия прессованием,  
экструзией,  литьем под давлением. Увеличение  соде рж ани я  ТФЭ 
выше  70% (мол.) нар яд у с повышением теплостойкости приво­
дит  к резкому возраст ани ю вязкости р а спл ава  и, практически,  к 
потере сополимером способности п ер ераб аты ваться  обычными 
способами.  Сополимер с содер жа нием ТФХЭ 0,2% (мол.) устой­
чив к нагреванию в течение 2 ч при 380 °С, подобно П Т Ф Э  пе­
р ераба ты ваетс я  таблет иро вание м порошка с последующим спе­
канием заготовки [35].  Т ак  как  многие свойства сополимера  
ТФХЭ — ТФЭ близки к свойствам гомополимеров,  он в ряде  
случаев  м ож ет  применяться там же,  где и П Т Ф Х Э  или ПТФ Э 
(например,  из сополимера  изготовляют подшипники) .

СО П О Л И М ЕР Ы  ТРИ Ф ТО РХ Л О РЭТИ Л ЕН А  С  ТРИ Ф ТО РЭТИ Л ЕН О М

[(— C F 2C F C i - ) m ( - C H F C F 2- ) pn

Сопо лимеры трифто рхлорэт иле на  с трифторэтиленом 
(ТФХЭ — ТрФЭ ) можно получать  описанными выше способами.
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Сополимеризации протекает с достаточно высокой скоростью и 
с обр азовани ем сополимеров высокой молекулярной массы. 
Сополимеры ТФХЭ — Т рФ Э  предста вляют  собой мягкие  э л а ­
стичные ма те ри алы  [модуль упругости при изгибе 390 М П а  
(3900 кгс/см2)], о бла даю щ ие  хорошей химической стойкостью 
в сочетании с растворимостью в сложны х эф ира х  и кетонах.  Из  
растворов  сополимера можно получать пленки, волокна,  по­
крытия.

СО П О Л И М ЕР Ы  ТРИ Ф ТО РХ Л О РЭТИ Л ЕН А  С  ВИ Н И Л И Д ЕН Ф ТО РИ Д О М

[(— CF2CFCI— )т(— CH2CF2— )р\п

Сополимеры трифто рхл орэтиле на  с винилиденфторидом 
(ТФХ Э— В Д Ф )  представляют собой в зависимости от состава  
продукты различной степени эластичности:  твердые нераствори­
мые пластики,  растворимые пластики типа  пластифицированного  
матер иа ла ,  каучукоподобные продукты.  В С С С Р  сополимеры 
ТФХЭ и В Д Ф  выпускают с 1954 г., в С Ш А  (фирмой «Келлог» ,  
затем «ЗМ») с 1954— 1955 гг. [38]. Позднее  сополимеры 
Т Ф Х Э — В Д Ф  стали выпускаться  во Ф ра нц ия  фирмой «Ю джи н 
Кюльман».

Получение

Сополимеры различных - составов получают свободно-ради­
кальной сополимеризацией с инициированием системами,  приме­
няемыми юбычно при синтезе ПТФХЭ.  Сополимеризации в массе 
протекает в интервале  температур от — 20 до 20 °С под д е й с т в и е м . 
Y-излучения,  в присутствии перекисей трихлорацетила ,  трифтор- 
аце тила  [10, 39], перфторированной полимерной перекиси [40]. 
Более  широко описаны водносуспензионные способы получения 
сополимеров,  содерж ащ и х 70— 75% (мол.) ТФХЭ и о б ла д а ю щ и х  
свойствами пластиков,  или эластомеров  с предпочтительным со­
д ер ж ан и ем  ТФХЭ в количестве 25— 50% (мол.) [41]. Процесс 
инициируют персульфатом аммония (калия)  или редокс-систе- 
мой: персульфат  калия  ( а м м о н и я ) — бисульфит натрия  — суль­
фат  желе за .  Молеку лярну ю массу  сополимера  регулируют т ем ­
пературой полимеризации (в пределах  0— 5 0 °С) и введением 
регуляторов:  хлороформа,  трифтор трихлорэтана ,  додецилмер- 
каптана .  Сополимеризацию осуществляют под давлением 0,3— 
3,3 М П а  (3— 33 кгс /см2) до неполной конверсии.  Скорость  поли­
меризации составляет  1,5— 4%/ч.

Описан непрерывный эмульсионный способ получения  сопо­
ли м е р а  с содержанием 70— 72% (мол.) ТФХЭ [42]. По данному 
способу сополимеризацию проводят под давлением ни же  д а в л е ­
ния насыщения мономеров при зад анной температуре .  Д а в ле н и е  
под де рж ив аю т  на постоянном уровне  путем подачи в полиме- 
ризуемую среду газообразной смеси мономеров [содер жа щей  
75% (мол.) ТФХЭ и 25% (мол.) В Д Ф ] .  Смесь вводят  со ско­
ростью, необходимой для  по д держ ан ия  заданного  давления.
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Процесс  осуществляют при 7 5 °С и давлении 1 М П а  (10 кгс/см2) 
с применением инициирующей системы персульфат  калия  — би­
сульфит натрия  в присутствии фто рхлоркарбоновой кислоты — 
Cl (C F 2C F C l ) 2C F 2C O O H .  Сополиме ри зац ия  протекает со ско­
ростью, достигающей 25— 30% /ч, с получение^ гомогенного со­
полимера ,  хорошо растворимого в сложны х эф ира х  и кетонах.

Стойкие  л ате к сы  сополимеров с концентрацией сухого ве­
щества  30— 50% и размером  частиц 0,05— 1,0 мкм получают со- 
пол имеризацией в присутствии эм ульгато ра  — соли перфторкар-  
боновой кислоты.  Д л я  регулирования  р азм ер а  частиц латекса  
вводят  2,5-дихлорбензотрифторид.  Дополнител ьно е  концент­
рирование  лате к с а  до со держ ани я в нем 70% сополимера  можно 
ос уществл ять  с применением альгината  натрия  в качестве  агента 
отстаи вания  [43].

Путем полимеризации в среде растворителей,  являю щихся  
одновременно и агентами переноса цепи, могут быть получены 
низко мол ек улярн ые сополимеры ТФХЭ — В Д Ф  вазелино по доб ­
ной или ж и дк ой  консистенции.

Молекулярная масса и структура

М ол ек у л я р н ая  масса  сополимеров ха ра кт еризу ет ся  более 
высокими значениями по сравнению с гомопол'имерами ТФХЭ, 
полученными в аналогичных условиях.  У твердых,  нераствори­
мых в обычных растворителях ,  сополимеров ТФХЭ — ВДФ,  со ­
д е р ж а щ и х  более 90% (мол.) ТФХЭ, м олеку лярн ая  масса  (опре­
делен ная  по вязкости растворов  в гексафторбензоле)  находится  
в пределах  2- 10 5 — 5-10 5 [44]. Молек ул яр ну ю массу таких 
сополимеров,  к а к  правило,  хар акт еризу ю т косвенно по п о к а з а ­
теля м ТП П ,  ZST, П Т Р  или вязкости распл ава .  Т П П  про мышл ен­
ных марок  нерастворимых сополимеров ТФХЭ — В Д Ф  нахо­
дится в пределах  250— 3 2 0 °С, ZST — 175— 400 с.

Ра с т в о р и м ы е  сополимеры типа фтор оп ласта -32Л имеют мо­
лек у л яр н у ю  массу 5 -1 04— 1,6-105. Зависи мость  lg[r)] — l g M n 
ф торо п ласт а-32 Л пок аза на  на  рис. IV . 8 .

Д л я  сополимера  марки кель -F эластомер приведены зн ач е ­
ния молекулярной массы 5 - 1 05 — 106 [45, с. 81], дан ные  по 
М М Р  отсутствуют.  Следует  отметить,  что высокомолекулярные 
эл астомерны е сополимеры ТФХЭ — ВДФ,  в частности каучук 
СКФ-32,  сод ер ж ат  м алора створим ые  фракции,  что, по-видимому, 
обусловлено наличием разветвленных и частично сшитых струк­
тур. К ак  по ка зал  наш опыт и данные,  приведенные в работе 
[46],  растворы таких сополимеров  в сложных эф ир ах  и кетонах 
не являются  истинными,  что вызывает  аном альную кон центра­
ционную зависимость  осмотического давл ен ия  и искривление 
графиков  lg  [ л ] — l g M.  Прямолинейны е зависимости н аблю ­
даю тся  в слабоконцентрированных растворах  н и зк ом олеку ляр­
ного сополимера , синтезированного  в условиях,  способствующих 
образ ов ан ию  макр ом олек ул ярны х цепей линейного строения,
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что позволило исследовать его М М Р  [47]. Фракционирование  
проводили методом дробного осаж де ния  гексаном из ра ств о ­
ров сополимера  в ацетоне.  Зн ач ени я  [ц], М п, второго вириаль-  
ного коэффициента  раствора  Лг и константы Хаггинса К 1 ф р а к ­
ций образ цов  низкомолекулярного сополимера  I (M„ =  5 -10 4; 
[rj] =  0,79 дл/г)  и II (М п =  10,8-104; [ц] =  1,31 дл/г )  приве­
дены ниже:

i
h ] ,  д л / г .....................................................................  1 ,5— 0,2
Д Г „-10“ 4 .....................................................................  1 6 , 8 - 1 , 8
Л т Ю 4, м л - м о л ь / г 2 ...........................................  6 , 8 — 11,1
К 1 ....................................................... • ............................... 0 , 2 8 - 0 , 3 9

I I

3 , 3 1 - 0 , 3 4  

4 4 , 5 - 3 , 4  
6 , 9 - 6 , 3  

0 , 2 4 — 0,38

Зависи мость  [ц] от молекулярной массы в логарифмических 
координ атах  прямолинейна  (см. рис. IV. 8 ) и может  быть вы­
р а ж е н а  соотношением: [ц] =  1 ,45-Ю~ 4 М°'п . Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я

Ри с .  IV.  8. З а в и с и м о с т ь  l g  [ц ]  от  l g  А1„ о б р а з ц о в  С К Ф - 3 2  ( --------) с  м о л е к у - '
л я р н ы м и  М ассами 5 - 1 0 1 и Ш5 ( 1 , 2 )  и ф т о р о п л а с т а - 3 2 Л  с  м о л е к у л я р н о й  м а с ­
сой  15' Ю4 ( - - - ) .

Р и с .  IV.  9. Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  ( / )  и и н т ег р а л ь н а я  (2 )  кривы е М М Р  н и зк о ­
м о л е к у л я р н о г о  С К Ф - 3 2  с  м о л е к у л я р н о й  м а с с о й  5 - 1 04.

и интегральная  кривые М М Р  сополимера  с молекулярной м ас­
сой 5• 104 приведены на рис. IV. 9. Значение  отношения_ сред­
немассовой и среднечисленной молекулярной массы M j M n «  2 
показывает ,  что М М Р  исследованных образцов  описывается 
функцией Флори.

Ст руктура  сополимеров  ТФХЭ — В Д Ф  существенно зависит  
от состава.  Кристалли чес кая  структура  сополимера  с большим 
содерж анием  одного из компонентов  в основном т а к а я  же ,  как  
и у гомополимера  данного компонента.  Однако введение  д а ж е  
небольших количеств (несколько  мольных процентов) второго 
компонента приводит к существенному снижению степени кри­
сталличности и к обр азо ван ию более м е лк и х  кристаллитов. По-  
видимому,  наличие  трех типов заместителей (водорода , фтора  и 
х ло р а ) ,  значительно ра зл ичаю щ ихс я  ра з м е р а м и  ковалентных 
радиусов,  а т а к ж е  нерегулярное  расположен ие  атомов хлора  
на руш аю т  регулярность  цепи и уменьш ают  возможность  плотной
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упаковки,  свойственной высококристаллическим гомополимерам 
ТФХЭ и В Д Ф  [48].

Степень кристалличности медленно о х л аж денн ы х образцов  
сополимера  с небольшим содержанием В Д Ф  (например,  фторо- 
пласта-ЗМ) составляет  55— 60%,  против 80% у П ТФ Х Э [49]. 
Д е та л ь н о е  исследование кристаллической структуры сополиме­
ра,  например ма рк и а к л а р  [содержащего 4% (мол.) В Д Ф ] ,  по­
казало ,  что подобно П ТФ Х Э „.орфология кристаллических 
образ овани й сополимера  многообразна [50]. В зависимости от 
степени пер ео хл аж ден ия  скорость роста сферолитов  у сополи­
мера в 5— 2 0  р а з  меньше, чем у гомополимера,  а м акс им альн ый 
ра зм ер сферолитов  меньше в 2— 3 раза .  Т емп ерат ура  м а к с и м а л ь ­
ной скорости кри сталл иза ци и зак аленн ых  образцов  80— 120°С, 
против 160— 190 °С у ПТФХЭ.

Повышение соде рж ани я В Д Ф  свыше 10% (мол.) вызывает  
снижение  степени кристалличности до 25— 30% с образовани ем 
мягкого  растворимого пластика,  а наличие  В Д Ф  в количестве 
40— 80% (мол.) приводит  уже к полному нарушению к ри ста л ­
лической решетки и образованию аморфных, каучукоподобных 
сополимеров.  В вытянутых пленках  этих сополимеров н а б л ю ­
даются  глобулярные и фиб рил лярны е структуры с размером 
глобул примерно в 1 мкм [51].

Д а л ь н е й ш е е  увеличение соде рж ани я  В Д Ф  приводит снова  к 
об раз овани ю пластика  с невысокой степенью кристалличности 
(25— 3 0 % ) .  Такой сополимер по структуре  близок  у ж е  к П В Д Ф ,  
в нем, как  и в П В Д Ф ,  в результате  прогрева  при 2 2 0 °С н а б л ю ­
дают ся  кон формационные переходы, свидетельствующие о н а л и ­
чии блоков В Д Ф .  Блоки имеют длину,  достаточную д л я  сохра­
нения некоторых свойств гомополимера  [52]. В отличие от П В Д Ф  
сополимер хорошо растворим при комнатных температура х  в 
полярных растворителях .  Пр ир ода  растворителя  значительно 
влияет на  кон форм ационные переходы участков  В Д Ф  в сополи­
мере. В метилэтилкетоне ,  диметилсульфоксиде ,  диметилфо рма-  
миде,  смеси ацетон — этила цет ат  наб люд ает ся  а -ко нф орм аци я.  
Д иок сан ,  тетрагидрофуран,  а м и л ац етат  способствуют о б р а з о в а ­
нию ß-конформации,  эт ила цет ат  а -  и ß-конформации.  Н е стр ук­
турированным растворам сополимера  соответствует а - к о н ф о р ­
мация,  структурируемым ß -конформация [52].

Свойства и применение

Сополимер ТФХЭ — В Д Ф  по термостойкости зан и мае т  про­
межуточное  положение межд у гомополимерами.  Температура  
ра зл о ж ен и я  сополимеров  различного состава  находится  в пре­
д ел ах  351— 365 °С (в вакууме)  и 336— 349 °С (в среде  кисло­
ро д а) .  С повышением содерж ани я  В Д Ф  темп ература  р а з л о ж е ­
ния повышается  в условиях вакуу ма  и несколько снижается  в 
среде  кислорода [53]. Последнее  согласуется с более высо­
кой стойкостью к термоокислительной деструкции полностью

6 Зак. Ü3Ü 161



галогенированных полимеров  по сравнению с в од ор од со держ а­
щими фторполимерами.  Энергия  активации деструкции в вакууме 
и в кислороде  равна  226— 285 и 150— 170 к Д ж /м о л ь  (54— 6 8  и 
36— 41 кк ал /м оль )  соответственно.

Кроме летучих продуктов,  состоящих преимущественно из 
НС1 и HF,  при термодеструкции образуются  продукты со сред­
ней молекулярной массой 490, присутствие  мономеров не о б н а ­
ружено [45, с. 91— 95].  Термодеструкция сополимера  протекает  
преимущественно с миграцией атома водорода .  Одновременно 
с деструкцией происходит структурирование обрывков  цепей. Д о  
250 °С сополимер стоек к-термоокислительной деструкции.  К о л и ­
чество летучих веществ,  вы деля ющ ихс я  в результате  прогрева 
образцов  на воздухе  при 2 0 0 °С в течение 200 ч, не превышает  
0,2%, ИК-спе ктр ы прогретых образцов  практически не м ен яю т­
ся [49]. Повышен ие температуры до 3 0 0 °С уже  через 2 ч при­
водит к возрастанию количества  летучих продуктов до 3,5% и 
к изменению ИК-спектров  образцов  (ук азы ва ю щему  на п оя вле ­
ние карбоксильных,  альдегидных групп и двойных связей).

Р ад и ац и о н н ая  стойкость сополимеров  ТФХЭ — В Д Ф  ср ав н и ­
тельно низка.  Фторопласт-ЗМ в ы д ер ж и в ает  облучение  дозой 
0,24 М Д ж / к г  (24 М р а д ) .  Так  как  в молекуля рны х цепях одно­
временно присутствуют пергалогенированные звенья  и метиле­
новые группы, воздействие ионизирующего излучения  вызывает  
ка к  деструкцию,  так и сшивание цепей сополимера  [45, с. 105— 
109]. Сш ивание  происходит вследствие  рекомбинации поли мер­
ных радикал ов ,  образующи хся  за  счет ра зр ы в а  связей — СН, 
—CF  и — CCI [54]. С увеличением соде рж ани я  В Д Ф  э ф ф ек т и в ­
ность сшивания  и стойкость сополимера  к радиации возрастают.  
Сополимер с содерж анием  70% (мол.) В Д Ф  вы держ ив ает  
облучение  дозой 0,60 М Д ж / к г  (60 М р а д ) ,  при этом р а з р у ш а ю ­
щее  на п р яж е н и е  при растяжении,  относительное удлинение при 
разр ыв е  и твердость сни жаются  на 36,4; 14,8 и 10,8% соответ­
ственно [55, с. 303].

Резкое  различие в структуре  сополимеров ТФХЭ — В Д Ф  р а з ­
ных составов в значительной степени обусловливает  резкое  
различие  их свойств,  особенно эластичности,  механических по­
к аза телей  (рис. I V . 10), значений диэлектрической прон ица е­
мости, удельного объемного электрического сопротивления.  Т а н ­
генс угла  диэлектрических потерь практически не меняется 
(рис. IV. 11).

Физико-механические  свойства отечественных сополимеров 
ТФХЭ — В Д Ф  приведены в табл .  IV. 3. Н и ж е  даны краткое  
описание  и основные области применения сополимеров.

Твердые нерастворимые сополимеры ТФХЭ и В Д Ф  с неболь­
шим содержанием последнего являются,  по существу,  мод и фи ­
цированным ПТФХЭ.  О б л а д а я  комплексом ценных свойств, 
присущим ПТФХЭ,  они отличаются  от него меньшей степенью 
кристалличности,  более высокой эластичностью, лучшей пере- 
рабат ываем остью  в изделия.  Выпускаются  под названиями:  фто ­

1 6 2



ропласт-ЗМ ( С С С Р ) ,  ке ль-F 500, акл ар -22  и 33 (пленки) ,  ке ль-F 
82 (С Ш А ) ,  волтал еф  500 ( Ф ранц ия ) ,  гоетафлон ( Ф Р Г ) ,  Более

х , %  <Зр,мПа
75

во

4 5  

3 0  

15 

01-

ег7„,% Е-Ю\МПа 

1,0

0,3 

О,В

0,4

Р и с .  IV .  10. З а в и с и м о с т ь  с тепени  к р и стал л ич н ости  (- - -) и м ех а н и ч е ск и х  
с в о й с т в  с о п о л и м е р о в  Т Ф Х Э — В Д Ф  от состав а:
/  — р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при  р а с т я ж е н и и ; 2 — о тн о си тел ьн о е  у д л и н е н и е  при р а з р ы в е ; 
3 — м о д у л ь  у п р у го с ти  при  и зги бе.

теплостойким (примерно на 20— 30 °С) является  ПТФХЭ,  моди­
фицированный небольшими количествами В Д Ф  и ТФЭ,  нап ри­
мер фторопласт-342,  акл ар -3 3  [56].

7£Г'

Ю'2 

10'3 

10'4

Р и с .  IV. 11. З а в и с и м о с т ь  т е м п е р а т у р ы  с т ек л о в а н и я  (- - -)  и д и эл ек т р и ч еск и х  
св о й ств  ( --------) с о п о л и м е р а  Т Ф Х Э — В Д Ф  о т  с о ст а в а :
/  — д и э л е к т р и ч е с к а я  п ро н и ц аем о сть  я р и  10' Гц ; 5  — у д ел ь н о е  о б ъ ем н о е  эл е к тр и ч е с к о е  со ­
п ро ти в лен и е ; 3 — т а н ге н с  у г л а  д и эл ек тр и ч ес к и х  п отерь  при 10; Гц.

Б л а г о д а р я  м'еньшей скорости кр и стал лиз ац ии и более 
мелкосферолитной структуре  физико-механические свойства
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Т А Б Л И Ц А  IV . 3

Свойства промышленных сополимеров Т Ф Х Э — ВДФ

П о к а з а т е л и
Ф торопласт-ЗМ

(тверды й
п л ас ти к )

/  Ф торо- 
п ласт-32Л  
(м ягк и й  

п л асти к )

СКФ -32
(к а у ч у к )

Ф торопласт-23
(эл а сти ч н ы й

п л ас ти к )

П л о т н о с т ь  г с / с м 3 2,02 1 , 9 2 - 1 , 9 5 1,83 1,74
С т е п е н ь  к р и с т а л л и ч ­

н о с т и ,  %
3 0  * - 6 0 2 5 - 3 0 А м о р ф н ы й 2 5 - 3 0

Р а с т в о р и м о с т ь  

Т е м п е р а т у р а ,  °С

Н е р а с т в о р и м Р а с т в о р и м ы в с л о ж н ь н  
к е т о н а х

э ф и р а х ,

п л а в л е н и я 1 8 0 - 1 9 0 105 — 130
с т е к л о в а н и я О к о л о  45 32 — 22 - 3 0

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п ­ 2 5 - 3 5 1 5 - 2 8 1 , 0 - 2 , 5 3 5 - 4 5
р я ж е н и е  .п р и  р а ­
с т я ж е н и и ,  М П а  
( к г с / с м 2)

(250  - 3 5 0 ) (150  - 2 8 0 ) ( 1 0 - 2 5 ) (3 5 0  - 4 5 0 )

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и ­
н е н и е  при р а з р ы в е ,  
%

М о д у л ь  у п р у г о с т и  
при  и з г и б е ,  М П а  
( к г с / с м 2)

1 4 0 - 2 5 0 2 0 0  -  300 8 0 0 - 1  2 0 0 4 5 0 - 6 5 0

9 6 0 - 1  150  
(9  6 0 0 - 1 1  500)

5 0 0 - 7 0 0  
(5  0 0 0 - 7  0 00)

Н и ж е  100  
(1 000)

2 0 0  (2  0 00 )

У д а р н а я  вя зк ость ,  
к Д ж / м 2 или  
кгс  • с м / с м 2

В ы ш е  125 О б р а з ц ы не  р а з р у ш а ю тся

Т в е р д о с т ь  по Ш о р у  
(ш кала  D )  

Д и э л е к т р и ч е с к а я  
п р о н и ц а е м о с т ь

7 1 - 7 3 4 8 - 5 0 4 6 - 5 0 5 — 7 5  
( 5 0 — 75 )  **

при  103 Г ц 2 ,7 2 , 5 — 2,7 8 , 7 — 9,0 11,6
при 105 Г ц 2 , 3 - 2 , 7 2 , 5 - 2 , 7 — —

У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  
э л е к т р и ч е с к о е  с о п ­
р о т и в л е н и е ,  О м  • см  

Т а н г е н с  угл а  д и э л е к ­
т р и ч е с к и х  п о т ер ь

10 17 10 16 1 0 13 4 ,5  • 10 й

при 10 2 Г ц 0,024 0 ,0 2 6 0,02 0 ,0 4
при  Ю 5 Гц 0 ,0 1 0 0 ,0 1 6 - - —

Э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч ­
н о с т ь  при т о л щ и н е  
2 мм, м В /м  или  
к В /м м  

В о д о п о г л о щ е н и е  за  
2 4  ч, % 

Т е м п е р а т у р а  э к с п л у ­
а т а ц и и ,  °С

2 0 - 2 5 2 0 - 3 0 2 0 - 2 5 17— 20

0 ,0 0 0 ,00 0,01 0,01

м а к си м а л ьн а я 1 5 0 - 1 7 0 2 0 0  3* 2 0 0 - 2 5 0 2 0 0  3*
м и н и м а л ьн а я - 1 9 6 Н и ж е  — 60 — 20-1— 40 - 6 0

Г о р ю ч е с т ь Н е  горит Н е  г ор и т Н е  горит Н е г ор и т
А т м о с ф е р о с т о й к о с т ь О т л и ч н а я О тл и ч н ая О тл и ч н ая О т л и ч н а я
Г р и б о -  и т р о п и к о -  

с т о й к о с т ь
Х о р о ш и е Х о р о ш и е Х о р о ш и е Х о р о ш и е

* З а к а л е н н ы е  о б р а з  'ы .
** Т в ер д о с ть  по ТШ М -2, М П а (кгс /см 2). 
з* Д л я  п ок ры ти й .
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фторопласта -ЗМ  мало зависят от условий термообработки и 
охлажд ени я ,  что особенно характерно для  высокомолекулярного 
продукта  с показателем  Т П П  выше 2 6 0 °С. Вследствие этого, 
когда от изделия  требуется длительное сохранение эластично­
сти, сополимер можно применять  при более высокой темпе ра ­
туре (150— 175°С) ,  чем ПТФ-ХЭ. О тпа да ет  т а к ж е  необходимость 
в з а к а л к е  для получения качественных покрытий и изделий 
с высокой ударной вязкостью.

К а к  и ПТФХЭ,  сополимеры отличаются  хорошей пр оз ра ч ­
ностью в видимой и инфра кр асн ой областях  спектра.  По стой­
кости к агрессивным средам,  диффузионной проницаемости они 
существенно не отличаются  от ПТФХЭ,  но больше набухают в 
кетонах,  сложных эфирах ,  ароматических п хлорированных угле­
водородах.  В отличие  от ПТ ФХ Э и П В Д Ф  сополимеры раств о­
ряются в гексафторбензоле .

Выпускаемые  марки фторопласта-ЗМ разл ичают ся  в зав иси ­
мости от молекулярной массы, способа переработки и н а зн а ч е ­
ния. М а р к а  А с интегральным светопропусканием не менее 75% 
в области  длин волн 1,6— 3,3 мкм пре дназначена  Для изготов­
ления  оптических изделий, суспензий. М а р к а  Б с Т П П  280— 
3 2 0 ° С — д ля  прессования,  марк а  Э с Т П П  250— 280°С — для  
экструзии пленок,  литья  под давлением.

Сополимеры применяют преимущественно в виде пленок.  
Пленки из фторопласта-ЗМ,  о бла д аю щ ие  хорошими диэлектри­
ческими (рис. IV. 12) и механическими по ка зател ям и при низких 
температурах ,  высокими влагозащитными  свойствами,  исполь­
зуют для изготовления  гибкого фольгированного  диэлектрика,  
многослойных печатных схем, изоляции кабеля ,  ка к  в л а г о з а ­
щитное  покрытие  для  дет алей электронного оборудования,  в 
качестве упаковочного м ате ри ала  д ля  машиностроительных де ­
талей,  реактивов ,  косметических товаров,  ими облицовывают 
металлические  цистерны для  хранения  плавиковой кислоты, 
предназначенной для применения в электронике  [57, с. 71].  
Пленк и из сополимера выпускают т а к ж е  в сочетании с полио- 
лефиновыми и другими пленками,  тканями,  фольгой,  в виде 
слоистых материалов .  Н а  основе пленки а кл ар  и полиэтилена 
изготовляют пленку конолам-5А130,  о б ла д а ю щ у ю  гибкостью при 
темпе ратурах  до — 195°С и низкой паропроницаемостыо [57, 
с. 85].

В виде раз личных деталей (панелей,  цоколей радиоламп,  
муфт,  переключателей)  фторопласт-ЗМ используют в эле кт ро ­
технике.  И з  суспензий и методом порошкового  напыления из 
сополимера  получают покрытия.  Антикоррозионные покрытия 
используют для за щ ит ы емкостей,  труб,  эле ктроиз оляционные — 
в трансформ аторах ,  кат уш ка х датчиков,  работ аю щих в вакууме 
при остаточном дав лении до 1,33-10 ' 5 Па  (10~ 7 мм рт. ст.).

Р астворим ые  пластики на основе сополимера  ТФХЭ — В Д Ф  
вы пускают под наз ваниями:  фторопласт-32Л и фторопласт-23 
( С С С Р ) ,  к ел ь-F 800 (СШ А ).
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Ф т о  p о п л а с т -3 2 Л  является  одним из наиболее химиче­
ски стойких и в то же  время раство ри мых фто рсод ерж ащ их  
полимеров.  Он об ла д а е т  хорошей растворимостью в кетонах,  
слож ны х эфирах,  фреонах,  высокой устойчивостью к воздейст­
вию влаги  и агрессивных сред, близкой к устойчивости ПТФХЭ.  
Воздействие  в течение месяца при комнатной температуре  
98%-но й азотной кислоты,  олеума (15% S 0 3), соляной кислоты,

г , ° С

Р и с .  IV. 12. З а в и с и м о с т ь  д и э л ек т р и ч ес к о й  п р о н и ц а е м о с т и  (а )  и та н г ен с а  угла  
д и эл ек т р и ч е с к и х  п о т ер ь  (б )  ф т о р о п л а с т а - З М  от т е м п е р а т у р ы  при р а з ли ч н ы х  
ч а с т о т а х .

концентрированных растворов  щелочей вызыв ает  набухание ,  не 
превыш ающ ее  1 %.

Б л а г о д а р я  та к о м у  сочетанию свойств, фторопласт-32Л осо­
бенно пригоден для  получения лаков ,  эма лей и покрытий на их 
основе. По крытия лаком  С П - Ф Л -1 из фторопласта -32Л рекомен­
дуют д ля  защиты емкостей,  труб, арматуры,  датчиков  К И П ,  
различных деталей от воздействия агрессивных сред при темпе­
р а турах  до 60— 7 0 °С [58]. При введении в л а к  пигментов полу­
чают термостойкие  до 2 0 0 °С влагоз ащит ны е эмали,  стойкие к 
углеводородам и агрессивным средам.  Покрытия из лаков  и 
эмал ей фто роп ласта-32Л используют в химической, авиацион-
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мой, электротехнической промышленности.  Их  применяют т а к ж е  
в радиотехнике  и радиоэлектронике  для  за щ ит ы  печатного мон­
т аж а .  Так  к ак  покрытия из фторопласта-32  Л  прозрачны в ИК-  
и УФ -обла стя х  спектра,  их мо жн о использовать  в оптической 
промышленности.  Л а к о м  можно покрывать  и стекло для  за щ ит ы  
его от корродирующего действия плавиковой кислоты.

Экструзионную пленку используют для  защиты различных 
изделий и приборов  от атмосферного воздействия и влаги.  
П лен ка  не становится  хрупкой д а ж е  при — 196 °С.

Фт оропласт-32Л вы пускают двух марок:  Н  и В с относи­
тельными вязкос тя ми 1 %-ного раство ра  в метилэтилкетоне 
1,25— 1,45 и 1,46— 1,75 соответственно. М а р к а  Н о б ла дает  улуч­
шенными технологическими свойствами при получении по к ры ­
тий. М а р к а  В отличается  повышенной стойкостью к агрессив­
ным средам-  и лучшими механическими показате лями.  Д л я  
экструзии рекомендуют мар ку  В.

Ф т о р о п л а с т  - 23 — пластик,  отличающийся  высокой проч­
ностью в сочетании с эластичностью пластифицированного  м а ­
териала .  Хорошо растворяется  в слож ны х эф ир ах  и кетонах,  
что позволяет  получать из него лаки,  пригодные для  изготовле­
ния нестареющих высокопрочных эластичных пленок и по к ры ­
тий [49]. Пленки из фторопласта-23  можн о использовать  для  
за щит ы ценных приборов от атмосферного  воздействия,  для  
упак овки химических реактивов ,  облицовки труб,  как  основу 
для  получения сульфокатионитовых мембран.

■ Фторопласт-23 ,  модифицированный эпоксидными олиго мера ­
ми, успешно используют д ля  получения  фторопласто-эпоксидно- 
го лака ,  а на его основе термореак тивных  покрытий [59].

Каучукоподобные сополимеры Т Ф Х Э — В Д Ф  являются  перв ы­
ми ф то р с о д е р ж а щ и м и  каучуками,  получившими большое пр о­
мышленное  значение.  Вы пускаются  под наз ваниями:  СКФ-32 
( С С С Р ) ,  ке ль-F 5500 и 3700 (СШ А ),  вол тал еф  5500 и 3700 
( Ф ра нц ия ) .  О б л а д а я  ун икальны м комплексом ценных свойств, 
эти каучуки нашли применение  в различных отраслях- на родно ­
го хозяйства.  Особо следует отметить их высокую термостой­
кость, выд аю щу ю ся  среди каучуков  стойкость к сильным окис­
лителям,  кислотам,  щелочам,  м аслам  и бензинам [49].

С КФ -3 2 не содержит нен асыщенных групп, вследствие чего 
вулка низацию  осуществляют методами,  используемыми для 
структурирования  полностью насыщенны х углеводородов,  а 
т а к ж е  применяют специальные методы, основанные на специ­
фике  свойств фторкаучуков  (отщепление галогеноводородов,  
галогенов) .  В у лка н из ац и ю  можно осуществлять  как  по р а д и ­
ка льно му механизму  при воздействии перекисей,  ионизирую­
щей радиации,  так  и по ионному — при помощи полиаминов и 
их функц иональных производных,  дитиолов [45, с. 114— 148]. 
В зависимости от метода  вул ка ни зац ии и вулканизующего 
агента резины на основе СКФ -32  имеют ра з р у ш аю щ ее  н а ­
пр яж ен ие  при ра стя ж ен ии  20— 35 М П а  (200—350 кгс/см2),
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относительное удлинение при разры ве  100—300%, остаточное 
удлинение  5— 8 %, сопротивление  раздиру 4— 10 М П а  (40— 
100 кгс/см2). Могут  длительно рабо тать  при 2 0 0 °С и к р атко вр е ­
менно при 2 5 0 °С.

СКФ-32 используют в производстве  резинотехнических изде­
лий, контактирующих с особо агрессивными средами,  в кото­
рых резины из обычных каучуков быстро разру шаю тс я .  Из  не­
го изготовляют диа фрагмы ,  кла паны,  уплотнительные детали 
двигателей,  применяемых в химической промышленности,  а в и а ­
ционной, судостроительной технике.  Тормозные манжеты,  с а л ь ­
ники и другие детали эффективно используют в автомобильной 
промышленности [60]. Трубопроводы,  рукава  широко примен я­
ют для  транспортирования  топлива , масел  нефтяного проис­
хождения,  веретенного  масла  и др. Н а  основе СКФ-32 и стекл о­
ткани получают рулонные матери алы,  об лад аю щ и е  стойкостью 
к высоким темпе ратурам  и атмосфе рны м воздействиям.  Его 
применяют т а к ж е  для  изготовления резинотканевых м ате р и а ­
лов, пропитки асбеста.
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ГЛАВА V

СОПОЛИМЕРЫ ВИНИЛИДЕНФТОРИДА

Вин или денфторид (В Д Ф )  легко сополимеризуется  с р а з ­
личными мономерами.  Пр и его сополимеризации стерические 
фа кторы сомономера  влияют на процесс в значительно мень­
шей степени, чем при сополимеризации полностью галогениро- 
ванного ТФХЭ. Если в обычных условиях ТФХЭ практически 
не сополимеризуется  с ГФП, а м а кс и м альн ое- содерж ан и е  ГФП 
в сополимере  Т Ф Э — Г Ф П  не превышает  20% (мол.) ,  то при со­
полимеризации В Д Ф  с Г Ф П  удается  ввести уже  до 50% (мол.) 
[70% (масс..)] последнего [1].

При сополимеризации В Д Ф  с П Ф ( М В ) Э ф ,  отличающимся 
от Г Ф П  наличием кислородного мостика  между перфторме- 
тильной и перфторвинильной группами,  сополимеры могут быть 
получены в широком диа паз оне  составов [2]. Повышенную ре- 
акционноспособность П Ф ( М В ) Э ф  по сравнению с Г Ф П  можно 
объяснить  тем, что кислород,  имея свободные электроны, умень­
шает  акцепторное  действие трифторметильпой группы. Практи-

Константы сополимеризации ВД Ф

Мономер г 1 Г г r tr,

/

Э т и л е н 0 ,08 3,1 0 ,2 4 8
В и н и л и д е н х л о р и д ООП 52 0 ,5 7 2
В и н и л ф т о р и д 0 , 1 7 ± 0 , 0 3 5 , 5 + 0 , 5 0 , 9 3 5 + 0 , 2 0

0 , ! 8 ± 0 , 0 2 4 , 2 + 0 ,4 0 ,7 5
Г е к с а ф т о р п р о п и л е н 2 ,4 5 0 0

Г е к с а ф т о р а ц е т о н 2 , 6 ± 0 . 1 0 • 0

* Д а н н ы е  А. И , А н д реев ой .
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чески в любых соотношениях сополимеризуется  В Д Ф  и с 
1,1,3,3,3-пентафторпропиленом ( П Ф П )  [3].

Пуб ли ка ци и о реакционноспособности В Д Ф  в реакциях со- 
полимеризации весьма немногочисленны .Зн ачени я  констант  со- 
полимеризации В Д Ф  с некоторыми мономерами приведены в 
табл .  V. 1 (см. т а к ж е  табл .  III.  1. и IV. 1). Кривые состава  не­
которых сополимеров  иллюстрир ован ы рис. V. l .  Знач ени я  кон­
стант сополимеризацин В Д Ф  с 
ВФ, винилиденхлоридом свиде­
тельствуют о статистическом х а ­
рактере  распределения  мономер­
ных звеньев в цепях сополимера .
Нулевые значения  констант  г2 
сополимеров  В Д Ф  с ГФП ,  гекса- 
фторацетоном (ГФА) ук аз ы ва ю т  
на отсутствие в этих сополиме­
рах блоков  ГФП, ГФА, что под­
т в ер ж дает ся  данными Я М Р .  П р и ­
соединение звеньев ГФА к В Д Ф  
происходит  главным образом че­
рез раскрытие  двойной связи 
карбонила .  Звенья  ГФА присо­
единяются преимущественно ат о ­
мом кислорода  к C F 2-rpynne,  
а группой — C ( C F 3) 2 к  группе 
- С Н 2.

В зависимости от природы со­
мономера и его количества  со­
полимеры В Д Ф  имеют кристалл ическую или аморфную струк­
туру. Сополимеры с сомономерами,  соде рж ащи ми  у одного 
углеродного атома заместители,  не отличающиеся  или мало

Т А Б Л И Ц А  V . 1

(/Ц с различными моном ерам и (г2)

У сл о в и я  со п о л и м ер и зац и н

т е м п е р а ­
Л и т е р а ­

т у р а
и н и ц и и р у ю щ а я  систем а ср е д а т у р а ,

°С

у - л у ч и В м а сс е - 7 0 - 0 4
» - 7 0 - 0 4

В ( и з о - С 4Н 9)3— 0 2 Э т и л а ц е т а т 30 5
( м з о - С 4Н еО ) С 1 А 1 ( г « о - С 4Н 9) — V 0 ( C 6H 70 2)2 30 5

В о д н о с у с п е н ­
з и о н н а я

4 0 — 60

‘
— 6

Р и с .  V.  1. З а в и с и м о с т ь  с о с т а в а  с о ­
п о л и м е р о в  В Д Ф  от с о д е р ж а н и я  
В Д Ф  в с м е с я х  с  разли ч н ы м и  с о ­
м о н о м е р а м и :
1 *— ге к с а ф т о р п р о п и л е и ; 2 — п ерф тор  
(м етн л ви н и л овы й ) эф и р ; 3 — эти л ен ; 
4 — в и н и л ф то р и д ; 5 —  в и н и л и ден хл ори д .
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отличающиеся  по размеру,  — кристалличны во всем диапазоне  
составов. Такими являются  сополимеры с ТФЭ,  ТрФЭ. Сополи ме­
ры В Д Ф  с сомономерами,  сод ерж ащи ми громоздкие атомы или 
группы [ТФХЭ, ГФП, П Ф ( М В ) Э ф ] ,  кристалличны при неболь­
шом соде рж ани и сомономера и аморфны,  каучукоподобны, при 
значительном его содержании.  Чем больше объем сомономера,  
тем меньше требуется его для нарушения кристаллической 
структуры полимера.  Ра зр уш ен ие  кристаллической решетки н а­
ступает при содержании в сополимере  ТФХЭ выше 25% (мол.) 
или ГФП выше 16% (мол.) [7].

Интересно,  что характерное  для П В Д Ф  явление  п ол им ор ­
физма сохраняется  и у ряда  сополимеров ВДФ,  содерж ащ и х 
небольшое количество сомономера , например у сополимеров 
В Д Ф  с ТрФ Э или ТФЭ.

Сополимеры В Д Ф  отличаются большим разнообразием 
свойств. Среди них имеются пластики с различной эласт ичн о­
стью и эластомеры. Сополимеры характеризуются  высокой тер­
мостойкостью и стойкостью к агрессивным средам в сочетании 
с растворимостью в обычных полярных растворителях ,  хороши­
ми прочностными и невысокими диэлектрическими п ок аза те ­
лями.

Кроме сополимеров В Д Ф  с ТФХЭ и ТФЭ (см. гл. III и IV) 
большое практическое  значение  получили сополимеры В Д Ф  с 
ГФП,  в меньшей степени сополимеры с П Ф П  и П Ф ( М В ) Э ф .

СО П О Л И М ЕРЫ  ВИ Н И Л И Д ЕН Ф ТО РИ Д А С  ГЕК С А Ф ТО Р П Р О П И Л ЕН О М

Известны сополимеры винилиденфторида  с гексафторпропи-  
леном ( В Д Ф — ГФП) с содерж анием  последнего до 50% (мол.) .  
Сополимеры с низким содержанием ГФ П пре дставляют собой 
эластичные пластики. Сополимеры,  с о де рж ащ и е  ГФП выше 
16% (мол. ),  — каучукоподобные продукты.  В С С С Р  сополи­
меры В Д Ф  и ГФ П выпускают с 1956 г. Сообщения о про­
мышленном выпуске сополимеров в С Ш А появились в 
1957 г. [1].

Получение  сополимеров В Д Ф — ГФП  осуществляют свобод­
норадикальной сополимеризацией.  При сополимеризации в м ас ­
се процесс инициируют органическими перекисями,  азосоедине­
ниями, например C F 3N = N C F 3 [8 ] или у-излучением.  Предп очт и­
тельны эмульсионные способы сополимеризации [1, 9]. Процесс 
проводят при 40— 100 °С, давлении 1— 3 М П а  (10— 30 кгс/см2) 
в присутствии персульфатов,  органических перекисей, редокс- 
систем, например системы персульфат  — бисульфит.  В качестве 
эмульгаторов  применяют соли перфтороктановой или оъгидро- 
перфторгептановой кислот.
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В соответствии с усовершенствованным эмульсионным спо­
собом сополимернзацию проводят  с непрерывной раздельной 
подачей мономеров в соотношении, обеспечивающем получение 
сополимера желаемог о  состава.  При этом соотношение мономе­
ров, инициатора к подаваемым мономерам,  температуру (80— 
120 ° С ) , давление ,  степень превращения в процессе поли мери за ­
ции по дде рж ив аю т постоянными.  Сополимеры получают в виде 
лате к са  или крошки.

Н из к ом ол ек ул ярны е  (вплоть до жидких)  сополимеры синте­
зируют сополимеризацией в растворителях,  являю щихся  одно­
временно и агентами переноса цепи. Их можно получать и в 
водной среде  при темпе ратурах  выше 100 °С в присутствии спир­
тов, кетонов или сложных эфиров  в качестве агентов переноса 
цепи [10].

Раствор имо сть  сополимеров В Д Ф — ГФ П в кетонах и с л о ж ­
ных эф ир ах  позволяет определять  их молекул ярную массу об­
щ епринятым и методами.  Однако истинные растворы сополимера  
типа  СКФ-26 образуются  только  при повышенных температурах  
(в метилэтилкетоне  при 40— 50 °С),  при комнатной темпе­
ратуре  происходит об раз овани е  ассоциатов [11, с. 8 8 ]. Истин­
ные растворы при комнатной температуре  получаются  из со­
полимеров с молекулярной массой ниже  2 - 1 05. Зав исимость  
молекулярной массы от характеристической вязкости,  определен­
ная  при 40 °С для  сополимеров с молекул ярной  массой 4 -  105, 
описывается  уравнением: [т]] =  6,31 • 10~5 М0’8. Д л я  сополиме­
ров марок  вайтон приведены значения  молекулярной массы 
( 1 - Ь б ) - 1 0 5. У наиболее низкомолекулярных м а р о к  она состав­
ляет  несколько тысяч.

Сополимеры В Д Ф — Г Ф П  типа пластиков  характеризуются  
невысокой степенью кристалличности,  по кристаллической ст рук­
туре они близки к П В Д Ф .  Эласт омерные  сополимеры а м о р ф ­
ны, имеют глобулярную структуру.  Под воздействием высоких 
температур  происходит  слияние  глобул и переход к ф иб ри л­
лярной структуре  [12 ].

Т емпер ат ура  ра злож ени я сополимеров 3 8 9 °С в вакууме и 
375 °С в среде  кислорода  [11, с. 91]. Механизм деструкции в ос­
новном аналогичен механизму,  на б лю даем ом у у сополимеров 
ТФ Х Э — ВД Ф . При пиролизе происходит т а к ж е  образ овани е  не­
которого количества  фтороформа.  По-видимому, связь С— С у 
трифторметильной группы слабее,  чем связь  С— С основной 
цепи, и во время деструкции возникают т а к ж е  трифторметиль-  
ные р а ди ка лы  [13, с. 336]. Под воздействием небольших доз 
у-излучения  [0,1— 0,2 М Д ж / к г  (10— 20 Мрад)]  сополимеры В Д Ф — 
ГФП ,  аналогично сополимерам Т Ф Х Э — В Д Ф , структурируются .  
К а к  известно,  эта способность сополимеров используется  в каче­
стве одного из методов их вулканизации.  Считают [13, с. 299], 
что изделия из сополимеров В Д Ф — Г Ф П  типа вайтон можно 
эк спл уатиров ать  при облучении до за ми  до 1— 2 М Д ж / к г  (100— 
200 М р а д ) .
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С повышением содер жа ния  В Д Ф  повышаются  прочностные 
показатели,  сни жаются  эластичность и температура  стек лов а ­
ния (рис. V .2 ) .  Электрические  свойства изменяются  мало.  По 
электрическим свойствам сополимеры В Д Ф — ГФ П близки к 
П В Д Ф  и резко уступают П Г Ф П .  Н и ж е  приводится краткое  
описание основных разновидностей отечественных сополимеров 
В Д Ф — ГФП.

Ф т о р о п л а с т - 26 — пластик,  сочетающий эластичность 
пластифицированного  м ате р и а ла  с высокой прочностью 
(табл.  V .2 )  [14]. Сополимер стоек к концентрированным кисло­
там (сгрной, соляной) ,  3 0 % -ной перекиси водорода ,  концентри-

Го°с  СТР,М/7а e 0THv°/° Е-Ю'^МПа

Рис.  V .  2. З а в и с и м о с т ь  с вой ств  с о п о л и м е р о в  В Д Ф — Г Ф П  от  их со ст а в а :
J — т е м п е р а т у р а  с т е к л о в а н и я ; .2 — р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при  р ас тя ж ен и и ; 3 — отн оси ­
те л ьн о е  у д л и н е н и е  при  р а з р ы в е ; 4 — м о д у л ь  у п р у го с ти  при и згибе.

рованным растворам щелочей.  Степень  набухани я  в 98%-ной 
азотной кислоте после вы дер ж ки в течение 30 сут составляет  
10%. Он стоек т а к ж е  к этиловому спирту,  четыреххлористому 
углероду,  бензину, незначительно наб ухает  в ароматических уг­
леводородах .  В отличие от П В Д Ф  фторопласт-26 растворяется  
при комнатной температуре  в слож ны х эф ир ах  и кетонах.  Ф т о р о ­
пласт  стоек к действию морской воды, условиям тропического 
климата .

Сополимер выпускают двух марок:
фторопласт-26 — для  получения пленок методом полива и 

прессования изделий;
фторопласт-26Л — для  термостойких антикоррозионных и 

электроизоляционных покрытий.
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ТАБЛИЦА V. 2

Ф изико-механические свойства сополимеров ВД Ф  —  ГФ П

П о к а з а т е л и Ф тороп л аст- .г, СКФ Д 6

П л о т н о с т ь ,  г / с м 3 1,79 1,83
Т е м п е р а т у р а ,  °С

130п л а в л ен и я —
с т е к л о в а н и я - 4 0 - 2 2

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при  р а с ­ 2 5 - 3 5  ( 2 5 0 - 3 5 0 ) 1 , 5 - 3 , 0 ( 1 5 - 3 0 )
т я ж е н и и ,  М П а  ( к г с / с м 3)

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при р а з ­ 4 0 0 — 60 0 6 0 0 - 1  500
р ы в е ,  %

М о д у л ь  у п р у г о с т и  при и з г и б е ,  М П а
( к г с /с м 2)

при 20  °С 8 0 - 1 0 0  ( 8 0 0 - 1  0001 : Irr ж е  80  (800)
при  — 60  0С 3 000  (30  000) 2  000  (20  000)

Т в е р д о с т ь  п о  Ш о р у  (ш кала  D ) 86 4 4 - 4 8
Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь 12 9 - 1 0

при  103 Гц
У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ч е с к о е 1 0 " - 1 0 12 1012- 1 0 13

с о п р о т и в л е н и е ,  О м  • см
Т а н г е н с  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о ­ 0 ,05 0,02

т е р ь  при Ю3 Г ц
Э л е к т р и ч е с к а я  п р о ч н о с т ь  при т о л ­ 2 0 - 3 0 2 0 - 2 5

щ и н е  2 мм, м В / м  или к В /м м
Т е м п е р а т у р а  эк сп л у а т а ц и и ,  °С

м а к си м а л ьн а я 2 0 0 - 2 3 0  * 2 5 0 — 300 **
м и н и м а л ь н а я - 6 0 - 2 0 - 4 0

* Д л я  п ок ры ти й . 
** Д л я  рези н .

Сочетание термостойкости и стойкости к агрессивным сре­
дам с высокими механической прочностью и эластичностью 
позволяет применять  фторопласт-26 в химической, электротех­
нической, радиотехнической и других отраслях пр ом ыш лен но­
сти. Его используют в виде эластичных мембран,  прокладок ,  
а т а к ж е  для  электроизоляпии проводов,  получения покрытий. 
В пленки из фторопласта-26  уп ак овы ваю т химические ре акт и­
вы и ценные приборы. Пленки можн о сваривать  токами высо­
кой частоты под давлением 2— 2,5 М П а  (20— 25 кгс/см2) при 
смачивании сварив аемы х поверхностей лаком сополимера  [15]. 
Н а  основе пленки фторопласта-26  можно получать  сульфокати- 
онитовые мембраны МРФ-26,  о б ла даю щ ие  комплексом ценных 
свойств [16].

Л а к  из фторопласта-26  применяют т а к ж е  для  герметизации 
ткани фторлон с получением лако тк ан и ФЛТ-26,  пр една зн а ­
чаемой для  изготовления  эластичных емкостей,  рукавов  для  
транспортирования  агрессивных сред. Про пи та н на я  лако м стек­
лоткань  СТФ-26 об лад ает  электро- и теплоизоляционными 
свойствами,  рекомендуется  для использования  в авиационной 
промышленности.
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Э л а с т о  м е р н ы е  с о п о л и м е р ы  В Д Ф — Г ФП  выпускаю т 
под названиям и: G К Ф - 26 (С С С Р ) ,  в а й т о н  н ф л у о р е л  
(С Ш А ), д а  й е л ь  (Япония). Сополимеры могут в у л кан и зовать­
ся к ак  по ради кальном у  механизму с применением перекисей, 
дифтордиаз^ина, ионизирующей радиации, т а к  и по ионному в 
присутствий диаминов, дитиолов [11, с. 114— 148]. По ком п лек­
су свойств резины на основе этого эластом ера  уникальны. Н а ­
ряду  с вы даю щ ейся теплостойкостью они отличаются высокой 
стойкостью к различным топливам, маслам , кислотам и другим 
агрессивным средам, свето- и погодостойкостью [17].

Н ебольш ой объем книги не позволяет осветить достиж ения 
со времени публикации работы [11] в области бурно р азв и в аю ­
щихся эластомеров В Д Ф — ГФП. В нескольких словах их м о ж ­
но охарактеризовать , как  значительное расш ирение марочного 
ассортимента, совершенствование способов получения новых 
(преимущественно ни зком олекулярны х) марок,, расширение об­
ластей  применения.

Основными отечественными м ар кам и  являю тся: СКФ -26
(см. табл. V. 2), С К Ф -26И  (латекс),  более низком олекулярны е 
м арки — СК.Ф-26НМ и СК.Ф -260НМ , отличаю щ иеся высокими 
технологическими свойствами, улучшенной растворимостью  [14]; 
м арки Ж  и П полуж идкой консистенции.

П рименение эластомериых сополимеров В Д Ф  и ГФ П  много­
образно, в ряде  случаев они являю тся  незаменимы ми м а те р и а ­
лам и. Уплотнительные кольца, сальники, м анж еты , д иаф рагм ы , 
трубопроводы, транспортерны е ленты, электроизоляцию  к а б е ­
лей из резин на основе сополимера широко применяю т в произ­
водстве химического оборудования, различны х аппаратов, в ма- 
шино- и автостроении, в строительстве скоростных самолетов и 
космических кораблей  [1 1 , с. 217— 224; 17; 18]. Ш ирокое приме­
нение находят  т а к ж е  герметики на основе сополимера, о б л а д а ­
ющие исклю чительной тепло-, масло- и топливостойкостью [17].

С О П О Л И М ЕР Ы  ВИ Н И Л И Д ЕН Ф ТО РИ Д А С  П ЕН ТА Ф ТО РП РО П И Л ЕН О М

Сополимеры винилиденфторида с пентафторпропиленом 
( В Д Ф — П Ф П ) получают в суспензии, эмульсии или растворе 
при 0— 100 °С способами [3, 19], близкими к способам получе­
ния сополимеров В Д Ф — ГФП. Д войны е  и тройные сополимеры 
(третий компонент — ТФЭ) в виде пластиков и эластомеров вы ­
пускаю т в И тали и  (фирма «М онтекатини — Эдисон») с 1967 г. 
под названием  т е х н о ф л о н .  Термопластичными и частично 
кристаллическими являю тся сополимеры с содерж анием  П Ф П  
6— 15% (мол.) [19]. Сополимеры с более высоким содерж анием  
П Ф П  — эластомеры.

И здели я  из технофлона могут длительно работать  при 
2 3 0 °С, кратковременно при тем п ературах  до 3 0 0 °С.
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СО П О Л И М ЕР Ы  ВИ Н И Л И Д ЕН Ф ТО РИ Д А  
С  ПЕРФ ТОР(М ЕТИ ЛВИ НИ ЛО ВЫ М ) ЭФ И Р О М

Сополимеры винилиденфторида с перф тор(м етилвинило- 
вым) эфиром синтезирую т свободнорадикальной  п олим ери за­
цией [20]. С труктура сополимеров с содерж анием  эф ира от 8,5, 
до 85% (мол.) исследована методом Я М Р [2]. Характерно, что 
у сополимеров с содерж анием  50% (мол.) и более эфира име­
ются блоки П Ф (М В )Э ф ,  ß  которых аном альны е присоединения 
мономерных единиц («голова к голове» или «хвост к хвосту») 
отсутствуют. Сополимеры с содерж анием  эф ира до 23% (мол.) 
о б лад аю т  небольшой кристалличностью  и свойствами п ласти­
ка. Сополимеры с более высоким содерж анием  эф ира — эл асто ­
меры [21]. Н екоторым преимущ еством этих эластомеров, по 
сравнению с эластом ерам и  В Д Ф — ГФ П , является  более низкая
температура стеклования (— 32-:----- 40 °С против — 22 °С) при
практически равноценной теплостойкости.
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ГЛАВА VI

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ НА ОСНОВЕ 
ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ

Основным типом катионных ионообм енны х смол  являю тся  
полиэлектролиты, получаемые на основе полистирол — дивинил- 
бензольных сульфированны х полимеров. В 1950-х гг. катионо­
обменные смолы начали применяться в качестве мембран при 
электроди али зе  (для очистки различны х растворов) и в топлив­
ных элементах. И спользование катионообменных м ем бран  в 
топливных элементах  химических источников тока вы явило 
острую необходимость создания новых полиэлектролитов, обла-' 
даю щ их высокой термостойкостью и стойкостью к окислителям. 
Естественно, что химики преж де всего обратились к классу  
ф торсодерж ащ их  полимеров, известному своей непревзойденной 
стойкостью к химическим реагентам  и высокой теплостойкостью, 
и, преж де  всего к ф торированным ан алогам  полистиролсульфо- 
киелоты. Б ы л  р азр аб о тан  способ получения лоли-а,р,)3'-трифтор- 
стирола, его сульфирования и сш ивания [1]. О казалось , что т а ­
кие катионообменные м ем браны  резко превосходят по термо- 
и химической стойкости обычные м ем браны  и пригодны для 
использования их в водород-кислородных топливных элем ентах  
источников тока.

С ледую щ им этапом в создании полиэлектролитов, способ­
ных работать  в жестких условиях, явилась  р азр аб о тк а  фирмой 
«Дюпон» в начале 1960-х гг. полностью фторированны х поли­
меров с сульфогруппами [2]. У ж е в н ачале  1970-х гг. на основе 
перфторированных катионообменных мембран были созданы 
топливные элементы, эксплуатируемы е более 3 0 0 0 0 ч  при 82°С 
и плотности тока 130 мА/см2. Кроме того, предполагается  д а л ь ­
нейшее улучшение характеристик  топливных элементов за  счет 
повышения рабочей температуры до 150 °С [3].

После опубликования первого появилось множ ество других 
патентов на синтез и сополимеризацию  сульфонилфторидных 
мономеров с ф торолефинами. Типичные перфторвинилсульфо- 
нилфториды — соединения общей формулы C F 2 =  CFRpSCbF 
(где R f  — фторированная  группа) ,  например:

CF2 =  CFXCFHSO2F, где X =  F иди . перфторалкил 
(С| + а) [4];
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C F 2 =  C F C F 2C F 2S 0 2F [5, 6 ];
CFü =  C F O C F 2C F X S O 2F, где X =  F, C F 3 [6 , 7];
C F 2 =  C F ( 0 C F 2C F X ) „ 0 C F 2X 'C F 2S 0 2F, где X =  F, C F 3; n =  

=  0 ^ 1 2 ;  X' == F или перф торалкил  [6 , 8];
C F 2 =  C F ( 0 C F 2C F 2) s 0 C F 2C F 2S 0 2F [6].
Н аиболее  предпочтительны мономеры: перфторвинилсуль- 

ф онилф тори д  C F 2 =  C F S 0 2F [9, 10] или ж е  перфторвиниловый 
эфир сульфонилф торида  C F 2= C F 0 C F 2C F ( C F 3) 0 C F 2C F 2S 0 2F 
[11, 12]. Н аибольш ий интерес п редставляет  мономер
C F 2= C F S 0 2F, так  как  мож но получить полимер с наибольшим 
числом сульфонилфторидны х групп, однако основное преимущ е­
ство отдается второму мономеру. О казалось , что перфторвинил- 
сульфонилф торид  о б лад ает  малой активностью вследствие сте- 
рических препятствий из-за  объемной группы — S 0 2F, а моно­
мер же, со держ ащ и й  рядом с винильной группой эфирный кисло­
род, легко сополимеризуется  с тетрафторэтиленом. П ервы й мо­
номер образует  тройные сополимеры с C2F 4 (или C2F 3C1) и эти­
леном и легко сополимеризуется с C H 2C F 2. О дн ако  такие поли­
меры об лад аю т  пониженными термо- и химической стойкостью 
по сравнению с перф торан алогам и  из-за  возможности отщ еп­
ления H F  *.

И спользовани е  мономеров с сульфонилф торидны ми группа­
ми, а не кислотными, позволяет  легче достичь требуемой м оле­
кулярной массы полимера. К роме того, такие полимеры можно 
реком ендовать для получения пленки экструзией.

Сополимеризация перф торвинилсульф онилф торидов  с тетр а ­
фторэтиленом м ож ет быть осущ ествлена в водной среде в при­
сутствии органических и неорганических перекисей, раствори­
мых в воде, при pH 8  или ниже и температуре не выше 110°С 
[7, 11, 13]. П редпочтительнее сополимеризацию  проводить в
среде органических растворителей, преимущественно в пер- 
ф тордим етилциклобутане  и перфторгептане. Если мономер ж и д ­
кий при температуре  полимеризации, полим еризация  может 
протекать  в среде мономера в присутствии перфторпероксидов 
или диф тордиазин а . Т ем пература  полимеризации от — 50 до 
200 °С в зависимости от выбранного инициатора, при использо­
вании диф тордиазина  тем п ература  75— 8 0 °С. Д ав л ен и е  не я в л я ­
ется критической величиной и служ ит  в основном для контро­
ля  соотношения мономеров. В патенте [12] предложено исполь­
зовать  в качестве  среды для полимеризации ф торхлоруглероды  
C F 2C!2, C F C I3, CFC12CFC12, C F C l2C F 2Ci, C F 2C lC F 2Cl и др. Тем­
пература  полимеризации при этом д о лж н а  быть ниже 85 °С 
(30— 8 5 °С), так  как  при более высокой температуре образую т­
ся низком олекулярны е продукты за счет передачи цепи на р ас ­
творитель [11]. В качестве инициаторов предлож ены  перекиси 
[X (C F 2) nC O — 0 ] 2, где X =  Н пли F, п ■= 1 — 10, предпочтительна 
перекись перфторпропионила.

* Д а н н ы е  автор ов ,
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Сополимеры тетраф торэти лен а  е перфторвинилсульфонил- 
фторидами содерж ат  от 0,2 до 50% (мол.) сульфонилфторида 
в зависимости от условий получения и назначения конечного 
продукта. В качестве третьего компонента при сополимериза- 
ции мож ет участвовать гексафторпропилен или перфторметил- 
виниловый эфир. В этом случае при невысоком содерж ании 
сульфонилф торида (0,2— 5 % ) полимер легче перерабаты вается .

Сополимеры тетраф торэтилена  с перфторвинилсульфонил- 
фторидом имеют высокие диэлектрические свойства (ру свыше 
1000 О м -с м ) ,  об лад аю т  гидрофобностью. Ионообменные свой­
ства полимеры приобретаю т при специальной обработке (гидро­
лизе) [2, 9, 11]: пленку о б раб аты ваю т  водным раствором силь­
ного основания (N aO H , органические амины ):

~  R S O zF  +  2 N a O H  — >- ~  R S 0 3N a  +  N a F  +  Н 20

Затем  под действием сильной кислоты (HCl, H 2S 0 4, H N 0 3) 
протекает реакция обмена катиона N a + на Н+:

~ R S 0 3N a +  H C l — > ~ R S 0 3H  +  N a C l

Количество групп сульфокислоты в полимере х ар актер и зу ­
ется по эквивалентной массе ( Э М ) — массе полимера в гр а м ­
мах, содерж ащ ей  1 г-экв ионов Н+. По опубликованным д а н ­
ным, ЭМ  сополимеров ТФ Э с простым трифторвинилсульфонил- 
фторидом была не менее 1,4-104, что соответствует очень 
н и зк о м у  содерж анию  кислоты в сополимере. ЭМ  сополимеров, 
пригодных для  ионообменных мембран , д олж н а  быть в преде­
лах 0,9• 103 — 4 -1 0 3 (преимущ ественно 1 -103 — 2 -103). Такие 
полимеры легко получаются при сополимеризации ТФ Э с пер- 
фторвиниловым эфиром сульфонилфторида.

М еханические и электрические свойства ионообменных со­
полимеров зависят  от количества ионогенных групп в сополи­
мере. Группы S 0 3H придают полимеру способность см ачи вать­
ся водой, что приводит к набуханию  полимера в воде и приоб­
ретению им электропроводности.

П олиэлектролиты  на основе тетраф торэти лен а  и перфторви- 
нилсульфоновой кислоты находят широкое применение в р а з ­
личных отраслях  техники как  в топливных элементах химиче­
ских источников тока, так  и в качестве  катали заторов  [1 0 ] для 
реакций, протекаю щих при повышенных температурах  и в агрес­
сивных средах; например, при получении и гидролизе сложных 
эфиров, ацеталей, органических нитрилов, карбоновых кислот. 
П е р ф о р и р о в а н н ы е  электролиты  в отличие от H 2SO 4 могут 
быть легко отделены от продуктов реакции и регенерирова­
ны. В качестве катионообменных м ем бран  они используются 
для электролиза  воды [14] и в других электрохимических про­
цессах. Химическая стойкость м ем бран  на основе сополимера 
ТФЭ и C F 2= C F 0 C F 2C F ( C F 3) 0 C F 2C F 2S 0 2 F  в  сравнении с 
мем бранам и , полученными прививкой стиролсульфокислоты на 
П ТФ Э  и ПТФХЭ," д ан а  в таблице [ 11].
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У к азанная  м ем брана претерпевает незначительные измене­
ния после вы держ ки в течение 3 мес. при 100°С в 2М растворе 
.Сг03 и ЗМ  растворе H 2S O 4, она не изменяется при действии 
5 н. раствора К О Н  при 100°С в течение 3 мес.

Н и ж е приведены свойства мембраны  марки XR фирмы 
«Дюпон» [15]:

П л о т н о с т ь  при 2 5 ,8  °С , г /с м 3 ................................................ 1,946
Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж ен и е  при р а ст я ж ен и и ,

М П а (к г с /с м 2) ................................................................................ 1 8 ,3 (1 8 3 )
О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при р а зр ы в е , % . . . 143
М о д у л ь  у п р у г о с т и  при р а с т я ж е н и и , М П а

(к г с /с м 2) ..........................................................................................  246,1  (2461)
У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о т и в ­

л е н и е , О м - с м ................................................................................ 150
В о д о п о г л о щ е н и е , % .....................................................................  18
Т е м п е р а т у р а  эк сп л у а та ц и и , °С

м ак си м ал ьн ая  ..........................................................................  2 49
м ин и м ал ьн ая  ..........................................................................  — 190

Х и м и ческая  стойкость  м е м б р а н

М ем б р ан а
ЭМ  до 

о б р а б о т к и

П отери  
S O 3H гру п п  

п осле 
о б р аб о т к и ,

“о

У д ел ь н о е  о б ъ ем н о е  
э л е к тр и ч е с к о е  с о п р о т и в л ен и е  

Р у ,  О м -см

д о  о б р аб о т к и
п осл е

обработка!

С о п о л и м е р  Т Ф Э  с  п е р ф т о р -  
в и н и л о в ы м  э ф и р о м  с у л ь ­
ф о к и сл о т ы  

С т и р о л с у л ь ф о к и с л о т а , п р и ­
в и та я  на П Т Ф Х Э  

С т и р о л с у л ь ф о к и с л о т а , п р и ­
ви тая  н а  П Т Ф Э

П р и м е ч а н и е .  О б р аб о тк  
100 °С  в течен и е  24 ч.

1200

1510

57 0

а см есью

Н ет

98

99 ,5

М р а с т в о р а  Сг

1,7

2 ,2

0 ,3

Оз и ЗМ  р ас тв

1,7

462

1000

о р а  H 2S O 4 при

М ем браны  марки XR стойки к действию кислот и оснований 
при повышенных температурах:

Температура, °С

Г и д р о о к и с ь  калия, 2 5 — 4 0 % - н а я ............................................... 150
П е р е к и с ь  в о д о р о д а .....................................................................  8 0
А зо т н а я  к и сл о т а , 7 0 % -н а я  • .........................................................  100
Ф о сф о р н а я  к и сл ота , 5 0 % -, 8 5 % - н а я ....................................  150

Ш ирокое применение новые перфторированные ионообмен­
ные полимеры находят  в качестве мембран в электролитиче­
ских ячейках при электролизе  NaCl [16]. В ы сокая  химическая 
стойкость перф торированны х мембран в агрессивных средах, 
хорошие физико-химические и электрохимические показатели  
способствовали тому, что именно эти мембраны были использо­
ваны в полупромыш ленных установках  для  получения чистых



N

хлора и каустической соды за рубеж ом, качество которых не 
уступает продуктам ртутного способа производства [17]. И оно­
обменная м ем бран а  нафион, р азр аб о тан н ая  фирмой «Дюпон» 
для промыш ленных электролизеров, используется в производ­
стве хлора и каустической соды ф ирм ам и  «Хукер», «Даймонд», 
«Ионике» (С Ш А ), «Асахи Кемикл» (Япония) [18— 20].

Высокий выход щелочи по току (более 9 0 % ) достигается 
лиш ь при низкой концентрации получаемой каустической соды 
(около 10%) .  С целью увеличения селективности м ем бран  и по­
вышения их электропроводности одну сторону м ем бран  можно 
о б раб отать  аминами или ам м иаком  по реакции ~R S C > 2F-f-
4- N H i —» ~  R S O 0N H 9. а затем водным раствором щелочи

при нагревании и переводом 
~  R S 0 2N H 2-rpynn в ~ R S 0 2N H N a 
[21]. Такие м ем браны  широко ис­
пользуют в электролизерах , причем 
м ем бран а  помещ ается  в электро­
лизер так, чтобы стор'она, где ионо­
генные группы находятся  в сульф ­
амидной форме, бы ла о бращ ен а  
к катоду. И звестны [22] мембраны  
из перф горированных полимеров 
с ионообменными группами кар б о ­
новой, фосфорной и фосфористой 
кислот. По сообщению фирмы «Аса­
хи Кемикл» [23] р азр аб о тан а  м ем ­
бран а  перф торкарбонового  типа 

З а в и си м о с т ь  у д ел ь н о го  о б ъ е м - с высокими электрохимическими ха- 
н ого  соп р оти в л ен и я  (1) в о д о -  ракгеристикам и. При получении 
п огл ощ ен и я  (2) м ем бр ан ы  каустической соды с содерж анием  
М Ф -4С К  о т  с о д е р ж а н и я  групп  N a 0 H  2 0 о/о в ы х о д  п о  т о к у  с о с т а в .

ляет  90%.
И онообменные мембраны  могут быть усилены путем введе­

ния таких инертных наполнителей, как  асбест, П ТФ Э  и др. [24].
М ем бран ы  могут быть дублированы  пористыми п о д л о ж к а ­

ми и, что наиболее  предпочтительно, тканы ми сетками из 
П ТФ Э  [25].

В С С С Р  р азр аб о тан а  катионообменная п е р ф о р и р о в а н н а я  
м ем брана М Ф -4СК, о б лад аю щ ая  высокой ионной проводи­
мостью (ру менее 20 О м -с м ) ,  механической прочностью и э л а ­
стичностью (рисунок) [26].
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ГЛАВА VII

ПЕРЕРАБОТКА ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕН

Суспензионный политетрафторэтилен

Высокая вязкость  р асплава  П ТФ Э [1010 П а - с ( 1 0 п П) при 
380 °С] исклю чает  переработку  этого полимера обычными для 
термопластов способами. Д л я  получения готовых изделий или 
п олуф абри катов  р азр або тан ы  специальны е приемы п ереработ­
ки, которые в какой-то степени используются и в порошковой 
металлургии. Все известные способы переработки суспензион­
ного ПТФЭ, несмотря на их различие, имеют сходство, сводя­
щееся к существованию  двух стадий: предварительное форм о­
вание заготовки на холоду и последующее ее спекание при 
365— 385 °С. '

Компрессионное прессование. Обычно прессование осу­
щ ествляется  на гидравлических прессах, рассчитанных на д а в ­
ление 35 М П а  (350 кгс/см2). Д л я  крупногабаритны х заготовок 
используются пресса с усилием до 5 М П (500 тс.).  К ачествен­
ные заготовки средних и особенно больших разм еров  можно 
получить на прессах с двусторонним прессованием (рис. V I I . 1). 
В отличие от одностороннего при двустороннем прессовании 
м атрицу формы устан авли ваю т на нижней плите на распорке 
которую удаляю т после первой стадии уплотнения порош ка. На 
второй стадии уплотнения происходит не только продвиж ение 
верхнего пуансона, но и некоторое опускание матрицы. П рессо­
вание на второй стадии доуплотняет нижние слои полимера и 
позволяет  получать блоки с больш ей однородностью.

В зависимости от насыпной плотности ПТФ Э высота формы 
д олж н а  быть в 3,5— 7 раз больш е высоты отпрессованной з а г о ­
товки. Поэтому иногда используют специальные наставки  к 
матрице. Ради альн ы й  зазор  м еж ду матрицей и пуансоном колеб ­
лется в пределах 0,13— 0,25 мкм [1, с. 3]. П ресс-формы можно 
изготовлять из обычных м алоуглеродистых сталей, поверхность 
формы необходимо отполировать и отхромировать. При повы­
шенных тем п ературах  ф орм ования целесообразно использовать 
формы из нерж авею щ и х сталей.

Р азлич ны е  марки П ТФ Э долж ны  прессоваться при разл и ч ­
ных давлении, скоростях ф орм ования и в ы д ерж ках  полимера
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под давлением . Обычно для  чистого полимера давлен ие  состав­
ляет  25— 42 М П а  (250— 420 кгс/см2) и для  композиций — 35— 
100 М П а  (350— 1000 кгс/см2). Больш ое значение для  качества 
изделий имеет равномерное распределение порош ка в форме. 
Тем пература прессования заготовки д о лж н а  быть не менее 
21 °С (т. е. выше температуры  перехода при 19 °С) и не выше 
28 °С. Влияние давления  прессования на свойства ПТФ Э п ока­
зано на рис. V II. 2 [1, с. 17]. Скорость смы кания формы не 
д о лж н а  быть слишком больш ой (оптимально 10— 120 мм/мин) 
для обеспечения удален ия  воздуха. Время вы держ ки под 
давлением  зависит от массы и формы заготовки и составляет

' t

2-

J -

4 -

5 -

9-1
т

Га Л О а

Р и с. V II . 1. С х ем а  ф о р м о в а н и я  за го т о в к и  д в у ст о р о н н и м  п р е ссо в а н и ем  (с  « п л а ­
в аю щ ей »  м а тр и ц ей ):
/  — в е р х н я я  п л и т а ; 2 — т о л к а т е л ь ; 3 — верхний  п у а н с о н ; 4 — п орош ок  П ГФЭ; 5 — м а т р и ц а ; 
7 — н нж н ий  п у ан со н ; 7 — у п о р ; 8 — п о д с та в к и ; 9 — н н ж н я я  п лита

5— 30 мин. П оскольку порошок ПТФ Э легко электризуется  и при­
тяги вает  пыль из воздуха, помещение для  прессования ПТФ Э 
отделяется  от других стадий переработки и сн аб ж ается  чистым 
отфильтрованны м воздухом.

При свободном спекании отформованную  заготовку  осто­
рожно извлекаю т из формы и помещ аю т в печь для  спекания. 
С пекание проводится при 370— 385 °С, продолж ительность спе­
кания зависит от массы заготовки и для  крупных заготовок со­
ставляет  несколько суток. При спекании заготовок при темпе­
ратурах  выше 3 8 5 °С сни ж ается  м еханическая  прочность изде­
лия, а ниже 370 °С продолж ительность спекания увеличивается. 
При спекании протекают два основных процесса. В начале  при 
3 4 2 °С (для исходного порош кообразного полимера) происхо­
дит плавление кристаллитов  и полимер расш иряется  на 25%, 
затем  при более высокой температуре частицы полимера сп л ав ­
ляю тся, и получается монолитный блок. П ар ам етр ы  спекания, 
к а к  и прессования, зависят  от свойств полимера и габаритов
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изделия. Р еж и м ы  формования и спекания заготовок, а т а к ж е  
другие способы переработки  -фторполимеров обобщ ены в обзо ­
ре [2].

Д л я  свободного спекания, как  правило, используются эл ек­
тропечи с рабочей температурой до 4 5 0 °С, с рециркуляцией воз­
духа и выносными электронагревателям и . Печи имеют местную 
вентиляцию  и автоматически выклю чаю тся при достиж ении 
температуры  в печи 420 °С. Тем пература  печи поддерж ивается  
с точностью ± 5 ° С  и, как  правило, регулируется автоматиче­
ски по заданной программе. Р азм ещ ен и е  заготовок в печи 
обеспечивает максим альн ую  турбулентность движ ени я  воздуха.

Р и с . V II . 2. З а в и си м о с т ь  св ой ств  П Т Ф Э  о т  д а в л е н и я  п р ессов ан и я :
/  — р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е н и е  при р ас тя ж ен и и ; 2 — о тн о си тел ьн о е  у д л и н е н и е  при р а з р ы в е ; 
3 — э л е к т р и ч е с к а я  проч н ость .

/  — п ористы е о б р а з ц ы ; / / — о б р а з ц ы  хор о ш его  к а ч е с т в а  (р ек о м е н д у ем ы е д а в л е н и я ); 
/ / /  — о б р а з ц ы  с  видим ы м и м н кротрещ и н ам и .

Тем пература, при которой заготовки помещ аю т в печь, не 
до лж н а  превы ш ать 9 0 °С (за исключением тонких изделий). 
П ри этой температуре  заготовки вы держ и ваю т  в течение часа. 
Затем  тем п ература  повыш ается  медленно (10— 25°С/ч) или 
ступенчато (с вы держ кой при постоянной температуре в д и а ­
пазоне 288— 349 °С). В ы д ер ж ка  в печи на 1 мм толщ ины изде­
лия  при м аксим альн ой  температуре составляет  примерно 5— 
10 мин для тонких и около 5 мин для толстостенных изделий. 
М акси м ал ьн ая  тем п ература  спекания не д о лж н а  превы ш ать 
382 °С, что особенно важ н о  соблю дать при спекании крупных 
заготовок. О птим альны е реж имы спекания д ля  конкретных м а ­
рок и изделий обычно уточняют опытным путем.

Качество изделий зависит от структуры полимера, которая 
определяется  как  м олекулярной массой, так  и р еж и м ам и

186



о хлаж д ен и я  и закал к и  (рис. VII. 3) [1, с. 46]. При снижении сте­
пени кристалличности П ТФ Э, достигаемом закалкой , улучш а­
ются многие свойства, кроме жесткости и проницаемости. О д­
нако з а к а л к а  используется нечасто, так  как  форсирование ре­
жима охлаж дения , особенно для  крупногабаритны х блоков, 
приводит к растрескиванию  изделий. Р еком ен дуем ая  скорость 
охлаж дения  от 8 до 14°С/ч при охлаж дении  расп лава  д о 2 0 0 °С  
и 5 0 ° С / ч — при тем п ературах  ниже 2 0 0 °С. И зв л ек ать  заготов­
ки из печи м ож н о  при тем п ературе  не выше 90 °С.

Богаты й ассортимент м арок П Т Ф Э  позволяет в больш ин­
стве случаев использовать свободное спекание отформованных 
заготовок, избегая  спекания или (и) охлаж ден и я  под давлен и ­
ем. В некоторых случаях д ля  получения изделий с м ин им аль­
ной пористостью, особенно из наполненных композиций, при­
меняют о хлаж д ен и е  изделий под давлением  (в прессе). Этот

Р и с. V I . 3. З а в и си м о с т ь  степ ен и  к р и стал л и ч н ости  о т  м о л ек у л я р н о й  м ассы  при  
р азли ч н ы х с к о р о с т я х  о х л а ж д е н и я  (а )  и от  т ем п ер атур ы  за к а л к и  ( б ) .
С к о р о с ть  о х л а ж д е н и я  C i < » 2 < » i .

способ рекомендуется д ля  получения ровных (без коробления) 
листов. Снижение пористости изделий м ож ет  быть достигнуто 
спеканием в инертной среде (азот, аргон),  что т а к ж е  улуч­
ш ает  другие свойства и позволяет  уменьш ить давление прессо­
вания [3].

Компрессионным ф ормованием  с последующим спеканием 
изготовляю т как  непосредственно готовые изделия, так  и блоки 
для дальнейш ей механической переработки. П ТФ Э  хорошо об­
рабаты вается  на всех м еталлообрабаты ваю щ и х  станках, и этим 
способом могут быть изготовлены сам ы е слож ны е детали. О д­
нако при механической обработке требуются значительны е з а ­
траты  труда  и, как  правило, при этом образую тся  больш ие от­
ходы полимера. В связи с этим в последнее время создан ряд 
новых процессов переработки (и оборудование),  свободных от 
указан ны х недостатков. Все ж е  механическая  обработка  ш иро­
ко используется при переработке ПТФЭ. Этим способом изго­
товляю т листы и пленки из ПТФЭ, применяемы е в электротех­
нической, химической и других отраслях  промышленности. Д л я  
электроизоляционны х назначений используют блоки высотою

М олекулярная  м а с с а
2 8 0 -2 8 8 ° С

Температура закалки  
288°С  ЗЮ -324аС
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до 300 мм и толщ иною стенок 75— 110 мм. Л исты  и пленки для 
химической промышленности строгаю т из заготовок высотою 
1200 мм и толщиною стенок до 175 мм, м асса  таких  заготовок 
может достигать 400 кг.

Л ю бая  токарн ая  обработка  ПТФ Э требует учета особенно­
стей полимера. В этом полимере сочетаю тся пластичность и уп­
ругость, для  него характерны  ни зкая  электропроводность, вы ­
сокие коэффициенты термического расш ирения и др. В а ж н а  
выбрать правильные скорости обработки. Так, оптим альная  
скорость обработки  составляет  60— 150 м/мин, а скорость п од а­
чи инструмента — 0,13— 2,3 мм на оборот. При большей скоро­
сти обработки  следует применять хладагент. Инструмент, осо­
бенно для получения широких пленок и листов, долж ен  иметь 
специальную конструкцию. Э лектроизоляционную пленку м о ж ­
но подвергать прокатке  д ля  повышения электрической прочно­
сти. С трож кой блоков можно получать тонкие конденсаторные 
пленки (толщиной меньше 10 м км ).

И зостатическое прессование. Способ ф орм ования порош ко­
образного П ТФ Э  с помощью воздушного или гидравлического 
давления  через эластичную  мем бран у  позволяет  изготовлять 
полые изделия, в том числе слож ной конфигурации (рис. VII. 4).  
Р ези н овая  или другая  эластичн ая  м ем бран а  м ож ет служ ить 
либо пуансоном, либо матрицей, при этом второй элемент м а т ­
рицы выполняется жестким из м еталла . П орош ок П ТФ Э  за с ы ­
пается в зазор  м еж ду матрицей и пуансоном, после чего под д а в ­
лением он уплотняется  и формуется в заготовку для  спекания. 
Спекание заготовки проводится по описанному ранее режиму.

И зостатическое прессование приобрело особое значение после 
создания  свободносыпучих м арок  суспензионного ПТФЭ. Эти 
м арки  позволяю т получать тонкие изделия (до 1 мм) и упро­
щ ать  трудоемкую операцию  заполнения формы  порошком. И зо ­
статическое прессование применяется д ля  получения м алы х 
и больш их сосудов, труб большего д иам етра , трубной а р м а ту ­
ры и фасонных изделий сложной формы. В конце 1960-х н а ч а ­
ле 1970-х гг. созданы новые установки для  изостатического 
прессования, которые позволили существенно улучшить этот 
процесс и повысить его экономические показатели . Д л я  ряда  
изделий производительность изостатического прессования з н а ­
чительно превыш ает этот пок азатель  для  других способов пере­
работки. Д ав лен и е  прессования для чистого П ТФ Э  составляет  
28— 42 М П а  (280— 420 кгс/см2) и до 70 М П а  (700 кгс/см2) для  
наполненных композиций [4].

Затруднительны м  моментом изостатического прессования 
является  удален ие  воздуха при прессовании (особенно при изго­
товлении толстостенных блоков) ,  который заклю чен в частицах 
и м еж ду  частицами порошка П ТФ Э. В отличие от компрес­
сионного прессования при изостатическом процессе формование 
происходит по цилиндрической поверхности, а не по горизон­
тальной плоскости, что создает  другую ориентацию частиц
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полимера и приводит к существенному изменению свойств из­
делий. Так, строганая  пленка, при изготовлении которой ср еза ­
ние идет п араллельн о  поверхности прессования, имеет ф изико­
механические характеристики , в несколько раз превыш аю щ ие 
аналогичные п оказатели  для  пленки, полученной с помощью 
компрессионного прессования.

А втоматическое прессование. Создание свободносыпучих м а ­
рок П ТФ Э  разреш ило  проблему дозирования  порош ка и от­
крыло возможности разработки  автоматических методов полу­
чения изделий из ПТФЭ. Этот метод наиболее выгоден при

Р и с. V II . 4. С хем а  и зо ст а т и ч еск о го  п р ессо в а н и я  за го т о в к и  из П Т Ф Э :
/ — м е т ал л и ч е ск и й  ст е р ж е н ь ; 2, в —  к р ы ш к и ; 3 —  п о р о ш о к  П ТФ Э ; 4 — ж е с т к а я  ф о р м а ; 
5 — э л а с т и ч н а я  ф о р м а .

Р ис. V I I .  5. С х ем а  п л у н ж е р н о г о  эк с т р у д ер а :
/  — б у н к ер ; 2 ~ в и б р о п и т а т е л ь ; 3 — н а г р е в а т е л и ; 4 — т е р м о п ар ы ; 5 — к а м е р а  с п е к а н и я ; 
6 — э к с т р у д а т ; 7 — п о р ш ен ь ; 8 — ц и л и н д р .

производстве большого числа некрупных изделий достаточно 
простой формы (кольца, втулки, подшипники, прокладки ).

Автоматические пресса используются как  механические, так 
и гидравлические мощностью до 150 кН  (15 тс) .  Д озирую щ и е 
устройства оборудуют вибропитателями. Д авлен ие , как  правило, 
повышенное [до 100 М П а (1000 кгс/см2)] по сравнению с ком ­
прессионным прессованием, что необходимо для достиж ения вы ­
сокой производительности.

Установки для автоматического прессования укомплектованы 
печами для  спекания, которые могут, работать  в периодическом
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или непрерывном реж и м е (печи туннельного ти па) .  Н а  этих 
установках  часто перерабаты ваю т наполненные марки П ТФ Э. 
Больш им  достоинством этого метода является  отсутствие отхо­
дов ПТФЭ, что объясн яется  изготовлением непосредственно го­
тового изделия и точным дозированием  порошка.

П лун ж ерн ая  экструзия. П л у н ж ер н а я  экструзия (рамэкстру- 
зия) — это непрерывный процесс получения труб, стержней, 
различных профильных изделий из П Т Ф Э  и его наполненных 
композиций. П лунж ерн ы й экструдер (рис. VII. 5) работает  в а в ­
томатическом режиме. Д л я  плунж ерной экструзии исполь­
зую тся м арки  П ТФ Э, которые имеют хорошую сыпучесть. Они 
изготовляются либо гранулированием  порош ка путем переме­
ш ивания в воде, либо спеканием П Т Ф Э  при 380— 390 °С в тече­
ние 90 мин и последующ им измельчением до частиц с р а з м е ­
рами 0,75— 1 мм [5]. Процесс экструзии осущ ествляется  сле­
дующим образом.

П орош ок П Т Ф Э  из бункера подается  на лоток вибропи та­
теля, с которого П ТФ Э  поступает на питательную тарелку  с 
распределительной планкой. В ращ ен ием  распределительной 
планки порошок засы п ается  в верхнюю часть камеры спекания. 
Затем  порошок движ ением  плун ж ера  уплотняется  и проталки ­
вается  в зону спекания. П лунж ер  отходит в верхнее положение, 
и в освободивш ую ся зону кам еры  спекания  вновь засы пается  
порошок. В зоне спекания П ТФ Э  нагревается  выше т ем п ер а ­
туры плавления  и спекается.

К ам ера  спекания  состоит из нагревательн ы х блоков, м акси­
м альн ая  тем п ература  которых .400°С. Д авлен ие , возникаю щ ее 
в результате  расш ирения  порош ка (примерно на 25% ) при н а ­
гревании и особенно при плавлении полимера, способствует 
сплавлению  частиц в монолитный блок. Величина давлен ия  оп­
ределяется  соотношением поверхности трения  к сечению экстру­
дера. П ри изготовлении труб давлен ие  экструзии наиболее  
высокое, что м ож ет  приводить к расслоению  экструдата  по 
плоскости разделен ия  дозировочных порций. Д ав л ен и е  м ож ет 
быть изменено как  за счет длины кам еры  спекания, так  и за 
счет применения дорна с переменным сечением. Отношение 
длины к ди ам етру  кам еры  спекания  при изготовлении труб 40, а 
стерж ней — 80. Д ав л ен и е  экструзии м ож ет  быть снижено такж е  
использованием подвижного дорна. При производстве стерж ней 
давление экструзии м ож ет  быть недостаточным д л я  полного 
спекания  экструдата . В этих случаях  используется специальное 
приспособление, устан авли ваем ое  после кам еры  спекания. Оно 
представляет  собой втулку с внутренним диам етром  меньше 
диам етра  цилиндра камеры спекания. Скорость экструзии зав и ­
сит от толщ ины или диам етра  экструдата  и обычно составляет  
I — 20 м/ч. П ри изготовлении тонких стерж ней используется 
м ногокан альная  оснастка.

П лунж ерн ой экструзией получают стерж ни диам етром  до 
80 мм, трубы  диам етром  до 200— 300 мм и различны е проф иль­
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ные изделия. Ч а щ е  всего эти изделия используются в электро* 
технической промышленности.

В промыш ленности применяются экструдеры в основном вер­
тикального  типа; изделия больш ой длины производят на гори­
зонтальны х экструдерах. Элементы экструдера, со п ри касаю щ ие­
ся с расплавом  ПТФЭ, либо хромируют, либо выполняю т из 
хромоникелевых сплавов (Э И -437Б). Чистота обработки р а б о ­
чей поверхности оснастки V  9 — V  10.

П л у н ж ер н ая  экструзия по сравнению с компрессионным прес­
сованием имеет следую щие преимущества:

1) получение изделий с большой разм ерной точностью, что 
упрощ ает  дальнейш ую  обработку  и сни ж ает  количество отходов;

2) изготовление изделий большой длины, ограничение кото­
рой диктуется  только возм ож ностям и приемки изделия;

3) возм ож ность получения изделий из отходов ПТФЭ.
Способ плунж ерной экструзии особенно предпочтителен при

изготовлений мелких и средних по величине изделий.
Д ругие способы. К ром е вы ш еуказанны х способов п ер ер а ­

ботки суспензионного П ТФ Э  могут использоваться  и другие, в 
том числе вторичная  обработка  заготовок. К ним следует от­
нести горячее ш тампование листов, получение пористых изде­
лий, изготовление армированных пластин. Ш там п ован и е  прово­
дится  при 300— 350 °С и давлении 15— 40 М П а (150—400 кгс/см2) 
[6]. Н едостатком  изделий, полученных горячим ш тампованием, 
явл яется  потеря формы при температуре эксплуатации выше 
150°С. Специальные р еж и м ы  тепловой обработки  позволяют 
поднять эту температуру до 2 6 0 °С. Получение пористых и зд е­
лий чащ е всего основано на введении наполнителя, который при 
спекании или после уд аляется  растворением, возгонкой или хи­
мической обработкой  [7, с. 5 ] .  Д ру го й  способ основан на при­
менении предварительно термообработанного  и измельченного 
порош ка. П рессую т такие порошки при давлении 45— 85 М П а 
(450— 850 кгс/см2). Пористые изделия (пористость 5— 15%) 
можно получать из обычных порошков при пониженном д а в л е ­
нии прессования 2,0— 4,0 М П а (20— 40 кгс/см2). П роизводство 
арм ированны х пластин, употребляемы х для изготовления фоль- 
гированных диэлектриков, основано на горячем прессовании 
стеклотканей  и пленок из ПТФЭ, уложенных в чередующ емся 
порядке. Д л я  лучшей адгезии П Т Ф Э  к стеклоткани и фольге 
применяются пленки из термопластичных фторполимеров (н а ­
пример, ф тороп ласта-4М .Б ). О хлаж дение  под давлением  позво­
ляет  получать арм ированны е пластины с ровной поверхностью.

Дисперсионный политетрафторэтилен

П ри переработке дисперсионного ПТФЭ, полученного эм уль­
сионной полимеризацией, используется способность этого порош­
ка при смешении с органическими ж и дкостям и  ориентироваться
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под действием деф орм аци и  сдвига. П аста, полученная из дис­
персионного порош ка и ж и дк и х  углеводородов (С 8— C i6), о б л а ­
дает  удовлетворительной текучестью, а полученный экстру- 
д ат  имеет достаточную прочность д ля  дальнейш ей обработки. 
Такой экструдат, высушенный при повышенных температурах  и 
нагретый до 360— 370 °С, д ает  сплошные прочные изделия, ф ор­
ма которых подобна ф орме неспеченного экструдата . Н а  этих 
свойствах основано получение из дисперсионного П ТФ Э труб и 
тонких трубок, неспеченных уплотнительных жгутов различного 
проф иля  и размеров, уплотнительной ленты и налож ен и е  изо­
ляции при изготовлении проводов.

Д исперсионный порошок в смесителе, работаю щ ем  на прин­
ципе пересыпания порошка, см еш ивается  с бензином (легкая- 
ф ракци я)  или другой органической ж идкостью  и вы держ ивается  
двое суток д л я  обеспечения проникновения жидкости в поры 
порош ка. Пасту, содерж ащ ую  18— 22% (масс.) смазки, прес­
суют в таблетки  при давлении 1,5— 3,0 М П а (15— 30 кгс/см2) 
[8]. П родавли ван ие  пасты через насадку  приводит к получению 
эк струдата  необходимого профиля.

Э кструдат  имеет волокнистую структуру, легко  разделяется  
на волокна, прочность его вдоль оси экструзии до 10 М П а 
(100 кгс/см2). Экструзия осущ ествляется  под давлением  около 
10 М П а  v*u0 кгс/см2) при коэффициенте сж ати я  (отношение 
сечения таблетки  к сечению экструдата)  80— 120 и до 120 М П а 
(1200 кгс/см2) при коэффициенте сж ати я  2000— 3000. Д л я  вы ­
соких коэффициентов сж ати я  долж ен  использоваться ПТФЭ, 
модифицированный небольшим количеством гексафторпропи- 
лена.

Д л я  экструзии пасты используются пресса специальной кон­
струкции [9, с. 63— 71], состоящ ие из механического или гид­
равлического привода, экструзионного цилиндра, пуансона, дор- 
на (для труб и трубок) и набора  съемных мундштуков. Н абор  
мундштуков и дорнов позволяет  получать изделия  различной 
формы.

При изготовлении труб экструдат  вы суш ивается  горячим 
воздухом '■•••. 100— 120°С и подается  в печь спекания с тем п ер а ­
турой 370— 390 °С. А пп араты  д л я  сушки и спекания могут вхо­
дить в единую линию д ля  производства изделий или быть вы ­
полнены отдельно. К ак  правило, д ля  труб большего диаметрг 
операции сушки и спекания осуществляю тся в отдельных а п п а ­
ратах . При получении тонких трубок и при налож ении и зо л я ­
ции все операции выполняю тся в одном агрегате  непрерывно. 
Спекание труб большого диам етра  проводится в стальных о п р а ­
вах; используются горизонтальны е печи длиною до 15 м.

Неспеченный уплотнительный жгут изготовляю т с исполь­
зованием в качестве см азки  вазелинового м асла  [13— 17% 
(м а с с .) ] .  Экструзия аналогична экструзии пасты при изготов­
лении труб. Д л я  особо агрессивных сред в качестве смазки м о­
гут применяться п е р ф о р и р о в а н н ы е  м асла  (типа У П И ),  а такж е



бензин «Г алош а»  [17— 19% (м а с с .) ] ,  который после экструзии 
у д ал яется  сушкой при 80— 120 °С. Ж гу т  имеет волокнистую 
структуру и является  отличным уплотнительным м атериалом , 
стойким к больш инству агрессивных сред; м ож ет  применяться  
до темп ературы  150°С. Д л я  уплотнительных устройств жгуты 
круглого или прямоугольного сечения р азд авл и ваю тся  в про­
кладку  толщиною до 0,1 мм.

С ы рая  кал ан д р и р о ван н ая  лента представляет  собой двуосно- 
ориентированную  пленку из дисперсионного ПТФЭ. Ее полу­
чают путем кал ан д р о ван и я  неспеченного жгута , изготовленного, 
к ак  описано выше, и содерж ащ его  в качестве  см азки  20% в а ­
зелинового м асла. Ж гу т  р аскаты вается  на в алках  диаметром  
400 мм при 60— 70 °С [9, с. 72— 75] в пленку шириною до 150 мм 
и толщ иною  45— 120 мкм. Вазелиновое масло  экстрагируется  
перхлорэтиленом или трихлорэтиленом при 80— 9 0 °С, раство­
ритель у д ал яется  сушкой при 80— 9 0 °С. С ы р ая  к а л ан д р и р о в ан ­
ная  лента  используется в качестве электроизоляционного м ате­
р и ал а  д л я  проводов и кабелей. Н анесение изоляции осущ еств­
л яется  путем намотки ленты на ж и лу  и последующего спекания 
при 3 7 0 ± 5 ° С .  Таким способом можно получать самую тонко­
стенную изоляцию. Л ен та  м ож ет  использоваться  т а к ж е  и для  
уплотнения резьбовых соединений труб. Ч а щ е  всего уплотни­
тельную ленту получаю т без удален ия  смазки . Г ь о .в ы е  сырая 
к ал ан д р и р о в ан н ая  и уплотнительная  ленты поставляю тся  в виде 
катуш ек  шириной от 4 до 20 мм.

Активация поверхности изделий 
из политетрафторэтилена

И звестно несколько методов активации поверхности изделий 
из П ТФ Э, из которых наибольш ее значение имеют химическая  
о б р аб о тка  [10, с. 124] и о бработка  электрическим разрядом  
[11, 12]. П редпочтителен метод обработки П ТФ Э  растворам и 
натрия в ам м и аке  или тетрагидроф уран е  или дисперсией н а т ­
рия в органическом растворителе. Химический ме,тод обеспечи­
вает наиболее высокую адгезию к ф торопласту  обычно приме­
няемых адгезивов и широко используется в технике.

О днако  химический метод из-за применения металлического 
натрия п редставляет  больш ую опасность и требует особой осто­
рожности. Хорошую адгезию к адгезивам  обеспечивает метод 
активац ии  пленок из П Т Ф Э  тлею щим р азр ядо м  [13, с. 21— 29]. 
М етод  основан на деструкции П ТФ Э  на поверхности изделия в 
р езультате  бомбардировки электронам и с образован ием  свобод­
ных ради калов ,  которые в дальнейш ем переходят в присутствии 
воздуха в устойчивые перекисные ради калы , придаю щ ие поверх­
ности П Т Ф Э  хорошую адгезию к адгезивам  [14, 35].

В отличие от химической обработки  при действии тлеющего 
р а зр я д а  практически не образуется  двойных сопряж енных свя­
зей, и полимер не приобретает коричневую окраску. Глубина
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обработки  меньше 1 мкм. О б р аб о тка  м атер и ала  происходит в 
момент прохож дения его м еж ду  двумя п арал л ель н ы м и  электро­
дами, на которые подается  переменное нап ряж ение  частотою 
50 Гц. О птимальное остаточное давлен ие  воздуха в вакуумной 
камере, где происходит обработка , 19,95 П а (0,15 мм рт. ст.).' 
Р а зр я д н ы й  ток и нап ряж ение  зави сят  от остаточного давлен ия  
и обычно составляю т 0,4— 0,6 А и примерно 1000 В соответ­
ственно. П родолж ительность  обработки  20 с обеспечивает адге ­
зию 20— 40 кН/м. Адгезионные свойства пленок, обработанны х 
тлею щим разрядом , сохраняю тся неизменными в течение 7 лет 
при хранении в комнатных условиях. Адгезия сни ж ается  в два 
раза  при прогреве м атер и ал а  при 2 0 0 °С в течение 200 сут.

Д л я  активации тлею щим разрядом  р азработан ы  установки, 
позволяю щ ие о б р аб аты в ать  пленки и другие рулонные м ате­
риалы  из фторопластов шириною до 800 мм.

Сварка политетрафторэтилена

Основным методом сварки  П Т Ф Э  является  контактно-теп­
л о в ая  сварка  прессованием. Это обусловлено высокой вязкостью 
р асп л ав а  П ТФ Э  и приводит к серьезным затрудн ен иям  при не­
обходимости сварки  слож ны х  изделий. П ленки  толщиной 40— 
200 мкм обычно свариваю т при 370— 380 °С и избыточном д а в ­
лении 0,02— 0,04 М П а, время вы держ ки  сварного шва под д а в ­
лением 5— 10 мин [17, с. 83] .  П рочность сварного ш ва при 
р асслаи вании  составляет  около 70— 80% прочности основного 
м атери ала ,  по прочности на сдвиг сварны е швы равноценны не- 
сваренной пленке.

С варка  листов, пластин и подобных изделий д о лж н а  вы пол­
няться в сварочном приспособлении, обеспечиваю щем нагрев, 
сварку  и о хлаж ден и е  под давлением. Особое значение для  с в а р ­
ки толстых изделий имеет качество подготовки поверхности под 
сварку. Необходимо т а к ж е  обеспечить тесный контакт  по всей 
площ ади сваривания. И звестны способы сваривани я  П Т Ф Э  с 
применением теплостойких пленок из термопластичных ф торо­
пластов, которые при нагревании п лавятся  и обеспечиваю т а д ­
гезию м еж ду  свариваем ы м и элем ентам и на уровне 80— 90% от 
когезионной прочности ПТФЭ. В качестве таких  полимеров ис­
пользую тся сополимеры ТФЭ —  Г Ф П  (ф торопласт-4М Б) и 
Т Ф Э  — П Ф ( П В ) Э ф  (теф лон- P F A ) .

Переработка отходов ПТФЭ

М ногие способы переработки  П ТФ Э  связаны  с получением 
значительных количеств отходов. Так, механическая  обработка  
на станках  м ож ет  приводить к получению отходов (в количестве 
до 40% от перерабаты ваем ого  П ТФ Э) в виде стружки, лент, 
остатков  заготовок. Основные методы переработки  отходов 
П Т Ф Э  заклю чаю тся  в измельчении их до частиц с разм ерам и
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менее 1000 мкм и последующ ем спекании под давлением. При 
спекании в зам кнутой  ф орме или под давлением  могут быть ис­
пользованы частицы разм ером  500— 1000 мкм. Качество таких 
изделий значительно ниже качества  изделий из исходного (пер­
вичного) ПТФЭ, например механические показатели  в 2— 3 раза  
ниже. Д л я  получения из отходов изделий высокого качества не­
обходимо проводить измельчение до частиц разм ерам и  100 мкм 
и менее.

И зм ельчение  отходов обычно осущ ествляю т в две стадии. 
В н ачале  на грубых нож евых мельницах получают гранулы 
разм ером  2— 5 мм, затем  на мельницах типа И П Р  изм ель­
чают до порош ка с разм ером  частиц 500— 1000 мкм или на 
специальных мельницах (вихревые, струйные) получаю т поро­
ш ок с разм ером  частиц 20— 100 мкм. П Т Ф Э  очень трудно под­
дается  тонкому измельчению, поэтому необходимо проводить 
процесс при температуре  около 0 °С и ниж е и эффективно от­
водить тепло, вы деляю щ ееся  при помоле. В работе  [15] описан 
следую щ ий способ измельчения отходов П ТФ Э. Регенерируемый 
м атери ал  подается  потоком воздуха при давлении до 7 М П а 
(70 кгс/см2) и сверхзвуковой скоростью в кам еру  с мишенью из 
карбида  вольф рам а. В результате  ади абатического  расширения 
воздуха П ТФ Э  о х л аж д ается  и дробится  на частицы н еп рави ль­
ной формы размером  около 20 мкм. Этим способом мож но пе­
рер абаты вать  отходы чистого и наполненного ПТФЭ. И зм е л ь ­
чение при низких тем п ературах  та к ж е  дает возм ож ность  полу­
чить порош ок с частиц ами разм ером  30 мкм [16].

ТЕРМ О П Л АСТИ Ч Н Ы Е Ф Т О Р С О Д ЕР Ж А Щ И Е П О ЛИ М ЕРЫ

Все промы ш ленны е ф торсодерж ащ и е  полимеры, за  исклю че­
нием П ТФ Э, являю тся  термопластичными полимерами и отно­
сятся  к числу т а к  назы ваем ы х «плавких» ф торопластов. В я з ­
кость расп л ава  при температуре  переработки термопластичных 
ф торсодерж ащ их  полимеров (ТФ П) находится  в пределах 
103 ч- 105 П а - с  (104— 10® П) (табл. V II. 1), что позволяет  
п ер ер аб аты вать  их всеми общ епринятым и д ля  обычных термо­
пластов способами. О днако при переработке  Т Ф П  необходимо 
учиты вать  р яд  факторов.

1. Т ем пература  плавления  и перехода в вязкотекучее  состоя­
ние у Т Ф П  выше, чем у обычных термопластов, что обусловли­
вает более высокую темп ературу  переработки  этих полимеров. , 
Т ем п ература  переработки отдельных видов Т Ф П  тем выше, чем 
выше их тем п ература  плавления  (см. табл. VII. 1) и находится1 ' 
в пределах  от 200— 2 2 5 °С для  П В Д Ф  и до 380— 4 3 0 °С для  со-' 
полимеров ТФ Э — Г Ф П  и ТФ Э — ПФ  (AB) Эф.

2. Н есм отря  на высокую термостойкость ТФП, при темпе­
ратуре их переработки  вы деляю тся  небольшие количества 
агрессивных летучих продуктов, основными компонентами к о ­
торых являю тся  газообразн ы е H F  и НС1 (для ПТФ ХЭ и его
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сополимеров). Они вы зы ваю т коррозию оборудования в местах 
кон такта  Т Ф П  с ф орм ую щ им и частями, если они изготовлены 
из обычной стали.

3. В язкость  расп л ава  больш инства ТФ П  с высокой тем п ер а ­
турой плавления  выше вязкости расплава  обычных пром ы ш лен­
ных термопластов  и в ряде  случаев м ож ет  быть сниж ена только 
при тем пературах , граничащ их с температурой разлож ени я  м а ­
териала. Н ью тоновский режим течения этих ТФП, т .е .  пропор­

ци ональная  зависимость м еж ду  скоростью деформации сдвига у 
и нап ряж ением  сдвига т (рис. V II. 6) [18, с. 10], достигается 
только при определенных условиях ф ормования. К ритическая  
скорость сдвига у некоторых, особенно перфторированных, ТФ П  
ниже, чем у обычных промышленных термопластов.

Р и с. V II . 6. К р ив ы е теч ен и я  Т Ф П  и 
д р у г и х  п о л и м ер о в  (сн я ты е на э к с т р у ­
зи о н н о м  р е о м ет р е ):
/  — п о л и п р о п и л ен  (240 °С ); 2 — ф торопласт*30 
(260 °С ); 3 — п о л и э т и л е н -в ы с о к о й  п л отности  
(2°0 °С ); 4 — ф то р о п л а с т -2М  (220 °С ); 5 — пен ­
т а п л а с т  (200 °С); 6 — ф т о р о п л а с т -2  (220 °С); 
7 — ф то роп л аст-40  (280 °С ); 3 —ф т о р о п л а ст -З М  
(280 °С).
Т е м п е р а т у р ы  э к ст р у зи и  д л я  к р и в ы х  те ч ен и я  
о п р ед ел ен ы  по у с т а н о в и в ш и м с я  зн а ч е н и я м : 
р а с х о д  э к с т р у д а т а  — д а в л е н и е  в го л о в к е .

île‘сходя из вышеперечисленных особенностей ТФ П , при под­
боре оборудовани я  д ля  переработки  и реж и мов их ф орм ования 
долж ны  быть предусмотрены особые требования  [9].

1. Ф ормую щ ие части оборудования, контактирую щ ие с р а с ­
п лавам и  ТФ П  (червяки, цилиндры, головки, решетки, сопла, 
сетки и д р .) ,  до лж н ы  быть изготовлены из коррозионностойких 
легированны х сплавов  типа Х Н 77Т Ю Р  (Э И -437Б) или 47НХМ. 
З а  рубежом для  этих целей используют сплавы  хастеллой, дю- 
раникель, монель-400. Ф ормы могут быть выполнены из стали с 
хромовым или никелевым покрытием. Следует  отметить, что 
некоторые ТФ П , легко ф ормую щ иеся при относительно низких 
тем п ературах  (200— 250 °С), например П В Д Ф  (ф торопласт-2  и 
2М ), сополимер ТФХЭ — Э, могут п ерерабаты ваться  и на обы ч­
ном оборудовании, используемом д ля  получения изделий из по- 
лиолефинов, поливинилхлорида и других термопластов, при ус­
ловии недлительной эксплуатации оборудования. Д л я  предот­
в ращ ен и я  коррозии в этом случае  рабочие части оборудования
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долж н ы  быть изготовлены из стали с твердохромовым или ни­
келевым покрытием или из нитрированной стали.

2. Д л я  получения истинного гомогенного расп лава  машины 
д л я  ф орм ования  ТФ П  долж н ы  иметь несколько зон (три-четыре) 
пластикации с самостоятельны м обогревом и охлаж дением  к а ж ­
дой зоны д ля  точного регулирования температуры  в узких пре­
делах. Т ем пература в зонах  д о лж н а  достигать  430 °С д ля  пере­
работки п е р ф о р и р о в а н н ы х  ТФП.

3. В связи с выделением при переработке Т Ф П  токсичных 
летучих продуктов оборудование долж но быть обеспечено хо­
рошо работаю щ ей вентиляцией.

4. Скорость сдвига расп лава  не д о лж н а  превы ш ать  крити­
ческого значения. При превышении критической скорости сдвига 
наруш ается  стабильность течения р асп лава  и происходит «дроб­
ление» расплава , п роявляю щ ееся  в шероховатости, ш елуш ении, 
расслаи вании  поверхности изделия. Д л я  исклю чения дробления 
р асплава  необходимо снизить скорость сдвига, уменьшив ско­
рость движ ени я  червяка, скорость впрыска и, увеличив сечение 
литниковых каналов, или повысить критическую скорость сдви­
га, увеличив температуру расп лава  ТФП.

5. При переработке Т Ф П  долж ны  быть обеспечены ф орси­
рованные реж имы переработки, исклю чаю щ ие накопление ч а ­
стиц расплавленного  ф тороп ласта  в рабочих зонах машин. Не 
допускаю тся перерывы или остановка машины в процессе полу­
чения изделий. П осле  окончания работы на маш ине необходимо 
м аксим альн ое  удаление из нее остатков м атери ала .  П ри чистке 
рабочих частей рекомендуется персоналу использовать  ш лан го ­
вый противогаз марки П Ш , рабочее место д ля  чистки отдельных 
частей оборудования долж но  быть оснащено хорошо рабо таю ­
щей вентиляцией.

Способы переработки

Л итье  под давлением  — это один из наиболее производитель­
ных способов для  получения тонко- и толстостенных изделий с 
конфигурацией любой сложности. Д л я  переработки литьем под 
давлением  используют литьевы е машины с червячной п л асти ка ­
цией, обеспечиваю щей возм ож ность  прогрева м атер и ала  в зо ­
нах пластикации до 300— 400 °С. Обычно используют литьевы е 
машины серии KuASY (Г Д Р )  с червячной пластикацией, оте­
чественные литьевые машины с регулированием давлен ия  литья 
в широких пределах и с дополнительными устройствами для 
термостатирования  литьевых форм, а такж е  в отдельных слу­
чаях м одернизированные стан дартны е литьевые машины. О снов­
ные технологические парам етры  ли тья  под давлением  приведены 
в табл. VII. 2 [18— 20]. При получении изделий слож ной конфи­
гурации центральный и распределительны й литники долж ны  
быть короткими, широкими, плоскими, с минимальной конус­
ностью. В зависимости от условий литья, разм еров  и конфигу­

198



рации изделий ли тьевая  усадка  находится в пределах  1— 2,5%. 
Д л я  сниж ения усадки сложных изделий, например из фторо- 
п ласта-42Л Д , подпитку п родолж аю т и после впрыска, при этом 
форму с изделием о х л а ж д а ю т  проточной водой под давлением. 
У дельное давление литья, как  правило, составляет  90— 150 М П а 
(900— 1500 кгс/см2). Б ольш ое значение при литье  под давлением 
имеет стабильность температуры  формы, индивидуальной для  
к аж дого  вида фторопласта .

Экструзия, так ж е  как  и литье под давлением , наиболее про­
изводительный и распространенный способ переработки ТФП. 
Д л я  экструзии используют червячные экструдеры с отношением 
длины  к диам етру червяка  ( 2 0 - i - 25) : 1. В длинных цилиндрах 
создается  больш ая  п лощ адь теплопередачи и нагревание поли­
м ера происходит равномерно. Отношение длины зоны питания, 
транспортирования  и плавления  к длине зоны гомогенизации и 
сж а т и я  расп лава  до давления, достаточного д ля  вы давли ван ия  
его через мундшт}1к, составляет  примерно 3 : 1 .  Р еш етка  в го­
ловке экструдера способствует переводу вращ ательного  д в и ж е­
ния расп лава  в прямолинейное. Необходимо регулирование ч а ­
стоты вращ ен ия червяка от 1 до 60 об/мин. П риспособления для  
приема изделий долж ны  обеспечивать быстрое охлаж дение  и 
точную стабилизацию  температуры.

Экструзией получают трубы с различным диаметром  и тол­
щиной стенок, профили, прутки, пленки, изоляцию  проводов 
(первичную и оболочки), волокно и др. Основные технологиче­

ские парам етры  экструзии труб из Т Ф П  приведены в табл. VII 3 
[18— 20].

Экструзию пленки осущ ествляю т через ф орм ую щ ие головки 
двух типов: плоскощ елевую  д ля  получения пленки в виде ленты 
и с кольцевы м зазором  д ля  производства рукавной пленки [50, 
с. 16— 21]. Скорость движ ени я  вы тягиваю щ их устройств д о лж н а  
регулироваться  в широком диапазоне, при этом необходимо пре­
дусмотреть систему быстрого о хлаж д ен и я  с помощью о х л а ж ­
даю щ их валиков  или водяной ванны. Д л я  экструзии применяют 
Т Ф П  с более высокой вязкостью расплава , чем при переработке 
литьем под давлением. Т ем пература экструзии выше тем п ер а ­
туры ли тья  под давлением.

Выдувное форм ование рекомендуется для  получения особен­
но тонкостенных изделий и изделий с больш ой площ адью  из 
вы соковязких ТФ П . Заготовки  д ля  выдувного ф орм ования гото­
вятся  при тех ж е  температурных реж имах , с теми ж е  м ундш ту­
кам и и дорнами, как  и для  производства трубок. Д авлен и е  
составляет  0,1— 0,4 М П а (1— 4 кгс/см2), тем п ература  и продол­
ж и тельность  зам ы кан и я  формы  долж ны  контролироваться . С по­
собом терм оф орм овани я  можно изготовлять изделия из пленок 
на основе ТФП.

Компрессионное прессование применяют при получении тол­
стых изделий с больш ой площ адью  (плит, блоков-заготовок, 
брусьев, листов) и в производстве малосерийных изделий.
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Технологические п арам етры  компрессионного прессования Т Ф П  
приведены в табл. VII. 4 [18, 20].-

Технологические параметры  ком прессионного прессования 
некоторы х отечественны х ТФП

ТASЛИЦА VII, 4

Ф то р о п л аст  *

П а р а м е т р ы
4М Б 40 42 3 ЗМ 30 9f 2М

Т е м п е р а т у р а  ф о р м ы , 
°С

235-260 190-220при п р ессо в ан и и 290-310 280 -300 220 -230 230 -2 8 0 230-260
п о сл е  ох  т а ж д е н и я  

под д ав л е н и е м  
У д е л ь н о е  д а в л е н и е  

п р е с со в ан и я

240-250 245 -255 140-150 190-200 180-190 150-170 150-160

М П а 20 30 2 0 -3 0 2 0 -3 0 2 0 -3 0 2 0 -3 0 2 0 -2 5
к гс /см 2 200 300 200 -300 200 -300 200 -300 200 -300 2 00 -2 5 0

Б р е м я  в ы д е р ж к и  
м а т е р и а л а  при те м ­
п е р а т у р е  ф орм ы  
б е з  д а в л е н и я * * , 
мин

2 5 -3 0 10 5 - 7 2 ,5 - 3 ,5 2 .5 -3 ,5 2 - 3 7 - 1 0

* Т о л ш и н а  1—2 мм* 
** Н а  1 мм то л щ и н ы .

Литьевое прессование ТФ П  используют для  получения д е т а ­
лей значительной массы (5 кг и более) и габаритов, а так ж е  
д л я  футерования вентилей, трубной арм атуры  и других изде­
лий. Формой служ ит  ф утеруем ая  деталь. Р асп л ав  в нее может 
подаваться  из тигля, экструдера или из литьевого агрегата . О х­
л аж д ен и е  проводят  под давлением . Д л я  регулирования скорости 
кри сталли зац и и  применяют о хлаж ден и е  воздухом или водой 
[21, 22].

Ротационным формованием получают изделия из сополиме­
ров ТФ Э — Э и ТФХЭ — Э. Ротационное формование осущ еств­
ляю т в обычных формах, например, из алю миния со стальными 
вклады ш ам и, но с радиусом изгибов более 12—-13 мм для по­
лучения равнотолщ инны х изделий с гладкой  поверхностью.

Термоусадочные изделия из ТФ П  получают из экструзион­
ных, выдувных или литьевых изделий (заголовок) растяж ением  
или раздувом  этих заготовок (на 50— 100%) с последующей тер­
мической обработкой  для  восстановления первоначальны х р а з ­
меров и формы изделий. Д л я  изготовления термоусадочных из­
делий применяют сополимер ТФЭ — ГФ П (ф то р о п л аст -4 М Б ) , 
сополимер ТФ Э — Э (фторопласт-40), П В Д Ф  (ф торопласт-2  и 
2М ). Эти Т Ф П  (за исключением ф тороп ласта-4М Б ) перед вы­
т яж кой  подвергаю т радиационном у облучению, что увеличивает 
их способность к термоусадке и повыш ает прочность терм оуса­
дочных изделий [19].

З а с л у ж и в а е т  внимания и непрерывный способ получения 
лам и н атов  с использованием ТФ П . Тройной л ам и н ат  ПТФ Э — 
сополимер ТФ Э  — ГФ П  — м еталл  в виде рулонного м атери ала
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получаю т сплавлением пленок П Т Ф Э  с м еталлом  с исп ользова­
нием промежуточного слоя сополимера в качестве адгезива. 
Прочное сцепление сополимера с прочностью на сдвиг 12,6 М П а  
(126 кгс/см2) получают нагреванием  при температуре 315— 
370 °С при небольшом давлении.

Особенности переработки 
отдельных видов фторопластов

С о п о л и м е р ы  Т ФЭ  — Г Ф П  и ТФ Э — П Ф ( A B ) Эф вы зы ­
вают наибольш ие трудности при переработке  из-за низких 
значений критической скорости сдвига (3— 5 с-1 для ТФЭ — 
Г Ф П ). Д л я  исключения явления дробления расп л ава  сополи­
меры долж ны  п ерерабаты ваться  при низких скоростях впрыска 
при литье под давлением . О борудование д олж н о  обеспечивать 
точность регулирования н ап ряж ения  сдвига (давления впры ска) 
0,3— 0,4 М П а  (3— 4 кгс/см2) , скорости сдвига (скорости впрыска) 
0,05— 2 с и температуры  цилиндра и формы 1— 2°С [18, 23]. 
Л итье иод давлением  сополимера ТФЭ — П Ф (А В )Э ф  проводят 
при температуре расп л ава  340— 430 °С и формы 200 °С. Э кстру­
зию этих сополимеров рекомендую т проводить при низком числе 
оборотов червяка  [23], через широкую профилирую щ ую щ ель с 
последующей вы тяж кой до необходимых разм еров  экструдата . 
Д л я  исключения дробления р асп л ав а  можно дополнительно сни­
ж ать  вязкость  р асп лава  непосредственно в головке, повы ш ая 
температуру в этой зоне для  сополимера ТФ Э — ГФП до 405 °С.

П Т Ф Х Э  п ерерабаты ваю т  при температурах , близких к тем ­
пературе разлож ени я . Поэтому необходим точный и строгий 
контроль за  температурой и длительностью  нагревания  м ате ­
риала . При переработке долж на быть исключена возмож ность 
попадания  следов см азки  и других органических загрязнений. » 
Д л я  придания изделию ж ел аем ы х  свойств очень важ ен  режим 
охлаж дения . Л учш ие свойства изделий достигаю тся при резком 
охлаж дении  м атер и ала  для  м аксим альн ого  содерж ания  ам о р ф ­
ной фазы , однако  при большой толщ ине изделий это трудно 
достижимо. Н аиболее  распространенны м методом переработки 
П ТФ ХЭ является  компрессионное прессование, хотя не исклю ­
чаются и методы экструзии и литья  под давлением.

С о п о л и м е р ы  ТФ Э — Э и  ТФХЭ — В Д Ф  (ф т о р о- 
п л а с т - ЗМ) по легкости переработки в изделия зани м аю т 
промежуточное полож ение между Т Ф П  типа сополимеров 
ТФЭ — ГФ П, ТФЭ — П Ф (А В )Э ф  и ПТФ ХЭ и остальными ф то­
ропластами (сополимером ТФХЭ — Э, П В Д Ф ) .  К ритическая  
скорость сдвига сополимера ТФ Э — Э 500— 1000 см~'. Его пере­
р абаты ваю т  экструзией, литьем под давлением, литьевым прес­
сованием, выдувным и ротационным формованием , компрессион­
ным прессованием. Из фторопласта-ЗМ  получают конструкцион­
ные изделия прессованием, пленку и трубы — экструзией.
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С о п о л и м е р  ТФХЭ — Э, П В Д Ф  ( ф т о р о п л а с т - 2  и 2М) 
легко перерабаты ваю т  всеми обычными для  термопластов спо­
собами (литье под давлен ием , экструзия, выдувное и р о та ­
ционное формование, прессование и др.) в любые изделия без 
особых ограничений. И х можно перерабаты вать  д а ж е  на обыч­
ном для  термопластов оборудовании при условии недлительной 
его эксплуатации. Листовой сополимер ТФХЭ — Э особенно при- 
годен для изготовления изделий на вакуумных и пневматических 
формовочных м аш инах. Полые изделия (флаконы , л а б о р а т о р ­
ная посуда) получают на экструзионно-выдувных автом атах  при 
температуре  формы 120— 140°С и в ф ормую щ ей головке 240— 
260 °С с последующим раздувом  при избыточном давлении воз­
д уха  0,09— 0,1 М П а  (0,9— 1 кгс/см2). П родолж ительность  цикла 
25— 40 с [20]. Д л я  получения термоусадочных трубок из П В Д Ф  
его гранулирую т при 2 2 5 °С и ‘ экструдирую т в трубки при 
2 6 5 °С. Д л я  этой цели используют т а к ж е  смесь П В Д Ф  с 0,5— 3% 
сш иваю щ его агента, например три алли лц и ан урата .  Полученные 
трубки облучаю т небольшой дозой ионизирую щей радиации 
0,025— 0,1 М Д ж /к г  (2,5— 10 М рад) для  повышения термостой­
кости и разруш аю щ его  нап ряж ен и я  при растяж ении.

С о п о л и м е р  ТФ Э — В Д Ф  (ф т о р о п л а с т - 42) наиболее 
пригоден д ля  производства  конструкционных изделий и ф утеро­
вания арм атуры  литьем под давлением  [21, с. 133]. При литье 
ф торопласта-42  в чугунную арм атуру  ее предварительно н агре­
ваю т до 200— 250 °С, что позволяет  прим енять давление литья 
не более 60 М П а  (600 кгс/см 2).

П В Ф  зан и м ает  особое место в ряду  Т Ф П  при переработке. 
Тем пературы  его переработки и р азлож ен и я  очень близки (см. 
табл. VI 1 .1) , и о казал о сь  необходимым р а зр а б о т а т ь  специ аль­
ные методы экструзии П ВФ  в пленку. Д л я  существенного сни­
ж ения  тем пературы  экструзии в П В Ф  вводят  латентные раство ­
рители, наприм ер дим ети лф талат ,  дибутилсебацинат . Т ем п ера­
тура  экструзии (120— 175°С) д о л ж н а  быть ниже температуры 
кипения латентного растворителя  во и збеж ани е  образован ия  пу­
зырей в пленке. Р аствори тель  уд аляю т  в процессе экструзии и 
сушки пленки. П ленку ориентируют в продольном и попереч­
ном направлениях . В отсутствие растворителя  мож но экструди­
ровать  только модифицированный ПВФ . П олимер долж ен  иметь 
более низкую вязкость расп л ава  и содерж ать  смазку, например 
воск полиэтиленовый или полиэфирный [1,5— 2% (м асс .)] ,  и 
термостабилизирую щ ие добавки  (обычно таки е  же, как  при 
переработке  П ВХ ).

Механическая обработка, сварка и склеивание

Все Т Ф П  легко  подвергаю тся механической обработке: свер­
лению, распиливанию , фрезерованию , токарной обработке, наре­
занию  резьбы и др. Все они способны свариваться. Необходимую 
температуру  сварки достигают подачей горячего воздуха или
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инертного газа .  П ленки Т Ф П  м ож но сваривать  с помощью 
ультразвуковы х и диэлектрических импульсов [24].

Д л я  склеиван ия  больш инства Т Ф П  с металлическими поверх­
ностями требуется предварительн ая  о бработка  поверхности по­
лим ера  для  последующего нанесения термостойкого клея. Д л я  
сополимеров ТФЭ — ГФП, ТФЭ — Э обработку поверхности и з­
делия  проводят теми ж е  методами, которые применяются для  
П ТФ Э  (см. стр. 193). С клеивание П ТФ Х Э осуществляют с по­
мощью ненасыщ енных аминосоединений в комбинации с клеем, 
например ам иноалли лм етакри латом  [25, с. 257]. П ленки и листы 
ф торопласта-ЗМ  склеиваю т эпоксидными клеям и без п р ед вар и ­
тельной обработки  поверхности.

Пигментирование

Д л я  получения окраш енны х в различны е цвета изделий из 
Т Ф П  применяю т сухое смешение порош ка полимера с термо­
стойкими пигментами, например двуокисью титана, кадмием  
красны м или ж елты м , хромом зеленым и другими, или с кон­
центратом пигмента (порошок полимера, содерж ащ и й до 20% 
пи гм ента),  а т а к ж е  введение пигмента в процессе ф орм ования 
изделий из гранул  полимера.

Вторичная переработка

Т Ф П  могут подвергаться  вторичной многократной перера­
ботке с учетом чистоты получаемы х м атери алов  и их м олеку­
лярной массы после повторной переработки. Больш инство Т Ф П  
за  время короткого цикла переработки  не успевает существенно 
изменить молекулярную  массу в результате  процессов сш ивания 
или деструкции. П оэтому при переработке Т Ф П  практически нет 
отходов производства.

П ри переработке Т Ф П  необходимо строго руководствоваться  
всеми положениями, п рави лам и  техники безопасности и инструк­
циями д ля  каж дого  конкретного вида Т Ф П  и типа переработки.

С У С П ЕН З И И  И Л АКИ . П О Р О Ш К И  Д Л Я НАПЫ ЛЕН И Я

В ы д аю щ аяся  устойчивость к агрессивным средам, теплостой­
кость, высокие антиадгезионные и электрические свойства, низ­
кий коэффициент трения предопределили широкое применение 
ф торсодерж ащ и х  полимеров в качестве  покрытий. Т ак  к а к  вы ­
ш еуказанны е  свойства в наибольш ей степени присущи перфто- 
рированным полимерам, нерастворимым в обычных раствори те­
лях, были разработан ы  специальные способы получения покры­
тий из суспензий, представляю щ их собой тонкодисперсные взвеси 
порош ка полимера в воде или органической жидкости. О снов­
ные вопросы теории и практики получения суспензий П ТФ Э  и 
ПТФ ХЭ (первых промыш ленных суспензий фторполимеров),
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покрытий на их основе излож ены  в работах  [25, с. 222— 233, 
2 4 7 - 2 5 6 ;  26, с. 153— 180].

Водные суспензии ф торсодерж ащ их полимеров получают из 
дисперсионных м арок П ТФ Э, сополимеров ТФ Э с ГФП, этиле­
ном (ф торопласт-4Д , 4М Д, 40Д  соответственно), имеющих ш а ­
рообразную  форму и небольшой р азм ер  частиц. Н естойкие вод­
ные дисперсии П ТФ Э  с концентрацией около 20% , образую щ и е­
ся в процессе полимеризации, сразу  ж е  после полимеризации 
стабилизирую т введением неионогенных поверхностно-активных 
веществ (Н П А В ),  например О П -7 [27], образую щ их на каж дой 
частице полим ера защ итны е оболочки.

С табилизированную  суспензию концентрируют до с о д е р ж а ­
ния сухого вещ ества 50— 60%. Концентрирование (седимента­
цию) проводят в поле гравитационны х сил при цен трифугирова­
нии или электродекантацией . Ц ентриф угирование осуществляют 
на специальных центрифугах  с частотой вращ ения в ал а  до 
10 000 об/мин. П ептизацию  (восстановление суспензии из о сад ­
ка) осущ ествляю т добавлением  при перемеш ивании дисти лли­
рованной воды в количестве, необходимом для образования  
суспензии задан н ой  концентрации. П олная  пептизация осадка 
в концентрированную стабильную  суспензию происходит при 
содерж ании ОП-7 в суспензии 5— 6% (масс.) и концент­
рации осадка, не превыш аю щ ей 76—80% дисперсной фазы. 
С целью придания способности см ачи вать  спеченный полимер 
в суспензию д о бавл яю т  дополнительное количество ПАВ 
до общего содерж ания  &— 12% от массы полимера [26, 
с. 175— 177].

П олучение суспензий электродекантацией  осущ ествляю т в 
сосудах (эл е к т р о д е к а н т а то р а х ) , разделен ны х д и аф р агм ам и , по­
мещенными м еж ду  электродами . Ч асти чки  полимера, несущие 
электроотрицательны й заряд , о саж д аю тся  на стенках  диаф рагм  
(через которые проходит электрический ток) и постепенно опу­
скаю тся на 'дно. П овыш ения концентрации суспензий достигаю т 
постоянным выводом дисперсионной среды из верхней части со­
суда и концентрированной суспензии из нижней части [25, 
с. 222— 223]. К оллоидные характеристики  суспензии фторопла- 
ста-4Д  описаны в работе  [27].

Неводные суспензии ПТФХЭ, сополимера ТФ Э — Э (фторо- 
пласта-40Д ) и других полимеров получают, и зм ельчая  полимер 
в дисперсионной среде на коллоидной, ш аровой или других 
мельницах. В качестве дисперсионной среды применяют спирты 
или их смеси с другими органическими ж идкостями. П ри р а з ­
моле агрегаты  полимерных частиц, имеющие обычно н е п р а ­
вильную форму, разруш аю тся  на мелкие, в основном ш арооб­
разные, частицы и агрегаты. Р а зм о л  проводят до достиж ения 
определенных значений тонины помола и ф ракционного (по р а з ­
меру частиц) состава, устан авли ваем ы х опытным путем. Д л я  
получения качественных покрытий суспензия ПТФ ХЭ долж на  
содерж ать  60— 70% частиц разм ером  до 0,5 мкм, остальное
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количество составляю т агрегаты  разм ером  от 0,5 до 5— 10 мкм. 
Суспензии на основе ф тороп ласта-4Д  и 40Д имеют разм ер  ч а ­
стиц 0,06— 0,4 мкм, ф торопласта-4М Д , 2-СД, 2М -С Д  — 0,2— 
0,3 мкм. В аж н ы м и характеристикам и  являю тся  так ж е  концент­
рация и вязкость суспензии. При равной концентрации толщ ина 
однослойного покрытия тем выше, чем больше вязкость суспен­
зии. Т ак  как  толстые слои легко растрескиваю тся — для каж дой  
суспензии подбирают оптимальную  вязкость.

Неводные суспензии ф торсодерж ащ их полимеров отличаю тся 
хорошей смачиваю щ ей способностью, применяются преимущ ест­
венно без добавления ПАВ. Они более технологичны при полу­
чении покрытий окунанием, с помощью кисти или п ульвериза­
тора. Водные суспензии менее пож ароопасны. Они та к ж е  более 
удобны при получении покрытий и для  пропитывания м атер и а ­
лов машинным способом.

Суспензии ПТФ Э выпускаю т четырех марок:
4Д  — для производства покрытий, свободных и арм и рован ­

ных пленок, фольгированны х диэлектриков, эм алированны х 
проводов;

4Д В  — для  получения волокна;
4 Д П  — для изготовления покрытий и пропитывания само- 

смазы ваю щ ихся подшипников, набивочных шнуров;
4 Д П У  — для  пропитки углеграф ита.
Основные м арки  суспензии фторопласта-3:
С К  (спиртовая с добавкой ксилола) и СВ (спиртовая с до ­

бавкой воды и ПА В) — для получения покрытий;
С. ( с п и р т о в а я )— для изготовления пленок.
Н а основе ф торопласта-40Д  выпускаю т водную и неводную 

суспензии.
М етодика нанесения покрытий из большинства суспензий в 

основном одинакова. П окры тия мож но наносить на м еталлы  и 
другие м атериалы, вы держ иваю щ ие высокую температуру, не­
обходимую для сплавления. П еред  нанесением покрытия поверх­
ность изделия тщ ательно  очищаю т от ржавчины, пыли и других 
загрязнений, острые углы и края  закругляю т. Д л я  улучшения 
адгезии поверхность изделия подвергаю т пескоструйной или 
дробеструйной обработке, ф осфатированию  или оксидированию, 
затем  тщ ательно обезж ириваю т, пром ы вая  растворителем. 
П ескоструйная обработка  увеличивает адгезию ф торсодерж ащ их 
полимеров примерно в 5 раз. П овыш ения адгезии (и тем самым 
долговечности) покрытия достигаю т т а к ж е  применением в к а ­
честве грунта суспензии, содерж ащ ей  тонкоизмельчениую окись 
хром а (являю щ ую ся одновременно и пигментом). В 30— 40 раз 
повышает адгезию к стали добавление  в суспензию П ТФ Э смеси 
хромовой и фосфорной кислот [20, с. 146].

У одних полимеров, например у ПТФХЭ, адгезионная проч­
ность покрытия зависит от реж има охлаж дения  изделия после 
термообработки, у других, например у фторопласта-40Д , не з а ­
висит.
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Суспензию на поверхность изделия наносят методами о ку н а­
ния, полива или распы ления с помощью пульверизатора  (краско ­
распы лителя  типа КРУ-1, КРУ -Ю  и др.) .  Покрытие, нанесенное 
одним из указан ны х методов, суш ат на воздухе или в термо­
стате, при этом в высохшем слое не долж но быть затеков и тре­
щин. Высохшее покрытие сплавляю т в печи при температуре, 
определяем ой тем п ературам и  плавления и текучести полимера 
(табл. VII. 5). Д л я  перекры вания  деф ектов  и достиж ения необ­
ходимой толщины наносят  несколько слоев суспензии последо­
вательно, подсушивая и сп лавляя  каж ды й  слой. После сп лавле­
ния последнего слоя покрытие, в случае необходимости, под­
вергаю т термообработке, затем  о х л аж д аю т  на воздухе или 
подвергаю т за к а л к е  холодной водой, которая повыш ает эластич­
ность и адгезию покрытия. Т олщ ина покрытия определяется  его 
назначением. Д л я  получения антиадгезионного и антиф рикцион­
ного покрытий из П ТФ Э  достаточна толщ ина 20— 30 мкм, для 
эл ектрои золяц и он н ого— 100 мкм. Д л я  защ иты от коррозии тол­
щ и н а  покрытия д о л ж н а  быть не менее 100 мкм, а в случае 
сильно корродирую щих сред 200— 400 мкм.

Д л я  получения толстослойных покрытий существуют уско­
ренные способы, позволяю щ ие наносить слои толщиной 50— 
125 мкм каж ды й  [28]. Один из таких способов заклю чается  в 
добавлении к суспензии ПТФ ХЭ небольших количеств фторуг- 
леродной жидкости №  12, оказы ваю щ ей  пластифицирую щ ее 
действие на полимер. Введение 'этой жидкости предотвращ ает 
растрескивание при получении толстого слоя (40— 55 м км ) ,  спо­
собствует быстрому сплавлению частиц полимера в сплошную 
пленку. Однослойное без трещин покрытие из П ТФ ХЭ толщиной 
до 125 мкм можно получать применением в качестве диспер­
сионной среды вещ ества с температурой кипения, близкой к 
температуре  плавления полимера, например хлорированного 
диф енила. П ри этом испарение растворителя и сплавление по­
лим ера  происходят одновременно и полимер не проходит через 
порош кообразную  стадию. Такое же однослойное покрытие 
мож но получать и при применении дисперсионной среды, со­
стоящей из смеси кетона, ароматического углеводорода и хлори­
рованного дифенила.

П рименение в качестве дисперсионной среды смеси летучего 
и высококипящ его  растворителей положено и в основу получе­
ния суспензий из фторопласта-2  и 2М (2-СД и 2М -С Д  соответ­
ственно). В данном случае дисперсионная среда состоит из 
смеси спирта и Д М Ф А  [20, с. 196— 197]. М етодика нанесения 
покрытий из этих суспензий несколько отличается от обычной. 
К аж ды й  слой суспензии подсушивают на воздухе до состояния 
влаж ного  геля. Первый слой сплавляю т при 250 ± 2 0 ° С ,  после­
д у ю щ и е — при 85— 90 °С, затем  все покрытие прогреваю т при 
250 ±  20 °С. Р астворяю щ ую  смесь, состоящую из низко- и высо- 
кокипящ их растворителей, применяю т и в суспензии ПВФ.
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П окры тия  на основе П В Ф  получают та к ж е  из пластизолей, 
представляю щ их собой дисперсии полимера в жидком нелету­
чем пластификаторе, растворяю щ ем  полимер при температуре 
выше 75 °С. Р ассл аи в ан и я  полимера и пластиф икатора  при ох­
л аж ден и и  не происходит [20, с. 202].

В последние годы разр або тан ы  новые рецептуры и способы 
нанесения дисперсий фторопластов, позволившие значительно 
расш ирить области  их применения. Способом электрофорезного 
осаж дения  можно получать из дисперсионного П ТФ Э свобод­
ные от трещ ин покрытия толщиной 127— 635 мкм [29, с. 41— 44] 
с адгезионной прочностью, превыш аю щ ей 3,5 М П а (35 кгс/см2). 
Р а зр а б о та н  способ нанесения суспензии П ТФ Э  на поверхность, 
покрытую порош кообразной сталью.

Больш ое значение приобрели слоистые покрытия из тефло- 
н а -S (фирма «Д ю пон»), содерж ащ его  кроме П ТФ Э  легколету­
чий растворитель  и связующ ий полимерный компонент, б лаго ­
дар я  которому улучш ается  адгезия к субстрату. Композицию 
наносят в один слой, без грунта, но с соответствующей обработ­
кой поверхности. П окры тия, в отличие от покрытий из одного 
ПТФЭ, о б лад аю т  хорош ими противокоррозионными свойствами 
(благодаря  меньшей микропористости), высокой износостой­
костью и стойкостью к абразивны м  м атери алам  [29, с. 43— 44].

Р а з р а б о т а н а  композиция на основе раствора  ПТФХЭ, по­
зволяю щ ая  наносить практически бездиф ф узионное двухслойное 
покрытие. П ри этом продолж ительность нанесения и спекания 
покрытия сокращ ается  на 70 и 60% соответственно [30].

Антифрикционные лаки на основе фторопласта-4Д марок 
Ф Б Ф -48Д , Ф Б Ф -74Д , ВАФ-31 получают из растворов полим ер­
ных связую щ их (типа клея Б Ф ) ,  наполненных тонкодисперсным 
ф торопластом -4Д  [20]. Л а к и  наносят в 2— 3 слоя (общ ая то лщ и ­
на 15— 30 м км ). П окры тия  из Ф Б Ф -4 8 Д  и Ф Б Ф -74Д  сушат в 
течение 2— 2,5 ч при 20 °С или 1 — 1,5 ч при 50— 60 °С, о т в е р ж ­
даю т при 150 °С. П окры тие  из л а к а  ВАФ-31 суш ат и отверж даю т 
при комнатной температуре. Сравнительно низкая  температура  
отверж дения  этих лаков  позволяет  наносить их не только  на 
металлы , но и на дерево, пластмассы , ткань. П о антиф рикцион­
ным свойствам покрытия из лаков  практически не уступаю т по­
кры тиям  из чистого П ТФ Э, но значительно превосходят их по 
адгезии и износостойкости (в 5— 50 р а з ) .  Б олее  высокой износо­
стойкостью о бладает  покрытие ВАФ-31. Л а к и  Ф Б Ф -48Д  и 
Ф Б Ф -7 4 Д  мож но т а к ж е  прим енять для  пропитки тканей и полу­
чения антифрикционных текстолитов.

НЛаки на основе растворимых фторсодержащ их полимеров, 
пригодные для  получения высокоэффективных защ итны х п окры ­
тий, изготовляют из ф торопласта-42Л , 32Л, 23, 26 и 4Н. Д л я  
получения л ако в  применяю т смесь активных растворителей  (ке- 
тонов и слож ны х эфиров) с нерастворителям и  (спиртами, аро ­
матическими углеводородам и ). Последниие вводят в количестве, 
не препятствую щ ем достаточной когезии м еж ду  высохшими
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слоями и не ухудш аю щ ем  стабильности л а к а  в течение нескольких 
месяцев [31]. В язкость  лаков  увеличивается  с повышением м оле­
кулярной массы и концентрации полимера, т а к ж е  с уменьшением

Р и с . VTI. 7. З а в и си м о с т ь  в я з ­
к ости  р а ст в о р о в  ф т о р о п л а -  
с т а -4 2 Л  в р азл и ч н ы х р а с ­
т в о р и т ел я х  от  к о н ц ен т р а ­
ции и м о л ек у л я р н о й  м ассы  
(П отн) п о л и м ер а . 
а:  р а с т в о р и т е л ь — ац ето н ; % т н — 
2,1 ( /) ; 2,5 (2); 3,0 (3)\ 4,2 (4 ); 
б:  t Îo t h ==2,5; р ас тв о р и те л ь  — 
ац е то н  (Л , э т и л а ц е т а т  (2), а м и л ­
а ц е т а т  (3), гхиклогексанон  (4).

активности растворителя  (рис. VII. 7, VII. 8).  Л а к о в ы е  покрытия 
из ф торопластов-42Л  и 32Л суш ат при 25— 100 °С, из ф то р о п ла ­
стов-23 и 26 при тем п ературах  не выше 50 °С. П родолж итель-

Р и с. V II . 8. З а в и си м о ст ь  в я зк ости  л ак ов  ф т о р о п л а с т а -3 2 Л  от к он ц ен тр ац и и  и 
м о л ек у л я р н о й  м ассы  ( г ] о т н )  п ол и м ер а .
а\  р а с т в о р и т е л ь —■ ац етон  : а м и л а ц е т а т  : ц и к л о гек с аи о н  : т о л у о л — 25 : 40 : 10 : 25 (по м асс е); 
1)отн  — 1,25 (/); 1,35 (2); 1,42 (5); 1,5 (4), 1,6 (5), 1.71 (в);
б : т|оТН==1,35; р ас тв о р и те л ь  — м ети л эти л кето и  (,/); ац ето н  : э т и л а ц е т а т  : б у т и л а ц е т а т  : то- 
луол=20  ; 15 : 50 : 15 (по м ассе) (2); ац етон  : а м и л а ц е т а т  : = иклогексаи ои  : т о л у о л »  
=  '75 : 40 : 10 : 25 (по м ассе) (3)

ность сушки одного слоя при 20— 25 °С составляет  45— 60 мин, 
при 50— 1 0 0 °С — от 30 до 45 мин. П родолж ительность  сушки- 
всего покрытия — не менее 6 ч при 100 °С и до 10— 15 сут при
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20— 50 °C [32]. Свойства покрытий в значительной степени зави ­
сят от условий их получения (табл. VII. 6).

Д л я  улучшения адгезии и в ряде случаев для снятия внут­
ренних напряж ений покрытие после нанесения первого и по­
следнего слоев подвергают термообработке. Повышения адге­
зии достигаю т та к ж е  пескобтруйной обработкой покрываемой 
поверхности, фосфатированием или хромированием поверхно­
сти, использованием поливинилбутирально-фосфатирую щ их и 
эпоксидных грунтов. Л а к и  наносят  поливом, кистью, пульвери­
затором или машинным способом с помощью валков. Н аи б о л ь­
шее применение получили покрытия из ф торопласта-42Л и осо­
бенно из фторопласта-32Л .

Л а к и  н а  о с н о в е  ф т о р о п л  а с т а-42Л (Ф-42Л)- даю т 
покрытия с высокой прочностью, влаго- и морозостойкостью, 
антифрикционными свойствами, стойкостью к коррозии и усло­
виям тропического климата . О птим альная  толщ ина покрытия 
из ф торопласта-42Л  для  защ иты  от коррозии 200— 250 мкм. Т а ­
кие покрытия стойки при 50 °С к концентрированной серной и 
хлорноватой кислотам, ксилолу, бензолу, этиловому и бутило­
вому спиртам. Вследствие значительной диффузионной прони­
цаемости они нестойки к действию «царской водки», концентри­
рованной азотной и плавиковой кислот [33]. Получение много­
слойных покрытий и з л а к а Ф - 4 2 Л  ослож няется  кристаллической 
структурой сополимера (различной скоростью набухания 
кристаллических участков с разной степенью дефектности) [31], 
приводящ ей к сморщиванию покрытия. Этот недостаток устра­
няют использованием в качестве растворителя смеси, состоя­
щей из ацетона, этилацетата , ам и лацетата  или бутилацетата , 
ци клогексанона и этилцеллозольва  (нерастворителя) в количе­
ствах 15, 30, 30, 10 и 15 ч. (масс.) соответственно.

Л а к  и з  ф т о р о п л а с т а-32Л (Ф -32Л ), обладаю щ его  низ­
кой степенью кристалличности, отличается хорошими техно­
логическими свойствами. Д л я  получения л а к а  наиболее ш иро­
ко применяют смесь ацетона, бутилацетата , циклогексанона и 
толуола в количествах 25, 40, 10 и 25ч .  (масс.).  Л а к  Ф -32Л яв ­
ляется  одним из лучш их влагозащ итны х лаков. В лагопроницае- 
мость покрытия из него р ав н а  0 ,1 6 -10~15 к г / ( с - м • Па) [0,08 X 
X 10_ 9 г / ( ч - с м- мм рт. ст.)], т. е. в 30 раз  меньше, чем влаго-
проницаемость полиэтилена, в 40— 60 раз  меньше, чем влаго-
проницаемость эпоксидных лаков. П окры тия из л а к а  обладаю т 
т а к ж е  хорошими антикоррозионными, диэлектрическими и оп­
тическими свойствами, атмосферостойкостью. Защ итное  дейст­
вие пленки Ф -32Л (толщиной 100 мкм) от проникновения 
98% -ной азотной кислоты в 300— 1000 раз  выше, чем у пленки
из Ф-42Л (8— 30 сут против 40 мин) [31]. П окры тие хорошо от­
мывается от радиоактивны х загрязнений.

Н а  основе ф торопласта-32Л  вы пускаю т лаки  марок: 
Л Ф -32Л Н -1 , Л Ф -32Л Н -2 , С П -Ф Л -1, Ф П-525 и ряд  других.
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Режимы получения покрытий из

К о н ц е н т р а ц и я  л а к а Т о л щ и н а  од н о го
Т е м п е р а т у р а , °С

(при  у сл о в н о й  в я зк о сти  
по  В З  4 з а  60 с), %

с л о я , м км
суш ки термообработки

8 - 1 2 1 0 - 2 0 5 0 - 1 0 0

Ф т  о  р  О

8 - 1 2 1 0 - 2 0 5 0 - 1 0 0 1 5 0 - 2 7 0
8 - 1 2 1 0 - 2 0 5 0 - 1 0 0 1 5 0 - 2 7 0

1 5 - 2 5 1 5 - 3 0 5 0 - 1 0 0

Ф т о  р о

1 5 - 2 5 1 5 - 3 0 5 0 - 1 0 0 1 5 0 - 2 2 0
1 5 - 2 5 1 5 - 3 0 5 0 - 1 0 0 1 5 0 - 2 2 0

5 - 2 0 1 0 - 2 5 50

Ф т  О р  О

8 - 1 5 1 0 - 2 5 50 2 2 0 - 2 5 0

,т

* Р а з л и ч и я  о б у сл о в л ен ы  в н утрен н и м и  н а п р я ж е н и я м и , с в я за н н ы м и  с к р и с т а л л и з а ц и е й  по

Н и ж е приведен технологический реж им получения покрытия из 
л а к а  СП-Ф Л-1 методом окунания [34]:

В я зк о с т ь  п о  В З - 4  при  18 — 2 3  °С , с  . 26
Ч и с л о  с л о е в .................................................................................................  12 — 14
О б щ а я  т о л щ и н а  п ок р ы ти я , м к м .......................................' 20 0
Т ем п е р а т у р а , °С

,, с у ш к и .......................................................................................................  18— 23
о б р а б о т к и  к о м п л е к с н о г о  п ок р ы ти я ............................... 270

В р е м я , ч
су ш к и  к а ж д о г о  с л о я ....................................................................... 1
т е р м о о б р а б о т к и  .................................................................................  1

Р е ж и м  о х л а ж д е н и я .........................................................................  М е д л е н н о е
в т е р м о ш к а ф у

Покрытие, нанесенное по дан ном у режиму, имеет адгезион­
ную прочность 19,5 М П а (195 кгс/см2), коэффициент диффузии 
10%-ного раствора  НС) при 90 °С 4 ,3 - 10~10 см2/с. П окры тия, 
находящ иеся в контакте с такими агрессивными средами, как  
«ц арская  водка», азотная  кислота (концентрацией 12; 3 и 1 М) ,  
серная, соляная, уксусная и щ ав ел ев ая  кислоты (кон центраци­
ей 1 М ),  едкий натр (1 М)  м ож но эксплуатировать  в течение 
нескольких лет [34].

Описано получение концентрированных (до 60% ) лаков  в 
гексаф торбензоле сополимеров Т Ф Х Э — ВДФ , нерастворимых в 
обычных промышленных растворителях . Л а к и  пригодны для 
получения сплошных покрытий и пленок [35].
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ТАБЛИЦА VII .  6

ф торопластовых лаков и их свойства

О х л а ж д е н и е  п осл е  
те р м о о б р аб о тк и

А д ге зи я  (по м етод у  
р е ш етч ато г о  н а д р е з а )

Р а з р у ш а ю щ е е  
н а п р я ж е н и е  

при  р ас тя ж ен и и , 
М П а  (кгс /см г)

О тн оси тельн ое 
удл и н ен и е  

п ри  р а з р ы в е ,
%

п л а с т -  4 2 Л

В о з д у ш н о е
З а к а л к а
М е д л е н н о е  в т е р м о ­

ст а т е

П л о х а я
У д о в л е т в о р и т е л ь н а я

2 3 .0  (230 )
2 7 .0  (2 7 0 )
3 5 .0  (350 )

0 - 5 8 5  * 
500  
3 5 0

п л а с т -  3 2 Л Н

В о з д у ш н о е
З а к а л к а
М е д л е н н о е

У д о в л е т в о р и т е л ь н а я
Х о р о ш а я

»

2 6 ,0  (2 6 0 )
2 4 .3  (2 4 3 )
2 3 .4  (2 3 4 )

28 0
2 4 5
240

п л а с т  - 2 3  и 26

В о з д у ш н о е

»

П л о х а я

У д о в л е т в о р и т е л ь н а я

3 0 . 0 - 4 0 , 0  
( 3 0 0 - 4 0 0 )
2 0 .0 — 35 ,0  
(2 0 0 — 350)

4 5 0 - 5 3 0

3 7 0 - 4 5 0

л и м ер а  н а  п о д л о ж к е .

Л а к и  н а  о с н о в е  ф т о р о п л а с т а-26Л и 23 изготовля­
ют с использованием растворяю щ ей смеси, со стоящ ей 'и з  ацето­
на, эти лацетата , бути лац етата  или ам и л ацетата . Их можно н а­
носить на металлы , ткани, асбест и другие материалы .

Л а к  и з  ф т о р о п л а с т а-4НА представляет  интерес для 
получения покрытий, сохраняю щ их эластичность при низких 
темп ературах , вплоть до температуры  ж идкого  водорода.

Ф торопласто-эпоксидные композиции (Л Ф Э ) представляю т 
собой л ак и  на основе ф торсодерж ащ и х  полимеров, м одифициро­
ванные эпоксидными олигомерами [32]. .Применение таких  ком ­
позиций позволяет  сохранить основные, присущие ф торопластам , 
свойства (влаго- и химическую стойкость, .эластичность, анти- 
адгезионные свойства, атмосферостойкость и др.) и в то же 
время значительно повыш ает адгезию покрытий. Адгезия к ме­
т а л л а м  возрастает  в 4 —6 раз  и сохраняется  при длительном 
воздействии (до 500 ч) кипящей воды. В значительно меньшей 
степени, чем у исходных фторопластов, сниж аю тся  прочностные 
характеристики  при повышенных температурах , что обусловлено 
образован ием , благодаря  наличию эпоксидного компонента, 
жесткого сетчатого каркаса . Сравнительно невысокие тем п ер а­
туры отверж ден ия  композиций позволяю т наносить их не только 
на металлы , но и на различны е другие матери алы , в том числе 
на дерево, пластмассы , резины. Совмещение ф торопластового и 
эпоксидного компонентов осуществляю т в смесях слож ны х
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эфиров и кетонов, применяемых для  приготовления обычных ф то­
ропластовых лаков. Эпоксидный компонент (ЭД-8, ЭХД) вводят 
в количестве 5— 20% . Т акие лаки  горячей сушки (ЛФЭ-23г, 
ЛФ Э-32г, Л Ф Э -42г) непосредственно готовы к употреблению. 
Л а к и  холодной сушки (ЛФ Э-23х, ЛФ Э-26х, ЛФ Э-32х, ЛФ Э -42х) 
перед употреблением смеш иваю т с растворенным в ацетоне от- 
вердителем аминного типа (АФ-2, диам ет  X). Р еж и м ы  получения 
покрытий из Л Ф Э  описаны в работе  [32]. \

Порошковое напыление фторсодерж ащ их полимеров, особен­
но интенсивно развиваю щ ееся  в последние годы, позволяет по­
лучать однослойное покрытие толщиной до 300— 600 мкм (в от­
дельных случаях  до 800 м км ), что значительно повыш ает их 
надежность. Композиции наносят газоплам енны м  напылением, 
в псевдоож иж енном слое (вихревое и вибровихревое нап ы ле­
ние), струйным и электростатическим методами. Эти методы 
более экономичны, не требую т применения растворителей. Д л я  
порошкового напыления применяют специальны е марки ПТФХЭ, 
сополимеров Т Ф Э — ГФ П, Т Ф Э — Э, ТФ Х Э — Э, обладаю щ ие 
большим разм ером  частиц, хорошей растекаемостью . П оверх­
ности изделий подготовляют к покрытию такими ж е способами, 
к а к  и при нанесен-ии суспензий и лаков.

Д л я  получения покрытий из ПТФ ХЭ используют преимущ е­
ственно различны е варианты  газоплам енного  напыления [36]. 
Смесь порошка с воздухом или инертным газом подают из р а с ­
пылителя через воздушно-ацетиленовое или водородно-кисло­
родное пламя на изделие, нагретое до 250— 8 0 0 °С (в некото­
рых случаях  с последующим прогревом его при 270 °С), и затем 
закал и в аю т  холодной водой. Во и збеж ани е  р азлож ен и я  поли­
мера распыление и з а к а л к у  проводят с м аксим альной ско­
ростью. ПТФХЭ, например марки волталеф  300-УФ, можно 
та к ж е  напылять и на холодное изделие с последующим сп л ав ­
лением в печи при 2 6 5 °С, при этом толщ ина однослойного по­
крытия составляет  300— 500 мкм.

И звестен метод получения покрытия из ПТФ ХЭ в псевдо­
ож иж енном слое [21, с. 156— 158]. М етод заклю чается  в том, что 
нагретую деталь  погруж аю т во взвесь порош ка в воздушной 
или газовой среде (псевдоожиж енный раствор) .  При этом по­
рошок налипает  на нагретую деталь  и сплавляется  в сплошное 
покрытие. М етод псевдоож иж енного (кипящего) слоя весьма 
прогрессивен, отличается высокой производительностью. Этим 
методом получают^ около 80% покрытий из сополимера Т Ф Э — 
ГФП, например используют м арку  FE P -160  с низкой вязкостью 
расп л ава  и разм ерам и  гранул 250— 350 мкм. Нагретую  деталь  
погруж аю т в слой ож иж енного  порош ка, затем  для  полного 
расплавления  и удаления пузырьков воздуха прогревают в пе­
чи при 3 3 0 °С ,[2 9 ,  с. 45— 46]. Д ополнительны й прогрев (при 
270— 280 °С) применяют и при получении покрытий из фторо- 
пласта-ЗМ .
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Р еж и м ы  получения покрытий в псевдоожиж енном слое из 
некоторых полимеров приведены в табл. VII. 7.

ТАБЛИЦА VII .  7

Режим получения покрытий в псевдоожиженном слое

Ф то р о п л аст
Т е м п ер ат у р а  

н агр ето го  
и з д е л и я , °С

П р о д о л ж и ­
тел ьн ость

о дного
п о гр у ж е н и я ,

с

Т о л щ и н а  
о дн о го  с л о я  

п о к р ы ти я , 
мкм

Ф т о р о п д а с т -З 2 7 0 - 2 8 0 1 5 - 2 0 150
Ф т о р о п л а ст -З М 2 5 0 - 2 9 0 8 - 1 5 20 0
F E P -1 6 0 3 4 0 - 3 5 0 5 - 2 0 1 0 0 - 3 0 0  •

Толщ ина конечного покрытия зависит от продолж ительно­
сти и числа погружений изделия в псевдоож иж енный слой.

Больш ой интерес представляет  струйный метод нанесения 
покрытий по технологии У К Р Н И И х и м м а ш  [37]. Н а  предвари ­
тельно нагретую поверхность находящ егося в печи изделия 
(вращ аю щ егося  со скоростью 0,5— 1,0 м/с) подают с помощью 
механизм а напыления и '  распылительной форсунки порош ко­
вую смесь с необходимыми д обавкам и  — наполнителями, ст а ­
б и лизаторам и  и др. П осле нанесения первого слоя покрытие 
сплавляю т до появления сплошного глянца, по окончании н а ­
п ы л е н и я — проводят дополнительный прогрев изделия в тече­
ние нескольких часов. Этим методом наносят покрытия из фто- 
ропласта-ЗОП, 40Д П , 4МГГ, ЗМ.

Р еж и м  нанесения покрытий из фторопласта-ЗОП приведен
ниже:

Т е м п е р а т у р а , ° С .......................................................................................  2 3 0 — 240
В р ем я  сп л а в л ен и я

о д н о г о  сл о я , м и н .........................................................................  10— 15
в с е г о  п ок р ы ти я , ч ..................... ..........................................  2 ,5 — 3,0

Т о л щ и н а , мкм
о д н о г о  с л о я ......................................................................................... 4 0 — 60
в с е г о  п о й р ы т и я ............................................................................. 2 5 0 — 35 0

Ч и с л о  с л о е в .....................................................................................................  5 — 8
О х л а ж д е н и е ................................................................................................. В о з д у ш н о е

Р еж и м ы  для других фторопластов отличаются- в основном 
температурой сплавления, которая на 5— 10 °С превы ш ает по­
казатель  Т П П  полимера (для ф тороп ласта -40Д П  и 4М П со­
ставляет  270—280 и 270—300 °С соответственно).

Н а р я д у  со струйным применяют электростатическое напы ­
ление. М етод заклю чается  в том, что н аэлектри зованны е части­
цы полимера осаж даю тся  на противополож но заряж ен н ом  и з­
делии. Этим методом удается  получить покрытие из FEP-532-5001 
толщиной до 760 мкм [29, с. 46].

И звестен  метод плазменного напыления полимерных порош ­
ков. Этот метод позволяет нап ы лять  д а ж е  ПТФЭ. Порошок 
П ТФ Э  при продувании через плазм у  с температурой 5500—
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8000 °С расплавляется , получаемый р асплав  с большой силой 
ударяется  о изделие при 315— 370 °С. М етод очень экономичен, 
но не получил широкого распространения из-за  образован ия  
токсичных продуктов и необходимости в применении сп ец и аль­
ного оборудования [29, с. 42].

Покрытия из ф торсодерж ащ и х  полимеров широко применяют 
в различны х отраслях  народного хозяйства  в качестве анти­
коррозионных, электроизоляционных, антифрикционных, антиад- 
гезионных, абразивостойких. П окры тия  сохраняют, в основном, 
свойства, присущие исходным полимерам , в том числе стой­
кость к агрессивным средам. О дн ако  следует учитывать, что з а ­
щитное действие покрытий от агрессивных сред определяется  
не только химической стойкостью полимера, но и диф ф узи он­
ной проницаемостью и адгезией покрытия к субстрату. Н а з н а ­
чения и некоторые характеристики  основных типов покрытий 
из фторопластов приведены ниже:

П о к р ы т и я ,  п о л у ч е н н ы е  и з  с у с п е н з и й  и п о р о ш к о в ы м
н а п ы л е н и е м  

О тл и ч аю тся  н аи л уч ш и м н  эл ек т р о и зо л я ц и о н н ы м и ,  
а н ти а дгези о и н ы м и  и ан ти ф р и к ц и онн ы м и  св о й ств а м и , 
н а и б о л ее  вы сок ой  т еп л о - и м о р о зо с т о й к о ст ь ю . П о в ы ­
ш ен н ая  д и ф ф у зи о н н а я  п р о н и ц а е м о ст ь  (и з - з а  наличия  
м и к р отр ещ и и  и п о р ) п р еп я т ст в у ет  п р и м ен ен и ю  дл я  
защ и ты  о т  сильны х агр есси в н ы х ср е д

П о  за щ и т н о м у  д ей ст в и ю  о т  а гр есси в н ы х с р е д  
п р е в о с х о д я т  д р у г и е  а н ти к о р р о зи о н н ы е покры тия; 
п рактически  б е зд и ф ф у з и о н н ы . М о гу т  п р и м ен я ть ся  и 
в к ач еств е  эл е к т р о и зо л я ц и о н н ы х , а н т и а дгези о н н ы х , 
а б р а зи в о ст о й к и х , а т м о с ф е р о ст о й к и х

Т о  ж е , но в с л е д с т в и е  м еньш ей  к р и ст а л л и зу ем о -  
сти  п о л и м ер а  м о гу т  п р и м ен я ть ся  б е з  п о т ер н  эл а ст и ч ­
н ости  при б о л е е  в ы сок ой  т ем п е р а т у р е  ( 150  ° С ) . З а ­
щ и тн ое д ей с т в и е  н еск ол ь к о  н и ж е

А т м о с ф е р о с т о й к и е  с д л и тел ь н ы м  ср ок ом  с л у ж б ы , 
э л ек т р о и зо л я ц и о н н ы е , а н ти к о р р о зи о н н ы е (д л я  з а щ и ­
ты от в о зд е й с т в и я  м ор ск ой  в о д ы ) , ан т н а дгези о н и ы е, 
р а д и а ц и о н н о ст о й к и е

Т о  ж е , но б о л е е  эл асти ч н ы е  
А т м о с ф ер о ст о й к и е  со  ср о к о м  с л у ж б ы  2 5 — 30  л ет, 

р а д и а ц и о н н о ст о й к и е , а б р а зи в о у ст о й ч и в ы е
О т н о с я т ся  к луч ш и м  теп л остой к и м  э л е к т р о и зо л я ­

ц ионны м , ан ти к ор р ози он н ы м  и ан ти ф ри к ц и онн ы м  п о ­
кры тиям . И м ею т  х о р о ш у ю  а д г ези ю  к м ет а л л у

О тл и ч а ю тся  вы соким и эл ек тр о и зо л я ц и о н н ы м и  и 
ан ти ф р и к ц и онн ы м и  св о й ств а м и , стой к ость ю  к р а д и а ­
ции, т еп л о - и м о р о зо ст о й к о ст ь ю . С той к и  к а г р е с с и в ­
ным ср е д а м , но н ал и ч и е зн а ч и тел ь н о й  д и ф ф у зи о н н о й  
п р он и ц а ем о ст и  о гр а н и ч и в а ет  п р и м ен ен и е в к ач еств е  
ан ти к ор р ози он н ы х

О б л а д а ю т  вы сок и м и  ан ти к ор р ози он н ы м и , э л е к ­
т р о и зо л я ц и о н н ы м и  св о й ств а м и , р а д и а ц и о н н о й  с т о й ­
к остью , а б р а зи в о ст о й к о ст ы о  

П о к р ы т и я  и з  л а к о в  н а  о с н о в е  ф т о р о п л а с т а - 4 Д  
Ф Б Ф -4 8 Д ; Ф Б Ф -7 4 Д  А н ти ф р и к ц и он н ы е с  б о л е е  вы сок ой  а д г ез и ей  и

и зн о с о ст о й к о с т ь ю  по ср а в н ен и ю  с п ок р ы ти я м и  из  
П Т Ф Э . Т ем п ер а т у р а  эк сп л у а та ц и и  от  — 70  д о  150 °С
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Ф т о р о п л а ст -4 Д

Ф т о р о п л а ст -3

Ф т о р о п л а ст -З М

Ф т о р о п л а ст -2

Ф то р о п л а ст -2 М  
Ф т о р о п л а ст -1

Ф то р о п л а ст -4 М

Ф т о р о п л а ст -4 0

Ф т о р о п л а ст -3 0



В А Ф -31

Ф К -3 3

П о к р ы т и я

Ф т о р о п л а ст -4 2 Л

Ф т о р о п л а ст -3 2 Л

Ф т о р о п л а ст -2 3  и 26Л

Ф т о р о п л а ст -4 Н

П о к р ы т и я  

Л Ф Э -2 3 х , 2 6 х , 23г

Л Ф Э -3 2 х , 32г

Л Ф Э -4 2 х , 42г

А н ти ф р и к ци он н ы е с и зн о со ст о й к о ст ь ю , п р ев ы ­
ш аю щ ей  и зн о со ст о й к о с т ь  ч и стого  П Т Ф Э  в 50  раз, 
а покры тий  и з  л ак ов  Ф Б Ф  в 10— 30  р а з . М огут  р а ­
б о т а т ь  б е з  см азк и . М ак си м ал ьн ая  т ем п ер а т у р а  эк с ­
п л у а т а ц и и  1 50°С

А н ти ф р и к ци он н ы е и а н т и а дгези о н н ы е с и н т ер в а ­
лом  р а б о ч и х  т ем п е р а т у р  от — 26 0  д о  26 0  °С (к р а т к о ­
в р ем ен н о  д о  40 0  °С )

и з  л а к о в  р а с т в о р и м ы х  п о л и м е р о в

А т м о сф ер о сто й к и е , а н ти к о р р о зи о н н ы е, ан ти ф р и к ­
ц и он н ы е, тр о п и к о сто й к и е

В л а го за щ и тн ы е , а н т и к о р р о зи о н н ы е, эл е к т р о и зо ­
л я ц и он н ы е, п р озр ач н ы е к И К - и У Ф -л уч ам

В ы со к о эл а сти ч н ы е а т м о сф ер о ст о й к и е , эл е к т р о и зо ­
л я ц и он н ы е, т р о п и к о сто й к и е , стой к и е к р а д и а ц и и

П ок р ы ти я , со х р а н я ю щ и е  эл а ст и ч н о ст ь  при г л у б о ­
ком  х о л о д е

и з  ф т о р о п л а с т о - э п о к с и д н ы х  л а к о в
Х им и ч еск и  стой к и е, а т м о сф ер о ст о й к н е , а и т и а дге-  

зи он н ы е с в ы сок ой  а д г ези ей  к с у б с т р а т у
В л а го за щ и тн ы е , хи м ич ески  стой к и е, эл е к т р о и зо ­

л яц и он н ы е, а т м о сф ер о ст о й к и е
А н ти ф р и к ци он н ы е, а н т и а д ге зи о н н ы е, хи м ич ески  

ст о й к и е  с вы сок ой  а д гези ей

Н АП О Л Н ЕН Н Ы Е КО М П О ЗИ Ц И И

Композиции из ПТФЭ. Одним из основных достоинств П ТФ Э  
являю тся его прекрасны е антифрикционные свойства, позволя­
ющие использовать П ТФ Э  в качестве подшипников без смазки. 
О днако  ненаполненный П ТФ Э  имеет низкую твердость, о б л а ­
дает  ползучестью, имеет недостаточную износостойкость и 
обычно пригоден лиш ь для  подшипников, работаю щ их при м а ­
лой скорости скольж ения. Чистый П ТФ Э  широко используется 
в качестве опорных подшипников для мостов и трубопроводов 
больш ого д иам етра , где высокие нагрузки и м алы е скорости 
делаю т  его предпочтительным перед наполненными сортами в 
связи с самым низким коэффициентом трения чистого П ТФ Э  
[38].

Введение в П ТФ Э  таких наполнителей, как  стекловолокно, 
графит, бронза, коксовая  мука, дисульфид молибдена, углерод­
ное волокно, силициды металлов, теплостойкие полимерные м а ­
териалы, позволяет в 200— 1000 раз снизить износ подш ипни­
ков, в несколько раз  увеличить теплопроводность, в 5— 10 раз 
увеличить прочность при сж атии  и твердость [39]. Количество 
вводимых наполнителей обычно составляет  10— 40% (об.).

Н аи больш ее  распространение в С С С Р  имеют композиции 
П ТФ Э  с 15% измельченного стекловолокна (Ф 4С 15),  20% кок­
совой муки (Ф4К20) и 15% коксовой муки и 5% M oS2 
(Ф 4К15М 5) * (табл. V II. 8).

* Ц и ф р ы  в м арк е к ом п ози ц и и  о зн а ч а ю т : п ер в а я  —  м ар к у  ф т о р о п л а ста , 
п о с л ед у ю щ и е  —  с о д е р ж а н и е  н а п о л н и тел ей .
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ТАБЛИЦА V II ,  8

Свойства наполненных композиций ПТФЭ

П о к а з а т е л и Ф4С15 Ф4К20 Ф4К15М 5

П л о т н о сть , г /с м 3 2 . 1 5 - 2 , 1 8 2 , 1 2 - 2 ,1 7 2 ,1 8
Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж ен и е  п р и  р а ­

с т я ж е н и и , М П а  (к г с /с м 2)
1 2 (1 2 0 ) 1 3 (1 3 0 ) 1 4 (1 4 0 )

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при р а з ­
р ы в е, %

20 0 120 150

Н а п р я ж е н и е  при д еф о р м а ц и и  с ж а ­
тия 10% , М П а  (к г с /с м 2)

2 0  (2 0 0 ) 2 1 ,5  (215 ) 20  (200 )

М о д у л ь  у п р у г о с т и  п р и  сж а т и и , М П а  
(к г с /с м 2)

5 2 0  (5 2 0 0 ) 8 0 5  (8 0 5 0 ) 8 0 0  (8 0 0 0 )

Т в е р д о с т ь  по Б р и н ел л ю , М П а  
(к г с /м м 2)

40  (4 ,0 ) 50  (5 ,0 ) 5 0  (5 ,0 )

К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я  п о  стали  
9 X 1 8  ( с у х о е  т р е н и е )

0 ,1 5 0 ,1 4 0 ,13

И н т е н с и в н о с т ь  и зн о с а  на 1 км п ути  
(ч е р е з  3 ч), мм  

П р е д е л ь н о е  зн а ч е н и е  P v  при р а з ­
л и ч н ы х  с к о р о с т я х  с к о л ь ж е н и я , 
М П а  • м /с

0 ,0 5 0 ,03 0 ,02

5  м /с — 0 ,5 —
5 0  м /с — 0 ,7 —
5 0 0  м /с 0 ,4 —

В лияни е  условий трения на значение коэффициента трения 
для  композиции П Т Ф Э  с наполнителям и приведено в табл. V II. 9 
[40].

ТАБЛИЦА VII ,  9

Коэф ф ициент трения для наполненных композиций П ТФ Э

К о м п о зи ц и я

С тати ч еск и й
к о эф ф и ц и ен т

Д и н а м и ч ес к и й  ко эф ф и ц и ен т  при 
р а з л и ч н ы х  ск о р о стя х

н а г р у з к е
3,4 М П а 3,048 м/мин 30,48 м/мин 304,8 м/мин

Н е н а п о л н ен н ы й  П Т Ф Э  
Н ап о л н ен н ы й  П Т Ф Э

0 , 0 5 - 0 , 0 8 0 ,1 0 0 ,1 3 —  .

с т е к л о в о л о к н о м ,  
25%  (м а сс .)

0 , 1 0 - 0 ,1 3 0 , 1 7 - 0 ,2 1 0 , 2 6 - 0 ,2 9 0 ,3 0 — 0 ,4 5

г р а ф и т о м , 15%  
(м а с с .)

0 , 0 8 - 0 ,1 0 0 , 1 2 - 0 , 1 6 0 , 2 0 - 0 ,2 6 0 , 3 0 - 0 ,3 1

б р о н зо й , 60%  (м а сс .) 0 , 0 8 - 0 ,1 0 0 , 1 4 - 0 , 2 2 0 , 3 5 - 0 ,5 0 0 , 1 6 - 0 , 2 4
с т ек л о в о л о к н о м , 

20%  (м а с с .) , и 
гр а ф и т о м , 5%  
(м а сс .)

0 , 0 8 - 0 , 1 0 0 , 1 2 - 0 , 1 5 0 , 2 4 - 0 , 5 0 0 , 2 4 - 0 , 3 7

с т ек л о в о л о к н о м , 
15%  (м а с с .) , и 
б р о н зо й , 5%  
(м асс.)

0 , 0 8 - 0 ,1 0 0 , 1 2 - 0 , 1 3 0 , 3 2 - 0 , 3 5 0 ,1 9 — 0 ,2 4
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Смешение П ТФ Э  с наполнителями проводят либо в сухом 
состоянии на скоростных смесителях, либо в воде с добавкой 
поверхностно-активных веществ.

Д л я  получения оптимальных свойств композиций необходи­
мо использовать  тонкодисперсные м арки  П Т Ф Э  (разм ер  частиц 
меньш е 200 мкм, предпочтительно 20— 50 мкм) и твердый н а ­
полнитель с разм ерам и  частиц менее 10 мкм. Д л я  приготовле­
ния композиций с бронзой спекание необходимо проводить в 
инертной атмосфере во избеж ание  окисления бронзы. Г '

Больш ое внимание уделяется  получению композиций с тепло­
стойкими полимерами (полиимиды, полифениленсульфиды, поли- 
ар и лсульф и ды ).  К ом позиция  П Т Ф Э  со смолой эконол (СШ А) 
имеет прочность при изгибе до 3,85 М П а  и модуль упругости 
при изгибе 7 -1 03 М П а, коэффициент трения 0,12 [41].

Д л я  получения композиций используется в основном суспен­
зионный П ТФ Э, но можно применять и дисперсионный. Такие 
композиции готовят в виде водных и органических дисперсий 
для получения антифрикционных покрытий [42], а т а к ж е  в виде 
густых паст.

Больш ой интерес представляю т м еталлоф тороп ластовы е под­
шипники, состоящ ие из м еталлической основы с бронзовым ме­
таллокерам и чески м  слоем, пропитанным либо суспензией дис­
персионного П ТФ Э, либо, пастой ПФМ -75 [43]. П асту  ПФМ -75 
изготовляю т путем механической коагуляции полимера органи­
ческими растворителям и в присутствии M oS 2. С одерж ание 
П Т Ф Э  в пасте  составляет  75%  (об.), M oS2 24— 25% . П аста  
вкаты вается  в бронзовый пористый слой, нанесенный на стал ь ­
ную ленту, и затем  спекается при 370— 390 °С. И з ленты прес­
суют подшипники, способные рабо тать  без см азки  в наиболее 
жестких условиях по нагрузке  и скорости. Известен способ по­
лучения металлоф торопластовы х листов накаты ванием  компози­
ции из П ТФ Э, граф и та  и стекловолокна на металлическую 
(бронзовую) сетку [44]. Такой м атери ал  удобен д ля  ф о р м о ва­
ния различных втулок, полусфер, используемых как  элементы 
подшипников без смазки.

П одш ипники из композиций П Т Ф Э  в виде лент, колец, 
шайб, втулок, пластин, тканей применяю тся в самых разли ч­
ных областях  техники. Н аиболее  целесообразны  подшипники 
из П ТФ Э  там, где недопустима или трудноосущ ествима см азка , 
используются агрессивные среды, требуется равенство статиче­
ского и динамического  коэффициентов трения.

Композиции из ТФ П . П ри модификации термопластичных 
ф торсодерж ащ и х  полимеров (Т Ф П ) наполн ителям и  получают 
м атери алы  со специфическим комплексом свойств для  конкрет­
ных применений с целью улучшения ряда  свойств Т Ф П  (ползу­
чести, жесткости, теплостойкости, износостойкости, абразиво- 
стойкости и др .) .  П убликации по наполненным Т Ф П  относятся 
главны м образом  к сополимерам Т Ф Э — Э, Т Ф Э — ГФ П  и к 
П В Д Ф . Н аполни тели  в сополимеры Т Ф Э — Э и Т Ф Э — ГФ П
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вводят так  же, как  и в ПТФЭ, перемеш иванием п орош кообраз­
ных компонентов в сухом виде, а т а к ж е  в расплаве  (при экст­
рузии),  вальцеванием  и другими методами.

В наполненных композициях сополимера Т Ф Э — Э со стекло­
волокном вы сокая прочность адгезионной связи м еж ду сополи­
мером и порошком стекловолокна приводит к значительному 
повышению температуры  термической деформации, прочности, 
твердости, модуля сдвига, стабильности размеров, сопротивле­
ния ползучести и деф ормации под долговременной нагрузкой, 
устойчивости к электрической дуге.

Н и ж е  приведены свойства ненаполненного (I) и усиленно­
го 25% (масс.) стекловолокна (II)  сополимера Т Ф Э — Э [45]:

i i i

Т ем п ер а т у р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т
л и н ей н о г о  р а сш и р ен и я , ° С -1 9  • I О5— 1,4* 10“ 1,7 • 105— 3,2  • К

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж ен и е , 
М П а  (к г с /с м 2)

при р а с т я ж е н и и ..................... 4 5 ,5  (4 5 5 ) 84  (8 4 0 )
п ри  с ж а т и и ................................ 50  (500 ) 70  (700 )

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и н е н и е  при
р а зр ы в е, % ..................................... 2 0 0 8

М о д у л ь  у п р у г о с т и , М П а  
(к г с /с м 2)

при р а с т я ж е н и и ..................... 84 0  (8  4 00 ) 8  40 0  (84  000 )
п р и  и з г и б е ................................ 1 4 0 0  (14  0 00 ) 6  65 0  (66  500)

Т в е р д о с т ь  по Р о к в е л л у  . . . 5 0 74
Т ем п е р а т у р а  д еф о р м а ц и и  п о д

н а г р у зк о й , °С
1040 ,4 6  М П а  (4 ,6  к г с /с м 2) . . 26 5

1,85 М П а  (1 8 ,5  к г с /с м 2) . 74 2 1 0
Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е ­

м о сть  ( 6 0 — 10б Г ц ) ..................... 2 ,6 3 ,4
У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  э л е к т р и ­

В ы ш е 10 ,в 1 0 1вч е с к о е  с о п р о т и в л е н и е , О м -с м
Т а н г ен с  у г л а  д и э л ек т р и ч е с к и х

п о т ер ь
п р и  103 Г ц ................................ 0 ,0 0 0 8 0 ,0 0 2
при  10б Г ц ................................ 0 ,0 0 5 0 ,0 0 5

Э л е к т р и ч е ск а я  п р о ч н о сть ,
М В /м  или к В / м м ..................... 16 13,2

Д у г о с т о й к о с т ь , с ................................ 75 110
В о д о п о г л о щ е н и е , % ..................... 0 ,0 2 9 0 ,022
У садк а , % ................................................ 1 , 5 - 2 , 0 0 , 2 - 0 , 3

Стеклоусиленный сополимер Т Ф Э — Э применяют в условиях 
частых ударных нагрузок, особенно д ля  изготовления разл и ч ­
ных конструкционных узлов, в подшипниках, работаю щ их без 
смазки, при значениях Pu  =  0,53. По данным [45], сополимер 
Т Ф Э —Э д а ж е  с 50% стекловолокна п ерерабаты вается  литьем 
под давлением.

Получены антифрикционные коррозионностойкие компози­
ции сополимера Т Ф Э — Э (ф то р о п ласт -4 0 П ), наполненного г р а ­
фитом (Ф 4 0 Г 2 0 ) , дисульфидом молибдена (Ф 4 0 М 3 0 ) , ситаллом 
и молибденом (Ф 40С15М 1.5), бронзой (Ф 40Б 70),  сухим см еш е­
нием порошков сополимера и наполнителя [19, 20, 46]. При со­
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держ ании  20— 30% (масс.) наполнителей или их смесей проч­
ностные свойства композиций м ало отличаю тся от свойств чи­
стого сополимера, коэффициент трения по стали и интенсив­
ность массового износа, особенно со смазкой водой, сниж аю тся 
(табл. V II .  10) [46], твердость несколько увеличивается, а у д а р ­
ная  вязкость ум еньш ается .

ТАБЛИЦА VII,  10

Свойства наполненных композиций на основе ф торопласта-40

Показатели
Ф торо-

М а р к а  ком п ози ц и и

пласт-40
Ф40Г20 Ф40М30 Ф43Б70 Ф40С15М 1,5

К о э ф ф и ц и е н т  т р е н и я
0 ,6 6
0 ,0 6

0 ,6 0
0 ,0 3 8

0 ,64

0 ,0 3 6
0 ,30

0 ,0 7 2
0 ,25

0 ,0 2 3

И н т е н с и в н о с т ь  и зн о са 5,61 1,37 1,56 2 ,42 1,37
И  • 10 8, г /с м 3 0 ,5 5 6 0 ,5 0 0 ,5 5 6 0 ,7 0 0 ,5 6 2

Д о п у с к а е м о е  у д е л ь н о е 0 ,4 5 0 ,5 0 ,5 2 1,5
д а в л е н и е , М П а 5,5 11,5 10,0 7 15,0

С к о р о с т ь  с к о л ь ж ен и я , 0 ,5 1 1 1 1 .
м /с 4 5 5 7 7

П р и м е ч а н и е .  И сп ы тан и я  п р ов од и л и  при трен и и  о б р а з ц о в  по ст ал и  Х18Н10Т', 
в ч и с л и т е л е — д а н н ы е  при  сухом  тр е н и и , в  з н а м е н а т е л е — при с м а з к е  в о д о й .

Получены м еталлизи рованны е термопласты  на основе сопо­
лим ера  Т Ф Э — Э с порош кообразной медью. И здели я  из таких 
композиций вы держ и ваю т  многократное нагревание в кипящей 
воде и тем п ературу паяния 180°С [47]. И звестны такж е  компо­
зиции сополимера Т Ф Э — Э с фторидами кальция, бария, нит­
ридом бора, никелем, кобальтом , торием, имеющие повышен­
ную стойкость к электрической дуге. И здели я  из биполимер- 
ных композиций сополимера Т Ф Э — Э и П Т Ф Э  (1— 10%) 
имеют улучшенные антифрикционные свойства и пониженную 
прилипаемость к пресс-формам [47]. П олучена литьевая  компо­
зиция из ф тороп ласта -40Л Д  и рубленого стекловолокна 
(Ф40С15) и литьевые изделия из нее, которые после р ади ац и ­
онной модификации 60Со [доза излучения 0,1— 0,6 М Д ж /к г  (10—
60 М рад)] об лад аю т  повышенными теплостойкостью, жесткостью  
и сопротивлением ползучести [47].

Н аполнен ны е композиции П В Д Ф  с саж ей, окисями хрома и ' 
цинка, стекловолокном имеют повышенную износостойкость и 
менее склонны к термодеструкции. Биполим еры  на основе 
П В Д Ф  и п олим етилм етакрилата  (ПМ М А) совместимы и проз­
рачны в широком д иапазоне  концентраций. В таких  смесях 
кристаллический П В Д Ф  является  жестким и прочным пласти­
фикатором  по отношению к ам орфном у и хрупкому ПМ М А. В 
биполимерной композиции П В Д Ф  и насы щ енны х полиэфиров
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последние выполняю т роль пластиф икаторов  по отношению к 
П В Д Ф , увеличивая гибкость экструзионных изделий из него, 
например рыболовной лески [48].

Н аполненный сополимер Т Ф Э — ГФ П о бладает  повышенной 
жесткостью  и износостойкостью (табл. VII. 11) [49]. В качестве 
наполнителей используются, например, стекловолокно и гр а ­
фит.

ТАБЛИЦА VII.  п

Свойства наполненного сополим ера Т Ф Э  —  ГФ П

С ополим ер  
без н а п о л ­

н и тел я

К ом п о зи ц и я  с  н ап олнителем .

П о к а з а т е л и
г р а ф и т , 

10°,о (м асс .)

ст е к л о ­
в о л о к н о , 

10% (м асс.)

с т е к л о ­
в о л о к н о , 

00% (м асс .)

Р а з р у ш а ю щ е е  н а п р я ж е ­
н и е  п р и  р а ст я ж ен и и , 
М П а  (к г с /с м 2)

2 2 ,7  (227 ) 1 5 ,9 (1 5 9 ) 16,1 (161 ) 1 6 ,9 (1 6 9 )

О т н о си т ел ь н а я  п р о ч ­
н о ст ь  при и з г и б е , %

100 11 16 2

О т н о с и т е л ь н о е  у д л и ­
н е н и е  при  р а зр ы в е , % 

О тн о си тел ь н ы й  м о д у л ь  
у п р у г о с т и , %

3 2 0 6 8 22 0 24

п ри  и зг и б е 100 140 150 2 1 0
при р а с т я ж е н и и 100 180 160 270

О т н о си т ел ь н а я  п р о ч ­
н о ст ь  к у д а р у , %

100 28 72 10

К о э ф ф и ц и е н т  т р ен и я 0,67 0 ,39 0 ,47 0 ,4 7
Д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о ­

н и ц а ем о ст ь
2 ,08 3 ,1 9 2 ,2 6 2,46

У д е л ь н о е  о б ъ е м н о е  
э л е к т р и ч е с к о е  с о п р о ­
т и в л е н и е , Ом ■ см

В ы ш е 10 18 В ы ш е Ю 18 4 ,5 -  10 15 2 ,7 -  Ю 15

Т а н г ен с  у г л а  д и э л е к т ­
р и ч ес к и х  п о т ер ь

0 ,0 0 0 2 0 ,0 0 1 4 0 ,0 0 0 5 0 ,0 0 0 7  .
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ГЛАВА VIII

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ то к с и к о л о ги и  
И ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

М ономеры, применяемые д ля  получения основных ф торсо­
дер ж ащ и х  полимеров, токсичны, в смесях с воздухом при опре­
деленных соотношениях взрывоопасны (таблиц а)  [1, с. 97; 2, 
с. 65— 71].

Области воспламенения и предельно допустимы е концентрации  
ф торсодерж ащ их моном еров в воздухе производственны х помещ ений

М оном ер

О б л асть  
в о сп л ам е­

нен ия 
в в о зд у х е , 

% (об .)

П р ед ел ь н о
доп у сти м ы е
к о н ц е н т р а ­

ции,
м г/м 8

Т ехн и чески е  у сл о в и я

Т е т р а ф т о р э т и л е н 13 ,4 — 46 ,4 2 0 Т У  6 - 0 2 - 5 8 1 - 7 5
Т р и ф т о р х л о р э т и л е н 2 8 , 8 - 3 5 ,2 5 Т У  6 -0 2 -8 0 0 — 77
В и н и л ф т о р и д — оосо Т У  6 - 0 1 - 1 - 1 5 7 - 7 6
В и н и л и д е н ф т о р и д 5 , 8 - 2 0 , 3 500 Т У  6 -Ô 2-764— 77
Г ек са ф т о р п р о п и л е н Н е  в о с п л а ­ 5 ТУ  9 5 - 1 2 9 - 7 7

м ен я ет ся

Н аим енее  токсичны винил- и винилиденфторид, наиболее т о к ­
сичны гексаф торпропилен  и трифторхлорэтилен. Н и ж е  приведе­
ны концентрации (в %) мономера в воздухе, при которых по­
гибает 50% крыс после экспозиции в течение 4 ч [3]:

В и н и л ф т о р и д .....................................................................  80
В и н и л и д е н ф т о р и д ........................................................... 12,8
Т е т р а ф т о р э т и л е н  ..........................................................  4
Г е к с а ф т о р п р о п и л е н .....................................................  0 ,3
П е р ф т о р и з о б у т и л е н .......................................................... 0 ,5  • 10 4

В ды хание тетраф торэти лен а  в значительных количествах 
приводит к полнокровию органов, вы зы вает  кровоизлияние в 
легких, селезенке, приводит к дистрофическим изменениям пе­
чени. Острое отравление триф торхлорэтиленом характеризуется  
вы раж енн ы м и сосудистыми наруш ениями, вы зы ваю щ им и отек 
мозга, легких, дегенеративными изменениями почек, печени,
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м иокарда. Воздействие гексаф торпропилена на человека вы зы ­
вает  в легких случаях  бронхоспазм, в тяж елы х  случаях после 
небольшого скрытого периода развивается  отек легких, н аб л ю ­
даю тся изменения в сердечной мышце и в почках. К артина  ин­
токсикации аналогична наблю даем ой при отравлении перфтор- 
изобутиленом, для  которого предельно допустимая кон центра­
ция в воздухе 0,1 мг/м 3 [2, с. 71].

Высокой токсичностью об лад аю т  продукты взаимодействия 
мономеров с кислородом воздуха (фтор- и фторхлорфосгены, 
фтористый и хлористый водород и д р . ) . Токсичны и ф торкарбо- 
новые кислоты, соли которых применяю тся в качестве  э м у л ьга ­
торов при полимеризации.

О писанные ф торсодерж ащ ие полимеры сами по себе инерт­
ны, безвредны для организма. П Т Ф Э  применяю т д аж е  в каче­
стве противоподгораю щ его покрытия кухонной посуды. И сп оль­
зование такой посуды допущ ено М инистерством зд равоохран е­
ния С С С Р  [4, с. 520]. П ленка  из фторопласта-26  при вы держ ке  
в воде в течение 4 мес. не придает  ей токсичных свойств. О д н а ­
ко при нагревании ф торсодерж ащ их полимеров выше 200— 
250 °С начинается термоокислительная  деструкция, резко повы­
ш аю щ аяся  с возрастанием  температуры  выше 3 2 0 °С (для 
П Т Ф Э  выше 400 ° С ) . При прогреве суспензионного и дисперси­
онного П ТФ Э  при 370 и 400 °С первоначальны е потери массы 
составляю т 0,004— 0,008 и 0,03— 0,0 8 % /ч соответственно, при 
4 2 5 °С — 0 ,15% /ч. О потерях массы другими ф торсодерж ащ им и 
полимерами при температурах  их переработки  можно судить по 
введенному в технические условия п ок азателю  термостойкости.

Основные продукты термоокислительной деструкции некото­
рых ф торсодерж ащ их полимеров приведены ниже:

П о л и т ет р а ф т о р эт и л ен

П о л и т р и ф т о р х л о р э ти -
лен

В о д о р о д ф т о р с о д е р ж а -  
щ и е п ол и м ер ы  и с о п о ­
л и м ер ы

Т ет р а ф то р эт и л ен , г ек са ф т о р п р о п и л ен , п ер ф т о р -  
и зо б у т и л е н , п ер ф т о р ц и к л о б у т а н , ф т о р ф о сген  (к а р б о -  
н и л ф т о р и д ), ф тор и сты й  в о д о р о д , окись  и д в у о к и сь  
у г л е р о д а , а э р о з о л ь  втори ч ной  п о л и м ер и за ц и и  т етр а -  
ф т о р эт и л ец а  [2 , с. 12]

Н и зк о м о л ек у л я р и ы е  оск ол к и  п ол и м ер н ы х цеп ей , 
т р и ф т о р х л о р э ти л е н , ф т о р х л о р п р о п и л ен ы , ф т о р - и 
ф то р х л о р ф о сге н ы , ф тор и сты й  и хл ор и сты й  в о д о р о -  
ды , д в у о к и сь  у г л е р о д а

Н и зк о м о л ек у л я р н ы е  оск ол к и  п ол и м ер н ы х ц еп ей , 
ф т о р - и ф то р х л о р ф о с ге н ы , га л о г е п о в о д о р о д ы , д в у ­
окись  у г л е р о д а , в о з м о ж н о  м оном ер ы

О бразую щ иеся  парогазовоздуш ны е смеси обладаю т высо­
кой токсичностью. Н аи более  токсичными компонентами этих 
смесей являю тся: перфторизобутилен. фтористый водород (П Д К  
0,5 мг/м3) [2, с. 7, 71], ГФП, ТФХЭ, фтор- и фторхлорфосгены. 
Д л я  аэрозолей П ТФ Э  и других ф торполимеров установлено 
ПДК'МО мг/м 3 [2, с. 7; 4, с. 520].

По данным [5], токсичность продуктов термической деструк­
ции ПТФ Э при температуре  до 450 °С обусловлена главным об-

226



разом  карбони лсодерж ащ им  веществом, точный состав которо­
го не установлен. При 475 °С и выше основным, ответственным 
за  токсичность, продуктом является  перфторизобутилен. По 
другим данным [2, с. 12], образован ие  последнего наблю дается  
уж е  при 390— 400 °С.

В дыхание летучих продуктов деструкции ф торсодерж ащ их 
полимеров и тонкодисперсных частиц полимеров вызывает яв ­
ления, назы ваем ы е условно «фторопластовой» или «полимерной» 
лихорадкой, напоминаю щ ей «металлическую » лихорадку. О с­
новные ее признаки: озноб, высокая температура, р азд раж ен и е  
верхних дыхательны х путей с сухим каш лем , одышка, потоот­
деление. При этом могут наблю даться  диф фузны е пораж ения 
почек, печени, мозга [4, с. 520]. В связи с недостаточной осве­
домленностью врачей о возмож ном развитии полимерной лихо­
радки, такие  заболеван ия  иногда диагностируют как  простуд­
ные.

О строе отравление продуктами разлож ени я  ф то р со д ер ж а­
щих полимеров мож ет привести к смертельному исходу. Хрони­
ческое воздействие этих веществ в ряде случаев вызывает 
ф ункциональные расстройства нервной системы, изменения сер­
дечно-сосудистой деятельности [2, с. 155— 162].

П олим еризац ию  описанных ф торсодерж ащ их мономеров 
осущ ествляю т при повышенных давлениях, что так ж е  является  
источником опасности.

При получении и переработке ф торсодерж ащ их полимеров 
необходимо соблю дать следую щие основные меры предосто­
рожности.

П олим еризаторы  следует разм ещ ать  в кабинах  с дистанци­
онным управлением  и перепадом давления воздуха м еж ду  к а ­
бинами и коридором управления, создаваем ы м  подачей при­
точного воздуха в коридор управления (что препятствует по­
ступлению в него загрязненного  воздуха из каби н ).  П еред  
разгрузкой  целесообразно  полимеризатор продуть азотом и от- 
вакуум и ровать  для  удаления мономеров, сорбированных поли­
мером и маточным раствором [2, с. 9].

В производственных помещениях д о лж н а  быть предусмо­
трена  эф ф ективная  приточно-вы тяж ная вентиляция с к р а т ­
ностью обмена не менее 8— 10. Н еобходима максим альная  
герм етизация оборудования и коммуникаций. М еста отбора 
технологических проб, люки, печи для  спекания заготовок, прес­
са, экструдеры и другое оборудование для  переработки  полиме­
ров (вклю чая оборудование для  механической обработки, при 
которой могут развиваться  высокие температуры ) следует сн аб ­
ж а т ь  местной вентиляцией. Хороший эф ф ект д ает  местная 
встроенная вентиляция. Н еобходимо такж е  наличие аварийной 
вентиляции.

Печи для  спекания заготовок оснащ аю тся приборами для 
автоматического регулирования температуры  и автоматической 
сигнализации о наличии перегрева.

227



Так  как  применяемые мономеры и многие продукты р а зл о ­
ж ения  ф торсодерж ащ и х  полимеров не имеют запаха , — в про­
изводственных помещениях следует у стан авли вать  постоянно­
действующие газо ан ал и зато р ы  и сигнализаторы . В качестве  
газосигнализаторов  применяют газовы е хром атограф ы  и при­
боры типа галогенотечеискателей ГТИ-5 [2, с. 30].

Ремонт, сварку  оборудования и коммуникаций необходимо 
проводить только после тщ ательной очистки их от остатков 
фторорганических веществ с применением изолирую щ их проти­
вогазов.

В производственных помещ ениях зап рещ ается  курение, так  
как  пыль полимеров, попадая  на папиросы, при их сгорании 
р азлагается  и летучие продукты разлож ени я  попадаю т в легкие 
курящего. Особую опасность п редставляю т пож ары  в пом ещ е­
ниях, где находятся  ф торсодерж ащ и е  полимеры. При тушении 
п ож аров необходимо применять изолирую щ ие противогазы, а 
после ликвидации п о ж ар а  тщ ательно  проветривать помещение.

В качестве мер личной защ иты  от фторорганических ве­
ществ рекомендую т фильтрую щ ий противогаз м арки  ФОС, а 
т а к ж е  ш ланговы е противогазы с подачей воздуха из н е за г р я з ­
ненных зон. Р аботаю щ и й  в цехах персонал долж ен быть обес­
печен спецодеждой.

Л иц ам , заняты м  производством ф торсодерж ащ их  полим е­
ров и их переработкой, вы даю тся  нейтрализую щ ие средства 
(молоко, спецпитание), для  них установлены укороченный р а ­
бочий день, дополнительный отпуск, периодическое м едицин­
ское освидетельствование.
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ИЗДАТЕЛЬСТВО «ХИМИЯ» 
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Р Е Й Б М А Н  А. И. Защитные лакокрасочные покрытия. Изд.

4-е, перераб. Л., «Химия», 1978. 296 с. 1 р. 40 к.

В книге р а ссм о т р ен ы  воп р осы  за щ и ты  ап п а р а т у р ы  и о б о р у д о в а н и я  от  
в о зд е й ст в и я  агр есси в н ы х с р е д  с  п ом ощ ь ю  л ак ок р асоч н ы х покры тий. 
В 4-м  и зд ан и и  (3 -е  и зд .—  1973 г.) учтены  д о ст и ж е н и я  в о б л а ст и  техники  

и т ех н о л о ги и  л ак ок р асоч н ы х п окры тий; оп и саны  н овы е л ак ок р асоч н ы е м а ­
териалы  иа о с н о в е  а л к и дн ы х, эп о к си дн ы х , п о л и у р ет а н о в ы х , к р ем н и й ор га-  

ни чески х и д р у г и х  см ол; п р и веден ы  состав ы  д л я  тр ав л ен и я , о б е зж и р и в а н и я  

и ф о с ф а ти р о в а н и я  п о в ер х н о ст и  п е р е д  ок р а ск о й ; зн а ч и тел ь н о е  вн и м ан и е  
у д е л е н о  покры тиям  сп ец и а л ь н о го  н азн ач ен и я  (а и т и а д гези о н и ы м , т о к о п р о ­
в од я щ и м  и д р .) ,  о т р а ж е н ы  воп р осы  к он тр ол я  к ач еств а  р а б о т , техни к и  
б е зо п а с н о с т и  и охр ан ы  т р у д а

К нига п р ед н а зн а ч е н а  дл я  ш и р о к о го  кр уга  и н ж ен ер н о -т ех н и ч ес к и х  р а ­
ботн и к ов  хи м и ч еск ой  п р ом ы ш л ен ности , за н и м а ю щ и х ся  в оп р осам и  з а щ и т ­

ны х покры тий, О на б у д е т  п о л езн а  и д л я  р а б о т н и к о в  п р о и зв о д ст в  и ехи м и -  

ч еск ого  п р оф и л я .

К н и ги  можно приобрести в м агазинах, распространяющих  
научно-техническую литературу. В  случае  отсутствия книг в 
м агазин ах  заказ  можно направлять по ад р еса м : 198147, Л е н и н ­
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№  21 «К ниги  по хи м и и » или  103050, М осква , ул .  М едведева , 1, 
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З а к а з  будет вы сла н  налож енным платежом.
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