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Аннотация. Представлены результаты исследования строения и состава образцов, полученных при 
деструкции политетрафторэтилена (ПТФЭ) в плазме импульсного высоковольтного раз-
ряда, и веществ, образующихся при последующем отжиге этих образцов. Предложена 
интерпретация данных хроматографии, согласно которой в веществе, полученном после 
деструкции ПТФЭ в плазме импульсного высоковольтного разряда, содержатся кумуле-
новые цепочки, блокированные фрагментами фторопластовых молекул. В хроматограм-
мах продуктов отжига полученного вещества обнаружены пики, отвечающие органиче-
ским молекулам. Рассмотрены возможные пути их появления.
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Abstract. In this paper, we continue to study the structure and composition of samples obtained during the 
destruction of PTFE in the plasma of a pulsed high-voltage discharge and substances formed 
during the subsequent annealing of these samples. The interpretation of the chromatography 
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data is proposed, according to which the substance obtained after the destruction of PTFE in 
the plasma of a pulsed high-voltage discharge contains cumulene chains blocked by fragments 
of fluoroplastic molecules. Peaks corresponding to organic molecules were found in the 
chromatograms of the annealing products of the obtained substance. Possible ways of their 
appearance are studied. 
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Введение

В Институте химии ДВО РАН разработан метод синтеза нанокомпозитов, со-
держащих наночастицы фторидов, оксифторидов, оксидов различных металлов либо на-
ночастиц благородных металлов, рассеянных в нанодисперсной углерод-фторуглеродной 
матрице [1, 2]. Метод использует совместную деструкцию металлических электродов и 
политетрафторэтилена (ПТФЭ) в плазме импульсного высоковольтного разряда. Для по-
лученных нанокомпозитов выявлен ряд особых магнитных, электрохимических, катали-
тических свойств, связанных с наноразмерами металлосодержащих частиц [3–5]. Кроме 
этого, исследования показали, что матрица, в которой рассеяны наночастицы, содержит не 
только аморфную углеродную и фторуглеродную компоненты, но и наноразмерные графи-
товые области и наноразмерные области ПТФЭ, а также фторорганические  соединения, 
отличающиеся от ПТФЭ по своему молекулярному строению [2, 6]. При отжиге образцов 
из материала матрицы формируются нанографен, изогнутые графитовые плоскости, гра-
фитовые плоскости в виде смятых листов [2, 7]. Все это указывает на перспективность 
получения интересных результатов при дальнейших исследованиях строения, состава и 
свойств полученного углерод-фторуглеродного вещества и веществ, получаемых из него 
после различных внешних воздействий. В данной работе такие исследования продолжены 
для вещества, полученного при совместной деструкции ПТФЭ и никелевых электродов в 
плазме импульсного высоковольтного разряда, и для продуктов его отжига.

Экспериментальное оборудование

Масс-спектрометрический анализ образцов проводили на газовом хромато-
масс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010 (Япония), оснащенном пиролизёром 
PY-2020iD. Образцы испаряли в пиролизере при температуре 500 оС, для разделения ис-
пользовали колонку Ultra ALLOY-5MS при программировании ее температуры от 40 до 
320 оС, масс-спектры записывали при ионизации в режиме электронного удара 70 эВ в ди-
апазоне m/z 29–850. При съемке спектров ЯМР 19F применяли твердотельный ЯМР спек-
трометр Bruker Avance AV-300 (поле 7,04 Тл). Использовались методики вращения образца 
под магическим углом (ВМУ) с частотами 12–16 кГц и спинового эха Хана. Химические 
сдвиги сигналов отсчитывали от CFCl3. Ошибка измерения химического сдвига – 1 м.д. 



69

Инфракрасную спектроскопию проводили на ИК-фурье спектрометре марки EQUINOX 
55/S (Bruker, Германия).

Синтез образцов

Образец, полученный в плазме из ПТФЭ, готовили по методу, описанному 
в [1, 2]. К электродам, расположенным на расстоянии 5 мм от генератора импульсного 
высоковольтного напряжения, подводилось высоковольтное импульсное напряжение. 
Между электродами возникал плазменный шнур. После этого в воздушную плазму разме-
щали один из ПТФЭ стержней, в его зоне образовывалась плазма голубого цвета. Затем в 
эту плазму вводили торец другого фторопластового стержня, оба стержня начинали гореть 
красным пламенем с выделением густого черного дыма. Материал дыма осаждался на 
кварцевой подложке и являлся исследуемым образцом.

Образец отжигали в потоке аргона в платиновом тигле и выдерживали в течение 1 ч 
при конечной температуре, равной 450 oC.

Результаты и обсуждение

Образец 1, полученный из ПТФЭ  
в плазме импульсного высоковольтного разряда

Для получения образца 1 использовали никелевые электроды. Ранее нами на-
чато изучение такого образца [1]. По данным растровой электронной микроскопии он со-
стоит из разветвленных и переплетенных цепочечных структур, построенных из блоков с 
поперечными размерами 30÷50 нм. В объеме блоков рассеяны наночастицы NiF2 размером 
около 5÷8 нм [1]. В химическом составе блоков, согласно данным энергодисперсионной 
микроскопии, содержится (ат.%): С – 74,1÷76,8, F – 22,9÷25,9, O – 1,1÷ 4,4, Ni – 0,1÷0,45 
[1]. В данной работе нас интересовало молекулярное строение полученного вещества. Для 
этого был применен метод пиролитической масс-спектроскопии. Хроматограмма образ-
ца  1 отвечает дискретному набору молекул, имеющих различный молекулярный вес, на 
фоне некоторого аморфного состава (рис. 1).

Масс-спектры продук-
тов пиролиза образца 1, от-
вечающие некоторым из пи-
ков хроматограммы (пики 
4–6), характеризуются наи-
более интенсивными линия-
ми с m/z, равными 69 и 131 
(рис. 2 а, б), и относятся к 
перфторуглеродам – гомо-
логам молекул ПТФЭ [8]. 
Кроме этого присутствует 
набор пиков хроматограм-
мы, соответствующие масс-
спектры которых отвечают 
фрагментам других молекул 
(не ПТФЭ) с максимальны-
ми по интенсивности пика-
ми с m/z, равными 382 (со-
ответствующий массе со-
став С16F10), 406 (С18F10), 432 

Рис. 1. Хроматограммы образца 1, полученного с использованием нике-
левых электродов (а), и образца 2, полученного при отжиге образца 1 в 
потоке аргона при температуре 450 oC (б)
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(C17F12), 444 (C18F12), 456 
(C19F12), при этом сосед-
ние линии масс-спектров 
отвечают потере атомов 
фтора или группы СF; 
примеры масс-спектров 
приведены на рис. 2.

В [2, 6] нами предло-
жены варианты строения 
таких фрагментов в виде 
фторированных углерод-
ных полициклических 
соединений либо фтору-
глеродных цепочек с че-
редующимися двойными 
и одинарными связями 

между атомами углерода. Однако в данной работе нами выбран другой вариант строе-
ния, предполагающий включение в состав молекулярных фрагментов кумуленовых це-
почек. Причины такого выбора следующие. При разрушении ПТФЭ в плазме импульс-
ного высоковольтного разряда происходит дефторирование фторопласта. Известно, что 
при дегалогенизации полимеров могут образовываться цепочки из атомов углерода, со-
единенных двойными связями, – кумуленовые {…=С=С=С=С=…,} [9, 10]. При этом 
колебания двойных связей между атомами углерода могут проявляться в ИК спектрах 
в районе 1600–1650 см-1 [9, 10]. ИК спектр образца 1 представлен на рис. 3. В спектре 
наряду с полосами, отвечающими колебаниям связей CF2 в молекулах ПТФЭ (при 1156 
и 1219 см-1 [11]) и колебаниям С–С, С–O и C–F связей (при 1490–1420 см-1) [12], при-
сутствуют полосы в диапазоне 1580–1670 см-1, могущие отвечать колебаниям двойных 
связей между атомами углерода в кумуленовой цепочке [9, 10]. Стоит отметить, что по-
лоса 1610–1580 см-1 не содержат сигнала от ОН-групп, который тоже может проявляться 
в этой области при ~1630 см-1, так как отсутствует ожидаемая сопутствующая ему по-
лоса около 3350 см-1. По-видимому, вся полоса 1580–1670 см-1 сформирована сигналами 
от двойных С=С связей.

В связи с этим нами при интерпретации масс-спектров образца 1 были рассмотрены 
молекулярные фрагменты в виде кумуленовых цепочек, блокированных фрагментами мо-
лекул ПТФЭ либо фторуглеродными фрагментами …–CF=CF–CF=CF–…, образовавши-
мися при отрыве фтора от молекулярной цепи ПТФЭ. В результате нами найдено полное 
соответствие молекулярных масс таких комбинированных молекулярных фрагментов зна-
чениям m/z максимальных по интенсивности пиков всех измеренных масс-спектров при 
условии выбора в различных случаях различных длин цепи {…=С=С=С=С=…}. Приме-

ры подобранных фраг-
ментов приведены на 
рис.  4.

Для получения до-
полнительной инфор-
мации о молекуляр-
ном строении образ-
ца 1 были измерены 
его спектры ЯМР F19 

(рис.  5).
По данным ЯМР F19 

в спектре образца  1 
присутствуют пик с 

Рис. 2. Примеры масс-спектров продуктов пиролиза образца 1, полученного 
с никелевыми электродами, образовавшихся в пиролизере хроматографа

Рис. 3. ИК спектр образца 1
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Рис. 4. Варианты строения молекулярных фрагментов – продуктов пи-
ролиза образца 1 в виде кумуленовых цепочек, блокированных фраг-
ментами молекул ПТФЭ либо фторуглеродными фрагментами (вари-
ант  2), которые можно предложить исходя из значений m/z. Черные 
точки – атомы углерода

максимумом при –123,6 м.д., соответствующий срединным группам {… –CF2–CF2–CF2– …} 
макромолекул ПТФЭ [13–16] и пик –84,3 м.д., входящий в диапазон значений, который мо-
жет отвечать концевым группам –CF3 молекул ПТФЭ [13–16]. В спектре присутствует ин-
тенсивная линия с максимумом при –59,8 м.д., в состав которой могут входить сигналы от 
фтора, входящего в группы CF3–C=C–, либо CF3–CF=C– , либо –C=CF2 [16, 17]. Обращает 
на себя внимание большая ширина этого пика по сравнению с пиком при –123,6 м.д. В об-
щем случае ЯМР сигналы от CF3-групп ожидаются в диапазоне –50 … –85 м.д., положение 
сигнала зависит от окружения группы CF3 [18–20]. В связи с этим можно предположить, 
что большая ширина сигнала, отвечающего в образце 1 группам CF3, обусловлена нали-
чием различного окружения этих групп, например, как в вариантах, приведенных на рис. 
4 и 6. Сигналам от CF3, находящихся в различных окружениях, будет соответствовать раз-
личный химический сдвиг, накладываясь между собой они могут сформировать одну ши-
рокую линию. Спектр ЯМР содержит неразрешенный ореол в области от –100 до –170 м.д. 
со слабыми сигналами на его фоне при –108,3, –138,3 и –156 м.д. В целом наличие ореола 
обусловлено аморфным фторированным углеродом, содержащим, судя по величине хими-
ческого сдвига, CF-группы. 
Сигнал при –138,3 м.д. мож-
но отнести к CF, располо-
женным внутри полимерной 
цепи ПТФЭ [21]. Сигнал 
при –108,3 м.д. соответству-
ет –CF2-группам, смежным с 
группами CF, находящимися 
в боковых ответвлениях по-
лимерной цепи ПТФЭ [18]. 
Сигнал при –156 м.д. можно 
интерпретировать как при-
надлежащий фтору из групп –
CF=CF– [18]. Существование 
этих групп в образце 1 согла-
суется с наличием в его ИК 
спектре характерной полосы 
при 1750 см-1 (рис. 3) [18]. 
Слабая интенсивность этой 
полосы, а также слабый ЯМР 
сигнал при –156 м.д. указы-
вают на малое содержание 
таких групп. Возможно, они 
присутствуют в малых коли-
чествах в образце  1 в составе 
аморфного фторированного 
углерода или фторуглерод-
ных фрагментов, блокирую-
щих кумуленовые цепочки 
(рис.  4, варианты 1 и 2).

Группы CF2, CF3, 
CF3–CF=C–, –CF2–CF, –
C=CF2 и –CF=CF–CF– при-
сутствуют в составе молеку-
лярных фрагментов, постро-
енных на основании данных 
хромато-масс-спектроскопии 
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образца 1 (рис. 4 и 6). Группы CF2 в 
большом количестве входят в состав мо-
лекул ПТФЭ, пики которых присутству-
ют в хроматограммах образца 1. Из этого 
можно заключить, что спектры ЯМР хо-
рошо согласуются с данными хромато-
масс-спектроскопии.

Следует отметить, что по литера-
турным данным при дефторировании 
фторполимеров возможно формирова-
ние длинных цепочек –CF=CF–CF=CF–, 
в  которых чередуются двойные и оди-
нарные связи между атомами углерода 
[10, 11]. Можно предположить, что в 
образце 1 формируются только такие 
цепочки. Однако это противоречит тому, 
что нельзя найти соответствия молеку-
лярной массы этих молекулярных фраг-

ментов перечисленным выше измеренным массовым числам, поскольку они не кратны 
массовому числу CF (равному 31). Возможен только вариант с подключением к таким 
фрагментам кумуленовых цепочек (см. рис. 4, вариант 2).

Таким образом, результаты ИК спектроскопии, ЯМР спектроскопии и хромато-масс-
спектроскопии согласованно указывают на вероятность существования в обработанном в 
плазме импульсного высоковольтного разряда ПТФЭ, наряду с молекулами ПТФЭ и фто-
рированным углеродом, кумуленовых цепочек, блокированных фрагментами молекул фто-
ропласта и, в меньших количествах, фторуглеродными фрагментами –CF=CF–CF=CF–.

Образец 2, полученный при отжиге при 450 oC образца 1 –  
продукта деструкции ПТФЭ  
в плазме импульсного высоковольтного разряда

Хроматограмма образ-
ца 2, как и образца 1, обусловлена 
дискретным набором молекул раз-
личного веса на фоне некоторого 
аморфного состава (рис. 1, б). В 
отличие от масс-спектров про-
дуктов пиролиза образца 1, масс-
спектры продуктов пиролиза 
образца 2 не содержат наборов 
пиков, отвечающих фрагментам 
фторорганических молекул. Как 
показали наши неоднократные 
эксперименты, в хроматограммах 
образца 2 содержатся пики, кото-
рым соответствуют масс-спектры 
органических соединений, таких 
как толуол, октен, 2-этилгекса-
нол, ундекан  – гексадекан, гепта-
декан, октадекан, эфир бензойной 
кислоты. На рис. 7, а в качестве 
примера приведен масс-спектр, 

Рис. 5. Спектр ЯМР образца 1, записанный с различным 
увеличением

Рис. 6. Варианты подсоединения групп CF3 к кумуленовой цепи
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отвечающий пику хроматограммы образца 2, помеченному на рис. 1 стрелкой, совпадаю-
щий с масс-спектром эфира бензойной кислоты (рис. 7, б).

Причина появления этих органических соединений в образце 2 к настоящему моменту 
времени не выяснена. В простейшем варианте можно считать, что эти соединения аб-
сорбировались в образец 2 из окружающей атмосферы. Однако присутствие в атмосфере 
одновременно такого разнообразного набора органики представляется маловероятным. 
Также можно предположить, что эти соединения синтезируются в ионизационной камере 
хромато-масс-спектрометра при действии ионизирующего разряда. В этом случае надо 
полагать существование в веществе, испаренном в ионизационную камеру хромато-масс-
спектрометра, молекул воды либо водорода и также цепочечного и циклического углеро-
да, после ионизации которых из полученных фрагментов могут синтезироваться органи-
ческие соединения. Другой, приемлемый для рассматриваемого вещества способ образо-
вания ионов водорода, необходимых для синтеза органических соединений, заключается 
в возможном прохождении реакций взаимодействия между небольшими молекулярными 
двухзарядными ионами CF2

2+ и CF3
2+ и нейтральными молекулами H2 или H2O, в результа-

те чего генерируются ионы H+ [22–26]. Можно предположить, что этот процесс происхо-
дит либо в ионизационной камере масс-спектрометра, либо в ходе охлаждения вещества.

Выводы

Данные хромато-масс-спектроскопии, ИК спектроскопии и ЯМР спектроско-
пии, измеренные для образца 1, полученного при деструкции ПТФЭ в плазме высоко-
вольтного разряда, отвечают наличию в образце 1 кумуленовых цепочек, блокированных 
фрагментами молекул ПТФЭ. Возможны различные варианты блокирующих фрагментов.

В образце 2, полученном после отжига в атмосфере аргона при температуре 450 oС 
образца 1, присутствуют органические соединения. Путь их появления в образце пока не 
выяснен. Возможно, он обусловлен прохождением реакций взаимодействия между моле-
кулярными двухзарядными ионами CF2

2+ и CF3
2+ и нейтральными молекулами H2 или H2O.
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