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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí (ÏÒÔÝ), îáëàäàÿ
ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, íàõîäèò ïðèìå-
íåíèå âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ [1]. Âìåñòå ñ òåì
èìååòñÿ ðÿä ôàêòîðîâ, îãðàíè÷èâàþùèõ áî-
ëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå ÏÒÔÝ, â ÷àñò-
íîñòè âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ïîëèìåðà è áîëüøîå
êîëè÷åñòâî îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà, ñëîæíûõ
äëÿ ïîâòîðíîãî ïåðåäåëà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
âåäåòñÿ àêòèâíûé ïîèñê ñïîñîáîâ ïåðåðàáîò-
êè ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ â ïîëåçíûé ïðî-
äóêò. Òàê, ïèðîëèçîì ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ
ïîëó÷åí óëüòðàäèñïåðñíûé ïîðîøîê ÏÒÔÝ
òîâàðíîé ìàðêè “Ôîðóì” [2], êîòîðûé íàøåë
ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ðåñóðñîñáåðåãàþùåé
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî ñòðîåíèå óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà, ïîëó÷åííûõ  òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêîé åãî îòõîäîâ ïåðåãðåòûì ïàðîì. Ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäû îñóùåñòâëåíà êîíäåíñàöèÿ ïîëó-
÷åííûõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà. Óñòàíîâëåíû îñîáåííîñòè ìîëåêóëÿðíîãî è ìîðôîëîãè÷åñêî-
ãî ñòðîåíèÿ ïîðîøêà, âûÿâëåíû âîçìîæíîñòè åãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò â
ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ïåðåðàáàòûâàòü îòõîäû â òîâàðíûé ïðîäóêò, ðåøàÿ îäíó èç ïðîáëåì ôòîðïî-
ëèìåðíîãî ïðîèçâîäñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí, ïàðîòåðìàëüíûé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè, îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ

äîáàâêè ê ìîòîðíûì ìàñëàì. Êàê ïîêàçàëè
èññëåäîâàíèÿ [3], ïîðîøîê èìååò èíäèâèäó-
àëüíûå îñîáåííîñòè ìîëåêóëÿðíîãî, ñóïðàìî-
ëåêóëÿðíîãî, ìîðôîëîãè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ,
îòëè÷íûå îò òàêîâûõ äëÿ îáðàçöîâ ïðîìûø-
ëåííîãî ôòîðîïëàñòà-4 (Ô-4). Â äàííîé ðàáî-
òå èññëåäîâàíî ñòðîåíèå ïîðîøêà, ïîëó÷åí-
íîãî  ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî ïèðîëèçà îòõî-
äîâ Ô-4 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðåãðåòîãî âîäÿ-
íîãî ïàðà [4]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòðîå-
íèå, ñâîéñòâà, îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ïîðîøêîâ
ÏÒÔÝ [3] â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿò îò
òèïà òåõíîëîãèè è ðåæèìà ñèíòåçà, ÷òî îï-
ðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü ïðîâîäèìûõ èññëåäî-
âàíèé ñòðîåíèÿ ïîðîøêîâ, â îñîáåííîñòè ïî-
ëó÷åííûõ íîâûì ñïîñîáîì.
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ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ðàçðàáî-
òàíà íà “Çàâîäå ïîëèìåðîâ Êèðîâî-×åïåöêî-
ãî õèìè÷åñêîãî êîìáèíàòà èì. Á. Ï. Êîíñòàí-
òèíîâà” [4]. Ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîé ìåòîäè-
êå, ïîëèìåð çàãðóæàåòñÿ â ðåàêòîð â âèäå
êðîøêè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 3–6 ìì,
ïîëó÷åííîé ïîìîëîì îòõîäîâ ýêñòðóçèîííûõ
èçäåëèé èç Ô-4, è îáðàáàòûâàåòñÿ ïåðåãðå-
òûì ïàðîì. Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè ïèðîëèçà ñî-
ñòàâëÿëà 590–610 îÑ, ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
âîäÿíîé ïàð : ïîëèìåð = 10 : 1. Çàêàëêà ïè-
ðîëèçàòà ïðîèñõîäèëà ïóòåì âïðûñêèâàíèÿ â
ãàçîâûé ïîòîê äåàýðèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå
ñåïàðàöèè âîäÿíîãî êîíäåíñàòà è ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà (â îñíîâíîì òåòðà-
ôòîðýòèëåíà, ãåêñàôòîðïðîïèëåíà è îêòà-
ôòîðöèêëîáóòàíà) ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè
ôèëüòðîâàíèåì ïðîâîäèëîñü îòäåëåíèå ìåë-
êîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà. Îáðàçåö ïðåäñòàâëÿë
ñîáîé âëàæíûé ñâåòëî-áåæåâûé ïîðîøîê (òàê
íàçûâàåìûé ïåðâè÷íûé), êîòîðûé ïîñëå  ïðî-
ãðåâà ïðè òåìïåðàòóðå 120 îÑ ïðåâðàùàåòñÿ
â ñûïó÷èé ïîðîøîê (îáðàáîòàííûé). Î÷åâèä-
íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå âîäû â ïðîöåññå ïî-
ëó÷åíèÿ ïîðîøêà ïðèâåäåò ê òîìó, ÷òî ïî
ñòðîåíèþ îí áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò ïîðîøêîâ,
ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè ñ áîëåå “ìÿã-
êèìè” ñïîñîáàìè êîíäåíñàöèè. Â ÷àñòíîñòè,
íàðÿäó ñ ôòîðóãëåðîäíûìè ìàêðîìîëåêóëà-
ìè âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ
ãðóïï, ñîäåðæàùèõ âîäîðîä.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé ïîðîøêà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) èñïîëü-
çîâàëñÿ ñòàòè÷åñêèé ìåòîä (áåç ïðîòîêà ÑÊ-
ÑÎ2) íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå âûñî-
êîãî äàâëåíèÿ, îïèñàííîé â ðàáîòå [5].

Ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ïîðîøêà èçó÷àëàñü íà
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå LEO-1420 ôèðìû Zeiss
(Ãåðìàíèÿ). Ôóíêöèÿ ðàçìåðíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ÷àñòèö èçìåðÿëàñü íà óñòàíîâêå Fritsch
Particle Sizer Analysette 22. Èññëåäîâàíèå  òåð-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óñòàíîâêè STA 409 PC  Luxx ôèðìû Netsch
â äèàïàçîíå 20–600 îÑ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
10 K/ìèí. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêöèîííûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâêå Shimadzu
XRD-6000 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â äèà-
ïàçîíå 3–110î (2θ) ñ øàãîì 0.02î.

Ñúåìêà ñïåêòðîâ ßÌÐ 1H, 19F ïðîèçâîäè-
ëàñü íà òâåðäîòåëüíîì ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå
Bruker Avance AV-300 â ïîëå 7.04 Òë. Èñ-
ïîëüçîâàëàñü îäíîèìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü, ïðè ýêñïåðèìåíòàõ ñ âðàùåíèåì îá-
ðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì (ÂÌÓ) ïðèìåíÿ-
ëîñü ñèíõðîíèçèðîâàííîå ñïèíîâîå ýõî ñ ÷àñ-
òîòîé âðàùåíèÿ îáðàçöà (15 êÃö). Â êà÷åñòâå
ýòàëîíà õèìè÷åñêîãî ñäâèãà 19F èñïîëüçîâàëñÿ
ãåêñàôòîðáåíçîë, 1H – ãåêñàìåòèëäèñèëîê-
ñàí, îøèáêà èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿåò 3 ì.ä., â
ýêñïåðèìåíòàõ ñ ÂÌÓ – 1 ì.ä.

Ðàñ÷åò õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ
1Í ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû
Gaussian-03 [6]. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ðàì-
êàõ ìåòîäîâ HF (áàçèñ 6-31G) è DFT(B3LYP,
áàçèñ 6-311+G(d)) [7]. Äëÿ ïðîâåðêè îïòèìàëü-
íîñòè âûáîðà ðàñ÷åòíîé ïðîöåäóðû â ðàáîòå
ïðîâåäåí ðàñ÷åò ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
è ßÌÐ-ñïåêòðîâ ðÿäà ìîäåëüíûõ ôòîðóãëå-
ðîäíûõ ìîëåêóë è ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàíà,
îòíîñèòåëüíî êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëèñü çíà-
÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîðôîëîãèè ÷àñòèö
ïîðîøêà ïîêàçûâàþò, ÷òî ïåðâè÷íûé îáðà-
çåö ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ ñ ðàçìåðàìè äî äå-
ñÿòè è áîëåå ìèêðîìåòðîâ, êîòîðûå îáðàçî-
âàíû ñôåðè÷åñêèìè ìîíî÷àñòèöàìè ìèêðîí-
íîãî ðàçìåðà (ðèñ. 1). Èçìåðåííàÿ ôóíêöèÿ
ðàçìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ðèñ. 2) ïîäòâåð-
æäàåò ýòîò ôàêò. Â îáðàáîòàííîì îáðàçöå àã-
ðåãàòû ðàñïàäàþòñÿ íà ìîíî÷àñòèöû. Ðàçðó-
øåíèå àãðåãàòîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óäà-
ëåíèåì èç ïðîäóêòà â ïðîöåññå òåðìîîáðà-
áîòêè ñâÿçóþùåé íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàê-
öèé ÏÒÔÝ è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âû-
ÿâèëî ðàçëè÷èÿ ìåæäó ïåðâè÷íûì è îáðàáî-
òàííûì îáðàçöàìè (ðèñ. 3). Òàê, äëÿ ïåðâè÷-
íîãî îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ áûñòðàÿ ïîòåðÿ
ìàññû ïðè 50–80 îÑ, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, ñâÿ-
çàíî ñ óäàëåíèåì âîäû è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ôðàêöèé óãëåâîäîðîäîâ. Ïîòåðÿ ìàññû â ýòîì
òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñîñòàâëÿåò 12 %.
Â îáëàñòè  òåìïåðàòóð 80–300 îÑ ïðîèñõîäèò
ìåäëåííîå óìåíüøåíèå ìàññû, à âûøå 350 îÑ
íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ óáûëü ìàññû.
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Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî â ýòîì òåìïåðàòóðíîì äè-
àïàçîíå ïðîèñõîäèò  òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ
èëè èñïàðåíèå  íåêîòîðûõ ôðàêöèé ÏÒÔÝ,
êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïîðîøêîâ ìàðêè
“Ôîðóì” [8].  Â îáðàáîòàííîì îáðàçöå íèêà-

êèõ èçìåíåíèé íà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîé
êðèâîé íå íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî 200 îÑ. Îä-
íàêî â îáëàñòè 350–575 îÑ çàìåòíà èíòåíñèâ-
íàÿ ïîòåðÿ ìàññû. Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ íà êðè-
âîé ÄÑÊ ïðè 280 îÑ ïðîÿâëÿþòñÿ ýíäîòåð-
ìè÷åñêèå àíîìàëèè, êîòîðûå ìîæíî ñâÿçàòü ñ
ïëàâëåíèåì îáðàçöîâ. Â îáðàçöàõ èñõîäíîãî ïðî-
äóêòà Ô-4 ïëàâëåíèå ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðå (>320 îÑ) [1]. Ýòîò ôàêò
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â èññëåäóåìîì ïîðîøêå
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðíûõ öåïåé ìåíüøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì ïîðîøêà
Ô-4. Íà ýòî óêàçûâàåò è áîëåå íèçêàÿ òåìïåðà-
òóðà íà÷àëà èíòåíñèâíîé ïîòåðè ìàññû â ïîðîø-
êàõ  (350 îÑ), òîãäà êàê äëÿ Ô-4 ýòîò ïðîöåññ
íàáëþäàåòñÿ ïðè 475 îÑ [8].

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ îáðàáîòàííîãî ïîðîøêà ìåòîäîì äè-
ôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Íà äèôðàêòî-
ãðàììå ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíûé è õàðàê-
òåðíûé äëÿ ÏÒÔÝ ïèê ïðè d/n = 4.90 Å
(2θ = 18.01î), ðÿä ïèêîâ ñëàáîé èíòåíñèâíîñ-

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå ïåðâè÷íîãî (à) è îáðàáîòàí-
íîãî (á) îáðàçöîâ.

Ðèñ. 2. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
è êóìóëÿòèâíàÿ ôóíêöèÿ ïîðîøêà ïåðâè÷íîãî îáðàçöà.

Ðèñ. 3. Äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå äàííûå èñõîäíîãî (à)
è îáðàáîòàííîãî (á) îáðàçöîâ.
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òè è àìîðôíîå ãàëî ñ öåíòðîì ïðè 2θ = 38î

[9]. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà (ãðóïïà ñèììåòðèè
p6mm) îáðàçîâàíà ïëîòíîé óïàêîâêîé ñïè-
ðàëüíûõ ïîëèìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë âäîëü
ãåêñàãîíàëüíîé îñè. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ èñ-
ñëåäóåìîãî îáðàçöà, â îòëè÷èå îò ðåíòãåíî-
ãðàììû èñõîäíîãî îáðàçöà Ô-4, èñ÷åçàþò
êðèñòàëëè÷åñêèå ïèêè ñ íåíóëåâûì çíà÷åíè-
åì ïî òðåòüåìó èíäåêñó Ìèëëåðà, ÷òî ñâÿ-
çàíî ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ïî ãåêñàãîíàëüíîé
îñè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû [9]. Ðàçóïîðÿäî÷å-
íèå ïðîÿâëÿåòñÿ â õàîòè÷åñêîé ðàçîðèåíòè-
ðîâêå ãðóïï CF2, îáðàçóþùèõ ìàêðîìîëåêó-
ëÿðíóþ öåïü, âîêðóã ãåêñàãîíàëüíîé îñè è
ñäâèãå ìàêðîìîëåêóë äðóã îòíîñèòåëüíî äðó-
ãà. Â òî æå âðåìÿ äèôðàêòîãðàììà èññëåäó-
åìîãî ïîðîøêà ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñ äè-
ôðàêòîãðàììîé ïîðîøêà “Ôîðóì”, çà èñêëþ-
÷åíèåì òîãî, ÷òî äîëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû,
õàðàêòåðèçóåìàÿ ãàëî, â èññëåäóåìîì îáðàç-
öå çàìåòíî áîëüøå ïî èíòåíñèâíîñòè. Áîëü-
øàÿ ñòåïåíü ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ìàêðîìîëåêóë
â èññëåäóåìîì îáðàçöå çàêîíîìåðíà, ïîñêîëü-
êó òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî
ïîðîøêà áîëåå æåñòêàÿ.

Îñîáåííîñòè ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ ïî-
ðîøêà èññëåäîâàëèñü ìåòîäàìè ÈÊ- è 19F, 1Í
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. ÈÊ-ñïåêòðû ïîðîøêîâ
ñõîæè ñ ÈÊ-ñïåêòðîì ÏÒÔÝ [10] è õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íàáîðîì èíòåíñèâíûõ ïîëîñ (505,
555, 625, 640, 1154, 1212 ñì–1), ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìàêðîìîëåêóëàì ôòîðïîëèìåðà (ðèñ. 5, à).
Ïîìèìî ýòîãî â ïåðâè÷íîì îáðàçöå íàáëþ-
äàþòñÿ ïîëîñû ïðè 1786 è 1715 ñì–1, õàðàê-
òåðíûå äëÿ êîíöåâûõ ãðóïï –CF=CF2 è
–ÍC=O, îáû÷íî ïðèñóòñòâóþùèõ â íèçêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ôðàêöèÿõ [10]. Äîïîëíèòåëüíûå
ïîëîñû èìåþò ñëàáóþ èíòåíñèâíîñòü (ñì.
ðèñ. 5, á), ïðîÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî ñëàáåå,
÷åì â ñïåêòðàõ ïîðîøêà “Ôîðóì”, è ñòàíî-
âÿòñÿ çàìåòíûìè ëèøü ïðè ñïåöèàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà
ìåíüøóþ äîëþ íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè.
Ïîëîñû, íàáëþäàåìûå ïðè áîëüøèõ çíà÷åíè-
ÿõ âîëíîâîãî âåêòîðà, ñâÿçàíû ñ âîäîé, ïðè-
ñóòñòâóþùåé â KBr.

Îòëè÷èå ñïåêòðîâ ßÌÐ 19F ïåðâè÷íîãî
îáðàçöà îò ñïåêòðîâ ïîðîøêà Ô-4 ñîñòîèò â
ïîÿâëåíèè ëèíèè, ñäâèíóòîé íà 40 ì.ä. îòíî-
ñèòåëüíî ñèãíàëà ýòàëîíà. Ýòà ëèíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóåò êîíöåâûì îëåôèíîâûì è òðèôòîðìå-
òèëüíûì ãðóïïàì [11], õàðàêòåðíûì äëÿ íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé. Èíòåíñèâíîñòü ýòîé
êîìïîíåíòû ñóùåñòâåííî ìåíüøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñî ñïåêòðàìè îáðàçöîâ “Ôîðóì”, ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Àñèììåòðèÿ ëèíèè, íàáëþäàåìàÿ â  ïðàâîì
ïëå÷å ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñâÿçàíà ñ àíèçîò-
ðîïèåé õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿäåð ôòîðà â CF2-
ãðóïïèðîâêàõ. Øèðèíà ñïåêòðà ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå íà ïîëîâèíå âûñîòå ñèãíà-
ëà ñîñòàâëÿåò 18 êÃö äëÿ îáðàáîòàííîãî îá-

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàáîòàííîãî
ïîðîøêà, ñíÿòàÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàáîòàííîãî îáðàçöà (à) è ôðàã-
ìåíò ñïåêòðà îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðè áîëåå âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè ôòîðïîëèìåðà â èññëåäîâàííîé òàáëåòêå (á).
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ðàçöà, ÷òî íåñêîëüêî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêîâîé äëÿ îáðàçöà Ô-4 (16 êÃö). Ïðè íà-
ãðåâå íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå ñïåêòðîâ äëÿ îáî-
èõ îáðàçöîâ: ïðè òåìïåðàòóðå 150 îÑ çíà÷å-
íèå øèðèíû ñïåêòðîâ ñîñòàâëÿåò 13 è 8 êÃö
ñîîòâåòñòâåííî.

Â îòëè÷èå îò äðóãèõ ïîðîøêîâ ÏÒÔÝ,
âêëþ÷àÿ “Ôîðóì”, äëÿ èññëåäóåìîãî îáðàç-
öà îáíàðóæåíû ßÌÐ-ñèãíàëû ïðîòîíîâ ñëà-
áîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóò-
ñòâèå â îáðàçöå ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé,
ñîäåðæàùèõ ïðîòîíû (ðèñ. 6). Íàãðåâàíèå îá-
ðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ  150
è 370 îÑ è ïîñëåäóþùàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêò-
ðîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âûÿâèëè
óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì óäàëåíèè èç îáðàç-
öîâ ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé (ðèñ. 7).

Â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðàõ îáðàáîòàí-
íîãî îáðàçöà âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 125 îÑ íå
ïðîÿâëÿåòñÿ äóáëåòíàÿ ñòðóêòóðà, õàðàêòåð-
íàÿ äëÿ ìîëåêóë âîäû, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü
íà åå îòñóòñòâèå. Êîñâåííî ýòî ïðåäïîëîæå-
íèå ïîäòâåðæäàþò äàííûå ïî âòîðîìó ìî-
ìåíòó íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà, êîòîðûé
ðàâåí 740 êÃö2 (40 Ãñ2), òîãäà êàê äëÿ êðèñ-
òàëëèçàöèîííîé âîäû õàðàêòåðíû çíà÷åíèÿ
~1000 êÃö2 (55 Ãñ2). Çíà÷åíèå âòîðîãî ìîìåíòà
â áîëüøåé ìåðå ñîîòâåòñòâóåò äàííûì, õàðàê-
òåðíûì äëÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï (430–600 êÃö2) [12].

Ïðè ïðîãðåâå îáðàçöà ñïåêòð ñóæàåòñÿ,
÷òî îòðàæàåòñÿ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè  âòîðîãî ìîìåíòà è øèðèíû ñïåêòðàëü-
íîé ëèíèè (ðèñ. 8) è ñâÿçàíî ñ âîçðàñòàíèåì
êàê îðèåíòàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ñîäåðæàùèõ
ïðîòîíû ìîëåêóë âûøå òåìïåðàòóðû 70 îÑ,
òàê è äèôôóçèîííîé  ïîäâèæíîñòè ïðè òåì-

Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ëèíèè
 1Í ßÌÐ- ñïåêòðà.

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ßÌÐ 19F èññëåäîâàííîãî îáðàçöà (1, 3)
è Ô4-Ì (2, 4). T, îÑ: 27 (1, 2), 147 (3, 4).

Ðèñ. 7. 1H ßÌÐ-ñïåêòðû îáðàçöîâ (à), çàðåãèñòðèðîâàí-
íûå ïðè òåìïåðàòóðå 30 îÑ: 1 – èñõîäíûé, 2, 3 – ïîñ-
ëå ïðîãðåâà äî 150 è 370 îÑ ñîîòâåòñòâåííî; çàâèñèìîñòü
ôîðìû ëèíèè 1H ßÌÐ-ñïåêòðîâ (á) ïðè òåìïåðàòóðàõ
–110, 30, 150, 370 îÑ (êðèâûå 1–4 ñîîâåòñòâåííî).
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ïåðàòóðå âûøå 180 îÑ.  Ïî òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ
Óî–Ôåäèíà, ñâÿçûâàþùåãî òåìïåðàòóðó ñó-
æåíèÿ ñïåêòðà Tñ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Åà

(Åà = 154.7Òñ), ìîæíî îöåíèòü ïîðÿäîê ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè äâèæåíèÿ ìîëåêóë [13]. Äëÿ
îðèåíòàöèîííîãî äâèæåíèÿ îíà íå ïðåâûøà-
åò 23 êÄæ/ìîëü, à äëÿ äèôôóçèîííîãî ñî-
ñòàâëÿåò 71 êÄæ/ìîëü.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû ìîëåêóë, ñîäåð-
æàùèõ ïðîòîíû, ñíÿòû ñïåêòðû ßÌÐ 1H ñ
âðàùåíèåì îáðàçöà ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì
(ðèñ. 9). Ýòî ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü ðàçðåøåíèå
è ïðîâåñòè ÷èñëåííûå èçìåðåíèÿ õèìè÷åñêèõ
ñäâèãîâ âûäåëåííûõ êîìïîíåíò. (Âðàùàòåëü-
íûå ñàòåëëèòû íà ðèñ. 9 íå ïðèâåäåíû.) Ðàç-
ðåøåííûé ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíòåí-
ñèâíûé ñèíãëåò ñ õèìè÷åñêèì ñäâèãîì 5.58 ì.ä.
è ñëàáîèíòåíñèâíûì ìóëüòèïëåòîì ïåðåêðûâà-
þùèõñÿ ëèíèé ïðè ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ õèìè-
÷åñêèõ ñäâèãîâ (1.97, 1.24, 0.83 ì.ä.) (ñì. ðèñ. 9).

Ïðèâÿçêó ñèãíàëîâ ê îïðåäåëåííûì ìîëå-
êóëÿðíûì ãðóïïèðîâêàì ìîæíî ïðîâåñòè ñ
ïîìîùüþ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ðåçîíàíñíûõ ëèíèé [14].
Ïî òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì, õèìè÷åñêèé ñäâèã
ïðîòîíîâ äëÿ ôðàãìåíòà CF3–CF2–CHF–CF2–CF3

õîðîøî ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì ñèãíàëà îñ-
íîâíîé êîìïîíåíòû ñïåêòðà (5.50 ì.ä.). Íà îñ-
íîâàíèè ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
îñíîâíàÿ ôîðìà âêëþ÷åíèÿ âîäîðîäà â îáðàç-
öå – ýòî çàìåùåíèå îäíîãî ôòîðà â ãðóïïå
CF2 íà ïðîòîí. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû õèìè÷åñ-
êèõ ñäâèãîâ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë,
êîòîðûå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â îáðàçöå. Âå-
ëè÷èíà ñäâèãà ñèãíàëà ìîëåêóëÿðíîãî ôðàã-
ìåíòà –Ñ(=Î)ÑÍ3 ñîñòàâëÿåò 2.01 ì.ä., ïîýòî-

Ðèñ. 9. 1H ßÌÐ ÂÌÓ-ñïåêòðû îáðàçöîâ, ñíÿòûå ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå: 1 – ïåðâè÷íûé, 2 – ïîñëå ïðîãðå-
âà äî 370 îÑ.

ìó åãî âïîëíå ìîæíî îòíåñòè ê îäíîé èç êîì-
ïîíåíò ìóëüòèïëåòà. Äëÿ ôðàãìåíòà –ÑF2–
CF2–C(CH3)2–C(CH3)3 âåëè÷èíà ñäâèãà ìåòèëü-
íûõ ãðóïï, áëèæàéøèõ ê ôòîðóãëåðîäíîé
÷àñòè ìàêðîìîëåêóëû, ðàâíà 1.17 ì.ä., òîãäà
êàê äëÿ óäàëåííûõ îíà ñîñòàâëÿåò 0.89 ì.ä. Ïî-
ëó÷åííûå äàííûå òàêæå ïîçâîëÿþò îòíåñòè
èõ ê óêàçàííîìó ôðàãìåíòó. Äîëÿ ìóëüòèïëåòà
â îáùåì ñïåêòðå ñîñòàâëÿåò 15 % äî ïðîãðå-
âà è 9 % ïîñëå ïðîãðåâà, ÷òî óêàçûâàåò íà
ïîòåðþ ñîîòâåòñòâóþùèõ âîäîðîäñîäåðæàùèõ
ìîëåêóë ïðè íàãðåâàíèè.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íèçêîìîëåêó-
ëÿðíàÿ ôðàêöèÿ ïîðîøêà “Ôîðóì” ðàñòâîðÿ-
åòñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå (ÑÊ-ÑÎ2)
ïðè îïðåäåëåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæè-
ìàõ [5]. Ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ôòîð-
ïîëèìåðíûå ïîêðûòèÿ íàíîðàçìåðíîé òîëùè-
íû, ñïîñîáíûå îáåñïå÷èòü ñâåðõãèäðîôîá-
íîñòü ïîâåðõíîñòè. Áûë ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò
íà ðÿäå óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ÏÒÔÝ
ïðè îäèíàêîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
(òåìïåðàòóðå 75 îÑ, äàâëåíèè 500 àòì, âìåñ-
òèìîñòè ðåàêöèîííîé êþâåòû 12 ìë è èñõîä-
íîé íàâåñêå 0.7 ã). Ðàñòâîðèìîñòü èññëåäóå-
ìîãî ïîðîøêà ñîñòàâèëà ~5 ìàñ. %, òîãäà êàê
äëÿ ïîðîøêîâ òîðãîâûõ ìàðîê “Ôîðóì” è
“Ôëóðàëèò” îíà ðàâíà 12 è 7 % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Áîëåå íèçêîå çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñâÿ-
çàíî ñ ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì íèçêîìîëåêó-
ëÿðíîé êîìïîíåíòû â îáðàçöå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïîðîøêàìè “Ôîðóì” è “Ôëóðàëèò”.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàííàÿ àâòîðàìè ãèäðîïàðîòåð-
ìàëüíàÿ òåõíîëîãèÿ ïèðîëèçà ïðîìûøëåííûõ
îòõîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òîâàðíûé óëüòðà-
äèñïåðñíûé ïîðîøîê ÏÒÔÝ èç îòõîäîâ ïðî-
èçâîäñòâà. Ïðîâåäåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðÿäà ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ è  êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷å-
òû âûÿâèëè îñîáåííîñòè ìîëåêóëÿðíîãî, ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíîãî, êðèñòàëëè÷åñêîãî è ìîðôî-
ëîãè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ïîðîøêîâ. Â ñîñòàâå
ïîðîøêà îáíàðóæåíû è èäåíòèôèöèðîâàíû
ìîëåêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ, ñîäåðæàùèå âî-
äîðîä. Óñòàíîâëåíî íàëè÷èå â ïîðîøêå íèç-
êî- è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé ÏÒÔÝ,
ïðè ýòîì äëÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè
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õàðàêòåðíà áîëåå íèçêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàñ-
ñà ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ èñõîäíîãî
ÏÒÔÝ, èç êîòîðîãî ïîëó÷àåòñÿ ïîðîøîê.
Â íèçêîìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè îáíàðóæåíû
äîïîëíèòåëüíûå ãðóïïèðîâêè, êîòîðûå ëèìè-
òèðóþò ðîñò ìàêðîìîëåêóë è îáåñïå÷èâàþò
ðàçâåòâëåííîñòü ïîëèìåðà. Âûÿâëåíî íàëè÷èå
êðèñòàëëè÷åñêîé è íåóïîðÿäî÷åííîé ôàç, ïðè
ýòîì ïåðâàÿ èìååò îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ, ñâÿ-
çàííûå ñ âðàùàòåëüíûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì
CF2-ãðóïïèðîâîê âäîëü ãåêñàãîíàëüíîé îñè.
Äîëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû â èññëåäóåìîì
ïîðîøêå ãîðàçäî âûøå, ÷åì â ïîðîøêå ìàð-
êè “Ôîðóì”, ïîëó÷åííîì òåðìîãàçîäèíàìè÷åñ-
êèì ìåòîäîì. Ôîðìà ÷àñòèö ïîðîøêà áëèçêà
ê ñôåðè÷åñêîé, ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèå àãëîìåðàòîâ èç îòäåëüíûõ ÷àñòèö.
Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ î ñòðîåíèè ïî-
ðîøêà ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïîñëå òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè îí ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà-
÷åñòâå ðåñóðñîñáåðåãàþùèõ äîáàâîê â ìàøèí-
íûå ìàñëà, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçè-
òîâ íà îñíîâå ôòîðïîëèìåðîâ.
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