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 Первые работы в области создания поверхностно 
модифицированных материалов, которые относятся к 
концу 30-х—началу 40-х гг. прошлого столетия [1—3], 
были посвящены получению привитых полимеров. В 
50—60-е гг. при изучении состава и свойств функцио-
нальных групп поверхности, а также пористой структу-
ры твердых тел было обнаружено, что модифицирова-
ние путем прививки химических соединений в принципе 
может быть использовано для направленного изменения 
физико-химических свойств поверхности, прежде всего 
ее гидрофильности (гидрофобности) [4, 5]. В качестве 
прививаемых веществ преимущественно применялись 
спирты и карбоновые кислоты, образующие с гидро-
ксильными группами поверхности легко гидролизую-
щиеся связи. Систематическое изучение процессов при-
вивочного модифицирования проводится приблизитель-
но с начала 60-х годов прошлого столетия [6—19]. В 
последние годы большое внимание уделяется изучению 
условий формирования привитой фазы на модифици-
руемой поверхности [20—29].  
 Химическое закрепление соединений на твердых 
носителях позволяет получать новые материалы, приоб-
ретающие ряд свойств, которых не имеют ни носитель, 
ни прививаемое соединение, в частности таких специ-
фических свойств, как повышенная адгезия, теплостой-
кость, атмосферостойкость и др. Особый интерес пред-
ставляет прививка фторсодержащих соединений, обла-
дающих высокой термо-, тепло- и хемостойкостью. 

Прививочная полимеризация тетрафторэтилена  
на неорганических материалах 

 На практике реализована радиационная полимериза-
ция тетрафторэтилена на поверхности кремнеземов, 
однако природа активных центров, которые образуются 
при γ-радиолизе кремнезема и инициируют пострадиа-
ционную прививочную полимеризацию этого мономера 
на его поверхности, остается недостаточно выясненной, 
и опубликованных работ по изучению этого вопроса 
крайне мало [30—33]. 
 Существует несколько точек зрения на природу ак-
тивных центров, возникающих на поверхности кремне-

зема при облучении. Согласно одним представлениям, 
активными центрами, инициирующими полимеризацию 
на поверхности кремнезема, являются радикалы типа 
≡Si–О• и ≡Si•, образующиеся в результате радиолиза 
поверхностных гидроксильных групп [34]. Согласно 
другой точке зрения, на поверхности кремнезема под 
действием ускоренных электронов или при γ-облучении 
возникают центры как радикальной, так и ионной при-
роды [35]. Ионные центры связаны со структурными 
дефектами решетки или с примесными атомами (алю-
миний, бор, германий, щелочные металлы и др., изо-
морфно замещающие кремний в кремнекислородных 
тетраэдрах [36]), т. е. могут быть структурами вида: 
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 Вопрос о природе и концентрации активных цент-
ров, образующихся при γ-облучении твердого вещества, 
был рассмотрен нами при исследовании радиационной 
прививочной полимеризации тетрафторэтилена на мак-
ропористом стекле [37, 47]. При этом методами ЭПР и 
калориметрии проводился детальный анализ элементар-
ных стадий полимеризационного процесса — иниции-
рования, роста и обрыва полимерных цепей. 
 Для определения природы активных центров вначале 
был исследован радиолиз макропористого стекла в от-
сутствие тетрафторэтилена. Облучению γ-лучами (60Co) 
при 77 K подвергали макропористое стекло марки 
МПС-2000. Радиационный выход парамагнитных цент-
ров составил 4,6/100 эВ. Исследовали также радиолиз 
системы «МПС-2000 + тетрафторэтилен». При исследо-
вании низкотемпературного радиолиза МПС-2000 и 
последующих термических и фотохимических процес-
сов идентифицировали несколько типов активных цент-
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ров ионной и радикальной природы. Спектр ЭПР облу-
ченного образца макропористого стекла вместе с дубле-
том атомарного водорода (∆H = 50,2 мТс) приведен на  
рис. 1 (спектр 1). При большом усилении видно, что 
спектр состоит из шести линий сверхтонкой структуры 
примерно равной интенсивности с расщеплением ∆Н = 
1,2—1,4 мТс и g ≈ 2,006 (спектр 2). Спектр соответству-
ет сигналу катион-радикалов ≡Al-О+-Si•≡, представляю-
щих собой положительную дырку на атоме кислорода, 
соединенном с примесным атомом алюминия; тонкая 
структура обусловлена взаимодействием неспаренного 
электрона с ядром алюминия (ядерный спин 5/2). 
 Методом оптического отбеливания (УФ-облучение 
радиолизованных при 77 K образцов ртутной лампой 
высокого давления ДРШ-1000) было установлено, что 
более 80% активных центров γ-облученного МПС-2000 
составляют катион-радикалы ≡Al-О+-Si•≡; вклад анион-
радикалов ≡Si•– не превышает 3%. Около 15% активных 

центров — частицы радикальной природы, среди кото-
рых обнаружены атомы Н (~10%), а также радикалы 
≡Si• (~4%), ≡SiOO• и НОО•. Количество радикалов оп-
ределено по реакциям окисления Н• и ≡Si•, протекаю-
щим при разогреве на воздухе облученных образцов 
МПС-2000. Как видно из ЭПР спектра образца после 
его отбеливания (спектр 3), секстетная форма спектра, 
за исключением исчезновения синглета ≡Si•–, практи-
чески не изменилась. Это можно связать с тем, что 
часть катион-радикальных центров ≡Al-О+-Si•≡ (~20%) 
имеет более глубокие ловушки и не отбеливается из-
лучением ртутной лампы ДРШ-1000 (λ ≥236 нм) или 
же расположена на глубине, куда не проникает УФ 
излучение. 
 Спектр ЭПР облученной при 77 K системы «МПС-
2000+тетрафторэтилен» (спектр 5) не отличается от 
спектра облученного образца МПС-2000 — также пре-
обладает сигнал катион-радикалов ≡Al-О+-Si•≡. При 
повышении температуры концентрация активных цен-
тров в присутствии мономера уменьшается и в области 
плавления тетрафторэтилена (~130 K) снижается на 
~75%. Остальные активные центры исчезают при тем-
пературе выше комнатной.  
 При повышении температуры облученной системы 
«МПС-2000+тетрафторэтилен» в узком интервале тем-
ператур 105—120 K (перед плавлением мономера) по-
лученный спектр ЭПР соответствуют спектру концевого 
фторалкильного радикала ~CF2 –

•CF2 (спектр 6). Нали-
чие этого радикала свидетельствует, во-первых, о появ-
лении растущих полимерных цепей, во-вторых, отража-
ет радикальный механизм стадии роста цепи. Введение 
в облученную систему кислорода сильно подавляет 
процесс прививки, что может служить косвенным под-
тверждением радикального механизма прививочной 
полимеризации. 
 Для подтверждения природы активных центров, 
инициирующих прививку тетрафторэтилена, был снят 
ЭПР спектр УФ-облученного (при 77 K, λ ≥ 236 нм) 
образца макропористого стекла (спектр 4), в котором 
заведомо генерируются только радикалы. При после-
дующем введении мономера и длительном разогреве 
(300 К) фотолизованной системы «МПС-2000+тетра-
фторэтилен» образования полимера не наблюдалось.  
 Таким образом, при радикальном росте полимерных 
цепей инициирование радиационной постпрививочной 
полимеризации тетрафторэтилена на поверхности крем-
незема следует связать с активными центрами ионной 
природы. Первой стадией процесса является захват 
электрона или дырки адсорбированной молекулой мо-
номера с образованием соответствующего ион-радика-
ла, который затем рекомбинирует с избыточным носи-
телем противоположного заряда с передачей выделяю-
щейся энергии рекомбинации молекулам мономера, 
приводящей к образованию радикалов. (К сожалению, 
имеющихся в настоящее время данных недостаточно 
для конкретизации формулы ион-радикала и схемы 
всего процесса.)  
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Рис. 1. Спектры ЭПР облученного и фотолизованного 
образцов макропористого стекла МПС-2000 и системы 
«МПС-2000+тетрафторэтилен»: 

1 — МПС-2000 после облучения при 77 K в вакууме (доза 
300 кГр); 2 — центральная часть спектра 1 (звездочкой отме-
чен первый компонент секстета ион-радикала ≡А1–О+–Si·≡); 
3 — МПС-2000 после фотоотбеливания (λ ≥236 нм, 77 K); 
4 — МПС-2000 после фотолиза (λ ≥236 нм, при 77 K, в вакуу-
ме); 5, 6 — МПС-2000 (0,18 г)+тетрафторэтилен (0,40 г) после 
облучения при 77 K (5) и после нагрева до 105 K (6). Регистра-
ция спектров при 77 K 
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 Ион-радикальный механизм инициирования радиа-
ционной прививочной полимеризации характерен не 
только для кремнеземов, но и для других неорганиче-
ских материалов, как было показано на примере систем 
Al2O3+тетрафторэтилен, каолин+тетрафторэтилен, угле-
родный сорбент+тетрафторэтилен. Кинетическим мето-
дом и с помощью ЭПР-спектроскопии показано, что 
активные центры, возникающие при радиолизе А12О3, 
имеют ионную природу, обусловленную координацион-
но ненасыщенными атомами алюминия; они стабильны 
при комнатной температуре и чрезвычайно эффективно 
инициируют прививочную полимеризацию тетрафтор-
этилена. Для ее осуществления требуются весьма малые 
дозы облучения (~0,5 кГр) — заметно меньшие, чем для 
системы «МПС-2000+тетрафторэтилен» (15—20 кГр), 
что связано с более высоким радиационно-химическим 
выходом активных центров (10—14 и 4—6 на 100 эВ, 
соответственно) и с меньшей энергией активации про-
цесса прививочной полимеризации в этой системе. 

Синтез фторполимерсодержащих композиционных 
материалов на основе дисперсного носителя 

 Нами изучалась возможность синтеза композицион-
ных материалов с определенными свойствами на основе 
дисперсного носителя (кремнезема), который химиче-
ски модифицировали политетрафторэтиленом. Синтез 
осуществляли путем радиационно-прививочной поли-
меризации тетрафторэтилена на подложке, при этом 
проводили полимеризацию с «раздельным» радиолизом 
(облучение подложки и последующее введение мономе-

ра в зону реакции) или с «совместным» радиолизом 
(облучение подложки с предварительно сорбированным 
мономером). Для реализации процесса с «раздельным» 
радиолизом использовали несколько режимов: подлож-
ку облучали при 300 K,  затем вводили тетрафторэтилен 
и проводили полимеризацию в изотермических услови-
ях при той же температуре (режим 1), либо после облу-
чения подложки при 300 K намораживали мономер при 
77 K и проводили полимеризацию при последующем 
нагревании (режим 2); либо после облучения подложки 
при 77 K намораживали мономер при той же темпера-
туре и проводили полимеризацию при нагревании сис-
темы (режим 3). В случае процесса с «совместным» 
радиолизом на подложку сначала сорбировали тетра-
фторэтилен при комнатной температуре, затем ее мед-
ленно охлаждали и облучали при 77 К, после этого про-
водили полимеризацию при нагревании (режим 4).  
 Структурные исследования получаемых материалов 
проводили с помощью метода ртутной порометрии. На 
рис. 2 представлены результаты для материалов, полу-
ченных на основе системы «макропористое стекло 
МПС-250+тетрафторэтилен» при указанных выше ре-
жимах синтеза. 
 При проведении процесса в режиме 1 или 2 при ком-
натной температуре полимеризация тетрафтор-этилена 
протекает настолько эффективно, что мономер не успе-
вает диффундировать внутрь пор носителя, и полимер 
образуется либо на внешней его поверхности, либо про-
исходит закупорка пор в наиболее узких местах (струк-
тура А на рис. 2). При исследовании методом ртутной 
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Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения пор по размерам для исходного (1) и модифицированного (2) стекла 
марки МПС-250 (10% политетрафторэтилена) и пористая структура полученного материала: 

А, Б, В — соответственно режим 1 (или 2), 3 (без предварительной сорбции мономера) и 4 (с предварительной сорбцией мо-
номера) 
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порометрии фиксируется прорыв пробок при высоких 
давлениях ртути, это проявляется в виде второго пика на 
ртутной порограмме, соответствующего порам меньше-
го диаметра, чем у исходного образца макропористого 
стекла (на рис. 2А отмечен стрелкой на кривой 2). 
 Если же облучение проводится при 77 K с после-
дующим намораживанием при этой температуре дози-
рованного количества тетрафторэтилена (режим 3), то 
при нагревании системы характер процесса полимери-
зации существенно меняется: он протекает более интен-
сивно и реакция идет при более низких температурах. В 
ходе нагревания сразу после достижения точки плавле-
ния тетрафторэтилена в калориметре наблюдается эф-
фективное тепловыделение. В таких условиях конверсия 
мономера составляет 100% уже при дозе облучения  
5 кГр. Отметим, что практически полная конверсия 
мономера в режиме 2 достигается при дозе облучения в 
15 кГр. При проведении полимеризации в режиме 3 
часть пор носителя целиком заполняется политетрафтор-
этиленом (структура Б), при этом уменьшается удель-
ный объем пор без изменения их среднего диаметра 
(рис. 2Б). Таким образом, режим 3 тоже не обеспечивает 
в полной мере равномерного покрытия поверхности пор 
мономером, а как следствие — и полимером.  
 Материалы, полученные по режимам 1—3, могут 
быть использованы в качестве наполнителей для фтор-
полимеров. Кроме того, эти сыпучие дисперсные мате-
риалы легко перерабатываются в изделия. 
 В случае проведения полимеризации в режиме 4 
средний диаметр пор носителя равномерно уменьшает-
ся, а полученный материал сохраняет высокую порис-
тость (рис. 2В, структура В). По данным метода ртутной 
порометрии толщина полимерного покрытия составляет 
от 1—3 до 5—10 нм. 
 Для получения сорбционных материалов необходи-
мо, чтобы прививаемый фторполимер образовывал 

тонкое, равномерное, однородное покрытие на поверх-
ности пористого материала. Полимеризация с совмест-
ным радиолизом при 77 K (режим 4) позволяет полу-
чить такое покрытие.  
 Полимерные покрытия, формируемые на поверхно-
сти твердых неорганических материалов путем приви-
вочной полимеризации фтормономера (тетрафторэтиле-
на), обычно содержат концевые радикалы, которые при 
контакте с кислородом воздуха образуют кислородсо-
держащие полярные группы. Поэтому, как показали 
адсорбционные и хроматографические измерения, син-
тезированные материалы не смогут обеспечить низкий 
уровень неспецифической сорбции биополимеров, в 
частности нуклеиновых кислот, — требование, необхо-
димое для использования этих материалов в биотехно-
логии и медицине. Установлено, что на материале, по-
лученном в режиме 4, необратимая сорбция тРНК дос-
тигает 0,40 мг/г.  
 Материал может приобрести необходимые сорбци-
онные свойства при дополнительном модифицировании 
поверхности. В связи с этим был изучен вопрос о «судь-
бе» концевых растущих радикалов в макромолекулах 
прививаемого политетрафторэтилена. На схеме, приве-
денной ниже, представлены возможные процессы с 
участием растущего радикала при модифицировании 
поверхности исходного материала путем прививочной 
полимеризации фтормономеров.  
 Процессы 1а и 1б (растущий макрорадикал и его 
взаимодействие с кислородом воздуха), приведенные 
на схеме, обсуждались ранее. При повышении темпе-
ратуры концентрация растущих радикалов уменьшает-
ся, и в области плавления тетрафторэтилена (~130 К) 
составляет ~25%. Термообработка синтезированного 
сорбента при температурах выше 380 K без доступа 
воздуха приводит к практически полной гибели конце-
вых радикалов (1в). 

 

 

рост цепи 

полярные группы 

гибель радикалов 

обрыв цепи 

обрыв цепи 

внедрение функциональных групп 
(Et2NH, SO2Cl2, RSO2Cl2 и др.) 

R–X 
R–X 

(1) 

 

→ рост цепи 

→ полярные группы 

→ гибель радикалов 

→ обрыв цепи 

→ обрыв цепи 

→ внедрение функциональных групп 
     (Et2NH, SO2Cl2, RSO2Cl2 и др.) 
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 Нами впервые показано, что для блокирования 
концевых радикалов достаточно добавить в зону 
реакции гексафторпропилен после удаления из реак-
ционной системы тетрафторэтилена (1г). При при-
соединении к растущему радикалу не менее двух 
молекул гексафторпропилена по их двойной связи 
образуется стабильный радикал, неспособный к даль-
нейшему продолжению цепи и к взаимодействию не 
только с тетрафторэтиленом, но и с кислородом, что 
приводит к кинетическому обрыву полимерной цепи. 
При этом на концах макромолекул политетрафтор-
этилена не возникают полярные группы. Подобные 
радикалы представляют собой новый тип долгожи-
вущих радикалов, стабилизация которых обусловле-
на стерическим экранированием свободной валент-
ности. Такой же результат был получен при добавке 
димера гексафторпропилена (1д); в этом случае дос-
таточно присоединения одной его молекулы для 
образования стабильного радикала. Таким образом, 
введение в процесс прививочной полимеризации 
тетрафторэтилена реагентов, вызывающих обрыв 
полимерной цепи, позволяет направленно модифи-
цировать поверхностные свойства твердых дисперс-
ных материалов и синтезировать сорбционные материа-
лы. 
 Фторполимерное покрытие, полученное с дополни-
тельным модифицированием, эффективно экранирует 
поверхность носителя, исключает неспецифическую 
сорбцию и обеспечивает возможность регенерирования 
композиционного сорбента. Так, необратимая сорбция 
тРНК на кремнеземном модифицированном (15% поли-
тетрафторэтилена) сорбенте и емкость этого сорбента 
по тРНК соответственно составляют 0,06 мг/г и 75 мг/г 
(для сравнения: эти величины для коммерческого сор-
бента «Lichrospher RP-18» (фирма «Merсk», Германия) 
равны 0,40 мг/г и 40 мг/г). 
 Фторполимерсодержащий сорбент можно применять 
для разделения биополимеров. Например, использова-
ние его существенно упрощает процесс выделения мие-
лопептидов (биологически активные пептиды костно-
мозгового происхождения) из супернатанта культуры 
клеток костного мозга свиньи, сокращает время выде-
ления пептидов — за одну стадию можно отделить ком-
поненты среды и получить биологически активный ма-
териал. 
 Нами показано [38—42], что для придания сорбенту 
селективности или регулируемых гидро- и олеофобных 
свойств необходимо его дополнительное химическое 
модифицирование с использованием соединений, со-
держащих функциональные группы (стирол, трифтор-
стирол, органические кислоты, амины, хлорсульфоновая 
кислота, сульфурилхлорид и др., см. схему 1е). Допол-
нительное модифицирование по 1е либо приводит к 
блокированию растущего радикала, либо при этом осу-
ществляется радиационная прививка указанных соеди-
нений на поверхность уже «стабилизированного» за счет 
любого из процессов 1в-д фторполимерсодержащего 
сорбента. Полученные материалы обладают ионооб-

менными свойствами. Примеры синтеза таких сорбен-
тов приведены в табл. 1. Фторполимерсодержащие ма-
териалы на основе кремнеземов эффективны в качестве 
сорбентов для хроматографии. 
 Разработанные методы модифицирования неоргани-
ческих материалов оказались применимыми и к органи-
ческим полимерным материалам. В отличие от неорга-
нических материалов на органических полимерах про-
исходит объемная прививочная полимеризация тетра-
фторэтилена. Реакция инициируется активными цен-
трами—макрорадикалами, возникающими в объеме 
полимера при радиолизе, и практически не осложняется 
образованием гомополимерных продуктов. 
 Методика модифицирования полимеров путем при-
вивочной полимеризации тетрафторэтилена включает 
следующие операции: вакуумирование полимерной 
подложки до 10–3 мм рт. ст. при 360—370 K; адсорбцию 
мономера на полимерной подложке при комнатной 
температуре (выдерживание подложки в среде тетра-
фторэтилена); медленное охлаждение (2—3 град/мин) 
системы «мономер—подложка» до 77 K (при этом часть 
мономера остается сорбированной на полимерной мат-
рице и не образует собственной фазы); низкотемпера-
турный радиолиз системы «мономер—подложка» при 
77 K; прививочную полимеризацию, инициированную 
макрорадикалами полимера при последующем нагрева-
нии системы. 

Исследование реакций перфторолефинов  
с кислородом и озоном 

 В литературе приводятся противоречивые данные по 
прививке тетрафторэтилена к полимерам (указывается 
степень прививки от 1 до 1200% от массы полимера) 
[43—45]. Это побудило нас детально проанализировать 
условия проведения процесса пострадиационной при-

Таблица 1 

Примеры синтеза фторполимерсодержащих ионообменных 
сорбентов на основе кремнеземов 

Модифицирование кремнезема Исходный  
сорбент, размер 

частиц 
прививка  

фтормономера 
дополнительный  
модифицирующий  

реагент 

Иодбензойная кислота Силасорб 300,  
10 мкм 

Радикальная полиме-
ризация тетрафтор-
этилена по режиму 4 

Щавелевая кислота 

Олеиновая кислота Силасорб 600,  
5 мкм 

То же 
Метакриловая кислота 
Стирол 

Стирол + сульфирование 

Пропилендиамин 

Диэтиламин 

Силасорб 600,  
10 мкм 

— ″ — 

Акриловая кислота 
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вивки тетрафторэтилена [46, 47]. Было установлено, что 
при недостаточной откачке растворенного в полимер-
ной матрице кислорода существенно ускоряется про-
цесс полимеризации, но, как оказалось, не прививочной, 
а гомополимеризации. В эксперименте с образцами, 
приготовленными в кислородной, а не в воздушной 
среде, наблюдалось еще более интенсивное тепловыде-
ление при полимеризации мономера. Масса всего поли-
мера в реакционном объеме в этих экспериментах уве-
личивалась на 30—1000% в зависимости от количества 
мономера, однако выход привитого (растворимого в 
бензоле) полимера составлял ~1,5% (тот же выход, что и 
в отсутствие кислорода), т.е. примесь кислорода суще-
ственно увеличивает выход не привитого, а гомополи-
мера тетрафторэтилена.  
 Ускоряющее действие кислорода в этих экспери-
ментах не связано с дополнительным вкладом в ини-
циирование возникающих в присутствии кислорода 
пероксидных макрорадикалов. В эксперименте с вы-
держиванием образца полимера в атмосфере кисло-
рода (при 173 K) после облучения образца вообще не 
наблюдалось образования гомополимера, выход же 
привитого полимера остался тем же, что и в отсутст-
вие кислорода. На основании этого был сделан вывод 
о том, что интенсивную гомополимеризацию тетра-
фторэтилена инициируют продукты радиолиза жид-
кого кислорода. 
 Расхождение литературных данных о количестве 
образующегося полимера, по-видимому, объясняется 
сложностью отделения привитого полимера от гомопо-
лимера, разными условиями проведения процесса низ-
котемпературной радиационной прививки тетрафтор-
этилена, в том числе различиями в полноте удаления 
растворенного в полимерной матрице воздуха и в коли-
честве используемого мономера. 
 Нами было показано, что ускоряющее действие ки-
слорода связано с образованием озона при низкотемпе-
ратурном радиолизе О2. Озон реагирует с тетрафторэти-
леном в момент его плавления, а продукты реакции 
являются эффективными инициаторами гомополимери-
зации тетрафторэтилена [46]. Это необходимо прини-
мать во внимание при исследовании низкотемператур-
ной прививочной полимеризации. 
 Совокупность полученных данных и анализ литера-
турных сведений позволяют предложить следующий 
механизм озонолиза перфторолефинов при низких тем-
пературах, приводящий к образованию устойчивого 
озонида соответствующего перфторолефина [46, 47]: 
 

 Первичным продуктом реакции присоединения озо-
на к перфторолефину (I) является молозонид (II) (1,2,3-
триоксолан). Образование молозонида — необратимый 
процесс, протекающий с выделением ~240 кДж/моль 
тепла. Молозонид быстро распадается на биполярный 
ион (III) и карбонильное соединение. Эти интермедиаты 
соединяются, давая более устойчивый озонид (IV), ко-
торый находится с ними в динамическом равновесии. 
При температурах <300 K равновесие сдвинуто в сторо-
ну образования озонида (IV). При повышении темпера-
туры равновесие сдвигается в сторону образования би-
полярного иона, а выше температуры устойчивости 
происходит его необратимый распад с образованием 
перфторальдегидов RCF=O (V). 
 Озонид димера гексафтопропилена оказался более 
устойчивым, чем озониды тетрафторэтилена и гекса-
фторпропилена. После длительного хранения при ком-
натной температуре озонид указанного димера сохраня-
ет способность инициировать процесс полимеризации. 
При нагревании этого озонида выше температуры ус-
тойчивости (325—335 K) он необратимо распадается на 
перфторальдегиды, и инициирования полимеризации 
этими стабильными продуктами уже не наблюдается. 
 Исследование полимеризации различных мономеров 
с инициированием перфторозонидами в условиях мед-
ленного нагревания мономера и озонида в интервале 
77—300 K либо при смешивании мономера и озонида 
при 295—300 K показало, что особенно эффективно 
применение перфторозонидов в процессах полимериза-
ции и сополимеризации фтормономеров [48—50]. 
 В отличие от известных пероксидных инициаторов 
полимеризации, озонид димера гексафторпропилена 
позволяет осуществить полимеризацию тетрафторэти-
лена при атмосферном давлении и комнатной темпера-
туре и с технологически приемлемой скоростью. Про-
цесс протекает в температурном интервале 240—300 K. 
Благодаря этому в ходе полимеризации удается избе-
жать экзотермического разложения тетрафторэтилена 
на углерод и тетрафторметан, а также чрезмерно бурно-
го течения процесса, что может сопровождаться взры-
вами. Применение перфторозонидов не требует исполь-
зования каких-либо других инициаторов, отличающихся 
по составу от фторполимеров и которые могут ухудшать 
свойства фторполимера при его переработке и эксплуа-
тации [47]. Значительно упрощается аппаратурное 
оформление процесса, а отказ от применения эмульсий 
и воды существенно улучшает экологическую чистоту  
 

R1 CF=CF R2 + O3 R1 CF CF R2

O O
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O O–

+
+ R2 CF=O
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синтеза. Некоторые результаты исследования полиме-
ризации и сополимеризации мономеров при использо-
вании озонида димера гексафторпропилена приведены в 
табл. 2. 
 С использованием этого озонида были получены 
опытные партии полимеров и сополимеров фтормоно-
меров, а также полимеров, мономеры которых не со-
держат атомов фтора [48—50]. Например, синтезирова-
ны полимеры тетрафторэтилена, акрилонитрила, метил-
метакрилата, а также сополимеры тетрафторэтилена с 
гексафторпропиленом и тетрафторэтилена с мономера-
ми, содержащими «шарнирный» кислород: перфторме-
тилвиниловым эфиром СF2=СF–O–CF3 и перфторпро-
пилвиниловым эфиром СF2=СF–О–СF2–СF2–СF3. Коли-
чественный состав сополимера отличается от составов 
исходных смесей, указанных в табл. 2. Так, содержание 
гексафторпропилена в сополимере составляет ~15—
20%, а эфиров ~2—4%. Введение в полимерную цепь 
эфира приводит к эластичности полимера. 
 Озонид димера гексафторпропилена был использо-
ван также для модифицирования фторполимерами по-
верхности углеродных и минеральных сорбентов, а 
также изделий сложной конфигурации. В этом случае 
озонид предварительно наносят на поверхность либо из 
паровой фазы, либо погружением модифицируемого 
материала в жидкий озонид. После удаления избытка 
озонида вводят тетрафторэтилен и нагревают до темпе-
ратуры распада озонидов (325—335 K). При этом про-

исходит поверхностная полимеризация тетрафторэтиле-
на, инициируемая озонидом. Нанесение озонида димера 
гексафторпропилена на поверхности полимерных на-
полнителей позволяет получать высоконаполненные 
композиционные материалы на основе фторполимеров, 
а также совместимые с фторполимерами наполнители. 
 Поверхностно модифицированные перфторполиме-
ры представляют собой новое поколение композицион-
ных материалов с техническими характеристиками, 
превосходящими характеристики известных мировых 
аналогов. Отметим основные достоинства поверхностно 
модифицированных фторполимерсодержащих материа-
лов соотносительно с возможными областями их приме-
нения: 
 — хроматография, модифицированные сорбенты 
превосходят по хемо- и термостойкости аналоги, выпус-
каемые фирмой «Тоуа Soda Corp.», а по сроку службы 
при высоких давлениях — сорбенты «DuPont»; 
 — жидкостная хроматография биомолекул, моди-
фицированные сорбенты обеспечивают разделение пеп-
тидов, которое не удается достичь при использовании 
известных сорбентов, например Nucleosil C18, приме-
няются также для обессоливания, концентрирования и 
депротеинизации молекул тРНК; чрезвычайно важными 
преимуществами новых сорбентов являются обрати-
мость адсорбции выделяемых и исследуемых биомоле-
кул и сохранение их нативности в цикле «сорбция-
десорбция»; 

Таблица 2  

Результаты исследования полимеризации (сополимеризации) некоторых мономеров,  
инициированной озонидом димера гексафторпропилена 

Мономер(ы) Массовое соотношение 
озонид : мономер(ы) 

Время выдержки  
при 295 (310) K, ч 

Конверсия  
мономеров, % 

Полимеризация 
Тетрафторэтилен 1 : 15 1,5 100 

Гексафторпропилен 1 : 15 24 – 

Винилфторид 1 : 5 24 2 

Винилиденфторид 1 : 7 24 – 

Акрилонитрил 1 : 20 8 50 

Метилметакрилат 1 : 15 8 53 

Этилен 1 : 5 12 3 

Ацетилен 1 : 5 12 – 

Сополимеризация 
Тетрафторэтилен + гексафторпро-
пилен 

1 : 9 : 40 20 85 

Тетрафторэтилен + перфторпропил-
виниловый эфир 

1 : 4 : 1 10 70 

То же 1 : 5 : 1 10 70 

Тетрафторэтилен + гексафторпро-
пилен + перфторпропилвиниловый 
эфир 

1 : 6 : 14 :12 30 65 
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 — генная инженерия, модифицированные сорбенты 
могут использоваться при очистке препаратов, облада-
ют стабильной обменной емкостью в течение длитель-
ного времени работы в различных условиях; 
 — медицина, модифицированные сорбенты эффек-
тивны для извлечения биологически активных веществ 
из крови, мочи, желчи и экстрактов различных органов; 
их преимущество перед существующими аналогами 
также в том, что они удовлетворяют самым жестким 
требованиям, предъявляемым к сорбентам, которые ис-
пользуются в производстве лекарственных препаратов; 
 — катализ, фторполимерсодержащие носители ка-
тализаторов обеспечивают дожигание следовых коли-
честв водорода при комнатной температуре и высокой 
влажности среды; 
 — производство фторполимерных композитов, 
модифицированные наполнители обладают значитель-
ным усиливающим эффектом при формировании фтор-
полимерной матрицы; 
 — производство синтетических каучуков, модифи-
цированные фторполимерами силиконовые каучуки 
обладают повышенной прочностью, стойкостью к дей-
ствию растворителей, жидких ракетных топлив, агрес-
сивных сред, антифрикционностью, гидрофобностью, 
био- и гемосовместимостью. 
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