
Введение
Актуальной научной проблемой является синтез

и исследование свойств углеродных структур пони	
женной размерности, в том числе, содержащих це	
почечные (карбиноидные) фрагменты [1–9]. Одним
из наиболее перспективных для этих целей материа	
лов является поливинилиденфторид (ПВДФ). К на	
стоящему времени выявлены некоторые характер	
ные свойства большого количества продуктов карбо	
низации ПВДФ [10–13]. Изучены и описаны законо	
мерности, происходящие при химическом синтезе
карбиноидов, проведена оценка глубины проникно	
вения дегидрофторирующей смеси в частично кри	
сталлическую плёнку ПВДФ, показано, что с увели	
чением продолжительности дегидрофторирования
(ДГФ) доля обогащённого углеродом слоя увеличи	
вается [14]. Проводимость карбонизованного слоя

выше, чем у его полимерной основы [15]. Это может
предоставить возможность синтеза проводящих
или/и полупроводниковых наноплёнок на эластич	
ной и прозрачной диэлектрической подложке для
микро	, нано	 и оптоэлектронных устройств. Прове	
дённые нами предварительные эксперименты по
изучению влияния термообработки на продукты хи	
мической карбонизации ПВДФ позволили выявить
неизвестный ранее эффект скачкообразного много	
кратного усиления сигнала ЭПР с изменением его
параметров – ширины и положения линии поглоще	
ния, который свидетельствует об образовании ново	
го парамагнитного углеродного вещества [16, 17].
Такая контролируемая магнитная активность даёт
возможность ещё более расширить предполагаемую
область практического применения продуктов ча	
стичной карбонизации ПВДФ.
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Актуальность работы. Одной из перспективных задач, стоящих перед современной наукой, является синтез и исследования
свойств низкоразмерных и наноразмерных материалов на основе углерода. Химическое дегидрофторирование поливинили$
денфторида позволяет создать на его поверхности обогащённый углеродом слой. Цепи исходного полимера могут оказаться
перспективным прекурсором для синтеза квазиодномерных (карбиноидных) структур. В результате отрыва от углеродного ске$
лета атомов фтора и водорода происходит образование неспаренных электронов углерода, которые дают вклад в ЭПР$поглоще$
ние. Дезактивация образовавшихся парамагнитных центров может приводить к образованию протяженных фрагментов сопря$
женных двойных и тройных углерод$углеродных связей. Также нельзя исключить и другие механизмы дезактивации парамаг$
нитных центров. Изучение кинетики разрушения парамагнитных центров в химически дегидрофторированном поливинили$
денфториде несет важную информацию о процессе формирования карбиноподобного углерода. Теоретические расчеты пред$
сказывают полупроводниковый тип проводимости карбиноподобного углерода, что представляет интерес для его применения в
микро$ и наноэлектронике. Ключевым моментом для дальнейшего практического использования является изучение стабильно$
сти физико$химических свойств нового углеродного материала при его долговременном хранении.
Цель работы: подробно изучить кинетику дезактивации парамагнитных центров при долговременном хранении химически де$
гидрофторированных производных поливинилиденфторида; выяснить влияние атмосферного воздуха на процесс дезактива$
ции парамагнитных центров; на основе полученных данных выдвинуть предположения о механизмах дезактивации.
Метод исследования: ЭПР$спектроскопия.
Результаты: Проведены долговременные измерения кинетики уменьшения ЭПР$поглощения синтезированных образцов, в том
числе, в условиях ограниченного доступа воздуха и пониженного давления. Выявлено по меньшей мере четыре типа парамаг$
нитных центров, отличающихся скоростями дезактивации. Кинетика процессов исчезновения парамагнитных центров может
быть описана совокупностью реакций первого порядка. Установлено, что самые быстрые реакции происходят с участием атмо$
сферного воздуха.
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Ключевым критерием возможности примене	
ния нового материала на практике является ста	
бильность его физико	химических свойств в про	
цессе эксплуатации и/или хранения. Ранее
[18, 19] было обнаружено, что при старении ча	
стично дегидрофторированной химическим путём
плёнки ПВДФ сигнал ЭПР изменяется. В данном
исследовании проведено подробное изучение кине	
тики этого явления в течение различных достаточ	
но продолжительных промежутков времени, про	
шедших после завершения химического синтеза, и
в условиях различной доступности атмосферного
воздуха к образцам.

Методика приготовления образцов
Методом химического ДГФ плёнок ПВДФ в те	

чение различных промежутков времени синтези	
рована серия образцов с частично карбонизован	
ными поверхностями. Исходным материалом слу	
жила частично кристаллическая пленка ПВДФ
марки Ф	2МЭ толщиной 60 мкм, предоставленная
ОАО «Пластполимер» (г. Санкт	Петербург). Ха	
рактерная форма полученного нами ранее ИК
спектра [16] указывает на доминирование в исход	
ной плёнке полярной 	конформации полимерных
цепей. Содержание кристаллической и аморфной
составляющих приблизительно одинаково.

Дегидрофторирующая смесь состояла из 1
объёмной части насыщенного раствора едкого ка	
ли в этаноле и 9 объёмных частей химически чи	
стого ацетона.

Из рулона исходной пленки ПВДФ вырезалась
заготовка размерами 1010 мм. Все дальнейшие
манипуляции с образцом осуществлялись при помо	
щи нержавеющего пинцета. Перед погружением об	
разца в дегидрофторирующую смесь образец про	
мывался в течение 30 минут в ультразвуковой ван	
не попеременно в дистиллированной воде и ацетоне.
При этом пинцет с образцом фиксировался штати	
вом так, чтобы образец находился в центре ванны.
После промывки образец перемещался в центр кол	
бы с ДГФ смесью. Объём смеси составлял 200 мл, её
перемешивания не производилось. Для помещения
в кварцевую измерительную пробирку образец на	
резался полосками шириной 1 мм и длиной 5 мм.

Спектры ЭПР регистрировались при помощи ра	
диоспектрометра РЭ	1306 при комнатной темпера	
туре. Приготовленный образец помещался в квар	
цевую пробирку и резонатор ЭПР	спектрометра и не
вынимался из резонатора до конца эксперимента.
Регистрация начиналась спустя 15 минут после
изъятия образцов из смеси. При этом наиболее ча	
стые измерения производились в первый день после
синтеза. Интервал времени между регистрацией
спектров при этом составлял около 10 минут.

Проведены долговременные измерения кинети	
ки уменьшения сигнала ЭПР	поглощения синте	
зированных образцов, в том числе, в условиях
ограниченного доступа воздуха и пониженного да	
вления. Измерения производилось относительно
сигнала ЭПР	образца сравнения – монокристалла
CuSO4, постоянно находящегося вместе с образцом

в резонаторе. Монокристалл был ориентирован та	
ким образом, чтобы сигналы от него и от исследуе	
мого образца не накладывались друг на друга, но
при этом их запись могла происходить одновре	
менно. После записи спектра измерялась амплиту	
да сигналов образца и CuSO4, после чего вычисля	
лось их отношение, которое, в свою очередь, нор	
мировалось на массу образца. Масса образца изме	
рялась при помощи аналитических весов ВЛР	20.

Для измерения концентрации парамагнитных
центров (ПМЦ) и анализа кинетики её уменьшения
использовали не интегральную интенсивность, а на	
иболее просто измеряемый параметр спектра – ам	
плитуду сигнала ЭПР исследуемого образца, норми	
рованную на амплитуду сигнала монокристалла 
CuSO4 и массу образца. Для расчёта концентрации
ПМЦ в образце сравнения и в каждом из исследуе	
мых образцов использовался сертифицированный
эталонный образец на основе MgO: Mn2+ с количе	
ством ПМЦ 5·1013 (заводской № ОМ 005, сертификат
калибровки № 04/910–2012). Количество ПМЦ в
образце сравнения оказалась равным 1,85·1018. Все
измерения проведены при комнатной температуре.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Исходная пленка ПВДФ сигнала ЭПР не дает. По	

сле химического ДГФ регистрируется одиночная ли	
ния с g	фактором, равным 2,003, и шириной 7,4 Гс.

На рис. 1 представлены результаты измерений
при атмосферном давлении и неограниченном до	
ступе воздуха к образцу кинетики уменьшения
концентрации ПМЦ трёх образцов, синтезирован	
ных химическим ДГФ в течение 1, 3 и 15 ч (дан	
ные обозначены соответственно треугольниками,
кружками и квадратами).

Рис. 1. Зависимости концентрации ПМЦ от продолжитель$
ности хранения в трёх образцах, синтезированных
химическим ДГФ в течение 1 (), 3 () и 15 () ч.
Сплошными и штриховой линиями показаны мо$
дельные зависимости, параметры которых позволя$
ют достичь наилучшего соответствия эксперимен$
тальным данным

Fig. 1. Dependences of paramagnetic center (PMC) on storage
period in three samples, synthesized by chemical DHF
during 1 (), 3 () and 15 () h. Model dependences,
which parameters allow achieving the best correspon$
dence to the experimental data, are marked with solid
and dash lines
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Для наглядности использован логарифмиче	
ский масштаб для обеих координатных осей. Из
рис. 1 следует, что с увеличением продолжитель	
ности синтеза происходит рост концентрации
ПМЦ. Данный факт свидетельствует об увеличе	
нии количества неспаренных электронов, обра	
зующихся в результате реакции ДГФ. При хране	
нии образцов в темноте в атмосфере воздуха проис	
ходит уменьшение сигнала ЭПР. Последний эф	
фект может быть следствием дезактивации образо	
вавшихся радикалов в результате их рекомбина	
ции и образования кратных углерод	углеродных
связей, либо в результате присоединения к неспа	
ренному электрону молекул, содержащихся в воз	
духе, в частности, кислорода или водяного пара
(гидроксильных групп) [20].

Уменьшение ЭПР	поглощения имеет монотон	
ный, но неравномерный характер. Для анализа ки	
нетических кривых, характеризующих зависи	
мость концентрации ПМЦ от продолжительности
хранения, использовано сравнение эксперимен	
тальных данных с модельной зависимостью, полу	
чаемой интегрированием дифференциальных ура	
внений, описывающих элементарные акты дезак	
тивации парамагнитных центров. Такой анализ
продемонстрировал наличие в образцах по мень	
шей мере четырёх разных типов ПМЦ. Три из них
отличаются скоростями дезактивации. Четвёртый
тип ПМЦ чрезвычайно стабилен. Если предполо	
жить, что превращения ПМЦ первых трёх типов
являются реакциями первого порядка:

–dN=kNdt,
то соответствующая модельная зависимость удо	
влетворительно описывает экспериментальную,
как это видно из рис. 1. Тем не менее, достаточно
большой разброс экспериментальных данных не
исключает возможности их описания реакциями
второго порядка, характерными для процесса ре	
комбинации радикалов:

–dN=kN2dt.
Для определения кинетических параметров мы

ограничились первым предположением. Таким об	
разом, модельные зависимости I=f(t) являются су	
перпозициями трёх экспонент и одной константы.
Параметрами каждой из экспонент являются вели	
чины концентрации ПМЦ каждого типа I0i в началь	
ный момент времени и вероятность ki дезактивации
соответствующего центра за единицу времени:

(1)

Параметры уравнения (1), при которых экспе	
риментальные точки и модельные зависимости на	
илучшим образом соответствуют друг другу, при	
ведены в таблице. Определение параметров мо	
дельной кривой осуществлялась в два этапа. Сна	
чала подгонка происходила визуально. Затем при
помощи надстройки программы Excel «Поиск ре	
шения» производилась математическая подгонка
методом наименьших квадратов. При этом ком	
пьютерная программа варьировала параметры ki,
I0i и Ic до достижения наименьшего среднеквадра	

тичного отклонения. Малая интенсивность сигна	
ла ЭПР	образца, синтезированного в течение 1 ч,
приводит к большой погрешности измерения ва	
риаций парамагнетизма при хранении. Поэтому
для их описания оказалось достаточно двух экспо	
нент, а значения параметров, характеризующих
соответствующую модельную зависимость, явля	
ются наименее надёжными. Отношения же пара	
метров I01, I02, I03 и Iс для двух остальных модель	
ных кривых близки. Эти отношения приведены в
последней строке таблицы. Их величины показы	
вают, что концентрация ПМЦ каждого из четырёх
типов в образце с продолжительностью ДГФ 15 ч
приблизительно в 1,3–2 раза превышает таковую
в образце, синтезированном в течение 3 ч. Этот
факт может свидетельствовать о том, что ПМЦ че	
тырёх разных типов при различных продолжи	
тельностях химического синтеза образуются в про	
порциональных количествах.

Таблица. Параметры модельных зависимостей, позволяю$
щие достичь наилучшего соответствия экспери$
ментальным данным

Table. Parameters of model dependences, which allow achi$
eving the best correspondence to the experimental
data 

Близкие порядки величин параметров ki с оди	
наковыми i для разных образцов дают основания
считать, что при ДГФ различной продолжительно	
сти образуются одни и те же три типа ПМЦ, кон	
центрации которых убывают при старении про	
дуктов химической карбонизации ПВДФ.

Для выяснения влияния воздуха на процесс де	
зактивации были проведены специальные экспе	
рименты с откачкой воздуха и, наоборот, с увели	
чением локальной концентрации воздуха в той
области измерительной пробирки, где находился
образец.

Механизм дезактивации ПМЦ оказался явно
связан с взаимодействием парамагнитных центров
с атмосферным воздухом. На рис. 2 приведены ре	
зультаты экспериментов для образцов, синтезиро	
ванных химическим ДГФ в течение 15 и 18 ч, по	
лученные при их старении. Данные для первого из
них уже были представлены на рис. 1, но для удоб	
ства визуального сравнения продублированы.
К нему, как было указано выше, обеспечивался
свободный доступ атмосферного воздуха. Второй
был герметично запечатан в измерительной про	
бирке восковой пробкой. Пробка перед самым на	
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чалом измерений была перемещена от открытого
конца кварцевой пробирки в направлении закры	
того конца почти до верхнего края образца, что
увеличило локальную концентрацию воздуха в ни	
жней области пробирки, где был расположен обра	
зец. Это привело, как это видно из рисунка, к су	
щественно более быстрому начальному уменьше	
нию концентрации ПМЦ с последующей резкой

стабилизацией. Последний эффект скорее всего яв	
ляется следствием истощения запаса воздуха в той
области пробирки, где был расположен второй об	
разец.

Совершенно иной результат получен при откачке
воздуха из пробирки до давления 0,2 Торр (рис. 3):
амплитуда сигнала ЭПР поглощения образца, син	
тезированного также в течение 15 ч, практически
не изменялась в течение 500 мин. При натекании в
пробирку воздуха до 0,5 Торр концентрация ПМЦ
уменьшается, однако значительно медленнее, чем
в условиях свободного доступа воздуха при обыч	
ном атмосферном давлении. Результаты, предста	
вленные на рис. 2 и 3, доказывают определяющее
воздействие молекул газов, содержащихся в возду	
хе (скорее всего, кислорода и гидроксильных
групп [20]), на уменьшение концентрации ПМЦ,
образующихся при дегидрофторировании ПВДФ.

Анализ спектров ЭПР показал, что образования
пероксидных радикалов при воздействии химиче	
ски ДГФ ПВДФ с атмосферным воздухом не проис	
ходит.

Заключение и выводы
Методом химического дегидрофторирования

поливинилиденфторида синтезирована серия ча	
стично карбонизованных плёночных образцов.
Увеличение продолжительности синтеза вызывает
рост парамагнитного поглощения, отсутствующе	
го в исходном полимере. При последующем старе	
нии образцов сигнал ЭПР уменьшается. Проведе	
ны долговременные измерения кинетики умень	
шения ЭПР поглощения синтезированных образ	
цов, в том числе, в условиях ограниченного досту	
па воздуха и пониженного давления. Выявлено по
меньшей мере три типа парамагнитных центров,
отличающихся скоростями дезактивации при ста	
рении продуктов химической карбонизации
ПВДФ, а также один весьма устойчивый тип спи	
новых центров, концентрация которых практиче	
ски не зависит от времени, прошедшего после за	
вершения синтеза. Кинетика процессов дезактива	
ции парамагнитных центров может быть описана
совокупностью реакций первого порядка. Устано	
влено, что самые быстрые реакции происходят с
участием атмосферного воздуха.

Выражаем благодарность доценту кафедры радиофи�
зики и электроники Челябинского государственного уни�
верситета А.А. Федию за неоценимую помощь в ремонте и
настройке радиоспектрометра РЭ–1306.

Работа выполнена в рамках государственного зада�
ния министерства образования и науки Российской феде�
рации в сфере научной деятельности (НИР № 2531 «Син�
тез и свойства магнитоактивного слоя на поверхности
пленки поливинилиденфторида (ПВДФ)»).
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Рис. 2. Зависимости концентрации ПМЦ от продолжитель$
ности старения двух образцов, синтезированных хи$
мическим ДГФ в течение 15 () и 18 () часов, соот$
ветственно, в условиях свободного и ограниченного
восковой пробкой доступа атмосферного воздуха

Fig. 2. Dependences of PMC concentration on aging duration
of two samples, synthesized by chemical DHF during 15
() and 18 () h, correspondingly, under conditions of
free and restricted access of atmospheric air by a wax
stopper

Рис. 3. Зависимость концентрации ПМЦ в образце, синтези$
рованном химическим ДГФ в течение 15 ч, от про$
должительности старения в условиях пониженного
давления воздуха

Fig. 3. Dependences of PMC concentration in a sample,
synthesized by chemical DHF during 15 h, on aging dura$
tion under lower pressure
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KINETICS OF PARAMAGNETIC CENTERS DECREASE AT AGEING 
OF CHEMICALLY CARBONIZED DERIVATIVES OF POLY VINYLIDENE FLUORIDE
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Relevance of the work. One of the future problems facing modern science is the synthesis and study of the properties of low$dimen$
sional and nanoscale materials based on carbon. Chemical dehydrofluorination of poly vinylidene fluoride (PVDF) allows generating a
carbon enriched layer on its surface. Chains of the original polymer may be a promising precursor for synthesis of quasi$1D (carbynoid)
structures. Cleavage of fluorine and hydrogen atoms from a carbon skeleton results in formation of unpaired electrons, which contribu$
te in electron spin resonance (ESR) absorption. Deactivation of the formed paramagnetic centers (PMC) can lead to formation of exten$
sive fragments consisted of double and triple carbon$carbon bonds. Besides, one cannot exclude the possibility of other routes of para$
magnetic centers deactivation. Studying the kinetics of paramagnetic centers deactivation in chemically dehydrofluorinated poly vinyli$
dene fluoride may give the important information on carbynoid carbon synthesis. Theoretical calculations predict semiconducting type
of conductivity for carbynoid carbon, which is of interest for its application in micro$ and nanoelectronics. The key point for the further
practical usage of a new carbon material is a stability of its physical and chemical properties during long$term storage.
The aim of the research is to study in details the deactivation kinetics of paramagnetic centers at long$term storage of chemically dehy$
drofluorinated poly vinylidene fluoride derivatives; to reveal the atmospheric air effect on paramagnetic centers deactivation. The recei$
ved data may give ideas on the mechanism of paramagnetic centers deactivation.
Research method: ESR spectroscopy.
Results. The authors have carried out the long$term measurements of the kinetics of ESR absorption reduction of synthesized samples,
including those with limited access to air and low pressure. At least four types of paramagnetic centers, differing in deactivation rates,
were revealed. The kinetics of deactivation of paramagnetic centers can be described by a set of first$order reactions. It is found that the
fastest reactions occur with the atmospheric air.

Key words:
Poly vinylidene fluoride (PVDF), electron spin resonance (ESR), chemical dehydrofluorination, carbon, paramagnetic center.
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