
Введение
В последние годы большое количество работ по�

священо синтезу и изучению новых материалов на
основе углерода (графены, углеродные нанотруб�
ки, фуллерены) [1–7]. Интерес к новым углерод�
ным материалам обусловлен их уникальными фи�
зическими и химическими свойствами, перспек�
тивными для использования в научных и техниче�
ских целях. Актуальной научной проблемой про�
должает оставаться синтез и исследование свойств
углеродных структур пониженной размерности,
содержащих цепочечные фрагменты [8–17]. В этой
связи представляет интерес гипотеза о возможно�
сти существования одномерной модификации хи�
мически чистого углерода – карбина [8]. Идеаль�
ный карбин предполагается состоящим из линей�
ных углеродных цепей, в которых соседние атомы
соединены между собой либо двойными, либо чере�
дованием тройных и одинарных связей. Цепи дол�
жны быть упакованы в кристаллы за счет ван�дер�
ваальсовских сил. Теоретические расчеты пред�

сказывают, что такие углеродные объекты дол�
жны обладать полупроводниковыми свойствами
[9]. Существуют различные, зачастую противоре�
чивые структурные модели карбиновых цепей и их
взаимного упорядочения [9, 14]. Обнаружение
кристаллического карбина в природных минера�
лах [10] вселяет надежду реализации условий его
синтеза и в лабораторных условиях.

Тем не менее до настоящего времени идеаль�
ных кристаллов карбина синтезировать не уда�
лось. В продуктах синтеза, называемых карбино�
идами, присутствуют наноразмерные фрагменты
линейно полимеризованного углерода, как и
огромное количество дефектов (неуглеродные
включения, межцепочечные сшивки и т. д.) [9].
Такой вид углерода был впервые синтезирован в
Институте элементорганических соединений АН
СССР им. А.Н. Несмеянова в 1960 г. [11].

Одним из направлений синтеза цепочечных угле�
родных наноструктур является карбонизация цепо�
чечных полимеров, имеющих углеродный скелет,
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Актуальность исследования обусловлена важностью разработки и совершенствования методов синтеза наноматериалов на ос/
нове углерода. Синтез и исследование свойств цепочечного углерода представляет фундаментальный интерес для эксперимен/
тальной проверки соответствия многочисленных моделей одномерных структур реальному физическому объекту. Химическая
обработка поливинилиденфторида в жидкой дегидрофторирующей среде позволяет получить на поверхности полимера обога/
щённый углеродом слой. В нём имеются цепи различной протяжённости, состоящие из атомов углерода, связанных либо двой/
ными, либо чередованием одинарных и тройных связей. Теоретические расчеты предсказывают полупроводниковый тип прово/
димости такого материала, что делает его интересным для использования в области микро/ и наноэлектроники.
Цель исследования: выявить изменения молекулярного состава поливинилиденфторида в результате химического дегидроф/
торированияи и последующего хранения при обычном и пониженном давлении воздуха.
Объект: химически дегидрофторированная пленка поливинилиденфторида.
Методы: инфракрасная спектроскопия.
Результаты. При химическом дегидрофторировании поливинилиденфторида происходит формирование фторзамещённых по/
лиеновых фрагментов, а также сопряженных двойных и тройных углерод/углеродных связей. Присоединение к углеродной це/
пи гидроксильных групп, содержащихся в воде, компонентах дегидрофторирующей смеси и атмосферном воздухе, препятству/
ет образованию сопряженных углерод/углеродных связей. Сушка при пониженном давлении образцов, дегидрофторированных
в жидкой среде, способствует образованию более протяжённых фрагментов цепей, в которых атомы углерода соединены меж/
ду собой кратными связями. Наблюдаемый при этом рост ИК поглощения тройных углерод/углеродных связей в области
2050–2100 см–1 наиболее очевидно демонстрирует возникновение карбиноподобного атомного упорядочения полиинового типа.
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например, поливинилиденфторида (ПВДФ). ПВДФ
и сам по себе обладает рядом полезных свойств, бла�
годаря которым он находит широкое применение в
мембранных технологиях [18], электронике, меди�
цине, акустике и т. д. [9, 19]. Его молекулы предста�
вляют собой углеродные цепи, к каждому атому ко�
торых попеременно присоединены по два атома фто�
ра и водорода. Имеется три основных типа конфор�
мации цепей: ,  и  [19]. В ходе промышленного
производства не удается получить ПВДФ с одним
типом цепей. В зависимости от преобладающего
конформационного типа полимерный материал мо�
жет обладать различными свойствами. Например,
при доминировании цепей �типа (плоский зигзаг)
полимер обладает пьезоэлектрическими свойства�
ми. В ПВДФ, как правило, сосуществуют кристал�
лические и аморфные области.

Известны два основных способа карбонизации
ПВДФ – радиационный (облучение квантами и
бомбардировка микрочастицами различных энер�
гий) [20–28] и химический [9, 29–34]. ПВДФ содер�
жит одинаковое количество атомов фтора и водоро�
да, которые способны отделяться от углеродного
скелета в виде фтористого водорода в результате ра�
диационного или химического воздействия. Это по�
зволяет проводить глубокую карбонизацию ПВДФ,
не разрушая углерод�углеродные связи. Послед�
ние, освободившись от фтора и водорода, соединя�
ются между собой и образуют цепочечные структу�
ры либо с двойными (поликумулены), либо с чере�
дующимися одинарными и тройными (полиины)
связями [9], а также межцепочечные сшивки.

Наиболее продуктивным способом глубокой
карбонизации ПВДФ, который позволяет произве�
сти модификацию достаточно большого количества
полимера без создания специальных условий, яв�
ляется химическая карбонизация [9, 29–34]. Со�
гласно известной модели химической карбониза�
ции, под влиянием жидкой дегидрофторирующей
среды фтор и водород в равных количествах отсое�
диняются от углеродного каркаса и удаляются в ви�
де молекул фтористого водорода [9]. К настоящему
времени выявлены некоторые характерные свой�
ства большого количества продуктов химической
карбонизации ПВДФ [31, 35]. Изучены и описаны
закономерности, происходящие при химическом
синтезе карбиноидов, проведена оценка глубины
проникновения дегидрофторирующей смеси в ча�
стично кристаллическую плёнку ПВДФ, показано,
что с увеличением продолжительности дегидрофто�
рирования доля обогащённого углеродом слоя уве�
личивается. Проводимость карбонизованного слоя
выше, чем у его полимерной основы [36], что имеет
перспективу для синтеза проводящих или/и полу�
проводниковых наноплёнок на эластичной и про�
зрачной диэлектрической подложке для микро�,
нано� и опто� и акустоэлектронных устройств.

Исследование методами ЯМР� и ИК�спектро�
скопии [37] показало, что увеличение продолжи�
тельности воздействия дегидрофторирующей сме�
си приводит, несмотря на синхронное и монотон�

ное уменьшение числа СН2� и СF2�групп, к росту от�
ношения количества протонов к количеству ядер
фтора в продуктах химической карбонизации
ПВДФ. Это связано с интенсивным протеканием
реакции нуклеофильного замещения атомов фтора
гидроксильными группами, содержащимися в
компонентах смеси и атмосферном воздухе. Дан�
ный эффект препятствует формированию кратных
углерод�углеродных связей, характерных для кар�
биноидных структур. В данной работе нами сдела�
на попытка уменьшить скорость присоединения
ОН�групп к углеродному скелету за счёт помеще�
ния карбонизированных образцов в камеру с пони�
женным давлением воздуха и увеличить за счёт
этого концентрацию в них двойных и тройных
углерод�углеродных связей.

Синтез образцов и методика измерений
Проба ПВДФ марки Ф�2МЭ толщиной 20 мкм

(образец 1) была любезно предоставлена ОАО
«Пластполимер», г. Санкт�Петербург. Химиче�
ская карбонизация двух плёночных образцов про�
водилась по методике, описанной в [29]. Дегидроф�
торирующая смесь состояла из 1 объёмной части
насыщенного раствора едкого кали в этаноле и
9 объёмных частей химически чистого ацетона.
Для её приготовления в стеклянную колбу налива�
ли 10 мл этилового спирта и добавляли 3 г едкого
кали. Перемешивание производилось при помощи
магнитной мешалки. Далее к получившемуся на�
сыщенному раствору КОН в этаноле добавляли
90 мл ацетона. Полученная смесь в течение 30 ми�
нут перемешивалась до приобретения равномерно
коричневого цвета. Перед помещением плёнок
ПВДФ в смесь их промывали в ультразвуковой
ванне последовательно в дистиллированной воде и
ацетоне в течение 30 минут. Под воздействием
ацетона плёнки набухали, что впоследствии спо�
собствовало более эффективному проникновению
смеси в объем полимера и его карбонизации. Про�
должительность дегидрофторирования отсчитыва�
лась с момента погружения образцов в смесь и со�
ставляла 20 и 40 мин (далее, соответственно, об�
разцы 2 и 3). После изъятия образцов из смеси они
снова промывались в ацетоне и дистиллированной
воде. Отмытые образцы сушились на воздухе в те�
чение 2 часов, после чего регистрировались спек�
тры ИК�поглощения. Регистрация ИК�спектров
производилась с помощью спектрометра фирмы
Shimadzu IRAffinity�1 в геометрии на пропуска�
ние в интервале волновых чисел 400–4000 см–1. За�
тем образцы помещались под вакуумный колпак и
хранились в условиях пониженного давления
(~2 торр) в течение 24 часов при комнатной темпе�
ратуре. После извлечения образцов из�под колпака
на воздух производилась повторная регистрация
ИК�спектров. Таким образом, было получено по
2 спектра ИК поглощения для каждого из деги�
дрофторированных образцов: первый – спустя
2 часа после синтеза, второй – после вакуумной
сушки в течение 24 часов.
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Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены ИК�спектры некарбонизи�

рованной плёнки (образца 1) и образца 3 спустя
2 часа после промывки от дегидрофторирующей
смеси и после его выдержки при пониженном да�
влении. Наличие во всех представленных спек�
трах пиков поглощения 840 и 880 см–1, характер�
ных для �формы ПВДФ, свидетельствует об от�
сутствии конформационных превращений непро�
реагировавшей с дегидрофторирующей смесью ча�
сти полимерного вещества. Слабые пики вблизи
600–615 и 750–770 см–1 характеризуют наличие в
исходном образце небольшого количества неупо�
рядоченных цепей �конформации. Дегидрофто�
рирование и промывка вызывают сильный рост по�
глощения в областях, характерных для ИК спек�
тра воды в жидком состоянии [38] и гидроксиль�
ных групп, что, по�видимому, обусловлено гигро�
скопичностью карбонизированного слоя полиме�
ра. Выдержка образца 3 при пониженном давле�
нии приводит к уменьшению поглощения, связан�
ного с валентными, деформационными и либра�
ционными колебаниями воды в частотных интер�
валах, соответственно, 2600–3800, 1500–1800 и
400–800 см–1. Заметное уменьшение поглощения в
интервале 400–520 см–1 свидетельствует об убыли
концентрации CF2 и СН2 групп вследствие деги�
дрофторирования. Уменьшение количества СН2

групп проявляется также в изменении соотноше�
ния двух пиков при 2978 и 3020 см–1, связанных,
соответственно, с симметричными и антисимме�
тричными колебаниями СН2 групп.

Рис. 1. ИК/спектры исходной плёнки ПВДФ (образец 1,
штриховая линия) и образца 3 до и после его сушки
при пониженном давлении (соответственно, пунк/
тирная и сплошная линии)

Fig. 1. IR spectra of a pristine PVDF film (sample 1, dashed line)
and a sample 3 before and after its drying under reduced
pressure (relatively, dotted and solid lines)

Особый интерес представляет появление в ре�
зультате выдержки образца 3 при пониженном да�
влении спектральных пиков и полос, отсутствую�
щих в ИК спектре исходного ПВДФ. Узкие пики с
центрами при 652 и 679 см–1, хотя и близки по по�
ложению к частотам деформационных колебаний

CF2 групп в ПВДФ �типа [19], таковыми не явля�
ются вследствие отсутствия в спектре пика при
723 см–1. Пик вблизи 3110 см–1, скорее всего, ха�
рактеризует колебания СН связей в ароматиче�
ских структурах, образующихся при сшивках ча�
стично дегидрофторированных полимерных це�
пей. Однако самые существенные изменения фор�
мы спектров происходят в интервалах 1450–1800
и 1850–2250 см–1. На рис. 2, 3 в этих частотных
диапазонах представлены фрагменты спектров ис�
ходного образца 1 и образцов 2, 3 после выдержки
при пониженном давлении.

Рис. 2. ИК/спектры исходной плёнки ПВДФ (образец 1,
штриховая линия) и образцов 2 (пунктир) и 3
(сплошная линия) после их сушки при пониженном
давлении в диапазоне частот, характерных для коле/
баний двойных связей

Fig. 2. IR spectra of a pristine PVDF film (sample 1, dashed line)
and samples 2 (dots) and 3 (solid line) after their drying
under reduced pressure in the double bonds oscillations
frequency range

Следует подчеркнуть, что выяснение химиче�
ской структуры карбиноидных фрагментов на ос�
нове данных ИК�спектроскопии в настоящее вре�
мя довольно неоднозначно [9]. В интервале
1450–1800 см–1 дегидрофторирование ПВДФ при�
водит к появлению сложной полосы поглощения,
состоящей, по меньшей мере, из шести спектраль�
ных особенностей. Широкая линия с центром
вблизи 1600 см–1 может быть ассоциирована с со�
пряжёнными С=С связями, появляющимися в
продуктах реакции вследствие неполного или
межцепочечного дегидрофторирования, либо с по�
бочными реакциями сшивок, нуклеофильного за�
мещения или присоединения. При близких к
1600 см–1 частотах могут давать вклад в поглоще�
ние также колебания =С=С= связей в поликумуле�
новых фрагментах [9]. Слабые линии вблизи
1480 и 1510 см–1 могут иметь причиной колебания
ароматического кольца [39]. Однако мы не исклю�
чаем и возможного поглощения ИК�излучения
вследствие колебаний фторзамещённых полиено�
вых фрагментов с наличием и отсутствием атома
водорода:
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�СF2�СН=СF�CH2� и �СF=С=СF�CH2�
Самая интенсивная линия с центром вблизи

1645 см–1 возникает, скорее всего, вследствие де�
формационных колебаний остаточных молекул во�
ды или гидроксильных групп, связанных с угле�
родным скелетом [38], однако нельзя исключить и
возможный вклад валентных колебаний двойной
связи в ароматическом кольце [39]. Близкая к ней
линия около 1666 см–1, вероятно, обусловлена ва�
лентными колебаниями двойной связи в алкенах
типа HRC=CR’H [39]. Линия поглощения с цен�
тром около 1720 см–1 появляется в результате ва�
лентных колебаний С=О связей.

Рис. 3. ИК/спектры исходной плёнки ПВДФ (образец 1,
штриховая линия) и образцов 2 (пунктир) и 3
(сплошная линия) после их выдержки при понижен/
ном давлении в диапазоне частот, характерных для
колебаний тройных связей

Fig. 3. IR spectra of a pristine PVDF film (sample 1, dashed line)
and samples 2 (dots) and 3 (a solid line) after their dry/
ing under reduced pressure in the triple bonds oscilla/
tions frequency range

В интервале 1850–2250 см–1 наблюдается спек�
тральная структура, состоящая из трёх линий с
центрами вблизи 1970, 2050 и 2100 см–1. Первая
линия, скорее всего, связана с колебаниями С=С
связей поликумуленовых фрагментов [11, 40]. Вто�
рая, самая интенсивная, и третья соответствуют ва�
лентным колебаниям тройных связей [9, 11, 40],
однозначно демонстрируя наличие карбиноподоб�
ного атомного упорядочения в образцах 2 и 3. От�
личающиеся частотные положения этих двух ли�

ний могут объясняться различиями в протяжённо�
сти полииновых фрагментов, однако, более вероят�
но, различной локализацией тройной связи – либо
вблизи края, либо в средней части фрагмента.

Заключение и выводы
Проведённые нами эксперименты показали,

что взаимодействие ПВДФ с дегидрофторирующей
смесью приводит к формированию на поверхности
пленки обогащённого углеродом слоя. Этот слой в
отличие от плёнки исходного полимера обладает
высокой гигроскопичностью, поэтому даже после
двухчасового высушивания карбонизированных
образцов в условиях обычного атмосферного да�
вления ИК�спектры демонстрируют наличие в
плёнках жидкой воды. В работе [32] показано, что
увеличение продолжительности химического воз�
действия увеличивает толщину дегидрофториро�
ванного слоя. Поэтому в образце 3 воды остаётся
больше, чем в образце 2.

Данные ИК�спектроскопии также свидетель�
ствуют о том, что в результате отсоединения атомов
фтора и водорода при дегидрофторировании проис�
ходит формирование фторзамещённых полиено�
вых фрагментов, а также сопряженных двойных и
тройных углерод�углеродных связей. Присоедине�
ние к углеродной цепи гидроксильных групп, со�
держащихся в воде, компонентах дегидрофтори�
рующей смеси и атмосферном воздухе, препятству�
ет образованию сопряженных углерод�углеродных
связей. Вблизи 3000 см–1 наблюдаются изменения
формы спектров, характерные для колебаний СН
связей в ароматическом кольце, что, вероятнее все�
го, связано с процессами сшивок карбонизирован�
ных участков соседних углеродных цепей.

Выдержка образцов при пониженном давлении
способствует эффективному удалению воды и, со�
ответственно, гидроксильных групп, образованию
более протяжённых фрагментов цепей, в которых
атомы углерода соединены между собой кратными
связями. Наблюдаемый при этом рост ИК погло�
щения тройных углерод�углеродных связей в обла�
сти 2050–2100 см–1, наиболее очевидно, демон�
стрирует возникновение карбиноподобного атом�
ного упорядочения полиинового типа.

Работа выполнена при финансовой поддержке ФГБОУ
ВО «Красноярский государственный педагогический уни�
верситет имени В.П. Астафьева» (грант № 121/05/П по
теме «Модификация молекулярного строения химически
карбонизированных ПВДФ при старении»). 
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The relevance of the research is caused by the importance of elaboration and improvement of the carbon/based nanomaterials synthe/
sis technique. Synthesis of a chain/like carbon and study of its properties are of fundamental interest for experimental check of compli/
ance of numerous models of one/dimensional structures to a real physical object. Chemical treatment of poly (vinylidene fluoride) in a
liquid dehydrofluorinating medium allows obtaining a carbon/rich layer on the polymer surface containing chains of various lengths in
which carbon atoms are connected to each other with either double bonds or alternating single and triple ones. Theoretical calculations
predict a semiconductor/type conductivity of the material, which makes it interesting for use in the field of micro/ and nanoelectronics.
The main aim is to reveal changes in the molecular composition of polyvinylidene fluoride as a result of chemical dehydrofluorination
and subsequent storage at normal and reduced air pressure.
Object of the research is a chemically dehydrofluorinated poly (vinylidene fluoride) film.
Method of research is infrared spectroscopy.
Results. During chemical dehydrofluorination of poly (vinylidene fluoride) the fluorine/substituted polyene fragments, as well as con/
jugated double and triple carbon/carbon bonds are formed. Hydroxyl groups, contained in water, in the components of dehydrofluori/
nating mixture and in the atmospheric air, attach to the carbon chains thus preventing conjugated carbon/carbon bonds generation. Dry/
ing of the samples, dehydrofluorinated in a liquid medium, under reduced pressure promotes the formation of longer chain fragments,
in which the carbon atoms are interconnected by multiple bonds. The observed increase in triple carbon/carbon bonds IR absorption band
at 2050–2100 cm–1 most obviously shows occurrence of the carbyne/like atomic arrangement of polyyne type.

Key words:
Poly (vinylidene fluoride), IR spectroscopy, chemical dehydrofluorination, carbyne/like carbon, low/pressure drying.
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