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Введение

Фторполимеры, в частности, политетрафторэ-
тилен (фторопласт-4, тефлон, ПТФЭ), композици-
онные материалы и покрытия на его основе, в наи-
большей степени отвечают требованиям, предъ-
являемым к арктическим материалам в экстре-
мально жестких режимах эксплуатации. ПТФЭ, 
помимо комплекса уникальных свойств, обладает 
способностью сохранять их в широком интерва-
ле температур (–60 °С – +60 °С), давлений, влаж-
ности (90 %). Недостатком фторопласта-4 явля-
ется относительно низкая износостойкость, огра-
ничивающая ресурс его работы. Одним из под-
ходов к повышению износостойкости ПТФЭ яв-
ляется синтез композиций на его основе, напол-
ненных порошками и волокнами разного состава 
и количества. Вторым существенным недостатком 
ПТФЭ является его нерастворимость, обусловлен-
ная высокой молекулярной массой, которая ус-
ложняет технологию создания фторполимерных 
защитных покрытий. Альтернативой ПТФЭ явля-
ются радиационно-синтезированные низкомоле-
кулярные полимеры (теломеры) ТФЭ [1–7]. В ка-
честве источника ионизирующего излучения ис-
пользовано γ-излучение Со-60 уникальной науч-
ной установки (УНУ «Гамматок-100» ИПХФ РАН) 
[8]. Радиационно-химический синтез в различ-
ных растворителях позволяет получать теломе-
ры ТФЭ с разной длиной цепи и активными функ-
циональными концевыми группами, которые обе-
спечивают связь молекулы теломера с подложкой. 
Для их синтеза сконструирован специальный ре-
актор, позволяющий нарабатывать необходимое 
для экспериментов количество концентрирован-
ных растворов теломеров. Синтезированные тело-
меры ТФЭ были использованы для создания но-
вых фторполимерных композиционных материа-
лов (стеклополимерные композиционные матери-
алы с использованием кремнеземной, алюмобо-
росиликатной, карамелизованной стеклотканей, 
гидрофобные высокопористые керамические ма-
териалы на основе оксидных и углеродных воло-
кон, функциональные композиты на основе нано-
дисперсных частиц и др.), термостойких сверх-
гидрофобных и антифрикционных защитных по-
крытий на различные материалы (текстильные, 
природные целлюлозосодержащие композицион-
ные материалы, дерево, металл и металлические 
славы, компоненты энергетических композитов 
и т.д.) [9–23]. Предложенные технологии не име-
ют пока аналогов в мировой практике и защище-
ны рядом патентов [2, 24–29].

В данной работе рассмотрены два направле-
ния использования теломеров ТФЭ – получение 

гидрофобных покрытий стекло- и кремнеземных 
тканей и гидрофобизация высокопористых тепло-
защитных, теплоизоляционных материалов на ос-
нове кварцевых волокон. Эти материалы имеют 
низкую удельную плотность и теплопроводность, 
могут длительно эксплуатироваться при темпера-
туре до 1200 °С, поэтому широко востребованы 
в различных отраслях промышленности, включая 
транспортные и спасательные средства, предна-
значенные для работ в Арктике. Основным их не-
достатком является гидрофильность, обусловлен-
ная химическим составом волокон и высокоразви-
той пористой структурой. Краевой угол смачива-
ния поверхностей оксидов кремния близок к нулю, 
что приводит к интенсивному впитыванию влаги 
в значительных количествах (600–700 % по массе) 
при погружении в воду. Присутствие воды в меж-
волоконном пространстве материалов, в частности 
марок ТКВ (тонкое кварцевое волокно) и ТЗМК-10 
аннулирует их высокие тепло-, звукоизоляцион-
ные и эксплуатационные свойства, а при низких 
температурах приводит к их разрушению, поэто-
му гидрофобизация таких материалов весьма ак-
туальна [31–33].

В качестве гидрофобизаторов использованы 
растворы радиационно-синтезированных теломе-
ров ТФЭ, полученных в ряде растворителей, име-
ющих разную длину цепи и различные концевые 
группы, которые оказывают влияние на свойства 
теломеров. 

Радиационно-химический синтез 
теломеров тетрафторэтилена

В результате радиационного синтеза образу-
ются теломеры ТФЭ, имеющие общую структур-
ную формулу R1-(CF2-CF2)nR2, где n – количество 
звеньев ТФЭ в теломере, R1, R2 – фрагменты мо-
лекулы растворителя, в котором проводился син-
тез. Свойства теломеров (растворимость, термо-
стабильность, адгезия и др.) зависят от длины цепи 
n и, что немаловажно, от природы концевых групп, 
которые могут быть химически активными. Исхо-
дя из этого, для дальнейшего использования был 
синтезирован ряд теломеров. Синтез проводил-
ся либо в специально сконструированном реакто-
ре [11], либо в стеклянных ампулах по стандартной 
методике [12, 13]. Подбор растворителей проводил-
ся в двух направлениях. С одной стороны, были 
получены теломеры, имеющие различную длину 
цепи (n ~ 10–100), что позволило сделать выводы 
об оптимальном значении n для получения гидро-
фобных покрытий. В качестве растворителей были 
использованы ацетон, (C3H6O), этилацетат (C4H8O2, 
ЭА), хлористый бутил (C4H9Cl, ХБ), пентафтор- 
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хлорбензол (С6F5Cl, ПФХБ), трифтортрихлорэтан 
(С2F3Cl3, фреон113).

Молекулярная структура всех полученных те-
ломеров была изучена методом ИК-спектроскопии. 
В ИК-спектрах теломеров, наряду с наиболее ин-
тенсивными полосами поглощения в области 1152 
и 1208 см–1 (валентные колебания связи С-F те-
трафторэтиленовой цепи) наблюдается ряд полос, 
которые регистрируются в областях поглощения 
соответствующих растворителей. Эти полосы свя-
занны с наличием концевых групп и свидетель-
ствуют о вхождении фрагментов молекулы раство-
рителя в состав теломера [5, 6, 12, 13]. Теломеры, 
полученные в ХБ, ПФХБ и фреоне 113 были проа-
нализированы методом элементного анализа на со-
держание хлора.  Средняя длина цепи рассчиты-
валась по содержанию хлора в теломере в предпо-
ложении, что концевые группы теломера в сумме 
дают молекулу растворителя, в котором проводил-
ся синтез. Средняя длина цепи теломеров в ХБ со-
ставляет ~10–15 звеньев ТФЭ, а в ПФХБ и во фрео-
не 113 ~ 50 и 100 звеньев, соответственно. Эти ре-
зультаты хорошо согласуются с данными термо-
гравиметрии (рис. 1.)
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Рис. 1. Термогравиметрические кривые теломеров 
во фреоне 113 (1), ПФХБ (2), ацетоне (3), ХБ (4)  

и ЭА (5)

Очевидно, что наиболее термостабильны-
ми являются длинноцепочечные теломеры ТФЭ 
во фреоне 113 и ПФХБ, а менее термостабильны те-
ломеры в ЭА. Температура, при которой происхо-
дит потеря 50 % массы образцов теломеров во фре-
оне 113 и ПФХБ составляет ~ 530–550 °С. Тело-
меры в ацетоне теряют 50 % массы при нагреве 
до 350 °С, а теломеры в ХБ и ЭА при температу-
ре менее 300 °С. Эти результаты необходимо учи-
тывать при дальнейшем выборе теломера для соз-
дания гидрофобных покрытий различных мате-
риалов, поскольку термостабильность теломеров 

определяет температурный интервал, в котором 
могут применяться модифицированные материа-
лы без потери качества покрытия. 

Другим важным параметром, определяющим 
свойства теломеров, является химическая актив-
ность концевых групп (R1, R2). Концевые груп-
пы теломеров, в частности, описанных выше, яв-
ляются химически малоактивными, а при созда-
нии композиционных материалов и покрытий же-
лательно химическое присоединение молекул те-
ломера к матрице. В связи с этим возникает необ-
ходимость получения теломеров с химически ак-
тивными функциональными группами, в частно-
сти, гидроксильными, силановыми и аминогруп-
пами. Исходя из этого, были синтезированы те-
ломеры с ОН- и NH2-группами. Синтез их более 
сложен, он проводился в бинарных растворите-
лях фреон 113 + аммиак и фреон 113 + этанол [33]. 
Во фреоне 113 процесс протекает очень эффектив-
но, в результате образуются теломеры с большой 
длиной цепи, что не всегда позволяет получить ка-
чественное гидрофобное покрытие. Аммиак и эта-
нол, добавленные в состав растворителя, выполня-
ют роль дополнительных передатчиков цепи и по-
зволяют получить более короткоцепочечные тело-
меры, имеющие в составе, по крайней мере, одну 
концевую ОН- или NH2-группу. Важен также тот 
факт, что длину цепи теломеров можно регулиро-
вать, изменяя концентрацию аммиака или этано-
ла в смеси растворителей. Это подтверждается ре-
зультатами элементного анализа и изучением ИК-
спектров. Отметим также, что получить теломеры 
с указанными концевыми группами, проводя син-
тез в этаноле или аминах, практически невозмож-
но, поскольку образуются теломеры с длиной цепи 
~ 2–3 звена, которые не пригодны для получения 
покрытий или композитов.

О наличии активных концевых групп в соста-
ве теломеров свидетельствуют ИК-спектры (рис. 2) 
и результаты элементного анализа на содержание 
хлора и азота.

Изучение спектров ИК-поглощения позволя-
ет получить информацию не только о молекуляр-
ной структуре теломеров, но и сделать качествен-
ные выводы о длине цепи продукта, оценив относи-
тельную интенсивность полос поглощения конце-
вых групп и полос колебаний связей С-F тетрафто-
рэтиленовой цепи. На рис.2 приведены спектры те-
ломеров, полученных в чистом фреоне и смесях те-
логенов с различным содержанием аммиака и спир-
та. Наиболее интенсивные полосы во всех спектрах 
регистрируются в области 1208 и 1152 см–1 (валент-
ные колебания связи С-F групп СF2). В спектре те-
ломера ТФЭ во фреоне (спектр 1а) полосы погло-
щения фрагментов молекулы С2F3Cl3 имеют малую 
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интенсивность, регистрируются вместе с полосами 
валентных колебаний С-F, поскольку велика дли-
на цепи и, соответственно, мало концевых групп. 
В спектрах теломеров, полученных в смеси телоге-
нов, появляются дополнительные полосы концевых 
групп. При добавлении этанола (рис. 2а) наблю-
дается ряд полос в области 700–1000, 1300–1700 
и 2900–3600 см–1, связанных с колебаниями фраг-
ментов молекул фреона и спирта, являющихся кон-
цевыми группами. Очевидно также, что относи-
тельная интенсивность этих полос (как фреоновых, 
так и спиртовых) возрастает с увеличением концен-
трации спирта в смеси растворителей (спектры 2а, 
3а), что подтверждает вывод об уменьшении дли-
ны цепи теломера. Наиболее характерные полосы 
поглощения, связанные с наличием спиртовых кон-
цевых групп, регистрируются в области 1400 см–1 
(деформационные С-Н), 2800–3000 см–1 (валентные 
С-Н) и 3400 см–1 (колебания гидроксильной группы 
ОН). Аналогичная картина наблюдается при вве-
дении аммиака в реакционную смесь. Образуются 
теломеры, в состав которых, помимо фреоновых, 
входят аминогруппы, о чем свидетельствует появ-
ление характерных полос поглощения. Валентные 
колебания связи N-Н аминогруппы наблюдаются 
в области 3200–3400 см–1, а деформационные коле-
бания регистрируются при ~ 1650 см–1. Высокая от-
носительная интенсивность полос поглощения свя-
зей N-H (рис. 2б) по сравнению с интенсивностью 
полос С-F (1100–1200 см–1) позволяет сделать вывод 
о большом количестве концевых аминогрупп, т.е.  
об относительно малой длине цепи образующих-
ся теломеров. По результатам элементного анали-
за на содержание хлора и азота длина цепи теломе-
ров с ОН- концевой группой составляет 10–15 зве-
ньев ТФЭ, а с NH2-группой n ~ 20–40 в зависимо-

сти от концентрации этанола ли аммиака во фрео-
не 113.

Для получения теломеров с силановыми груп-
пами в качестве телогена использован триметилх-
лорсилан (С3H9ClSi, ТМХС). Выбор силана был об-
условлен тем, что фторкремнийорганические сое-
динения активно используются для создания ги-
дрофобных и супергидрофобных покрытий на раз-
личные материалы [34–36]. Такие покрытия обла-
дают уникальными характеристиками – водоне-
проницаемостью, устойчивостью к биообраста-
нию и неорганическим загрязнениям, стойкостью 
к коррозии, способностью к самоочищению, а так-
же антиобледенительными свойствами, что важ-
но при использовании модифицированных мате-
риалов в жестких климатических условиях Аркти-
ки. Длина цепи теломеров в ТМХС по данным эле-
ментного анализа на содержание хлора ~ 20 и 30 
звеньев в зависимости от концентрации ТФЭ. ИК-
спектры поглощения аналогичны, представленным 
на рис. 2, но дополнительные полосы регистри-
руются в областях 760, 850, 1250, 2900–3000 см–1, 
характерных для силанов, содержащих метиль-
ные группы. Помимо этого, наблюдается полоса 
812 см–1, относящаяся к колебаниям связи C-Cl, по-
скольку одной из концевых групп полученного те-
ломера является Cl. 

Все описанные теломеры представляют со-
бой коллоидные растворы, их вязкость определя-
ется исходной концентрацией ТФЭ и телогеном, 
в котором проводился синтез. Они разбавляют-
ся растворителем до концентрации, необходимой 
при практическом применении. Таким образом, 
резюмируя сказанное выше, для гидрофобизации 
стеклотканей и высокопористых керамических 
материалов был получен ряд теломеров с длиной 

Рис. 2. ИК-спектры поглощения теломеров ТФЭ, полученных в различных телогенах
(а) фреон 113 (1), фреон 113 + этанол с концентрацией C2H5OH 0,92 (2); 1,74 (3) моль/л. (б) фреон 113 + аммиак 

с концентрацией NH3 0,06 (1); 0,18 (2); 0,28 (3); 0,46 моль/л (4)
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цепи от 10 до 100 звеньев ТФЭ и большим набором 
концевых групп, в том числе химически активных 
(гидроксильные, силановые, аминогруппы). Далее 
будут приведены основные результаты по исполь-
зованию полученных теломеров для гидрофоби-
зации стеклотканей и пористых керамических  
материалов.

Гидрофобизация алюмоборосиликатных 
стеклотканей и кремнеземных тканей

Фторопластовые лакоткани, в которых в ка-
честве основы используется стеклоткань, а в ка-
честве пропиточной среды – суспензии фторопла-
стов, широко востребованы, поскольку имеют 
ряд преимуществ (более высокая морозо- и те-
плостойкость, лучшие диэлектрические свойства, 
стойкость к агрессивным компонентам, хоро-
шие антифрикционные и гидрофобные свойства) 
перед аналогами. Это достаточно энергоемкая за-
тратная технология, включающая операции горя-
чего прессования и введения значительных масс 
фторопласта до 50–80 %. Альтернативой фторо-
пластам могут служить растворы теломеров ТФЭ. 
Жидкофазное состояние позволяет при их при-
менении использовать традиционные техноло-
гии, в частности, наносить теломеры на стеклот-
кань или кремнеземную ткань методом пропитки 
или пульверизации. 

В качестве образцов стеклоткани использова-
ли стандартную алюмоборосиликатную стеклот-
кань с простейшим тканым переплетением (раз-
мер волокон и межволоконных полостей стеклот-
кани составляет 6–9 мкм), размером 5×5 см. Было 
показано, что для придания алюмоборосиликат-
ным стеклотканям высокой гидрофобности необ-
ходима их предварительная обработка от техни-
ческого замасливателя и активация поверхности. 
Оптимальным способом обработки является про-
грев при 450–470 °С для удаления технического 
замасливателя и активация поверхности раство-
ром соляной кислоты в течение 20 мин. В резуль-
тате химической активации ткани методом кис-
лотного травления происходит формирование по-
верхностного микрорельефа волокна и образова-
ние химически активных силанольных групп, ко-
торые улучшают связь теломера с поверхностью. 
Наличие силанольных групп подтверждено ана-
лизом ИК-спектров активированной ткани. Нане-
сение растворов теломеров на образцы стеклот-
кани проводилось методом пропитки. Обработ-
ка образцов включала следующие операции: по-
гружение образца в раствор теломера (30–40 сек), 
сушка при 40 °С (40 мин) и прогрев при 150 °С (20 
мин). Количество теломера, нанесенного на обра-

зец, контролировали гравиметрически. Концен-
трация пропиточных растворов составляла ~ 3,0–
4,0 масс.%. 

На первом этапе исследований были исполь-
зованы теломеры ТФЭ в ацетоне, ЭА, ХБ, ПФХБ 
и фреоне 113, имеющие различную длину цепи [9, 
10]. Было показано, что пропитка алюмоборосили-
катной стеклоткани растворами теломеров ТФЭ 
позволяет получить фторсодержащий стеклопо-
лимерный материал, который содержит несколь-
ко (4–6 %) процентов фторполимера, но при этом 
обладает высокой гидрофобностью, термостой-
костью, устойчивостью к воздействию агрессив-
ных сред (щелочи, кислоты). Совокупность полу-
ченных экспериментальных результатов позволи-
ла сделать некоторые выводы о целесообразности 
использования различных теломеров для модифи-
цирования стеклоткани. Оказалось, что теломеры 
ТФЭ во фреоне 113, имеющие длину цепи ~ 100 
звеньев не позволяют получать хорошие однород-
ные, сплошные покрытия и не могут быть реко-
мендованы для этих целей. Все остальные рассмо-
тренные теломеры, имеющие длину цепи не более 
50 звеньев, синтезированные в ацетоне, ПФХБ, 
ХБ и ЭА, технологически применимы для моди-
фикации стеклотканого наполнителя, обеспечи-
вая изделию высокую гидрофобность при малом 
содержании (всего несколько процентов от мас-
сы ткани) нанесенного теломера. Наличие фтор-
полимерного покрытия, обеспечивающего гидро-
фобность стеклоткани, подтверждено анализом  
ИК-спектров. 

В спектре, помимо полос поглощения стеклот-
кани, появляются полосы поглощения (отмече-
ны стрелками), связанные с наличием покрытия 

Рис. 3. ИК-спектры поглощения исходного образца 
стеклоткани (1) и обработанного раствором 

теломеров в ацетоне (2)
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из теломера. Наиболее интенсивные полосы реги-
стрируются в области 1152 и 1208 см–1. Они отно-
сятся к валентным колебаниям νC-F групп СF2 те-
трафторэтиленовой цепи теломера. Помимо этих 
полос в спектре наблюдается ряд полос поглоще-
ния групп CF2 в области 500–750 см–1 и полоса 
в ~1720 см–1, относящаяся к валентным колебани-
ям (νС=О) карбонильной группы ацетона, входяще-
го в теломер в качестве концевой группы

Следует принимать во внимание температур-
ный режим, при котором будут использоваться мо-
дифицированные теломером стеклоткани. Так, на-
пример, теломеры в ЭА не обладают высокой тер-
мостойкостью, но, с другой стороны, они более эко-
логичны, чем теломеры, синтезированные в ПФХБ 
и ацетоне. Стеклоткань, гидрофобизированная 
раствором теломеров ТФЭ в ацетоне, ПФХБ может 
применяться при температуре до 400 °С практиче-
ски без потери качества покрытия. При более вы-
соких температурах (до 700–800 °С) целесообраз-
но использовать более термостойкие материалы 
(например, кремнезёмные стеклоткани с темпера-
турой размягчения ~ 1000 °C). 

Были проведены исследования по гидрофоби-
зации кремнеземной ткани КТ-11-13 с использова-
нием теломеров ТФЭ в ацетоне и ПФХБ [14]. Полу-
чен гидрофобный материал и показано, что для ги-
дрофобизации КТ-11-13 требуется предваритель-
ная обработка ткани от технического замаслива-
теля и нанесение большего количества теломеров 
(5–8 %), что связано с плотностью плетения тка-
ни. Сравнение гидрофобных свойств образцов, 
полученных с применением теломеров в ацето-
не и ПФХБ показало, что использование теломе-
ров ТФЭ в ПФХБ не дает ощутимых преимуществ, 
поэтому вполне достаточно использовать теломе-
ры в ацетоне, синтез которых более дешев и эко-
логичен.

На втором этапе исследований для гидрофо-
бизации был выбран ряд теломеров с активными 
концевыми (OH, NH2, силановые) группами, кото-
рые могут улучшать связь теломера с подложкой. 

Было показано, что радиационно-синтезирован-
ные теломеры ТФЭ в ТМХС, имеющие длину цепи 
n ~ 20 и активные силановые концевые группы, эф-
фективны для гидрофобизации стеклоткани. Так, 
для достижения сравнимого уровня гидрофобно-
сти при использовании теломеров в ацетоне и эти-
лацетате требуется 5-ти кратная пропитка, в хлори-
стом бутиле и пентафторхлорбензоле – трех- и дву-
кратная, соответственно. Теломеры ТФЭ в ТМХС 
позволяют получить материал с высокой степенью 
гидрофобности при однократной пропитке рас-
твором теломера и минимальном содержании те-
ломера ~ 3 %. Это связано со свойствами теломе-
ров, полученных в хлорсилане, а именно, с нали-
чием силановых концевых групп, обеспечивающих 
лучшую адгезию теломера к подложке. Примене-
ние теломеров с гидроксильными и аминогруппа-
ми показало, что предпочтительно использование 
теломеров с NH2-группами, поскольку они имеют 
оптимальную длину цепи (20–30 звеньев), более 
термостабильны, позволяют получить качествен-
ное однородное покрытие. Это заключение под-
тверждается измерением краевых углов смачива-
ния (Θ) (рис. 4). Максимальные углы наблюдают-
ся для образцов, обработанных теломерами с кон-
цевыми NH2-группами (143°), эти образцы близки 
к супергидрофобным. Минимальные краевые углы 
наблюдаются для образцов с покрытием из тело-
меров ТФЭ с гидроксильными концевыми гуппа-
ми (114°). В данном случае, вероятно, наличие кон-
цевых гидроксильных групп в теломере приводит 
к уменьшению краевых углов смачивания. Образ-
цы, обработанные теломерами, синтезированными 
в ацетоне, занимают промежуточное положение. 
Краевые углы смачивания для образцов с покрыти-
ем из теломеров в ацетоне составляют 138°.

Таким образом, анализируя результаты, полу-
ченные при использовании теломеров, можно сде-
лать выводы, что получен гидрофобный матери-
ал с содержанием фторполимера не более 5–10 %. 
Для получения качественного гидрофобного по-
крытия стеклоткани можно эффективно исполь-

Рис. 4. Краевые углы смачивания образцов, обработанных теломерами ТФЭ 
в ацетоне (1), фреоне 113 + этанол (2), фреоне 113 + аммиак (3)
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зовать теломеры ТФЭ, полученные в ряде рас-
творителей, имеющие длину цепи не менее 15–20 
и не более 50 звеньев ТФЭ. Целесообразно исполь-
зовать теломеры с химически активными силано-
выми и аминогруппами. При выборе теломера не-
обходимо учитывать конкретные условия эксплуа-
тации полученного материала. 

Гидрофобизация высокопористых 
керамических материалов 

на основе кварцевых волокон

Как отмечено во введении, высокопористые 
теплозащитные материалы широко используются, 
в том числе, в экстремальных климатических усло-
виях. Задача их гидрофобизации весьма актуальна. 
В работе использовали образцы материала марки 
ТЗМК-10 в виде брусков 5×5×10 мм и волокнистый 
материал ТКВ с содержанием SiO2 до 99,9 %, сред-
ний диаметр волокна 0,7–2,1 мкм.

Нанесение растворов теломеров проводилось 
методом пропитки. Концентрация пропиточных 
растворов составляла ~ 1,5–3 масс.%. Обработка 
образцов включала следующие операции: погру-
жение образца в раствор теломера (0,5 час.), суш-
ка при 50–60 °С (2–3 часа) и прогрев при 150 °С 
(0,5 час). Количество теломера, нанесенного на об-
разец, контролировали гравиметрически.

При выборе теломеров мы учли результа-
ты, полученные при гидрофобизации стеклот-
кани и кремнеземной ткани, где было показано, 
что для этих целей применимы теломеры с длиной 
цепи от 15–20 до 50 звеньев ТФЭ. Исходя из этого, 
на первом этапе выполнения работы для гидрофо-

бизации были использованы теломеры ТФЭ с раз-
ной длиной цепи, синтезированные в ацетоне (n ~ 
15–20), хлористом бутиле (n ~ 10–15) и пентафторх-
лорбензоле (n ~ 50), позволившие получить хоро-
шие покрытия на стеклоткани. Результаты экспери-
ментов по пропитке ТЗМК-10 приведены в табли-
це 1. В таблице не приведены результаты по приме-
нению длинноцепочечных теломеров ТФЭ в ПФХБ, 
поскольку оказалось, что привес образцов мини-
мален, не более 1 %. Это свидетельствует о том, 
что в отличие от стеклотканей, они не проника-
ют в поры ТЗМК-10, покрывают лишь внешнюю 
поверхность и не позволяют получить гидрофоб-
ный материал. Теломеры ТФЭ/ХБ позволили по-
лучить гидрофобный материал, но следует отме-
тить, что привес образца существенно уменьшает-
ся при прогреве до 150 °С, что ограничивает тем-
пературный интервал применения полученного 
материала. Теломеры в ацетоне позволяют полу-
чить гидрофобный материал, причем независимо 
от концентрации пропиточного раствора. Прогрев 
при 150 °С приводит к потере всего 3–5 % массы те-
ломера. О гидрофобности обработанного теломера-
ми в ацетоне образца ТЗМК-10 можно судить по из-
мерениям краевых углов смачивания, которые со-
ставляют 139,5°. Таким образом, выбирая из этих 
трех теломеров, следует отдать предпочтение тело-
мерам ТФЭ, полученным в ацетоне. 

По аналогии со стеклотканями, для гидрофо-
бизации ТЗМК-10 были также выбраны теломе-
ры с химически активными концевыми OH-, NH2- 
и силановыми группами, синтезированные в би-
нарных растворителях фреон 113 + этанол, фре-
он 113 + аммиак и ТМХС. Результаты этих опы-

Таблица 1
Привес образцов ТЗМК-10, обработанных различными теломерами ТФЭ

Состав теломера С р-ра, масс.% Кратность пропиток Привес, % Θ°

ТФЭ/ацетон 1,6 1 5,7 139,5
2 8,8

ТФЭ/ацетон 3,0 1 12,6
2 10

ТФЭ/ХБ 3,0 1 17
8,1

ТФЭ/фреон 113 + этанол 3,0 1 7,4 106,8
2 6,8

ТФЭ/фреон 113 + NH3 3,0 1 7,1 140,1
2 8,5

ТФЭ/ТХМС 1,5 1 2,2 101,5
2 2,0
3 1,7
4 0,9
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тов приведены в таблице 1. Суммарный привес об-
разцов ТЗМК-10 после двух пропиток и прогрева 
при 150 °С для теломеров с ОН- и NH2-группами 
составляет 14,2 и 15,6 %. Общий привес образцов, 
модифицированных теломерами с силановыми 
концевыми группами, после 4-х пропиток соста-
вил 6,8 %. Одной из причин такого малого приве-
са является использование разбавленного раство-
ра. Гидрофобные свойства поверхности модифи-
цированного материала были оценены экспресс-
методом, заключающемся в определении време-
ни впитывания капли воды, нанесенной на поверх-
ность образца. Образцы, обработанные всеми те-
ломерами, гидрофобны, поскольку время впитыва-
ния капли превышает 60 мин., что соответствует 
критериям гидрофобного материала. Были изме-
рены краевые углы смачивания для всех образцов, 
включая образцы, обработанные теломерами ТФЭ 
в ацетоне. Эти углы для образцов с гидрофобным 
покрытием из теломеров с ацетоновыми, NH2, ОН 
и силановыми группами составляют 139,5, 140,1, 
106,8 и 101,5°. Очевидно, что самые малые краевые 
углы смачивания получены для ТЗМК-10, обрабо-
танного теломерами, синтезированными в ТХМС 
и бинарном растворителе фреон 113 + этанол. На-
личие концевых гидроксильных групп в теломере, 
приводит к уменьшению Θ при контакте поверх-
ности ТЗМК-10 с водой. Не достаточно высокие 
значения краевых углов для теломеров ТФЭ с си-
лановыми концевыми группами могут быть связа-
ны с тем, что в составе таких теломеров возможно 
появление концевых гидроксильных групп при ги-
дролизе связи Si-Cl в процессе хранения теломера 
или пропитки образцов. Возможность гидролиза 
такой связи вполне очевидна и наличие HCl в ис-
ходном триметилхлорсилане легко обнаруживает-
ся индикаторной бумагой. 

О наличии фторполимерного покрытия, обе-
спечивающего гидрофобность ТЗМК-10, свиде-
тельствуют ИК-спектры поглощения. На рис. 5 
приведен фрагмент спектра исходного ТЗМК-10 (1) 
и обработанного (2) теломерами ТФЭ с аминными 
концевыми группами. 

Наиболее интенсивные полосы поглощения 
в спектре 1 наблюдаются в области 1100–1200 см–1 
(валентные колебания связи Si–O) и 470 см–1 (дефор-
мационные колебания связи Si–O). В спектре гидро-
фобного образца появляются дополнительные по-
лосы поглощения (отмечены стрелками) в области 
1150 и 1200 см–1, которые относятся к валентным ко-
лебаниям νC-F групп СF2 теломерной цепи. 

Обработка образцов ТКВ проводилась с при-
менением теломеров ТФЭ, синтезированных в аце-
тоне. Привес образцов ТКВ, обработанных теломе-
рами и прогретых при 150 °С составляет 14 и 40 % 

при концентрации раствора 1,6 и 3,0 масс.%. Оче-
видно, что пропитку волокон следует проводить 
разбавленным раствором, поскольку нанесение 
слишком большого количества теломера не имеет 
никакого смысла, поскольку и при содержании те-
ломера 14 %, образец ТКВ становится гидрофоб-
ным. Измерить краевые углы смачивания на ТКВ 
не представляется возможным. 

Гидрофобность образцов ТКВ проверя-
лась путем погружения образцов в воду. Гидро-
фобные образцы, обработанные теломерами 
(Ср-ра ~ 1,6 масс.%), обладают длительной плавуче-
стью в воде (отмечен стрелкой на рис. 6), в то вре-
мя как необработанный исходный образец тонет 
в воде за несколько секунд. Наблюдения за образ-
цом ТКВ проводились в течение нескольких суток. 

Анализ полученных результатов позволяет 
сделать заключение, что теломеры синтезирован-

Рис. 5. ИК-спектры пропускания П исходного 
ТЗМК-10 (1) и обработанного теломерами ТФЭ (2). 

v – волновое число (см–1)

Рис. 6. Фото гидрофобного ТКВ в водной среде
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ные в ряде растворителей, имеющие разную дли-
ну цепи и различные концевые группы могут быть 
использованы для гидрофобизации высокопори-
стых теплозащитных материалов на основе квар-
цевых волокон.

Выводы

1. Показана принципиальная возможность 
использования растворов ряда теломеров ТФЭ 
для гидрофобизации высокопористых теплоза-
щитных керамических материалов на основе квар-
цевых волокон и стекло- и кремнеземных тканей. 

2. Получены образцы высокогидрофобных ма-
териалов ТЗМК-10 и алюмоборосиликатных тка-
ней, содержащих малое количество фторполимера 
и имеющих краевые углы смачивания ~ 140°. 

3. Наиболее перспективными для гидрофо-
бизации являются теломеры ТФЭ, синтезирован-
ные в ацетоне и смеси растворителей фреон 113 + 
аммиак.

4. Анализ ИК-спектров поглощения под-
тверждает наличие фторполимерных покрытий 
из теломеров ТФЭ, обеспечивающих высокую 
степень гидрофобности модифицированным ма-
териалам.

5. Полученные гидрофобные материалы 
(ТЗМК-10, ТКВ, кремнеземные и алюмобороси-
ликатные стеклоткани), обладая высокой гидро-
фобностью, устойчивостью к агрессивным сре-
дам, термостабильностью могут найти примене-
ние в экстремальных климатических условиях Ар-
ктики.

Работа выполнена по теме № 0089-2019-0008 Го-
сударственного задания, № гос.регистрации 
АААА-А19-119041090087-4, поддержке программы 
фундаментальных исследований президиума РАН 
КП 19-280 (П 22) «Перспективные физико-химиче-
ские технологии специального назначения» и про-
екта РФФИ № 18-48-370005. 
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