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Фторсодержащие полимеры в последнее время 
привлекают внимание исследователей не только 
благодаря их термической и химической стойко-
сти, устойчивостью к износу и старению, но и пло-
хой смачиваемостью в водных и органических сре-
дах [1–8]. Низкая поверхностная энергия и высо-
кие значения углов смачивания фторсодержащих 
полимеров делают их весьма перспективными для 
создания ультрагидрофобных покрытий [2–8]. 
Например, ультрагидрофобные тканевые покры-
тия с углами смачивания водой, превышающими 
150°, были получены из статистических сополи-
меров 2-(перфтороктил)этилметакрилата (ПФО-
МА) и 2-(перфторгексил)этилметакрилата (ПФГ-
МА) с 2-гидроксипропилметакрилатом (ГПМА) 
[7, 8]. Звенья ПФОМА и  ПФГМА придают по-
крытиям ультрагидрофобные свойства, однако 
из-за высокой токсичности продуктов разложе-
ния полимеров их производство и использова-
ние уже ограничено в ряде стран, поэтому задача 
создания гидрофобных покрытий из полимеров с 
меньшим количеством атомов фтора является ак-
туальной. Гидроксильные группы звеньев ГПМА 
обеспечивают ковалентное связывание сополи-
меров с тканью и тем самым придают покрытиям 
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способность не смываться водой в течение доволь-
но длительного времени.    

Адгезию фторированных сополимеров с тканью 
можно существенно повысить, если вместо стати-
стических сополимеров использовать диблок-со-
полимеры (ДС) такого же состава. В отличие от 
нерегулярного распределения звеньев ОН-групп 
в статистическом сополимере, в ДС ОН-группы 
гидроксилсодержащих сомономеров расположе-
ны локально. Можно ожидать, что увеличение 
локальной концентрации ОН-групп в ДС повы-
сит прочность связи покрытия с тканью. Помимо 
высокой адгезии к подложке, амфифильные ДС 
в результате микрофазового расслоения способны 
к эффективной самоорганизации с формирова-
нием покрытий с низкой поверхностной энерги-
ей и низким гистерезисом контактных углов как 
с полярными, так и с неполярными жидкостями 
[6, 7]. При этом в качестве фторированных сомо-
номеров можно использовать соединения с мень-
шим числом атомов фтора.

Цель настоящей работы состояла в получе-
нии амфифильных фторированных ДС двух-
стадийной радикальной полимеризацией с об-
ратимой передачей цепи (ОПЦ) по механизму 
присоединения–фрагментации 2,3,4,5,6-пен-
тафторстирола (ПФС) и 2-гидроксиэтилмета-
крилата (ГЭМА), в исследовании их способности 
к самоорганизации в тонких плёнках, а также в 
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сравнении репеллентных свойств тканевых по-
крытий из полипентафторстирола (ППФС), по-
лигидроксиэтилметакрилата (ПГЭМА) и ДС из 
ПФС и ГЭМА.

Для нахождения оптимальных условий синте-
за ДС сначала была исследована ОПЦ-полимери-
зация ПФС в присутствии 2-циано-2-пропил-ди-
тиобензоата (ЦПТБ) в качестве агента передачи 
цепи (ОПЦ-агент). ОПЦ-полимеризацию ПФС 
([ПФС]  =  2,0  моль/л), инициированную ДАК 
([ДАК] = 2,7 · 10–2 моль/л), проводили в ДМФА при 
мольном соотношении [ЦПТБ] / [ДАК] = 1,9 при 
60°С (табл. 1).

Синтезированные ППФС характеризуют-
ся симметричными и унимодальными кривыми 
ММР (рис. 1). Сдвиг кривых ММР ППФС с ро-
стом конверсии мономера q в сторону более вы-
соких молекулярных масс (ММ) и близкие к еди-
нице значения Mw/Mn указывают на контролиру-
емый характер полимеризации ПФС в выбранных 
условиях. Таким образом, ОПЦ-полимеризацией 
ПФС в присутствии ЦПТБ в ДМФА можно синте-
зировать достаточно высокомолекулярные ППФС 
с узким ММР.

Амфифильные ДС ПФС и ГЭМА впервые 
полу чены дву хста дийной ОПЦ-полимери-
зацией в ДМФА. На первой стадии синтези-

ровали гидрофильный ПГЭМА-ОПЦ-агент с  
Mn(ГПХ) = 23,5 · 103 и Mw/Mn = 1,23 ОПЦ поли-
меризацией ГЭМА в ДМФА в присутствии ДАК 
([ДАК]  =  8,0 · 10–3 моль/л) при мольном соот-
ношении [ЦПТБ] / [ДАК]  =  2,5 при 60°С. На 
второй стадии ДС получали ОПЦ-полимери-
зацией ПФС ([ПФС] = 2 моль/л) в присутствии 

Таблица 1. Условия полимеризации ПФС и ММ характеристики ППФС

Образец
ДАК
ЦПТБ Время, ч q, %1)

Mn · 10–3

M
M

w

n

4)
Теор.2) ПМР3) ГПХ4)

0 24 53 – – 21 1,97
П1 1,9 8 12 9,0 11,0 11,9 1,17
П2 1,9 10 19 14,1 13,5 15,1 1,23
П3 1,9 18 33 24,3 19,6 25,4 1,33
П4 1,9 24 46,5 34,3 25,0 29,3 1,41

1) q определяли гравиметрически.
2) Теоретические значения Mn рассчитывали, полагая, что одна молекула ЦПТБ приводит к контролируемому росту 

одной полимерной цепи, по уравнению M M
q ПФС M

ЦПTБ
ЦПTБ

ПФС

n

0

0

, где МЦПТБ и МПФС — молекулярные массы ЦПТБ 

и ПФС, [ЦПТБ]0 и [ПФС]0 — их начальные концентрации, q — конверсия ПФС.
3) Mn определена из соотношения интегральных интенсивностей сигналов — СН-группы основной полимерной цепи 

при 2,35 и 2,80 м.д. и сигналов протонов фенильной группы ЦПТБ при 7,35 и 7,75 м.д.: M H M
H

C

F
n

ПФC=
5

, где HC и HF — ин-

тегральные интенсивности сигналов — СН-группы основной полимерной цепи ППФС и сигналов протонов фениль-
ной группы ЦПТБ, МПФС — молекулярная масса ПФС. При этом предполагали, что все полимерные цепи содержат 
концевые фенильные группы ОПЦ-агента.
4) Условия эксперимента: прибор — Agilent 1200 с рефрактометрическим детектором, колонка — PLmixC, элюент — 
ТГФ, температура 25°С и скорость 1,0 мл/мин. Калибровка выполнена по полистирольным стандартам.

Рис. 1. Сравнение кривых ММР ППФС: П1 (1), 
П2 (2), П3 (3) и П4 (4).
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ПГЭМА-ОПЦ-агента с концевой дитиобензо-
атной группой и ДАК ([ДАК] = 1 · 10–3 моль/л) 
п ри пост оя н ном мол ьном соо т ношен и и  
[ПГЭМА] / [ДАК] = 4 в ДМФА при 60°С (табл. 2).  
На рис. 2 представлены кривые ММР исходного 
ПГЭМА-ОПЦ-агента и ДС, состав которых по 
данным элементного анализа (ЭА) близок к эк-
вимолекулярному. Кривые ММР для ДС явля-
ются унимодальными и сдвигаются в сторону 

более высоких молекулярных масс. Экспери-
ментальные значения Mn(ЭА) близки к теоре-
тическим величинам. Расхождение значений 
Mn(ГПХ) и  Mn(ЭА) обусловлено тем, что ГПХ 
не является абсолютным методом и получен-
ные относительные ММ отражают гидроди-
намические размеры макромолекул, завися-
щие от их конформации. Полидисперсность 
полученных ДС Mw/Mn ≤  1,30 характерна для 
ОПЦ-полимеризации.

Поскольк у синтезированные ДС состо-
ят из полимерных блоков разной природы: ги-
дрофобного ППФС-блока и гидрофильного  
ПГЭМА-блока, то в растворах и расплавах они 
могут самоорганизоваться в микрофазы наноме-
трового размера. Морфологию плёнок толщиной 
700 мкм из ДС, содержащих 52 и 54 мол.% звеньев 
ПФС, полученных нанесением из 5 мас.%-ных 
растворов сополимеров в ДМФА на гидрофоби-
зированную подложку с последующим отжигом 
в вакууме, исследовали методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ). Плёнки 
имеют практически одинаковую морфологию: 
на ПЭМ-изображениях видны домены, имеющие 
близкую к сферической форму с диаметром сфер 
от 24 до 40 нм. На рис. 3 показано ПЭМ-изобра-
жение плёнки из С2.

Следует отметить, что морфология со сфери-
ческими доменами нетипична для плёнок из эк-
вимолекулярных ДС и для выявления причин 
возникновения такой структуры необходимы 

Р ис. 2 .  Сра внен ие к ри вы х ММР ПГЭМ А 
(Mn  =  23,5 · 103, Mw/Mn  =  1,23) (1) и продуктов по-
лимеризации ПФС в  присутствии ПГЭМА: С1 
(Mn = 36,6 · 103, Mw/Mn = 1,30) (2) и С2 (Mn = 39,3 · 103, 
Mw/Mn = 1,26) (3).

Таблица 2. Условия полимеризации ПФС и ММ характеристики ДС

Образец Время, ч q, %1)
Mn · 10-3

M
M

w

n

3)
Состав ДС,  

мол. %4)

Теор2) ГПХ3) ЭА5) ГЭМА ПФС

С1
ПГЭМА180ППФС195

24 28,6 51,2 36,6 61,3 1,30 48 52

С2
ПГЭМА180ППФС211

28 33,2 55,7 39,3 64,4 1,26 46 54

1) q определяли гравиметрически.
2) Теоретические значения Mn рассчитывали, полагая, что одна молекула ПГЭМА-ОПЦ-агента приводит к контроли-

руемому росту одной макромолекулы ДС, по уравнению M M
q M

n ПГЭМА

ПФС
ПФC

ПГЭMА

0

0

, где МПГЭМА и МПФС — молеку-

лярные массы ПГЭМА и ПФС, [ПГЭМА]0 и [ПФС]0 — их начальные концентрации, q — конверсия ПФС.
3) Условия эксперимента: прибор — Agilent 1200 с рефрактометрическим детектором, колонка — G-gel [12, 13], элю-
ент — смесь ТГФ : 0,03 M LiBr в ДМФА (50 : 50 об.%), температура 30°С и скорость 0,5 мл/мин. Калибровка выполнена 
по полистирольным стандартам.
4) Состав ДС определяли ЭА.
5) Mn определяли, зная Mn ПГЭМА-ОПЦ-агента (Mn = 23,5·103) и состав ДС, по уравнению M N

N N
MM

n ПГЭМА

ПФС ГЭМА

ПФС

ПФС
· , 

где МПГЭМА и МПФС — молекулярные массы ПГЭМА и ПФС, NПФС и NГЭМА — число звеньев ПФС и ГЭМА в ДС.
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дополнительные исследования. Можно пред-
положить, что определяющую роль в этом яв-
лении играет образование водородных связей 
между гидроксильными и карбонильными груп-
пами (ОН ⋅⋅⋅ ОН и С=О ⋅⋅⋅ НО) [9, 10] в микро-
фазе, сформированной ПГЭМА-блоками. Су-
ществование водородных связей между двумя 
гидроксильными группами (ОН ⋅⋅⋅ ОН) и меж-
ду гидроксильной и карбонильной группами 
(С=О ⋅⋅⋅ НО) ПГЭМА-блоков ДС подтверждают 
данные ИК-спектроскопии (рис.  4). На рис.  4 
показаны фрагменты ИК-спектров ПГЭМА 
и С2 в области валентных колебаний НО-связь 
и O=C‑групп. Две перекрывающиеся полосы при 
1730 и 1704 см–1 относятся к валентным колеба-
ниям свободных С=О‑групп (не связанных водо-
родными связями) и С=О-групп, связанных во-
дородными связями с ОН-группами (С=О ∙∙∙ НО), 
соответственно [9, 10]. Широкая полоса валент-
ных колебаний ОН-групп наблюдается в интер-
вале от 3536 до 3325 см–1 как для ПГЭМА, так и 
для С2 и  характеризует валентные колебания 
ОН-групп, связанные водородными связями 
с карбонильной группой (3536 см–1), обертон ва-
лентных колебаний С=О (3432 см–1) и агрегаты 
ОН-групп (∙∙∙ НО ∙∙∙ НО ∙∙∙ НО ∙∙∙) (3325 см–1).

Репеллентные свойства образцов нейлоно-
вой ткани, обработанной ППФС, ПГЭМА и 
С2, приготовленных по методике, описанной в 
[7, 8], оценивали по статическому краевому углу 

смачивания водой (θН2О) и дийодметаном (θСН2I2) 
на приборе Kruss DSA 25. Образцы необработан-
ной ткани и ткани с покрытием из ПГЭМА пре-
красно впитывают воду и ДИ за счёт капилляр-
ных эффектов. После нанесения ППФС и С2 
образцы становятся гидрофобными, причем ве-
личина θН2О ткани, обработанной С2, составля-
ет 120° ± 6°, что почти на 20° выше, чем θН2О для 
ткани, пропитанной ППФС (θН2О = 102° ± 2°), не-
смотря на то, что ДС содержит 50 мол.% звеньев 
гидрофильного ГЭМА. Статические контакт-
ные углы смачивания ДИ (объём капли 1,5 мкл) 
для ткани, обработанной ППФС и С2, составля-
ют 80° ± 2° и 93° ± 2° соответственно. Значения 
удельной свободной поверхностной энергии γ, 
рассчитанные по уравнению Оуэнса–Вендта [11], 
составляют 18,1 и 11,9 мДж/м2 для ППФС и С2 со-
ответственно. Наблюдаемое улучшение энерге-
тических характеристик поверхности плёнок из 
ДС по сравнению с соответствующими параме-
трами для плёнок из ППФС может быть связано 
как с индуцированной кривизной поверхности, 
так и с перпендикулярной ориентацией блоков 
ППФС к поверхности подложки в результате са-
моорганизации амфифильных ДС [5, 6].

Источник финансирования. Исследование вы-
полнено за счёт гранта Российского научного 
фонда (проект № 17–13–01359) в Институте эле-
ментоорганических соединений им. А.Н. Нес-
меянова Российской Академии наук (ИНЭОС 
РАН). Строение полученных соединений изуче-
но с использованием оборудования Центра ис-
следования строения молекул ИНЭОС РАН.

Рис. 3. ПЭМ-изображения плёнки из С2. Фазе 
ППФС соответствуют более тёмные участки, а фазе 
ПГЭМА — более светлые области.

Рис. 4. Фрагмент ИК-спектров ПГЭМА (1) и С2 
(2) в области валентных колебаний O=C-групп 
и ОН-групп.
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SYNTHESIS AND SELF-ASSEMBLING AMPHIPHILIC DIBLOCK-
COPOLYMERS OF (2,3,4,5,6)-PENTAFLUOROSTYRENE

K. E. Chekurov, A. I. Barabanova, I. V. Blagodatskikh, B. V. Lokshin,  
A. S. Peregudov, S. S. Abramchuk, Academician of the RAS A. R. Khokhlov
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Amphiphilic diblock-copolymers (DC) of (2,3,4,5,6)-pentafluorostyrene and 2-hydroxyethyl methacrylate 
were prepared for the first time by two-step reversible addition–fragmentation chain transfer (RAFT) 
polymerization. The morphology of films of diblock-copolymers that have a composition close to equimolar 
was studied by transmission electron microscopy. The observed microphase separation and formation of 
spherical nanodomains is not typical for equimolar diblock-copolymers and seems to result from hydrogen 
bonding between the hydroxyl and carbonyl groups (OH···OH and C=O···HO) in poly(2-hydroxyethyl 
methacrylate) blocks. Obviously, it is the ability of diblock-copolymers to self-organization is the cause of 
formation of fabric coatings with low surface energy (γ = 11.9 mJ/m2) and relatively large water contact angles 
(θН2О = 120±6°) and diiodmetane (θCH2I2 = 93±2°).
Keywords: controlled radical polymerization, 2,3,4,5,6-pentafluorostyrene, diblock-copolymers.


