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При формировании на поверхности покрытия 
плотной упаковки CF3-групп достигаются наи-
меньшие значения поверхностной энергии, состав-
ляющие около 6 мН/м [1]. Такие покрытия придают 
бактерицидные свойства воде, растворам углеводо-
родов и другим жидкостям с низким поверхностным 
натяжением, что позволяет решать проблемы, свя-
занные с адгезией загрязнений на текстильных ма-
териалах, медицинских инструментах, корпусах 
приборов и машин [2–4]. Как правило, для создания 
таких покрытий используют соединения с линей-
ными перфторалкильными фрагментами [2].

Цель настоящей работы —  получение нового 
метакрилового полимера на основе (перфтор-трет-
гексил)бутилметакрилата (1), содержащего в боко-
вой цепи перфтор-трет-гексильную группу, и ис-
следование его гидрофобных свойств.
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Поли[(перфтор-трет-гексил)бутилметакри-
лат] (1) синтезировали свободнорадикальной поли-
меризацией мономера в массе в вакуумированных, 
запаянных стеклянных ампулах в присутствии 
0,5 вес.% инициатора —  динитрила азоизомасляной 
кислоты при 60 °C. Время реакции —  4 ч. Строение 
полученного полимера подтвердили методами эле-

ментного анализа и ИК-спектроскопии. Молеку-
лярные массы: Mn —  1630 кДа, Mw —  6120 кДа, 
Mw/Mn —  3,76.

Синтезированный полиметакрилат —  прозрач-
ный бесцветный твёрдый полимер —  имел следу-
ющие термические характеристики: температура 
стеклования Tс = 18 °C, температура начала терми-
ческого разложения Tд = 250 °C. Полимер был рас-
творим в гексафторбензоле, α,α,α-трифтортолуоле 
и нерастворим в обычных органических раствори-
телях, низших спиртах и воде.

Полученный полимер обладал высокой раство-
римостью в сверхкритическом диоксиде углерода. 
Растворение происходило при сравнительно мягких 
параметрах температуры и давления (рис. 1). Фазо-
вое поведение с нижней критической температурой 
растворения поли[(перфтор-трет-гексил)бутил-
метакрилата] в СО2 было типичным для систем по-
лимер/СО2: с ростом температуры росло и давление, 
при котором происходило расслоение системы. 
Следует отметить, что величины давления, при ко-
торых происходило фазовое расслоение, были не-
сколько выше (на 10–20 бар), чем для метакриловых 
полимеров с линейной перфторалкильной боковой 
цепью [5, 6]. Это может быть обусловлено как уве-
личенной длиной нефторированного углеводород-
ного спейсера, так и разветвлённой структурой 
перфтор-трет-гексильной группы, что, по-види-
мому, приводит к снижению аффинности звеньев 
полимера по отношению к СО2.

Высокая растворимость в сверхкритическом СО2 
позволяет осуществлять нанесение тонких плёнок 
полученного полимера из таких растворов на шеро-
ховатые подложки. В результате нанесения на ткань 
на основе смеси волокон полиэстер–хлопок (70/30) 
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волокна равномерно покрываются полимером бла-
годаря высокой проникающей способности сверх-
критического флюида и отсутствию капиллярных 
эффектов, обусловленных поверхностным натяже-
нием [7]. Оказалось, что морфология таких плёнок 
является существенно более однородной, чем мор-
фология аналогичным образом получаемых плёнок 
на основе фторированных метакриловых полимеров 
с линейными перфторалкильными боковыми фраг-
ментами из работы [6]. Данный факт можно объяс-
нить как более высокой молекулярной массой по-
лимера 1 по сравнению с молекулярной массой 
полимера [6] (1630 и 40 кДа соответственно), так 
и увеличенной длиной нефторированного спейсера.

После описанной обработки волокон ткань при-
обрела ярко выраженные супергидрофобные свой-
ства. Поверхность ткани представляла собой шеро-
ховатую структуру с характерным размером шеро-
ховатостей порядка диаметра волокон (~10 мкм), 
между которыми находился воздух (рис. 2). В ре-
зультате для капель воды, помещённых на такую 
ткань, реализовалось состояние Касси [8]: капли 
имели форму, близкую к сферической, при этом 
линия контакта поверхности ткани с водой была 
прерывистой, между поверхностью воды и толщей 
ткани находилась прослойка воздуха. Благодаря 
реализации этого состояния краевые углы смачива-
ния для сидящих капель воды составили 169 ± 3° 
(рис. 3).

Таким образом, мы синтезировали новый фто-
рированный полиметакрилат с перфтор-трет-гек-
сильными группами в боковых цепях, обладающий 
высокой растворимостью в сверхкритическом СО2. 

Тонкие плёнки полимера, наносимые на шерохова-
тые подложки из растворов в СО2, позволили полу-
чить супергидрофобные покрытия. Синтезирован-
ный полиметакрилат является перспективной аль-
тернативой акриловым полимерам с линейными 
перфторалкильными боковыми цепями, широко 
использующимися в настоящее время для создания 
гидрофобных покрытий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

(Перфтор-трет-гексил)бутилметакрилат был 
предоставлен ЗАО НПО “ПиМ-Инвест”, Россия. 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы поли[(перфтор-
трет-гексил)бутилметакрилат]/СО2, полученная при 
фиксированной доле (0,5 вес.%) полимера в СО2 
путём измерения точек помутнения раствора.

Рис. 2. Микрофотография образца ткани полиэстер–
хлопок после осаждения поли[(перфтор-трет-гексил)
бутилметакрилата] из раствора в сверхкритическом 
СО2, полученная методом сканирующей электронной 
микроскопии.

Рис. 3. Сидящая капля воды объёмом 10 мкл на по-
верхности ткани на основе волокон полиэстер—хло-
пок с нанесённым покрытием поли[(перфтор-трет-
гексил)бутилметакрилата] из раствора в сверхкрити-
ческом СО2.
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Молекулярно-массовые характеристики полимера 
анализировали методом гель-проникающей хрома-
тографии в α,α,α-трифтортолуоле со скоростью 
потока 0,3 мл/мин при 25 °C на приборе Agilent 1200 
(“Agilent Technology”, США), оборудованном  
рефрактометрическим детектором и колонкой 
PLmixC-5µ (“Polymer Laboratories”, Великобрита-
ния). Молекулярные массы рассчитывали по поли-
стирольным стандартам; ИК-спектры регистриро-
вали на спектрофотометре Nicolet Magna-IR750 
(“Artisan Technology Group”, США) в таблетках 
с KBr. Температуру стеклования полимера опреде-
ляли методом термомеханического анализа на при-
боре ТМА Q400 фирмы “TA Instruments” (США), 
зонд диаметром 2,54 мм, нагрузка 100 г при скорости 
нагревания образца 5 град/мин в интервале темпе-
ратур от –50 до 200 °C. Температуру начала разло-
жения или температуру 5%-й потери массы поли-
мера определяли методом динамического термог-
равиметрического анализа на дериватографе 
Q-1500 D (“MOM”, Венгрия) на воздухе при скоро-
сти нагревания 10 град/мин.

Фазовые диаграммы системы полимер/СО2 ре-
гистрировали по описанной ранее методике [6] при 
постоянной концентрации полимера в ячейке вы-
сокого давления со смотровыми стёклами (“Sitec”, 
Великобритания) путём определения точек помут-
нения системы при медленном снижении давления.

Осаждение полимерных покрытий на ткань осу-
ществляли, помещая образец ткани на основе воло-
кон полиэстер—хлопок (70 вес.% полиэстер, 
30 вес.% хлопок) в автоклав вместе с навеской 
поли[(перфтор-трет-гексил)бутилметакрилата] 
(2 вес.% от массы ткани). После герметизации ав-
токлава в него закачивали СО2 до давления 300 атм. 
Выдерживали 3 ч при температуре 40 °C. Затем про-
изводили медленную декомпрессию (со скоростью 
около 5 бар/мин) при температуре 40 °C.

Морфологию покрытий исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss 
Supra 40 (“Carl Zeiss”, Германия).

Для измерения краевых углов смачивания капли 
воды объёмом 10 мкл помещали на подложку и фик-
сировали изображения капель с помощью цифровой 
камеры. Краевой угол определяли, обрабатывая по-
лученные изображения с помощью программы Im-
ageJ (разработчик Wayne Rasband, National Institute 
of Health, США) с использованием программного 
модуля расчёта формы капель на основе прибли-
жённого решения уравнения Лапласа (LBADSA) [9].
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A new fluorinated polymethacrylate with perfluoro-tret-hexyl groups in the side chain has been prepared by 
radical polymerization. Polymer films applied from solutions in supercritical carbon dioxide enables the prepara-
tion of superhydrophobic coatings.

Keywords: free-radical polymerization, supercritical carbon dioxide, superhydrophobic properties, coating mor-
phology.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 485 № 4 2019

450 МЕЛЬНИК и др.


