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Впервые произведен синтез мономера 1H,1H-перфтор-4-метил-3,6-диоксаоктилметакрилата
(ПФМОМ). Методом радикальной полимеризации в среде сверхкритического СО2 синтезированы
двойные сополимеры ПФМОМ и винилпивалата (ВП), тройные сополимеры ПФМОМ, ВП и гид-
роксиэтилметакрилата (ГЭМА), исследовано фазовое поведение полученных сополимеров в СО2.
Исследованы морфология и гидрофобные свойства сополимерных покрытий, наносимых на ткани
из растворов в сверхкритическом СО2.
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Создание функциональных покрытий, не сма-
чиваемых водой и жидкостями с низкой поверх-
ностной энергией, имеет широкое практическое
применение. Существуют различные подходы к
созданию таких покрытий: нанесение веществ с
низкой удельной свободной поверхностной энер-
гией на микрошероховатые поверхности, импре-
гнация жидкостей с низкой поверхностной энер-
гией в пористые полимерные матрицы [1–3]. Так
или иначе, в основе всех существующих способов
создания омнифобных покрытий лежит минимиза-
ция удельной свободной поверхностной энергии
путем химической модификации поверхности.
Особенно эффективными химическими соедине-
ниями для создания омнифобных покрытий на
различных подложках являются полимеры, со-
держащие линейные перфторалкильные радика-
лы с –CF3-группой на конце, в том числе полиме-
ры, содержащие такие радикалы в боковых цепях
[4]. Было показано, что увеличение длины линей-
ных фторированных радикалов способствует бо-

лее эффективной упаковке и, следовательно,
снижению удельной поверхностной энергии [5].
Однако известно, что длинные перфторалкиль-
ные радикалы (CnF2n + 1, где n ≥ 8) могут образовы-
вать токсичные биоаккумулятивные перфторал-
кильные кислоты, которые могут приводить к не-
благоприятным последствиям для здоровья
человека [6].

Ранее нашей научной группой был предложен
новый подход к созданию полимерных омнифоб-
ных покрытий на пористых и шероховатых под-
ложках с использованием сверхкритического
(СК) CO2 в качестве растворителя. Были получены
сополимерные покрытия поли(перфторгексил-
этилметакрилата-винилпивалата) (С6-ВП) с по-
ниженным содержанием фторуглеродных радика-
лов [7]. В качестве нефторированных сомономеров
были выбраны звенья винилпивалата, поскольку
поли(виниловые сложные эфиры) имеют низкую
плотность энергии когезии и способны раство-
ряться в неполярном CO2 при умеренных значе-
ниях давления и температуры [8]. 

В настоящей работе впервые произведен син-
тез мономера 1H,1H-перфтор-4-метил-3,6-диок-
саоктилметакрилата (ПФМОМ) с повышенной
за счет наличия простых эфирных связей гибко-
стью боковых цепей. Вследствие этого ожидается
более эффективная самоорганизация боковых
цепей на поверхности и снижение свободной
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энергии поверхности. Впервые методом ради-
кальной полимеризации в среде СК СО2 синтези-
рованы двойные сополимеры ПФМОМ и ВП,
тройные сополимеры ПФМОМ, ВП и гидрокси-
этилметакрилата (ГЭМА), исследовано фазовое
поведение полученных сополимеров в СО2. Изу-
чены свойства пленок сополимеров на основе но-
вого фторированного мономера и ВП, наноси-
мых на ткани из растворов в СК СО2. Изучена
морфология и смачиваемость таких покрытий.

Для получения мономера ПФМОМ на первом
этапе был осуществлен синтез метилового эфира
из исходной кислоты FSO2CF2COF, после чего
стандартным способом проведено его восстанов-
ление до спирта 1H,1H-перфтор-4-метил-3,6-ди-
оксаоктан-1-ола (ПФМОО) (рис. 1, I этап). Затем
ПФМОМ был синтезирован из ПФМОО (рис. 1,
II этап).

Для получения ПФМОМ к смеси из 50 г
(0.13 моль) ПФМОО, 14.5 г (0.143 моль) триэтил-
амина в 250 мл хлористого метилена при переме-
шивании и температуре –10...–5°С прибавляли
по каплям 15 г (0.143 моль) метакрилоилхлорида.
Реакционную смесь перемешивали в течение трех
часов при 20–25°С, выливали в холодную воду,
нижний слой отделяли, промывали два раза хо-
лодной водой, сушили над MgSO4, добавляли
10 мг 4-трет-бутилкатехола, растворитель отгоня-
ли и остаток подвергали ректификации. Получа-
ли 41 г (70%) метакрилата, Ткип 60.5°С/9 торр.

Гомополимер ПФМОМ, сополимеры
ПФМОМ-ВП и ПФМОМ-ВП-ГЭМА были полу-
чены методом радикальной полимеризации в
среде СК CO2 с использованием инициатора азо-
бисизобутиронитрила (АИБН). Три грамма сме-

си мономеров ПФМОМ и ВП с молярным соот-
ношением 40 : 60 либо смеси мономеров
ПФМОМ, ВП и ГЭМА с молярным соотношени-
ем 35 : 60 : 5 помещали в реактор высокого давле-
ния из нержавеющей стали объемом 20 мл вместе
с 1 вес. % АИБН, после чего реактор заполняли
CO2. Молярное соотношение мономеров было
выбрано, исходя из анализа растворимости сопо-
лимеров С6-ВП: при соотношении 40 : 60 наблю-
далось сохранение достаточной растворимости
полимера в СК CO2 при снижении более чем
вдвое доли фторированных звеньев [7]. В ожида-
нии улучшения прочностных характеристик по-
лучаемых полимерных покрытий в структуру со-
полимеров было добавлено 5% мономера ГЭМА:
за счет ОН-групп возможна ковалентная при-
шивка полимерного покрытия к различным ис-
ходно гидрофильным поверхностям [9]. Полиме-
ризацию проводили при температуре 64°С и дав-
лении 330 бар в течение 72 ч.

Фазовые диаграммы системы сополимер/СО2
были получены путем наблюдения процесса фа-
зового разделения в реакторе высокого давления
переменного объема с прозрачными сапфировы-
ми окнами при постоянной концентрации поли-
мера в CO2 (масса полимера составляла 0.5 вес. %
массы CO2). Момент фазового расслоения при за-
данной температуре регистрировали путем мед-
ленного снижения давления в системе с помо-
щью автоматического регулятора давления
(ABPR-20/200, “Waters”, США), определяя точки
помутнения раствора по показаниям фотодетек-
тора.

Для всех исследуемых полимеров давление фа-
зового расслоения растет с температурой, dP/dT > 0.

Рис. 1. Схема реакции получения мономера ПФМОМ.

I этап. Восстановление до спирта метилового эфира, синтезированного из кислоты

II этап. Получение 1H,1H-перфтор-4-метил-3,6-диоксаоктил метакрилата из спирта
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Такой тип фазового поведения характерен для
систем полимер + СК флюид [10–12]. ПФМОМ
хорошо растворим во всем диапазоне исследуе-
мых давлений и температур. Для смеси
ПФМОМ + CO2 процесс фазовой сегрегации
происходит при давлениях, сопоставимых с дав-
лениями для смеси С6/CO2. Добавление в струк-
туру полимера звеньев ВП способствует ухудше-
нию растворимости сополимеров: полимер ста-
новится растворимым при соответствующих
температурах при более высоких значениях дав-
ления, также растет и средний наклон кривых фа-
зового разделения dP/dT. Для ПФМОМ он со-
ставляет 2.6 бар/°С и 5.5 бар/°С для сополимера
ПФМОМ-ВП. Добавление в структуру сополи-
мера ПФМОМ-ВП-ГЭМА 5% полярных гидрок-
сильных звеньев ведет к серьезному ухудшению
его растворимости: уже при 50°С точка фазовой
сегрегации оказывается выше 600 бар, вне обла-

сти исследования. Таким образом, значительное
ухудшение растворимости тройного сополимера
ПФМОМ-ВП-ГЭМА не позволяет использовать
его для создания покрытий.

Полимеры ПФМОМ-ВП и ПФМОМ были
осаждены на текстильную подложку из раствора в
СК CO2. Процедура нанесения аналогична опи-
санной нами ранее и осуществлялась при давле-
нии 470 бар и температуре 50°C [7]. При этих па-
раметрах, согласно рис. 2, ПФМОМ-ВП и
ПФМОМ полностью растворялись в СО2 (кон-
центрация полимера в реакторе 0.3 вес. %), что
способствовало их равномерному распределению
в толще ткани.

Морфологию полученных покрытий анализи-
ровали с помощью сканирующего электронного
микроскопа Carl Zeiss Supra 40. Покрытие на ос-
нове гомополимера ПФМОМ является суще-
ственно более однородным и равномерным по
сравнению с покрытием на основе C6 (рис. 3), что
может быть обусловлено более низкой температу-
рой стеклования ПФМОМ и повышенной по-
движностью как боковых цепей, содержащих
простые эфирные связи, так и макромолекул в
целом. Добавление звеньев ВП к ПФМОМ также
приводит к формированию однородных покры-
тий.

Гидрофобные свойства полимерных покры-
тий были изучены при исследовании динамики
краевых углов смачивания (КУС) в процессе ис-
парения капли воды с поверхности обработанных
тканей согласно ранее описанной методике [7].

Наблюдаемое различие в морфологии покры-
тий согласуется с результатами исследования ди-
намики КУС (рис. 4). Более однородное гомопо-
лимерное покрытие ПФМОМ демонстрирует бо-
лее высокие краевые углы смачивания водой, чем
покрытие С6, на всем интервале испарения кап-
ли. Как ПФМОМ, так и ПФМОМ-ВП покрытия
демонстрируют супергидрофобные свойства: на-
чальные КУС оказываются выше 150°, при этом
капли легко скатываются с подложки даже при ее
незначительном наклоне. Наблюдаемые высокие

Рис. 2. Фазовые диаграммы для систем CO2 + поли-
мер. Полимеры: ПФМОМ-ВП, ПФМОМ, ПФМОМ-
ВП-ГЭМА, С6, ПГФБОМ. Концентрация полимера
0.5 вес. % относительно массы СО2.
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Рис. 3. Микрофотографии покрытий из гомополимеров C6 (1), ПФМОМ (2) и ПФМОМ-ВП (3), осажденных на во-
локна ткани из растворов в СК СО2.
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значения КУС обусловлены реализацией состоя-
ния Касси–Бакстера: жидкость не вытесняет воз-
дух из пространства между волокнами, и линия
контакта между каплей и подложкой является
прерывистой. Затем в процессе испарения капель
их размер уменьшается, что сопровождается пе-
реходом в состояние Венцеля, при котором жид-
кость заполняет пространство между волокнами.
Такому переходу соответствует увеличение на-
клона на графиках динамики КУС в районе 0.6–
0.8 значений нормированного времени испаре-
ния. Небольшое повышение значений КУС для
сополимерного покрытия ПФМОМ-ВП, вероят-
но, свидетельствует об улучшении адгезии по-
крытия к ткани за счет добавления звеньев ВП и,
как следствие, более равномерной пленке поли-
мера на поверхности волокна, что приводит к бо-
лее низкой в среднем свободной энергии поверх-
ности волокон.

Качественный тест на смачивание предельны-
ми углеводородами показал, что покрытие
ПФМОМ смачивается n-деканом (поверхност-
ное натяжение 23.5 мДж/м2), но не смачивается
n-додеканом (24.7 мДж/м2): капли масла не впи-
тывались и не растекались в течение всего време-

ни наблюдения (1 мин). Покрытие ПФМОМ-ВП
смачивается n-октаном (21.4 мДж/м2), но не сма-
чивается n-деканом. Таким образом, введение
ВП-звеньев в состав полимера позволяет пони-
зить поверхностную энергию полимерного по-
крытия и улучшить олеофобные свойства, не-
смотря на сниженное содержание CF3-групп.

Стабильность покрытия на основе сополимера
ПФМОМ-ВП изучали до и после пяти стирок
ткани с покрытием в стиральной машине Elec-
trolux EWS 1477 FDW согласно процедуре, близ-
кой к ISO 6330 6А (стирка в течение 30 мин при
40°C без отжима и без использования моющего
средства). После пяти стирок значения КУС для
ПФМОМ-ВП снизились примерно на 10°, одна-
ко в целом покрытие сохраняет свои гидрофоб-
ные свойства (рис. 4).

В результате работы был синтезирован новый
мономер 1H,1H-перфтор-4-метил-3,6-диоксаок-
тилметакрилат, методом радикальной полимери-
зации получен его гомополимер и сополимер с
ВП. Покрытия из ПФМОМ и ПФМОМ-ВП, на-
носимые из среды СК CO2 на ткани, демонстри-
руют супергидрофобные и олеофобные свойства.
Введение ВП-групп в состав полимеров позволя-

Рис. 4. Зависимость квазистатически отступающего краевого угла смачивания в процессе испарения капель воды на
покрытиях на основе C6, ПФМОМ и ПФМОМ-ВП, осажденных из растворов в СК CO2. В правом углу представлены
результаты устойчивости покрытия ПФМОМ-ВП к пяти стиркам.
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ет снизить удельное содержание фтора в полиме-
ре при сохранении высокой растворимости в СК
СО2. Полученные сополимерные покрытия не
утратили своих гидрофобных свойств в ходе ре-
сурсных испытаний (пять циклов машинной
стирки). Введение винилпивалата позволяет сни-
зить содержания фтора в сополимере и способ-
ствует улучшению гидрофобных и олеофобных
свойств покрытий благодаря их улучшенной мор-
фологии.
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HYDROPHOBIC PROPERTIES OF poly(VINYLPIVALATE-1H, 1H-PERFLUOR-
4-METHYL-3,6-DIOXCOACTYLMETACRYLATE) FILMS OBTAINED

IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE
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The synthesis of novel 1H,1H-perfluoro-4-methyl-3,6-dioxaoctylmethacrylate (PFMOM) monomer is per-
formed. PFMOM-vinyl pivalate and PFMOM-vinyl pivalate-hydroxyethyl methacrylate copolymers are
synthesized by means of radical polymerization using supercritical carbon dioxide as a solvent. Solubility of
the obtained copolymers in supercritical carbon dioxide is studied. The morphology and repellent properties
of obtained coatings deposited from SC CO2 on textile materials are studied.
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