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Впервые двухстадийной полимеризацией с обратимой передачей цепи по механизму присоедине-
ния–фрагментации синтезированы амфифильные диблок-сополимеры 2-(перфторгексилэтил)ме-
такрилата и 2-гидроксиэтилметакрилата; полученные диблок-сополимеры использованы для по-
крытий на хлопковой ткани. Изучены гидрофобные и олеофобные свойства тканевых покрытий,
полученных с использованием диблок-сополимеров; получены образцы, обладающие супергидро-
фобными свойствами; показано, что значение краевого угла смачивания можно контролировать со-
отношением длин полиметакрилатных блоков.
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Создание омнифобных покрытий, репеллент-
ных по отношению к жидкостям как с высоким,
так и с низким значениями поверхностного натя-
жения, представляет огромный интерес для ис-
следования и имеет приоритетный характер, по-
скольку позволяет решить многие актуальные
проблемы, связанные с адгезией различных за-
грязнений к поверхностям медицинских инстру-
ментов, текстильных материалов, корпусов авто-
мобилей, самолетов, судов и т.д.

Одним из новых подходов к созданию омни-
фобных покрытий является использование ам-
фифильных фторсодержащих блок-сополиме-
ров. Благодаря наличию полимерных блоков раз-
ной природы, соединенных химической связью,
такие сополимеры подвергаются микрофазному
расслоению и образуют микро- или наношерохо-
ватые покрытия с низкой поверхностной энерги-
ей, обусловленной высоким содержанием атомов
фтора на поверхности [1–11]. Наличие микро-
или наношероховатости покрытия в сочетании с

низкой поверхностной энергией позволяет реа-
лизовать состояние Касси, в котором внутри по-
лостей рельефа шероховатой поверхности стаби-
лизированы пузырьки воздуха, сводящие к мини-
муму площадь контактной поверхности между
жидкой и твердой фазами, что приводит к увели-
чению значения краевого угла смачивания (КУ)
полярными и неполярными жидкостями, и к
снижению гистерезиса КУ (ГКУ).

О получении супергидрофобных покрытий
(т.е. покрытий, характеризующихся КУ смачива-
ния водой выше 150° и ГКУ ниже 10°) на хлопке
из диблок-сополимеров (ДС), состоящих из по-
ли(глицидилметакрилатного) (ПГМА) и по-
ли(2,2,2-трифторэтилметакрилатного) (ПТФЭМА)
блоков недавно сообщили Зоу (Zou) и соавт. [4].
Они показали, что если длина гидрофильного
ПГМА блока не меняется, а длина ПТФЭМА бло-
ка увеличивается, это не влияет на величину КУ
смачивания водой. Водоотталкивающие свойства
определяются только степенью покрытия хлоп-
ковой ткани полимером. Похожие результаты по-
лучили Ли (Li) и соавт. [6], однако они, наоборот,
варьировали длину фторированных блоков в ДС,
состоящих из ПГМА и поли(гексафторбутилме-
такрилата).

Более детальное исследование влияния длины
фторсодержащего и гидрофильного блоков на ре-
пеллентные свойства тканевых покрытий выпол-
нено ранее при изучении пленок из амфифиль-
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ных ДС 2,3,4,5,6-пентафторстирола (ПФС) и
ГЭМА, нанесенных на хлопкополиэфирную
ткань [11]. Показано, что основным фактором,
определяющим переход гидрофобных покрытий
в супергидрофобные, является соотношение
между длинами (или среднечисленными степеня-
ми полимеризации) поли(2,3,4,5,6-пентафтор-
стирольного) (ППФС) и поли(2-гидроксиэтилме-

такрилатного) (ПГЭМА) блоков (  : ).

Увеличение отношения  :  сопровож-
дается значительным ростом КУ смачивания как

водой , так и дийодметаном (ДИ) . После

достижения  :  = 3.5 рост КУ суще-
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ственно замедляется вплоть до  :  = 6.2.
Нанесение на ткань пленки из ДС с  :  =
= 6.2 создает супергидрофобную поверхность с

= 158 ± 4° и ГКУ = 5 ± 2°, обладающую также
олеофобными свойствами:  = 107 ± 3° (>90°
для покрытия из ППФС) [11].

Ранее было показано, что тонкие пленки из
статистических сополимеров ПФГЭМА облада-
ют низкими значениями удельной свободной по-
верхностной энергии, а тканевые покрытия с та-
кой пленкой характеризуются высокими значе-
ниями КУ смачивания водой и неполярными
жидкостями и ГКУ < 10° [12–14]. Низкие значе-
ния поверхностной энергии и, как следствие,
улучшение способности не смачиваться как по-
лярными, так и неполярными жидкостями, обус-
ловлены плотной гексагональной упаковкой кон-
цевых CF3-групп перфторалкильных заместите-
лей [15].

Целью настоящей работы являлся синтез ДС
на основе ГЭМА и 2-(перфторгексилэтил)мета-
крилата (ПФГЭМА), а также исследование гид-
рофобных и олеофобных свойств тканевых по-
крытий из ДС.

ДС синтезировали двухстадийной полимери-
зацией с обратимой передачей цепи по механизму
присоединения‒фрагментации (ОПЦ-полиме-
ризация) (рис. 1). На первой стадии получали
ПГЭМА‒ОПЦ-агенты полимеризацией ГЭМА
([ГЭМА] = 2 и 3 моль л–1), инициированной ди-
нитрилом азобисизомасляной кислоты (ДАК)
([ДАК] = 8 × 10‒3 моль л–1), в диметилформамиде
(ДМФА) при 60°С в присутствии 2-циан-2-про-
пилдитиобензоата (ЦПТБ), мольное соотноше-
ние [ЦПТБ] : [ДАК] = 5 (табл. 1). На второй ста-
дии получали ДС полимеризацией ПФГЭМА
([ПФГЭМА] = 2 моль л‒1) в присутствии синтези-
рованных на первом этапе ПГЭМА‒ОПЦ-аген-
тов (рис. 1) в смеси растворителей ДМФА и три-
фтортолуола (ТФТ) ДМФА : ТФТ = 1 : 1 (по
объему) при 60°С с ДАК в качестве инициатора
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Рис. 1. Схема синтеза ДС двухстадийной ОПЦ-полимеризацией.
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Таблица 1. Условия полимеризации ГЭМА и молекуляр-
но-массовые характеристики ПГЭМА‒ОПЦ-агентов

а В шифре образца ПГЭМА букве “Н” соответствует мономер-
ное звено ГЭМА. Подстрочный индекс соответствует степени

полимеризации ГЭМА. Степень полимеризации  опре-
делялась как , где Mn – среднечисловая молекулярная
масса ПГЭМА, измеренная с помощью ГПХ, а 130 – молярная
масса ГЭМА. б Степень конверсии ГЭМА q определяли грави-
метрически. в Анализ проводили на хроматографе Agilent 1200
(США) с рефрактометрическим детектором и колонкой G-gel
Hydro на основе глицидилметакрилата и этилендиметакрилата
(10 мкм, 7.8 × 300 мм) [16, 17]. В качестве элюента использован
0.025 М раствор LiCl в ДМФА, скорость потока 0.5 мл м‒1, тем-
пература 30°С. Калибровка по полистирольным стандартам.
Воспроизводимость измеренных значений средних ММ оце-
нивали как отклонение от средней величины по двум измере-
ниям, которое составляло величину менее 1%. Оценка по-
грешности (завышения) полидисперсности Mw/Mn за счет
приборного уширения, полученная с использованием поли-
стирольных стандартов, составила около 10%.

Образец 
ПГЭМАа

[ГЭМА], 
моль л‒1

Время, 
ч qб, %

ГПХв

Mn × 10‒3 Mw/Mn

H67 2.0 3 22 8.7 1.26
H84 3.0 3 29 11 1.22

ГЭМА
nP

n 130M
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ЧЕКУРОВ и др.

([ДАК] = 1 × 10‒3 моль л‒1) при мольном соотно-
шении [ПГЭМА] : [ДАК] = 5 (табл. 2).

На рис. 2 показаны кривые молекулярно-
массового распределения (ММР) исходных
ПГЭМА‒ОПЦ-агентов и продуктов полимериза-
ции ПФГЭМА в их присутствии. Синтезирован-
ные ДС характеризуются унимодальными кривы-
ми ММР. Сдвиг кривых ММР для ДС с ростом
степени конверсии мономера ПФГЭМА q в сто-
рону более высоких молекулярных масс (ММ) и
невысокие значения индексов полидисперсности
(Mw/Mn, табл. 2) указывают на контролируемый
характер полимеризации ПФГЭМА в выбранных
условиях. Полимеризацией ПФГЭМА в присут-
ствии ПГЭМА‒ОПЦ-агентов H67 и H84 синтезиро-
ваны амфифильные ДС с разным составом и моле-
кулярно-массовыми характеристиками (табл. 2).

Покрытия из ДС получали погружением об-
разцов хлопковой ткани в растворы ДС в присут-
ствии сшивающего агента ‒ гексаметилендиизо-
цианата (ДЦ) ‒ по методике, подробно описан-
ной в [11]. Присутствие ОН-групп в звеньях
ГЭМА способствует химическому связыванию
ДС как с поверхностью хлопковых волокон, так и
между ПГЭМА блоками, что приводит к форми-
рованию покрытия из сшитых ДС. Было приго-
товлено и исследовано 4 образца ткани, покры-
тых ДС различного состава.

Химический состав поверхности тканевых об-
разцов определяли с помощью энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии (СЭМ–
ЭДС) (рис. 3, табл. 3). На спектре СЭМ–ЭДС ис-
ходной хлопковой ткани (рис. 3, спектр 1) можно
видеть два элемента: C и О. В спектрах СЭМ–ЭДС
тканей, модифицированных ДС (рис. 3, спектры
2, 3, табл. 3), наряду с C и O заметно присутствие
атомов F. Наличие фтора на поверхности покры-
тий подтвердило успешное нанесение ДС на во-
локна хлопка. Из табл. 3 видно, что с увеличением

длины фторсодержащего поли(2-(перфторгексил-
этил)метакрилатного) (ППФГЭМА) блока (от
541 до 773 и от 542 до 1013 звеньев ПФГЭМА в со-

Рис. 2. Сравнение кривых ММР H67 (кривая 1) и ДС на его основе H67‒F542 (кривая 2), H67‒F1013 (кривая 3) (а) и H84
(кривая 1) и ДС на его основе H84‒F541 (кривая 2), H84‒F773 (кривая 3) (б).
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Таблица 2. Условия полимеризации ПФГЭМА и моле-
кулярно-массовые характеристики диблок-сополимеров

а В шифре образца ДС буквы “Н” и “F” обозначают
мономерные звенья ГЭМА и ПФГЭМА соответственно. Под-
строчные индексы соответствуют их степени полимеризации.
Например, шифр “H84‒F541” означает, что ДС состоит из
84 звеньев ГЭМА (Н) и 541 звеньев ПФГЭМА (F). Степень по-

лимеризации ПФГЭМА ( ) рассчитана с учетом со-
держания звеньев ПФГЭМА в сополимере по уравнению:

 =  × mПФГЭМА : mГЭМА, где mПФГЭМА и
mГЭМА – содержание звеньев ПФГЭМА и ГЭМА в ДС, согласно
данным элементного анализа. б Степень конверсии ПФГЭМА q
определяли гравиметрически. в Анализ проводили на хромато-
графе Agilent 1200 с рефрактометрическим детектором, колон-
кой PLgel MiniMix-C (5 мкм, 4.6 × 250 мм) и предколонкой
PLmixC (5 мкм, 4.6 × 50 мм). В качестве элюента использо-
вана смесь ТФТ : ДМФА = 9 : 1 (по объему), скорость пото-
ка 0.3 мл м‒1, температура 25°С. Калибровка по полистироль-
ным стандартам. Воcпроизводимость измеренных значений
средних ММ оценивали как отклонение от средней величины
по двум измерениям, которое составляло величину менее 1%.
Оценка погрешности (завышения) полидисперсности Mw/Mn
за счет приборного уширения, полученная с использованием
полистирольных стандартов, составила около 10%. г Состав ДС
определяли элементным анализом.

Образец 
ДСа qб, %

ДС

ГПХв Составг, мол. %

Mn × 10‒3 Mw/Mn ГЭMA ПФГЭМА

H84–F541 38 48.7 1.60 13.4 86.6
H84–F773 52.6 58.1 1.97 9.8 90.2
H67–F542 39.8 54.3 1.65 11.0 89.0
H67–F1013 54.1 78.0 1.51 6.2 93.8

ПФГЭМА
nP

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP
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полимерах H84‒F541 и H84‒F773, H67‒F542 и
H67‒F1013 соответственно), процентное содержа-
ние атомов фтора на поверхности покрытий не-
сколько повысилось: от 28.4 до 34.1 и от 32.6 до
34.3% соответственно. Увеличение длины гидро-
фильного ПГЭМА блока (от 67 до 84 звеньев
ГЭМА в H67‒F542 и H84‒F541), наоборот, сопро-
вождалось понижением содержания атомов фто-
ра от 32.6 до 28.4%. Максимальное содержание
фтора на поверхности (34.3%) наблюдается в об-
разце 4 (табл. 3).

Сравнение этого показателя с содержанием
фтора в ДС (53.6%) показало, что, хотя не все атомы
фтора оказываются на поверхности обработанных
тканей, их доля растет с длиной ППФГЭМА бло-

ков, что имеет решающее значение для получе-
ния супергидрофобных покрытий с низкой по-
верхностной энергией.

Морфологию образцов исходной хлопковой
ткани и ткани, покрытой ДС разного состава, ис-
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ). Видно, что ДС H84‒F541
(рис. 4в,г) равномерно распределяется по всей
поверхности волокон ткани (с диаметром волок-
на около 10 мкм), образуя однородное покрытие,
что может быть обусловлено повышенной адгези-
ей ДС H84‒F541 из-за наличия гидроксильных
групп в звеньях ГЭМА. Следует отметить, что при
нанесении на ткань гомополимера ПФГЭМА
формируется дефектное покрытие [12, 14].
На увеличенном СЭМ-изображении волокон об-
разца 1 (рис. 4г) заметна некоторая наношерохова-
тость. Рельеф поверхности волокон представляет
собой вытянутые вдоль волокна ткани бороздки
шириной 100‒300 нм. Похожие наношероховатые
поверхности были характерны для всех ДС
(СЭМ-изображения не показаны). Таким обра-
зом, покрытие волокон хлопка полученными ди-
блок-сополимерами приводит к формированию
низкоэнергетической наношероховатой поверх-
ности.

Гидрофобные и олеофобные свойства образ-
цов хлопковой ткани, обработанной ДС, оцени-
вали по значениям статических КУ смачивания
водой и ДИ. Оказалось, что покрытия из ДС оттал-
кивают воду лучше, чем покрытия из ППФГЭМА
[12]. Как видно из табл. 3 и рис. 5, увеличение со-
отношения длин блоков  :  от 6.44
до 15.12 сопровождается слабым линейным ро-
стом КУ смачивания как водой, так и ДИ. Наибо-

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

Таблица 3. Условия приготовления, химический состав и статические краевые углы смачивания водой  и
дийодметаном  образцов исходной хлопковой ткани и ткани, покрытой диблок-сополимерами

а Химический состав (содержание атомов С, О и F) на поверхности определяли с помощью СЭМ–ЭДС. Образцы помещали
на поверхность алюминиевого столика диаметром 25 мм, фиксировали при помощи проводящего пластилина и напыляли на
них проводящий слой углерода толщиной 10 нм. Исследование проводили с использованием энергодисперсионного рентге-
новского спектрометра Oxford Instruments X-max 80 (Англия) при ускоряющем напряжении 10 кВ. б Статический краевой
угол смачивания определяли методом сидящей капли на приборе Kruss DSA 25 (Германия), объем капли 1.5 мкл, точность 1°.
Для каждого образца проводили не менее 6 измерений, полученные результаты усредняли.

Образец ДС
: Содержание атомов на поверхностиа, %

Статические 
краевые углыб

C O F Fтеор

исходная 
ткань

– – 51.5 48.5 – – Вода и ДИ 
впитываются в ткань

1 H84‒F541 6.44 48.3 23.3 28.4 49.5 143 ± 2 108 ± 3
3 H67‒F542 8.09 46.1 21.3 32.6 50.8 145 ± 2 112 ± 2
2 H84‒F773 9.20 43.8 22.1 34.1 51.5 147 ± 4 115 ± 3
4 H67‒F1013 15.12 45.3 20.4 34.3 53.6 152 ± 2 120 ± 3

θ 2H O

θ 2 2CH I

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

θ 2H O θ 2 2CH I

Рис. 3. СЭМ-ЭДС спектры образцов исходной ткани
(спектр 1), образца 2 (спектр 2) и образца 4 (спектр 3);
[ГЭМА] : [ДЦ] = 1 : 1.
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лее высокие значения КУ (  = 152 ± 2° и
= 120 ± 3°) получены для образца 4 с

 :  = 15.12. Очевидно, что, как и в
случае покрытий из ДС на основе ПФС и ГЭМА
[11], ключевым фактором, влияющим на репел-
лентные свойства покрытий на основе ДС, явля-
ется отношение длин фторсодержащего и гидро-
фильного блоков. Как и ожидалось, для всех по-
лученных покрытий краевые углы смачивания
ДИ в среднем на 10° превышают соответствую-
щие показатели для покрытий из ДС ПФС и
ГЭМА [11].

Измеренные статические КУ смачивания во-
дой покрытий из ДС сопоставимы с КУ покрытий
из статистических сополимеров близкого состава
[12]. Это может быть связано с тем, что в обоих
случаях водоотталкивающие свойства обусловле-
ны реализацией состояния Касси. В случае стати-
стических сополимеров это происходит вслед-
ствие сочетания низкой удельной свободной по-
верхностной энергии и микрошероховатости

θ 2H O

θ 2 2CH I

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

покрытия (диаметр волокна 10 мкм), а в случае
ДС к вышеупомянутым причинам добавляется
наношероховатость полимерного покрытия на
волокне, обусловленная микрофазовым разделе-
нием ДС.

Исследование устойчивости образца 4 к меха-
ническому воздействию показало, что значения
КУ как по воде, так и по ДИ снижаются незначи-
тельно ( = 148 ± 2° и  =117 ± 2°) (рис. 5).
Высокая устойчивость обусловлена локальным
расположением ОН-групп в ПГЭМА-блоке, уси-
ливающем связывание ДС с хлопковой подлож-
кой.

Для тканевого покрытия из H67‒F1013 значение
ГКУ, которое оценивали по разности углов нате-
кания и отекания на приборе Kruss DSA 25 (Гер-
мания), составило 11 ± 5°, в то время как для по-
крытий из ППФГЭМА наблюдали значительно
более выраженный гистерезис, равный 43° [13].
Фотоизображение капель воды и ДИ на поверх-
ности образца 4 показано на рис. 6.

θ 2H O θ 2 2CH I

Рис. 4. СЭМ-изображения исходной хлопковой ткани в масштабе 100 мкм (а) и 5 мкм (б) и образца 1 в масштабе
100 мкм (в) и 5 мкм (г).

100 мкмSU8000 2.0 kV 8.6 mm �500 SE(U)

(a)(a)(a) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)

SU8000 2.0 kV 8.6 mm �10.0k SE(U)

SU8000 2.0 kV 8.6 mm �10.0k SE(U)SU8000 2.0 kV 8.7 mm �500 SE(U)

5 мкм
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Впервые получены амфифильные ДС ПФГЭМА
и ГЭМА и тканевые покрытия на их основе. Об-
разцы ткани, пропитанной ДС на основе
ПФГЭМА и ГЭМА, демонстрируют более выра-
женные омнифобные свойства, (увеличение

 в среднем на 10°), по сравнению с ранее по-
лученными покрытиями из ДС на основе ПФС и
ГЭМА, что может найти применение, например,
для разработки грязеотталкивающих препаратов
для обработки обуви и спецодежды из текстиля,

θ 2 2CH I

предназначенной для использования в условиях
сильного загрязнения.
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OMNIPHOBIC COATINGS BASED ON AMPHIPHILIC DIBLOCK 
COPOLYMERS OF 2-(PERFLUOROHEXYL)ETHYL METHACRYLATE

AND 2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE
K. E. Chekurova,#, A. I. Barabanovaa, I. V. Blagodatskikha, N. M. Kabaevaa, I. G. Barakovskayaa,

A. G. Buyanovskayaa, and Academician of the RAS A. R. Khokhlova,b

a A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
b Physics Department, Moscow State University, 119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: chekurov@polly.phys.msu.ru

Amphiphilic diblock copolymers of 2-(perfluorohexyl)ethyl methacrylate and 2-hydroxyethyl methacrylate
were first synthesized by two-stage reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization and were
used for coatings on cotton fabric. The hydrophobic and oleophobic properties of fabric coatings obtained by
using diblock copolymers have been studied; samples with superhydrophobic properties were obtained. It is
shown that the values of contact angles can be controlled by the ratio of the lengths of polymethacrylate
blocks.

Keywords: 2-(perfluorohexyl)ethyl methacrylate, amphiphilic diblock copolymers, omniphobic coatings
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