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Изучена взаимосвязь между структурой растворов амфифильных диблок- и статистических сополи-
меров 2-(перфторгексилэтил)метакрилата и 2-гидроксилэтиметакрилата в смешанных растворите-
лях и краевыми углами смачивания поверхностей, обработанных такими растворами. Методом рас-
сеяния света впервые исследованы растворимость и структурообразование гомо- и сополимеров в
смешанных растворителях, определены области существования молекулярных растворов и макро-
фазного расслоения. Методом электронной микроскопии изучена структура тонких пленок, полу-
ченных из разных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ

В нашей работе [1] впервые были получены
амфифильные диблоксополимеры (ДС) 2-(пер-
фторгексилэтил)метакрилата (ФГЭМА) и 2-гид-
роксиэтилметакрилата (ГЭМА) и супергидро-
фобные тканевые покрытия на их основе. Было
показано, что покрытия из ДС демонстрируют
более высокие значения краевых углов (КУ) сма-
чивания водой и более низкие значения гистере-
зиса КУ, а также более высокое содержание фто-
ра на поверхности хлопковой ткани, чем покры-
тия из гомополимера ПФГЭМА. Эти результаты,
совместно с результатами исследования морфо-
логии поверхности методом сканирующей элек-
тронной микроскопии, позволили сделать вывод,
что при формировании покрытий из ДС реализу-
ется состояние Касси [2], обусловленное наноше-
роховатостью поверхности и высоким поверх-
ностным содержанием фтора. Для нанесения по-

лимерного покрытия применяли процедуру
пропитки ткани раствором полимера с последую-
щим отжигом при температуре выше температу-
ры стеклования для получения равновесной
структуры.

Известно [3–6], что характер структуры пле-
нок из блок-сополимеров с несовместимыми
блоками в значительной степени зависит от спо-
соба формирования пленки, в частности, от ис-
пользованного растворителя. Так, он может кар-
динально меняться при переходе от растворите-
ля, термодинамически хорошего для одного
блока, к растворителю, хорошему для другого
блока. Получение молекулярных растворов ам-
фифильных блок-сополимеров с блоками, столь
сильно различающимися по гидрофильно-гидро-
фобному балансу как синтезированные нами ДС,
представляет собой непростую, но важную задачу
для определения молекулярно-массовых характе-
ристик полимеров. При этом для оптимизации
структуры полимерного покрытия и придания ей
наноразмерной шероховатости с максимально
выраженными супергидрофобными характери-
стиками более выгодным может быть использо-
вание структурированного раствора с микрофаз-
ным расслоением. Исследование структуры рас-
творов амфифильных блоксополимеров на
основе фтор-содержащих мономеров до настоя-
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щего времени представлено в литературе весьма
ограниченно [7–9]. Растворы амфифильных ДС с
высокофторированным блоком ПФГЭМА ранее
не исследовались. Целью настоящей работы яви-
лось выяснение взаимосвязи между водоотталки-
вающими свойствами покрытий из ДС и стати-
стических сополимеров (СТ) аналогичного соста-
ва и структурообразованием этих полимеров в
разных растворителях. Как показано ранее, наи-
более выраженными супергидрофобными свой-
ствами обладают ДС с наиболее высоким содер-
жанием фторированных звеньев (90 мол. %), по-
этому для данного исследования были выбраны
сополимеры такого состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Средние молекулярные массы (ММ) и моле-

кулярно-массовые распределения ПФГЭМА,
статистического (СТ1) и диблок-сополимера
(ДС1) определены методом ГПХ относительно
полистирола (ПС) на хроматографе Agilent 1200 с
рефрактометрическим детектором по методике
[1], используя колонку PLgel MiniMix-C и смесь
ТФТ : ДМФА (9 : 1 по объему) в качестве элюен-
та. Для анализа ПГЭМА  использовали  колонку
G-gel Hydro [10, 11] на основе глицидилметакри-
лата и этилендиметакрилата, в качестве элюента
использовали 0.025 М раствор LiCl в ДМФА.

Содержание звеньев ГЭМА в сополимерах
определяли методом элементного анализа соглас-
но следующим формулам:

где  и  – массовые доли ГЭМА и ФГЭМА в
сополимере соответственно,  и  – содержа-
ние атомов фтора в сополимере и мономере соот-
ветственно,  и  – молярные массы ГЭМА
и ФГЭМА соответственно,  – мольная доля
ПГЭМА в сополимере.

Эксперименты по статическому и динамиче-
скому рассеянию света (СРС-ДРС) проводили на
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приборе “PhotoСor Complex” (Россия), снабжен-
ном He–Ne лазером (λ = 633 нм, 10 мВт). Для
приготовления растворов использовали свежепе-
регнанные трифтортолуол (ТФТ) и диметилформ-
амид (ДМФА). Растворы обеспыливали фильтро-
ванием через мембранный фильтр Millex PTFE с
размером пор 0.45 мкм или стеклянный фильтр
№ 5. Распределение по размеру частиц рассчиты-
вали по методу CONTIN. Гидродинамический
радиус определяли из уравнения Стокса–Эйн-
штейна: Rh = kT/6πηD, где k – константа Больцма-
на, η – вязкость растворителя, D = 1/τq2 – коэффи-
циент диффузии, τ – время релаксации, q – вели-
чина волнового вектора. Значения показателя
преломления n и вязкости η смешанного раство-
рителя рассчитывали аддитивно:

где ϕДМФА и ϕТФТ – массовые доли ДМФА и ТФТ
в смеси соответственно. Аддитивность показате-
ля преломления была подтверждена эксперимен-
тальным измерением n в смесях растворителей.
Радиус инерции Rg определяли по методу Берри.

Микроструктуру образцов изучали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на электронном микроскопе Hitachi
HT7700. Образцы наносили из растворов на мед-
ные сетки (200 меш), покрытые углеродной плен-
кой. Съемку изображений вели в режиме светлого
поля при ускоряющем напряжении 100 кВ.

Покрытия из сополимеров получали погруже-
нием образцов хлопковой ткани в растворы (с =
= 50 мг мл–1) сополимеров в смеси растворителей
ТФТ : ДМФА с разным соотношением как в при-
сутствии сшивающего агента гексаметиленди-
изоцианата (ДЦ), так и без него по модифициро-
ванной методике [11] при комнатной температу-
ре, а также нанесением растворов полимеров на
тефлоновую пленку.

Гидрофобные свойства образцов хлопковой
ткани оценивали по статическим КУ смачивания
водой ( ). Измерение КУ проводили методом
сидящей капли (объемом 5 мкл) на приборе Kruss
DSA 25 (Германия), точность 1°. Для каждого об-
разца проводили измерения не менее 8 раз, полу-
ченные результаты усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярные характеристики исследован-

ных в данной работе ДС и СТ, а также использо-
ванных для сравнения гомополимеров, приведе-
ны в табл. 1.

Выбор растворителей для приготовления рас-
творов сополимеров базировался на растворимо-
сти соответствующих гомополимеров. Так, фтор-

= ϕ + ϕДМФА ДМФА ТФТ ТФТ,n n n

η = η ϕ + η ϕДМФА ДМФА ТФТ ТФТ,

θ 2H O

Таблица 1. Молекулярные характеристики полимеров

Образец Содержание 
ГЭМА, мол. %

Mw Mw /Mn

ДС1 10 89900 1.65
СТ1 10 68800 1.22
ПФГЭМА 0 35700 1.18
ПГЭМА 100 25400 1.38
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содержащий полимер ПФГЭМА растворим только
во фторированных растворителях, в частности, в
ТФТ, тогда как хорошими растворителями для
полярного полимера ПГЭМА являются ДМФА,
диметилсульфоксид, пиридин. В связи с этим
для приготовления растворов ДС и СТ были ис-
пользованы смеси ТФТ и ДМФА. В первую оче-
редь мы оценили области растворимости гомопо-
лимеров в смешанных растворителях. Для этого
использован метод титрования – добавления к
раствору ПФГЭМА в ТФТ или к раствору
ПГЭМА в ДМФА нерастворителя (ДМФА или
ТФТ соответственно); при этом методом СРС-ДРС
наблюдали изменения интенсивности рассеяния
света (РС) и размера частиц. Опыты показали,
что ПФГЭМА образует молекулярный раствор
вплоть до содержания ДМФА 20 об. %, при даль-
нейшем повышении доли ДМФА происходит фа-
зовое расслоение с выпадением осадка. ПГЭМА
оставался в виде молекулярного раствора до 70%
содержания ТФТ, затем наступало фазовое рас-
слоение. Отметим, что в области молекулярных
растворов измерить радиусы частиц и их ММ не
представлялось возможным из-за очень низких
интенсивностей РС, что обусловлено как доволь-
но низкими ММ, так и очень низкими значения-
ми инкремента показателя преломления для
фторполимера (такой качественный вывод был
сделан при анализе методом ГПХ и сравнении
площадей пиков ПФГЭМА и ПС).

СРС-ДРС исследование ДС1 и СТ1 было про-
ведено двумя методами: титрованием растворов в
ТФТ (в случае СТ1) или в смеси ТФТ : ДМФА =
= 90 : 10 (в случае ДС1, нерастворимого в чистом
ТФТ) путем добавления ДМФА, а также непо-
средственным растворением в смесях выбранно-
го состава (с = 1–2 мг мл–1). Понятно, что при
титровании происходило значительное уменьше-
ние концентрации растворов, что сказывалось на
величине интенсивности РС, однако, с повыше-
нием содержания ДМФА в смеси увеличивался
инкремент показателя преломления, что влияло
на интенсивность РС в противоположном на-
правлении. Об изменениях в структуре растворов
судили по резкому росту интенсивности РС
(рис. 1а, б), а также по появлению частиц с досто-
верно измеряемым размером (рис. 1в, г). Область
составов, характеризующуюся низкой интенсивно-
стью РС и отсутствием измеряемых частиц,
мы идентифицировали как область молекуляр-
ных растворов (рис. 1, область I). Видно, что эта
область значительно шире для статистического
сополимера. Различие в поведении ДС1 и СТ1 за-
ключается также в типе фазового расслоения, ко-
торое приходит на смену молекулярным раство-
рам. Если в случае ДС1 образуются устойчивые не
менее двух недель агрегированные растворы, то в
случае СТ1 образовавшиеся коллоидные системы
начинают расслаиваться уже в процессе измере-

ния. Это позволило нам соотнести области II
(рис. 1в) с микрофазным расслоением несовме-
стимых блоков, приводящим к мицеллоподоб-
ным агрегатам, а область III (рис. 1г) –
с макрофазным расслоением. Анализ растворов
ДС1, приготовленных при выбранных составах
растворителя (содержание ДМФА 5, 55, 60, 65%),
с измерением в широком диапазоне углов рассея-
ния, а также нерастворимость ДС1 при содержа-
нии ДМФА ≥ 70% подтвердили предположение о
разделении на области микрофазного и макро-
фазного расслоения.

На рис. 2 сравниваются распределения по раз-
меру для ДС1 и СТ1 при содержании ДМФА 55%.
В отличие от раствора ДС1, содержащего доволь-
но монодисперсные мицеллы со средним Rh око-
ло 150 нм (табл. 2), растворы СТ1 характеризова-
лись очень высокой неоднородностью по размеру
с более высокими средними значениями Rh. Си-
стема была неустойчива, частичное осаждение и
резкое падение среднего радиуса растворенных
частиц наблюдали через сутки. О структуре ми-
целл ДС1 в области микрофазного расслоения
можно судить по фактору асимметрии Rg/Rh =
= 1.6–2.0, который может характеризовать не
сферические, но эллипсоидальные или червеоб-
разные мицеллы. Таким образом, основное раз-
личие в поведении ДС и СТ одинакового состава
заключается в типе фазового расслоения: если
для ДС характерна узкая зона молекулярного рас-
творения и широкая зона микрофазного расслое-
ния, то для СТ – более широкая зона молекуляр-
ного растворения и макрофазное расслоение за ее
пределами.

Результаты проведенных экспериментов поз-
волили сделать обоснованный выбор оптималь-
ного состава растворителя, обеспечивающего мо-
лекулярную растворимость, для использования
при определении молекулярных характеристик
подобных блок- и статистических сополимеров, в
частности, методом ГПХ.

Информацию о структурообразовании ДС и
СТ на поверхности углеродной пленки при испаре-
нии различных по составу растворителей получили
методом ПЭМ (рис. 3). Методика проведения ис-
следования не позволяет говорить об однозначном
соответствии между видимой в микроскопе струк-
турой и структурой исходного раствора. По мере
испарения растворителя с поверхности капли со-
став раствора меняется, происходит обогащение
менее летучим компонентом растворителя –
ДМФА. Поэтому, рассматривая изображения об-
разцов ДС1, нанесенных из растворителей с раз-
ным содержанием ДМФА, можно видеть, что
они, в главных чертах, аналогичны, и представля-
ют собой результат микрофазного расслоения на
области, богатые фторированным блоком (более
темные), не растворимым в ДМФА, с размером
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порядка 100–450 нм, окруженные тонким слоем
менее плотно упакованного полярного блока.
При нанесении из раствора, содержащего 55%
ДМФА, который соответствует области мицел-
лярных растворов, эта микрофазная структура
оказывается зафиксированной на поверхности
образца (рис. 3б, средний диаметр микродомена
175 нм). При нанесении из раствора, содержащего
10% ДМФА, с молекулярно растворенным полиме-
ром при испарении происходит постепенный пере-
ход в область микрофазного расслоения и значи-
тельное объемное концентрирование, поэтому

микрокапли на изображениях оказываются мень-
шего размера с более сферической формой и не-
сколько большим размером микродоменов фто-
рированного блока (рис. 3а, средний диаметр
330 нм). Иная картина наблюдается при нанесе-
нии СТ1: на рис. 3в,г не видно следов микрофаз-
ного расслоения. При испарении молекулярного
раствора в растворителе, содержащем 90% ТФТ,
образуются мелкие, почти сферические однород-
ные капли полимера. Изображение 3г для образ-
ца, полученного из раствора, содержащего 55%
ДМФА, что соответствует началу макрофазного

Рис. 1. Изменение интенсивности РС (а) и размеров агрегатов для ДС1 (в), а также изменение  интенсивности РС (б)
и размеров агрегатов для СТ1 (г) в зависимости от содержания ДМФА в смеси ТФТ : ДМФА при титровании. Заштри-
хованные области: I – молекулярная растворимость, II – микрофазное расслоение, III – макрофазное расслоение.
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Таблица 2. Характеристики агрегатов диблок- и статистических сополимеров

а Rh получен из коэффициента диффузии D, определенного из угловой зависимости 1/τ от q2. б Два независимых опыта.
в Rh измерен под углом рассеяния 90°.

Образец ТФТ : ДМФА c, мг мл–1 Rh а, нм Rg, нм Rg/Rh

ДС1 35 : 65 1.6 159 ± 2 260 ± 10 1.64 ± 0.07
ДС1 45 : 55 1.0б 146 ± 2 291 ± 9 1.99 ± 0.06

1.0б 142 ± 3 271 ± 8 1.91 ± 0.06

ДС1 95 : 5 2.0 44 ± 3 92 ± 6 2.09 ± 0.15
СТ1 45 : 55 1.75 513 ± 15 724 ± 22 1.41 ± 0.06

1.0 290в и 100000в ‒ ‒
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расслоения раствора, отражает результат расслое-
ния в виде полос различной формы от субмик-
ронной до микронной ширины. Таким образом,
результаты ПЭМ согласуются с данными РС о
структуре растворов и типе фазового расслоения.

В табл. 3 представлены данные по измерению
КУ для полимерных покрытий, нанесенных из
растворов разного состава на различные поверх-
ности: на гидрофобную тефлоновую поверх-
ность, а также на гидрофильную хлопковую ткань
как с добавлением сшивающего агента ДЦ, так и
без него.

Как видно из табл. 3, нанесение ДС1 и СТ1 из
растворов в смесях ТФТ : ДМФА разного состава
на тефлоновую пленку, для которой КУ составля-
ет 94°, улучшает ее поверхностные свойства. Ве-
личины КУ покрытий из СТ1 являются практиче-
ски одинаковыми (104°–106°) вне зависимости от
состава растворителя, из которого они отливают-
ся. В случае покрытий из ДС1 увеличение содер-
жания ТФТ в смешанном растворителе от 45 до
90 об. % повышает КУ покрытия от 106° ± 3° до
113° ± 3°. Такое различие в значениях КУ для по-
крытий из ДС, вероятно, можно объяснить форми-
рованием более выраженной наношероховатости с
более совершенной микродоменной структурой
при постепенном переходе к микрофазному рас-
слоению в процессе испарении ТФТ из богатой
этим растворителем смеси (по аналогии с резуль-
татами ПЭМ). Наблюдаемое постоянство КУ для
СТ связано, по-видимому, с отсутствием микро-
фазного расслоения и формированием пленки од-
нородной по составу (90 мол. % ФГЭМА-звеньев).

Весьма существенное повышение значений
КУ на ткани, по сравнению с тефлоном, связано,
очевидно, c реализацией состояния Касси на
микрошероховатой поверхности ткани (толщина
волокна ∼10 мкм), покрытой фторсодержащим
сополимером, который может придать дополни-
тельную наношероховатость волокнам [11]. Без
добавления сшивающего агента ДС и СТ связы-
ваются с поверхностью хлопковой ткани за счет
формирования довольно слабых водородных свя-
зей между ОН-группами в звеньях ГЭМА и гид-
роксильными группами хлопковых волокон, а в

присутствии ДЦ между ними формируются силь-
ные ковалентные связи. Таким образом, добавле-
ние ДЦ должно приводить к усилению адгезии
между сополимерами и тканью, однако, может не
оказывать влияния на репеллентные свойства по-
крытий, как было показано нами при исследова-
нии покрытий из ДС на основе 2,3,4,5,6-пен-
тафторстирола и ГЭМА [11]. Как видно из табл. 3,
в данном случае присутствие ДЦ не повлияло на
величину КУ. Наблюдаемое небольшое повыше-
ние КУ для покрытий из ДС1, по сравнению с по-
крытием из СТ1, вероятно, связано с микрофаз-
ным расслоением ДС и выраженной микродо-
менной структурой. Однако масштаб роста КУ от
146° до 149° значительно ниже по сравнению с
увеличением этого показателя за счет наношеро-
ховатости покрытий на ткани по сравнению с
гладкой гидрофобной тефлоновой пленкой.

Таким образом, в случае нанесения сополиме-
ров на химически инертную поверхность поверх-
ностные свойства определяются структурообразо-

Рис. 2. Распределения интенсивности РС по гидроди-
намическому радиусу для ДС1 (1) и СТ1 (2) в смеси
ТФТ : ДМФА = 45 : 55 при концентрации с = 1 мг мл–1

(угол измерения 90°).
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Таблица 3. Статические углы смачивания водой ( ) образцов пленки тефлона и хлопковой ткани, покрытых
ДС1 и СТ1 из разных растворителей

а ДЦ добавлен в раствор сополимера в эквимольном относительно ГЭМА-звеньев количестве.

Сополимер ДС1 СТ1

ТФТ : ДМФА, об. % 90 : 10 45 : 55 90 : 10 45 : 55

, град Тефлон 113 ± 3 106 ± 3 106 ± 4 104 ± 5

, град Хлопковая ткань (+ ДЦ)а 149 ± 3 149 ± 3 146 ± 3 146 ± 2

, град Хлопковая ткань 149 ± 4 149 ± 2 146 ± 2 146 ± 2

θ 2H O

θ 2H O

θ 2H O
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БЛАГОДАТСКИХ и др.

ванием в растворах амфифильных сополимеров и
типом фазового расслоения при постепенном уда-
лении растворителя. В случае, если сополимеры
могут связываться с подложкой за счет водород-
ных или ковалентных связей, вклад формирую-
щейся при этом наношероховатости в поверх-
ностные свойства может оказаться более значи-
тельным, чем вклад микрофазного расслоения в
растворах сополимеров.
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PROPERTIES OF SOLUTIONS OF AMPHIPHILIC DIBLOCK AND RANDOM 
COPOLYMERS OF 2-(PERFLUOROHEXYLETHYL)METHACRYLATE

AND 2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE AND COATINGS 
BASED ON THEM
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The correlation between the structure of solutions of amphiphilic diblock- and random copolymers of 2-(per-
fluorohexylethyl) methacrylate and 2-hydroxyethyl methacrylate in mixed solvents and water contact angles
of surfaces treated with such solutions has been studied. For the first time, the solubility and the structuring
of homo- and copolymers in mixed solvents, the regions of molecular solubility and the regions of micro-
phase and macrophase separation were analyzed by light scattering. The structure of thin films obtained from
different solutions was also characterized by electron microscopy.

Keywords: amphiphilic diblock-copolymers, 2-(perfluorohexylethyl) methacrylate, microphase separation,
micellar solutions
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