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Аннотация: В настоящем обзоре рассмотрены и проанализированы литературные данные о

направленном синтезе (со)полимеров на основе фторсодержащих производных акрилатов и

метакрилатов, опубликованные за последние два десятилетия.
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Введение

Интерес к направленному синтезу фторсодержащих сополимеров обусловлен их

уникальными свойствами, такими как высокая термическая и химическая стойкость,

устойчивость к воздействию окружающей среды и к старению, низкие значения свободной

поверхностной энергии, диэлектрической проницаемости, показателя преломления и др. [1]–

[3]. Для получения фторсодержащих сополимеров чаще всего используют фторированные

производные (мет)акрилатов благодаря их высокой реакционной способности в реакциях

полимеризации, а также удобству и низкой стоимости их синтеза.

В последнее время направленный синтез фторированных (со)полимеров с

требуемыми свойствами осуществляют методами радикальной полимеризации с обратимой

дезактивацией (РПОД), такими как радикальная полимеризация с переносом атома (atom

transfer radical polymerization, ATRP), радикальная полимеризация в условиях обратимого

ингибирования в присутствии нитроксилов (nitroxide-mediated polymerization, NMP) и

радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму присоединения-

фрагментации (ОПЦ-полимеризация) [4]–[6]. Из существующих методов РПОД

полимеризация по механизму ОПЦ является наиболее простым и универсальным способом

контролируемого синтеза полимеров, поскольку протекает в относительно мягких условиях

и подходит для широкого круга мономеров.

В данном обзоре мы подробно рассмотрим работы об ОПЦ-полимеризации

фторированных (мет)акрилатов.



Синтез фторсодержащих сополимеров ОПЦ-полимеризацией

В 1998 г появились первые сообщения группы Риззардо о применении для

направленного синтеза полимеров передатчиков цепи - серосодержащих соединений общей

формулы Z-C(=S)-S-R, добавляемых в реакционную смесь в каталитических количествах.

Этот процесс получил в англоязычной литературе название «reversible addition-fragmentation

chain transfer (RAFT–polymerization)», а передатчики цепи назвали «chain transfer agent

(CTA)» или «RAFT-agent» [7]. В русскоязычной литературе используются термины

«псевдоживая радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи по механизму

присоединения-фрагментации (ОПЦ-полимеризация)» и «ОПЦ-агент», соответственно.

Механизм ОПЦ-полимеризации отличается от классической радикальной

полимеризации наличием (наряду с элементарными реакциями инициирования, роста,

обрыва и передачи цепи) стадий присоединения растущего радикала к ОПЦ-агенту с

последующей фрагментацией (распадом) промежуточного интермедиата (Инт1 и Инт2)  и

образования полимерного агента передачи цепи (полиОПЦ-агент), который далее принимает

участие в процессе обратимой передачи цепи, и радикала роста (R∙ и Pm∙), который

реинициирует полимеризацию. Схема процесса показана ниже.

Схема 1. Схема ОПЦ-полимеризации.

Контроль полимеризации обеспечивается введением в систему ОПЦ-агентов. Как

правило, данные соединения относятся к дитио- или тритиосоединениям (Схема 2).

Стабилизирующая Z и уходящая R группы оказывают существенное влияние на направление

реакции (смещение равновесия реакций (1) и (2) (Схема 1) в сторону свободной радикальной

полимеризации или в сторону фрагментации интермедиата) и на кинетику процесса. Важно

корректно подобрать соответствующие группы в зависимости от природы используемого

мономера. Ниже представлены ОПЦ-агенты, применяемые в полимеризации фторированных

(мет)акрилатов (Схема 2).
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Схема 2. Примеры ОПЦ-агентов.

ОПЦ-полимеризация фторсодержащих акрилатов

Работы, посвященные ОПЦ-полимеризации фторированных акрилатов (Схема 3),

появились лишь через 6 лет, после открытия ОПЦ-полимеризации в присутствии тио-

соединений, и число этих работ до сих пор невелико [8]-[19].



Схема 3. Примеры фторсодержащих акрилатов.

В 2004 г. Ma и сотр. выполнили детальное исследование ОПЦ-полимеризации

перфтороктилэтилакрилата (ПФОЭА) в присутствии двух полиОПЦ-агентов на основе

полиэтиленоксида (ПЭО) c концевыми группами от додецилтритиокарбоната изомасляной

кислоты (ДДКИК) (ПЭО-ОПЦ 1) и от (тиобензоилтио) уксусной кислоты (ТБУК)

(ПЭО-ОПЦ 2) (Схема 4) [8]. Полимеризацию проводили в трифтортолуоле (ТФТ) при 65ºС с

динитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК) в качестве инициатора при мольном

соотношении [ПФОЭА] / [ОПЦ-агент] / [ДАК] = 19.32 ммоль / 0.537 ммоль / 0.108 ммоль. В

присутствии обоих полиОПЦ-агентов реакция протекала до высоких конверсий (70 и 97,8 %

для ПЭО-ОПЦ 1 и ПЭО-ОПЦ 2, соответственно) без образования побочных продуктов

неконтролируемой радикальной полимеризацией ПФОЭА. Авторы полагают, что

полимеризация имеет «живой» характер, поскольку экспериментальные значения Mn,

рассчитанные из состава синтезированных полимеров, не превышают 25кДа и хорошо

согласуются с теоретическими величинами.

Схема 4. Синтез ДС (ПЭО-ППФОЭА) [8].

Григнанд и сотр. синтезировали амфифильные статистические сополимеры и диблок-

сополимеры (ДС) ПФОЭА и 2-гидроксиэтилакрилата (ГЭА) [9]. Двухстадийный синтез ДС

начинали с полимеризации ПФОЭА в ТФТ в присутствии ДДКИК. Сополимеры получали в

смешанном растворителе ТФТ:ДМФА (1:1 по объему). Исследование кинетики

полимеризации с помощью ЯМР-спектроскопии показало, что величины Mn линейно растут



с конверсией, что указывает, по мнению авторов, на контролируемый характер

полимеризации.

Скрабания и сотр. [10] сообщили о получении линейных амфифильных триблок-

сополимеров (ТС). В качестве ОПЦ-агента авторы использовали ПЭО-ОПЦ-агент с концевой

бутилтритиокарбонатной группой. На первой стадии синтеза получали ДС полимеризацией

бутилакрилата (БА)  или 2-этилгексилакрилата (ЭГА)  в присутствии ПЭО-ОПЦ-агента,  а на

второй стадии полимеризацией фторсодержащего ПФОЭА в присутствии диблок-

сополимерного ОПЦ-агента получали ТС (Схема 5).

Схема 5. Синтез ТС на основе ПФОЭА [10].

В работе [11] амфифильные ДС 2,2,2-трифторэтилакрилата (ТФЭА) синтезировали

ОПЦ-полимеризацией ТФЭА в присутствии ПЭО-ОПЦ-агента с концевой дитиобензоатной

группой. Полученные ДС использовали в качестве наполнителя эпоксидной смолы для

улучшения ее поверхностных свойств. Величины краевых углов (КУ) смачивания водой

(ВКУ) и КУ смачивания этиленгликолем покрытий из композитного термореактопласта,

содержащего 40 вес. % ДС, диспергированного в эпоксидную матрицу, составили:

θН
2

О = 101.2º и θC
2

H
6

О
2 = 84.5º, соответственно, по сравнению с θН

2
О = 74.3º и θC

2
H

6
О

2 = 60.7º

для «ненаполненной» эпоксидной сетки. Введение ДС привело не только к увеличению КУ,

но и к снижению величины свободной поверхностной энергии от 29.4 мДж/м2 (для

эпоксидной смолы) до 14.9 мДж/м2 (для композита). Наблюдаемое улучшение

поверхностных свойств авторы объяснили присутствием атомов фтора ([F] = 6.3 вес. % по

данным ЭДС) на поверхности пленок из композитного термореактопласта, что связано,

вероятно, с микрофазным разделением ДС в эпоксидной матрице. В другой своей работе [12]

авторы также добились улучшения поверхностных свойств эпоксидной сетки (θН
2

О = 102º и



θC
2

H
6

О
2 = 83º ) и снижения энергетических характеристик ее поверхности до 16.4 мДж/м2

введением в эпоксидную смолу ДС, полученного полимеризацией ТФЭА с другим

сомономером – глицидилметакрилатом (ГМА) при использовании кумил дитиобензоата

(КТБ) в качестве ОПЦ-агента (Схема 6).

Схема 6. Синтез ДС (ПГМА-ПТФЭА) [12].

Ли с сотр. синтезировали амфифильные ТС, состоящие из полиэтиленгликоля (ПЭГ) и

сополимерного блока, сополимеризацией метилакрилата (МА) и 4-азофенилметакрилата

(АФМА), или 2,2,3,4,4,4-гексафтортбутилакрилата (ГкФБА) в присутствии ПЭГ-ОПЦ-агента

с концевой додецилтритиокарбонатной группой [13] (Схема 7).

Схема 7. ТС (ПЭГ-(МА-со-АФМА)-ГкБФА) [13].

Нанесение полученных ТС на гидрофильную хлопковую ткань превращает ее в

супергидрофобный материал с θН
2

О =155º (> 150°) и величиной гистерезиса краевого угла

(ГКУ) ГКУ = 2º (ГКУ < 10°).

В серии работ Коири и сотр. [14]–[16] сообщается о детальном изучении ОПЦ-

полимеризации 2,2,3,3,4,4,4,-гептафторбутилакрилата (ГпФБА). В работе [14] синтез

сополимеров бутилакрилата (БА) и ГпФБА проводили в присутствии низкомолекулярного



ОПЦ-агента - 4-циано-4-((тиобензоил)-сульфанил) пентановой кислоты (ЦПДТБ), в диоксане

при 90ºС. Среднечисловой молекулярный вес полученных узкодисперсных сополимеров

(Mw/Mn = 1.21 ÷ 1.26) в зависимости от состава изменяется в диапазоне Мn = 16 ÷ 21 кДа.  В

работе [15] авторы сообщают о сополимеризации ГпФБА с другим сомономером

метилметакрилатом (ММА) в присутствии 2-циан-2пропил-дитиобензоата (ЦПТБ) (Схема 8).

Схема 8. Синтез ДС (ММА-ГпФБА) [15].

Способность полученных сополимеров ММА-ГФБА к самосборке исследована в смесях

тетрагидрофурана и метилэтилкетона (ТГФ-МЕК) различного состава. Показано, что в

смешанном растворителе ТГФ:МЕК = 3:2 сополимеры собираются в трубки (Æ 250 нм).

Авторы полагают, что способность данных ДС образовывать трубки под воздействием

внешних факторов можно использовать для создания самозалечивающихся покрытий. В

работе [16] синтезировали амфифильные ДС метилового эфира

поли(этиленгликоль)метакрилата (ПЭГМА) и ГпФБА так же в присутствии ЦПТБ в диоксане

при 85ºС.

В работе [17] описано получение ДС ОПЦ-полимеризацией 2-(диметиламин)этил-

метакрилата (ДМАЭМА) и ГкФБА с использованием КТБ в качестве низкомолекулярного

ОПЦ-агента. Абсорбенты на основе высокопористого материала из синтезированных ДС

превосходно абсорбируют масло из водных сред, сохраняя при этом высокие значения

θН
2

О = 140º, даже после трехчасового отжига при 200ºС.

Изучение полимеризации ПФОЭА в присутствии стирола (СТ) провели Даи и сотр.

[18]. Синтез ДС выполнили двухстадийной ОПЦ-полимеризацией. На первом этапе

получили полистирол (ПСТ) в массе в присутствии дибензил тритиокарбоната (ДБТК), а на

второй стадии в смеси растворителей ТГФ:ТФТ=1:1 по объему синтезировали ДС (Схема 9).



Схема 9. Синтез ДС (СТ-ПФОЭА) [18].

В недавно опубликованной работе Григорьевой и сотр. [19] рассматривается ОПЦ-

полимеризация 2,2,3,3,4,4,5,5-октофторпентил акрилата (ОФПА) в присутствии

низкомолекулярного ОПЦ-агента ДБТК в бензоле при 80ºС, а также сополимеризация ОФПА

с акриловой кислотой (АК) и трет-бутилакрилатом. Авторы впервые количественно

охарактеризовали эффективность ДБТК в полимеризации фторакрилата. Критерием

эффективности ОПЦ-агента является величина константы передачи цепи на ОПЦ-агент Сп.

Условно принято считать, что эффективными ОПЦ-агентами являются те, для которых

С >> 1. В работе [19] величину СП определяли с помощью подхода, описанного в [20] и она

составила СП = 14 (>> 1). В найденных условиях получены блок-сополимеры с

Мn = 6.9 ÷ 95 кДа и Mw/Mn = 1.18 ÷ 2.85 и статистические сополимеры с Мn = 0.9 ÷ 63.2 кДа и

Mw/Mn = 1.18 ÷ 5.76. Исследование агрегационного поведения сополимеров на границе

воздух/вода с помощью метода монослоя Лэнгмюра показало, что изменение кислотности

субфазы может влиять на тип самоорганизации макромолекул в монослое из-за ионизации

карбоксильных групп в АК. В щелочных условиях размер мицелл увеличивается по

сравнению с нейтральными условиями и составляет 90-100 нм.

ОПЦ-полимеризация фторсодержащих метакрилатов

Наряду с фторированными акрилатами, метакрилаты (Схема 10) также довольно

широко используются в направленном синтезе фторсодержащих блок-сополимеров методом

ОПЦ-полимеризации [21]-[33].
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Схема 10. Примеры метакрилатных мономеров.

В работе [21], Эбергардт и сотр. провели ОПЦ-полимеризацию

пентафторфенилметакрилата (ПФФМА) в присутствии двух ОПЦ-агентов: ЦПДТБ и КТБ.

Реакцию проводили в диоксане в присутствии ДАК в качестве инициатора. Полученные

гомополимеры характеризовались низкими значениями индекса полидисперсности

(Mw/Mn < 1.3 для КТБ и <1.15 для ЦПДТБ). В дальнейшем были получены амфилильные ДС

полимеризацией ММА, N-акрилоилморфолина (N-AM) и N,N-диэтилакриламида (ДЭАА).

ДС, полученные сополимеризацией в присутствии ЦПДТБ, характеризуются более низкой

полидисперсностью (Mw/Mn <1.30, для ДС с Mn=50 кДа), чем ДС, полученные в присутствии

КТБ (Mw/Mn <1.40) для ДС с более низкой Mn = 20 ÷ 40 кДа.

Градиентные, статистические и ДС трифторэтилметакрилата (ТФЭМА) и

2-метакрилоилоксиэтилфосфорилхолина (МФХ) синтезированы ОПЦ-полимеризацией с

ЦПДТБ в качестве ОПЦ-агента [22]. Наличие гидрофильных и биосовместимых звеньев

МФХ, имитирующих фосфолипиды, делает данные ДС перспективными для применения в

биомедицине.

Еще одна статья, посвященная изучению поверхностных свойств покрытий на основе

фторсодержащего амфифильного ТС, выполнена Гуан и сотр. [23]. Авторы синтезировали

сополимеры на основе полидиметилсилоксана, 2,2,3,3,4,4,4-гептафторбутилметакрилата и

полистирола (ПДМС-ГпФБМА-ПС). Реакция протекала в толуоле при 60ºС, а в качестве

ОПЦ-агента использовался О-этилксантан калия (ОЭКК) (RAFT/MADIX процесс). Из

растворов полученных сополимеров в ТГФ отливали пленки на стеклянные подложки.

Показано, что в результате самоорганизации, репеллентные свойства покрытий на основе ТС

превосходили аналогичные показатели для ДС. Например, ВКУ для пленки из ТС

(θН
2

О =122º) на 15° превышает аналогичный показатель для пленки из ДС (θН
2

О =107º).

Значение поверхностной энергии для пленки ТС (10,64 мДж/м2), наоборот, ниже, чем для

пленки из ДС (18,72 мДж/м2).



Mya с сотр. исследовали ОПЦ-полимеризацию гексафторбутилметакрилата

(ГкФБМА) и получили ДС ГкФБМА и поли(пропиленгликоль)акрилатом (ПГА) в

присутствии ЦПТБ в ТФТ [24] (Схема 11).

Схема 11. Синтез ДС (ГкФБМА-ПГА) [24].

Лиу и сотр. [25] гидрофобизировали волокна рами полимеризацией ТФЭМА в среде

сверхкритического СО2 в присутствии 2-(этоксикарбонил)-проп-2-ил дитиокарбоната

(ЭКПДБ), привитого на волокно рами (Схема 12). После получения модифицированного

волокна, его загружают в реактор ск СО2 с мономером, инициатором и порцией

“свободного” ОПЦ-агента. Значения ВКУ модифицированных волокон θН
2

О достигали 149º.
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Схема 12. Синтез привитого сополимера на основе ТФЭМА [25].

Ли с сотр. осуществили синтез фторсодержащих ДС на основе ММА и ТФЭМА с

использованием КТБ [26] (Схема 13). Пленки, отлитые из растворов ДС в ТГФ на стекла,

характеризуются повышенными ВКУ и КУ смачивания этиленгликолем θН
2

О =  113º,  а

θC
2

H
6

О
2 = 82,4º.



Схема 13. Синтез ДС ПММА-ПТФЭМА [26].

Хьюо и сотр. [27] синтезировали амфифильные ТС полимеризацией

2-диэтиламиноэтилметакрилата (ДЭАЭМА), бензилметакрилата (БзМА) и

перфтороктилэтилметакрилата (ПФОЭМА) в присутствии ЦПДТБ в качестве ОПЦ-агента

(Схема 14), и изучили морфологию мультикомпонентных мицелл (МКМ) из полученных ТС

в растворе этанола.

Схема 14. Синтез ТС (ДЭАЭМА-БзМА-ПФОЭМА) [27].

Изучение морфологии МКМ из ТС с помощью ПЭМ показало, что с увеличением

массы фторированного блока, везикулы из ТС превращаются сначала в сферы, а затем в



цилиндры. В другой работе тех же авторов [28] сообщается о получении ТС полимеризацией

ДМАЭМА с БзМА и перфторгексилэтилметакрилатом (ПФГЭМА) в присутствии ЦПДТБ.

Не так давно Чакрабарти и сотр. получили супергидрофобные покрытия на стекле с

θН
2

О до 151º из сополимеров 4-винилпиридина и винилтриэтоксисилана с ТФЭМА,

полученных полимеризацией в присутствии ДДКИК [29] (Схема 15).

Схема 15. Полимеризация ТФЭМА в присутствии полиОПЦ-агента [29].

Ванг и сотр. в работе [30] сообщили о получении ДС на основе

перфторгептилметилметакрилата (ПФГпMМА) и гидроксистирола (ГС) и о создании из

синтезированных ДС тонких пленок. Полимеризацию проводили в присутствии ЦПТБ в

гексафторизопропаноле (ГФИП) с последующим снятием защитных тетрагидропирановых

групп, предотвращающих протекание побочных реакций с участием гидроксильных групп во

время полимеризации (Схема 16). Полученные сополимеры с объемной долей

fПГС = 0.4 ÷ 0.69 имели Mn = 2.2 ÷ 9.5 кДа и полидисиперсность Mw/Mn = 1.08 ÷ 1.12.

Морфология пленок исследовали методами МУРР и ПЭМ. Показано, что для всех пленок из

ДС характерна ламеллярная морфология. Минимальное значение периодов ламеллярной

структуры составило 9.8 нм, однако в течение короткого отжига при умеренной температуре

(80ºС, 1 мин), ламеллярный период уменьшался до значений менее 5 нм.



Схема 16. Синтез ДС ПФГпMМА-ПГС [30].

Работа [31] посвящена получению ДС на основе метилового эфира

поли(полиэтиленгликоль) метилметакрилата (ПЭГМА) и поли(2,3,4,5,6-пентафтор-

бензилметакрилата) (ПФБМА) с последующим замещением атома фтора в пара-положении

различными тиолами, (Схема 17). В качестве ОПЦ-агента применялся ЦПДТБ, реакция

проводилась в этаноле при 70ºС. Установлено, что в растворах ДС самопроизвольно

агрегируют с образованием различных наночастиц, морфология которых зависит от природы

замещающего тиола, молекулярной массы сополимера. Обнаружено, что сольвофобность

ядра наночастиц является более важным фактором, управляющим морфологическими

переходами, по сравнению с молекулярной массой полимерного блока, составляющего ядро

наночастицы.
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Схема 17. Пост-полимеризационная модификация ДС ПЭГМА-ПФБМА
 различными тиолами [31].

Недавно Григорьева и сотр. опубликовали результаты детального исследования ОПЦ-

полимеризации 2,2,3,3-тетрафторпропилметакрилата (ТФПМА) в присутствии как

низкомолекуряных ОПЦ-агентов (таких как ДДКИК, ДБТК, цианпропил



додецилтритиокарбонат (ЦПДТ), S,S’-бис(метил-2-изобутират) дитиокарбонат (МБТК),

1-циано-1-метилэтилфенил(4-пиридинил)дитиокарбамат (ЦМПК), додецилтритиокарбонат

цианпентановой кислоты (ДДКЦПК) и бензил дитиобензоат (БТБ)) и полиОПЦ- агентов на

основе АК, метакриловой кислоты (МАК) и ГМА [32]. Для двух ОПЦ-агентов (ЦПДТ и

ДДКЦПК) определены величины констант передачи цепи (Сп), их значения составили 1,6 и

3,2 соответственно. Полученные амфифильные ДС на основе полиОПЦ- агентов имели

Mn = 8 ÷ 45 кДа и полидисперсность Mw/Mn = 1.08 ÷ 1.31.

Не так давно нами были синтезированы ДС на основе 2-гидроксиэтилметакрилата

(ГЭМА) и ПФГЭМА в присутствии низкомолекулярного ЦПТБ в ДМФА при 60ºС

(Схема 18) и изучены поверхностные свойства покрытий из ДС на хлопковой ткани в

зависимости от состава ДС [33]. Установлено, что превращение гидрофобных покрытий в

супергидрофобные определяется составом ДС и происходит при соотношении длин блоков

ПГЭМА и ППФГЭМА Pn
ПГЭМА /Pn

ППФГЭМА = 15.12. Максимально улучшенные

поверхностные свойства наблюдаются при нанесении на хлопковую ткань ДС с составом

ПГЭМА:ППФГЭМА = 6:94 мол.%; ВКУ и КУ смачивания дийодметаном θН
2

О = 152±2º и

θCH
2

I
2 = 120±3º, причем эти показатели практически не меняются после многократных стирок

со стиральным порошком при температуре 40ºС в течение 45 минут.

Схема 18. Синтез ДС ПГЭМА-б-ПФГЭМА [33].

Заключение

Из представленного обзора видно, что за последнее десятилетие благодаря

использованию метода ОПЦ-полимеризации достигнут существенный прогресс в

направленном синтезе новых (со)полимеров на основе фторированных (мет)акрилатов для

создания материалов с уникальными свойствами, в частности, супергидрофобных покрытий

различных поверхностей.
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