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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы. Текстильные материалы с антиадгезионными   (водо-, 

масло-, кислото-, грязеотталкивающими) свойствами находят широкое практическое 

применение для изготовления защитной спецодежды рабочих, имеющих контакт с 

нефтью, маслами, кислотами, ядохимикатами; спасателей МЧС, работающих в экс-

тремальных условиях; для военного и камуфляжного спецобмундирования; а также в 

качестве костюмных, плащевых, мебельно-обивочных тканей, искусственного меха, 

ковров и ковровых покрытий и др. Эффективным способом  формирования антиадге-

зионного покрытия  является  поверхностное модифицирование волокнистых матери-

алов водными дисперсиями фторорганических соединений. 

Главный принцип получения волокнистых материалов с антиадгезионными 

свойствами заключается в создании на поверхности волокна плотноупакованного  

ориентированного слоя макромолекул, содержащих фторалкильные радикалы опре-

деленной длины. В мировой практике для этих целей разработаны и широко приме-

няются латексы на основе различных фторсодержащих полимеров, в основном это 

полифторалкилакрилаты с длинным перфторалкильным радикалом.  Отечественной 

промышленностью для указанных целей выпускался латекс поли-1,1-

дигидроперфторгептилакрилата – ЛФМ-3. По уровню антиадгезионных свойств, со-

общаемых текстильному материалу, он не уступает зарубежным аналогам, однако яв-

ляется дорогостоящим и имеет ограниченную сырьевую базу. Работы последних лет  

в области получения материалов с антиадгезионными  свойствами [Xiong S., 2010; 

Buck R. C.,2011; Vitale A., 2015; Ameduri B., Sawada H., 2016, Пророкова Н.П., Бузник 

В.М., 2017; Волков В.А., 2016; Измайлов Б.А, 2018; Брюзгин Е.В., 2017] посвящены в 

основном поиску и созданию новых соединений и композиций, применение которых 

позволило бы повысить эффективность обработки, удешевить и упростить техноло-

гию получения как самих препаратов, так и модифицированных текстильных матери-

алов. В то же время известно, что антиадгезионные свойства волокнистых материалов 

определяются как химическим строением полимера-модификатора, так и коллоидно-

химическими свойствами модифицирующих дисперсных систем. Эти свойства непо-

средственно влияют на процесс пленкообразования при коагуляции латексов на твер-

дой поверхности.  

Систематическое изучение закономерностей получения водных дисперсий по-

лифторалкилакрилатов и пленкообразования при коагуляции латексов на твердых по-

верхностях, установление взаимосвязи состав и строение фторсодержащего сополи-

мера – строение и физико-химические свойства поверхностного слоя – антиадгезион-

ные свойства волокнистого материала позволит определить вклад структурного и 

коллоидного факторов в процессах модификации волокон и пленок. Это увеличит 

возможности целенаправленного изменения свойств текстильных материалов и рас-

ширит области эффективного использования модификаторов на основе латексов по-

ли- и сополифторалкилакрилатов для получения волокон и тканей с водо-, масло-, 

кислото-, грязеотталкивающей способностью. 

Таким образом, теоретическое обоснование способов получения дисперсных 

систем на основе полифторалкилакрилатов, состав, структура частиц дисперсной фа-

зы и коллоидно-химические свойства которых обеспечивают достижение высокого 

уровня антиадгезионных свойств волокнистых материалов, является актуальной 
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научной проблемой, решение которой позволит создавать материалы, имеющие 

большое значение для развития промышленного потенциала страны.  

Целью работы являлась  разработка научных и технологических принципов 

синтеза водных дисперсий поли- и сополифторалкилакрилатов  и получения компо-

зиций на основе продуктов отечественного производства для поверхностного моди-

фицирования волокнистых материалов с целью придания антиадгезионных свойств. 

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены сле-

дующие задачи: 

- анализ основных факторов, определяющих формирование на твердых поверх-

ностях антиадгезионных покрытий,  и выявление технологических параметров полу-

чения фторполимерных композиций, обеспечивающих текстильным материалам вы-

сокий уровень масло- водоотталкивающих свойств;  

- исследование механизма, закономерностей синтеза и разработка технологиче-

ски приемлемых методов получения латексов поли- и сополифторалкилакрилатов, 

формирующих антиадгезионные покрытия на поверхности волокнистых материалов; 

- изучение условий формирования и особенностей композиционной структуры 

частиц при смешении латексов полифторалкилакрилатов с водными дисперсиями по-

лимеров, не содержащих в своем составе фтора;  

- установление взаимосвязи строения поли- и сополифторалкилакрилатов,  со-

става и коллоидно-химических характеристик полученных дисперсий с антиадгези-

онными свойствами модифицированных волокнистых материалов и разработка на 

этой основе оптимальных условий получения дисперсных и нанодисперсных систем, 

сообщающих волокнистым материалам высокий уровень несмачиваемости; 

- разработка способов получения волокнистых материалов, модифицированных 

дисперсными системами поли- и сополифторалкилакрилатов и композициями на их 

основе, обеспечивающих высокий уровень водо- маслоотталкивающих свойств при 

значительном снижении содержания фторсодержащего препарата. 

Научная новизна.  

 Сформулированы представления о влиянии длины и строения алкильных ради-

калов полифторалкилакрилатов и впервые установлено, что полимеры, содер-

жащие линейный фторалкильный радикал, обеспечивают наибольшее сниже-

ние поверхностной энергии и сообщают более высокий уровень масло-, водо-

отталкивающих свойств, чем фторполимеры с разветвленным фторалкильным 

радикалом, в том числе содержащим атом кислорода, что связано с изменением 

скорости ориентационных процессов и структуры образующегося полимерного 

слоя. 

 Установлена связь между химическим составом сополимеров фторалкилакри-

латов с виниловыми мономерами различного строения, и их способностью со-

общать волокнистым материалам антиадгезионные свойства. Впервые обнару-

жен высокий уровень маслоотталкивающих свойств волокнистых материалов, 

модифицированных фторсополимерами, содержащими звенья мономеров гид-

рофильного характера (диметиламиноэтилметакрилат и его четвертичную соль 

с диметилсульфатом). 

 Установлено, что уровень кислотоотталкивающих свойств модифицированных 

материалов возрастает с увеличением длины  радикала поли-ω-

гидрофторалкилакрилатов и экстремально  зависит от состава их сополимеров 
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со стиролом, что связано с образованием сополимеров с высокой  температу-

рой стеклования, приводящих к формированию дефектных модифицирующих 

слоев. 

 Установлена возможность образования в процессе эмульсионной полимериза-

ции фторалкилакрилатов при 100%-ной конверсии мономеров устойчивых 

дисперсных систем с наноразмерными частицами за счет использования эмуль-

гатора с концентраций, существенно превышающей ККМ. 

 Методом миниэмульсионной полимеризации с использованием ультразвуково-

го диспергирования эмульсии мономера впервые получены нанодисперсии по-

ли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата (поли-М-5) со средним  раз-

мером (радиусом) частиц ~  40 нм. Установлено, что изменение механизма 

эмульсионной полимеризации при применении ультразвука на стадии эмульги-

рования мономера за счет формирования ультратонких дисперсий мономера 

вызывает существенное повышение скорости полимеризации и увеличение по-

рядка реакции по ПАВ. 

 Показано, что структура слоя фторполимера, формируемого латексом с нано-

размерными частицами, обеспечивает поверхности волокнистых материалов 

более высокий уровень олеофобности и эффект ультрагидрофобности.  

 Обоснована и экспериментально подтверждена возможность образования ла-

тексов с композиционной структурой частиц при смешении высокогидро-, 

олеофобных  латексов полифторалкилакрилатов с различными типами про-

мышленных латексов. Впервые установлено формирование структуры типа 

«ядро-оболочка» при взаимодействии компонентов дисперсной фазы обычного 

СКД-1С и нанодисперсного латекса поли-М-5. 

 Впервые показана возможность  модификации волокнистых материалов   поли-

М-5  не в форме латекса, а в виде раствора полимера в сверхкритическом CO2, 

что обеспечивает более высокий уровень гидро-, олеофобных свойств и эколо-

гическую безопасность процесса. 

 Методом электроформования из растворов сополимеров тригидроперфторами-

лакрилата со стиролом впервые  получены  волокнистые материалы, которые 

проявляют комплекс водо-, кислотоотталкивающих свойств без дополнитель-

ной  термообработки. 

Теоретическая  и практическая значимость работы.  

  Теоретические выводы и положения диссертации позволили обосновать спосо-

бы регулирования структуры антиадгезионного покрытия на поверхности волокни-

стого материала за счет направленного изменения состава и коллоидно-химических 

свойств дисперсий полифтороалкилакрилатов, используемых для модификации, и 

разработать на их основе технологические принципы получения материалов с пони-

женной смачиваемостью.  

Разработаны и проверены в опытно-промышленных условиях технологические 

режимы получения латекса сополимера на основе дигидроперфторгептилакрилата и 

диметиламиноэтилметакрилата (латекса ЛФМ-Д) и сополимера тригидроперфтоами-

лакриалата со стиролом (латекс ЛФМ-2). Разработаны технические условия и выпу-

щены опытная (ЛФМ-Д) и производственная (ЛФМ-2) партии латексов.  

Оптимальные параметры технологического процесса получения модифициро-

ванных волокнистых материалов  с использованием латексов ЛФМ-Д и ЛФМ-2 про-
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верены в производственных условиях на действующем оборудовании для заключи-

тельной отделки текстильных материалов по непрерывному способу. Выпущены 

опытные и опытно-промышленные партии хлопчатобумажных и вискозно-

лавсановых тканей с высоким уровнем масло-, и кислотоотталкивающих свойств. Ис-

пытания модифицированных материалов в условиях опытной носки показали высо-

кую эффективность их использования в качестве защитной спецодежды работников 

ряда отраслей промышленности. 

Предложен способ получения устойчивых нанодисперсий в процессе эмульси-

онной полимеризации фторалкилакрилатов, обеспечивающий повышение уровня не-

смачиваемости волокнистых материалов.  

 Установлены оптимальные параметры процесса получения латекса полипер-

фтопернтокситетрафторпропилакрилата с наноразмерными частицами (ЛФМ-Н-У) 

методом миниэмульсионной полимеризации с использованием ультразвука на стадии 

приготовления эмульсии мономера.  

Разработан способ получения волокнистых материалов с антиадгезионными 

свойствами путём их обработки модифицирующими композициями на основе фтор-

полимерных латексов и латексов сополимеров с умеренной гидро-, олеофобностью, 

эффективность которых для снижения смачиваемости волокнистых материалов зави-

сит от дисперсности частиц. Использование для получения композиций нанодисперс-

ного фторполимерного латекса, одновременно  с приданием материалам высокого 

уровня  гидро-, олеофобности обеспечивает снижение на 40-50% расхода фторполи-

мера. Выпущена опытно-лабораторная партия термостойкой ткани «Термол®», моди-

фицированной композицией на основе латексов ЛФМ-Н-У с СКД-1С.  

Установлена высокая эффективность использования полифторалкилакрилатов  

в  композиции с антимикробным веществом,  что создает возможность расширения 

областей их применения для изготовления текстильных изделий медицинского назна-

чения:  перевязочных материалов, защитной одежды хирургов, больничных покры-

вал, матрасов и т.п.  

Впервые показано, что электроформование из растворов сополимера тригидро-

перфторамилакрилата и стирола в ДМФА позволяет получать волокнистые материа-

лы, обладающие ультрагидрофобными и кислотоотталкивающими свойствами. 

Результаты работы можно квалифицировать как достижение в развитии соци-

альнозначимого направления современной науки - химии и технологии получения 

полимерных волокнистых материалов, улучшающих условия труда и жизни человека 

и сохраняющих его здоровье.  

Материалы диссертации использованы при написании трех учебных пособий и 

в лекционных курсах дисциплины «Антиадгезионные полимерные и волокнистые ма-

териалы» для подготовки аспирантов и магистрантов по направлению Химическая 

технология (2010-2016 гг.) и дисциплины «Функционально-активные полимерные ма-

териалы» магистерской программы «Химическая технология полимерных волокон и 

композиционных материалов» по направлению 18.04.01 Химическая технология 

(2010 – 2018 гг.). 

На защиту выносятся: 

- представления о роли структурного и коллоидного факторов для достижения 

уровня антиадгезионных свойств при модификации твердых поверхностей поли- и 

сополифторалкилакрилатами и эффективности полифторалкилакрилатов с линейным 
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строением фторалкильного радикала для снижения смачиваемости волокнистых ма-

териалов, определяемой  изменением скорости ориентационных процессов и характе-

ром структуры образующегося полимерного слоя; 

- положение о том, что направленное регулирование коллоидно-химических 

характеристик латексов в процессе эмульсионной полимеризации (уменьшение раз-

мера частиц латекса и снижение величины дзета-потенциала) обеспечивает высокий 

уровень  водо-, маслоотталкивающих свойств материалов, модифицированных вод-

ными дисперсиями полифторалкилакрилатов, при этом структура слоя, формируемо-

го фторполимерными латексами с наноразмерными частицами, придает поверхности 

волокнистых материалов эффект ультрагидрофобности и наиболее высокий уровень 

олеофобности; 

- обоснование целесообразности применения сополимеров фторалкилакрила-

тов, содержащих звенья мономеров гидрофильного характера,  или композиций 

фторполимерных дисперсий с дешевыми и доступными промышленными латексами 

сополимеров, обладающих умеренной гидро-, олеофобностью, для придания волок-

нистым материалам высокого водо-, маслоотталкивающего эффекта; 

- теоретическое обоснование и технологические принципы получения диспер-

сий и композиций на основе полифторалкилакрилатов и сополифторалкилакрилатов, 

обеспечивающие разным типам волокон и волокнистым материалам высокий уровень 

водо- и маслоотталкивающих свойств; рекомендации по реализации научных и прак-

тических результатов. 

Методы исследования. При выполнении диссертационной работы были ис-

пользованы химические, физико-химические, физические и расчетные методы: га-

зожидкостная хроматография, осмометрия, УФ-спектроскопия, макроэлектрофорез 

для определение заряда латексных частиц, методы светорассеяния (оптический метод 

и динамического светорассеяния) для оценки их размера и  порога быстрой коагуля-

ции латексов, электронная сканирующая микроскопия и атомно-силовая микроско-

пия, дифференциально-термический анализ,  компьютерное моделирование структу-

ры фрагментов макромолекул с использованием программы  CS Chem3D Pro, оценка 

кинетических и энергетических характеристик дисперсных систем и  математическое 

моделирование технологических процессов проведены  с использованием пакетов 

прикладных программ . 

Апробация результатов работы. Результаты работы докладывались и обсужда-

лись на 39-ти конференциях, конгрессах и симпозиумах таких как: ХI Международ-

ный симпозиум "Химия и технология целлюлозы ", Румыния, Яссы, 1995; Korea-

Russia Joint Seminar on chemical technologies “Chemistry today and tomorrow”, 

Moskva,1996; Международная конференция по коллоидной химии и физико-

химической механике, Москва, 1998г.; Международная конференция по химическим 

волокнам «Химволокна-2000», Тверь, 2000; Международная  конференция "Тек-

стильная химия - 2000", Иваново, 2000; III и IV Международные Конгрессы химиков-

текстильщиков-колористов, Москва, 2000, 2002; Международные научно-технические 

конференции «Современные технологии и оборудование текстильной промышленно-

сти» (Текстиль-2003, 2004-2006, 2008-2013), Москва, 2003 - 2006, 2008 – 2013; Меж-

дународные научно-технические конференции «Современные наукоемкие технологии 

и перспективные материалы текстильной и легкой промышленности» («Прогресс-

2002», «Прогресс-2004»), Иваново, 2002, 2004; XVI European Chemistry at Interfase 
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Conferens, Vladimir, 2003; 3-5-ая  Всероссийские  Каргинские конференции «Полиме-

ры-2004»,  «Наука о полимерах – 21  веку», «Полимеры-2010»,   Москва, 2004, 2007 и 

2010; Всероссийская конференция «Физико-химические процессы в конденсирован-

ном состоянии и на межфазных границах» (Фагран-2004), Воронеж, 2004; Междуна-

родные конференции «Композит -2001», «Композит-2004», Саратов, 2001, 2004; 

Международная  конференция  «Физико-химические основы новейших технологий 

ХХI века», Москва, 2005; II и IV Всероссийские научные конференции   «Физико-

химия процессов переработки полимеров», Иваново, 2002 и 2009; Международная 

научно-практическая конференция «Нанотехнологии в индустрии текстиля», Москва, 

2006; II научно-практическая конференция «Нанотехнологии в текстильной и легкой 

промышленности», Москва, 2011,  Международная научно-практическая конферен-

ция: «Нано-, Био, Информационные технологии в текстильной и легкой промышлен-

ности», Иваново, 2011; IV Всероссийская конференция по химической технологии с 

международным участием (ХТ-12), Москва, 2012; Международная научно-

практическая конференция «Сегодня и завтра медицинского, технического и защит-

ного текстиля. Роль традиционных и высоких технологий» (Медтекстиль-2012), 

Москва, 2012; Международная научная конференции «Новое в технике и технологии 

текстильной и легкой промышленности», Витебск, 2013; Международные научно-

технические конференции «Дизайн, технологии и инновации в текстильной и легкой 

промышленности» (Инновации-2013, Инновации-2015), Москва 2013, 2015; Между-

народная научная конференция «Наноструктурные волокнистые и композиционные 

материалы», Санкт-Петербург, 2016; Международный научно-технический Форум 

«Первые международные Косыгинские чтения», Москва 2017. 

Работа проводилась в соответствии с основными направлениями научных иссле-

дований кафедры химии и технологии полимерных материалов и нанокомпозитов 

ФГБОУ ВО РГУ им.А.Н.Косыгина и в рамках тем, выполняемых по государственным 

и отраслевым программам («Университеты России» (1992-1996), «Текстиль России» 

(1994-1996), «Развитие научного потенциала высшей школы» (2005),  гранта Мини-

стерства образования России  по фундаментальным исследованиям в области техни-

ческих наук (проект № Т02-10.1-1645, 2003-2004), Государственного задания  Мино-

брнауки России (проект № 10.7554.2017/8.9, 2017-2019). 

 Публикации.  По теме диссертации опубликована 41 научная статья, из них 29  

в журналах ВАК РФ, рекомендованных для опубликования основных научных ре-

зультатов диссертаций на соискание ученой степени доктора и кандидата наук, полу-

чено 3 патента РФ и 2 авторских свидетельства, издано 3 учебных пособия, содержа-

щих материалы диссертации.  

 Личный вклад автора состоял в выборе направлений исследований на основе 

анализа литературных источников, постановке целей и конкретных задач, планирова-

нии и проведении основных исследований, анализе и обобщении результатов экспе-

риментальных исследований, выполненных как самим автором, так и в составе науч-

ного коллектива, проводившего работы в рамках госбюджетных и хоздоговорных 

тем, написании публикаций. 

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, основной части,  вклю-

чающей 7 глав, выводов, списка цитируемой литературы из 252 наименований и при-

ложения. Диссертация изложена на 302 страницах машинописного текста, содержит 

86 таблиц и  91 рисунок. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цели и задачи 

исследования, научная новизна, теоретическая и практическая значимость, выноси-

мые на защиту положения, личный вклад автора и апробация работы. 

Глава 1 посвящена анализу литературных источников о закономерностях сма-

чивания твердых тел  и  принципам его снижения для волокнистых материалов, при-

ведены сравнительные данные о строении соединений, используемых для гидро-, 

олеофобизации волокнистых материалов, и  современные способы их применения.  

Анализ литературных источников показал ограниченность сведений о взаимо-

связи строения фторсодержащих полимеров и свойств модифицированных волокни-

стых материалов, позволяющих обосновать  выбор наиболее эффективных фторсо-

держащих препаратов, а также отсутствие достаточной информации об особенностях 

коллоидно-химических свойств полимерных дисперсий, определяющих условия при-

менения фторполимерных латексов для придания антиадгезионных свойств.  

Систематическое изучение закономерностей получения водных дисперсий по-

лифторалкилакрилатов и пленкообразования при коагуляции латексов на твердых по-

верхностях, установление взаимосвязи состава и строения фторсодержащего сополи-

мера внесет вклад в существующие представления о принципах формирования ан-

тиадгезионных покрытий на волокнистых материалах. Сделан вывод о целесообраз-

ности проведения таких исследований в связи с необходимостью получения конку-

рентоспособных отечественных фторсодержащих модификаторов, внедрение которых 

для обработки волокнистых материалов позволит придавать им заданный уровень ан-

тиадгезионных свойств.  

 В  главе 2 охарактеризованы исходные материалы и мономеры, используемые 

для получения фторсодержащих полимеров, а также образцы промышленных водных 

дисперсий, применяемые для модифицирования волокнистых материалов. Раздел 

включает методики получения дисперсий и нанодисперсий  полифторалкилакрилатов 

(ПФАА), физико-химические методы анализа полимеров, исследования  коллоидно-

химических свойств и определения антиадгезионных, гигиенических и других 

свойств модифицированных волокнистых материалов.  

 

Глава  3.  Получение полифторалкилакрилатов с различным строением  фто-

ралкильного радикала и исследование эффективности их использования для 

снижения смачиваемости волокнистых материалов 

Известно, что при использовании полифторалкилакрилатов для модификации 

свойств твердых поверхностей основным фактором, определяющим уровень гидро-, 

олеофобных свойств, является длина и строение фторалкильного радикала. Олеофоб-

ные свойства начинают проявляться при наличии в нем не менее четырех перфтори-

рованных углеродных атомов с концевой CF3-группой и существенно повышаются 

при ее удлинении. Однако сведений о влиянии других особенностей строения этого 

радикала в литературе не приводится.  

В разделе 3.1 представлены экспериментальные данные по  синтезу полифто-

ралкилакрилатов на основе отечественных фторсодержащих мономеров, производ-

ства  «P&M-Invest» (г.Москва) и Пермского филиала ГИПХ (сейчас Пермский филиал 

ФГУП РНЦ «Прикладная химия»). Эти мономеры (таблица 1) отличаются строением 

фторалкильного радикала – длиной, составом и степенью разветвленности (наличием  
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одной, двух или трех –CF3 групп), строением концевой группы, содержанием фтора, 

которое изменяется от 38,0 до 62,4÷69,1%.  

 

Таблица 1 –  Характеристика строения фторалкилакрилатов 

№ 

гру

пп

ы 

Условное 

обозна-

чение  

Химическая формула 

, где R: 

Содержание 

F, расч. % 

Количество 

фторированных 

атомов  

углерода 

Количе-

ство CF3-

групп 

I 

М-1 CH2(CF2)5CF3 61,1 6 1 

М-2  62,4 8 1 

М-3  62,4 ÷69,1 8÷18 1 

II 

М-4 

 

58,6 7 2 

М-5 

 

60,6 7 2 

М-6 
CH2CF-O-CF2(CF2)5CF3

CF3  

63,3 9 2 

III М-7 

 

55,6 5 3 

IV 

М-8 − CH2(CF2-CF2)H 38,0 2 0 

М-9 − CH2(CF2-CF2)2H 53,1 4 0 

М-10 − CH2(CF2-CF2)3H 59,1 6 0 

М-11 − CH2(CF2-CF2)4H 62,5 8 0 

  

Исследовано влияние строения фторалкильных радикалов этих мономеров на 

закономерности получения из них полимеров радикальной полимеризацией в блоке, в 

растворителях и в эмульсии. Кинетические кривые блочной полимеризации исследо-

ванных мономеров, имеют одинаковый характер и состоят из двух стационарных 

участков, соответствующих постоянной скорости реакции. При этом, если продолжи-

тельность первого участка независимо от типа полимеризующегося мономера прак-

тически постоянна (около 30 минут), то продолжительность второго изменяется от 50 

(при полимеризации М-1) до 70 минут (при полимеризации  М-3). Характерной осо-

бенностью кинетики полимеризации всех исследованных перфторалкилакрилатов яв-

ляется эффект автоускорения. На втором стационарном участке скорость полимери-

зации в 2,2–2,7 раза превышает скорость на начальной стадии реакции. Этот эффект 

обусловлен   снижением  подвижности  макрорадикалов в результате  увеличения 

вязкости системы и, как следствие, снижением скорости обрыва цепи и повышением 

общей скорости полимеризации. 

Заметные различия в скорости полимеризации (таблица 2) связаны и с особен-

ностями строения мономеров. Для мономера М-1, имеющего наименьшую длину 

перфторалкильного радикала и, соответственно, меньшие стерические препятствия 

для процесса полимеризации, характерна максимальная скорость. 

 

H2C CHC

O

OR

CH2CH2(CF2)7CF3

CH2CH2(CF2)7-17CF3

CH2(CF-O-CF2)2CF3

CF3

CH2CF-O-CF2(CF2)3CF3

CF3

CH2CH CHCH2C(CF2)2CF3

CF3

CF3
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В то же время, в случае мономера М-

3, представляющего собой смесь со-

единений, у которых наиболее длин-

ный алкильный радикал содержит 20 

атомов углерода, стерические пре-

пятствия, связанные с размерами за-

местителей, играют решающую роль. 

Более высокая скорость полимериза-

ции у мономера М-7 по сравнению с 

М-5, длина алкильных радикалов ко-

торых сопоставима, может быть обусловлена возможностью участия двойной связи 

алкильного радикала как в основном полимеризационном процессе, так и в реакции 

передачи цепи. Общим для всех исследованных систем является эффект автотормо-

жения  полимеризации при конверсии мономеров, приближающейся к максимально 

возможной. 

В отличие от полимеризации в блоке на кинетических кривых полимеризации в 

эмульсии отсутствует участок, характерный для автокаталитических процессов. При 

этом скорость эмульсионной полимеризации на начальной стадии реакции (при про-

должительности до 30 минут) для двух исследованных мономеров (М-1 и М-7), зна-

чительно выше, чем при полимеризации в блоке, а для М-1 сопоставима со скоростью 

полимеризации в бензольном растворе мономера. В то же время эффект автотормо-

жения, характерный для процессов гетерофазной полимеризации, в случае полимери-

зации ПФАА оказался гораздо более сильно выраженным, причем при значительно 

меньшей конверсии мономеров, следствием чего стало снижение средней скорости 

процесса. 

На основании анализа результатов компьютерного моделирования фрагментов 

структуры макромолекул полифторалкилакрилатов и данных вискозиметрии (оценка 

характеристической вязкости и константы Хаггинса), сформулированы представления 

о влиянии длины и строения алкильных радикалов на уровень напряженности кон-

формации макромолекул. Увеличение общего количества атомов в перфторалкиль-

ном радикале (включая атом кислорода в случае поли-М-6) заметно увеличивает 

напряженность структуры по сравнению  с разветвленным и слабо сшитым поли-М-7, 

которая, однако,  снижается в присутствии гексафторбензола. Еще более напряженная 

структура характерна для содержащего длинноцепочечные заместители поли-М-3 

(стерическая энергия в 2 раза выше, чем у поли-М-1). 

Поскольку необходимой стадией технологического процесса при использова-

нии ПФАА для модифицирования волокнистых материалов является стадия термооб-

работки, методами дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термо-

гравиметрического анализа (ТГА) были  исследованы их термические свойства.  

Согласно данным ТГА, интенсивность процесса термического разложения ис-

следованных ПФАА на начальной стадии процесса (в области температур 100-200°С) 

зависит от химического строения алкильного радикала. Так, снижение в результате 

термической деструкции массы поли-М-3, содержащего длинноцепочечные замести-

тели, начинается уже при 120°С и при температуре около 150°С  потеря массы со-

ставляет более 18%, достигая к началу стадии интенсивного разложения ~ 20%. В 

случае поли-М-6 потеря массы при 150°С – всего около 0,5%, а в начале стадии ин-

Таблица 2 – Значения скоростей полимеризации 

мономеров в блоке 

Мономер 

V ∙104, моль/(л·с) 

1-й стационарный 

участок               

2-ой стацио-

нарный уча-

сток             

М-1 2,9 5,4 

М-3 1,5 2,6 

М-5 1,9 4,1 

М-7 1,9 4,4 
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тенсивного разложения – 10-12%. В то же время исследованные полимеры незначи-

тельно отличаются по температуре максимальной скорости разложения (370 и 392°С). 

В разделе 3.2. исследована эффективность использования полифторалкилакри-

латов с различным строением фторалкильного радикала для снижения смачиваемости  

волокнистых материалов. Для предварительной характеристики антиадгезионных 

свойств была дана оценка поверхностных свойств пленок, полученных из 5%-ных 

растворов фторполимеров в гексафторбензоле, по величине краевых углов смачива-

ния (Θ) дистиллированной водой и медицинским вазелиновым маслом. Согласно по-

лученным данным (таблица 3) синтезированные ПФАА обладают высоким эффектом 

несмачивания. Хотя в целом они мало отличаются друг от друга по значению Θ как 

по маслу, так и по воде, полимеры группы I обладают более высокими значениями Θ 

обеими жидкостями. Наименьшее значение Θ имеют пленки из поли-М-7, что, по-

видимому, связано с трудностью ориентации фторалкильных радикалов на поверхно-

сти подложки для полимера, обладающего разветвленной и (или) слабо «сшитой 

структурой».    

С целью установления влияния состава полимера-модификатора на уровень ан-

тиадгезионных свойств, сообщаемых волокнистым материалам, проведена их обра-

ботка растворами в гексафторбензоле и латексами этих полимеров в одинаковых 

условиях.  Согласно полученным данным, у поли-М-3 наблюдается самое  высокое 

значение Θ как маслом, так и водой, так как длина боковой фторуглеродной цепи в 

этом полимере самая большая С8-С18. Наиболее близко по уровню антиадгезионных 

свойств стоит поли-М-7 с длиной радикала С7. Аналогичная картина наблюдается и 

по уровню масло-, водоотталкивающих свойств.  

Оценка эффекта гидро-,олефобности пленок исследуемых ПФАА на волокни-

стой подложке по величине критической поверхностной энергии показала, что поли-

меры, содержащие линейный фторалкильный радикал с 6-8 фторированными атома-

ми, обеспечивают наибольшее снижение поверхностной энергии и сообщают волок-

нистым материалам более высокий уровень масло-, водоотталкивающих свойств, чем 

фторполимеры с разветвленным фторалкильным радикалом, в том числе включаю-

щим атом кислорода, что связано с изменением скорости ориентационных процессов 

и структуры образующегося полимерного слоя.  

 
Таблица 3 – Значения критической поверхностной энергии для пленок  фторполимеров, 

сформированных на разных подложках  

Г
р
у
п

п
а 

Полимер 

Угол смачивания Θ,° 
Критическая поверхностная энергия σкр, 

мН/м 

маслом  водой на стекле 
на вискозном 

материале 

на полиэфирном 

материале 

I 

Поли-М-1 92 116 19,0 19,4 20,0 

Поли-М-2 87 114 18,8 19,0 19,0 

Поли-М-3 - - - 20,2 22,8 

II 

Поли-М-4 73 104 21,3 22,0 23,4 

Поли-М-5 81 107 22,5 22,4 23,8 

Поли-М-6 85 110 21,5 22,6 23,3 

III Поли-М-7 82 103 23,8 24,0 25,0 
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Применение для модифицирования волокнистых материалов полифторалкила-

крилатов в форме латекса несколько снижает их эффективность. Так, например, Θ по 

воде для вискозной нити, модифицированной поли-М-2 (или поли-М-5) в латексной 

форме, снижаются со 115° до 101°, маслоотталкивающие свойства изменяются с 115 

до 110 усл.ед., а водоотталкивающие свойства – с 6,5 до 6,0 баллов. Это подтвержда-

ется также данными о критической поверхностной энергии нитей, обработанных ла-

тексами и растворами фторполимеров. Так, σкр вискозных волокон, модифицирован-

ных раствором поли-М-2, составляет 19,0 мН/м, а латексом – 20,0 мН/м. Снижение 

эффективности модифицирования волокнистых материалов латексной формой фтор-

содержащих полимеров связано с содержанием в составе антиадгезионного слоя на 

поверхности волокна ПАВ, применяемого для получения этого латекса. Однако 

именно латексная форма обеспечивает экологически приемлемую технологию нане-

сения полимера-модификатора на поверхность волокнистого материала, поэтому в 

дальнейших исследованиях в качестве основного способа получения дисперсий 

ПФАА использовалась эмульсионная полимеризация. 

Проведенные исследования позволили обосновать выбор мономеров для даль-

нейших исследований.  Среди полимеров I-III  группы был выбран мономер М-1 с 

шестью перфторированными атомами – 1,1-дигидроперфторгептилакрилат, который 

производился в опытно-промышленном масштабе в Пермском филиале ГИПХ. Одна-

ко этот мономер оказался дорогостоящим и малодоступным из-за многостадийности 

его получения и использования дорогостоящего процесса электрохимического фто-

рирования. Поэтому для снижения  расхода этого продукта необходима его частичная 

замена на другие более дешевые и доступные мономеры, т.е. получение сополимеров 

перфторгептилакрилата, а также композиций на их основе. Другим перспективным 

продуктом с точки зрения доступности и простоты получения, является мономер М-5 

(2-перфтопентокситетрафторпропилакрилат, производства «P&M-Invest»), поскольку 

для его синтеза используется производимая в промышленном масштабе окись гекса-

фторпропилена. Кроме того, этот мономер содержит радикал с пятью фторированны-

ми атомами углерода, что соответствует современным тенденциям в области эколо-

гической безопасности.  

Исследования эффективности использования полимеров IV группы, содержащих 

в качестве концевой группы -СF2H (на основе так называемых ω-

гидрофторалкилакрилатов) показали, что они способны сообщать волокнистым мате-

риалам водо-, и кислотоотталкивающие свойства. Приведенные в таблице 4 данные 

показывают, что уровень этих свойств закономерно  повышается с увеличением дли-

ны фторалкильного радикала. 
Таблица 4 – Влияние длины фторалкильного радикала в полимерах ω-

гидрофторалкилакрилатов на кислото-,  водотоотталкивающих свойств  модифицированных 

целлюлозных материалов 

Условное обозначе-

ние полимера 

Количество 

сополимера в 

составе волок-

на, % 

Угол смачивания 

18%   Н2SО4 

Θ,° 

 

Время проникно-

вения капель 

Н2SО4, ч 

 

Ву, 

Н/м2 

18% 50% 80% 

Поли-М-8 1,6 - 1,0 0,5 0,5 1080 

Поли-М-9 1,7 137 2,5 2,5 3,0 1250 

Поли-М-10 1,8 140 3,25 3,25 4,0 1500 

Поли-М-11 1,6 145 >6 >6 >6 1800 
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Следует отметить, что для производства мономеров, из которых получают та-

кие  полимеры, используется  более простая технологическая схема, поэтому они в 2-

3 раза дешевле перфторированных аналогов. На первой стадии этого процесса из тет-

рафторэтилена получают  спирты-теломеры, число групп (CF2 – CF2)n в которых из-

меняется от 1 до 6. Наиболее востребованы среди них продукты с n ≥ 3, в то время как 

соединения с n = 1 и 2, не нашедшие широкого применения, фактически представля-

ют собой отходы производства. Поэтому для дальнейших исследований среди соеди-

нений  IV группы  был выбран мономер М-9 (1,1,5-тригидроперфтор-амилакрилат). 

 

Глава 4. Синтез сополимеров на основе фторалкилакрилатов для  

направленного изменения поверхностных свойств волокнистых материалов 

Известно, что одним из основных принципов получения гидро-, олеофобных 

материалов является создание на поверхности волокна плотноупакованного ориенти-

рованного слоя молекул гидро-, олеофобизаторов. Наибольшей степени ориентации 

достигают при использовании как олеофобных сополимеров, так и олеофобно-

гидрофильных сополимеров, способных ориентироваться при нанесении на целлю-

лозный материал  гидрофильной частью внутрь, а олеофобной – от поверхности ма-

териала. Исходя из этого можно предположить, что, в случае замены фторсодержаще-

го мономера в сополимерах на мономеры других классов, высокую ориентацию фто-

ралкильных радикалов на поверхности волокна должны обеспечивать мономеры с 

гидрофильной группировкой. Возможно также, что введение в состав сополимеров 

мономеров, содержащих гидрофобные или менее олеофобные группы, не приведет к 

значительному снижению маслоотталкивающих свойств материалов, модифициро-

ванных такими сополимерами, так как длинные фторалкильные группировки могут 

частично или полностью экранировать эти группы. 

В разделе  4.1  представлены результаты экспериментальных исследований по 

получению латексов сополимеров М-1 с мономерами различной природы  с целью их 

использования для придания волокнистым материалам маслоотталкивающих свойств. 
Были синтезированы сополимеры М-1 с  рядом мономеров: доступными и де-

шевыми промышленными гидрофобными мономерами бутилакрилатом (БА) и стиро-

лом (СТ); мономерами, содержащими   гидрофильные группы   N,N-диметиламино-

этилметакрилатом (ДМА) и его четвертичной солью  триметиламмонийэтилметакри-

латметилсульфатом (ТМА); акрилатами высших гидрофторспиртов (ω-гидрофтор-

алкилакрилатов) – более дешевыми по сравнению с перфторированными аналогами - 

1,1,9-тригидроперфторнонилакрилатом  (А-4) и  1,1,11-тригидроперфторундецил-

акрилатом   (А-5).  В состав сополимеров вводили N- метилолметакриламид (МОЛ) ~ 

1%, обеспечивающий их присоединение к целлюлозе. Синтез сополимеров осуществ-

ляли методом эмульсионной полимеризации с использованием в качестве инициатора 

персульфата аммония, эмульгатором служил  анионоактивный ПАВ – С-10.  

Среднестатистический состав выделенных из латексов сополимеров, рассчи-

танный по содержанию фтора и формальдегида, представлен в таблице 5. В   состав 

полученных сополимеров входит от 44,9 до 47,7 масс.% мономеров, не содержащих 

фтора или акрилатов неполностью фторированных спиртов. Сополимер, содержащий 

в своем составе четвертичную соль ДМА (С-2), позволяет сообщать материалам такой 
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же высокий уровень маслоотталкивающих свойств, как и латекс ЛФМ-3. Введение   в 

состав сополимеров-модификаторов  ω-гидрофторалкилакрилатов, и особенно СТ и 

БА, приводит к повышению смачиваемости модифицированных материалов, о чем 

свидетельствуют результаты определения критической поверхностной энергии.  

 
Таблица 5 – Характеристика сополимеров на основе М-1 и маслоотталкивающие 

свойства модифицированных ими целлюлозных материалов 

Компоненты  

сополимера 

Обозна 

чение 

Содержание в  со-

полимере, масс %   

      F           CH2O 

Соотношение ком-

понентов, масс % 

Му, усл.ед. 

М-1 / МОЛ / ДМА С-1 31,2 0,40 51,2 / 1,5 / 47,3 120 

М-1 /МОЛ / ТМА С-2 32,6 0,42 53,5 / 1,6 / 44,9 130 

М-1 / МОЛ / А-4 С-3 61,2 0,25 51,3 / 1,0 /  47,7 120 

М-1/ МОЛ / А-5 С-4 62,4 0,21 52,4 / 0,8 / 46,8 125 

М-1 / МОЛ / СТ С-5 33,8 0,33 55,4 / 1,3 /43,3 90 

М-1 / МОЛ / БА С-6 33,7 0,29 55,3 / 1,1 / 43,6 100 

 

Так, для вискозного волокна, модифицированного С-2, σкр составило 11-12 

мН/м, а для модифицированного  С-6 -18 мН/м. Низкая эффективность  сополимеров 

С-5 и С-6, может объясняться, с одной стороны, экранированием перфторалкильных 

групп М-1 значительными по размерам бензольными кольцами стирола, а с другой - 

низкими эластическими свойствами этого сополимера (Тс =41оС). Высокая эффек-

тивность С-2  объясняется, как указывалось выше, его способностью, вследствие ди-

фильности макромолекулы, сорбироваться целлюлозным волокном с образованием 

ориентированного слоя, во внешней части которого располагаются лишь гидро-, оле-

фобные фрагменты, обеспечивающие резкое снижение поверхностной энергии во-

локна.  Олеофобно-гидрофильные сополимеры, в отличие от олеофобных, способны к 

переориентации на поверхности волокна при переходе  из воздушной в водную среду 

по механизму, названному в литературе «flip-flop». Такие сополимеры представляют 

большой практический интерес, поскольку сообщают текстильному материалу наряду 

с  маслоотталкивающими свойствами способность легко удалять загрязнения. Одна-

ко, как показано на примере сополимера С-2, обратная переориентация макромолеку-

лы сополимера при сушке модифицированных материалов происходит неполностью, 

что приводит к существенной порете свойств. Для сополимеров М-1 с ДМА, а также с  

А-4 или А-5, такое явление не наблюдается, поэтому, несмотря на несколько мень-

шую эффективность этих соединений, они могут найти практическое применение. 

Дальнейшая разработка метода получения материалов с маслоотталкивающими 

свойствами проводилась с использованием сополимера С-1, для определения  опти-

мального состава которого были синтезированы сополимеры при различном соотно-

шении компонентов и изучены маслоотталкивающие свойства модифицированных 

ими материалов. Установлено, что увеличение содержания в сополимере ДМА боль-

ше 31% приводит к снижению уровня свойств и для получения целлюлозных матери-

алов с высоким маслоотталкивающим эффектом, взамен сополимера М-1 и МОЛ (ла-
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текс ЛФМ-3), может быть рекомендован  более дешевый сополимер, содержащий М-1 

– 68-70 масс.%,  ДМА – 28-30 масс.%. 

 Для определения параметров технологического процесса получения латекса  

этого сополимера было проведено детальное исследование процесса сополимериза-

ции эквимольных количеств М-1 и ДМА. Кинетические измерения проводили мето-

дом газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ). Показано, что добавление ДМА в не-

больших количествах ускоряет полимеризацию М-1  и способствует протеканию ре-

акции с высоким выходом при более низкой температуре (50 оС). Вероятно, ДМА в 

присутствии персульфата аммония выступает как компонент окислительно-

восстановительной системы, инициирующей полимеризацию М-1. Установлено, что 

при сополимеризации М-1  и ДМА реакция протекает с большей скоростью, чем при 

гомополимеризации этих мономеров. Этот факт свидетельствует о том, что влияние 

добавок ДМА при полимеризации М-1  не ограничивается активирующим влиянием 

амина на распад инициатора. М-1 и ДМА следует рассматривать как пару мономеров 

с заместителями, значительно различающимися по полярности, что  способствует об-

разованию сополимера и повышению скорости реакции. Проведенные исследования 

позволили установить зависимость скорости расходования М-1 (VМ-1)  и ДМА (VДМ) 

при их  сополимеризации в эмульсии  от концентрации всех компонентов, участвую-

щих при ее проведении:   

 

                               VМ-1 = К [И]0,79  [Э]0,27 [М-1]-0,91 [Р]-0,68 

                                          VДМА = К [И]0,9  [ДМА]0,56 [Р]-0,64 

где К – эффективная константа скорости;      [И] – концентрация инициатора; 

      [Э] – концентрация эмульгатора;      [Р] – концентрация этанола. 

 

 Небольшие добавки спирта (до 8,3 об.% от массы водной фазы) способствуют 

выравниванию скоростей расходования мономеров и, следовательно, благоприят-

ствуют образованию сополимера. Однако дальнейшее повышение концентрации эта-

нола приводит к замедлению эмульсионной полимеризации обоих мономеров. Со-

гласно данным литературных источников, при относительно малых количествах 

спирта происходит коллоидизация системы,  приводящая к повышению  коллоидной 

растворимости мономера, что способствует ускорению полимеризации. При больших 

концентрациях  спирта, вследствие постепенного уменьшения размеров мицелл и их 

количества (фактор дезагрегации), происходит перераспределение компонентов в си-

стеме,  способствуя  образованию истинного раствора эмульгатора и замедлению 

процесса эмульсионной полимеризации.  

Установленное снижение скорости полимеризации в исследуемой системе с 

увеличением концентрации  мономеров  можно объяснить действием ДМА, анало-

гичным поведению спирта в процессе эмульсионной полимеризации. Из полученных 

данных следует, что латексы на основе М-1 и ДМА, можно получать с относительно 

высокой (20 - 40%) концентрацией полимера, поддерживая соотношение смеси моно-

меров и воды, около 1: 9-10. Практически единственный путь достижения этого – 

проведение эмульсионной полимеризации дозировкой смеси мономеров в водную фа-

зу. 

На основании проведенных кинетических исследований разработаны опти-

мальные условия эмульсионной сополимеризации М-1 и ДМА и технологический ре-

жим получения нового латекса ЛФМ-Д, включающий следующие стадии:   
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1. Загрузка в реактор, снабженный мешалкой и рубашкой для обогрева, деиони-

зированной воды и эмульгатора С-10 (10% от массы мономеров). 

2.  Нагревание  реакционной массы до 50 оС в токе  инертного газа (азота). 

3. Добавление  раствора инициатора – NH4S2O8 (2% от массы мономеров). 

4. Дробная дозировка смеси мономеров в органическом растворителе в течение    

2-3  часов  при перемешивании. 

5. Перемешивание реакционной массы при  50 оС в течение 2-3 часов до 100% 

конверсии мономера, которая  контролируется методом ГЖХ.  

Разработанный технологический режим проверен при выпуске  опытной партии  

латекса ЛФМ-Д в Пермском филиале ГИПХ, которая была использована для оптими-

зации технологического режима получения материалов с масло-, водотталкивающими 

свойствами  и при выпуске опытно-промышленных партий этих материалов. 

В разделе 4.2 для придания волокнистым материалам высокого уровня  кислото-

отталкивающих свойств был использован как отмечалось выше самый доступный из  

фторалкилакрилатов - 1,1,5-тригидроперфторамилакрилат (М-9). Однако стоимость 

этого мономера все же значительно выше, чем стоимость используемых в промыш-

ленности химических продуктов для кислотоотталкивающей отделки, поэтому  была 

исследована возможность снижения расхода фторсодержащего мономера путем его 

сополимеризации с одним из дешевых продуктов – стиролом (СТ). Известно,  что по-

листирол, введенный в состав поверхностного слоя волокна, сообщает ему кислото-

оттлкивающие свойства, однако обязательной операцией при этом является обработка 

модифицированного материала органическим растворителем, вызывающим пласти-

фикацию полимера. Соединение в одной полимерной цепи фрагментов гидрофобного, 

пластичного поли-М-9 с фрагментами полистирола может привести к получению со-

полимера, приемлемого для придания волокнистым материалам кислотоотталкиваю-

щих свойств без каких-либо дополнительных обработок. 

На основе М-9, стирола и МОЛ методом эмульсионной полимеризации  были 

синтезированы сополимеры различного состава и исследована эффективность их ис-

пользования для получения материалов с кислотоотталкивающими свойствами. Как 

видно из данных таблицы 6, с увеличением содержания стирола в сополимере до 60-

85% уровень кислотоотталкивающих свойств модифицированных ими материалов 

повышается, достигая максимума, а затем снижается.  

 
Таблица 6 – Влияние состава сополимера М-9, СТ и МОЛ на смачиваемость и кислотооттал-

кивающие свойства модифицированной хлопчатобумажной ткани 

Условное 

обозначение 

Содержание в  со-

полимере звеньев 

стирола, % 

Угол смачивания, Θ ° Время проникновения капель 

Н2SО4, ч 

маслом 18%   

Н2SО4 

18% 50% 80% 93% 

С-7.1 25,6 - - 1 0,5 3 4,5 

С-7.2 44,2 - - 5,6 1,5 4 4 

С-7.3 60,0 110 130 >6 >6 6 6 

С-7.4 68,0 - - >6 >6 6 6 

С-7.5 75,0 111 129 >6 >6 6 6 

С-7.6 85,0 108 128 >6 >6 6 6 

С-7.7 92,3 100 127 4 2,5 3 3 

С-7.8 98,0 100 124 1 1,5 3 3 
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Увеличение кислотоотталкивающих свойств объясняется более высокой гид-

рофобностью тройных сополимеров по сравнению с сополимером М-9-МОЛ. Причи-

ной снижения уровня свойств при использовании  сополимеров, обогащенных стиро-

лом (90% и более), является тот  факт, что эти сополимеры, вследствие их низкой  

эластичности (и высокой температуры  стеклования), образуют на поверхности во-

локна полимерный слой с множеством трещин и других дефектов. Это подтверждает-

ся данными, полученными при исследовании поверхности волокон методом элек-

тронной микроскопии. Из рисунков 1 и 2 видно, что поверхность волокна, обработан-

ного полистиролом, неоднородна и имеет трещины, в то время как у волокна, моди-

фицированного сополимером, содержащим 85% стирола, она более равномерна. 

 

  
Рисунок 1 – Фотография поверхности вис-

козного волокна, модифицированного поли-

стиролом  

Рисунок 2 – Фотография поверхности вис-

козного волокна, модифицированного сопо-

лимером С 7.6.  

 

Наиболее приемлемым соединением, которое может быть эффективно исполь-

зовано для придания целлюлозным материалам высоких кислотоотталкивающих 

свойств, является сополимер, содержащий М-9 – 14-39 масс.%, СТ – 60-85 масс.%, 

МОЛ – 1-2%. С экономической точки зрения наиболее выгодным является сополимер 

с максимальным содержанием стирола. 

С целью изучения влияния молекулярной массы на кислотоотталкивающие 

свойства модифицированных материалов  были синтезированы сополимеры М-9, СТ 

и МОЛ оптимального состава со средней молекулярной массой 3000, 3250, 19090, 

21000 и показано, что молекулярная масса сополимеров в исследуемом интервале  не 

оказывает существенного влияния на уровень сообщаемых свойств.  

Для установления оптимальных параметров технологического процесса полу-

чения сополимера указанного состава методом ГЖХ была исследована кинетика со-

полимеризации основных мономеров – М-9 и СТ при различной температуре (50 – 70 
оС). Установлено, что скорости расходования обоих мономеров соизмеримы, и увели-

чиваются с ростом температуры. Количество ПАВ (С-10), необходимое для получе-

ния стабильного латекса, определенное методом адсорбционного титрования,  соста-

вило  8 масс.% от массы мономеров. 

На основании проведенных исследований кинетики реакции установлены  оп-

тимальные условия эмульсионной сополимеризации указанных мономеров и разрабо-

тан технологический режим получения сополимера М-9, СТ и МОЛ  (14:85:1 масс.%), 

который включает следующие основные стадии: 
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1. Загрузка в реактор, снабженный мешалкой и рубашкой для обогрева, де-

ионизованной воды, эмульгатора С-10 (8-10% от массы мономеров) и эти-

ленгликоля. 

2. Нагревание реакционной смеси до 70 оС в токе инертного газа (азота). 

3. Добавление раствора инициатора – NH4S2O8 (1% от массы мономеров). 

4. Дробная дозировка раствора мономеров в ацетоне в течение 2-3  часов. 

5. Перемешивание реакционной смеси при 70 оС в течение 2-3  часов до 100% 

конверсии мономеров по анализу ГЖХ. 

Разработаны технические условия на латекс   сополимера оптимального состава  

ЛФМ-2 (ТУ 6-02-18-91-86), и на опытном заводе Пермского филиала ГИПХ выпуще-

на опытно-промышленная партия этого продукта, который использован для разработ-

ки технологического режима модификации волокнистых материалов и проверки его в 

промышленных условиях. 

В разделе 4.3 предложены другие возможности использования сополимеров 

фторалкилакрилатов. В последнее время внимание исследователей сосредоточено на 

разработке и получении гидрофобных материалов нового поколения, свойства кото-

рых основаны на эффекте супер-, ультрагидрофобности, т.е.  эффекте практически 

полной несмачиваемости поверхности твердого тела жидкостью, которая  обусловле-

на как химической природой поверхности, так и особенностями  рельефа поверхности 

на микро - и наноуровне, что приводит к  снижению площади контакта жидкости с 

поверхностью данного тела. Инновационным методом получения материалов с по-

вышенной гидрофобностью является метод электроформования (ЭФВ), привлекаю-

щий всё большее внимание, благодаря технологической простоте и возможности  эф-

фективного применения получаемых материалов в разных отраслях. Важным пре-

имуществом таких материалов является резкое увеличение удельной поверхности  и 

количества доступных функционально активных групп полимера, поэтому  метод 

ЭФВ особенно перспективен  для получения материалов на основе таких дорогосто-

ящих продуктов как фторполимеры. Анализ литературных источников показал, что 

наиболее часто в качестве фторполимеров используются фторированные полиолефи-

ны – поливинилиденфторид, фторопласт 42, СКФ-26 и др. В публикациях зарубеж-

ных авторов для получения супергидрофобных материалов методом ЭФВ активно 

используются сополимеры на основе фторалкилакрилатов. В России такие работы ра-

нее не проводились.  

      Нами исследована возможность получения методом ЭФВ гидрофобных наново-

локнистых материалов из сополимера М-9 и стирола, составляющего основу латекса 

ЛФМ-2. Совместимость системы "полимер-растворитель", охарактеризованная рас-

четными (по Аскадскому и Смоллу-Ван Кревелену) и экспериментальными методами 

показала, что наиболее подходящим растворителем для этого процесса является 

ДМФА. 

     Для определения оптимальных значений вязкости, обеспечивающей возмож-

ность проведения процесса формования из раствора сополимера, была установлена 

область концентрации кроссовера,  в которой начинает формироваться непрерывная 

сетка зацеплений, необходимая для стабильного струеобразования при электрофор-

мовании волокон, составившая 7 - 8,5 %. Электроформование проводили на установке 

«Nanospider» NS LAB 200S* при напряжении 35 кВ. Исследование структуры сфор-

мованных покрытий методом АСМ (рисунок 3), показало, что в принятых условиях 
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происходит образование субмикронных волокон диаметром от 200 до 500 нм. При 

этом улучшение качества сформированного волокнистого материала достигается при 

использовании более высокомолекулярного полимера. Для полученных волокнистых 

материалов были изучены гидрофобные свойства. 

 

 
 

Рисунок 3 – АСМ изображение сформован-

ного методом ЭФВ покрытия из 7% раство-

ра сополимера М-9 и СТ в ДМФА 

         Рисунок 4 - Капли воды на 

         поверхности нановолокнистого  

         материала 

 

Как видно из данных таблицы 7 и рисунка 4, гидрофобность волокнистых ма-

териалов в 1,5 раза выше гидрофобности пленки из того же полимера, сформирован-

ной на  стеклянной подложке, что объясняется большей шероховатостью поверхно-

сти, состоящей из субмикронных волокон. Достигнутый  уровень гидрофобности со-

ответствует характеристикам ультрагидрофобных материалов. 

 
Таблица 7 – Краевые углы смачивания материалов   

Исследуемый  

материал 

Состав сополимера 

 М-9:СТ,% 

Краевой угол смачивания, Θо 

до  термофиксации после термофиксации 

Субмикроволокнис- 

    тый материал 

34:68 112 98 

20:80 120 110 

         Пленка  34:68 73 80 

 20:80 75 80 

   Ткань, обработанная латексом ЛФМ-2 0 106 

 

Ткань, обработанная сополимером  в форме латекса, приобретает высокий уро-

вень гидрофобности только после проведения термообработки, которая, согласно су-

ществующим представлениям, способствует направленной ориентация фторалкиль-

ных радикалов нормально к поверхности волокна,  обеспечивая, тем самым,  сниже-

ние его поверхностной энергии. 

Следует отметить, что тот же прием не только не способствует повышению 

краевого угла смачивания для субмикроволокнистых материалов, а наоборот, снижа-

ет его на 10 – 15 градусов. Возможной причиной этого может быть установленное 

разрушение структуры волокнистого материала при температуре 105–110 оС. В отли-

чие от субмикронных волокон порошок сополимера М-9 и стирола начинает размяг-

чаться только при температуре 180 оС. Полученные методом ЭВФ волокнистые мате-
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риалы характеризуются также более высоким уровнем водоотталкивающих и кисло-

тоотталкивающих свойств по сравнению с тканью, обработанной латексом, причем 

уровень этих свойств достигается без дополнительной термофиксации. 

       Таким образом, электроформование из растворов фторсодержащих сополимеров 

может быть перспективным методом получения волокнистых материалов с ультра-

гидрофобными и кислотоотталкивающими свойствми. 

 

Глава 5. Регулирование  коллоидно-химических свойств латексов на 

 основе полифторалкилакрилатов  
Одним из важнейших факторов, оказывающих влияние на формирование ан-

тиадгезионных покрытий на поверхности  волокон при модифицировании их латек-

сами фторполимеров, наряду с химическим строением полимера, являются их колло-

идно-химические свойства. Особенно большую роль играют размер, заряд и насы-

щенность адсорбционных слоев частиц латекса, которые определяются количеством и 

природой стабилизатора дисперсии. Знак и величина заряда частиц латекса при его 

взаимодействии с заряженной, как правило – отрицательно, поверхностью волокна, в 

конечном счете, отражаются на уровне свойств модифицированных материалов. 

         В разделе 5.1 на примере латекса поли-М-5  разработана методика регулирова-

ния знака и величины заряда частиц путем введения в систему  катионоактивных 

ПАВ, в частности, цетилтриметиламмонийбромида (ЦТАБ)   или   цетилпириди-

нийхлорида (ЦПХ)  или алкилдиметилбензиламмонийхлорида (катамин АБ). Опреде-

ление методом макроэлектрофореза заряда частиц показало, что добавление катионо-

активных ПАВ (10-3 … 10-2 моль/л) позволяет изменять электрокинетический потен-

циал (ЭКП или ζ- потенциал) дисперсий в широких пределах, вплоть до перезарядки с 

электроотрицательного (-37 мВ) на электроположительные значения (+10…+28 мВ).  
 

Таблица  8 – Зависимость коллоидно-химических и маслоотталкивающих свойств 

материалов, модифицированных латексом поли-М-5, от концентрации ПАВ 

Тип добавляемого 

ПАВ 

Концентрация 

ПАВ в рабочей  

композиции, 

моль/л 

ЭКП, 

мВ 
, 

мН/м 

Свойства модифицированных 

материалов 

Му, усл.ед. Угол смачива-

ния Θм,о 

Без добавки - -38 39 85 65 

ЦТАБ 10-6 

10-5 

10-4 

10-3 

10-2 

-35 

-30 

-25 

-20 

+10 

50 

47 

45 

39 

36 

80 

80 

85 

95 

80 

62 

64 

66 

75 

64 

ЦПХ 10-6 

10-5 

10-4 

10-3 

10-2 

-23 

-15 

-5 

+15 

+23 

50 

48 

47 

39 

38 

90 

85 

80 

70 

60 

70 

67 

62 

55 

48 

Катамин АБ 10-6 

10-5 

10-4 

10-3 

10-2 

-30 

-20 

-15 

+15 

+28 

52 

51 

49 

41 

37 

95 

95 

90 

80 

70 

74 

70 

65 

62 

52 
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Как видно из данных таблицы 8, для всех типов добавляемых ПАВ маслооттал-

кивающие свойства материалов в значительной мере зависят от величины ЭКП.  

При этом максимальные значения обоих показателей (Му = 90-95 усл.ед, Θм = 

70-75о) достигаются при заметно отличающихся для разных катионоактивных ПАВ 

концентрациях (от 10-3 для ЦТАБ до 10-5 … 10-6 моль/л для катамина АБ и ЦПХ),  но 

примерно в одной области значений ЭКП    (-20 … -30 мВ), независимо от типа ПАВ. 

По-видимому, при таком заряде частиц устанавливается равновесие между процессом 

взаимодействия частиц между собой и с волокном, что создает наиболее благоприят-

ные условия для образования равномерной пленки и ориентации перфторалкильных 

радикалов на поверхности волокна.  

Регулировать величину электро-

отрицательного заряда частиц 

дисперсной фазы можно также 

путем введения в состав моди-

фицирующей композиции элек-

тролита – NH4Cl, MgCl2, 

Al2(SO4)3 и др. Согласно полу-

ченным данным (рисунок 5), эф-

фективность латекса поли-М-5 

для модифицирования вискозно-

го материала повышается при 

добавлении к нему Al2(SO4)3. Это  

приводит  к снижению  ЭКП ла-

тексных частиц до указанных 

выше значений (-20 мВ), что спо-

собствует полному  исчезнове-

нию защитного барьера, препят-

ствующего процессу гетерокоа-

гуляции при контакте латексных 

частиц с поверхностью волокна (рисунок 6а). При этом между частицами  латекса в 

присутствии электролита преобладает значительный барьер отталкивания (V = 7,73 

kT или 3,20∙1013, эрг), что свидетельствует об устойчивости данной системы (рисунок 

6 б). Таким образом, установлено оптимальное значение электрокинетического по-

тенциала латексных частиц, при котором достигается высокий уровень антиадгезион-

ных  свойств модифицированных материалов.  

Если заряд частиц и их адсорбционную насыщенность можно изменять путем 

введения в готовые формы латексов соответствующей добавки, то регулирование 

размера частиц в широких пределах возможно лишь при получении латекса в процес-

се эмульсионной полимеризации фторалкилакрилата путем изменения количества 

ПАВ в системе.  

Раздел 5.2. посвящен регулированию размеров частиц полимерных дисперсий 

ПФАА  при эмульсионной полимеризации. Изучены закономерности получения дис-

персий с различным содержанием ПАВ в системе на примере мономеров М-1 и М-5. 

Содержание С-10 в эмульсии изменяли в интервале от 2 до 20% от массы мономера 

(5,3∙10-3 до 5,3∙10-2 моль/л), т.е.  в области концентраций, существенно превышаю-

щих значения ККМ для этого ПАВ (4∙10-4 моль/л). При изучении кинетики полиме-

 
Рисунок 5 – Зависимость краевого угла смачивания 

маслом (1,2) и водой (3,4) вискозных волокон, моди-

фицированных латексом поли-М-5, от содержания 

полимера на волокне: 1, 3 – без электролита, 2, 4 – с 

электролитом 
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ризации установлено, что скорость и порядок реакции по эмульгатору для обеих по-

лимерных систем примерно одинаковы: порядок по эмульгатору для поли-М-1 равен 

0,20 для поли-М-5 – 0,19. 

  

                                    а                                    б 

            Рисунок 6  Потенциальная энергия взаимодействия латексных частиц с вискоз-

ным волокном (а) и между собой (б) в присутствии электролита  

 

Повышение содержания ПАВ в системе до 14-16% и продолжительности поли-

меризации до 60 минут приводит к  образованию агрегативно устойчивых дисперсий 

и при этом не наблюдается выпадение коагулюма (рисунок 7). Явление полного от-

сутствия коагулюма при синтезе ПФАА и 100%-ной конверсии мономеров наблюда-

ется впервые и связано с   

С целью оценки конформационно-

го состояния макромолекул фто-

ралкилакрилата и изменений, про-

исходящих в системе при введении 

ПАВ, с использованием программы 

CS Chem3D Pro были построены 

компьютерные модели фрагментов 

макромолекулы поли-М-5 в при-

сутствии эмульгатора С-10 с кон-

центрацией 3,7∙10-2 моль/л и без не-

го (рисунок 8). Расчеты показали, 

что при таком количестве ПАВ на 

30 элементарных звеньев полимера 

приходится 3 молекулы С-10. С 

помощью компьютерного модели-

рования установлено, что изолиро-

ванная макромолекула, обладаю-

щая минимальной энергией, имеет конформацию, приближающуюся к неупорядочен-

ной спирали (рисунок 8, а). В присутствии ПАВ при этом не происходит существен-

ных конформационных изменений. Ориентация молекул ПАВ в системе «полимер-

эмульгатор» относительно полимерной цепи (рисунок 8, б), очевидно, обеспечивает 

более выгодное расположение фторалкильных радикалов для реализации антиадгези-

онных свойств модифицированных волокнистых материалов. 

 
          Рисунок 7 – Зависимость содержания поли-

мера в дисперсионной среде от содержания эмуль-

гатора при эмульсионной полимеризации М-5.  

Концентрация С-10, % от массы мономера: 1 – 2; 2 

– 8; 3 – 10; 4 – 11; 5 – 13; 6 – 15; 7 - 20 
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                                     а                                                                 б 

 
Рисунок 8 – Модели фрагментов молекулы поли-М-5 в  присутствии С-10 (а) и без него (б)  

 

 

Изменение концентрации ПАВ в дисперсной системе влияет как на ее коллоид-

но-химические свойства, так и на антиадгезионные свойства материалов (таблица 9). 

Наибольшее влияние увеличение концентрации ПАВ оказывает на размер ча-

стиц (r) дисперсной фазы, который закономерно уменьшается, достигая уровня < 44 

нм при концентрации С-10  (3,2  3,5)∙10-2 моль/л. Использованная методика опреде-

ления размера латексных частиц оптическим методом не позволяет определить их ра-

диус при величине менее 44 нм. Однако при дальнейшем повышении концентрации 

ПАВ в системе до 5,3∙10-2 моль/л продолжает возрастать коэффициент пропускания 

света, что указывает на дальнейшее уменьшение размеров частиц. Кроме того, расчет 

радиуса латексных частиц, проведенный по данным адсорбционного титрования и  

определения ККМ, показал, что при увеличении концентрации ПАВ в системе проис-

ходит монотонное снижение размера частиц дисперсной фазы от 98 до 35 нм, в том 

числе и в области концентраций С-10, превышающих 3,2∙10-2 моль/л. Следовательно, 

при получении латексов поли-М-5 и поли-М-1 в условиях высокого содержания ПАВ 

происходит образование нанодисперсий. 
 

Таблица 9 – Влияние коллоидно-химических свойств латекса поли-М-5 с различной концен-

трацией ПАВ на антиадгезионные свойства модифицированных материалов 

Полимер Конц. 

С-10 ∙ 102, 

моль/л  

Сухой 

остаток, 

%  

Коллоидно-

химические  

свойства 

Антиадгезионные 

свойства(до/после  

промывки) 

r, нм Коэфф. 

проп. % 

Му, усл.ед. Ву, баллы 

Поли-М-5 0,53 7,4 144 87 - - 

1,6 13,5 115 90 80/85 0/0 

2,1 14,4 91 94 85/90 0/4,0-4,5 

2,7 15,4 81 94,5 85/90 0/4,0-4,5 

2,9 20,3 70 94,5 95/100 0/4,5 

3,2 20,5 66 94,5 100/105 0/5,0 

3,5 20,8 < 44 95 105/110 0/5,0 

3,7 21,0 < 44 96 95/100 0/5,0 

4,0 21,4 < 44 96,5 95/100 0/5,0 

4,3 21,6 < 44 97 95/100 0/4,5 

4,8 22,1 < 44 97 95/100 0/4,0 

5,3 22,4 < 44 100 95/100 0/4,0 
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При определении эффективности использования полученных дисперсных си-

стем для снижения смачиваемости волокнистых материалов показано (таблица 9), что 

с увеличением концентрации С-10 до 3,2∙10-2 – 3,5∙10-2 моль/л в латексе маслооттал-

кивающие свойства закономерно возрастают. Некоторое снижение этих свойств при 

дальнейшем повышении ПАВ в латексе поли-М-5 может объясняться неполным рас-

творением С-10 в полимере и наличием его избытка на поверхности полимерной 

пленки. Материалы, обработанные латексом поли-М-1 с концентрацией С-10 в дис-

персной системе 3,2∙10-2 – 3,7∙10-2 моль/л, характеризуются сравнительно высоким 

уровнем водоотталкивающих свойств. В то же время эти свойства почти полностью 

отсутствуют у материалов, модифицированных латексом поли-М-5, что связано, оче-

видно, с возможностью растворения избыточного количества ПАВ в воде, снижением 

ее поверхностного натяжения и увеличением смачивающих свойств.  После промыв-

ки дистиллированной водой, т.е. после удаления избытка ПАВ, уровень антиадгези-

онных свойств модифицированных волокнистых материалов повышается. 

Таким образом, при использовании для модифицирования вискозных материа-

лов латексов ПФАА, полученных при высоком содержании эмульгатора (14-20% от 

массы мономера) и содержащих  наноразмерные частицы, антиадгезионные свойства 

материалов находятся на уровне, превосходящем эти показатели для материалов, мо-

дифицированных латексом с 8% ПАВ. Однако использование повышенных количеств 

ПАВ в составе модификатора повышает экологическую опасность технологического 

процесса из-за возможности попадания бионеразлагаемых ПАВ в сточные воды.         

   Раздел 5.3 посвящен получению нанодисперсных латексов ПФАА с понижен-

ным содержанием ПАВ методом миниэмульионной полимеризации.  Поскольку при 

миниэмульсионной полимеризации исходная система должна представлять собой 

дисперсную среду, состоящую из стабилизированных ПАВ микрокапель мономера, в 

которых начинается полимеризация, на стадии подготовки эмульсии мономера при-

меняли интенсивное перемешивание с помощью механической мешалки или УЗ дис-

пергирование. 

При исследовании кинетики миниэмульсионной полимеризации М-5 было 

установлено, что УЗ влияет как на достигаемый уровень концентрации полимера в 

дисперсии, так и на скорость реакции. Методом ГЖХ установлено, что начальная 

скорость полимеризации фторсодержащего мономера при использовании УЗ  в тече-

ние 120 с повышается с 0,9·10-4 до 7,0·10-4 моль/л·с. Рассчитанный порядок реакции 

по эмульгатору в условиях УЗ воздействия по сравнению с обычной эмульсионной 

полимеризацией увеличился в 7,5 раз и составил 1,51.  

 
Таблица 10 – Влияние продолжительности УЗ воздействия на коллоидно-химические свой-

ства латексов поли-М-5 и маслоотталкивающие свойства вискозного материала 

Продолжительность  

УЗ воздействия, с 

Радиус  

частиц, 

нм 

ζ- потенциал, 

мВ 

Поверхностное 

натяжение, 

мН/м 

ПБК 

по BaCl2,  

моль/л 

Му, 

усл.ед. 

- 80 -55 36 0,20 90 

60 49 -21 36 0,10 95 

120 44 -26 37 0,40 100 

240 49 -26 40 0,10 90 

480 48 -26 34 0,10 90 

 

Исследование зависимости размера частиц и других коллоидно-химических 

свойств полученных латексов от продолжительности УЗ воздействия (таблица 10) на 
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стадии эмульгирования показало, что латексы, синтезированные в условиях УЗ воз-

действия, представляют собой нанодисперсные системы (диаметр частиц менее 100 

нм), отличающиеся по величине заряда частиц от латексов, полученных в обычных 

условиях. Из приведенных данных видно, что оптимальным временем УЗ воздействия 

является 120 с, полученный в этих условиях латекс не содержит коагулюма и харак-

теризуется высокой стабильностью, что подтверждается данными порога быстрой ко-

агуляции (ПБК).  

Оценка размера частиц методом АСМ показала (рисунок 9), что латекс, синтези-

рованный методом миниэмульсионной полимеризации, имеет не только значительно 

меньший размер частиц по сравнению с латексом, полученным обычной эмульсион-

ной полимеризацией (81 и 44 нм, соответственно), но и более узкое распределение ча-

стиц по размеру. 

 

  

                                   а                                                                            б 
Рисунок 9 – АСМ изображение частиц латексов поли-М-5, полученных обычной (а) эмуль-

сионной   и миниэмульсионной (б) полимеризацией  

 

При изучении эффективности модифицирующего действия (таблица 10) пока-

зано, что латекс с минимальным размером частиц сообщает вискозному материалу 

наиболее высокий уровень маслоотталкивающих свойств.  

    Для определения максимального уровня антиадгезионных свойств, который 

может сообщать волокнистым материалам поли-М-5, проведена обработка вискозной 

и полиэфирной тканей путем нанесения полимера в среде сверхкритического диокси-

да углерода (с.к.CO2) на установке, разработанной в ФГБУН ИНЭОС РАН. В качестве 

образца был использован коагулюм латекса поли-М-5, являющийся отходом при син-

тезе этого полимера методом эмульсионной полимеризации. Установлено, что  100%-

ная растворимость поли-М-5 достигается при давлении 35 МПа и температуре 85°С. 

В этих же условиях проводили обработку волокнистых материалов.  Как видно из 

данных таблицы 11, поли-М-5 в среде с.к.CO2 придаёт волокнистым материалам бо-

лее высокий уровень антиадгезионных свойств по сравнению со стандартной техно-

логией поверхностной обработки латексом, даже в условиях отсутствия стадии 

термообработки. Но поскольку в настоящее время этот метод трудноосуществим в 

промышленных условиях, наиболее технологически приемлемым является метод по-

верхностного модифицирования с использованием нанодисперсных латексов поли-

ПФАА, для  получения которых может быть рекомендован метод миниэмульсионной 

полимеризации. 
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Таблица 11 – Антиадгезионные свойства волокнистых материалов, модифицированных  

                        поли-М-5 в среде с.к.CO2 

До термообработки После термообработки 

Во, балл Му, усл.ед. Θв,° Θм,° Во, балл Му, усл.ед. Θв,° Θм,° 

Вискозная ткань 

5 110 124 119 5 110 124 121 

Полиэфирная ткань 

5 100-110 116 111 5 100-110 116 110 

 

На основании данных кинетических исследований и результатов оценки коллоид-

но-химических свойств латексов поли-М-5 установлены оптимальные условия этого 

процесса: 

• продолжительность УЗ диспергирования эмульсии мономера – 120 с; 

• количество эмульгатора С-10 – 8% от массы мономера; 

• количество инициатора (K2S2O8) – 2% от массы мономера; 

• температура реакции – 75°С; 

• продолжительность реакции – 3 ч. 

Латекс поли-М-5, полученный по указанному режиму (ЛФМ-Н-У), является 

нанодисперсной (средний радиус частиц ~ 40 нм) агрегативно и кинетически устой-

чивой системой. 

 

Глава 6. Закономерности образования  и свойства  многокомпонентных   

полимерных дисперсий и пленочных покрытий на их основе 

В разделе 6.1. исследован процесс получения и использования для модифици-

рования волокнистых материалов латексов полифторалкилакрилатов с композицион-

ной структурой частиц. Одним из путей достижения поставленной в работе цели бы-

ло изучение эффективности использования в качестве модификаторов волокнистых 

материалов латексов с заранее заданным расположением гидрофильных и гидрофоб-

ных фрагментов, то есть систем с композиционной структурой частиц. Такой струк-

турой является структура типа «ядро - оболочка», в которой ядром является гидро-

фильный, а оболочкой - гидро-, олеофобный фрагмент. Такие системы могут быть 

получены методом затравочной эмульсионной полимеризации в системах «мономер-

мономер» и «мономер-полимер», а также смешением полимерных дисперсий. 

В качестве исходных при получении латексов с композиционной структурой 

частиц методом затравочной эмульсионной полимеризации и смешением готовых ла-

тексных систем использовали мономеры и (со)полимеры, отличающиеся по гидро-, 

олеофобности - полиперфторгептилакрилат (поли-М-1) – латекс ЛФМ-3, характери-

зующийся высокой гидро-, олеофобностью (угол смачивания пленки водой  Θ=98 º), и 

менее гидро-, олеофобный сополимер трифторхлорэтилена и винилиденфторида  - ла-

текс СКФ-32 (Θ = 83º), а также сополимер винилхлорида и винилиденхлорида - ла-

текс СВХ (Θ = 62º); сополимер бутадиена и метакриловой кислоты  - латекс СКД-1(Θ 

= 65º); сополимер бутадиена, акрилонитрила и метакриловой кислоты - латекс БНК–

40/4 (Θ = 36º).  

Значительные преимущества для получения латексов с композиционной струк-

турой частиц имеет одностадийная затравочная полимеризация на частицах готовых 

латексов. В качестве основы при  получении таких систем были использованы латек-

сы СКД-1 и СКФ-32. Исследование эффективности использования для снижения сма-

чиваемости целлюлозных волокнистых материалов  показало, что дисперсные систе-
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мы, полученные методом затравочной полимеризации М-1  на частицах промышлен-

ных латексов, особенно латекса СКФ-32, позволяют придавать волокну высокую не-

смачиваемость (Му=120 усл.ед), близкую к несмачиваемости волокон, модифициро-

ванных латексом ЛФМ-3. Возрастание Θ происходит для этих препаратов практиче-

ски симбатно с увеличением содержания полимера-модификатора на волокне. Мак-

симальное значение этого показателя достигается при расходе полимеров  0,6%.                                                                                                      

Однако недостатками затравочной полимеризации как метода направленного 

изменения структуры латексных частиц являются использование мономеров и необ-

ходимость достижения высокой степени их конверсии, что усложняет технологию и 

снижает ее экологичность. Поэтому была исследована возможность получения поли-

мерных дисперсий с композиционной структурой частиц методом смешения готовых 

латексных систем, в качестве гидрофобного компонента использовали - латекс поли-

М-1 (ЛФМ-3), а в качестве второго компонента - один из промышленных латексов 

(СКД-1, БНК-40/4, СВХ, СКФ-32). 

На основании  данных  о коллоидно-химических свойствах  смесей полимер-

ных дисперсий по асимптотическим формулам теории ДЛФО для больших и малых 

расстояний проведен расчёт потенциальной энергии взаимодействия латексных ча-

стиц V(H) (как однородной, так и разнородной природы), который показал возмож-

ность формирования композиционных структур из разнородных частиц. Оценка вре-

мени создания прочных дуплетов из неодинаковых  частиц в смесях дисперсий 

(ЛФМ-3 + СКД-1) и (ЛФМ-3 + БНК-40/4) с суммарной концентрацией дисперсной 

фазы 1% (при соотношении компонентов 50 : 50%масс.) даёт значения (23)минуты.  

Установленные показатели коллоидно-химических свойств (таблица 12) в сме-

сях двух дисперсий, одним из компонентов которых являлся фторполимерный латекс, 

показали увеличение размера частиц и величины порога быстрой коагуляции по от-

ношению к электролитам, что служит экспериментальным подтверждением наличия в 

смеси полимерных дисперсий частиц, отличных от механической смеси.     

 
Таблица 12 - Коллоидно-химические характеристики латексных композиций 

       Состав 

    композиции 

      50:50 %масс. 

Радиус 

частиц, нм 

ζ- 

потенциал, 

мВ 

Порог быстрой 

коагуляции по 

NaCl, 

моль/л 

Al2(SO4)3, 

моль/л 103 

БНК-40/4 : ЛФМ-3 91 -38,9 > 4,0 11,5 

СВХ : ЛФМ-3 176 -32,0 > 4,0 25,0 

СКД-1 : ЛФМ-3 101 -25,9 > 4,0 3,0 

СКФ-32 : ЛФМ-3 90 -34,5 > 4,0 30,0 

 

При расчёте взаимодействия так называемых «композиционных» частиц, а 

точнее агрегатов, состоящих из двух разнородных частиц установлено наличие высо-

кого потенциального барьера отталкивания и незначительной глубины второй потен-

циальной ямы, что исключает возможность взаимодействия таких агрегатов между 

собой, облегчая условия использования подобных дисперсий. 

Взаимодействие между волокном и частицей рассматривали с позиций теории 

гетерокоагуляции, как взаимодействие между плоскостью и сферой. Как следует из 

расчётов, кривая суммарной энергии взаимодействия композиционных частиц и во-

локна имеет различную высоту потенциального барьера отталкивания и глубину вто-
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ричного потенциального минимума не только для различных композиций, но и для 

каждой конкретной композиции зависит от соотношения в ней компонентов.  

Для определения соотношения компонентов в смеси, при котором возможно 

образование частиц с композиционной структурой, было получено  уравнение: 

 
m1

m2

=
ρ1

ρ2

·
r1

r2

,                                              

            где    m1 и m2 – весовые концентрации частиц латексов (%);  

                       ρ1 и ρ2 – плотность частиц латексов (г/см3); 

                       r1 и r2 – радиус частиц латексов (нм). 

 

Приведённые в таблице 13 данные показывают, что по сравнению с индивиду-

альными дисперсиями значения углов смачивания водой (Θв) плёнок, сформованных 

из полимерных дисперсий с «композиционной» структурой частиц, имеют более вы-

сокие показатели. Кроме того, использование композиций, полученных методом 

смешения латексов при оптимальном соотношении компонентов, позволяет сообщить 

волокнистому материалу более высокий уровень маслоотталкивающих свойств (Му). 

 
Таблица 13 - Смачиваемость плёнок, полученных из латексных композиций 

на стеклянной подложке и вискозном материале 

Состав композиции Соотношение компо-

нентов               %масс. 
Угол смачивания Θв, 

о 

 

Му, усл. ед 

ЛФМ-3 + БНК-40/4                50 : 50 104 90 

ЛФМ-3 + СВХ                20 : 80 

               40 : 60 

               50 : 50 

               60 : 40 

               80 : 20 

86 

96 

98 

96 

97 

60 

100 

110 

120 

115 

ЛФМ-3 + СКД-1 30 : 70 

50 : 50 

70 : 30 

96 

107 

110 

95 

120 

115 

ЛФМ-3 +СКФ-32 50 : 50 108 110 

 

Таким образом, принятая точка зрения относительно взаимодействия двух кол-

лоидных систем при формировании «композиционных» частиц в смеси дисперсий, а 

также в процессе их осаждения на волокне позволила выявить взаимосвязь между ха-

рактеристиками частиц и выработать критерии выбора дисперсий для смешивания и 

рекомендации для их использования с целью снижения смачиваемости волокнистых 

материалов.  Образование структуры, приближающейся к структуре “ядро-оболочка”, 

реализуется при использовании для смешения дисперсий, у которых частицы суще-

ственно отличаются от частиц фторполимерного латекса по размерам и знаку заряда 

(или его величине).  Для одноименно заряженных частиц потенциал частицы, созда-

ющей внешнюю оболочку, должен быть больше (по абсолютной величине) потенциа-

ла частицы, служащей ядром. В этом случае лучше обеспечивается стабилизация 

вновь образуемых агрегатов, что видно из  данных таблицы 12.  

Следуя разработанным критериям, изучены системы, полученные путем соче-

тания крупнодисперсных латексов с тонкодисперсными, содержащими наноразмер-

ные частицы. Для этого были получены композиции на основе нанодисперсного ла-

текса ЛФМ-Н-У с препаратами, которые выпускаются в промышленном масштабе: 
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водными дисперсиями на основе сополимеров бутадиена (СКД-1С, СКН), сополимера 

акриловой кислоты и стирола (С-А) и галогенсодержащих, в том числе фторсодержа-

щих сополимеров (СВХ, СКФ-32, ЛФ-2).  

Сравнение основных коллоидно-химических показателей промышленных ла-

тексов с нанодисперсным ЛФМ-Н-У показало, что отношение размеров частиц латек-

сов изменяется от 1,8 до более 4, а значение ζ-потенциала у промышленных латексов 

в 1,6-2,6 раз выше, что принципиально создает условия для формирования компози-

ционной структуры частиц при их смешении. При определении необходимого соот-

ношения компонентов в смеси, обеспечивающего образование частиц с композици-

онной структурой, было найдено, что насыщение крупных частиц промышленных 

латексов мелкими частицами будет проходить при меньшем содержании ЛФМ-Н-У, 

которое может составлять всего 30-40%.  

При изучении влияния состава композиции на уровень антиадгезионных 

свойств модифицированных волокнистых материалов установлено, что наиболее эф-

фективными являются композиции ЛФМ-Н-У с промышленными латексами СКД-1С 

и СКФ-32. Поскольку основной задачей повышения эффективности использования 

композиций является поиск дополнительного более дешевого компонента, были про-

ведены исследования смесей на основе латексов ЛФМ-Н-У с СКД-1С. 

Исследование коллоидно-химических свойств позволило установить, что пока-

затели смесей полимерных дисперсий отличаются от аналогичных характеристик ин-

дивидуальных латексов. При смешивании латексов происходит заметное увеличение 

размеров частиц дисперсной фазы, что свидетельствует о протекании процесса фло-

куляции. Наиболее крупные частицы образуются при соотношении компонентов 

ЛФМ-Н-У с СКД-1С 50:50. Немонотонный характер изменения и других коллоидно-

химических свойств (электрокинетического потенциала и поверхностного натяжения) 

свидетельствует о сложных процессах перестройки структуры дисперсной фазы при 

изменении ее композиционного состава. 

Таким образом, характеристики частиц смеси полимерных дисперсий отражают 

параметры новой структуры, что является свидетельством образования в смеси ком-

позиционных агрегатов, состоящих из неоднородных частиц. Для сравнительной ви-

зуализации частиц с композиционной структурой, образующихся в процессе смеше-

ния латексов разной природы, были подготовлены образцы композиций СКД-1С с 

крупнодисперсным латексом поли-М-5 (ЛФМ-Н) и нанодисперсным ЛФМ-Н-У.  

 

 
Рисунок 10 - АСМ-изображение частиц композиций латексов ЛФМ-Н:СКД-1С (а) и  

ЛФМ-Н-У:СКД-1С (б) при соотношении 50:50% масс. 
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   Согласно полученным данным (рисунок 10), смешение фторсодержащих латек-

сов с промышленным латексом СКД-1С приводит к образованию новой композици-

онной структуры частиц. Необходимо отметить, что полученные частицы отличаются 

по своему морфологическому строению. При смешении крупнодисперсных латексов 

ЛФМ-Н с  СКД-1С наблюдается образование структур, характерных для процесса аг-

регирования. И, наоборот, в случае смешения нанодисперсного латекса ЛФМ-Н-У с 

СКД-1С происходит образование частиц с композиционной структурой типа «ядро-

оболочка». 

   Исследование зависимости эффективности использования композиций на осно-

ве латекса ЛФМ-Н-У от их состава показало (таблица 14), что во всем интервале со-

отношений компонентов углы смачивания как вазелиновым маслом, так и водой мо-

нотонно возрастают с увеличением содержания ЛФМ-Н-У. Высокие гидро-, олеофоб-

ные свойства волокнистого материала начинают проявляться уже при использовании 

смеси ЛФМ-Н-У:СКД-1С в соотношении 20:80. 

 

Таблица 14 – Масло-, водоотталкивающие свойства вискозной ткани, модифицированной 

композициями на основе латекс ЛФМ-Н-У 

Состав композиции, % Масло-, водоотталкивающие свойства 

ЛФМ-Н-У СКД-1С Ву, балл Му, усл.ед. Θв,° Θм,° 

20 80 4 95 125 110 

40 60 4 95 127 113 

50 50 5 100 135 117 

60 40 5 110 140 120 

80 20 5 110 143 123 

100 0 2 100 105 100 

 

   Композицией, позволяющей сообщать такой же уровень масло- и водоотталки-

вающих свойств, как и при использовании только фторсодержащего латекса, является 

композиция ЛФМ-Н-У с СКД-1С, в которой содержание второго компонента может 

достигать 20-50%. Использование для обработки вискозной ткани композиций, со-

держащих 50-80% ЛФМ-Н-У, позволяет сообщить ей эффект ультрагидрофобности 

(угол смачивания составляет 135 -143°). 

   Таким образом, осаждение частиц композиционной структуры на волокне при-

водит к образованию наиболее равномерного бездефектного модифицирующего слоя 

с низкой поверхностной энергией за счет расположения наноразмерных частиц ЛФМ-

Н-У на поверхности латексных частиц СКД-1С. 

   В разделе 6.2. показана возможность получения композиции латекса ПФАА с 

антимикробным препаратом  для придания волокнистым материалам комплекса 

свойств. Создание материалов, обладающих антимикробными  и антиадгезионными 

свойствами для изготовления постельных принадлежностей  (больничных покрывал, 

матрасов) и спецодежды медицинского назначения позволит снизить риск професси-

ональных заболеваний у медицинского персонала и распространений внутрибольнич-

ных инфекций. Перспективность этого направления подтверждается публикациями 

зарубежных авторов. 

Гидро-, олеофобизатором для получения материалов с указанным комплексом 

свойств служил латекс на основе полиперфторгептилакрилата (поли-М-1). Антимик-

робным компонентом (АМВ) такой композиции был полигексаметиленгуанидин гид-
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рохлорид (ПГМГ), который является эффективным антисептиком пролонгированного 

действия. Для установления взаимного влияния модифицирующих реагентов на ко-

нечный результат была проведена последовательная обработка волокнистого матери-

ала сначала АМВ, а затем фторсодержащим латексом различной концентрации. Зна-

чительный интерес представляло придание волокнистым материалам комплекса 

свойств путем обработки композицией, содержащей одновременно как антимикроб-

ный агент, так и фторполимер. Предварительно было установлено, что все компонен-

ты хорошо совмещаются, и полученные композиции являются стабильными во вре-

мени системами. 

Для модифицирования волокнистых материалов использовали композиции с 

постоянным содержанием ПГМГ, который обеспечивает необходимый уровень анти-

микробных свойств, и изменяющимся количеством фторполимера (таблица 15).  
 

Таблица 15 – Состав, коллоидно-химические свойства композиций и антиадгезионные  

свойства модифицированного вискозного материала 

Состав композиции,% 
Размер 

частиц, 

r, нм 

ζ –

потенциал 

мВ 

Поверхностное 

натяжение, σ, 

мН/м 

Му, 

усл.ед. 

 

Ву, 

баллы 
ПГМГ  Поли-М-1  

2,5 0,6 174 -10 35,1 130 7 

2,5 1,2 165 -10 34,0 130 7 

2,5 2,0 137 -24 32,8 130 7 

 

Увеличение содержания в композиции латекса, частицы которого обладают 

значительным отрицательным ζ-потенциалом, приводит к увеличению электроотри-

цательности частиц композиции. Наблюдаемое при этом уменьшение размера частиц 

обусловлено, очевидно, участием в формировании дисперсной системы ПГМГ, обла-

дающего поверхностно-активными свойствами. Антиадгезионные свойства вискозной 

ткани, обработанной латексом, содержащим АМВ, остаются такими же высокими, 

как и при последовательной обработке. 

Сравнительный анализ фармакокинетических свойств материалов, полученных 

разными способами, показывает, что количество ПГМГ, десорбированного из тканей, 

модифицированных композицией, примерно на 10-30% меньше, чем при использова-

нии последовательной обработки, что свидетельствует о формировании разной струк-

туры адгезионных слоев.  

Исследование влияния термофиксации на свойства полученных модифициро-

ванных материалов показало, что для вискозной ткани, обработанной комбинирован-

ной полимерной композицией, термофиксация обеспечивает более прочную фикса-

цию ПГМГ и снижает количество десорбированного антимикробного вещества в за-

висимости от содержания фторполимера. 

Исследование антимикробной активности материалов, проведенное на кафедре 

микробиологии МГУ им. М.В.Ломоносова, методом инфицированного агара в отно-

шении Staphylococcus aureus при микробной нагрузке 104 КОЕ/мл показало, что зона 

задержки роста микроорганизмов вискозной тканью, обработанной только раствором 

2,5% ПГМГ, составляет 22 мм, а после обработки ПГМГ и  фторполимером (2%) – 15 

мм. 

Для создания волокнистых материалов, применяемых в медицине, важным яв-

ляется их безопасность. Проведенные в научно-испытательном центре «Шелк» учре-
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ждения Центр «СКС» токсикологические исследования показали, что модифициро-

ванные фторполимерным латексом волокнистые материалы являются нетоксичными.  

Таким образом, фторполимерное покрытие может обеспечить материалам с ан-

тиадгезионными свойствами пролонгированный и регулируемый антимикробный эф-

фект за счет образования защитного слоя пористой структуры, который не препят-

ствует транспорту молекул антимикробного вещества. 

 

Глава 7  Разработка параметров технологических процессов  и опытно-

промышленная проверка научно-обоснованных принципов модифицирования 

волокнистых материалов с целью придания им антиадгезионных  свойств 

С целью нахождения оптимальных условий получения модифицированных во-

локнистых материалов методом математического планирования эксперимента изуче-

на зависимость между показателями масло-, водо-, кислотоотталкивающих свойств и 

параметрами технологического процесса обработки ткани разработанными латексами 

ЛФ-МД, ЛФМ-2 и ЛФМ-Н-У, а также композициями на их основе.  

Установлены оптимальные параметры технологических процессов получения 

модифицированных материалов с использованием латексов ЛФМ-Д и ЛФМ-2, кото-

рые проверены в производственных условиях на действующем оборудовании для за-

ключительной отделки текстильных материалов по непрерывному способу, включа-

ющему пропитку, отжим, сушку и термообработку. Выпущены опытные и опытно-

промышленные партии хлопчатобумажных и вискозно-лавсановых тканей с высоким 

уровнем масло-, водо-, и кислотоотталкивающих свойств, что подтверждено соответ-

ствующими актами, приведенными в приложении диссертации.  При изучении основ-

ных физико-механических свойств этих материалов показано, что модификация тка-

ней фторсодержащими сополимерами латексов ЛФМ-Д (таблица 16) и ЛФМ-2 не 

приводит к снижению указанных свойств. 
Таблица 16 – Физико-механические, гигиенические и масло-, водоотталкивающие свойства 

материалов, модифицированных латексом ЛФМ-Д 

№ 

п/п 

Наименование показателей Вискозно-лавсановая 

ткань обр. 335 

Хлопчатобумажная 

ткань (арт 3165) 

исходная модифици- 

рованная 

исходная модифици-

рованная 

1. Масса 1м2, г 256,6 258,7 215,8 228,2 

2. Разрывная нагрузка,Н 

основа 

уток 

 

1200 

800 

 

1160 

746 

 

428 

595 

 

430 

537 

3. Раздирающая  нагрузка, Н 

основа 

уток 

 

70 

69 

 

68 

69 

 

25 

38 

 

25 

34 

4. Удлинение, % 

основа 

уток 

 

22 

21 

 

20 

21 

 

4,6 

28 

 

4,5 

27 

5. Гигроскопичность,% 10,3 10,0 - - 

6. Воздухопроницаемость, 

дм3/м2∙ с 

 

67,5 

 

68,0 

 

100 

 

89,6 

7. Маслоотталкивающие 

свойства, усл.ед. 

 

0 

 

110-120 

 

0 

 

120 

8. Водоотталкивающие  

свойства, Н/м2 

 

0 

 

2800 

 

0 

 

2300 
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Сохранение физико-механических показателей объясняется расположением со-

полимера-модификатора только на поверхности волокон, не затрагивая и не разрушая 

их структуру, что четко видно на поперечных срезах модифицированных вискозных 

волокон после удаления целлюлозы (рисунок 11). 

 

 

 

 
 

Рисунок 11 - Поперечные срезы вискозных 

волокон, модифицированных латексом 

ЛФМ-Д. Увеличение 3000 

Рисунок 12 - Кривые распределения пор по 

радиусам для исходной (1) и  модифициро-

ванной  латексом ЛФМ-Д (2)  вискозно-

лавсановой ткани  

Интересным является тот факт, что, несмотря на достаточно высокую гидро-

фобность фторсополимеров, гигиенические свойства модифицированных ими мате-

риалов (гигроскопичность и воздухопроницаемость) не ухудшаются. Как показано 

методом контактной порометрии, образующаяся на поверхности волокна полимерная 

пленка обладает такой же высокой пористостью, как и исходный материал, т.к. после 

модификации общий объем пор ткани практически не изменяется (рисунок  12). 

Волокнистые материалы, модифицированные фторорганическими соединения-

ми, вследствие малого набухания в водных средах с большим трудом очищаются от 

загрязнений, что снижает эффективность их использования для спецодежды. Полу-

ченные нами данные показывают, что материалы, модифицированные латексом 

ЛФМ-Д, сополимер которого содержит звенья мономера гидрофильного характера, 

наряду с высокими масло-, водоотталкивающими свойствами, обладают и грязеуда-

ляющими свойствами и легче отстирывается. Так, если отстирываемость хлопчатобу-

мажной ткани, модифицированной олеофобным препаратом, составляет 52%, то для 

ткани, обработанной латексом ЛФМ-Д, этот показатель существенно выше 72-73%. 

Это связано, с эффектом «flip-flop», т.е. способностью олеофобно-гидрофильного со-

полимера, в отличие от олефобного, по-разному ориентироваться в воздушной и вод-

ной средах.  На воздухе фторалкильные радикалы сополимера ориентируются пер-

пендикулярно к модифицированной поверхности, образуя новую поверхность с ми-

нимальной поверхностной энергией. При переносе обработанной ткани в водную сре-

ду происходит переориентация звеньев макромолекул сополимера на поверхности 

материала гидрофильными звеньями наружу, способствуя увеличению поверхност-

ной энергии ткани. Переориентация звеньев сополимера в воде, делая поверхность 

полимерной пленки гидрофильной, улучшает смачиваемость ткани и тем самым об-
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легчает удаление загрязнений. Во время сушки происходит обратная переориентация 

сегментов. 

Испытания материалов, модифицированных латексом ЛФМ-2, в условиях 

опытной носки показали высокую эффективность их использования в качестве за-

щитной спецодежды работников ряда отраслей промышленности. 

Математическое моделирование технологического процесса получения моди-

фицированных материалов  с использованием нанодисперсного латекса ЛФМ-Н-У  

показало, что оптимальными значениями основных параметров являются: расход 

фторполимера – 0,6% и  температура термофиксации – 125°С.  Найденные значения 

оказались существенно ниже соответствующих показателей при использовании для 

модифицирования латексов ПФАА с крупным размером частиц 1–1,5% и 150°С.  Та-

ким образом, использование латекса  ЛФМ-Н-У с наноразмерными частицами позво-

ляет организовать экономичный технологический процесс модифицирования волок-

нистых материалов с минимальными материальными и энергетическими затратами. 

Высокая эффективность нанодисперсного латекса подтверждена при использо-

вании его в виде композиций с латексом на основе нефторированного полимера. 

Применение композиции ЛФМ-Н-У с СКД-1С, в которой содержание фторсодержа-

щего ЛФМ-Н-У составляет 50%, при общем расходе полимера 1% удается достичь 

высоких значений угла смачивания вазелиновым маслом (≈ 116°) и водой (≈ 130°), 

характерных для ультрагидрофобных поверхностей. Разработанные методом матема-

тического планирования эксперимента параметры этого технологического режима 

были проверены в условиях промышленного предприятия. Выпущена опытно-

лабораторная партия термостойкой ткани «Термол®», модифицированной разрабо-

танной композицией. При исследовании свойств полученных материалов установле-

но, что  ткань, обработанная композицией на основе латекса ЛФМ-Н-У, обладает та-

кими же высокими и устойчивыми  в процессе стирок масло-, водоотталкивающими 

свойствами, как и при использовании импортного препарата Oleophobol CP-C. Уста-

новлено, что модифицирование ткани фторсодержащими продуктами в обоих случаях 

приводит к увеличению показателей прочностных свойств, в частности, разрывной и 

раздирающей нагрузки и устойчивости к истиранию, а также сохранению воздухо-

проницаемости. Высокий уровень масло-, водоотталкивающих свойств полученного 

материала позволяет рекомендовать его в качестве основной ткани верха при произ-

водстве спецодежды работников, контактирующих с маслами, нефтью и нефтепро-

дуктами. 

Таким образом, опытно-промышленная проверка научно-обоснованных принци-

пов получения дисперсных систем на основе полифторалкилакрилатов свидетель-

ствуют о перспективности и целесообразности их практического использования для 

придания волокнистым материалам высоких и устойчивых антиадгезионных свойств. 

 

ВЫВОДЫ 
1. Разработаны научные и технологические принципы получения водных дисперсий 

полифторалкилакрилатов  для поверхностного модифицирования волокнистых мате-

риалов с целью придания антиадгезионных свойств. Определена методология направ-

ленного воздействия на уровень функциональных свойств за счет изменения строения 

и состава фторсодержащих сополимеров, состава композиций на их основе, регули-

рования коллоидно-химических свойств латексов и условий формирования антиадге-

зионных покрытий. 
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2. На основании анализа зависимости между химическим строением алкильного ра-

дикала большой группы полифторалкилакрилатов (ПФАА) и уровнем  антиадгезион-

ных свойств, сообщаемых волокнистым материалам, установлено, что максимально 

высокий гидро-, олеофобный эффект достигается  при использовании полимеров с 

перфторалкильным радикалом линейного строения,  а при переходе к полимерам с 

разветвленным перфторалкильным радикалом, содержащим атомы кислорода, уро-

вень свойств снижается. Обоснован выбор мономеров для получения  полимерных 

дисперсных систем на их основе: 1,1-дигидроперфторгептилакрилат (М-1), 2-

перфторпентокситетрафторпропилакрилат (М-5) и 1,1,5-тригидроперфтор-

амилакрилат (М-9). 

3. Синтезированы сополимеры М-1 с мономерами, различающимися степенью гидро-

фобности (бутилакрилатом, стиролом, N,N-диметиламиноэтилметакрилатом или его 

четвертичной солью, 1,1,9-тригидроперфторнонилдакрилатом, 1,1,11-

тригидроперфторундецилакрилатом). При изучении зависимости маслоотталкиваю-

щих свойств от характера нефторированного компонента в составе сополимера уста-

новлено, что наиболее эффективными являются сополимеры, имеющие дифильную 

природу, а также сополимеры, содержащие, наряду с М-1, более дешевые ω-

гидрофторалкилакрилаты. 

4. Детально изучены закономерности эмульсионной сополимеризации М-1 с N,N-

диметиламиноэтилметакрилатом и разработан технологический режим  получения 

нового латекса  (ЛФМ-Д). 

5. Обоснована целесообразность использования сополимера М-9 со стиролом для 

придания высоких  кислотоотталкивающих свойств волокнистым материалам. Уста-

новлены кинетические параметры процесса эмульсионной сополимеризации М-9 и 

стирола, разработан технические условия и технологический режим получения латек-

са на основе сополимера оптимального состава (ЛФМ-2).   

6. Показана возможность увеличения эффективности гидро-, олеофобного действия 

ПФАА путем регулирования коллоидно-химических свойств латексов на их основе, в 

частности заряда частиц, который определяется количеством и природой ПАВ и до-

бавлением в дисперсную систему электролита. Экспериментально установлено опти-

мальное значение электрокинетического потенциала латексных частиц, который 

обеспечивает высокий уровень антиадгезионных  свойств.  

7. Установлено, что существенно уменьшить размер латексных частиц полифторал-

килакрилатов и повысить эффективность их действия можно  введением в дисперс-

ные системы избыточного количества ПАВ или путем ультразвукового воздействия.  

Показано, что в этих условиях повышается скорость  эмульсионной полимеризации 

М-1 и М-5, достигается 100% конверсия мономера,  происходит образование устой-

чивой дисперсной системы и существенно снижается радиус частиц латексов, дости-

гая наноразмеров. Разработаны оптимальные параметры процесса получения нано-

дисперсной системы  на основе поли М-5 (латекс ЛФМ-Н-У). 

8. На основании расчётов потенциальной энергии взаимодействия частиц полимер-

ных дисперсий, показана возможность образования кинетически устойчивых агрега-

тов из неоднородных частиц на основе композиций фторполимерных латексов с про-

мышленными латексами сополимеров, обладающих умеренной гидро-, олеофобно-

стью. Основными критериями при выборе  и формировании полимерных дисперсий с 

композиционной структурой частиц являются размер частиц, значение -потенциала 

и степень гидрофобности полимерной фазы. Использование полимерных дисперсий 

со структурой частиц типа «ядро-оболочка» одновременно с приданием материалам 
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высокого уровня гидро-, олеофобности обеспечивает экономию фторполимера на 40-

50%.  

9. Разработанные латексы ЛФМ-Д, ЛФМ-2 и ЛФМ-Н-У и оптимальные параметры 

модифицирования ими волокнистых материалов положены в основу технологических 

процессов, осуществляемых по непрерывной схеме на действующем оборудовании. 

Выпущены  опытно-промышленные партии  тканей различного ассортимента  с мас-

ло-, водо-, и кислотоотталкивающими свойствами. Испытания модифицированных 

материалов  в условиях опытной носки показали эффективность их использования в 

качестве защитной спецодежды. 

10. Выявлены новые направления переработки полифторалкилакрилатов, которые от-

крывают возможные пути дальнейшего развития исследований по их применению. 

Показана возможность использования нового экологически чистого способа придания 

волокнистым материалам антиадгезионных свойств путём нанесения ПФАА на во-

локнистый материал в среде сверхкритического диоксида углерода. Установлено, что 

фторполимерное покрытие обеспечивает материалам с антиадгезионными свойствами 

пролонгированный и регулируемый антимикробный эффект. С использованием мето-

да электроформования показана возможность получения волокнистых нетканых ма-

териалов с ультрагидрофобными свойствами на основе сополимера латекса ЛФМ-2. 
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