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С целью увеличения гидрофобности поверхности органо-неорганических сополимеров, содержащих нано-
структурированный полититаноксид, была проведена их модификация фторсодержащими мономерами путем введения 
последних в состав мономерной смеси, с последующим проведением полимеризационно-поликонденсационного 
синтеза. В качестве фторированных мономеров были использованы 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилакрилат, 
1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилакрилат, 2,2,3,3-тетрафторпропилметакрилат. Поверхности синтезированных терполи-
меров исследованы методами рентгенофлуоресцентного анализа и атомно-силовой микроскопии. Установлено влияние 
природы третьего мономера на содержание атомов титана и фтора в поверхностном слое и в сколах образцов, а также 
на топографию их поверхности. Различие элементного состава сказывается на исходной гидрофобности поверхности 
образцов и на их способности к гидрофилизации поверхности при УФ-воздействии. Наибольший угол смачивания  
102°  в отсутствие УФ-воздействия демонстрируют терполимеры со звеньями 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилакрилата. 
Однако режим переключения «гидрофобностьгидрофильность» наиболее ярко проявляется у терполимеров со звеньями 
2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилакрилата, когда угол смачивания может обратимо изменяться с 86° до 10°.
Ключевые слова: органо-неорганические терполимеры, 2-гидроксиэтилметакрилат, алкоксид титана, 2,2,3,3,4,4,5,5-

октафторпентилакрилат, 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилакрилат, 2,2,3,3-тетрафторпропилметакрилат, рентгено-флуо-
ресцентный анализ, атомно-силовая микроскопия, смачиваемость

To increase the surface hydrophobicity of organic-inorganic copolymers containing nanostructured polytanoxide, they were 
modifi ed with fl uorine-containing monomers which were introduced into the composition of the monomer mixture, followed by 
polymerization-polycondensation. The fl uorinated monomers used were 2,2,3,3,4,4,5,5-octafl uoropentylacrylate, 1,1,1,3,3,3-hex
afl uoroisopropylacrylate, 2,2,3,3-tetrafl uoropropylmethacrylate. The surfaces of the synthesized terpolymers were examined by 
X-ray fl uorescence analysis and atomic force microscopy. The infl uence of the nature of the third monomer on the content of 
titanium and fl uorine atoms in the surface layer and in the chips of the samples as well as on the topography of their surface 
was determined. The diff erence in the elemental composition aff ects the initial hydrophobicity of the samples surface and their 
ability to hydrophilize the surface under UV exposure. Terpolymers with 1,1,1,3,3,3-hexafl uoroisopropylacrylate links exhibit the 
highest wetting angle  102°  in the absence of UV exposure. However, the "hydrophobicity-hydrophilicity" switching mode is 
most clearly seen in the terpolymers with 2,2,3,3,4,4,5,5-octafl uoropentylacrylate links when the wetting angle can be reversibly 
changed from 86° to 10°.
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Введение
Более двух десятилетий назад Фуджишима и его исследователь-

ская группа впервые продемонстрировали способность тонкой 
пленки TiO2 к изменению гидрофобных-гидрофильных свойств 
при УФ-воздействии. Сообщалось, что краевой угол смачивания 
поверхности таких материалов водой обратимо изменяется с 72±1° 
до 1±1° [1]. Причиной гидрофилизации поверхности TiO2 при 
УФ-воздействии является протекание одноэлектронного перехода 
Ti4+ + e‾    Ti3+ [2] с образованием электронно-«дырочных» пар 
на поверхности оксида. «Дырки» представляют собой вакансии на 
мостиковых атомах кислорода [3], на которых способны адсорби-
роваться молекулы воды, находящиеся в парообразном состоянии 

в воздухе. Это приводит к образованию ОН-групп на поверхности 
оксида и полному смачиванию такой поверхности [4]. Кроме того, 
электронно-«дырочные» пары могут вступать во взаимодействие 
с кислородом воздуха, генерируя радикальные частицы, участву-
ющие в окислительном разложении органических загрязнителей. 
При этом непрерывная тонкая пленка воды на поверхности TiO2 
при ее полном смачивании под действием силы тяжести стекает с 
поверхности и уносит за собой частицы грязи и продукты разложе-
ния загрязнителей. Это явление известно как супергидрофильный 
самоочищающийся эффект и может быть полезно в различных об-
ластях промышленности  при создании самоочищающихся и не- 
запотевающих стёкол, самоочищающихся материалов для внеш-
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ней и внутренней отделки зданий, покрытий туннелей, автодорог 
и др. [5]. Важно отметить, что при нахождении такого материала в 
темноте происходит восстановление исходного смачивания плёнки 
вследствие протекания реакции Ti3+ → Ti4+ + e‾. 
Зачастую самоочищающиеся покрытия изготавливаются из по-

рошкообразного TiO2. Однако он обладает низкой дисперсностью, 
что приводит к сильному рассеиванию света на крупных частицах 
и низкому значению квантового выхода реакции Ti4+ + e‾ → Ti3+, 
что снижает эффективность процесса самоочистки [6].
Одним из методов увеличения квантового выхода данной ре-

акции с целью усиления гидрофилизации поверхности является 
получение оптически прозрачных гелей полититаноксида (ПТО, 
(≡TiO)n)) в спиртовых средах [7]. Ранее нами были получены 
твердые оптически прозрачные органо-неорганические сополи-
меры, содержащие наноструктурированный ПТО анатазной поли-
морфной модификации, сформированные в среде непредельного 
спирта – 2-гидроксиэтилметакрилата, способного к радикальной 
полимеризации [8, 9]. Для них были выявлены фотохромные
свойства при УФ-воздействии вследствие одноэлектронного пере-
хода Ti4+ + e‾        Ti3+ с квантовым выходом свыше 50%. Можно было 
ожидать и усиления самоочищающейся способности таких сополи-
меров, так как в них могли бы сочетаться два механизма самоочи-
щения – гидрофобность и «эффект лотоса» в отсутствие светового 
воздействия за счёт полимерной матрицы и супергидрофильность 
при облучении светом. И, действительно, органо-неорганические 
сополимеры демонстрировали «переключаемый» режим смачи-
вания поверхности с обратимым изменением краевого угла сма-
чивания в пределах 77°↔ 5° [9]. Несмотря на это, исследования 
показали, что материалы не обладают достаточно высокой гидро-
фобностью в отсутствие света для реализации двух принципов са-
моочистки. 
В связи с этим целью настоящей работы явился синтез органо-не-

органических терполимеров, в состав которых включены звенья 
мономеров с низкой поверхностной энергией  2,3,3,4,4,5,5-окта-
фторпентилакрилата (ОФПА), 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропила-
крилата (ГФИПА) и 2,2,3,3-тетрафторпропилметакрилата (ТФП-
МА), призванных усилить исходную гидрофобность материалов; 
изучение влияния природы фторированных мономеров на свой-
ства поверхности терполимеров, таких как смачивание, морфоло-
гия и топография поверхности.

Экспериментальная часть
Мономерами для получения органо-неорганических терполи-

меров служили изопропоксид титана Ti(OPri)4 (Sigma Aldrich, 
содержание основного вещества 97%, без дополнительной очист-
ки), 2-гидроксиэтилметакрилат (ГЭМА) (Sigma Aldrich, содер-
жание основного вещества 99,9%) и виниловые мономеры (М) 
– 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилакрилат (ОФПА), 1,1,1,3,3,3-гек-
сафторизопропилакрилат (ГФИПА), 2,2,3,3-тетрафторпропилме-
такрилат (ТФПМА). Все мономеры предварительно сушили над 
гидридом кальция и перегоняли по общепринятым методикам [10]. 
Синтез проводили при одновременной реализации гидролитиче-

ской поликонденсации алкоксида титана в среде бинарной смеси 
виниловых мономеров и радикальной полимеризации последних 
при 70°С. В качестве катализатора поликонденсации использовали 
HCl (0,12·10–3 моль/л) в присутствии небольших количеств H2O 
(~ 0,52·10–3 моль/л). Инициатором радикальной полимеризации 
служил динитрил азоизомасляной кислоты (3·10–2 моль/л). Перед 
использованием инициатор очищали тройной перекристаллизаци-
ей из насыщенного раствора в этаноле. 
Реакционную смесь переносили в форму, состоящую из двух 

стекол с тефлоновой прокладкой между ними. Толщина зазора со-
ставляла 1 мм. После заполнения форм реакционные смеси осво-
бождали от растворенных газов путем их вакуумирования в тече-
ние 30 минут при комнатной температуре и далее помещали в воз-
душный термостат, разогретый до 70°С, для проведения синтеза. 
По окончании синтеза были получены прозрачные органо-неорга-
нические терполимеры в виде блоков. 
Исследование оптических свойств терполимеров при УФ-об-

лучении ртутной лампой высокого и среднего давления ДРТ-230
и после его окончания проводили на спектрофотометре Shimadzu 
UV-1650PC (Япония). Регистрировали изменение оптической

плотности, обусловленное переходом Ti4+ + e‾ → Ti3+, на 
λ = 600 нм (данное значение длины волны соответствует поглоще-
нию излучения ионами Ti3+). После окончания УФ-облучения об-
разцы оставляли на открытом воздухе при комнатной температуре 
и контролировали релаксационный процесс Ti3+ → Ti4+ + e‾ на той 
же длине волны.
Изменение смачиваемости поверхности образцов во время 

УФ-облучения и после его окончания было исследовано методом 
лежащей капли с помощью микроскопа Levenhuk DTX 30 (уве-
личение в 200 раз). Образцы помещали на ровную поверхность 
в специально сконструированную ячейку, в которой образцы на-
ходились в парах воды. На поверхность пленки наносили каплю 
воды объёмом 1 мкл и определяли угол смачивания (). Опреде-
ление размеров капли  высоты (h) и диаметра основания (d)   
проходило в автоматическом режиме с помощью программного 
обеспечения, приложенного к электронному микроскопу. Косинус 
краевого угла смачивания рассчитывали по формуле:

Исследование поверхности фторированных полимеров прово-
дили на сканирующем электронном микроскопе Regulus SU8100 
(Hitachi, Япония) с системой энергодисперсионного микроанализа 
(EDS) XFlash® 6 | 60 EDS (Bruker, Германия). Образец размером 
примерно 3×3 мм использовали без нанесения проводящего по-
крытия. С целью предотвращения накопления заряда на образце 
анализ структуры фторированных полимеров проводили при уско-
ряющем напряжении 2 кВ. Ввиду необходимости детектирования 
широкого круга элементов энергодисперсионный микроанализ 
проводили при ускоряющем напряжении 15 кВ. 
Топографию терполимеров изучали методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ) на микроскопе Solver P47 («НТ-МДТ», Рос-
сия). Сканирование проводилось в полуконтактном режиме. При 
этом анализировались масштабы от десятков нанометров до десят-
ков микрон.

Результаты и их обсуждение
Полимеризационно-поликонденсационным методом, описанным

ранее в работе [8], при одновременном протекании поликонден-
сации изопропроксида титана с образованием цепей ПТО и ради-
кальной сополимеризации органических мономеров, были получе-
ны твердые оптически прозрачные терполимеры мольного состава
[(≡TiO)n]:[ГЭМА]:[М] = 1:5:1, где M = фторированный мономер
(ОФПА, ТФПМА или ГФИПА). Установлено, что при введении
в состав сополимера звеньев фторированного мономера повыша-
ется гидрофобность поверхности материалов, поскольку наблюда-
ется увеличение контактного угла их смачивания водой с 77° до 
~102°.  Светопропускание терполимеров в видимой области спект-
ра составляет 8590%. При УФ-облучении наблюдается потемнение
образцов и снижение их светопропускания в диапазоне длин волн
4001100 нм, что свидетельствует о протекании реакции Ti4+ +  e‾ → 
Ti3+ (рис. 1а). После прекращения светового воздействия наблюда-
ется восстановление светопропускания терполимеров до исходного 
значения в процессе релаксации Ti3+ → Ti4+ + e‾ (рис. 1б). 

Рис. 1. Изменение светопропускания терполимера [(≡TiO)n]:
[ГЭМА]:[ОФПА]=1:5:1 при световом воздействии (а) и после его
прекращения (б).
Способность сополимеров к одноэлектронному переходу при 

УФ-воздействии даёт основание полагать, что синтезированные 
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материалы могут изменять гидрофобность поверхности. Это было 
подтверждено в исследованиях контактного угла смачивания тер-
полимеров водой при световом воздействии на них. Максимальная 
степень гидрофилизации образцов изменяется в зависимости от 
природы фторированного мономера (рис. 2). Наиболее ярко этот 
эффект наблюдается для терполимера со звеньями ОФПА, когда 
краевой угол смачивания меняет своё значение с 86° до 10°. У ма-
териалов с ГФИПА и ТФПМА, исходный угол смачивания которых 
составляет 102° и 90° соответственно, способность к фотоиндуци-
рованной гидрофилизации менее выражена. При использовании 
ГФИПА в качестве третьего мономера краевой угол смачивания 
максимально снижается до 43°, а в случае ТФПМА – до 34°. После 
прекращения УФ-воздействия на терполимеры происходит посте-
пенное восстановление их исходного краевого угла смачивания 
водой за 7 часов.

Рис. 2. Изменение краевого угла смачивания поверхности терполиме-
ров от времени УФ-воздействия. 
Такие различия в поведении терполимеров можно интерпрети-

ровать при использовании результатов электронной и атомно-си-
ловой микроскопии, которые дают четкую информацию о структу-
ре и элементном составе поверхности. 
Как известно, топография поверхности является одним из глав-

ных факторов, влияющих на её смачиваемость [11]. Так, в соот-
ветствии с классическими представлениями о смачивании по-
верхностей (модель Венцеля), снижение шероховатости исходно 
гидрофильной поверхности повышает ее гидрофобность, как и 
увеличение высоты рельефа исходно гидрофобной поверхности, 
результатом чего является увеличение контактного угла смачива-
ния [12].  Оказалось, что топография поверхности синтезирован-
ных терполимеров сильно зависит от природы фторированного 
мономера (рис. 3).  При использовании ОФПА на поверхности 
наблюдается как наличие пор, так и выступов с высотой шерохова-
тости ~ 100 нм. При переходе к ТФПМА поверхностной слой ста-
новится более зернистым, а высота неоднородностей составляет
~ 140 нм. На АСМ-изображениях образцов с ГФИПА также можно 
наблюдать поры и выступы, но более крупных размеров, чем в слу-
чае ОФПА. Перепад высот для материалов с ГФИПА составляет
~ 160 нм. Причём на увеличенных изображениях можно было за-
метить второй уровень шероховатости высотой около 5 нм. Полу-
ченные результаты объясняют различие гидрофобности поверхно-
сти терполимеров в отсутствии светового воздействия. Возможно, 
в этом случае реализуется модель Кэсси-Бакстера, когда адсорбция 
воздуха в пустотах микрорельефа усиливает гидрофобность мате-
риала, а вода лишь касается его вершин [13].

Рис. 3. АСМ-изображения поверхностей терполимеров:
1  [(≡TiO)n]:[ГЭМА]:[ОФПА] = 1:5:1, 
2  [(≡TiO)n]:[ГЭМА]:[ТФПМА] = 1:5:1,
3  [(≡TiO)n]:[ГЭМА]:[ГФИПА] = 1:5:1 (масштаб 3D-изображений 5×5 мкм).
Кроме того, методом рентгенофлуоресцентного анализа под-

тверждено изменение содержания атомов O, Ti и F в срезе и на 
поверхности образцов (таблица 1).
В случае ОФПА в поверхностном слое терполимера наблюдает-

ся наиболее высокое процентное содержание титана, по которому 
можно судить о присутствии фотоактивного ПТО на поверхности. 
Мы предполагаем, что это связано с самоорганизацией макромо-
лекул в процессе синтеза терполимера, в результате которой кла-
стеры ПТО выходят на поверхность, повышая свою концентрацию 
относительно фторированных углеводородных радикалов. Это 
подтверждается данными об элементном составе сколов образцов, 
в которых во всех случаях содержание атомов фтора значительно 
выше, чем в поверхностном слое, а содержание атомов титана в 
срезе меньше, чем на поверхности. По-видимому, повышенное 
содержание ПТО на поверхности терполимера с ОФПА и обусла-
вливает наибольшую способность таких материалов к снижению 
краевого угла смачивания. В случае терполимеров со звеньями 
ТФПМА и ГФИПА массовая доля атомов титана на поверхности 
ниже по сравнению с ОФПА, что значительно сдерживает эффект 
гидрофилизации их поверхности. 
Таким образом, были получены полимерные материалы, содер-

жащие наноструктурированный ПТО в органической полимерной 
матрице, гидрофобизированные введением в их состав звеньев 
ГФИПА, ОФПА и ТФПМА. Природа третьего мономера сильно 
влияет на топографию и элементный состав образцов. Оптималь-
ным сочетанием свойств с точки зрения создания самоочищаю-
щихся материалов с реверсией смачиваемости обладают терполи-
меры со звеньями ОФПА, для которых характерна высокоразвитая 
поверхность, повышенное содержание на ней атомов титана и, как 
следствие, способность к обратимому изменению краевого угла 
смачивания с 86° до 10° при световом воздействии.

Таблица 1. Содержание элементов на поверхности образцов [(≡TiO)n]:[ГЭМА]:[М]=1:5:1.

Третий 
мономер

Атомное содержание элемента, масс. %
O Ti F

на поверхности в срезе на поверхности в срезе на поверхности в срезе
ГФИПА 33,8 31,5 1,5 0,1 2,8 5,5
ОФПА 30,8 29,3 1,7 0,3 3,9 10,5
ТФПМА 31,4 31,4 1,5 0,5 3,3 5,5
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