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Сополимеризация – это цепная совместная 
полимеризация различных мономеров (два и бо-
лее), результатом которой является высокомоле-
кулярное соединение (сополимеров), содержа-
щее в цепных макромолекулах звенья исходных 
мономеров.

Фторированные полимеры – представляют 
собой гомополимеры фторпроизводных этилена 
и их сополимеры [1]. Эти полимеры термо- и те-
плостойкие, негорючие, химически- и коррози-
онностойкие.

Фторматериалы можно использовать либо 
в качестве основного материала или полного 
замещения ими существующих материалов бла-
годаря более высоким потребительским свой-
ствам, способности работать в экстремальных 
условиях и улучшенным эксплуатационным 
характеристикам, либо в качестве небольшой 
добавки (2–5 %), которые, изменяя свойства ос-
новного материала, привносят новые качества и 
свойства [2]. Из-за этого задача синтеза фторсо-
держащих мономеров и (со)полимеров является 
актуальной.

Цель работы – получить сополимеры 
ди-1,1,3-тригидротетрафторпропилового эфи-
ра малеиновой кислоты и ди-1,1,5-тригидроок-
тафторамилового эфира малеиновой кислоты со 
стиролом методом радикальной полимеризации 
и исследовать их пленкообразующие свойства.

Фторированные мономеры: ди-1,1,3-три-
гидротетрафторпропиловый эфир малеиновой 
кислоты и ди-1,1,5-тригидрооктафторамиловый 
эфир малеиновой кислоты были синтезированы 
по реакции в условиях избытка фторированного 
спирта.

После удаления избытка фторированного 
спирта выделение мономеров и их очистку про-
водили многократной экстракцией нефрасом. 
Выделенные мономеры представляют смесь 
изомеров: малеата и фумарата. Методом 1Н 
ЯМР-спектроскопии установлено соотношение 
изомеров в мономерной смеси.

Перед проведением сополимеризации сти-
рол очищали от ингибиторов перегонкой при 
пониженном давлении. Инициатор – динитрил 

азобисизомасляной кислоты (ДАК) очища-
ли перекристаллизацией из этилового спирта. 
Синтез сополимеров стирола и ди-1,1,3-три-
гидротетрафторпропилового эфира малеино-
вой кислоты (содержит 96 % фумарата) или 
ди-1,1,5-тригидрооктафторамилового эфира 
малеиновой кислоты (содержит 86 % фумарата 
и 14 малеата) проводили при различном соот-
ношении исходных мономеров: стирол : диэфир 
(1,0 : 0; 0,75 : 0,25; 0,5 : 0,5; 0,25 : 0,75) в массе 
в присутствии ДАК. Температура процесса – 
80 °С, продолжительность – 40 минут. Выделе-
ние сополимеров проводили методом переосаж-
дения в петролейный эфир. 

Молекулы 1,2-замещенных этилена не спо-
собны полимеризоваться в условиях радикаль-
ной полимеризации. Следовательно, и при поли-
меризации непредельных диэфиров малеиновой 
кислоты не были получены полимеры. Однако 
такие мономеры могут вступать в реакции со-
полимеризации с другими мономерами, напри-
мер, стиролом. В зависимости от соотношения 
диэфира и второго мономера (стирола) могут 
получаться сополимеры различного строения, 
вероятнее всего статистического. 

С увеличением содержания диэфира выход 
сополимера уменьшается. По мере увеличения 
содержания диэфира растет растворимость в 
полярных растворителях, таких как этилацетат, 
снижается в ароматических углеводородах. 

Лакокрасочные покрытия наносили на 
тщательно очищенные и обезжиренные метал-
лические пластины. Анализ свойств покрытий 
проводили стандартными методами: испытание 
на изгиб (ГОСТ 6806-73), определение адгезии 
методом решётчатых надрезов (ГОСТ 31149-
2014), определение толщины плёнки (ГОСТ 
Р51694), определение прочности плёнки при 
ударе (ГОСТ 4765-73), определение твёрдости 
(ГОСТ 5233-2021).

Полученные покрытия на основе сополиме-
ров – глянцевые, прозрачные, однородные, име-
ют повышенную адгезию, хорошую твердость и 
прочность. 
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Поливинилиденфторид (ПВДФ) пьезоэлек-
трический полимер, который является одним из 
самых привлекательных кандидатов для исполь-
зования в качестве пьезокатализатора, благодаря 
его высокому пьезоэлектрическому отклику и 
хорошей износостойкости [1]. У полимера име-
ются по крайней мере пять кристаллических фаз 
α, β, γ, δ, ε. Поляризованность ПВДФ объясня-
ются наличием полярных кристаллических фаз, 
таких как β-фаза и γ-фаза, среди которых β пока-
зывает наибольший электрический дипольный 
момент [2]. Один из способов увеличения поля-
ризованности полимера это добавление в него 
различных филлеров [3]. Одним из самых по-
пулярных материалов для модификации ПВДФ 
является углерод [4–5].

В настоящей работе были синтезированы 
и исследованы нановолоконные композиты на 
основе ПВДФ и различного количества хлопьев 

углерода (0,5 масс % – ПВДФ0.5С и 1,5 масс % – 
ПВДФ1.5С) [5].

Образцы исследовали методами сканирую-
щего электронного микроскопа (СЭМ), инфра-
красной Фурье-спектроскопии (FTIR), рентге-
ноструктурного анализа (XRD), рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (XPS).

В ходе пьезофотокаталитических экспери-
ментов было установлено, что степень разло-
жения красителя метиленового синего (МС) со-
ставила 60,79 %, 91,33 %, 74,96 % для ПВДФ, 
ПВДФ0.5С и ПВДФ1.5С соответственно. Пока-
зано, что при массовой загрузке хлопьев графи-
та более 0,5 % пьезофотокаталитическая падает, 
тогда как пьезокаталитическая активность воз-
растает. 

Исследования выполнены при поддержке 
гранта РНФ номер 22-73-10091.

Схема 1.




