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Развитие современных отраслей промышлен-
ности невозможно без внедрения инновацион-
ных технологий и новых материалов. Одним из
видов таких материалов с уникальными свойства-
ми являются супергидрофобные материалы и по-
крытия. Супергидрофобными называют мате-
риалы, характеризуемые одновременно двумя
свойствами: капля воды образует на них угол
смачивания более 150°, при этом угол скатыва-
ния, т.е. угол наклона поверхности к горизонту,
при котором капля c диаметром 2–3 мм начинает
скатываться, не превышает десятка градусов [1, 2].
Супергидрофобность поверхности в природе – яв-
ление не уникальное, оно свойственно многим
растениям или насекомым. Наиболее изученным
и широко упоминаемым примером природных
супергидрофобных поверхностей является лист
лотоса [3]. Систематические научные исследова-
ния природы супергидрофобности начались чуть
более 20 лет назад, а создавать материалы, облада-
ющие супергидрофобностью, стало возможным
лишь в связи с получением наноматериалов и
развитием нано- и микротехнологий [1, 4].

Чем лучше человечество исследовало супер-
гидрофобные материалы, тем очевиднее станови-
лись преимущества использования таких матери-
алов в быту и в технологии. Так, одной из наиболее
востребованных областей использования супер-
гидрофобных материалов является строительство
в больших городах с высоким уровнем загрязнен-
ности воздуха. Супергидрофобизующая обработ-
ка зданий из стекла и бетона позволяет суще-
ственно снизить остроту проблемы очистки сте-

кол и фасадов от загрязнений. Это, в свою очередь,
дает колоссальный экономический эффект, свя-
занный с регламентными работами по мытью сте-
кол, с высотными работами, с экономией воды и
моющих смесей. По существу, после супергидро-
фобизующей обработки, работа по обслужива-
нию фасадов зданий частично ложится на окру-
жающую природу и выполняется при естественном
выпадении осадков. Кроме того, супергидрофоб-
ность строительных поверхностей защищает их
от разрушения в условиях высокой влажности при
циклических перепадах температур. Такое разру-
шение для традиционных материалов связано, в
первую очередь, с воздействием напряжений, воз-
никающих при попадании воды в дефекты и тре-
щины поверхностного слоя материала и ее последу-
ющем замораживании. При использовании супер-
гидрофобных покрытий эффект водоотталкивания
позволяет минимизировать разрушающие воздей-
ствия. Другим востребованным в быту направле-
нием использования эффекта лотоса является су-
пергидрофобизующая обработка различных тка-
ней и одежды, которая может проводиться как на
исходном материале, так и на готовом изделии.
Подобная обработка позволяет без изменения
цвета, плотности, фактуры изделия придавать
одежде и тканям новые свойства, такие как не-
промокаемость даже под сильным дождем, неза-
грязняемость при попадании на ткань остатков
пищи, соков, чая, кофе, вина. Последнее, оче-
видно, в ближайшем будущем приведет к широ-
кому использованию супергидрофобных покры-
тий для спортивной обуви и рабочей одежды.
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Однако, придание супергидрофобных свойств
поверхности материалов необходимо не только
для бытовых нужд. Еще одним важным направле-
нием использования супергидрофобных матери-
алов является создание супергидрофобных филь-
тров для очистки топлив и масел от примесей воды.
Применение таких фильтров позволяет разделять
водно-масляные эмульсии с высокой эффектив-
ностью в широком диапазоне составов дисперси-
онных систем и размеров частиц диспергированной
фазы. Чрезвычайно высок потенциал использова-
ния супергидрофобных материалов в промышлен-
ности и авиации. Супергидрофобные покрытия
позволяют не только значительно снизить накоп-
ление льда на алюминиевых и стальных поверх-
ностях при отрицательных температурах поверх-
ностей и высоких скоростях паровоздушного
потока, но и значительно снижают прочность адге-
зионного контакта льда с защищаемыми поверхно-
стями [5], что приводит к периодическому само-
произвольному отрыву формирующегося льда,
например, под воздействием набегающего воз-
душного потока [6] или даже под собственным
весом. В настоящее время целый ряд мировых на-
учных центров и научно-исследовательские отде-
лы крупнейших фирм активно ведут работы в об-
ласти создания супергидрофобных материалов и
покрытий различного назначения.

Разработка таких материалов интенсивно ве-
дется и во многих российских научных и образо-
вательных организациях. Однако, хотя вопросы
управления смачиванием, ключевые при разра-
ботке супергидрофобных покрытий, относятся к
области физической химии поверхностных явле-
ний и регулярно освещаются в Коллоидном жур-
нале (см., например, [7, 8]), в силу широкого разно-
образия ожидаемых практических приложений и
обрабатываемых материалов, результаты таких ра-
бот зачастую публикуются в различных специали-
зированных изданиях и представляются на конфе-
ренциях узкой практической направленности.
При этом фундаментальные вопросы общей важ-
ности могут ускользнуть от внимания исследова-
телей, что снижает эффективность их работы и
может приводить к малопродуктивному повторе-
нию не самых оптимальных и даже ошибочных
путей в разработке и исследовании свойств су-
пергидрофобных покрытий.

Поэтому редколлегия Коллоидного журнала ре-
шила собрать в одном специальном выпуске под-
борку статей, посвященных различным аспектам
управления смачиванием, разработки, исследо-
вания свойств и практическим приложениям вы-
сокогидрофобных и супергидрофобных покры-
тий, имея в виду, что такая коллекция работ поз-
волит не только читателям, но и самим авторам,
получить более широкое и многостороннее пред-
ставление о рассматриваемой проблеме, возмож-

но, установить новые полезные контакты с кол-
легами, работающими в смежных областях науки.

Выпуск открывает статья Агеева и Осипцова
[9], в которой обсуждаются проблемы математи-
ческого моделирования течений вязкой жидко-
сти вблизи текстурированных супергидрофобных
поверхностей. В первой части работы описаны
осредненные решения уравнений гидродинамики
для течений в пленке вблизи супергидрофобной
поверхности на макромасштабе, большом по
сравнению с периодом текстуры поверхности. Дан-
ная часть может быть полезна, например, при про-
ведении экспериментов с целью определения дли-
ны скольжения у супергидрофобных поверхностей.
Во второй части представлены численные реше-
ния на микромасштабе (масштабе микрокаверн с
газовыми пузырьками) для сдвиговых течений
вдоль супергидрофобной поверхности и течений в
микроканалах с супергидрофобными стенками,
имеющими полосчатую текстуру. Полученные
результаты могут служить основой для объясне-
ния возможных механизмов снижения трения
на супергидрофобной поверхности в турбулент-
ном потоке.

В работе Вольфковича с соавт. [10] описан син-
тез композитных аэрогелей на основе восстанов-
ленного оксида графена с добавками различных
количеств политетрафторэтилена. Проведенные
исследования полученных композитных аэроге-
лей показали, что при стойкой супергидрофоб-
ности наружной поверхности (образец аэрогеля
длительное время плавает в стакане с водой)
внутренняя поверхность пор проявляет супер-
гидрофильные свойства. На это указывают ре-
зультаты измерения объема пор методом эталон-
ной контактной порометрии, согласно которым
полная площадь удельной поверхности компо-
зитного аэрогеля по воде существенно, на 40–
80%, больше, чем по октану.

Гаджиев и Муслимов [11] исследовали процес-
сы формирования, структуру, элементный состав
и гидрофильно-гидрофобные свойства покры-
тий, формируемых при обработке пленок титана
в потоке низкотемпературной азотной плазмы в
открытой атмосфере с использованием медного
анода. При небольших скоростях термического
распыления материала медного анода в зависи-
мости от температуры обработки пленок титана
формируется либо азотсодержащая поликристал-
лическая фаза рутила TiO2 с ярко-выраженными
гидрофобными свойствами за счет адсорбирован-
ной на высокоэнергетическую поверхность атмо-
сферной органики, либо аморфизованная фаза
оксида титана TiOх с уменьшенным содержани-
ем азота, обладающая гидрофильными свойствами.
Повышение скорости распыления анода позволяет
сформировать композитные структуры, включа-
ющие оксиды меди, при этом варьирование тем-
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пературы обработки также позволяет регулиро-
вать смачиваемость получаемой поверхности.
Предложенная методика может быть весьма пер-
спективной в технологии изготовления фотока-
тализаторов как ультрафиолетового, так и види-
мого диапазона.

Работа Ганне [12] посвящена теоретическому
анализу возможности и надежности применения
различных низколетучих смазывающих жидко-
стей (лубрикантов) для создания водоотталкива-
ющих скользких покрытий на гидрофобизован-
ном оксиде кремния. Такие покрытия в последние
годы интенсивно обсуждаются в мировой литерату-
ре как альтернатива супергидрофобным в качестве
пассивной защиты поверхностей от обледене-
ния,коррозии, биообрастания. Проведенные на
основе макроскопической теории вандервааль-
совых сил расчеты изотерм расклинивающего дав-
ления для пленок силиконового масла и перфтор-
декалина показали, что “окна устойчивости”
пленок лубрикантов на подложках с различной
толщиной гидрофобизующего слоя если и су-
ществуют, то сильно зависят от ряда факторов.
Представленные результаты подчеркивают важ-
ность тщательного подбора компонентов и струк-
туры покрытия для обеспечения его функцио-
нирования в условиях контакта с атмосферой и
водными средами.

Разработке эффективных водоотталкивающих
пропиток на основе льняного масла для прида-
ния древесине устойчивых водоотталкивающих
свойств посвящена статья Колягановой с соавт.
[13]. Ранее для гидрофобизации древесины автор-
ский коллектив использовал растворы сополиме-
ров алкилметакрилатов, фторалкилметакрилатов
и глицидилметакрилата в метилэтилкетоне, и по-
лучил супергидрофобные покрытия с углами сма-
чивания до 167° [14]. Использование льняного мас-
ла в качестве основы позволяет снизить безвозврат-
ные потери растворителя и делает процесс
модифицирования более “зеленым”, хотя при
этом достижимые углы смачивания снижаются до
154°. Тем не менее полученные водоотталкива-
ющие пропитки на основе льняного масла с до-
бавками функциональных сополимеров глици-
дилметакрилата и (фтор)алкилметакрилатов при
сохранении естественного внешнего вида древе-
сины позволяют снизить показатель водопогло-
щения древесины в 4.5 раза после контакта с во-
дой в течение 48 часов и в 2.5 раза после 60 суток.

Работа авторского коллектива, включающего
ученых из Объединенного института ядерных ис-
следований в Дубне, Гомельского государствен-
ного университета им. Ф. Скорины в Беларуси и
Федерального научно-исследовательского центра
“Кристаллография и фотоника” Российской акаде-
мии наук [15] направлена на решение проблемы
разработки эффективных систем опреснения во-

ды. Одним из перспективных направлений реше-
ния этой проблемы является развитие метода
мембранной дистилляции, в основе которого ле-
жит проницаемость микропористой мембраны
для водяного пара при одновременной непрони-
цаемости для воды. В ряде работ было показано,
что для повышения производительности метода це-
лесообразно использовать гидрофильную мембра-
ну с тонким гидрофобным поверхностным слоем. С
целью получения таких мембран в данной работе
поверхность гидрофильной трековой мембраны из
полиэтилентерефталата модифицировали методом
электронно-лучевого диспергирования гидрофоб-
ных полимеров в вакууме. Авторы показали, что
если в качестве мишени для диспергирования ис-
пользовать сверхвысокомолекулярный полиэти-
лен или полипропилен, то можно получить на по-
верхности мембраны гидрофобные и высокогид-
рофобные покрытия с морфологически развитой
структурой. Осаждение на их поверхности допол-
нительного тонкого слоя политетрафторэтилена
(также электронно-лучевым диспергированием)
приводит к формированию супергидрофобного по-
крытия. Полученные композиционные мембраны
обеспечивают существенно более высокую селек-
тивность разделения методом мембранной дистил-
ляции при обессоливании водного раствора хлори-
да натрия по сравнению с исходными гидро-
фильными мембранами. При этом сохраняется
достаточно высокая производительность мем-
бран в процессе мембранной дистилляции вслед-
ствие низкого сопротивления массопереносу.

В статье Кузиной с соавт. [16] решалась задача
получения супергидрофобных покрытий на по-
верхности краски, используемой для покрытия по-
верхностей летательных аппаратов. Сложность
задачи состояла не только в необходимости со-
хранения цвета краски, но и обеспечения как до-
статочной химической стабильности супергидро-
фобных свойств, так и устойчивости к воздей-
ствию абразивных нагрузок, возникающих при
движении летательных аппаратов в пыльной ат-
мосфере. Авторы применили наносекудную ла-
зерную обработку поверхности краски, нанесен-
ной на углепластиковое основание, с последующей
гидрофобизацией фтороксисиланами. Варьирова-
ние режимов лазерной обработки и тщательный
подбор протоколов гидрофобизации позволили
получить супергидрофобные покрытия с высо-
кой стойкостью к типичным эксплуатационным
нагрузкам.

Поиску перспективных пассивных антиобле-
денительных покрытий на основе полидиметил-
силоксанового каучука посвящена работа Серен-
ко с соавт. [17]. Помимо введения в состав каучу-
ка MQ сополимеров, которые, как было показано
ранее [18], формируя в узлах сшивающей каучук
сетки мультицентровые кластеры, являются для
полидиметилсилоксанового каучука активными



378

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

ЕМЕЛЬЯНЕНКО

молекулярными наполнителями, авторы предло-
жили добавлять в покрытие кремнийорганиче-
ские наногели либо несимметричные стереорегу-
лярные кремнийорганические звезды с гибкими
силоксановыми лучами. Цель введения таких до-
бавок – увеличение эластичности получаемых пле-
ночных покрытий, что должно снизить их склон-
ность к микрорастрескиванию при циклических
температурных нагрузках, сопровождающих экс-
плуатацию поверхностей в условиях частых обле-
денений. Полученные результаты подтверждают
положительный эффект подобранных модифи-
каторов как на пластичность пленок полидиме-
тилсилоксанового каучука, так и на их противо-
обледенительные свойства.

В связи с противообледенительными свой-
ствами уместно обратить внимание читателей дан-
ного выпуска на две работы, которые были опубли-
кованы в предыдущих номерах журнала этого года.
В работе Чулковой с соавт. [19] описана новая экс-
периментальная центробежная установка для изме-
рения сдвиговой прочности адгезионного кон-
такта льда с твердыми поверхностями. Отличитель-
ной особенностью установки является повышенная
достоверность получаемых результатов, обуслов-
ленная как возможностью одновременно иссле-
довать большое количество образцов (до 24 в одном
эксперименте), так и надежным контролем темпе-
ратуры образца со льдом на всех этапах экспери-
мента, от формирования ледяной втулки на об-
разцах с различным смачиванием до момента ее
отрыва от образца. Применение этой установки
позволило как впервые надeжно доказать суще-
ствование заметной температурной зависимости
прочности адгезии льда к поверхностям с различ-
ной смачиваемостью от гидрофильных до супер-
гидрофобных, так и выявить изменение прочности
адгезионного контакта с увеличением времени ре-
лаксации льда на шероховатых поверхностях (вы-
держки образцов со льдом при постоянной отри-
цательной температуре). В обзоре [20] подробно
обсуждены механизмы адгезии воды и льда к раз-
личным поверхностям, влияние смачиваемости
этих поверхностей на адгезионные явления. Осо-
бое внимание уделено роли поверхностных сил в
этих явлениях, а также образованию и роли квази-
жидкого слоя воды на межфазной границе лeд-
подложка. Проанализированы также упомянутые
выше влияние температуры и времени релакса-
ции области адгезионного контакта на адгезию
льда к различным поверхностям.

Наконец, завершает специальный выпуск ра-
бота Уколова и Поповой [21], в которой экспери-
ментальным испытаниям в реальных условиях
экспозиции в морской акватории, а также для
ускорения отвода капель конденсации в судо-
вых теплообменных аппаратах, подвергнуты два
коммерческих состава, используемых для нанесе-
ния супергидрофобных покрытий. Проведенные

эксперименты показали, что в течение первых
двух недель экспозиции в морской воде исследо-
ванные покрытия предотвращают биообрастание
поверхностей. Однако супергидрофобность по-
крытий сохраняется не более 7 дней, после чего
смачиваемость поверхности улучшается, и начи-
нается как нарастание слоя водорослей, так и по-
следующее формирование бактериальной плен-
ки. Что касается конденсационных свойств ис-
следованных покрытий, они также оказались
недостаточны для достижения практически по-
лезного эффекта от применения использованных
в экспериментах коммерческих составов. Хотя на
начальном этапе на поверхности покрытий на-
блюдалась капельная, а не пленочная конденсация,
из-за быстрой гидратации поверхностных групп,
капли не скатывались с поверхности, а объединя-
лись в сплошную поверхностную пленку. Таким
образом, многие доступные на рынке коммерче-
ские супергидрофобные продукты не удовлетворя-
ют требованиям промышленной применимости.

В заключение хотелось бы отметить, что в силу
сжатости сроков подготовки данного специаль-
ного выпуска, в нем приняли участие далеко не
все российские группы, работающие над созда-
нием и применением супергидрофобных поверх-
ностей. Тем не менее, даже представленные здесь
работы показывают, насколько широко и меж-
дисциплинарно данное направление исследова-
ний. Надеемся, что публикация данного выпуска
простимулирует дальнейший интерес широкого
круга читателей к этому направлению и более ча-
стому появлению публикаций по этой тематике в
Коллоидном журнале.
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Обсуждаются проблемы математического моделирования течений вязкой жидкости вблизи тексту-
рированных супергидрофобных поверхностей. Основное внимание уделено обзору результатов, по-
лученных в последние годы в лаборатории механики многофазных сред НИИ механики МГУ имени
М.В. Ломоносова. Ключевой гидродинамической характеристикой супергидрофобной поверхно-
сти является тензор скольжения, входящий в формулировку эффективного граничного условия ти-
па Навье, которое используется при осредненном описании течений вязкой жидкости вблизи су-
пергидрофобной поверхности на макромасштабе. Под макромасштабом здесь понимается масштаб,
много больший линейного размера элементов текстуры поверхности. В первой части представлены но-
вые решения уравнений гидродинамики с условием проскальзывания для задач о растекании пленки
жидкости от локализованного источника массы, стекании ручейка по наклонной стенке и стекании
жидкости с поверхности горизонтального цилиндра. Эти решения удобно использовать для экспе-
риментального определения главных компонент тензора скольжения супергидрофобных поверхно-
стей. Во второй части развит метод граничных интегральных уравнений для уравнений Стокса, ис-
пользуемый для исследования течений на микромасштабе – масштабе микрокаверн с газовыми
пузырьками. Построены и исследованы численные решения для ряда сдвиговых течений вдоль
супергидрофобной поверхности и течений в микроканалах с супергидрофобными стенками,
имеющими полосчатую текстуру. На основе осреднения полученных решений на микромасштабе
проведено параметрическое исследование коэффициентов тензора скольжения и эффекта сниже-
ния сопротивления. Обсуждается влияние геометрических параметров текстуры, кривизны и поло-
жения межфазной границы в кавернах, а также пульсаций пузырьков в каверне под действием на-
ложенных гармонических колебаний.

DOI: 10.31857/S0023291222040024

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия резко возрос интерес
к так называемым “супергидрофобным” поверх-
ностям (СГП), сочетающим химическую гидро-
фобность поверхностного молекулярного слоя и
наличие микрорельефа (текстуры), образованно-
го микрокавернами либо микровыступами с ха-
рактерным размером порядка 10–6–10–4 м. При
течении жидкости вдоль такой поверхности в
элементах текстуры (микрокавернах либо меж-
ду микровыступами) за счет сил поверхностного
натяжения длительное время могут удерживаться
малые пузырьки газа. Такое состояние поверхно-
сти называется состоянием Касси [1]. Так как в
области контакта жидкости и поверхности пу-
зырьков трение практически отсутствует, осред-
ненное макроскопическое трение на СГП также

снижено, а жидкость на поверхности приобретает
ненулевую макроскопическую скорость проскаль-
зывания. За счет уменьшения области контакта
жидкости и твердой поверхности статический угол
смачивания одиночной капли, помещенной на
СГП, может превышать 150°. Снижение трения и
проскальзывание жидкости на СГП подтверждают-
ся многочисленными экспериментальными дан-
ными (см., например, [2]). Супергидрофобные
поверхности обладают целым набором свойств,
представляющих существенный прикладной ин-
терес. Помимо отталкивания жидкости на молеку-
лярном уровне и пониженного гидродинамическо-
го сопротивления (осредненного перепада давле-
ния в канале или трения в случае внешнего
обтекания СГП), такие поверхности имеют спо-
собность к самоочистке, обладают повышенным
порогом обледенения, заметно измененным коэф-
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фициентом теплообмена и даже противокоррози-
онными и антимикробными свойствами [3–5].
Указанные свойства поддерживают интерес к
теоретическим и экспериментальным исследова-
ниям характеристик СГП, имеющим целью уста-
новить связь параметров микротекстуры поверх-
ности с ее макроскопическими свойствами. Для
гидродинамических приложений особенно важна
задача оптимизации текстуры СГП с целью мини-
мизации трения при обтекании таких поверхно-
стей вязкой жидкостью.

Для осредненного описания течения вязкой
жидкости вдоль СГП на масштабах, много боль-
ших масштаба шероховатости, обычно использу-
ется граничное условие проскальзывания типа
Навье, записанное в тензорном виде [6]:

В этом граничном условии компоненты мат-

рицы второго ранга  в литературе принято на-
зывать компонентами тензора эффективной дли-
ны скольжения или тензора скольжения. Здесь
граничное условие Навье записано в локальном ор-
тонормированном базисе, связанном с рассматри-
ваемой точкой поверхности,  – проекции скоро-
сти проскальзывания жидкости на поверхности на
базисные вектора, лежащие в плоскости поверхно-
сти;  – проекции вектора скорости на эти же ба-
зисные вектора; n* – направление нормали к по-
верхности; звездочками здесь и ниже отмечены
размерные переменные. Условие Навье ставится
на эффективно гладкой стенке, оно постулирует
линейную связь между векторами касательных на-
пряжений и скорости проскальзывания на стенке.
Указанные вектора в общем случае не коллинеар-
ны. Для СГП, обладающих симметрией или пери-
одической текстурой, тензор скольжения выра-
жается диагональной матрицей, при этом ненуле-
вые компоненты на диагонали являются главными
значениями тензора скольжения. Указанные глав-
ные значения соответствуют выделенным направ-
лениям наибольшего и наименьшего проскальзы-
вания жидкости вдоль СГП. Физическая интерпре-
тация главного значения тензора скольжения –
расстояние, на которое необходимо мысленно
сдвинуть вниз границу контакта жидкости с твер-
дой поверхностью, чтобы получить нулевую ско-
рость, поэтому главные диагональные элементы
часто называют длинами скольжения супергидро-
фобной поверхности. У поверхностей c симметрич-
ной или периодической текстурой главные направ-
ления тензора скольжения перпендикулярны. В
этом случае граничное условие проскальзывания
на СГП, имеющей выделенные главные направ-
ления, записывается в виде:
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В большинстве существующих публикаций
рассматриваются СГП, текстура которых облада-
ет высокой степенью симметрии, в частности –
полосчатые текстуры, образованные периодиче-
ски расположенными двумерными кавернами с
одинаковыми пузырьками. В этом случае главные
длины скольжения считаются константами. В об-
щем случае, из-за влияния непериодической тек-
стуры и сжимаемости пузырьков, приводящих к
различиям в положениях поверхностей пузырь-
ков газа в кавернах, длина скольжения может за-
метно варьироваться в различных точках СГП.
Поэтому при осредненном описании течений
вдоль неоднородных СГП оправданно предпо-
лагать, что эффективные свойства поверхности –
компоненты тензора скольжения – зависят от
точки поверхности. Наличие двух взаимно пер-
пендикулярных главных направлений тензора
скольжения в каждой точке неоднородной СГП
в общем случае является гипотезой. Значения глав-
ных компонент тензора скольжения являются ос-
новными характеристиками СГП, наиболее суще-
ственными для гидродинамических приложений.
При этом важно иметь возможность определять
эти величины на основе простых экспериментов,
а также вычислять значения этих величин, зная
микроструктуру шероховатости и положения га-
зовых пузырьков в микрокавернах. Оба эти подхода
позволяют приблизиться к решению проблемы со-
здания оптимальной микротекстуры, обеспечива-
ющей максимальное проскальзывание жидкости
и максимальный эффект снижения гидродинами-
ческого сопротивления. Первый (макроскопиче-
ский) подход предполагает построение решений
простых гидродинамических задач на макро-
масштабе с условием проскальзывания Навье.
Решение таких задач должно давать возможность
определить неизвестные длины проскальзывания
поверхности по измерению некоторых макроско-
пических параметров течения. Второй (микро-
скопический) подход предполагает решение
гидродинамических задач на масштабе элементов
текстуры при наличии микропузырьков газа с по-
следующим осреднением и вычислением осреднен-
ных величин коэффициентов тензора скольжения.

Ниже дан обзор результатов, полученных в ла-
боратории механики многофазных сред НИИ ме-
ханики МГУ им. М.В. Ломоносова в последние
годы, по развитию макро- и микроскопического
гидродинамических подходов для определения
компонент тензора скольжения. Приведено так-
же краткое описание некоторых результатов дру-
гих авторов, наиболее близко относящихся к рас-
сматриваемой тематике.
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РЕШЕНИЯ УРАВНЕНИЙ НАВЬЕ−СТОКСА 
НА МАКРОМАСШТАБЕ С УСЛОВИЕМ 

ПРОСКАЛЬЗЫВАНИЯ
В данном разделе описаны простые решения

уравнений вязкой жидкости с граничным условием
проскальзывания, которые удобно использовать
для экспериментального определения параметров
скольжения супергидрофобной поверхности.

Течение в микроканале 
с супергидрофобными стенками

Наиболее простым и часто используемым ре-
шением уравнений вязкой жидкости с условием
проскальзывания является решение задачи о ста-
ционарном течении в плоском канале с одной ли-
бо двумя супергидрофобными стенками. Такие
решения несложно построить аналитическими
методами. Например, для напорного течения в
бесконечном плоском канале ширины H с ниж-
ней супергидрофобной стенкой, на которой зада-
но эффективное условие проскальзывания Навье,
решение задачи для скорости u* и расхода жидкости
Q* через поперечное сечение канала имеет вид [7]:

Предполагается, что течение происходит вдоль
одного из главных направлений тензора скольже-
ния СГП, характеризуемого постоянной длиной
скольжения b*. Остальные обозначения здесь: x*,
y* – продольная и поперечная координаты, p* –
давление, μ* – динамическая вязкость жидкости.
Данное решение позволяет по измерению расхо-
да при заданном перепаде давления определить
значение длины скольжения супергидрофобной
поверхности b*. Видно, что перепад давления в
канале с супергидрофобной стенкой, обеспечива-
ющий тот же расход, будет меньше, чем в канале
с обычными стенками. Эффект снижения сопро-
тивления канала тем выше, чем больше отноше-
ние b*/H. Поскольку для существующих СГП ве-
личина проскальзывания не превосходит сотен
микрометров, эффект относительного снижения
сопротивления должен быть наиболее заметен в
микроканалах.

Оседание сферы или диска 
вблизи супергидрофобной поверхности

Другим известным примером решения уравне-
ний гидродинамики с условием проскальзывания
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на твердых стенках является задача о вычислении
силы сопротивления малой сферы, оседающей с
постоянной скоростью U* вблизи супергидро-
фобной стенки при стоксовом режиме течения [8,
9]. Полученная сила имеет вид:

Здесь h* – зазор между сферой и плоскостью.
Аналогичная задача для оседающего тонкого дис-
ка радиуса R* решена в [10]. В этом случае реше-
ние для силы сопротивления имеет вид:

В последнем случае использовалось условие
проскальзывания в тензорном виде для двух ком-
понент скорости жидкости. При этом предпола-
галось, что длины скольжения, соответствующие
главным направлениям на СГП ( , ), зависят
от высоты зазора h* между диском и СГП. В [11]
описаны экспериментальные методики, разрабо-
танные на основе указанных аналитических ре-
шений, для определения длины скольжения на
СГП с периодической текстурой и величины сни-
жения трения, обусловленного макроскопическим
проскальзыванием жидкости.

Растекание тонкого слоя жидкости 
от локализованного источника 

по горизонтальной СГП

Течения тонких слоев вязкой жидкости воз-
никают на практике в различных физических
контекстах и охватывают широкий диапазон
характерных масштабов: от микрофлюидики до
геофизических приложений. На сегодняшний
день опубликовано большое количество теоре-
тических, расчетных и экспериментальных работ,
посвященных самым разным аспектам исследова-
ния таких течений с учетом различных физико-хи-
мических свойств жидкости (реологии, тепломас-
сообмена, зависимости поверхностного натяжения
от температуры, расклинивающего давления и пр.)
с классическим условием прилипания на твердой
стенке [12, 13]. В некоторых публикациях использо-
валось граничное условие проскальзывания при
моделировании окрестности точек разрыва в очень
тонких пленках [14, 15] и для устранения неинте-
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грируемой особенности вблизи динамического уг-
ла контакта трех сред.

Имеется класс автомодельных решений, соот-
ветствующий задачам растекания тонкого слоя вяз-
кой жидкости по твердой поверхности от локализо-
ванного источника массоподвода в поле силы
тяжести с условием прилипания [16, 17]. При
рассмотрении растекания пленки жидкости по
СГП с условием Навье в постановку задачи до-
бавляется параметр с размерностью длины (длина
проскальзывания), что ставит под вопрос суще-
ствование автомодельных решений. Тем не ме-
нее, в работе авторов [18] удалось построить не-
сколько типов автомодельных решений для рас-
текания пленки от локализованного источника
по однородным и неоднородным СГП. Характер-
ная толщина рассматриваемых пленок жидкости
на подстилающей поверхности составляет несколь-
ко миллиметров, поэтому проскальзывание на СГП
в таких задачах оказывает очень заметное влия-
ние на эволюцию тонкого слоя: скорость распро-
странения переднего фронта, геометрию пятна
смачивания и форму поверхности слоя.

Рассматривается плоское (линейный источник)
либо осесимметричное (точечный источник) расте-
кание жидкости вдоль горизонтальной СГП при
наличии локализованного источника массопод-
вода в пленку, расположенного в начале коорди-
нат (рис. 1) и имеющего заданный объемный рас-
ход Q*(t*).

Считается, что растекание происходит вдоль
главного направления тензора проскальзывания, в
общем случае, неоднородной СГП, поэтому гра-
ничное условие (в безразмерном виде) принимает
вид . При обезразмеривании в ка-
честве характерных масштабов выбраны: продоль-
ной координаты – расстояние от источника L, тол-

щины пленки – , скорости расте-

кания жидкости – , времени –

. Здесь  – объем жидкости, под-
веденный в пленку (в плоском случае – на едини-
цу размаха) за время, когда передний фронт про-
ходит расстояние L, ν* – кинематическая вяз-

( ) ( )= ∂ ∂u b x u y

π
+= 1

0 0
* * j jh Q L

π ν*
+3 3 3 4

0
* j jQ g L

+π ν3 3 5 3
0
**/j jL Q g 0
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кость жидкости, j = 0 соответствует линейному
источнику массоподвода, j = 1 – точечному источ-
нику массоподвода. Безразмерная длина скольже-
ния в условии проскальзывания (отнесенная к )
имеет вид b(x) = Bxδ, в котором координата x сов-
падает с направлением растекания жидкости. В
частном случае δ = 0 получается класс однород-
ных СГП, для которых b(x) = const. В предполо-
жении малости толщины слоя по сравнению с
продольным масштабом длины задача об эволю-
ции тонкого слоя на горизонтальной поверхности
в поле силы тяжести сводится к решению асимп-
тотических уравнений стоксовой пленки. Инте-
грирование этих уравнений с учетом граничного
условия проскальзывания на СГП, а также дина-
мического и кинематического условий на внеш-
ней границе слоя, приводит к уравнению типа не-
линейной теплопроводности, описывающему эво-
люцию формы поверхности слоя (в безразмерном
виде) h(x, t) на неоднородной СГП:

Для принудительного режима растекания, вы-
званного наличием локализованного источни-
ка массоподвода в слой, капиллярные эффекты,
как правило, малы, поэтому в уравнении поверх-
ностное натяжение не учитывается. Математиче-
ская постановка задачи об эволюции тонкого
слоя дополняется условиями известного объема
жидкости в пленке в каждый момент времени и
нулевой толщины на переднем фронте:

Здесь Q(t) – заданный (отнесенный к ) закон
массоподвода в слой, xf(t) – закон движения без-
размерной координаты переднего фронта смачи-
вания. При B = 0 уравнение принимает извест-
ный в литературе вид [16].

В общем случае, когда параметры B и δ не рав-
няются нулю, удается построить два различных
типа автомодельных решений, соответствующих
двум разным законам массоподвода в слой – сте-
пенному и экспоненциальному по времени. Для
степенного закона массоподвода Q(t) = (2π)jAtγ

автомодельное решение ищется в виде h = tαF(η),
η = x/Ctβ, для экспоненциального закона массопод-
вода Q(t) = (2π)jAeγt – в виде h = exp(αt)F(η), η =
= x/Cexp(βt). Здесь A и γ – заданные константы;
значения параметров C, α и β вычисляются в про-
цессе решения задачи. Существует однознач-
ная функциональная связь между значениями
α, β и γ, определяющими конкретный вид авто-
модельного решения, и параметром δ в выраже-

0
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Рис. 1. Схема течения слоя жидкости вдоль горизон-
тальной супергидрофобной поверхности.
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нии для b(x). Например, для степенного закона
массоподвода имеем [18]:

Здесь функция F(η) рассчитывается численно
из решения обыкновенного дифференциально-
го уравнения, получающегося из уравнения эво-
люции пленки [18]. Для возможного сравнения с
экспериментом важное значение имеет закон дви-
жения переднего фронта. В размерных перемен-
ных этот закон имеет вид [18]:

Для частного случая однородной СГП (B =
= const) автомодельное решение существует лишь
для специальных законов массоподвода [18]:

Из полученного решения следует, что при рас-
текании по СГП за то же время передний фронт
жидкости преодолевает большее расстояние по
сравнению с обычной поверхностью. Отметим, что
в отличие от задач капиллярной гидродинамики, в
которых капиллярные силы определяют распро-
странение фронта смачивания, для рассматрива-
емого класса задач динамика пятна смачивания
не зависит от деталей течения в малой окрестно-
сти динамического угла контакта трех сред, а опре-
деляется лишь законами подвода массы и импульса
в локализованном источнике. Поэтому, несмотря
на то что построенные решения не описывают те-
чение в очень малой окрестности фронта смачи-
вания, они правильно предсказывают закон его
распространения [16]. На рис. 2 представлены ре-
зультаты расчетов автомодельной функции F(η)
для степенного закона массоподвода в слой и не-
которых значений параметров γ и B.

В [18] было построено и исследовано аналогич-
ное решение для экспоненциального закона массо-
подвода, а также дано обобщение построенных ав-
томодельных решений на случай неодномерных
течений от линейного источника массоподвода.

Аналогичные решения рассматривались и в бо-
лее поздних работах других авторов. Так, в [19] ис-
следованы автомодельные режимы растекания вул-
канической лавы по горизонтальной поверхности с
частичным условием проскальзывания. В [20] рас-
смотрено течение тонкого слоя вдоль СГП с длиной
скольжения, зависящей от продольной координаты.
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Стекание ручейка вязкой жидкости 

по наклонной неоднородной СГП

В работе авторов [21] рассмотрена задача о сте-
кании ручейка вязкой жидкости от постоянного
локализованного источника по наклонной неод-
нородной СГП в поле силы тяжести (рис. 3). Усло-
вие проскальзывания Навье (в безразмерном виде)
задавалось для двух компонент вектора скорости
жидкости , при этом предпо-
лагалось, что направление стекания совпадает с
одним из главных направлений тензора скольже-
ния, а главные значения тензора скольжения в без-
размерной форме имеют вид b1,2(x, y) = B1,2xγyδ.
Здесь x и y – декартовы координаты на наклон-
ной поверхности с началом в источнике; коорди-
ната x совпадает с направлением стекания ручей-
ка и направлена вдоль поверхности.

При обезразмеривании в качестве масшта-
бов выбраны: характерное расстояние от источ-
ника L, характерная ширина пятна смачивания

, толщина слоя , ско-

рость стекания жидкости , где  –
заданный постоянный объемный расход источ-
ника, ν* – кинематическая вязкость, g – ускоре-
ние силы тяжести. Длина проскальзывания отне-
сена к характерной толщине слоя. Указанные мас-
штабы определяются из асимптотического анализа
уравнений тонкого слоя в рассматриваемых усло-
виях. Для ручейка выводятся асимптотические

( ) ( )= ∂ ∂,i i iu b x y u z
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Рис. 2. Автомодельная функция F(η): плоскопарал-
лельное течение – γ = 0.5 (1, 3), осесимметричное –
γ = 1 (2, 4), B = 0 (3, 4), 0.3 (1), 0.6 (2).
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уравнения тонкого слоя в приближении Стокса,
интегрирование которых с учетом условий сколь-
жения приводит к уравнению в частных произ-
водных для установившейся формы поперечного
сечения ручейка h(x, y) на неоднородной СГП:

Здесь θ – угол наклона СГП к горизонту (рис. 3),
h – безразмерная толщина слоя жидкости. Поста-
новка задачи об установившемся стекании жид-
кости завершается заданием условия сохранения
объемного расхода жидкости через поперечное се-
чение ручейка, а также условиями симметрии попе-
речного сечения и равенства нулю толщины слоя
на боковых границах пятна смачивания:

Как и в задачах о нестационарном растекании
пленки от локализованного источника по плос-
кой стенке, используемая модель не описывает
форму свободной поверхности и детали течения в
малой окрестности боковых краев пятна смачи-
вания, поэтому величина угла смачивания не су-
щественна для нахождения решения в основной
части пленки.

При B1,2 = 0 уравнение принимает известный в
литературе вид [22]. В общем случае, когда пара-
метры B1,2, δ и γ отличны от нуля, уравнение до-
пускает автомодельное решение в форме h =
= xαF(η), η = y/Cxβ, аналогичной решениям для
наклонной поверхности без проскальзывания

2

2

γ δ

γ δ

 ∂θ + − ∂  

  ∂ ∂− θ + =  ∂ ∂  

3

1

3

2

sin
3

cos 0.
3

h B x y h
x

h hB x y h
y y

( ) ( )( )=∂ ∂ = = =0 0, 0.ey
h y h y y x

[22]. Существует однозначная функциональная
связь между параметрами δ и γ, определяющими
b1,2(x, y), и значениями α и β:

Функция F(η) рассчитывается численно из ре-
шения обыкновенного дифференциального урав-
нения, а затем вычисляется константа C в законе
распространения пятна смачивания [21]. Одновре-
менно с нахождением автомодельного решения
определяется автомодельная форма пятна смачи-
вания на наклонной СГП. В размерном виде по-
лученное решение и закон распространения пят-
на смачивания имеют вид [22]:

На рис. 4 представлен график функции F(η)
для некоторых значений B1 и θ = π/3 при δ = 0, γ =
= –1/7, что соответствуют аналитическому реше-
нию уравнения для автомодельной функции [21].

В [23] граничное условие проскальзывания ти-
па Навье на наклонной СГП с B = const использо-
вано для анализа постоянной в направлении сте-
кания жидкости формы поперечного сечения ру-
чейка с заданным значением контактного угла на
границе пятна смачивания.
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Рис. 3. Схема стекания жидкости по наклонной су-
пергидрофобной поверхности.
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Стекание тонкого слоя жидкости с 
горизонтальной цилиндрической супергидрофобной 

поверхности

В [24] исследована эволюция тонкого слоя
жидкости на поверхности горизонтального су-
пергидрофобного кругового цилиндра, ось кото-
рого перпендикулярна вектору силы тяжести. Ази-
мутальный угол ϕ отсчитывается от верхней точ-
ки цилиндрической поверхности (рис. 5).

В начальный момент времени жидкость по-
крывает поверхность цилиндра сплошным слоем

толщиной  (отсутствуют краевые углы смачива-
ния). Характерная скорость стекания жидкости

, время утончения слоя . Эти ве-
личины используются в качестве масштабов для
обезразмеривания величин с соответствующими
размерностями. Для азимутальной (безразмер-
ной) компоненты скорости жидкости u на по-
верхности цилиндра задается условие проскаль-
зывания , B = const. В предположении
малой толщины слоя по сравнению с радиусом

цилиндра  получены асимптотические
уравнения тонкой стоксовской пленки на цилин-
дрической поверхности. После интегрирования
этих уравнений с граничными условиями про-
скальзывания в пренебрежении силой поверхност-
ного натяжения на свободной поверхности получе-
но уравнение гиперболического типа, описываю-
щее эволюцию безразмерной толщины слоя h(t)
на цилиндре:

При B = 0 аналогичное уравнение использова-
лось ранее для исследования стекания жидко-
сти на цилиндрической поверхности без про-
скальзывания [25]. Для исследования влияния
длины проскальзывания B на эволюцию слоя
уравнение удобно переписать в виде системы
обыкновенных дифференциальных уравнений
вдоль характеристических направлений:

Решение полученной системы уравнений для
верхней и нижней точек цилиндра может быть
использовано для оценки влияния проскальзыва-
ния жидкости на супергидрофобном цилиндре на
скорость стекания жидкости, а также для опреде-
ления параметров скольжения СГП. В этих точ-
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ках система уравнений сводится к интегрирова-
нию одного уравнения:

где ϕ0 равняется 0 или π. Соответствующие реше-
ния имеют вид:

При B → 0 получается решение h(t) = (3/(3 ±
± 2t))1/2 [25]. Анализ полученных решений пока-
зывает, что время стекания слоя с супергидрофоб-
ного цилиндра (время утончения слоя на заданную
конечную величину) заметно меньше, чем с обыч-
ного цилиндра. В качестве примера влияния па-
раметра B на интенсивность стекания жидкости
на рис. 6 представлены результаты расчета тол-
щины слоя в верхней и нижней точках цилиндри-
ческой поверхности.

Рассмотренные течения вдоль разных типов
СГП и найденные автомодельные решения для
формы поверхности тонкого слоя и закона рас-
пространения пятна смачивания, а также зако-
ны утончения слоя на поверхности супергидрофоб-
ного цилиндра могут служить удобным инстру-
ментом для экспериментального определения
параметров супергидрофобной поверхности.

( ) = − + ϕ = 
 

3
2

0cos , 0 1,
3

dh h Bh h
dt

( ) ( )

( ) ( )

ϕ = + − = − + + −

ϕ = π + − = + + + −

2
0

2
0

3 30: ln 1 3 ln 1 3 3 ,

3 3: ln 1 3 ln 1 3 3 .

B B B t B B
h h
B B B t B B
h h

Рис. 5. Схема стекания тонкого слоя по горизонталь-
ному цилиндру.
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РЕШЕНИЕ ЗАДАЧ 
МИКРОГИДРОДИНАМИКИ 

НА МАСШТАБЕ ЭЛЕМЕНТОВ ТЕКСТУРЫ
Характерный размер микрокаверн СГП, как

правило, не превосходит долей миллиметра, по-
этому локальное течение над каверной характери-
зуется малыми числами Рейнольдса. В основном, в
литературе рассматриваются текстуры, образован-
ные периодической системой бесконечных прямо-
угольных микрокаверн, полностью занятых газом
или другой маловязкой жидкостью, при этом фор-
ма межфазной границы считается известной и за-
данной. Для плоской межфазной границы и пе-
риодических граничных условий на масштабе од-
ной каверны решение такой задачи в приближении
Стокса удается получить разложением в ряд Фурье
или с использованием теории функций комплекс-
ного переменного [26–30]. Однако величина эф-
фективной длины скольжения и снижение тре-
ния, вычисленные при таких предположениях,
дают слишком завышенные значения по сравне-
нию с результатами имеющихся эксперименталь-
ных измерений. Экспериментальные наблюдения
течения на масштабе каверн показывают [31],
что форма поверхности пузырька, как правило,
искривлена, а каверна может быть лишь частично
заполнена газом, то есть положение мениска мо-
жет не совпадать с верхними угловыми точками
микрокаверны. Первые попытки провести расче-
ты коэффициентов скольжения с учетом кривизны
межфазной поверхности, закрепленной в верхних
угловых точках, были предприняты в [32] для попе-
речного обтекания каверн и в [33, 34] для про-
дольного обтекания каверн. В работах авторов
[35, 36] был развит оригинальный вариант метода
граничных интегральных уравнений для операто-

ра Стокса, учитывающий наличие составных гра-
ничных условий (прилипание/отсутствие трения)
на границах расчетной области. Использование
этого метода позволило провести параметрические
численные расчеты течений вблизи микрокаверн
с учетом, как возможной кривизны межфазной по-
верхности, так и ее смещения внутрь каверны. Ока-
залось, что и форма межфазной поверхности, и ее
положение по отношению к угловым точкам ка-
верны существенным образом влияют на осред-
ненные характеристики проскальзывания жид-
кости и снижение осредненного трения. В послед-
ние годы в литературе появляются численные
расчеты течений вблизи микрокаверн с учетом не
только кривизны мениска, но и деформации меж-
фазной поверхности, различных геометрических
форм каверны, а также различных отношений вяз-
костей внешнего потока и среды, заполняющей ка-
верну [37–39]. Таким образом, можно считать,
что факторы, влияющие на эффект снижения тре-
ния при ламинарных стационарных течениях вдоль
полосчатых СГП, изучены достаточно подробно
[40]. В то же время, для нестационарных и турбу-
лентных течений вдоль СГП вопрос о возможных
механизмах снижения трения остается малоизу-
ченным, хотя имеются экспериментальные под-
тверждения заметного снижения трения на СГП в
турбулентном потоке [41]. При попытках числен-
ного моделирования турбулентных течений в ка-
налах с супергидрофобными стенками с исполь-
зованием условия проскальзывания Навье для
реализации эффекта заметного изменения турбу-
лентного трения в расчетах требуется задавать до-
вольно значительные величины “длины проскаль-
зывания” скорости, превосходящие аналогичные
величины для стационарного течения. В [42] об-

Рис. 6. Толщина слоя в верхней (а) и нижней (б) точках цилиндра: B = 0, 0.1, 0.2, 0.5 (1–4).
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наружено, что при турбулентном течении в круглой
трубе проскальзывание в продольном направлении
приводит к снижению сопротивления, а проскаль-
зывание в поперечном направлении, наоборот,
увеличивает сопротивление трубы. Имеются от-
дельные попытки прямого моделирования гра-
ничных условий на супергидрофобной стенке че-
редующимися участками прилипания жидкости
и отсутствия касательных напряжений на микро-
масштабе [43]. Тем не менее, до работ авторов [44,
45] практически отсутствовали исследования влия-
ния пульсаций скорости и давления в ламинар-
ном подслое турбулентного потока на поведение
газовых пузырьков в микрокавернах СГП и, как
результат, на величину осредненного проскаль-
зывания скорости. Ниже представлен краткий
обзор результатов [35–37, 44, 45].

Постановки задач. Метод граничных 
интегральных уравнений

Рассматриваются две постановки задач о тече-
нии вязкой жидкости вблизи периодической поло-
счатой СГП, текстура которой образована прямо-
угольными микрокавернами, содержащими пузырь-
ки газа: напорное течение в микроканале, одна либо
обе стенки которого являются супергидрофобны-
ми, и сдвиговое течение над полосчатой СГП.

Так как СГП имеет периодическую текстуру,
решение задачи удобно проводить для выделен-
ного периодического элемента течения, содержа-
щего каверну с газом (рис. 7). На рис. 7: L – длина
периода текстуры поверхности и характерный ли-
нейный размер задачи для выделенного элемента
течения. Напорное течение в микроканале про-
исходит под действием осредненного градиента
давления , сдвиговое течение – при на-
личии заданной скорости сдвига k* вдали от СГП.
Так как течение вблизи одиночной каверны сток-
сово, то в силу линейности уравнений Стокса по-
ле скорости U*, индуцированное заданным пере-
падом давления или сдвигом скорости, направ-
ленным под углом к кавернам СГП (рис. 7),
представляется в виде u*(x*, y*) + w*(x*, y*)ez, где

= *p∗κ ∇

u*(x*, y*) соответствует двумерному течению пер-
пендикулярно каверне с газом, а w*(x*, y*) – тече-
нию вдоль каверны; (x*, y*) – декартовы коорди-
наты в плоскости перпендикулярной каверне. Если
внешнее воздействие, создающее течение над поло-
счатой СГП, направлено перпендикулярно кавер-
нам, то U* = u*, если вдоль каверн: U* = w*ez. В
общем случае для напорного течения в микрока-
нале и сдвигового течения над каверной можно
записать:

Компоненты вектора скорости U*, соответ-
ствующие течениям перпендикулярно и вдоль ка-
верны, удовлетворяют уравнениям (в безразмерной
форме):

Во втором уравнении A = 1 соответствует урав-
нению Пуассона для напорного течения в канале,
A = 0 – уравнению Лапласа для сдвигового тече-
ния над полосчатой СГП. При обезразмеривании
в качестве масштабов скорости для течения пер-

пендикулярно каверне выбраны  и ,

для течения вдоль каверны –  и .
Для медленного течения вблизи малой кавер-

ны с газовым пузырьком отношение изменения
давления за счет течения жидкости вдоль мениска
к скачку давления на межфазной поверхности за
счет капиллярных сил определяется капиллярным
числом, которое в рассматриваемых случаях
очень мало: Ca = μ*U/σ*  1. Поэтому изменени-
ем формы поверхности пузырька, обусловленным
течением жидкости, можно пренебречь, а форма
поверхности пузырька, как в статике, может быть
задана элементом дуги окружности. При этом объ-
ем газа в каверне, т.е. положение точек закрепления
мениска на стенках каверны при фиксированной
температуре, определяется локальным давлением в

κ = κ κ = κ

= =

* **cosα, *sinα,

* **cosα, *sinα.

x y

x zk k k k

Δ − ∇ = ∇ ⋅ =
Δ = −

u u0, 0,
.

p
w A

μκ 2* *xL * *
xk L

μκ 2* *z L *
zk L

!

Рис. 7. Схема течения вблизи полосчатой СГП (справа – вид сверху).
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жидкости над каверной и начальной массой га-
за в каверне. Легко устанавливается математи-
ческая связь между статическим углом смачивания
в точке закрепления мениска со стенками кавер-
ны и радиусом кривизны мениска [35]. В данном
случае статическая форма мениска является след-
ствием условия непрерывности нормального по-
тока импульса на поверхности пузырька.

Математическая задача о течении жидкости в
области, соответствующей выделенному элемен-
ту периодического течения в направлениях пер-
пендикулярно и вдоль каверны с газом, завершает-
ся заданием граничных условий. Для скорости жид-
кости задаются периодические граничные условия
во входном/выходном сечениях расчетной обла-
сти в случае течения перпендикулярно каверне
или на боковых границах для течения вдоль полос
[35, 36]. На верхней границе расчетной области
задается условие прилипания для скорости в слу-
чае течения в канале либо заданное значение ско-
рости, соответствующее сдвиговому потоку. На
поверхности пузырька (межфазной границе) за-
даются кинематическое условие непротекания и
динамическое условие отсутствия касательных на-
пряжений; на твердых стенках – прилипание жид-
кости. В ситуации, когда верхняя граница области
течения также содержит каверну с газом, на части
границы, соответствующей поверхности пузырь-
ка, задаются условия на межфазной границе, а на
оставшейся части – прилипание жидкости.

Для решения уравнений Стокса, а также Пуас-
сона/Лапласа в области над каверной, занятой га-
зом, и вычисления скорости жидкости авторами
был разработан вариант метода граничных инте-
гральных уравнений, применяемого для решения
линейных задач эллиптического типа [46, 47]. Дан-
ный метод позволяет заменить линейные диффе-
ренциальные уравнения в частных производных в
области, содержащей межфазные границы, си-
стемой граничных интегральных уравнений, за-
данных на границе расчетной области. При этом
размерность исходной задачи снижается на еди-
ницу. Важными преимуществами использован-
ного метода является возможность проводить с
контролируемой точностью расчет картины тече-
ния жидкости в области над каверной с учетом
вкладов окрестностей точек смены типа гранич-
ного условия с прилипания на нулевое касатель-
ное напряжение. В этих точках производные не-
которых переменных, в частности, давления,
имеют сингулярности.

Решение сформулированных задач для компо-
нент вектора скорости u и w получается сверткой
фундаментальных решений дифференциальных
операторов с плотностями, распределенными по
границе расчетной области:

В интегральных уравнениях Gij(x, x0) и Tijk(x,
x0) – фундаментальные решения “стокслет” и
“стресслет” оператора Стокса [46]; F и ∂F/∂n –
потенциалы простого и двойного слоя оператора
Лапласа [47]; x и x0 – радиусы-векторы точек, ле-
жащих на границе или внутри расчетной области,
соответственно; Λ равняется 1/2 или 1 для гра-
ничных и внутренних точек расчетной области; Γ
и Ω – граница и внутренняя часть расчетной об-
ласти; f = σijnjei – вектор напряжений; i, j и k рав-
няются 1 или 2; по повторяющимся индексам
производится суммирование. Неизвестные зна-
чения плотностей фундаментальных решений
определяются из решения граничных интеграль-
ных уравнений, записанных для точек на границе
расчетной области. Для численного решения си-
стемы граничных интегральных уравнений при-
меняется метод коллокаций, согласно которому
граница расчетной области заменяется непрерыв-
ной ломаной линией, состоящей из конечного чис-
ла прямолинейных отрезков (граничных элемен-
тов). Интегрирование по границе расчетной обла-
сти заменяется дискретной суммой интегралов по
граничным элементам. Компоненты векторов (u,
f) и значения (w, ∂w/∂n) вычисляются в серединах
элементов разбиения, поэтому вычисление дис-
кретных интегралов по элементам разбиения сво-
дится к интегрированию фундаментальных реше-
ний оператора Стокса или Лапласа вдоль эле-
ментов. В результате граничные интегральные
уравнения заменяется системой линейных алгебра-
ических уравнений (СЛАУ) высокого порядка от-
носительно неизвестных значений (u, f) и (w,
∂w/∂n) в дискретных точках. К СЛАУ добавляют-
ся граничные условия на межфазной поверхно-
сти, которые рассматриваются как дополнитель-
ные уравнения для граничных точек. В процессе
решения СЛАУ вычисляются значения компо-
нент вектора скорости жидкости (u, w) на поверх-
ности пузырька.
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Основные особенности численного алгоритма,
разработанного для решения интегральных уравне-
ний, соответствующих рассматриваемым задачам,
подробно изложены в [35, 36].

После вычисления скорости жидкости на по-
верхности пузырька и в области над каверной опре-
деляются параметры течения жидкости, осреднен-
ные по периоду. Для напорного течения в микрока-
нале – это перепад давления, вычисляемый для
заданных значений относительной ширины ка-
нала H/L, геометрических параметров каверн,
формы межфазной границы и безразмерного
сдвига мениска внутрь каверн. Величина перепа-
да давления может быть определена из интеграль-
ного закона сохранения импульса для конкрет-
ной геометрии расчетной области [37]. Для сдви-
гового течения целевыми параметрами являются
осредненная скорость проскальзывания жидкости,
осредненное касательное трение и эффективная
длина скольжения, которая вычисляется из осред-
ненного по элементу течения условия проскальзы-
вания Навье при заданных значениях остальных па-
раметров подобия (все параметры безразмерные):

Здесь ⋅ обозначает операцию осреднения по ли-
нии, проходящей через угловые точки каверны, b1 и
b2 – безразмерные длины скольжения, соответству-
ющие течениям перпендикулярно и вдоль каверны.

В последние годы другие авторы также начи-
нают использовать метод граничных интеграль-
ных уравнений для анализа течений вблизи пери-
одических полосчатых СГП [48].
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Сдвиговое течение вблизи полосчатой СГП

Ниже представлены некоторые результаты рас-
четов параметров двумерного сдвигового течения
перпендикулярно каверне ширины d. В качестве
периодических граничных условий до и после ка-
верны для скорости в проведенных расчетах зада-
вался линейный профиль (u, v) = (y, 0). В [35] на
основе моделирования обтекания системы ка-
верн было показано, что для достаточно большого
расстояния между кавернами (d/L < 0.6) линейный
профиль скорости мало отличается от периодиче-
ского профиля скорости, формирующегося между
кавернами. На рис. 8а представлена характерная
картина течения жидкости над каверной, частич-
но занятой газом. Для выбранных значений пара-
метров в жидкости над межфазной границей обра-
зуется вихревая зона, которая занимает все про-
странство в каверне. При δ/L → 0 (δ – смещение
точек закрепления мениска вглубь каверны), ко-
гда точки закрепления мениска приближаются к
угловым точкам каверны, вихрь исчезает и жид-
кость движется вдоль межфазной поверхности.
На рис. 8б представлены результаты расчетов
осредненной длины скольжения b в сдвиговом по-
токе при δ/L ≥ 0. Основной результат заключается
в том, что смещение точек закрепления мениска
на стенках каверны, приводит к почти двукратно-
му уменьшению длины проскальзывания b. По-
этому положение точек закрепления мениска, на-
ряду с другими параметрами текстуры, играет очень
важную роль при прогнозировании снижения тре-
ния полосчатой СГП. Расчеты параметров течения
для других значений d/L, 2R/d (R – радиус кри-
визны мениска) и δ/L качественно совпадают с
результатами, представленными на рис. 8.

Рис. 8. Картина течения над каверной с газом при d/L = 0.50, 2R/d = 4.0, δ/L = 0.20 (слева); зависимость длины сколь-
жения от положения мениска при d/L = 0.30, 0.45, 0.60, 2R/d = 8.0 (1–3) (справа).
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Следует упомянуть еще один важный резуль-
тат: расчеты, проведенные для сдвиговых течений
вдоль каверн полосчатой текстуры, показали [36],
что в этом случае длина проскальзывания оказыва-
ется примерно в два раза больше, чем для течения
поперек каверн при тех же остальных параметрах.

Стационарные течения в канале 
с супергидрофобными стенками

Ниже представлены некоторые результаты рас-
четов параметров напорного течения в микрокана-
ле, обе стенки которого являются супергидрофоб-
ными поверхностями, содержащими микрокавер-
ны с газом [37]. В общем случае текстура стенок и
положения межфазных поверхностей в кавернах
на противоположных стенках могут различаться.
При этом предполагается, что можно выделить
периодический элемент течения, содержащий по
одной каверне на каждой стенке канала (рис. 9).

Данная задача является многопараметрической
и может описывать широкий диапазон практиче-
ских ситуаций. В качестве профиля скорости на
входе и выходе из расчетной области использовался
профиль Пуазейля, который удовлетворяет усло-
вию периодичности для полосчатых СГП с разре-
женной системой каверн. В общем случае для на-
хождения периодического профиля скорости не-
обходимо моделировать обтекание системы каверн
либо использовать численную процедуру, описан-
ную в [37]. На рис. 10а представлена картина тече-
ния в канале с одинаковыми супергидрофобными
стенками и смещенными кавернами на периоде те-
чения. Рис. 10б соответствует случаю различных
несмещенных каверн на противоположных стен-
ках канала.

Еще один существенный результат был полу-
чен в [36], где исследовалось влияние изменения
давления при развитии течения в канале с ниж-
ней супергидрофобной стенкой. На основании
расчетов было показано, что в различных сечени-

Рис. 9. Периодический элемент течения в микрока-
нале с двумя супергидрофобными стенками.
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Рис. 10. Картина течения в канале: H/L = 0.80; d1,2/L = 0.40, 2R1,2/d1,2 = 1.0, δ1,2/L = 0 (слева); d1/L = 0.4, 2R1/d1 = 4,
δ1/L = 0.2, d2/L = 0.5, 2R2/d2 = 3, δ2/L = 0.25 (справа).
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ях канала из-за различных значений давления по-
ложения пузырьков в кавернах могут различаться,
что, в свою очередь, приводит к заметному измене-
нию длины скольжения СГП по длине канала.

Нестационарные течения в канале 
с супергидрофобной стенкой

Для выяснения возможных механизмов замет-
ного снижения трения в турбулентных течениях
над СГП в работах авторов [44, 45] были рассмот-
рены два модельных примера пульсирующих те-
чений над каверной, содержащей сжимаемый га-
зовый пузырек.

В [45] исследовано возможное влияние одно-
временных пульсаций давления и скорости во
внешнем потоке жидкости на эффективные па-
раметры СГП с полосчатой текстурой. В каче-
стве внешнего решения вблизи выбранной ка-
верны на СГП используется пульсирующий про-
филь скорости, который вырабатывается в плоском
канале при гармоническом законе изменения дав-
ления. Предполагается, что толщина канала мно-
го больше размера микрокаверн на его стенке.
Пульсации давления во внешнем потоке приво-
дят к колебаниям мгновенной формы поверхно-
сти и объема пузырька в каверне. При этом пульса-
ции профиля скорости и давления могут приводить
к противоположным воздействиям на эффектив-
ную скорость проскальзывания и снижение тре-
ния. Целью работы являлось параметрическое ис-
следование влияния осцилляций скорости и давле-
ния на эффективные параметры супергидрофобной
поверхности с полосчатой структурой при различ-
ных начальных состояниях газовых пузырьков в
кавернах.

Уравнения движения пульсирующего течения
вязкой жидкости под действием гармонического
изменения градиента давления в плоском канале,
записанные для ненулевой компоненты скорости
жидкости, в безразмерной форме имеют вид:

Здесь B = Sh ∙ Re, где Sh – число Струхаля, Re –
число Рейнольдса; A – безразмерная амплитуда
пульсаций давления. При обезразмеривании в ка-
честве масштаба длины выбрана ширина канала
H, масштаба скорости – , где κ* – модуль
градиента давления при отсутствии пульсаций, μ* –
вязкость. Максимальная допустимая амплиту-
да пульсаций давления определяется из условия
удержания газовых пузырьков в кавернах при их
выпячивании в основной поток. В качестве гра-
ничных условий для u приняты условия прилипа-
ния на стенках канала u(t, y = 0) = u(t, y = 1) = 0.

( )∂ ∂ ∂= + + =
∂ ∂∂

2

21 sin , 0.u u uB A t
t xy

∗ ∗κ μ2/H

Решение уравнений движения, удовлетворяю-
щее граничным условиям, получается стандарт-
ным способом [49]:

Первые два слагаемые в полученном выраже-
нии соответствуют профилю Пуазейля. На
рис. 11а и 11б представлены профили пульсаци-
онной составляющей скорости, а также характер-
ная зависимость мгновенного значения давления
и касательного трения на стенке от времени. Вы-
численные мгновенные значения отнесены к зна-
чениям, соответствующим течению без пульса-
ций. Пульсации трения на стенке и давления могут
происходить в противофазе, т.е. для некоторых зна-
чений безразмерных параметров при сжатии пу-
зырька или сильном искривлении его поверхно-
сти может быть лишь незначительное ухудшение
средних за период пульсаций давления парамет-
ров СГП по сравнению со значениями, соответ-
ствующими стационарному течению с заданным
профилем Пуазейля.

На масштабе одиночной каверны течение ло-
кально стоксово с периодическими по простран-
ству граничными условиями. В постановку зада-
чи о течении жидкости на масштабе каверны время
входит как параметр, определяющий состояние га-
зового пузырька в каверне и мгновенный профиль
скорости вблизи каверны. Так как внешний про-
филь скорости пульсирует, мгновенный наклон
профиля скорости перед и за каверной также из-
меняется. Для численного решения уравнений
Стокса в области с изменяющейся границей и со-
ответствующими периодическими граничными
условиями, как и ранее, используется разрабо-
танный авторами численный алгоритм, основан-
ный на методе граничных интегральных уравне-
ний. В расчетах мгновенная форма поверхности
пузырька определяется из условий сохранения
массы газа в каверне и скачка давлений на по-
верхности пузырька с использованием уравнения
состояния идеального газа. Растворимостью газа
пренебрегается. При интенсивном сжатии форма
поверхности пузырька, удерживаемого в каверне,
не изменяется, мениск смещается вдоль стенок
внутрь каверны. При понижении локального дав-
ления над каверной точки закрепления мениска

y
    = − + α + +       
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доходят до верхних углов каверны, а затем форма
поверхности пузырька начинает изменяться, и
при достижении некоторого значения давления
над каверной мениск может выступать из кавер-
ны в основной поток.

На рис. 12 представлен пример расчетов мгно-
венных значений осредненных по простран-
ственному периоду скорости проскальзывания
uw (а) и касательного трения τw (б) на СГП. Их
значения отнесены к uw0 и τw0, вычисленным для
стационарного течения с формой поверхности
пузырька, соответствующей t = 0 в нестационар-
ном течении. Сплошные линии – расчеты с уче-
том пульсаций скорости и давления вблизи стен-
ки, пунктирные линии – расчеты с учетом лишь
пульсаций давления. Учет лишь пульсаций давле-
ния над каверной при фиксированном линейном
профиле скорости перед каверной был осуществ-
лен в [44]. Сдвиг фаз между пульсациями давле-
ния и скорости приводит к нарушению симметрии
кривых относительно четверти периода. Интервал
времени 0 < t < 3.14 соответствует сжатию газа,
3.14 < t < 6.28 – расширению пузырька в каверне.

Таким образом показано, что при некоторых
начальных положениях пузырьков в кавернах пуль-
сации скорости и давления вблизи стенки могут да-
же увеличивать осредненное скольжение и сни-
жать осредненное трение на СГП по сравнению с
аналогичным стационарным течением. Получен-
ные результаты могут служить основой для объяс-
нения возможного механизма снижения трения
на СГП в турбулентном потоке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлен обзор теоретических и численных
исследований макро- и микрогидродинамических
задач обтекания супергидрофобных поверхностей
вязкой несжимаемой жидкостью. Описаны новые
решения задач гидродинамики с граничным усло-
вием проскальзывания Навье: о растекании пленки
жидкости от локализованного источника массо-
подвода заданной интенсивности на горизонталь-
ной супергидрофобной поверхности, о стекании
ручейка от точечного источника по наклонной
супергидрофобной стенке и об эволюции тонкого
слоя жидкости на горизонтальном супергидро-
фобном цилиндре в поле силы тяжести. Пред-
ставленные решения могут служить полезным
инструментом для экспериментального опреде-
ления параметров тензора скольжения супергид-
рофобных поверхностей. Во второй части статьи
численно исследован ряд задач микрогидродина-
мики вязкой жидкости вблизи каверн полосчатой
супергидрофобной поверхности, частично либо
полностью заполненных газовой фазой. Разрабо-
тан новый вариант метода граничных элементов
для двумерных течений, описываемых уравнени-
ями Стокса в областях с составными граничными
условиями, включающими зоны прилипания жид-
кости и нулевых касательных напряжений. На ос-
новании параметрических численных решений ис-
следованы сдвиговые течения, скорость которых
направлена под углом к кавернам супергидрофоб-
ной поверхности с периодической полосчатой тек-
стурой. Решены задачи о стационарном и пульси-
рующем течении вязкой жидкости в плоском
канале с супергидрофобными стенками. После
осреднения полученных решений по периоду

Рис. 11. Пульсационная составляющая профиля скорости в канале: A = 1, B = 50, t = {0, π/4, π/2, 3π/4, π, 5π/4, 3π/2,
7π/4} (а); мгновенное значение давления (пунктирная линия) и касательного трения на стенке: 1–2 — A = 1, B = {0.1,
50} (б).
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АГЕЕВ, ОСИПЦОВ

микротекстуры проведено параметрическое ис-
следование компонент тензора скольжения и эф-
фекта снижения гидродинамического сопротив-
ления. Показано, что учет кривизны и смещения
межфазной границы внутрь каверны приводит к
значительному ухудшению макроскопического
проскальзывания жидкости. Для сдвиговых тече-
ний вдоль каверн полосчатой текстуры длина
проскальзывания оказывается примерно в два ра-
за больше, чем для течения поперек каверн при
тех же значениях остальных параметрах.

Для стационарного течения в канале с супер-
гидрофобной стенкой падение давления вдоль
канала приводит к заметному изменению поло-
жений межфазной поверхности в кавернах и длин
проскальзывания скорости в различных сечениях
канала. При этом наложение гармонических коле-
баний на течение в окрестности каверны с пульси-
рующим газовым пузырьком может приводить к
увеличению скорости проскальзывания и более за-
метному снижению сопротивления в течениях
вблизи СГП. Данный эффект может служить одним
из возможных объяснений механизмов снижения
трения в турбулентных течениях вдоль СГП.
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Синтезированы композитные аэрогели на основе восстановленного оксида графена (ВОГ) и поли-
тетрафторэтилена (ПТФЭ) при различных их соотношениях. Методом сидящей капли обнаружено,
что наружная поверхность является высокогидрофобной с углами смачивания водой 166°–170°. По-
ристая структура гранул аэрогеля исследована методом эталонной контактной порометрии
(MЭКП). Порометрические кривые для октана и воды пересекаются в области мелких пор, что со-
ответствует тому, что удельная поверхность аэрогеля по отношению к воде намного выше, чем по
отношению к октану, несмотря на то что, как известно, октан почти идеально смачивает все мате-
риалы. Это явление, квалифицированное нами как супергидрофильность, объясняется набуханием
образца в воде в области мезопор вследствие гидратации поверхностных групп –СO и –COH, иден-
тифицированных методом ИК спектроскопии. Таким образом, высокогидрофобные снаружи гра-
нулы композитного аэрогеля ВОГ-ПТФЭ оказываются супергидрофильными внутри в области
мелких пор, что является уникальным явлением. Установлено также, что степень супергидрофиль-
ности уменьшается при увеличении доли ПТФЭ в аэрогеле. Рассмотрены причины высокой гидро-
фобности наружной поверхности частиц аэрогеля.

DOI: 10.31857/S0023291222040127

1. ВВЕДЕНИЕ

Гидрофобные материалы и покрытия принято
аттестовать величиной угла смачивания водой θ.
Чем больше значение θ, тем больше гидрофоб-
ность [1]. Покрытия, для которых θ > 150°, а ги-
стерезис смачивания не превышает 10–15°, назы-
ваются супергидрофобными [1]. Одним из наибо-
лее распространeнных методов определения θ
является метод сидящей капли. Сущность метода
заключается в том, что каплю воды наносят на ров-
ную горизонтальную твeрдую поверхность, фото-
графируют и по профилю капли определяют кра-
евой угол. В рамках этого метода часто возникает
вопрос об определении θ для поверхностей, у ко-
торых отсутствуют плоские участки, размеры ко-
торых больше характерного размера капли воды.
В качестве примера приведем гранулированные
аэрогели на основе оксида графена, которые по-
лучены путем высушивания замороженных капель
соответствующих гидрогелей [2, 3]. Другой, еще бо-

лее интересной проблемой является проблема изу-
чения гидрофобности внутренних поверхностей
(пор) аэрогелей и других пористых материалов, ко-
торые являются перспективными сорбентами для
углеводородных загрязнений воды.

Оказалось, что эта проблема может быть успеш-
но решена в рамках метода эталонной контакт-
ной порометрии (МЭКП) [4–6]. Основанный на
термодинамике капиллярных процессов МЭКП,
в отличие от других методов, позволяет получать де-
тальную информацию о гидрофильно-гидрофоб-
ных свойствах материалов, для чего используют-
ся две измерительные жидкости – октан и вода.
Октан почти идеально смачивает все материалы,
а вода используется для смачивания гидрофиль-
ных поверхностей. МЭКП позволяет исследовать
пористую структуру в максимально широком диа-
пазоне размеров пор от 1 нм до 100 мкм, т.е. в ин-
тервале 5 порядков, что недоступно другим мето-
дам. Этим методом можно измерить полную
площадь удельной поверхности, гидрофильную
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площадь удельной поверхности, кривые распре-
деления объема и поверхности пор по радиусам, а
также зависимость угла смачивания водой от ра-
диуса пор. МЭКП признан IUPAC [7].

В настоящем сообщении мы описываем ре-
зультаты изучения гидрофильно-гидрофобных
свойств ряда аэрогелей на основе восстановлен-
ного оксида графена (ВОГ), а также композитных
аэрогелей ВОГ-ПТФЭ с разной концентрацией
политетрафторэтилена (ПТФЭ). Методом сидящей
капли обнаружено, что наружная поверхность ком-
позитных аэрогелей большого размера является
супергидрофобной с углами смачивания водой
166–170°. Пористая структура аэрогелей разного
состава и разных внешних размеров была иссле-
дована методом МЭКП. Полученные данные
представляются нам чрезвычайно интересными.
В частности, для композитных аэрогелей было
установлено, что порометрические кривые для
октана и воды пересекаются в области мелких
пор. Установлено также, что удельная поверхность
аэрогеля в воде намного выше, чем в октане, не-
смотря на то что октан почти идеально смачивает
все материалы. Это явление, названное “супергид-
рофильностью”, объясняется набуханием образца
в воде в области мезопор вследствие гидратации
поверхностных групп –СO и –COH, идентифи-
цированных методом ИК спектроскопии.

Данная статья представляет собой миниоб-
зор наших исследований композитных аэроге-
лей ВОГ-ПТФЭ с разным содержанием поли-
мера [2, 3, 8–15].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Синтез оксида графена (ОГ)

В настоящее время для получения оксида гра-
фита используется модифицированный метод
Хаммерса [16]. Опишем здесь подробно этот ме-
тод получения оксида графита в той модифика-
ции, в которой он описан в работе [17].

Исходный материал для синтеза использовали
разный, в зависимости от поставленной задачи.
Как правило, в наших работах использовали при-
родный, предварительно рафинированный при
2500°С графит Тайгинского месторождения со
средним размером чешуек 150–500 мкм.

В колбу с тефлоновой мешалкой и термомет-
ром помещали 20 г порошкообразного графита и
650 мл концентрированной Н2SO4, при переме-
шивании прибавляли 10 мл концентрированной
HNO3 (65%, ГОСТ 4461-77) и нагревали на водя-
ной бане (45°С) до появления синей окраски би-
сульфата графита, охлаждали до 10–15°С и пор-
циями, медленно в течение 5 ч прибавляли 72 г
КMnO4, поддерживая температуру ниже 20°С. По
окончании прибавления смесь нагревали до 40°С,
перемешивали до пастообразного состояния и

оставляли на 24 ч, вновь охлаждали до 10–15°С и
при постоянном перемешивании порциями при-
бавляли 120 мл воды, поддерживая температуру
ниже 50°С. После выдерживания смеси при 45°С
в течение 1 ч, при охлаждении прибавляли еще 1 л
воды. Полученную суспензию выливали в стакан
емкостью 3 л и медленно (происходит вспенива-
ние) при перемешивании приливали 70 мл 28%
Н2О2 (суспензия становится ярко-желтого цвета).
Еще теплую смесь центрифугировали, осадок сус-
пендировали в 2 л 3% раствора НСl и снова цен-
трифугировали. Операцию повторяли 4–5 раз.
Далее оксид графита разбавляли дистиллиро-
ванной водой до 25 л и промывали декантацией
до рН промывных вод >4.0 и до отсутствия в них
ионов  и Cl–.

Расстояние между слоями атомов углерода в
оксиде графита (0.7–1.2 нм в зависимости от глу-
бины окисления и длительности пребывания в
воде) существенно превышает таковое в графите
(0.335 нм). Это существенно ослабляет ван-дер-
ваальсово притяжение между слоями и становит-
ся возможным получение водных суспензий, со-
стоящих из листов, которые называют оксидом гра-
фена и которые можно себе представить, как листы
графена, покрытые кислородсодержащими функ-
циональными группами, такими как гидроксиль-
ные (ОН) и эпоксидные (СОС). На краях листов
присутствует также небольшое количество карбо-
нильных (СО) и карбоксильных (СООН) групп.

Расщепление оксида графита проводится по
следующей методике [17]. 300 мг оксида графита
смешивали с 400 мл воды, полученную смесь об-
рабатывали в течение 2–6 ч в ультразвуковой ванне
и затем центрифугировали в течение 15–30 мин при
3000 g. Центрифугирование необходимо для того,
чтобы осадить многослойные частицы.

Исследование методом атомно-силовой мик-
роскопии осадка, полученного при высушивании
капли водной суспензии оксида графена на атом-
но гладкой подложке (из высоко ориентирован-
ного графита или слюды) показало присутствие
частичек толщиной приблизительно 0.6 нм, что
соответствует толщине однослойной частицы ок-
сида графена [18]. Возможно получение дисперсий,
состоящих на 80% из однослойных листов оксида
графена [19].

2.2. Синтез гидрогелей и аэрогелей 
оксида графена (ОГ)

Гидрогели ОГ получали концентрированием
суспензии на роторном испарителе. Аэрогели
ОГ получали лиофильной сушкой гидрогеля ОГ.
Аэрогели ОГ – это легкий материал коричнева-
то-серого цвета.

−2
4SO
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2.3. Синтез гидрогелей и аэрогелей 
восстановленного ОГ (ВОГ)

В работе [12] гидрогель ВОГ получали следую-
щим образом. 26 мл суспензии ОГ в воде (7.8 мг/мл)
диспергировали 1 ч в ультразвуковой ванне (Ban-
delin sonorex, мощность 80 Вт, частота 35 КГц).
К полученной суспензии добавляли восстано-
витель – смесь гипофосфористой кислоты и иода
в весовой пропорции 1 : 10 : 100 (ОГ : H3PO2 : I2)
[20]. Реакцию проводили в стеклянном цилиндре
с внутренним диаметром 35 мм. Концентрация
ОГ в реакционной смеси 3.55 мг/мл. Затем реак-
ционную смесь нагревали без перемешивания в
термостате (80°С, 8 ч). В течение первых 20 мин
восстановления в реакционной смеси образуются
золь ВОГ, который затем в процессе самосборки
(гелирования) формирует стабильный гидрогель
цилиндрической формы. После остывания реак-
ционная смесь состоит из гидрогеля цилиндриче-
ской формы и бесцветного водного раствора (рН 1).
Раствор декантировали и гидрогель промывали
многократно деионизированной водой (рН 7) и
затем этот водный раствор с гидрогелем дополни-
тельно очищали от реагентов диализом в течение
6 суток (диализная целлюлозная мембрана Al-
drich, удерживаемый молекулярный вес >12 кДа).
Аэрогель ВОГ получали лиофильной сушкой гид-
рогеля (3 сут), предварительно замороженного
при температуре жидкого азота (лабораторная лио-
фильная сушка Martin Christ Alpha 1-2LDplus). Ме-
ханически прочный образец графенового аэроге-
ля черного цвета был цилиндрической формы
(~2.0 × 3.9 см, объем 12.25 см3), вес 112 мг, плот-
ность ~ 9.1 мг/см3 и пористость P = 99.5% (P =
= (1 − ρa/ρg,) × 100%, где ρa – плотность аэрогеля,
ρg = 2 г/см3 – плотность ВОГ). Выход аэрогеля от-
носительно загруженного ОГ ~55%.

Методики синтезов аэрогелей с использовани-
ем в качестве восстановителей L-аскорбиновой
кислоты (АК) и метасульфита натрия (МСН) бы-
ли аналогичны вышеприведенной методике и от-
личались условиями реакции восстановления:
весовое соотношение реагентов ОГ : АК = 1 : 2,
80°С, 6 ч [21] и ОГ : МСН = 1 : 3, 90°С, 5 ч [22].

Гидротермальный синтез аэрогеля ВОГ. Вод-
ную суспензию ОГ (~8 мг/мл) заливали в тефло-
новый стакан с крышкой (объем 23 см3) и поме-
щали в металлический автоклав для гидротермаль-
ного синтеза. Автоклав выдерживали в термостате
при 180°С, 10 ч. После остывания автоклав вскры-
вали. Реакционная смесь состояла из черного гид-
рогеля цилиндрической формы и бесцветного вод-
ного раствора (рН 5). Раствор декантировали и
гидрогель многократно промывали деионизиро-
ванной водой (рН 7) и затем водный раствор с
гидрогелем дополнительно очищали от реагентов
диализом в течение 6 суток. Образовавшийся гид-

рогель замораживали жидким азотом и подверга-
ли лиофильной сушке (2 суток).

2.4. Синтез композитных аэрогелей 
ВОГ-политетрафторэтилен

В качестве источника ПТФЭ выбрана водная
суспензия Ф-4Д (ТУ 6-05-1246-81) производства
Кирово-Чепецкой химической компании (Груп-
па УРАЛХИМ). Эта суспензия содержит ПТФЭ
(молекулярная масса 140000–500000 Да), поверх-
ностно-активные вещества (смесь этоксилирован-
ных алкилфенолов) в качестве стабилизатора и
воду в соотношении 6 : 1 : 3.

Для приготовления аэрогеля состава ПТФЭ :
ВОГ = 50 : 50, который далее для краткости обо-
значается как АТ50, 30 мл водной суспензии ОГ с
концентрацией 11 мг/мл помещали в стеклян-
ный стакан и обрабатывали ультразвуком в те-
чение 5 мин. Далее в суспензию ОГ по каплям
вводили 0.81 мл суспензии ПТФЭ, не прекращая
ультразвуковой обработки. После полного введе-
ния суспензии, содержащей ПТФЭ, ультразвуко-
вую обработку продолжали еще в течение 5 мин.
Полученную смесь замораживали на специаль-
ной платформе из меди, охлаждаемой жидким азо-
том. Платформу охлаждали до температуры ниже
−50°С, а контроль температуры осуществляли с по-
мощью электронного термометра CENTER 307,
снабженного термопарой TR-K01. После охлажде-
ния форму для литья цилиндрических гидрогелей
диаметром 20 мм и высотой 15 мм устанавливали на
платформу и заполняли ее суспензией ОГ/ПТФЭ.
Замороженный гидрогель сушили в лиофилизаторе
MartinChrist Alfa 1-2 DLPlus. Полученные аэроге-
ли имели плотность 35 ± 2 мг/см3. Восстановле-
ние ОГ в аэрогеле проводили в парах гидразина,
при этом цвет аэрогеля с серо-коричневого изме-
нялся на черный. Для удаления поверхностно-ак-
тивных веществ, присутствующих в суспензии
ПТФЭ, полученный аэрогель отжигали в трубча-
той кварцевой печи в токе аргона. Процесс отжи-
га проводился в 2 этапа. Сначала образец нагрева-
ли до Т = 120°С для удаления остатков гидразина
и воды и выдерживали при этой температуре в тече-
ние 20 мин. На следующем этапе температуру повы-
шали до 370°С и поддерживали в течение 30 мин.
Благодаря такой обработке плотность аэрогеля
уменьшилась до 29 ± 2 мг/см3.

Для получения аэрогелей состава ПТФЭ : ВОГ =
= 60 : 40 (или АТ60) соответствующим образом
меняли объемы исходных суспензий ПТФЭ и ОГ.

2.5. Формование тела аэрогелей для исследований
Очевидно, что для исследования краевых уг-

лов методом сидящей капли желательно иметь
плоские участки поверхности, размеры которых су-
щественно превышают характерный размер капли
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воды. Вместе с тем, получение аэрогелей больших
объемов не гарантирует присутствие на их поверх-
ности таких участков. Создание плоских участков
на поверхности обычными механическими спо-
собами (распил, разрез, шлифовка) при комнат-
ной температуре практически всегда приводит к
нарушению структуры аэрогелей на основе окси-
да графена. Проведение таких операций при низ-
кой температуре пока еще в процессе освоения.
Поэтому для таких исследований приходится
просматривать большое число образцов. Как пра-
вило, подходящие участки удается обнаружить на
торцевой поверхности аэрогелей цилиндриче-
ской формы, которые были получены при замо-
раживании гидрогелей в вертикально установ-
ленной форме для литья (рис. 1а).

Аэрогели ВОГ больших размеров достаточно
хрупкие. Более удобными для работы (напри-

мер, в качестве сорбентов) оказались аэрогели в ви-
де небольших гранул диаметром 6–10 мм (рис. 1б).
Понятно, что для образцов такой формы прямое
измерение углов смачивания методом сидящей
капли невозможно. Поэтому мы полагали, что в
первом приближении свойства поверхности аэро-
гелей в виде маленькой гранулы и большого ци-
линдра одинаковы, если образцы были приготов-
лены из идентичных растворов при одинаковых
прочих условиях.

Отметим здесь, что исследования аэрогелей
ВОГ в виде гранул и цилиндров методом МЭКП
показали близкие результаты.

2.6. Измерение угла смачивания
Для измерения угла смачивания (УС или θ)

плоской поверхности водой проводился анализ
контура сидящей капли на приборе ОСА 20 (Dat-
aPhysics Instruments GmbH, Фильдерштадт, Гер-
мания) при комнатной температуре. Результаты
обрабатывались по методу Юнга-Лапласа с уче-
том физических свойств сидящей капли и криво-
линейной поверхности границы раздела жидко-
сти в программном обеспечении модуля SCA 20
DataPhysics Instruments [https://www.dataphysics-
instruments.com/]. На рис. 2 приведена фотогра-
фия капли воды на аэрогеле ВОГ.

2.7. Измерение удельной поверхности 
и распределение пор методом МЭКП

Для изучения пористой структуры и гидро-
фильно-гидрофобных свойств аэрогелей исполь-
зован метод стандартной контактной порометрии
[4–6]. Образец и стандарты высушивали в усло-
виях вакуума при 170°С и взвешивали по отдель-
ности. Затем образец помещали между двумя эта-
лонами, вакуумировали, пропитывали водой или

Рис. 1. Фотографии аэрогелей в виде цилиндра (а) и в виде гранул (б).

(а) (б)

Рис. 2. Фотография капли воды на поверхности аэро-
геля ВОГ–ПТФЭ. Показано также описание формы
капли по методу Юнга−Лапласа.

СА 169.7°
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октаном и частично сушили в условиях вакуума.
Комплект периодически разбирался, его состав-
ляющие взвешивались. Состояние капиллярного
равновесия контролировали для каждой точки
кривой распределения пор по размерам. Измере-
ния продолжались до тех пор, пока масса образца
не становилась постоянной. Для образца опреде-
ляли равновесную кривую относительной влаж-
ности. Кривая представляла собой зависимость
количества рабочей жидкости (октана или воды)
в исследуемом образце от ее количества в этало-
нах. Значения удельной поверхности, получен-
ные с помощью этого метода, далее будут обозна-
чаться S. С помощью уравнения (1) можно рас-
считать распределение поверхности пор S по
радиусам r:

(1)

где V – объем пор.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ
3.1. Угол смачивания

Как уже писалось выше, измерить угол смачи-
вания для аэрогелей в виде гранул с помощью
стандартного метода (метод сидящей капли) не
представлялось возможным, поскольку невоз-
можно было добиться плоской поверхности гранул
неразрушающим путем. При получении плос-
кой поверхности прессованием гранул аэроге-
лей ВОГ-ПТФЭ разных составов значение θ не
превышало 120°. Тем не менее, мы должны здесь
отметить, что гидрофобные свойства аэрогелей
ВОГ-ПТФЭ в гранулированном виде достаточно
стабильны. Так, гранулы аэрогелей ВОГ-ПТФЭ
уже больше года плавают в стакане с водой.

Для корректного измерения УС образцы аэро-
геля были получены в виде цилиндров диаметром
~2 см, одна из базовых поверхностей которых бы-
ла сформирована плоской под действием силы
тяжести. На таких поверхностях было трудно
остановить движение капли воды. Характерные
значения θ для таких поверхностей были получе-
ны в диапазоне 166°–170° (один из примеров
можно видеть на рис. 2). К сожалению, по этому
параметру различить образцы АТ50 и АТ60 не
удалось.

Что касается аэрогелей ВОГ (без добавки
ПТФЭ), то по ним имеется обширная литература.
Остановимся здесь только на двух публикациях.
Так, в работе [23] было показано, что значение θ
для аэрогеля ВОГ может достигать 103°. В нашей
работе [12] на прессованном аэрогеле ВОГ мы по-
лучили значение θ = 73°. В принципе, как сооб-
щалось в работе [24], пористая структура аэроге-
лей ВОГ допускает регулирование смачиваемости в
широких пределах. Так, например, аэрогели ВОГ,

( ) ( )= 
0

1 d2 d ,
d

r
VS r

r r

приготовленные с использованием L-цистеина в
качестве сшивающего агента и восстановителя,
являются гидрофобными со значениями θ в преде-
лах от 98.8° до 153.0°. Напротив, аэрогели ВОГ, по-
лученные из L-лизина, являются гидрофильными
со значениями углов смачивания от 84.0° до 34.7°.

3.2. Результаты, полученные методом МЭКП

3.2.1. Аэрогели ВОГ

На рис. 3 приведены интегральные кривые
распределения объема пор V для аэрогеля ВОГ по
эффективным радиусам log r*, измеренные с ис-
пользованием октана (1) и воды (2): a – 0 ≤ lgr* ≤5;
б – 0 ≤ lg r* ≤ 0.475, а на рис. 4 приведены диф-
ференциальные кривые распределения объема
пор для аэрогеля ВОГ по эффективным ра-
диусам lg r*, измеренные с использованием ок-
тана (1) и воды (2).

Поскольку контактный угол октана с большин-
ством материалов, включая ВОГ, практически ра-
вен нулю, кривые (1), измеренные по октану,
описывают распределение всех пор по радиусам,
тогда как кривые, измеренные по воде (2), описы-
вают распределение только гидрофильных пор по
радиусам. В случае октана, который почти идеально
смачивает все материалы, в первом приближении
можно считать θ ~ 0 и r* ~ r, тогда как в случае во-
ды θ > 0 и r* > r. Следует также отметить, что
массовая пористость аэрогеля, измеренная по
октану, исключительно высока (28.1 см3/г). От-
носительная объемная пористость более нагляд-
но демонстрирует этот факт и равна 98.2% об.,
что составляет почти 100%. Данные при измере-
нии методом МЭКП получены при низком дав-
лении сжатия (0.55 кГс/см2).

На рис. 3 и 4 порометрические кривые, изме-
ренные с октаном и с водой, пересекаются. Это
объясняется набуханием в воде материала образ-
ца в области мезопор, вероятно, за счет гидрата-
ции поверхностных групп. В результате удельная
поверхность по воде Sw (1570 м2/г) значительно вы-
ше, чем по октану в сухом состоянии So (750 м2/г).
Это видно на рис. 5, на котором приведены инте-
гральные (а) и дифференциальные (в) кривые рас-
пределения поверхности пор для аэрогеля ВОГ по
эффективным радиусам lgr*, измеренные с ис-
пользованием октана (1) и воды (2)

Поскольку материал аэрогеля практически
идеально смачивается водой с θ = 0, то пересече-
ние порометрических кривых для воды и октана в
области мелких пор, а также факт, что Sw  So
свидетельствует о том, что образец в воде набуха-
ет и становится еще лучше смачиваемым, чем в
октане, т.е. он становится супергидрофильным.

@
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3.2.2. Аэрогели ВОГ-ПТФЭ [25, 26]

Аэрогели состава ПТФЭ : ВОГ = 50 : 50 (или
АТ50) и ПТФЭ : ВОГ = 60 : 40 (или АТ60) были
получены в виде гранул. Интегральные кривые
распределения объема пор по радиусам для
аэрогелей АT60 (а) и АT50 (б), измеренные с окта-
ном (1) и водой (2) представлены на рис. 6, а диф-
ференциальные кривые распределения объема
пор по радиусам для аэрогелей АT60 (a) и
АT50 (б), измеренные с октаном (1) и водой (2) и
соответствующие интегральные кривые распре-
деления поверхности пор по радиусам для этих
образцов представлены на рис. 7.

Из рис. 6а и 6б видно, что оба образца имеют
поры с радиусами в очень широком диапазоне от
3 до 105 нм. Видно также, что интегральные и

дифференциальные порометрические кривые пе-
ресекаются в области мезопор, в результате чего в
интервалах lgr* от 0.5 до 1.7 для АТ60 и от 0.5 до 1.5
для АТ50 пористость по воде оказывается больше
пористости по октану. Это приводит к тому, что со-
гласно рис. 7в и 7г площадь удельной поверхности
по воде становится существенно больше, чем по
октану, причем этот эффект больше для АТ60,
чем для АТ50. Для образца АТ60 полная площадь
удельной поверхности по воде равна 820 м2/г, а
по октану 456 м2/г. Для образца АТ50 полная
площадь удельной поверхности по воде равна
1050 м2/г, а по октану 750 м2/г.

Поскольку октан почти идеально смачивает
все материалы, то указанные факты означают,
что имеет место супергидрофильность, когда сма-
чиваемость водой мелких пор больше, чем окта-
ном. Т.е., у частиц аэрогелей наружная поверхность
высокогидрофобная (см. рис. 6), а внутренняя – су-
пергидрофильная вследствие набухания гидратиро-
ванных групп –СO и –COH. Наличие этих групп
установлено методами ИК-спектроскопии.

3.3. Зависимость гидрофильной площади удельной 
поверхности от доли ПТФЭ в аэрогеле

Для установления степени супергидрофильно-
го набухания аэрогелей следует обратиться к за-
висимости гидрофильной площади удельной по-
верхности (по воде) Sw от процентной доли ПТФЭ в
аэрогеле (табл. 1).

Из этой таблицы видно, что максимальная ве-
личина Sw имеет место для аэрогеля из чистого
ВОГ, т.е. при содержании ПТФЭ = 0%, и что с
увеличением доли ПТФЭ в композите “ПТФЭ –
ВОГ” величина Sw уменьшается. Итак, степень
супергидрофильности уменьшается при увеличе-
нии доли ПТФЭ в аэрогеле, что логично.

Рис. 3. Интегральные кривые распределения объема пор V для аэрогеля ВОГ по эффективным радиусам lgr*, измерен-
ные с использованием октана (1) и воды (2): a – 0 ≤ logr* ≤5; б – 0 ≤ lgr* ≤ 0.475.
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Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения
объема пор для аэрогеля ВОГ по эффективным ради-
усам lgr*, измеренные с использованием октана (1) и
воды (2).
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3.4. Причины высокой гидрофобности 
наружной поверхности частиц аэрогеля

Рассмотрим возможные причины высокой
гидрофобности наружной поверхности частиц
аэрогеля. Согласно [27], максимальный наблюда-
емый угол смачивания воды на гладких поверхно-
стях составляет в 120°–125° в основном на по-
верхностях с –CF3 и –CF2–группами. Такие по-
верхностные группы были обнаружены в
исследуемых аэрогелях методами ИК спектро-
скопии. Для шероховатых поверхностей возмож-

ны и более высокие значения угла вплоть до 180°
[28]. Смачивание шероховатых поверхностей опре-
деляется, главным образом, не химией, а топогра-
фией поверхности. Согласно уравнению Венцеля
[28]

Рис. 5. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения поверхности пор для аэрогеля ВОГ по эф-
фективным радиусам logr*, измеренные с использованием октана (1) и воды (2).
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Таблица 1. Площадь удельной поверхности по воде
(Sw) для изученных образцов

% ПТФЭ 0 50 60

Sw, м2/г 1570 1050 820

Рис. 6. Интегральные кривые распределения объема пор по радиусам для аэрогелей АТ60 (а) и АТ50 (б).
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(2)

где γ – фактор шероховатости (отношение пло-
щади шероховатой поверхности к площади соот-
ветствующей гладкой поверхности), θr – угол сма-
чивания шероховатой поверхности, θs – угол сма-
чивания соответствующей гладкой поверхности.

Из этого уравнения следует, что в случае гид-
рофильной поверхности шероховатость улучшает
смачивание, а в случае гидрофобной поверхности
шероховатость, наоборот, ухудшает смачивание.
Шероховатость характеризуется наличием на по-
верхности образца выступов и впадин относи-
тельно крупных размеров в десятки мкм. Как вид-
но из рис. 7a и 7б, поры таких больших размеров
имеются в аэрогелях. Они, вероятно, и обеспечи-
вают достаточно большую величину фактора ше-
роховатости их наружной поверхности.

Таким образом, данные аэрогели обладают вы-
сокой гидрофобностью наружной поверхности и
супергидрофильностью внутренней поверхности,
что является уникальным явлением.

θ = θсos cos ,r sg 3.5. О свойствах ПТФЭ–ВОГ 
аэрогеля как сорбента [11]

Интересно было проверить сорбционные свой-
ства аэрогеля ПТФЭ–ВОГ. Полученные нами дан-
ные суммированы в табл. 2. Видно, что исследо-
ванные растворители можно условно разделить
на 3 группы по параметру Qv{Qv = Va/V0, где V0 –
объем исходного аэрогеля, Va – объем раствори-
теля, поглощeнного аэрогелем. К первой группе
относятся изопропанол, ацетон и гексан, которые
практически полностью заполняют свободный
объем аэрогеля. Вторая группа (петролейный эфир
и тетрогидрофуран) может заполнять 80% объема
аэрогеля. К третьей группе относятся растворители,
которые занимают менее 60% объема аэрогеля.

Обычно в литературе для описания сорбцион-
ных свойств аэрогелей используют понятие “ab-
sorption capacity” или параметр Qw{Qw = (Wm –

‒ Wd)/Wd, где Wd – вес сухого аэрогеля, Wm – мак-
симальный вес аэрогеля с абсорбатом} [29]. По это-
му параметру полученный нами аэрогель проиг-
рывает многим аэрогелям, описанным в литера-
туре [29–33], поскольку используемый нами

Рис. 7. Дифференциальные кривые распределения объема пор по радиусам (а, б) и интегральные кривые распределе-
ния поверхности пор по радиусам (в, г) для аэрогелей T60 (а, в) и T50 (б, г), измеренные с октаном (1) и водой (2).
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политетрафторэтилен имеет большую молеку-
лярную массу (смотри выше) и сохраняет над-
молекулярную структуру. Однако, если обра-
титься к такому параметру, как доля объема
аэрогеля, занятого растворителем, то здесь наш
аэрогель не уступает аэрогелям – рекордсменам,
а иногда и превосходит их. Так, например, в рабо-
те [29] был получен сверхлегкий аэрогель из вос-
становленного оксида графена (его плотность
была равна 5.0 мг см–3). Емкость этого аэрогеля
по гексану была 100–107 г г–1. Отсюда легко по-
считать, что в кубическом сантиметре аэрогеля,
полученного в [29], содержится 500–535 мг гекса-
на. Следовательно, доля объема этого аэрогеля,
которая заполнена растворителем, составляет
0.769–0.823, что меньше этого параметра для на-
шего аэрогеля (0.925). Мы полагаем, что введен-
ный нами параметр Qv по своей информативно-
сти не уступает параметру Qw.

Устойчивость аэрогеля к циклам сорбции-де-
сорбции была проверена на двух образцах аэроге-
ля, которые отличались условиями термической
обработки после восстановления парами гидра-
зина. Аэрогель ПТФЭ-ВОГ(Ar) подвергался тер-
мической обработке в трубчатой кварцевой печи
в токе аргона при 370°С в течение 1 ч, образец
аэрогеля ПТФЭ-ВОГ(воздух) отжигали на возду-
хе при тех же условиях. Из представленного на
рис. 8 графика видно, что сорбционная емкость
образца ПТФЭ-ВОГ(воздух) превосходит таковую
для образца ПТФЭ-ВОГ(Ar) вплоть до 7-го цикла.
Однако, после 7-го цикла их сорбционная ем-
кость становится практически одинаковой. В це-
лом мы должны отметить высокую устойчивость
полученных нами аэрогелей к циклическому на-
гружению растворителями.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композитные аэрогели на ос-
нове восстановленного оксида графена (ВОГ) и по-
литетрафторэтилена (ПТФЭ) при различных их со-
отношениях. В настоящей работе впервые по-
дробно описаны все этапы синтеза аэрогелей с
разным содержанием ПТФЭ. Методом сидящей
капли обнаружено, что наружная поверхность
композитных аэрогелей является высокогидро-
фобной с углами смачивания водой 166°–170°.
Пористая структура этих аэрогелей была исследо-
вана методом эталонной контактной поромет-
рии. Порометрические кривые для октана и воды
пересекаются в области мелких пор, что привело
к заключению о том, что удельная поверхность
аэрогеля в воде намного выше, чем в октане. Это
явление, квалифицированное как супергидро-
фильность, объясняется набуханием образца в
воде в области мезопор вследствие гидратации
поверхностных групп –СO и –COH, идентифи-
цированных методом ИК спектроскопии. Таким

Таблица 2. Сорбционные свойства аэрогеля

Сорбат

Измеряемые и справочные параметры

масса 
аэрогеля,

г

объем 
аэрогеля,

см3

масса 
впитанного 

растворителя, 
г

прирост 
массы
Qw, %

плотность 
растворителя, 

г/см3

объем 
впитанного 

растворителя, 
мл

доля объема, 
занятого 

растворителем
Q
v

Изопропанол 0.0201 0.63 0.4746 2361 0.785 0.604 0.959
Ацетон 0.0251 0.79 0.5812 2315 0.79 0.748 0.947
Гексан 0.1470 4.62 2.7889 1897 0.65 4.275 0.925
Тетрагидрофуран 0.0143 0.45 0.3322 2323 0.89 0.373 0.829
Петролейный эфир 0.0371 1.17 0.5993 1615 0.65 0.922 0.788
Толуол 0.0215 0.68 0.3336 1552 0.867 0.385 0.566
1,2-Дихлорбензол 0.0210 0.66 0.0533 254 1.305 0.041 0.062

Рис. 8. Сорбционная циклируемость аэрогеля ПТФЭ-
ВОГ (50 : 50) по гексану.
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образом, гранулы аэрогеля супергидрофобны сна-
ружи и супергидрофильны внутри в области мелких
пор, что является уникальным явлением. Было
установлено, что степень супергидрофильно-
сти уменьшается при увеличении доли ПТФЭ в
аэрогеле. Рассмотрены причины супергидрофоб-
ности наружной поверхности частиц аэрогеля.
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стью эрозии анода.

Ключевые слова: плазмотрон, азотная плазма, гидрофильность, гидрофобность, рутил, оксид титана,
оксид меди, композит
DOI: 10.31857/S002329122204005X

ВВЕДЕНИЕ
Успехи стремительной индустриализации не-

минуемо привели к таким проблемам современ-
ности, как загрязнение окружающей среды и со-
кращение ресурсов углеводородной энергетики.
Следствием повсеместного использования угле-
водородного топлива является повышение кон-
центрации токсичных соединений в атмосфере. В
этой связи, важность разработки эффективных
фотокатализаторов, как и фотокаталитических
систем в целом, трудно переоценить. Основными
преимуществами применения фотокатализато-
ров являются низкие энергозатраты и высокая
чувствительность даже к малым дозам загрязни-
телей. Несмотря на широкий спектр исследуемых
сегодня материалов, коммерчески доступными и
эффективными остаются фотокатализаторы на
основе диоксидов титана. В частности, наиболее
распространенным фотокатализатором является
порошок марки Degussa (“Evonik”) P25, пред-
ставляющий собой смесь анатаза и рутила, в соот-
ношении 3 : 1 [1].

В общем случае, в основе процесса фотоката-
лиза лежит фотогенерация электрон-дырочных
пар носителей, которые в отдельности проявляют
исключительную фотоактивность. В силу этого,

эффективность фотокатализатора напрямую свя-
зана с снижением скорости обратной рекомбина-
ции носителей и их переносом в реакционную зо-
ну. Кроме того, все используемые фотокатализа-
торы наиболее эффективны в ультрафиолетовом
диапазоне и задача повышения фоточувствитель-
ности в видимой области сегодня является наибо-
лее актуальной. Для фотокатализаторов на основе
диоксидов титана важную роль в переносе носи-
телей заряда играют межзеренные границы и
структурно-фазовый состав. В целом [2], аморф-
ная фаза диоксида титана обладает низкой фото-
каталитической активностью, однако имеются
результаты [3], позволяющие считать аморфиза-
цию частиц рутила перспективным способом по-
вышения эффективности фотокатализатора. В
целях снижения скорости обратной рекомбина-
ции носителей и повышения чувствительности в
видимой области предлагается использование гете-
роструктур TiO2/Fe2O3 [4], Au/TiO2 [5], CuO/TiO2
[6], Cu2O/TiO2 [7] и т.д. Наиболее интересными
являются гетероструктуры на основе семейства со-
единений CuxO [8, 9], поскольку в зависимости от
состава и стехиометрии имеется возможность ва-
рьировать энергетическими параметрами зонной
структуры.

УДК 544.70.023.2

EDN: EPDVBH
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Здесь важно отметить, что для материала фо-
токатализатора желательно иметь непрямую за-
прещенную зону. Из-за невозможности прямых
переходов между зоной проводимости и валент-
ной зоной увеличивается время жизни фотогене-
рированных электронов и дырок [10]. Среди ок-
сидов меди Cu2O является прямозонным, а Cu4O3,
CuO – непрямозонные полупроводники [8], и эти
их характеристики могут иметь сильное влияние
на фотокаталитические свойства гетероструктур
на основе семейства соединений CuxO. Еще од-
ним немаловажным фактором является состоя-
ние поверхности фотокатализатора: гидрофиль-
ное или гидрофобное. В случае применения гете-
роструктурного типа фотокатализатора, в
котором разделение заряда происходит внутри
структуры, важна площадь контакта с реакцион-
ной средой. Обычно поллютанты используются в
растворенном виде и важна высокая гидрофиль-
ность поверхности фотокатализатора. Однако раз-
делять (снимать) заряд с поверхности можно с ис-
пользованием кислородной прослойки. Достаточ-
ное количество кислорода в реакционной зоне
может [11] эффективно захватывать электроны и
образовывать радикалы, минимизируя таким
образом рекомбинацию электрон-дырок. В
этой связи, важным направлением исследова-
ний является влияние гидрофобности на фото-
каталитические свойства материалов.

Здесь следует иметь в виду процессы фотоин-
дуцированного изменения свойств поверхно-
сти тонких пленок, наиболее полно представ-
ленные в обзоре [12]. Касаемо конкретно систе-
мы Cu2O/TiO2, интересный результат был получен в
недавнем исследовании [13]. Продемонстрирова-
но, что формирование планарной гетерострукту-
ры Cu2O/TiO2 cпособствует фотоиндуцированно-
му ухудшениию гидрофильности поверхности фо-
токатализатора TiO2. Такое поведение объяснено
переносом электронов с Cu2O и увеличением их
концентрации на поверхности TiO2, что, в свою
очередь, способствует разрушению структуры ад-
сорбированной воды. Вероятно, эффект можно
усилить путем увеличения площади интерфейса
гетероструктуры Cu2O/TiO2, что обычно реализу-
ется в композитных гетероструктурах. Эффектив-
ным способом формирования композитных струк-
тур Cu2O/TiO2 является обработка покрытия тита-
на в потоке низкотемпературной азотной плазмы
в открытой атмосфере с использованием медного
анода [14]. Учитывая высокую реакционную спо-
собность кислорода, технологически удобно прово-
дить процесс в открытой атмосфере. Использова-
ние азотной плазмы обусловлено необходимостью
азотного легирования фотокатализатора TiO2 для
повышения его фоточувствительности в видимой
области. Известно [15], легирование азотом TiO2
приводит к формированию энергетического со-

стояния в запрещенной зоне и сдвигу оптическо-
го поглощения в видимую часть спектра.

В представленной работе исследуются процессы
формирования, структурно-фазовый, элементный
состав и гидрофильные свойства покрытий TiOх и
СuxO/TiOх, формируемых обработкой пленок ти-
тана в потоке низкотемпературной азотной плаз-
мы в открытой атмосфере с использованием мед-
ного анода.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Пленка титана наносилась на подложку сап-
фира методом магнетронного напыления. На сле-
дующем этапе образцы обрабатывались потоком
низкотемпературной высокоэнтальпийной плаз-
мы азота в открытой атмосфере с применением
медного анода. Элементный состав плазмы опре-
делялся методом спектрального анализа. Приме-
нялся трехканальный оптоволоконный спектро-
метр AvaSpec 2048 (спектральный диапазон 220–
850 нм) со спектральным разрешением 0.2–0.5 нм.
Для данной конструкции плазмотрона была иссле-
дована [14] скорость эрозии электродов при штат-
ном режиме работы (150 А, 1–3 г/c), которая со-
ставляла порядка 10—9–10–10 г/Кл и могла быть
увеличена до 10–7–10–8 г/Кл при токах дуги 500 А.
Было получено два типа образцов: тип I –
при штатном режиме работы плазмотрона (ско-
рость эрозии анода 10–9–10–10 г/Кл); тип II – в
условиях увеличенной скорости эрозии и испа-
рения материала анода (скорость эрозии анода
10–7–10–8 г/Кл). В качестве источника азотной
плазмы использовался плазмотрон постоянного то-
ка с вихревой стабилизацией и расширяющимся
каналом выходного электрода, генерирующий на
выходе слабо расходящуюся плазменную струю
азота диаметром D = 8–10 мм [14]. Определение
параметров потока высокоэнтальпийной плазмы
проводилось спектральными методами с исполь-
зованием трехканального оптоволоконного спек-
трометра AvaSpec 2048 со спектральным разреше-
нием 0.2–0.5 нм, который выполнял мониторинг
излучения (с периодичностью 3–4 спектр/с)
вдоль оси потока плазмы в спектральном диапа-
зоне 240–1000 нм. Наличие в спектрах
плазмы азота (рис. 1) большого числа линий ато-
марного азота NI позволяло использовать метод
“больцмановской экспоненты” [15, 16] для опре-
деления Т.

Образцы обрабатывались в двух областях плаз-
мы: L – со среднемассовой температурой плазмы
4–5 кК; H – со среднемассовой температурой
плазмы 8–10 кК. Следует учитывать неодно-
родность распределения атомов и ионов, тер-
мически распыляемых с анода в плазму. В пре-
делах размеров обрабатываемого образца плен-
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ки титана 0.6 × 0.6 см2 состав плазмы принимали
однородным.

Микроскопические исследования проводи-
лись на растровом электронном микроскопе (РЭМ)
JEOL (Япония) оснащенном энергодисперсион-
ным рентгеновским микроанализатором (ЭРМ) и
атомно-силовом микроскопе Solver-Pro-M (Рос-
сия). Среднеквадратичная шероховатость опре-
делялась с использованием программного обес-
печения “Nova”, входящего в комплект прибора
Solver-Pro-M. Картины рентгеновской дифракции
(РД) снимались на дифрактометре Empyrean фир-
мы PANalytical (Нидерланды) в геометрии Брэгга-
Брентано. Использовалось излучение от медного
анода (CuKα2 = 1.54 Å). Для определения химиче-
ского состава методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) использовал-
ся РФЭ-спектрометр SPECS (Specs, Германия),
оснащенный Al и Mg анодами. Спектры записы-
вались в диапазоне энергий связи от 0 до 1200 эВ.
При необходимости, проводилось травление об-
разцов ионами аргона Ar+ с энергией 4 кэВ. Ана-
лиз гидрофобности поверхности (измерение кон-
тактного угла θ) образцов проводился по методи-
ке сидящей капли. Измерения проводились при
относительной влажности 40–45%. Оптическая
визуализация осуществлялась с помощью цифро-
вой фотокамеры. Наносилась капля воды объемом
5 мм3. Измерения проводились через 30 с после на-
несения, для достижения стабильного состояния
капли. Ось объектива камеры размещалась на
уровне границы раздела капля воды–поверхность
образца. Контактный угол определялся по мето-
дике, описанной в [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы типа I

На рис. 2. представлены картины РД и резуль-
таты ЭРМ образцов типа I, обработанных в режи-
мах L и H. Согласно данным ЭРМ, состав покры-
тия содержал титан и кислород, что говорит о
формировании покрытия оксида титана TiOx на
подложках сапфира в результате плазменной об-
работки. Полученные данные подтверждают вы-
сокую активность кислорода окружающей атмо-
сферы, быстро разогревающегося и диффунди-
рующего в область горения плазмы. В составе
покрытия кроме оксидов титана обнаружено так-
же незначительное содержание примеси азота.
Содержание меди в пределах погрешности изме-
рения. Образцы значительно отличались по вели-
чине шероховатости Rq: шероховатость образца ти-
па L была в 2 раза выше шероховатости образца
типа H, 136.4 и 71.4 нм соответственно. По дан-
ным РД (рис. 2а), покрытие, полученное обработ-
кой в режиме L, представляет собой рентге-

ноаморфный осадок. Напротив, при обработке в
режиме H (рис. 2б) формируется осадок поликри-
сталлической монофазы рутила. Поскольку
кислород и алюминий содержатся в подложке
сапфира, анализ зависимости состава покрытия
от режима обработки проводился по данным со-
держания азота и титана. Cравнение содержания
элементов по данным ЭРМ (рис. 2в, 2г) в образ-
цах, обработанных в режиме L и H, продемонстри-
ровало двукратное увеличение примеси азота при
увеличении среднемассовой температуры плазмы.
В соответствии с кинетической моделью, предло-
женной в [18], атомарная и ионизованная (ато-
мы) составляющая азотной плазмы увеличивается
на несколько порядков при переходе от режима L
к H.

Для объяснения структурных особенностей
получаемых покрытий следует учитывать, что
фронт окисления в условиях воздействия плазмы
с среднемассовой температурой более 4 кК рас-
пространяется вглубь покрытия с большой ско-
ростью и все процессы протекают в резко нерав-
новесных условиях. Важным фактором является
диффузионная активность атомизированных га-
зообразных элементов, таких как кислород и азот.
Молекулярные азот и кислород, из-за низкой
диффузионной подвижности, на формирование
кристаллического осадка влияют в меньшей сте-
пени. В случае обработки в режиме H значитель-
на доля атомарного азота и кислорода. Вместе с
фактором более высокой температуры их можно
считать причиной инициирования кристаллиза-
ционных процессов.

Образец аморфизированного покрытия окси-
да титана на сапфире демонстрировал (рис. 3а) гид-

Рис. 1. Характерные спектры излучения плазмы азота.
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рофильные свойства (угол смачивания θ = 79°), в то
время как обработка в режиме H (рис. 3б) приво-
дила к гидрофобизации (θ = 132°) поверхности
образца. Учитывая сложность микрорельефа по-
верхности образцов, провести корреляцию между
изменением топографии, снижением шерохова-
тости поверхности и одновременным повышением
гидрофобности затруднительно. Ранее в исследова-
нии [19] была продемонстрирована структурная за-
висимость смачиваемости покрытий диоксидов
титана: гидрофобностью обладали монофазные
покрытия анатаза и рутила, в то время как сме-
шанные фазы проявляли гидрофильные свойства.
Это было объяснено формированием на монофаз-
ной кристаллической поверхности диоксида титана

упорядоченного молекулярного монослоя карбо-
новых кислот [20]. Такой слой обладает ярко выра-
женными гидрофобными свойствами.

Образцы типа II

Образец типа II покрытия оксида титана на
сапфире после обработки в режиме L демонстри-
ровал (рис. 4а) свойства смачиваемости, близкие
к промежуточной фазе (θ = 108°), в то время как
обработка в режиме H (рис. 4б) приводит к гидро-
филизации поверхности образца (угол смачива-
ния θ = 51°). Вероятной причиной радикального
изменения свойств поверхности образцов явля-
лось присутствие примеси меди [12]. Поскольку

Рис. 2. Картины РД (а,б) и соответствующие им данные ЭРМ(в, г) покрытия TiOx на сапфире синтезированных обра-
боткой в плазме типа L (а, в) и H (б, г). Номер карточки рутила 98-002-4277.
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повышенное содержание меди может наблюдать-
ся только в приповерхностных слоях, для иссле-
дования применялся поверхностно-чувствитель-
ный метод РФЭС.

При увеличенной скорости эрозии поверхно-
сти медного анода и сравнительно низкой темпе-
ратуре обработки (режим L), согласно данным
РФЭС (рис. 5), в покрытии оксида титана дей-
ствительно наблюдается значительное присут-
ствие примеси меди. Количественный анализ пока-
зывает, что концентрация титана и меди непосред-
ственно в приповерхностном слое практически
одинакова, 8.9 и 7.3 ат. % соответственно. По мере
погружения в образец отношение концентраций
титана и меди увеличивается. Медь (врезка,
рис. 5) в приповерхностной области присутствует
преимущественно в окисленном виде. После
травления в течение 1 минуты и более увеличива-
ется концентрация меди, находящейся в металли-
ческом состоянии (Eсв = 935 (2p3/2) и 954.2

(2p1/2) эВ). Энергетическое расстояние между 2p1/2

и 2p3/2 имеет табличное значение 19.8 эВ. На спек-

тре поверхности наблюдаются 2 “двойных” мак-
симума, отнесенные к оксидам меди. Таким обра-
зом, данные РФЭС подтверждают формирование
композитной структуры СuxO/TiOх в приповерх-

ностных слоях покрытия в результате плазменной
обработки в открытой атмосфере с применением

медного анода с увеличенной скоростью эрозии.
Количественный анализ, по данным РФЭС, де-
монстрирует переменность фазы оксида меди
при углублении в приповерхностные слои: от
CuO до Cu2O.

На 2p спектрах Ti до травления наблюдается

только одно зарядовое состояние Ti4+, отнесен-
ное к оксиду TiO2, после травления появляются пе-

регибы, связанные с наличием зарядовых состоя-

ний Ti3+ и Ti2+. Интенсивность спектра углерода
достаточно большая. Присутствие большого коли-
чества углерода связано, в первую очередь, с появ-
лением загрязнений при долгом нахождении образ-
цов в атмосферных условиях и транспортировке.

Положение линии 1s азота (Eсв = 399.2 эВ) го-

ворит о наличии связи типа Me–N, то есть образу-
ются нитриды металла (в первую очередь, титана).
Также следует отметить, что на поверхности имеет-
ся как адсорбированный кислород (наличие связи
O–O c Eсв = 531.2 эВ), так и связанный с углеродом

(C=O, Eсв = 532.0 эВ) и металлом (Eсв = 529.7 эВ).

После травления интенсивность спектра 1s кисло-
рода, связанного с металлом (титаном или ме-
дью), увеличивается, линия адсорбированного
кислорода исчезает.

Рис. 3. Формы капель воды и величины контактных
углов на поверхности образцов TiOx типа I синтези-
рованных плазменной обработкой в режимах L (a) и
H (б). Наносилась капля воды объемом 5 мм3.

(а)

(б)

θ = 79°

θ = 132°

Рис. 4. Формы капель воды и величины контактных
углов на поверхности образцов типа II, синтезиро-
ванных плазменной обработкой в режимах L (a) и
H (б). Наносилась капля воды объемом 5 мм3.

(а)

(б)

θ = 108°

θ = 51°
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Рис. 5. Обзорные спектры образца покрытия оксида титана типа II, синтезированного плазменной обработкой в ре-
жиме L. Во врезке область Cu2p.
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В целом, при исследовании методом РФЭС
(рис. 6) образца типа II, обработанного в режиме
H, были получены результаты, аналогичные об-
работке при более низкой температуре (рис. 5).
Отличием является увеличение количества азота
и кислорода, не связанного с другими химическими
элементами на поверхности образца. Ионизован-
ные атомы азота и кислорода, ассоциируя, обра-
зуют неактивный молекулярный азот и кислород
при попадании на “холодную” поверхность образ-
ца. Также быстро разлагаются оксиды азота, обра-
зование которых возможно в плазме. В обоих об-
разцах содержание кислорода по глубине припо-
верхностного слоя увеличивается, в то время как
содержание азота уменьшается. Данные результа-
ты подтверждают высокую химическую и диффу-
зионную активность кислорода.

В образце, обработанном в режиме H, наблю-
дается значительное уменьшение содержания ме-
ди. В приповерхностном слое преимуществен-
но присутствует окисленная медь СuxO. По мере

углубления в образец преобладает металлизирован-
ная медь, что может быть связано с сильной окис-
лительной способностью титана, который оття-
гивает кислород к себе.

Полученные результаты содержания меди в
образцах коррелируют с конструкционными осо-
бенностями плазмотрона [14]. В области с сред-
немассовой температурой плазмы 8–10 кК, рас-
полагающейся на расстоянии до 10 мм от среза

сопла плазмотрона, наблюдается пониженное со-
держание меди, т.к. пары меди раполагаются на
периферии и не успевают проникнуть в центр
безтоковой плазменной струи. В области с средне-
массовой температурой плазмы 4–5 кК (30–40 мм
от среза сопла) пары меди проникают в центр струи.

Согласно результатам, полученным для образ-
цов типа I, гидрофобность (θ = 132°) в покрытиях
диоксида титана достигается при обработке в
плазме с среднемассовой температурой 8–10 кК.
Обработка приводит к изменениям структурно-
фазового состава покрытия, таким как переход к
монофазности и кристалличности. В дальней-
шем, за счет осаждения упорядоченного молеку-
лярного монослоя карбоновых кислот [19, 20] по-
верхность преобретает гидрофобные свойства.

В случае образцов типа II, при обработке в
плазме с среднемассовой температурой 8–10 кК,
мы наблюдаем обратный переход в гидрофильное
состояние (θ = 51°). Сложно проанализировать
влияние примеси азота на поверхностные свой-
ства образцов. Примесь азота присутствует, в до-
статочном для модифицирования свойств по-
верхности количестве, во всех образцах, обрабо-
танных при высокой температуре. При этом
свойства диаметрально противоположны. Веро-
ятнее всего, основную роль играет присутствие
атомов и ионов меди в плазме азота. Во-первых,
значительное содержание меди тормозит процес-
сы кристаллизации покрытия диоксида титана.
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Во-вторых, присутствие оксида меди, в соответ-
ствии с результатами [13] способствует фотоинду-
цированному ухудшению гидрофильности по-
верхности фотокатализатора TiO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе изучены процессы
формирования, структура, элементный состав и
свойства покрытий TiOх, СuxO/TiOх, формируе-

мых обработкой пленок титана в потоке низко-
температурной азотной плазмы в открытой атмо-
сфере с использованием медного анода. Показа-
но, что скорость эрозии медного анода и условия
обработки напрямую влияют на процессы синте-
за и структурно-фазовый состав покрытия, его
элементный состав и гидрофильные свойства.
При использовании медного анода с минимизи-
рованным термическим распылением материала
анода, в зависимости от температуры обработки
пленок титана, формируется либо азотсодержа-
щая поликристаллическая фаза рутила TiO2 с ярко-

выраженными гидрофобными свойствами, либо
аморфизированная фаза оксида титана TiOх с

уменьшенным содержанием азота, обладающая
гидрофильными свойствами. При использова-
нии медного анода с большой скоростью эрозии

(распыления материала анода) и низкой темпера-

туре обработки (4–5 кК), в приповерхностных сло-

ях покрытия формируется композитная структура

СuxO/TiOх с промежуточным состоянием, близким

к гидрофобному. При среднемассовой темпера-

туре плазмы 8–10 кК формируется азотсодержа-

щая фаза TiOх с уменьшенным до нескольких

атомных процентов содержанием меди и поверх-

ность приобретает гидрофильные свойства, за

счет снижения кристаллического качества. Полу-

ченные результаты демонстрируют возможности

плазменной технологии формирования компо-

зитных покрытий с заданными свойствами путем

варьирования материалом и скоростью распыления

материала анода. Предложенная методика может

быть весьма перспективной в технологии изго-

товления фотокатализаторов как ультрафиолето-

вого, так и видимого диапазона.
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С использованием макроскопической теории вандерваальсовых сил проведены расчеты изотерм
расклинивающего давления для пленок силиконового масла и перфтордекалина на подложках из
оксида кремния. Рассмотрены как гидрофильные подложки, так и подложки, гидрофобизованные
слоями тефлона или полистирола различной толщины. Проведенный анализ позволил оценить ин-
тервалы устойчивых толщин пленок масел для их использования в качестве водоотталкивающих
скользких покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ
Скользкие водоотталкивающие покрытия, сни-

жающие сопротивление движению твердых тел и
жидкостей по таким поверхностям, активно раз-
рабатываются учеными по всему миру. Одним из
видов таких покрытий являются скользкие про-
питанные жидкостью пористые поверхности
(SLIPS, slippery liquid-infused porous surfaces), ко-
торые активно создаются и обсуждаются в лите-
ратуре в последние годы [1–4]. Такой интерес
связан с обнаруженными для этих поверхностей
полезными функциональными свойствами, та-
кими, как сопротивление биообрастанию и кор-
розии, снижение накопления льда и снега и т.д.
[5–7]. Недавно было показано, что многие свой-
ства, характерные для SLIPS, могут наблюдаться
и для гладких неструктурированных поверхно-
стей, пропитанных смазкой [8, 9]. При этом обна-
ружилось, что имеется зависящая от состава рас-
сматриваемой системы минимальная толщина
пленки смазки, обеспечивающая смазывающее
действие [10, 11]. Стабильность пленки жидкой
смазки имеет решающее значение для снижения
сопротивления движению жидкостей и твердых
тел по скользкой поверхности. Как было показа-
но в [12], термодинамическая устойчивость плен-
ки жидкой смазки может нарушиться при перехо-
де скользкой поверхности от контакта с одной
объемной средой, к контакту с другой. Например,
при контакте с воздухом смазывающий слой мо-
жет сохранять устойчивость в широком интерва-

ле толщин жидкого лубриканта, тогда как приве-
дение этого слоя в контакт с водой приводит к по-
тере устойчивости и прорыву слоя лубриканта.
В последние годы растет интерес к получению
скользких покрытий со смазывающим слоем, на-
несенным на подложку из оксида кремния [11–
15], что в первую очередь связано с широким рас-
пространением оксида кремния, как материала
для лабораторных исследований. Кроме того, этот
материал легко поддается механической обработке,
очистке и модификации поверхности.

В этой работе мы рассмотрим возможность ис-
пользования различных низколетучих лубрикан-
тов для создания водоотталкивающих скользких
покрытий на гидрофобизованном оксиде крем-
ния, устойчивых при контакте с водными среда-
ми. Также будут даны рекомендации по подбору
жидких лубрикантов для длительного функцио-
нирования скользких покрытий на материалах,
созданных на основе оксида кремния.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА УСТОЙЧИВОСТИ 
ЖИДКИХ ПЛЕНОК ЛУБРИКАНТОВ

Как показывает выполненный в работах [1, 2]
анализ свойств широко используемых жидких лу-
брикантов, как правило, в качестве смазывающих
жидкостей, обеспечивающих скользкость покры-
тия, используют неполярные вязкие низколету-
чие жидкости. Устойчивость тонких смачивающих
пленок таких жидкостей определяется в основном

УДК 544.77.032.1
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вандерваальсовыми силами взаимодействия под-
ложки и газовой фазы через жидкую прослойку
[16]. Для пленок жидких лубрикантов, контакти-
рующих с одной стороны с подложкой, а с другой
стороны с водной средой, устойчивость пленок
может определяться уже набором различных по-
верхностных сил. Например, при значимой рас-
творимости воды в лубриканте необходимо также
учитывать силы изображения [17, 18], возникаю-
щие за счет поляризации границ прослойки мо-
лекулами воды, растворенными в лубриканте.
Однако в данной работе мы будем рассматривать
в качестве жидких лубрикантов лишь углеводо-
родные и фторированные жидкости, в которых
растворимость воды очень низка. Таким образом,
наше рассмотрение устойчивости жидких пленок
лубрикантов будет опираться на анализ характера
вандерваальсовых сил в таких пленках. Для рас-
четов мы далее будем использовать метод, разра-
ботанный в [12], основанный на использовании
уравнений макроскопической теории вандерва-
альсовых сил. Соотношение для расчета свобод-
ной энергии G двуслойной пленки, содержащей
слой материала 2 с постоянной толщиной a и
слой материала 3 (лубриканта) с переменной тол-
щиной h, ограниченной полубесконечными фа-
зами 1 и 4, имеет вид:

(1)

В этом соотношении

к, T и с, соответственно, константа Больцмана,
температура и скорость света; p, ћ и n – перемен-
ная интегрирования, константа Планка и номер
суммируемого члена ряда частот; εx(iξn) и μx(iξn) –
функции мнимой частоты (ω = iξ), отвечающие
относительной диэлектрической и магнитной
проницаемостям контактирующих сред.

Символ штрих в соотношении (1) при знаке
суммирования указывает, что первый член суммы
(с n = 0) берется с половинным весом. Особенно-
стью приведенного соотношения (1) является то,
что в общем случае оно годится для расчета энергии
вандерваальсовых взаимодействий между двумя
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полубесконечными фазами, разделенными двумя
тонкими разделяющими прослойками. Однако
если принять, что ε2(iξn) = ε3(iξn), то это уравне-
ние позволяет рассчитывать силы в системе с од-
нослойной разделяющей прослойкой.

Для теоретической оценки устойчивости жид-
кой прослойки, как правило, рассчитывают изо-
терму расклинивающего давления П(h) для ис-
следуемой системы в широком интервале толщин
прослоек [19, 20]. При этом расклинивающее дав-
ление, равное величине поверхностных сил, при-
ложенных к единице площади прослойки, опреде-
ляется как производная вандерваальсовой энергии
взаимодействующих тел по толщине жидкой плен-
ки лубриканта.

Согласно критерию Б.В. Дерягина, участки изо-
термы с толщинами пленок, для которых dΠ/dh < 0,
соответствуют термодинамически устойчивым
пленкам.

Используя соотношение (1), мы выполнили
расчеты изотерм расклинивающего давления для
однослойных и двухслойных систем, в которых в
качестве полубесконечных фаз были выбраны
SiO2 и H2O. Поскольку поверхность оксида крем-
ния в условиях контакта с атмосферой очень
быстро гидрофобизуется за счет осаждения и хе-
мосорбции органических или фторорганических
соединений, присутствующих в атмосферном воз-
духе городов, мы рассмотрели устойчивость пленок
лубриканта как на чистой поверхности SiO2, так и
на поверхности, покрытой гидрофобными загряз-
нениями с низкой поверхностной энергией. Для
моделирования гидрофобного слоя на поверхности
оксида кремния использовали слои тефлона (PT-
FE) или полистирола (PS) с толщинами 0.5 или
2.0 нм. Таким образом, по соотношению (1) рас-
считывалась изотерма расклинивающего давления
лубриканта, ограниченного либо водой и SiO2, либо
водой и SiO2, покрытым тонким гидрофобным сло-
ем. Расчеты велись для двух типов лубрикантов,
широко используемых в литературе [1], а именно
для силиконового масла и перфтордекалина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотермы расклинивающего давления, рас-
считанные по описанному методу, представлены на
рис. 1 для систем SiO2/тефлон/перфтордекалин/во-
да и SiO2/полистирол/перфтордекалин/вода и на
рис. 2 для систем SiO2/тефлон/силиконовое мас-
ло/вода и SiO2/полистирол/силиконовое масло/во-
да. Для сравнения приведены также изотермы рас-
клинивающего давления лубриканта, разделяю-
щего гидрофильную подложку SiO2 и водную фазу.
Для расчетов полагали, что μi(iξn) = 1 для всех кон-
тактирующих сред. Частотные зависимости εi(iξn),
используемые в (1) для обоих лубрикантов, тефлона



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

К ВОПРОСУ ОБ УСТОЙЧИВОСТИ ВОДООТТАЛКИВАЮЩИХ ПРОПИТОК 417

и полистирола, рассчитывались с использовани-
ем метода Нинхема−Парседжиана [21]. Парамет-
ры осцилляторов соответствующих веществ, не-
обходимые для расчетов, брали из работы [22].
Для расчетов частотной зависимости диэлектри-
ческой проницаемости оксида кремния исполь-
зовали соотношение, предложенное в работе [23].

Анализ данных, представленных на рис. 1а
и 1б, указывает на то, что изотерма для просло-
ек перфтордекалина между подложкой из гид-
рофильного SiO2 и водой имеет S-образный ха-
рактер. Устойчивыми оказываются лишь про-
слойки с толщиной h < 10 нм. Это означает, что
при создании исходно более толстых прослоек

Рис. 1. Рассчитанные изотермы расклинивающего давления для систем SiO2/тефлон (PTFE)/перфтордекалин
(PD)/вода и SiO2/полистирол (PS)/перфтордекалин/вода: полные изотермы (а) и особенности поведения изотерм в
области малых величин расклинивающего давления (б).
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между водой и оксидом кремния, будет происхо-
дить спонтанный прорыв или утоньшение пленок
до устойчивых тонких прослоек. Однако гидро-
фобизация подложки либо фторированными со-
единениями (тефлон), либо углеводородными

(на примере полистирола), приводит к дестаби-
лизации пленок перфтордекалина. Так, если тол-
щина гидрофобизующего слоя (тефлона или по-
листирола) не менее 2 нм, жидкие прослойки
обоих исследуемых лубрикантов оказываются не-
устойчивыми для всех толщин прослоек. Если же
толщина гидрофобизующего слоя порядка од-
ного монослоя, то появляется ограниченная
область толщин прослоек перфтордекалина,
сохраняющих термодинамическую устойчи-
вость. Например, если в качестве гидрофобиза-
тора используется либо тефлон с толщиной
0.5 нм, либо полистирол с той же толщиной, то
устойчивыми будут прослойки перфтордекалина
только с толщинами в интервале 1.8–8.2 нм (рис. 1a,
1б). Такая ограниченная область устойчивости пле-
нок перфтордекалина при использовании его в
качестве лубриканта для создания скользких по-
крытий на гидрофобизованном оксиде кремния,
на практике будет приводить к прорыву микро-
метровых пленок лубриканта с образованием на-
нометровых пленок при помещении на него капли
воды. Дальнейшее снижение толщины прослойки
перфтордекалина между каплей и подложкой до
толщин менее 1.8 нм за счет, например, стекания
лубриканта или его диффундирования на поверх-
ность капли, должно вызывать необратимый
разрыв нанометровой пленки. В результате вод-
ная капля придет в контакт с гидрофобизованным
оксидом кремния с одновременным удалением
прослойки лубриканта, и подложка потеряет свои
“скользкие” свойства.

Рассмотрим теперь поведение силиконового
масла при использовании его в качестве лубри-
канта для гидрофильных и гидрофобных подло-
жек из оксида кремния. Анализ данных рис. 2
показывает, что прослойки силиконового мас-
ла между водой и гидрофильным SiO2 или гид-
рофобизованным нанометровыми слоями по-
листирола, оказываются устойчивыми при тол-
щинах прослоек h < 41 нм (рис. 2в). То есть, при
толщинах менее 41 нм такая прослойка будет
устойчивой и будет обеспечивать “скользкость”
подложек до тех пор, пока масло присутствует на
поверхности в виде сплошной пленки. Для подло-
жек SiO2, гидрофобизованных фторированными
соединениями, например тефлоном (PTFE), устой-
чивость пленки лубриканта зависит от толщины
гидрофобизующего слоя. Например, при нанесе-
нии на SiO2 монослоя PTFE толщиной 0.5 нм, про-
слойки силиконового масла оказываются устойчи-
выми при толщинах более 0.3 нм, но менее 41 нм
(рис. 2а и 2в). Однако, когда толщина гидрофоби-
зующего слоя повышается до 2 нм, устойчивость
прослоек наблюдается уже в интервале толщин
прослойки лубриканта 1.1 < h < 41 нм (рис. 2б и 2в).

Если же прослойка, за счет тех или иных физи-
ческих воздействий, например, за счет гравита-

Рис. 2. Рассчитанные изотермы расклинивающего дав-
ления для систем SiO2/тефлон (PTFE)/силиконовое
масло (SO)/вода и SiO2/полистирол (PS)/силиконовое
масло/вода: полные изотермы (а) и особенности пове-
дения изотерм в области малых толщин пленок (б) и ма-
лых величин расклинивающего давления (в).
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ционного стекания или при сдувании лубриканта
потоком воздуха, окажется тоньше указанного пре-
дела, произойдет самопроизвольный разрыв про-
слойки с приведением водной капли в контакт с
подложкой. Одновременно будет иметь место уда-
ление прослойки лубриканта и потеря подложкой
“скользких” свойств. Следует отметить, что ана-
логичный сценарий наблюдался в работе [24]. В
этой работе исследовались эволюция толщины
прослойки силиконового масла и поведение угла
смачивания водной капли, помещенной на сила-
низированную подложку из SiO2, исходно покры-
тую слоем силиконового масла толщиной 5 мкм.
Прорыв пленки масла наблюдался уже через не-
сколько секунд после установления контакта вод-
ной капли со скользкой подложкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как следует из анализа литературы, примене-
ние “скользких”, покрытых лубрикантом подло-
жек, рассматривается в настоящее время, как
очень перспективный подход для получения водо-
отталкивающих подложек с эффективными анти-
адгезионными, антиобледенительными, противо-
коррозионными и противообрастающими свой-
ствами. При этом, именно “скользкость”, т.е.
низкое сопротивление движению жидкостей и
твердых тел по таким покрытиям с жидкими лу-
брикантами, рассматривается как основа для
обеспечения указанных функциональных свойств.
Таким образом, сохранение устойчивых пленок лу-
брикантов является ключевым фактором проявле-
ния “скользкости” покрытий [11]. В этой работе
мы, на примере подложек из оксида кремния,
теоретически рассмотрели устойчивость функци-
ональных свойств таких покрытий, в зависимости
от их конкретного химического состава и строения.
Результаты нашего анализа, в полном согласии с
данными работы [12] для скользких покрытий на
металлических подложках, указывают, что для
успешного и длительного функционирования
“скользких” покрытий с жидкими лубрикантами
необходимо очень тщательно подбирать компо-
ненты покрытия. И даже в этом случае, из-за воз-
действия внешних факторов, ведущих к снижению
толщины пленки лубриканта, функциональность
таких покрытий может быть весьма ограничена.
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В работе обсуждается формирование гидрофобных покрытий на основе льняного масла и сополи-
меров глицидилметакрилата и (фтор)алкилметакрилатов на поверхности древесины сосны, и пока-
зана возможность достижения супергидрофобного состояния с углами смачивания до 154°. Мето-
дом энергодисперсионного анализа показано, что метакриловые сополимеры равномерно распределе-
ны по поверхности древесины и проникают на глубину более 400 мкм. Предлагаемая модификация
древесины обеспечивает достижение устойчивых водоотталкивающих свойств с замедленным про-
цессом сорбции влаги на начальных этапах контакта с водой и снижение показателя водопоглоще-
ния в 2.5 раза спустя 60 сут нахождения в воде.
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ВВЕДЕНИЕ
Древесина – природный возобновляемый ре-

сурс, являющийся экологичным, легкодоступ-
ным и относительно недорогим материалом [1,
2], что обуславливает ее широкое применение во
многих отраслях народного хозяйства и в каче-
стве строительного материала [3, 4]. Разнообра-
зие видов древесины и расширение сфер ее ис-
пользования приводит к необходимости улучше-
ния физических, механических или эстетических
свойств пиломатериалов [5–8], шпонов или дре-
весно-стружечных композитов [9–13]. Подобная
модификация, как правило, направлена на устра-
нение недостатков изделий на основе древесины,
связанных с зависимостью линейных размеров от
контактов с влагой, низкой устойчивостью к УФ-
излучению и биоповреждениям [2, 14–17].

Одной из актуальных задач является придание
поверхности изделий на основе древесины водо-

отталкивающих свойств наряду с сохранением
исходного внешнего вида. Уменьшения самопро-
извольного водопоглощения древесины при из-
менении влажности среды можно достичь за счет
модификации гидрофобными агентами по гид-
роксильным группам, которые отвечают за сорб-
цию воды [18]. Пропитка поверхности древесины
растительными маслами и продуктами их перера-
ботки – один из распространенных подходов для
создания водоотталкивающих покрытий, обуслов-
ленный доступностью, возобновляемостью и эко-
логичностью сырья, при этом поверхность, обрабо-
танная маслом, сохраняет свой первоначальный
внешний вид [19, 20].

Исходя из литературных данных, льняное мас-
ло используется в качестве основы для создания
защитных пропиток, например, олифы [21, 22]. Ме-
ханизм действия основан на образовании пленки
на поверхности за счет полимеризации триглице-
ридов по ненасыщенным группам линолевой и ли-
ноленовой кислот под действием кислорода воздуха
[23, 24]. В результате образуется целостное покры-
тие, обеспечивающее защитное водоотталкиваю-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0023291222040073 для авторизованных поль-
зователей.

УДК 771.528(665.345.4+66.022.34)+674.048

EDN: XISQZS
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щее действие за счет алкильных заместителей триг-
лицеридов масла. Однако, такие покрытия подвер-
жены вымыванию, что ограничивает применение
масел и продуктов на их основе для эффективной
защиты от атмосферных воздействий [25].

Одним из подходов улучшения характеристик
получаемого покрытия является модификация ис-
ходного масла для повышения реакционной спо-
собности. Известно эпоксидированное льняное
масло [26, 27], получаемое в результате воздействия
пероксидами или пероксикислотами на ненасы-
щенные связи в триглицеридах [28, 29]. Эффектив-
ность применения эпоксидированного льняного
масла объясняется возможностью образования ко-
валентных связей с гидроксильными группами
клеточных стенок древесины [30, 31]. Необходимо
отметить, что в результате реакции эпоксидирова-
ния образуются и другие кислородсодержащие
группы. препятствующие достижению стабильных
гидрофобных свойств. Поэтому перспективным на-
правлением является модификация льняного масла
введением функциональных добавок, способных к
химическому взаимодействию с поверхностью дре-
весины и обеспечивающих достижение устойчивых
гидрофобных свойств на границе раздела фаз.

Ранее нами показана возможность использо-
вания растворов сополимеров алкил- и фторал-
килметакрилатов (АлМА/ФМА) и глицидилме-
такрилата (ГМА) в метилэтилкетоне для моди-
фикации поверхности древесины с получением
супергидрофобных покрытий с углами смачи-
вания до 167° [32]. В данной работе обсуждается
возможность создания эффективных водооттал-
кивающих пропиток на основе льняного масла за
счет добавок функциональных сополимеров, со-
держащих якорные реакционноспособные эпок-
сидные группы и функциональные заместители
АлМА/ФМА, обеспечивающие снижение сво-
бодной энергии поверхности. При этом исполь-
зование льняного масла в качестве основы позво-
лит снизить безвозвратные потери растворителя
и за счет вклада гидрофобного модификатора
усилить водоотталкивающие и биозащитные харак-
теристики поверхности древесины без изменения
внешнего вида. Целью работы является изучение
особенностей формирования на поверхности дре-
весины гидрофобных покрытий на основе льня-
ного масла, модифицированного реакционноспо-
собными сополимерами ГМА и АлМА/ФМА, и
стабильности водоотталкивающих свойств в за-
висимости от строения гидрофобного агента.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы и реактивы

В исследовании использовали образцы дре-
весины сосны размером 20 (рад.) × 20(тан.) ×
× 10(прод.) мм (ГОСТ 16483.20-72); растворите-

ли: масло льняное нерафинированное холодного
отжима торговой марки “Dial-Export”, метил-
этилкетон (МЭК), метанол, гексан фирмы “Век-
тон”; дистиллированная вода. Глицидилметакри-
лат (ГМА), 97%; лаурилметакрилат (ЛМА), 96%;
тетрадецилметакрилат (ТДМА), 96%; стеарилмета-
крилат (СМА), 97%; 2,2,2-трифторэтилметакрилат
(ТЭМА), 99%; 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилме-
такрилат (ГИМА), 99%; 2,2,3,3,4,4,4-гептафтор-
бутилметакрилат (ГБМА), 99,5%; азобисизобути-
ронитрил, 98%; фирмы “Aldrich”.

Синтез сополимеров ГМА и АлМА/ФМА 
и модификация древесины

Синтез статистических сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА проводили в МЭК с мольными
соотношениями мономеров АлМА : ГМА = 1 : 1.5 и
ФМА : ГМА = 1 : 0.5 при 70°С в течение 24 ч, с об-
щей концентрацией мономеров 1 моль/л. В каче-
стве инициатора использовали азобисизобутиро-
нитрил. Например, синтез СМА : ГМА = 1 : 1.5 про-
водили следующим образом: в 5.6 мл
предварительно продутого аргоном метилэтилкето-
на растворяли глицидилметакрилат (0.605 мл,
4.43 ммоль), стеарилметакрилат (1.16 мл,
2.95 ммоль) и азобисизобутиронитрил (0.004 г,
0.0246 ммоль), затем продували аргоном в тече-
ние 20 мин. Полученную реакционную смесь
выдерживали при 70°С в течение 24 ч. Полимер
высаживали в ледяной метанол, отфильтровывали
на колбе Бунзена и сушили при пониженном давле-
нии 24 ч. При этом сополимеры ФМА и ГМА
высаживали в ледяной гексан.

Приготовление пропиточных растворов
Растворы сополимеров ГМА и АлМА в льняном

масле готовили следующим образом: навеску сопо-
лимеров 1.5% и 3% (мас.) растворяли в льняном
масле при 70°С при перемешивании в течение 24 ч.

Кроме того, для модификации древесины
использовали растворы сополимеров ГМА и
АлМА/ФМА в смесевом растворителе льняное
масло : МЭК. Для этого готовили растворы сопо-
лимеров ГМА и АлМА/ФМА в МЭК согласно ме-
тодике, описанной ранее [32]. В полученные
растворы добавляли льняное масло при варьи-
ровании объемного соотношения льняное мас-
ло : МЭК = 1 : 1; 1 : 3, нагревали при 70°C в тече-
ние 30 мин при перемешивании.

Модификация образцов древесины пропиточными 
растворами на основе льняного масла

Образцы древесины предварительно промы-
вали в ультразвуковой ванне в деионизированной
воде в течение 15 мин и сушили согласно ГОСТ
16483.7-71 “Древесина. Методы определения влаж-
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ности”. Высушенные образцы помещали в отдель-
ные стаканы без соприкосновения между собой.
Во избежание всплытия, образцы сверху накры-
вали сеткой, поверх которой был установлен груз.
В стаканы наливали льняное масло так, чтобы об-
разцы были полностью погружены и над образца-
ми древесины образовывался слой не менее 5 мм.
Пропитку исходным льняным маслом проводили
в течение 30 и 120 мин, растворами сополимеров
ГМА и АлМА/ФМА – 120 мин. По окончании
пропитки образцы древесины извлекали из мас-
ла, промакивали фильтровальной бумагой и по-
мещали в бюксы. Далее образцы подвергали тер-
мической обработке в сушильном шкафу при
140°С в течение 2 ч. Высушенные образцы из-
влекали из сушильного шкафа и оставляли в за-
крытых бюксах на воздухе (при нормальных усло-
виях) в течение 10 мин для охлаждения, а затем
взвешивали.

Методика испытания на влагопоглощение

Испытания проводили согласно ГОСТ 21523.6-77
“Модифицированная древесина. Метод опреде-
ления влагопоглощения”. Исследуемые образ-
цы помещались в эксикатор с водным пересы-
щенным раствором углекислого натрия боковой
поверхностью на вставку эксикатора. Образцы не
касались друг друга и стенок эксикатора. Далее
эксикатор закрывали крышкой и выдерживали
при температуре (20 ± 2)°С. Для оценки влаго-
поглощения проводили взвешивание образцов.
Первое взвешивание через сутки с момента поме-
щения образцов в эксикатор, последующие – че-
рез 2, 3, 6, 9, 13, 20 и далее через каждые 10 сут. Ис-
пытание закончили, когда разность между двумя
последними взвешиваниями была не более 0.002 г.
Для каждого модификатора проводили три парал-
лельных эксперимента и вычисляли среднеарифме-
тическое значение показателя влагопоглощения.

Методика испытания на водопоглощение

Испытания образцов древесины проводили со-
гласно ГОСТ 21523.5-77 “Модифицированная дре-
весина. Метод определения водопоглощения”. Ис-
следуемые образцы помещались в эксикатор под
вставку, далее заливали дистиллированной водой
так, чтобы одна из плоскостей поперечного среза
оставалась сухой, закрывали крышкой и выдер-
живали при температуре (20 ± 2)°С. Для контроля
водопоглощения образцы вынимали из воды,
осушали поверхность фильтровальной бумагой и
взвешивали. Первое взвешивание проводили че-
рез 2 ч после выдерживания в эксикаторе, затем
через 1, 2, 3, 6, 9, 13, 20 сут и далее через каждые
10 сут. Испытания закончили, когда разность
между двумя последними взвешиваниями была
не более 0.05 г. Для каждого модификатора про-

водили три параллельных эксперимента и вычис-
ляли среднеарифметическое значение показателя
водопоглощения.

Методы исследования

Состав синтезированных сополимеров иссле-
довали на CHNOS-элементном анализаторе фир-
мы Vario EL Cube (Германия) методом “2 мг 70 с”.
Время анализа одного образца составляет 10 мин,
расход Не – 230 мл/мин, О2 – 38 мл/мин со вре-
менем подачи кислорода 70 с. Температуры окис-
лительной и восстановительной колонок состав-
ляли 1150 и 850°С соответственно.

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом гель-проникаю-
щей хроматографии (ГПХ) на установке “Shimad-
zu” (Япония) с колонками, наполненными поли-
стирольным гелем с размером пор 104 и 103 нм,
элюент – тетрагидрофуран, при 40°С. В качестве
детектора использовали дифференциальный ре-
фрактометр. Хроматограммы обрабатывали с по-
мощью программного обеспечения “LCsolution”.
Для калибровки применяли узкодисперсные стан-
дарты полиметилметакрилата (ПММА).

Изучение фазовых переходов сополимеров про-
водили методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) на приборе NETZSCH DSC
204 F1 (Германия). Образцы исследовали в тем-
пературном интервале от –20 до 140°С со скоро-
стью нагрева 10 К/мин.

ИК спектры с поверхности образцов снимали на
ИК Фурье-спектрометре ФТ-801 фирмы SIMEX
(Россия) в диапазоне от 450 до 4000 см–1 с исполь-
зованием методов однократного нарушенного пол-
ного внутреннего отражения и зеркально-диф-
фузного отражения на универсальной пристав-
ке НПВО-ЗДО с элементом из селенида цинка и
вкладышем ЗДО.

Морфологические особенности и химический
состав модифицированных образцов древесины до
и после модификации исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) на при-
боре Versa 3D (FEI, США), оснащенном энер-
годисперсионным (ЕДС) микроанализатором
EDAX Apollo X в режиме низкого вакуума при
давлении водяных паров в камере 10–80 Па, уско-
ряющем напряжении от 15 до 20 кВ, токе пучка от
13 пА до 4 нА.

Для изучения глубины проникновения гидро-
фобизующего раствора в результате пропитки
производили излом модифицированных образ-
цов древесины вдоль волокон в двух перпендику-
лярных друг к другу и боковым поверхностям на-
правлениях. Для исключения длительного кон-
такта подготовленного образца с лабораторным
воздухом исследование морфологии и элемент-
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ного состава слома проводили сразу после опи-
санной выше процедуры.

Определение угла смачивания проводили на
приборе фирмы DataPhysics марки OCA 15 EC
(Германия). Измерения проводили путем нане-
сения капель деионизированной воды объемом
5–7 мкл на поверхность подложки и вычисляли
контактный угол сидящей капли по методу Юн-
га-Лапласа. Проводили 6–8 измерений на двух
поверхностях образцов вдоль и поперек волокон и
вычисляли среднеарифметическое значение кон-
тактных углов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Водоотталкивающие свойства субстрата опре-

деляются многомодальной структурой поверх-
ностного слоя и гидрофобными модификаторами
с низкой поверхностной энергией [33, 34]. В ка-
честве перспективных агентов снижения поверх-
ностной энергии предлагается ряд сополимеров
на основе (фтор)аклилметакрилатов и глицидил-
метакрилата (табл. 1). Наличие алкильных и фто-
ралкильных заместителей приводит к уменьшению
поверхностной энергии, а глицидильные группы
обеспечивают ковалентное закрепление модифи-
катора на поверхности субстрата [35–37].

Состав синтезированных сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА подтверждали проведением эле-
ментного анализа. На основании эксперименталь-
ных данных (табл. 1) по содержанию углерода и
водорода видно, что полученное соотношение
мономеров [АлМА/ФМА] : [ГМА] близко к теоре-
тическому. Увеличенное содержание глицидилме-
такрилата в сополимерах обусловлено особенно-
стями сополимеризации этих мономеров. Синтези-
рованные сополимеры характеризуются невысокой
молекулярной массой до 1 × 105 и достаточно узким
молекулярно-массовым распределением с индек-
сом полидисперсности от 1.5 до 1.9, что обуслав-
ливает возможность сравнения свойств поли-
мерных покрытий в зависимости от структуры
функционального сомономера. Данные ДСК

свидетельствуют о наличии одной температуры
стеклования для каждого сополимера. Сополи-
меры находятся в стеклообразном состоянии при
температурах до 35 и 78°С для сополимеров на ос-
нове алкилметакрилатов и фторалкилметакрила-
тов, соответственно.

Закрепление сополимеров АлМА/ФМА и ГМА
на поверхности древесины подтверждали данными
ИК-Фурье спектроскопии (спектры представле-
ны в дополнительных материалах на рис. 1–3). В
спектрах поверхности древесины, модифициро-
ванной сополимерами ГМА и ФМА/АлМА из рас-
творов в метилэтилкетоне, появляются характер-
ные пики в области 2870 см–1 и 2920 см–1, соответ-
ствующие валентным колебаниям C–H связей
метиленовой и метильной групп, и наблюдается
увеличение интенсивности и смещение полосы
1746 см–1 в область 1725–1735 см–1, относящейся к
колебаниям карбонильной группы метакрила-
тов. В результате модификации сополимером
поли-(ГМА-со-ГБМА) за счет вклада колеба-
ний связи C–F появляется интенсивный пик в
области 1226 см–1, вызывающий смещение пика в
области 1264 см–1 в спектре исходной древесины,
соответствующего колебаниям простых эфирных
связей. Спектры поверхности образцов, модифи-
цированных пропиточными составами на основе
льняного масла, практически не различимы меж-
ду собой, пики функциональных групп масла и
сополимеров накладываются друг на друга. Стоит
отметить, что в спектрах поверхности древесины,
модифицированной составами на основе масла, от-
сутствуют колебания в области 1660 см–1, соответ-
ствующие ненасыщенным связям жирных кислот.

Закрепление сополимеров на поверхности
древесины контролировали гравиметрически. Из
данных табл. 2 видно, что при использовании
растворов сополимеров АлМА/ФМА и ГМА в
МЭК наблюдаемые привесы составляют порядка
1 мас. %. Формирование полимерных покрытий
из растворов МЭК происходит в результате пол-
ного испарения растворителя. В случае примене-

Таблица 1. Результаты элементного анализа и молекулярно-массовые характеристики сополимеров Ал-
МА/ФМА и ГМА

1Мn – среднечисловая молекулярная масса; 2Mw – среднемассовая молекулярная масса; 3Tg – температура стеклования

Полимерный 
модификатор

Мольное соотношение [АлМА]/[ФМА] : [ГМА]
1Мn × 10–3 2Мw × 10–3 Mw/Mn

3Tg, °C
теоретическое экспериментальное

Поли-(ЛМА-со-ГМА) 1–1.5 1–2.2 64.4 117.6 1.8 34.7
Поли-(ТДМА-со-ГМА) 1–1.5 1–1.9 44.6 81.8 1.8 35.7
Поли-(СМА-со-ГМА) 1–1.5 1–2.0 89.0 173.1 1.9 30.9
Поли-(ТЭМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.61 30.2 54.0 1.8 78.1
Поли-(ГИМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.54 33.8 51.1 1.5 57.1
Поли-(ГБМА-со-ГМА) 1–0.5 1–0.52 50.9 81.1 1.6 55.0
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ния пропиточных растворов на основе льняного
масла наблюдается проникновение масла в меж-
волоконное пространство по открытым порам и
формирование пленки на поверхности срезов и
клеточных стенок, что значительно увеличивает
массу образцов.

Сополимеры на основе АлМА возможно ис-
пользовать в качестве функциональных добавок к
пропиточным составам на основе масел, что обу-
словлено совместимостью триглицеридов масла и
сополимеров. Однако, состав сополимера и струк-
тура углеводородного заместителя, отвечающая
за гидрофобные свойства, оказывает критическое
влияние на растворимость сополимера в масле.
Так для состава сополимеров [АлМА] : [ГМА],
равного 1 : 1.5, при количестве атомов углерода в
боковой цепи мономерного звена менее 12 на-
блюдается набухание и лишь частичное растворе-
ние, а сополимеры ФМА и ГМА не растворяются
в льняном масле. Поэтому для повышения рас-
творимости сополимеров АлМА/ФМА и ГМА не-
обходимо использование смесевой системы раство-
рителей (льняное масло – МЭК). Из табл. 2 видно,

что это приводит к незначительному снижению
массовых привесов с 25 до 20 мас. %. Необходимо
отметить, что добавка сополимера в состав ком-
позиций для пропитки практически не влияет на

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности древесины при различном увеличении: (а, б) исходная в поперечном направ-
лении, масштабные отрезки 400 и 100 мкм; (в) тангенциальное направление, 400 мкм. (г–и) Поверхность древесины,
модифицированная пропиткой на основе льняного масла с добавкой сополимеров: поли-(СМА-со-ГМА) в попереч-
ном направлении, масштабные отрезки (г) 100 и (д) 40 мкм, (е) в тангенциальном направлении – 100 мкм; поли-
(ГБМА-со-ГМА) в поперечном направлении (ж) 40 , (з) 10 , (и) 5 мкм.

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)

400 мкм 100 мкм

100 мкм 100 мкм40 мкм

40 мкм 10 мкм 5 мкм

400 мкм

Рис. 2. Динамика влагопоглощения древесины:
(1) A0; (2) D4; (3) A4; (4) D1.
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Рис. 3. Водопоглощение древесины, пропитанной растворами сополимеров в: (а) МЭК; (б) льняном масле с концен-
трацией модификатора 3 мас. %; (в) смесевом растворителе [льняное масло] : [МЭК] в соотношении 3 : 1: 1 – исходная
древесина; 2 – льняное масло без модификатора; 3 – поли-(ЛМА-со-ГМА); 4 – поли-(ТДМА-со-ГМА); 5 – поли-
(СМА-со-ГМА).
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Таблица 2. Изменение массы образцов древесины при варьировании состава водоотталкивающих пропиток

* Смесь 1: льняное масло : МЭК = 3 : 1; Смесь 2: льняное масло : МЭК = 1 : 1.

Модификатор
Изменение массы древесины, % при варьировании растворителя

МЭК льняное масло смесь 1* смесь 2*

Без модификатора – 25.0 20.1 18.7

Поли-(ЛМА-со-ГМА) 0.8 24.6 21.2 18.0

Поли-(ТДМА-со-ГМА) 1.1 24.9 21.1 20.2

Поли-(СМА-со-ГМА) 1 23.7 23.5 20.4

Поли-(ТЭМА-со-ГМА) 0.6 – – 20.9

Поли-(ГИМА-со-ГМА) 0.7 – – 20.7

Поли-(ГБМА-со-ГМА) 0.7 – – 21.3

показатель массового привеса, основной вклад
обеспечивается льняным маслом.

Морфологические особенности исходной и
модифицированной древесины сосны изучали
методом сканирующей электронной микроско-
пии. На рис. 1 видно, что поперечный срез исход-
ной древесины представляет собой систему от-
крытых микрокапилляров, выполняющих водо-
проводящую функцию, с размером около 30 мкм.
В результате обработки древесины пропиточны-
ми составами на основе масла на поверхности
наблюдается формирование полимерной плен-
ки, образованной за счет полимеризации масла
(рис. 1г, 1д). Пленка частично закрывает прово-
дящую систему исходной древесины. На фото-
графиях поверхности слома исходной и модифи-
цированной древесины (рис. 1в, 1е) в тангенциаль-
ном направлении видно, что пропиточные составы

проникают в систему транспорта воды с образо-
ванием новой поверхности из масляной пленки.
Из рис. 1ж видно, что при модификации древеси-
ны из растворов сополимеров в смесевом раство-
рителе формируется несплошное полимерное по-
крытие, и сохраняется система пор. Интересная
особенность обнаружена при формировании
полимерного покрытия на основе сополимеров
ФМА и ГМА, несовместимых с льняным маслом
(рис. 1ж–1и): при образовании полимерной
пленки из смесевого растворителя наблюдается
композиционная неоднородность с вкраплени-
ями (выступами) полимерного модификатора
микро- (1.5–7 мкм) и нанометрового (200–
600 нм) размера. Эта особенность является пре-
имуществом благодаря образованию нового
уровня шероховатости, но, вероятно, может при-
водить к формированию областей, обедненных
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вводимым полимерным модификатором. Модифи-
кация древесины полимерами из раствора в мети-
лэтилкетоне позволяет сохранить естественную
структуру древесины, при этом не наблюдается из-
менения внешнего вида образцов с сохранением
светлой окраски (микрофотографии представле-
ны в дополнительных материалах на рис. 4).

Начальные углы смачивания на поверхности ис-
ходной высушенной древесины на гранях с разным
направлением волокон одинаковы и лежат вблизи
120° (табл. 3). Следует отметить, что значения уг-
лов смачивания для исходной древесины получе-
ны в начальный момент времени после постанов-
ки капли, и такое состояние неустойчиво [38, 39].
Ранее нами в работе [32] показано, что полное
впитывание древесиной капли воды наблюдается
менее чем за минуту. При этом модификация по-
верхности древесины сополимерами ГМА и
АлМА проходит в поверхностном слое, сохраняет
открытые микрокапилляры, и углы смачивания
сохраняются около 150° и более в течение 2 ч.
Пропитка льняным маслом без полимерного мо-
дификатора не приводит к увеличению углов сма-
чивания, поскольку на поверхности формируемой
пленки остаются неэкранированные кислородсо-
держащие группы, способные к взаимодействию с
молекулами воды. Однако образуемая пленка поз-
воляет стабилизировать систему за счет уменьше-
ния скорости впитывания воды. Введение в со-
став льняного масла функциональных сополиме-
ров на основе АлМа/ФМА и ГМА позволяет

придать поверхности древесины высоко- и супер-
гидрофобные свойства. С увеличением длины уг-
леводородного и фторалкильного заместителя
наблюдается увеличение углов смачивания от
136° до 154° на поверхности древесины поперек
волокон, через капиллярную систему которой и
осуществляется основной транспорт воды. Необ-
ходимо отметить, что в результате модификации
поверхности древесины растворами сополимеров в
метилэтилкетоне удается достигнуть эффекта су-
пергидрофобности с углами смачивания до 160°.
Это обусловлено увеличением на поверхности
концентрации гидрофобных заместителей сополи-
меров, обеспечивающих водоотталкивающие свой-
ства, и, при этом, отсутствует пленка на основе
триглицеридов, приводящая к сглаживанию ре-
льефа поверхности.

Химический анализ исходной и модифициро-
ванной древесины позволяет определить содер-
жание модификатора на поверхности и в припо-
верхностном слое (до 400 мкм). Изучение химиче-
ского состава приповерхностного слоя проводили
методом энергодисперсионного микрорентгено-
спектрального анализа. В состав исходной древе-
сины входит только углерод (60.6 ат. %) и кисло-
род (39.4 ат. %), что согласуется с литературными
данными. Из полученных экспериментальных
данных видно, что в результате пропитки древе-
сины льняным маслом наблюдается увеличение
концентрации атомов углерода, соответствующих
алкильным фрагментам триглицеридов. В составе

Рис. 4. Водопоглощение древесины, пропитанной растворами сополимеров ФМА и ГМА в: (а) МЭК; (б) смесевом
растворителе [льняное масло] : [МЭК] в соотношении 1 : 1: 1 – исходная древесина; 2 – льняное масло без модификатора;
3 – поли-(ТЭМА-со-ГМА); 4 – поли-(ГИМА-со-ГМА); 5 – поли-(ГБМА-со-ГМА).
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Таблица 3. Начальные углы смачивания на поверхности древесины сосны в результате модификации

Модификатор Растворитель Обозначение 
состава

Время 
пропитки, мин

Температура 
сушки, °С Угол смачивания, град

Исходная древесина A0 – –
Поперек волокон 121 ± 3
Вдоль волокон 119 ± 2

– Льняное масло

A1
30

20
Поперек волокон 98 ± 1
Вдоль волокон 79 ± 3

A2 140
Поперек волокон 113 ± 2
Вдоль волокон 112 ± 2

A3
120

20
Поперек волокон 110 ± 2
Вдоль волокон 81 ± 3

A4 140
Поперек волокон 116 ± 1
Вдоль волокон 114 ± 1

Поли(ЛМА-со-ГМА)

Льняное масло B1

120 140

Поперек волокон 136 ± 2
Вдоль волокон 129 ± 1

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) B2

Поперек волокон 140 ± 3
Вдоль волокон 137 ± 3

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) B3

Поперек волокон 143 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 3

МЭК B4
Поперек волокон 153 ± 4
Вдоль волокон 144 ± 4

Поли(ТДМА-со-ГМА)

Льняное масло C1

120 140

Поперек волокон 140 ± 3
Вдоль волокон 135 ± 3

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) C2

Поперек волокон 143 ± 2
Вдоль волокон 140 ± 2

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) C3

Поперек волокон 145 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 3

МЭК C4
Поперек волокон 154 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 3

Поли(СМА-со-ГМА)

Льняное масло D1

120 140

Поперек волокон 150 ± 3
Вдоль волокон 140 ± 2

Льняное масло 
МЭК (3 : 1) D2

Поперек волокон 149 ± 4
Вдоль волокон 143 ± 2

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) D3

Поперек волокон 150 ± 4
Вдоль волокон 146 ± 3

МЭК D4
Поперек волокон 154 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 4

Поли(ТЭМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) E3

120 140

Поперек волокон 148 ± 4
Вдоль волокон 137 ± 1

МЭК E4
Поперек волокон 157 ± 5
Вдоль волокон 140 ± 5

Поли(ГИМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) F3

120 140

Поперек волокон 151 ± 3
Вдоль волокон 139 ± 4

МЭК F4
Поперек волокон 159 ± 4
Вдоль волокон 145 ± 5

Поли(ГБМА-со-ГМА)

Льняное масло 
МЭК (1 : 1) G3

120 140

Поперек волокон 151 ± 4
Вдоль волокон 147 ± 3

МЭК G4
Поперек волокон 160 ± 5
Вдоль волокон 147 ± 5
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сополимеров АлМА и ГМА отсутствуют индика-
торные элементы, что не позволяет оценить ко-
личество закрепленного сополимера. Однако, при
введении в состав пропитки метилэтилкетона дан-
ные элементного анализа показывают уменьшение
общей концентрации атомов углерода на поверх-
ности модифицированных образцов, что связано
с уменьшением толщины образуемого покрытия,
и согласуется с данными гравиметрии. В резуль-
тате пропитки древесины составами на основе
масла наблюдается увеличенная концентрация
углерода (порядка 70 ат. %) в приповерхностном
слое, что будет оказывать определяющее влияние
на стабильность водоотталкивающих свойств.

Из данных элементного анализа видно, что на
поверхности образцов, модифицированных со-
ставами с сополимерами на основе ФМА и ГМА,
содержащих индикаторный элемент, детектиру-
ется достаточно высокая концентрация фтора до
8.7 ат. %. Из данных элементного анализа поверх-
ности слома образцов (табл. 4, рис. 5 в дополнитель-
ных материалах) видно увеличенное содержание уг-
лерода, свидетельствующее о проникновении про-
питочного состава в структуру древесины. Однако,
в случае использования состава на основе смеси
растворителей сополимер детектируется только в
приповерхностном слое толщиной до 100 мкм.
Это обусловлено образованием композиционной
неоднородности и осаждения функционального
сополимера в приповерхностном слое образца в
результате несовместимости масла и сополиме-
ров ФМА и ГМА. При этом необходимо отме-
тить, что сополимер распределен по всей поверх-
ности древесины, что подтверждается элемент-
ным анализом в режиме картирования с площади
0.5 мм2 (изображения представлены в дополни-
тельных материалах на рис. 6): в качестве основ-
ных элементов детектируются кислород, углерод
и фтор, которые равномерно распределены по
всей поверхности.

Приведенные ранее начальные углы смачива-
ния свидетельствуют лишь об изменении свойств
на границе раздела фаз, и необходимо изучение
водоотталкивающих характеристик модифици-

рованных материалов при длительных контактах
с водными средами. Одним из важных технологи-
ческих параметров использования изделий из
древесины является показатель влагопоглоще-
ния. Модификация полимерными гидрофобными
агентами из раствора в МЭК не приводит к запол-
нению пор древесины и сохраняет систему транс-
порта жидкости, что позволяет водяному пару про-
никать и сорбироваться. Из рис. 2 видно, что в
данном случае параметр влагопоглощения моди-
фицированной древесины через 110 сут не отли-
чается от исходной и находится в диапазоне от
20.5 до 21.2%. Использование льняного масла в ка-
честве основы пропиточного состава за счет образо-
вания пленки на поверхности системы капилляров
и поперечного среза древесины приводит к замед-
лению и уменьшению сорбции влаги в два раза.

Основным параметром, характеризующим во-
доотталкивающие свойства модифицированной
древесины, является показатель водопоглоще-
ния при погружении в воду. Использование для
модификации растворов сополимеров на осно-
ве АлМА и ГМА в метилэтилкетоне приводит к за-
метному снижению водопоглощения (рис. 3а).
Изучение динамики процесса водопоглощения
показывает замедление процесса сорбции влаги
на начальных этапах выдержки образцов в воде.
Спустя двое суток исходная древесина набирает
118 мас. %, а модифицированная сополимером
поли-(ГМА-со-СМА) 60 мас. %. Необходимо от-
метить, что длительный контакт с водной средой
сопровождается значительным увеличением массы
образцов древесины спустя 60 сут: исходная –
185 мас. %, модифицированная – 150 мас. %. Ис-
пользование классического водозащитного аген-
та – льняного масла, приводит к снижению дан-
ного показателя до 135% после 60 сут контакта с во-
дой. Следует отметить, что варьирование условий
модификации (время пропитки и температура) не
влияет на количество поглощаемой образцами
воды (зависимость представлена в дополнитель-
ных материалах на рис. 7).

Добавка функциональных сополимеров АлМА
и ГМА в состав льняного масла обеспечивает уси-

Таблица 4. Химический состав поверхности слома образца древесины сосны в зависимости от состава пропитки

* Для образца G4 глубина анализа составляет: 0; 200; 400; 600 мкм.

Глубина анализа, мкм

Концентрация, ат. %

A4 D2 G3 G4*

O C O C O C F O C F

0 22.3 77.7 23.5 76.5 21.8 69.5 8.7 34.1 61.4 4.4
100 28.6 71.4 25.2 74.8 29 70.3 0.7 37.2 61.7 1.1
250 28.9 71.1 29.3 70.7 32 68 0 36.8 62.3 0.9
400 30.1 69.9 30.4 69.6 30 70 0 34 64.8 1.1
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ление гидрофобных свойств, что отражается в уве-
личении начальных углов смачивания, и обеспе-
чивает снижение скорости водопоглощения для
всех образцов модифицированной древесины
(рис. 3б, 3в). В данном случае наблюдается синер-
гетический эффект, обусловленный проникнове-
нием масла в структуру древесины с созданием
пленки, препятствующей транспорту воды, и во-
доотталкивающих характеристик сополимера. Сто-
ит отметить, что длина углеводородного заместите-
ля полимерного модификатора оказывает влияние
на водоотталкивающие свойства. Лучший показа-

тель водопоглощения в 110 мас. % через 60 сут кон-
такта с водной средой наблюдается для сополи-
мера поли-(ГМА-со-СМА).

Использование фторсодержащих полимерных
модификаторов позволяет значительно увели-
чить водоотталкивающие характеристики моди-
фицированных образцов (рис. 4). С увеличением
количества атомов фтора в мономерном звене на-
блюдается уменьшение показателя водопоглоще-
ния. Лучшими водоотталкивающими свойствами
обладают образцы, модифицированные поли-
(ГМА-со-ГБМА). Из рис. 4 видно, что на 2-е сут

Рис. 5. Демонстрация эффекта самоочищения поверхности древесины, пропитанной: (а) A4; (б) D2; (в) G3; (г) G4; в
результате воздействия струи воды и капель крупного размера.

(а)

(б)

(в)

(г)
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модифицированная древесина набирает порядка
30 мас. %, а на 60-е – 75 мас. %.

Одним из главных показателей практического
применения супергидрофобных материалов яв-
ляется эффект самоочищения поверхности. На
рис. 5 представлен ряд фотографий воздействия
струи и больших капель воды на загрязнения на мо-
дифицированной поверхности древесины в разный
момент времени. Выше показано, что использова-
ние льняного масла придает поверхности древе-
сины водозащитные свойства. Из рис. 5а видно,
что при взаимодействии с водой наблюдается
смачивание, и часть загрязнений остается на по-
верхности. Добавка функциональных сополиме-
ров АлМА/ФМА и ГМА обеспечивает достиже-
ние высоко- и супергидрофобных свойств. Видно,
как капли воды отскакивают от супергидрофобной
поверхности, и частицы почвы переходят на гра-
ницу раздела фаз жидкость-пар (видео представ-
лено в дополнительных материалах), что демон-
стрирует достижение эффекта самоочищения мо-
дифицированной поверхности.

В работе [25] авторами показано, что исполь-
зование эпоксидированного льняного масла поз-
воляет снизить показатель водопоглощения до 3 раз
через 48 ч контакта с водой, однако не приведены
данные по измерению гидрофобных характери-
стик поверхности обрабатываемых материалов.
Авторами [27] в результате модификации поверхно-
сти древесины эпоксидированным льняным мас-
лом с добавками карнаубского воска удалось до-
стигнуть высокогидрофобного состояния с углами
смачивания до 140° и снижения водопоглощения в
2 раза через 48 ч контакта с водой. Предлагаемая
нами модификация древесины пропиточными
составами на основе льняного масла с добавками
функциональных сополимеров глицидилметакри-
лата и (фтор)алкилметакрилатов позволяет обеспе-
чить супергидрофобные свойства на поверхности с
углами смачивания до 154° и снизить показатель во-
допоглощения в 4.5 раза после контакта с водой в
течение 48 ч и в 2.5 раза после 60 сут.

ВЫВОДЫ
Таким образом, модификация поверхности

древесины сосны составами на основе льняного
масла с введением добавок сополимеров глици-
дилметакрилата и (фтор)алкилметакрилатов поз-
воляет сохранить естественный вид и достигнуть
высоко- и супергидрофобных свойств с началь-
ными углами смачивания до 154° в случае исполь-
зования фторалкилметакрилатов. В результате
формирования полимерного покрытия на основе
сополимеров ФМА и ГМА наблюдается образо-
вание новой фазы полимерного модификатора с
системой выступов микро- (1.5–7 мкм) и нано-
метрового (200–600 нм) размера, при этом эле-
ментный анализ поверхности в режиме картиро-

вания показывает равномерное распределение
сополимера по поверхности древесины с концен-
трацией атомов фтора до 8.7 ат. %. Изучение по-
верхности слома модифицированных образцов
древесины методом энергодисперсионного ана-
лиза показывает проникновение пропиточных
составов в систему транспорта воды на глубину
более 400 мкм. Установлено, что увеличение ко-
личества фтора в мономерном звене от 3 до 7 ато-
мов и длины алкильного заместителя от C12 до
C18 в составе сополимера ГМА и АлМА оказывает
незначительное влияние на повышение начальных
углов смачивания, однако, обеспечивает замедле-
ние сорбции влаги на начальных этапах выдержки
образцов в воде и, по сравнению с исходным льня-
ным маслом, приводит к снижению показателя во-
допоглощения (согласно ГОСТ 21523.5-77) до
2 раз. Спустя 60 сут водопоглощение исходной
древесины составило 185 мас. %, модифициро-
ванной льняным маслом – 130 мас. %, модифи-
цированной льняным маслом с добавкой поли-
(ГМА-со-ГБМА), – 75 мас. %.
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Рассмотрены способы формирования покрытий на поверхности гидрофильной трековой мембраны
из полиэтилентерефталата с помощью метода электронно-лучевого диспергирования полимеров в
вакууме. Показано, что применение данного метода при использовании в качестве мишени для дис-
пергирования сверхвысокомолекулярного полиэтилена и полипропилена позволяет получать на
поверхности мембраны гидрофобные и высокогидрофобные покрытия с морфологически развитой
структурой. Осаждение на их поверхности тонкого слоя политетрафторэтилена электронно-луче-
вым диспергированием приводит к формированию супергидрофобного покрытия. Для получения
на поверхности мембраны однослойного супергидрофобного покрытия в качестве мишени исполь-
зован политетрафторэтилен. Методами атомно-силовой и растровой электронной микроскопии
исследованы морфология и структура поверхности полученных композиционных мембран. Хими-
ческий состав осажденных на поверхности трековой мембраны полимерных покрытий изучен ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Показано, что композиционные мембраны
разработанного образца могут быть использованы в процессах опреснения водного раствора хлори-
да натрия методом мембранной дистилляции. Установлено, что использование тонкого гидрофоб-
ного слоя в сочетании с толстой гидрофильной основой позволяет повысить производительность
процесса мембранной дистилляции.

DOI: 10.31857/S0023291222040085

ВВЕДЕНИЕ
Для опреснения солeных и солоноватых вод пер-

спективно использование метода мембранной ди-
стилляции (МД), в основе которого лежит прони-
цаемость микропористой мембраны для водяного
пара при одновременной непроницаемости для
воды [1–3]. Данный метод обладает рядом преиму-
ществ по сравнению с другими процессами разде-
ления (дистилляция, электродиализ, обратный ос-
мос и др.), основным из которых является высокая
селективность разделения. Рабочие температуры в
процессе мембранной дистилляции значительно
ниже (обычно температура разделяемой смеси
находится в диапазоне от 50 до 80°С), чем в тради-
ционном процессе дистилляции. Поэтому в этом

случае нет необходимости нагревать смесь до
температуры кипения. Это делает данный про-
цесс экономически привлекательным. Посколь-
ку движущей силой МД является разность темпе-
ратур, а не давлений, то рабочие давления по
сравнению с такими мембранными процесса-
ми, как обратный осмос, невелики. Это делает
процесс мембранной дистилляции технологически
более безопасным. Кроме того, при проведении МД
тепловые потери в окружающую среду незначи-
тельны по сравнению с другими процессами.

Для проведения процесса мембранной дистил-
ляции применяют мембранно-дистилляционные
модули. В настоящее время известны четыре ос-
новных варианта конфигураций модуля для реа-
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лизации данного процесса: мембранный дистилля-
тор прямого контакта, мембранный дистиллятор с
воздушным зазором, мембранный дистиллятор с
газовой сдувкой конденсата и вакуумный мем-
бранный дистиллятор [4, 5]. Конфигурация моду-
ля с воздушным зазором является оптимальной,
поскольку имеющийся воздушный зазор обеспе-
чивает значительное снижение теплопотерь по
сравнению с другими модулями благодаря нали-
чию конденсирующей перегородки и большей раз-
ности температур между горячей и охлажденной
поверхностями, а также обеспечивает более вы-
сокую тепловую энергию для испарения воды [6].

Основным элементом в разделительных моду-
лях, применяемых в процессах мембранной ди-
стилляции, являются мембраны. Как правило,
для этих целей используются производимые про-
мышленностью гидрофобные микрофильтра-
ционные мембраны из полипропилена, поли-
винилиденфторида и политетрафторэтилена в
виде пленок, трубок или волокон [7, 8], которые
имеют значительное сопротивление массообмену
и, вследствие этого, низкую производительность.
Для успешной реализации процессов опреснения
солeных и солоноватых вод необходимо создание
нового поколения высокопроизводительных мем-
бран, эффективных в термоградиентных (протека-
ющих под действием градиента температуры) про-
цессах разделения, к которым относится метод
мембранной дистилляции. В литературе имеется
незначительное число работ, посвященных вопро-
сам создания мембран, специально предназначен-
ных для мембранной дистилляции. Лишь в по-
следние 5−10 лет появились публикации, посвя-
щенные получению специальных мембран для
этого процесса и изучению их поверхностных и
структурных характеристик. Среди них можно от-
метить работы, в которых были предприняты по-
пытки с помощью физико-химических методов по-
лучить на поверхности гидрофильных микропори-
стых мембран тонкий гидрофобный слой, который
определяет функциональные свойства созданных
композиционных мембран. Авторами этих работ
показано, что использование тонкого гидрофоб-
ного слоя в сочетании с толстой гидрофильной
основой позволяет увеличить поток пермеата че-
рез мембрану [9–13].

В этой связи изучение физико-химических за-
кономерностей и технологических принципов
направленного изменения структуры и поверх-
ностных свойств гидрофильных мембран путем на-
несения на их поверхность гидрофобных покрытий
является актуальной задачей. Для этого возможно
использование широкого круга методов модифи-
цирования, которые условно разделяются на рас-
творные и безрастворные методы. Среди рас-
творных способов можно выделить химические
и электрохимические методы, метод пропиткой
гидрофобизирующими агентами или нанесения

тонких пленок Ленгмюра−Блоджетт [14, 15]. Ос-
новными преимуществами данных способов яв-
ляются доступность и технологическая простота.
Однако, основная проблема использования ком-
позиционных мембран этого типа связана с не-
достаточной стабильностью их поверхностных
свойств и, соответственно, с недостаточной ста-
бильностью разделительных характеристик.

Альтернативой растворных способов нанесе-
ния покрытий является применение безраствор-
ных физико-химических методов модифицирова-
ния, в результате которых образуются химические
связи между покрытиями и макромолекулами по-
верхностного слоя мембран. Особое место в этой
группе методов занимает метод осаждения слоя
полимера, синтезированного в плазме [16–18].
Данный метод обладает большими преимущества-
ми: позволяет регулировать толщину осажденного
слоя полимера, обеспечивает его высокую адгезию,
характеризуется малым временем проведения про-
цесса и возможностью применения в качестве
прекурсоров широкого круга органических и эле-
менторганических соединений. Применение это-
го метода в случае полимеризации органических
соединений, содержащих функциональные груп-
пы, позволило получить на поверхности трековых
мембран полимерные слои гидрофильной природы
[19]. Однако, попытка использовать метод плаз-
мохимической полимеризации с целью получе-
ния гидрофобного слоя полимера на поверхности
мембран не приводит к положительным результа-
там. Проведенные исследования показали, что на
поверхности осажденных покрытий при исполь-
зовании в качестве прекурсоров соединений, не
содержащих функциональные группы, например,
ацетилена [20], тетрафторэтана [21] или перфтор-
гексана [22], присутствуют кислородсодержащие
функциональные группы, образование которых
связано с окислением при выносе образцов на
воздух, а также с наличием остаточного кислоро-
да в вакуумной реакционной камере [23]. Именно
с образованием кислородсодержащих групп в по-
верхностном слое осажденных полимерных по-
крытий связаны недостаточно высокие значения
углов смачивания полученных покрытий.

Для осаждения тонких гидрофобных покрытий
на поверхности пористых мембран возможно также
использование ряда современных методов, таких
как химическое осаждение из паровой фазы [24],
золь-гель метод [25], фотохимическая прививка
[26] и др. Однако, наибольший интерес представ-
ляет формирование покрытий из активной газо-
вой фазы, образованной путем диспергирования
полимеров в результате воздействия лазерного
излучения [27], плазмы высокочастотного разря-
да [28, 29] или пучка ускоренных электронов [30,
31]. Эти методы являются высокотехнологичны-
ми, производительными и позволяют регулиро-
вать структуру и состав осаждаемых покрытий в
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широком диапазоне [32], а также получать супер-
гидрофобные покрытия на поверхности твердых
тел [28, 33, 34]. В ряде публикаций последних лет
было показано, что использование двухслойных
композиционных мембран с тонким микропо-
ристым слоем, обладающим супергидрофобны-
ми свойствами, для мембранной дистилляции
позволяет повысить эффективность этого процесса
[35, 36]. В связи с этим поиск новых методов полу-
чения двухслойных полимерных мембран, в составе
которых один из слоев имеет супергидрофобную
природу, является весьма актуальным.

Существует два основных подхода для созда-
ния супергидрофобных поверхностей, у которых
угол смачивания водой выше 150°: образование
микро- или наноструктур с высокой степенью ше-
роховатости на поверхности гидрофобных мате-
риалов, к которым в первую очередь относятся
соединения на основе кремния и фтора, или на-
несение гидрофобных покрытий на поверхности
с высокой степенью шероховатости [37]. В данной
работе с помощью метода электронно-лучевого
диспергирования полимеров в вакууме исследова-
ны способы формирования одно- и двухслойных
супергидрофобных покрытий на поверхности гид-
рофильной трековой мембраны из полиэтиленте-
рефталата, реализующие оба подхода.

Для образования на поверхности мембраны
однослойного супергидрофобного покрытия с вы-
сокой степенью шероховатости в качестве мишени
использовали политетрафторэтилен. При фор-
мировании двухслойного супергидрофобного по-
крытия на первом этапе с целью получения по-
крытия с высокой степенью шероховатости в
качестве мишени применяли полипропилен и
сверхвысокомолекулярный полиэтилен, на по-
верхность которого на втором этапе наносили тон-
кий слой политетрафторэтилена. Для определения
эффективности композиционных мембран разра-
ботанного образца использован процесс обессоли-
вания водного раствора хлорида натрия методом
мембранной дистилляции с воздушным зазором.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В экспериментах по модифицированию ис-
пользовали трековую мембрану (ТМ) из полиэти-
лентерефталата (ПЭТФ) с эффективным диамет-
ром пор 250 нм, полученную на основе полимер-
ной пленки Лавсан (ГОСТ 24234-80, Россия)
плотностью 1.40 г/см3 и номинальной толщи-
ной 10.0 мкм. Для получения мембраны исход-
ную пленку облучали ускоренными на циклотро-
не У-400 положительно заряженными ионами
криптона с энергией ∼3 МэВ/нуклон. Флюенс
ионов составлял 2 × 108 см–2. Химическое травление
облученной пленки для образования пор проводи-
ли при температуре 75°С в водном растворе гид-

роксида натрия с концентрацией 3 моль/л по ме-
тодике [38]. До начала травления для увеличения
избирательности процесса травления треков об-
лученную пленку подвергали воздействию УФ-
излучения с максимальной длиной волны спек-
тра испускания 310–320 нм. При исследовании
процесса мембранной дистилляции также ис-
пользовали образцы трековой мембраны из поли-
пропилена (ПП ТМ) с эффективным диаметром
пор 250 нм. Для изготовления мембраны исход-
ную пленку Torayfan T2372 (Toray Co., Japan) тол-
щиной 10.0 мкм облучали ускоренными на цик-
лотроне ионами криптона. Флюенс ионов состав-
лял 2 × 108 см–2. Химическое травление облученной
пленки проводили при температуре 80°C в вод-
ном растворе оксида хрома(VI) с концентрацией
1000 г/л по методике [39].

Покрытия на поверхность ПЭТФ трековой мем-
браны размером 20 × 30 см2 наносили осаждением
из активной газовой фазы, формируемой элек-
тронно-лучевым диспергированием (ЭЛД) поли-
меров в вакууме. В качестве источника электро-
нов использовали электронно-лучевую пушку с
катодом прямого накала, позволяющую получать
пучки с энергией 0.8–1.6 кэВ и площадью сечения
(5–10) × 10−4 м2. Начальное давление остаточных
газов в вакуумной камере составляло 4 × 10−3 Па,
температура поверхности подложки ~300 К. Ми-
шенями для нанесения покрытий служили по-
рошки изотактического полипропилена (ПП)
со средней молекулярной массой 9.7 × 104 г/моль
и плотностью 0.91 г/см3 (Polypropylene Co., Ja-
pan), сверхвысокомолекулярного полиэтилена
(СВМПЭ) со средней молекулярной массой 5 ×
× 106 г/моль (Foresight Global FZE, UAE) и поли-
тетрафторэтилена (ПТФЭ), плотность которого со-
ставляла 2.15 г/см3 (Aldrich Co.). Двухслойные по-
крытия формировали в едином технологическом
цикле без разгерметизации вакуумной камеры,
автоматически перемещая мишени в зону воз-
действия электронного пучка. Контроль толщины
осаждаемых покрытий осуществляли с помощью
кварцевого измерителя толщины. Схема установ-
ки и методика осаждения покрытий подробно
описаны в [40].

Характеристики исходных и модифицирован-
ных мембран определяли при помощи ряда мето-
дик. Количество полимера, осажденного на мем-
бране, находили гравиметрически по привесу мас-
сы образца. Газопроницаемость (поток воздуха,
прошедший через мембрану) измеряли при опре-
деленном перепаде давления (ΔP) при помощи
поплавкового расходомера. По величине газо-
проницаемости, исходя из уравнения Хагена-
Пуазейля [41]:

(1)π Δ=
η

4  ,
128   

d NS PQ
l
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где Q − расход воздуха, η − вязкость воздуха, l −
толщина мембраны, S − площадь мембраны,
d − диаметр пор, N − плотность пор (число пор
на 1 см2), применяя соответствующую програм-
му, рассчитывали газодинамический (эффектив-
ный) диаметр пор. Погрешность определения эф-
фективного диаметра пор не превышала 2%. Объ-
емную пористость мембран рассчитывали исходя
из соотношения объема пор к общему объему в
единице объема мембраны [42]:

(2)

где П − пористость, d − эффективный диаметр
пор, N − плотность пор.

Исследование микроструктуры образцов, а так-
же определение диаметра пор на поверхности мем-
бран проводили с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) высокого разрешения
“HITACHI” SU-8020 (Japan). Перед просмотром
на образцы напыляли в вакууме тонкий слой зо-
лота. Для определения формы каналов пор и кон-
троля толщины осажденных покрытий изучали
поперечные сколы мембран. Для получения скола
мембраны предварительно подвергали воздей-
ствию УФ-излучения с целью разрушения исход-
ной полимерной матрицы. Методика получения по-
перечного скола мембран подробно описана в [43].

Смачиваемость поверхности мембран характе-
ризовали значениями углов смачивания водой,
измеренными с помощью установки “Easy Drop
DSA100” (KRUSS, Germany) и программного обес-
печения Drop Shape Analysis V.1.90.0.14 (точность
измерения ±1°). Для измерений использовали де-
ионизованную воду.

Величину LEP (liquid entry pressure, давление
жидкости на входе мембраны) для гидрофобных
мембран рассчитывали по уравнению Юнга-Ла-
пласа [44]:

(3)

где B − геометрический фактор, определяемый
структурой пор мембраны (в случае пор цилин-
дрической формы B = 1), γL − поверхностное на-
тяжение воды в н/м, rmax − максимальный размер
пор мембраны, Θw − угол смачивания водой по-
верхности мембраны.

Морфологию поверхности мембран изучали
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) [45]
с помощью прибора NTEGRA Prima (NT-MDT,
Россия). Сканирование проводили в прерывисто-
контактном режиме с использованием кремние-
вых зондов HA_FM (Tipsnano, Estonia). Поле ска-
нирования составляло 2 × 2 мкм2 с разрешением
512 × 512 точек на изображение. Основным опре-
деляемым параметром являлась поверхностная
шероховатость Rms (среднеквадратичное отклоне-

π= ×
2 П(%) 100,

4
d N

− γ Θ
= L

max

2   cos
LEP   ,w

w
B

r

ние профиля поверхности от базовой поверхно-
сти), рассчитанная по всем точкам скана [46]. Для
того чтобы избежать влияния пор при определении
поверхностной шероховатости, исследовали также
сканы меньшей площадью, не содержащие пор.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФ-
ЭС) получали с помощью прибора K-Alpha “Ther-
mo Scientific” (USA), оснащенного полусфериче-
ским анализатором. Для возбуждения фотоэлек-
тронов использовали рентгеновское излучение
алюминиевого анода (AlKα = 1486.6 эВ) при на-
пряжении на трубке 12 кВ и токе эмиссии 3 мА.
Положение пиков калибровали по стандартному
пику С1s (284.6 эВ) [47]. Обзорные спектры реги-
стрировали при окне пропускания 100 эВ с шагом
по спектру 0.5 эВ, региональные спектры – при
окне пропускания 20 эВ с шагом 0.05 эВ. Реги-
страцию и обработку спектров проводили с помо-
щью программы Avantage совместно с атласами
эталонных спектров [47, 48]. Форму пиков ап-
проксимировали сверткой Гауссовой и Лорен-
цевой функций.

Экспериментальные исследования по исполь-
зованию модифицированных мембран для опрес-
нения водного раствора хлорида натрия проводили
на лабораторной установке (рис. 1), которая со-
держала мембранно-дистилляционный модуль
(МДМ) с воздушным зазором, устанавливаемый
вертикально. Рабочая площадь мембраны состав-
ляла 5 × 10−3 м2. МДМ состоял из двух камер, раз-
деленных мембраной и сплошной охлаждаемой
перегородкой. Толщина воздушного зазора между
мембраной и охлаждаемой перегородкой составля-
ла 4 мм. По одной из камер проходил горячий по-
ток (опресняемая вода), по другой двигался поток
холодной воды. Горячий поток циркулировал по
замкнутому контуру между МДМ и водяным тер-
мостатом марки LOIP LT-100 (Россия), с помо-
щью которого поддерживалась температура 65°С.
Холодный поток циркулировал по замкнутому кон-
туру между МДМ и жидкостным криостатом марки
LOIP FT-211-25 (Россия), с помощью которого
поддерживалась температура 10°С. Температуру го-
рячего и холодного потоков на входе и выходе
МДМ контролировали электронными термомет-
рами с ценой деления 0.1°С. Опресняемая вода,
концентрация хлорида натрия в которой состав-
ляла 15 г/л, и холодная вода термостатировались в
специальных емкостях по принципу “водяной ба-
ни”. Перемещение горячего и холодного потоков
осуществлялось насосами марки LOIP LS-301 (Рос-
сия). Скорость потока в камерах горячего раство-
ра и холодной воды составляла 600 ± 5 мл/мин.
Расходы горячего и холодного потоков контроли-
ровали ротаметрами. Конденсат, образующийся
на поверхности охлаждаемой перегородки, сте-
кал самотеком через имеющейся в нижней части
штуцер в стеклянный измерительный цилиндр.
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Использовался объемный метод измерения коли-
чества конденсата, получаемого за определенное
время. Эффективность процесса мембранной ди-
стилляции оценивали коэффициентом солеза-
держания, который определяли из соотношения:

(4)

где С0 – концентрация хлорида натрия в исходном
растворе, Сx – концентрация хлорида натрия в кон-
денсате. Концентрацию соли в исходном растворе и
конденсате определяли кондуктометрически с по-
мощью прибора Starter 3100C (OHAUS Co., China).
Погрешность измерений составляла ±0.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений характеристик исход-
ной ПЭТФ ТМ с диаметром пор 250 нм и компо-
зиционных мембран, полученных путем нанесе-
ния на ее поверхность покрытий из ПП и СВМПЭ
электронно-лучевым диспергированием исходных
полимеров в вакууме, приведены в табл. 1, где
каждое экспериментально найденное значение
представляет собой результат усреднения трех из-
мерений. Из представленных данных следует, что
в процессе модифицирования наблюдается при-
рост массы образцов мембран, связанный с оса-
ждением покрытий на ее поверхности. Поток
воздуха и, как следствие, эффективный диаметр

−
= ×0

0

 
 (%) 100,xС С

R
С

пор композиционных мембран, рассчитываемый
из величины газопроницаемости, уменьшается.

Электронно-микроскопическое исследова-
ние поверхности композиционных мембран (рис. 2)
показало, что по мере увеличения толщины оса-
жденного слоя полимера происходит более зна-
чительное уменьшение диаметра пор на поверх-
ности мембран. Так, например, для мембраны с
покрытием из ПП толщиной 500 нм (рис. 2в)
уменьшение диаметра пор более существенно, в
сравнении с мембраной, толщина покрытия у ко-
торой составляет 200 нм (рис. 2б). Вместе с этим,
экспериментальные данные показали, что диа-
метр пор на обратной стороне мембран остается
неизменным (рис. 2е). Это свидетельствует о том,
что осаждение покрытий происходит лишь на
стороне мембран, подвергнутых модифицирова-
нию. Нанесение на поверхность ПЭТФ ТМ по-
крытий методом электронно-лучевого диспергиро-
вания полимеров в вакууме приводит, таким обра-
зом, к формированию композиционных мембран,
имеющих асимметричную форму пор – диаметр
пор на необработанной стороне мембран не из-
меняется, а на модифицированной стороне про-
исходит его уменьшение. Аналогичные данные по-
лучены нами при исследовании модифицирова-
ния трековых мембран методом полимеризации в
плазме [19].

Исследование морфологии поверхности ком-
позиционных мембран методом АСМ показывает
некоторое различие процессов осаждения покры-

Рис. 1. Схема лабораторной установки для проведения процесса мембранной дистилляции.
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тий из ПП и СВМПЭ. Так, для исходной мембра-
ны с диаметром пор 250 нм величина среднеквад-
ратичного отклонения профиля поверхности от
базовой плоскости Rms, рассчитанная по всем точ-
кам скана площадью 2 × 2 мкм2, составляет 50.0 нм
(табл. 1). Относительно высокое значение этой
величины обусловлено как наличием пор на по-
верхности мембраны, так и способом изготовле-
ния трековой мембраны, включающим химиче-
ское травление. Наличие пор оказывает более за-
метное влияние на величину шероховатости. На
это указывает определение таких параметров, как
средняя высота пика шероховатости Rpm и сред-

няя глубина впадины шероховатости Rvm профиля
поверхности. Оценка этих параметров для исход-
ной мембраны показывает, что величина Rvm со-
ставляет 389.5 нм, в то время как значение Rpm =
= 62.2 нм, что значительно ниже. Чтобы избежать
влияния пор при определении поверхностной ше-
роховатости, для исследований были также обрабо-
таны участки поверхности, не содержащие пор. Для
исходной ПЭТФ ТМ величина Rms в этом случае со-
ставляет 5.4 нм, что на порядок меньше, чем при
выборе поля сканирования большей величины.

При осаждении на поверхности ПЭТФ ТМ по-
крытий из ПП и СВМПЭ толщиной 200 нм в слу-

Таблица 1. Изменение характеристик ПЭТФ ТМ при нанесении на ее поверхность покрытий, полученных ме-
тодом электронно-лучевого диспергирования полимеров

Параметры Исходная 
мембрана

Тип и толщина осажденного слоя полимера

ПП СВМПЭ

200 нм 500 нм 200 нм 500 нм

Увеличение массы образца, % — 5.6 ± 0.1 7.8 ± 0.1 5.1 ± 0.1 8.7 ± 0.1

Поток воздуха при ΔР = 104 Па, мл/мин см2 300 ± 10 150 ± 3 75 ± 2 165 ± 4 50 ± 1
Эффективный диаметр пор, нм 250 ± 5 200 ± 4 165 ± 3 210 ± 4 145 ± 3
Угол смачивания водой, град 65 ± 1 104 ±1 102 ±1 95 ± 1 115 ± 1
Поверхностная шероховатость, нм (пло-
щадь сканирования 2 × 2 мкм2)

50.0 ± 0.5 24.5 ± 0.3 20.2 ± 0.3 28.1 ± 0.4 50.4 ± 0.4

Поверхностная шероховатость, нм (область 
без пор) 5.4 ± 0.1 13.3 ± 0.2 10.4 ± 0.2 22.1 ± 0.3 38.5 ± 0.4

Рис. 2. Микрофотографии поверхностного слоя исходной ПЭТФ ТМ (а), мембран с покрытием из ПП толщиной
200 (б) и 500 нм (в); мембран с покрытием из СВМПЭ толщиной 200 (г) и 500 нм (д); обратная сторона модифициро-
ванной мембраны (е).

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

1 мкм 1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм 1 мкм
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чае сканирования образца площадью 2 × 2 мкм2

наблюдается сглаживание поверхности − шеро-
ховатость образующихся композиционных мем-
бран уменьшается (табл. 1). Этот результат объяс-
няется формированием слоя полимера в каналах
пор на некоторой глубине от входа и частичным
перекрытием пор на поверхности мембраны. Од-
нако, при выборе участка для сканирования, не
содержащего пор, Rms для мембраны с покрытием
из ПП равна 13.3 нм, а для мембраны с покрытием
из СВМПЭ − 22.1 нм. Эти значения выше, чем у
исходной мембраны, что указывает на развитие
шероховатости поверхностного слоя при нанесе-
нии покрытий. Увеличение толщины осажденно-
го слоя ПП до 500 нм вызывает незначительное
снижение поверхностной шероховатости. Вели-
чина Rms для модифицированных образцов мем-
бран, рассчитанная по всем точкам скана площа-
дью 2 × 2 мкм2, уменьшается.

Аналогичная зависимость наблюдается на по-
верхности мембран, не содержащей пор, при вы-
боре площади сканирования меньшего размера
(табл. 1). В противоположность этому, при воз-
растании толщины покрытия из СВМПЭ мы на-
блюдаем существенный рост шероховатости по-
верхностного слоя. Так, при толщине осажденно-
го слоя 200 нм, величина среднеквадратичного
отклонения профиля поверхности поверхностно-
го слоя композиционной мембраны, не содержа-
щей поры, составляет 22.1 нм. Увеличение тол-
щины осажденного слоя СВМПЭ до 500 нм вызы-
вает рост поверхностной шероховатости до 38.5 нм.
Такая же зависимость наблюдается при выборе
площади сканирования большего размера (табл. 1).
Возрастание величины Rms на поверхности без
пор в процессе осаждения свидетельствует о том,
что пленка СВМПЭ имеет более развитую по-
верхность по сравнению с поверхностью покры-
тий из ПП. Наблюдаемые различия в морфологии
поверхностного слоя композиционных мембран,
образующихся в процессе нанесения покрытий
из ПП и СВМПЭ на поверхность исходной треко-
вой мембраны, может быть связано, прежде все-
го, с размерами осаждающихся полимерных на-
ноструктур. Наноструктуры, образующиеся на
поверхности трековых мембран, при диспергиро-
вании СВМПЭ под действием электронного пуч-
ка, имеют, как правило, существенно большие
размеры, чем наноструктуры, формирующиеся
при диспергировании ПП.

Исследование поверхностных свойств компо-
зиционных мембран показывает, что осаждение по-
крытий из ПП и СВМПЭ, полученных электронно-
лучевым диспергированием исходных полимеров в
вакууме, приводит к существенной гидрофобиза-
ции поверхности ПЭТФ ТМ. Если исходная мем-
брана характеризуется величиной угла смачива-
ния водой (Θ), равной 65°, то для ПЭТФ ТМ со

слоем ПП толщиной 200 нм значение Θ состав-
ляет 104°. Для мембраны со слоем ПП толщи-
ной 500 нм угол смачивания водой равен 102°. Сни-
жение угла смачивания при возрастании толщины
покрытия обусловлено уменьшением шероховато-
сти осажденного слоя полимера [49, 50]. Для
ПЭТФ ТМ со слоем СВМПЭ толщиной 200 нм
значение Θ = 95°. Увеличение толщины нанесен-
ного слоя полимера до 500 нм приводит к повыше-
нию угла смачивания до 115°. Такое изменение сма-
чиваемости поверхности композиционных мембран
обусловлено ростом шероховатости осажденного
слоя СВМПЭ, обладающего гидрофобными свой-
ствами, при увеличении его толщины [49, 50].

Таким образом, нанесение на поверхность
ПЭТФ ТМ покрытий из ПП и СВМПЭ электрон-
но-лучевым диспергированием исходных поли-
меров в вакууме, приводит к образованию компо-
зиционных мембран, состоящих из двух слоев,
одним из которых является исходная трековая
мембрана, характеризующаяся средним уровнем
гидрофильности. Второй слой имеет гидрофобную
природу. Величина угла смачивания этого слоя, в
зависимости от природы осажденного полимер-
ного покрытия и его толщины, изменяется.

Для выявления изменений в химическом со-
ставе поверхностного слоя мембран, происходя-
щих в процессе осаждения покрытий на поверх-
ности исходной ПЭТФ ТМ, были проведены из-
мерения спектров РФЭС. Анализ спектра РФЭС
поверхностного слоя исходной ПЭТФ ТМ пока-
зало присутствие линий, связанных с атомами уг-
лерода и кислорода, атомные концентрации кото-
рых составляют 74.5 и 25.5%, соответственно. Для
установления природы функциональных групп
на поверхности мембраны был подробно иссле-
дован спектр атома углерода. Разложение линии
спектра C1s ПЭТФ ТМ на компоненты показыва-
ет, что он имеет сложный характер (рис. 3а). Наи-
более интенсивный компонент спектра с макси-
мумом энергии связи при 284.6 эВ, относительный
вклад которого составляет 66.0%, соответствует уг-
лероду в составе связей С−С и С−Н [47, 48]. Ком-
поненты с максимумами энергий связи при 286.3
и 288.7 эВ отвечают углероду в составе кислород-
содержащих функциональных групп: C−О с кон-
центрацией 18.3% и O=C−О, концентрация кото-
рых составляет 15.7% [51, 52]. Значительная кон-
центрация кислородсодержащих функциональных
групп в поверхностном слое исходной ПЭТФ ТМ
определяет гидрофильность ее поверхности.

Исследование методом РФЭС химической
структуры покрытий из ПП и СВМПЭ толщи-
ной 300 нм, осажденных методом ЭЛД, показало
присутствие пиков, связанных с атомами углеро-
да и кислорода, атомные концентрации которых
составляют соответственно 98.5 и 1.5% для по-
крытия из ПП и 98.7 и 1.3% для покрытия из
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СВМПЭ. Детальный анализ спектров атомов C1s
свидетельствует о некотором различии электрон-
ной структуры и химического состояния углерода
в исходных полимерах (рис. 3б) и осажденных по-
крытиях (рис. 3в, 3г). В спектрах исходных поли-
меров (на рис. 3б в виду тождественности спек-
тров ПП и СВМПЭ приведен лишь спектр атома
C1s СВМПЭ) присутствует один интенсивный пик
с максимумом при 285.0 эВ, отвечающий химиче-
скому состоянию углерода в составе связей C–C и
C–H [47, 48]. В спектрах покрытий из ПП и
СВМПЭ, присутствуют два компонента: интен-
сивный с максимумом энергии связи 285.0 эВ, от-
вечающий химическому состоянию углерода в
составе групп C–C и C–H, и компонент малой
интенсивности с максимумом при 286.5 эВ, ко-
торый соответствует углероду в составе кисло-
родсодержащих функциональных групп C−ОH
и C−OR [53, 54]. Парциальные концентрации этих
состояний для покрытия из ПП соответственно
равны 96.7 и 3.3%, а для покрытия из СВМПЭ −
97.8 и 2.2%. Эти данные свидетельствуют о появ-
лении на поверхности полимерных покрытий кис-
лородсодержащих групп, т.е. часть атомов углеро-
да находится в окисленном состоянии. Боль-
шая концентрация кислородсодержащих групп
на поверхности покрытия из ПП свидетельствует
о том, что данный полимер в большей степени
подвержен окислению в процессе диспергирова-
ния. Отношение числа атомов кислорода к числу
атомов углерода в осажденных покрытиях из ПП
и СВМПЭ в среднем составляет 1.4 × 10–2, что
на порядок ниже, чем на поверхности исходной
ПЭТФ ТМ. Это свидетельствует о том, что кон-
центрация ионогенных функциональных групп, в
частности кислородсодержащих групп, на по-
верхности значительно ниже в сравнении с ис-
ходной мембраной, для которой отношение чис-
ла атомов кислорода к числу атомов углерода
составляет 3.4 × 10–1.

Таким образом, как показывают наши экспе-
риментальные результаты, осаждение на поверх-
ность ПЭТФ ТМ покрытий из СВМПЭ электрон-
но-лучевым диспергированием приводит к фор-
мированию полимерного слоя с более развитой
поверхностью в сравнении с покрытиями из ПП.
Обусловлено это размерами осаждающихся поли-
мерных наноструктур. Наноструктуры из СВМПЭ
имеют существенно большие размеры, что обуслов-
ливает значительное повышение поверхностной
шероховатости данного покрытия. Это, в свою
очередь, вызывает более существенное повыше-

292 290 288 286 284 282 280
Энергия связи, эВ

(а)
С–С, С–Н

С–С, С–Н: 284.6 эВ; 66.0%
С–O: 286.3 эВ; 18.3%
O=C–O: 288.7 эВ; 15.7%

O=С–O С–O

290 289 288 287 286 284285 283 282
Энергия связи, эВ

(б)
С–С, С–Н

С–С, С–Н: 285.0 эВ; 100%

290 289 288 287 286 285 284 283 282
Энергия связи, эВ

(в)
С–С, С–Н

С–С, С–Н: 285.1 эВ; 96.7%
С–O:               286.2 эВ; 3.3%

С–O

290 289 288 287 286 285 284 283 282
Энергия связи, эВ

(г)
С–С, С–Н

С–С, С–Н: 285.0 эВ; 97.8%
С–O:             286.5 эВ; 2.2%

С–O

Рис. 3. Спектры РФЭС атомов С1s исходной ПЭТФ
ТМ (а) и порошка СВМПЭ (б); покрытий из ПП (в)
и СВМПЭ (г), осажденных методом электронно-лу-
чевого диспергирования.
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ние угла смачивания. Для решения вопроса о воз-
можности получения покрытий с супергидрофоб-
ными свойствами мы предприняли более детальное
изучение процесса формирования покрытий из
СВМПЭ на поверхности трековой мембраны из
полиэтилентерефталата. Результаты электронно-
микроскопического исследования поверхностного
слоя композиционных мембран, образующихся по-
сле нанесения покрытий из СВМПЭ толщиной от
100 до 1200 нм показывают следующее. Для мем-
браны с осажденным слоем СВМПЭ толщиной
100 нм наблюдается незначительное уменьшение
диаметра пор на поверхности. Поверхность оса-
жденного слоя полимера имеет слабо выражен-
ную шероховатость. По мере увеличения толщи-

ны покрытия диаметр пор на поверхности мембра-
ны уменьшается. Так, для мембраны с толщиной
покрытия 200 нм (рис. 2г) уменьшение диаметра
пор более существенно. Осажденный слой полиме-
ра при этом приобретает сетчатую форму и стано-
вится более шероховатым. При увеличении толщи-
ны нанесенного слоя полимера на поверхности
мембраны образуются упорядоченные морфоло-
гические наноструктуры, размеры которых воз-
растают с ростом толщины покрытия (рис. 2д
и 4). Такое изменение приводит к росту поверх-
ностной шероховатости композиционных мем-
бран. Так, при толщине покрытия 1200 нм величина
Rms составляет 63.8 нм. Это вызывает повышение

Рис. 4. Микрофотографии поверхностного слоя ПЭТФ ТМ (а, в, д) и трехмерные изображения (б, г, е) с покрытием
из СВМПЭ толщиной 700 (а, б), 900 (в, г) и 1200 нм (д, е).
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угла смачивания до 125°, т.е. в этом случае проис-
ходит образование высокогидрофобного слоя
полимера.

Как показали наши исследования, осаждение
на поверхности ПЭТФ ТМ покрытия из СВМПЭ
толщиной более 1200 нм не приводит к росту ве-
личины поверхностной шероховатости (рис. 5а),
а, следовательно, и к повышению угла смачива-
ния (рис. 5б). В то же время известно, что ПТФЭ
обладает более низкой поверхностной энергией в
сравнении с СВМПЭ. Так, для ПТФЭ поверхност-
ная энергия составляет 18.3 мДж/м2, а для СВМПЭ
эта величина равна 33.0 мДж/м2. В этой связи для
получения супергидрофобного слоя полимера на
поверхности трековых мембран нами применена
методика формирования двухслойного покрытия.

На первом этапе для образования покрытия с
морфологически развитой структурой на поверх-
ности мембраны с помощью метода ЭЛД осажда-
ли слой СВМПЭ. Этот слой, в зависимости от его
толщины, обладал гидрофобными или высоко-
гидрофобными свойствами. На втором этапе для
формирования супергидрофобного покрытия на
поверхности слоя СВМПЭ осаждали тонкую
пленку ПТФЭ. Осаждение на поверхности мем-
браны второго слоя толщиной 100 нм, получен-
ного методом электронно-лучевого диспергирова-
ния ПТФЭ, приводит к образованию супергидро-
фобного покрытия. Значения углов смачивания
водой для этого типа композиционных мембран,
как показывают экспериментальные данные, в
зависимости от общей толщины двухслойного
покрытия изменяются от 150° до 160°. Формиро-
вание на поверхности мембран супергидрофоб-
ного покрытия объясняется более низкой поверх-
ностной энергией пленки из фторопласта, а также
более значительным развитием шероховатости ее
поверхности (рис. 6а–6в) в сравнении с покрытием
из СВМПЭ (рис. 4). Кроме того, в этом случае мы
наблюдаем образование полимера с иерархиче-
ской структурой, наиболее выраженной для по-
крытия, полученного электронно-лучевым дис-
пергированием полимеров с общей толщиной
1300 нм: слой СВМПЭ толщиной 1200 нм и слой
ПТФЭ толщиной 100 нм (рис. 6в). Для покрытия
с общей толщиной 1000 нм: СВМПЭ толщиной
900 нм и слой ПТФЭ толщиной 100 нм (рис. 6б),
иерархическая структура слабо выражена. Мы не
наблюдаем формирования полимера с иерархи-
ческой структурой для покрытия с общей толщи-
ной 800 нм: СВМПЭ толщиной 700 нм и слой
ПТФЭ толщиной 100 нм (рис. 6а).

Увеличение толщины слоя ПТФЭ до 400 нм,
осаждаемого на поверхности покрытия СВМПЭ
толщиной 1200 нм (рис. 6г–6е), также приводит к
образованию полимеров с иерархической струк-
турой. Однако, в этом случае сформированные на
поверхности ПЭТФ ТМ полимеры не обладают
супергидрофобными свойствами. Значения углов
смачивания для композиционных мембран это-
го типа, в зависимости от общей толщины двух-
слойного покрытия, изменяются от 134° до 140°
(рис. 7а). Понижение величины угла смачивания
объясняется уменьшением шероховатости по-
верхностного слоя за счет сглаживания микроре-
льефа поверхности (рис. 7б).

Изучение методом РФЭС химического состава
слоя ПТФЭ, осажденного методом ЭЛД, показа-
ло присутствие пиков, связанных с атомами угле-
рода и фтора. Теоретически отношение числа ато-
мов фтора к углероду для ПТФЭ составляет 2, для
слоя полимера, полученного методом ЭЛД ПТФЭ,
это отношение несколько ниже. Снижение соот-
ношения числа атомов фтора к углероду при дли-
тельном проведении процесса свидетельствует об

Рис. 5. Изменение поверхностной шероховатости (а)
при различной площади сканирования (S) и угла сма-
чивания (б) покрытия из СВМПЭ в зависимости от
его толщины.

0

70

60

50

40

30

20

10

80 (а)

1200100 300 500 700 900
Толщина покрытия из СВМПЭ, нм

                  S = 2 × 2 мкм2

Ш
ер

ох
ов

ат
ос

ть
 R

m
s, 

нм

0

140

120

100

80

60

40

20

160 (б)

1200100 300 500 700 900
Толщина покрытия из СВМПЭ, нм

У
го

л 
см

ач
ив

ан
ия

, г
ра

д

                    Участок без пор



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

ФОРМИРОВАНИЕ НА ПОВЕРХНОСТИ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН 443

отрыве некоторого количества атомов фтора. Де-
тальный анализ спектров C1s показывает значи-
тельное различие электронной структуры и хими-
ческого состояния углерода в исходном ПТФЭ
(рис. 8а) и осажденных методом ЭЛД пленках по-
лимера (рис. 8б). В спектре исходного полимера
присутствуют два компонента: интенсивный с мак-
симумом энергии связи при 292.1 эВ, отвечающий
химическому состоянию углерода в составе групп
CF2 [47, 48], и компонент малой интенсивности с
максимумом энергии связи, равным 284.5 эВ, ко-

торый соответствует углероду в составе связей
C−C [47, 48]. Парциальные концентрации этих со-
стояний составляют 98.5 и 1.5%, соответственно.
Согласно литературным данным, спектр C1s ПТ-
ФЭ содержит один компонент, отвечающий группе
CF2 с максимумом энергии связи 292.1 эВ [55, 56].
По-видимому, присутствие в спектре слабоин-
тенсивного пика может быть связано с наличием
в составе полимера незначительного количества
углеводородных примесей.

Рис. 6. Трехмерные изображения (полученные с помощью АСМ) поверхности ПЭТФ ТМ после нанесения двухслой-
ного покрытия: первого слоя СВМПЭ толщиной 700 (а), 900 (б), 1200 нм (в) и второго слоя ПТФЭ толщиной 100 нм;
первого слоя СВМПЭ толщиной 1200 нм и второго слоя ПТФЭ толщиной 200 (г), 300 (д) и 400 нм (е).
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Для ПТФЭ, полученного методом ЭЛД, на-
блюдается уширение спектра, что свидетельству-
ет о суперпозиции нескольких линий, соответству-
ющих различным химическим состояниям атома
углерода. Разложение линии спектра С1s выявило
четыре дополнительных пика с энергией связи
287.1, 288.4, 294.5 и 290.0 эВ, отвечающие химиче-
скому состоянию углерода в составе групп C*−CF,
C*F−CF2, CF3 и связи C−F [28, 29, 34]. Это свиде-
тельствует о протекании процессов деструкции
ПТФЭ, происходящих под воздействием элек-
тронного пучка, а присутствие групп CF3 указы-
вает на наличие макромолекул с короткими цепя-
ми [57]. Следует заметить, что полимеры, форми-

руемые под воздействием электронного пучка, не
содержат атомов кислорода и азота, с присутстви-
ем которых связана более низкая величина угла
смачивания покрытий, осажденных методом маг-
нетронного распыления. Кроме того, полимеры,
осажденные методом ЭЛД, по химическому со-
ставу более близки к исходному ПТФЭ. Для них
наблюдается более высокая концентрация хими-
ческих групп CF2 и значительно меньшие кон-
центрации групп C*−CF, CF3 по сравнению с по-
крытиями, осажденными методом магнетронно-
го распыления [58].

Осаждение слоя ПТФЭ для образования двух-
слойного покрытия на поверхности ПЭТФ ТМ,
таким образом, приводит к формированию ком-
позиционных мембран, состоящих из трех слоев,
одним из которых является исходная мембрана,
характеризующаяся наличием концевых карбок-
сильных групп на поверхности и имеющая сред-
ний уровень гидрофильности. Два других слоя,
образующих двухслойное покрытие, нанесенных
последовательным диспергированием СВМПЭ и
ПТФЭ, в зависимости от толщины, имеют высо-
когидрофобную или супергидрофобную природу.
Это покрытие не содержит ионогенных функцио-
нальных групп на внешней поверхности.

Исследование процесса нанесения на поверх-
ность ПЭТФ ТМ однослойного покрытия ПТФЭ
методом ЭЛД показывает, что с ростом толщины
осажденного слоя наблюдается уменьшение диа-
метра пор на поверхности образующихся компо-
зиционных мембран (рис. 9). Эффективный диа-
метр пор мембран при этом также уменьшается
(табл. 2). Так, осаждение пленки полимера тол-
щиной 100 нм вызывает уменьшение эффектив-
ного диаметра пор до 225 нм. Осаждение пленки
полимера толщиной 300 нм приводит к более зна-
чительному уменьшению диаметра пор на по-
верхности мембраны (рис. 9в), эффективный диа-
метр пор уменьшается при этом до 195 нм. При оса-
ждении пленки ПТФЭ толщиной 500 нм поры на
поверхности исходной мембраны практически пол-
ностью закрываются слоем полимера (рис. 9г), эф-
фективный диаметр пор композиционной мем-
браны в этом случае составляет 180 нм.

Для практических целей при использовании
мембран в процессах мембранной дистилляции при
опреснении воды важно, чтобы осаждаемое покры-
тие не образовывало сплошного непористого слоя
на поверхности исходной мембраны, так как это
может привести к существенному снижению газо-
проницаемости композиционных мембран. Ины-
ми словами, композиционные мембраны должны
обладать достаточной проницаемостью, сопоста-
вимой с проницаемостью гидрофобных мембран
из ПВДФ, ПТФЭ и ПП, традиционно применяе-
мыми в процессах мембранной дистилляции.
Анализ экспериментальных данных показывает,

Рис. 7. Изменение угла смачивания (а) и поверхност-
ной шероховатости (б) покрытия из ПТФЭ в зависи-
мости от его толщины, осажденного на поверхности
слоя СВМПЭ толщиной 1200 нм; площадь сканиро-
вания 2 × 2 мкм2.
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что при осаждении на поверхности ПЭТФ ТМ с
эффективным диаметром пор 250 нм покрытия из
ПТФЭ толщиной 100 нм, полученного электрон-
но-лучевым диспергированием исходного полиме-
ра, образующаяся композиционная мембрана обла-
дает более высокой проницаемостью в сравнении с
мембраной из ПВДФ с диаметром пор 0.22 мкм тол-
щиной 50 мкм (Millipore, Germany), величина газо-
проницаемости которой при ΔР = 104 Па составля-
ет 190 мл/мин см2 [59]. Осаждение на поверхности

ПЭТФ ТМ покрытий из ПТФЭ большей толщины
вызывает заметное снижение проницаемости ком-
позиционных мембран (табл. 2). Данный факт сле-
дует учитывать при выборе длительности модифи-
цирования ПЭТФ-мембраны с целью гидрофо-
бизации ее поверхности. Вопрос выбора режимов
обработки в разряде, таким образом, имеет два
аспекта: с одной стороны, он связан с установле-
нием длительности его воздействия, при котором
изменения в поверхностном слое мембран приво-
дили бы к заметному повышению угла смачивае-

Рис. 8. Спектры РФЭС атомов С1s исходного ПТФЭ (а) и покрытия из ПТФЭ толщиной 100 нм, осажденного методом
электронно-лучевого диспергирования (б).
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мости, т.е. композиционные мембраны обладали
бы высокогидрофобными свойствами. Толщина
осажденного покрытия при этом должна быть до-
статочной для равномерного распределения по
поверхности исходной мембраны. С другой сто-
роны, необходимо выбирать длительность воздей-
ствия разряда, при которой в процессе обработки

не происходило бы образования сплошного непо-
ристого слоя на поверхности исходной мембраны,
значительно снижающего газопроницаемость ком-
позиционных мембран. Выбор оптимальных ре-
жимов обработки позволяет получать компози-
ционные мембраны с гидрофобной поверхностью,
обладающие достаточной проницаемостью. Это де-

Рис. 9. Трехмерные изображения (полученные с помощью АСМ) поверхности исходной ПЭТФ ТМ (а) и мембран с
покрытием из ПТФЭ толщиной 100 (б), 300 (в) и 500 нм (г), осажденным методом ЭЛД.
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Таблица 2. Изменение характеристик ПЭТФ ТМ при нанесении на ее поверхность покрытий, полученных ме-
тодом электронно-лучевого диспергирования ПТФЭ

Параметры Исходная
мембрана

Толщина осажденного покрытия из ПТФЭ, нм

100 300 500

Увеличение массы образца, % — 4.2 ± 0.1 10.2 ± 0.2 13.7 ± 0.2

Поток воздуха при ΔР = 104 Па, мл/мин см2 300 ± 10 215 ± 5 130 ± 3 100 ± 2

Эффективный диаметр пор, нм 250 ± 5 225 ± 5 195 ± 4 180 ± 4

Угол смачивания водой, град 65 ± 1 130 ± 1 150 ± 1 155 ± 1

Поверхностная шероховатость, нм (площадь скани-
рования 2 × 2 мкм2)

50.0 ± 0.5 28.3 ± 0.4 16.3 ± 0.3 20.1 ± 0.4

Поверхностная шероховатость, нм (область без пор) 5.4 ± 0.5 10.2 ± 0.2 14.2 ± 0.3 17.2 ± 0.4
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лает возможным использование их в процессах
мембранной дистилляции при опреснении мор-
ской воды.

Изучение морфологии поверхности модифи-
цированных мембран с помощью метода АСМ
показывает, что осаждение пленки полимера,
полученной диспергированием ПТФЭ под дей-
ствием электронного пучка, приводит к измене-
нию ее поверхностной шероховатости. Так, для
исходной мембраны величина Rms, рассчитанная
по всем точкам скана площадью 2 × 2 мкм2, состав-
ляет 50.0 нм. Осаждение на поверхности ПЭТФ ТМ
покрытия из ПТФЭ вследствие формирования по-
лимера в каналах пор на некоторой глубине от входа
и частичного перекрытия пор приводит к сглажи-
ванию поверхностной неоднородности − величи-
на среднеквадратичного отклонения профиля по-
верхности для модифицированных мембран умень-
шается. Однако, при выборе меньшей площади
сканирования, не содержащей пор, величина Rms
выше, чем у исходной мембраны (табл. 2). Воз-
растание величины Rms на участке поверхности без
пор в процессе осаждения свидетельствует о том,
что покрытие из ПТФЭ имеет более развитую по-
верхность по сравнению с поверхностью исход-
ной ТМ и величина его шероховатости в значи-
тельной степени зависит от продолжительности
процесса осаждения.

Рост шероховатости осажденного покрытия из
ПТФЭ при возрастании его толщины обусловли-
вает повышение угла смачивания поверхностного
слоя мембраны. Так, для композиционной мембра-
ны с толщиной осажденного покрытия из ПТФЭ
100 нм Θ = 130°. Значение Rms на ее беспоровой
поверхности составляет 10.2 нм. Осаждение слоя
ПТФЭ толщиной 300 нм приводит к росту Rms до
14.2 нм, что вызывает повышение Θ до 150°, т.е. в
этом случае мы наблюдаем формирование супер-
гидрофобной поверхности. При осаждении по-
крытия из ПТФЭ толщиной 500 нм также проис-
ходит образование супергидрофобной поверхно-
сти, угол смачивания которой равен 155° при ее
шероховатости 17.2 нм (табл. 2). Значительное по-
вышение угла смачивания (более 150°) объясня-
ется ростом шероховатости поверхностного слоя
осажденного слоя полимера, обладающего гидро-
фобными свойствами [49, 50].

Осаждение на поверхности ПЭТФ ТМ покры-
тий из активной газовой фазы, получаемой мето-
дом электронно-лучевого диспергирования ПТФЭ,
таким образом, приводит к существенной гидро-
фобизации поверхностного слоя мембраны, сте-
пень которой зависит от толщины покрытия. При
осаждении полимерного слоя толщиной 100 нм
происходит формирование покрытия, обладающе-
го высокогидрофобными свойствами, угол смачи-
вания водой поверхности которого составляет 130°.
Возрастание толщины осажденного слоя до 500 нм

за счет существенного увеличения поверхностной
шероховатости приводит к формированию покры-
тия, обладающего супергидрофобными свойства-
ми, для которого угол смачивания составляет 155°.

Краевой угол воды с поверхностью является
ключевым параметром, указывающим, являет-
ся ли мембрана более гидрофобной по отноше-
нию к другой. Однако, при использовании мем-
бран в процессах мембранной дистилляции для
опреснения воды, помимо угла смачивания, важ-
ным параметром является также величина LEP −
это минимально необходимое давление жидко-
сти для проникновения в поры мембраны. Что-
бы предотвратить возникновение смачивания
пор, значение LEP должно быть как можно выше.
Согласно уравнению (3), применяемому для рас-
чета LEP, эта величина зависит от максимального
размера пор и гидрофобности мембраны. Это озна-
чает, что для получения высокого LEP следует ис-
пользовать материалы для мембран, обладающие
высокой гидрофобностью, низким уровнем энер-
гии и малым размером пор [60]. Заметим, выбор
мембран с незначительным размером пор может
привести к снижению производительности про-
цесса мембранной дистилляции вследствие низ-
кой проницаемости мембран. Иными словами, для
достижения высокой производительности процес-
са применяемые мембраны должны обладать высо-
кой проницаемостью и высоким значением LEP.

Значения LEP для исходной ПП ТМ и компо-
зиционных мембран, сформированных осаждени-
ем покрытия из ПТФЭ различной толщины на
поверхность ПЭТФ ТМ приведены в табл. 3 (в
расчетах в качестве максимального радиуса пор
использованы значения, определенные из вели-
чины газопроницаемости мембран). Из представ-
ленных данных следует, что по сравнению с исход-
ной ПП ТМ, для которой значение LEP составля-
ло 2.95 ± 0.05 бар, композиционные мембраны
показали увеличение LEP с 4.15 ± 0.05 до 7.35 ±
± 0.05 бар. Эти результаты указывают на то, что для
композиционных мембран требуется более высокое
давление, чтобы пропускать воду через поры, а
слой покрытия из ПТФЭ эффективно улучшает
сопротивление смачиванию. Наилучшими харак-
теристиками при этом обладает мембрана с тол-
щиной покрытия 500 нм, угол смачивания для ко-
торой равен 155°, для которой эффективный диа-
метр пор наименьший.

Для определения эффективности разделения со-
левого раствора модифицированными мембранами
был использован метод мембранной дистилляции с
воздушным зазором. На рис. 10а приведены дан-
ные по изменению производительности исследу-
емых мембран во времени. Можно видеть, в про-
цессе эксплуатации для всех композиционных
мембран на начальном этапе наблюдается возрас-
тание потока конденсата до определенного мак-
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симального значения. При этом композиционная
мембрана с толщиной осажденного слоя ПТФЭ,
равной 100 нм, показала наибольшее максималь-
ное значение потока конденсата − 980 ± 5 г/м2 ч.
По мере увеличения толщины слоя ПТФЭ, оса-
жденного на поверхности ПЭТФ ТМ, величина
максимального потока конденсата уменьшается.
Так, максимальный поток конденсата через
мембрану с толщиной слоя ПТФЭ, равной 300 нм,
составляет 960 ± 5 г/м2 ч, а для мембраны с тол-
щиной осажденного слоя 500 нм эта величина равна
945 ± 5 г/м2 ч. Из исследуемых мембран наиболь-
шей газопроницаемостью обладает композици-
онная мембрана с толщиной осажденного слоя
100 нм, а наименьшей − с толщиной слоя ПТФЭ,
равной 500 нм. Это позволяет сделать заключение
о том, что эффективность работы мембран в про-
цессе мембранной дистилляции, в первую оче-
редь, определяется величиной их газопроница-
емости, т.е. пористостью.

Сравнение полученных нами эксперименталь-
ных данных по производительности композицион-
ных мембран с коммерческими мембранами, при-
меняемыми для обессоливания воды методом
мембранной дистилляции, показывает, что при
проведении процесса в сходных режимах мембра-
ны разработанного образца практически не усту-
пают производимым промышленностью гидро-
фобным микрофильтрационным мембранам. Так,
авторами работы [61] при исследовании процесса
мембранной дистилляции с использованием мем-
бранно-дистилляционного модуля с воздушным за-
зором шириной 8.5 мм при разделении водного рас-
твора хлорида натрия с концентрацией 15 г/л при
температуре 50°С (температура охлаждающего
раствора 10°С) показано, что поток конденсата

через мембрану из поливинилиденфторида (Milli-
pore) с диаметром пор 450 нм и толщиной 125 мкм
составляет 1200 г/м2 час. Авторы также показали,
что величина потока конденсата зависит от мно-
гих факторов: температуры исходного и охлажда-
ющего растворов, концентрации соли в разделяе-
мой смеси, ширины воздушного зазора, скорости
циркуляции потоков в камерах горячего исходно-
го раствора и холодной воды. Производительность
процесса мембранной дистилляции также опреде-
ляется конструкцией мембранно-дистилляцион-
ного модуля и диаметром пор используемой мем-
браны. Поэтому трудно было ожидать, что получен-
ные нами данные будут идентичными. Кроме того,
для формирования композиционных мембран в
качестве пористой подложки были использованы
трековые мембраны с меньшим диаметром пор.

Через два часа после начала испытаний компо-
зиционные мембраны показали идентичную тен-
денцию к снижению потока конденсата. Потоки
конденсата начинают постепенно снижаться до
окончания эксперимента. Уменьшение потока
конденсата на 0.6% регистрируется через 6 ч для
композиционной мембраны с покрытием из ПТ-
ФЭ толщиной 100 нм. Для мембраны с осажден-
ным слоем ПТФЭ толщиной 300 нм это значение
составляет 1.5%, а для мембраны с покрытием из
ПТФЭ толщиной 500 нм – 1.7%. Т.е., для компо-
зиционных мембран с толщиной нанесенного
полимерного слоя 300 и 500 нм происходит бо-
лее резкое падение потока конденсата во време-
ни по сравнению с мембраной, содержащей
слой ПТФЭ толщиной 100 нм. Вместе с этим, для
последней наблюдается лишь уменьшение диа-
метра пор на поверхности (рис. 9б). В то же время,
для двух других композиционных мембран оса-
ждение слоя ПТФЭ приводит к закрытию пор на

Таблица 3. Сравнение исходных и композиционных мембран по производительности и селективности разделе-
ния в процессе мембранной дистилляции

Параметры ПЭТФ ТМ ПП ТМ
Толщина осажденного покрытия из ПТФЭ, нм

100 300 500

Эффективный диаметр пор, нм 250 ± 5 250 ± 5 225 ± 4 195 ± 4 180 ± 3
Диаметр пор на поверхности, нм 295 ± 5 300 ± 5 215 ± 4 — —
Пористость, % 9.8 ± 0.2 9.8 ± 0.2 7.9 ± 0.1 6.0 ± 0.1 5.1 ± 0.1
Угол смачивания водой, град 65 ± 1 120 ± 1 130 ± 1 150 ± 1 155 ± 1
LEPw, бар — 2.95 ± 0.05 4.15 ± 0.05 6.45 ± 0.05 7.35 ± 0.05
Максимальный поток конденсата, 
г/м2 ч

1815 ± 10 630 ± 4 980 ± 5 960 ± 5 945 ± 5

Удельная электропроводность кон-
денсата, мкСм/см 12800 ± 10 3.2 ± 0.3 6.0 ± 0.5 5.3 ± 0.4 5.8 ± 0.5

Концентрация соли в конденсате, 
мг/л 6980 ± 5 1.50 ± 0.02 3.40 ± 0.05 2.45 ± 0.04 2.80 ± 0.05

Коэффициент солезадержания, % 53.45 99.99 99.97 99.98 99.99
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их поверхности (рис. 9в, 9г), свидетельствующему
о существенном уменьшении диаметра пор в оса-
жденном слое полимера. Это сравнение показыва-
ет, что эффективность мембран в процессе мем-
бранной дистилляции определяется не только ве-
личиной их пористости, но и состоянием пор на
их поверхности. Следует также отметить, что сма-
чиваемости исследуемых мембран несколько отли-
чались друг от друга. Возможно, что эффективность
мембран в процессе мембранной дистилляции так-
же определяется величиной смачиваемости их по-
верхности.

Причиной уменьшения потока конденсата во
времени может также являться осаждение соли на
рабочей поверхности мембраны, т.е. загрязне-
ние мембраны. Кроме этого, модифицирован-
ные мембраны имели шероховатость поверхно-
сти. Композиционная мембрана с толщиной нане-
сенного слоя ПТФЭ 500 нм имела самую высокую
поверхностную шероховатость, за которой следо-
вали мембраны с осажденным слоем ПТФЭ тол-
щиной 300 и 100 нм. Очевидно, шероховатость
мембраны влияет на площадь поверхности, на ко-
торой испаряется вода. Это должно существенно
повлиять на эффективность мембран в процессе
мембранной дистилляции. К сожалению, наши
экспериментальные данные не позволяют нам сде-
лать вывод о влиянии шероховатости осажденного
слоя ПТФЭ на производительность данного про-
цесса, поскольку композиционные мембраны име-
ли различную пористость.

Причиной уменьшения потока конденсата во
времени в процессе мембранной дистилляции мо-
жет также являться разрушение осажденного на
поверхности трековой мембраны гидрофобного
покрытия и проникновения в поры продуктов де-
струкции. Исследование смачиваемости компози-
ционных мембран по завершению процесса пока-
зало, что угол смачивания водой поверхности
мембран, в зависимости от толщины покрытия,
уменьшается на 8°−10°. Это может указывать на
частичное разрушение слоя полимера. Однако,
для исходных трековых мембран из ПЭТФ и ПП
наблюдается аналогичная зависимость измене-
ния потока конденсата во времени (рис. 10б). Для
них также на начальном этапе происходит увели-
чение потока конденсата до определенного мак-
симального значения, а затем величина потока
начинает постепенно снижаться. При этом ис-
ходная ПЭТФ ТМ показала максимальное значе-
ние потока конденсата, равное 1815 ± 10 г/м2 ч.
Высокое значение этой величины обусловлено
гидрофильными свойствами матрицы мембраны.
Для мембраны из полипропилена вследствие ее
гидрофобности значение максимального потока
равно 630 ± 4 г/м2 ч, что значительно ниже, чем для
двухслойных композиционных мембран. Причи-
ной низкого значения потока для ПП трековой

мембраны является более значительная толщина
по сравнению с толщиной нанесенного гидрофоб-
ного покрытия из ПТФЭ для композиционных
мембран. Уменьшение потока конденсата во вре-
мени для исходных ТМ дает основание полагать,
что основной причиной снижения производитель-
ности композиционных мембран является, скорее
всего, конструкция мембранно-разделительно-
го модуля, а не разрушение покрытия из ПТФЭ.
Вопрос о стабильности осажденного на поверх-
ности трековых мембран полимерного слоя явля-
ется серьезной задачей и требует отдельного рас-
смотрения. Здесь же мы хотели бы заметить, поверх-
ность композиционных мембран по окончании
процесса мембранной дистилляции остается до-
статочно гидрофобной, и можно надеяться на то,
что мембраны разработанного образца смогут
найти применение для опреснения воды.

Таким образом, двухслойные композиционные
мембраны, состоящие из тонкого высоко- или су-
пергидрофобного слоя и толстой гидрофильной
основы, показали более высокие значения по-
тока конденсата, чем трековая мембрана из поли-

Рис. 10. Изменение потока конденсата во времени в
процессе МД при использовании ПЭТФ ТМ с по-
крытием из ПТФЭ толщиной 100 (1), 300 (2) и 500 нм
(3), осажденным методом электронно-лучевого дис-
пергирования (а), и исходных трековых мембран из
ПЭТФ и ПП (б).
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пропилена. Модифицированные мембраны обес-
печивают более короткий путь прохождения пара
через гидрофобный слой по сравнению с треко-
вой мембраной из полипропилена. Другая основ-
ная часть мембраны, которая является гидрофиль-
ной по природе, обеспечивает меньшее сопротив-
ление массопереносу. Именно сочетание в
составе композиционных мембран тонкого гид-
рофобного слоя с толстой гидрофильной осно-
вой приводит к повышению производительно-
сти процесса мембранной дистилляции при опрес-
нении соленых вод.

Сравнение композиционных мембран по се-
лективности разделения при опреснении водного
раствора хлорида натрия с концентрацией 15.0 г/л
(удельная электропроводность 26.85 мСм/см) мето-
дом мембранной дистилляции приведено в табл. 3.
В таблице также представлены данные по селек-
тивности разделения для исходных трековых мем-
бран из полиэтилентерефталата и полипропилена с
одинаковой пористостью. Можно видеть, что ис-
следованные композиционные мембраны обеспе-
чивают высокую селективность разделения. В ре-
зультате проведения процесса МД содержание соли
в воде снижается в среднем более, чем в 5000 раз.
Значение коэффициента солезадержания (R) в ис-
следованном режиме составляет 99.97−99.98%. Для
исходной ПЭТФ ТМ коэффициент солезадер-
жания равен 53.45%, а для мембраны из ПП −
99.99%. Низкое значение R для трековой мем-
браны из ПЭТФ указывает на недостаточную
селективность разделения в процессе мембран-
ной дистилляции.

ВЫВОДЫ
На основании полученных результатов можно

сделать следующие выводы. Формирование покры-
тий из ПП и СВМПЭ на поверхности ПЭТФ ТМ
методом электронно-лучевого диспергирования
приводит к образованию композиционных мем-
бран, состоящих из гидрофильного и гидрофобного
слоев. Одним из этих слоев является исходная
ПЭТФ ТМ, характеризующаяся средним уровнем
гидрофильности. Угол смачивания водой этого
слоя составляет 65°. Другой нанесенный слой имеет
гидрофобную природу. Величина угла смачивания
этого слоя, в зависимости от природы осажденного
полимерного покрытия и его толщины, изменяется.

Осаждение на поверхности ПЭТФ ТМ покры-
тий из СВМПЭ электронно-лучевым дисперги-
рованием приводит к формированию полимер-
ного слоя с более развитой поверхностью в срав-
нении с покрытиями из ПП. Обусловлено это
размерами осаждающихся полимерных нанострук-
тур. Размеры наноструктур из СВМПЭ, как пра-
вило, имеют существенно большие размеры, чем
наноструктуры из ПП. Значительный рост шеро-
ховатости осажденного покрытия из СВМПЭ при

увеличении его толщины обусловливает более су-
щественное повышение угла смачивания, вели-
чина которого изменяется от 92° до 125°.

Осаждение на поверхности композиционных
мембран, содержащих покрытие из СВМПЭ, слоя
ПТФЭ толщиной 100 нм электронно-лучевым дис-
пергированием, приводит к образованию супергид-
рофобного покрытия. Величина угла смачивания
для этого типа мембран в зависимости от общей
толщины двухслойного покрытия изменяется от
150° до 160°. Значительное повышение угла смачи-
вания объясняется меньшей свободной поверх-
ностной энергией ПТФЭ и существенным развити-
ем шероховатости этого слоя, по сравнению с по-
крытием из СВМПЭ, а также образованием
полимерного покрытия, имеющего иерархическую
структуру.

Осаждение на поверхности ПЭТФ ТМ одно-
слойных покрытий из активной газовой фазы,
получаемой методом электронно-лучевого дис-
пергирования ПТФЭ, приводит к существенной
гидрофобизации поверхностного слоя мембра-
ны, степень которой зависит от толщины покры-
тия. При осаждении полимерного слоя толщиной
100 нм происходит формирование покрытия, обла-
дающего высокогидрофобными свойствами, угол
смачивания водой поверхности которого состав-
ляет 130°. Возрастание толщины осажденного слоя
до 500 нм за счет существенного увеличения по-
верхностной шероховатости приводит к форми-
рованию покрытия, обладающего супергидро-
фобными свойствами, для которого угол смачи-
вания составляет 155°.

Композиционные мембраны, состоящие из
гидрофильной микропористой основы, в каче-
стве которой использована трековая мембран
из ПЭТФ, и осажденных на ее поверхности по-
крытий из ПТФЭ, полученных электронно-луче-
вым диспергированием, по сравнению с исходной
мембраной, обеспечивают более высокую селек-
тивность разделения при обессоливании водного
раствора хлорида натрия методом мембранной
дистилляции. Кроме того, производительность
двухслойных композиционных мембран в про-
цессе мембранной дистилляции вследствие низко-
го сопротивления массопереносу (за счет уменьше-
ния длины пути переноса водяного пара через
гидрофобный слой покрытия из ПТФЭ) выше в
сравнении с исходной ПП трековой мембраной.
Получаемый в результате мембранной дистилля-
ции дистиллят соответствует требованиям к пи-
тьевой воде и к технологической воде во многих
производствах. Таким образом, композиционные
мембраны разработанного образца могут быть
применены для опреснения воды методом мем-
бранной дистилляции.
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ВВЕДЕНИЕ

Сегодня авиационно-космический комплекс
является одной из самых быстро развивающихся
отраслей промышленности. Одним из направле-
ний развития является создание лакокрасочных
покрытий, способных соответствовать ряду тре-
бований – покрытия должны защищать детали
самолета от воздействия влаги, воздействия уль-
трафиолетового излучения, агрессивного воздей-
ствия авиационно-ракетных топлив, сохраняя при
этом эстетичный внешний вид. Однако, во многих
случаях эта защита недостаточно эффективна:
краска в условиях эксплуатации истирается при
контакте с абразивными частицами, присутствую-
щими в воздухе, не защищает в полной мере от кор-
розии, отслаивается от поверхностей при перепа-
дах температур, покрывается толстым слоем льда
при соприкосновении с переохлажденными кап-
лями воды. Поэтому немаловажной задачей совре-
менных исследований является создание такого
покрытия, которое будет эффективно защищать
авиационные конструкционные материалы.

По данным литературы, супергидрофобные
покрытия являются одними из самых эффектив-
ных защитных покрытий. Высокие антикоррози-
онные свойства [1–3], стойкость к биологиче-
ским загрязнениям [4–6], к обледенению [7–9] и

стабильность супергидрофобных покрытий при
их эксплуатации обусловлены особыми свойства-
ми таких покрытий при контакте с водной сре-
дой, малой площадью контакта с агрессивными
жидкостями и высокой адгезией молекул гидро-
фобного агента к материалу покрытия. Супергид-
рофобность может заметно увеличить устойчивость
к различным эксплуатационным нагрузкам. Одна-
ко супергидрофобным покрытиям присущи неко-
торые недостатки, обсуждавшиеся в [10, 11] и свя-
занные с недостаточной химической стойкостью
гидрофобизатора, который нанесен на текстуру,
и невысокой механической стойкостью элемен-
тов текстуры поверхности. Ранее в литературе об-
суждались методы увеличения стойкости покры-
тий к различным воздействиям, и было показано
[10–14], что проблема механической и химиче-
ской стойкости супергидрофобных покрытий мо-
жет быть решена путем подбора состава поверх-
ностного слоя, морфологии и химического соста-
ва гидрофобного агента.

Для создания супергидрофобных покрытий на
различных материалах существует три основных
требования. Это придание поверхности материа-
ла низкой поверхностной энергии, формирова-
ние на поверхности обрабатываемого материа-
ла текстуры, характеризующейся многомодаль-
ной шероховатостью, и, наконец, подбор формы и
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размеров элементов текстуры, для обеспечения
требуемого юнговского угла [15].

К настоящему времени разработано множе-
ство методов придания поверхности шероховато-
сти. Для этой цели применяют, например, плаз-
менное травление поверхности полимеров [16,
17], нанесение пленок сублимирующихся матери-
алов [18], применение органических и неоргани-
ческих наполнителей, встроенных в матрицу гид-
рофобного материала [19], контролируемое агре-
гирование наночастиц на поверхности [20] и др.
Зачастую отдельные элементы текстуры в данных
методах оказываются достаточно хрупкими, что
приводит к низкой износостойкости покрытий.
Поэтому был предложен метод получения нано-
и микротекстур на поверхности с применением
лазерной обработки [11, 13, 21, 22], который поз-
воляет повышать механическую прочность тек-
стуры за счет изменения химического и фазового
состава, а также структуры материала.

Большая часть данных литературы относится к
супергидрофобным покрытиям, которые были
созданы на стекле [23], металлических подлож-
ках, включая алюминий [13], сталь [1, 24], медь
[25], титановый сплав [26] и на различных поли-
мерных материалах [27–30]. Создание и исследо-
вания супергидрофобных покрытий на поверхно-
сти краски в литературе до последнего времени
отсутствовали. Недавно был предложен метод по-
лучения супергидрофобных лакокрасочных по-
крытий с использованием фемтосекундного им-
пульсного лазера [31]. Однако, в этой работе не в
полной мере рассмотрена эволюция свойств полу-
ченного покрытия при длительном воздействии
возможных эксплуатационных нагрузок, что явля-
ется довольно важной частью анализа. Исследо-
вание стойкости позволяет оценить возможность
длительного использования полученных покры-
тий в жестких атмосферных условиях.

В данном исследовании мы впервые примени-
ли наносекундную лазерную обработку для созда-
ния супергидрофобного покрытия на элементах
конструкций из углепластика, покрытых слоем
краски. Такие материалы обычно используются
для беспилотных летательных аппаратов. Были
подобраны такие режимы текстурирования, при
которых не произошло изменения цвета краски и
нарушения красочного слоя. Кроме того, было
изучено поведение полученного супергидрофоб-
ного покрытия в условиях, характерных для экс-
плуатации покрытий, т.е. при контакте с водой,
водяными парами и при абразивном износе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве подложек для приготовления су-
пергидрофобных покрытий использовали пла-
стину из углепластика, на которую была нанесена

краска – фторполиуретановая эмаль марки ВЭ-69
(производитель – ФГУП “ВИАМ”). Она обеспе-
чивает требуемые оптические и декоративные ха-
рактеристики и защищает полимерные компози-
ционные материалы от разрушающего воздействия
окружающей среды [32]. Для придания поверхно-
сти шероховатости и создания поверхностной тек-
стуры мы использовали обработку поверхности
импульсным лазерным излучением. В данной ра-
боте использовался инфракрасный иттербиевый
волоконный лазер с длиной волны 1.064 мкм, с
возможностью выбора длительности импульсов в
интервале от 4 до 200 нс, частотой импульсов от
20 до 100 кГц, пиковой мощностью до 0.95 мДж в
моде TEM00. Луч лазера фокусировался на по-
верхности обрабатываемого образца и, с помо-
щью управляемой с компьютера двухосевой откло-
няющей системы MS10 (Raylase, Германия), пере-
мещался по поверхности образца в двух взаимно
перпендикулярных направлениях. В зоне воздей-
ствия лазерного луча происходит нагрев до высокой
температуры, плавление и возгонка или взрывная
абляция материала краски, в процессе которой ча-
стицы материала вылетают с поверхности и оса-
ждаются вокруг зоны воздействия в виде микро-
и наночастиц.

При подборе режима, меняя такие параметры,
как мощность лазера, скорость обработки, часто-
ту и длительность импульса, мы получали различ-
ные текстуры. Лакокрасочное покрытие может
эксплуатироваться в интервале температур от
‒60 до 120°С. Поэтому нужно подбирать параметры
текстурирования таким образом, чтобы не изме-
нить свойства краски. Кроме того, слой краски до-
статочно тонкий (35–55 мкм), поэтому необходи-
мо использовать низкую мощность лазера для то-
го, чтобы не удалить слой краски при абляции.

Мощность лазера измеряли с помощью установ-
ки Thermal Powermeter S322C (THORLabs USA).

Перед обработкой пластины мыли под проточ-
ной водой от пыли и грязи, сушили, обезжиривали
изопропиловым спиртом и далее текстурировали.

Для снижения поверхностной энергии краски со
сформированным при лазерной обработке слоем
текстуры, использовали нанесение гидрофобного
агента – метокси-{3[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
пентадекафтороктил)-окси]-пропил}-силана, син-
тезированного в лаборатории А.М. Музафарова.
Для подготовки поверхности краски к гидрофоби-
зации использовали установку Plasma Cleaner
PDC-030 (Zhengzhou CY Scientific Instrument,
Китай). С помощью атмосферной плазмы при
давлении 30–50 Па проводилась очистка поверх-
ности от органических и биологических загрязне-
ний [33]. При реакции ионизированных частиц
кислорода, азота и водорода с атомами на поверх-
ности краски происходит удаление с поверхности
различных загрязнений и формирование поляр-
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ных карбонильных и карбоксильных групп на
очищенной поверхности [34]. Полярные ка-
боксильные группы являются хемосорбционны-
ми центрами для молекул используемого нами
гидрофобизатора.

Для приготовления образцов супергидрофоб-
ного покрытия на краске в этой работе использо-
вались два протокола. Первый включал в себя
следующие операции. После лазерного текстури-
рования образцы погружали в воду и помещали в
ультразвуковую ванну на 10 мин для очистки от
наночастиц, имеющих низкую адгезию к по-
верхности краски. Далее образцы сушились при
105°С в течение 30 мин. После сушки образцы
подвергались обработке в атмосферной плазме
в течение 5 минут для образования хемосорбци-
онных центров [35, 36]. Стоит отметить, что в мето-
дах, описанных в литературе, как правило, исполь-
зовали другой метод прививки гидроксилов – об-
разцы обрабатывали в ультрафиолете и озоне.
Данный метод не подходит для используемой крас-
ки, так как длительное воздействие ультрафиолета
может способствовать разрушению краски. При
обработке плазмой также имеет место воздей-
ствие ультрафиолета, но оно не такое длитель-
ное – 5 мин вместо предложенных в литературе
90 [21]. Далее образцы выдерживали в герметич-
ном сосуде с насыщенными парами фтороксиси-
лана в течение 1 ч при температуре 105°С. Гидро-
фобный агент конденсировался на поверхности,
хемосорбируясь на активных центрах микро- и
наноэлементов текстуры. После хемосорбции
фтороксисилана образцы отмывали в изопропи-
ловом спирте, а затем в ацетоне, для удаления фи-
зически адсорбированных молекул гидрофобиза-
тора. Далее образцы сушили в печи при темпера-
туре 105°С, при этом образовывался поперечно
сшитый силоксановыми связями слой фтороксиси-
лана на текстурированной лазером поверхности.

Далее представлен порядок приготовления об-
разцов по второму протоколу.

Сначала образцы текстурировали режимом 1
(детали обработки см. ниже) для получения нано-
и микротекстур на поверхности. Затем образцы
погружали в деионизованную воду и обрабатыва-
ли в ультразвуковой ванне для удаления наноча-
стиц с низкой адгезией к поверхности. Образцы
сушили в печи при температуре 105°С, а затем обра-
батывали в атмосферной плазме в течение 5 минут
при давлении 30–50 Па. Чтобы раскрыть мелкие
поры, в которые не могут проникнуть частицы
гидрофобизатора, образцы выдерживали в рас-
творе декана и фтороксисилана (концентрация
0.01%) в течение 2 ч, а затем сушили образцы в пе-
чи в течение 2 ч, чтобы полностью удалить декан
с поверхности. Далее погружали образец с тексту-
рированной поверхностью в воду и отбивали на-
ночастицы со слабой адгезией к поверхности в уль-

тразвуковой ванне на низкой мощности в течение 3
мин. Гидрофобизация из паров фтороксисилана
проводилась в герметичном сосуде при 105°С. Да-
лее, образцы отмывались в спирте, а затем в ацето-
не для удаления физически адсорбированных мо-
лекул гидрофобизатора. Для получения сшитого
слоя гидрофобизатора образцы выдерживали 1 ч в
сушильном шкафу при температуре 105°С. При
наличии в системе достаточного количества воды
доминирующим процессом становится поликон-
денсация трифункциональных силанов в двухмер-
ные силоксаны, привитые к поверхности. Отличие
второго протокола от первого заключается в до-
полнительных операциях по нанесению гидро-
фобизатора на стенки нанопор из раствора в де-
кане за счет набухания краски и по удалению на-
ночастиц со слабой адгезией к поверхности перед
повторным нанесением гидрофобизатора, уже из
паров.

В качестве тестовой жидкости для определе-
ния углов смачивания и скатывания использова-
лась дистиллированная вода. Угол контакта опре-
деляли, как среднее арифметическое значений, по-
лученных на пяти разных местах покрытия. Угол
скатывания капли воды измеряли, помещая каплю
воды объемом 15 мкл на горизонтальную поверх-
ность и затем, медленно наклоняли эту поверх-
ность до тех пор, пока капля не начнет скатывать-
ся. С использованием гониометрической шкалы
определяли угол наклона, при котором начина-
лось движение капли по поверхности. Критерием
правильности подбора режима текстурирования
принимали угол смачивания выше 170 градусов и
угол скатывания меньше 5 градусов.

Химическую стойкость покрытия при контакте с
водой и парами воды исследовали внутри двойной
кюветы, позволяющей поддерживать 100% влаж-
ность. Для исследования стойкости при контакте с
водой, на поверхность образца помещали каплю
воды и следили за изменением ее угла смачивания,
поверхностного натяжения, контактного диаметра
и объема во времени. Эксперимент проводили в
атмосфере насыщенных водяных паров, чтобы
снизить скорость испарения капли.

Для проверки стойкости к контакту с парами
воды образец выдерживали в двойной кювете в
условиях влажности, близкой к 100%, в течение
нескольких часов. Каждый час образец доставали
из кюветы, измеряли углы смачивания и скатыва-
ния, а затем помещали обратно в пары.

Механическую стойкость структур поверхно-
сти проверяли по стандарту ASTM F735 [37, 38].
Образец закреплялся на дне емкости, засыпался
слоем калиброванного песка (фракция от 500 до
800 мкм) высотой 20 мм. Емкость с песком поме-
щали на платформу вибрационного шейкера Vi-
bramax 100 (Heidolph, Германия), которая совер-
шала возвратно-поступательные движения с часто-
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той 1050 мин–1 и амплитудой 3 мм. Силы инерции
заставляют всю массу песка перемещаться внутри
емкости и оказывать значительное абразивное
воздействие на поверхность закрепленного на
дне емкости образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В нашей работе было исследовано большое ко-

личество образцов, полученных при различных
режимах обработки поверхности лазером. Реко-
мендуемая максимальная температура эксплуата-
ции используемой нами краски составляет 120°С.
Поэтому во всех режимах лазерной обработки была
снижена мощность и увеличена скорость обработ-
ки, что позволяло снизить локальный нагрев по-
верхности при взаимодействии с лазерным лу-
чом. В табл. 1 представлены некоторые режимы
обработки поверхности, при которых получалась
многомодальная текстура поверхности и после
гидрофобизации наблюдались наибольшие углы
смачивания и наименьшие углы скатывания.

Для детального понимания процессов, проис-
ходящих на поверхности, мы исследовали смачи-
вание поверхности нашего образца на каждом
этапе создания покрытий. Для этого измеряли уг-

лы смачивания с помощью автоматизированной
установки, созданной в лаборатории и описанной
в литературе [39].

Угол смачивания — характеристика, которая
чрезвычайно чувствительна к химическому со-
ставу и состоянию поверхности. Таким образом, с
помощью исследования угла смачивания можно
быстро и без применения сложных, дорогостоя-
щих методов исследования выявлять различные
процессы, происходящие с подложкой [40].

Из соотношения Дерягина–Венцеля [41]

(1)

следует, что, если гладкая поверхность гидро-
фильная, то есть угол смачивания меньше 90 гра-
дусов, то на шероховатой поверхности того же хи-
мического состава, угол смачивания будет мень-
ше. Напротив, если на гладкой поверхности угол
смачивания больше 90°, то на шероховатой по-
верхности, при гомогенном режиме смачивания,
угол смачивания должен стать еще больше. В
табл. 2 представлены значения угла смачивания
на наших образцах до и после текстурирования.

На представленных в табл. 2 изображениях
видно, что после лазерного текстурирования угол

( )θ = θ = θ0 0 0cos / cos ,cosS S r

Таблица 1. Параметры текстурирования

Образец Мощность,
Вт

Частота импульсов, 
кГц

Длительность 
импульса, нс

Скорость линейного 
перемещения луча, мм/с

Плотность линий, 
мм–1

1 18.1 300 20 1500 20
18.0 200 30 7500 20

2 18.1 300 20 1500 20
18.0 200 30 3250 20

3 18.1 300 20 3250 20
18.0 200 30 7500 20

4 15.2 300 20 1500 20
18.0 200 30 7500 20

5 15.2 300 20 1500 20
15.2 200 30 7500 20

Таблица 2. Углы смачивания до и после текстурирования

Исходный Сразу после текстурирования Через 15 мин контакта 

80.2 ± 1.3 130.2 ± 1.1 <90
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смачивания увеличился от 80° до 130°. Можно
было бы предположить, что не падение угла сма-
чивания, как следует из уравнения Дерягина-
Венцеля, а его рост после текстурирования по-
верхности, может быть связан с карбонизацией
поверхностного слоя. Такая карбонизация может
возникать в результате высокотемпературного
локального нагрева поверхности при лазерной
обработке и ее взаимодействия с компонентами
воздушной среды с образованием гидрофобных
С–Н связей на поверхности. Однако, изучение
эволюции угла смачивания во времени в условиях
насыщенных водяных паров показало, что с тече-
нием времени угол падал до ~60 градусов. Такое по-
ведение угла смачивания можно объяснить тем, что
сразу после нанесения капли воды на текстуриро-
ванную краску устанавливается метастабильное со-
стояние на сложном рельефе краски. Метастабиль-
ность связана с захватом воздуха в шероховатой тек-
стуре в момент помещения капли на подложку.

Данные по изменению угла смачивания на
текстурированном образце с увеличением време-
ни контакта капли с краской показаны на рис. 1.
Из этих данных следует, что угол смачивания на-
чинает резко уменьшаться уже через несколько
минут контакта и выходит на постоянное значе-
ние ≈60°, подтверждающее, что сама краска до-
статочно гидрофильна и наблюдавшийся сразу
после нанесения капли угол в 130.2 ± 1, соответ-
ствовал метастабильному состоянию.

Ранее в литературе были подробно описаны
теоретические основы создания супергидрофоб-
ных покрытий [41]. На шероховатых поверхно-
стях реализуются два типа смачивания: гомоген-
ный и гетерогенный. При гомогенном режиме вода
смачивает всю поверхность твердого тела, заполня-
ет все впадины рельефа, а при гетерогенном режиме
внутри впадин находится воздух в термодинамиче-
ски устойчивом состоянии. Угол смачивания в го-
могенном режиме рассчитывают на основе соотно-
шения Дерягина–Венцеля (уравнение (1)).

В гетерогенном режиме смачивания, кото-
рый реализуется для супергидрофобных покры-
тий, угол смачивания описывается соотношени-
ем Касси–Бакстера:

(2)θ = θ +0cos cos – 1,fr f

где f – доля проекции смоченной площади на по-
верхность подложки с учетом частичного запол-
нения пор, r – коэффициент шероховатости смо-
ченной поверхности.

В табл. 3 представлены результаты измерения
углов смачивания и скатывания после лазерной
обработки и гидрофобизации для образцов, при-
готовленных по первому протоколу.

Наилучшим режимом приготовления образцов
по первому протоколу оказался режим 1, поскольку
в этом режиме достигались углы смачивания бо-
лее 170° и наименьший угол скатывания (менее
4.5°). Для дальнейшей работы мы использовали
образцы, полученные именно этим режимом.

Поскольку любые покрытия подвержены де-
градации при длительном нахождении в условиях
эксплуатации, нами был проведен анализ долго-
вечности наших покрытий при длительном кон-
такте с водой. На рис. 2 представлен график зави-
симости угла смачивания и поверхностного на-
тяжения капли воды во времени. Измерения

Рис. 1. Изменение угла смачивания капли, нанесен-
ной на поверхность после текстурирования. Измере-
ния проводились в насыщенных водяных парах.
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Таблица 3. Углы смачивания и скатывания после гидрофобизации для разных режимов текстурирования

Режим Угол смачивания, град Угол скатывания, град

1 170.7 ± 0.7 4.0 ± 0.8
2 170.0 ± 1.3 6.0 ± 2.4
3 170.9 ± 0.3 6.1 ± 1.1
4 171.1 ± 0.8 4.9 ± 1.0
5 170.1 ± 0.6 10.6 ± 3.2
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проводились в условиях 100% влажности, что
позволяет связать наблюдающееся изменение уг-
лов смачивания во времени, в основном, с невы-
сокой стойкостью супергидрофобного покрытия
при контакте с водой.

Уже через 2 ч угол смачивания падал до
135 град. При этом поверхностное натяжение
капли тоже падало. Такую быструю деградацию
супергидрофобного состояния мы связали с на-
личием на поверхности большого количества
мелких пор, внутрь которых не может проник-
нуть гидрофобизатор. Попадание воды в эти гид-
рофильные поры приводит к их заполнению водой
и, согласно закону Касси для химически гетероген-
ной поверхности, к понижению угла смачивания.
Кроме того, часть молекул гидрофобизатора, фи-
зически адсорбированных на поверхности образ-
ца, по-видимому, десорбируется с поверхности
краска/вода и переходит на поверхность капли.
Такой переход инициируется снижением полной
энергии системы за счет понижения поверхност-

ной энергии капли и облегчается при низкой
энергии физической адсорбции молекул гидро-
фобизатора к поверхности краски. На рис. 2 этот
процесс проявляется в падении поверхностного
натяжения капли.

Для увеличения стойкости поверхности к кон-
такту с водой мы предложили поменять протокол
изготовления супергидрофобного покрытия. Для
покрытия гидрофобизатором внутренней поверх-
ности пор и удаления с поверхности наночастиц,
имеющих слабую адгезию к поверхности краски,
было предложено изготавливать покрытие по
второму протоколу. Стойкость покрытий к кон-
такту с водой исследовали сразу после приготов-
ления образцов и спустя сутки. Оказалось, что те
образцы, которые были подвергнуты испытанию
сразу после приготовления, проявили достаточно
высокую стойкость к контакту с водой. Совсем
иначе вели себя образцы, хранившиеся в лабора-
тории до испытания в течение суток. Сначала
угол смачивания практически не менялся, но в
какой-то момент времени начинал резко падать.
Такое поведение можно объяснить тем, что в пер-
вом случае декан не полностью удалялся с по-
верхности и некоторое время оставался внутри
пор текстуры краски. Таким образом, при испы-
таниях сразу после изготовления образцов, оста-
вавшийся в порах декан служил защитным барье-
ром от проникновения воды в поры. В течение
длительного хранения образца декан полно-
стью испарялся из пор, открывая на поверхно-
сти участки, не покрытые гидрофобизатором.
Когда капля воды попадала на такой участок, вза-
имодействие краски с водой приводило к нару-
шению осевой симметрии капли, а угол смачи-
вания падал. Чтобы решить эту проблему, необ-
ходимо было удалить декан с поверхности до
гидрофобизации из паров.

Для этого, после выдерживания текстуриро-
ванной краски в декане и сушки, в ультразвуко-
вой ванне отбивали наночастицы с низкой адге-
зией к поверхности. Чтобы не разрушить рельеф,
удаление наночастиц с низкой адгезией к поверх-
ности и остатков декана из пор проводили при
низкой мощности ультразвуковой ванны в тече-
ние 3 мин. Углы смачивания и скатывания для
нескольких образцов, приготовленных по улуч-
шенному таким образом второму протоколу,
представлены в табл. 4.

Сравнение начальных углов смачивания на
образцах, полученных по первому протоколу
(табл. 3, первая строка) с углами смачивания образ-
цов, полученных по второму протоколу (табл. 4),
показывает, что дополнительное удаление нано-
частиц незначительно уменьшило углы смачива-
ния и увеличило углы скатывания. Понижение
связано с частичным удалением нанотекстуры по-
верхности при обработке в ультразвуковой ванне.

Рис. 2. Изменение угла смачивания (1) и отношения
поверхностного натяжения к плотности жидкости (2)
для супергидрофобного образца, приготовленного по
первому протоколу, при длительном контакте водной
капли с поверхностью.
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Таблица 4. Значение углов смачивания и скатыва-
ния для четырех образцов, приготовленных по вто-
рому протоколу

Углы смачивания, град Углы скатывания, град

1 168.9 ± 0.7 4.5 ± 1.4
2 167.4 ± 2.5 5.3 ± 0.7
3 168.2 ± 0.5 4.6 ± 1.1
4 169.1 ± 0.8 4.8 ± 0.9
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Отметим, что при этом также был полностью уда-
лен оставшийся в порах декан и большая часть
элементов текстуры со слабой адгезией к поверх-
ности, что позволило добиться большей стойко-
сти супергидрофобного состояния при контакте с
водой и с парами воды. Стоит отметить, что у всех
образцов, приготовленных по второму протоко-
лу, получены близкие по значению углы смачива-
ния и скатывания, что говорит о хорошей воспро-
изводимости используемого метода получения
покрытий.

На рис. 3 представлено изменение угла смачи-
вания, формируемого каплей воды, в зависимо-
сти от времени контакта с образцом в атмосфере,
насыщенной парами воды. Синими квадратами
показаны данные для образцов, приготовленных
по второму протоколу, а красными кружками –
для образцов, приготовленных без дополнитель-
ного удаления наночастиц. Из рисунка видно, что
удаление наночастиц, слабо связанных с поверх-
ностью и способных удаляться с нее каплей воды
за счет капиллярных сил, позволяет добиться зна-
чительного повышения стойкости покрытия при
контакте с водой по сравнению с образцами, при-
готовленными по первому протоколу. Угол на об-
разцах, приготовленных по второму протоколу,
практически не меняется в течение 24 ч. Угол
смачивания на образцах, приготовленных без до-
полнительной очистки в ультразвуковой ванне от
слабо связанных с поверхностью наночастиц, не
меняется некоторое время. Однако, при контакте
натекающего фронта капли со слабо связанными
с поверхностью наночастицами происходит от-
рыв частиц капиллярными силами и формирова-
ние дефекта смачивания. Поскольку на образую-
щемся дефекте смачивания отсутствует гидрофоби-
затор, взаимодействие воды с дефектом приводит к
деградации поверхностного слоя и разрушению
супергидрофобного состояния.

Проверка стойкости покрытия к контакту с
парами воды также проводилась в двойной кюве-

те для поддержания 100% влажности. Данные по
изменению углов смачивания и скатывания при
длительном контакте с парами для образцов, при-
готовленных по второму протоколу, представле-
ны в табл. 5.

Из представленных в табл. 5 данных следует,
что супергидрофобные свойства поверхности при
кратковременном контакте с парами воды незна-
чительно ухудшаются, однако более длительный
контакт с парами сопровождается некоторым ро-
стом угла смачивания с одновременным ростом и
угла скатывания. Такое поведение углов скатыва-

Рис. 3. Изменение угла смачивания во времени для
двух видов образцов (1 – образцы, у которых удаля-
лись наночастицы с низкой адгезией к поверхности в
ультразвуковой ванне, 2 – без удаления наночастиц).
Разные линии с одинаковыми значками соответству-
ют разным образцам, изготовленным по соответству-
ющему протоколу.
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Таблица 5. Значения углов смачивания и скатывания после контакта с парами воды

Время контакта с парами воды, ч Угол смачивания, град Угол скатывания, град

0 168.6 ± 0.5 3.6 ± 0.8
1 168.3 ± 0.6 5.0 ± 0.8
2 165.9 ± 0.5 6.1 ± 1.6
3 165.8 ± 0.9 7.1 ± 1.5
4 164.8 ± 0.8 7.3 ± 2.1
5 164.6 ± 0.7 7.8 ± 1.8

20 166.5 ± 0.5 9.8 ± 3.2
24 166.8 ± 1.0 10.0 ± 3.5
48 168.5 ± 0.9 11.9 ± 3.0

После выдержки при 105°С в течение 1 ч 168.7 ± 1.0 5.2 ± 0.9
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ния можно рассматривать, как указание на фор-
мирование единичных дефектов смачивания, ко-
торые гидратируются при контакте с парами воды.
В то же время восстановление угла смачивания при
длительном контакте с парами требует дальнейших
исследований. При этом, если образцы после дли-
тельного контакта с водой повторно выдержать
при 105°С в течение 1 ч, то углы скатывания
уменьшаются, указывая на удаление гидратной
оболочки и взаимодействие силанольных групп
соседних молекул гидрофобизатора с формирова-
нием силоксановой связи.

Кроме анализа химической стойкости супер-
гидрофобной поверхности краски при контакте с
водой и парами воды, мы также исследовали
стойкость образцов к абразивным нагрузкам. Для
этого был использован метод обработки образца в
вибрирующем слое песка, используемый в стан-
дарте ASTM F735 [37].

Время испытания составляло 20 мин. Каждые
пять минут образец доставали, мыли в ультразву-
ковой ванне, чтобы удалить частицы песка, суши-
ли в течение 15 мин на воздухе и измеряли углы
смачивания и скатывания. В табл. 6 представлены
значения улов смачивания и скатывания после
абразивного воздействия различной длительно-
сти.

Заметное уменьшение углов смачивания свя-
зано с тем, что при интенсивном истирании по-
верхности песком, движущимся с высокой скоро-
стью, частично удалялась нано- и микротекстура
поверхности. Кроме того, возможно, частично
удалялся и гидрофобизатор, который находился
на элементах текстуры. В то же время следует от-
метить, что для интенсивного абразивного воз-
действия, которому подвергалось супергидро-
фобное покрытие в описанном выше испытании,
наблюдается незначительное ухудшение супер-
гидрофобного состояния. Чтобы проверить эти
предположения, был выполнен элементный ана-
лиз поверхностного слоя до и после абразивной
нагрузки, а также исследована морфология по-
верхности.

Особенностью исследуемого образца является
то, что краска — это диэлектрик. В таком случае,
при электронно-микроскопическом исследова-
нии, происходит накопление отрицательного за-

ряда в приповерхностной области, что приводит к
искажению изображения, получаемого в скани-
рующем электронном микроскопе. Чтобы устра-
нить влияние накопленного заряда, до исследо-
вания на поверхность образца наносилось токо-
проводящее углеродное покрытие толщиной
порядка 20–30 нм. Анализ, выполненный с боль-
шой площади для усреднения случайных измене-
ний, вызванных разными факторами (характер-
ный размер участка ~200 × 200 мкм2), показывает,
что в среднем состав поверхностного слоя до и
после абразивных нагрузок практически не изме-
нился.

Однако, после абразивной обработки на по-
верхности образца появляются места, на которых
заметно уменьшение количества фтора, что свя-
зано, скорее всего, с частичным удалением гидро-
фобизатора. Этот факт проиллюстрирован на
рис. 4, на котором приведены относительные ин-
тенсивности пиков фтора и кислорода. Характер-
ный размер участков, от которых получены эти
спектры, составляет ~10 × 10 мкм2. Участков, на
которых фтор не определяется, что могло бы быть
свидетельством полного удаления гидрофобиза-
тора, не обнаружено. Скорее всего, это связано с
тем, что фтор также входит в состав полимерного
связующего, которое используется при приготов-
лении краски. Чтобы это проверить, был выпол-
нен элементный анализ необработанной краски.

На рис. 5 представлены типичные спектры необ-
работанного слоя краски. Элементный анализ вы-
полнен с большой площади для усреднения случай-
ных изменений, вызванных разными факторами.

Из представленных данных по составу краски
можно сделать вывод, что необработанная краска
действительно содержит фтор. Поэтому нельзя точ-
но определить, удаляется ли при абразивной на-
грузке гидрофобизатор полностью или частично.

По данным электронной микроскопии, глав-
ным отличием в текстуре образцов до и после аб-
разивной обработки является появление большо-
го числа достаточно плоских участков с харак-
терным размером ~10 мкм. На этих участках
многомодальная шероховатость выражена суще-
ственно меньше и именно на них наблюдается
пониженное содержание фтора по сравнению с
исходным образцом. На рис. 6 приведены типич-

Таблица 6. Углы смачивания и скатывания, измеренные после абразивного воздействия

Время воздействия Угол смачивания, град Угол скатывания, град

0 мин 169.2 ± 0.6 4.5 ± 0.8
5 мин 157.9 ± 2.3 22.5 ± 3.6

10 мин 155.3 ± 2.1 25.1 ± 4.8
15 мин 154.1 ± 3.4 25.8 ± 3.8
20 мин 152.9 ± 3.6 27.2 ± 2.9
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Рис. 4. ЭДС спектры с большой площади до (1) и по-
сле (2) абразивной обработки.
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Рис. 5. ЭДС спектр необработанного слоя краски.
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Рис. 6. Морфология поверхности (изображения супергидрофобного покрытия на поверхности краски до
механических испытаний (a, в, д) и после испытания на абразивный износ (б, г, е)).
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ные изображения при одинаковом увеличении до
(слева) и после (справа) абразива.

Кроме стойкости покрытия к различным на-
грузкам было исследовано явление самоочистки
супергидрофобного покрытия после приложения
абразивной нагрузки в течение 20 мин. Образец
помещали на наклонной поверхности с углом на-
клона 30 град и посыпали его тонким слоем крас-
ного перца. После этого капали на поверхность
каплю воды объемом 15 мкл. Скатываясь, капля
собирала весь перец, который находился у нее на
пути. На рис. 7 представлен процесс очищения
поверхности образца от перца каплей воды. Эти
данные однозначно свидетельствуют о сохране-
нии супергидрофобных свойств и свойств само-
очистки нашего покрытия даже после приложе-
ния интенсивной абразивной нагрузки.

ВЫВОДЫ

В ходе данной работы использовали наносе-
кундную лазерную обработку поверхности крас-
ки для придания ей многомодальной шерохова-
тости, необходимой для достижения супергидро-
фобного состояния. Варьирование режимов
лазерной обработки позволило получить морфо-
логию поверхности, хемосорбция гидрофобного
агента на которой приводит к получению макси-
мальных значений углов смачивания (170.7 ± 0.7)
и минимальных углов скатывания (4.0 ± 0.8).
Кроме этого, были проведены испытания полу-
ченных супергидрофобных покрытий на стой-
кость к контакту с водой и парами воды, к абразив-
ным нагрузкам. Полученные результаты показыва-
ют, что лазерная обработка краски в сочетании с
гидрофобизацией фтороксисиланами позволя-

ет получать покрытия с высокой стойкостью к
типичным эксплуатационным нагрузкам.
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Проведены исследования свойств полидиметилсилоксанового каучука, сшитого MQ сополимером
и модифицированного кремнийорганическими соединениями разной архитектуры: несимметрич-
ные стереорегулярные кремнийорганические звезды с гибкими силоксановыми лучами, кремний-
органический наногель. Изучена статистика кристаллизации капель воды на покрытиях на основе
полидиметилсилоксанового каучука при температурах –15 и –20°С. Показано, что покрытия гид-
рофобны и проявляют антиобледенительные свойства. Капли на поверхности этих покрытий спо-
собны находиться в метастабильном переохлажденном состоянии до 30 ч при температуре −15°С.
При –20°С время кристаллизации капель сокращается до 30 мин. При изотермическом низкотем-
пературном режиме положительный эффект модификаторов, введенных в состав полидиметилси-
локсанового каучука, сшитого MQ сополимером, проявляется в более низкой, по сравнению с ис-
ходным полимером, скорости кристаллизации капель на покрытиях с концентрацией 1 мас. % на-
ногеля или кремнийорганических звезд с гибкими силоксановыми лучами.

DOI: 10.31857/S0023291222040103

ВВЕДЕНИЕ
О проблеме обледенения различных поверх-

ностей можно сказать, что она “стара как мир”.
Глядя на причудливые морозные узоры и ледяные
фигуры, художником и скульптором которых яв-
ляется сама природа, мы думаем “как прекрасен
мир”. Но, как у любого природного явления, у об-
леденения есть другая, отрицательная сторона. Оно
является причиной серьезных проблем, способных
привести к техногенным катастрофам, в различ-
ных технологических областях человеческой дея-
тельности: транспорт, металлоконструкции, строи-
тельные объекты, линии электропередач, ветровые
турбины, телекоммуникации и т.д. [1–5]. Извест-
но, что обледенение самолетов во время полета
может повлечь существенный рост рисков отказа
систем управления вплоть до крушения авиалай-
нера [6, 7].

Наиболее “простым” вариантом решения этой
проблемы могло бы стать нанесение покрытий,
свойства которых способствовали предотвраще-

нию кристаллизации воды на их поверхности
(пассивный метод защиты). В течение многих лет
исследователи, инженеры и технологи ведут по-
иск компонентов для “идеального покрытия”, но
решение проблемы не теряет своей актуальности.
Сложность заключается в вариабельности реаль-
ного процесса обледенения (погодные и темпера-
турно-временные условия, влажность, широкий
диапазон размеров и состава капель конденсата,
скорость воздушного потока и т.д.).

В настоящее время определены основные ка-
чественные требования к поверхностям (покры-
тиям), способным противостоять обледенению:
гидрофобность или супергидрофобность, льдо-
фобность [8–15]. Последняя характеристика вклю-
чает в себя такие параметры, как длительность на-
хождения капель воды на поверхности в переохла-
жденном состоянии [12–15], низкая адгезия льда к
поверхности материала, низкое напряжение сдвига
ледяного слоя [16–20]. Количественные значения
перечисленных характеристик льдофобности за-

УДК 544.72:544.015.4

EDN: DGWIFX
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висят от методики их определения [12, 21, 22], а
конкретные условия эксплуатации вносят коррек-
тивы и дополнения в упомянутые требования, на-
пример, морозостойкость покрытия, способность к
самовосстановлению при нарушении его сплошно-
сти при срыве ледяных наростов и т.д. [23, 24].

В мировой практике для создания антиобледе-
нительных покрытий наиболее широко используют
кремнийорганические полимеры и их производные
[18, 25–33]. Эти соединения имеют ряд ценных
свойств: низкие температуры стеклования, эла-
стичность, термическую стабильность, малую за-
висимость физических, электрических и механи-
ческих характеристик от температуры, гидрофоб-
ность и водостойкость, устойчивость к воздействию
различных атмосферных и агрессивных факторов.

Один из способов получения антиобледени-
тельных покрытий на основе полидиметилсилок-
санового каучука (ПДМС) – использование
ПДМС с функциональными терминальными
группами как основного компонента покрытия
или в качестве добавки к силоксановому каучу-
ку, а также введение наноразмерных наполни-
телей [18, 25–32]. MQ сополимеры являются для
полидиметилсилоксанового каучука активными
молекулярными наполнителями [34, 35]. Так,
при использовании МQ сополимера для сшивки
полидиметилсилоксанового каучука с 3-амино-
пропилдиэтоксисилильными концевыми группа-
ми образуются узлы сетки двух типов – макро-
циклические, содержащие связи –Si–O—Si–, и
мультицентровые кластеры, состоящие из неорга-
нических блоков MQ [34]. Ранее антиобледенитель-
ные свойства сшитых систем ПДМС- MQ не были
изучены.

Целью настоящей работы было исследование
кристаллизации капель воды на поверхности по-
лидиметилсилоксанового каучука, сшитого MQ
сополимером, для определения возможности и
перспективы использования этих материалов в
качестве пассивных антиобледенительных покры-
тий. Дополнительными компонентами исследуе-
мых покрытий служили несимметричные стереоре-
гулярные кремнийорганические звезды с гибкими
силоксановыми лучами и кремнийорганические
наногели. Мы предположили, что эти добавки
способны выполнить функцию лубрикантов (смаз-
ки) и снизить адгезию капель воды к поверхности
покрытия. В свою очередь, формирование внеш-
него смазывающего слоя может оказать влияние
на время задержки кристаллизации капель пере-
охлажденной воды на покрытии. Для определе-
ния взаимосвязи состава покрытия с его антиобле-
денительными свойствами приготовленную смесь
наносили на алюминиевые пластины без предва-
рительного текстурирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали полидиметилсилоксановый ка-
учук (ПДМС) марки СКТН-А (Mw = 31500 Да,
Mw/Mn = 1.7) с 3-аминопропилдиэтоксисилильны-
ми концевыми группами. Методика его получения
описана ранее [34]. Содержание аминогрупп состав-
ляло 0.14 мас. %. Сшивающим агентом служил MQ
сополимер [SiO2]1.32[Si(OH)O1.5]0.68[O0.5Si(CH3)3] с со-
отношением M : Q = 1 : 2, содержащий 5.8 мас. %
OH-групп, Mw = 14.2 × 103, Mw/Mn = 1.3. Методи-
ка получения MQ сополимера описана ранее [36].
В качестве модификаторов использовали сверх-
разветвленный полиметоксисилсесквиоксан (да-
лее – наногель) и стереорегулярный звездообраз-
ный силоксановый полимер (далее – ПДМС-
звезды). Структурные формулы модификаторов
приведены на рис. 1.

Синтез наногеля проводили по известной ме-
тодике [37, 38]. Молекулярная масса полученного
соединения, определенная методом ГПХ по поли-
стирольным стандартам, составляла Mw = 4.2 × 103,
Mw/Mn = 1.6.

Синтез ПДМС-звезд проводили по известной
методике [39]. Молекулярно-массовые характе-
ристики полученного соединения: Mw = 7.6 × 103,
Mw/Mn = 1.1.

Для получения полимерных пленок или по-
крытий каучук и МQ-сополимер в массовом со-
отношении 1 : 1 растворяли в смеси растворите-
лей – бутилацетат : метилтретбутиловый эфир в
соотношении 1 : 5. Концентрация раствора смеси
ПДМС-MQ – 10 мас.%. В случае приготовления
пленок раствор выливали на целлофановые под-
ложки и сушили при комнатной температуре в те-
чение 2 суток, затем отделяли пленки от целлофа-
новой подложки и дополнительно сушили в тер-
мошкафу 2 ч при 200°С. Толщина полученных
пленок 100 ± 10 мкм. В результате получали плен-
ки сшитого ПДМС-MQ [34].

Для приготовления композиционных пленок в
раствор, содержащий каучук и MQ-сополимер,
вводили модификатор, концентрация которого
составляла 1 или 5 мас. % по отношению к смеси
ПДМС-MQ. Смесь перемешивали при темпера-
туре 20°С на магнитной мешалке до получения
однородного раствора. Для получения пленок
раствор выливали на целлофановые подложки и
сушили в условиях, описанных выше.

Для получения покрытий приготовленный
раствор распыляли с помощью пневматического
распылителя “Калибр” марки КРП-1.0/0.12 ВБ-
профи с объемом рабочей камеры 125 мл на пред-
варительно обезжиренные пластины из дюралю-
миния размером 80 × 50 × 3 мм или 80 × 15 × 3 мм,
затем их сушили в тех же условиях, как и при по-
лучении пленок. Толщина полимерных покрытий
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составляла 100 ± 20 мкм. Образцом сравнения слу-
жили алюминиевые пластины без покрытия.

Методы исследования.
Температуру стеклования наногеля, ПДМС-

звезд определяли на дифференциальном сканиру-
ющем калориметре DSC-822e (“Mettler Toledo”,
Швейцария) при скорости нагревания 10 град/мин.

Температуру стеклования полимерных пле-
нок определяли методом термомеханического
анализа, используя TMA Q400 (TA Instruments,
USA) при сканировании температуры со скоро-
стью 5 град/мин в интервале от −140°C до +25°C
при нагрузке 1 Н; диаметр образцов 6 мм, диаметр
зонда 2.54 мм.

Деформационно-прочностные характеристи-
ки пленок определяли в режиме одноосного рас-
тяжения на универсальной испытательной ма-
шине “Autograph AGS-H” (“Shimadzu”, Япо-
ния). Образцы представляли собой полоски с
размером рабочей части 3 × 20 мм, скорость
растяжения 10 мм/мин.

Углы смачивания покрытий измеряли на специ-
ально разработанной экспериментальной установ-
ке [13, 14]. Сообщаемые результаты для каждой
поверхности представляют собой средние значе-
ния по 10 измерениям в разных местах поверхно-
сти образца.

Исследование статистики кристаллизации ка-
пель, сидящих на покрытии, проводили на уста-
новке, подробно описанной в работе [14]. На
каждое покрытие, напылeнное на алюминиевую
подложку размером 80 × 50 × 3 мм, наносили
40 капель воды, расстояние между каплями было
одинаковым, 5 мм.

Стойкость покрытий к циклическим измене-
ниям температуры оценивали путем анализа из-
менения углов смачивания при циклах обледене-
ния/оттаивания. Общее количество циклов – 50.
Образец с покрытием размером 80 × 15 × 3 мм по-
мещали в прозрачный сосуд с деионизированной
водой и подвергали периодическому изменению
температуры в диапазоне от –40 до +30°С внутри
климатической камеры “Binder MK53”. В каждом
цикле контролировали полноту замораживания

или оттаивания воды. После каждых 10 циклов за-
мораживания/оттаивания образец извлекали из со-
суда, протирали фильтровальной бумагой и су-
шили в условиях окружающей среды (температу-
ра 22 ± 2°C, относительная влажность 50 ± 10%) в
течение 30 мин. После этого измеряли углы сма-
чивания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства полимерной матрицы ПДМС-MQ,
использованных модификаторов и смесей на их
основе приведены в табл. 1. Температуры стекло-
вания (Tс) ПДМС-MQ и ПДМС-звезд близки.
Термомеханические кривые содержат одну сту-
пень, относящуюся к расстекловыванию образца
(рис. 2). Tс композиции ПДМС-MQ – 5 мас. %
ПДМС-звезды совпадает с температурой стекло-
вания исходного полимера (табл. 1). В отличие от
ПДМС-звезд, температура стеклования наногеля
выше Тс сшитого каучука. Тем не менее, эта ха-
рактеристика композиции ПДМС-MQ – 5 мас. %
наногеля также равна Тс матрицы. Следует отме-
тить, что на термомеханической кривой этого об-
разца в интервале температур от −120°С до 0°С
отсутствует ступень, которую можно было бы от-
нести к расстекловыванию введенного наногеля
(рис. 2, кривая 2). Следовательно, введенное ко-
личество наногеля не изменяет температуру стек-
лования матрицы. Полученные результаты изме-
рения Тс, а также прозрачность полученных пле-
нок свидетельствуют об отсутствии фазового
расслоения в композициях ПДМС-MQ – 5 мас. %
ПДМС-звезды и ПДМС-MQ – 5 мас. % наногель,
что обусловлено хорошей совместимостью ис-
пользуемых кремнийорганических модификато-
ров с полимерной матрицей.

В табл. 1 приведены механические свойства ис-
следуемых пленок. Введение модификаторов в мат-
рицу приводит к повышению их деформации при
разрыве (ε, %) и уменьшению прочности при раз-
рыве (σ, МПа). Наиболее ярко этот эффект прояв-
ляется в случае ПДМС-MQ-5 мас. % ПДМС-звезд:
значение σ этих образцов уменьшается в 1.4 раза,
а ε возрастает в 2.2 раза по сравнению с исходным
сшитым каучуком. Можно сделать вывод, что ис-

Таблица 1. Свойства полимерной матрицы, модификаторов и композиций на ее основе

Состав Температура 
стеклования, °С

Прочность 
при разрыве, МПа

Деформация 
при разрыве, %

ПДМС-MQ –126 9.2 ± 0.3 80 ± 5
Наногель –52 – –
ПДМС-звезда –123 – –
ПДМС-MQ–5 мас. % наногеля –126 7.5 ± 0.5 162 ± 19
ПДМС-MQ–5 мас. % ПДМС-звезда –124 6.6 ± 0.2 173 ± 9
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пользуемые модификаторы, не изменяя Тс исход-
ного полимера, выполняют функцию мягчителей.
Отсутствие функциональных групп в химиче-
ской структуре наногеля и ПДМС-звезд позво-
ляeт предположить, что с большой долей вероят-
ности они не участвуют в реакциях сшивки ПД-
МС сополимером MQ, оставаясь подвижным, не
связанным с макромолекулами ПДМС или МQ
компонентом смеси.

При напылении раствора композиций на алю-
миниевые пластины и последующей сушке фор-
мируются однородные глянцевые покрытия. В
табл. 2 приведены значения углов смачивания для
полученных покрытий, которые можно охаракте-
ризовать как гидрофобные. Присутствие в соста-
ве наногеля или ПДМС-звезд не оказывает суще-
ственного влияния на угол смачивания покрытий
на основе ПДМС-MQ. Очевидно, что причиной
близких значений углов смачивания покрытий
является хорошая совместимость компонентов,
входящих в их состав, кремнийорганическая при-
рода матрицы и модификаторов.

Оценку противообледенительных свойств по-
крытий проводили на основе анализа времени за-
держки кристаллизации капель переохлажденной
воды, помещенных на их поверхность, при тем-
пературах –15 и –20°С. В условиях проведения
эксперимента образец с каплями помещали в
климатическую камеру при комнатной темпера-
туре и быстро охлаждали до требуемой температу-
ры. При выходе на заданный низкотемператур-
ный режим часть нанесенных капель кристалли-
зовалась. На рис. 3 приведена зависимость числа
незамерзших капель в ходе достижения темпера-
туры подложки −15°С на примере покрытия
ПДМС-MQ. В табл. 2 приведены значения числа
незамерзших капель воды при достижении задан-
ной температуры подложки, т.е. в начале изотерми-

ческого режима (NT), для покрытий разного со-
става. В начале изотермического режима все ис-
следуемые покрытия содержат незамерзшие
капли. Максимальная разница в значениях NТ
при −15°С составляет 2 капли, а при –20°С –
4 капли. При сравнении NТ для одного и того же
покрытия можно отметить, что понижение тем-
пературы испытаний приводит к незначительно-
му уменьшению значений NТ (на 1–2 капли), за
исключением покрытий, модифицированных
ПДМС-звездами. В этом случае число незамерз-
ших капель при –20°С больше или равно значе-
ниям NТ при более высокой температуре (–15°С).

Для корректного сравнения времен задержки
кристаллизации переохлажденных капель воды

Рис. 2. Термомеханические кривые композиционных
пленок состава ПДМС-МQ (1), ПДМС-МQ–
5 мас. % наногеля (2) и ПДМС-МQ − 5 мас. % ПДМС-
звезды (3).
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Таблица 2. Численные параметры процессов кристаллизации капель на покрытиях разного состава. Покрытия
нанесены на алюминиевую подложку

С – концентрация модификатора, Θ – угол смачивания. NT и αT – число и доля незамерзших капель воды при достижении
заданной температуры подложки. * При понижении температуры в климатической камере, начиная с –18°С. Капли на под-
ложке закристаллизовались, не достигая −20°С. t0.5 – время замерзания половины от числа капель на поверхности при изо-
термическом режимe кристаллизации, т.е. при N = NT/2.

Состав покрытия С, мас. % Θ, град

Температура испытания, °C

−15 −20

NT/αT t0.5, ч NT/αT t0.5, мин

Алюминиевая подложка (контроль) – – – – 21/0.525* 7
ПДМС-MQ 0 109 ± 2 30/0.750 14.5 28/0.700 14
ПДМС-MQ/наногель 1 111 ± 1 30/0.750 11.4 28/0.700 11

5 112 ± 1 31/0.775 10.7 27/0.675 12
ПДМС-MQ/ПДМС-звезды 1 111 ± 1 28/0.700 15.4 32/0.800 15

5 108 ± 2 29/0.725 6.3 29/0.725 10
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на покрытиях разного состава использовали зна-
чения lg(N(t)/NT), здесь N(t) – число незамерзших
капель в текущий момент времени охлаждения
образцов, NT – полное число капель, оставшихся
жидкими к моменту установления целевой тем-
пературы [14]. На рис. 4 приведены зависимости
доли капель переохлажденной воды на покрыти-
ях разного состава в координатах lg(N(t)/NT) от
времени при разных температурах. При –15°С про-
цесс кристаллизации нанесенных капель на иссле-
дуемых покрытиях заканчивается спустя 28 ч, а при
–20°С – через 30–40 мин. Анализ представлен-
ных на рис. 4 зависимостей показывает, что вве-
дение модификаторов не приводит к существенно-
му различию в кинетике замерзания капель. Сим-
батность временных зависимостей lg(N(t)/NT) для
капель на исходном и модифицированном по-
крытии, близость их расположения по отноше-
нию к друг к другу, позволяет сделать вывод, что
длительность нахождения капель в переохла-
жденном состоянии на покрытии определяется в
первую очередь полимерной матрицей. Введенная в
его состав добавка способствует предотвращению
замерзания ансамбля капель. Так, при –15°С при-
сутствие в составе покрытия 1 или 5 мас. % наноге-
ля не оказывает явного влияния на темп кристалли-
зации капель, по сравнению с исходным полиме-
ром (рис. 4а). Временные зависимости lg(N(t)/NT)
для капель на покрытиях ПДМС-МQ и ПДМС-
МQ – 1 мас. % ПДМС-звезды близки (рис. 4б),
при этом введение 5 мас. % ПДМС-звезд в поли-
мер приводит к “ускорению” кристаллизации ка-
пель, т.к. кривая lg(N(t)/NT) от времени для этого
покрытия проходит ниже по сравнению с соот-

ветствующими зависимостями для ПДМС-МQ и
ПДМС-МQ – 1 мас. % ПДМС-звезды.

Естественно, что при –20°С кристаллизация
капель воды происходит за меньшее время. Тем
не менее, в течение 30–40 мин на покрытиях
остаются незамерзшие переохлажденные капли.
Сравнивая кинетические зависимости, приве-
денные на рис. 4в, можно отметить, что при на-
хождении образцов в климатической камере при
этой температуре более 20 мин темп замерзания
капель на покрытии ПДМС-МQ – 1 мас. % нано-
геля становится меньше, чем на ПДМС-MQ и на
ПДМС-MQ – 5 мас. % наногеля. Аналогичная си-
туация наблюдается и для капель на покрытиях, мо-
дифицированных ПДМС-звездами (рис. 4г). В от-
личие от ПДМС-МQ, содержащем наногель,
расхождение кривых lg(N(t)/NT) от времени на-
блюдается через 4 мин.

Согласно проведенному выше анализу, присут-
ствие всего лишь 1 мас. % модификатора (наноге-
ля или ПДМС-звезд) в матрице ПДМС-МQ поз-
воляет уменьшить скорость кристаллизации ка-
пель на поверхности покрытий. Для удобства
сравнения двух модификаторов на рис. 5 приве-
дены временные зависимости lg(N(t)/NT) для ка-
пель на покрытиях с концентрацией модифика-
тора 1 мас. % при –15°С и –20°С. При –15°С спу-
стя 14 ч пребывания в климатической камере
скорость кристаллизации капель на подложке
ПДМС-МQ – 1 мас. % ПДМС-звезды становится
меньше, чем на покрытии с 1 мас. % наногеля или
исходном. При –20°С различие между скоростя-
ми кристаллизации капель на покрытиях наблю-
дается спустя 27 мин.

На рис. 5 также приведена зависимость
lg(N(t)/NT) от времени для капель на контроль-
ной подложке. Стоит отметить, что в этом случае
ни одна капля не осталась в переохлажденном со-
стоянии (жидкой) до момента выхода на целевую
температуру –20°С. Представленная зависимость
получена при постоянном снижении температу-
ры до –20°С в климатической камере после до-
стижения –18°С. Очевидно, что капли на поверх-
ности контроля замерзают намного быстрее, чем
на покрытиях на основе ПДМС-МQ.

Таким образом, использование ПДМС-МQ в
качестве полимерной основы покрытий позволя-
ет увеличить время нахождения капель в пере-
охлажденном состоянии при –15°С до 30 ч, а при
–20°С – более чем на 30 мин. Положительный
эффект модификаторов при изотермическом
низкотемпературном режиме проявляется в более
низкой, по сравнению с исходным полимером,
скорости кристаллизации капель на покрытиях с
концентрацией 1 мас. % модификатора.

Наглядной характеристикой поведения капель
на покрытии при отрицательных температурах
является время, в течение которого половина на-

Рис. 3. Кинетика изменения числа незамерзших ка-
пель воды (1) при выходе на заданный температур-
ный режим (2) подложки с покрытием на основе
ПДМС-MQ. NT – начальное число незамерзших ка-
пель воды при достижении температуры –15°С.
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Рис. 4. Кинетические зависимости доли незамерзших капель на поверхности исходного ПДМС-MQ (1) и модифици-
рованных покрытии на его основе, содержащих 1 (1) и 5 мас. % модификатора (2) при –15 (а, б) и при –20°С (в, г).
Состав покрытий: ПДМС-MQ-наногель (а, в) и ПДМС-MQ – ПДМС-звезды (б, г).
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Рис. 5. Кинетические зависимости доли незамерзших капель при –15 (а) и −20°С (б) на покрытиях состава ПДМС-
MQ (1), ПДМС-MQ-1 мас. % наногеля (2), ПДМС-MQ-1 мас. % ПДМС-звезды (3) и на алюминиевой подложке без
покрытия (4).
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несенных капель замерзает (t0.5), т.е. t0.5 при NT/2.
Полученные из экспериментальных кривых зна-
чения t0.5 приведены в табл. 2. При –15°С на по-
крытии ПДМС-МQ – 1 мас. % ПДМС-звезды
половина капель остается в переохлажденном
состоянии в течение t0.5 = 15.4 ч, что больше,
чем на исходном покрытии, 14.5 ч. На покрыти-
ях других составов t0.5 меньше, чем для исходно-
го. При –20°С преимущество покрытия
ПДМС-МQ – 1 мас. % ПДМС-звезд по сравне-
нию с исходным полимером сохраняется, но раз-
ница составляет 1 мин. Для покрытий других со-
ставов t0.5 меньше. В отличие от наногеля, части-
цы которого можно охарактеризовать как 3D-
сшитые структуры, ПДМС-звезды имеют по-
движные, не связанные с матричным полимером,
силоксановые цепи. Вероятно, их сегрегация на
поверхности покрытия, конформационные изме-
нения под действием теплового движения спо-
собны воспрепятствовать формированию заро-
дыша кристаллизации капли. Как следствие, кап-
ли на этом покрытии способны находиться в
переохлажденном состоянии большее время, чем
на покрытии, не содержащем ПДМС-звезды, или
на покрытии, модифицированном наногелем.

Другим не менее важным свойством антиобле-
денительных покрытий является их стойкость в
водных средах при циклическом режиме кристал-
лизации и плавления. Для исследования этой
стойкости образец с покрытием, погруженный в
контейнер с водой, помещается в климатическую
камеру, температура которой периодически ме-
няется в пределах от −40 до +30°С . На рис. 6 при-
ведены кривые изменения угла смачивания об-
разцов при замораживании/оттаивании воды.
Угол смачивания покрытий на основе ПДМС-
МQ или на основе смеси ПДМС-МQ-наногель
при концентрации последнего 1 или 5 мас. % мо-

нотонно уменьшается при увеличении числа цик-
лов и становится меньше 90° после 30 циклов. В
случае композиций с 1 или 5 мас. % ПДМС-звезды,
покрытия остаются гидрофобными и после 50 цик-
лов. Так, после 50 циклов угол смачивания равен
98° и 94° на покрытиях с 1 и 5 мас. % ПДМС-звез-
ды соответственно. При этом угол смачивания
исходного покрытия после 50 циклов равен 84°.
Следовательно, стойкость к циклам заморажива-
ние/оттаивание у ПДМС-МQ, содержащего 1
или 5 мас. % ПДМС-звезд выше, чем у других ис-
следуемых покрытий.

Выше говорилось, что введенные добавки вы-
полняют функцию мягчителей, повышая эла-
стичность ПДМС-МQ пленок, что проявляется в
увеличении их относительного удлинения при раз-
рыве при снижении прочности при разрыве. Для
композиции ПДМС-МQ-ПДМС-звезда эффект
пластификации выражен в большей мере, чем для
ПДМС-МQ-наногель. Учитывая, что одной из
причин ухудшения свойств покрытий при цикли-
ческих режимах замораживания/оттаивания во-
ды, в которую погружены образцы с исследуемы-
ми покрытиями, является его микрорастрески-
вание, отслоение, то, возможно, эластичность
покрытия ПДМС-МQ-ПДМС-звезда, опреде-
ляющая скорость релаксации напряжений, воз-
никающих в нем в ходе этих испытаний, обуслов-
ливает его большую стойкость к циклическим
знакопеременным температурам, по сравнению с
ПДМС-МQ-наногель и исходным ПДМС-МQ.

Таким образом, представленные результаты
свидетельствуют, что покрытия на основе
ПДМС-MQ как без модификаторов, так и моди-
фицированные наногелем или ПДМС-звездами
при концентрации 1 мас. %, проявляют заслужи-
вающие внимания антиобледенительные свой-
ства.

Рис. 6. Зависимость угла смачивания на покрытиях ПДМС- MQ, модифицированных наногелем (а) и ПДМС-звезда-
ми (б) от числа циклов замораживание/оттаивание. Содержание модификатора 0 (1), 1 (2) и 5 мас. % (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создан ряд новых покрытий на основе каучука
ПДМС, сшитого MQ сополимером. В качестве
модификаторов сшитого каучука были использо-
ваны кремнийорганические соединения разной
архитектуры: наногель и ПДМС-звезды. Оба мо-
дификатора являются мягчителями полимерной
матрицы. Выполнены исследования смачивания
полученных покрытий и кинетики кристаллиза-
ции капель воды на покрытиях при температурах
–15 и –20°С. Показано, что все созданные в дан-
ной работе на основе ПДМС-МQ покрытия гид-
рофобны и проявляют антиобледенительные
свойства. Капли на поверхности этих покрытий
способны находиться в метастабильном переохла-
жденном состоянии до 30 часов при температуре
‒15°С. При более низкой температуре (–20°С) вре-
мя кристаллизации капель сокращается до 30
мин. При изотермическом низкотемпературном
режиме положительный эффект модификаторов,
введенных в ПДМС-MQ, проявляется в более низ-
кой, по сравнению с исходным полимером, скоро-
сти кристаллизации капель на покрытиях с кон-
центрацией 1 мас. % наногеля или ПДМС-звезд.
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Антиобрастающие и конденсационные свойства систем Rust-Oleum Neverwet и Ultra Ever Dry ис-
следованы экспериментально с целью использования эффекта супергидрофобности в морских
условиях. Эксперимент показал, что осажденные покрытия затрудняют появление первых поселе-
ний при углах смачивания θС ≥ 130°. Скорость конденсации на супергидрофобной поверхности воз-
растает на 8–13% по сравнению с необработанной. Однако на начальном этапе увеличение скоро-
сти вызвано большей удельной площадью шероховатой поверхности по сравнению с гладкой. Обес-
печить высокий коэффициент теплопередачи конденсации способен переход капель в состояние
Касси−Бакстера, который зависит от текстуры поверхности и свойств водяного пара. Тем не менее,
существуют значительные проблемы, которые необходимо решить для того, чтобы применение та-
ких покрытий было осуществимым. Прежде всего, микроструктура должна быть достаточно проч-
ной, чтобы выдерживать условия морской среды. Во-вторых, покрытие должно сохранять свою супер-
гидрофобность в течение длительного периода времени. Все эти вопросы требуют дальнейших исследо-
ваний и разработок, для начала использования супергидрофобных покрытий в реальных условиях.

DOI: 10.31857/S0023291222040115

1. ВВЕДЕНИЕ
Методы создания и характеристики супергид-

рофобных (СГ) поверхностей в последние годы
вызывают значительный научный интерес в свя-
зи с их использованием в практических приложе-
ниях, включающих самоочищение [1], антиобле-
денение [2, 3], антиобрастание, активизацию
конденсации, снижение адгезии и лобового со-
противления [4–6].

Одним из направлений применения СГ покры-
тий является строительство. В работе [7] предложе-
на технология получения и применения эмульсий
для бетонов, позволяющих осуществлять форми-
рование, а также регулирование гидрофобных
свойств материалов. Способ дает возможность
получать супергидрофобный бетон с водооттал-
кивающими характеристиками, высокими значе-
ниями контактного угла и низкими значениями
угла скатывания, который может быть использо-
ван в строительстве в качестве материала с высо-
кими показателями долговечности.

Актуальной является задача применения эффек-
та супергидрофобности в легкой промышленности.
М.Д. Ле с соавторами [8] сообщили о возможности

модификации поверхности хлопчатобумажной тка-
ни сополимерами глицидилметакрилата и (фтор)
алкилметакрилатов, позволяющих придать ткани
супергидрофобные свойства с достижением углов
смачивания до 165° и снижением водопоглощения
до 24%. Полученные СГ покрытия обладают высо-
кой стабильностью к действию водных сред, много-
кратным стиркам и абразивному воздействию.

Активно исследуются биологические прило-
жения СГ покрытий. Влияние микро- и нано-
текстуры на бактерицидные свойства поверхности
при ее контакте с суспензиями, содержащими
клетки E. coli K12 C600 или K. pneumoniae 811 в пи-
тательной среде исследовано в работах [9, 10]. СГ
поверхность меди показала усиленную бактери-
альную инактивацию, связанную с токсическим
действием как иерархически текстурированной
поверхности меди, так и высоким содержанием
ионов Cu2+ в дисперсионной среде.

В основном исследования влияния смачивае-
мости на бактериальный рост, а, следовательно, и
степень обрастания, сопровождаются предложе-
нием новых способов получения супергидрофоб-
ных поверхностей [11–15]. Однако эти результаты

УДК 532.6

EDN: FVZUNV
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трудно реализовать на практике в судостроении.
Корпуса судов собирают из определенных видов
сталей, обладающих соответствующими физиче-
скими характеристиками. Поэтому для защиты та-
ких поверхностей от биообрастания можно предло-
жить только СГ покрытия, которые способны
осаждаться на необходимый материал. Акку-
ратно нужно подходить и к проверке противодей-
ствия обрастанию полученной поверхности. Боль-
шинство авторов выполняют анализ только первых
поселений в лабораторных условиях с использова-
нием искусственных бактерий и морской воды
[12, 13, 16]. Это не всегда позволяет правильно
спрогнозировать поведение защитного слоя в ре-
альных морских условиях. Набор бионтов ориги-
нален и зависит от множества факторов.

Другим актуальным применением СГ покры-
тий является активация конденсации в судовых
теплообменных аппаратах. Конденсация являет-
ся неотъемлемой составляющей различных про-
цессов в энергетических системах, которые облада-
ют высокими показателями теплопередачи благо-
даря прямому контакту пара и твердого тела. Для
таких систем очень важен быстрый отвод капель с
поверхности [17–19]. Работы [20–22] были пер-
выми научными публикациями по капельной кон-
денсации на супергидрофобных поверхностях. Ка-
пельная конденсация представляет протекание
определенных циклов. Каждый цикл включает че-
тыре процесса: зарождение капель, рост, слияние и
отрыв от поверхности [23, 24]. Среди этих четы-
рех процессов заметно увеличить передачу тепла
может быстрый вылет капли. Если поверхность
имеет небольшой гистерезис контактного угла,
теплопередача улучшается за счет легкого удале-
ния капель.

Н. Милджокович и др. [25] продемонстриро-
вали на 25% более высокий общий тепловой по-
ток и на 30% более высокий коэффициент теп-
лопередачи конденсации на поверхности нано-
структуры по сравнению с гладкой поверхностью
полимера при пересыщении менее 1.12. Авторы
объяснили подобное скачком, вызванным коалес-
ценцией. Самоорганизованный прыжок дает на
один–два порядка меньший размер вылета капли
по сравнению со скользящим режимом [26, 27].
Дж. Жу и др. [28] провели конденсационные экс-
перименты в паровой среде при парциальном
давлении 3–7 кПа. Они показали увеличение теп-
лопередачи конденсации на 125% за счет исполь-
зования поверхности наноструктуры по сравне-
нию с гладкой поверхностью полимера. Не только
скачок, вызванный коалесценцией, но и увеличе-
ние количества мест зарождения капель объясня-
ет усиление теплопередачи. Аналогичный вывод
был сделан Н. Кимом и Й. Намом в работе [29], в
которой они заявили о 60% улучшении теплопе-
редачи с наноструктурированной поверхности.

Проанализировав опыт практического приме-
нения предыдущих работ, мы решили воспользо-
ваться возможностью и исследовать влияние эф-
фекта супергидрофобности на обрастание и кон-
денсацию в реальных морских или береговых
условиях.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Материалы и методы исследования

В экспериментах использовали металлы и
сплавы, применяемые в судостроении и тепловых
коммуникациях, а именно сталь марок A40S, D40S,
А32 и алюминиево-магниевый сплав марки АМг6.
Поверхность образцов предварительно шлифова-
лась с последовательным уменьшением зерни-
стости абразива. Финишная механическая поли-
ровка осуществлялась дисперсией оксида хрома
Cr2O3 в чистом керосине, до достижения зеркаль-
ной поверхности.

Супергидрофобный слой на эксперименталь-
ной подложке создавался аэрозольным распы-
лением пневматическим способом двухкомпо-
нентной системы. Применялись коммерчески
доступные системы гидрофобизации Rust-Oleum®
Neverwet® и Ultra Ever Dry®, используемые для
получения СГ поверхности на металлических и
неметаллических материалах, обеспечивающие
необходимую шероховатость поверхности для со-
здания эффекта несмачивания исследуемых образ-
цов [30–32]. На поверхность образца первым нано-
сился базовый слой, содержащий метилизобутил-
кетон, бутилацетат и минеральные спирты, путем
равномерного распыления в 2–3 прохода с расстоя-
ния около 15 см в течение 3–4 с. После чего слой
просыхал при нормальных условиях, созданных в
лаборатории в течение 30 минут. Затем выполня-
лось осаждение верхнего покрытия, распылением
частиц диоксида кремния (SiO2), суспендирован-
ных в ацетоне. Согласно описанию продуктов,
предоставленному производителями, используют-
ся наночастицы кремнезема размером 40–100 нм.
Поверхность сохранялась для дальнейшей сушки
в обычных лабораторных условиях в течение не
менее 12 часов до проведения исследований.

Изображение поверхностной структуры СГ слоя
было получено с помощью оптического микроско-
па SZM7045T-B1 и видеоокуляра HDMI VGA
18MP HD USB TF, сопряженного с компьютером.
Размеры поверхностных структур измерены с
использованием профилометра модели 130 за-
вода “Протон” (Россия), который позволяет
производить измерение шероховатости с высо-
кой точностью (разрешение в направлении z –
4 нм) 4-х параметров шероховатости (Ra – среднее
арифметическое отклонение профиля, Rq – сред-
неквадратичная шероховатость, Rz – высота не-
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ровностей профиля по десяти точкам, Rt – об-
щая высота профиля шероховатости).

Количественной характеристикой смачивае-
мости является угол смачивания θС (рис. 1а) и
разница между наступающим θadv и отступающим
углами θres (гистерезис угла смачивания). Величи-
на угла θС капли связана с межфазными энергия-
ми, действующими на границах раздела твердое
тело–жидкость (fSL), поверхностной энергией
твердое тело–пар (fSV) и энергией жидкость–пар
(fLV) соотношением:

(1)

Если угол смачивания θC < 90° – поверхность
обладает гидрофильными свойствами, θC > 90°
соответствует гидрофобному взаимодействию.
Увеличение угла смачивания до значений θC > 150°
и снижение значения гистерезиса θadv – θres < 10°
свидетельствует о переходе в супергидрофобное
состояние.

Наблюдение и фотосъемка капель для опреде-
ления угла смачивания θС, (рис. 1а) осуществля-
лась на специально сконструированной установ-
ке по схеме, представленной на рис. 1б [33, 34].

На оптической скамье для получения соосно-
сти изображения были смонтированы источник
света (1), который через матовое стекло (2) вы-
полнял подсветку капли (5), помещенной на об-
разец (4), установленный на держатель (3). Соби-
рающая линза (6) и цифровая фотокамера Canon
EOS 550D (7), сопряженная с компьютером (8),

−θ = SV SL
C

LV

cos .f f
f

регистрировали каплю воды на подложке. Изоб-
ражение капли фиксировалось после оптическо-
го увеличения при помощи видоискателя в реаль-
ном времени. Полученные изображения графи-
чески анализировались программой sPlan 7.0.

Для определения гистерезиса угла смачивания
использовался метод наклонной плоскости [35].
В этом методе записывались изображения про-
филя капли по мере увеличения наклона подлож-
ки, и для определения углов натекания и оттека-
ния использовали профиль, записанный непо-
средственно перед началом движения капли.

2.2. Погружение проб в морскую воду 
и наблюдение за биообрастанием

Эксперимент проводился в течение трех ме-
сяцев (август–октябрь) в Керченском проливе
(45°16′15.0} с.ш., 36°25′18.0} в.д.) и повторялся
два года. Образцы крепились на специальном
держателе (рис. 1в), установленном на причале, и
в августе погружались в морскую воду на глубину
более 1 м. Для всего эксперимента использовали
15 стальных пластин. Расстояние между рядами
30 см. Одна сторона всех пластин была покрыта
супергидрофобным слоем. Обратная сторона –
полированная. Измерения угла смачивания, оп-
тические наблюдения и сбор образцов обраста-
ния для биологического анализа проводились
каждые семь дней после начала эксперимента.

Погодные условия фиксировались ежедневно
в одно и то же время (в 12:00) на протяжении
всего периода эксперимента. Температура воз-

Рис. 1. (а) Капля на СГ поверхности; (б) схема установки для определения угла смачивания; (в) держатель образцов;
(г) установка для определения скорости конденсации.
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духа (25.4–32.3°С) и воды (23.9–26.4°С) остава-
лась достаточно стабильной. Максимальная ско-
рость ветра была 10–12 м/с при среднем значении
6.48 м/с за весь период наблюдений.

Детальную информацию о составе слоя обрас-
тания позволили получить микроскопические
исследования, выполненные с использованием
стереомикроскопа Zoom SZM-45T2 и связанной с
ним цифровой фотокамеры Microscope DCM130.
Размер прикрепившихся микроорганизмов оце-
нивали оптически по разнице хода микрометри-
ческого винта путем последовательного фокуси-
рования объектива на разные участки слоевища.
Площадь поверхности обрастания определялась
графически – нанесением на изображение мил-
лиметровой сетки и расчетом соотношения узлов,
попавших в населенные и чистые участки.

При отборе проб для биологического анализа
образцы помещали в емкость с водой во избежа-
ние гибели организмов. В лаборатории организ-
мы смывали водой на сортировочном сите, а бо-
лее крупные прикрепленные формы удаляли с по-
верхности пинцетом. Пробы разбирали не более
чем через 3 часа после забора, при наблюдении ча-
сти смеси с организмами в чашке Петри при 8-крат-
ном увеличении. Отобранные микроорганизмы
пинцетом помещали в пробирку с 4% раствором
формалина. Анализируемая выборка была рас-
сортирована на систематические группы вплоть
до семей. Численность организмов этого вида
определяли прямым подсчетом особей в пробе.

2.3. Конденсация на СГ поверхности

2.3.1. Атмосферный водяной пар. В экспери-
менте использовали пластины судостроитель-
ной стали марки A40S размером 8 × 90 × 50 мм.
Образцы подвергались охлаждению до темпе-
ратуры –5°С и помещались под объектив мик-
роскопа SZM7045T-B1. Процесс конденсации
фиксировался с помощью видеоокуляра HDMI
VGA 18MP HD USB TF через равные интервалы
времени вместе с измерением температуры бес-
контактным двулучевым лазерным инфракрас-
ным термометром HT-818. Температура воздуха в
атмосфере равнялась 20°С. Парциальное давле-
ние водяного пара – 1400 Па. Наблюдения про-
должались до момента нагревания образца выше
точки росы и прекращения конденсации на по-
верхности. Влажность воздуха определялась циф-
ровым измерителем влажности OOTDTY и со-
ставляла 59–60% в ходе эксперимента.

2.3.2. Перенасыщенный раствор. Для создания
пересыщенного раствора и определения скорости
конденсации была смонтирована установка
(рис. 1г). На чашу цифровых лабораторных весов
с точностью 0.001 г в замкнутый бокс помещались
образцы, используемые для температурной кон-

денсации. Водяной пар нагнетался в бокс ком-
прессорным увлажнителем со скоростью 0.28
мл/мин. В процессе эксперимента фиксировали
вид конденсированных капель и массу вещества
на поверхности образца.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Структура и супергидрофобность покрытия

Использование двух видов материалов для оса-
ждения СГ слоя позволило получить поверхности
со следующими характеристиками.

Типичный профиль оптической профиломет-
рии системы NeverWet представлен на рис. 2а.
Кластеризация/агломерация частиц, присутству-
ющих в растворе, приводит к образованию шеро-
ховатости, среднее арифметическое и квадратич-
ное отклонение профиля которого соответствен-
но равны Ra = 12 мкм и Rq = 15 мкм. Полная
высота Rt = 127 мкм и высота неровностей профи-
ля Rz = 122 мкм были свойственны СГ системе
NeverWet. Микроскопические выступы полусфе-
рической формы обеспечивали необходимую ше-
роховатость (рис. 2б) для появления эффекта не-
смачивания и перехода капли в состояние Касси-
Бакстера (рис. 2в). Для капель объемом 5 мкл угол
смачивания составлял θС = 153°, гистерезис ≈5 ± 2°.

Использование Ultra Ever Dry обеспечивает
меньшую величину шероховатости Ra = 6.7 мкм и
Rq = 8.2 мкм. Полная высота Rt = 41.1 мкм и высо-
та неровностей профиля Rz = 20.3 мкм (рис. 3а).
Поверхность представляет собой микроскопиче-
ские островки, разделенные каналами (рис. 3б).
Для капель объемом 5 мкл угол смачивания со-
ставлял θС = 150.3°, гистерезис ≈7 ± 2° (рис. 3в).

Таким образом, для исследования стабильно-
сти воздуха, захваченного в карманы микровы-
ступов, использовались близкие по химическому
составу смеси, но различные в геометрии релье-
фа. NeverWet давал большую высоту шероховато-
сти, но меньший средний шаг неровностей в
сравнении с Ultra Ever Dry.

3.2. Биологическое обрастание

Обрастания СГ поверхности за первые 14 дней
отсутствовали или легко смывались потоком мор-
ской воды. После более длительного пребывания
под водой (21 день) экспериментальные пласти-
ны покрываются зелеными водорослями. Раз-
ность в объемах обрастания для СГ слоя (рис. 4а)
и обратной, не защищенной поверхности образца
(рис. 4б), незначительна, но на супергидрофоб-
ном покрытии водоросли характеризуются мень-
шей высотой таллома. Для оседания личинок
гидробионтов и спор водорослей на новый суб-
страт необходимо формирование бактериальной
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пленки на его поверхности. Бактериальный слой
быстрее образуется на гидрофильной (полиро-
ванной) поверхности, чем на супергидрофобной.
Личинки (споры) обрастателей оседают на них
раньше и имеют больший размер.

После 35 дней нахождения образцов под водой
на полированной поверхности имеются обрастате-
ли следующих групп (рис. 4г): усоногих ракообраз-
ных (C. stellatus), сидячих многощетинковых червей
(S. vermicularis), мшанок (Bryozoa) и губок (Porifera).

На СГ поверхности отсутствует балянус (C. stellatus),
даже после 35 дней испытания (рис. 4в). Размер об-
растаний на СГ поверхности ниже, чем на обратной
стороне, за одинаковый временной период.

Количественная оценка динамики обрастания
выражена изменением среднего объема прикреп-
ленных к образцам микроорганизмов (табл. 1). За
нулевой уровень принято начальное состояние
поверхности. По мере нахождения образцов под во-
дой увеличилась площадь и толщина слоя обраста-

Рис. 2. (а) Профиль шероховатости поперечного сечения, прослеженный профилометром по всей поверхности, (б) оп-
тическая микроскопия, (в) капля в состоянии Касси−Бакстера на СГ поверхности NeverWet.
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Рис. 3. (а) Профиль шероховатости поперечного сечения, прослеженный профилометром по всей поверхности, (б) оп-
тическая микроскопия, (в) капля в состоянии Касси−Бакстера на СГ поверхности Ultra Ever Dry.
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ния вплоть до максимального значения, принятого
за 100%. Наибольший объем обрастаний был на
полированной поверхности через 35 дней. Отно-
сительно этого значения рассчитывалась доля об-
растания за другие временные промежутки для
двух типов поверхности. Обрастание в более хо-
лодное время года происходило с отставанием в
сравнении с периодом лето–осень. Средний объ-
ем обрастания, сопоставимый с 35 днями в теп-
лый период года, достигался через 55 дней, если
образцы погружались осенью.

Следует отметить, что замедление обрастания
напрямую не связано с эффектом супергидро-
фобности. Вероятнее всего, меньший объем мик-
роорганизмов вызван химическим составом СГ
покрытия. Полированная поверхность быстро
окислялась, покрывалась продуктами биокор-
розии, что являлось хорошим субстратом для оса-

ждения других видов обрастателей. Основная
трудность количественной оценки влияния эф-
фекта супергидрофобности – это сохранность и
стабильность воздушного зазора между жидко-
стью и твердым телом, а также целостность струк-
туры СГ покрытия. Наши измерения угла смачи-
вания θС при длительном погружении в морскую
воду свидетельствуют, что поверхность оставалась
супергидрофобной не более 7 дней. Через 14 дней
θС < 135°. Гидрофобность поверхность теряла че-
рез 28 дней – θС < 88°. Поэтому и дальнейшие на-
блюдения за образцами не имели смысла. Мы
можем отметить несколько причин потери СГ
состояния. В первую очередь, это механическая
деградация шероховатости поверхности. Мор-
ское волнение вызывает колебания воды около
СГ покрытия и вымывает частицы диоксида
кремния из подложки слоя. Износ усиливается

Рис. 4. СГ (а) и необработанная поверхность (б) до испытаний и после 35 дней нахождения под водой (в–г).

(а) (б)

(в) (г)

Таблица 1. Средний объем обрастания

Дни
СГ Полированная

август–сентябрь сентябрь–октябрь август–сентябрь сентябрь–октябрь

14 10 ± 2 0 17.5 ± 3 6 ± 1.5%
21 22 ± 3% 8 ± 2 30 ± 3% 13 ± 2%
28 55 ± 3% 30 ± 3% 78 ± 3% 42 ± 2%
35 89 ± 5% 53 ± 3% 100 ± 5% 64 ± 3%
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мелкими песчинками, которые содержатся в мор-
ской воде. Они не только выступают как абразив-
ный элемент, но и засоряют поверхность (рис. 5а).
Нарушение рельефа приводит к смачиванию по-
верхности и возникновению первых поселений
обрастателей.

Механическая прочность зависит от свойств
СГ покрытия. Использованные в работе коммер-
ческие системы показали слабое препятствие вяз-
кому трению. Повторение эксперимента в лабо-
раторных условиях подтвердило вымывание СГ
слоя. При вынужденных колебаниях образца да-
же в чистой, пресной воде через 7 дней угол сма-
чивания уменьшался и в нижней части образца
составил θС = 130° (рис. 5б). В условиях экспери-
мента этот фрагмент поверхности все время нахо-
дился под водой. Верхняя часть образца совпада-
ла с переменой ватерлинией в процессе колебаний.
Действие сил вязкого трения и поверхностного на-
тяжения усилили износ супергидрофобного слоя,
что привело к θС = 95.2° (рис. 5в). В центре об-
разца волновое воздействие оказывало наименьшее

влияние на величину смачивания, и угол смачива-
ния составил 149.3° (рис. 5г).

Прочность зависит от материала и способа со-
здания СГ поверхности. Другая проблема сохран-
ности воздушного зазора носит более общий ха-
рактер. Следует различать состояние воздуха при
нахождении капли на СГ поверхности или когда
образец частично погружен, с полностью затоп-
ленными условиями. Если газовый слой между
вершинами рельефа СГ слоя имеет контакт с ат-
мосферой, следовательно, его давление равно ат-
мосферному, и он не испытывает добавочного
давления со стороны жидкости. Иная ситуация
при полном погружении. Критическое гидроста-
тическое давление Pc может колебаться от 0.2 до
38.6 кПа в зависимости от способа изготовления
СГ покрытия и метода исследования [36]. Анали-
тическая формула критического давления для су-
пергидрофобных поверхностей, состоящих из упо-
рядоченно упакованных сферических частиц, со-
гласно [37], основывается на балансе сил для
мениска, окружающего данную частицу:

Рис. 5. Песчинки (а) и капля морской воды на СГ поверхности после 7 дней испытаний вынужденными колебаниями
морской воды в нижней (б), верхней (в) и центральной части (г) образца.

(а) (б)

(в) (г)
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(2)

где ds – диаметр сферы, а Ls – расстояние от центра
до центра между двумя смежными сферами, α –
угол, характеризующий высоту, на которой рас-
положен мениск. Тогда

(3)

где .

Наши математические оценки критического
давления согласно (3), основанные на результатах
профилометрии, показали наличие пограничного
состояния. Для ds = 2–10 мкм и Ls = 6–10 мкм и уг-
лов смачивания θ = 150–153° при σ = 74.5 мН/м мы
получили интервал Pc = 8–25 кПa, что совпадает с
давлением в природном эксперименте (10–13 кПa).

Для конкретизации ситуации мы пронаблюда-
ли за состоянием воздушного слоя при постепен-
ном погружении образца в воду на глубину h = 5–
50 мм. Образец в виде пластины металла с нане-
сенным СГ слоем системы NeverWet (рис. 2) по-
местили в прозрачный сосуд с водой (рис. 6а(1)).
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После погружения образуется воздушный зазор
между жидкостью и твердым телом. Вода касается
только вершин рельефа СГ слоя. Это состояние
имеет светлый фон на рис. 6б. Белые пятна соот-
ветствуют воздушным пузырям, которые захваче-
ны между выступами СГ покрытия. Однако сразу
после погружения вода от края образца начинает
проникать между неровностями поверхности. На
рис. 6б–6д эта область имеет темный фон.

Процесс бокового смачивания СГ слоя в пер-
вые секунды наблюдения развивался достаточно
стремительно. В динамике наблюдения можно
видеть, как постепенно заполняются водой еди-
ничные впадины или их группы. При этом выхода
воздуха через слой жидкости в атмосферу не про-
исходит. Проникновение воды вдоль СГ поверх-
ности со временем замедляется (рис. 6в–6д). Сле-
дующая стадия смачивания водой поверхности
связана с коалесценцией мелких пузырей в более
крупные (рис. 6е). Объединяясь, воздух освобож-
дает свои места в полостях шероховатости, куда
сразу проникает вода. Большие пузыри могут от-
рываться от поверхности и выходить в атмосферу.
В результате вся СГ поверхность заводняется.
Процесс такого смачивания довольно длитель-
ный и может занимать несколько суток. Подоб-
ное поведение при полном погружении мы на-
блюдали и для покрытия Ultra Ever Dry. Разница

Рис. 6. (а) Варианты погружения в воду и формы образцов; смачивание супергидрофобной поверхности от края пла-
стины: (б) через 10 с, (в) 30 с, (г) 12 мин, (д) 25 мин (увеличение ×35); (е) крупные скопления воздуха на заводненной
СГ поверхности.
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только в том, что из-за свойственной покрытию
высоты шероховатости поверхности пузыри воз-
духа имели меньшую толщину. Таким образом,
заводнение не зависит от геометрии бугорков ше-
роховатости. После извлечения образцов вода
оставалась в микровыступах и не стекала при на-
клоне и даже встряхивании. Угол смачивания в
таких условиях измерить было невозможно. Про-
сушка поверхности потоком теплого воздуха воз-
вращала СГ эффект, угол смачивания определял-
ся более 150°. Следовательно, потеря СГ состоя-
ния не связана с разрушением покрытия.

Причиной проникновения воды в полости
между вершинами рельефа СГ слоя, возможно,
является добавочное гидростатическое давление.
При погружении образца с СГ поверхностью воз-
никает градиент давления не только в вертикаль-
ном, но и в горизонтальном направлении. Раз-
ность давлений в направлении, параллельном
плоскости пластины, создается не высотой стол-
ба воды h, а высотой воздушного зазора (рис. 6б
(вставка)). Если СГ слой имеет конечные грани-
цы, то высота h2 воды в смоченной области, а,
следовательно, и давление P2, больше соответ-
ственно высоты h1 над воздушной полостью и
давления P1. Полученную разность ΔP = P2 – P1
можно легко оценить, используя данные по шеро-
ховатости поверхности. Для двух типов СГ систем
ΔP = 0.1–1 Па. Однако данной величины достаточ-
но для создания потока в горизонтальном направ-
лении ≈10–7 кг/с, что сопоставимо со скоростью за-
воднения СГ покрытия в начале эксперимента.

Созданный градиент давления вдоль поверх-
ности “выгоняет” воздух из микрокарманов, об-
разуя все большие их скопления. Для предотвраще-
ния краевого эффекта и влияния режимов смачива-
ния было выполнено погружение СГ слоя по схеме
рис. 6а(2). В образце была сделана полусфериче-
ская выборка максимальной глубиной 10 мм и ра-
диусом 50 мм. После заполнения водой воздушный
слой сохранился 7 суток. Через неделю наблюдения
мы самостоятельно прервали эксперимент. Воз-
душный слой и СГ поверхность были стабильны.
Чтобы подтвердить предположение, что проник-
новение воды в полости между выступами микро-
рельефа СГ слоя обеспечивается наличием разно-
сти давлений, было выполнено погружение СГ
шара по схеме рис. 6а(3). Результат для двух СГ си-
стем совпадал с затоплением пластины. То есть, че-
рез короткое время, до 6 мин, на поверхности СГ
шара формировались 4–5 больших пузырей воздуха
по типу как на рис. 6д. Давление в крупных пузырях
компенсирует гидростатическое. Поэтому подоб-
ное состояние стабильно длительное время. Однако
часть образца смачивается водой и будет активно
обрастать в естественных морских условиях.

3.3. Конденсация

Процесс теплопередачи зависит от скорости
конденсации и отвода капель с поверхности. На
рис. 7 показаны графики зависимости массы
сконденсированного пара от времени Δm = f(τ) на
поверхности образца с СГ покрытием и без него.
Результаты эксперимента при конденсации атмо-
сферного пара на охлажденную поверхность
(рис. 7а), и перенасыщенного пара при комнат-
ной температуре (рис. 7б) показали большую ско-
рость конденсации на СГ покрытии. Графики на
рис. 7 близки к линейным зависимостям, по ко-
торым получены уравнения Δm = f(τ). Для атмо-
сферного пара на образцах с СГ покрытием

; для поверхности без покрытия
. В эксперименте с конденсацией

перенасыщенного пара при комнатной темпе-
ратуре скорость конденсации на поверхности с
СГ покрытием , без обработки –

. Подобное соотношение повторя-
лось при многократном выполнении экспери-
мента. На шероховатой СГ поверхности конден-
сация происходит быстрее. Количественно мы
можем отметить преимущество СГ в 1.08–1.13 ра-
за. Данные значения ниже, чем известные в лите-
ратуре [25–29]. Это вызвано низкой теплопро-
водностью СГ слоев, получаемых для используе-
мых в работе коммерческих СГ покрытий. Тем не
менее, эффект ускоренной конденсации на СГ
поверхности подтверждался для двух способов
осуществления фазового перехода.

Однако на начальном этапе скорость конден-
сации возрастает по причине того, что величина
удельной поверхности у шероховатой структуры
выше, чем у гладкой. Для того, чтобы получить
существенное преимущество в скорости конден-
сации, необходим быстрый отвод воды. Предпо-
лагается, что на СГ поверхности капля перейдет в
состояние Касси−Бакстера, и процесс удаления
воды будет ускоренным. Однако на этом этапе мы
обнаружили определенные трудности. При кон-
денсации атмосферного пара, капли зарождаются
между выступами шероховатости поверхности
(выделено на рис. 8а). Их можно хорошо отли-
чить по отражению осветителя микроскопа. С те-
чением времени капли увеличиваются в размерах
и начинают объединяться между собой. После за-
вершения процесса конденсации (рис. 8б) по-
верхность полностью покрыта водой, в том числе
и вершины рельефа СГ слоя. Капли не переходят
в состояние Касси−Бакстера, а смачивают по-
верхность. В таком состоянии отвод воды сильно
затруднен и скорость конденсации снижается.
После просушки и помещения капли воды по-
верхность вновь демонстрирует СГ свойства
(рис. 8в). Таким образом, заводнение поверхно-
сти не связано с необратимой деградацией СГ по-
крытия, а определяется быстрой гидратацией по-

= 0.0178τDm
Δ = 0.0165τm

= 0.0066τDm
Δ = 0.0058τm
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верхностных групп, характерной для данных ком-
мерческих покрытий.

Конденсация воды из воздуха на твердой по-
верхности представляет собой процесс перехода
водяного пара в жидкое состояние в виде образо-
вания капелек с дальнейшим их слиянием в бо-
лее крупные. Возможность процесса конденса-
ции определяется радиусом капли-зародыша по
отношению к его критическому значению:

(4)

где μ – молярная масса воды; ρ – плотность воды;
NА – число Авогадро; k – постоянная Больцмана;
Т – термодинамическая температуры существо-
вания фаз; S – степень пересыщения пара, чис-
ленно равная отношению давления пара к давле-
нию насыщенных паров при данной температуре.
Таким образом, если радиус капли больше rкр, то
пар будет конденсироваться на ней; если радиус
капли меньше rкр, то капля будет испаряться.
Численный анализ по формуле (4) дает значение
критического радиуса в несколько нанометров.
Согласно выполненной профилометрии, средне-
арифметическое расстояние между шероховато-
стями составляет 2 мкм для системы NeverWet, и

σμ=
ρкр

2 ,
lnA

r
N kT S

10 мкм – для системы Ultra Ever Dry. Следова-
тельно, радиус зародышеобразования во много
раз меньше расстояния между микробугорками
шероховатости. Пар будет конденсироваться во
впадинах, накапливаться, объединяться и смачи-
вать пространство между вершинами рельефа.
Переход в состояние Касси−Бакстера при кон-
денсации мы наблюдали только в процессе экспе-
римента с перенасыщенным паром на системе
NeverWet. Компрессорный аэратор создает водя-
ное облако капель размером 1–5 мкм. Данная ве-
личина соизмерима с расстоянием между высту-
пами СГ покрытия NeverWet и мы наблюдали
скачкообразный переход капель в состояние Кас-
си-Бакстера (рис. 9а–9б).

Еще одной проблемой является деградация СГ
покрытия в процессе конденсации. Зарождение,
рост и коалесценция мелких капель приводит к
нарушению СГ покрытия. Капли начинают сдви-
гать и разрушать микровыступы СГ слоя. Силы
взаимодействия мелких капель между собой и их
притяжение к большим каплям превосходят силу
адгезии микро/нанобугорков СГ слоя. Поверх-
ностная энергия, выделяющаяся в процессе сли-
яния двух капель, не расходуется на кинетиче-
скую энергию их прыжка и движения, а перехо-
дит в энергию деформации и разрушения СГ

Рис. 7. Зависимость массы сконденсированного атмосферного (а) и перенасыщенного (б) пара от времени.
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Рис. 8. Конденсация атмосферного водяного пара на СГ поверхности: (а) через 9 мин, (б) 30 мин, (в) капля, помещен-
ная на поверхность после просушки; увеличение ×35.
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слоя. Отделившиеся части СГ покрытия вместе с
мелкими каплями попадают в объем больших ка-
пель. Поэтому следующим этапом конденсации
можно выделить рост и одновременное загрязне-
ние капель (рис. 9в), которое препятствует их
движению по поверхности. В результате длитель-
ной конденсации супергидрофобность покрытия
деградирует и поверхность становится гидро-
фильной. Этот процесс продолжался около
40 мин и наблюдался для обеих коммерческих си-
стем и способов конденсации пара.

4. ВЫВОДЫ

Эффект супергидрофобности – многообе-
щающий способ оптимизации технологических
процессов в морской индустрии. В данной ра-
боте мы рассмотрели возможность использова-
ния СГ состояния для препятствия обрастанию
морских объектов и ускорения конденсации в
теплообменных аппаратах. Исследование влия-
ния смачивания судостроительной стали на ее об-
растание в естественных морских условиях пока-
зало, что для поверхности с углом смачивания до
130° существует действенная защита от прикреп-
ления первых бактерией и личинок. Для оседания
личинок животных и спор водорослей на новый
субстрат необходимо формирование бактериаль-
ной пленки на его поверхности. Бактериальный
слой быстрее образуется на гидрофильной (есте-
ственной) поверхности судостроительной стали,
чем на супергидрофобной. Таким образом, на СГ
поверхности наблюдается определенный период,
по истечению которого возникают первые посе-
ления прикрепленных живых существ, создаю-
щих подложку для следующего слоя обрастания.
Продолжительность этого периода зависит от то-
го, насколько долго поверхность сохранит свои
гидрофобные свойства на уровне θС > 130°.

Управление конденсированным паром позволя-
ет сделать процессы, происходящие в теплообмен-
ных аппаратах, экономически выгодными и эф-

фективными. Эксперимент показал, что скорость
конденсации больше на СГ поверхности на стадии
осаждения водяного пара и на этапе отвода капель,
если они перейдут в состояние Касси−Бакстера.

Явление супергидрофобности, несомненно,
будет полезно при практическом применении в
морских приложениях. Основная проблема за-
ключается в получении стабильного супергидро-
фобного состояния длительное время. Заводнение
и механическая деградация – основные причины,
которые препятствуют развитию использования
СГ покрытий в реальных условиях эксплуатации.
Поэтому важными этапом является совершен-
ствование методов создания СГ поверхностей для
исключения неблагоприятных эффектов.
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Методом молекулярной динамики исследовалось влияние стандартных поверхностно-активных
веществ и других применяющихся в нефтедобыче добавок на подвижность в жидкости, которая на-
ходится в контакте с очень тонким (сравнимым с молекулярными размерами) слоем, сорбирован-
ном на аффинной к последнему твердой подложке. Изучались как гидрофильная поверхность с
тонким слоем воды в контакте с деканом, так и гидрофобная с сорбированным тонким слоем дека-
на, находящимся в контакте с водой. ПАВ улучшают смачиваемость на границе вода−декан и тем
самым понижают подвижность жидкостей. При этом не удается построить корреляцию с эффективны-
ми объемами гидрофильных и гидрофобных групп, что означает, что ограничение подвижности не обу-
словленo лишь механическим препятствием, создаваемым малоподвижными молекулами добавок.
Влияние добавок, растворимых в декане, на подвижность оказалось незначительным.

DOI: 10.31857/S0023291222040139

ВВЕДЕНИЕ
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) все

шире применяются при добыче нефти [1]. Изна-
чально предложенное для месторождений с пре-
обладанием песчаников, заводнение растворами
ПАВ распространилось на другие типы коллекто-
ров, в т.ч. карбонатные [2–4]. Основное назначе-
ние ПАВ – понизить поверхностнoе натяжение
на межфазных границах нефть–вода и нефть–
минерал, и тем самым изменить контактные углы
и смачиваемость, облегчая фильтрацию скважин-
ной жидкости через поровое пространство. Акту-
альность ПАВ увеличилась в свете попыток извлечь
углеводороды из субмикронных пор, где для вытес-
нения смачивающей жидкости требуется очень
большое капиллярное давление, которое сильно
снижается применением ПАВ.

Известно, что транспорт жидкости в узких по-
рах ухудшается, когда взаимодействия сорбат-
сорбент становятся более благоприятными. Это
относится и к коэффициентам самодиффузии, и
к течениям в порах, возникающим под действием
внешних сил [5–7]. Например, Виноградова c со-
авт. [7] измеряли профили скорости жидкости в

микроканале с несмачивающими стенками и на-
блюдали проскальзывание жидкости на границе
со стенкой, но таких эффектов никогда не на-
блюдается в смачивающих порах, где плоскость
сдвига может находиться внутри жидкой фазы.
Особым случаем является вытеснение абсолютно
смачивающей жидкости под действием капил-
лярных сил: она не полностью уходит из поры, но
оставляет очень тонкую (сравнимую по толщине
с молекулярным размером) альфа-пленку: усло-
вие механического равновесия определяется ра-
венством поверхностных и капиллярных сил. Вы-
тесняющая фаза такую пленку, конечно, не сма-
чивает. Присутствие ПАВ уменьшаeт межфазное
натяжение на такой границе, а следовательно, и
мобильность жидкости. Мы полагаем, что с по-
мощью молекулярного моделирования можно
прояснить некоторые детали механизмов обоих
процессов, чтобы облегчить поиск оптимальных
добавок для нужд индустрии. Хотя молекулярное
моделирование уже активно используется для ре-
шения подобных задач, в имеющихся работах по
теме делается акцент либо на неравновесных про-

УДК 544.773.3
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цессах [8–12], либо на форме и размере щели [13–
15].

В настоящей работе мы моделируем подвиж-
ность воды в узкой гидрофобной поре, стенки ко-
торой смочены деканом, и наоборот, декана в
гидрофильных порах, смоченных водой, в при-
сутствии типовых ПАВ и используемых в нефте-
добыче добавок, изменяющих смачиваемость ми-
неральных поверхностей. Ранее подобное иссле-
дование было проведено Жангом и соавт. [16],
правда, они не рассматривали роль добавок,
ограничившись деканом и водой. На практике
размеры пор, в которых актуально применение
ПАВ, недоступны для молекулярного моделиро-
вания. Предпринятое в данной работе моделиро-
вание границы раздела направлено на улучшение
понимания молекулярной структуры поверх-

ностных слоев и мобильности компонентов вбли-
зи границы. В работе мы рассматриваем практиче-
ски применяемые ПАВ и модифицирующие смачи-
ваемость добавки, сведенные в табл. 1. Формулы
представлены на рис. 1.

МОДЕЛИ И МЕТОДЫ

Молекулярно-динамическое моделирование
проводилось с использованием программного па-
кета GROMACS 2019.3 [17]. Для описания молеку-
лы воды была выбрана модель SPC/E [18]. Моле-
кулы органических веществ описывались с ис-
пользованием силового поля GROMOS96 (набор
параметров 53A6) [19]. Эго огрубленная неполя-
ризуемая модель, в которой каждая СН3, СН2 или
СН-группа представлялась одним леннард-джон-

Таблица 1. Рассмотренные добавки, тип поведения

Наименование 
компонента Формула Класс

Тип поведения в порах 
со стенками SiO2 и 
деканом в середине

Тип поведения в порах с 
углеродными стенками и 

водой в середине

Бромид тетраэтил-
аммония (ТЭАБ)

Et4N+Br– Ионная жид-
кость

Адсорбирован на 
стенке

Растворен в воде и адсорби-
рован на поверхности вода−
декан

Бромид цетилтри-
метиламмония 
(ЦТАБ)

C16(NMe3)+Br– Катионное 
ПАВ

Хвост в декане, голова 
и противоион на 
стенке/в тонкой вод-
ной пленке

Хвост адсорбирован на 
стенке, голова на поверхно-
сти раздела, противоион в 
водной фазе (ДЭС)

Додецил-сульфат 
натрия (SDS)

C12SO4Na+ Анионное 
ПАВ

–“– –“–

Стеарат натрия C17COO–Na+ –“– –“– –“–

Октанол С8ОН Неионное 
ПАВ

Хвост в декане, голова 
на стенке/в тонкой 
водной пленке

Хвост адсорбирован на 
стенке, голова на поверхно-
сти раздела

Алкиловый эфир 
полиэтиленгликоля

С12(СН2ОСН2)8ОН Неионное 
ПАВ

–“– –“–

1,2-Дихлорэтан Cl(CH2)2Cl Гидрофобная 
добавка

Растворение в декане, 
адсорбция на поверх-
ности декан−вода

Адсорбирован на стенке

1,2-Дифторэтан F(CH2)2F

1,4-Дихлорбутан Cl(CH2)4Cl

1,4-Дихлорбензол C6H4Cl2
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совским центром взаимодействия, а электростати-
ческие взаимодействия описаны моделью точеч-
ных зарядов, совпадающих с центрами атомов.
Шаг интегрирования в использованном в алго-
ритме Верле равнялся 2 фс. Электростатиче-
ские взаимодействия рассчитывались по методу
PME [20], мы убедились в электронейтральности
системы. Радиусы обрезания для сил электроста-
тического взаимодействия и сил Ван-дер-Ваальса
составляли 1.0 нм. Хотя в целом известно, что уве-
личение размера ячейки и радиуса обрезания не-
сколько уменьшает поверхностное натяжение, в
рамках данной работы, где ставились лишь каче-
ственные задачи, это несущественно, поэтому эти
параметры не менялись. Все траектории и конфи-
гурации были проанализированы с использова-
нием приложения VMD [21] и собственного про-
граммного обеспечения, разработанного с ис-
пользованием библиотеки JGROMACS [22].

Начальная конфигурация во всех случаях пред-
ставляла случайную смесь жидких компонентов в

силикатной или углеродной поре, получаемую с
помощью собственной программы. Система урав-
новешивалась в течение 5 нс в каноническом ан-
самбле при температуре 298.15 K с помощью ме-
тода Нозе. Для каждой системы объем фикси-
ровался. Так как баростатирование в модели с
постоянными координатами твердого тела невоз-
можно, объем просто подгонялся таким образом,
чтобы плотность водной или органической фазы
соответствующего состава в середине поры соответ-
ствовала давлению объемной фазы около 50 МПа
(типичное пластовое давление). Выход на равно-
весный режим был подтвержден текущим сред-
ним профилей плотности: их постоянство свиде-
тельствовало о том, что структура системы пере-
стала изменяться. Чистовые расчеты профилей
плотности и коэффициентов диффузии были про-
ведены по равновесной траектории длиной 30 нс
с выдачей значений каждую 1 пс. На рис. 2 пока-
зано, что такой длины траектории заведомо до-
статочно для получения достоверных средних зна-

Рис. 1. Добавки, рассмотренные в статье: (1) бромид тетраэтиламмония, (2) бромид цетилтриметиламмония, (3) доде-
цилсульфат натрия, (4) стеарат натрия, (5) октанол, (6) додециловый эфир полиэтиленгликоля С12Е8, (7) 1,2-дихлор-
этан (8) 1,2-дифторэтан, (9) 1,4-дихлорбутан, (10) 1,4-дихлорбензол.
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чений коэффициента продольной диффузии в рас-
смотренных системах.

Соотношение объемных долей декана и воды в
силикатных порах равнялось 4 : 1, а в углеродных
порах, наоборот, 1 : 4. Соотношение было выбра-
но по результатам работы [23], таким образом,
чтобы исключить образование капель с искрив-
ленной поверхностью, что обессмыслило бы рас-
четы коэффициентов продольной диффузии. Объ-
емная доля добавки варьировалась от 2 до 10% для
каждого вещества, что значительно превышает
средние концентрации при практическом приме-
нении ПАВ. Такой подход обусловлен тем, что
мы рассматриваем лишь поверхностных слой, где
сконцентрированы ПАВ и добавки. Поверхност-
ные концентрации при максимальной общей кон-
центрации несколько меньше адсорбированного
монослоя, то есть примерно соответствуют прак-
тическим поверхностным концентрациям.

Для моделирования гидрофобной среды мы
использовали щелевидную пору с графитообраз-
ными кристаллическими стенками, параллель-
ными оси z. Каждая стенка состояла из трех слоев
атомов углерода, причем внешние слои адсорбен-
та (т.е. те, которые находятся в непосредственном
контакте с поровой жидкостью) активировались
гидроксильными группами с поверхностной плот-

ностью 0.17 нм–2, чтобы нарушить идеально-сло-
истую структуру жидкости вблизи стенок, чего не
наблюдается в экспериментах [24]. Размер графе-
новых плоскостей составлял 9.56 × 9.94 нм. Пара-
метры Леннард-Джонса для атомов были взяты из
потенциала Стила [25] и силового поля OPLS [26,
27], в то время как заряды были получены из
квантовохимических расчетов [28]. Координаты
атомов твердого тела фиксировались.

Гидрофильный адсорбент был представлен
кремнистым материалом со щелевыми порами

со стенками, состоящими из частично гидрок-
силированного аморфного кремнезема. Размер
каждой стенки пор кремнезема составлял 9.49 ×
× 9.49 × 1.1 нм; поверхностная плотность ОН-групп

составляла 2.25 нм–2. Параметры взаимодействия
были взяты из силового поля, предложенного
Эмами и др. [29], которое широко используется
при моделировании различных материалов на ос-
нове кремнезема. Приблизительные размеры в нор-
мальном направлении (варьировались от системы к
системе) соответствовали 7.15 нм. Таким образом, в
одной системе было примерно 75000 атомов.

Стенки были построены симметрично друг
другу, и флюид был заключен между “лицевы-
ми” поверхностями. Во всех трех направлениях
(и нормальном, и латеральном) накладывались пе-
риодические граничные условия. Задние поверхно-
сти твердых блоков (т.е. не контактировавшие с
флюидом) просто соприкасались друг с другом.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Рис. 3 показывает распределение компонентов
по ширине поры в наиболее характерных рас-
сматриваемых системах, а рис. 4 демонстрирует
молекулярные конфигурации в системе вода–де-
кан–С12Е8. Везде образовались системы с тонки-

ми равномерными пленками воды (в гидрофиль-
ных порах) или декана (в гидрофобных порах)
вблизи стенок. Остальное пространство занято
более толстой пленкой второй (несмачивающей)
фазы, на рис. 4 это декан. Добавки, рассмотрен-
ные здесь, имеют разный размер молекул и раз-
ную аффинность к декану и воде. Все они распре-
деляются между пленками, концентрируясь в ос-
новном на поверхности раздела декан−вода. Чем
меньше молекула добавки и слабее контраст меж-
ду гидрофобной и гидрофильной частью, тем сла-
бее выражено такое поведение. Очевидно также,
что размер гидрофильных и гидрофобных фрагмен-
тов молекул добавок сильно отличается, поэтому
влияние их на мобильность декана и воды несим-
метрично. Ниже мы отдельно разберем поры с
гидрофильными и гидрофобными стенками.

В гидрофобных порах тонкая пленка на по-

верхности образована деканом, а вода образует

более толстую пленку (4 нм) в центральной части.

В отсутствие добавок пленка декана практически

моноатомная. При сорбции добавок их гидро-

фобные фрагменты несколько увеличивают объ-

ем углеводородной пленки, но все равно она не

образует и двух полных атомных слоев, что ти-

пично для альфа-пленок. Даже самые маленькие

молекулы рассмотренных добавок по размеру все

же превышают толщину пленки или по крайней

мере сравнимы с ней. Соответственно, физиче-

ская картина далека от сорбции ПАВ на поверх-

ности раздела двух жидкостей: добавки сорбиру-

Рис. 2. Средний квадрат смещения частиц в углерод-
ной поре. Сплошная линия – катион цетилтриметил-
аммония, черточки – вода, точки – декан, точка-
тире – бромид-ионы.
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ются непосредственно на стенке, “разбавляя”

слой декана. Их подвижность тоже крайне огра-

ничена. Профили плотности и примеры молеку-

лярных конфигураций показывают наличие кон-

такта молекул добавок со стенкой для всех систем

(рис. 3, 4). Гидрофильные группы либо находятся

на поверхности с водной пленкой, либо погруже-

ны в нее, в зависимости от объема и формы гид-

рофильного сегмента. Например, для неионного

ПАВ С12Е8 с линейным гидрофильным сегментом

профиль плотности ПАВ соответствует короткому

гидрофильному клубку полиэтиленоксида, при-

крепленному к поверхности водной пленки. Для

ПАВ с меньшей длиной гидрофильного фрагмен-

Рис. 3. Типичные профили плотности, отражающие распределение компонентов системы по ширине поры, получен-
ные при моделировании систем декан–вода в пористых материалах различной природы с различными малыми добав-
ками. Левый столбец – углеродный пористый материал, правый столбец – силикатный пористый материал, верхний
ряд – добавка стеарата натрия, второй ряд – добавка бромида цетилтриметиламмония (ЦТАБ), нижний ряд – добавка
ТЭАБ.
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та, например ЦТАБ (рис. 3а, 3б), на профиле плот-

ности можно явно выделить гидрофобный хвост,

сорбированный в декановой пленке, и гидрофиль-

ную голову на поверхности водной пленки, как и

для стеарата натрия, октанола, SDS. Противоио-

ны (бромид анион для ЦТАБ и ТЭАБ, натриевый

катион SDS) формируют двойной электрический

слой (рис. 3). Особое положение занимает ТЭАБ,

который растворим в воде, но не в декане. Его мо-

лекулы почти не соприкасаются с поверхностью

твердого тела. Профили плотности (рис. 3) обна-

руживают определенную поверхностную актив-

ность за счет взаимодействия этиловых групп с

деканом, но в целом ТЭАБ скорее растворен в во-

де и поэтому подвижен.

Внесение в систему поверхностно-активных или

объемных добавок ожидаемо привело к уменьше-

нию подвижности воды (рис. 5), усиливающему-

ся с ростом концентрации добавки. Слабее всего

этот эффект выражен для гидрофобных объемных

добавок, не являющихся поверхностно-активными

веществами (дихлорбензол, дихлорэтан), они прак-

тически не влияют на водную фазу. Самое значи-

тельное снижение подвижности вызвал ТЭАБ, но

это объемный, а не поверхностный эффект: в во-

ду добавляется компонент с большим молекуляр-

ным объемом и соответственно меньшей мобиль-

ностью. Молекулы ПАВ, концентрирующиеся на

поверхности, играют роль “якоря”, зацепляюще-

гося за обе фазы и тем самым создающего в них

препятствие для движения других молекул. Мож-

но было бы ожидать, что снижение подвижности

воды симбатно объему или длине гидрофильного

сегмента (например, погруженная в воду цепочка

С12Е8 с маломобильным якорем в виде хвоста вы-

зовет наибольшее снижение подвижности воды в

пленке). Однако никакой четкой зависимости от

объема гидрофильного сегмента увидеть не уда-

лось (отметим, что для ионных ПАВ эффектив-

ные гидродинамические размеры гидрофильных

групп больше собственно молекулярных объемов

за счет гидратации ПАВ и противоиона). Эффект

ограничения подвижности воды от С12Е8 – дей-

ствительно один из сильнейших, а от октанола

(ПАВ с маленькой гидрофильной группой) – са-

мый слабый из рассмотренных. Но результаты,

полученные для ионных ПАВ, не удается объяс-

нить геометрическими соображениями. В частно-

сти, ЦТАБ с довольно крупной гидрофильной груп-

пой (а стоит учесть еще и объемный эффект гидра-

Рис. 4. Молекулярная конфигурация в силикатной поре при моделировании добавки неионного ПАВ С12Е8. Черточки –
оксид кремния, светлые молекулы – вода, темные молекулы – C12E8, декан не показан.
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тированного противоиона) замедляет диффузию

лишь незначительно, ненамного сильнее, чем окта-

нол. Влияние SDS на подвижность воды значитель-

но сильнее при схожем объеме группы, а замедле-

ние диффузии, вызванное добавкой стеарата на-

трия, близко квызванному С12Е8, хотя объем

гидрофильной группы у стеарата меньше, чем у

SDS (при наличии того же противоиона) и мень-

ше, чем у С12Е8.

Рис. 3 также сравнивает профили плотности в
системах c ионными ПАВ. Видно, что прямого объ-
яснения разного влияния на подвижность профили
плотности не дают: они более-менее похожи для
всех трех ПАВ, а замедление подвижности сильно
отличается. Таким образом, влияние ПАВ на по-
движность воды, хотя и очевидно вызвано изме-
нением молекулярной структуры, невозможно
объяснить примитивными геометрическими со-
ображениями, и необходимо измерять или пред-
сказывать непосредственно их моделированием.

В гидрофильных порах ситуация много слож-
нее, выделить влияние различных явлений зача-
стую невозможно. За счет относительно малень-
ких размеров гидрофильных фрагментов они ча-
сто не вступают в непосредственный контакт со
стенками, а скорее располагаются на поверхно-
сти тонкой водной альфа-пленки и декана. Вод-
ная пленка, несмотря на сильное адсорбционное
взаимодействие с поверхностью и малую тол-
щину, не может считаться статичной: в отсут-
ствие добавок коэффициент диффузии в ней око-

ло 1.2 × 10–9 против 1.7 × 10–9 м2/с в декане. По-
этому ПАВ не играет роль статичного якоря. Более
того, заметно обратное влияние ПАВ на подвиж-
ность в водной пленке (рис. 5): оно почти неза-
метно для растворимых в декане добавок (галоге-
нуглеводородов) и заметнее всего для стеарата на-
трия и ТЭАБ. Профили плотности показывают,
что именно гидрофильная группа стеарата натрия
и ТЭАБ глубоко проникает в водную пленку и
входит в контакт с поверхностью. Рис. 3 показы-

Рис. 5. Расчетные коэффициенты продольной диффузии декана (левый столбец) и воды (правый столбец), получен-
ные при молекулярно-динамическом моделировании системы декан–вода в силикатном (верхний ряд) и углеродном
(нижний ряд) пористых материалах при температуре 303 K в отсутствие и в присутствии различных добавок. Объемное
соотношение декана и воды в смеси: 80/20 для силикатного материала и 20/80 для углеродного материала. По гори-
зонтальной оси отложена объемная доля добавки в системе. Горизонтальные линии соответствуют значениям коэф-
фициентов диффузии в системах, не содержащих добавок; заливка показывает расчетную погрешность определения
этих значений. Природа добавок отражена на рисунках в легенде: 1 – ТЭАБ , 2 –  C12E8, 3 – октанол-1, 4 – стеарат
натрия , 5 –  ЦТАБ.
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вает профили плотности ТЭАБ и ЦТАБ в гидро-
фильной поре: различие очевидно. Гидрофиль-
ная группа стеарата натрия располагается к по-
верхности еще ближе, чем гидрофильная голова
ЦТАБ. ТЭАБ, как растворимая в воде добавка с
крупной молекулой, встроена в водную пленку

Влияние стеарата натрия и ЦТАБ на подвиж-
ность декана также оказалось самым сильным. И
если в случае стеарата это легко объяснимо: его
молекула является “якорем” и имеет самый длин-
ный алкильный хвост, то ТЭАБ очень ровно кон-
центрируется на поверхности и глубоко в декано-
вую пленку не проникает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучались смачивание и мобильность
компонентов в жидкости, которая находится в
контакте с очень тонким (сравнимым с молеку-
лярными размерами [30]) слоем, сорбированном
на аффинной к последнему твердой подложке в
присутствии ПАВ и других добавок, применяе-
мых в нефтедобыче. Продемонстрировано три
эффекта, влияющих на подвижность жидкости в
пленке (1) “якорный”, возникающий ввиду ад-
сорбции ПАВ на неподвижной стенке и тем са-
мым понижающий мобильность жидкости в жид-
кой пленке; (2) поверхностный, то есть улучше-
ние смачиваемости на границе между жидкостью
и твердый адсорбентом с находящимся на ней
тонким аффинным слоем, которое приводит к
понижению мобильности; (3) объемный, за
счет растворения добавки в жидкости, который
невелик. В целом следует отметить низкую чув-
ствительность систем “углеводород–вода–пори-
стый материал” к внесению небольших добавок
поверхностно-активных веществ. Возможно, это
связано с взаимной компенсацией якорного и по-
верхностного факторов. При этом характер влия-
ния поверхностно-активных веществ на подвиж-
ность декана и воды определялся не столько фор-
мальной природой ПАВ (катионные/анионные/
неионные), сколько индивидуальными структур-
ными особенностями их молекул и вытекающей
из этих особенностей спецификой распределения
ПАВ по объему системы.
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