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Для получения гидрофобных покрытий показана целесообразность применения фторалкил-
алкоксисиланов (ФАС) с более длинной фторалкильной цепью, чем ФАС-19, чтобы мольное отно-
шение F/Si превышало 5–6. Предложено направленно изменять не только длину цепи олигомеров,
но и структуру растворов от разбавленных коллоидных растворов до структурированных гелей, ре-
гулируя при этом отношение F/Si. При поликонденсации исследованных ФАС на гидроксилиро-
ванной поверхности образуется прочный силиконовый каркас, химически связанный с поверхно-
стью и перпендикулярно ориентированными к ней фторалкильными цепями.
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ВВЕДЕНИЕ
Идеальное гидрофобное покрытие [1, 2] вклю-

чает поверхностную сеть силикатных связей с
длинными фторалкильными (ФА) заместителя-
ми. Сеть обеспечивает прочную связь покрытия с
гидроксилированной защищаемой поверхностью,
а плотная упаковка ФА-цепей образует поверх-
ностный слой атомов фтора, непроницаемый для
молекул воды и их агрегатов. Однако многочис-
ленные попытки создать эту структуру поликон-
денсацией алкоксисиланов с длиной -цепи от
6 до 10 (от ФАС-15 до ФАС-19, цифра – число
атомов фтора), не привели к образованию доста-
точно однородных гидрофобных покрытий из-за
резкой зависимости констант скорости поликон-
денсации от длины ФА-цепи. Молекулярно-дина-
мическое моделирование показало, что требуемое
отношение числа атомов фтора к числу атомов
кремния F/Si должно превышать 5–6. В работах
[3, 4] рассматривались наноструктуры гидрофоб-
ных фторалкилфункционализированных октаме-
ров с различной длиной фторалкильной цепи до
(C8F16)8, где было показано, что контактный угол
увеличивается с ростом длины фторированной
цепи от 116° до 154°. Фторалкилсиланы полезны
для создания прочных водоотталкивающих и
олеофобных покрытий: триоксисиланы с концевы-
ми фторалкильными группами при гидролизе могут

взаимодействовать с функциональными группа-
ми (2–3 мономерных звена ТФЭ) на поверхно-
сти, создавая прочную химическую связь фторал-
килсиланов с поверхностью [5].

Поликонденсация – один из основных мето-
дов получения кремнийорганических полимеров
и пористых материалов на основе силикагеля [6,
7] – является цепным процессом, в котором добав-
ление инициатора переводит исходные мономеры в
реактивное состояние. Постоянный интерес к этим
объектам обусловлен не только широкой областью
их применений, но и их уникальными свойства-
ми – разнообразием структурных переходов на-
норазмерных агрегатов типа клубок–глобула в
процессе поликонденсации [8].

Исследования [9, 10] были проведены для пони-
мания образования супергидрофобности различ-
ных субстратов. Установлено, что супергидрофоб-
ность зависит не только от химических свойств по-
верхности, но также топологии поверхности. Было
установлено, что супергидрофобная поверхность
обусловливается или шероховатостью поверхно-
сти, или понижением поверхностной свободной
энергии, или оба случая. Например, была приго-
товлена супергидрофобная поверхность путем
создания наноструктурированной поверхности
на субстрате путем обработки фторсодержащими
полимерами или силанами. При проведении про-
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цесса поликонденсации гидролизованных ФАС-13
на гидроксилированной алюминиевой поверхно-
сти [11] происходит самоорганизация продуктов
поликонденсации ФАС и прививка полисилокса-
на в результате вертикальной полимеризации на
поверхности, приводящие к улучшения гидро-
фобных свойств алюминиевых пластин.

В настоящей работе предложено для получе-
ния гидрофобных покрытий использовать колло-
идные растворы олигомеров фторалкилалкокси-
силанов (ФАС) с двухмодовым распределением
ФА-цепей, предварительно полученные ради-
кально-цепной полимеризацией тетрафторэти-
лена (ТФЭ) с n = 5–6 и n = 10–30 (n – длина цепи
ТФЭ) вместо указанных индивидуальных ФАС
(n ≤ 5).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение коллоидных растворов фторалки-
лалкоксисиланов, использованных для поликон-
денсации, описано в предыдущих работах [12, 13]:
ФА-диметилдиметоксисилан (ФА-диМОС), ФА-
триметоксисилан (ФА-триМОС), ФА-метилтри-
метоксисилан (ФА-метилтриМОС), ФА-тетраме-
токсисилан (ФА-тетраМОС). Разделение на золь-
(олигомеры с длиной фторалкильной цепи n ≤ 5) и
гель-фракции ( n > 5) коллоидных растворов фто-
ралкилалкоксисиланов и частичная замена ис-
ходного растворителя в коллоидных растворах ФАС
на инертный, не участвующий в последующей
поликонденсации, описано в [13]. Для сравнения
с ФА олигомерами с бимодальным молекулярно-
массовым распределением и максимальной длиной
фторалкильной цепи n > 10 исследовали поликон-
денсацию ФАС-17 (1H,1H,2H,2H-перфтордецил-
триэтоксисилан) 97% фирмы Aldrich в смеси с
тераметоксисиланом Si(OCH3)4 (тетраМОС) фир-
мы Acros Organics чистотой 99%.

Поликонденсацию оксисиланов проводили на
пластинах АМг3 (сплав алюминия с магнием
96/3.8%), предварительно гидроксилированных
щавелевой кислотой (поверхность пластины пол-
ностью гидрофильна). Нанесение покрытия про-
водили в несколько этапов. Для гидролиза ФАС
перемешивали с водой в соотношении мольном
ФАС : вода = 1 : 3 с добавлением этанола. Гидроли-
зованный раствор наливали на гидроксилирован-
ную пластину АМг3, залитую водным раствором
NH3 · H2O. Пластины с покрытием сушили при
комнатной температуре и при 100°С 30 мин. Элек-
тронно-микроскопические исследования (СЭМ) и
энергодисперсионный анализ (ЭДА) осуществля-
ли на комплексе приборов, состоящем из скани-
рующего автоэмиссионного электронного мик-
роскопа Zeiss Supra 25 и рентгеноспектральной
установки INCA Х-sight. Электронно-микроско-
пические изображения получали при низких уско-

ряющих напряжениях электронного пучка (~4 кВ).
При таких ускоряющих напряжениях вклад в ре-
гистрируемый сигнал от подложки минимален
либо отсутствует вовсе. ЭДА проводили при уско-
ряющем напряжении ~12 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для образования прочных адгезионных связей

и плотной ламелярной упаковки ФА-цепей в объ-
еме покрытия необходимо, чтобы ФА-олигомеры
обладали концевыми группами, способными к
дальнейшей поликонденсации. Наиболее пер-
спективны олигомерные фторалкилалкоксила-
ны, при поликонденсации которых гидрофобные
ФА-цепи в форме жестких стержней присоединя-
ются к каркасу связей Si–O–Si, обеспечивающему
также прочную связь с гидроксильными группами
защищаемой поверхности. Перед проведением по-
ликонденсации на поверхности покрытия прово-
дили гидролиз ФАС. Гидролиз приводит к замене
оксигрупп гидроксилами. Продукт гидролиза при
последующей поликонденсации образует связи –
O–Si–O– между олигомерами и создает из этих
связей силиконовый каркас, структура которого
зависит от числа оксигрупп x в алкоксисилане
[14]. При x = 1 образуются димеры, при x = 2 – ли-
нейные цепи и циклические структуры, а при x =
= 3 – разветвленные цепи (фрактальные структу-
ры). Эти свойства надежно установлены как для
алкоксисиланов, так и для ФАС, в которых число
мономерных фрагментов C2F4 n  4. При x = 2 поли-
конденсация создает линейную цепь, закреплен-
ную на поверхности химической связью с поверх-
ностной гидроксильной группой, являясь продук-
том вертикальной полимеризации. При x = 3
связанный с поверхностью атом Si* (вершина
каркаса) образует две связи –OSi–OSi*–OSi с со-
седними атомами Si (ребрами каркаса), имеющи-
ми, помимо связи с FAn, две силиконовые связи.
Сохранение фторалкильной цепи при гидролизе
обеспечивает возможность образования силико-
нового каркаса с встроенными в него фторал-
кильными цепями, способными придавать ему
дополнительную прочность. Поскольку фторал-
кильные цепи уменьшают скорость гидролиза и
поликонденсации [15], соконденсация исходного
метоксисилана и ФАС приводит к образованию
пространственно неоднородных покрытий, в кото-
рых плотность фторалкильных групп увеличивает-
ся с расстоянием от защищаемой поверхности [16].

При радикальной полимеризации ТФЭ в рас-
творах алкоксисиланов продуктом полимериза-
ции являются фторалкильные (ФА) олигомеры с
общей формулой H(C2F4)nR, где R – радикал, об-
разующийся при отщеплении атома водорода от
молекулы растворителя. При n  4 гомогенный
раствор олигомеров превращается в коллоидный,
в котором коллоидные частицы микронного раз-
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мера состоят из ажурного надмолекулярного кар-
каса, построенного из ФА олигомеров в форме
жестких стержней длиной в 6–20 мономерных
звеньев (область изменения n) и заполненного
молекулами растворителя. Плотность надмолеку-
лярного каркаса, характеризуемая числом моле-
кул растворителя в расчете на одно звено ТФЭ,
уменьшается с ростом длины олигомеров. Наи-
большая плотность каркаса достигается при об-
разовании геля и приблизительно в 10 раз мень-
ше, чем плотность массивного фторопласта. В
табл. 1 приведены данные ЭДА по элементному со-
отношению F/Si для исследованных поликонден-
сатов. На примере ФА-триМос и ФА-метилтри-
МОС видно, что в гель-фракции это соотношение
больше, чем на порядок, чем в золь-фракции. Для
поликонденсата из FAS17 соотношение F/Si со-
ставляет ~4.6, так как длина фторалкильной цепи
n = 4.

Поскольку продуктом полимеризации являет-
ся коллоидный раствор, в котором коллоидные
частицы состоят из олигомеров ФАС и исходного
растворителя, в последующей конденсации спо-
собны участвовать как олигомеры ФАС, так и мо-
лекулы алкоксисиланов. При совместной кон-
денсации метоксисиланов и ФАС образуется по-
лисилоксан, в котором только малая часть атомов
Si соединена с фторалкильными цепями. Такой
состав не соответствует представлению об иде-
альном гидрофобном покрытии, внешняя по-
верхность которого должна плотно заполняться
атомами фтора. Чтобы увеличить степень запол-
нения, необходимо перед проведением конденса-
ции уменьшить относительную долю метоксиси-
лана по сравнению с ФАС, т.е. заменить исход-
ный растворитель таким, который не участвует в
последующей поликонденсации. Частичная за-
мена растворителя, изменяющая молярное отно-
шение исходного метоксисилана и олигомеров
ФАС, позволяет направленно подбирать концен-

трацию фторалкильных цепей, химически свя-
занных с силиконовым каркасом. Замена раство-
рителя в коллоидных растворах ФАС позволяет по-
лучать покрытия с регулируемыми ориентацией и
плотностью фторалкильных групп. В табл. 1 приве-
дены данные ЭДА для поликонденсатов исследо-
ванных ФАС. На примерах ФА-триМОС и ФА-ме-
тилтриМОС видно, что соотношение F/Si в гель-
фракции выше, чем в золь-фракции. При частич-
ной замене исходного растворителя инертным,
не участвующем в поликонденсации, например,
CCl4, значение F/Si значительно увеличивается
по сравнению с не отмытой гель-фракцией. Это
видно и на рис. 1, где представлены спектры ЭДА
покрытий на поверхности АМг3 из (а) ФА-мети-
лтриМОС гель-фракции (F/Si = 3.2) и (б) ФА-ме-
тилтриМОС, отмытого в CCl4 (F/Si = 38.1). Замена
растворителя в коллоидных растворах ФАС позво-
ляет получать покрытия с регулируемыми ориента-
цией и плотностью фторалкильных групп. Конден-
сация ФАС с более длинными фторалкильными
цепями открывает возможность получить “щеточ-
ные” олигомеры, химические связанные с защи-
щаемой поверхностью и обладающие плотной
упаковкой фторалкильных групп на внешней
стороне покрытия.

Одно из возможных применений описанных
коллоидных растворов – создание ультрагидро-
фобных покрытий. Ультрагидрофобность возни-
кает, когда высокая гидрофобность самого мате-
риала сочетается с высокой шероховатостью [17,
18]. Перфторированные олигомеры удовлетворяют
первому условию: контактные углы для гладкой по-
верхности с сидящими каплями воды составляют
110°–120°, как и для фторопласта, и соответствуют
критическим поверхностным натяжениям, мень-
шим 20 дин/см, наименьшим среди известных в
настоящее время полимерных покрытий. Поэто-
му задача получения эффективных ультрагидро-
фобных покрытий на их основе состоит в том,

Таблица 1. ЭДА поликонденсатов ФАС на поверхности АМг3

Образец Атомн.
% F

Атомн.
% Si F/Si

ФА-диМОС гель 4.49 0.72 6.2
ФА-триМОС

золь-фракция 2.35 9.99 0.24
гель-фракция 51.99 4.84 10.7

ФА-метилтриМОС
золь-фракция 2.16 1.04 2
гель-фракция 11.59 3.56 3.2
гель отмыт в CCl4 62.56 1.64 38.1

ФА-тетраМОС 54.89 2.1 26.13
(ФАС17 + тетраМОС = 1/3 мольн) 28.25 6.08 4.64
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чтобы получить покрытия с возможно более вы-
сокой шероховатостью, т.е. создать ажурный над-
молекулярный каркас, присущий коллоидным
частицам. На рис. 2 представлена СЭМ продукта
поликонденсации гель-фракции ФА-метилтри-
МОС на поверхности АМг3 в масштабе 10 мкм (а)
и 200 нм (б), где видна структура слабо контакти-
рующих коллоидных частиц. По результатам из-
мерений СЭМ, конденсат состоит из нескольких
плотно упакованных слоев коллоидных частиц
диаметром 1–3 мкм (рис. 2а). Пористость самих
частиц проявляется в масштабе 100 нм (рис. 2б),
где видны элементы внутренней структуры. На-
несение покрытий из перечисленных фторалки-
лалкоксисиланов в результате поликонденсации
улучшает гидрофобные свойства АМг3. На рис. 3
показано, что покрытие из поликонденсатов гель-
фракции ФА-метилтри-МОС и ФА-тетра-МОС
на пластине АМг3 увеличивает угол смачивания
до 140.1 ± 0.1 и 148.9 ± 0.1.

Теоретический расчет структуры и энергии
модельной молекулы [F(C2F4)7]8Si8O12 [12] пока-
зал, что длинные фторалкильные цепи образуют
упорядоченные 2D кластеры при достаточной по-
верхностной плотности, определяемой силико-
новым скелетом, что указывает на целесообраз-
ность применения фторалкилалкоксилсиланов с
более длинной цепью, чем ФАС-19, для создания
гидрофобных покрытий. Гидролиз и поликонденса-
ция фторалкилалкоксилсилановых олигомеров на
гидроксилированной поверхности приводит к обра-
зованию силиконового каркаса –Si–O–Si–, хими-
чески связанного с поверхностью и перпендику-
лярно ориентированными к ней фторалкильными
цепями. Плотная упаковка длинных фторалкиль-
ных цепей создает покрытие с поверхностной
энергией ~12–18 эрг/см2 и наноразмерным релье-
фом, обусловленным распределением длин цепи
олигомеров. Низкая поверхностная энергия в со-
четании химическими связями фрагментов и ше-

Рис. 1. Спектры ЭДА покрытий из поликонденсата на поверхности АМг3: (а) ФА-метилтриМОС гель-фракции
(F/Si = 3.2) и (б) ФА-метилтриМОС, отмытого в CCl4 (F/Si = 38.1).
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0 2 4 6 8

(б)(а)
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Рис 2. СЭМ продукта поликонденсации гель-фракции ФА-метилтри-МОС на поверхности АМг3 (а) в масштабе
10 мкм, (б) 200 нм.

SUPRA 25-30-34 EHT = 12.00 kV System Vacuum = 1.61e−006 mBar Gun Vacuum = 7.33e−010 mBar
WD = 2 mm Mag = 3.65 K X Signal A = InLens Date:19 Mar 2019 Time

1.2 µm

(б)(а)

10 µm

SUPRA 25-30-34 EHT = 12.00 kV System Vacuum = 1.61e−006 mBar Gun Vacuum = 7.26e−010 mBar
WD = 2 mm Mag = 40.85 K X Signal A = InLens Date:19 Mar 2019 Time

200 mm
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БЕНДЕРСКИЙ и др.

роховатостью обеспечивает возможность созда-
ния прочных гидрофобных покрытий для боль-
ших площадей.

ВЫВОДЫ
1. Показана целесообразность применения

фторалкилалкоксилсиланов с более длинной фто-
ралкильной цепью, чем в ФАС-19, чтобы отноше-
ние F/Si превышало 5–6.

2. Для получения эффективных ультрагидро-
фобных покрытий необходимо направленно из-
менять не только длину цепи олигомеров, но и
структуру растворов от разбавленных коллоид-
ных растворов до структурированных гелей, регу-
лируя при этом отношение F/Si.

3. В поликонденсатах исследованных ФАС на
поверхности АМг3 отношение F/Si достигает 26–38.
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Рис. 3. Фотография капли воды на поверхности (а) АМг3 исходный до гидратирования. Угол смачивания 93.8 ± 0.1, (б)
поликонденсата гель-фракции ФА-метитри-МОС, нанесенного на пластину АМг3. Угол смачивания 140.1 ± 0.1, (в)
поликонденсата гель-фракции ФА-тетра-МОС, нанесенного на пластину АМг3. Угол смачивания 148.9 ± 0.1.

(в)(б)(а)


