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ВВЕДЕНИЕ

Регулирование поверхностных свойств твер-
дых тел является актуальной проблемой совре-
менного материаловедения при решении многих 
практических задач [1, 2]. Одним из методов та-
кого регулирования является модифицирование 
твердых поверхностей адсорбционными слоями 
поверхностно-активных веществ (ПАВ), белков, 
полиэлектролитов. При модифицировании адсо-
рбционные слои изменяют поверхностные свой-
ства подложки, а выбор условий эксперимента 
(концентрация раствора, время модифицирования, 
температура) дает возможность получить необхо-
димую степень гидрофобизации или гидрофилиза-
ции поверхности, а также степень ее заполнения 
адсорбционным слоем, содержащим определенные 
функциональные группы. 

Модифицирование высокоэнергетических по-
верхностей происходит за счет электростатиче-
ского или химического связывания молекул ПАВ, 
которые прочно закрепляются на поверхности. 
Монослойное заполнение поверхности адсорб-
ционным слоем приводит к гидрофобизации ис-
ходно гидрофильной подложки. При увеличении 

концентрации ПАВ формируется бислой, внеш-
няя часть которого непрочно связана с монослоем 
и легко удаляется с поверхности при промывании 
образца [3, 4]. 

Перспективными модификаторами высоко
энергетических поверхностей являются самоор-
ганизующиеся монослои (СОМ) кремний-, азот-, 
селен- и серосодержащих органических веществ, 
молекулы которых в результате ковалентного свя-
зывания с поверхностью образуют упорядоченные 
структуры [5, 6]. Использование СОМ дает возмож-
ность получать материалы с определенными харак-
теристиками (транспорт заряда, биологическая, 
фотохимическая, каталитическая активность). 

Варьирование концевых функциональных 
групп молекул модификатора дает возмож-
ность тонко регулировать свойства твердой по-
верхности. Так, поверхностную энергию золота 
σsv = 1650 мДж/м2 в результате модифицирования 
СОМ тиолов и дисульфидов можно снизить до ве-
личин σsv = (18–40) мДж/м2, характерных для низ-
коэнергетических поверхностей (тефлон, полии-
миды, парафин, поликарбонаты) [7]. Использо-
вание смешанных монослоев тиолов с концевыми 
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СН3- и СООН-группами позволяет тонко регули-
ровать поверхностную энергию модифицирующего 
покрытия и демонстрирует изменение поверхност-
ной энергии в интервале (20–80) мДж/м2 [8]. 

Модифицирование гидрофобных низкоэнер-
гетических поверхностей адсорбционными слоя-
ми ПАВ приводит к их гидрофилизации, однако в 
этом случае модифицирующие слои закрепляются 
непрочно и полностью удаляются с поверхности 
при промывании в воде [9]. 

Универсальными модификаторами поверхно-
стей твердых тел различной природы являются 
белки [10]. Специфика модифицирующего дей-
ствия белков обусловлена дифильной природой их 
макромолекул. Известно, что адсорбционные слои 
белков гидрофобизируют гидрофильные подлож-
ки, обеспечивая увеличение краевых углов воды 
на их поверхности до 60°. Модифицирование ги-
дрофобных подложек приводит к гидрофилизации 
их поверхности и снижению краевых углов воды 
на них до 70° [10]. Адсорбция белков может быть 
и полислойной, однако прочно связывается с по-
верхностью только первый монослой макромоле-
кул. Также известно, что при отсутствии десорб-
ции с поверхности макромолекул белков в целом 
возможна обратимость адсорбции их отдельных 
сегментов [10, 11]. 

Синтетические полиэлектролиты (ПЭ) в каче-
стве модификаторов твердых поверхностей изу-
чены, в основном, при взаимодействии с гидро-
фильными (высокоэнергетическими) поверхно-
стями. Процессы, происходящие на гидрофобных 
(низкоэнергетических) поверхностях, исследованы 
в меньшей степени. Известны данные по модифи-
цированию тефлона растворами полиакриловой и 
полиметакриловой кислот [12]. Установлена не-
обратимая адсорбция модификаторов и незначи-
тельная гидрофилизация поверхности полимера: 
краевые углы воды изменяются от θ = 110° на ис-
ходной поверхности тефлона до θ ≈ 90° на моди-
фицированной поверхности. Показано, что при 
адсорбции катионного полиэлектролита (хлорида 
полидиметилдиаллиламмония) на поверхности ги-
дрофобизированного стекла образуются недефор-
мируемые, структурированные плотные слои, при 
этом отмечена частичная десорбция макромолекул 
ПЭ [13].

Модифицирующее действие полиэлектролитов 
по отношению к поверхностям полимерных мате-
риалов представляет интерес в связи с широким 

использованием полимеров для решения прак-
тических задач в области биомедицины и мем-
бранного материаловедения. Важным аспектом 
использования синтетических ПЭ в качестве мо-
дификаторов является то, что их адсорбция имеет 
необратимый характер, но при этом, в отличие от 
белковых молекул, в адсорбционных слоях не про-
исходит денатурация ПЭ.

Чрезвычайная чувствительность краевых углов 
к состоянию и структуре поверхностного слоя 
позволяет использовать метод измерения крае-
вых углов для определения ряда поверхностных 
характеристик твердого тела [2, 7]. Метод давно 
применяется в физико-химических исследовани-
ях свойств поверхностей и дает возможность на 
основании экспериментальных значений краевых 
углов рассчитать коэффициент шероховатости и 
степень неоднородности поверхности, определить 
преимущественную ориентацию молекул в адсо-
рбционных слоях, оценить степень заполнения 
поверхности модификатором, а также определить 
поверхностную энергию твердого тела с учетом 
вклада дисперсионных и недисперсионных со-
ставляющих [14]. Метод является экспрессным, 
доступным и в сочетании с другими методами фи-
зико-химических исследований дает возможность 
получить исчерпывающую информацию о поверх-
ностных свойствах твердого тела. 

Цель работы – продемонстрировать подходы к 
получению материалов определенного функцио-
нального назначения путем модифицирования по-
верхностей твердых тел для решения конкретных 
практических задач, а также показать возможности 
использования метода смачивания для контроли-
руемого модифицирования. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе модифицировали поверхности золота, 
серебра и полимеров (полистирол, нафион-117). 
Выбор металлов в качестве объектов исследования 
обусловлен тем, что они являются перспективны-
ми материалами для компактных катализаторов и 
носителей лекарственных веществ (ЛВ), а также 
удобством исследования самоорганизации на их 
поверхности монослоев серосодержащих соеди-
нений методом пьезокварцевого микровзвешива-
ния (ПМ), поскольку чувствительным элементом 
датчиков микровесов – кварцевых резонаторов – 
является золотой или серебряный электрод. Были 
использованы кварцевые резонаторы АТ-среза с 
золотыми электродами (толщина 200 нм, диаметр 
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~ 13 мм) и пластинки кремния (5×5×0,5  мм) с 
вакуумно-напыленным слоем золота (толщина 
50 ± 10 нм) фирмы “HT-MDT”. Также в работе 
использовали резонаторы с серебряными электро-
дами (толщина 200 нм, диаметр ~ 6 мм). 

Выбор полимеров в качестве объектов иссле-
дования обусловлен тем, что полистирол широко 
используется для изготовления вспомогательных 
приспособлений биомедицинского назначения, 
а изучение закономерностей модифицирования 
плотных мембран на основе нафиона актуально 
для регулирования их транспортных и разделитель-
ных свойств. Кроме того, пленки этих полимеров 
могут быть нанесены на датчики микровесов, что 
дает возможность исследовать закономерности их 
модифицирования методами ПМ и смачивания на 
одних и тех же образцах.

Полистирол (ПС) был синтезирован в Инсти-
туте проблем химической физики РАН, средне-
весовая молярная масса Мw = 4.3·104, отношение 
средневесовой и среднечисловой молярной масс 
Мw/Mn = 2.1, остаточное количество мономера 
0.2–0.3%. Пленки ПС наносили на твердый носи-
тель из 0.5% раствора полимера в толуоле с после-
дующим высушиванием в течение 24 ч на воздухе 
при комнатной температуре. Пленки аттестовали 
по краевым углам натекания (θа = 86°) и оттека-
ния (θr = 84°) воды. Небольшой гистерезис краевых 
углов Δθ = θа – θr = 2° свидетельствует о достаточ-
ной однородности поверхности пленки. 

Пленки нафиона (НФ) (Sigma Aldrich, эк-
вивалентный вес EW = 1100 г/моль, плотность 
d = 1.5 г/см3) наносили из 5% раствора полимера 
в водных растворах алифатических спиртов, плот-
ность раствора d = 0.874 г/см3 с последующим вы-
сушиванием в течение 24 ч на воздухе при комнат-
ной температуре. Пленки характеризуются неболь-
шим гистерезисом краевых углов Δθ = θа – θr = 
= 83° – 80° = 3°. Толщину пленок полимеров опре-
деляли методом ПМ [15, 16]. Она составила 200 нм 
и 1.5 мкм для ПС и НФ соответственно.

Пленки полистирола и нафиона модифициро-
вали водными растворами катионного полиэлек-
тролита ‒ хлорида полидиметилдиаллиламмония 
(ПДАДМАХ), (“Wako Chemicals”), М = 100000, 
EW = 161.7, d = 1.22 г/см3. 

Растворы готовили разбавлением исходного 
20% водного раствора, область исследованных кон-
центраций С = 0.1–1.0%, рН = 6.5. В этой области 

концентраций макромолекулы полиэлектролита 
находятся в состоянии клубка [10], размер которо-
го, по данным светорассеяния, R = 20 нм (Zetatrac, 
Microtrac Inc., США). Мембраны НФ хорошо удер-
живают воду [17], поэтому перед модифицирова-
нием поверхности полимера методом ПМ опре-
деляли водопоглощение пленки в зависимости от 
времени ее контакта с водой (W%), которое пред-
ставляет собой отношение массы воды в набухшей 
мембране (mwet) к массе сухой пленки (mdry): 

	            W
m m
m

=
−wet dry

dry

· %.100  	                (1)

Пленки НФ выдерживали различное время (от 
2 до 48 ч) в воде, высушивали, затем рассчитывали 
сорбцию воды и на основании полученных резуль-
татов для дальнейшей работы отбирали образцы, 
полностью насыщенные водой. Отобранные таким 
образцом пленки выдерживали различное время в 
растворе ПДАДМАХ (С = 3.5‧10–5 М), промывали 
в воде, высушивали и определяли содержание по-
ликатиона в пленке методом ПМ. На каждом этапе 
исследования изменение свойств поверхности НФ 
контролировали измерениями краевых углов. 

На поверхности золота изучали самооргани-
зацию монослоев (СОМ) дисульфида на осно-
ве 2-пиридилбензимидазола (L1), а на поверхно-
сти серебра  – липоевой кислоты (L2) (1,2-ити-
оланд-3-пентановая кислота), представляющей 
собой циклический дисульфид (табл. 1). Оба ди-
сульфида не растворимы в воде, поэтому исполь-
зовали их растворы в метаноле с концентрацией 
С = 10–3 М.

Пластинки с напыленным золотом и серебря-
ные резонаторы выдерживали в течение различных 
промежутков времени в растворах соответствую-
щих лигандов, высушивали на воздухе и измеряли 
на поверхности краевые углы натекания θa и отте-
кания θr воды на модифицированной поверхности. 

Для проведения комплексообразования монослоя 
L1 использовали раствор соли СоCl2 в этаноле с 
концентрацией C = 10–3 М.

Краевые углы измеряли в закрытой камере с 
помощью горизонтального микроскопа с гони-
ометрической приставкой. Точность измерения 
краевых углов ± 1°. Для каждой исследованной 
поверхности было проведено измерение углов не 
менее, чем 5 капель (пузырьков), нанесенных в 
различные места подложки; для характеристики 
поверхностей в статье представлены средние зна-
чения краевых углов тестовых жидкостей. При 
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использовании подложек малого размера средние 
значения рассчитывали по результатам измерений 
краевых углов на поверхности 5 образцов. 

Для краевых углов воды рассчитывали величи-
ну порядкового гистерезиса Δθ = (θa – θr), которая 
характеризует степень однородности поверхности 
[1]. Это позволило не только охарактеризовать ис-
ходные объекты, но и проследить кинетику фор-
мирования адсорбционных слоев. Разброс значе-
ний краевых тестовых жидкостей для большинства 
исследованных поверхностей сопоставим с точно-
стью их определения и составляет ± 1°, для по-
верхностей, характеризующихся величиной Δθ ≥ 3° 
коридор значений краевых углов несколько выше 
(± 2°, ± 3° в зависимости от величины гистерезиса).

Степень заполнения поверхности модифициру-
ющим слоем рассчитывали на основании теории 
смачивания гетерогенных поверхностей по урав-
нению Касси:

	    cos cos ( )cos ,θ θ θ= + −X X1 21 	      (2)

где θ1 и θ2 – краевые углы воды на однородных по-
верхностях типа 1 и 2; Х и (1 – Х) – доли площади, 

занимаемой этими участками, соответственно [2, 
7, 8]. 

Расчет поверхностной энергии модифициро-
ванных поверхностей (σSV) c учетом вклада дис-
персионной (σd

SV) и полярной (σр
SV) составляющих 

проводили по уравнениям молекулярной теории 
смачивания (двухжидкостной метод, приближение 
Оуэнса-Вендта-Кабли) [14]:

σ θ σ σ σ σLV LV SV LV SV( cos ) ( ) ( ) ,/ /1 2 21 2 1 2+ = +d d p p      (3)

где индексы “d” и “p” означают вклад дисперси-
онных и недисперсионных (полярных) взаимо-
действий, соответственно, в величину поверх-
ностного натяжения жидкости σLV и поверхност-
ную энергию твердого тела σSV. По Фоуксу, σSV = 
σd

SV + σp
SV [18]. В качестве тестовых жидкостей с 

известными значениями поверхностного натя-
жения использовали воду (Н2О), этиленгликоль 
(ЭГ), йодистый метилен (CH2I2), гексадекан (ГД) 
[19]. Точность определения величины σSV состав-
ляет 0.7 мДж/м2.

Адсорбцию (Г) модификаторов на твер-
дой поверхности определяли методом ПМ [15]. 

Таблица 1. Характеристики модификаторов

Модификатор Структурная формула Мол. вес Растворитель

L1 620 Метанол

L2 206 Метанол

ПДАДМАХ 100000 Вода
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Количество адсорбированного вещества рассчи-
тывали по уравнению:

Г  =  = / .76· ·10  [ / ],f

-8 2∆ ∆ ∆m f C f− = −1 г см     (4)

где Δf – изменение частоты (Гц), Δm – изменение 
массы на единицу площади (г/см2) чувствитель-
ной части резонатора (поверхности электрода), 
Сf = 56.75∙106 Гц∙см2/г – коэффициент массовой 
чувствительности резонаторов с собственной ча-
стотой колебаний f0 = 5 МГц, использованных в 
данной работе [16]. Точность измерения f состав-
ляет 1 Гц.

При самоорганизации монослоя L1 на поверх-
ности золота и его комплексообразовании с иона-
ми Со (II) измерения адсорбции проводили в рас-
творе (in-situ) в специальной тефлоновой ячейке 
на приборе QCM100 (Stanford Research Systems, 
США). Резонатор с золотым электродом выдержи-
вали в растворителе в течение определенного вре-
мени. Затем растворитель удаляли, вводили в изме-
рительную ячейку раствор лиганда и фиксировали 
изменение (сдвиг) частоты Δf колебаний сенсора 
во времени. После установления Δf = const, что со-
ответствует завершению формирования монослоя, 
с модифицированной поверхности золота удаля-
ли растворитель, измеряли краевые углы тесто-
вых жидкостей и по уравнению (1) рассчитывали 
σSV монослоя. Затем резонатор, модифицирован-
ный лигандом, помещали в 10–3 М раствор CоCl2 
в этаноле и определяли сдвиг частоты при ком-
плексообразовании. После завершения процесса 
комплексообразования рассчитывали количество 
ионов металла, которое связалось с монослоем 

лиганда. Во всех остальных случаях датчики ми-
кровесов c серебряными электродами (с полимер-
ной пленкой или без нее) выдерживали различное 
время в соответствующих растворах, промывали, 
высушивали и проводили измерения величины f в 
закрытой термостатированной камере. Частоту ко-
лебаний измеряли с помощью частотомера Ч3_54 
(Россия) с точностью ± 1 Гц. Точность определе-
ния адсорбции 10–8 г/см2. Все измерения проводи-
ли при 20°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение компактных катализаторов

Результаты по смачиванию пластинок золота, 
модифицированных СОМ лиганда L1, демонстри-
руют увеличение гистерезиса краевых углов воды 
при времени контакта раствора модификатора с 
поверхностью t < 1 мин. Дальнейшее уменьшение 
гистерезиса краевых углов Δθ с увеличением вре-
мени модифицирования (табл. 2) свидетельствует 
о том, что монослой становится более однород-
ным [1], при этом величины σp

SV возрастают, а σd
SV 

уменьшаются. 

Рост величин полярных и уменьшение диспер-
сионных компонент поверхностной энергии ука-
зывает на увеличение количества полярных групп 
в монослое при его формировании на поверхно-
сти золота. Расчет по уравнению (2) показывает, 
что полное заполнение поверхности золота мо-
нослоем происходит через два часа после контакта 
подложки с раствором L1. Поверхностная энергия 
монослоя составляет σSV = σd

SV + σp
SV = (9 + 36) =  

Таблица 2. Характеристики СОМ L1 на поверхности золота в зависимости от времени модифицирования t

Время
t, мин

Краевые углы воды θ, град.
θЭГ, град.

Поверхностная энергия, мДж/м2
Х, %

θа θr Δθ σd
SV σp

SV σSV

0 80 76 4 – – – –
0.5 76 45 31 55 16.6 13.3 29.9 17
1 74 52 22 54 15.3 16.2 31.5 26
5 73 54 19 52 16.3 15.5 31.8 30
10 69 61 8 53 11.1 22.4 33.5 46
15 66 57 9 48 12.6 23.4 36.0 58
30 65 57 8 48 11.6 25.1 36.7 62
60 63 60 3 45 12.2 26.1 38.3 70
90 58 55 3 43 9.4 33.4 42.8 90
120 55 53 2 40 9.1 36.4 45.5 100

1440 55 54 1 40 9.1 36.4 45.5 100
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= 45 (мДж/м2), что характерно, например, для по-
лиимидов [7]. По данным ПМ (рис. 1), самоорга-
низация монослоя на золотом резонаторе происхо-
дит приблизительно в течение двух часов. Хорошее 
согласие времени формирования модифицирую-
щих слоев, определенного методами ПМ и смачи-
вания (рис. 1, табл. 2), демонстрирует корректность 
метода измерения краевых углов для исследования 
кинетики формирования СОМ. 

После промывания модифицированного резо-
натора в метаноле и высушивания на его поверх-
ности были измерены краевые углы воды и эти-
ленгликоля (их значения составили 55° и 42°, со-
ответственно) и рассчитана поверхностная энергия 
монослоя. Ее величина σSV = σd

SV + σp
SV = (8 + 38) =  

= 46 мДж/м2 оказалась близка к значению, полу-
ченному для монослоя СОМ на поверхности золо-
тых пластинок (табл. 2).
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Рис. 1. Кинетика самоорганизации СОМ L1 на по-
верхности золота.

Данные ПМ показывают, что процесс комплек-
сообразования L1 с ионами Co (II) завершается 
приблизительно в течение 1 часа (рис. 2), а соотно-
шение L1 : Me в монослое составляет 1 : 1. Извест-
но, что самоорганизация дисульфидов на поверх-
ности золота сопровождается разрывом S-S-связи, 
поэтому с поверхностью подложки связываются 
два одинаковых фрагмента молекулы лиганда [5]. 
Таким образом, монослой имеет структуру типа 
“сэндвич”: две молекулы тиолята связаны с одним 
ионом Со (II).

Комплексообразование концевых групп ал-
кантиолов и дисульфидов с ионами переходных 
металлов дает возможность получать металлоком-
плексные поверхности для использования их в ка-
тализе. Одной из привлекательных особенностей 

закрепленных катализаторов является легкость их 
отделения от реагентов и продуктов реакции, а так-
же возможность их многократного использования 
[20, 21].

Разработка эффективных носителей  
для доставки лекарственных веществ

Адсорбция тиолов и дисульфидов на поверх-
ности наночастиц благородных металлов является 
одним из способов направленной доставки и по-
вышения биодоступности серосодержащих не рас-
творимых в воде ЛВ [22–25]. Величина адсорбции 
определяет эффективность иммобилизации ЛВ на 
поверхности носителя. Поэтому изучение законо-
мерностей формирования адсорбционных слоев 
таких ЛВ на поверхности благородных металлов 
является важной научной задачей. В данном раз-
деле представлены результаты исследования адсо-
рбции липоевой кислоты на поверхности серебра. 
Липоевая кислота (L2, табл. 1) – ЛВ, которое отно-
сится к группе метаболических средств, обладает 
антиоксидантным и антидепрессивным действием, 
однако характеризуется достаточно низкой биодо-
ступностью (~ 30% при пероральном применении) 
[23]. Наличие в молекулах липоевой кислоты дис-
ульфидных фрагментов обеспечивает возможность 
использования серебра в качестве твердого носите-
ля данного ЛВ.

Зависимость адсорбции L2 на поверхности сере-
бра от времени контакта с раствором представлена 
на рис. 3. При t < 10 мин заметной самоорганиза-
ции дисульфида на поверхности серебра не обна-
ружено (табл. 3): изменения частоты колебаний 
датчика микровесов не происходит. Таким обра-
зом, на начальном этапе адсорбции существует ин-
кубационный период, в течение которого величина 

Рис. 2. Кинетика комплексообразования СОМ L1  
с ионами Co (II).
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адсорбции L2 меньше предела чувствительности 
ПМ в условиях эксперимента. 

При t ≥ 10 мин адсорбция L2 увеличивается, 
причем при t = 10–120 мин. кинетическая кривая 
имеет вид, характерный для адсорбции Ленгмюра 
[1]. Среднему значению адсорбции при t = 1–2 ч 
Г = 4.7·10–6 моль/м2 соответствует площадь на 
молекулу в адсорбционном слое Sm = 1/(Г∙NA) = 
= 0.35 нм2

, что несколько меньше, чем площадь ди-
сульфидного цикла L2 при его планарном располо-
жении на поверхности (0.45 нм2). При увеличении 
времени контакта серебра с раствором L2 (t > 2 ч) 
снова наблюдается увеличение адсорбции с прохо-
ждением точки перегиба зависимости Г = f(t) при t 
~ 3 ч и выходом на плато при t = 5 ч, что свидетель-
ствует о полислойном характере адсорбции (рис. 3, 
табл. 3). При t = 3 ч величина адсорбции соответ-
ствует площади на молекулу в адсорбционном слое 
Sm = 0.25 нм2, что близко к площади (S-S) группы. 

Исследование кинетики формирования адсо-
рбционных монослоев липоевой кислоты на по-
верхности серебра методом ПМ показывает, что 
оно происходит поэтапно: при t ≤ 3 ч происходит 
ковалентное связывание L2 с поверхностью за 
счет разрыва S-S связи в цикле дисульфида и об-
разования связи Ag-S [5], а затем – упорядочива-
ние монослоя (рис. 4). При этом при бислойном 
заполнении поверхности серебра величина адсо-
рбции в 2 раза превышает значение адсорбции 
L2, соответствующее монослойному заполнению 
подложки (табл. 3). Этот результат согласуется 
с представлениями о поэтапном формировании 
СОМ на поверхности благородных металлов, в со-
ответствии с которыми продолжительность пер-
вого этапа может составлять от одной минуты до 
нескольких часов в зависимости от природы кон-
тактирующих веществ и условий эксперимента, а 
продолжительность второго этапа – десятки часов 
[26]. 

Таблица 3. Адсорбция L2 на поверхности серебра

t, время 5 мин. 10 мин. 15 мин. 30 мин. 1 ч 2 ч 3 ч 5 ч 6 ч 8 ч 24 ч
‒Δf, Гц - 1 2 3 5 6 8 15 15 15 15
Г∙108, г/см2 - 1.8 3.5 5.3 8.8 10.6 14.1 26.4 26.4 26.4 26.4
Г∙106, моль/м2 - 0.9 1.7 2.6 4.3 5.1 6.8 12.8 12.8 12.8 12.8
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Рис. 3. Кинетика адсорбции L2 на поверхности серебра.

Таблица 4. Краевые углы воды на поверхности серебра, модифицированной СОМ L2

Время, t Ag 10 мин. 15 мин. 30 мин. 1 ч 2 ч 3 ч
Краевые углы θ, град.

θа 70 67 58 52 45 32 15
θr 68 55 51 47 42 30 14
Δθ = θа ‒ θr 2 12 7 5 3 2 1
Х, % 0 8 30 42 58 78 97
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Данные ПМ согласуются с результатом расчета 
степени заполнения поверхности серебра дисуль-
фидом с использованием значений краевых углов 
воды на исходной и модифицированной поверхно-
сти (табл. 4). При t = 3 ч степень заполнения по-
верхности Х = 97%, что указывает на образование 
плотного монослоя липоевой кислоты, внешняя 
часть которого образована полярными карбоксиль-
ными группами, которые хорошо смачиваются во-
дой: θ = 15° (табл. 5).

Внешняя часть бислоя, формирование которо-
го завершается при t = 5 ч, образована SH-груп-
пами, которые смачиваются водой хуже, чем 

карбоксильные группы: краевой угол воды со-
ставляет 40° (табл. 5). Эти результаты согласуются 
с данными работы [27], в которой формирование 
бислоев вследствие возникновения водородных 
связей установлено при самоорганизации тиолов с 
концевыми карбоксильными и аминогруппами на 
поверхности золота. 

При времени контакта раствора модификато-
ра с поверхностью серебра t < 10 мин. адсорбция 
L2 не фиксируется методом ПМ, но тем не менее, 
она происходит. На это указывает увеличение гис
терезиса смачивания Δθ = (θа ‒ θr) модифициро-
ванной поверхности (табл. 4). По мере увеличения 

Таблица 5. Краевые углы тестовых жидкостей и поверхностная энергия моно- и бислоя L2 на поверхности 
серебра

Краевые углы θ, град.
МОНОСЛОЙ БИСЛОЙ

θ (H2O) 15 40
θ (CH2I2) 10 20

Поверхностная энергия σSV, мДж/м2

σd
SV 35.2 35.6

σp
SV 35.9 25.9

σSV 71.1 61.5
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Рис. 4. Схема самоорганизации адсорбционных слоев L2 на поверхности серебра.
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адсорбции (табл. 4) и степени заполнения поверх-
ности серебра адсорбционным слоем (Х) гистере-
зис краевых углов уменьшается до минимального 
значения при времени модифицирования t = 3 ч 
(табл. 4) и более. Этот результат свидетельствует 
об увеличении степени однородности адсорбцион-
ных слоев L2 при самоорганизации на поверхности 
серебра.

Поверхностная энергия монослоя L2 больше, 
чем для бислоя за счет большей величины ее по-
лярной составляющей (табл. 5). Тем не менее, как 
при моно-, так и при бислойном заполнении по-
верхности наблюдается значительное снижение 
удельной свободной поверхностной серебра, ко-
торая составляет 1140 мДж/м2 [28]. Таким обра-
зом, поверхность серебра эффективно адсорби-
рует липоевую кислоту, при этом в зависимости 
от времени контакта с раствором L2 реализуется 
монослойное или бислойное заполнение твердой 
поверхности. 

С поверхностью серебра также необратимо мо-
гут связываться азотсодержащие молекулы ЛВ. 
Так, в работе [24] установлено эффективное свя-
зывание с поверхностью серебра другого лекар-
ственного гипотензивного вещества – фелодипи-
на. Этот результат открывает перспективы созда-
ния серебряных стентов в качестве носителей этого 
гипотензивного препарата в сосудистой хирургии. 
Стабилизированные полигексаметиленбигуанидом 
наночастицы серебра нашли применение в каче-
стве действующего вещества при создании фун-
гицидов и бактерицидов в сельскохозяйственных 
препаратах [29]. Идея модифицирования наноча-
стиц серебра мирамистином легла в основу рецеп-
туры антисептического ветеринарного препарата 
“Аргумистин” [30]. 

Интересным примером адресной доставки ле-
карственных веществ является использование 
ферромагнитных наночастиц серебра типа ядро/
оболочка [31, 32]. При помощи магнитного поля 
такие наночастицы с закрепленными на их поверх-
ности молекулами лекарственного препарата могут 
быть направлены в определенные органы и ткани, 
а после высвобождения лекарства легко выведены 
из организма под действием внешних воздействий. 

Получение биосовместимых материалов

Полимерные материалы широко использу-
ются в биомедицине при изготовлении имплан-
тов (сосуды, органы), а также для других целей 

(изготовление мембран, катетеров, контейнеров 
для хранения крови и т. п.). Материалы биомеди-
цинского назначения должны быть биоинертными 
и биосовместимыми, то есть стабильно функцио-
нировать при длительном контакте с биологиче-
ской средой без отрицательных последствий для 
живой системы. Исторически такие материалы 
отбирают на основе изучения их механических и 
поверхностных свойств. В качестве характеристи-
ки последних широко используются краевые углы 
натекания воды θ. Показано, что в первом прибли-
жении материал пригоден для применения в меди-
цинских целях, если θ ≈ 60° [33]. В связи с этим 
широкое распространение получили разные спосо-
бы гидрофилизации исходно гидрофобных поверх-
ностей полимеров. Для рекомендации проведения 
дальнейших медико-биологических исследований 
материала этот критерий не является достаточным, 
т. к. при длительном контакте с биологической 
средой может происходить перестройка макромо-
лекул приповерхностного слоя полимера и, соот-
ветственно, изменение значений краевых углов. 
Материалы, предназначенные для работы при кон-
такте с кровью, принято рассматривать в аспекте 
гемосовместимости. Это многофакторное понятие, 
и с помощью физико-химических эксперимен-
тов можно предсказать один из ключевых факто-
ров гемосовместимости – тромборезистентность. 
Е. Рукенштейном был разработан подход, в соот-
ветствии с которым поведение полимера в биоло-
гической среде определяет величина межфазной 
энергии полимер-вода, при этом полимер должен 
быть предварительно выдержан длительное время 
в воде из-за возможной лабильности поверхност-
ных групп макромолекул приповерхностного слоя 
и, соответственно, изменения межфазного натяже-
ния на границе с водой. В качестве критерия ге-
мосовместимости было предложено использовать 
межфазное натяжение гидратированного полимера 
на границе с водой σSW(W) и эта величина должна 
быть близка к межфазному натяжению клетка-вода 
или клетка-плазма крови ≈ 3 мДж/м2 [34]. Е. Ру-
кенштейном была разработана методика определе-
ния этой величины на основании измерения крае-
вых углов натекания, оттекания и избирательного 
смачивания [34, 35]. По предложенной методике 
определяют величину σSW(W) тестируемых на гемо-
совместимость полимеров, затем в соответствии с 
полученным значением σSW(W) рекомендуют их для 
дальнейших медико-биологических исследований. 

В рамках подхода Е. Рукенштейна была ис-
следована поверхность полистирола в связи с его 
использованием для изготовления материалов 
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биомедицинского назначения. Величина поверх-
ностной энергии полистирола, рассчитанная с 
использованием экспериментальных значений 
краевых углов тестовых жидкостей (Н2О и СН2I2), 
согласуется с литературными данными [19] и прак-
тически не изменяется после выдерживания пле-
нок в воде в течение 24 часов (табл. 6); величина 
межфазного натяжения полистирол-вода составля-
ет σSW(W) = 18.8 мДж/м2 [33]. 

Модифицирование поверхности ПС природ-
ным полиэлектролитом – сывороточным альбуми-
ном (САЧ) – не приводит к снижению этой вели-
чины, хотя из литературных данных известно, что 
адсорбция САЧ из крови промотирует гемосовме-
стимость [33].

Эффективным модификатором для обеспе-
чения гемосовместимости полистирола оказался 
ПДАДМАХ. Показано, что адсорбция ПДАДМАХ 
на поверхности ПС носит полислойный харак-
тер (табл. 7, рис. 5). Большое различие величин 
адсорбции ПДАДМАХ на пленках ПС до и после 
промывания в воде (табл. 7, рис. 5) свидетельству-
ет об удалении значительной части модифици-
рующего слоя ПДАДМАХ с поверхности ПС при 
промывании. 

Тем не менее молекулы ПДАДМАХ способны 
прочно закрепляться на поверхности ПС. На это 

указывает сопоставление величин краевых углов 
воды на модифицированной до и после ее промы-
вания в воде. Этот результат согласуется с извест-
ными представлениями о том, что макромолекулы 
первого слоя полиэлектролита способны необрати-
мо адсорбироваться на полимерных поверхностях, 
сохраняя при этом конформационную лабильность 
[10, 11]. 

Величина адсорбции ПДАДМАХ при С > 0.1% 
мало зависит от концентрации раствора, среднее 
значение адсорбции при монослойном заполнении 

Таблица 6. Краевые углы тестовых жидкостей (Н2О и СН2I2) и энергетические характеристики полистирола 
после контакта с водой и растворами ПДАДМАХ (24 ч) 

Поверхность
Краевые углы, θ, град. Поверхностная энергия, σSV, мДж/м2

θа, (Н2О) θr θа, (СН2I2) σd
SV σр

SV σSV

ПС 86 84 32 42.2 1.4 43.5
ПС + Н2О 83 80 30 42.1 2.1 44.2
ПС + ПДАДМАХ 68 65 25 40.1 8.1 48.2
ПС + ПДАДМАХ + Н2О 65 56 20 41.2 9.3 50.5
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Таблица 7. Адсорбция ПДАДМАХ (Г, моль/м2) на поверхности полистирола и краевые углы θа воды (град.) на 
модифицированной поверхности

Концентрация р-ра, С, %
–Δf, Гц Г‧106 θа –Δf, Гц Г‧106 θа

До промывания После промывания
0.1 149 0.26 80 69 0.12 80
0.2 244 0.43 70 95 0.17 75
0.4 265 0.47 65 99 0.18 72
0.5 306 0.54 61 110 0.19 70
0.8 354 0.62 55 120 0.21 68
1.0 400 0.71 56 133 0.23 68

Рис. 5. Изотерма адсорбции ПДАДМАХ на поверх-
ности полистирола до (1) и после (2) промывания 
в воде.
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составляет Г = 0.2‧10–6 моль/м2, что соответству-
ет толщине адсорбционного слоя ПДАДМАХ 
δ = 19.3 нм. Эта величина свидетельствует о том, 
что на поверхности находятся “поджатые” в 2 раза 
по толщине клубки ПДАДМАХ.

Увеличение поверхностной энергии полистиро-
ла за счет увеличения ее полярной составляющей 
в результате модифицирования ПДАДМАХ указы-
вает на то, что внешняя часть модифицирующего 
слоя обогащена полярными группами (табл.  6). 
Расчет по уравнению (2) с использованием θ1 = 0 и 
θ2 =105° (характерного для парафина) показывает, 
что доля полярных участков на модифицирован-
ной поверхности составляет Х = 0.58, т. е. 58% по-
лярных групп поликатиона находятся во внешней 
части модифицирующего слоя. 

Наличие монослоя ПДАДМАХ на поверхности 
ПС приводит к возрастанию величины σSV, а после 
контакта такой поверхности с водой и высушива-
ния величина σSV немного увеличивается, вероят-
но, за счет включения воды в монослой (табл. 7). 
Монослои ПДАДМАХ прочно удерживаются на 
поверхности ПС, и при уравновешивании модифи-
цированной поверхности с водой достигается кри-
териальное значение σSW(W) ≈ 3 мДж/м2 (табл. 8), 
что указывает на потенциальную гемосовмести-
мость поверхности, которую можно рекомендовать 
для дальнейших исследований в качестве материа-
ла биомедицинского назначения.

Следует отметить, что для полимерных матери-
алов, используемых в медицинской практике, ве-
личина σSW(W) может иметь более широкий коридор 
значений. Например, для силиконового эластоме-
ра σSW(W) = 5.8 мДж/м2, для полиуретанов σSW(W) = 
= 0.1–1.1 мДж/м2, для силиконизированного стек-
ла σSW(W) = 0.1–3.5 мДж/м2 [33, 35]. Значения вели-
чины σSW(W) < 1 мДж/м2 не исключают использова-
ние полимера в качестве гемосовместимого мате-
риала при условии, что не происходит заметного 
понижения его прочности при длительном контак-
те с биологической средой [33]. 

Модифицирование Нафиона как способ повышения 
селективности мембран на его основе

Модифицирование НФ адсорбционными сло-
ями ПДАДМАХ является перспективным спосо-
бом увеличения селективности мембран, функ-
ционирующих в жидких средах [36]. В то же вре-
мя ПДАДМАХ может оказаться эффективным 
модификатором газоразделительных мембран для 
очистки газовых смесей от углекислого газа [37]. 
Контроль степени модифицирования НФ ослож-
няется его набуханием в водных средах, поэтому 
разработка методик модифицирования, которые 
позволяют отслеживать течение процесса в зави-
симости от условий эксперимента, является акту-
альной задачей. Такая методика была разработана 
с использованием методов смачивания и ПМ. Су-
щественно, что гравиметрические измерения и из-
мерения краевых углов были проведены на одних 
и тех же образцах.

Содержание воды в мембране НФ достигает по-
стоянного значения при t ≥ 24 ч (табл. 9, рис. 6, 
кривая 1). Значение W, рассчитанное по уравне-
нию (1), составляет 44%, что согласуется с литера-
турными данными [38]. 

Таблица 8. Значения межфазной энергии полистирол – вода σSW(W) и величины краевых углов, использованные 
при ее расчете: θа – угол натекания воды, θVW и θOW – углы пузырька воздуха и капли октана на поверхности, 
погруженной в воду, измеренные в соответствии с методикой [35]

Поверхность
Краевые углы θ, град

σSW(W), мДж/м2
θа θVW θOW

Исходный полистирол 83 80 145 18.3
Модифицированный полистирол (ПДАДМАХ) 65 56 135 3.4

Рис. 6. Кинетика сорбции воды (1) и ПДАДМАХ (2) 
пленкой НФ.
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Изучение кинетики сорбции ПДАДМАХ в на-
сыщенные водой мембраны НФ показывает, что 
содержание поликатиона в мембране мало по срав-
нению с содержанием воды и практически не за-
висит от времени контакта мембраны c раствором 
ПДАДМАХ и принимает постоянное значение при 
t ≥ 12 ч (рис. 6, кривая 2). Контакт пленок НФ с 
водой приводит к насыщению полимера и поверх-
ностного слоя мембраны водой, при этом удельная 
свободная энергия возрастает за счет увеличения 
полярной составляющей σр

SV
 (табл. 9).

Сопоставление краевых углов тестовых жидко-
стей на пленках нафиона, выдержанных в воде и 
растворах ПДАДМАХ, а также рассчитанных по 
уравнению (3) величин удельной свободной по-
верхностной энергии σSV с учетом вклада дисперси-
онной σd

SV и недисперсионной σp
SV

 составляющих 
позволяет предположить отсутствие поликатиона 
на поверхности пленок (табл. 9). Это предполо-
жение качественно подтверждается и отсутствием 
синего окрашивания реактивом Брэдфорда моди-
фицированной пленки НФ [39]. В отличие от по-
листирола, ПДАДМАХ не модифицирует поверх-
ность нафиона, а включается в объем полимерной 
мембраны. При этом происходит блокировка от-
рицательно заряженных сульфоновых групп по-
лимерной матрицы положительно заряженными 
клубками поликатиона, при этом размеры клубков 
сопоставимы с размерами пор НФ ≈ 20 нм [40]. Ве-
личина водопоглощения мембраны, модифициро-
ванной ПДАДМАХ, снижается до 19%. Блокиров-
кой сульфоновых групп ПДАДМАХ авторы работы 
[36] объяснили увеличение ионной селективности 
мембран, перспективных для использования в 
электрохимических источниках тока.

Мембраны НФ, модифицированные таким об-
разом, могут оказаться эффективными для очист-
ки газовых смесей от углекислого газа за счет 

специфического взаимодействия молекул СО2 
с клубками модификатора [37]. 
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Таблица 9. Краевые углы тестовых жидкостей (воды и гексадекана, HD) на поверхности пленки нафиона, 
предварительно выдержанной 24 ч в воде, после контакта различное время (t) с раствором ПДАДМАХ

Время t, ч
Краевые углы θ, град. Поверхностная энергия σSV, мДж/м2

Н2О HD σd
SV σр

SV σSV

2 52 18 23.3 23.7 50.0
6 52 18 23.3 23.7 50.0
12 52 15 26.7 23.5 50.2
24 53 15 26.7 22,8 49.5

24* 55 18 26.3 21.7 48.0

*Без предварительного выдерживания в воде
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MODIFICATION AS A METHOD OF REGULATION OF ENERGY 
CHARACTERISTICS AND FUNCTIONALIZATION OF SOLID SURFACES

Yu. G. Bogdanova, V. D. Dolzhikova

The surfaces of solids (gold, silver, polymers) were modified with adsorption layers of various compounds. 
Optimal modification conditions were determined using methods of contact angle measuring and quartz 
crystal microbalance. The degree of filling of surfaces with the adsorption layer was calculated and the 
data obtained were compared with the results of direct measurements of adsorption. The surface energy 
of the modifying layers was determined and the potential applications of modified solids as functional 
materials are demonstrated.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема получения питьевой воды в новом 
тысячелетии становится глобальной проблемой че-
ловечества. Растущий дефицит пресной воды мо-
жет быть скомпенсирован опреснением морской 
воды. Для этого могут быть применены различные 
методы, например дистилляция, обратный осмос, 
электродиализ, ионный обмен и др. [1]. Одним из 

перспективных методов обессоливания воды в на-
стоящее время является метод мембранной дистил-
ляции (МД), в основе которого лежит проницае-
мость микропористой мембраны для водяного пара 
при одновременной непроницаемости для воды 
[2–6]. Данный метод обладает рядом преимуществ 
по сравнению с другими процессами, основным из 
которых является высокая селективность разделе-
ния. Рабочие температуры в процессе мембранной 

УДК 677.494+544.722.132+544.725

ФОРМИРОВАНИЕ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН ДЛЯ ОБЕССОЛИВАНИЯ 
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Разработан метод формирования гибридных мембран, состоящих из гидрофильной микропо-
ристой подложки и осажденного методом электроформования гидрофобного нановолоконно-
го слоя полимера. В качестве гидрофильной микропористой подложки использовали трековую 
мембрану из полиэтилентерефталата, на поверхность которой для обеспечения адгезии нано-
волоконного слоя полимера методом магнетронного напыления наносили тонкий слой титана. 
Данный слой одновременно являлся электродом осадительного коллектора в процессе электро-
формования нановолоконного покрытия. Показано, что применение данного метода формиро-
вания полимерных покрытий при использовании в качестве исходного материала для образо-
вания нановолокон поливинилиденфторида позволяет получать слой, обладающий высокоги-
дрофобными свойствами, угол смачивания поверхности которого в зависимости от плотности 
осаждения в среднем составляет 143.3 ± 1.3°. Исследование морфологии нановолоконного по-
крытия показывает, что он имеет типичную для нетканых материалов микроструктуру. Кроме 
того, нановолокна, образующие пористую систему данного слоя, имеют широкий разброс по 
размерам. Изучение молекулярной структуры нановолоконного слоя методами ИК-Фурье-спек-
троскопии и рентгеноструктурного анализа показало, что в его структуре преобладает β-фаза, 
для которой характерен максимальный дипольный момент. Показано, что гибридные мембраны 
разработанного образца обеспечивают высокую селективность разделения при обессоливании 
водного раствора хлорида натрия с концентрацией 26.5 г/л методом мембранной дистилляции. 
Коэффициент солезадержания для мембран с плотностью нановолоконного слоя от 20.7 ± 0.2 
до 27.6 ± 0.2 г/м2 в исследованном режиме процесса мембранной дистилляции составляет 99.97–
99.98%. Установлено, что использование высокогидрофобного нановолоконного слоя, обладаю-
щего развитой поровой структурой, в сочетании с гидрофильной микропористой основой позво-
ляет повысить производительность процесса мембранной дистилляции. Значение максимально-
го потока конденсата через мембраны при этом составляет в среднем 7.0 кг м2/ч, и его величина 
зависит от плотности осажденного нановолоконного слоя.

Ключевые слова: гидрофильная трековая мембрана, электроформование нановолокон, поливинили-
денфторид, высокогидрофобный слой, гибридные мембраны, обессоливание воды
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дистилляции значительно ниже (обычно темпе-
ратура разделяемой смеси находится в диапазоне 
от 50 до 80°С), чем в традиционном процессе дис-
тилляции. Поэтому в этом случае нет необходимо-
сти нагревать смесь до температуры кипения. Это 
делает данный процесс экономически привлека-
тельным. Поскольку движущей силой МД являет-
ся разность температур, а не давлений, то рабочие 
давления по сравнению с таким мембранным про-
цессом, как обратный осмос, невелики. Это делает 
процесс мембранной дистилляции технологически 
более безопасным. Кроме того, при проведении 
МД тепловые потери в окружающую среду незна-
чительны по сравнению с другими процессами.

Для проведения процесса мембранной дистил-
ляции применяют мембранно-дистилляционные 
модули (МДМ). В настоящее время известны че-
тыре основных варианта конфигураций модуля 
для реализации данного процесса: мембранный 
дистиллятор прямого контакта, мембранный ди-
стиллятор с воздушным зазором, мембранный 
дистиллятор с газовой сдувкой конденсата и ва-
куумный мембранный дистиллятор [2, 3]. Кон-
фигурация модуля с воздушным зазором является 
оптимальной, поскольку имеющийся воздушный 
зазор обеспечивает значительное снижение тепло-
потерь по сравнению с другими модулями благо-
даря наличию конденсирующей перегородки и 
большей разности температур между горячей и ох-
лажденной поверхностями, а также обеспечивает 
более высокую тепловую энергию для испарения 
воды [5, 6].

Основным элементом в разделительных моду-
лях, применяемых в процессах мембранной дис-
тилляции, являются мембраны. Как правило, для 
этих целей используются производимые промыш-
ленностью гидрофобные микрофильтрационные 
мембраны из полипропилена (ПП), поливини-
лиденфторида (ПВДФ) и политетрафторэтилена 
(ПТФЭ), ключевым свойством которых является 
низкая смачиваемость их поверхности для пре-
дотвращения проникновения воды в заполненные 
паром поры. Эти мембраны из-за значительной 
толщины имеют высокое сопротивление массопе-
реносу и, вследствие этого, недостаточно высокую 
производительность. Для успешной реализации 
процессов опреснения соленых вод необходимо 
создание нового поколения высокопроизводитель-
ных мембран, эффективных в термоградиентных 
(протекающих под действием градиента темпера-
туры) процессах разделения, к которым относится 
метод мембранной дистилляции.

Актуальным подходом создания мембран для 
мембранной дистилляции является функциона-
лизация поверхности гидрофильных мембран, 
под которой понимают придание мембранам но-
вых функциональных свойств путем частично-
го или полного изменения состава химических 
групп поверхностного слоя, а также путем изме-
нения морфологии их поверхности [7–9]. Одним 
из методов функционализации мембран является 
осаждение на их поверхности тонких полимерных 
покрытий различной природы [10–14]. Такое мо-
дифицирование приводит к образованию ком-
позиционных мембран (КМ), состоящих из по-
ристой подложки – исходной мембраны и осаж-
денного слоя полимера. Осаждение полимерного 
покрытия позволяет точно настроить химические 
и физические свойства образующихся компози-
ционных мембран для улучшения эксплуатаци-
онных характеристик, включая смачиваемость их 
поверхности. Наибольший интерес для получения 
мембран, специально предназначенных для мем-
бранной дистилляции, представляет разработка 
методов создания двухслойных композиционных 
мембран (ДКМ), в которых один из слоев име-
ет гидрофильную основу, а второй тонкий слой, 
определяющий функциональные свойства создан-
ных мембран, обладает гидрофобными свойства-
ми. Сочетание тонкого гидрофобного слоя с тол-
стой гидрофильной основой позволяет увеличить 
поток пермеата через мембрану.

Для нанесения гидрофобных полимерных по-
крытий на поверхность мембран может быть ис-
пользован целый ряд современных методов моди-
фицирования. Наибольший интерес представля-
ют методы формирования покрытий из активной 
газовой фазы [15]. Эта группа методов включает 
осаждение покрытий в результате протекания ре-
акций полимеризации низкомолекулярных орга-
нических соединений, образованных в процессе 
диспергирования полимеров при воздействии на 
них лазерного излучения [16, 17], плазмы ВЧ-раз-
ряда [18, 19] или пучка ускоренных электронов 
[20–23]. Особенностью этого подхода является 
одновременное протекание двух основных ста-
дий, а именно, стадии образования летучих низ-
комолекулярных продуктов и стадии их актива-
ции, под которой понимают процесс перехода в 
активное реакционноспособное состояние. Ука-
занные методы являются высокотехнологичными 
и позволяют регулировать структуру и состав оса-
ждаемых слоев, а также получать высоко- и супер-
гидрофобные покрытия на поверхности твердых 
тел [21–23].



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

	 ФОРМИРОВАНИЕ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН ﻿� 535

Так, в работе [23] было показано, что осаждение 
на поверхности трековой мембраны (ТМ) из поли-
этилентерефталата (ПЭТФ) покрытий из активной 
газовой фазы, получаемой методом электронно-лу-
чевого диспергирования ПТФЭ, приводит к суще-
ственной гидрофобизации поверхностного слоя 
мембраны, степень которой зависит от толщины 
покрытия. При осаждении полимерного слоя тол-
щиной 100 нм происходит формирование покры-
тия, обладающего высокогидрофобными свойства-
ми, угол смачивания водой поверхности которого 
составляет 130°. Возрастание толщины осажден-
ного слоя до 500 нм за счет существенного увели-
чения поверхностной шероховатости приводит к 
формированию покрытия с супергидрофобными 
свойствами, угол смачивания которого составляет 
155°. Полученные композиционные мембраны, по 
сравнению с исходной мембраной, показали более 
высокую селективность разделения при обессоли-
вании водного раствора хлорида натрия методом 
мембранной дистилляции. Кроме того, произво-
дительность двухслойных композиционных мем-
бран в процессе мембранной дистилляции вслед-
ствие низкого сопротивления массопереносу (за 
счет уменьшения длины пути переноса водяного 
пара через гидрофобный слой покрытия из ПТФЭ) 
выше в сравнении с исходной ПП трековой мем-
браной. Дистиллят, получаемый в результате про-
ведения процесса МД, соответствует требованиям 
к питьевой воде и к технологической воде во мно-
гих производствах. 

Вместе с этим в настоящее время в процессах 
мембранной дистилляции для опреснения воды 
наряду с применением тонкослойных композици-
онных мембран широко используются нановоло-
конные мембраны, полученные методом электро-
формования [24–29]. Процесс получения мембран 
данного типа заключается в приложении стати-
ческого электрического поля на струю раствора 
или расплава полимера, выходящую из фильеры 
малого размера, в результате чего струя полимера 
заряжается и диспергируется на струйки малого 
(вплоть до нанометрового диапазона) диаметра за 
счет электростатического отталкивания. Во время 
фазы полета струя высыхает, а образующиеся на-
новолокна при этом накапливаются на поверхно-
сти коллектора, образуя плоский лист [30, 31]. По 
сравнению с коммерческими гидрофобными ми-
крофильтрационными мембранами нановолокон-
ные мембраны из ПВДФ и ПТФЭ обладают более 
высокой степенью гидрофобности за счет разви-
той поровой структуры. Кроме того, они демон-
стрируют более значительную производительность 

в процессах мембранной дистилляции при обессо-
ливании воды благодаря высокой объемной пори-
стости. Перечисленные плюсы перекрываются не-
достаточной механической прочностью мембран 
данного типа и, вследствие этого, необходимостью 
использования мембран значительной толщины, 
а также сложностью получения повторяющейся 
(одинаковой) поровой структуры. 

В этой связи перспективным направлением соз-
дания полимерных мембран для мембранной ди-
стилляции с целью обессоливания воды, на наш 
взгляд, может стать предложенный в работах [32–
34] метод формирования гибридных мембран, ко-
торый заключается в осаждении с помощью метода 
электроформования на поверхности трековой мем-
браны нановолоконного полимерного слоя из хи-
тозана. Для обеспечения адгезии нановолоконно-
го слоя к поверхности трековой мембраны служил 
тонкий слой предварительно напыленного титана, 
который в процессе электроформования одновре-
менно являлся электродом осадительного коллек-
тора [35]. Увеличение адгезии нановолоконного 
слоя хитозана к поверхности титана можно объ-
яснить за счет ковалентного связывания пленки 
оксидов титана, покрывающей металл (наличие 
которой показано в работе [35]), и поверхностных 
функциональных групп хитозана [36]. Следует 
предположить, что использование комбинации из 
гидрофильной трековой мембраны и гидрофобно-
го нановолоконного полимерного слоя, имеющих 
разнородную геометрию пор, позволит получить 
оптимальную структуру мембран для мембранной 
дистилляции с требуемой совокупностью свойств. 
Применение трековой мембраны в качестве пори-
стой подложки, имеющей строго калиброванные 
поры цилиндрической формы, позволит не только 
контролировать проницаемость водяного пара, но 
и улучшит механические свойства гибридной мем-
браны в целом. Гидрофобный нановолоконный 
слой, имеющий высокую пористость, позволит су-
щественно повысить производительность мембран 
данного типа. 

Таким образом, целью данной работы являлось 
создание и исследование свойств гибридной мем-
браны, которая может быть применена в процессах 
мембранной дистилляции для обессоливания воды. 
В качестве гидрофильной пористой подложки 
нами использована двухслойная композиционная 
мембрана, состоящая из полиэтилентерефталатной 
трековой мембраны, на поверхность которой нано-
сили тонкий слой титана. С целью формирования 
гидрофобного нановолоконного слоя использован 
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поливинилиденфторид. Для определения эффек-
тивности мембран разработанного образца приме-
нен процесс обессоливания водного раствора хло-
рида натрия методом мембранной дистилляции 
с воздушным зазором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах использовали ПЭТФ ТМ с эф-
фективным диаметром пор 0.3 мкм, полученную на 
основе полимерной пленки Hostaphan RNK про-
изводства фирмы “Mitsubishi polyester film” (Гер-
мания) с номинальной толщиной 23.0 мкм. Для 
получения мембраны исходную пленку облучали 
ускоренными на циклотроне У-400 положитель-
но заряженными ионами криптона с энергией 
~3 МэВ/нуклон. Флюенс ионов составлял (2.7 ± 
± 0.3) × 108 см–2. Химическое травление облучен-
ной пленки для образования пор проводили при 
температуре 75°С в водном растворе гидрокси-
да натрия с концентрацией 3 моль/л по методике 
[37]. До начала травления для увеличения избира-
тельности процесса травления треков облученную 
пленку подвергали воздействию УФ-излучения с 
максимумом интенсивности при 310–320 нм. В ка-
честве образца сравнения при исследовании про-
цесса мембранной дистилляции по обессоливанию 
воды была выбрана коммерческая гидрофобная 
мембрана из ПВДФ (Durapore, Merck) с размером 
пор 0.45 мкм, изготовленная фазоинверсионным 
методом [38]. Мембрана данного типа обозначает-
ся далее как PVDF, Merck.

Напыление титана на поверхность мембраны 
осуществляли на протяжном магнетронном рас-
пылителе УМН-180 с планарным катодом (ООО 
“Ивтехномаш”) по методике, подробно описан-
ной в [35]. Покрытие наносили с вертикально 
установленной мишени путем распыления тита-
на чистотой 99.7% в атмосфере аргона (99.99%). 
Толщина осажденного слоя составила 40 ± 4 нм. 
Мембрану с нанесенным слоем титана обозначали 
как ТМ (Ti).

Для получения нановолоконного покрытия на 
поверхности мембраны ТМ (Ti) готовили 8% фор-
мовочный раствор, используя ПВДФ со средней 
молекулярной массой 6×105 г/моль (BLD Pharm, 
Китай). В качестве растворителя применяли смесь 
N,N-диметилформамида (ДМФА) со степенью чи-
стоты 99.8% производства Sigma-Aldrich (Герма-
ния) и ацетона со степенью чистоты 99.9% произ-
водства PanReac AppliChem (Испания) в объемном 
соотношении 60 : 40.

Осаждение нановолоконного слоя из ПВДФ на 
поверхность мембраны ТМ (Ti) методом электро-
формования производили на установке Nanon – 
01A (MECC Co. LDT, Япония). В качестве катода 
был выбран барабанный коллектор Ф90ХШ200 мм 
размером 29.7×21 см. Использовали следующий ре-
жим осаждения: напряжение – 25 кВ; скорость до-
зирования раствора – 1.4 мл/ч; размер фильеры – 
0.7 мм; расстояние от фильеры до катода – 15 см; 
угол между фильерой и катодом – 90°; скорость 
вращения барабанного коллектора – 50 об/мин; 
скорость движения фильеры по оси Х  – 1  см/с; 
объем формовочного раствора составлял 5, 10, 15 
и 20 мл. Плотность осажденного нановолоконного 
слоя на поверхности мембраны ТМ (Ti) составила 
~6.9 ± 0.2, 13.8 ± 0.2, 20.7 ± 0.2 и 27.6 ± ± 0.2 г/м2 

соответственно. Полученную таким образом серию 
образцов гибридных мембран обозначали далее как 
ТМ (Ti) + ПВДФ (V), где V – объем формовочного 
раствора, используемого для электроформования 
нановолокон.

Исследование структуры и свойств гибридных 
мембран проводили представленными ниже ме-
тодами. Газопроницаемость мембран на образ-
цах диаметром 25  мм определяли на порометре 
капиллярного потока POROLUX 1000 компании 
POROMETER. Рабочее давление газа составляло 
104 Па.

Исследование микроструктуры и морфологии 
образцов мембран проводили с помощью растро-
вого электронного микроскопа (РЭМ) высокого 
разрешения “HITACHI” S-3400N (Japan) с термо
эмиссией в режиме вторичных электронов. Уско-
ряющее напряжение составляло 15 кВ. Получен-
ные изображения обрабатывали в программной 
оболочке Gatan Digital Micrograph. 

Смачиваемость поверхности мембран характе-
ризовали значениями статических углов смачива-
ния водой, измеренными при комнатной темпе-
ратуре с помощью метода “сидячей капли” [39] на 
установке “Easy Drop DSA100” (KRUSS, Germany) 
с программным обеспечением Drop Shape Analysis 
V.4. Для этого каплю воды объемом 3 мкл наносили 
на поверхность мембраны с помощью микрошпри-
ца. Изображение капли записывали видеокамерой и 
оцифровывали после достижения равновесия, при 
котором дальнейшее растекание капли не происхо-
дило. Угол смачивания определяли, как угол между 
поверхностью смоченной мембраны и линией, ка-
сательной к изогнутой поверхности капли в точке 
трехфазного контакта. Для измерений использовали 
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деионизированную воду с удельным сопротивлени-
ем 18.2 МОм⋅см, полученную с помощью установ-
ки Milli-Q Advantage A10 (Millipore, США). Среднее 
значение было получено по меньшей мере из пяти 
измерений для каждого образца мембраны.

Величину LEPw (давление воды на входе мем-
браны) определяли по методике, изложенной в ра-
боте [40]. Для измерений использовали фильтра-
ционную ячейку Millipore, на образцах мембран с 
эффективной площадью 17.34 см2. Емкость ячей-
ки заполняли деионизированной водой, после чего 
на нее постепенно подавали давление из баллона 
с воздухом при температуре 23°С. Регистрировали 
минимальное давление (равное значению LEPw), 
при котором вода проникала в межволоконное 
пространство. Значение LEPw для каждого образца 
мембраны находили усреднением по крайней мере 
трех измерений. 

Анализ функциональных групп на поверхно-
сти проводили на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 
iS20 (Thermo Fisher Scientific) с использованием 
приставки Smart iTX. Все измерения были вы-
полнены с разрешением 4.0 см–1, количество ска-
нирований составляло не менее 32. Полученные 
спектры обрабатывали в программной оболочке 
Origin 2017. Отнесение полос поглощения прово-
дили согласно [41].

Исследования методом рентгеноструктурного 
анализа (РСА) проводили на порошковом дифрак-
тометре PANalytical EMPYREAN на Сu-Kα излу-
чении с длиной волны 1.5406 Å. Рентгенограммы 
снимались в угловом диапазоне 2θ = 5÷60° с шагом 
0.026°. Определение фазового состава осуществля-
лось с использованием базы данных PDF-4. 

Экспериментальные исследования по ис-
пользованию мембран для опреснения водно-
го раствора хлорида натрия проводили на лабо-
раторной установке (рис. 1), которая содержала 
устанавливаемый вертикально мембранно-дис-
тилляционный модуль (МДМ) с воздушным зазо-
ром. Материалом для изготовления МДМ служил 
Капролон (ТУ 2224-036-00203803-2012, Россия). 
Рабочая площадь мембраны составляла 5×10–3 м2. 
МДМ состоял из двух камер, разделенных мем-
браной и сплошной охлаждаемой перегородкой. 
Толщина воздушного зазора между мембраной и 
охлаждаемой перегородкой составляла 4 мм. По 
одной из камер проходил горячий поток (опрес-
няемая вода), по другой двигался поток холодной 
воды. Горячий поток циркулировал по замкнуто-
му контуру между МДМ и водяным термостатом 
марки LOIP LT-100 (Россия), с помощью которо-
го поддерживалась температура 65°С. Холодный 
поток циркулировал по замкнутому контуру меж-
ду МДМ и жидкостным криостатом марки LOIP 
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Рис. 1. Схема лабораторной установки для проведения процесса мембранной дистилляции.
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FT-211-25 (Россия), с помощью которого поддер-
живалась температура 15°С. Выбор температуры 
опресняемого раствора и воды, используемой для 
охлаждения сплошной перегородки, основывался 
на анализе литературных данных, наиболее полно 
изложенных в обзорах [2–6]. Температуру горяче-
го и холодного потоков на входе и выходе МДМ 
контролировали электронными термометрами 
с ценой деления 0.1°С. Опресняемая вода, кон-
центрация хлорида натрия в которой составляла 
26.5 г/л, и холодная вода термостатировались в 
специальных емкостях по принципу “водяной 
бани”. Перемещение горячего и холодного пото-
ков осуществлялось насосами марки LOIP LS-301 
(Россия). Расход потоков в камерах горячего рас-
твора 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. 
Использовался объемный метод измерения коли-
чества конденсата, получаемого за определенное 
время. Эффективность процесса мембранной ди-
стилляции оценивали коэффициентом солезадер-
жания, который определяли из соотношения:

	              R
c c
c

(%) · %=
−0

0

100x ,	                 (1)

где сo – концентрация хлорида натрия в исход-
ном растворе, сx – концентрация хлорида натрия в 

конденсате. Концентрацию соли в исходном рас-
творе и конденсате определяли кондуктометри-
чески с помощью прибора Starter 3100C (OHAUS 
Co., China). Погрешность измерений составляла 
± 0.5%. Для поддержания в ходе экспериментов 
постоянной концентрации хлорида натрия в ем-
кость, содержащую опресняемый раствор каждые 
30 мин добавляли деионизированную воду. Коли-
чество добавляемой воды соответствовало объему 
измеренного конденсата.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений характеристик мембра-
ны ТМ (Ti), коммерческой из ПВДФ (Durapore, 
Merck) и гибридных мембран ТМ (Ti) + ПВДФ (V) 
с разной плотностью нановолоконного слоя из 
ПВДФ, осажденного электроформованием, при-
ведены в табл. 1. Из представленных данных сле-
дует, что осаждение нановолоконного слоя вызы-
вает незначительное снижение удельной произво-
дительности по воздуху по отношению к мембране 
ТМ (Ti) вследствие частичного перекрытия пор на 
ее поверхности. Формирование нановолоконного 
слоя из ПВДФ на поверхности мембраны ТМ (Ti) 
иллюстрирует рис. 2а, на котором приведено изо-
бражение поверхностного слоя мембраны ТМ (Ti) 
+ ПВДФ (10), полученное с помощью РЭМ. Мож-
но видеть, осажденный слой представляет собой 
хаотично расположенные нановолокна, т.е. он име-
ет типичную для нетканых материалов случайную 
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Рис. 2. Изображения поверхности образцов мембран, полученные с помощью РЭМ: а – ТМ (Ti) + ПВДФ (10); 
б – PVDF, Merck; в – ТМ (Ti).
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микроструктуру. Нановолокна, образующие пори-
стую систему данного слоя, имеют широкий раз-
брос по размерам. Гистограмма распределения 
нановолокон по диаметру, полученная на основе 
анализа микрофотографии, приведена на вкладке 
рис. 2а. Аппроксимируя полученные данные по 
функции Гаусса, был определен средний диаметр 
нановолокон, который составил 325.7 ± 4.9 нм. Об-
разцы мембран ТМ (Ti) + ПВДФ (V) с различной 
плотностью осажденного нановолоконного слоя 
имеют практически одинаковую микроструктуру, 
поэтому мы не приводим микрофотографии других 
образцов. 

На рис. 2 также представлены микрофотогра-
фии поверхности коммерческой мембраны из 
ПВДФ (Durapore, Merck), используемой для со-
поставления результатов в процессе мембранной 
дистилляции при обессоливании водного рас-
твора хлорида натрия (рис. 2б), и мембраны ТМ 
(Ti), применяемой в качестве пористой подложки 
для осаждения нановолоконного слоя из ПВДФ 
(рис. 2в). Можно видеть, что последняя обладает 
типичной для трековых мембран структурой по-
верхности [42]. Осаждение слоя титана толщиной 
40 ± 4 нм практически не изменяет диаметр пор на 
ее поверхности. 

Для установления химической структуры осаж-
денного нановолоконного слоя были произведены 
исследования методами ИК-Фурье-спектроско-
пии и рентгеноструктурного анализа. Известно, 
что ПВДФ представляет собой полукристалли-
ческий материал с четырьмя возможными α-, β-, 
γ- и δ-фазами, различающимися конформациями 
макромолекулярных цепей [43–46]. Связи C–F 
являются полярными, и наибольший дипольный 
момент достигается при расположении всех дипо-
лей полимера в одном направлении, соответству-
ющем β-фазе ПВДФ. Дипольные моменты α-кри-
сталлитов ориентированы в противоположных на-
правлениях, что приводит к нулевой суммарной 

поляризации. Методом ИК-Фурье спектроско-
пии с использованием приставки Smart iTX были 
идентифицированы фазы нановолоконного слоя 
из ПВДФ, осажденного на поверхности мембраны 
ТМ (Ti), спектр которого представлен на рис. 3а. 
Можно видеть, в спектре присутствуют следую-
щие полосы поглощения: полоса поглощения при 
1430 см–1, соответствующая веерным колебаниям 
CH2-групп, полоса при 1400 см–1, соответствую-
щая асимметричным валентным колебаниям CF2-
групп, полоса поглощения при 1273 см–1, относя-
щаяся к веерным колебаниям CH2-групп, полоса 
при 1171 см–1, характерная для симметричных ва-
лентных колебаний CF2-групп и полоса при 839 
см–1, соответствующая валентным колебаниям 

CF2-групп. Все эти полосы поглощения соответ-
ствуют β-фазе ПВДФ. В спектре также присутству-
ет полоса поглощения при 874 см–1, относящаяся к 
маятниковым колебаниям CH2-групп и полоса при 
761 см–1, характерная для скелетных колебаний 
CF2-групп. Последние две полосы соответствуют 
α-фазе ПВДФ. 

Таким образом, можно отметить преобладаю-
щую интенсивность пиков, характерных для β-фа-
зы, и незначительную интенсивность пиков, харак-
терных для α-фазы. Доля β-фазы (Fβ) может быть 
рассчитана при помощи следующего уравнения [47]: 

	                 F
Aβ

β

α β

=
+

A
A1 3. ·

,	                   (2)

где Aα – поглощение при 761 см–1, а Aβ – поглоще-
ние при 840 см–1, точность определения которых 
составляла 0.1%. Расчеты, проведенные, соглас-
но уравнению (2), показывают, что доля β-фазы в 
нановолоконном слое из ПВДФ составляет 74.2%. 
Анализ ИК-спектра поглощения позволяет сделать 
вывод о том, что доля β-фазы в образце, изготов-
ленном методом электроформования, ПВДФ не-
сколько выше, чем в образце, изготовленном ме-
тодом литья из раствора, для которого доля β-фазы 
равна 64.4% [48].

Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов мембран

Образец мембраны
Плотность 

нановолоконного слоя, 
г/м2

Поток воздуха при  
∆P = 104 Па, л/ч см2

Угол смачивания, 
град LEPw, кПа

ТМ (Ti) — 41.6 ± 0.3 39.9 ± 3.5 —
PVDF, Merck — 43.9 ± 0.2 124.3 ± 0.5 120 ± 2
ТМ (Ti) + ПВДФ (5) 6.9 ± 0.2 41.2 ± 0.2 144.3 ± 1.2 25 ± 1
ТМ (Ti) + ПВДФ (10) 13.8 ± 0.2 40.6 ± 0.2 140.9 ± 1.3 27 ± 1
ТМ (Ti) + ПВДФ (15) 20.7 ± 0.2 33.0 ± 0.3 143.2 ± 1.4 27 ± 1
ТМ (Ti) + ПВДФ (20) 27.6 ± 0.2 32.0 ± 0.4 144.7 ± 1.2 27 ± 1
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Методом РСА в составе нановолоконного слоя 
из ПВДФ было обнаружено присутствие как β-, так 
и α-фазы (рис. 3б). Так, пик при 2θ = 18.2° (100) 
обусловлен наличием α-фазы. Широкий пик в 
районе угла 20.6° соответствует наложенным друг 
на друга дифракционным максимумам от плоско-
стей (110) и (200) β-фазы [47]. Пик на 2θ = 36.3° 
также относится к β-фазе, а именно к кристалло-
графической плоскости (020) [48]. Соотношение 
интегральных интенсивностей, наблюдаемых на 
рентгенограммах дифракционных максимумов, 
подтверждают тот факт, что β-фаза в нановоло-
конном слое из ПВДФ на поверхности мембраны 
ТМ (Ti) преобладает. Значительное содержание в 
нановолоконном слое из ПВДФ β-фазы с высоким 
дипольным моментом позволяет сделать заключе-
ние о том, что основным механизмом увеличения 
адгезии данного слоя к поверхности титана в этом 
случае является ион-дипольное взаимодействие.

Исследование поверхностных свойств гибрид-
ных мембран показывает, что осаждение наново-
локонного слоя из ПВДФ, полученным электро-
фомованием, приводит к существенной гидрофо-
бизации поверхности мембраны ТМ (Ti) (рис. 4). 
Так, если поверхность ПЭТФ трековой мембра-
ны после нанесения слоя титана характеризуется 
величиной угла смачивания водой (Θw), равной 
39.9 ± 3.5°, то для гибридных мембран ТМ (Ti) + 
ПВДФ (V) краевой угол в среднем составляет 143.3 
± 1.3° (табл. 1), т.е. данный тип мембран имеет вы-
сокогидрофобные свойства. Коммерческая мем-
брана из ПВДФ (Durapore, Merck) имеет несколько 

меньшее значение Θw, равное 124.3 ± 0.5°. Разли-
чие в смачиваемости поверхности исследуемых 
мембран, скорее всего, обусловлено более высо-
ким уровнем шероховатости осажденного нано-
волоконного слоя, обладающего гидрофобными 
свойствами. Известно, что развитие шероховатости 
полимера или наличие глубоких пор на его поверх-
ности, имеющего гидрофобные свойства, приводит 
к повышению угла смачивания [49, 50]. По-види-
мому, микроструктура поверхности нановолокон-
ного слоя из ПВДФ организована таким образом, 
что обеспечивает более высокий угол смачивания, 
по сравнению с микрофильтрационной мембраной 
из ПВДФ (PVDF, Merck).
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Нанесение на поверхность мембраны ТМ (Ti) 
нановолоконного слоя из ПВФД, полученным 
электроформованием, таким образом, приводит 
к образованию гибридных мембран, состоящих 
из трех слоев. Два из них составляют композицию 
из ПЭТФ трековой мембраны и слоя осажденно-
го титана. Угол смачивания водой немодифици-
рованной поверхности трековой мембраны равен 
72.0 ± 1°. Третий слой имеет высокогидрофобную 
природу. Величина угла смачивания этого слоя, в 
среднем составляет 143.3 ± 1.3°. 

Краевой угол воды с поверхностью является 
ключевым параметром, указывающим, является 
ли мембрана более гидрофобной по отношению 
к другой. Однако при использовании мембран в 
процессах мембранной дистилляции для опрес-
нения воды помимо Θw важным параметром яв-
ляется также величина LEPw (давление жидкости 
на входе мембраны), представляющая собой зна-
чение минимально необходимого давления жид-
кости (в данном случае воды) для проникновения 
в поры мембраны. Чтобы предотвратить возник-
новение смачивания пор, значение LEPw должно 
быть как можно выше. Величина LEPw для гидро-
фобных мембран может быть рассчитана по урав-
нению Юнга-Лапласа [51]:

	          LEP
B
rw
L w=

−2 · ·cos

max

γ Θ
,	                  (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. Согласно уравнению (3), ве-
личина LEPw зависит от размера пор и гидрофоб-
ности мембраны. Это означает, что для получения 
высокого значения LEPw следует использовать ма-
териалы для мембран, обладающие высокой ги-
дрофобностью и, следовательно, низким уровнем 
поверхностной энергии, а также малым размером 
пор. Заметим, выбор мембран с незначительным 
размером пор может привести к снижению про-
изводительности процесса мембранной дистилля-
ции вследствие их низкой проницаемости. Иными 
словами, для достижения высокой производитель-
ности процесса применяемые мембраны должны 
обладать высокой проницаемостью и высоким 
значением LEPw. Однако определение геометри-
ческого фактора B для нановолоконного слоя ги-
бридных мембран, имеющих поры произвольной 
конфигурации, не представляется возможным. По-
этому определение величины LEPw проводили по 

методике [40], изложенной в экспериментальной 
части работы.

Значения LEPw для гибридных мембран, 
сформированных осаждением на поверхно-
сти мембраны ТМ (Ti) нановолоконного слоя 
из ПВДФ различной плотности, приведены в 
табл. 1. Из представленных данных следует, что 
по сравнению с коммерческой мембраной из 
ПВДФ (Durapore, Merck), для которой значение 
LEPw составляет 120 ± 2 кПа, гибридные мем-
браны, показали уменьшение LEPw с 27 ± 1 до 
25 ± 1 кПа. Это означает, что осажденный нано-
волоконный слой из ПВДФ не обладает доста-
точным сопротивлением смачиванию, т.е. для 
гибридных мембран требуется более низкое дав-
ление для проникновения воды в поры. Отсут-
ствие изменений величины LEPw при варьиро-
вании плотности осажденного нановолоконного 
слоя на поверхности мембраны ТМ (Ti) свиде-
тельствует о том, что гибридные мембраны име-
ют идентичные средний диаметр пор и структу-
ру развитого порового пространства, поскольку 
угол смачивания их поверхности практически не 
различается. Сопоставление полученных нами 
экспериментальных данных по величине LEPw с 
литературными данными показывает, что мем-
браны разработанного образца практически не 
уступают нановолоконным мембранам из ПВДФ, 
применяемым для обессоливания воды методом 
мембранной дистилляции [24, 52]. Тем не менее, 
с целью повышения LEPw для разработанных 
нами гибридных мембран, по-видимому, следует 
увеличить плотность осаждаемого нановолокон-
ного слоя из ПВДФ повышением вязкости фор-
мовочного раствора или увеличением времени 
проведения процесса осаждения. Так, в работе 
[40] показано, что при увеличении времени про-
ведения процесса электроформования ПВДФ от 
1 до 6 часов LEPw повышается с 62 до 110 кПа.

Для определения эффективности разделения 
водного раствора хлорида натрия исследуемыми 
мембранами был использован метод мембранной 
дистилляции с воздушным зазором. На рис.  5а 
приведены данные по изменению производи-
тельности мембран во времени. Можно видеть, 
в процессе эксплуатации для мембран ТМ (Ti)+ 
+ ПВДФ (5) и ТМ (Ti) + ПВДФ (10) на началь-
ном этапе наблюдается возрастание потока кон-
денсата до определенного максимального зна-
чения. При этом гибридная мембрана с плотно-
стью осажденного слоя ПВДФ, равной 6.9 г/м2, 
показала большее максимальное значение потока 
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конденсата – 7.58 ± 0.15 кг/м2 ч. При увеличении 
плотности слоя ПВДФ, осажденного на поверх-
ности мембраны ТМ (Ti), величина максималь-
ного потока конденсата уменьшается. Так, мак-
симальный поток конденсата через мембрану с 
плотностью осажденного слоя ПВДФ 13.8 г/м2 ра-
вен 7.27 ± 0.15 кг/м2 ч. Из исследуемых мембран 
большей газопроницаемостью обладает мембрана 
с плотностью осажденного слоя ПВДФ, равной 
6.9 г/м2, а меньшей – с плотностью осажденного 
слоя ПВДФ, равной 13.8 г/м2. Это позволяет сде-
лать заключение о том, что эффективность работы 
мембран в процессе мембранной дистилляции в 
первую очередь определяется величиной их газо-
проницаемости, т.е. пористостью. Через два часа 
после начала испытаний после выхода кривых 
на максимальное значение мембраны ТМ (Ti) +  
+ПВДФ (5) и ТМ (Ti) + ПВДФ (10) показали 
идентичную тенденцию к сохранению потока кон-
денсата во времени. В противоположность этому, 
для мембран ТМ (Ti) + ПВДФ (15) и ТМ (Ti) +  
+ПВДФ (20) кривые изменения потока конден-
сата во времени выходят на максимальное значе-
ние в течение первых 30 мин после начала испы-
таний. Величина максимального потока конден-
сата в этом случае также зависит от плотности 
осажденного слоя ПВДФ – меньшее значение 
наблюдается для мембраны ТМ (Ti) + ПВДФ 
(20) с плотностью осажденного слоя ПВДФ, 
равной 27.6  г/м2. Несколько большее значение 
максимального потока конденсата наблюдается 
для мембраны ТМ (Ti) + ПВДФ (15) с плотно-
стью осажденного слоя ПВДФ, равной 20.7 г/м2 

(табл.  2). Данный факт следует учитывать при 
выборе длительности процесса осаждения на по-
верхности мембраны ТМ (Ti) нановолоконного 
слоя ПВДФ.

Сравнение экспериментальных данных по про-
изводительности гибридных мембран с коммер-
ческой мембраной из ПВДФ (Durapore, Merck) с 
размером пор 0.45 мкм, применяемой для обессо-
ливания воды методом мембранной дистилляции 
показывает, что при проведении процесса в сход-
ном режиме она существенно уступает мембранам 
разработанного нами образца (рис. 5а). Величина 
максимального потока конденсата, несмотря на 
несколько большее значение газопроницаемо-
сти по сравнению с гибридными мембранами, в 
1.5 раза ниже среднего максимального потока че-
рез мембраны ТМ (Ti) + ПВДФ (V). Таким обра-
зом, гибридные мембраны, состоящие из гидро-
фильной основы, в качестве которой использована 
ПЭТФ ТМ с осажденным слоем титана, и высоко-
гидрофобного нановолоконного слоя из ПВДФ по-
казали более высокие значения потока конденсата, 
чем коммерческая мембрана из ПВДФ (Durapore, 
Merck), поскольку они обеспечивают более корот-
кий путь прохождения пара через гидрофобный 
слой вследствие его меньшей толщины и более раз-
витой поровой структуры. Другая часть мембран, 
которая является гидрофильной по природе, обе-
спечивает меньшее сопротивление массопереносу. 
Именно сочетание в составе гибридных мембран 
незначительного по толщине высокогидрофобно-
го нановолоконного слоя, обладающего развитой 
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Рис. 5. Изменение потока конденсата во времени в процессе МД (а) и коэффициента солезадержания (б) при ис-
пользовании образцов мембран ТМ (Ti) + ПВДФ (V) с различной плотностью осажденного нановолоконного слоя 
и мембраны PVDF Merck.
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поровой структурой, с гидрофильной микропори-
стой основой приводит к повышению производи-
тельности процесса мембранной дистилляции при 
опреснении водного раствора хлорида натрия.

Следует заметить, в работе [23] при исследова-
нии процесса мембранной дистилляции с исполь-
зованием композиционных мембран, состоящих 
из ПЭТФ трековой мембраны с диаметром пор 
0.25 мкм и покрытий, осажденных из активной га-
зовой фазы, получаемой методом электронно-лу-
чевого диспергирования ПТФЭ, мы наблюдали 
тенденцию к снижению потока конденсата во вре-
мени. Потоки конденсата после достижения мак-
симального значения начинали постепенно сни-
жаться до окончания эксперимента. Так, уменьше-
ние потока конденсата на 0.6% регистрировалось 
через 6 часов для композиционной мембраны с по-
крытием из ПТФЭ толщиной 100 нм. Для мембра-
ны с осажденным слоем ПТФЭ толщиной 300 нм 
это значение составляло 1.5%, а для мембраны с 
покрытием толщиной 500 нм – 1.7%. Для исход-
ных трековых мембран из ПЭТФ и ПП наблюдали 
аналогичную зависимость изменения потока кон-
денсата во времени. Для них также на начальном 
этапе происходило увеличение потока конденсата 
до определенного максимального значения, а за-
тем величина потока начинала постепенно сни-
жаться. Нами было высказано предположение, что 
основной причиной снижения производительно-
сти композиционных и исходных трековых мем-
бран является, скорее всего, конструкция мем-
бранно-разделительного модуля. После анализа 
экспериментальных данных мы пришли к выводу, 
что использование в работе [23] в качестве под-
ложки для мембран, располагаемых в МДМ, по-
ристого листа из Капролона с низким коэффици-
ентом теплопроводности (0.35 Вт/м К), по-види-
мому, приводило к конденсации водяного пара в 

порах мембран. Это препятствовало массоперено-
су на определенном этапе процесса МД и приво-
дило к снижению производительности во време-
ни. В данной работе при исследовании процесса 
мембранной дистилляции в качестве подложки 
для мембран, располагаемых в МДМ, мы приме-
няли пористый лист из латуни, коэффициент те-
плопроводности которого значительно выше  – 
85.5 Вт/м К. В результате замены подложки зна-
чительного переохлаждения мембран в МДМ не 
наблюдалось и, вероятно, конденсации водяного 
пара в порах не происходило.

Сравнение гибридных мембран по селективно-
сти разделения при опреснении водного раствора 
хлорида натрия с концентрацией 26.5 г/л (удельная 
электропроводность 49.70 мСм/см) методом мем-
бранной дистилляции приведено в табл. 2. В табли-
це также представлены данные по селективности 
разделения для коммерческой мембраны из ПВДФ 
(Durapore, Merck) с диаметром пор 0.45 мкм. Мож-
но видеть, исследованные гибридные мембраны 
ТМ (Ti) + ПВДФ (15) и ТМ (Ti) + ПВДФ (20) обе-
спечивают высокую селективность разделения, 
сопоставимую с селективностью коммерческой 
мембраны из ПВДФ (Durapore, Merck). В резуль-
тате проведения процесса мембранной дистилля-
ции содержание соли в воде снижается в среднем 
более, чем в 4000 раз. Значение коэффициента со-
лезадержания в исследованном режиме составляет 
99.97–99.98% в течение всего процесса (рис. 5б). 
Для мембран ТМ (Ti) + ПВДФ (5) и ТМ (Ti) + 
ПВДФ (10) наблюдается снижение коэффициен-
та солезадержания в процессе мембранной дис-
тилляции (рис. 5б), что, по-видимому, может быть 
объяснено возможным смачиванием поверхности 
нановолоконного слоя мембран вследствие низкой 
плотности осаждения, способствующего проник-
новению соли в конденсат. Для сравнения укажем, 

Таблица 2. Сравнение мембран по производительности и селективности разделения в процессе мембранной 
дистилляции

Параметры PVDF, 
Merck

Гибридные мембраны
ТМ (Ti) + 
ПВДФ (5) 

ТМ (Ti) + 
ПВДФ (10)

ТМ (Ti) + 
ПВДФ (15)

ТМ (Ti) + 
ПВДФ (20)

Максимальный поток конденсата, 
кг/м2 ч 4.68 ± 0.10 7.58 ± 0.15 7.27 ± 0.15 6.78 ± 0.12 6.45 ± 0.12

*Удельная электропроводность кон-
денсата, мкСм/см 6.8 ± 0.5 1968 ± 10 1642 ± 10 5.3 ± 0.4 5.6 ± 0.5

*Концентрация соли в конденсате, 
мг/л 7.95 ± 0.05 934.6 ± 5.4 638.6 ± 3.2 7.96 ± 0.06 5.34 ± 0.05

*Коэффициент солезадержания, % 99.97 96.47 97.59 99.97 99.98
*После проведения процесса в течение 6 ч.
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что исходная ПЭТФ ТМ, обладающая гидрофиль-
ными свойствами, имеет низкую селективностью 
разделения в процессе мембранной дистилляции. 
Коэффициент солезадержания при разделении 
водного раствора хлорида натрия с концентраци-
ей 15.0 г/л, как было показано в работе [23], равен 
53.45%, а содержание соли в конденсате по оконча-
нии проведения процесса составило 6.98 г/л. 

Вопрос получения высокоэффективных гибрид-
ных мембран разработанного нами образца с целью 
их применения для обессоливания воды, таким обра-
зом, связан с установлением достаточной, но необхо-
димой плотностью нановолоконного слоя из ПВДФ, 
осажденного на поверхности мембраны ТМ (Ti). 
С одной стороны, он связан с достаточной плотно-
стью данного слоя, которая приводила бы к заметно-
му повышению угла смачиваемости исходной мем-
браны (т.е. изготовленные гибридные мембраны об-
ладали бы высокогидрофобными свойствами, но не 
происходило бы заметного снижения производитель-
ности процесса мембранной дистилляции). Экспе-
рименты показали, что для этого достаточно осадить 
слой с плотностью 6.9 г/м2. В этом случае поверх-
ность нановолоконного слоя будет иметь высокоги-
дрофобные свойства. С другой стороны, необходимо 
выбирать плотность осажденного нановолоконного 
слоя, обеспечивающую получение высокого коэффи-
циента солезадержания в процессе мембранной дис-
тилляции. Выбор оптимальных значений плотности 
осажденного слоя ПФДФ, лежащих в диапазоне от 
20.7 ± 0.2 до 27.6 ± 0.2 г/м2 позволяет получать ги-
бридные мембраны с высокогидрофобной поверх-
ностью, обладающие достаточной производитель-
ностью и высоким коэффициентом солезадержания. 
Это делает возможным использование их в процессах 
мембранной дистилляции при обессоливании воды.

ВЫВОДЫ

На основании полученных результатов можно 
сделать следующие выводы. Формирование на-
новолоконных покрытий из ПВДФ на поверхно-
сти мембраны ТМ (Ti) методом электроформова-
ния приводит к образованию гибридных мембран, 
состоящих из трех слоев. Два из них составляют 
композицию из ПЭТФ трековой мембраны и слоя 
осажденного титана. Угол смачивания водой не-
модифицированной поверхности трековой мем-
браны равен 72.0 ± 1°. Третий слой, представля-
ющий собой нановолокна из ПВДФ, имеет высо-
когидрофобные свойства. Угол смачивания этого 
слоя мало изменяется в зависимости от плотности 
осаждения и в среднем составляет 143.3 ± 1.3°. 

Изучение морфологии осажденного методом 
электроформования слоя из ПВДФ с помощью 
РЭМ показывает, что он представляет собой хао-
тично расположенные нановолокна, т.е. имеет ти-
пичную для нетканых материалов микроструктуру. 
Нановолокна, образующие пористую систему дан-
ного слоя, имеют широкий разброс по размерам. 
Исследование молекулярной структуры осажден-
ного нановолоконного слоя методами ИК-Фу-
рье-спектроскопии и рентгеноструктурного анали-
за показало, что в его структуре преобладает β-фа-
за, доля которой составляет 74.2%. Это несколько 
выше, чем в образце, изготовленном методом ли-
тья из раствора, для которого доля β-фазы равна 
64.4%.

Гибридные мембраны разработанного образца 
обеспечивают высокую селективность разделения 
при обессоливании водного раствора хлорида на-
трия методом мембранной дистилляции. Коэф-
фициент солезадержания в исследованном режи-
ме процесса мембранной дистилляции составляет 
99.97–99.98%. Кроме того, они показали более вы-
сокие значения потока конденсата, чем коммер-
ческая мембрана из ПВДФ (Durapore, Merck), по-
скольку гибридные мембраны обеспечивают более 
короткий путь прохождения пара через высокоги-
дрофобный слой вследствие его меньшей толщины 
и более развитой поровой структуры. Другая часть 
мембран, которая является гидрофильной по при-
роде, обеспечивает меньшее сопротивление массо-
переносу. Именно сочетание в составе гибридных 
мембран незначительного по толщине высокоги-
дрофобного слоя, обладающего развитой поровой 
структурой, с гидрофильной микропористой осно-
вой приводит к повышению производительности 
процесса мембранной дистилляции при опресне-
нии водного раствора хлорида натрия. Получаемый 
в результате МД дистиллят соответствует требова-
ниям к питьевой воде и к технологической воде во 
многих производствах. 

Таким образом, функционализация гидрофиль-
ной микропористой мембраны ТМ (Ti) путем осаж-
дения на ее поверхности нановолоконного слоя 
из ПВДФ позволяет точно настроить химические 
и физические свойства образующихся гибридных 
мембран, включая их смачиваемость. Формирова-
ние высокогидрофобного слоя из ПВДФ-наново-
локон приводит к созданию мембран, обладающих 
высокой селективностью разделения водного рас-
твора хлорида натрия в процессе мембранной дис-
тилляции. Сочетание в составе гибридных мембран 
незначительного по толщине высокогидрофобного 
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нановолоконного слоя, обладающего развитой по-
ровой структурой, с гидрофильной микропористой 
основой приводит, кроме того, к повышению про-
изводительности процесса мембранной дистилля-
ции при обессоливании воды. 
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FORMATION OF HYBRID MEMBRANES FOR WATER DESALINATION 
BY THE METHOD OF MEMBRANE DISTILLATION

I. I. Vinogradov, N. A. Drozhzhin, L. I. Kravets, A. Rossouw, 
T. N. Vershinina, A. N. Nechaev

A method has been developed for the formation of hybrid membranes consisting of a hydrophilic 
microporous substrate and a hydrophobic nanofiber polymer layer deposited by electroforming. A track-
etched membrane made of polyethylene terephthalate was used as a hydrophilic microporous substrate, 
on the surface of which a thin layer of titanium was applied by magnetron sputtering to ensure adhesion 
of the nanofiber layer. Simultaneously, the titanium coating was used to make a conductive track-etched 
membrane that served as a collector electrode. It is been shown that the application of this method for 
the formation of polymer coatings when used as a starting material for the formation of polyvinylidene 
fluoride nanofibers makes it possible to obtain a layer with highly hydrophobic properties, the water 
contact angle of the surface of which, depending on the deposition density, averages 143.3 ± 1.3°. A study 
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of the morphology of the nanofiber coating shows that it has a microstructure typical of non-woven 
materials. The nanofibers forming the porous system of this layer have a wide range in size. The study of 
the molecular structure of the nanofiber layer by IR-Fourier spectroscopy and X-ray diffraction analysis 
showed that its structure is dominated by the β-phase, which is characterized by a maximum dipole 
moment. It is been shown that the hybrid membranes of the developed sample provide high separation 
selectivity when desalting an aqueous solution of sodium chloride with a concentration of 26.5 g/l by 
membrane distillation. The salt rejection coefficient for membranes with a nanofiber layer density from 
20.7 ± 0.2 to 27.6 ± 0.2 g/m2 in the studied mode of the membrane distillation process is 99.97−99.98%. It 
has been established that the use of a highly hydrophobic nanofiber layer with a developed pore structure 
in combination with a hydrophilic microporous base makes it possible to increase the productivity of the 
membrane distillation process. The value of the maximum condensate flow through the membranes is on 
average 7.0 kg m2/h and its depends on the density of the deposited nanofiber layer.
Keywords: hydrophilic track-etched membrane, electroforming of nanofibers, polyvinylidene fluoride, highly 
hydrophobic layer, hybrid membranes, water desalination
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ВВЕДЕНИЕ

Придание водоотталкивающих свойств защит-
ным покрытиям различного назначения является 
одной из задач коллоидной химии. Гидрофобные 
покрытия защищают поверхности от обледенения 
и предотвращают коррозию металлических мате-
риалов [1–6]. Образование льда на поверхности 
технических устройств ухудшает эксплуатацион-
ные характеристики и может привести к наруше-
нию соединения материалов, потери мощности, 
повреждению авиационного, телекоммуникацион-
ного, энергетического и транспортного оборудова-
ния [3]. Обледенение является одной из важнейших 
проблем авиации. Образование льда на передних 
кромках конструкций летательных аппаратов может 
привести к заметным изменениям их аэродинами-
ческих характеристик [3]. Кроме того, особого вни-
мания заслуживает и проблема обледенения линий 
электропередач. Наличие льда толщиной 6–7 см на 
проводах приводит к их обрыву [4]. В строительстве 
применение гидрофобных материалов предотвратит 
проникновение воды в конструкцию. Это приведет 
к отсутствию трещин в бетоне и, в конечном счете, 
к локальному увеличению прочности конструкции 

[5]. Создание гидрофобных материалов важно и для 
оборонных технологий, например, для пропитки 
палаток, повышения антикоррозионных свойств 
изделий, т. е., для улучшения эксплуатационных и 
технических характеристик различных средств во-
оружения [6, 7].

Водоотталкивающие покрытия необходимы для 
защиты от воздействия вредных водорастворимых 
веществ в окружающей среде [8–10]. 

Разработка способов получения гидрофобных 
покрытий находится в центре внимания исследова-
телей. Методы их создания можно разделить на две 
группы: в первой в композицию вводят водооттал-
кивающие добавки; во второй осуществляют моди-
фицирование материала уже готовым покрытием. 
Одним из методов, позволяющих получать покры-
тия, стабильные к изменениям рН и устойчивые к 
растворителям, является метод химической моди-
фикации поверхности. Гидрофобизация оксидных 
и металлических материалов методом химического 
модифицирования поверхности описана, в частно-
сти, в работе [11]. Установлено, что наиболее эф-
фективные модификаторы представляют собой 
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соединения, содержащие алкильный или фторал-
кильный радикал и функциональную группу, спо-
собную к химическому взаимодействию с подлож-
кой. Авторы [12] получили гидрофобное покрытие 
(141.8°) на основе смеси, содержащей модифици-
рованные наночастицы и нефторированную акри-
ловую смолу, модифицированную кремнием.

Одним из методов получения материалов с за-
данной смачиваемостью является межфазный 
синтез, сущность которого заключается во взаи-
модействии реагентов, растворенных в отдельных 
фазах двухфазной жидкостной системы. В межфаз-
ном синтезе реакция протекает на границе раздела 
фаз и образующийся в результате продукт реакции 
локализуется в одной из несмешивающихся жид-
костей или на межфазной границе. Возможность 
получения межфазным синтезом гидрофобных 
покрытий на основе ди-(2-этилгексил) фосфатов 
лантаноидов описана в работах [13–15]. В обзоре 
[13] обобщены результаты исследований в области 
межфазного синтеза материалов на границе разде-
ла двух несмешивающихся жидкостей, рассмотре-
ны механизмы формирования межфазных образо-
ваний, описаны свойства материалов межфазных 
образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфа-
тов лантаноидов, полученных как при локальном 
колебательном воздействии, так и при его отсут-
ствии. Состояние материала на подложке может 
быть неустойчивым. Проявление неустойчивости 
состояния Касси-Бакстера и переход к состоянию 
Венцеля материала межфазных образований на 
основе ди-(2-этилгексил) фосфатов лантаноидов, 
синтезированных как при локальном колебатель-
ном воздействии, так и при его отсутствии описан 
в работе [14]. Получение материала межфазных об-
разований на основе ди-(2-этилгексил) фосфатов 
металлов с заданной величиной краевого угла пу-
тем изменения природы растворителя, соли метал-
ла и числа нанесений показано в [15].

Кроме изменения химического состава, для по-
лучения гидрофобных покрытий необходимо соз-
давать развитый рельеф поверхности с определен-
ной шероховатостью. В работе [16] показано, что 
для получения химически стойких покрытий необ-
ходим подбор режима подготовки образцов для на-
несения гидрофобизатора индивидуально для каж-
дого материала. С использованием наносекундной 
лазерной обработки с последующим химическим 
осаждением фтороксисилана из паровой фазы ав-
торам удалось получить супергидрофобные покры-
тия на поверхности вольфрама и сплава алюминия 
Д16 с краевым углом более 170°.

Частичная или полная потеря гидрофобных 
свойств является основной проблемой при разра-
ботке водоотталкивающих покрытий. Разрушение 
топографических элементов поверхности, появ-
ление дефектов под влиянием термического или 
химического воздействия [17] являются причина-
ми снижения гидрофобных свойств. Например, 
авторы работы [18] получили супергидрофобные 
покрытия на основе полидиметилсилоксана со 
значением краевого угла 161°, но не обладающие 
достаточной когезионной прочностью, вследствие 
наличия множественных трещин и пор. Каждый 
цикл заморозки-разморозки приводит к удалению 
гидрофобизирующей добавки или разрушению по-
крытия, и, как следствие, снижению гидрофобных 
свойств [19]. Поиск способов сохранности гидро-
фобности покрытия также находится во внимании 
исследователей.

Целью настоящей работы является иллюстра-
ция возможности управления смачивающей спо-
собностью материалов межфазных образований 
на основе солей металлов органических кислот ло-
кальным колебательным воздействием в межфаз-
ном слое гетерогенной жидкостной системы через 
изменение структуры материала и шероховатости 
поверхности материала, перенесенного на под-
ложку, а также оценка сохранности гидрофобных 
свойств покрытий.

На основании проведенных исследований впер-
вые показано, что локальное колебательное воз-
действие в межфазном слое приводит к изменению 
структуры материала межфазных образований на 
основе стеаратов, миристатов металлов и шерохо-
ватости поверхности в системах с органическими 
кислотами, позволяя получать материалы с задан-
ной смачиваемостью. Впервые показано, что мате-
риал межфазных образований, адгезированный к 
различным подложкам, сохраняет свои гидрофоб-
ные свойства во времени. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При проведении экспериментов использованы 
хлориды f-элементов: Pr(III) (CAS No. 10361-79-
2), Nd(III) (CAS No. 10024-93-8), Ho(III) (CAS No. 
14914-84-2), Yb(III) (CAS No. 19423-87-1) и d-эле-
ментов квалификации “х. ч.”: Zn(II) (ГОСТ 4529-
78), органические растворители квалификации 
“х. ч.”: гептан (ТУ 2631-179-44493179-2014), толу-
ол (ТУ 2631-02044493179-98), хлороформ (ТУ 2631-
066-44493179-01), декан (ТУ 2631-154-44493179-
13) и органические кислоты: стеариновая (CAS 
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No. 57-11-4), миристиновая (CAS No. 544-63-8) и 
ди-(2-этилгексил) фосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
фирмы Аldrich (CAS No. 298-07-7).

Для изучения влияния механических колебаний 
на краевой угол использовали пластины из стекла, 
алюминиевого сплава (дюраль марки Д18), меди 
(марки М2), железа. Кроме того, материал нано-
сили на алюминиевый и медный провод, хлопча-
тобумажную ткань и кожу. Перед нанесением ма-
териала межфазных образований подложки мыли 
под проточной водой от пыли и грязи, затем про-
мывали дистиллированной водой, сушили и обе-
зжиривали этиловым спиртом.

Материал межфазных образований был получен 
следующим образом. В стеклянную ячейку цилин-
дрической формы с площадью межфазной поверх-
ности 14.18 см2 наливали 8 мл жидкости, плотность 
которой выше (водный раствор соли или раствор 
органической кислоты в хлороформе). Затем осто-
рожно по стенке ячейки приливали 2 мл раствора 
жидкости, плотность которой ниже (раствор орга-
нической кислоты в гептане (декане) или водный 
раствор соли). В случае проведения эксперимен-
тов при наличии колебательного воздействия на 
межфазную поверхность воздух/раствор помеща-
ли виброэлемент, изготовленный из фторопласта 
в сечении в виде треугольной призмы размером 
8×5×5 мм, высотой 4 мм. Виброэлемент устанав-
ливали ребром на границу раздела в 5 мм от стенки 
ячейки и приводили в движение электродинами-
ческой головкой, напряжение на клеммы которой 
подавалось от генератора низкочастотных сигналов. 

Перенесение материала межфазных образова-
ний на пластину проводили способом, подобным 
способу перенесения на носитель пленок Лэнгмю-
ра-Блоджетт с межфазной поверхности жид-
кость-воздух. В случае нанесения одного слоя ма-
териала сначала устанавливали в ячейку пластин-
ку размером 24×16×2 мм, затем приливали более 
легкую жидкость и через заданное время медленно 
извлекали пластинку. Для создания двухслойного 
покрытия ту же пластинку узким торцом верти-
кально с помощью микрометрической подачи (с 
постоянной скоростью ~ 1 мм/с) погружали через 
слой легкой жидкости и межфазную поверхность 
в тяжелую жидкость на глубину 10 мм. Выдержи-
вали пластинку в течение 20 с в неподвижном со-
стоянии, а затем медленно извлекали из системы. 
Извлеченный фрагмент материала межфазных об-
разований промывали водой, органическим разба-
вителем и высушивали на воздухе.

Краевой угол определяли с помощью опти-
ческого анализатора контактного угла ОСА 25 
(DataPhysics Instruments GmbH, Германия). Объ-
ем выдавливаемой капли воды 3 мкл. Измерение 
краевого угла проводили через 20 с после нане-
сения капли воды при температуре ~ 20°С и от-
носительной влажности воздуха в лаборатории 
35–40%. 

Для построения рельефа модифицированной 
материалом межфазных образований поверхности 
и определения средней арифметической шерохо-
ватости (Ra) использовали нанотехнологический 
комплекс NanoTutor (ООО “НТ-СПб”, Россия).

Для определения размера частиц, содержания 
воды, размерно-морфологических характеристик и 
структуры материала межфазных образований ис-
пользовали сухие образцы, предварительно снятые 
с поверхности пластины. 

Размерно-морфологические характеристики об-
разцов материала межфазных образований изучали 
методом сканирующий электронной микроскопии 
с использованием электронного микроскопа JSM-
IT300LV (Jeol, Япония) с диаметром электронно-
го зонда около 5 нм и током зонда менее 0.5 нА 
(рабочее напряжение 20 кВ). СЭМ-сканирование 
проводилось с использованием низкоэнергетиче-
ских вторичных электронов и обратно рассеянных 
электронов в низком вакууме для устранения заря-
да. Подготовку образцов для СЭМ проводили сле-
дующим образом. Порошки материала межфазных 
образований наносили на углеродные двусторон-
ние проводящие ленты. Размер структур, наблюда-
емых на СЭМ-изображениях, измерялся как мак-
симальный диаметр их сечения. 

Для определения структуры материала меж-
фазных образований регистрировали их рентге-
нограммы на дифрактометре ДРОН-3 (“Буревест-
ник”, Россия) с CuKα-излучением и графитовым 
монохроматором на отраженном пучке (источник 
рентгеновского излучения со следующими пара-
метрами: λ = 1.5406 Å, напряжение на электродах 
30 кВ, сила тока 30 мА, углы 2θ в диапазоне 3–50°, 
шаг изменения угла 0.02° с экспозицией 0.6; ско-
рость 2°/мин; графитовый монохроматор перед 
детектором). Подготовку образцов для РФА про-
водили следующим образом. Материал межфаз-
ных образований измельчали в агатовой ступке и 
запрессовывали в кювету прибора. Размер кристал-
лита определяли по уравнению Селякова-Шеррера 
[21] с поправками на монохроматичность и режим 
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съемки; долю кристалличности с помощью про-
граммы, входящей в комплектацию прибора.

Для определения размера частиц сухие образцы 
диспергировали в соответствующем растворителе 
при ультразвуковом воздействии в течение 1 ч. За-
тем на приборе Nanoflex II (Colloid Metrix GmbH, 
Германия) записывали кривые распределения ча-
стиц по размерам диспергированного в соответ-
ствующем растворителе материала межфазных об-
разований и фиксировали средний размер частиц 
с интенсивностью полного распределения (далее – 
средний радиус).

Для определения содержания воды в материале 
(титратор Фишера кулонометрический ПЭ-9210, 
Экрос, Россия) предварительно сухие образцы 
растворяли в толуоле. Эксперимент проводили 
следующим образом. На аналитических весах взве-
шивали пустой шприц и шприц с растворителем, 
по разности между значениями находили массу 
пробы, которую вводили в цифровое окно прибо-
ра. Закалывали растворитель в порт ввода пробы 
ячейки с диафрагмой и начинали титрование. По 
окончании процесса титрования введенной пробы 
содержание воды отображается в окне результатов 
измерения. Аналогично определяли содержание 
воды в исследуемом образце. По разнице между 
полученными значениями определяли содержание 
воды в составе материала межфазных образований. 

Для оценки стабильности полученных покры-
тий при резких изменениях температуры были 
проведены следующие эксперименты. В пласти-
ковые кюветы, заполненные водой, помещали 
стеклянную, дюралевую, медную или железную 
пластинки, покрытые материалом межфазных об-
разований. Систему охлаждали до −20°C в моро-
зильной камере и выдерживали при этой темпера-
туре в течение 3 часов, чтобы гарантировать, что 
вода внутри кювет полностью замерзла. По истече-
нии времени кюветы с образцами извлекали и вы-
держивали на воздухе при комнатной температуре 
24 ± 3°С в течение 3 ч. Затем пластины извлекали, 
высушивали на воздухе и измеряли краевой угол, и 
цикл заморозки-разморозки повторяли вновь. Все 
эксперименты проводились при относительной 
влажности 42 ± 8%. 

Выбор составов исследуемых систем обуслов-
лен рядом причин. Выбор солей металлов осно-
вывался на ранее опубликованных результатах 
[21] и предварительно выполненных нами иссле-
дованиях с солями бария, алюминия, железа (III) 

с ди-(2-этиплгексил) фосфорной кислотой, кото-
рые, будучи перенесенными на стеклянную под-
ложку, придавали поверхности гидрофильность. 
Выбор органических кислот обусловлен их по-
тенциальной пригодностью, доступностью, стои-
мостью, их физико-химических характеристиках 
(строение молекул) и двухфазных систем с ними 
(в частности, межфазного натяжения). Выбор рас-
творителей органических кислот основывался на 
учете интенсивности развиваемой в системе спон-
танной поверхностной конвекции, зависящей от 
энергетической неоднородности формирующейся 
поверхности, влияющей на рельеф поверхности 
материала, переносимого на подложку. По наше-
му мнению, выбранные составы систем являются 
представительными для отображения основных 
закономерностей формирования материала меж-
фазных образований в системах с органическими 
кислотами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Межфазный синтез материала межфазных обра-
зований основан на протекании химической реак-
ции между катионом металла, находящимся в вод-
ном растворе, и молекулами органической кисло-
ты, растворенной в органическом растворителе

МеCln + nHA = МеAn + nHCl,

где НА – органическая кислота (стеариновая, ми-
ристиновая или ди-(2-этилгексил) фосфорная). 

Соль органической кислоты, образующаяся в ре-
зультате реакции, не растворима ни в водной, ни в 
органической фазах. Молекулы возникшей соли ад-
сорбируются на межфазной поверхности, агрегиру-
ют, образуя в результате самосборки наночастицы. 
Поскольку рассматриваемые жирные кислоты яв-
ляются поверхностно-активными веществами, они 
способны адсорбироваться на поверхности наноча-
стиц. Образующийся структурно-механический ба-
рьер подавляет их дальнейший рост. В межфазном 
слое системы формируется визуально наблюдаемый 
материал межфазных образований. Такой представ-
ляется химическая картина процесса. Однако ситу-
ация осложняется развитием в системе спонтанной 
поверхностной конвекции (СПК), возникающей 
ввиду энергетической неоднородности межфазной 
поверхности. СПК представляет собой спонтанное 
движение в области межфазного слоя гетерогенной 
жидкостной системы. Процесс самосборки нано-
частиц в данном случае является неуправляемым 
и, как следствие, свойства наноматериала могут 
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меняться. Воздействие силового поля увеличивает 
интенсивность движения наночастиц и создает ус-
ловия для стабилизации, препятствующей их сли-
панию. Локальный подвод энергии к межфазному 
слою приводит к большому числу вариантов полу-
ченных функциональных наноструктурированных 
материалов, ввиду формирования структур с разной 
степенью порядка. 

При наложении на систему локального колеба-
тельного воздействия в межфазном слое синтези-
руется материал с более высоким значением крае-
вого угла (рис. 1).

Материал межфазных образований, синтезируе-
мый в поле колебаний, содержит большее количе-
ство соли (ди-(2-этилгексил) фосфата, миристата 

или стеарата) металла. Кроме того, он имеет более 
высокую шероховатость и долю кристалличности, 
а также в его составе меньше воды (табл. 1). Ло-
кальный подвод механической энергии приводит 
к изменению рельефа поверхности (рис. 2) и фор-
мированию в системе материала более упорядочен-
ной структуры (рис. 3, 4).

Материал межфазных образований, получен-
ный при локальном колебательном воздействии 
при межфазном синтезе, имеет индекс полидис-
персности менее 0.1, что в соответствии с ISO 
22412:2008, указывает на то, что наночастицы явля-
ются не агрегированными. Это подтверждает ранее 
высказанное предположение об усилении относи-
тельного движения частиц и подавления процесса 
их слипания. 
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Рис. 1. Зависимость краевого угла материала, перенесенного на стеклянную пластинку, и изменение формы капли 
воды от времени синтеза в системе 0.10 М водный раствор YbCl3 / 0.05 М раствор стеариновой кислоты в хлоро-
форме при наложении на систему локального колебательного воздействия (1) и его отсутствии (2). Резонансная 
частота 5.1 кГц.
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Рис. 2. Рельеф поверхности материала межфазных образований на основе стеарата иттербия (а, б) или ди-(2-этил-
гексил) фосфата иттербия (в, г), перенесенного на стеклянную пластинку, при наложении на систему механиче-
ского воздействия (б, г) и его отсутствии (а, в). Система 0.10 М водный раствор YbCl3 / 0.05 М раствор стеариновой 
кислоты или Д2ЭГФК в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.

(а) (б)

Рис. 3. СЭМ-изображения материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата иттербия, 
синтезированных при наложении механических колебаний (б) и их отсутствии (а). Система 0.10 М водный раствор 
YbCl3 / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.
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Частоту колебаний виброэлемента, отвечающую 
точке максимума, на зависимости краевого угла 
поверхности материала межфазных образований, 
перенесенного на подложку, назовем “резонанс-
ной” (рис. 5). Она сложным образом зависит от 
свойств системы [21–23]. Величина краевого угла 
материала межфазных образований на основе сте-
аратов металлов практически не зависит от приро-
ды растворителя. Ранее в работе [23] было показа-
но влияние природы растворителя на краевой угол 
в системах материала межфазных образований на 
основе ди-(2-этилгексил) фосфатов металлов при 
колебательном воздействии.

В табл. 2, 3 показана возможность модифи-
цирования материалом межфазных образований 
различных поверхностей. При сохранении одно-
го и того же иона металла материал межфазных 

образований на основе стеариновой кислоты 
(С17Н35СООН) имеет более высокие значения кра-
евого угла по сравнению с таковым для миристи-
новой кислоты (С13Н27СООН), что, по-видимому, 
обусловлено более длинным углеводородным ра-
дикалом, в случае стеариновой кислоты и более 
высокой гидрофобностью поверхности. Матери-
ал межфазных образований на основе Д2ЭГФК 
(С16Н35РО4) содержит меньше воды (табл. 1) в со-
ставе, обладает более высокой шероховатостью 
и, как следствие, имеет более высокие значения 
краевого угла. Величина краевого угла материала 
межфазных образований на основе f-элементов 
выше по сравнению с d-элементами, что связано 
с большим количеством соли металла (ди-(2-этил-
гексил) фосфат, миристат или стеарат металла) и 
меньшим содержанием воды в составе материала. 
Кроме того, при использовании солей d-элементов 

(а) (б)

Рис. 4. Фотографические изображения материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата 
неодима, адгезированного к стеклянной пластинке, синтезированного при наложении на систему локального ко-
лебательного воздействия (б) и его отсутствии (а). Система 0.10 М водный раствор NdCl3 / 0.05 М раствор Д2ЭГФК 
в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.

Таблица 1. Влияние колебательного воздействия на состав и структуру материала*

Исследуемый параметр

Материал межфазных образований 
на основе

стеарата иттербия

Материал межфазных образо-
ваний на основе ди-(2-этилгек-

сил) фосфата иттербия

без поля в поле колеба-
ний без поля в поле колеба-

ний
Содержание Yb, % 6.04 ± 0.28 8.17 ± 0.31 15.6 ± 1.12 17.4 ± 0.87
Средняя арифметическая шерохо-
ватость (Ra), нм 176.6 ± 23.5 251.9 ± 27.4 317.3 ± 21.3 486.2 ± 22.9

Содержание воды, % 4.70 ± 0.20 4.00 ± 0.18 4.0 ± 0.15 2.5 ± 0.11
Доля кристалличности, % 12.7 ± 0.5 17.4 ± 0.4 29.2 ± 0.5 31.3 ± 0.5
Средний радиус частиц, нм 51.0 32.5 15.5 9.9
Индекс полидисперсности 0.23 ± 0.02 0.08 ± 0.01 0.20 ± 0.02 0.07 ± 0.01
Краевой угол, ° 111.2 ± 2 123.5 ± 2 122.5 ± 2 151.4 ± 2

* Система 0.10 М водный раствор хлорида иттербия pH 5.3 / 0.05 М раствор кислоты в гептане. Резонансная частота 
6.6 кГц.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

формируется двумерная пленка, а при использо-
вании солей f-элементов – трехмерная, которая 
является более прочной. Ранее нами [13] было 
показано, что при переходе от лантана к люте-
цию материал межфазных образований на основе 
ди-(2-этилгексил) фосфатов лантаноидов приобре-
тает более гидрофобные свойства, что обусловлено 
лантаноидным сжатием и, как следствие, более вы-
сокой вероятностью образования структуры и бо-
лее высокой долей кристалличности. 

В табл. 4 представлено влияние количества на-
несений на величину краевого угла. Второе покры-
тие увеличивает гидрофобность модифицируемой 
поверхности, а четвертое – не изменяет значение 
краевого угла, поскольку ни рельеф поверхности, 
ни состав приповерхностного слоя после второго 
покрытия не изменяются. 

После 20 циклов заморозки-разморозки зна-
чение краевого угла материала межфазных об-
разований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата 
иттербия, синтезированного при локальном ко-
лебательном воздействии, остались постоянными 
для модифицированной: стеклянной подложки 
160 ± 8°, дюралевой и медной 118 ± 7°, железной 
127 ± 5°. В случае материала межфазных образо-
ваний на основе ди-(2-этилгексил) фосфата иттер-
бия, синтезированного при отсутствии локально-
го колебательного воздействия, значение краевого 
угла уменьшилось для модифицированной: сте-
клянной подложки со 135 до 118°, дюралевой со 
125 до 108°, медной со 115 до 105°, железной со 112 
до 105°. 

Для полученных покрытий проведен анализ со-
хранения гидрофобных свойств модифицированных 
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Таблица 2. Модифицирование различных поверхностей материалом межфазных образований, синтезируемым 
при отсутствии колебательного воздействия* 

Материал

Краевой угол (θ), °

без на-
несения

при нанесении на поверхность материала на основе

стеарата 
цинка

стеарата 
иттербия

миристата 
цинка

миристата 
иттербия

ди-(2-этил-
гексил) фос-
фата цинка

ди-(2-этил-
гексил) фос-

фата иттербия
Стекло 27 107 ± 2 112 ± 2 104 ± 2 110 ± 2 78 ± 2 135 ± 3
Медный провод 45 105 ± 2 108 ± 2 103 ± 2 108 ± 2 81 ± 2 115 ± 3
Хлопчатобумажная 
ткань 0 15 ± 2 20 ± 2 12 ± 2 18 ± 2 13 ± 2 28 ± 1

Алюминиевый 
сплав 48 104 ± 2 110 ± 2 100 ± 2 108 ± 2 85 ± 2 125 ± 3

Кожа 67 99 ± 2 107 ± 2 93 ± 3 100 ± 2 84 ± 2 115 ± 3
Железо 64 105 ± 2 107 ± 2 102 ± 2 108 ± 2 79 ± 2 112 ± 3

* Система 0.10 М водный раствор хлорида металла / 0.05 М раствор кислоты в гептане. 

Таблица 3. Модифицирование различных поверхностей материалом межфазных образований, синтезируемым 
при наложении колебательного воздействия резонансной частоты* 

Материал

Краевой угол (θ), °

без на-
несения

при нанесении на поверхность материала на основе

стеарата 
цинка

стеарата 
иттер-

бия

миристата 
цинка

миристата 
иттербия

ди-(2-этил-гек-
сил) фосфата 

цинка

ди-(2-этил-
гексил) фос-

фата иттербия
Стекло 27 112 ± 2 118 ± 2 105 ± 2 112 ± 3 89 ± 2 163 ± 3
Медный провод 45 112 ± 2 121± 2 107 ± 2 110 ± 3 90 ± 2 121± 2
Хлопчатобумажная 
ткань 0 23 ± 2 32 ± 2 18 ± 2 28 ± 1 33 ± 2 40 ± 2

Алюминиевый сплав 48 110 ± 2 115 ± 2 105 ± 2 112 ± 3 89 ± 2 122 ± 2
Кожа 67 105 ± 2 110 ± 2 102 ± 3 111 ± 3 91 ± 2 122 ± 2
Железо 64 110 ± 2 117 ± 2 107 ± 2 114± 3 90 ± 2 130 ± 2

*Система 0.10 М водный раствор хлорида металла / 0.05 М раствор кислоты в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.
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Таблица 4. Значения краевых углов материалов, перенесенных на стеклянную подложку, через 60 минут от 
начала опыта* 

Материал межфазных образований 
на основе

Число покрытий
1 2 4

Краевой угол, °
ди-(2-этилгексил) фосфата цинка 72 ± 2 78 ± 2 78 ± 2
ди-(2-этилгексил) фосфата празеодима 80 ± 3 86 ± 2 85 ± 3
ди-(2-этилгексил) фосфата гольмия 117 ± 2 128 ± 3 127 ± 4
ди-(2-этилгексил) фосфата иттербия 132 ± 2 135 ± 2 137 ± 2
стеарата цинка 102 ± 2 104 ± 2 104 ± 3
стеарата празеодима 104 ± 2 107 ± 2 108 ± 2
стеарата гольмия 106 ± 2 108 ± 2 107 ± 2
стеарата иттербия 107 ± 2 110 ± 2 111 ± 3

* Система: 0.10 М водный раствор хлорида металла рН 5.3 / 0.05 М раствор кислоты в гептане.
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поверхностей и тканей. Материал, нанесенный на 
алюминиевый и медный провод, хорошо удержи-
вается; гидрофобные свойства модифицированных 
поверхностей сохраняются в течение длительного 
времени (рис. 6).

Алюминиевый провод, покрытый тонкой плен-
кой материала межфазного образования, на откры-
том воздухе (диапазон температур от +10 до –20°C 
и влажность от 60 до 98%) характеризуется посто-
янством свойств. Величина краевого угла в течение 
двух месяцев практически не изменилась, т. е. по-
лученный материал межфазных образований явля-
ется устойчивым к внешним воздействиям (осад-
ки, солнечные лучи). 

Уменьшение краевого угла может быть след-
ствием разрушения топографических элементов 
и/или вхождением воды в состав материала. Ана-
логичные данные были получены и для матери-
ала межфазных образований на основе стеарата 
иттербия. 

Локальные механические колебания в межфаз-
ном слое гетерогенной системы двух несмешива-
ющихся жидкостей оказывают влияние на процесс 

Рис. 6. Изменение краевого угла алюминиевого 
сплава, модифицированного материалом межфаз-
ных образований на основе ди-(2-этилгексил) фос-
фатов: цинка (1), празеодима (2), гольмия (3), сте-
аратов: цинка (4), празеодима (5), гольмия (6) от 
времени. Система 0.10 М водный раствор хлорида 
металла / 0.05 М раствор стеариновой кислоты или 
Д2ЭГФК в гептане.
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Рис. 5. Зависимость краевого угла материала, пе-
ренесенного на стеклянную пластинку, от частоты 
колебаний виброэлемента в период его межфаз-
ного синтеза в системе 0.10 М водный раствор 
HoCl3 / 0.05 М раствор стеариновой кислоты в хло-
роформе (1), гептане (2), декане (3).
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формирования определенной структуры. Передача 
энергии вибратора вязкоупругой среде приводит к 
изменению гидродинамической обстановки в меж-
фазном слое, позволяя создать в системе материал 
межфазных образований с более упорядоченной 
структурой и более высоким значением краевого 
угла. Локальный подвод энергии к межфазному 
слою разрушает слабые коагуляционные контак-
ты между частицами стеаратов, миристатов или 
ди-(2-этилгексил) фосфатов металлов. В системе 
на этой стадии структурообразования преобладают 
более мелкие наночастицы. Однако энергия меха-
нических колебаний недостаточно велика, чтобы 
воспрепятствовать слипанию более крупных нано-
частиц, поэтому в системе формируется материал с 
новой структурой.

Смачивающей способностью материала меж-
фазных образований можно управлять, изменяя 
параметры внешнего силового поля, природу рас-
творителя, органической кислоты и металла. По-
лученный межфазным синтезом материал мож-
но использовать для модифицирования изделий, 
улучшая их функциональные и потребительские 
качества. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние локального коле-
бательного воздействия на величину краевого угла 
материала межфазных образований, полученно-
го методом межфазного синтеза и перенесенного 
на подложку. Установлено, что в поле колебаний 
материал межфазных образований является бо-
лее гидрофобным, что обусловлено более высокой 
шероховатостью поверхности. В ряду исследуемых 
органических кислот более высокий краевой угол 
имеют покрытия на основе ди-(2-этилгексил) фос-
фатов редкоземельных элементов иттриевой под-
группы. На примере материала межфазных обра-
зований на основе стеаратов и ди-(2-этилгексил) 
фосфатов металлов показано, что растворители 
для синтеза материала межфазных образований 
должны быть разными. Материал межфазных об-
разований на основе стеаратов металлов имеет 
наибольшие значения краевого угла при синтезе в 
системах с хлороформом, а на основе ди-(2-этил-
гексил) фосфатов металлов – в системах с гепта-
ном. Показана возможность модифицирования 
материалом межфазных образований различных 
поверхностей. Проведен анализ сохранности их ги-
дрофобных свойств. Показано, что материал меж-
фазных образований является устойчивым к внеш-
ним воздействиям. 
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CONTROL OF THE WETTING ABILITY OF A MATERIAL  
BY LOCAL VIBRATIO N ON THE INTERFACIAL LAYER

E. N. Golubina, N. F. Kizim

The possibility of controlling the wetting ability of a material synthesized in the interfacial layer of a 
heterogeneous liquid/liquid system by local vibration has been shown. The influence of the nature of the 
organic acid, metal and solvent on the contact angle of the interfacial layer material adhering to various 
substrates was studied. It has been established that with local vibration, a material with a more ordered 
structure, with higher roughness and lower water content, and, as a consequence, with a higher contact 
angle, is synthesized. On the studied substrates, hydrophobic coatings with contact angles of 100–163° 
were obtained, which retained their water-repellent properties under atmospheric conditions for a long 
time. 

Keywords: contact angle, hydrophobic coatings, interfacial synthesis, resonance, self-assembly
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ВВЕДЕНИЕ

При взаимодействии коллоидной частицы с рас-
твором электролита происходит ряд процессов, при-
водящих к появлению заряда на ее поверхности [1]. 
В случае симметричных электролитов распределе-
ние потенциала в окрестности частиц часто ищут 
исходя из уравнения Пуассона-Больцмана [2]:

	                     ∆u k u= D
2 sinh ,	                   (1)

где u = ψ
ψo

, ψ – распределение потенциала в рас-

сма
триваемой области, ψ0 =

k T

ie
B

0

, kB – постоянная 

Больцмана, T – температура раствора, e0 – элемен-
тарный заряд, i – валентность ионов электролита,  

kD
D

= 1

λ
 – постоянная экранирования, λD – дебаев-

ский радиус экранирования. В случае одновалентных 
ионов при 25 градусах Цельсия ψ0 ≈ 26 мВ. Наличие 
заряда на поверхностях частиц приводит к возникно-
вению электростатических сил взаимодействия меж-
ду ними. Подробное обсуждение теоретических ос-
нов уравнения (1) и соответствующий исторический 
обзор, начиная с классических работ Гуи [3] и Дебая 
и Хюккеля [4], дан в работе [5]. Наличие заряда на 

поверхностях частиц приводит к возникновению 
электростатических сил взаимодействия между ними. 
Расчетам сил электростатического взаимодействия 
двух сферических макрочастиц на основе уравнения 
(1) посвящено большое количество работ. В частно-
сти, учет сил электростатического взаимодействия 
совместно с силами Ван-дер-Ваальса лежит в основе 
известной теории Дерягина-Ландау-Вервея-Овербе-
ка [6]. Отметим, что величина сил отталкивания ча-
стиц зависит от распределения заряда на поверхно-
сти частиц, которое, в свою очередь, зависит от рас-
стояния между ними, их размеров, скоростей и 
характерного времени релаксации поверхностного 
заряда. Поэтому при расчете сил взаимодействия 
достаточно часто ограничиваются двумя случаями: 
постоянного потенциала на поверхностях частиц и 
постоянного однородного поверхностного распре-
деления заряда частиц. В первом случае на поверх-
ностях частиц заданы однородные распределения 
потенциала, а на большом расстоянии от поверхно-
сти частиц он полагается равным нулю. Во втором 
случае для каждой из частиц полагается, что их 
сближение не приводит к изменению поверхност-
ного распределения заряда частицы и граничные ус-
ловия на поверхности каждой из них имеют вид [7]:

	   ( ) ( ) ,∇ + ∇ =u ue e
i

e
i i

e

n n
ε
ε

σ
ψ ε ε0 0

	      (2)
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где индекс “e” указывает, что выражение вычисля-
ется по значениям величин вне частиц, “i” – вну-
три частиц, εi – диэлектрическая проницаемость 
вещества частиц, εe – диэлектрическая проницае-
мость окружающей их среды, εo – электрическая 
постоянная, ne – единичный вектор нормали к 
элементу поверхности, направленный от частицы, 
ni – единичный вектор нормали к элементу поверх-
ности, направленный внутрь частицы, σ – поверх-
ностная плотность зарядов. Это условие позволяет 
совместно с условием постоянства потенциала на 
поверхностях частиц определить интервал значе-
ний, в котором могут лежать значения силы элек-
тростатического отталкивания частиц. В связи со 
сложностью нахождения распределения потенци-
ала в окрестности частиц на основе уравнения (1) 
основная масса работ, связанных с нахождением 
сил их взаимодействия, посвящена нахождению 
тех или иных асимптотических решений, или ре-
шений, использующих упрощение уравнений (1), 
(2), или общего выражения для силы электроста-
тического взаимодействия частиц, которое имеет 
вид [8]:

	                    F ,= ⋅∫ T n
S

dS 	                   (3)

где интегрирование ведется по любой замкнутой 
поверхности, охватывающей частицу, n – век-
тор нормали к этой поверхности, направленный 
внутрь области, охватываемой этой поверхностью. 
Здесь Т – тензор напряжений,

	    T I E E= + − ⊗( ) ,П e e

1

2 0
2

0ε ε ε εE 	      (4)

где S – площадь поверхности тела, E – напряжен-
ность электрического поля в данной точке среды, 
I – единичный тензор, П – гидростатическое дав-
ление, обусловленное разностью между локальным 
и объемным осмотическими давлениями

П = e Dε ε ψ0 0
2 2 1k u(cosh( ) )− .

В частности, при kDa >> 1 и а >> h и  взаимо-
действие частиц может быть описано на основе ча-
сто используемого приближения Дерягина. Здесь 
a – радиус частиц, а h – расстояние между их по-
верхностями. При u < 1 расчеты можно проводить 
на основе линеаризованного уравнения Пуассо-
на-Больцмана или уравнения Дебая-Хюккеля [9]

	                      ∆u – k2u = 0,	                   (5)

где k = kDa. Для случая, когда диэлектриче-
ская проницаемость электролита много больше 

диэлектрической проницаемости вещества части-
цы, вместо граничного условия (2) используется 
уравнение [8]

	             ( ) .∇ =u e e
e

n
σ

ψ ε ε0 0

	                   (6)

При k << 1 и u < 1 расчет силы на основе (2), 
(5) с интегрированием в (3) по поверхности ча-
стицы иногда проводят без учета П в (3) [10]. От-
метим, что здесь речь не идет о ситуации, когда 
используется условие постоянства потенциала и 
сила рассчитывается по поверхности, совпадаю-
щей с поверхностью частицы [11, 12]. В этом слу-
чае вклад, обусловленной учетом П, становится ну-
левым вследствие эквипотенциальности указанной 
поверхности.

Несмотря на большое количество работ, посвя-
щенных расчету электростатического взаимодей-
ствия двух частиц в неограниченной среде на ос-
нове уравнения Пуассона-Больцмана, число работ, 
в которых используется именно это уравнение (1), 
а не уравнение (5), или не рассматриваются асим-
птотические решения, невелико. Рассмотрим их 
подробнее. В работах [13, 14, 15] рассматривалось 
взаимодействие двух одинаковых заряженных сфе-
рических частиц как при условии постоянства по-
тенциала на их границах, так и при использовании 
граничного условия (6). При этом в [13] уравне-
ние (1) не решалось непосредственно, а исполь-
зовалось его приближенное решение, полученное 
в работе [16]. В работе [14] решения проводились 
на основе сеточного метода коллокаций. В рабо-
те [15] использовался метод конечных объемов для 
частиц с различающимися потенциалами и заряда-
ми. В работе [17, 18] для случая постоянных потен-
циалов на поверхности частиц расчет сил прово-
дился методом конечных элементов, а в статье [19] 
для этих целей используется конечно-разностная 
схема. В работе [20] изложенный в [21] метод ко-
нечных элементов с использованием граничного 
условия (6) применялся для сравнения экспери-
ментальных данных с результатами теоретических 
расчетов. В работе [22] с использованием конеч-
но-разностной схемы изучалось взаимодействие 
двух одинаковых частиц или частицы с плоской по-
верхностью. В ней рассматривались как частицы с 
постоянным потенциалом на их поверхностях, так 
и частицы с однородным распределением заряда 
на их поверхностях на основе граничного условия 
(2). Однако проводился расчет только энергии вза-
имодействия при одном единственном заданном 
значении потенциала на поверхности частиц, со-
ответствующего бесконечно большому расстоянию 
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между ними, одном единственном значении εe  и 
единственном значении εi. Таким образом, анализ 
на основе уравнения Пуассона-Больцмана того, 
каким образом сила электростатического отталки-
вания сферических частиц в симметричном элек-
тролите с заданным распределением заряда на их 
поверхностях зависит от величины этого заряда и 
диэлектрических проницаемостей веществ частиц 
и окружающей их среды до настоящего времени не 
проводился. Целью данной статьи является прове-
дение такого анализа для частиц одинакового ра-
диуса a с одинаковым однородным распределени-
ем поверхностного заряда.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

В данной работе для исследования электроста-
тического взаимодействия макрочастиц приме-
няется метод конечных элементов. В этом методе 
область, в которой ищется распределение той или 
иной величины, разбивается на множество под
областей. В результате получается расчетная сетка, 
на основе которой генерируется набор базисных 
функций, используемых для аппроксимации иско-
мого распределения. Таким образом, распределе-
ние ищется в виде разложений в ряд по этим функ-
циям с неизвестными коэффициентами. В настоя-
щее время имеется ряд компьютерных программ, 
позволяющих методом конечных элементов на-
ходить численное решение дифференциального 
уравнения по его слабой форме. Слабая форма 
уравнения (1), позволяющая учесть разрыв гради-
ента потенциала на границе двух сред при условии 
неразрывности потенциала на этой границе, при-
ведена в работе [23]. С учетом (2) эту форму можно 
представить в виде.

	       ε φ φ

φ φ

     

 
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a
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Здесь и далее использование тильды над опера-
торами и выражаемыми через координаты величи-
нами указывают, что координаты нормированы на 
радиус a частиц, Ωi – конечная область, содержа-
щая вещество частиц, Ωe – конечная область, со-
держащая вещество, окружающее частицы, � V  – 
нормированный объем, ГN – граница, соответству-
ющая поверхностям частиц, S – площадь этих 
поверхностей, ɸ – тестовая функция. Последова-
тельная подстановка тестовых функций в уравне-
ние (7) позволяет получить систему уравнений для 

расчета указанных выше неизвестных коэффици-
ентов. Отметим, что вследствие симметрии задачи 
расчет распределения потенциала достаточно про-
вести в полупространстве, содержащем лишь одну 
из частиц. Кроме того, если искомые распределе-
ния осесимметричны, как это имеет место в дан-
ном случае, трехмерную задачу можно свести к 
двухмерной, перейдя к цилиндрическим координа-
там, в которой все распределения зависят только от 
полярного радиуса ρ и аппликаты z цилиндриче-
ской системы координат. Именно этот подход ис-
пользуется в данной работе. Структура исходной 
расчетной области отображена на рис. 1. 

A

B

C z

ρ

Рис. 1. Структура исходной расчетной области.

Толстой линией показана граница, соответству-
ющая поверхности частицы. Пунктирной – вспо-
могательная граница (см. ниже). Линия AC соот-
ветствует оси симметрии задачи, проходящей через 
центры частиц. Линия AB соответствует плоскости 
симметрии задачи, находящейся на одинаковом 
расстоянии от центров частиц. Линия ВС соответ-
ствует внешней границе системы. Потенциал на 
этой границе полагается равным нулю. Ее радиус 
выбирается таким, чтобы потенциал на ней при 
решении уравнения (1) в неограниченной области 
был бы как минимум в 5 · 103 раз меньше, чем по-
тенциал на поверхности частиц. Этот радиус нахо-
дится численным решением уравнения

	           h k hmc mc= −( )10 14 exp( ) ,	                  (8)

где hmc
 – минимальное расстояние от центра ча-

стицы до указанной границы. Данное уравнение 
получено на основе приближения Дебая-Хюккеля 
для одиночной частицы [24]. Как показали расчеты 
на основе уравнения (1), с ростом u  на поверхно-
сти частиц увеличивается быстрота убывания u  
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при удалении от частицы. Поэтому hmc , найденное 
на основе решения (2), тем более удовлетворяет 
требуемому условию при нахождении распределе-
ния потенциала на основе уравнения (1). Если в 
процессе решения уравнения (8) hmc  получалось 
меньше 3a (при k 1), то hmc

 полагалось равным 
3a. На линиях AB и AC никаких условий явным об-
разом не задается, что при использовании слабой 
формы соответствует неявному заданию условия 
равенства нулю нормальных составляющих гради-
ента потенциала на этих границах [23]. Для расче-
тов использовался свободно распространяемый па-
кет NGSolve [25]. Этот пакет представляет набор 
библиотек, предназначенных для построения соот-
ветствующих базисных функций, к которым мож-
но обращаться из скриптов, написанных на языке 
Python. Для этого используется модуль с названием 
ngsolve. Для построения сеток используется модуль 
netgen. В результате на языке Python можно полно-
стью описать требуемую расчетную процедуру. Со-
ответствующая документация, включая способы 
установки указанных модулей в различных опера-
ционных системах, имеется на сайте ngsolve.org, а 
исходные коды содержатся в репозитории https://
github.com/NGSolve/ngsolve. Пакет NGSolve по-
зволяет использовать иерархические базисные 
функции, которые делятся на функции, связанные 
с ячейками сетки и с ребрами этих ячеек. Более 
подробные пояснения можно найти в документа-
ции пакета или в работе [12]. В данной работе рас-
чет производился с использованием связанных с 
ячейками расчетной сетки полиномов четвертой 
степени и полиномов, ассоциированных с ребра-
ми, десятой степени. Кроме того, для увеличения 
точности расчетов использовалась процедура h-
адаптации расчетной сетки. Под h-адаптацией по-
нимают итерационный процесс изменения расчет-
ной сетки, ведущий к уточнению искомого резуль-
тата. Процедура h-адаптации, используемая в 
данной работе, полностью совпадает с процедурой, 
описанной в [12], и здесь не приводится. Метод ко-
нечных элементов позволяет численно решать ли-
нейные дифференциальные уравнения, а уравне-
ние (1) является нелинейным. Для численного ре-
шения таких уравнений используются различные 
итерационные методы, которые позволяют сводить 
решение нелинейных уравнений к последователь-
ному решению линейных уравнений. При исполь-
зовании метода конечных элементов стандартным 
итерационным методом является метод Ньютона. 
Именно он и используется в данной работе. В па-
кете NGSolve для этого имеется соответствующая 
библиотечная процедура, а в документации к паке-
ту приведено соответствующее описание метода. 

Отметим, что процедура h-адаптации также явля-
ется итерационной, и на каждом шаге этой итера-
ции в данной работе проводится нахождение рас-
пределения u, исходя из уравнения (7) с использо-
ванием метода Ньютона. Очевидно, что при таком 
подходе необходим критерий, позволяющий оце-
нить достигнутую точность вычисления сил. Под-
черкнем, что критериев, позволяющих оценить по-
грешность вычисления u, для этого недостаточно. 
Поясним сказанное. Метод конечных элементов 
по своей сути является приближенным. Поэтому 
вследствие ошибок вычисления получаемое рас-
пределение потенциала флуктуирует около некото-
рого истинного распределения. А так как градиен-
ты потенциала вычисляются численно, то при ма-
лых размерах ячеек расчетной сетки флуктуации 
градиентов потенциала могут быть достаточно 
большими для того, чтобы при вычислении по-
верхностных интегралов, содержащих эти градиен-
ты, в результате накопления этих флуктуаций зна-
чения таких интегралов вычислялись со значитель-
ной погрешностью. Из сказанного видно, что 
утверждать о достаточной точности расчета сил на 
основе какого-либо сеточного метода, особенно 
при использовании грубой сетки, только на осно-
вании сходимости итерационной процедуры на ос-
нове метода Ньютона, как это, например, делается 
в работе [14], нельзя. В данной работе для оценки 
точности расчета сил используют тот факт, что при 
отсутствии погрешностей значение силы не долж-
но зависеть от выбора поверхности, охватывающей 
частицу, по которой ведется интегрирование выра-
жения (2), и поэтому оценить погрешность можно 
произведя расчет силы по двум разным поверхно-
стям [18]. В данной работе в качестве таких поверх-
ностей использовалась поверхность, обозначенная 
на рис. 1 пунктирной линией, и поверхность, соот-
ветствующая линиям AB и BC. Поверхность, соот-
ветствующая пунктирной линии, представляет со-
бой сферу, минимальное расстояние до которой от 
поверхности частицы равно 0.1а. Обратим внима-
ние на то, что любой критерий выхода из итераци-
онного процесса в методе Ньютона основан на 
сравнении искомых распределений на текущем и 
предыдущем шаге итераций, и процесс завершает-
ся, когда отличие между этими распределениями 
мало. И хотя при любом числе ячеек расчетной 
сетки мы можем достичь требуемой малости отли-
чий распределений, точность расчета, определяе-
мая по отличию сил, рассчитанным по разным по-
верхностям, уменьшается лишь при параллельном 
увеличении числа ячеек в результате h-адаптации. 
Отметим, что хотя точность аппроксимации u с 
увеличением числа ячеек растет, точность расчета 



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

	 ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ ﻿� 565

градиентов u, начиная с некоторого размера ячеек 
при их дальнейшем уменьшении, может начать 
уменьшаться. Поэтому в общем случае при h-адап-
тации сетки погрешность расчета сил в начале 
уменьшается, а начиная с некоторого шага, увели-
чивается. В итерационном же процессе на основе 
метода Ньютона погрешность монотонно умень-
шается, достигая минимального значения, завися-
щего от структуры решетки на данном шаге h-адап
тации. Отметим, что точность расчетов падает с 
увеличением расстояния между частицами. Это об-
стоятельство накладывает ограничение на макси-
мальные значения этой величины. Максимальное 
число шагов h-адаптации ограничивалось задани-
ем максимального числа степеней свободы, пони-
маемого в данном случае как общее количество не-
известных в разложении искомого решения по ба-
зисным функциям. Максимальное значение числа 
степеней свободы полагалось равным 106. Время 
расчета силы взаимодействия между макрочасти-
цами с использованием процессора Intel(R) 
Core(TM) i9-10980XE могло достигать 25 минут. 
Для всех представленных в данной работе резуль-
татов погрешность расчета сил не превышала 
10–3%.

Приведем теперь результаты некоторых расче-
тов, проведенных для тестирования описанного 
алгоритма. Для оценки корректности выбора раз-
мера расчетной области проводились вычисления 
для различных ситуаций при hmc, найденного по 
уравнению (8), и при увеличении указанного раз-
мера вдвое. При увеличении указанного размера 
погрешность расчета сил изменялась максимум на 
10–4%. Таким образом, использование уравнения 
(8) для расчета размера расчетной области является 
корректным. В работе [14] на основе выражений 
для распределения потенциала, полученных в ра-
боте [26], исследовалось взаимодействие одинако-
вых частиц с однородным распределением поверх-
ностного заряда на их поверхностях при условии 
применимости уравнения Дебая-Хюккеля (5). 
В указанной статье при k = 0.5 и h a≥ 0 4.  вычис-
лялись силы взаимодействия частиц при  от 0 
до 1. Расчеты, проведенные при f = 0.01, показали 
полное совпадение нормированных значений сил, 
полученных в работе [14], со значениями этих сил, 
рассчитанных на основе слабой формы (7), что 
указывает на корректность учета этой формой гра-
ничного условия (2). Отметим, что указанное ма-
лое значение f не соответствует какой-либо реаль-
ной ситуации и использовалось лишь для гарантии 
применимости уравнения (5). Анализ же того, при 
каких максимальных значениях f уравнение (5) 

остается применимым, будет сделан ниже. В рабо-
те [27] взаимодействие частиц исследовалось с ис-
пользованием метода линейной суперпозиции. 
Метод основан на предположении, что при боль-
шом расстоянии между частицами распределение 
потенциала между ними можно представить в виде 
суперпозиции распределений, получаемых для 
одиночных частиц с однородным распределением 
заряда на их поверхностях. С использованием это-
го приближения при условии применимости урав-
нения Дебая-Хюккеля (5) выражение для силы FLS  
взаимодействия между одинаковыми частицами 
можно представить виде:
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2= ε ε ψe , h h a= / .

В дальнейшем выражение (9) мы будем назы-
вать LS-приближением. Отметим, что при услови-
ях применимости уравнения Дебая-Хюккеля (см. 
ниже), а значит, и LS-приближения, значение нор-
мированного потенциала u∞  на поверхности оди-

ночной частицы можно найти при помощи 
выражения

	                    u
f
k∞ =

+( )1
.	                (10)

В случае, если уравнение Дебая-Хюккеля не-
применимо, то, как показали расчеты, при исполь-
зуемых в данных работе значениях f значение u∞  
можно оценить по формуле (10) с точностью не ме-
нее 25%. C формальной точки зрения представле-
ние распределения потенциала в окрестности ча-
стиц в виде суперпозиции распределений, получа-
емых для одиночных частиц, эквивалентно 
предположению об отсутствии их поляризации, 
т.е. ε = 1, и поэтому именно для этого случая оно 
должно давать наиболее точный результат. Т.к. в 
пределе k = 0  выражение (9) переходит в закон 
Кулона, то с уменьшением k  должны уменьшаться 
значения h/a, при которых применимо уравне-
ние (9). Как показали описываемые ниже расчеты 
при ε = 1, k ≤ 0.1 и f ≤ 1 результаты вычислений на 
основе представленного в данной работе метода 
отличаются от полученных на основе выраже-
ния (9) не более чем 0.4% при всех используемых в 
данной работе расстояниях между частицами 
(h/a ≥ 0.01). Этот результат также свидетельствует 
о корректности использования учета граничного 
условия (2) в выражении (7). При ε = 1, k = 1, и 
f ≤ 1 выражение (9) позволяет рассчитывать 
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значения сил с погрешностью менее 1% при h/a ≥ 
2, а при k = 10  при h/a ≥ 0.35. Данные результаты 
также указывают на корректность определения 
размера расчетной области. Корректность же учета 
нелинейности уравнения (1) вытекает из монотон-
ности уменьшения погрешности силы взаимодей-
ствия между частицами с увеличением числа ите-
раций в методе Ньютона. Для значений f, значи-
тельно превышающих 10, сходящееся решение при 
помощи метода Ньютона получить не удалось, по-
этому максимальное значение f, используемое в 
данной работе, равно 10.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

На рис. 2–4 показаны зависимости нормиро-
ванных сил отталкивания, действующих на ча-
стицы шарообразной формы, от нормированного 
расстояния между их поверхностями при разных 
значениях k, f и ε. С ростом расстояния между по-
верхностями частиц их поляризация уменьшается. 
Поэтому, как и следовало ожидать, значения сил 
при разных значениях ε с ростом расстояния между 
частицами стремятся друг к другу.

При этом расстояние, начиная с которого мож-
но не учитывать зависимость сил от ε, уменьша-
ется как с ростом f, так и с ростом k. Кроме того, 
как показывает сравнение кривых 3, 6 на рис. 4, 
при больших ε и k относительная разность меж-
ду нормированными силами при разных f может 
уменьшаться с уменьшением расстояния между ча-
стицами. Например, при k = 10 и ε = 10, начиная 

с расстояния между частицами в два дебаевских 
радиуса экранирования, т. е. с h = 0.2a, разница 
между нормированными силами при f = 1 и f = 10 
уменьшается с 9% до 5% при h = 0.01a. При превы-
шении h = 0.2a эта разница медленно уменьшается 
с ростом h и при h = 1a составляет 8%. Об изме-
нении зависимости нормированных сил от f при 
изменении ε и k при малых и больших h можно су-
дить также по рис. 5–7.

Т.к. в литературе при малых потенциалах на 
поверхностях частиц часто используется анализ их 
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Рис. 4. Зависимость нормированной силы электро-
статического взаимодействия частиц от нормиро-
ванного расстояния между поверхностями частиц 
при k = 10: 1 – f = 1, ε = 0.1; 2 – f = 1, ε = 1; 3 – f = 
1, ε = 10; 4 – f = 10, ε = 0.1; 5 – f = 10, ε = 1; 6 – f = 
10, ε = 10.

Рис. 2. Зависимость нормированной силы электро-
статического взаимодействия частиц от нормиро-
ванного расстояния между поверхностями частиц 
при k = 0.1: 1 – f = 1, ε = 0.1; 2 – f = 1, ε = 1; 3 – f = 
1, ε = 10; 4 – f = 10, ε = 0.1; 5 – f = 10, ε = 1; 6 – f = 
10, ε = 10.

Рис. 3. Зависимость нормированной силы электро-
статического взаимодействия частиц от нормиро-
ванного расстояния между поверхностями частиц 
при k = 1: 1 – f = 1, ε = 0.1; 2 – f = 1, ε = 1; 3 – f = 1, 
ε = 10; 4 – f = 10, ε = 0.1; 5 – f = 10, ε = 1; 6 – f = 10, 
ε = 10; пунктирная линия – LS приближение.
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взаимодействия на основе уравнения Дебая-Хюк-
келя или различных асимптотических формул, по-
лучаемых из него, то имеет смысл оценить области 
значений f, при которых это уравнение примени-
мо в тех или иных ситуациях. В случае примени-
мости уравнения Дебая-Хюккеля нормированные 
значения сил не должны зависеть от f и соответ-
ствующий участок зависимости на рис. 5–7 дол-
жен быть близок к горизонтальному. Как видно 
из этих рисунков, с уменьшением ε уменьшаются 
значения заряда частиц, при которых примени-
мо уравнение Дебая-Хюккеля. В результате, как 
видно из хода кривой 4 на рис. 5, при k, близких к 
единице, и диэлектрической проницаемости сре-
ды, много большей диэлектрической проницаемо-
сти вещества частиц, уравнение Дебая-Хюккеля с 
условием (2) или (6) практически не применимо 
для анализа взаимодействия частиц на достаточно 
близком расстоянии между ними. Анализ же кри-
вых на рис. 7 показывает, что при достаточно боль-
ших h/a уравнение Дебая-Хюккеля можно исполь-
зовать для вычисления сил с точностью до 5% при 
условии, что f не превышает 2 при k = 1 и 3 при k 
= 0.1. Это ограничение, очевидно, распространя-
ется и на асимптотические выражения, вытекаю-
щие из уравнения Дебая-Хюккеля, в том числе, и 
на LS-приближение. 

В ряде работ проводились измерения сил оттал-
кивания между частицами микронных размеров в 
растворах электролита. Анализ результатов в этих 
работах, как правило, производился на основе под-
гонки к экспериментальным данным теоретиче-
ской кривой, полученной на основе того или иного 
из рассмотренных выше приближений. Получен-
ные в данной работе результаты позволяют оцени-
вать корректность используемых приближений в 
тех или иных случаях. Для примера проведем ана-
лиз результатов некоторых из таких работ. В работе 
[28] проводилось измерение сил электростатиче-
ского взаимодействия сферических частиц поли-
метилметакрилата в растворе поверхностно-актив-
ного вещества (NaAOT) в неполярном растворите-
ле (гексадекане). В работе [10] представлен метод 
расчета сил взаимодействия частиц на основе ре-
шения приближения Дебая-Хюккеля (5) с исполь-
зованием граничного условия (2) и для проверки 
применимости этого метода полученные в [28] дан-
ные аппроксимировались подбором значений k и f. 
Рассматривались частицы диаметром 1.2  мкм, а 
расстояние между их поверхностями было не мень-
ше 2 мкм. При концентрации электролита 1 мМ 
найдены значение модуля заряда Z частицы, нор-
мированного на элементарный заряд, Z = 63, и 
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Рис. 5. Зависимость нормированной силы элек-
тростатического взаимодействия частиц от f при 
h/a = 0.1: 1 – k = 0.1, ε = 0.1; 2 – k = 0.1, ε = 1; 3 – 
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Рис. 6. Зависимость нормированной силы элек-
тростатического взаимодействия частиц от f при 
h/a = 0.1 и k = 10: 1 –ε = 0.1; 2 – ε = 1; 3 – ε = 10.
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значение k = 0.086. Учитывая, что для рассматри-
ваемых частиц и раствора ε = 1.26 [10] описываемая 
ситуация близка к отображаемой на рис. 7 кри-
вой 2. Т. к. значение Z для частиц рассматриваемо-
го радиуса соответствует f = 2.86, то, учитывая про-
веденный выше анализ кривых на этом рисунке, 
мы приходим к выводу, что используемое в данном 
случае приближение применимо. Сравнение кри-
вой, представленной на графике, приведенном в 
работе [10], с кривой, полученной на основе урав-
нения (1) при помощи разработанного в данной 
работе метода, показывает, что это действительно 
так. Дополнительные расчеты с указанными значе-
ниями f, k и ε показали, что использование уравне-
ния (5) вместо уравнения (1) приводит к увеличе-
нию значения силы не более чем на 3.5%. В работе 
[10] подбирались также значения Z и k при концен-
трации электролита 10 мМ. В результате были по-
лучены значения Z = 60 и k = 0.214. Из приведен-
ного выше анализа кривых на рис. 7 можно сделать 
вывод, что увеличение k в этом случае должно при-
водить к увеличению погрешности, обусловленной 
использованием уравнения (5). Расчеты показали, 
что использование уравнения (5) вместо уравнения 
(1) приводит к увеличению значения силы более 
чем на 8%. Отметим, что к такой же погрешности 
приводит и использование LS-приближения. В бо-
лее поздней работе [20] те же авторы, что в работе 
[28], провели новую серию экспериментов и при-
шли к другим результатам измерений сил. Норми-
рованные расстояния h/a между поверхностями 
частиц в [20] превышали 2.3. Анализ полученных 
результатов в этой работе проводился при помощи 
подгонки к экспериментальным данным кривых, 
полученных на основе различных приближений, 
учитывающих нелинейность уравнения Пуассо-
на-Больцмана (1), в том числе и на основе решения 
этого уравнения с использованием граничного ус-
ловия (6). В результате авторы работы [20] получи-
ли значения k = 0.58 ± 0.03 и u∞ = ±3 67 0 07. .  при 
концентрации электролита 10 мМ. На рис. 8 про-
ведено сравнение результатов, полученных в рабо-
те [20], с результатами расчетов, полученными на 
основе разработанного в данной работе метода при 
k = 0.59, f = 7.8, ε = 1.26. Полученное значение 
u∞ = 4 05. . 

Как видно из рис. 7, в рассматриваемой ситуа
ции нелинейностью уравнения (1) пренебрегать 
нельзя. В то же время из рис. 2, 3 видно, что при 
данных расстояниях между частицами можно не 
учитывать зависимость силы от ε. Расчеты показа-
ли, что переход от граничного условия (2) к гра-
ничному условию (6) изменяет значения сил при 

εрассматриваемых расстояниях между частицами 
не более чем на 0.7%. Поэтому проведенный в ра-
боте [20] анализ с использованием данного при-
ближения корректен. В работе [29] исследовалось 
взаимодействие частиц диаметром 4.9 мкм в смесях 
органических растворителей – циклогексилброми-
да и н-декана. Для подгонки кривых использова-
лось LS-приближение (которое в этой работе на-
зывалось экранированной кулоновской формой). 
При объемной доле циклогексилбромида 0.7, 
h/a > 0.4 и ε = 0.38 были получены значения f = 7.1 
и k = 0.22. Как видно из рис. 7, при указанных зна-
чениях f и k уравнение Дебая-Хюккеля неприме-
нимо, а следовательно, неприменимо и LS-при-
ближение. Расчеты, проведенные с указанными 
параметрами, показывают, что завышение рассчи-
тываемой силы при использовании этого прибли-
жения достигает 86%. Приведенные примеры по-
казывают, что анализ экспериментальных данных 
по взаимодействию частиц микронных размеров в 
растворах электролитов должен, как правило, про-
водится с учетом нелинейности уравнения (1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной работе на основе уравнения 
Пуассона-Больцмана рассматривалось взаимодей-
ствие частиц с однородным распределением заряда 
на их поверхностях в растворе электролита. Иссле-
довано влияние отношения диэлектрических про-
ницаемостей веществ частиц и окружающей среды 
на характеры зависимостей сил электростатиче-
ского отталкивания частиц от расстояния между 
ними и от величины их заряда. Расчеты выполне-
ны с использованием метода конечных элементов. 
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Рис. 8. Зависимость силы электростатического вза-
имодействия частиц от расстояния между центрами 
частиц при k = 0.59, f = 7.8, ε = 1.26. Ромбами пред-
ставлены экспериментальные данные [20].
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Исследованы условия применимости некоторых 
используемых при решении уравнения Пуассо-
на-Больцмана приближений, и проведен анализ 
корректности их использования для обработки 
экспериментальных данных по исследованию сил 
электростатического взаимодействия между ча-
стицами микронных размеров. Рассмотренные 
примеры обработки результатов экспериментов 
показывают, что в ситуациях, когда дебаевский 
радиус экранирования меньше десяти радиусов 
частиц, использование уравнения Дебая-Хюккеля 
или любого приближения на его основе для анали-
за результатов таких экспериментов является не-
корректным. Также показано, что даже при малых 
потенциалах в окрестности частиц отсутствует об-
ласть практической применимости уравнения Де-
бая-Хюккеля для анализа взаимодействия частиц 
с постоянным зарядом на их поверхностях в слу-
чае, когда диэлектрическая проницаемость среды 
значительно превышает диэлектрическую прони-
цаемость вещества частиц, а их радиус близок к 
дебаевскому радиусу экранирования. Установле-
но, что рост заряда частиц приводит к сближению 
значений сил, рассчитанных при разных отноше-
ниях диэлектрических проницаемостей среды и 
вещества частиц и, как следствие, к уменьшению 
расстояния, начиная с которого значение этого от-
ношения можно не учитывать.
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ВВЕДЕНИЕ

Современная электроэнергетика во многих 
странах мира использует воздушные линии элек-
тропередач высокого напряжения для транспорти-
ровки электроэнергии. Однако при эксплуатации 
сетей высокого напряжения, которая оправдана 
экономически, возникает ряд проблем, связанных 
с потерями на коронный разряд [1, 2] и токами 
утечки [3]. Эти потери возрастают в разы в услови-
ях дождя или снега [4–6], вызывая необходимость 
постоянного наблюдения и снижения напряжения 
и пропускной способности сети при неблагоприят-
ных погодных условиях [7].

В этой связи усилия многих исследователей, 
работающих в области создания специальных за-
щитных покрытий, направлены на создание но-
вых функциональных материалов, которые могут 
смягчить последствия неблагоприятных погодных 
условий и снизить потери при транспортиров-
ке электроэнергии. В серии недавних работ на-
шей лаборатории было показано, что нанесение 

полифункциональных покрытий с экстремальной 
смачиваемостью на поверхности электрического 
провода приводит к снижению потерь на коронный 
разряд при высоких напряжениях сети [8, 9]. Дли-
тельная выдержка таких покрытий в короне в ус-
ловиях дождя показала большую перспективность 
для многолетнего использования именно суперги-
дрофильных проводов. Анализ механизмов, приво-
дящих к снижению потерь при коронном разряде, 
показал, что основным источником потерь явля-
ются вызывающие неоднородность напряженности 
электрического поля и формирование коронных 
разрядов выступающие элементы на поверхности 
провода, роль которых играют капли дождя или 
инея, оседающие на поверхности [10]. Для супер-
гидрофобных проводов с малыми углами скатыва-
ния (углы меньше 10°) капли воды на поверхности 
не удерживаются и самопроизвольно удаляют-
ся. Для высокогидрофильных и супергидрофиль-
ных проводов плоская форма капель, оседающих 
на поверхность провода, снижает напряженность 
поля у поверхности и тем самым подавляет фор-
мирование коронных разрядов. До настоящего 
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времени внимание исследователей привлекало со-
здание супергидрофобных и гидрофобных покры-
тий [11–15]. Однако при длительной эксплуатации 
провода возможна некоторая деградация суперги-
дрофобного состояния под действием УФ-излуче-
ния [16] или образования озона, сопровождающих 
коронный разряд [17, 18]. Напротив, для супер-
гидрофильных и гидрофильных покрытий эти же 
факторы способствуют улучшению смачивания. 
В связи с вышесказанным, представляется более 
перспективной дальнейшая разработка гидрофиль-
ных и супергидрофильных покрытий для снижения 
потерь на коронный разряд. Одним из простейших 
видов обработки, приводящей к достижению су-
пергидрофильного состояния поверхности, явля-
ется обработка провода импульсным лазерным из-
лучением [19]. Однако в этом случае при эксплуа-
тации провода в открытых атмосферных условиях, 
при которых происходит периодический контакт с 
атмосферными осадками, для алюминиевых про-
водов имеет место изменение состава поверхност-
ного слоя провода, которое ухудшает его механиче-
ские характеристики [20].

В этой связи представляется целесообразным 
наносить на гидрофильный алюминиевый провод 
защитное покрытие с гидрофильными свойства-
ми, позволяющее не только понижать потери на 
коронный разряд, но и защищать поверхностный 
слой материала от коррозии и деградации механи-
ческих свойств. В данной работе мы предложили 
метод получения гидрофильного кремнийоргани-
ческого покрытия, которое при нанесении на глад-
кую алюминиевую поверхность позволяет получать 
гидрофильное состояние провода. Было исследова-
но изменение смачивания полученных покрытий 
при их длительном контакте с водой, при УФ-об-
лучении поверхности и при выдержке в атмосфере, 
насыщенной озоном. Анализ результатов исследо-
ваний позволил сделать выводы о возможности 
применения покрытий для снижения потерь на 
коронный разряд. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление покрытий

Образцы для исследования представляли со-
бой плоские пластины размером 15×20 мм и тол-
щиной 2 мм из алюминиевого сплава Д16Т (ООО 
“Продиэлком”, Россия). Большую часть сплава 
составляет алюминий – до 94.7%, остальное при-
ходится на медь (3.8–4.9%), магний (1.2–1.8%) и 
другие примеси (Mn – 0.3–0.9%, Fe – до 0.5%, 

Si – до 0.5%, Zn – до 0.25%, Ti – до 0.25%, Cr – 
до 0.1%).

Первым этапом производили ультразвуковую 
очистку пластин, погруженных сначала в ацетон 
(“Компонент-Реактив”, Россия, ОСЧ, содержа-
ние основного вещества 99.8%), затем в дистил-
лированную воду.  Далее алюминиевые пластины 
помещали в кислородную плазму Plasma Cleaner 
PDC-030 (Zhengzhou CY Scientific Instrument, Ки-
тай) с давлением кислорода 20–30 Па на 5 минут 
для формирования на поверхности металла актив-
ных центров хемосорбции, обеспечивающих хи-
мическое связывание покрытия с подложкой. Для 
нанесения гидрофильного покрытия на одну из 
сторон использовали раствор следующего состава: 
дистиллированная вода (300 масс. ч.), полиэтилен-
гликоль-400 (1800 масс. ч, “Sigma Aldrich”, США, 
содержание основного вещества не менее 91%), 
изопропиловый спирт (6000 масс. ч., “Компо-
нент-Реактив”, Россия, ОСЧ, содержание основ-
ного вещества 99.8%) и 3-аминопропилтриэтокси-
силан (600 масс. ч., “Силан”, Россия, содержание 
основного вещества 98.97%). Все реагенты ис-
пользовались без дополнительной очистки. Воду, 
полиэтиленгликоль-400 и изопропиловый спирт 
смешивали в указанных соотношениях и переме-
шивали, затем добавляли 3-аминопропилтриэток-
сисилан, чтобы он, являясь наиболее реакцион-
носпособным компонентом, как можно меньшее 
время контактировал с воздухом и растворителем.

При получении покрытий методом дип-коутин-
га алюминиевые пластины помещали вертикально 
в стакан объемом 50 мл, на дне которого была вы-
ложена сетка с отверстием посередине для удале-
ния остатков жидкости с нижнего торца образца. 
В стакан заливался раствор для формирования по-
крытия для полного погружения образца и после 
1 минуты пропитки включали перистальтический 
насос со скоростью 60 мл/мин для обеспечения 
плавного снижения уровня жидкости вдоль всей 
подложки так, чтобы покрытие получилось рав-
номерным по всей площади. После этого образцы 
аккуратно доставали сухим пинцетом из емкости и 
проводили их термообработку при 200°C в течение 
двух часов. После термической обработки все пла-
стины охлаждали до комнатной температуры.

Исследование смачивания

Состояние поверхности покрытия после приго-
товления и в процессе различных внешних воздей-
ствий характеризовалось углами смачивания водой 
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и величиной поверхностного натяжения воды, 
контактирующей с покрытием. Для определения 
указанных величин использовали метод “поджато-
го” пузырька. С этой целью образец с покрытием 
помещали на подставку внутри оптической кюве-
ты и добавляли необходимое количество воды так, 
чтобы образец был полностью погружен в жид-
кость. С помощью иглы, находящейся в кювете под 
образцом, выдували пузырек воздуха и подводили 
его к поверхности покрытия (рис. 1). Для устра-
нения искажений формы поверхности пузырька в 
гравитационном поле, возникающих при наклон-
ном расположении подложки, подставка, на ко-
торую помещалась подложка, выставлялась в трех 
плоскостях с помощью микрометрических винтов. 
Экспериментальная установка для регистрации 
оптических изображений подложки с пузырьком 
в воде включала телескопическую линзу Edmund 
Optics (Германия), черно-белую цифровую каме-
ру PixeLink PL-A641 (Канада) и светодиодный ос-
ветитель. С применением описанной оптической 
системы на чувствительной зоне видеокамеры 
формировали оптическое изображение пузырь-
ка. Анализ формы пузырька проводился методом 
цифровой обработки изображения и последующим 
описанием формы пузырька уравнением Лапласа 
с учетом гравитационного члена. Разработанное в 
лаборатории программное обеспечение позволяет 
описать экспериментальные точки, отвечающие 
поверхности пузырька, кривой Лапласа и найти 
такие параметры уравнения Лапласа, как отно-
шение поверхностного натяжения жидкость/пар 
к плотности жидкости, угол смачивания подлож-
ки паровой средой, объем пузырька и его площадь 
поверхности [21]. В этой работе изменение состоя-
ния покрытия оценивалось по средним значениям 
углов смачивания, определенных для пяти различ-
ных участков поверхности каждого образца.

Выдержка покрытий в насыщенной 
озоном атмосфере

Испытание на стойкость покрытий к воздей-
ствию озона проводили с помощью озоногенера-
тора “Ozonbox Air-30” (Россия). Этот генератор 
производит озон из атмосферного кислорода. Озон 
генерируется в кварцевых разрядниках и поступа-
ет в емкость, в которой размещались исследуемые 
образцы. Концентрация озона составляла 0.1 г/м3 
и оставалась постоянной в течение всей серии экс-
периментов. Для определения накопления озона 
в покрытии и деградации покрытия во времени в 
процессе контакта с насыщенной озоном атмо
сферой сразу после извлечения образца из емкости 

с атмосферой, обогащенной озоном, измерялись 
углы смачивания водой.

УФ-облучение покрытий

Для исследования устойчивости покрытий к 
УФ-излучению использовали диодную сборку 
(10 Вт High Power LED UV Light Chip, λ = 365 ± 
± 5 нм), включающую 9 светодиодов общей мощ-
ностью 10 Вт, прикрепленную к радиатору охлаж-
дения. Поверхность исследуемого образца была 
параллельна поверхности диодной сборки и рас-
полагалась на расстоянии 2 мм так, чтобы пло-
щадь поперечного сечения расходящегося пучка 
лучей светодиодов совпадала с площадью образца. 
При такой взаимной ориентации излучателя и об-
разца плотность мощности, падающего на образец 
УФ-излучения, составила 10 Вт/см2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим вначале взаимодействие компо-
нентов смеси в процессе формирования покрытий. 

Рис. 1. Фотографии экспериментальной установки 
для исследования эволюции угла смачивания.
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Гидролиз 3-аминопропилтриэтоксисилана в при-
сутствии воды с заменой этоксигрупп силана на 
–ОН-группы приводит к образованию концевых 
силанольных групп (≡Si–OH). Поликонденсация 
молекул с силанольными группами ведет к обра-
зованию силоксановой связи и образованию по-
лимерной пленки. Кроме того, часть концевых 
силанольных групп образует водородную связь с 
атомами кислорода ПЭГ-400, который встраива-
ется в полимерную силоксановую сетку [22]. При 
этом часть молекул ПЭГ остается в несвязанном 
состоянии внутри полимера, формирующегося в 
процессе поликонденсации. Результатом таких 
процессов является образование гибридной поли-
мерной сетки с частично связанными и частично 
свободными молекулами полиэтиленгликоля. При 
термическом отжиге пленок свободные молекулы 
ПЭГ-400 не полностью удаляются из полимерной 
матрицы [22]. При дальнейшем нанесении смеси 
на подложку, содержащую хемосорбционно-ак-
тивные гидроксильные и карбоксильные группы, 
адгезия пленки к подложке обеспечивается водо-
родными связями, образующимися между этими 
центрами и концевыми силанольными группами 
силоксановой матрицы и полиэтиленоксида. При 
контакте покрытия с сильными окислительными 
средами, например, насыщенной озоном атмосфе-
рой, или длительном контакте с водой водородные 
связи молекул полиэтиленгликоля между собой и с 
силоксановой сеткой могут разрушаться, приводя 
к деградации пленки.

Для исследования стабильности полученных 
гибридных полимерных пленок на первом этапе 
исследовалась эволюция угла смачивания и по-
верхностного натяжения поджатого газопарового 
пузырька при погружении покрытия в воду. Эво-
люция обоих параметров при увеличении времени 
контакта покрытия с водой представлена на рис. 2. 
Для лучшего понимания процессов, происходящих 
при контакте пузырька с подложкой в окружении 
воды, также определяли эволюцию объема пузырь-
ка (рис. 2).

Представленные на рис. 2 данные указывают на 
очень медленный рост объема пузырька. Этот рост 
в течение 32 ч сопровождается падением угла сма-
чивания водой от θ = 58.7° до θ = 51.1° и поверх-
ностного натяжения пузырька с 72.5 до 49.6 мН/м. 
Дальнейший контакт пузырька с подложкой до 
75 ч также показывает рост объема пузырька, но 
значительно меньший, чем на первом этапе. Угол 
смачивания на этом, втором этапе, выходит на 
плато, соответствующее значению угла смачива-
ния водой θ ≈ 51°.

При этом на втором этапе экспозиции по-
верхностное натяжение возрастает до значения 
50.7  ±  0.1 мН/м. Наблюдаемое поведение хоро-
шо согласуется с взаимодействием связанных 
фрагментов ПЭГ-400 с водой, с одновременным 
удалением из гибридной полимерной пленки 
слабо связанных с ней поверхностно-активных 
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Рис. 2. Эволюция угла смачивания (красные квадратики, правая ось), поверхностного натяжения (синие кружки, 
первая левая ось) и объема пузырька (зеленые треугольники, вторая левая ось) от времени непрерывного контакта 
поверхности с поджатым пузырьком под водой.
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компонентов. Удаляющиеся из пленки поверх-
ностно-активные фрагменты гибридной матрицы 
диффундируют на границу пузырек/вода, снижая 
ее поверхностное натяжение. При этом граница 
пленка/вода становится более гидрофильной. Од-
нако тот факт, что угол смачивания покрытия во-
дой выходит на постоянное значение, указывает 
на достаточно высокую стабильность покрытия. 
Наблюдающийся рост поверхностного натяжения 
пузырька, по-видимому, связан с ростом площади 
поверхности растущего в объеме пузырька при со-
хранении количества ПАВ на границе. 

Рассмотрим теперь изменение свойств покры-
тия при длительном контакте с насыщенной озо-
ном атмосферой. На рис. 3 представлено изме-
нение угла смачивания со временем экспозиции. 
Представленные данные указывают на падение 
угла смачивания покрытия водой от 50.0 ± 1.3° до 
29.9 ± 2.6° за 11 ч воздействия озона. При этом на-
блюдается увеличение разброса углов смачивания. 
Описанное поведение согласуется с данными, по-
лученными ранее для супергидрофобного покры-
тия на алюминии [17], что указывает на близость 
механизмов гидрофилизации поверхности в обоих 
случаях. В основе наблюдаемого поведения мо-
гут лежать следующие два механизма. Во-первых, 
это разрушение и частичное удаление полимерной 
пленки под воздействием молекул сильного окис-
лителя с одновременным окислением поверхно-
сти алюминиевой подложки. Здесь нужно отме-
тить, что выбранная концентрация озона в воздухе 
значительно превышает ПДК и выше типичных 
концентраций озона, накапливающихся в воздухе 
вблизи линии электропередач в условиях корони-
рования провода [9]. Второй возможный механизм 
повышения смачиваемости водой может быть свя-
зан с адсорбцией озона, которая тем больше, чем 
гидрофильнее подложка, что было показано мето-
дами ИК-спектроскопии ранее [17]. Эффект ги-
дрофилизации в последнем случае связан с тем, 
что молекулы озона, адсорбированные на поверх-
ности, легко гидратируются. 

Для разделения вклада этих двух механизмов в 
повышение гидрофильности покрытия под дей-
ствием озона, в ходе эксперимента, данные кото-
рого представлены на рис. 3, нами было исследова-
но изменение смачивания при длительном переры-
ве в контакте с обогащенной озоном атмосферой. 
На рис. 3 по оси абсцисс отложено время нахожде-
ния образца в атмосфере озона, синими символами 
показаны результаты измерения углов смачивания 
сразу после контакта с озоном, а красным – углы, 

измеренные после выдержки образца на воздухе 
под бумажным фильтром, после соответствующего 
периода контакта с озоном. Отметим, что бумаж-
ный фильтр защищает от адсорбции на поверх-
ность углеводородных загрязнений из атмосферы, 
а длительная выдержка после контакта с озоном 
приводит к десорбции с поверхности и разложе-
нию озона. Анализ полученных данных показыва-
ет, что если после 180 и 300 минут экспозиции в 
озоне последующая выдержка образца на воздухе в 
течение 10–20 минут сопровождается восстановле-
нием угла смачивания практически до начального 
значения, то после 600 минут суммарного контакта 
с озоном, самовосстановление смачивания проис-
ходит лишь частично. Такое поведение позволя-
ет заключить, что гидрофилизация покрытия на 
начальных этапах контакта с озоном определяет-
ся, в основном, адсорбцией озона. Однако после 
длительной экспозиции в озоне основной вклад в 
снижение угла смачивания вносят уже разрушение 
и окисление пленки и подложки. Увеличение раз-
броса углов смачивания и нарушение в ряде слу-
чаев осевой симметрии пузырька согласуются с 
представленной здесь интерпретацией механизмов 
воздействия озона. В то же время следует подчер-
кнуть, что при использованных больших временах 
экспозиции и очень больших концентрациях озона 
эффект деградации пленки не очень значительный. 
При этом он способствует гидрофилизации плен-
ки, что улучшает ее противокоронные свойства.

Рассмотрим теперь, как влияет длитель-
ное УФ-облучение на состояние поверхности 
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полученной нами гибридной полимерной пленки. 
На рис. 4 показаны значения углов смачивания по-
крытия после длительного облучения излучением с 
длиной волны 365 нм.

Практически постоянное значение углов смачи-
вания в течение всего эксперимента при больших 
использованных мощностях излучения и длитель-
ных временах облучения указывает на высокую 
устойчивость полученного покрытия к разруше-
нию под действием ультрафиолета. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе было синтезировано гидро-
фильное кремнийорганическое покрытие на ос-
нове 3-аминопропилтриэтоксисилана и полиэ-
тиленгликоля-400 для нанесения на поверхность 
алюминиевых электрических проводов с целью 
снижения потерь на коронный разряд. Серия ла-
бораторных экспериментов по исследованию по-
ведения разработанного покрытия при длительном 
контакте с водой, насыщенной озоном атмосферой 
и достаточно мощным УФ-излучением показало, 
что в условиях эксплуатации при развитии корон-
ного разряда и выпадении осадков гидрофильность 
покрытия, необходимая для снижения потерь на 
корону, даже возрастает. Таким образом, резуль-
таты выполненных в данной работе исследований 
позволяют рассматривать разработанное нами по-
крытие как перспективное для использования в 
электроэнергетике при транспортировке энергии 
по линиям электропередач.
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FABRICATION OF HYDROPHILIC ORGANOSILICON 
COATINGS AND STUDY OF THEIR RESISTANCE 

TO  FACTORS ACCOMPANYING CORONA DISCHARGE
К. А. Emelyanenko, О. А. Ryabkova, N. Denman

Modern power industry widely uses high-voltage overhead lines to transport electricity, which are 
characterized by problems of corona discharge and leakage currents, especially in rain and snow 
conditions. One approach to solve these problems is to create protective coatings that can reduce corona 
in adverse weather conditions. This paper presents a study of a hydrophilic organosilicon coating based on 
aminopropyltriethoxysilane and PEG-400 for aluminum wires. Studies conducted to assess the resistance 
of the coating to prolonged contact with water, UV radiation and an ozone-saturated atmosphere have 
shown that the hydrophilicity of the coating increases under effect of these factors, which improves 
its anti-corona properties. Thus, durability under operating conditions open prospects for use of the 
developed coating in the energy sector.

Keywords: hydrophilicity, silicone coatings, ozone resistance, anticorona coatings
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ВВЕДЕНИЕ

Ионные жидкости (ИЖ) представляют собой 
соли, содержащие объемные органические кати-
оны с разветвленной структурой, благодаря чему 
они остаются жидкими при относительно низких 
температурах – до 100°C [1] или уже при комнат-
ной температуре [2] (в зависимости от исполь-
зуемого определения). К уникальным свойствам 
ионных жидкостей относится сочетание высокой 
ионной проводимости (10–5–10 мСм/см), прене-
брежимо малого давления насыщенных паров, 

высокой термической (до 400°C), химической 
и электрохимической стабильности, и высокой 
растворяющей способности по отношению к ве-
ществам, имеющим молекулярное или ионное 
строение [3, 4]. Совокупность свойств ионных 
жидкостей обусловливает широкие возможности 
их практического применения для экстракции и 
разделения неорганических и органических со
единений [5], в качестве растворителей при осу-
ществлении тонкого органического синтеза [6], 
каталитических процессов [7], электрохимиче-
ского осаждения [8], для создания химических 
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источников тока [9], энергоемких материалов 
[10], смазок [11] и др.

Существующие области практического при-
менения ионных жидкостей зачастую подразу-
мевают их непосредственный контакт с водной 
фазой. Ионные жидкости могут очень хорошо 
растворяться в воде (вплоть до полного смеше-
ния), однако при направленном изменении их 
структуры (например, введении в состав катионов 
длинных углеводородных цепочек и неполярных 
фрагментов) их растворимость в воде существен-
но снижается [12–14] (например, растворимость 
бис(трифторометилсульфонил)имида (TFSI) 
3-метил-1-октилимидазолия составляет 16 мг/л 
[15]). Было показано, что растворимость ионных 
жидкостей на основе 1-алкилзамещенного-3-ме-
тилимидазолия (CnMIM) в воде определяется осо-
бенностями формирования водородных связей 
между катионами и молекулами воды с последу-
ющей сольватацией [16]. При высоких концен-
трациях малорастворимые в воде ионные жидко-
сти ведут себя подобно поверхностно-активным 
веществам, способны формировать мицеллы [17, 
18] и жидкие кристаллы [19, 20].

Иммобилизация ионных жидкостей в твердо-
фазных пористых матрицах приводит к получе-
нию композитных материалов, называемых ио-
ногелями [21–23]. Ключевым преимуществом 
ионогелей перед ионными жидкостями является 
способность сохранять определенную форму, что 
расширяет спектр возможных применений та-
ких материалов. Как правило, материалы на ос-
нове ионогелей не меняют своих характеристик 
в течение длительного времени [24–29], они за-
частую обладают высокой упругостью и эластич-
ностью [30, 31] в сочетании со способностью к 
самозалечиванию [32]. В то же время наиболее 
перспективные области применения ионогелей 
(компоненты носимой электроники [33, 34] и ми-
крофлюидных устройств [35–38], материалы для 
экстракции и разделения [25, 39], очистки воды 
[40, 41] и ее опреснения [39], подводных датчи-
ков [42–44]) подразумевают их непосредственный 
контакт с парами воды или погружение в водную 
фазу. Такой контакт может приводить к вымыва-
нию ионных жидкостей (даже имеющих крайне 
низкую растворимость в воде) из объема ионоге-
лей и тем самым к существенному изменению их 
физико-химических и функциональных свойств. 
Несмотря на высокую вероятность такого процес-
са, особенности его протекания остаются практи-
чески неизученными.

К настоящему времени известны лишь еди-
ничные работы, посвященные анализу факторов, 
определяющих стабильность ионогелей при кон-
такте с водной фазой. Существенное вымывание 
ионных жидкостей наблюдалось для ионогелей, 
созданных на основе пористого диоксида крем-
ния [45, 46] и пористых полимерных материалов 
[44, 47–49]. В то же время отмечалось, что иммо-
билизация ионных жидкостей в пористой матрице 
может приводить к снижению их растворимости 
в водной фазе по сравнению с чистыми ионны-
ми жидкостями. Например, растворимость дици-
анимида тетрагексиламмония уменьшалась в два 
раза при его иммобилизации в пористом диоксиде 
кремния [45]. Повышению стабильности ионоге-
лей в воде также способствует использование ги-
дрофобных пористых матриц [47, 48] или ионных 
жидкостей с низкой растворимостью [44], однако 
иммобилизация даже низкорастворимых ионных 
жидкостей (например, бис(трифторметилсульфо-
нил)имида 1-гексил-3-метилимидазолия) в ги-
дрофильной матрице (например, в гидрофильном 
пористом SiO2) может приводить к получению ма-
териалов, полностью разрушающихся водой [46]. 
Следует особо отметить подход Янга и др., кото-
рый позволяет практически полностью предотвра-
тить вымывание ионной жидкости из ионогелей за 
счет нанесения на их поверхность эластомерного 
покрытия [50]. К сожалению, такой подход непри-
емлем в случаях, когда ионная жидкость в составе 
ионогеля должна непосредственно контактировать 
с водной фазой.

Вымывание ионной жидкости в водную фазу 
является принципиальным недостатком практиче-
ски всех созданных к настоящему времени ионо-
гелей, однако данное обстоятельство практически 
не обсуждается в литературе. Создание материалов 
на основе ионогелей с улучшенной стабильностью 
требует детального анализа процессов разрушения 
таких материалов, включая анализ вымывания из 
них ионной жидкости. В настоящей работе пред-
ложено использовать кондуктометрический метод 
для анализа процессов вымывания ионных жид-
костей из ионогелей. Этот метод был использован 
для оценки скорости удаления ионных жидкостей, 
характеризующихся различной растворимостью в 
воде, дицианимида 3-метил-1-бутилимидазолия 
(смешивается с водой [51]) и бис(трифтороме-
тилсульфонил)имида 3-метил-1-бутилимидазолия 
(растворимость ~1 масс. % [51]) из пористых по-
лимерных матриц, имеющих различную гидрофоб-
ность – гидрофильного полиамида-6,6 и гидро-
фобного полиэтилена высокого давления.
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Реагенты

Для получения высокопористых полимерных 
матриц использовали гранулированный полиэти-
лен высокого давления (ПЭВД, ГОСТ 16 337-77, 
марка “ПЭВД 15803”) и полиамид-6,6 (ПА, Merck, 
#429171), о-ксилол (ч, 95-47-6, Реахим), N,N-диме-
тилацетамид (ч, АО “Экос-1”), хлорид лития (Alfa 
Aesar, безводный, 98%) и изопропанол (х.ч., ООО 
ТД “Химмед”). В качестве ионных жидкостей (ИЖ) 
использовали дицианимид 3-бутил-1-метилимидазо-
лия (BMIM DCA, CAS 448245-52-1, Macklin, Китай, 
97%) и бис(трифторометилсульфонил)имид 3-бу-
тил-1-метилимидазолия (BMIM TFSI, CAS 174899-
83-3, Merck, Германия, 98%). Во всех экспериментах 
использовали деионизованную (Milli-Q) воду.

Получение высокопористых полимеров

Высокопористые полимеры получали растворе-
нием исходного гранулированного полимера при 
нагревании в соответствующем растворителе, его 
охлаждении и получении лиогеля с последующей 
сверхкритической сушкой лиогеля.

Лиогели ПА. 1 г гранул ПА добавляли к раствору 
0.8 г LiCl в 10 мл N,N-диметилацетамида, нагревали 
до 130°C при перемешивании, и, после растворе-
ния, медленно охлаждали до комнатной температу-
ры. Для очистки от хлорида лития к лиогелям до-
бавляли 30 мл изопропанола, через сутки проводили 
замену изопропанола. Промывку повторяли 5 раз. 

Лиогели ПЭВД. 1 г гранул ПЭВД добавляли к 10 мл 
о-ксилола, нагревали до 130°C при перемешива-
нии, дожидались растворения, после чего медленно 

охлаждали. После получения растворитель заменяли 
на изопропанол аналогично лиогелям ПА.

Полученные лиогели ПА и ПЭВД сушили в 
сверхкритическом диоксиде углерода. Сверхкри-
тическую сушку проводили в установке, состо-
ящей из насоса высокого давления Supercritical 
24 (SSI, США), стального реактора емкостью 50 мл 
и регулятора обратного давления BPR (Goregulator, 
Waters, США). Промывку лиогелей сверхкритиче-
ским CO2 (150 бар) проводили при температуре 
50°C в течение 3 ч. Затем в течение 30–40 мин сни-
жали давление в нагретом автоклаве до атмосфер-
ного, автоклав охлаждали и вскрывали.

Получение ионогелей

Из высокопористых полимеров, полученных 
методом сверхкритической сушки, были приго-
товлены примерно одинаковые по размерам ци-
линдрические образцы массой около 100 мг каж-
дый. К ним добавляли ионную жидкость (BMIM 
DCA или BMIM TFSI), после чего образцы выдер-
живали в течение суток при 50°C. Образцы ионо-
гелей ПА-DCA, ПА-TFSI и ПЭВД-TFSI готовили 
при соотношении ионной жидкости и полимера 
1 ммоль на 1 г. В связи с тем, что высокопористый 
гидрофобный ПЭВД (контактный угол смачивания 
водой 138 ± 1°) не впитывал BMIM DCA, для при-
готовления образца ПЭВД-DCA высокопористый 
ПЭВД пропитывали 50 об. % раствором BMIM 
DCA в ацетонитриле, после чего ацетонитрил уда-
ляли нагревом образца при 70°С под вакуумом.

Дополнительно получили образцы ионогелей с 
максимально возможным содержанием ионной жид-
кости (ПА-DCA-M, ПА-TFSI-M и ПЭВД-TFSI-M, 
для чего высокопористые полимеры погружали в 

Таблица 1. Состав образцов ионогелей и высокопористых полимеров

Название образца Полимер Ионная жид-
кость

Масса поли-
мера, г Масса ИЖ, г Концентрация ИЖ, 

ммоль на 1 г полимера
ПЭВД

ПЭВД

– 0.1030 – –
ПЭВД-DCA BMIM DCA 0.1010 0.0207 1.0

ПЭВД-DCA-M BMIM DCA 0.0963 0.3384 17.1
ПЭВД-TFSI BMIM TFSI 0.1057 0.045 1.0

ПЭВД-TFSI-M BMIM TFSI 0.1038 0.6027 13.8
ПА

ПА

– 0.0774 – –
ПА-DCA BMIM DCA 0.1018 0.0209 1.0

ПА-DCA-M BMIM DCA 0.1027 0.6869 32.6
ПА-TFSI BMIM TFSI 0.1041 0.0437 1.0

ПА-TFSI-M BMIM TFSI 0.0965 1.0342 25.6
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соответствующую ионную жидкость объемом 5 мл 
и извлекали через 12 ч. Отметим, что согласно пред-
варительно проведенным оценкам, время, необхо-
димое для полного поглощения ионных жидкостей 
образцами пористых полимеров используемого раз-
мера, составляет около 3 ч. Образец ПЭВД-DCA-M 
получали аналогичным образом, используя 50 об. % 
раствор BMIM DCA в ацетонитриле.

В табл. 1 указан состав образцов, полученных в 
настоящей работе.

Методика кондуктометрических измерений

Для оценки скорости перехода в водную фазу 
ионных жидкостей, находящихся в составе ионо
гелей, использовали кондуктометр Эксперт 002 
(НПП “Эконикс”, Россия). Образцы ионогелей, 
помещенные в стальные крупноячеистые (~16 меш) 
контейнеры, погружали в 500 мл деионизованной 
воды при перемешивании на магнитной мешалке 
(300 об/мин). Датчик кондуктометра помещали в 
ту же емкость, показания регистрировали в тече-
ние 24 ч. Концентрацию ионных жидкостей в во-
дных растворах определяли по предварительно по-
строенным калибровочным зависимостям (рис. 1). 
Полученные значения коэффициентов, связываю-
щих электропроводность и концентрацию водных 
растворов ИЖ, k([мкСм/см]/[ммоль/л]), состави-
ли 87.9 ± 0.3 (R2 = 0.999, BMIM DCA) и 71.2 ± 0.2 
(R2 = 0.999, BMIM TFSI).

Дополнительно концентрации ионных жид-
костей в воде были измерены методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии. Анализ 
проводили с использованием хроматографа Knauer 
(Германия), снабженного диодно-матричным детек-
тором PDA Smartline 2800 и насосом Smartline 1000. 
Использовали колонку NanoChrome ChromCore 120 
C18 (250×4.6 мм, размер частиц неподвижной фазы 
5 мкм), температура колонки 25°С. В качестве под-
вижной фазы использовали раствор вода : ацетони-
трил: трифторуксусная кислота 86.5 : 12.0 : 1.5 (об.), 
разделение проводили в изократическом режиме, 
скорость потока составляла 1.1 мл/мин, объем про-
бы – 20 мкл. Детектирование осуществляли при λ = 
= 212 нм. Количественный анализ проводили со-
гласно ранее опубликованной методике [52].

Методы физико-химического анализа образцов

Скелетную плотность (ρск) образцов определя-
ли с помощью гелиевого пикнометра Thermofisher 
Pycnomatic ATC (США) при 20°C. Геометрическую 

плотность (ρгеом) образцов оценивали путем изме-
рения их линейных размеров и массы. Для расчета 
объемной пористости использовали соотношение:

P = − ×( ) %.1 100
ρ
ρ
геом

ск

Угол смачивания поверхности образцов водой 
измеряли с помощью установки Lonroy SDC-350 
(КНР) с горизонтальной (0°) стойкой. На анали-
зируемую поверхность помещали каплю объемом 
~5 мкл, выдерживали в течение 1 мин, после чего 
регистрировали изображение. Расчета угла смачи-
вания проводили аппроксимацией формы капли 
эллипсом по 5 точкам.

Дифрактограммы образцов были получены с 
использованием порошкового рентгеновского 
дифрактометра Haoyuan DX2700BH (КНР) в диа
пазоне дифракционных углов 5–60  °2θ (CuKα 
излучение).

ИК-спектры получали в режиме нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) с 
использованием спектрометра Perkin Elmer 65 
(США), оборудованного приставкой НПВО Quest 
ATR (Specac, Великобритания) в диапазоне волно-
вых чисел 400–4000 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение полимерных ионогелей

После сверхкритической сушки образцы высо-
копористых полимеров ПА и ПЭВД представляли 
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Рис. 1. Калибровочные зависимости электропрово-
дности водных растворов ионных жидкостей BMIM 
DCA (1) и BMIM TFSI (2) (толщина линии соответ-
ствует 95% доверительному интервалу).
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собой монолиты цилиндрической формы бело-
го цвета (рис. 2). В результате их пропитки ион-
ными жидкостями существенных изменений их 
размера не наблюдали, за исключением образцов 
ПА-TFSI-M и ПА-DCA-M, продемонстрировавших 
увеличение линейных размеров, связанное с высо-
кой сорбционной емкостью высокопористого поли-
амида-6.6 по отношению к соответствующим ион-
ным жидкостям (11 и 7 г/г соответственно). Внеш-
ний вид ионогелей после их выдерживания в воде в 
течение суток несколько изменился по сравнению с 
исходным состоянием – в них появились макротре-
щины (например, образец ПА-TFSI), поверхность 
стала более шероховатой.

Пропитка высокопористых полимеров ионны-
ми жидкостями привела к изменению их физиче-
ских свойств (табл. 2). Во всех случаях такая про-
питка приводила к существенному уменьшению 
объемной пористости, что, очевидно, связано с 
заполнением жидкостью пор полимера. Наиболее 
заметное уменьшение пористости полимеров про-
исходило в результате их пропитки максимально 
возможным количеством ионной жидкости.

Угол смачивания ионогелей водой в значитель-
ной степени зависел от их состава и составлял от 
0 до 138°. В целом, более высокие величины угла 
смачивания характерны для ионогелей на основе 
высокопористого ПЭВД или ионогелей, содержа-
щих BMIM TFSI. Это связано как с гидрофоб-
ными свойствами, присущими поверхности по-
лиолефинов, в частности, ПЭВД, так и с низкой 
растворимостью в воде BMIM TFSI (отметим, что 
низкорастворимые в воде ионные жидкости неред-
ко называют гидрофобными [14]).

Выдерживание ионогелей в воде в течение 
24  ч приводило к заметному изменению их ха-
рактеристик (табл. 2). Для всех образцов, кроме 
ПЭВД-TFSI и ПЭВД-TFSI-M, наблюдали умень-
шение объемной пористости, связанное, по-ви-
димому, с проникновением воды в объем образ-
цов. Отметим, что скелетная плотность таких 
образцов после выдерживания в воде была доста-
точно близка к плотности воды (1 г/см3). Напро-
тив, для образцов ПЭВД-TFSI и ПЭВД-TFSI-M 
выдерживание в воде приводило к увеличению 
объемной пористости на 7 и 70% соответственно. 

Аэрогели Свежеполученные
ионогели

Ионогели после выдерживания
в воде

Рис. 2. Внешний вид образцов пористых полимеров, а также соответствующих ионогелей до и после контакта с 
водной фазой в течение 24 ч. 
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Данное наблюдение указывает, что погружение 
этих ионогелей в воду приводило только к удале-
нию из них ионной жидкости, а поглощения воды 
практически не происходило. Отметим, что после 
выдерживания ионогелей в воде наибольшие зна-
чения углов смачивания были также характерны 
для материалов на основе ПЭВД или содержащих 
BMIM TFSI.

Рентгенофазовый анализ образцов (рис. 3) по-
казал, что пропитка высокопористых полимер-
ных матриц ионными жидкостями не приводит 
к изменению фазового состава полимера. На ди
фрактограммах высокопористых ПА-6.6 и ПЭВД, а 
также полученных из них ионогелей, наблюдаются 

рефлексы, характерные для соответствующих по-
лимеров в кристаллическом состоянии – орто-
ромбической модификации полиэтилена [53] и 
триклинной (α) модификации полиамида-6.6 [54, 
55]. Дифрактограммы индивидуальных ионных 
жидкостей содержат гало с двумя сильно уширен-
ными компонентами (A и B), соответствующими 
средним радиусам межчастичных корреляций для 
ионов с одинаковыми (компонента A) и разными 
зарядами (компонента B) [56, 57]. Указанные ра-
диусы больше для BMIM TFSI (4.6 Å и 7.1 Å, со-
ответственно), чем для BMIM DCA (3.9 Å и 5.7 Å), 
что соответствует меньшему размеру дициани-
мид-иона по сравнению с бис(трифторсульфонил)
имид-ионом.

Таблица 2. Физические свойства образцов пористых полимерных матриц и полимерных ионогелей

Образец Геометрическая плот-
ность, ρгеом, г/см3

Скелетная плотность,  
ρск, г/см3

Объемная порис
тость, P, %

Угол смачивания 
водой, θc, °

Высокопористый 
ПА 0.096 ± 0.002 1.278 ± 0.004* 93 ± 3 0***

ПА-DCA 0.27 ± 0.01 1.37 ± 0.12 80 ± 3 0***
После выдержи-
вания в воде 0.73 ± 0.09 1.31 ± 0.01 44 ± 5 29 ± 9

ПА-DCA-M 0.81 ± 0.05 1.14 ± 0.01 29 ± 2 14 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.79 ± 0.09 1.08 ± 0.01 27 ± 3 21 ± 2

ПА-TFSI 0.23 ± 0.01 1.46 ± 0.05 85 ± 7 46 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.89 ± 0.05 1.11 ± 0.01 23 ± 1 59 ± 4

ПА-TFSI-M 1.3 ± 0.1 1.46 ± 0.01 60 ± 2 11 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.9 ± 0.1 1.12 ± 0.01 16 ± 2 65 ± 3

Высокопори-
стый ПЭВД 0.184 ± 0.005 0.957 ± 0.002** 81 ± 2 138 ± 1

ПЭВД-DCA 0.26 ± 0.02 1.09 ± 0.01 76 ± 7 137 ± 3
После выдержи-
вания в воде 0.49 ± 0.02 1.07 ± 0.01 54 ± 2 112 ± 12

ПЭВД-DCA-M 0.96 ± 0.03 1.12 ± 0.01 14 ± 1 23 ± 2
После выдержи-
вания в воде 0.91 ± 0.06 1.07 ± 0.01 15 ± 1 81 ± 1

ПЭВД-TFSI 0.34 ± 0.01 1.06 ± 0.01 68 ± 3 133 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.32 ± 0.01 1.26 ± 0.01 75 ± 3 144 ± 1

ПЭВД-TFSI-M 1.25 ± 0.01 1.37 ± 0.03 9 ± 1 67 ± 5
После выдержи-
вания в воде 0.21 ± 0.01 1.02 ± 0.01 79 ± 4 138 ± 2

* ρск для исходных полимерных гранул ПА-6.6 1.1434 ± 0.004 г/см3.

** ρск для исходных полимерных гранул ПЭВД 0.91364 ± 0.0005 г/см3.

*** Образец быстро впитывал воду.
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Дифрактограммы ионогелей являются супер-
позицией дифрактограмм индивидуальных высо-
копористых полимеров и ионных жидкостей. Не-
обходимо подчеркнуть, что для дифрактограмм 
ионогелей, содержащих BMIM TFSI, максимум 
компоненты А гало смещен в область больших 
углов относительно свободной ионной жидкости 
(12.6–13.5° и 12.2°2θ, соответственно). Такое раз-
личие может указывать на меньшие значения ра-
диусов межчастичных корреляций (6.5–7 Å) для 
ионной жидкости, находящейся в ограниченном 
пространстве пор полимера (эффект конфайн-
мента [58–62]) по сравнению со свободной ионной 
жидкостью (7.1 Å). Дифрактограммы образцов, по-
лученных в результате выдерживания ионогелей в 
воде, также содержали рефлексы кристаллических 

полимеров и гало ионной жидкости, однако отно-
сительная интенсивность гало была заметно мень-
ше, чем для исходных ионогелей – очевидно, это 
связано с уменьшением содержания ионной жид-
кости в результате ее частичного перехода в водную 
фазу. Отметим, что величина смещения максиму-
ма компоненты А гало для образцов, выдержанных 
в воде, относительно ее положения для исходной 
ионной жидкости, была максимальной, что мо-
жет указывать на то, что в таких ионогелях ионная 
жидкость сохраняется только в порах с наимень-
шим диаметром. 

К сожалению, неразрешенность компонент А и 
B гало для ионной жидкости BMIM DCA не позво-
ляет сделать заключения о возможном изменении 
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Рис. 3. Дифрактограммы высокопористых полимерных матриц ПА и ПЭВД, а также полученных их них ионо-
гелей, содержащих ионные жидкости BMIM DCA или BMIM TFSI, и ионогелей после длительного (24 ч) кон-
такта с водой. (а) BMIM DCA, (б) BMIM TFSI, (в) ПЭВД, (г) ПА-6,6, (д) ПЭВД-DCA-М, (е) ПЭВД-TFSI-М, (ж) 
ПЭВД-DCA-M, (з) ПЭВД-TFSI-M. Дифрактограммы: 1 – ионогели до контакта с водой, 2 – ионогели после вы-
держивания в воде.
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ее структуры при иммобилизации в порах поли-
мерной матрицы.

ИК-спектры ионогелей содержат полосы по-
глощения соответствующих полимеров и ион-
ных жидкостей (рис. 4). Спектр высокопористо-
го ПЭВД содержит полосы, соответствующие ва-
лентным колебаниям CH2-групп (маятниковое при 
722 см–1, ножничное при 1466 см–1, симметричное 
при 2848 см–1 и асимметричное при 2016 см–1) и 
концевых CH3-групп (зонтичное деформацион-
ное при 1374 см–1) [63]. Спектр высокопористого 
ПА-6.6 содержит полосы, соответствующие коле-
баниям амидных связей (амид IV/V при 686 см–1, 
амид III при 1368 см–1 и 1198 см–1, амид II при 
1534 см–1), C–N связей (валентные при 1274 см–1, 
деформационные при 534 см–1), N–C=O групп 
(валентные при 1144 см–1), C=O групп (валентные 

при 1632 см–1, веерные при 784 см–1, деформаци-
онные при 1468 см–1), N–H связей (валентные при 
3298 см–1) и колебаниям связей в углеводородных 
фрагментах (валентное C–C при 934 см–1, дефор-
мационное C–C при 578 см–1 и 934 см–1, веерное 
CH2 при 1418 см–1 и 1440 см–1, валентное CH2 при  
2860 см–1, 2932 см–1, 3072 cм–1) [64–67].

Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах 
образцов ионогелей (рис. 4) приведено в табл. 3 и 
табл. 4. В целом, положение основных полос погло-
щения для ионных жидкостей в составе ионогелей 
соответствует индивидуальным ионным жидкостям. 
В то же время, для ионогелей на основе BMIM DCA 
положение полос поглощения аниона (νas(N–C), 
νas(C≡N), νs(C≡N)) несколько отличается от положе-
ния соответствующих полос в ИК-спектре индиви-
дуальной ионной жидкости, что может указывать на 
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Рис. 4. ИК-спектры высокопористых полимеров, а также соответствующих ионогелей до и после выдерживания 
в воде в течение суток. Оптическая плотность ионогелей нормирована на интенсивность полос 1466 см–1 (ПЭВД) 
или 1632 (ПА) см–1. (а) BMIM DCA, (б) ПЭВД-DCA-M, (в) ПА-DCA-М, (г) BMIM TFSI, (д) ПЭВД-TFSI-M, (е) 
ПА-TSFI-M. Кривые 1 – ионогели до контакта с водой, 2 ионогели после выдерживания в воде, 3 – спектры со-
ответствующих полимеров.
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Таблица 3. Отнесение колебаний в ИК-спектрах ионогелей, относящихся к ионной жидкости (BMIM TFSI)

Частоты максимумов полос поглощения, см–1

Отнесение полос поглощенияBMIM 
TFSI

ПА-TFSI-M ПЭВД-TFSI-M
До 

контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

До 
контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

510 510 510 512 512 Неатрибутированное колебание  
в анионе [69]

570 570 572 570 572 Деформационное CF3 [69]
610 612 612 616 618 Деформационное SO2 [69]
652 654 656 654 653 Деформационное S–N–S [69]

740 738 734 724* 722* Валентное симметричное S–N–S 
[69]

790 790 790 790 788 Валентное С–S [69]
842 842 842 844 844 Маятниковое CH3, CH2 [70]

950 936* 934* 950 – Асимметричные валентные C–N 
и С–С [69]

1052 1054 1054 1056 1058 Неатрибутированное колебание 
TFSI [69]

1136 1136 1138 1138 1140 Валентное симметричное SO2 [69]

1178 1182 1186 1190 1196
Деформационные H–C–C и 

H–C–N в имидазолиевом кольце 
[71]

1346 1348 1350 1350 1352 Валентное асимметричное SO2 [69]

1464 1470* 1470* 1466* 1466* Комбинированное ρ(CH3)+ν(CN) 
[22]

1570 1572 1570 1572 1572 Валентное CH2(N) и CH3(N) [22]
2878 2870* 2864* 2850* 2850* Симметричное валентное CH2 [71]
2942 – 2936* 2914* 2914* Асимметричное валентное CH2 [71]
2968 – – 2964 2960 Симметричное валентное CH3 [71]

3122 3068* 3098* 3118 – Валентное C2–H в имидазолиевом 
кольце [72]

3158 3162 3164 3140 3158 Валентные C4–H и С5–H в 
имидазолиевом кольце [72]

* Наложение на полосу полосы поглощения, обусловленной колебаниями функциональных групп полимера.

взаимодействие между матрицей ионогеля и ионной 
жидкостью [58]. Отметим, что в ИК-спектрах всех 
ионогелей, кроме ПЭВД-TFSI-M, приготовленно-
го с использованием гидрофобного высокопористо-
го полиэтилена и малорастворимой в воде ионной 
жидкости BMIM TFSI, присутствовали колебания 
молекул воды (3300–3600 см–1).

Рассмотрим ИК-спектры образцов ионоге-
лей после выдерживания в воде в течение су-
ток (рис.  4). Можно видеть, что относительная 
интенсивность колебаний ионных жидкостей 
снижается относительно исходных ионогелей, 

что подтверждает удаление ионной жидкости 
из их состава. Наиболее заметное уменьшение 
интенсивности полос поглощения наблюда-
лось для ионогелей, содержащих BMIM DCA, 
хорошо растворимый в воде. О присутствии 
в их составе ионной жидкости после выдер-
живания в воде свидетельствовало наличие в 
ИК-спектре только лишь полосы поглощения 
νas(C≡N) при 2146–2152 см–1 (табл.  4). Кроме 
того, в таких ионогелях присутствовало значи-
тельное количество воды (полосы поглощения 
ν(OH) при ~3380 см–1, δ(H–O–H) при 1640 и 
560 см–1) [68]. Напротив, ИК-спектры ионогелей, 
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Таблица 4. Отнесение колебаний в ИК-спектрах ионогелей, относящихся к ионной жидкости BMIM DCA

Частоты максимумов полос поглощения, см–1

Отнесение полос поглощенияBMIM 
DCA

ПА-DCA-M ПЭВД-DCA-М
До 

контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

До 
контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

520 524 – 522 – Внеплоскостное асимметричное 
(N–C≡N) [69]

622 620 – 622 –
650 654 – 652 – Деформационное C–N–C [69]
698 688 – – – Крутильное CH2 [70]

752 750 – 752 –
Асимметричное деформационное 

H–C–C–H в имидазолиевом 
кольце + νs(S–N–S) [73]

844 846 – 848 – Маятниковое CH3, CH2 [70]

900 906 906 902 – Симметричное валентное C–C–C 
бутильного фрагмента [73]

948 934* 934* 946 – Асимметричные валентные C–N и 
С–С [69]

1024 – – 1024 – Комбинированное δ(H–C–C–H) 
+ ρ(CH3) + ν(C–N) [70]

1114 1114 – 1112 – Асимметричное валентное 
N–C–O [70]

1166 1168 – 1168 1172 Крутильное CH2 [70]

1304 1310 – 1310 1316 Асимметричное валентное N–C 
[69]

1382 1372 – 1376* 1374* Полносимметричное колебание 
имидазолиевого цикла [22]

1462 1468* 1468* 1466* – Комбинированное ρ(CH3) + ν(CN)
[22]

1570 1564 – 1570 – Валентное CH2(N) и CH3(N) [22]
1630 sh – – 1642 1642 Деформационное H–O–H [68]

1742 1738 – 1742 –

2126 2134 2146 2134 2152 Асимметричное валентное C≡N 
[69]

2192 2198 – 2194 2208 Симметричное валентное C≡N 
[69]

2872 2868* 2860* 2848* 2848* Симметричное валентное CH2 [71]

2938 2936* 2934* 2916* 2916* Асимметричное валентное CH2 
[71]

2962 – – – – Симметричное валентное CH3 [71]

3020 – – 3020 – Валентное C2–H в имидазолиевом 
кольце [72]

3100 3100 – 3104 – Валентные C4–H и С5–H в 
имидазолиевом кольце[72]

3146 3152 – 3150 – Симметричное валентное CH2 [71]
* Наложение на полосу полосы поглощения, обусловленной колебаниями функциональных групп полимера.
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содержащих BMIM TFSI, после контакта с водой 
содержали интенсивные полосы поглощения ион-
ной жидкости (в т.ч. δ(CF3), δ(SO2), δ(S–N–S) и 
др., см. табл. 3), а интенсивность полос поглоще-
ния молекул воды оставалась низкой.

Анализ вымывания ионных жидкостей из ионогелей

Необходимо подчеркнуть, что метод кондук-
тометрии не является специфичным по отноше-
нию к растворам ионных жидкостей в воде, по-
скольку позволяет определить только суммарную 
электропроводность раствора вне зависимости от 
природы находящихся в нем ионов. В частности, 
в ходе синтеза ионогелей на основе высокопори-
стого полиамида-6.6 использовали хлорид лития, 
присутствие которого в анализируемых образцах 
может привести к существенному искажению ин-
терпретации данных. Проведенные оценки пока-
зывают, что для образцов ионогелей с невысоким 
содержанием ионной жидкости (1 ммоль/г) элек-
тропроводность за счет примесных солей лития 
(5–10 мкСм/см) может быть сопоставима с элек-
тропроводностью за счет растворенной ионной 
жидкости (15–20 мкСм/см). В связи с этим резуль-
таты определения содержания ионных жидкостей 
в водных растворах, полученные методом кондук-
тометрии в результате выдерживания в воде всех 
ионогелей в течение 24 ч, были дополнительно ве-
рифицированы методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Эта проверка показала 

удовлетворительное соответствие эксперименталь-
ных данных, полученных двумя независимыми ме-
тодами (P > 0.95), результаты находились в преде-
лах оцененной погрешности кондуктометрическо-
го метода, которая составила ~4%.

Анализ кинетики удаления ионной жидкости 
из состава ионогелей был проведен для ионогелей, 
содержащих 1 ммоль/г ионной жидкости (пример-
но в 15–30 раз меньше сорбционной емкости вы-
сокопористых полимеров по отношению к анали-
зируемым ионным жидкостям). Можно ожидать, 
что в таких ионогелях значительная доля ионной 
жидкости будет находиться на поверхности пор по-
лимерной матрицы, а не в их объеме. 

После погружения в воду ионогелей ПА-DCA, 
ПА-TFSI, ПЭВД-DCA или ПЭВД-TFSI наблюда-
лось увеличение электропроводности, указываю-
щее на переход ионной жидкости в раствор (рис. 5а). 
Максимальная скорость удаления ионной жидкости 
наблюдалась для образца ПА-DCA на основе гидро-
фильного высокопористого полиамида-6.6, содер-
жащего хорошо растворимый в воде BMIM DCA. 
Степень удаления ионной жидкости для данного об-
разца превысила 90% менее чем за 2 ч. Для других ио-
ногелей, полученных либо на основе гидрофобного 
высокопористого полиэтилена высокого давления, 
либо содержащих малорастворимый в воде BMIM 
TFSI, вымывание ионной жидкости происходи-
ло в существенно меньшей степени. Наибольшую 
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Рис. 5. Зависимости относительного содержания ионных жидкостей в составе ионогелей от продолжительно-
сти их выдерживания в воде, построенные на основании данных кондуктометрии, для образцов: а) с исходным 
содержанием ионных жидкостей 1 ммоль/г; б) с максимально возможным содержанием ионной жидкости. 1 – 
ПЭВД-TFSI, 2 – ПЭВД-DCA, 3 – ПА-TFSI, 4 – ПА-DCA, 5 – ПЭВД-TFSI-М, 6 – ПА-TFSI-M, 7 – ПЭВД-DCA-M, 
8 – ПЭВД-DCA-M. Ширина линий соответствует 95% доверительному интервалу.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

590	 КОТЦОВ и др.﻿﻿﻿﻿

стабильность при контакте с водой продемонстриро-
вал образец ПЭВД-TFSI на основе гидрофобного по-
лимера и малорастворимой ионной жидкости BMIM 
TFSI, для него степень удаления ионной жидкости за 
сутки эксперимента составила лишь 53%. Отметим, 
что данный образец характеризовался и максималь-
ным для всех полученных ионогелей углом смачива-
ния (130–140°, см. табл. 2). 

Процесс вымывания ионной жидкости из со-
става ионогелей при их контакте с водой можно 
рассматривать как последовательную диффузию 
ионной жидкости из объема ионогеля на его по-
верхность, которая описывается кинетическим 
уравнением псевдовторого порядка [25, 74–76], и 
растворение ионной жидкости в воде, протекаю-
щее в соответствии с кинетическим уравнением 
псевдо-первого порядка [77, 78]. В связи с этим 
для количественного описания кинетики удаления 
ионных жидкостей из ионогелей использовали сле-
дующее кинетическое уравнение [79]:

t
k n q q q

=
−( ) −

−




− −�

1

1

1 1
1 1

n e t
n

e
n ;

где t (с) – время, n – порядок процесса, kn – кон-
станта скорости, qt – текущая концентрация ион-
ной жидкости в водном растворе, qe – макси-
мальная степень удаления ионной жидкости из 
ионогеля.

Результаты кинетического анализа эксперимен-
тальных данных приведены в табл. 5, они удовлетво-
рительно соответствуют сделанным выше наблюде-
ниям. В частности, наибольшую стабильность при 
контакте с водой показывает образец ПЭВД-TFSI, 
для которого максимальная степень удаления ион-
ной жидкости составляет 0.49, тогда как для осталь-
ных образцов она достигает 0.94–0.95. Следует 

отметить, что порядок процесса удаления ионной 
жидкости для ионогелей на основе гидрофобного 
ПЭВД составляет 2.0, что указывает на то, что дан-
ный процесс с высокой вероятностью лимитирует-
ся диффузией ионной жидкости в объеме ионоге-
ля к его поверхности. Напротив, для ионогелей на 
основе высокопористого полиамида-6.6 порядок 
процесса составляет примерно 1.7, что с учетом фи-
зико-химических характеристик соответствующих 
материалов (пористость, угол смачивания, резуль-
таты ИК-спектроскопии и рентгенофазового анали-
за) позволяет предположить следующий механизм 
из взаимодействия с водой.

При контакте с водой ионогелей на основе ги-
дрофильного полимера (полиамид-6.6) молекулы 
воды проникают в объем материала, что приводит 
к гидратации компонентов ионной жидкости, а 
также к ее вытеснению из ионогеля. В этом слу-
чае растворение ионной жидкости происходит уже 
в объеме ионогеля, что в значительной степени 
снимает диффузионные ограничения на протека-
ние процесса. Напротив, диффузия молекул воды в 
объем ионогелей на основе гидрофобного полиме-
ра (ПЭВД) в значительной степени затруднена, что 
и обусловливает описание кинетики растворения 
ионной жидкости в этом случае уравнением псев-
довторого порядка. 

Кинетический анализ показывает, что поведе-
ние ионогелей с высоким содержанием ионной 
жидкости при контакте с водой несколько слож-
нее (рис. 5б), что проявляется в более низком зна-
чении величины порядка процесса. По-видимому, 
основное различие связано с тем, что в ионогелях 
данного типа ионная жидкость в значительной сте-
пени локализована в объеме пор, а не на их поверх-
ности, что значительно облегчает ее диффузию к 

Таблица 5. Параметры кинетического описания результатов удаления ионных жидкостей из ионогелей при 
выдерживании в воде, приведенных на рис. 5.

Образец Порядок процесса, n Константа скорости, kn, 
1/cn–1∙104

Максимальная степень 
удаления ИЖ, qe

R2

ПА-DCA 1.7 4.30 0.94 0.977
ПЭВД‑DCA 2.0 0.90 0.95 0.985
ПА-TFSI 1.7 0.14 0.95 0.992
ПЭВД-TFSI 2.0 2.48 0.49 0.949
ПА-DCA-M 1.8 1.14 0.85 0.985
ПЭВД‑DCA‑M 1.9 1.88 0.89 0.982
ПА-TFSI‑M 1.6 5.63‧10–3 0.80 0.998
ПЭВД-TFSI-M 1.6 1.23‧10–3 0.55 0.995
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поверхности материала. В то же время для ионо-
гелей ПЭВД-DCA-М, ПА-DCA-М и ПА-TFSI-М 
также наблюдаются высокие значения максималь-
ной степени удаления ионной жидкости (0.80–
0.89), значительно превосходящие аналогичную 
величину для ионогеля ПЭВД-TFSI-М (0.55). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод количественного анализа про-
цессов растворения в воде ионных жидкостей, им-
мобилизованных в составе ионогелей, основанный 
на изучении проводимости водной фазы, находя-
щейся в контакте с ионогелем. Показано, что ио-
ногели на основе высокопористых полимеров (по-
лиамида-6.6 и полиэтилена высокого давления) и 
имидазолиевых ионных жидкостей (дицианимида 
1-бутил-3-метилимидазолия и бис-(трифторметил-
сульфонил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия) мо-
гут при погружении в воду терять более 90% ион-
ной жидкости. Закономерности удаления ионной 
жидкости из состава ионогелей при контакте с во-
дой (скорость и максимальная степень вымывания) 
определяются их составом, а именно гидрофобно-
стью полимерной матрицы материала и растворимо-
стью ионной жидкости в воде. Наибольшей стабиль-
ностью при контакте с водой обладают полимерные 
ионогели на основе гидрофобных полимеров и ма-
лораствормых ионных жидкостей (например, поли-
этилена высокого давления и бис-(трифторметил-
сульфонил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия).

Полученные результаты расширяют арсенал ме-
тодов анализа практически важных свойств ионо-
гелей и позволяют определить способы создания 
ионогелей, проявляющих повышенную стабиль-
ность при контакте с водой, на основании количе-
ственных измерений.
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STABILITY OF IONOGELS UPON CONTACT WITH WATER: EFFECT 
OF POLYMER MATRIX HYDROPHOBICITY AND IONIC LIQUID 

SOLUBILITY

S. Y. Kottsov, A. O. Badulina, E. A. Trufanova, G. S. Taran, A. E. Baranchikov,  
A. V. Nelyubin, A. N. Malkova, M. E. Nikiforova, S. A. Lermontov, V. K. Ivanov

New composite materials (ionogels) have been obtained based on imidazolium ionic liquids immobilized 
in highly porous polymers, i.e., polyamide 6,6 (nylon 6,6) and low-density polyethylene. A method has 
been proposed for determining the rate of ionic liquid removal from an ionogel upon contact with water, 
with this method being based on continuous measuring the conductivity of an aqueous phase. The results 
of the conductometric measurements have been confirmed by high-performance liquid chromatography 
data. It has been shown that the stability of ionogels upon contact with water is determined by both the 
hydrophobicity of a polymer matrix and the solubility of an ionic liquid in water. The highest degree of 
ionic liquid removal (more than 80%) has been observed for composites based on porous polyamide 6,6 
(hydrophilic matrix) and dicyanimide 1-butyl-3-methylimidazolium (completely miscible with water). 
Ionogels based on lowdensity polyethylene (hydrophobic matrix) and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
1-butyl-3-methylimidazolium (poorly soluble , <1 wt %, in water) have shown the highest stability 
(washout degree of no more than 53% over 24 h). The method proposed for analyzing the rate of ionic 
liquid dissolution in water has been used to discuss the mechanism of this process.

Keywords: aerogels, porosity, contact angle, surface, hydrophobicity, ionogels
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В настоящее время для изготовления различных элементов конструкций успешно используют-
ся композиты на основе стекловолокна и эпоксидной смолы. Подобные конструкции нередко 
должны эксплуатироваться в экстремальных условиях как Крайнего Севера, так и тропиков, ко-
торые оказывают разрушительное воздействие на материал, способствуя деградации его свойств. 
При этом важной характеристикой материалов является их водостойкость. Одним из способов 
защиты является использование органосиликатных покрытий (ОСП), получаемых на основе 
кремнийорганических лаков и высокодисперсных гидросиликатов. В статье представлены ре-
зультаты лабораторных исследований и натурных испытаний, проведенных в районах с очень 
холодным, а также тропическим саванным и субэкваториальным климатом, композитных и ме-
таллических материалов, защищенных ОСП. Объектами исследований были ОСП, полученные 
на основе связующего – лака КО-921, модифицированного для улучшения атмосферостойкости, 
в первую очередь, влагостойкости, полидиметилсилоксаном и эпоксидной смолой. Прослежена 
зависимость водопоглощения, угла смачивания и твердости ОСП от состава полимерных связую-
щих; выявлены оптимальные концентрации этих прекурсоров. Результаты натурных испытаний 
показали, что разработанные ОСП сохраняют свои водооталкивающие свойства при длительной 
экспозиции в разных климатических условиях, что подтверждает их пригодность для защиты 
различных материалов как в условиях тропиков, так и Крайнего Севера.

Ключевые слова: композитные материалы, органосиликатные покрытия, полидиметилсилоксан, эпок-
сидная смола, смачивание, водопоглощение, климатические испытания
DOI: 10.31857/S0023291224050071  EDN: AASHBM 

ВВЕДЕНИЕ

Композитные материалы на основе сте-
кловолокна и эпоксидной смолы находят все 
большее применение в изделиях и конструк-
циях для аэрокосмической техники, судостро-
ения, автомобильной и строительной про-
мышленности [1]. На свойства этих материа-
лов доминирующее влияние оказывает выбор 

составляющих  – химического состава стекло-
волокна, типа плетения стеклоткани, природы 
связующего (например, эпоксидной смолы) и 
отвердителя [2–4]. Однако при использовании 
подобных композитных материалов возникают 
проблемы, как высокое влаго- и водопоглоще-
ние, в том числе способствующие ухудшению 
эксплуатационных характеристик изготавлива-
емых изделий [5]. 
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Одним из решений по улучшению эксплуата-
ционных характеристик композитных материа-
лов может быть их пропитка или создание на их 
поверхности защитных функциональных слоев, 
придающих этим материалам новые полезные 
свойства, такие как термостойкость, противодей-
ствие накоплению статического электричества, 
антиобледенительные, водоотталкивающие. Ком-
плексом перечисленных полезных свойств могут 
обладать органосиликатные покрытия (ОСП), по-
лучаемые из композиций на основе кремнийорга-
нических лаков и высокодисперсных наполните-
лей (минералы и тугоплавкие оксиды) [6]. Однако 
эти покрытия, как правило, не обладают стойко-
стью к постоянному контакту с водой. Улучшение 
их водо- и влагостойкости достигается введением в 
пленкообразователь специально синтезированных 
аддуктов на основе кремнийорганических соеди-
нений и эпоксидных смол [7]. Для удешевления 
и упрощения технологического процесса можно 
использовать смеси кремнийорганических лаков с 
добавкой эпоксидной смолы [8, 9] или других по-
лимерных, в том числе кремнийорганических мо-
дифицирующих добавок.

Например, для придания ОСП антиобледени-
тельных свойств в состав ОСК вводят полидиме-
тилсилоксан (ПДМС), в результате чего получают 
ОСП с градиентной структурой, где поверхность 
обогащена полимером с линейной структурой 
(ПДМС), а за адгезию с подложкой отвечает лак 
КО-921 [10]. Принцип действия основан на их 
термодинамической несовместимости с пленко-
образователем (органосилоксаном разветвленного 
строения), вследствие чего происходит их мигра-
ция к поверхности материала. Этот эффект обе-
спечивает образование защитного гидрофобного 
и скользкого слоя на поверхности покрытия [11].

Степень гидрофобности поверхности зависит 
как от рельефа поверхности, так и от ее химическо-
го состава. Основным параметром, который прида-
ет покрытию антиобледенительные и водоотталки-
вающие свойства, является его смачиваемость, ха-
рактеризуемая контактным углом и поверхностной 
энергией [12]. Сила адгезии льда к поверхности тем 
ниже, чем меньше площадь соприкосновения кап-
ли воды с поверхностью [13]. Чем меньше контакт 
воды с защищаемым композитным материалом, 
тем меньше влага будет проникать в структуру ма-
териала. Как следствие, предотвращается его раз-
рушение изнутри из-за расклинивающего эффекта 
при кристаллизации воды. Кроме того, под воздей-
ствием сорбированной влаги может происходить 

пластификация связующего, гидролиз функци-
ональных групп, образование дополнительных 
двойных и тройных связей, сшивка полимерных 
волокон и т. п. [14]. Таким образом, при разработ-
ке покрытия, предназначенного для эксплуатации 
в условиях высокой влажности, необходимо уде-
лять особое внимание повышению его гидрофоб-
ности, в том числе, обеспечивая ее путем введения 
специальных модифицирующих добавок.

Помимо вышеперечисленного, актуальной за-
дачей при разработке защитного покрытия являет-
ся обеспечение его атмосферостойкости к экстре-
мальным климатическим условиям – низкая или, 
наоборот, высокая температура, обильные осад-
ки, высокая интенсивность солнечной радиации, 
в частности УФ-излучения. Под воздействием не-
благоприятных погодных факторов происходит ста-
рение полимерной матрицы (появление пузырей, 
отслаиваний, точек коррозии) и выцветание пиг-
ментов, что, в свою очередь, может стать причиной 
ухудшения защитных свойств покрытий и возник-
новения коррозии, биокоррозии или деструкции и 
деградации свойств защищаемого материала [15].

В [15–19] описано влияние природного элек-
тромагнитного излучения на целостность ОСП и 
сохранение ими декоративных (цвет и блеск) и за-
щитных свойств на основании проведенных натур-
ных испытаний в условиях тропического саванного 
и субэкваториального климата.

Воздействие экстремальных условий очень хо-
лодного климата на полимерные материалы опи-
сано в [20–23]. Отмечается, что в процессе экс-
плуатации материалы подвергаются изменению 
линейного профиля поверхности, увеличению 
открытой пористости, становятся чувствитель-
ны к деструкции поверхностного слоя пластиков. 
В связи с этим необходимо осуществлять защиту их 
поверхности. В [12, 24, 25] описывается опыт раз-
работки антиобледенительных покрытий, а также 
деструкция материала покрытий под воздействием 
условий очень холодного климата. В данной статье 
основное внимание будет сосредоточено на полу-
чении и свойствах ОСП.

Цель данной работы заключается в создании и 
исследовании водостойкого ОСП, сохраняющего 
свои эксплуатационные свойства в экстремальных 
климатических условиях Крайнего Севера и тро-
пиков, предназначенного для защиты конструкци-
онных материалов, в первую очередь композитных 
материалов стеклопластика.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение органосиликатных композиций 
и защитных покрытий на их основе

В качестве основного пленкообразователя при 
разработке водостойкого гидрофобного ОСП был 
взят лак КО-921 (производство ПАО “Химпром”, 
ГОСТ 16508), представляющий собой раствор (фе-
нилсилсесквиоксан)-(диметилсилоксан) сополи-
мера в толуоле. 

Для образования структуры покрытия и прида-
ния покрытию барьерного механизма защиты был 
использован наполнитель – гидросиликат тальк 
(ТУ 08.99.29-001-82952931-2021). Пигментные ка-
чества, стойкость к УФ-излучению и хорошую 
укрывистость обеспечивал оксид титана (рутил) 
(ГОСТ 9808), который является термостойким и от-
лично смачивается кремнийорганическими лаками.

С целью придания покрытию низкой поверх-
ностной энергии, гидрофобности и низкого во-
допоглощения, органосиликатная композиция 
(ОСК) была модифицирована синтетическим си-
локсановым термоморозостойким низкомолеку-
лярным каучуком СКТН марки А (ТУ 2294-002-
00152000-96) на основе полидиметилсилоксана 
(ПДМС), в разных соотношениях со связующим 
(0, 5, 10, 17 масс. %). 

Для улучшения водостойкости ОСП были апро-
бированы модельные органосиликатные компози-
ции на основе лака КО-921 и ПДМС (17 масс. %), в 
которые была введена эпоксидная диановая смола 
YD-128 (производство KUKDO Сhemical Co. Ltd.), 
в разной концентрации (20, 50, 60 масс. %). Для 
отверждения эпоксидной смолы в ОСК вводился 
отвердитель – Джеффамин Т-403 (полиоксипропи-
ленамин) (производство АО “ХИМЭКС Лимитед”).

Получение ОСК осуществлялось путем механо-
химической обработки связующих, наполнителя и 
пигмента, а также модифицирующих добавок в ша-
ровой мельнице в течение 48 часов. Для формиро-
вания покрытий в режиме холодного отверждения в 
композицию предварительно были внесены отвер-
дитель – АГМ-9 (аминопропилтриэтоксисилан) или 
тетрабутоксититан (ТБТ). Нанесение покрытий осу-
ществлялось методом пневматического распыления. 
Время выдержки до начала испытаний – 7 суток. 

Для нанесения покрытий были использо-
ваны подложки из стеклопластика на основе 

стекловолокна и эпоксидного связующего ЭД-20, 
изготовленные согласно РТП-СП2-20994511-1999Т 
[26]. Лабораторные испытания покрытий также 
проводились на подложках-свидетелях из стекла и 
алюминия (физико-технические свойства) и стали 
08пс (натурные испытания в тропическом климате) 
в соответствии с требованиями ГОСТ 8832.

Исследование морфологии поверхности ОСП

Исследование морфологии поверхности ОСП 
проводилось методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) при 150-кратном увели-
чении на приборе SS-66 в Институте химии сили-
катов им. И.В. Гребенщикова; и атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) – в лаборатории нейтронной 
физики Объединенного института ядерных ис-
следований (Дубна); изображения топологии по-
верхности покрытий были получены на сканиру-
ющем зондовом микроскопе NTEGRA (NT-MDT 
Spectrum Instruments, Зеленоград, Россия), в полу-
контактном режиме со скоростью сканирования 
0.3–0.5 Гц. Обработка изображений проводилась 
с помощью программного обеспечения NT-MDT 
Spectrum Instruments Image Analysis P9.

Оценка физико-технических свойств ОСП

Оценка физико-технических свойств ОСП про-
водилась по соответствующим ГОСТ и методикам 
на подложках-свидетелях. Адгезия измерялась по 
методу решетчатого надреза (ГОСТ 31149-2013). 
Относительная твердость исследовалась на прибо-
ре ТМЛ 2124 с маятником Кенига (ГОСТ 52166), 
позволяющим оценивать покрытия с низким ко-
эффициентом трения, к которым относится иссле-
дуемый органосиликатный материал.

Водопоглощение ОСП оценивалось по раз-
нице массы исследуемого материала до испы-
тания и спустя 1 сутки после погружения в воду 
(ГОСТ 21513-76). 

Краевой угол измерялся гониометром с под-
ключенной к нему компьютерной программой 
Drop Shape в лабораторных условиях.

Натурные испытания в очень холодном климате

Натурные испытания в очень холодном климате 
испытания проводились на территории климатиче-
ской станции Института физико-технических про-
блем Севера СО РАН (г. Якутск, республика Саха 
(Якутия)). Экспонировались образцы с покрытием 



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

598	 КРАСИЛЬНИКОВА и др.﻿﻿﻿﻿﻿﻿

на подложках из стекло- и углепластиков. Срок 
экспозиции составил 8 месяцев. 

Оценка защитных свойств проводилась при пе-
риодическом визуальном осмотре и фотосъемке 
покрытий по наличию видимых дефектов поверх-
ности в процессе натурных испытаний. 

Натурные испытания в условиях тропиков

Натурные испытания в условиях тропиков про-
водились в двух отделениях Совместного Россий-
ско-Вьетнамского Тропического научно-исследова-
тельского и технологического центра (Тропцентра) – 
Приморском (г. Нячанг, морская климатическая 
станция МНИИС Дам Бай,) и Южном (г. Хошимин, 
климатическая исследовательская станция КИС Кон 
Зо), в тропическом саванном и субэкваториальном 
климате соответственно. Экспериментальные образ-
цы размещались на стендах, на открытых бетонных 
площадках. Климатические условия на этих КИС 
отличались интенсивностью УФ, количеством сол-
нечной радиации и осадков. Для МНИИС Дам Бай 
(г. Нячанг) характерен длительный сухой сезон при 
меньшем количестве солнечной радиации, а КИС 
Кон Зо (г. Хошимин) характеризуется длительным 
сезоном дождей и высокой интенсивностью УФ.

На климатических станциях Тропцентра кон-
тактный угол измерялся при помощи прибора 
Dataphysic OCA 15EC. 

Оценка защитно-декоративных свойств покрытия

Защитно-декоративные свойства ОСП оцени-
вались на КИС Тропцентра ежемесячно в соответ-
ствии с требованиями ГОСТ 9.407 по 5-балльной 
системе. Изучение цветовых характеристик ОСП 
осуществлялось по ГОСТ 52489 при помощи порта-
тивного спектрофотометра X-Rite Ci6X. Блеск по-
крытия характеризовался по его способности зер-
кально отражать падающий свет – измерение вы-
полнялось блескомером “Novogloss trio” под углом 
60° к поверхности. Количественное значение опре-
делялось как отношение интенсивности пучков от-
раженного света к исходному в процентах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование влияния отвердителей 
на морфологию поверхности ОСП

Для формирования ОСП холодного отвержде-
ния перед нанесением на подложки необходимо 

ввести отвердитель в ОСК. В качестве отвердите-
лей можно использовать такие реагенты, как ами-
нопропилтриэтоксисилан (АГМ-9) в количестве 
2 масс. % или тетрабутоксититан (ТБТ) при введе-
нии 0.2 масс. % в толуоле. 

Сравнить морфологию поверхности ОСП в за-
висимости от используемого отвердителя можно 
по АСМ-изображениям, представленным на рис. 1.

Анализ изображений с фазовым контрастом 
(рис. 1б, г) позволяет заключить, что, действитель-
но, происходит фазовое расслоение кремнийор-
ганических полимеров разной структуры – плен-
кообразователя и модификатора. При этом, как 
известно из литературных источников [10], обра-
зуется ОСП c градиентной структурой с выходом 
полимера линейной структуры ПДМС на поверх-
ность. Этим объясняется использование таких по-
крытий в качестве антиобледенительных, посколь-
ку они, благодаря ПДМС, обладают скользкой по-
верхностью [11, 25]. В настоящее время именно 
использование ПДМС является трендом при по-
лучении антиобледенительных покрытий [12].

Анализ топологии поверхности ОСП показыва-
ет (рис. 1а, в), что оба варианта ОСП независимо 
от выбора отвердителя, обладают достаточно глад-
кой поверхностью. На поверхности ОСП мож-
но заметить “выпуклости” произвольной формы, 
по-видимому, образованные выступившим на по-
верхность образца ПДМС. При этом, в целом, мо-
дифицирующий полимер образовал практически 
непрерывный слой, который в дальнейшем опре-
деляет гидрофобные свойства и влагостойкость 
разработанного ОСП, а также обеспечивает по-
верхности низкий коэффициент трения [10]. 

Судя по АСМ-изображениям, особой разницы 
в распределении ПДМС по поверхности ОСП, 
не наблюдается. В дальнейшем в данном иссле-
довании все примеры будут приведены для ОСП 
холодного отверждения, полученных с использо-
ванием в качестве отвердителя АГМ-9. Этот от-
вердитель является более технологичным по срав-
нению с ТБТ, поскольку ОСК с ТБТ обладают бо-
лее низкой жизнеспособностью (определяемой по 
ГОСТ 53653).

Шероховатость поверхности, которую можно 
определить как совокупность неровностей поверх-
ности с относительно малыми шагами на базовой 
длине [27], можно оценить с помощью АСМ. Так, 
шероховатость поверхности ОСП, полученного на 
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основе лака КО-921 с добавкой ПДМС, судя по 
АСМ-изображениям (рис. 1), находится в пределах 
1.0–1.4 мкм (для участков поверхности размером 
80×80 мкм), в то время как для ОСП без добавки 
ПДМС (рис.  2) эта величина составляет 500  нм 
(для участка поверхности аналогичного разме-
ра) и ~35 нм (для участка поверхности размером 
5×5 мкм). Это свидетельствует о том, что добавка 
ПДМС способствует формированию микро- и на-
норазмерной шероховатости, которая, как извест-
но, придает поверхности гидрофобность [27, 28].

Исследование влияния полимера линейного 
строения ПДМС на морфологию ОСП

Для защиты композитных материалов требова-
лось оптимизировать количество ПДМС. Выбор 

делался между композициями, содержащими 5, 10, 
17 масс. %.

СЭМ-изображения ОСП, полученных из ОСК 
с разным содержанием ПДМС, представлены на 
рис. 3.

На СЭМ-изображениях видны неровности 
на поверхности образцов, содержащих 5, 10 и 
17 масс. % (на образце без ПДМС эти неровности 
отсутствуют).

Исследование влияния полимера линейного строения 
ПДМС на физико-механические свойства ОСП

Серия разработанных покрытий с разными 
концентрациями ПДМС (0, 5, 10 и 17 масс. %) 

16 um

Y, um

70

60

50

50 60 70

40

40

30

30

20

20

10

0
0 10 X, um

Z, um

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

16 um

Y, um

70

60

50

50 60 70

40

40

30

30

20

20

10

0
0 10 X, um

Z, °
15

10

0

–10

–15

–25

5

–5

–20

16 um

Y, um

70

60

50

50 60 70

40

40

30

30

20

20

10

0
0 10 X, um

Z, um

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

16 um

Y, um

70

60

50

50 60 70

40

40

30

30

20

20

10

0
0 10 X, um

Z, °

0

–20

–40

–60

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 1. АСМ-изображения покрытий из ОСК на основе кремнийорганического лака КО-921, модифицированных 
17 масс. % ПДМС с отвердителями: а, б) – 0/2 масс. % ТБТ; в, г) – 2 масс. % АГМ-9.
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относительно связующего была подвергнута лабора-
торным испытаниям физико-технических свойств.

По результатам исследования относительной 
твердости полученных покрытий, введение ПДМС 
не оказывает существенного влияния на данный 
параметр. Все значения лежат в диапазоне 0.30–
0.36 отн. ед.

Адгезия всех покрытий к композитным матери-
алам соответствует 1 баллу.

Влияние полимера линейного строения ПДМС 
на основные параметры водостойкости – 
угол смачивания водой и водопоглощение

Согласно полученным зависимостям величины 
водопоглощения и угла смачивания от количества 

ПДМС, введенного в ОСК (рис. 4), по мере увели-
чения концентрации ПДМС происходит постепен-
ное увеличение угла смачивания от θ = 84°, что со-
ответствует гидрофильной поверхности для немоди-
фицированного ОСП, до θ = 116° при содержании 
ПДМС 17 масс. %, что свидетельствует о появлении 
гидрофобной поверхности. При этом проявление 
гидрофобных свойств (θ > 90°) начинается уже при 
концентрации 5 масс. % ПДМС (θ = 97°). Все это 
тесно связано с водопоглощением покрытия, изме-
нение величины которого также представлено на 
рис. 4. По полученным результатам можно судить о 
постепенном снижении влагопоглощения от 0.83% 
(покрытия без ПДМС) до 0.54 (17 масс. % ПДМС). 
Таким образом, можно констатировать, что введе-
ние ПДМС в ОСК на основе лака КО-921 умень-
шает водопоглощение ОСП, тем самым способствуя 
увеличению водостойкости покрытий.
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Рис. 4. Зависимости степени гидрофобности и водо-
поглощения ОСП на основе кремнийорганического 
лака КО-921, от концентрации модифицирующей 
добавки ПДМС: ● – угол смачивания водой, ■ – во-
допоглощение.

Влияние добавок эпоксидной смолы 
на характеристики ОСП

Для упрочнения структуры ОСП и, как след-
ствие, для уменьшения величины его водопогло-
щения оптимальный вариант ОСК, содержащий 
17 масс. % ПДМС, был дополнительно модифици-
рован эпоксидной смолой YD-128. 

Согласно рис. 5, увеличение количества эпок-
сидной смолы в ОСП приводит к росту относи-
тельной твердости материала (0.4 отн. ед. при 
20 масс. %), но и к снижению гидрофобности 
(θ = 110° для 20 масс. %). Экстремальный харак-
тер зависимости водопоглощения от количества 
эпоксидной смолы свидетельствует о минималь-
ном его значении (0.4%) при 20%-ном содержа-
нии YD-128. Дальнейшее увеличение содержа-
ния эпоксидной смолы приводит к уменьшению 
гидрофобности и возрастанию водопоглощения 

0% 5%

10% 17%

Рис. 3. СЭМ-изображения покрытий на основе кремнийорганического лака КО-921 с разной концентрацией 
ПДМС.
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в связи с повышением степени гидрофильности 
поверхности, что приводит к возрастанию смачи-
ваемости и более легкому проникновению жидко-
сти в поры покрытия.

В связи с этим, наилучшим вариантом являет-
ся использование эпоксидной смолы в количестве 
20 масс. %. Проведенные исследования показа-
ли, что полученное ОСП, содержащее 17 масс. % 
ПДМС и 20 масс. % YD-128, имеет адгезию (0–1) 
балл по ГОСТ 31149.

Оценка защитно-декоративных и гидрофобных 
свойств ОСП в тропическом климате

Результаты исследования изменения декора-
тивных свойств разработанного ОСП на основе 
ПДФМС, модифицированного ПДМС и эпоксид-
ной смолой в тропическом саванном и субэквато-
риальном климате, представлены на рис. 6 в виде 
кривых, иллюстрирующих степень изменения 
блеска, и цветовой диаграммы CIELAB 1931 на 
рис. 7, показывающей смещение цветового тона 
ΔЕ за 16 месяцев экспозиции на открытом возду-
хе, соответственно. 

Исходя из полученных данных, можно гово-
рить о постепенном снижении блеска на обеих 
КИС, что, по-видимому, связано с началом де-
структивных процессов в полимерной матрице 
ОСП. В субэкваториальном климате потеря со-
ставила ~14%, а в тропическом саванном ~11%, 
что в обоих случаях соответствует значению 
1 балл – очень слабые, едва различимые измене-
ния. Несколько бóльшие изменения блеска ОСП 

на КИС Кон Зо, находящейся в зоне с субэква-
торильным климатом, возможно, связаны с более 
высокой интенсивностью солнечного УФ-излуче-
ния, характерной для Хошимина по сравнению с 
Нячангом. 
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Рис. 5. Зависимости показателей твердости, степени 
гидрофобности и водопоглощения, ОСП на основе 
кремнийорганического лака КО-921, модифициро-
ванного 17 масс. % ПДМС и эпоксидной смолой, от 
количества эпоксидной смолы: ■ – водопоглощение, 
► – угол смачивания водой, ● – твердость. Рис. 6. Изменение блеска ОСП на основе кремний-

органического лака КО-921, модифицированного 
17 масс. % ПДМС и 20 масс. % эпоксидной смолы 
за 16 месяцев экспозиции: ► – в условиях субэква-
ториального климата, ● – в условиях тропического 
саванного климата.

Рис. 7. Смещение цветового тона ОСП на основе 
кремнийорганического лака КО-921, модифици-
рованных 17 масс. % ПДМС и 20 масс. % эпоксид-
ной смолы. На врезке: смещение цветового тона ΔE 
в условиях тропического саванного (Нячанг – Н) 
и субэкваториального климата (Хошимин – Х) за 
16 месяцев экспозиции по отношению к моменту 
постановки (П).
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В ходе натурных испытаний за 16 месяцев визу-
ально цвет ОСП на обеих климатических станциях 
несколько утратил свою исходную интенсивность. 
На диаграмме цветности зафиксированы измене-
ния. Смещение спектра ΔE происходит в длинно-
волновую область. За период экспозиции ΔE для 
ОСП в тропическом саванном климате равно 13.5, 
что несколько больше, чем в субэкваториальном 
климате (ΔE = 9.0). Таким образом, диаграмма 
цветности указывает на то, что изменение оттенка 
цвета ОСП на МНИИС Дам Бай, находящейся в 
зоне тропического саванного климата, протекает 
быстрее, чем на КИС Кон Зо (субэкваториальный 
климат). Это можно связать с более коротким сум-
марным периодом воздействия солнца (за период 
наблюдений), меньшим количеством солнечной 
радиации за время экспозиции на Кон Зо. Полу-
ченные данные соответствуют значению 4 балла 
(по ГОСТ 9.407).

Атмосферостойкость разработанных ОСП 
к экстремальным условиям тропического 
саванного и субэкваториального климата

Фотоснимки ОСП на основе ПДФМС, моди-
фицированного ПДМС и эпоксидной смолой до 
начала испытаний и по истечении 16 месяцев для 
МНИИС Дам Бай (Нячанг) и КИС Кон Зо (Хоши-
мин) представлены на рис. 8. На образцах ОСП не 
отмечены какие-либо крупные дефекты поверх-
ности (пузырения, растрескивания, отслоения и 
т.п.) за время экспозиции (с учетом краевого эф-
фекта 5% от края пластины). Это говорит о том, 
что ОСП обладают атмосферостойкостью 1 балл 

(очень мало, небольшое, только в малой степени 
определяемое число дефектов).

Изменение угла смачивания ОСП 
в тропическом климате

Результаты измерения угла смачивания по ис-
течении 16 месяцев натурных испытаний в Троп-
центре на КИС Кон Зо представлены на рис. 9, 
который иллюстрирует угол смачивания водой 
θ = 110°. Этот результат позволяет сделать вывод о 
том, что за время экспозиции в экстремальных ус-
ловиях тропического саванного и субэкваториаль-
ного климата, несмотря на ухудшение оптических 
характеристик и некоторые признаки начала де-
струкции полимерной матрицы, его гидрофобная 
поверхность полностью сохранила свои водооттал-
кивающие свойства.

(а) (б) (в) (г)

Рис. 8. Фотоснимки, иллюстрирующие изменение состояния поверхности ОСП на основе кремнийорганического 
лака КО-921, модифицированных 17 масс. % ПДМС и 20 масс. % эпоксидной смолы, за время экспозиции в Троп-
центре (СР Вьетнам): а) исходное состояние при постанове на МНИИС Дам Бай, б) через 16 месяцев в тропиче-
ском саванном климате; в) исходное состояние при постанове на КИС Кон Зо; г) спустя 16 месяцев в субэквато-
риальном климате.

110°

Рис. 9. Снимок капли воды на поверхности ОСП на 
основе кремнийорганического лака КО-921, моди-
фицированного 17 масс. % ПДМС и 20 масс. % эпок-
сидной смолы, через 16 месяцев экспозиции в субэк-
ваториальном климате. На врезке: фотоснимок по-
крытия, на котором измерен угол смачивания водой.
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Оценка защитных свойств ОСП в очень 
холодном климате Якутии

Климат Якутска, согласно ГОСТ 16350, оце-
нивается как очень холодный. По результатам 
натурных испытаний в течение 8 месяцев и визу-
альной оценке состояния поверхности разрабо-
танного ОСП на основе ПДФМС, модифициро-
ванного ПДМС (17 масс. %) и эпоксидной смолой 
(20 масс. %), нанесенного на композитный матери-
ал из стеклопластика, на лицевой стороне некото-
рых образцов отмечено частичное растрескивание 
и отслоение (рис. 10) на расстоянии менее 1 см от 
края, что по ГОСТ 9.407 не учитывается при оцен-
ке внешнего вида покрытия. На торцевой сторо-
не хорошо видно вздутие, отслоение, непрокрас. 
Для устранения недостатков требуется нанесение 
на торцы покрытия большей толщины. Защитные 
свойства составили 3 балла по ГОСТ 9.407. 

В настоящее время натурные испытания ОСП 
в разных климатических условиях продолжаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы получена органосиликатная ком-
позиция (ОСК), из которой на поверхности ком-
позитного материала (стеклопластика) сформиро-
вано органосиликатное покрытие с улучшенной 
водостойкостью и низким водопоглощением. По-
лученный эффект достигнут за счет модифика-
ции ОСК на основе кремнийорганического лака 

КО-921 полисилоксаном линейной структуры 
ПДМС и эпоксидной смолой. На основании ана-
лиза физико-технических свойств, показателей 
смачиваемости и водопоглощения выбраны опти-
мальные концентрации модифицирующих доба-
вок – 17 масс. % ПДМС и 20 масс. % эпоксидной 
смолы. 

Разработанное ОСП обладает следующими 
свойствами – угол смачивания водой 110°, отно-
сительная твердость 0.4 отн. ед., водопоглощение 
0.4%, а также обладает хорошей адгезией к компо-
зитному материалу (0–1) балл. 

По результатам натурных испытаний разрабо-
танного модифицированного ОСП в различных 
климатических зонах: в условиях тропического са-
ванного и субэкваториального климата в течение 
16 месяцев отмечено небольшое изменение деко-
ративных свойств, что соответствует оценке 1 балл 
для блеска и 4 балла для цвета соответственно. За-
щитные свойства оценены в 1 балл (очень мало, 
небольшое, только в малой степени определяемое 
число дефектов). В условиях очень холодного кли-
мата на ОСП за 8 месяцев наблюдений наблюдает-
ся образование некоторых дефектов поверхности, 
которые соответствуют оценке 3 балла. 

Таким образом, по совокупности всех ис-
пытаний установлено, что разработанное ОСП 
обладает атмосферостойкостью как в условиях 
очень холодного, так и тропического саванного и 

Рис. 10. Фотоснимки ОСП на основе кремнийорганического лака КО-921, модифицированные 17 масс. % ПДМС 
и 20 масс. % эпоксидной смолы, нанесенные на стеклопластик, через 8 месяцев экспозиции в очень холодном 
климате.
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субэкваториального климата. Оно перспективно 
для защиты конструкций из композитных мате-
риалов в прибрежных зонах, в районах с тропи-
ческим климатом, отличающихся повышенной 
влажностью, большим уровнем солнечной радиа-
ции, а также в районах Крайнего Севера с экстре-
мально низкими температурами в качестве анти-
обледенительного покрытия благодаря своим ан-
тиадгезионным свойствам за счет гидрофобного 
поверхностного слоя.
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ATMOSPHERIC-RESISTANT ORGANOSILICATE COATINGS 
WITH IMPROVED WATER RESISTANCE

L. N. Krasil’nikova1, Ya. A. Khamidulin1, *, V. I. Voshchikov1, 
E. D. Vasilieva2, A. K. Kychkin2, Chi Van Nguyen3, A. M. Nikolaev1, 

Yu. E. Gorshkova4, 5, O. A. Shilova1, 6, **

Currently, glass fiber and epoxy resin-based composites are successfully used in the manufacture of various 
structural elements. Such structures often have to be operated in extreme conditions, both in the Far 
North and the tropics, which have a destructive effect on the material, contributing to the degradation 
of its properties. In this case, water resistance is an important characteristic of the materials. One of the 
ways of protection is the use of organosilicate coatings (OSC), obtained on the basis of organosilicon 
varnishes and highly dispersed hydrosilicates. This article presents the results of laboratory studies and 
field tests carried out in areas with very cold, as well as tropical savannah and subequatorial climates, 
of composite and metallic materials protected by OSC. The objects of the studies were coatings based 
on a binder - polidimethylphenylsiloxane, modified to improve weather resistance, primarily moisture 
resistance, with polidimethylsiloxane and epoxy resin. The dependence of water absorption, wetting angle, 
and hardness of OSC on the composition of the polymer binders was traced; the optimal concentrations 
of these precursors were identified. The results of field tests have shown that the developed OSC retain 
their water-repellent properties during long-term exposure in different climatic conditions, which confirms 
their suitability for protecting various materials, both in the tropics and in the Far North.

Keywords: composite materials, organosilicate coatings, polydimethylsiloxane, epoxy resin, wetting, water 
absorption, climatic tests
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ВВЕДЕНИЕ

Вода на супергидрофобном покрытии образует 
каплю с краевым углом больше 150° и быстро сте-
кает, если поверхность слегка наклонить, захваты-
вая при этом имеющиеся на поверхности частицы 
грязи и пыли. Разработки искусственных водо- и 
грязеотталкивающих материалов базируются на 
использовании этого механизма и рассматривают-
ся как весьма перспективное и востребованное на-
правление [1−3]. Такие практические приложения, 
как самоочищение [4], антиобледенение [5−7], ан-
тиобрастание [8], делают методы создания супер-
гидрофобных поверхностей весьма популярными 
во всем мире.

Основными характеристиками гидрофобных 
поверхностей являются большой угол смачивания, 
его малый гистерезис (разница между углом нате-
кания и оттекания) и низкая поверхностная энер-
гия материала [9]. 

В настоящее время используют следующие ос-
новные методы создания поверхностных текстур, 
необходимых для достижения супергидрофобных 
свойств: полимеризация покрытия из растворов 
[10], химическое осаждение упорядоченных струк-
тур из паров [11], плазменное травление поверхно-
сти полимеров [12], нанесение пленок сублими-
рующихся материалов [13]. Также применяются: 
электронно-лучевое диспергирование в вакууме 
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В последние два десятилетия создание и исследование супергидрофобных наноматериалов, ос-
нованных на “эффекте лотоса”, привлекает большой интерес. Эффект обусловлен явлением 
гетерогенного смачивания шероховатых поверхностей, при котором впадины на поверхности 
заполнены воздухом (паром), а вода контактирует лишь с вершинами выступов. Капля образует 
на поверхности сферу и при небольшом наклоне скатывается, захватывая с собой частицы гря-
зи. Для получения таких материалов разработано большое разнообразие методов, в том числе 
рассматриваются возможности ионно-трековой технологии (ИТТ). Целью работы было исследо-
вание смачиваемости микрорельефа поверхности на примере двух материалов, различающихся 
изначальной степенью гидрофобности. Модификацией поверхности пленок поликарбоната и 
полипропилена с помощью ИТТ были получены образцы с максимальными углами смачивания 
водой 140 ± 5° и 151 ± 5° соответственно. Показано, что такие углы характерны для микрорелье-
фа, на котором доля f соприкасающейся с каплей поверхности снижена до диапазона 0 < f < 0.3. 
Для увеличения вероятности скатывания капель с поверхности материала в определенном на-
правлении были получены материалы с наклонным микрорельефом. В этом случае смачива-
емость становится анизотропной. Капля теряет сферическую форму, деформируясь в направ-
лении наклона игольчатых элементов рельефа. Установлено, что анизотропия смачиваемости 
выше при угле наклона элементов рельефа 45°, чем при 30° (относительно плоской поверхности).
Ключевые слова: поликарбонат, полипропилен, травление треков, ионно-трековая технология, смачи-
ваемость, краевой угол, анизотропия
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[14], электрохимическое осаждение наночастиц и 
пленок [15], наполнители с многомодальным рас-
пределением частиц по размерам [16], темплатные 
методы [17], фотолитография [18], травление по-
верхности материалов [19]. В случае некоторых из 
перечисленных методов проводится последующая 
обработка полученных материалов гидрофобными 
веществами.

Особый интерес представляют собой ани-
зотропные гидрофобные поверхности, на которых 
капля скатывается в избранном направлении, об-
условленном расположением элементов микроре-
льефа на поверхности материала. Такие поверхно-
сти можно получить с помощью литографии [20], 
механической обработки с последующим нанесе-
нием гидрофобных покрытий [21], золь-гель ме-
тода [22], газофазной полимеризации [23], а также 
ионно-трековой технологии.

Ионно-трековая технология (ИТТ) базируется 
на облучении ускоренными тяжелыми ионами, ко-
торые создают в материале протяженные дефекты 
(треки) [24, 25] с последующим химическим трав-
лением, превращающим треки в пустотелые кана-
лы. Преимущества метода ионных треков состоят 
в том, что он позволяет управлять числом элемен-
тов на поверхности материалов в очень широком 
диапазоне, а также варьировать углы наклона и 
глубину элементов рельефа. При использовании 
ИТТ доступны высокие аспектные отношения эле-
ментов рельефа. Техника же травления позволяет 
управлять формой элементов рельефа. В целом, 
все эти достоинства метода дают нам возможность 
управлять морфологией поверхности, что является 
одной из ключевых задач для достижения “эффек-
та лотоса”.

Об использовании пучков ускоренных ионов 
для получения несмачиваемых поверхностей со-
общается в работах [26–28]. В статье [26] были 
получены гидрофобные поверхности ниобата 
лития с помощью облучения тяжелыми иона-
ми, в результате чего образовывались случай-
но распределенные дефекты, похожие на шипы 
максимальной высотой ~ 14 нм. Образцы пред-
ставляли собой вертикальные текстуры ионных 
треков с поверхностной плотностью от 1 × 109 до 
6 × 1010 см–2. С целью гидрофобизации авторы 
прививали молекулы октадецилтрихлорсилана 
на поверхности полученных образцов. Наиболь-
ший угол натекания θнат был получен на образцах 
с плотностью дефектов 1 × 1010 см–2 и составил 
113 ± 3°. Угол оттекания θотт составил 77 ± 3°, 

что указывает на очень большой гистерезис (Δθ) 
смачивания.

В статье [27] слои аморфного SiO2 облучали 
ионами свинца с энергией 0.63 МэВ/нуклон флю-
енсом 7 × 109 см–2. После этого облученные образцы 
травили в плавиковой кислоте (HF) и модифициро-
вали перфторооктилтрихлорсиланом. В результате 
были получены “бугристые” шероховатые поверх-
ности с θнат = 161 ± 3° и θотт = 157 ± 3°, Δθ = 4°.

Для настоящего исследования наиболее зна-
чимой работой является [28], в которой авторы 
получали поверхности с наклонной игольчатой 
асимметричной текстурой с помощью облучения 
материала тяжелыми ионами на ускорителе с по-
следующей химической обработкой. В качестве 
исходной матрицы использовался поликарбонат-
ный диск, который облучали ускоренными ионами 
под углом 30° флюенсами 5 × 107 и 1.2 × 107 см–2 и 
далее травили в 5M растворе NaOH с добавлением 
поверхностно-активного вещества. Полученные 
текстурированные поверхности гидрофобизирова-
ли плазменной обработкой в среде октафторцикло-
бутана. Наклонная ориентация элементов микро-
рельефа поверхности приводила к тому, что углы 
натекания и оттекания зависели от направления 
распространения фронта жидкости. При значениях 
доли исходной поверхности f, лежащих в диапазо-
не от 0.64 до 0.1, исследователям удалось получить 
поверхности с довольно большими углами смачи-
вания (порядка 170°), но с высокими значениями 
гистерезиса (около 30°). Только при достижении 
f ~ 0.02 гистерезис снизился до нескольких граду-
сов. Анизотропия смачивания на полученных в ра-
боте образцах составила примерно 10°.

Целью настоящей работы было дальнейшее ис-
следование возможностей ионно-трековой техно-
логии для получения анизотропной гидрофобной 
поверхности полимера. В частности, была постав-
лена задача сравнить разные материалы матрицы и 
разные углы наклона рельефа.

Для исследований были выбраны два полиме-
ра – поликарбонат и полипропилен. Выбор поли-
карбоната позволит соотнести новые результаты 
с полученными ранее на этом же материале [28]. 
Выбор полипропилена обусловлен его изначальной 
гидрофобностью (угол смачивания водой >90°) и 
отличиями в геометрии травления трека [25], ко-
торые дают возможность изготовить текстуриро-
ванную поверхность с иной, нежели на поликар-
бонате, морфологией.
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МОДЕЛИ ФОРМИРОВАНИЯ ШЕРОХОВАТЫХ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ  

ПРИ ТРАВЛЕНИИ МАССИВА ТРЕКОВ

В простейшем приближении процесс превра-
щения трека в пору (пустотелый канал) описыва-
ется геометрической моделью, включающей толь-
ко два параметра – скорость травления материала 
вдоль трека (VT) и скорость травления неповре-
жденного материала (VB). Соотношение V = VT/
VB называют избирательностью травления треков. 
Скорость травления трека VT зависит от типа иона 
(удельных потерь энергии), сенсибилизации трека 
перед травлением, вида полимера, состава трави-
теля и температуры. Скорость травления матери-
ала VB зависит от трех последних факторов [29]. 
Различные материалы, в том числе и полимеры, 
различаются по чувствительности к воздействию 
тяжелых ионизирующих частиц, что приводит к 
сильным различиям в абсолютных величинах из-
бирательности травления. Помимо этого, избира-
тельностью травления треков можно управлять, 
изменяя условия травления – состав раствора, 
концентрацию активного вещества в нем, а так-
же температуру. В некоторых полимерах можно 
существенно увеличить скорость травления тре-
ков, сохраняя неизменной скорость травления 
неповрежденного материала при помощи так на-
зываемой сенсибилизации – определенной фи-
зико-химической обработки, проводимой перед 
операцией травления. 

Форма образующихся фигур травления зави-
сит от отношения VT/VB. Если VT/VB мало, трек в 
процессе травления превращается в конус, если же 
VT/VB велико (вплоть до 1000 и выше) – в цилиндр. 
Последнее характерно в случае бомбардирующих 
ионов большой массы с энергией порядка 1 МэВ/
нуклон (т.к. чем выше потери энергии частицы, 
тем выше VT) и таких полимеров, как полиэтилен-
терефталат, поликарбонат и некоторые другие. Со-
ответствующая иллюстрация приведена на рис. 1.

Другая важная характеристика, которую необ-
ходимо упомянуть в связи с задачей формирования 
заданного микрорельефа поверхности, – это длина 
пробега иона до полной остановки. Длина пробе-
га зависит в первую очередь от энергии E ионов и 
составляет 15–20 мкм при E = 1 МэВ/нуклон [31]. 
Длина пробега R фактически определяет макси-
мальную глубину рельефа Hr, которая может быть 
получена при использовании данного иона данной 
энергии. На рис. 1а трек протравлен на всю длину. 
Образовавшаяся фигура травления состоит из ци-
линдрической части, длина которой соответствует 
пробегу иона за вычетом толщины слоя, стравлен-
ного с поверхности, и полусферического “дна”. 
Последнее формируется в процессе изотропного 
травления материала из точки, где остановился 
ион. Радиус полусферы не может быть больше тол-
щины стравленного слоя, VBt, где t – время травле-
ния. Таким образом, при высокой избирательности 
травления глубина рельефа определяется пробегом 

Vт >>Vв

Vт >Vв

φ

R

R

2Vв ⋅ tVв ⋅ t Vв ⋅ t

Vт ⋅ t

(а) (б)

Рис. 1. Геометрия травления трека в однородном материале с высокой (а) и низкой (б) избирательностью [29]. 
Форма образующегося при травлении трека углубления определяется соотношением скоростей травления вдоль 
трека (VT) и травления неповрежденного материала (VB), а также длиной пробега частицы в материале. R – пробег 
иона в материале, φ – угол при вершине вытравливаемого конуса (определяется величиной избирательности трав-
ления φ = 2 arcsin V). В случае (а) угол φ принимается пренебрежимо малым.
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иона (Hr = R) и сохраняется почти неизменной в 
течение определенного интервала времени травле-
ния (t < t3), как показано на рис. 2б. При слиянии 
боковых поверхностей цилиндрических каналов 
поверхность материала разбивается на множество 
горизонтальных “островков” (t1, t2), суммарная 
площадь которых уменьшается по мере травления 
(f(t2) < f(t1)). Рельеф состоит из постепенно утон-
чающихся вертикальных столбиков, которые лави-
нообразно исчезают при таком времени травления, 
когда величина VBt становится сравнимой со сред-
ним расстоянием между треками (t > t3). На рис. 2а 
показаны все последовательные фазы эволюции 
рельефа. 

При низкой избирательности травления раз-
витие рельефа происходит иначе. На первом эта-
пе формируется массив конических углублений. 
При этом сохраняется часть плоской поверхно-
сти, параллельной исходной (рис. 2б). Глубина 
рельефа растет по мере травления в соответствии 
с соотношением

	                  H1 = VB(V – 1)t.	                   (1)

Дальнейшее травление приводит к тому, что 
входные отверстия конических углублений сли-
ваются. На этом втором этапе рельеф состоит из 
острых (пирамидообразных) столбиков и не со-
держит горизонтальных элементов. Эволюция 
рельефа сводится к движению фронта травления 
вглубь от исходной поверхности. Глубина и фор-
ма рельефа остаются неизменными на протяжении 
всего второго этапа. Используя простые геометри-
ческие построения, можно показать, что глубина 
рельефа на втором этапе травления определяется 
соотношением

                                  H
V

n2

2 1

2
= −

,	                  (2)

где n – число треков на единице площади поверх-
ности. Глубина рельефа зависит от избирательно-
сти травления и поверхностной плотности треков 
и, таким образом, может задаваться варьировани-
ем этих двух параметров. Заметим, что формула (2) 
справедлива для регулярного распределения треков 
по поверхности. При случайном распределении, 
что имеет место на практике, формула существен-
но усложняется. Тем не менее соотношение (2) мо-
жет быть использовано как полуколичественное 
приближение. В момент, когда травление достиг-
нет конца пробега ионов (t = R/VT), наступает тре-
тья фаза эволюции рельефа. Она характеризуется 
тем, что движение дна рельефа резко замедляется 

до скорости VB, тогда как верхняя граница продол-
жает двигаться со скоростью VT. Этот процесс при-
водит к быстрому уменьшению высоты рельефа, 
согласно соотношению:

   H
V

n
V t

R

V
V t

R

V3

2 1

2
= − + − − −B

T
T

T

( ) ( ) ,	     (3)

которое преобразуется к виду:

     
H

V

n
R

V
V V t3

2 1

2
1

1
1= − + − − −( ) ( ) .B

	     
 (4)

Соотношение (4) справедливо при времени 
травления 

               
1

2V n

R

V V
B B

+
⋅

 > t > 
R

VT

.	        (5)

В конечной фазе, то есть при времени 

t > 
1

2V n

R

V V
B B

+
⋅

, формируется неглубокий рель

еф, образованный множеством сферических фраг-
ментов, радиус которых увеличивается с увеличе-
нием времени травления. На этой стадии характер 
поверхности для случаев с высокой и низкой изби-
рательностью травления треков одинаков. Очевид-
но, что относительная продолжительность выяв-
ленных фаз эволюции рельефа зависит от соотно-
шения параметров n, VB, V и R. Так, с ростом n и R 
увеличивается продолжительность второй фазы, 
характеризующейся постоянной глубиной и геоме-
трией рельефа.

При рассмотрении процессов смачиваемости 
важной характеристикой является доля площади 
поверхности f, принадлежащая горизонтальным 
островкам сформированного рельефа. В случае, 
когда рельеф образован массивом случайно рас-
положенных круглых отверстий, частично слива-
ющихся друг с другом, справедливо следующее со-
отношение [24, 28, 32]

                                f = e–nπr2,	                              (6)
где r – радиус отверстий, рассчитываемый как  

V t
V

VB ⋅ ⋅ −
+

1

1
.  Очевидно, что при высокой избира-

тельности травления треков формула (3) преобра-
зуется к виду:

                            f e n V t= − π B
2 2

. 	                   (7)
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Соответственно, доля поверхности F, где мате-
риал удален, определяется выражением:

                          F e n V t= − −1
2 2π B .	                   (8)

Метод травления треков позволяет создавать на-
клонный рельеф, если облучение материала произ-
водить не перпендикулярно, а под определенным 
углом к поверхности. Этот вариант иллюстрирует-
ся рис. 3. Геометрические модели развития релье-
фа могут быть легко модифицированы для масси-
ва наклонных треков. Так, выражения для долей 
оставшейся и удаленной поверхности запишутся в 
виде

                           f e
n V t

=
− π

α
B
2 2

sin . 	
                            (9)

                        
F e

n V t

= −
−

1

2 2π
α
B

sin .
	                 (10)

Проведенный нами анализ показывает, что 
использование метода травления треков в диэ-
лектриках открывает широкие возможности для 
создания микро- или наноструктурированного ре-
льефа с целью изменения смачиваемости матери-
алов. Основные характеристики рельефа – глуби-
на, среднее расстояние между выступами, форма 
выступов, доля смачиваемой поверхности – могут 
задаваться условиями облучения и химического 
травления. Для реализации этих возможностей мы 
выбрали два полимерных материала – поликарбо-
нат (ПК) и полипропилен (ПП), травление треков 
в которых хорошо изучено. При травлении поли-
карбоната выполняется условие VT>>VB, и, сле-
довательно, формируются цилиндрические тре-
ки [30]. К этому материалу могут быть отнесены 
все вышеприведенные рассуждения, касающиеся 
случая с высокой избирательностью травления. 
В работе [33] приведены подробные сведения 

(а) (б)

φ = 2 arcsin (Vт /Vв )

RR

t1 H1

H2
H3

t2

t3

 

Рис. 2. Формирование шероховатых поверхностей и их постепенная эволюция при травлении перпендикулярного 
массива треков с высокой (а) и низкой (б) избирательностью травления. Обозначения поясняются в тексте.

α α

(а) (б)

Рис. 3. Формирование шероховатых поверхностей при травлении наклонного массива треков с высокой (а) и низ-
кой (б) избирательностью травления.
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о травлении треков тяжелых ионов в полипропи-
лене и показано, что отношение VT/VB находится 
в диапазоне от 2 до 30 в зависимости от условий. 
Таким образом, полипропилен является мате-
риалом, к которому применимы соотношения, 
выведенные для случая низкой избирательности 
травления. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходных матриц использова-
ли пленки из поликарбоната (LOFO, Германия) 
плотностью 1.15 г/см3 и номинальной толщиной 
100 мкм. Пленки облучали ускоренными на ци-
клотроне У-400 Лаборатории ядерных реакций им. 
Г.Н. Флерова Объединенного института ядерных 
исследований ионами криптона с полной энерги-
ей ~250 МэВ под углами 90 и 45° к поверхности. 
Флюенс ионов составлял 1×108 см–2. Химическое 
травление облученной пленки для получения ше-
роховатой поверхности проводили при темпера-
туре 60°С в водном растворе гидроксида натрия с 
концентрацией 6 моль/л по методике [34]. Харак-
терной особенностью поликарбонатных пленок, 
изготавливаемых методом полива, является не
одинаковость сторон. В связи с этим в настоящей 
работе все манипуляции и измерения проводили 
только с одной (глянцевой) стороны. 

Второй материал, который использовался для 
исследований, – двухосноориентированная поли-
пропиленовая пленка Torayfan (Toray Co., Япония) 
плотностью 0.92 г/см3 и толщиной 30 мкм. Плен-
ку облучали ускоренными на циклотроне ИЦ100 
ионами криптона с полной энергией ~100 МэВ 
под углами 45 и 30° к поверхности. Флюенс ионов 
составлял 1×107 см–2. Химическое травление облу-
ченной пленки проводили при температуре 80°C в 
растворе 40%-й серной кислоты с концентрацией 

оксида хрома (VI) 250 г/л по методике [33]. Пробе-
ги ионов в материалах были вычислены с помощью 
программы SRIM [35]. Характеристики используе-
мых пленок и условия их обработки для создания 
рельефа приведены в табл. 1.

Травление образцов пленок размером 
33 × 55 мм, закрепленных в тефлоновых держате-
лях, проводили в термостатируемых стаканах. Дер-
жатели с образцами предварительно нагревали до 
температуры травильного раствора. После травле-
ния образцы промывали в деионизированной воде, 
сушили на воздухе и хранили на воздухе при ком-
натной температуре. Измерение углов смачивания 
проводили через 1–3 суток после травления. 

Смачиваемость поверхности образцов харак-
теризовали значениями равновесных краевых 
углов, измеренными с помощью установки “Easy 
Drop DSA100” (KRUSS, Germany) и программ-
ного обеспечения Drop Shape Analysis V.1.90.0.14. 
На каждый образец наносили 5 капель объемом 
3 мкл, каждая из которых обрабатывалась про-
граммой 15  раз в секунду в течение 2 сек. Для 
измерений использовали особо чистую деиони-
зированную воду с удельным сопротивлением 
18.2 МОм × см.

На образцах с наклонным рельефом проекцию 
капли получали при помощи луча света, прохо-
дящего параллельно поверхности пленки в двух 
взаимно перпендикулярных направлениях. В пер-
вом случае луч был параллелен проекции на по-
верхность пленки траектории падения ионов на 
образец (иными словами, параллелен горизон-
тальной проекции направления рельефа образца, 
1-й способ). Во втором случае луч света направля-
ли перпендикулярно данной проекции (2-й спо-
соб) (рис. 4а). Наблюдали каплю асимметричной 

Таблица 1. Виды пленок, их характеристики, параметры облучения и химического травления

Тип пленки Поликарбонат (ПК) Полипропилен (ПП)
Коммерческое название Pokalon (фирма LOFO) Torayfan (фирма Toray)
Страна-производитель Германия Япония
Толщина (L), мкм 100 30
Поверхностная плотность треков n, см–2 1×108 1×107

Углы облучения (α), ° 90, 45 45, 30
Длина пробега иона (R), мкм 47 25
Состав травящего раствора 6 M NaOH 250 г/л CrO3 в 40% H2SO4

Температура травления, °С 60 ± 1 [34] 80 ± 1 [33]
Плотность полимера (ρ), г/см3 1.15 0.92
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формы, у которой краевой угол (КУ) слева (θL) и 
краевой угол справа (θR) отличались друг от друга 
(рис. 4б). Измеряли оба угла. Для образцов, облу-
ченных перпендикулярно к поверхности, ориента-
ция капли относительно луча не имела значения, 
поскольку капля была симметричной.

Исследование микроструктуры образцов про-
водили с помощью растровых электронных ми-
кроскопов JSM-840 (JEOL) и “HITACHI” SU-8020 
(Japan). Образцы перед просмотром покрывали 
тонким (10–20 нм) слоем проводящих материалов 
(золото или платино-палладиевый сплав). 

Значения величины f находили суммированием 
площадей, оставшихся от исходной поверхности 
“островков” на электронных микрофотографиях 
в программе Solid Works [36] и последующим от-
несением полученной величины к общей площади 
изображения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно литературным источникам, углы сма-
чивания поликарбоната и полипропилена лежат 
в пределах от 72 до 83° [34] и от 95 до 98° [33, 37] 
соответственно. Широкий разброс данных может 
быть связан с тем, что в приведенных работах ис-
следовали полимерные образцы различного про-
исхождения. На наших исходных пленках ПК и 
ПП средние значения КУ составили 83 и 96°, то 
есть соответствовали известным из литературы 
диапазонам.

Исследование микроструктурированной 
поверхности на поликарбонатной пленке

На рис. 5а приведены результаты измере-
ния краевых углов смачивания поликарбонат-
ной пленки с микрорельефом, элементы кото-
рого ориентированы перпендикулярно исходной 
поверхности. Образцы, облученные ионами под 
углом 90° к поверхности, не проявляли анизотро-
пии смачивания.

Максимальный краевой угол на облученном 
образце поликарбоната достигается спустя 45–
60 мин травления и далее начинает быстро сни-
жаться, что, скорее всего, свидетельствует о том, 
что вслед за быстрым развитием микрорельефа 
начинается его разрушение в соответствии с мо-
делью (рис. 2а). Согласно рис. 2а, правая ветвь 
зависимости краевого угла от времени травления 
соответствует рельефу, глубина которого прак-
тически одинакова и примерно равна пробегу 
ионов в поликарбонате (~  47 мкм). На началь-
ной стадии травления угол смачивания растет 
по мере уменьшения доли оставшейся поверх-
ности, как это следует из модели Касси–Баксте-
ра для гладкой поверхности с глубокими порами 
[2]. Зависимость доли оставшейся поверхности от 
времени показана на рис. 5б и включает экспе-
риментальные точки, полученные при обработ-
ке электронно-микроскопических изображений, 
а также аппроксимирующие кривые. Последние 
получали подгонкой к экспериментальным дан-
ным зависимости, описываемой формулой (7), 

(а) (б)

θL >θR

θL θR

1

2

Рис. 4. а) способы измерения краевых углов, вид сверху (стрелкой указана горизонтальная проекция направления 
рельефа образца); б) измеряемые углы на анизотропной поверхности полимера при втором способе измерения: 
θL – КУ слева, θR – КУ справа.
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Рис. 5. Характеристики рельефов, полученных при травлении поликарбоната, облученного под углом 90° (а, б) и 
45° (в, г). а, в) зависимости краевых углов от времени травления (гладкие кривые проведены от руки); б, г) зави-
симости доли оставшейся поверхности от времени травления: 1 – экспериментальные данные, 2 – аппроксими-
рующие кривые, построенные при значениях VB = (2.15 ± 0.16) × 10–6 (б) и (1.79 ± 0.18) × 10–6 см/мин (г). Здесь и 
в подписи рис. 8 указаны два стандартных отклонения для величины VB. На графике (в) приведены значения КУ 
слева (1) и справа (2).

в программном пакете Origin, используя VB как 
подгоночный параметр. При приближении доли 
оставшейся поверхности к нулю угол смачива-
ния проходит через максимум и далее медленно 
уменьшается, оставаясь при этом заметно больше 
исходного, что связано, по-видимому, с наличием 
на поверхности острийных структур. Они имеют-
ся на поверхности даже на стадии t > t3, что может 
быть обусловлено стохастическим распределени-
ем треков. В отличие от идеализированной моде-
ли (рис. 2а), расстояния между треками неодина-
ковые, в результате чего среди острийных высту-
пов встречаются достаточно высокие, на которых 

лежит капля. На этой стадии эволюции рельефа 
характер взаимодействия воды с поверхностью, 
по-видимому, изменяется и переходит в гетеро-
генный режим смачивания шероховатой поверх-
ности с частичным заполнением пор. 

Основываясь на электронных микрофотографи-
ях поверхностей, необходимо сделать существенное 
замечание относительно эволюции топологии релье-
фа. При коротких временах травления рельеф пред-
ставляет собой систему индивидуальных углублений 
с большим аспектным отношением, внутрь которых 
при смачивании захватывается воздух. Это важный 
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фактор, от которого зависит краевой угол. При бо-
лее длительном травлении углубления начинают сли-
ваться. Рельеф превращается в массив “столбиков” 
или “ворсинок”; пустоты в промежутках соединены 
между собой. Воздух, находящийся между элемента-
ми рельефа, может перемещаться в боковом направ-
лении, и поэтому пустоты должны легче заполнять-
ся водой. Иными словами, вытравливаемый объем 
вначале представляет собой несвязное пространство 
(левые ветви на графиках 5а и 5в), а впоследствии – 
связное пространство (правые ветви). Переход от 
первой конфигурации ко второй происходит раньше, 
чем f достигает нулевого значения.

Измерения краевых углов для образцов поли-
карбонатной пленки, облученной под углом 45°, 
сделанные вторым способом, представлены на 
рис. 5в. Характерно, что средние значения краевых 
углов θL и θR достоверно различаются практически 
на всех стадиях эволюции рельефа, хотя и характе-
ризуются большим разбросом.

Как видно на рис. 6а, в случае образцов, облу-
ченных под углом, отверстия, образующиеся на по-
верхности материала в процессе травления, имеют 
эллиптическую форму. Из графика зависимостей 
краевых углов от времени химического травления 
(рис. 5в) видно, что максимальный угол смачивания 
достигается уже при 25–30 мин химического травле-
ния, когда доля оставшейся поверхности составляет 
f ~ 0.35 (рис. 5г). При временах травления ~ 40 мин 
поверхность ПК начинает заметно “лысеть”, что 
иллюстрирует микрофотография на рис. 6г. На этой 
стадии угол смачивания резко уменьшается, остава-
ясь, однако, заметно больше исходного. При изме-
рениях краевых углов на образцах с наклонным ре-
льефом было замечено, что капли самопроизвольно 
“ползут” по направлению наклона “ворсинок” или 
острий. Это объясняется явным различием левого и 

правого угла (рис. 4б и рис. 7), что приводит к воз-
никновению скатывающей силы.

Рис. 7. Фотография капли на анизотропной поверх-
ности поликарбоната. В верхней части изображения 
виден конец иглы, относительно которого капля са-
мопроизвольно сдвинулась влево.

Исследование микроструктурированной 
поверхности на полипропиленовой пленке

На рис. 8а и 8в приведены результаты измере-
ния углов смачивания образцов, полученных в ре-
зультате травления пленки ПП, облученной под 
косым углом.

Из сравнения результатов для двух разных по-
лимеров (рис. 5а, 5в) и (рис. 8а, 8в) видно, что мак-
симальный полученный угол смачивания на ПП 
больше, чем на ПК, примерно на 10°. Он прибли-
жается к 150° и наблюдается при доле, оставшейся 
поверхности около 0.2.

Из графика на рис. 8в видно, что для рельефа, 
наклоненного под косым углом к поверхности 
(30°), практически не наблюдается анизотропии 

(а) (б) (в) (г)

10 мкм 

Рис. 6. Электронные фотографии микроструктурированных поверхностей, полученных при травлении поликар-
боната, облученного ионами под углом 45° в течение: 10 (а), 20 (б), 30 (в) и 40 (г) мин. Размер масштабной черты 
10 мкм (а–г).
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смачивания. Характерно, что в диапазоне от 40 
до 70 мин травления угол смачивания изменя-
ется незначительно, в то время как доля остав-
шейся поверхности существенно уменьшается 
от 0.25 до 0 (рис. 8б). Вероятно, это связано с 
тем, что обращенные наружу боковые поверх-
ности наклонных пирамидообразных выступов 
ориентированы под малым углом к исходной 
поверхности. Поэтому условия смачивания со-
хранившихся участков исходной поверхности и 

упомянутых боковых поверхностей различаются 
мало. 

В отличие от рельефа на поликарбонате, глуби-
на рельефа на полипропилене по мере травления 
плавно растет от нуля до величины, грубо опреде-
ляемой формулой (2), а затем начинает снижать-
ся, следуя схеме на рис. 2б. Две серии микрофо-
тографий на рис. 9 демонстрируют эволюцию на-
клонного рельефа на полипропиленовой пленке. 
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Рис. 8. Характеристики рельефов, полученных при травлении полипропилена, облученного под углом 45° (а, б) и 
30° (в, г). а, в) зависимости краевых углов от времени травления. Гладкие кривые проведены от руки. На графиках 
приведены значения КУ слева (1) и справа (2). б, г) зависимости доли оставшейся поверхности от времени трав-
ления: 1 – экспериментальные данные, 2 – аппроксимирующие кривые, построенные при значениях VB = (4.98 ± 
± 0.22) × 10–6 (б) и (4.98 ± 0.28) × 10–6 см/мин (г).
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Максимальная глубина рельефа составляет при-
мерно 10 мкм. При достаточно продолжительном 
травлении высота шероховатостей уменьшается до 
нескольких микрометров (рис. 9з).

Для более полного понимания процесса сма-
чивания рассматриваемых нами двух материалов 
необходимо также рассмотреть вопрос о рельефе 
поверхности в нанометровом диапазоне. Извест-
но, что поликарбонат образует аморфные пленки, 
в то время как двухосноориентированные пленки 
из изотактического полипропилена характеризу-
ются высокой степенью кристалличности. Хими-
ческое травление первых характеризуется глад-
ким фронтом, в то время как травление вторых 
выявляет кристаллические и аморфные домены, 
типичный масштаб которых составляет 20–30 нм 
[38]. Микрофотографии на рис. 10 иллюстрируют 
упомянутые особенности ПК и ПП. Поверхность 

поликарбоната лишена каких-либо неровностей, 
детектируемых при данном увеличении (рис. 
10а), в то время как на поверхности полипропи-
лена вскрылась нанокристаллическая структура 
(рис. 10б). Таким образом, получаемый методом 
ИТТ рельеф поверхности полипропилена имеет 
бимодальную шероховатость – на микрометровом 
уровне за счет травления треков и на нанометро-
вом уровне за счет морфологии самого материа-
ла. Тем самым в случае ПП мы имеем аналогию с 
некоторыми супергидрофобными поверхностями 
природного происхождения [3].

Следует заметить, что в случае обоих полиме-
ров химическое травление приводит к образова-
нию на поверхности полярных групп, в основном 
карбоксильных [39, 40], что способствует проти-
воположному эффекту – росту гидрофильности. 
Тем не менее эти же полярные группы могут быть 

(г)

(з)

(в)

(ж)

(б)

(е)

(а)

(д)

20.0 мкм

10 мкм

Рис. 9. Электронные фотографии микроструктурированных поверхностей, полученных травлением полипропи-
лена, облученного под углом 45° (а–г) и 30° (д–з). Время травления: 20 (а), 30 (д), 40 (б, е), 50 (ж), 60 (в), 75 (г) и 
80 (з) мин. а–г) изображения сколов; д–з) фронтальные поверхности. Размер масштабной черты 20 мкм (а–г) и 
10 мкм (д–з).
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использованы для химической прививки гидро-
фобного агента [41, 42].

Максимум на зависимостях краевого угла от 
времени травления более широкий в случае поли-
пропилена, что и ожидалось вследствие различий в 
геометрии травления треков в ПК и ПП. Для прак-
тических применений поведение полипропилена 
предпочтительно, так как свойства получаемой 
поверхности не зависят критическим образом от 
длительности химической обработки.

Из модели Касси–Бакстера для плоской по-
верхности с глубокими порами следует, что угол 
смачивания должен принимать максимальное зна-
чение при стремлении величины f к нулю. В наших 
экспериментах наибольший угол смачивания, как 
правило, наблюдался на несколько более ранних 
стадиях эволюции микрорельефа, когда величина 
f еще не достигала 0. Вероятно, это связано с не-
однородностью рельефа, обусловленной стохасти-
ческим распределением треков на поверхности, а 
также уже упомянутыми изменениями топологи-
ческих свойств рельефа. Остается также открытым 
вопрос о возможной деформации элементов релье-
фа лежащей каплей [43].

Требует обсуждения вопрос о том, почему на 
поликарбонате с углом смачивания <90° вода не 

проникает в глубину между элементами рельефа в 
широком интервале значений f, причем это состо-
яние оказывается достаточно стабильным (десят-
ки мин). Нельзя полностью исключить некоторой 
гидрофобизации поверхности неконтролируемы-
ми загрязнениями из окружающего воздуха. Дру-
гим важным фактором является специфическая 
особенность поликарбонатных пленок, которая 
заключается в неоднородности по глубине. В от-
личие от идеализированных схем на рис. 1а и 2а, 
каналы пор в поверхностном слое толщиной около 
2 мкм расширяются по мере удаления от поверх-
ности. Этот эффект известен для поликарбонатных 
пленок различного происхождения. Он обнаружи-
вается для пор нанометрового [44], субмикронного 
[34, 39] и микрометрового [45] диапазонов. На рис. 
11 приведено электронно-микроскопическое изо-
бражение среза поликарбонатной пленки с низкой 
плотностью пор, на котором хорошо видна конфи-
гурация входных участков каналов пор. Похожая 
конфигурация описана в работе [46], где наблю-
дали гидрофобное поведение поверхности гидро-
фильного материала со сферическими впадинами. 
Проникновение воды внутрь впадины должно со-
провождаться увеличением площади поверхности 
мениска, что механически невыгодно. Возмож-
ность формирования гидрофобных и даже супер-
гидрофобных поверхностей на материалах с углом 
θ0 < π/2 и свойства рельефа, необходимые для 

(а) (б)

1.00 um1.00 um

Рис. 10. Электронные микрофотографии подвергнутых химическому травлению в течение 20 мин необлученных 
поликарбоната (а) и полипропилена (б). Образцы наклонены под углом 45° к электронному пучку.
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достижения этих эффектов, были описаны ранее в 
работе [47]. Более подробные теоретические обо-
снования можно найти в оригинальных работах и 
обзорах [48–51]. Экспериментальные подтвержде-
ния получены в работах [52, 53]. Последний при-
мер особенно интересен тем, что посвящен иссле-
дованию свойств лотоса: для гладкой поверхности 
вещества, покрывающего его листья, найдено зна-
чение θ0 = 74.0 ± 8.5°. Таким образом, формиро-
вание водоотталкивающих свойств изначально ги-
дрофильной поверхности за счет специфического 
рельефа – явление известное, природа которого 
состоит в том, что эти свойства термодинамически 
неравновесны [47].

10 мкм

Рис. 11. Срез поликарбонатной пленки с параллель-
ными “трековыми” каналами. Плотность треков 
2 × 104 см–2.

На стадии развития рельефа, когда он состоит 
из длинных тонких ворсинок (структуры на рис. 
6б и 6в), возможен и механизм, описанный в [54]. 
Ворсинки из гидрофильного материала дефор-
мируются капиллярными силами, и их кончики, 
собираясь в пучки, удерживают смачивающую их 
воду на расстоянии от сплошной поверхности. Та-
кое состояние соответствует локальному минимуму 
энергии. По-видимому, если стенки пор сохраняют 
свою гидрофильность, то в обоих обсуждаемых слу-
чаях наблюдаемые нами состояния метастабильны 
[2]. Несмачиваемость системы глубоких пор, рас-
ширяющихся ко дну и заполненных воздухом в те-
чение длительного времени, является следствием 
высокого энергетического барьера для перехода от 
метастабильного состояния несмачивания к термо-
динамически устойчивому смачиванию.

Микрорельеф, состоящий из наклонных эле-
ментов, обеспечивал анизотропию смачиваемости 
на обоих исследованных материалах. Анизотропия 
ярко сказывается на форме анализируемой капли. 
Асимметричная капля на анизотропном рельефе 

находится в метастабильном состоянии и при ма-
лых возмущениях смещается вдоль поверхности. 
Увеличение угла наклона элементов рельефа (от 45 
к 60° по отношению к нормали) на полипропилене 
не привело к увеличению анизотропии смачива-
ния. Подробное исследование поверхностей, облу-
ченных ионами под разными углами, представляет 
интерес для дальнейшего исследования.

Природа анизотропии на поверхностях с на-
клонными элементами рельефа может быть каче-
ственно объяснена в рамках имеющихся представ-
лений и изложенных, например, в [55]. На рис. 12 
представлена схема формирования асимметричной 
капли, достаточно малой, чтобы пренебречь сила-
ми гравитации. Прохождение линии трехфазного 
контакта по наклонным элементам рельефа при-
водит к тому, что при одинаковых истинных углах 
смачивания на левой и правой гранях острий (θ0) 
кажущийся макроскопический угол смачивания 
относительно горизонтальной поверхности при-
нимает разные значения (θL и θR на рисунке). 

θL
θR

θ0
θ0

Рис. 12. Профиль левой и правой сторон нижней 
части капли на поверхности, имеющей игольчатые 
элементы шероховатости.

Помимо различных углов наклона рельефа, 
остается не исследованным влияние другого фак-
тора – расстояния между отдельными элементами 
рельефа. При стохастическом распределении тре-
ков на поверхности среднее расстояние l  между 
осями двух ближайших треков определяется фор-
мулой [32]:

                           l
n

= 1

2
, 	                              (11)

где n – число треков на единице площади поверх-
ности. На стадиях травления, когда на поверхно-
сти сформировался массив отдельных “острий” 
(рис. 2а, стадии t > t2; рис. 2б стадии H2 и далее), 
для оценки среднего расстояния между ними мож-
но также применить формулу (11). Учитывая, что 
ионно-трековая технология позволяет варьиро-
вать величину n в пределах примерно от 104 до 
1011 см–2, доступный диапазон средних расстояний 
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между элементами рельефа составит от 16 нм до 
50 мкм. Функция распределения расстояния l до 
ближайшего соседа w(l) также известна [32], что 
позволит при необходимости построить матема-
тическое описание получаемого рельефа. Другой 
важный параметр – глубина рельефа – определя-
ется длиной пробега ионов в данном материале, 
временем травления и углом входа ионов. Совре-
менные ускорители, применяемые для прикладных 
задач, дают пучки тяжелых ионов с удельной энер
гией 1–2 МэВ/нуклон [56], что соответствует длине 
пробега в полимерах 20–30 мкм. Создание рельефа 
такой глубины представляет собой рутинную зада-
чу, а площади обрабатываемых поверхностей могут 
составлять тысячи квадратных метров. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа посвящена исследованию 
возможностей ионно-трековой технологии для 
создания шероховатости и управления смачива-
емостью полимерных поверхностей. На примере 
двух различающихся по химическому составу и 
строению полимеров – поликарбоната и поли-
пропилена – показаны варианты рельефов, по-
лучаемых облучением ускоренными тяжелыми 
ионами и последующим химическим травлением 
образовавшихся треков. Рельефы характеризуют-
ся глубиной в 10–40 мкм, высоким аспектным от-
ношением и возможностью регулировать угол на-
клона элементов рельефа относительно исходной 
поверхности. Предложены модели, описывающие 
эволюцию рельефов по мере распространения 
фронта травления. Эти модели, однако, примени-
мы на практике с ограничениями, связанными с 
неоднородностью используемых полимерных ма-
териалов и стохастическим распределением тре-
ков по поверхности. Показано, что поверхности 
с наклонным рельефом проявляют анизотропию 
смачиваемости, при этом краевые углы с проти-
воположных сторон капли могут различаться на 
5–15°. По мере развития рельефа в процессе трав-
ления эффективный краевой угол вначале увели-
чивается (состояние Касси), затем проходит через 
максимум и далее уменьшается по мере уменьше-
ния высоты выступов. На более гидрофобном ма-
териале (полипропилене) получены углы смачива-
ния, достигающие 140–150°.
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STUDYING THE FEASIBILITY OF CREATING ANISOTROPIC HIGHLY 
HYDROPHOBIC POLYMER SURFACES BY ION-TRACK TECHNOLOGY

M. A. Kuvaitseva, P. Yu. Apel

In the last two decades, the creation and research of superhydrophobic nanomaterials based on the “lotus 
effect” have attracted great interest. The effect is caused by the heterogeneous wetting of rough surfaces, 
when the grooves of a rough surface are filled with air (vapour) and water only contacts the tops of the 
protrusions. The drop forms a sphere on the surface and, if slightly inclined, rolls down and picks up the 
dirt particles. A wide variety of methods have been developed to produce such materials, among which 
potential of the ion track technology (ITT) is being explored. The aim of this research was to investigate 
the wettability of surface microrelief using two materials with different initial hydrophobicity degrees. By 
modifying the surface of polycarbonate and polypropylene films using the ITT, the samples with water 
contact angles of 140 ± 5° and 151 ± 5° at maximum, respectively, were obtained. It is shown that such 
angles are characteristic of microrelief, where the fraction f of the surface that is in contact with the 
droplet is decreased to the range 0 < f < 0.3. In order to increase the probability of droplets rolling down 
the material surface in a certain direction, the materials with inclined microrelief were obtained. In this 
case, the wettability becomes anisotropic. The droplet loses its spherical shape, deforming in the direction 
of inclination of needle-like surface elements. It was found that the anisotropy of wettability is higher at 
an inclination angle of the relief elements of 45° than that at 30° (relative to the flat surface).
Keywords: polycarbonate, polypropylene, track etching, ion-track technology, wettability, contact angle, 
anisotropy
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Супергидрофильные медные поверхности с иерархической текстурой показали высокую эффек-
тивность для борьбы с инфекциями, связанными с оказанием медицинской помощи (ИСМП). 
Однако одним из ключевых недостатков таких поверхностей является их высокая механическая 
загрязняемость при санитарной обработке волокнистыми материалами. В данной работе пред-
ложен метод лазерной модификации супергидрофильных медных поверхностей, позволяющий 
повысить устойчивость поверхности к загрязнениям волокнами ткани при санитарной обработ-
ке. Показано, что после предложенной модификации морфологии получающиеся поверхности 
сохраняют супергидрофильность, а после нанесения гидрофобного агента демонстрируют су-
пергидрофобные свойства. Кроме того, предложенный метод модификации позволил повысить 
стойкость иерархической текстуры к абразивному износу при сохранении высоких бактерицид-
ных свойств поверхности. Полученные результаты указывают на возможность использования 
модифицированных текстурированных медных материалов в качестве бактерицидных поверх-
ностей касания для борьбы с ИСМП в медицинских учреждениях.

Ключевые слова: антибактериальные поверхности, лазерное модифицирование поверхности, наноча-
стицы, экстремальное смачивание
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ВВЕДЕНИЕ

За свою историю люди научились использовать 
для своих нужд бесчисленное количество матери-
алов. Некоторые из них мы использовали в неиз-
менном виде, но большинство – подстраивали и 
изменяли под свои нужды тем или иным спосо-
бом. В современном мире у человечества появи-
лись комплексные методы функционализации ма-
териалов, включающие в себя достижения химии, 
физики, машиностроения и робототехники.

Одним из наиболее перспективных методов 
в этой области является лазерное текстурирова-
ние. Эта технология использует импульсное лазер-
ное излучение для создания микро- и наноструктур 

на поверхности материала. Благодаря большому 
набору различных параметров, используемых при 
лазерном текстурировании, таких как энергия в 
импульсе, площадь фокального пятна, частота и 
длительность импульсов и т. д. появляется возмож-
ность управляемым образом варьировать получае-
мую топологию и химический состав поверхности. 
В связи с вышеуказанным, лазерное текстуриро-
вание нашло применение в широком спектре об-
ластей, таких как защита металлов от коррозии и 
обледенения [1, 2]. Этот метод является ключевым 
при создании поверхностей с экстремальным сма-
чиванием [3–6]. Также технология лазерного тек-
стурирования используется для улучшения трибо-
логических свойств, адгезии и биосовместимости 
[7–10].
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Особое внимание в последнее время уделяется 
разработке антибактериальных поверхностей, ко-
торые могут активно противодействовать росту и 
распространению патогенных микроорганизмов, 
в особенности в больничной среде. Одной из осо-
бенно значимых задач современного здравоохра-
нения является предотвращение распространения 
инфекций, связанных с оказанием медицинской 
помощи (ИСМП), также известных как “нозоко-
миальные”, “внутрибольничные” или “госпиталь-
ные”. Такие инфекции возникают в результате 
нахождения пациентов в стационаре или другом 
медицинском учреждении [11–13]. Кроме того, 
такие инфекции могут затрагивать и медицинский 
персонал [14]. Эта проблема является частым не-
гативным явлением в медицинской практике, и ни 
одно лечебное учреждение ни в одной стране мира 
не может заявить о его полном устранении [15, 16]. 
Исследования, проведенные в различных странах, 
показывают, что ежегодно сотни миллионов паци-
ентов по всему миру страдают от внутрибольнич-
ных инфекций [17, 18].

Наиболее часто встречающиеся патогены, вы-
зывающие внутрибольничные инфекции, вклю-
чают Staphylococcus aureus (S. aureus), в том числе, 
метициллинрезистентный золотистый стафило-
кокк (MRSA), Escherichia coli, Enterococcus spp. и 
Candida spp. [19]. Опасность этих инфекций заклю-
чается в их высокой резистентности к антибиоти-
кам и антибактериальным препаратам, широко 

используемым в клинической практике, что суще-
ственно затрудняет их лечение [20, 21]. В связи с 
этим возникает необходимость в разработке новых 
стратегий борьбы с патогенами. Одним из перспек-
тивных направлений является использование мате-
риалов, которые обладают антимикробными свой-
ствами и могут предотвращать распространение 
инфекций без участия человека.

Особое внимание в этой области уделяется ме-
таллам, которые известны своими антимикробны-
ми свойствами. Среди них серебро, титан, цинк и 
медь занимают ведущие позиции благодаря своей 
способности уничтожать широкий спектр патоге-
нов [22–26]. В частности, медь и ее сплавы демон-
стрируют высокие антимикробные характеристики 
[27–29]. Кроме того, медь обладает долговремен-
ной активностью, что делает ее особенно ценной 
для использования в медицинских учреждениях, 
где важна постоянная защита от инфекций.

Объединение методов лазерной обработки и 
использования бактерицидных свойств металлов 
открывает дорогу для нового класса покрытий, 
способных помочь в борьбе с внутрибольничны-
ми инфекциями. Одна из основных проблем при 
клинической эксплуатации текстурированных по-
верхностей заключается в том, что помимо бакте-
риологического загрязнения, такие поверхности 
подвергаются химическому и механическому за-
грязнению. Химическое загрязнение предполагает 
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Рис. 1. Высота столбцов соответствует проценту госпитализированных пациентов в каждой стране с хотя бы одной 
ИСМП (левая ось), а отметки – доле этих инфекций, устойчивых к антибиотикам (правая ось), красный столбец – 
среднее значение по странам Европы, 2016–2017 гг. [18].
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обогащение обработанной лазером поверхности 
веществами, присутствующими в воздушной среде 
или переносимыми руками пациентов и персона-
ла. Под механическим загрязнением подразуме-
вается физическое зацепление волокон и частиц 
тканей, контактирующих с текстурированными 
поверхностями.

Развитая текстура поверхности, получающаяся 
после лазерной обработки, включает множество 
элементов различного размера – от нано- до ма-
кромасштаба, что способствует зацеплению воло-
кон ткани при регулярной санитарной обработке 
поверхностей касания, таких как ручки дверей, 
электрические выключатели, ручки кроватей и 
т. д. Эти зацепившиеся волокна могут затем слу-
жить новыми очагами бактериального загрязне-
ния, создавая благоприятные условия для роста 
микроорганизмов.

В данной работе для решения проблемы сни-
жения количества механических загрязнений при 
санитарной обработке поверхностей была выпол-
нена модификация морфологии медных текстури-
рованных поверхностей, ранее изученных в лабо-
раторных и клинических условиях и показавших 
свою антибактериальную эффективность. Такая 
модификация осуществлялась путем дополнитель-
ной лазерной обработки, направленной на сглажи-
вание самых острых или выступающих элементов 
текстуры. Предполагается, что улучшенная тек-
стура поверхности будет сохранять свои антими-
кробные свойства, одновременно уменьшая меха-
ническое загрязнение, существенно повышая эф-
фективность использования таких поверхностей в 
клинической практике.

Кроме того, учитывая возможность инкапсули-
рования в поры получаемых супергидрофильных 
поверхностей веществ, обладающих бактерицид-
ными свойствами, в данной работе впервые ис-
следовалось комбинированное действие суперги-
дрофильной поверхности меди и инкапсулирован-
ного в поры мирамистина на антибактериальную 
эффективность создаваемых поверхностей.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Лазерное текстурирование поверхностей

Для получения многомодальной шероховатости 
поверхности медные пластины марки М1М, раз-
мером 10×10×1 и 25×25×1 мм3 подвергали методу 
импульсной лазерной обработки, основанному на 

растровом сканировании поверхности материала 
лазерным пучком наносекундной длительности и 
длиной волны 1.064 мкм, длительностью импуль-
сов 200 нс, частотой импульсов 20 кГц и пиковой 
мощностью до 0.95 мДж в моде TEM00. Плотность 
линий составляла 400 мм–1, скорость линейного 
перемещения луча 100 мм/с, флюенс 0.19 Дж/м2. 
Луч лазера фокусировался на поверхности обраба-
тываемого образца в пятно с диаметром 40 мкм и 
двигался с помощью блока управления перемеще-
нием лазерного луча MS10 2 (Raylase, Германия). 
Детальное исследование морфологии получаю-
щейся в таком процессе поверхностной текстуры 
было проведено в работе [30]. Основные характер-
ные элементы текстуры и их размеры следующие. 
Макрорельеф состоит из слабо упорядоченных че-
редующихся гребней и впадин, образованных по-
ристыми ветвеобразными агрегатами наночастиц. 
Следующий уровень характерных размеров релье-
фа представлен более мелкими агрегатами наноча-
стиц, которые формируют “листья” ветвеобразных 
агрегатов, размер которых составляет порядка де-
сятков и сотен нанометров. Также при термиче-
ском отжиге формируются сфероидальные микро-
частицы размером до нескольких микрометров, 
густо покрытые нановискерами.

К третьему уровню характерных размеров отно-
сятся нановискеры, имеющие диаметр около 10 нм 
и длину от сотен нанометров до нескольких микро-
метров, а также отдельные наночастицы, которые 
составляют основу вышеописанных пористых агре-
гатов и прочно связаны с ними. Их характерные 
размеры находятся в диапазоне от 30 до 50 нм.

Описанный режим лазерной обработки приво-
дил к формированию развитой супергидрофильной 
поверхности, в которую капиллярное впитыва-
ние капли исследуемой бактериальной дисперсии 
происходило полностью в течение доли секунды. 
Для удобства дальнейшего изложения, описанный 
выше режим будет упоминаться как “базовый” и 
обозначаться “Cu20”.

Для получения поверхностей, менее подвержен-
ных загрязнениям из-за механического контакта с 
ворсистыми и ткаными материалами, была исполь-
зована дополнительная обработка текстурирован-
ных поверхностей.

Текстурированные поверхности, полученные, 
как описано выше, повторно обрабатывали расфо-
кусированным лазерным пучком. Расфокусировка 
соответствовала положению фокусной плоскости, 
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находящейся на 5 мм выше обрабатываемой по-
верхности. Длительность импульсов при этом со-
ставляла 200 нс, плотность линий – 50 мм–1, ско-
рость линейного перемещения луча – 1000 мм/с.

Для дополнительной защиты нанотекстуры, 
находящейся во впадинах рельефа, ряд образцов 
обрабатывался после охлаждения образца до тем-
пературы жидкого азота, что позволяло создавать 
градиент температур, защищающий от плавления 
более глубокие слои текстуры. Для этого массив-
ную стальную шайбу помещали в сосуд Дьюара, на-
полненный жидким азотом, дожидались охлажде-
ния до температуры жидкого азота, сигналом кото-
рого было прекращение кипения жидкости, после 
чего использовали в качестве охлаждающей плат-
формы в процессе текстурирования поверхности.

Для исследования комбинированного влияния 
супергидрофильного состояния и мирамистина 
супергидрофильный образец, обработанный ре-
жимом 2А, на 2 мин помещался в бюкс, наполнен-
ный мирамистином. После этого остатки жидкости 
промакивали фильтровальной бумагой, а образец 
оставляли на открытом воздухе на 5–10 мин до 
контакта с бактериальной дисперсией.

Исследование топологии поверхности

Для получения информации о рельефе поверх-
ности и шероховатости нанесенного медного по-
крытия мы использовали оптический бесконтакт-
ный 3D профилометр S neox (Sensofar Metrology, 
Испания). Для анализа была выбрана микроско-
пическая линза 20х (Nikon Corp., Токио, Япония). 
Программное обеспечение SensoSCAN 2.0 позво-
лило провести расширенный анализ параметров 
профиля и визуализацию микротопографии по-
верхности. Для каждого образца по всей площа-
ди поверхности было получено по пять отдельных 
трехмерных снимков размером около 28 × 23 мм2. 
Полученные данные обрабатывались с использова-
нием ISO 25178 [31].

Тестирование зацепления волокон

Для предварительного исследования влияния 
дополнительной лазерной обработки на физиче-
ское зацепление волокон использовался следую-
щий метод: по поверхности образца проводили 
вискозным тампоном, в процессе трения для каж-
дого образца использовалась примерно одинаковая 
сила прижатия и область трения. После процедуры 
трения вискозным тампоном поверхность образцов 

исследовалась с помощью оптического микроско-
па, при этом для получения более полной инфор-
мации оптические исследования проводили в раз-
личных точках поверхности каждого образца. При 
этом визуально оценивалось количество волокон, 
зацепившихся на поверхности, и анализировалось 
их распределение. Результаты, полученные для 
дополнительно обработанных лазером образцов, 
сравнивались с контрольными необработанными 
образцами. Таким образом, метод позволял пред-
варительно выявить изменения в свойствах поверх-
ности материала, вызванные дополнительной ла-
зерной обработкой.

Исследование на устойчивость 
к абразивной нагрузке

Изменение угла смачивания текстурированной 
поверхности при разрушении текстуры является од-
ной из наиболее чувствительных характеристик со-
стояния поверхности. В связи с этим влияние морфо-
логии на абразивный износ поверхности изучалось 
по изменению углов смачивания в тесте с осцилли-
рующим песком. Изначально все эксперименталь-
ные поверхности являются супергидрофильными, 
что сильно усложняет измерение углов смачивания. 
Для упрощения фиксирования изменений угла сма-
чивания было решено воспользоваться следующим 
приемом: супергидрофильные поверхности сначала 
гидрофобизовали и уже в таком состоянии подверга-
ли испытаниям на абразивную стойкость.

Для создания супергидрофобных поверхностей 
полученные супергидрофильные пластины подвер-
гали предобработке по разработанной ранее про-
цедуре [32] на установке Plasma Cleaner PDC-030 
(Zhengzhou CY Scientific Instrument, Китай). В 
данной работе применяли кислородную плазму 
при давлении О2 – 20–30 Па. При этом поверх-
ность меди обогащалась хемосорбционно-актив-
ными центрами, необходимыми для дальнейшей 
гидрофобизации.

Гидрофобизацию проводили с помощью хемосо-
рбции из паров гидрофобного агента – метокси-{3 
[(2, 2, 3, 3, 4, 4, 5, 5, 6, 6, 7, 7, 8, 8, 8-пентадекафто-
роктил)-окси]-пропил}-силана. Процесс хемосорб-
ции проводился в герметичном сосуде в печи при 
температуре Т = 105°С. После печи образцы с помо-
щью УЗ-ванны отмывали в спирте и ацетоне, что-
бы избавиться от физически адсорбированных на 
поверхности молекул гидрофобизатора, после чего 
помещали в печь для окончательной сшивки гидро-
фобизирующего агента при Т = 150°С.
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Механическую стойкость текстурированных 
поверхностей проверяли по стандарту ASTM F735 
[33, 34]. Образец закреплялся на дне емкости, за-
сыпался слоем калиброванного песка (фракция от 
500 до 800 мкм) высотой 20 мм. Емкость с песком 
помещали на платформу вибрационного шейкера 
Vibramax 100 (Heidolph, Германия), которая совер-
шала возвратно-поступательные движения с часто-
той 1050 мин–1 и амплитудой 3 мм на протяжении 
30 мин. После этого образцы извлекались из емко-
сти с песком, промывались в УЗ-ванне от частиц 
песка и высушивались, после чего проводилось из-
мерение параметров смачивания.

Определение параметров смачивания

Углы смачивания измеряли с помощью ориги-
нальной автоматизированной установки, описан-
ной в работе [35]. В качестве тестовой жидкости 
для определения углов смачивания и скатывания 
использовалась дистиллированная вода. Угол сма-
чивания определяли, как среднее арифметическое 
значений, полученных минимум на пяти разных 
местах покрытия. Угол скатывания определяли, 
помещая каплю воды объемом 15 мкл на горизон-
тальную поверхность образца, и затем, при медлен-
ном наклоне, фиксировали момент начала движе-
ния капли. Значение угла при этом определялось с 
использованием гониометрической шкалы.

Протоколы оценки бактерицидного действия

Влияние подложки на деконтаминацию 
капли бактериальной дисперсии

В данной работе исследовали бактерицидную 
активность медных пластин по отношению к дис-
персии, содержащей клетки больничного изолята 
S. Aureus 1380. Для приготовления бактериальной 
дисперсии суточную бактериальную культуру S. 
aureus вносили в мясопептонный бульон (МПБ; 
“Медгамал”, Москва) и инкубировали при 37°C 
в течение 18 ч. Затем полученную бактериальную 
суспензию центрифугировали в течение 5 мин 

при 5000 об/мин, удаляли надосадочную жидкость 
и добавляли фосфатно-солевой буфер (PBS). Про-
цедуру повторяли трижды.

 Отмытые бактериальные клетки разбавляли 
фосфатно-солевым буфером до оптической плот-
ности, соответствующей бактериальному титру 
~108 КОЕ/мл, при этом для контаминирования те-
стируемых пластин использовали капли бактери-
альной дисперсии объемом 10 мкл.

Необходимое в соответствии с эксперименталь-
ными протоколами (рис. 2) количество медных не-
обработанных (контрольных) и текстурированных 
пластин помещали в чашки Петри и наносили бак-
териальную дисперсию. При этом в условиях окру-
жающей среды происходило постепенное испаре-
ние жидкости из капель бактериальной дисперсии 
на поверхности пластин. Бактериальную загряз-
ненность пластинки измеряли через 10 мин кон-
такта капли с медной пластиной.

Для количественной оценки бактерицидного 
действия образец после экспозиции помещали в 
пробирку с 1 мл стерильного физиологического рас-
твора и встряхивали на шейкере при 1050 об/мин в 
течение 10 мин. Далее из пробирки отбирали 0.5 мл 
полученной бактериальной дисперсии, готовили 
десятикратные разведения, из каждого разведения 
отбирали 0.1 мл и равномерно распределяли по по-
верхности чашки Петри с агаром Мюллера-Хинто-
на (HiMedia Laboratories Pvt. Limited, Индия). После 
инкубации в течение 48 ч при температуре 37°C про-
водили подсчет количества колоний и определяли 
титр бактерий в капле контаминирующей суспензии 
после контакта с пластиной. Для получения досто-
верных результатов каждый эксперимент повторял-
ся не менее трех раз.

Исследования деконтаминации объема 
бактериальной дисперсии

Стерильные медные пластины размером 
25×25×1 мм3 помещались в отдельные стерильные 

Экспозиция 
на воздухе Встряхивание Посев

Инкубация Подсчет КОЕ
37 °C, 24 ч

Рис. 2. Схематичное изображение протокола исследования антибактериальных свойств изготовленных образцов.
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контейнеры, в каждый из которых наливали по 
40 мл отмытых бактериальных клеток Staphylococcus 
aureus в фосфатном буфере с известным начальным 
титром колониеобразующих единиц на миллилитр 
дисперсии (КОЕ/мл). Для оценки бактерицидного 
эффекта пластин по отношению к планктонным 
бактериальным клеткам, через определенные вре-
менные интервалы (0, 24, 36, 48, 60, 72 и 84 ч) из 
каждого контейнера отбирали порцию бактериаль-
ной суспензии объемом 0.5 мл.

Полученные пробы подвергали серии десяти-
кратных разведений. Из каждого разведения брали 
по 0.1 мл и равномерно распределяли по поверхно-
сти чашек Петри с агаром Мюллера-Хинтона. Инку-
бация проводилась при температуре 37°C в течение 
24 ч, после чего определяли титр бактерий в каждой 
пробе. Для обеспечения статистической достоверно-
сти результатов из каждого контейнера на каждом 
временном промежутке отбирали по две порции жид-
кости, которые затем обрабатывались параллельно.

Схема протокола отображена на рис. 3. Эта ме-
тодика позволила оценить изменение титра план-
ктонных бактерий в суспензии, контактирующей с 
пластиной во времени, что помогло получить более 
точную характеристику бактерицидного действия 
экспериментальных поверхностей в условиях про-
должительного контакта с бактериальной средой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для поиска оптимального режима дополнитель-
ной лазерной обработки были испытаны различ-
ные режимы. Путем варьирования таких параме-
тров, как скорость линейного перемещения луча, 

пиковая мощность, плотность линий, длительность 
и частота импульсов, были созданы образцы с мо-
дифицированной текстурой. В табл. 1 представлена 
часть режимов, которые показали уменьшение за-
цепления в предварительных тестах.

Для предварительного отбора режимов полу-
ченные образцы подвергались трению вискозным 
зондом, после чего на оптическом микроскопе ви-
зуально определялась степень физического заце-
пления волокон на поверхности. Образец 2А был 
выбран как наиболее устойчивый к механическим 
загрязнениям по результатам тестов на физическое 
зацепление.

Исследование топологии поверхности

Для детального изучения поверхности получен-
ных образцов с помощью конфокального микро-
скопа были получены объемные снимки их релье-
фа. Полученные данные были обработаны в соот-
ветствии с ISO 25178 [31], в результате чего были 
рассчитаны значения ряда параметров, характери-
зующих поверхность. Полученные значения пред-
ставлены в табл. 2.

Общие параметры шероховатости Sa и Sratio хо-
рошо подходят для оценки общего состояния по-
верхности и прогнозирования изменения параме-
тров смачивания, тогда как для оценки изменения 
верхнего слоя текстуры удобнее использовать пара-
метры Sq, Sk, Spk и Smrk1. Данные параметры рассчи-
тываются в результате построения кривой опорной 
поверхности (кривой Аббота-Файрстона), харак-
теризующей процентное содержание материала по 
высоте шероховатого слоя. Наглядное графическое 

Экспозиция
в дисперсии

Посев

Инкубация Подсчет КОЕ
37° C, 24 ч

Рис. 3. Схематичное изображение протокола деконтаминации в объеме бактериальной дисперсии.

Таблица 1. Характеристики режимов дополнительной лазерной обработки, исследованных в данной работе

Режим 1 1А 2 2А 3
Частота, кГц 400 400 800 800 1000
Длительность импульса, нс 14 14 8 8 4
Охлаждение – жидкий азот – жидкий азот жидкий азот
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изображения этих параметров представлено на 
рис. 4.

Шероховатый слой делится на три зоны: центр, 
пики (закрашены голубым цветом) и впадины (за-
крашены серым цветом). Параметры Spk и Svk от-
ражают среднюю (или приведенную) высоту части 
рельефа, которая находится, соответственно, выше 
или ниже центральной части рельефа.

Дополнительная лазерная обработка удаляет 
часть острых или выступающих элементов тексту-
ры, что ожидаемо уменьшает значения параме-
тров шероховатости, указанных в табл. 2, причем 
в режимах без охлаждения жидким азотом (1, 2, 
3) на 16% сильнее, чем в режимах с охлаждением 
(1А, 2А), а также уменьшает значение среднеква-
дратичной высоты поверхности. Это согласуется 
с предложенным нами подходом по сглаживанию 

вершин выступов при сохранении нано- и микро-
элементов текстуры во впадинах рельефа.

Ситуация с функциональными параметрами, 
напротив, оказалась не так очевидна. Высокое зна-
чение ширины центрального слоя Sk и низкое зна-
чение значения ширины пиков над ним Spk у базо-
вой текстурированной поверхности Cu20 указывает 
на наличие высоких и равномерно распределенных 
пиков на поверхности. Это также подтверждает 
низкое значение Smrk1. Так как все режимы допол-
нительной обработки для минимизации нагрева 
ведутся при меньшем значении плотности линий, 
чем у базового текстурированного (50 мм–1 против 
400 мм–1 у Cu20), у модифицированных поверх-
ностей закономерно уменьшается равномерность 
распределения высот, так как лазерный луч не мо-
жет пройти все точки поверхности, подвергшиеся 
изначальному текстурированию.

Таблица 2. Параметры текстурированных поверхностей

Образец Sa
1, мкм Sratio

2 Sq
3, мкм Sk

4, мкм Spk
5, мкм Smrk1

6, %

Cu20 33.9 ± 3.0 3.2 ± 0.2 40.2 ± 3.3 125.0 ± 13.5 12.8 ± 1.6 4.8 ± 1.2
1 23.2 ± 1.8 2.7 ± 0.0 29.8 ± 2.0 56.4 ± 5.6 52.8 ± 2.7 20.7 ± 0.3

1А 27.8 ± 0.9 2.9 ± 0.0 34.5 ± 1.0 73.9 ± 3.1 52.4 ± 1.2 19.5 ± 0.6
2 23.1 ± 0.5 2.7 ± 0.0 30.5 ± 0.6 50.9 ± 1.6 60.6 ± 1.0 21.7 ± 0.1

2А 26.8 ± 3.4 2.9 ± 0.2 33.7 ± 4.0 84.9 ± 12.7 42.4 ± 2.2 12.5 ± 0.2
3 25.0 ± 2.4 2.8 ± 0.1 31.4 ± 2.8 63.8 ± 7.1 50.9 ± 3.9 20.3 ± 0.7

1 Sa – средняя арифметическая высота поверхности, общая мера шероховатости
2 Sratio – отношение между фактической и проецируемой площадью
3 Sq – мера разброса значений высот относительно средней линии профиля
4 Sk – глубина шероховатости центрального слоя
5 Spk – средняя высота пиков над основной поверхностью
6 Smrk1 – процент материала, составляющего пики поверхности.

(б)

=

(a)

Spk

Svk

0% 100%
Smr2Smr1

Sk

Пики

Впадины

Центр

Рис. 4. Профилограмма поверхности (а) и графическое представление функциональных параметров относительно 
кривой опорной поверхности (б).
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Зная это, можно увидеть, что режим 2А при со-
хранении достаточно высоких значений шерохо-
ватости имеет на 23% более низкие значения ши-
рины пиковой зоны рельефа, занимающих на 38% 
меньше объема по сравнению с другими режимами 
дополнительной обработки. На поверхности образ-
цов, обработанных режимом 2А, меньше встреча-
ются крупные элементы рельефа, за которые может 

происходить зацепление волокон. Это хорошо 
коррелирует с данными испытаний на физическое 
зацепление.

Для визуализации изменений в рельефе по-
верхности после дополнительной обработки на 
рис. 5 и 6 представлены 2D и 3D карты рельефа 
поверхностей образцов Cu20 и 2А.
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Рис. 5. Двухмерные проекции поверхностей: а – базового режима Cu20, б – режима дополнительной обработки 2A.

Рис. 6. Трехмерные снимки поверхностей: а – базового режима Cu20, б – режима дополнительной обработки 2A.
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Представленные изображения однозначно ука-
зывают на сглаживание выступов у образца 2А по-
сле дополнительной лазерной обработки.

Абразивная стойкость

Так как основной областью применения наших 
поверхностей являются поверхности касания, од-
ним из важнейших свойств поверхности является 
стойкость к механическим воздействиям. По этой 
причине логичным продолжением было проведе-
ние испытаний на абразивную стойкость получен-
ных модифицированных образов. Результаты ис-
пытаний представлены в табл. 3.

Стоит заметить, что для оценки абразивной стой-
кости супергидрофильные образцы предварительно 
гидрофобизовали, что позволяло с высокой точно-
стью отслеживать изменения состояния поверхности. 
Хотя абразивная стойкость гидрофобизованной по-
верхности зависит от присутствия слоя гидрофоби-
затора, такой искусственный прием позволяет явно 
обнаруживать низкую механическую стойкость тек-
стуры. Это объясняется тем фактом, что в процессе 
истирания могут происходить два вида процессов – 
разрушение текстуры и удаление слоя гидрофоби-
затора. Для определения того, какой из механизмов 
разрушения ответственен за изменение смачивания 
гидрофобизованной поверхности при истирании, 
после абразивной обработки поверхности проводит-
ся повторная гидрофобизация. Восстановление углов 
смачивания образца до начальных после повторной 
гидрофобизации будет указывать на высокую меха-
ническую стойкость текстуры. Однако обработан-
ный режимом 2А образец после абразивной нагруз-
ки практически не показал понижения угла смачива-
ния (около 0.8°). Это позволяет говорить о высокой 
устойчивости к абразивной нагрузке как рельефа по-
верхности, так и слоя гидрофобизатора.

Хорошо видно, что дополнительная обработка 
лазером уменьшает углы смачивания и значительно 

увеличивает углы скатывания относительно об-
разцов без дополнительной обработки, что нами 
связывается с удалением нанотекстуры с вершин 
выступающих элементов текстуры. Абразивная 
обработка этих поверхностей существенно меняет 
только угол скатывания капель.

Из дополнительно обработанных лазером об-
разцов самые высокие начальные углы смачивания 
показали образцы 1 и 2А, а самое слабое падение 
углов смачивания после абразивной нагрузки – 3 
и 2А. Самые низкие начальные углы скатывания – 
2А и 3, а самое слабое их увеличение – 1 и 2А. По 
совокупности полученных данных самым устойчи-
вым к абразивной нагрузке оказался режим 2А, уже 
неоднократно выделявшийся в описанных выше 
исследованиях.

Исследование бактерицидного действия

Для изучения бактериологических свойств были 
отобраны три режима дополнительной обработки – 
1, 2А и 3, а также контрольный базовый режим Cu20.

В результате эксперимента на всех чашках Пет
ри не было обнаружено бактериального роста – за 
10 мин все образцы обеспечили гибель 100% кле-
ток S. aureus. Это означает, что при данном време-
ни экспозиции дополнительная обработка поверх-
ности лазером для уменьшения механического за-
грязнения образцов не влияет на бактерицидную 
активность поверхности. Для того чтобы увидеть 
разницу в бактерицидной эффективности, необхо-
димо было изменить условия эксперимента – уве-
личить соотношение объема бактериальной дис-
персии к поверхности, что позволило бы отследить 
процесс бактерицидного действия в динамике.

Следует отметить, что пластины сохранили 
свойства супергидрофильности после дополнитель-
ной обработки лазером, однако капиллярное впи-
тывание бактериальной дисперсии происходило 

Таблица 3. Результаты испытаний образцов на абразивную стойкость.

Режим
Исходные После абразивной нагрузки

Угол скатывания, о Угол смачивания, о Угол скатывания, о Угол смачивания, о

Cu20 1.4 ± 0.4 171.7 ± 0.3 12.1 ± 3.2 162.8 ± 0.3
1 28.9 ± 3.9 154.7 ± 1.7 44.4 ± 7.8 150.3 ± 1.1

1А 34.8 ± 4.9 149.5 ± 1.3 57.2 ± 13.4 149.0 ± 2.5
2 37.9 ± 6.9 145.3 ± 3.4 63.4 ± 13.3 138.7 ± 2.8

2А 23.3 ± 3.8 150.6 ± 2.3 46.2 ± 6.1 149.8 ± 1.5
3 24.3 ± 4.3 148.2 ± 2.4 48.5 ± 4.9 148.6 ± 1.2
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на поверхности с меньшей скоростью, чем у из-
начальных текстурированных пластин – на рис. 7 
видно, как на пластине с режимом 1 на некоторое 
время оставался след от капли дисперсии, и только 
спустя некоторое время окончательно впитывался 
и исчезал. Это указывает на менее развитую по-
верхность с меньшей площадью пор, микро- и на-
ноканалов рельефа, что согласуется с параметрами 
шероховатости поверхности Sa и Sratio.

Так как предварительные испытания бактери-
цидной эффективности показали одинаково вы-
сокую эффективность всех режимов при корот-
ких временах контакта с каплями бактериальной 
суспензии, то для исследования деконтаминации 
в объеме бактериальной дисперсии был выбран 

режим, продемонстрировавший лучшие результа-
ты абразивной устойчивости – режим 2А. 

Дополнительно было решено проверить возмож-
ность усилить бактерицидный эффект текстуриро-
ванных поверхностей путем пропитки их веществом 
с известным противомикробным, противовоспали-
тельным и местным иммуноадъювантным действи-
ем – мирамистином (бензилдиметил [3-(миристои-
ламино) пропил] аммонийхлорид) [36]. 

Результаты исследования деконтаминации су-
спензии при длительном контакте текстурированных 
медных пластин с суспензией отражены на рис. 8.

Полученные зависимости показывают, что у 
модифицированных образцов 2А и 2А-М (линии 
3, 4 на рис. 8) на коротких временах контакта с 
бактериальной дисперсией бактерицидные свой-
ства схожи с образцом Cu20 (2) и медной необра-
ботанной (1) поверхностями. На временах контак-
та, превышающих 60 ч, образец 2А-М показывает 
меньшую бактерицидную активность. Здесь сле-
дует подчеркнуть, что заметная бактерицидная 
активность всех испытанных образцов начинала 
проявляться спустя сутки после контакта с бакте-
риальной дисперсией. Процесс деконтаминации 
проходил достаточно равномерно на протяжении 
всего эксперимента. Изломы на зависимостях, ве-
роятнее всего, можно объяснить статистическими 
флуктуациями, связанными с методикой подсчета 
КОЕ. Из представленных на рис. 8 данных можно 
сделать вывод, что модификация текстурирован-
ных поверхностей для уменьшения физического 
зацепления волокон при санитарной обработ-
ке значительно не влияет на антибактериальные 
свойства поверхности.

ВЫВОДЫ

Одна из основных проблем при клинической 
эксплуатации текстурированных поверхностей 

Cu20 1 2A 3

Рис. 7. Капиллярная пропитка дополнительно обработанных лазером текстурированных медных пластин. 
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Рис. 8. Изменение концентрации бактерий в объеме 
дисперсии при контакте с различными образцами: 
1 – гладкая медная пластина, 2 – Cu20, 3 – 2А, 4 – 
2А-М (пропитка мирамистином), 5 – контроль бак-
териальной дисперсии.
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заключается в механическом загрязнении шеро-
ховатых поверхностей волокнами материалов, ис-
пользуемых при регулярной санитарной обработке 
поверхностей касания. Такие волокна в дальней-
шем способствуют дополнительному бактериаль-
ному загрязнению поверхностей касания и меняют 
морфологию поверхности.

В ходе работы был разработан и испытан метод 
дополнительной лазерной обработки текстуриро-
ванных поверхностей с целью уменьшения физи-
ческого зацепления волокон ткани за элементы 
рельефа при их контакте с волокнистыми матери-
алами. Рассчитаны параметры, характеризующие 
шероховатость поверхности полученных образцов, 
подтверждающие сглаживание вершин выступов 
при сохранении нанорельефа во впадинах рельефа. 
Проведены испытания на устойчивость к абразив-
ной нагрузке ряда режимов. Показано, что допол-
нительно модифицированные лазером поверхно-
сти имеют удовлетворительный уровень устойчи-
вости к механическим воздействиям. Наиболее 
устойчивый к механическим загрязнениям режим 
был выбран для испытания антибактериальной эф-
фективности. Показано, что модификация релье-
фа текстурированных поверхностей не приводит к 
ухудшению антибактериальных свойств поверхно-
сти, а их последующая пропитка раствором мира-
мистина не дает дополнительного антибактериаль-
ного эффекта.

В целом, полученные результаты позволяют 
рассматривать модифицированные текстурирован-
ные поверхности как эффективный метод в борьбе 
с инфекциями, связанными с оказанием медицин-
ской помощи.
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MODIFICATION OF SUPERHYDROPHILIC SURFACES WITH 
ANTIBACTERIAL PROPERTIES TO ENHANCE THEIR RESISTANCE 

TO FIBER CONTAMINATION DURING SANITARY TREATMENT
F. S. Omran, V. V. Kaminsky

Superhydrophilic copper surfaces with hierarchical textures have demonstrated high effectiveness in 
combating healthcare-associated infections (HAIs). However, a key drawback of these surfaces is their 
susceptibility to mechanical contamination by fibrous materials during sanitary treatment. This study 
proposes a method for laser modification of superhydrophilic copper surfaces to enhance resistance to 
fiber contamination during sanitary processing. The modified surfaces retain superhydrophilicity and 
exhibit superhydrophobic properties upon the application of a hydrophobic agent. Additionally, the 
proposed modification method improves the resistance of the hierarchical texture to abrasive wear while 
maintaining high bactericidal properties. The results suggest that these modified textured copper materials 
can be utilized as bactericidal touch surfaces to combat HAIs in medical facilities.

Keywords: antibacterial surfaces, laser surface modification, nanoparticles, extreme wettability
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(a) (б)

(a) (б)

Рис. П2. Снимки в оптический микроскоп текстурированного образца, дополнительно обработанного режимом 1: 
а – чистого, б – после предварительного теста на зацепление.

Рис. П3. Снимки в оптический микроскоп текстурированного образца, дополнительно обработанного режимом 
1А: а – чистого, б – после предварительного теста на зацепление.

Рис. П1. Снимки в оптический микроскоп текстурированного режимом Сu20 образца: а – чистого, б – после пред-
варительного теста на зацепление.

(a) (б)

Приложение
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(a) (б)

Рис. П4. Снимки в оптический микроскоп текстурированного образца, дополнительно обработанного режимом 2: 
а – чистого, б – после предварительного теста на зацепление.

(a) (б)

(a) (б)

Рис. П5. Снимки в оптический микроскоп текстурированного образца, дополнительно обработанного режимом 
2А: а – чистого, б – после предварительного теста на зацепление.

Рис. П6. Снимки в оптический микроскоп текстурированного образца, дополнительно обработанного режимом 3: 
а – чистого, б – после предварительного теста на зацепление.



640

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ,  2024, том 86, № 5,  с.  640–654

ВВЕДЕНИЕ

Растущий интерес к технологиям самоочищаю-
щихся покрытий обусловлен экономическим по-
тенциалом в сфере изготовления и использования 
таких коммерческих продуктов на их основе, как 

краски и составы для создания защитных покрытий 
для окон, зеркал, текстиля, цементов, асфальтов и 
других строительных материалов. Самоочищающи-
еся покрытия по принципу действия разделяют на 
две группы: гидрофобные и гидрофильные, однако 
в обоих случаях очищение поверхности происходит 
с участием воды. Действие гидрофобных самоочи-
щающихся покрытий из полимерных материалов 
основано на эффекте лотоса и подробно описано 
в работах [1, 2].

УДК 544.72:532.6 

ФОТОИНДУЦИРОВАННАЯ СУПЕРГИДРОФИЛЬНОСТЬ 
ДИОКСИДА ТИТАНА: ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОВАЛЕНТНОГО 
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Эффект самоочищения покрытий на основе диоксида титана основан на фотокаталитической 
окислительной способности и эффекте фотоиндуцированной супергидрофильности. Допирова-
ние металлами используют для повышения фотокаталитической активности, в то время как его 
влияние на гидрофильность поверхности практически не изучено. В связи с этим в работе было 
детально исследовано влияние гетеровалентного допирования диоксида титана фазы анатаз на 
его гидрофильные свойства. Тонкие пленки x-M-TiO2, где М – Nb5+, Sc3+, Al3+, с концентраци-
ей допанта в диапазоне 0.0–1.0 ат. %, были получены на стеклянных подложках из растворов 
соответствующих золей методом макания. Фазовый состав, содержание допанта на поверхно-
сти, микронапряжение решетки, кислотность поверхности и значения работы выхода электрона 
были определены и проанализированы для трех серий допированных образцов в зависимости 
от концентрации примеси. Гидрофильность поверхности нанопокрытий x-M-TiO2 оценивали с 
помощью значений контактных углов воды и свободной поверхностной энергии. Показано, что 
допирование ионами ниобия изменяет смачиваемость диоксида титана, в то время как его ги-
дрофильное состояние не изменяется при допировании скандием и алюминием. Установлено, 
что появление ионов ниобия в анатазе приводит к резкому увеличению гидрофильности по-
верхности с одновременным изменением кислотности и работы выхода, однако с увеличением 
содержания Nb электронный фактор становится доминирующим. Полученные кинетические за-
висимости фотоиндуцированного контактного угла воды показали увеличение гидрофильности 
поверхности всех исследуемых покрытий независимо от типа допанта в пределах исследуемых 
концентраций, что демонстрирует их способность к самоочищению. Вместе с этим конечное 
УФ-индуцированное гидрофильное состояние зависит от типа допанта. Максимальная гидро-
фильность поверхности достигается при УФ-облучении Nb-допированных TiO2 независимо от 
его содержания, Al-допированная серия покрытий демонстрирует малые контактные углы, а 
фотоиндуцированная гидрофильность поверхностей Sc-допированных пленок диоксида титана 
уменьшается с увеличением содержания скандия.

Ключевые слова: самоочищающиеся покрытия, диоксид титана, анатаз, допирование металлами, гид
рофильность, фотоиндуцированная супергидрофильность, ниобий, скандий, алюминий
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Действие гидрофильных самоочищающихся по-
крытий, способных не только к самоочищению, но 
и к очистке окружающего воздуха, базируется на 
высокой окислительной активности фотокатали-
тического материала и способности его поверхно-
сти под действием света переходить в супергидро-
фильное состояние [1, 3]. Такие самоочищающи-
еся фотокаталитические покрытия могут обладать 
также повышенной антибактериальной активно-
стью, антизапотевающим, противообрастающим и 
антикоррозионным действием. Схематично меха-
низм представлен на рис. 1.

Под действием света фотокатализатор разла-
гает органические загрязнения, адсорбирован-
ные на его поверхности из окружающего воздуха, 
с образованием углекислого газа и воды. Также 
при действии света на фотоактивный материал 
его поверхность переходит в супергидрофильное 
состояние, и дождевая вода очищает ее от остат-
ков органических загрязнений и пыли, “смы-
вая” их по высоко-гидратированной поверхности 
покрытия.

Диоксид титана (TiO2) является наиболее из-
вестным и широко применяемым фотокатализато-
ром [4]. Высокая фотоокислительная способность 
и фотоиндуцированный супергидрофильный пе-
реход поверхности наряду с нетоксичностью и 
низкой стоимостью делают его подходящим мате-
риалом для изготовления самоочищающихся по-
крытий на его основе, в том числе для наружных 
поверхностей зданий.

В последние десятилетия допирование металла-
ми фотокатализаторов стало стандартным способом 
модификации электронных и оптических свойств 

фотоактивных материалов (фотокатализаторы вто-
рого поколения [5]), а, следовательно, и изменения 
их фотокаталитического поведения [6, 7].

К настоящему времени разработаны два ос-
новных систематических подхода к анализу влия-
ния различных допантов на фотокаталитическую 
активность материалов. Первый подход основан 
на электронной теории катализа, разработанной 
Ф.Ф. Волькенштейном в 1960-х годах [8, 9]. Со-
гласно постулатам данной теории, активность ка-
тализаторов на основе полупроводниковых мате-
риалов зависит от положения уровня Ферми, изме-
нить которое можно с помощью гетеровалентного 
допирования: внесение атомов доноров электро-
нов приводит к смещению уровня Ферми в сторону 
зоны проводимости, тогда как замещение атомов 
решетки атомами электроноакцепторных допантов 
приводит к смещению уровня Ферми в сторону ва-
лентной зоны. Второй подход был предложен не-
давно Д.В. Банеманном с коллегами [10]. Он осно-
ван на статистическом анализе большого массива 
экспериментальных данных фотокаталитической 
активности для фотокатализаторов, допированных 
ионами металлов, с различными размерами частиц 
и концентрацией допанта. Согласно этому подхо-
ду, более высокая активность фотокатализаторов 
наблюдается у тех образцов, частицы которых в 
среднем содержат по одному атому допанта на ча-
стицу, что соответствует концентрации допанта не 
выше 1 ат. % и размерам частиц фотокатализатора, 
не превышающим 100 нм.

Изменение фотокаталитической активности 
диоксида титана фазы анатаз за счет допирова-
ния представлено для широкого круга металлов 
[11, 12]. Показано, что в результате допирования 
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Рис. 1. Демонстрация фотокаталитического действия и фотоиндуцированного супергидрофильного эффекта са-
моочищающихся покрытий на основе фотоактивных материалов.
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происходит образование новых энергетических 
уровней допанта в запрещенной зоне или стабили-
зация имеющихся собственных дефектов [5–7], за 
счет чего увеличивается квазистационарная кон-
центрация свободных фотоносителей и снижается 
скорость электрон-дырочной рекомбинации, при 
этом для некоторых широкозонных фотокатали-
заторов наблюдается сенсибилизация к видимому 
свету.

При гетеровалентном допировании диоксида 
титана могут образовываться мелкие или глубокие 
дефекты дырочного или электронного типа, что, в 
свою очередь, определяет тип носителя заряда на 
его поверхности. Присутствие фотоэлектронов на 
поверхности приводит к образованию суперок-
сидного радикала (•O2

–) или гидропероксильных 
радикалов (HO2

•), а фотодырки способны окис-
лять адсорбированную на поверхности воду или 
OH-группы с образованием гидроксильного ради-
кала OH•. Таким образом, механизм фотокатали-
тической окислительной реакции будет зависеть от 
типа и концентрации допанта.

Известно, что соотношение концентраций по-
верхностных носителей заряда противоположных 
знаков также определяет эффективность и направ-
ление фотоиндуцированного гидрофильного пе-
рехода поверхности [3]. Результаты исследования 
этого процесса для диоксида титана (анатаз) свиде-
тельствуют, что за переход поверхности в суперги-
дрофильное состояние ответственны поверхност-
ные фотодырки.

Анализ результатов исследований влияния до-
пирования металлами на свойства самоочищения 
покрытий диоксида титана показал, что система-
тических исследований по этому вопросу не прово-
дилось. Найдены отдельные работы для покрытий 
диоксида титана, допированного ионами металлов 
Fe, Y, Cu и Nb [13–23], причем акцент сделан на 
изучении фотокаталитической активности покры-
тий, а не на процессе фотоиндуцированного изме-
нения гидрофильности их поверхности. Стоит от-
метить, что зачастую результаты, представленные в 
различных работах, противоречат друг другу, а кон-
центрации допантов не соответствует оптимально-
му диапазону допирования, необходимому для до-
стижения высокой окислительной фотоактивности 
(до 1 ат. %), как отмечено в работе [10].

В связи с этим в настоящей работе проведено 
сравнительное исследование влияния допирова-
ния ниобием, скандием и алюминием в диапазоне 

концентрации допанта до 1 ат. % на смачиваемость 
тонких пленок диоксида титана фазы анатаз и на 
процесс УФ-индуцированной супергидрофильно-
сти его поверхности, составляющей самоочищаю-
щегося действия покрытий из фотоактивных мате-
риалов. Эта работа является продолжением серии 
наших исследований влияния гетеровалентного до-
пирования диоксида титана на распределение де-
фектов, фотокаталитическое и фотоэлектрохими-
ческое поведение диоксида титана [24–29]. В свою 
очередь, выбор гетеровалентных катионов-допан-
тов Al3+, Sc3+ и Nb5+ продиктован следующими 
причинами. Во-первых, замещение катионов Ti4+ 
на Sc3+(Al3+) или Nb5+ создает соответственно из-
быток отрицательного или положительного заряда 
в решетке, который должен быть компенсирован за 
счет образования собственных дефектов различной 
электронной природы. Во-вторых, энергетические 
уровни 2p, 3d и 4d электронных состояний соот-
ветственно ионов Al3+, Sc3+ и Nb5+, расположенные 
выше по энергии 3d уровней иона Ti4+, не образуют 
энергетических уровней в запрещенной зоне TiO2, 
и можно ожидать перераспределение собственных 
дефектов в запрещенной зоне и изменение кон-
центрации носителей на поверхности, вызванное 
именно гетеровалентным легированием. В-тре-
тьих, допирование катионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ мо-
жет вызывать искажение решетки из-за разницы в 
ионных радиусах и также приводить к образованию 
внутренних дефектных состояний. Таким образом, 
целью этой работы было проследить, как изменя-
ются физико-химические свойства диоксида тита-
на в зависимости от типа и концентрации допанта, 
и определить, какие из этих параметров оказывают 
ключевую роль на гидрофильные свойства поверх-
ности пленок диоксида титана. Следует отметить, 
что систематизированное комплексное исследо-
вание покрытий диоксида титана, допированного 
алюминием и скандием, проведено в настоящей 
работе впервые. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тонкие пленки x-M-TiO2, где М – ионы ме-
таллов-допантов Nb5+, Sc3+, Al3+ и x – содержание 
допанта, равное 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0 ат. %, 
формировались методом макания (дип-коутинг) 
из соответствующих золей (KSV Nima dip coater, 
Финляндия) на стеклянных подложках с покры-
тием SiO2 для предотвращения диффузии ионов 
щелочных металлов из стекла при термической 
обработке. Стеклянные подложки (75 мм × 25 мм) 
были предварительно очищены в водном растворе 
моющего средства, затем в изопропаноле в течение 
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25 мин в ультразвуковой ванне Branson 5510, затем 
промыты деионизированной водой и отожжены 
при 450°C.

Для приготовления золя SiO2 использовали те-
траэтилортосиликат (≥99.0% (GC), Aldrich), эта-
нол и концентрированную азотную кислоту в ка-
честве, соответственно, исходного материала, 
растворителя и стабилизатора. Для получения зо-
лей x-М-TiO2, 40  мл изопропоксида титана (IV) 
(99,999%, Sigma Aldrich) и рассчитанный объем 
золя прекурсора металла-допанта, содержащий не-
обходимое количество молей допанта, разводили в 
изопропаноле так, чтобы общий объем раствора 
составлял 120 мл, интенсивно перемешивали в те-
чение двух часов при комнатной температуре. Для 
приготовления золей прекурсоров металлов допан-
тов использовали хлориды соответствующих ме-
таллов (NbCl5, 99.8%, Acros Organics; ScCl3, 99.9%, 
Alfa Aesar; AlCl3, 99.999%, Acros Organics), изопро-
панол и ледяную уксусную кислоту, соответствен-
но, в качестве прекурсора металла, растворителя 
и стабилизатора. Скорость вытягивания пленки 
из золя составляла 10 мм/мин для формирования 
покрытия SiO2 и 80 мм/мин для осаждения пленок 
x-М-TiO2. Полученные свежеприготовленные по-
крытия отжигались при 450°C на воздухе в тече-
ние не менее 5 часов для удаления органических 
примесей. Применяемая методика приготовления 
покрытий позволяет получать тонкие и гладкие 
пленки на ровных поверхностях, что требуется в 
настоящем исследовании.

Фазовый состав нанопокрытий определя-
ли методом рентгеновской дифракции (РФА) на 
дифрактометре высокого разрешения Bruker “D8 
DISCOVER” (Германия) с CuKa-излучением в ди-
апазоне углов 20°≤2θ≤80° со скоростью сканиро-
вания 5.0°/мин. Элементный состав поверхности 
определяли по спектрам рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) с использованием 
спектрометра Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi 
в 5–7 различных местах образца. Морфологию 
поверхности и толщину пленок определяли с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на микроскопах Zeiss Crossbeam 1540XB 
(Carl Zeiss, Oberkochen, Германия). Шерохова-
тость поверхности оценивали с помощью атом-
но-силовой микроскопии на микроскопе NTEGRA 
Maximus (NT-MDT Spectrum Instruments LTD.). 
Значения микронапряжений решетки (e) опре-
делялись по данным рентгенофазового анализа 
и рефлектометрии с использованием программ-
ного пакета TOPAS, учитывая размеры частиц, 

образующих пленки, и толщины пленок, опреде-
ленные из данных сканирующей электронной ми-
кроскопии. Спектры пропускания были зареги-
стрированы в спектральном диапазоне 300–800 нм 
при комнатных условиях на спектрофотометре 
Cary 5000. Измерения работы выхода электро-
на (WF) проводили методом сканирующего зонда 
Кельвина SKP5050 (KP Technology, Wick, Scotland) 
с использованием золотого электрода (площадь 
зонда 2 мм2). Частота колебаний зонда составляла 
74 Гц, обратный потенциал – 7000 мВ. Значения 
работы выхода были получены путем усреднения 
данных по 50 измерениям в шести различных точ-
ках каждого образца. Предполагаемая эксперимен-
тальная погрешность не превышает ±0.02 эВ.

Значения изоэлектрической точки (pHiso) для 
нанопокрытий были получены с помощью метода 
рН-метрии с использованием комбинированного 
рН-электрода InLab® Surface Pro-ISM с плоской 
мембраной (Mettler-Toledo Ltd., Новая Зеландия). 
Для этого исследуемые пленки помещали в чаш-
ки Петри с раствором NaCl с различными началь-
ными значениями рН (10 мл), выдерживали при 
встряхивании в течение 1 часа для достижения 
кислотно-основного равновесия в системе, а затем 
измеряли конечное значение рН. Погрешность 
определения значений рН составляла ±0.02. На-
бор растворов NaCl с определенным значением pH 
в диапазоне от 4.5 до 7.5 готовили путем капельно-
го добавления необходимого количества HCl или 
NaOH к сверхчистой воде (pH 7). Значения pHiso 
находили из графиков ΔpH=f(pH) с помощью про-
граммы Origin 9.5.

Значения контактных углов жидкости с поверх-
ностью образцов измеряли с помощью оптическо-
го тензиометра Theta Lite (Biolin Scientific, Фин-
ляндия). Используемая для измерений вода имела 
значение pH 5.7. Воспроизводимость результатов, 
достигаемая применением одной и той же проце-
дуры подготовки поверхности пленок [30], была 
не хуже 70%. Экспериментальная погрешность 
измерений контактного угла определялась по 35 
значениям и не превышала ±1.0°. Свободная по-
верхностная энергия (SFE) рассчитывалась на ос-
новании подхода Оуэнса-Вендта-Рабеля-Кьельбле 
с использованием метода двух жидкостей (воды и 
дийодометана).

Образцы подвергались УФ-облучению с помо-
щью ртутной лампы высокого давления ДРК-120 
(МЭЛЗ, Россия) с использованием светофильтра 
с пропусканием в диапазоне от 250 нм до 400 нм 
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и водяного фильтра толщиной 5 см. Интенсивность 
действующего УФ-света составляла 0.5 мВт/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическая характеризация 
тонких пленок х-M-TiO2

В ходе синтеза были получены три набора тон-
ких пленок диоксида титана, допированного ни-
обием, скандием и алюминием, с различным со-
держанием допанта (x-M-TiO2). Фазовый состав 
пленочных образцов и содержание допанта на их 
поверхности были определены методами рентге-
нофазового анализа и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). Фазовый состав 
образцов представлен кристаллической модифика-
цией TiO2 анатаз (рис. П1 в Приложении). Примес-
ных фаз, содержащих ниобий, скандий или алю-
миний, не обнаружено. Согласно данным РФЭС 
(табл. П1 в Приложении), содержание допанта на 
поверхности зависит от металла, используемого в 
качестве допанта. Для ниобий-допированных пле-
нок содержание ниобия на поверхности хорошо 
согласуется с его содержанием в объеме вплоть до 
концентрации 0.4 ат. %, затем его содержание на 
поверхности становится меньше такового в объеме 
на 15–20%. Для скандий-допированных анатазных 
пленок наблюдается превышение содержания до-
панта на поверхности в зависимости от его общей 
концентрации в образце (х): при малых х – более, 
чем в 2 раза, а при больших х – на 20%. Для пле-
нок алюминий-допированного диоксида титана, 
независимо от концентрации вносимой примеси, 
концентрация ионов Al3+ на поверхности заметно 
выше его среднего содержания по объему. Такая 
ситуация, когда ионы допанта “выходят” из объема 
на поверхность частиц, образующих пленку, может 
наблюдаться при несоответствии ионного размера, 
что вызывает деформацию решетки, или при несо-
ответствии заряда иона, что приводит к зарядовой 
компенсации и образованию дополнительных де-
фектов [31, 32].

Такие характеристики пленок, как толщина 
пленки, размер образующих ее частиц, шерохо-
ватость поверхности (Ra) и микронапряжение в 
пленке (e), исследованы методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), атомно-си-
ловой микроскопии (АСМ) и рефлектометрии. 
Изображения СЭМ показывают (рис. П2–П4 в 
Приложении), что все синтезированные покры-
тия образованы плотно упакованными наночасти-
цами со средним размером кристаллитов около 

15–20 нм. Толщина пленок составила до 200 нм. 
По данным АСМ (рис. П5–П7 в Приложении) 
шероховатость поверхности пленок не превыша-
ла 4 нм, что позволяет считать пленки достаточ-
но гладкими и использовать уравнение Юнга для 
гладких поверхностей при определении смачива-
емости поверхности.

Полученные значения микронапряжений (e) для 
пленок диоксида титана, допированного различны-
ми металлами, говорят о том, что характер зависи-
мости этого параметра от концентрации допанта за-
висит от типа металла-допанта (рис. 2). При допи-
ровании анатаза ионами ниобия (радиусы иона Ti4+ 

(0.605 Å) и иона Nb5+ (0.640 Å) различаются незна-
чительно [33]) значительных изменений в микроде-
формации с увеличением концентрации допанта не 
наблюдается, за исключением образца 0.2-Nb-TiO2. 
Несмотря на то, что радиус иона Al3+ (0.535 Å) мень-
ше радиуса иона Ti4+ (0.605 Å) на 11.6% [33], допи-
рование анатаза алюминием до 1.0 ат. % не создает 
микронапряжений в решетке, однако, как отмечено 
выше, это обусловлено обогащением поверхности 
ионами алюминия (табл. П1 в Приложении). В ряду 
образцов x-Sc-TiO2 наблюдается искажение решет-
ки анатаза, нарастающее с концентрацией допанта, 
что связано с большой разницей (>23%) в радиу-
сах катионов хозяина и допанта (радиус иона Sc3+ 

(0.745 Å) больше радиуса иона Ti4+ 0.605 Å) [33]). 
Ожидается, что увеличение напряжения решетки 
диоксида титана будет способствовать увеличению 
концентрации дефектных электронных состояний 
в объеме образца.

Спектры пропускания исследуемых нанопо-
крытий и построение соответствующих графиков 
Тауца позволили определить значения энергии 
запрещенной зоны (Eg). Оценка величины Eg дает 
среднее значение 3.20±0.02 эВ для всех покрытий 
x-M-TiO2, из чего следует, что допирование как 
трехвалентными ионами алюминия и скандия, так 
и пятивалентными ионами ниобия в пределах кон-
центрации допанта до 1 ат. % не оказывает влия-
ния на ширину запрещенной зоны диоксида тита-
на фазы анатаз (3.21 эВ).

Гидрофильное поведение тонких пленок х-M-TiO2

Значения начального контактного угла воды 
(WCA0) с поверхностью исследуемых нанопо-
крытий в зависимости от типа и концентрации 
допанта представлены на рис. 3. Для образцов 
диоксида титана, допированных пятивалент-
ными катионами ниобия, гидрофильность их 
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поверхностей во всем диапазоне концентраций 
допанта выше (угол смачивания водой меньше), 
чем для поверхности недопированного образца. 
С увеличением концентрации ниобия контакт-
ный угол увеличивается с 8 до 16 градусов. В то 
же время допирование трехвалентными катиона-
ми скандия и алюминия практически не влияет 
на начальное гидрофильное состояние поверхно-
сти пленок.

В табл. 1 представлены значения полной сво-
бодной поверхностной энергии (SFEt) и ее диспер-
сионной (SFEd) и полярной (SFEp) составляющих 
для гидратированных поверхностей всех изучае-
мых нанопокрытий. Для Nb-допированных образ-
цов TiO2 энергия поверхности выше по сравнению 
с таковой для недопированного образца, главным 
образом, за счет полярной составляющей. Вместе 

с этим наблюдается резкое увеличение значения 
рН изоэлектрической точки (pHiso) для образцов c 
малым содержанием ниобия (рис. 4, кривая 1) по 
сравнению с pHiso для пленки чистого TiO2. В ряду 
x-Nb-TiO2 с увеличением концентрации допанта 
соотношение величин SFEp и SFEd остается прак-
тически неизменным, за исключением образца 
1.0-Nb-TiO2, для которого величина SFEd резко 
падает, что приводит к уменьшению полной энер-
гии его поверхности. При этом в ряду x-Nb-TiO2 
происходит плавное уменьшение величины pHiso со 
значений 6.9 до 6.2 (рис. 4, кривая 1).

Для Sc- и Al-допированных пленочных образ-
цов TiO2 общая поверхностная энергия при допи-
ровании сильно не изменяется. Однако вклад в нее 

Таблица 1. Значения свободной поверхностной энергии, полной (SFEt) и ее дисперсионной (SFEd) и полярной 
(SFEp) составляющих, для гидратированных поверхностей нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 в 
зависимости от содержания допанта (х)

x, ат. %
x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

0.0 75.9 47.8 28.1 75.9 47.8 28.1 75.9 47.8 28.1
0.2 79.5 48.2 31.3 76.9 47.4 29.5 74.5 45.7 28.8
0.4 79.3 47.2 32.1 74.9 43.3 31.6 75.6 45.9 29.7
0.6 79.4 48.2 31.2 76.4 45.7 30.7 75.9 46.4 29.5
0.8 78.8 47.1 31.7 76.3 45.8 30.5 75.8 44.3 30.5
1.0 76.6 45.1 31.5 75.3 44.4 30.9 75.8 45.8 30.0
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Рис. 2. Зависимость микронапряжения (е) от 
концентрации допанта (х) для серий покрытий 
x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3). Символ 
“звездочка” указывает значение для покрытия недо-
пированного диоксида титана.

W
C

A
0,

 гр
ад

.

x, aт %

3

2

1

25

20

15

10

5

0
1.00.80.60 0.40.2

Рис. 3. Зависимость начального угла смачиваемости 
поверхности водой (WCA0) от концентрации допанта 
(х) для серий покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) 
и x-Al-TiO2 (3). Символ “звездочка” указывает зна-
чение для покрытия недопированного диоксида ти-
тана. Погрешность измерения контактных углов от-
мечена вертикальными черточками.
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от каждой из составляющей при увеличении со-
держания допантов перераспределяется: доля по-
лярной составляющей SFEp постепенно увеличи-
вается, а доля дисперсионной составляющей SFEd 
уменьшается. Примечательно, что для образцов с 
трехвалентными ионами допантов значение рНiso 
(6.4–6.5) выше значения изоэлектрической точки 
для недопированного диоксида титана (6.1) и с уве-
личением содержания допанта или существенно не 
меняется, как в случае допирования ионами алю-
миния (рис. 4, кривая 3), или постепенно увеличи-
вается, как в случае допирования ионами скандия 
(рис. 4, кривая 2).

Обобщая представленные выше данные, мож-
но сделать вывод, что благодаря присутствию на 
поверхности ионов допанта тип взаимодействий 
поверхностных центров с адсорбированными мо-
лекулами воды и гидроксильными группами изме-
няется по сравнению с таковым для поверхности 
чистого диоксида титана, однако поверхностная 
энергия остается достаточно высокой, что харак-
терно для оксидных поверхностей. Для Al-допи-
рованного ряда наблюдаемое постоянство гидро-
фильного состояния поверхности нанопокрытий 
(рис. 3, кривая 3) определяется, в первую очередь, 
особенностью ионов алюминия концентрировать-
ся на поверхности частиц (табл. П1 в Приложе-
нии), что, с одной стороны, позволяет избегать 

микронапряжений решетки (рис. 2, кривая 3), с 
другой стороны, сохранять состав гидратно-ги-
дроксильного слоя на поверхности неизменным 
(рис. 4, кривая 3).

Допирование диоксида титана трехвалентыми 
ионами скандия, способными увеличивать кон-
центрацию кислородных вакансий, демонстриру-
ет, тем не менее, незначительное отличие значе-
ний полной поверхностной энергии и углов сма-
чиваемости для поверхностей Sc-допированных 
нанопокрытий TiO2 от таковых для недопирован-
ного образца (рис. 3, кривые 2 и 3). Постоянство 
гидрофильного состояния Sc-допированных пле-
нок с увеличением содержания допанта до 1.0 ат. % 
может быть объяснено взаимно компенсирующим 
действием таких факторов, как нарастание иска-
жения решетки из-за большого отличия радиусов 
катионов “гостя” и “хозяина” (рис. 2, кривая 2), 
сопровождающееся незначительным “выходом” 
ионов Sc3+ на поверхность (табл. П1 в Приложе-
нии), и постепенное уменьшение кислотности по-
верхности (рис. 4, кривая 2) за счет полярной со-
ставляющей поверхностной энергии (табл. 1), что 
может быть связано с образованием новых или уве-
личением количества уже имеющихся слабых кис-
лотных центров Бренстеда (ОН-группы или адсо-
рбированные молекулы воды непосредственно на 
поверхностных ионах Ti4+ и Sc3+).

Для Nb-допированного ряда наблюдается зави-
симость смачиваемости поверхности нанопокры-
тий, отличная от таковой для Sc- и Al-допирован-
ных рядов. Высокая поверхностная энергия для по-
крытия 0.2-Nb-TiO2 за счет увеличения полярной 
составляющей (табл. 1), по сравнению с недопи-
рованным TiO2, обеспечивает наибольшую гидро-
фильность поверхности анатаза (рис. 3, кривая 1). 
Отметим, что при этом заметно уменьшается кис-
лотность поверхности (рис. 4, кривая 1). Дальней-
шее увеличение концентрации допанта в образцах 
приводит к увеличению кислотности поверхно-
сти, уменьшению поверхностной энергии за счет 
дисперсионной составляющей и соответственно к 
уменьшению смачиваемости поверхности. Извест-
но, что допирование ионами ниобия приводит к за-
метному увеличению концентрации электронов в 
диоксиде титана модификации анатаз [34–36], что 
способствует увеличению концентрации электрон-
ных состояний и на его поверхности. Подобное яв-
ление, когда обогащение поверхности анатазного 
диоксида титана электронами приводит к сниже-
нию гидрофильности, уже было продемонстриро-
вано ранее для гетероструктурной тонкой пленки 
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Рис. 4. Зависимость рН изоэлектрической точки 
(pHiso) от концентрации допанта (х) для пленок ди-
оксида титана, допированных ниобием (1), скандием 
(2) и алюминием (3). Символ “звездочка” указывает 
значение pHiso для покрытия недопированного диок-
сида титана. Погрешность измерений величины рН 
отмечена вертикальными черточками.
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TiO2/Cu2O на стеклянной подложке [37] и тонкой 
пленки TiO2 на подложке p-Si [38, 39]. Поэтому для 
исследуемых в этой работе Nb-допированных образ-
цов анатаза можно предположить, что электронный 
фактор начинает оказывать большее влияние на 
свойства поверхности, включая смачиваемость, для 
диоксида титана с более высоким содержанием Nb.

Для исследования электронных свойств образ-
цов допированного TiO2 были проведены изме-
рения работы выхода электрона (WF). В общем 
случае изменение работы выхода обусловлено из-
менением положения уровня Ферми [40, 41], что 
свидетельствует либо о появлении новых элек-
тронных состояний, либо о перераспределении 
существующих электронных состояний в полосе 
пропускания полупроводника. На рис. 5 представ-
лены изменения значений работы выхода электро-
на (WF) для недопированного и допированных на-
нопокрытий TiO2 в зависимости от концентрации 
допантов. Как видно, влияние гетеровалентного 
допирования на значение работы выхода анатазно-
го диоксида титана очевидно: при появлении в ре-
шетке ионов допантов значение WF увеличивается 
в случае допирования ионами Nb5+ и уменьшается 
в случае допирования ионами Sc3+ и Al3+. Приме-
чательно, что для серии покрытий x-Nb-TiO2 на-
блюдается корреляция величины работы выхода 
с гидрофильностью поверхности (рис. 3 и 5, кри-
вые 1): при появлении ниобия в образце работа вы-
хода увеличивается, а контактный угол воды резко 

уменьшается (гидрофильность поверхности резко 
возрастает); при дальнейшем увеличении содержа-
ния допанта при постепенном уменьшении работы 
выхода угол смачиваемости увеличивается (гидро-
фильность уменьшается). 

Согласно данным теоретического моделирования 
[42–44], присутствие гетеровалентных ионов метал-
ла в решетке анатаза TiO2 приводит в зависимости от 
типа допанта к образованию электронных или ды-
рочных состояний, которые могут быть описаны в 
терминах поляронных состояний. Расчеты методом 
теории функционала плотности показывают, что 
дырочные поляроны в анатазе сильно локализова-
ны и образуют глубокие энергетические состояния 
в запрещенной зоне, их рассматривают как глубокие 
ловушки. В свою очередь, локализация поляронов 
c участием электронов довольно слабая, и действие 
таких поляронных состояний ограничено несколь-
кими постоянными решетки. Энергетическая глу-
бина электронных ловушек оценивается менее чем 
в 0.1 эВ при энергии стабилизации образования по-
ляронов 0–0.2 эВ [45]. Это означает, что поляроны 
на основе электронов могут быть описаны как очень 
мелкие электронные ловушки. В связи с этим такие 
акцепторные примеси, как Al, Ga, In, Sc, Y, приво-
дят к образованию глубоких дырочных поляронных 
состояний, а донорные примеси, такие как Nb, Sb, 
Ta, V, – к образованию частично делокализованных 
неглубоких электронных поляронных состояний.

Для серий покрытий x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 ре-
зультатом появления трехвалентных ионов метал-
лов является уменьшение значения работы выхода 
при их появлении в анатазе. Увеличение концен-
трации Sc3+ практически не влияет на значение ра-
боты выхода (рис. 5, кривая 2), что подтверждает 
образование глубоких ловушек дырочного типа. 
В то же время изменение значения работы выхода 
с увеличением содержания Al3+ происходит с не-
которым минимумом (рис. 5, кривая 3), наблюдае-
мым для образца с концентрацией Al 0.6 ат. %, при 
этом значения WF для всех исследуемых Al-допи-
рованных образцов TiO2 остаются меньше значе-
ния WF для недопированного анатаза.

Фотоиндуцированное изменение гидрофильности 
поверхности тонких пленок х-M-TiO2

Исследование влияния гетеровалентного допи-
рования на способность перехода поверхности пле-
нок анатаза в супергидрофильное состояние про-
водилось при фотовозбуждении фотокатализатора 
в области его собственного поглощения (Е>3.2 эВ), 

W
F,

 э
В

x, ат.%

1

3

2

5.25

4.95

4.90
1.00.80.60

5.20

5.15

5.10

5.05

5.00

0.40.2

Рис. 5. Зависимость величины работы выхода элек-
трона (WF) от концентрации допанта (х) для образ-
цов диоксида титана, допированных ниобием (1), 
скандием (2) и алюминием (3). Символ “звездочка” 
указывает значение для недопированного диоксида 
титана. Погрешность измерений величины WF от-
мечена вертикальными черточками.
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что соответствует УФ-свету с длиной волны коро-
че 385 нм. На рис. 6 представлены кинетические 
зависимости УФ-индуцированного изменения 
контактного угла воды (WCA) с поверхностью всех 
исследуемых нанопокрытий. Полученные тензи-
ометрические данные были аппроксимированы 
кривыми с помощью экспоненциальной функции, 
результаты и параметры аппроксимации представ-
лены на рис. П8–П10 в Приложении. 

Несмотря на то, что ход кинетических кривых 
фотоиндуцированного изменения WCA для до-
пированных образцов отличается от такового для 
чистого диоксида титана, УФ-облучение в течение 
2–3 минут приводит к увеличению гидрофиль-
ного состояния поверхности тонких пленок TiO2 
независимо от типа допанта. Это подтверждается 
повышением значений поверхностной свободной 
энергии для всех нанопокрытий после УФ-облу-
чения (табл. 2). Повышение общей энергии SFEt 
для поверхностей тонких пленок чистого и допи-
рованного алюминием диоксида титана происхо-
дит, главным образом, за счет полярной состав-
ляющей SFEp на 2–4 мДж/м2, в то время как для 
ниобий-допированного диоксида титана – за счет 
дисперсионной составляющей SFEd, а для пленок 
x-Sc-TiO2 – за счет обеих составляющих (сравне-
ние данных табл. 1 и 2).

Таким образом, в пределах исследуемых кон-
центраций допантов пленки диоксида титана мо-
дификации анатаз, допированного ионами ниобия, 
скандия и алюминия, демонстрируют эффект фо-
тоиндуцированной супергидрофильности, харак-
терный для гладкой поверхности чистого TiO2 [3, 
4]. Это означает, что для допированных образцов 
диоксида титана так же, как и для чистого TiO2, 

ключевую роль в этом фотопроцессе играют фото-
дырки [3, 30, 37, 39].

Вместе с этим стоит отметить особенности про-
цесса фотоиндуцированного изменения гидро-
фильного поведения, наблюдаемые для отдельных 
рядов покрытий. Во-первых, это касается мини-
мального угла смачиваемости поверхности водой 
WCAirr∞, который можно достигнуть при длитель-
ном облучении УФ-светом заданной мощности. 
Этот параметр процесса фотоиндуцированного 
изменения гидрофильности поверхности опре-
делялся из аппроксимации кинетических данных 
(см. параметр у0 на рис. П8–П10 в Приложении). 
Значение WCAirr∞ зависит от типа допирующего 
металла и по-разному зависит от его концентрации 
в ряду образцов (рис. 7).

В случае электронодонорной примеси для 
Nb-допированного ряда конечное фотоиндуци-
рованное гидрофильное состояние не зависит от 
содержания допанта, и значения угла смачива-
ния водой варьируются в пределах 4–6 градусов. 
В ряду Al-допированных (электроноакцепторная 
примесь) образцов угол WCAirr∞ достигает значе-
ний 10–11 градусов при содержании алюминия 
не выше 0.8 ат. %, при повышении концентрации 
до 1 ат. % угол может достигнуть 5 градусов при 
больших экспозициях (рис. 6д).

Для образцов диоксида титана, допированного 
ионами скандия (электроноакцепторная примесь), 
наблюдается зависимость достигаемого гидро-
фильного состояния от концентрации допанта: чем 
выше концентрация примеси, тем выше УФ-ин-
дуцированный угол смачивания WCAirr∞ (рис. 7). 
Примечательно, что для этого же ряда ранее была 

Таблица 2. Значения свободной поверхностной энергии, полной (SFEt) и ее дисперсионной (SFEd) и полярной 
(SFEp) составляющих, для гидратированных поверхностей нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 
при различном содержании допанта (х) после облучения УФ-светом в течение 3 минут

x, ат. %
x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

SFEt,
мДж/м2

SFEd,
мДж/м2

SFEp,
мДж/м2

0.0 80.4 48.8 31.6 80.4 48.8 31.6 80.4 48.8 31.6
0.2 80.5 49.3 31.2 79.9 48.1 31.8 78.5 46.9 31.6
0.4 80.6 48.5 32.1 79.0 46.8 32.2 78.3 46.6 31.7
0.6 80.7 48.8 31.9 79.1 46.6 32.5 78.5 46.2 32.3
0.8 80.4 49.2 31.2 78.4 47.0 31.4 78.6 46.7 31.9
1.0 80.5 49.5 31.0 77.6 46.6 31.0 78.9 46.8 32.1
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Рис. 6. Кинетические зависимости фотоиндуцированного изменения контактного угла воды (WCA) с поверхностью 
пленок диоксида титана, допированных ниобием (1), скандием (2) и алюминием (3) с различным содержанием 
допанта: (а) 0.2 ат. %, (б) 0.4 ат. %, (в) 0.6 ат. %, (г) 0.8 ат. %, (д) 1.0 ат. %. Кинетическая зависимость фотоиндуци-
рованного изменения WCA с поверхностью пленки недопированного диоксида титана (4) представлена для сравне-
ния. Линиями показаны кривые аппроксимации (см. рис. П8–П10 в Приложении). Погрешность измерений WCA 
отмечена вертикальными черточками.
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обнаружена схожая тенденция увеличения ми-
кронапряжения в решетке анатаза с увеличением 
скандия в образце (рис. 2). Таким образом, можно 
предположить, что при допировании скандием на 
смачиваемость поверхности, в том числе и фотоин-
дуцированной, именно микродеформация решет-
ки из-за несоответствия размерности “гостевого” 
иона оказывает значимое влияние, что приводит 
к появлению на поверхности напряжения сжатия, 
которое может ухудшать смачиваемость оксидных 
поверхностей водой [46, 47].

Вторым количественным параметром процесса 
фотоиндуцированного изменения гидрофильности 
является начальная скорость процесса (r0), значения 
которых были определены из аппроксимации кине-
тических данных (см. рис. П8–П10 в Приложении). 
Рассчитанные значения скорости представлены в 
табл. 3. Знак минус или плюс у значения скорости 
означает, соответственно, уменьшение или увели-
чение WCA при УФ-облучении и, следовательно, 
увеличение или уменьшение гидрофильности по-
верхности. Из полученных данных видно, что толь-
ко на поверхности пленки анатаза с 1.0 ат. % ниобия 
(1.0-Nb-TiO2) процесс фотоиндуцированного су-
пергидрофильного перехода поверхности протекает 
эффективнее, чем на поверхности чистого анатаза. 
Для остальных допированных пленочных образцов 
начальная скорость этого перехода меньше таковой 
для пленки недопированного TiO2.

Вторая особенность исследуемого фотопроцесса, 
которую следует отметить, это то, что наблюдается 
корреляция начальной скорости фотопроцесса (r0) и 
начального гидрофильного состояния поверхности, 
характеризующегося начальным углом смачивания 
водой поверхности (WCA0). Для поверхностей с ма-
лыми начальными углами смачиваемости (с более 
высокой гидрофильностью) процесс перехода в бо-
лее гидрофильное состояние имеет малые началь-
ные скорости или при малых временах экспозиции 
даже наблюдается уменьшение гидрофильности 
поверхности, как в случае нанопокрытий Nb-TiO2 
с концентрацией допанта от 0.2 ат. % до 0.8 ат. % 
(рис. 6, а–г и табл. 3). Обнаруженную закономер-
ность можно более наглядно проследить на рис. П11 
в Приложении. Вместе с этим эта особенность не 
мешает достигать поверхности этих пленок супер-
гидрофильного состояния при более длительных 
временах УФ-облучения (рис. 7).
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Рис. 7. Зависимости значений контактных углов 
воды с поверхностью, достигаемых при бесконечно 
долгом облучении УФ светом, (WCAirr∞) для серий 
покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 
(3) от содержания допанта. Символ “звездочка” 
указывает значение для недопированного диоксида 
титана. Плотность действующего УФ-света равна 
0.5 мВт/см2. Значения WCAirr∞ определены из ап-
проксимации кинетических данных (см. рис. П8–
П10 Приложения).

Таблица 3. Значения начальной скорости (r0) процесса фотоиндуцированного изменения гидрофильности 
поверхности для нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 при различном содержании допанта (х)

x, ат. %
r0, град./с

x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2

0.0 –0.39
0.2 –0.07 –0.30 –0.24
0.4 0.73 –0.23 –0.14
0.6 0.38 –0.21 –0.30
0.8 0.08 –0.15 –0.23
1.0 –0.58 –0.15 –0.14
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы обнаружено, что модификация 
диоксида титана с помощью допирования гетеро-
валентными ионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ с концентра-
цией до 1 ат. % приводит не только к изменению 
его электронных свойств в зависимости от типа 
примеси (электронодонорная или электроноак-
цепторная), но и оказывает существенное влияние 
на кислотно-основные свойства его поверхности, 
от которых зависит состав гидратно-гидроксиль-
ного слоя, а также способна вызывать значимую 
микродеформацию решетки анатаза, что может 
создавать локальные электронные дефекты и вно-
сить свой вклад в изменение поверхностной сво-
бодной энергии. Показано, что все перечисленные 
факторы влияют на смачиваемость поверхности 
диоксида титана одновременно, но вклад каждого 
различен и зависит от типа и концентрации допан-
та. Поэтому такое многопараметрическое влияние 
допирования на гидрофильные свойства анатаза, в 
том числе при его фотовозбуждении, трудно спро-
гнозировать и контролировать, что делает допиро-
вание не самым подходящим способом для про-
ведения механистических исследований процесса 
фотоиндуцированного изменения гидрофильности 
поверхности фотоактивных материалов.

Вместе с тем полученные результаты по сма-
чиваемости поверхности исследуемых пленок 
допированного диоксида титана имеют важное 
прикладное значение в области создания само-
очищающихся покрытий. Так, показано, что 
Nb-допированные титан-оксидные покрытия, 
полученные золь-гель методом, исходно облада-
ют наибольшей гидрофильностью поверхности по 
сравнению с покрытием недопированного TiO2, 
однако это состояние принципиально не влияет 
на достижение фотоиндуцированной гидрофиль-
ности при временах УФ-облучения выше 2–3 ми-
нут. Среди трехвалентных допантов следует от-
метить ионы алюминия, которые не оказывают 
отрицательного эффекта на фотоиндуцирован-
ную супергидрофильность поверхности TiO2. В то 
время как присутствие в анатазе ионов скандия 
значительно большего размера, чем ионы титана, 
негативно влияет на смачиваемости его поверхно-
сти. Это связано с деформацией решетки, которая 
особенно заметна для покрытий диоксида титана 
с концентрацией Sc3+ выше 0.6 ат. %.

Максимальная гидрофильность поверхно-
сти достигается при УФ-облучении Nb-допи-
рованных TiO2 независимо от его содержания, 

Al-допированная серия покрытий демонстрирует 
малые контактные углы, а фотоиндуцированная 
гидрофильность поверхностей Sc-допированных 
пленок диоксида титана уменьшается с увеличени-
ем содержания скандия. Таким образом, допирова-
ние только ниобием и алюминием диоксида титана 
(анатаз) оказывает положительное влияние на са-
моочищающиеся свойства фотокаталитических по-
крытий на его основе и может быть рекомендовано 
для практического использования.
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PHOTOINDUCED SUPERHYDROPHILICITY OF TITANIUM 
DIOXIDE: EFFECT OF HETEROVALENT METAL DOPING

A. V. Rudakova, K. M. Bulanin

The self-cleaning effect of titanium dioxide coatings is based on the photocatalytic oxidizing ability and the 
effect of photoinduced superhydrophilicity. Metal doping is used to enhance photocatalytic activity, while 
its effect on surface hydrophilicity is practically not studied. In this work, the influence of heterovalent 
doping of anatase titanium dioxide on its hydrophilic properties was investigated in detail. Thin films 
x-M-TiO2, where M – Nb5+, Sc3+, Al3+, with dopant concentration in the range of 0.0–1.0 at. %, were 
obtained on glass substrates from solutions of the corresponding sols by dip-coating method. The phase 
composition, surface dopant content, lattice microstress, surface acidity and electron work function values 
were determined and analyzed for three series of doped samples as a function of dopant concentration. 
The surface hydrophilicity of x-M-TiO2 nanocoatings was evaluated using the water contact angle and 
surface free energy values. It was shown that doping with niobium ions changes the wettability of titanium 
dioxide, while its hydrophilic state does not change when doped with scandium and aluminum ions. It 
was found that the appearance of niobium ions in anatase leads to a sharp increase in the hydrophilicity of 
the surface with a simultaneous change in the acidity and work function, but with increasing Nb content 
the electronic factor becomes dominant. The obtained kinetic dependences of the photoinduced water 
contact angle showed an increase in the surface hydrophilicity of all investigated coatings irrespective 
of the dopant type within the given concentrations, which demonstrates their self-cleaning ability. At 
the same time, the final UV-induced hydrophilic state depends on the dopant type. Maximum surface 
hydrophilicity is achieved with UV irradiation of Nb-doped TiO2 regardless of its content, the Al-doped 
series of coatings exhibit small contact angles, and the photoinduced surface hydrophilicity of Sc-doped 
titanium dioxide films decreases with increasing scandium content. Maximum surface hydrophilicity 
was achieved with UV irradiation of Nb-doped TiO2 regardless of its content, the Al-doped series of 
coatings exhibit small water contact angle values, and the photoinduced surface hydrophilicity of Sc-
doped titanium dioxide films decreases with increasing scandium content.

Keywords: self-cleaning coatings, titanium dioxide, anatase, metal doping, hydrophilicity, photoinduced 
superhydrophilicity, niobium, scandium, aluminum
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Проведено исследование водоотталкивающих свойств поверхности металлокерамического по-
крытия защитного назначения на основе диоксида титана. Показано, что водоотталкивающие 
свойства поверхности покрытия можно эффективно менять, варьируя технологические пара-
метры напыления. В процессе производства покрытий менялись такие технологические пара-
метры, как расстояние от подложки до ствола детонационной пушки и скорость ее прохода. 
Выявлена закономерность, связывающая технологические параметры напыления покрытия де-
тонационным способом и краевой угол. Установлено, что зависимости краевого угла от дистан-
ции напыления подчиняются параболическому закону при определенных условиях. Рассчитаны 
параметры феноменологического уравнения, адекватно описывающего наблюдаемую параболи-
ческую зависимость. Определены оптимальные значения технологических параметров детонаци-
онного напыления, необходимые для достижения максимальной гидрофобности производимых 
покрытий.

Ключевые слова: диоксид титана, металло-керамические покрытия, детонационное напыление, ги-
дрофобные свойства, краевой угол, угол смачивания, расстояние напыления, скорость прохождения 
сопла
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ВВЕДЕНИЕ

Металлокерамические композиционные по-
крытия на основе диоксида титана (TiO2) относят-
ся к классу фотокаталитических покрытий [1]. Су-
ществует множество технологий их создания [2–6], 
среди которых можно выделить детонационный 
способ напыления [7–9]. 

Многие покрытия применяются с целью защи-
ты материалов от различных воздействий, в том 
числе и от загрязнения, что может достигаться 
их способностью к самоочищению от различных 
оседающих на поверхности загрязнителей за счет 

фотокаталических свойств [10]. При разработке 
таких покрытий водоотталкивающие свойства их 
поверхности играют решающую роль [11]. Поэтому 
важными являются исследования, позволяющие 
установить закономерности и выявить взаимосвя-
зи технологических параметров процесса детона-
ционного напыления диоксид титановых покры-
тий со смачивающими свойствами их поверхности. 

Изменение краевого угла смачивания на по-
верхности диоксид титанового покрытия позволяет 
управлять его водоотталкивающими свойствами [12, 
13]. Поэтому возникает необходимость экспери-
ментального измерения краевого угла при контакте 
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жидкости (к примеру, воды) с поверхностью покры-
тий, полученных при различных режимах напыле-
ния. Такие эксперименты позволяют установить 
взаимосвязь управляемых параметров режимов на-
пыления и водоотталкивающих свойств [14]. 

Несмотря на то, что технологии нанесения ди-
оксид титановых покрытий, в том числе, детона-
ционного напыления, широко применяются, изу-
чение влияния параметров напыления на свойства 
получаемых покрытий остаются не изученными 
досконально [15]. Недавно мы представили резуль-
таты разработки композитных фотокаталитических 
покрытий на основе диоксида титана и изучения 
их свойств [16–18]. В этих работах нами были ис-
следованы микроструктура, фазовый состав, ки-
нетика фотокатализа. Однако водоотталкивающие 
свойства таких покрытий не изучались в контексте 
взаимосвязи с параметрами напыления. В данной 
работе представлены результаты эксперименталь-
ных исследований, выявляющих взаимосвязи па-
раметров детонационного напыления покрытий и 
смачивающих свойств их поверхностей.

Изучение поведения краевых углов на поверх-
ностях покрытий, сформированных при различных 
условиях, позволяет разработать рекомендации по 
управлению водоотталкивающими свойствами ва-
рьированием технологических параметров в про-
цессе изготовления самоочищающихся металло-
керамических покрытий с фотокаталитическими 
свойствами.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для напыления применялся титановый поро-
шок марки ПТН8-ВТ1.0 (ООО “Нормин”, Россия). 
Ситовым методом из него отбиралась фракция 
40–60 мкм. Перед напылением порошок сушили 
в электрической печи при температуре 200 ± 5°С 
в течение 60 мин для уменьшения агломерации и 
исключения возможности слипания в процессе де-
тонационного напыления.

Подложками для покрытия служила сталь 
марки Ст3, из которой изготавливались образцы 

квадратной формы размера 40×40 мм. Предвари-
тельно поверхности образцов стали (подложки) 
были обезжирены и подвергнуты пескоструйной 
обработке. Исследование шероховатости поверх-
ности подложки проводилось с помощью профи-
лометра Taylor-Hobson Surtronic 25 (Тэйлор Хобсон 
Лтд, Великобритания). Шероховатость поверхно-
сти подложки (Ra) после пескоструйной обработки 
составила 3.50 ± 0.15 мкм, оптическое изображе-
ние которой приведено на рис. 1 (карта высот) для 
визуального отображения морфологии поверхно-
сти подложки.

60 µm

0

0

141

282

423

564

169 337 505 674 60 мкм

0

мкммкм

Рис. 1. Оптическое изображение поверхности под-
ложки (карта высот).

Покрытия наносились с использованием ро-
ботизированного комплекса детонационного на-
пыления (ООО “ИнтелМашин”, Россия). Схему 
установки для детонационного напыления можно 
найти в [8], а фотоизображения в [16]. Расход газа 
определялся с помощью поплавковых расходоме-
ров. Неизменяемые параметры работы детонаци-
онного устройства в процессе нанесения покрытия 
приведены в табл. 1. 

Покрытия формировались при различных ре-
жимах, в которых варьируемыми параметрами 
были: расстояние d (мм) от сопла детонационной 

Таблица 1. Постоянные параметры напыления (* – цилиндрическая камера сгорания, ** – кольцевая камера 
сгорания) 

Расход компонентов горючей смеси, м3/ч Скорость подачи 
порошка, г/ч

Длина ствола 
пушки, мм

Диаметр сопла 
пушки, ммвоздух кислород пропан

1.3*/1.54** 2.44*/3.04** 0.56*/0.67** 800 300 16



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

	 УПРАВЛЕНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИМИ ПАРАМЕТРАМИ ﻿� 657

пушки до подложки (дистанции напыления) − 40, 
50, 60, 70, 80; скорость s (мм/мин) прохода дето-
национной пушки – 400, 800, 1200, 1600, 2000. На 
каждом образце делалось 2 прохода.

Краевой угол, шероховатость и профиль изме-
рялись на поверхностях образцов покрытий, по-
лученных при комбинациях каждого из указанных 
значений параметров напыления. Профиль и ше-
роховатость поверхности покрытий измерялись в 
видимом поле прямого оптического металлогра-
фического микроскопа MT-24RF (SIAMS, Китай) 
с использованием программного комплекса SIAMS 
800 (SIAMS, Россия). Данный программный ком-
плекс имеет функцию построения рельефа по се-
кущим фокусным плоскостям. Порядок проведе-
ния измерения: выбирается функция построения 
3D-поверхности, выбирается шаг (в мкм) и коли-
чество шагов перемещения объектива. В нашем 
случае перемещение производилось на расстояние 
300 мкм с шагом 2 мкм. Автоматически определя-
ется сфокусированный фрагмент изображения и 
устанавливается в качестве слоя с заданной высо-
той, отсчитываемой по количеству шагов. После 
окончания измерения (достижения заданной вы-
соты) формируется 3D-поверхность из получен-
ных слоев. 

Шероховатость определяется путем построения 
сетки 15х15 линий (стандартная функция опреде-
ления шероховатости в SIAMS 800). Рельеф опре-
деляется по диагональному направлению от угла 
до угла (также строится линия, представляющая 
собой массив из двух столбцов: высота рельефа и 
расстояние). Измерения рельефа и шероховатости 
повторялись по 5 раз для каждого образца, и за ре-
зультат бралось их среднее.

Краевой угол измерялся анализатором формы 
капель дистиллированной воды KRUSS DSA30E 
(KRUSS, Германия). Данный прибор оснащен ав-
томатическим, программно-регулируемым дозато-
ром. В качестве жидкости применялась дистилли-
рованная вода. Объем капли 4 мкл, время ожидания 
стабилизации 30 с. Прибор имеет аппаратно-про-
граммное устройство перемещения шприца-доза-
тора капли. Общее описание процесса: шприц-до-
затор устанавливается на базовое расстояние от 
образца (15 мм) для формирования капли. Фор-
мирование капли происходит в автоматизирован-
ном режиме со скоростью 2 мкл/с. После форми-
рования капли объемом 4 мкл шприц-дозатор пе-
ремещался к образцу со скоростью 100 мм/мин. 
После касания капли поверхности и доведения 

шприца-дозатора на расстояние 1 мм от образца, 
шприц-дозатор отводится от образца со скоростью 
100 мм/мин и приводится на базовое расстояние. 
Капля ложится на образец, после чего ожидаем 
стабилизации в течение 30 с. Испытания проводи-
лись при температуре 25°C и относительной влаж-
ности воздуха около 50%. Измерения повторялись 
по 10 раз, и за результат бралось их среднее.

Для дополнительных исследований по выяв-
лению соотношения между расстоянием напыле-
ния и диаметром пятна напыления изготовлива-
лись крупные образцы квадратной формы размера 
100×100 мм. Порядок проведения данной серии 
экспериментов: детонационная установка приво-
дилась в штатный режим напыления, после чего на 
скорости 2000 мм/мин подводилась в точку напы-
ления пятна, где производилось напыление в тече-
ние 5 с, после чего пушка на скорости 2000 мм/мин 
уводилась на исходное положение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку при детонационном напылении тем-
пература высокая, то большая доля титана окисля-
ется в процессе формирования покрытий. Фазовый 
состав покрытий, изготовленных методом детона-
ционного напыления на той же установке из тако-
вого же исходного сырья, можно найти в нашей 
предыдущей работе [17], где приведены изображе-
ния электронной микроскопии, а также результаты 
рентгенофазового анализа. Можно утверждать, что 
в среднем совокупная доля диоксида титана в виде 
рутила и анатаза составляет не менее 50%, оксида 
титана порядка 22%, титана не более 18%. Анало-
гичные результаты указаны в работе [16]. Данные 
результаты согласуются с результатами других ав-
торов [7–10], свидетельствующими, что при такой 
технологии напыления титанового порошка ос-
новными фракциями покрытия являются рутил и 
анатаз, соотношение между которыми определяет 
фотокаталитические свойства покрытия.

Отметим, что варьируемыми факторами в техно-
логии детонационного напыления могли бы быть 
скорость расхода порошка и состав газовой смеси 
(табл. 1). Однако предыдущие исследования пока-
зали [8, 16–18], что такие параметры необходимы 
для получения прочного покрытия с достаточно 
высоким содержанием рутила, обеспечивающим 
его фотокаталитическими свойства, требуемые для 
возможной эксплуатации в качестве защитных са-
моочищающихся покрытий. В связи с этим расход 
порошка и газовой смеси был подобран так, чтобы 
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кислорода было достаточное количество для окис-
ления титана и достижения оптимальной доли его 
оксидов в требуемой фракции. Первоочередное же 
значение имеет то, что подобранный состав газо-
вой смеси обеспечивает стабильность работы де-
тонационной установки и повторяемость свойств 
покрытий, получаемых при одинаковых условиях.

Величина прочности сцепления аналогичных 
покрытий, полученных на аналогичной установ-
ке, была исследована ранее и составила в среднем 
52–53 МПа [19].

Измерения проводились на покрытиях, полу-
ченных при различных режимах, в которых варьи-
руемыми параметрами были: расстояние d от соп-
ла детонационной пушки до подложки (дистанции 
напыления) − 40, 50, 60, 70, 80 мм; скорость s про-
хода детонационной пушки – 400, 800, 1200, 1600, 
2000 мм/мин. Проведенные исследования поверх-
ности полученных покрытий показали, что высо-
та шероховатостей их профиля (Rz) изменялась в 
интервале 70–250 мкм, а средняя высота профиля 
поверхности всех покрытий составляла 139.13 мкм. 
Шероховатость (среднее арифметическое откло-
нение профиля) Ra изменялась в интервале 12.1–
33.6 мкм, а ее среднее значение для всех покрытий 
составила 19.91 мкм.

На рис. 2а и б приведены оптические изображе-
ния (карты высот), визуально отображающие мор-
фологию поверхности покрытий, полученных при 
двух выбранных режимах напыления. Четко видно, 
что покрытия, полученные при различных параме-
трах напыления, имеют различную морфологию. На 
карте высот образца, полученного при самой низ-
кой скорости прохода (рис. 2а), видно наличие не-
ровностей поверхности с диаметром 200–700 мкм и 
высотой 150–330 мкм (относительно минимальной 

высоты поверхности покрытия) в конкретных точ-
ках, что связано с концентрацией кинетической 
энергии в данных точках. В свою очередь, на кар-
те высот образца, полученного при самой высокой 
скорости прохода (рис. 2б) и одинаковом с преды-
дущим образцом расстоянии напыления, видно рав-
номерное распределение неровностей поверхности 
по площади образца, что связано с отсутствием кон-
центрации энергии в точке при большом расстоя-
нии напыления. Как следствие, кинетическая энер-
гия квазиравномерно распределяется между части-
цами порошка в процессе напыления, что привело к 
более сглаженному рельефу поверхности покрытия, 
полученного при более высокой скорости.

Проведенные наблюдения позволили выявить 
взаимосвязь между технологическими параме-
трами напыления и шероховатостью поверхности 
изготавливаемых образцов. В частности, шерохо-
ватость всех образцов монотонно снижается с уве-
личением скорости прохода пушки (рис. 3). В сред-
нем, шероховатость Ra снизилась с 30.46 мкм при 
скорости прохода 400 мм/мин до 13.60 мкм при 
скорости прохода 2000 мм/мин.

Анализ данных позволил установить, что на-
блюдаемая в экспериментах зависимость шерохо-
ватости Ra от скорости прохода пушки s подчиня-
ется степенному закону:

                          Ra s
b
s

( ) =
p ,	                   (1)

где b и p – эмпирические коэффициенты, значения 
которых, рассчитанные методом наименьших ква-
дратов, приведены в табл. 2. 

Коэффициенты детерминации R2 для степен-
ного уравнения (1) близки к единице, что свиде-
тельствует об достаточно хорошей согласованности 
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Рис. 2. Оптическое изображение поверхностей покрытий, полученных при d = 40 мм, s = 400 мм/мин (а) и s =  
= 2000 мм/мин (б).



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

результатов наблюдений и рассчитанной теорети-
ческой зависимости. 

Таблица 2. Коэффициенты уравнения (1), описыва-
ющего зависимость шероховатости Ra от скорости 
прохода детонационной пушки s при различных дис-
танциях напыления d 

d (мм) b p R2

40 1290 0.60 0.989
50 351 0.40 0.903
60 509 0.46 0.971
70 601 0.49 0.971
80 703 0.54 0.843

Результаты измерений краевого угла θ показали, 
что его усредненное по всем покрытиям значение 
составляет 100.58°, наибольшее наблюдаемое зна-
чение – 122.11° при дистанции напыления 50 мм 
и скорости прохода пушки 800 мм/мин, наимень-
шее наблюдаемое значение – 72.66° при дистан-
ции напыления 80 мм и скорости прохода пушки 
800 мм/мин.

Результаты измерений краевого угла в зави-
симости от дистанции напыления d при двух ре-
жимах скорости прохода детонационной пуш-
ки s представлены на рис. 4. Краевой угол с уве-
личением дистанции напылении увеличивается 
от 98.38°/120.07° до максимального значения 

114.76°/122.11°, а затем снижается до 91.55°/72.55° 
при скорости прохода 400 мм/мин / 800 мм/мин 
соответственно. 

Можно отметить, что cosθ < 0 для подавляюще-
го большинства образцов, а его абсолютная вели-
чина сначала возрастает с ростом скорости про-
хода детонационной пушки, а затем снижается. 
При больших скоростях и дистанциях напыления 
в некоторых режимах (в частности, d = 70, 80 мм, 
и s = 1600, 2000 мм/мин) наблюдаются значения 
cosθ > 0.

Установлено, что экспериментальные зависи-
мости краевого угла θ от дистанции напыления d 
при определенных скоростях прохода детонацион-
ной пушки хорошо аппроксимируются параболи-
ческим уравнением:

                  θ θ( )d a d a d= + +2

2

1 0 ,	                   (2)

где θ0 – условный краевой угол смачивания, 
соответствующий нулевому расстоянию на-
пыления, θ0 = θ (d = 0); a1, 2 – эмпирические 
коэффициенты. 

Параметры уравнения (2) получены методом 
наименьших квадратов так, чтобы оно лучше все-
го соответствовало экспериментальным данным, 
приведены в табл. 3. Коэффициенты детермина-
ции R2 для уравнения (2) близки к единице, что 
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Рис. 3. Зависимость шероховатости Ra (мкм) от ско-
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свидетельствует об достаточно хорошей согласо-
ванности результатов наблюдений и рассчитанной 
теоретической зависимости. 

Следует подчеркнуть, что аппроксимация экс-
периментальных данных параболическим уравне-
нием (2) оказалась возможной только для указан-
ных в табл. 3 значений скорости прохода детонаци-
онной пушки (400, 800, 2000 мм/мин). Кроме того, 
данное уравнение справедливо только для процес-
са, реализуемого используемой нами установкой 
детонационного напыления, причем в диапазоне ее 
технических возможностей при выборе дистанции 
напыления от 40 до 80 мм (очевидно, что допусти-
мо небольшое отклонение ±5 мм).

Для остальных значений s (1200 и 1800 мм/мин) 
распределение экспериментальных точек не позво-
ляет использовать параболическую функцию вида 
(2) в силу малости рассчитанных для них значений 
коэффициента детерминации (R2 < 0.3). На рис. 4 
видно, что разброс значений для данных скоростей 
s является существенным при разных дистанциях 
напыления. 

Однако полученные данные свидетельствуют о 
том, что существуют режимы напыления покры-
тий, при которых получаются близкие значения 
краевого угла. По-видимому, его можно считать 
оптимальным с точки зрения обеспечения требуе-
мой гидрофобности производимых покрытий. Для 
оценки параметров такого процесса, необходимых 
для оптимизации технологии напыления, может 
быть использовано параболическое уравнение (2). 
В частности, из уравнения (2) можно определить 
максимальное значение краевого угла θm и опти-
мальную дистанцию напыления dm, при которой 
он достигается. Для этого параболическую зависи-
мость (2) следует переписать в виде:

                θ θ( ) ( )d a d d= − +2

2

m m ,	                  (3)

где характеристики оптимального процесса напы-
ления выражаются через эмпирические параметры:

        θ θm = −0 1

2

24a a/ , d a am = − 1 22/ .	     (4)

Значения параметров уравнения (3) оптималь-
ного процесса напыления при выбранной скорости 
прохода детонационной пушки, рассчитанные по 
формулам (4), приведены в табл. 3.

Параболическое уравнение (3) также можно 
использовать для оценки краевого угла, полезно-
го для разработки рекомендации по управлению 
водоотталкивающими свойствами путем подбора 
дистанции напыления при производстве покрытий 
детонационным способом.

Экспериментально установлено, что при раз-
ных дистанциях напыления значения краевого 
угла зависят по-разному от скорости прохода дето-
национной пушки, не описываемые единой зави-
симостью. На рис. 5 представлены результаты из-
мерений краевого угла на покрытиях, полученных 
при различных скоростях прохода детонационной 
пушки. Результаты показали, что наиболее рав-
номерный (постоянный, то есть не зависящий от 
скорости s) характер распределения значений крае-
вого угла достигается при выборе дистанции напы-
ления 60 мм (прямая, параллельная оси абсцисс на 
рис. 5). Среднее значение краевого угла для такой 
дистанции напыления составляет 112.49°. Видно, 
что данные технологические параметры достаточ-
но близки к теоретически рассчитанным оптималь-
ным значениям параметров напыления, приведен-
ным в табл. 3.

Результаты наших экспериментов свидетель-
ствуют о том, что поверхности большинства по-
крытий являются гидрофобными по отношению 
к воде. Гидрофобность может быть повышена при 
производстве покрытий путем выбора оптимально-
го режима напыления, при котором краевой угол 
достигает максимального значения.

Анализ результатов измерений краевого угла 
и шероховатости поверхностей, напыленных 
при различных режимах, позволил эмпирически 

Таблица 3. Коэффициенты уравнений (2) и (3), описывающих зависимость краевого угла смачивания от дис-
танции напыления d 

s (мм/мин) a2 (° / мм2) a1 (° / мм) θ0 (°) R2 θm (°) dm (мм)

400 −0.042 4.824 −23.500 0.806 122.721 44.351
800 −0.037 3.282 49.940 0.994 115.018 57.381

2000 −0.041 4.588 −15.540 0.906 112.812 55.951
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выявить наличие взаимосвязи между ними (рис. 6). 
Краевой угол возрастает при увеличении шерохо-
ватости до ее среднего по скоростям прохода зна-
чения (которое для определенных расстояний на-
пыления 40, 50, 70 мм составляет около 22 мкм), 
а затем снижается при увеличении шероховатости. 
В частности, сопоставление значений шероховато-
сти и краевого угла при изменении скорости про-
хода детонационной пушки и определенных фик-
сированных дистанций напыления (а именно: 40, 
50, 70) показывает наличие параболической зави-
симости в виде:

             θ α α α( )Ra Ra Ra= + +2

2

1 0 ,	      (5)

где α0 – условный краевой угол, соответствую-
щий нулевой шероховатости, α1, 2 – эмпирические 
коэффициенты. 

Уравнение (5) позволяет сопоставить шерохова-
тость поверхности покрытия с краевым углом при 
различных режимах напыления. Параметры урав-
нения (5) получены методом наименьших квадра-
тов так, чтобы оно лучше всего соответствовало 
экспериментальным данным, приведены в табл. 4. 

Значения коэффициента детерминации R2 для 
уравнения (5) варьируются в интервале от 0.66 до 
0.86, что свидетельствует об удовлетворительном 
уровне согласованности результатов наблюдений и 
рассчитанной теоретической зависимости, так как 

по шкале Чеддока при значениях R2 в интервале от 
0.7 до 0.9 качественная характеристика силы взаи-
мосвязи считается высокой [20]. 

При малых дистанциях напыления (40 и 50 мм) 
R2 > 0.8. Поэтому для таких режимов напыления 
можно говорить о том, что на долю вариации ше-
роховатости приходится большая часть по срав-
нению с остальными неучтенными в формуле (5) 
факторами, влияющими на изменение краевого 
угла. Построенная при таких условиях взаимосвязь 
шероховатости и краевого угла может иметь прак-
тическое значение. 

Следует подчеркнуть, что использование урав-
нения (5) возможно только для указанных в табл. 4 
значений дистанции напыления (40, 50, 70 ±5 мм). 
Кроме того, данное уравнение справедливо толь-
ко для технологического процесса производства 
покрытий, реализуемого на используемой нами 
установкой детонационного напыления, причем 
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Рис. 5. Распределение значений краевого угла θ (°) 
при различных скоростях прохода детонационной 
пушки s (мм/мин).
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Рис. 6. Взаимосвязь краевого угла θ (°) и шерохова-
тости Ra (мкм).

Таблица 4. Коэффициенты уравнения (5), описыва-
ющего зависимость краевого угла от дистанции на-
пыления d 

d (мм) α2 α1 α0 (°) R2

40 −0.159 7.347 33.08 0.862
50 −0.568 31.210 −311.10 0.861
70 −0.246 11.690 −36.73 0.662
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в диапазоне ее технических возможностей при 
выборе скорости прохода детонационной пушки 
от 400 до 2000 мм/мин (очевидно, что допустимо 
небольшое отклонение ±50 мм/мин), для которых 
получаются значения шероховатости изготавлива-
емых покрытий Ra в интервале от 12 до 33 мкм. 
Для остальных значений d (60 и 80 мм) распреде-
ление экспериментальных точек не позволяет ис-
пользовать параболическое уравнение (5) в силу 
малости рассчитанных для них значений коэффи-
циента детерминации (поэтому на рис. 4 они не 
приводятся).

Отметим также, что в нашем случае теплофизи-
ческие особенности процесса детонационного на-
пыления являются косвенным фактором при оцен-
ке краевого угла. В первую очередь данный фактор 
влияет на фазовый состав покрытия, а фазовый со-
став влияет на остальные свойства покрытия [21]. 

Многие исследования как российских авторов [22, 
23], так и зарубежных авторов [24, 25, 26] указыва-
ют на следующие значимые термофизические фак-
торы процесса детонационного напыления. Ско-
рость прохода пушки вдоль подложки влияет на 
нагрев подложки и толщину покрытия за счет ко-
личества выстрелов на единицу площади. Расстоя-
ние напыления также влияет на температуру под-
ложки за счет особенностей распространения га-
зового детонационного потока. Заполнение пушки 
горючей смесью влияет на давление и температуру 
газового потока и, как следствие, на процесс хими-
ческих преобразований в процессе полета напыля-
емых частиц, а также на температуру подложки.

В наших экспериментах по изготовлению по-
крытий подобранный состав газовой смеси, ос-
тающийся неизменным, позволял поддерживать 
постоянную температуру в процессе напыления. 

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)

∅35.34 ∅42.77

∅52.31 ∅57.31

∅23.74∅21.65∅20.84

∅65.54
∅66.48

∅10.14
∅69.12∅15.48

∅20.03

∅50.77

∅19.56

180

6

5

4 321

16

Рис. 7. Схематичное изображение распределения газовых потоков в процессе детонационного напыления: 1 – 
сопло детонационной пушки; 2 – зона выхода из сопла; 3 – зоны повышенных температур; 4 – ядро детонацион-
ной струи; 5 – зона турбулентности; 6 – зона смешивания с атмосферными газами.

Рис. 8. Образцы пятен покрытия, полученных детонационным напылением порошка титана на разных расстояниях 
от сопла (мм): 20 (a), 40 (б), 60 (в), 80 (г), 100 (д), 130 (е), 160 (ж), 200 (з).
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Поэтому температурные факторы в данной работе 
не рассматриваются.

Были также проведены серии дополнительных 
экспериментов с целью выявления зависимости раз-
мера пятна напыляемого покрытия от расстояния 
напыления. Для этих экспериментов использова-
лись более крупные подложки из стали той же мар-
ки Ст3 размера 100×100 мм. Напыление проводи-
лось на различных дистанциях при фиксированной 
скорости прохода сопла 2000 мм/мин. Схематич-
ное изображение распределения газовых потоков в 
процессе детонационного напыления представлено 
на рис. 7. Результаты данной серии экспериментов 
представлены в табл. 5 с визуализацией на рис. 8 и 9. 

Таблица 5. Результаты эксперимента по оценке разме-
ров пятна напыления от дистанции напыления 

Дистанция 
напыления 

d, мм

Диаметр пятна 
ядра потока Dcor, 

мм

Диаметр пятна 
зоны смешивания 

Dmix, мм

20 19.56 35.34
40 20.84 42.77
60 21.65 52.31
80 23.74 57.30
100 20.03 50.77
130 15.48 65.54
160 10.14 66.48
200 - 69.12

На крупных подложках наблюдались явно вы-
раженные пятна примерно круглой формы. Для 
оценки размеров пятен использовались диаметры 
двух зон (3 и 6 на рис. 7). Красными кругами на 
рис. 7 указаны пятна диаметра Dcor, образованные 
ядром детонационной струи (зона 3). Синие кру-
ги указывают на пятна диаметра Dmix с частичным 
окислением, которые образованы зоной смешива-
ния детонационной струи с атмосферными газа-
ми (зона 6). Остальная часть образца также имеет 
тонкое покрытие, она образована давлением турбу-
лентного потока. Возможность такого напыления 
обуславливается достаточно высокой пластично-
стью порошка титана. 

Диаметр ядра пятна контакта изменялся от 
10.14  мм до 23.74 мм, его среднее при всех рас-
стояниях значение составляет 18.78 мм. Диаметр 
пятна зоны смешивания изменялся от 35.34 мм до 
69.12 мм, его среднее при всех расстояниях значе-
ние составляет 54.95 мм.

На образцах, полученных при расстояниях 
80  мм (рис. 8г) и 130 мм (рис. 8е), наблюдается 
образование белых пятен, что, скорее всего, сви-
детельствует об окончательном переходе окислив-
шегося титана в фазу рутила. Данный эффект обу-
словлен тем, что при таких дистанциях напыления 
подложка попадает в зону повышенных температур 
(рис. 7, зона 3) и окисление порошка титана проис-
ходит более интенсивно.

Результаты дополнительной серии экспери-
ментов показали, что характерные диаметры пя-
тен ядра потока Dcor и зоны смешивания Dmix 
по-разному зависят от дистанции напыления d. 
В  частности, диаметр зоны пятна смешивания 
(1 на рис. 9) монотонно увеличивается с замедле-
нием при напылении на более длинных дистанци-
ях, в то время как диаметр пятен ядра потока (2 на 
рис. 9) сначала немного возрастает от 19.56 мм до 
максимального значения 23.74 мм при выборе 
дистанции напыления 80 мм. Затем он начинает 
относительно быстро снижаться до своего мини-
мального значения при дальнейшем увеличении 
дистанции напыления.

Отметим, что зависимости характерных раз-
меров пятна от дистанции напыления хоро-
шо аппроксимируются параболическим урав-
нением. В частности, зависимость диаметра 

10
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40

50

60

70

0 50 100 150 200 250
d, мм

Dcor, Dmix, мм 
80

Dmix

Dcor

(1)

(2)

Рис. 9. Зависимость диаметра пятна зоны смеши-
вания (1) и диаметра пятна ядра потока (2) от рас-
стояния напыления (маркеры – экспериментальные 
данные, сплошные линии – аппроксимация парабо-
лическим уравнением, пунктирная линия – аппрок-
симация логарифмическим уравнением).



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

664	 СИРОТА и др. ﻿﻿﻿

зоны смешивания описывается параболическим 
уравнением 

D d d dmix ( ) . . .= + ⋅ − ⋅29 57 0 3748 0 00089 2  

с коэффициентом детерминации R2 = 0.915, а за-
висимость диаметра ядра потока описывается па-
раболическим уравнением 

D d d dcor ( ) . . .= + ⋅ − ⋅16 3 0 1817 0 00139 2  

c коэффициентом детерминации R2 = 0.958 
(сплошные линии на рис. 9). Коэффициенты де-
терминации близки к единице, что позволяет 
считать выбранные уравнения адекватно описы-
вающими экспериментальные данные в изучае-
мом диапазоне значений параметров напыления 
покрытий. 

Интересно отметить, что зависимость ди-
аметра зоны смешивания также может быть 
описана  логарифмическим уравнением 
D d dmix ( ) . ln( / . )= ⋅15 05 2 065  с коэффициентом детер-
минации R2 = 0.918 (пунктирная линия на рис. 9). 
Видно, что коэффициент детерминации логарифми-
ческой зависимости немного больше, чем параболи-
ческой. Однако их разница весьма мала (0.003), и нет 
оснований предпочесть одну форму кривой другой в 
данном диапазоне значений параметров напыления. 
Логарифмическая зависимость должна соответство-
вать случаю замедляющегося монотонного роста по 
сравнению с параболической при условии возрас-
тания до ее вершины. Следовательно, выбор между 
данными формами зависимости диаметра зоны сме-
шивания от дистанции напыления может быть связан 
со скоростью роста величины Dmix при дальнейшем 
увеличении d, естественно, при условии технической 
возможности реализации таких режимов напыления 
покрытий на данной установке. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе описаны смачивающие свой-
ства металлокерамических покрытий на основе 
диоксида титана в зависимости от условий их из-
готовления при использовании детонационной 
технологии напыления. Установлено, что краевой 
угол и, соответственно, водоотталкивающие свой-
ства поверхности покрытия можно эффективно 
изменить, варьируя технологические параметры 
напыления. Наибольшее влияние на водооттал-
кивающие свойства поверхности диоксид титано-
вых покрытий оказывает дистанция напыления, 
а варьирование скорости прохода детонационной 

пушки приводит к равномерному распределению 
значений краевого угла. 

Измерения шероховатости поверхности по-
крытий, получаемых при различных условиях, по-
зволили установить ярко выраженную ее зависи-
мость от скорости прохода пушки в соответствии 
со степенным законом. Предложенное степенное 
уравнение может быть полезно для прогнозирова-
ния шероховатости поверхности изготавливаемых 
покрытий

На основе проведенных экспериментов сделан 
вывод о том, что зависимость краевого угла от ди
станции напыления подчиняется параболическому 
закону при определенных режимах работы детона-
ционной установки. Для описания эксперимен-
тальных данных была предложено феноменоло-
гическое уравнение, адекватно описывающее на-
блюдаемую в ряде экспериментов параболическую 
закономерность. Предложенное уравнение может 
быть полезно для интерполяции (а не экстраполя-
ции) краевого угла в указанных для них диапазо-
нах применимости. С их помощью представляется 
возможным определить оптимальный режим на-
пыления покрытий, обеспечивающий наилучшую 
гидрофобность их поверхностей. 

Эксперименты позволили установить, что мож-
но определить оптимальные значения технологи-
ческих параметров детонационного напыления, 
обеспечивающие максимальную гидрофобность 
производимых покрытий. 

Результаты, представленные в статье, расши-
ряют исследования смачивающих свойств поверх-
ностей металлокерамических покрытий и могут 
быть полезны при создании новых перспективных 
фотокаталитических покрытий защитного назна-
чения с прогнозируемыми водоотталкивающими 
характеристиками.
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Определены кинетические зависимости поверхностного натяжения, дилатационной динамиче-
ской поверхностной упругости и эллипсометрических углов растворов сополимеров стирола и 
4-винилбензилхлорида, модифицированного N,N-диметилдодециламином, а также микромор-
фология адсорбционных и нанесенных слоев данных полиэлектролитов. Все кинетические зави-
симости динамической поверхностной упругости оказались монотонными, в отличие от резуль-
татов для ранее исследованных растворов полиэлектролитов, не содержащих полистирольных 
фрагментов. Особенности поверхностных свойств исследованных растворов могут быть связаны 
с образованием микроагрегатов в поверхностном слое, препятствующих формированию петель 
и хвостов полимерных цепей у межфазной границы, и, следовательно, уменьшению поверхност-
ной упругости после локального максимума. На возникновение агрегатов с размерами 1–4 нм в 
Z-направлении в поверхностном слое указывают также данные атомно-силовой микроскопии. 
Полученные результаты подтверждают сделанные ранее выводы об образовании агрегатов в по-
верхностном слое растворов полиэлектролитов, содержащих фрагменты полистиролсульфоната 
натрия (ПСС). Для нанесенных слоев исследованного полиэлектролита без мономеров стиро-
ла на водной подложке обнаружен двумерный фазовый переход к более плотной поверхност-
ной фазе при поверхностных давлениях 25–30 мН/м и образование агрегатов с размером 40 нм 
в Z-направлении.

Ключевые слова: полиэлектролиты, нанесенные и адсорбционные пленки, динамическая поверхност-
ная упругость, динамическое поверхностное натяжение, эллипсометрия, атомно-силовая микроско-
пия, метод осциллирующего барьера
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ВВЕДЕНИЕ

Варьирование химической структуры молекул 
амфифильных полиэлектролитов позволяет полу-
чать материалы с заданными свойствами, в част-
ности, с заданной поверхностной активностью и 
вязкостью объемной фазы. Адсорбция синтети-
ческих и природных полиэлектролитов на грани-
це раствор/воздух изучалась многими авторами в 
последние десятилетия [1–11]. Синтетические по-
лиэлектролиты часто не проявляют поверхностной 

активности при низких концентрациях, в отли-
чие от неионных амфифильных полимеров [6, 
9, 11]. Повышение ионной силы раствора при-
водит к появлению поверхностной активности. 
При этом скорость адсорбции зависит от ионной 
силы раствора, влияющей на величину электро-
статического барьера адсорбции. При достаточ-
но высокой ионной силе поверхностные свойства 
полиэлектролитов могут приближаться к свой-
ствам нейтральных полимеров. Так, например, 
для растворов сополимера 2-акриламидо-2-ме-
тил-1-пропансульфоната натрия с N-изопропила-
криламидом (ПАМПС-НИПАМ) при добавлении 
NaCl на кинетических зависимостях динамической 

___________
1 Дополнительные материалы размещены в электронном 
виде по doi статьи.
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поверхностной упругости появляются локальные 
максимумы, характерные для растворов неионных 
амфифильных полиэлектролитов и связанные с 
формированием петель и хвостов полимерных це-
пей в дальней области поверхностного слоя [10].

В то же время динамические поверхностные 
свойства растворов ПСС при высокой ионной силе 
(0.1 М) значительно отличаются от свойств раство-
ров неионных полимеров. Вместо резкого падения 
динамической поверхностной упругости, ожидае-
мого для растворов полиэлектролитов при высокой 
ионной силе, наблюдается ее небольшой рост. Кро-
ме того, кинетические зависимости поверхностной 
упругости растворов ПСС остаются монотонными во 
всей области концентраций полиэлектролита. Такое 
поведение объясняется взаимодействием между ма-
кромолекулами у межфазной границы, приводящим 
к образованию микроагрегатов и препятствующим 
обмену сегментами полимерной цепи между даль-
ней и ближней областями поверхностного слоя [11].

Полимыла, состоящие из ковалентно связанных 
поверхностно-активных мономеров, представляют 
особый класс амфифильных полиэлектролитов. Их 
поверхностную активность можно регулировать в 
широких пределах, изменяя соотношение между 
гидрофильными и гидрофобными группами [12–
14]. Несмотря на то, что объемные свойства рас-
творов полимыл изучены достаточно подробно, 
информация об их поверхностных свойствах очень 

ограничена [15–19], что может препятствовать 
практическому применению этих систем, в част-
ности, при получении стабильных дисперсий и на-
несении тонких пленок [20–22].

Цель данной работы состоит в исследовании по-
верхностных свойств растворов недавно синтезиро-
ванных сополимеров стирола и винилбензилхлори-
да, модифицированных N,N-диметилдодецилами-
ном [23]. Сополимеры содержат катионные группы, 
расположенные между полистирольной основной 
цепью и алкильными боковыми группами и частич-
но экранирующие взаимодействие гидрофобных 
групп с водой. В отличие от многих полимыл, эти 
полимеры остаются растворимыми в воде в широ-
ком диапазоне концентраций [23]. С другой сторо-
ны, исследуемые сополимеры содержат фрагменты 
полистирола, что позволяет сопоставить получен-
ные результаты с данными для растворов ПСС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Полиэлектролиты были синтезированы по ме-
тодике Лимузина-Мореля и др. [23]. Первый этап 
заключался в сополимеризации (100-x) мол. % 
стирола и x мол. % винилбензилхлорида, с ис-
пользованием азобисизобутиронитрила (АИБН) 
в качестве инициатора. Реакцию останавлива-
ли при конверсии 60%, чтобы ограничить изме-
нение состава соответствующих сополимеров. 
В  этих условиях два мономера случайным об-
разом распределяются в сополимере, поскольку 
их реакционные способности приблизительно 
равны. На втором этапе сополимер растворяли 
в дихлорметане (ДХМ), добавляли амин и смесь 
перемешивали в плотно закрытой колбе в тече-
ние трех дней при комнатной температуре. Про-
дукт был осажден в гексане и повторно осажден 
из ДХМ в гексан.

Состав определяли методом 1H ЯМР, а молеку-
лярно-массовое распределение характеризовали 
гельпроникающей хроматографией в тетрагидро-
фуране при 40°С (рис. 1 и табл. 1). Для очистки по-
лиэлектролитов от низкомолекулярных примесей 
проводился диализ в трижды дистиллированной 
воде через мембрану Spectra/por (MWCO 6-8000).

В табл. 1: MW – среднемассовая молекулярная 
масса, Đ – индекс полидисперсности, P – сред-
нечисловая степень полимеризации, рассчиты-
ваемая с помощью соотношения P = MW/(Đ‧M), 

Cl 


N 
+

CH2

C12H25

CH3H3C

x 100 − x

Рис. 1. Структура полимеров, использованных в 
данной работе.
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где M – средняя молекулярная масса мономер-
ной единицы, определяемая соотношением M = 
xM1 + (1 – x)M2, где M1 – молекулярная масса 
N,N-диметил-N-(4-винилбензил)-додециламмо-
ния хлорида,  M2 – молекулярная масса стирола.

Подготовка образцов

Все водные растворы полиэлектролитов готови-
ли в трижды дистиллированной воде. Для удаления 
органических примесей хлорид натрия (“Вектон”, 
Россия) нагревали в муфельной печи в течение 
8 часов при температуре около 900°С. Монослои 
полиэлектролитов на поверхности воды наносили 
последовательно по каплям из 0.2 г/л раствора в 
хлороформе с помощью хроматографического ми-
крошприца (Гамильтон, Швейцария) до достиже-
ния желаемой поверхностной концентрации.

Методы

1. Дилатационная поверхностная упругость 
и поверхностное натяжение 

Динамическая дилатационная поверхностная 
упругость измерялась методом осциллирующего ба-
рьера [24]. Периодические расширения/сжатия по-
верхности жидкости создавались тефлоновым барье-
ром, движущимся вперед-назад по полированным 
краям прямоугольной ванны Ленгмюра. Частота и 
амплитуда колебаний поддерживались постоянными 
и составляли 0.17 Гц и 1.2% соответственно. Вызван-
ные движением барьера колебания поверхностного 
натяжения регистрировались методом пластинки 
Вильгельми. Прямоугольная стеклянная пластинка, 
отшлифованная для обеспечения полного смачива-
ния, подключалась к электронным микровесам.

Действительная εr и мнимая εi компонен-
ты дилатационной динамической поверхност-
ной упругости ε рассчитывались по следующему 
соотношению:

             ε ε ε ε ϕ ϕ= + = +( )r i cos sin �i i ,	     (1)

где ε δγ
δ

= A
A

 – модуль динамической поверхност-

ной упругости, δγ и δA – инкременты поверхност-
ного натяжения и площади поверхности соответ-
ственно, φ – фазовый сдвиг между колебаниями 
этих величин. Экспериментальные ошибки метода 
осциллирующего барьера в основном определяют-
ся погрешностями измерений поверхностного на-
тяжения и не превышают ±5%.

Статическая упругость поверхности рассчи-
тывалась по изотермам сжатия в соответствии с 
уравнением:

                               ε γ
st = A d

dA
.	                (2)

Перед нанесением монослоя поверхность рас-
твора очищалась пипеткой Пастера, подключенной 
к водоструйному насосу. Все измерения проводи-
лись при температуре 20±1°C. Вся используемая 
стеклянная посуда и тефлоновая ванна Ленгмю-
ра очищались хромовой смесью, промывались 
дистиллированной водой и высушивались перед 
использованием.

2. Эллипсометрия

Для исследования кинетики адсорбции иссле-
дуемых веществ в данной работе использовался 
нуль-эллипсометр (“Multiskop”, Optel GbR, Гер-
мания) с гелий-неоновым лазером (длина волны 
632.8 нм) и фиксированным компенсатором (45°). 
Измерения эллипсометрических углов проводи-
лись под углом падения, близкому к углу Брюсте-
ра для чистой воды (49°) для обеспечения высокой 
чувствительности прибора.

Электрическое поле эллиптически поляризо-
ванного света можно разделить на две компоненты: 
параллельную (p) и перпендикулярную (s) к пло-
скости падения. Отражение света от исследуемой 
границы изменяет амплитуду и фазу этих двух ком-
понент. Отношение двух скалярных коэффициен-
тов отражения двух компонент света определяет 
эллипсометрический угол ψ: 

                          tan ψ =

E
E

E
E

p

r

p

i

s

r

s

i

,	                (3)

где Ep

r  – амплитуда электрического поля отраженной 

Таблица 1. Состав и характеристики полимеров, ис-
пользованных в данной работе

Полимер x Mw Đ P
p1 0.707 22200 1.84 102
p2 0.462 25400 1.82 107
p3 0.241 26100 1.83 101
p4 0 440000* – 1300**–

* Определено методом статического светорассеяния.
** Рассчитано как P = MW/M.
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компоненты p, Ep

i  – амплитуда электрического поля 
падающей компоненты p, Es

r  – амплитуда 
электрического поля отраженной компоненты s, Es

r  
– амплитуда электрического поля отраженной 
компоненты s. 

Эта величина и соответствующее изменение 
разности фаз Δ после отражения связаны с ком-
плексными коэффициентами отражения rp и rs сле-
дующим образом:

                        

r
r

ip

s

= ( ) ( )tan exp .ψ ∆
	   

                 (4)

Отношение коэффициентов отражения зависит 
от показателя преломления, длины волны падающего 
света и толщины пленки на поверхности. Точное 
соотношение можно получить в рамках конкретной 
модели исследуемой системы. 

3. Измерение поверхностного давления 

Изотермы поверхностного давления монос-
лоев полиэлектролитов регистрировали с помо-
щью пленочных весов Ленгмюра (“KSV NIMA”, 
Финляндия-Швеция). Сжатие/растяжение мо-
нослоев на поверхности осуществлялось двумя 
тефлоновыми барьерами, движущимися в проти-
воположных направлениях вдоль полированных 
краев ванны Ленгмюра. Поверхностное натяжение 

определялось методом пластинки Вильгельми с ис-
пользованием бумажной пластинки.

4. Атомно-силовая микроскопия

Пленки полиэлектролитов переносились с по-
верхности воды на свежеочищенную пластинку 
слюды по методике Ленгмюра-Шефера [25] и вы-
сушивались не менее 3 суток в эксикаторе при 4°C 
перед исследованием методом атомно-силовой ми-
кроскопии (АСМ) на установках NTEGRA Prima и 
NTEGRA Spectra (“НТ-МДТ”, Россия) в полукон-
тактном режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Динамические свойства адсорбционных 
слоев полиэлектролитов 

Полиэлектролиты p1 (x = 0.707) и p4 (x = 0) ха-
рактеризуются крайне низкой растворимостью в 
воде. В связи с этим, для этих двух полиэлектро-
литов исследовались только нанесенные пленки на 
водной поверхности, тогда как динамические по-
верхностные свойства адсорбционных слоев опре-
делялось только для полиэлектролитов p2 (x = 0.462) 
и p3 (x = 0.241).

Для растворов полиэлектролитов характерны 
относительно медленные изменения поверхност-
ных свойств с возрастом поверхности, что обу-
словлено электростатическим барьером адсорб-
ции. В то же время для полиэлектролитов p2 и p3 
была обнаружена относительно быстрая адсорбция 
при малых временах жизни поверхности, присущая 
растворам низкомолекулярных поверхностно-ак-
тивных веществ (рис. S1–S4)*.

Для исключения влияния низкомолекулярных 
поверхностно-активных веществ был проведен ди-
ализ против тридистиллированной воды. При этом 
скорость изменения поверхностных свойств на на-
чальном этапе сильно уменьшается (рис. 2 и 3).

Повышение ионной силы очищенных растворов 
приводит к заметному увеличению поверхностной 
активности полиэлектролитов. При концентрации 
NaCl 0.05 М поверхностное натяжение достигает 
примерно 35 мН/м. Кроме того, увеличение ионной 
силы также приводит к увеличению динамической 
поверхностной упругости, превышающей 200 мН/м. 
Высокая поверхностная упругость наблюдалась ра-
нее для растворов ПСС и может быть результатом 
образования агрегатов в поверхностном слое [11].
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Рис. 2. Кинетические зависимости поверхност-
ного натяжения диализованных растворов p3 с до-
бавлением NaCl. Концентрации полиэлектролита: 
0.030 масс. % (квадраты), 0.010 масс. % + 0.010 М 
NaCl (треугольники), 0.010% + 0.013 М NaCl (круги), 
0.010 масс. % + 0.016 М NaCl (перевернутые треу-
гольники), 0.010 масс. % + 0.020 М NaCl (ромбы), 
0.010 масс. % + 0.030 М NaCl (звезды).
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Увеличение гидрофобности полиэлектролита не 
вносит существенных изменений в кинетику адсор-
бции. Для исследованных в данной работе полиэлек-
тролитов все кинетические зависимости динамиче-
ских поверхностных свойств остаются монотонными 
(рис. S5 и S6). В то же время растворы неионных ам-
фифильных полимеров и ранее исследованных поли-
электролитов без стирольных групп при повышенн 
ой ионной силе обычно имеют по крайней мере один 
локальный максимум на кинетической зависимости 
динамической поверхностной упругости [26].

В базовой модели однокомпонентного тонкого 
изотропного слоя между двумя однородными фазами 
разность эллипсометрических углов Δs между значе-
ниями для исследуемой системой (∆) и субфазы (Δ0) 
пропорциональна поверхностной концентрации Γ 
[27]. При низкой ионной силе адсорбция полиэлек-
тролита p3 не приводит к существенному увеличе-
нию Δs (рис. S7). Повышение ионной силы раствора 
ускоряет адсорбцию полиэлектролита за счет сниже-
ния электростатического барьера адсорбции. Следу-
ет отметить, что значение угла Δs флуктуирует при 
низких и средних ионных силах. Такие флуктуации 
представляют следствие гетерогенности адсорбци-
онного слоя и могут служить дополнительным под-
тверждением наличия агрегатов в адсорбционном 
слое полиэлектролита [28].

Атомно-силовая микроскопия адсорбционных 
пленок полиэлектролитов

Перенос адсорбционных слоев полиэлектроли-
та с поверхности жидкости на свежеочищенную 
поверхность слюды с помощью метода Лангмю-
ра-Шефера и их исследование с помощью АСМ 
позволяют получить дополнительную информацию 
о морфологии поверхности. 

Известно, что при высоких концентрациях ис-
следуемые полиэлектролиты образуют агрегаты в 
объемной фазе [23]. Такого рода агрегаты образу-
ются и на границе раздела вода-воздух. При низкой 
ионной силе адсорбция p3 приводит к формирова-
нию неоднородного поверхностного слоя, состоя-
щего из относительно малых агрегатов, размер ко-
торых в Z-направлении не превышает 1 нм (рис. 4а).

Увеличение ионной силы раствора приводит к 
увеличению размера агрегатов и может быть связа-
но с уменьшением отталкивания между заряжен-
ными участками полимерной цепи полиэлектроли-
та при повышенной ионной силе, что приводит к 
формированию более крупных агрегатов в поверх-
ностном слое, размер которых в Z-направлении 
примерно в четыре раза превышает размер моно
слоя (~4 нм) (рис. 4б). 

Таким образом, результаты АСМ подтвержда-
ют выводы, сделанные на основе результатов из-
мерения динамических поверхностных свойств, о 
микрогетерогенной поверхности растворов иссле-
дованных полиэлектролитов. Образование микро-
агрегатов в поверхностном слое приводит к моно-
тонным кинетическим зависимостям динамической 
поверхностной упругости, в отличие от соответству-
ющих данных для растворов полиэлектролитов, не 
содержащих полистирольных групп. В то же время 
сделанные выводы согласуются с полученными ра-
нее результатами для растворов ПСС [11].

Изотермы сжатия нанесенных 
пленок полиэлектролитов

Поверхностное давление и динамическая по-
верхностная упругость нанесенных монослоев поли-
электролитов p1 и p2 быстро возрастают при их сжа-
тии, достигая в первом случае 31 мН/м и 158 мН/м 
соответственно (рис. 5). Дальнейшее сжатие пленки 
p1 приводит к уменьшению поверхностной упруго-
сти и возникновению локального максимума, тогда 
как поверхностное давление практически не изме-
няется (рис. S8). Области квазиплато на изотермах 
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Рис. 3. Кинетические зависимости динамической 
поверхностной упругости диализованных растворов 
p3 с добавлением NaCl. Концентрации полиэлек-
тролита: 0.030 масс. % (квадраты), 0.010 масс. % + 
0.010 М NaCl (треугольники), 0.010 масс. % + 0.013 М 
NaCl (круги), 0.010 масс. % + 0.016 М NaCl (перевер-
нутые треугольники), 0.010 масс. % + 0.020 М NaCl 
(ромбы), 0.010 масс. % + 0.030 М NaCl (звезды).
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поверхностного давления могут соответствовать 
частичному растворению поверхностной пленки в 
субфазе. При последующем растяжении пленок по-
верхностное давление резко падает, и на зависимо-
стях поверхностного давления от площади поверх-
ности возникает гистерезис (рис. 7 и S8). Увеличе-
ние числа циклов растяжения/сжатия приводит к 
смещению изотерм в сторону меньших площадей, 
и гистерезис становится менее заметным.

Для полимера р2 пленка оказывается более 
жесткой, чем в случае пленок полимера р1, и ди-
намическая поверхностная упругость достигает бо-
лее высоких значений – 220 мН/м, по сравнению 
с 160 мН/м для пленки р1, что может соответство-
вать образованию более плотного слоя (рис. 5 и 6).

Действительная часть динамической поверх-
ностной упругости для всех исследованных систем 
превышает мнимую часть примерно на один деся-
тичный порядок, что указывает на чисто упругую 
пленку.

Статическая поверхностная упругость пленок 
полиэлектролита p1 близка к динамической по-
верхностной упругости (рис. 5 и S9). В то же время 
динамическая поверхностная упругость пленок по-
лиэлектролитов p2 и p4 превышает статическую по-
верхностную упругость при высоких поверхностных 
давлениях (рис. 6, S10, 8 и S11). Это различие озна-
чает, что в поверхностном слое протекают релакса-
ционные процессы с характеристическим временем, 
сравнимым или большим периода колебаний пло-
щади поверхности. Если поверхность оказывается 
гетерогенной и содержит участки различных поверх-
ностных фаз, то релаксационные процессы могут 
сводиться к обмену молекулами или их сегментами 
между сосуществующими поверхностными фазами 
в процессе сжатия/растяжения межфазной границы.

Для пленок полиэлектролита p4, в отличие от 
пленок p1 и p2, на изотермах поверхностного дав-
ления после области квазиплато начинается рост 
поверхностного давления, что может быть свя-
зано с фазовым переходом от жидкорастянутой 
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Рис. 4. АСМ-изображения адсорбционных пленок p3 при различных концентрациях NaCl 0 (а) и 0.05 М (б) и по-
лиэлектролита 0.05 масс. % (а) и 0.01 масс. % (б).
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Рис. 5. Зависимость динамической поверхностной 
упругости (ε) от поверхностного давления (π) для 
нанесенного монослоя p1. Серые треугольники со-
ответствуют модулю динамической поверхностной 
упругости, незаполненные квадраты соответствуют 
действительной части динамической поверхностной 
упругости, а черные квадраты соответствуют мни-
мой части динамической поверхностной упругости.
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Рис. 6. Зависимость динамической поверхностной 
упругости (ε) от поверхностного давления (π) для 
нанесенного монослоя p2. Серые треугольники со-
ответствуют модулю динамической поверхностной 
упругости, незаполненные квадраты соответствуют 
действительной части динамической поверхност-
ной упругости, а черные квадраты соответствуют 
мнимой части динамической поверхностной упру-
гости.

Рис. 7. Изотермы сжатия/растяжения для нанесен-
ного монослоя p1. Черная, пунктирная и серая ли-
нии соответствуют первому, второму и третьему ци-
клам сжатия/растяжения, соответственно.
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Рис. 8. Зависимость динамической поверхностной 
упругости (ε) от поверхностного давления (π) для 
нанесенного монослоя p4. Серые треугольники со-
ответствуют модулю динамической поверхностной 
упругости, незаполненные квадраты соответствуют 
действительной части динамической поверхностной 
упругости, а черные квадраты соответствуют мни-
мой части динамической поверхностной упругости.
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к жидкоконденсированной пленке (рис. 9). Дина-
мическая поверхностная упругость при этом дости-
гает более низких значений (~100 мН/м), а область 
квазиплато появляется при более низких поверх-
ностных давлениях (~27 мН/м) по сравнению с 
изотермами поверхностного давления для полиэ-
лектролитов p1 и p2 (рис. 7 и 9). Хотя гистерезис 
изотерм сжатия также проявляется, он меньше, чем 
для пленок p1 и p2. Отношение между действитель-
ной и мнимой частью поверхностной упругости 
также увеличивается. Эти результаты указывают 
на то, что квазиплато на изотермах поверхностно-
го давления для монослоя p4 имеет отличную при-
роду от соответствующих особенностей для пленок 
p1 и p2, что может быть связано с фазовым перехо-
дом, а не с растворением поверхностной пленки. 
Наблюдаемые различия поверхностных свойств 
позволяют предположить, что упаковка молекул в 
нанесенных слоях p4, с одной стороны, и в слоях 
p1 и p2, с другой стороны, значительно отличают-
ся. АСМ-изображения поверхностной пленки p4 
подтверждают эту гипотезу (рис. S12). При низких 
поверхностных давлениях можно наблюдать толь-
ко отдельные агрегаты (рисунок S12А). В районе 
плато видны участки новой фазы, напоминающие 
складки в слое полимера. В области плато эти агре-
гаты объединяются в более крупные образования 
(рис. S12Б и В). При высоких поверхностных дав-
лениях, соответствующих конечной области изо-
термы сжатия, можно наблюдать плотную плен-
ку, состоящую из большого числа поверхностных 
агрегатов (рис. S12Г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены поверхностные свойства новой 
группы полиэлектролитов с различным содержани-
ем гидрофобных мономеров: сополимеров стирола 
и хлорида винилбензила, функционализированного 
N,N-диметилдодециламином. Измерения кинетиче-
ских зависимостей поверхностных свойств показали, 
что поверхностное натяжение и динамическая по-
верхностная упругость растворов полиэлектролитов 
p2 и p3 с содержанием полистирольных групп 46.2 
и 24.1% при концентрации 0.03 масс. % совпадают 
с соответствующими значениями для воды. Однако 
увеличение ионной силы раствора приводит к замет-
ному росту поверхностной активности и к резкому 
ускорению адсорбции. Поверхностное натяжение 
растворов полиэлектролитов 2 и 3 может снижать-
ся до 35 мН/м при повышении концентрации NaCl 
до 0.05 М. Увеличение ионной силы растворов по-
лиэлектролитов приводит также к росту динамиче-
ской поверхностной упругости вплоть до примерно 
200 мН/м, что связано с образованием агрегатов в по-
верхностном слое, как и в случае ранее исследован-
ных адсорбционных пленок растворов ПСС.

Увеличение гидрофобности полиэлектролитов не 
оказывает значительного влияния на кинетические 
зависимости поверхностных свойств. В отличие от 
адсорбционных пленок неионных амфифильных по-
лимеров и полиэлектролитов, не содержащих поли-
стирольных групп, для которых характерны локаль-
ные максимумы динамической поверхностной упру-
гости, все кинетические зависимости этой величины 
для растворов исследованных веществ оказались мо-
нотонными. Эти результаты согласуются с ранее сде-
ланным выводом о том, что наличие полистирольных 
групп в полиэлектролитах приводит к увеличению 
жесткости адсорбционных пленок в результате обра-
зования агрегатов в поверхностном слое [11].

Соотношение чисел гидрофобных и амфифиль-
ных мономеров в исследованных сополимерах силь-
но влияет на изотермы поверхностной упругости и 
поверхностного давления нанесенных пленок, что 
связано с изменением конформации молекул по-
лиэлектролитов в поверхностном слое. Для поли
электролита с содержанием полистирольных групп 
46.2% наблюдается более высокая динамическая по-
верхностная упругость, чем для полиэлектролита с 
содержанием полистирольных групп 70.1%. Более 
компактная упаковка полимера в поверхностном 
слое приводит к большей жесткости пленки поли-
электролита с меньшим числом полистирольных 
групп. Для полиэлектролита без полистирольных 
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Рис. 9. Изотермы сжатия/растяжения для нанесен-
ного монослоя p4. Черная, пунктирная и серая ли-
нии соответствуют первому, второму и третьему ци-
клам сжатия/растяжения, соответственно.
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групп был обнаружен двумерный фазовый пере-
ход, свидетельствующий об образовании плотной 
поверхностной фазы и поверхностной пленки тол-
щиной около 40 нм. С помощью атомно-силовой 
микроскопии подтверждено образование агрегатов 
на межфазной границе, размеры которых увеличи-
ваются при росте ионной силы субфазы.
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DYNAMIC SURFACE PROPERTIES OF STYRENE 
AND HYDROPHOBIZED 4-VINYLBENZYL CHLORIDE 

COPOLYMERS AT THE AIR-WATER INTERFACE 
A. D. Khrebina, P. S. Vlasov, I. M. Zorin, A. A. Lezov, A. R. Rafikova, P. S. Chelushkin,  

B. A. Noskov

The kinetic dependences of surface tension, dilatational dynamic surface elasticity and ellipsometric angles 
of solutions of copolymers of styrene and 4-vinylbenzyl chloride modified with N,N-dimethyldodecylamine, 
as well as the micromophology of adsorption and spread layers of this polyelectrolyte were determined. 
All kinetic dependences of the dynamic surface elasticity were found to be monotonic, in contrast to the 
results for previously studied polyelectrolyte solutions without polystyrene fragments. The peculiarities 
of surface properties of the studied solutions may be related to the formation of microaggregates in the 
surface layer, preventing the formation of loops and tails of polymer chains at the interfacial boundary, 
and, consequently, the decrease in surface elasticity after the local maximum. The occurrence of 
aggregates with sizes of 1–4 nm in the Z-direction in the surface layer is also indicated by atomic force 
microscopy data. The obtained results confirm the earlier conclusions about the formation of aggregates 
in the surface layer of polyelectrolyte solutions containing sodium polystyrene sulfonate (PSS) fragments. 
A two-dimensional phase transition to a denser surface phase at surface pressures of 25–30 mN/m and 
the formation of aggregates with a size of 40 nm in the Z-direction were found for applied polyelectrolyte 
layers without styrene monomers on an aqueous substrate.

Keywords: polyelectrolytes, spread and adsorbed layers, dynamic surface elasticity, dynamic surface tension, 
ellipsometry, atomic force microscopy, oscillating barrier method
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