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Abstract. The paper discusses the preparation of solid polymer electrolytes based on a blend of polyvinylidene 
fluoride and hydrogenated butadiene nitrile rubber with lithium bis(trifluorosulfonyl)imide prepared by solution 
casting technique. The films were characterized by X-ray diffraction analysis, FTIR spectroscopy, scanning electron 
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В естественных условиях окружающей сре-
ды контакт с влагой оказывает отрицательное 
воздействие на эксплуатируемые материалы, 
снижается срок службы металлических конст-
рукций, бетонных и деревянных изделий и т. д. 
Одним из основных способов защиты от внеш-
них воздействий среды в промышленности яв-
ляется изоляция поверхности материала лако-
красочными составами. Современное развитие 
защитных изоляционных полимерных компози-
ционных покрытий основано на достижении 
эффекта супергидрофобности, характеризую-
щегося статическим углом контакта с водой 
более 150° и углом скатывания менее 10°. Раз-
работка супергидрофобных покрытий является 
важной областью передового материаловедения 
из-за широкого спектра областей практичес-
кого применения, таких как коррозионная 
защита, самоочищение, антиобледенение, раз-
деление водомасляных эмульсий и т. д. [1–8]. 
Однако сложный многостадийный процесс 
получения, высокая стоимость и низкая дол-
говечность ограничивают их распространение. 

Супергидрофобные свойства характерны 
только для субстратов, обладающих многомо-
дальной топологией поверхностного слоя  
и низкой поверхностной энергией на границе 
раздела фаз. Такие поверхности характеризу-
ются углами смачивания более 150 °, капля во-
ды взаимодействует с вершинами микрострук-
тур, при этом в полостях рельефа образуется 
воздушная прослойка, вследствие чего умень-
шается площадь контакта жидкость-твердое 
тело. Современные методы текстурирования 
поверхности (литография, электроосаждение, 
плазменная и лазерная обработка, золь-гель-
процесс, травление) имеют общие ограничения, 
связанные со сложностью производственного 
процесса, требованиями к специальному обо-
рудованию, реактивам и экологическим нор-
мам, что существенно ограничивает область их 
применения [9–13]. Для снижения свободной 
энергии поверхности необходимо использовать 
гидрофобизирующие агенты, как правило, 
низко- или высокомолекулярные соединения  
с длинными алкильными или перфторалкиль-
ными радикалами [14]. Важно отметить, что 
высокомолекулярные модификаторы поверхно-
сти имеют несколько преимуществ ввиду 
вариативности химического строения, состава  
и архитектуры, а также возможности образо-
вания химических связей с функциональными 
группами субстрата.  

Для решения проблем, связанных с предва-
рительным текстурированием поверхности, 
может быть использован способ аэрозольного 
нанесения композиционных покрытий [15].  
В научной литературе представлен подход 
двухэтапного производства покрытий путем 
предварительного нанесения адгезионного слоя 
и последующего аэрозольного нанесения моди-
фицированных наночастиц различной природы. 
Коллективами авторов в работах [16–18] полу-
чены супергидрофобные покрытия на основе 
промышленно выпускаемой полиуретановой 
краски, полидофамина, поли(амид-имида). По-
крытия характеризуются углами смачивания  
до 160о, показывают высокую устойчивость су-
пергидрофобных свойств к агрессивным сре-
дам, УФ-излучению и истиранию. Однако ак-
туальной задачей представляется разработка 
одностадийного аэрозольного нанесения на 
защищаемую поверхность композиционного 
полимерного состава, содержащего гидрофо-
бизирующий агент и формирующего благодаря 
введенному наполнителю многоуровневую ше-
роховатость, без предварительной стадии нане-
сения клеевого слоя или текстурирования.  

В современных лакокрасочных материалах 
широкое применение находят минеральные 
наполнители, добавки которых позволяют 
улучшить характеристики составов и снизить 
стоимость. В работе, в качестве наполнителя 
полимерных композиций, для придания шеро-
ховатости использовали коммерчески доступ-
ный диоксид кремния, характеризующийся 
безвредностью для окружающей среды, низким 
классом пожаро- и взрывоопасности [19]. В ка-
честве со-наполнителя к наночастицам диок-
сида кремния был выбран каолин, имеющий 
более крупный размер частиц и пластинчатую 
форму, введение которого в полимерные ком-
позиции способствует увеличению механи-
ческой прочности [20]. Целью работы является 
одностадийное получение устойчивых высоко- 
и супергидрофобных покрытий на основе 
сополимеров глицидилметакрилата с (фтор)-
алкилметакрилатами и исследование влияния 
концентрации, размера и формы частиц напол-
нителей на формируемую шероховатость  
и свойства покрытий.  

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы. В работе использовали следу-
ющие материалы и реактивы: алюминий марки 
А5 (ω(Al) = 99,5 %) в виде пластин прямоуголь-
ной формы размером 30×50 мм. Растворители: 
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метилэтилкетон (ч.) (МЭК); метанол (х.ч.); 
ацетон (х.ч.); этанол (96 %); дистиллированная 
вода; стеариновая кислота 97 % «Aldrich»; глици-
дилметакрилат (ГМА, 97 %, «Aldrich»); стеарил-
метакрилат (СМА, 96 %, «Aldrich»), 2,2,3,3,4,4,4-
гептафторбутилметакрилат (ГФБМА, 98,5 %, 
«Aldrich»); азобисизобутиронитрил (ДАК), 98 %; 
фирмы «Aldrich»; аэросил марки А-175; каолин 
марки КР-1. 

Синтез сополимеров. Синтез сополимеров 
поли-(СМА-со-ГМА) (мольное соотношение 
[СМА]:[ГМА] = 1 : 1,5) и поли-(ГФБМА-со-
ГМА) (мольное соотношение [ГФБМА]:[ГМА] = 
= 2,2 : 1) проводили по свободно-радикальному 
механизму аналогично ранее описанной мето-
дике [21].  

Модификация частиц. Для улучшения дис-
пергируемости частиц наполнителя в полимер-
ной матрице проводили аппретирование по-
верхности. Частицы предварительно сушили  
в термошкафу при 140 ºС в течение 5 часов для 
удаления влаги. Готовили суспензии на основе 
каолина и диоксида кремния с концентрациями 
0,3 и 0,05 г/мл в этаноле, добавляли стеарино-
вую кислоту в концентрации 0,05 моль/л и дис-
пергировали ультразвуком в течение 5 минут.  
В случае модификации частиц сополимером 
поли-(ГФБМА-со-ГМА) готовили его раствор  
в метилэтилкетоне с концентрацией 3 масс. %. 
Модификацию проводили при 75 °С в течение 
24 часов при постоянном перемешивании на 
магнитной мешалке со скоростью 400 об/мин. 
Затем полученную суспензию фильтровали и 
сушили при 140 °С до постоянной массы. 

Формирование покрытий. Пластинки алю-
миния обезжиривали ацетоном и выдерживали 
в ультразвуковой ванне в течение 20 минут, 
высушивали. Покрытия наносили с помощью 
аэрографа по методике, описанной в ГОСТ 
8832-76. Далее пластинки 10 минут сушили при 
комнатной температуре, затем помещали  
в термический шкаф и выдерживали в течение 
1,5 часов при температуре 140 °С.  

Методы исследования. Углы смачивания на 
поверхности композиционных покрытий опре-
деляли на приборе OCA 15 EC фирмы Data-
Physics (Германия). Измерение проводили пу-
тем нанесения капель деионизированной воды 
на поверхность подложки и вычисляли кон-
тактный угол сидящей капли по методу Юнга – 
Лапласа. Проводили 10–15 измерений и вы-
числяли среднеарифметическое значение кон-
тактного угла. 

Динамические исследования поведения кап-
ли на поверхности модифицированных образ-
цов при длительных временных интервалах 
проводили в ячейке, насыщенной водяными па-
рами. В условиях высокой влажности и отсут-
ствия контакта с внешней средой обеспечи-
вается низкая скорость испарения капли на 
модифицированной поверхности, что позволяет 
проводить исследования изменения угла сма-
чивания сидящей капли в длительных вре-
менных интервалах. Измерения контактного 
угла проводили в соответствии с методикой, 
описанной выше.  

ИК-спектры модифицированных частиц 
получены на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 
фирмы SIMEX (Россия) в диапазоне от 450 до 
4000 см-1 с использованием методов однократ-
ного нарушенного полного внутреннего отра-
жения и зеркально-диффузного отражения на 
универсальной приставке НПВО-ЗДО с элемен-
том из селенида цинка и вкладышем ЗДО. 

Исследование морфологии поверхности 
покрытий проводили с помощью сканирующей 
электронной микроскопии на приборе Versa 3D 
(FEI, США) в режиме низкого вакуума при дав-
лении водяных паров в камере 10...80 Па, уско-
ряющем напряжении от 10 до 20 кВ, токе пучка 
от 13 пА до 4 нА. 

 

Обсуждение результатов 
 

Модификацию частиц каолина и диоксида 
кремния подтверждали ИК Фурье-спектраль-
ными исследованиями (рис. 1): наблюдаются 
сигналы 2916/2915/2921 см-1, характерные для 
симметричных колебаний C-H связей в мети-
леновых и метильных группах, указывающих 
на наличие алкильных фрагментов. Отмеча-
ются колебания связи С=О, соответствующие 
карбонильной группе сложных эфиров (сиг-
налы 1696/1702/1730 см–1). При модификации 
аэросила сополимером поли-(ГФБМА-со-ГМА) 
дополнительно можно отметить валентные 
колебания связей C-F, соответствующие пику 
1340 см-1. 

В образцах аэросила отмечаются полосы 
поглощения 1093/1084/1099 см-1, соответству-
ющие валентным колебаниям связей Si-O.  
Для каолина характерны пики при 1033/1030  
и 911/914 см-1, соответствующие валентным ко-
лебаниям Si-O и деформационным Al-O, соот-
ветственно. Смещение данных пиков возможно 
вследствие наложения сигналов от валентных 
колебаний связи С-О. 
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Рис. 1. ИК-спектры: 

1 – аэросил исходный; 2 – аэросил, модифицированный стеариновой кислотой; 3 – аэросил, модифицированный  
поли-(ГФБМА-со-ГМА); 4 – каолин исходный; 5 – каолин, модифицированный стеариновой кислотой 

 
Поскольку смачиваемость поверхности оп-

ределяется как химическим составом функцио-
нальных групп, так и шероховатостью поверх-
ности, создание многоуровневой текстуры по-
крытия является одним из ключевых факторов 

для достижения супергидрофобных свойств.  
На рис. 2 представлены СЭМ-изображения алю-
миниевых пластин, покрытых составами, при-
веденными в таблице.  

 
Рецептуры исследуемых композиционных составов 

 

Наименование компонента 
Массовое содержание компонента в смеси, % 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Поли-(СМА-со-ГМА) 6,5 6,2 5,9 6,5 6,3 6,2 6,5 6,2 5,9 

Каолин аппрет. 1,1 5,5 10,4 0 0 0 0,8 3,6 6,9 
Аэросил аппрет. 0 0 0 1,1 3,4 5,5 0,4 1,9 3,5 

Метилэтилкетон 92,4 88,3 83,7 92,4 90,3 88,3 92,4 88,3 83,8 

 
На рис. 2 (а, б) видно, что рельеф поверх-

ности, формируемый покрытием с наполне-
нием каолином, характеризуется иерархичес-
кой структурой, содержащей агломераты час-
тиц каолина с размерами от 2 до 20 мкм и более 
мелкие включения от 100 до 300 нм. При де-
тальном рассмотрении отчетливо наблюдается 
пластинчатая структура каолина, которая спо-
собствует образованию многоуровневой шеро-
ховатости, что приведет к усилению гидрофоб-
ных свойств покрытия. Измерения равновес-
ного угла смачивания покрытий водой показы-
вают (рис. 3), что при увеличении содержания 
аппретированных частиц каолина в композиции 
до 10 % и массового соотношения наполнителя 

к полимерному связующему до 1,8 наблюдает-
ся увеличение угла смачивания со 105о до 128о. 
Подобная закономерность прослеживается  
и для покрытий, содержащих частицы SiO2,  
у которых начальный угол смачивания резко 
возрастает со 107о до 163о в диапазоне концент-
рации от 1 до 3,4 масс. %, при соотношении на-
полнитель-связующее 0,5. Дальнейшее увели-
чение концентрации до 5,5 масс. % и соотноше-
ния наполнителя к связующему до 0,9 не при-
водит к существенному увеличению значений 
краевого угла смачивания, вероятно, по причи-
не достижения предельной плотности упаковки 
иерархической структуры. Для данных покры-
тий (рис. 2, в, г) наблюдается регулярная и плот- 
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Рис. 2. СЭМ изображения композиционных полимерных покрытий на основе поли-(СМА-со-ГМА)  
и модифицированных стеариновой кислотой частиц наполнителя х6000, х50000: 

а, б – каолин; в, г – аэросил; д, е – каолин совместно с аэросилом 

 
ная микро- и наноструктурная шероховатость, 
образуемая многочисленными выступами и впа-
динами из слоев частиц игольчатой и пластин-
чатой формы, в результате чего поверхность 
приобретает необходимую многомодальную 
структуру для достижения супергидрофобного 
состояния смачивания. Следует отметить, что 
получаемые покрытия при увеличении соотно-
шения аэросилсвязующее до 1,8 механически 
неустойчивы, поэтому значения угла смачива-
ния для этого состава не приводятся. Структура 
покрытия на рис. 2 (д, е), наблюдаемая для 

поверхности, образованной комбинацией час-
тиц каолина и аэросила, также имеет однород-
ную и регулярную наноструктурную тополо-
гию. В сравнении с изображениями рис. 2, (в, г) 
можно отметить, что для покрытия на основе 
комбинации частиц наблюдается увеличенное 
расстояние между выступами за счет разных 
размеров частиц наполнителей, а в формируе-
мых пространствах впадин наблюдается допол-
нительный нанорельеф, способствующий до-
стижению наивысших значений начального 
угла смачивания до 167о (рис. 3).  
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Рис. 3. Зависимость начальных углов смачивания от соотношения массовых долей наполнителя, аппретированного 

стеариновой кислотой, к связующему в полимерных покрытиях на основе поли-(СМА-со-ГМА): 
1 – каолин; 2 – аэросил; 3 – каолин совместно с аэросилом 

 
При длительном контакте супергидрофоб-

ных поверхностей с водой и агрессивными сре-
дами возможно изменение режима смачивания 
и переход в метастабильное состояние, сопро-
вождающееся резким снижением контактных 
углов. В ряде случаев возможна необратимая 
деградация полимерных покрытий, связанная  
с проникновением смачивающей жидкости 
вглубь шероховатости, под пленку покрытия,  
и гидролизом якорных связей. 

Ранее в работах авторов по созданию супер-
гидрофобных поверхностей [22; 23] была ус-
пешно проведена прививка сополимеров (фтор)-

алкилметакрилатов на поверхность текстури-
рованного алюминия. На рис. 4 приведены 
СЭМ-изображения текстуры поверхностного 
слоя текстурированного алюминия, модифици-
рованного составом поли-(СМА-со-ГМА). Как 
видно, травление алюминия приводит к обра-
зованию ячеистой структуры с регулярной 
развитой микро- и наноуровневой шерохова-
тостью, а последующее закрепление сополиме-
ра не изменяет полученную текстуру. По-
крытия, сформированные по двухстадийной 
методике, обладали начальными углами смачи-
вания до 168о. 

 

 
 

Рис. 4. СЭМ-изображения полимерных покрытий на основе поли-(СМА-со-ГМА)  
на поверхности травленой пластины алюминия х8000, х60000 

 
Для сравнения подходов аэрозольно нане-

сенные составы № 5, № 9, наилучшие по значе-
ниям начального угла смачивания, и покрытия 

на травленом алюминии исследовали на устой-
чивость супергидрофобных свойств при дли-
тельном контакте капли воды с поверхностью  
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в условиях насыщенного пара. Наилучшую 
стабильность супергидрофобных свойств 
проявляет покрытие на поверхности травленого 
алюминия, которое сохранило наибольшие 
углы в течение 24 часов контакта. Как видно на 
рис. 5 (кривая 3) краевой угол смачивания не 
изменялся в течение первых 8 часов во влажной 
атмосфере, и спустя 24 часа составил 158о. 
Стоит отметить, что покрытия, полученные 
аэрозольным нанесением полимерной диспер-
сии, проявляют меньшую устойчивость. По-
крытие на основе комбинации наполнителей 
проявляет устойчивое супергидрофобное состо-
яние в течение 4 часов измерения, с дальней-
шим постепенным снижением КУ до 125о за  

20 часов (кривая 1), а на основе только аппре-
тированных частиц диоксида кремния наблю-
дается снижение угла смачивания в течение 
всего интервала наблюдения с достижением 
133° (кривая 2). Низкая стабильность супергид-
рофобного состояния и наблюдаемый переход 
от режима смачивания Кэсси-Бэкстера к режи-
му Венцеля для покрытий, содержащих аппре-
тированные частицы аэросила и каолина, веро-
ятно, является следствием наличия дефектных 
гидрофильных участков в поверхностной 
структуре, не подвергшихся модификации стеа-
риновой кислотой, либо ее частичной десорб-
ции при контакте с каплей воды. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость углов смачивания от времени контакта капли воды с поверхностью полимерных покрытий: 
1 – рецептура № 5; 2 – рецептура № 9; 3 – покрытие на поверхности травленого алюминия;  

4 – рецептура № 5* (основа поли-(ЛМА-со-ГМА), наполнитель аэросил, модифицированный поли-(ГФБМА-со-ГМА)) 
 
Одним из преимуществ исследуемых поли-

мерных гидрофобизирующих агентов на основе 
сополимеров ГМА и (фтор)алкилметакрилатов 
перед низкомолекулярным гидрофобизатором 
стеариновой кислотой является наличие реак-
ционноспособных оксирановых групп, способ-
ных реагировать с функциональными группами 
на поверхности субстрата и наполнителя, тем 
самым предотвращать десорбцию модифика-
тора. Для сравнительной оценки устойчивости 
супергидрофобных свойств получено покры-
тие, аналогичное составу № 5, с использовани-
ем сополимера поли-(ЛМА-со-ГМА) и частиц 
аэросила, модифицированных полимерным 
гидрофобизатором поли-(ГФБМА-со-ГМА). Ис-
пытуемый состав продемонстрировал снижение 
угла смачивания в первые 2 часа испытания 
(кривая 4) и дальнейшую стабилизацию в об-
ласти 150–152о без потери супергидрофобного 

состояния на протяжении 22 часов контакта  
в насыщенной атмосфере. Таким образом, ис-
пользование высокомолекулярных модифика-
торов обеспечивает создание целостного по-
крытия на поверхности частиц, позволяющего 
достигнуть устойчивого гетерогенного режима 
смачивания. Дальнейшие исследования будут 
направлены на изучение особенностей форми-
рования супергидрофобных композиционных 
полимерных покрытий, полученных односта-
дийным способом, наполненных микро- и нано-
частицами, аппретированными полимерными 
гидрофобными агентами, и их лиофильных 
свойств. 

 

Выводы 
 

Методом одностадийного аэрозольного на-
несения получены стабильные супергидро-
фобные покрытия на основе сополимеров поли-
(СМА-со-ГМА) и поли-(ЛМА-со-ГМА) с ап-
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претированными частицами каолина и аэро-
сила, продемонстрировавшие начальные углы 
смачивания в диапазоне от 151° до 167°. Иссле-
дования морфологии покрытий методом скани-
рующей электронной микроскопии подтверж-
дают, что добавка модифицированного аэрос-
ила в концентрации от 50 % от массы сополи-
мера позволяет сформировать микро- и нано-
структуру поверхности, необходимую для пе-
рехода к режиму смачивания Касси – Бакстера. 
Проведена оценка устойчивости супергидро-
фобных свойств исследуемых покрытий при 
длительном контакте капли воды с поверх-
ностью в условиях насыщенного пара. Составы 
с аппретированными стеариновой кислотой 
частицами продемонстрировали стабильность 
свойств в течение 2–4 часов непрерывного кон-
такта с последующим снижением углов смачи-
вания до 125о за 20 часов, вызванным десорб-
цией низкомолекулярного модификатора, пере-
ходом к состоянию Венцеля и потерей супер-
гидрофобного состояния. Покрытие с аэроси-
лом, аппретированным фторсодержащим сопо-
лимером поли-(ГФБМА-со-ГМА) благодаря 
ковалентному закреплению на поверхности 
частиц, сохраняло супергидрофобные свойства 
на протяжении 24 часов испытания в насы-
щенной паром атмосфере.  
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Abstract. The paper proposes an approach for obtaining composite coatings based on copolymers of 
alkylmethacrylates and glycidylmethacrylate with appreted kaolin and aerosil particles. The formation of coatings 
on the surface is carried out by aerosol application and subsequent temperature curing. The influence of the filler 
surface dressing, concentration and particle shape on the formed topology of the surface layer and the stability of 
superhydrophobic properties has been studied.  
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