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В последние годы супергидрофобные по-

крытия стали областью, привлекающей боль-

шое внимание исследователей [1; 2], ввиду 

огромного потенциала применения: защита от 

коррозии [3; 4]; снижение сопротивления меж-

фазной границы [5–7]; самоочищение [8; 9]; 

защита от биологического загрязнения [10; 11] 

и обледенения [12]; разделение водомасляных 

смесей [13]. Как известно, супергидрофобные 

свойства достигаются благодаря комбинации 

микро-, наношероховатости поверхности и низ-

кой поверхностной энергии [1; 2]. Для получе-

ния супергидрофобных покрытий из литерату-

ры известны несколько подходов [14–18]: 

плазменное и лазерное травление, электрохи-

мическое осаждение, литография и композици-

онные покрытия. Электрохимические методы, 

плазменное и лазерное травление для обработ-

ки поверхности подложки энергозатратные 

процессы [19–21]. При использовании метода 

парового осаждения необходим тщательный 

подбор условий реализации процесса, который 

в основном используется для изготовления 

тонких пленок [22; 23]. Таким образом, боль-

шинство методов требуют специального обо-

рудования и практически не реализуемы для 

обработки больших площадей. Следовательно, 

разработка технологически простых подходов  

к созданию супергидрофобных покрытий и воз-

можностью широкого применения имеет боль-

шое практическое значение. 

Один из простых способов создания супер-

гидрофобных покрытий, который в настоящее 

время исследуется и разрабатывается, заключа-

ется в создании композиций на основе гидро-

фобных полимеров с модифицированными 

микро- и наночастицами наполнителя для аэро-

зольного нанесения. В качестве гидрофобиза-

торов используют фторированные полимеры, 

эпоксидные смолы, полиуретаны и полисилок-

саны, а в качестве наполнителей SiO2, TiO2, 

ZnO [24–29]. 

Особенно стоит отметить широко использу-

емый, экономически эффективный и нетоксич-

ный материал – диоксид кремния (SiO2). Дан-

ный материал обладает значительным потенци-

алом для разработки супергидрофобных по-

крытий, однако, наличие гидроксильных групп 

на поверхности частиц придает им гидрофиль-

ные свойства, что затрудняет равномерное рас-

пределение наполнителя в гидрофобных мат-

рицах и снижает прочность супергидрофобных 

композитных покрытий. Для решения данной 

проблемы и оптимизации использования SiO2 в 

создании супергидрофобных композиционных 

покрытий возможно предварительно модифи-

цировать его поверхность с применением гид-

рофобных агентов, способных изменить свой-

ства поверхности с гидрофильных на гидро-

фобные. Наиболее известными в литературе 

гидрофобными агентами являются жирные 

кислоты, фторированные соединения и органо-

силаны. Кроме того, модификация поверхности 

способствует улучшению диспергирования час-

тиц SiO2 в органических растворителях и поли-

мерных связующих, а также предотвращает аг-

регацию при формировании покрытия. 

В этом исследовании для модификации SiO2 

предлагается использовать сополимеры глици-

дилметакрилата (ГМА) и ряда (фтор)алкилмет-

акрилатов с алкильными и фторированными 

заместителями различного строения. Эпоксид-

ные группы сополимера выполняют роль якоря, 

связываясь с гидроксильными группами на по-

верхности SiO2, а (фтор)алкильные группы по-

лимера обеспечивают снижение свободной 

энергии поверхности модифицированных ча-

стиц. Данные поверхностно-

модифицированные частицы будут использо-

ваны для создания композиционных составов 

на основе коммер-ческого связующего полиди-

метилсилоксана (ПДМС) для аэрозольного 

нанесения при формировании супергидрофоб-

ных покрытий. Таким образом, цель данного 

исследования заключается в поверхностной 

модификации частиц наполнителя гидрофоб-

ными сополимерами глицидилметакрилата, со-

здании супергидрофобных композиционных 

покрытий на основе полидиметилсилоксана и 

исследовании их лио-фильных свойств. 
 

Экспериментальная часть 
 

Материалы и реактивы. В работе были ис-

пользованы мономеры глицидилметакрилат 

(ГМА, 98 %, Sigma Aldrich), лаурилметакрилат 

(ЛМА, 98 %, Sigma Aldrich), гексилметакрилат, 

стеарилметакрилат, 2,2,2-трифторэтилметакри-

лат (3F), азобисизобутиронитрил (ДАК, 99 %, 

Aladdin), изопропанол (99 %, Scharlau), метил-

этилкетон (МЭК, 99 %, Scharlau), ацетон (99 %, 

Scharlau), метанол (99 %, Scharlau), хлороформ 

(99 %, Duksan), SiO2 (15 нм, 300 ± 5 м
2
/г, Mac-

lin), полидиметисилоксан марки SYLGARD 184. 

Синтез сополимеров. Сополимеры ГМА  

и ФМА синтезировали методом радикальной 

полимеризации в растворе [30; 31]. Инициато-
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ром реакции является ДАК, а растворителем – 

MЭK. Концентрация мономера составляет  

1 моль/литр, мольное соотношение мономеров 

ГМА и алкилметакрилатов (АлМА) – 2,3:1, соот-

ношение ГMA и ФМА – 1:1. Реакция сополи-

меризации проходит при 70 °C в течение 24 ча-

сов. Затем полимеры высаживали в холодный 

изопропанол и сушили при комнатной темпера-

туре и давлении 5 мБар до постоянной массы. 

Модификация частиц диоксида кремния. 

Процесс модификации частиц SiO2 осуществ-

ляли следующим образом: 1 г частиц дисперги-

ровали в 20 мл МЭК на магнитной мешалке, 

после чего подвергали ультразвуковой обра-

ботке в течение двух минут. Сополимер глици-

дилметакрилата растворяли в 10 мл MЭK и до-

бавляли в суспензию SiO2, полученную смесь 

перемешивали в течение 15 минут и дополни-

тельно подвергали диспергированию ультра-

звуком в течение двух минут. После этого 

смесь сушили при температуре 90 ℃ в течение 

четырех часов для полного испарения раство-

рителя MЭK, затем повышали температуру до 

140 ℃ на 5 часов. В результате образовался бе-

лый твердый остаток. Для удаления избыточно-

го полимера и агломерированных частиц про-

дукт дисперигровали в 200 мл MЭK с магнит-

ным перемешиванием в течение двух часов. 

После этого раствор оставляли для осаждения  

в течение пяти минут и удаляли крупные ча-

стицы. Взвешенные частицы в жидкой фазе от-

деляли методом центрифугирования при скоро-

сти 3000 об/мин. Процесс отмывки продукта 

повторяли трижды, после чего полученный 

продукт высушивали при температуре 90 ℃. 

Создание супергидрофобных композицион-

ных покрытий из модифицированных наноча-

стиц SiO2 и Sylgard-184. Sylgard-184 является 

двухкомпонентным материалом на основе по-

лидиметилсилоксана и отвердителя с массовым 

соотношением 10:1. Смесь модифицированных 

частиц SiO2 и Sylgard-184 подготавливали с за-

ранее рассчитанным массовым соотношением  

в хлороформе с общей массовой концентрацией 

10 масс. %. Смесь тщательно перемешивали на 

магнитной мешалке в течение 30 минут и диспер-

гировали в ультразвуке в течение двух минут. 

Формирование композиционных покрытий. 

Металлические образцы (нержавеющая сталь) 

размером 50×50×1 мм предварительно шлифо-

вали до гладкой поверхности, отмывали в аце-

тоне, а затем сушили. Предварительно подго-

товленный композиционный состав наносили 

на поверхность металлических образцов с по-

мощью аэрографа по методике, описанной  

в ГОСТ 8832-76. Отверждение покрытия про-

водили при температуре 150 ℃ в течение двух 

часов. 

Методы исследования. Изучение морфоло-

гии поверхности частиц диоксида кремния про-

водили методом сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) на микроскопе «S-4800» 

(Hitachi). Изучение поверхности композицион-

ных покрытий проводили с использованием 

инвертированного металлографического мик-

роскопа «Leica DMi8M» (Германия). 

Дифференциальный термогравиметриче-

ский анализ (TG-DSC) проводили с использо-

ванием прибора «LabSys Evo TG-DSC 1600 

Setaram», при скорости нагрева 10 ℃/мин в ди-

апазоне температур от 25 ℃ до 550 ℃. 

ИК-спектры с поверхности образцов сни-

мали на ИК-Фурье-спектрометре «Spectrum  

Two» фирмы Perkin Elmer в диапазоне от 450  

до 4000 см
-1

. 

Углы смачивания на поверхности компози-

ционных покрытий определяли на приборе 

«OCA-20ES» фирмы DataPhysics (Германия). 

Измерение проводили путем нанесения капель 

деионизированной воды объемом 9 мкл на по-

верхность подложки и вычисляли контакт- 

ный угол сидячей капли по методу Юнга – 

Лапласа. Проводили 10–15 измерений и вычис-

ляли среднеарифметическое значение контакт-

ного угла. 
 

Обсуждение результатов 
 

Для гидрофобизации поверхности частиц 

диоксида кремния использовали предваритель-

но синтезированные сополимеры (фтор)алкил-

метакрилатов с глицидилметакрилатом, кото-

рые за счет эпоксидных групп ГМА способны 

образовывать физические и химические связи  

с функциональными группами на поверхности 

частиц SiO2.  

Важным условием при модификации частиц 

наполнителя полимерными связующими явля-

ется сохранение дисперсности частиц без обра-

зования крупных агломератов. Согласно пас-

порту, исходные частицы имеют нанометровые 

размеры, что подтверждается микрофотографи-

ями СЭМ (рис. 1). После модификации харак-

терно незначительное укрупнение размеров ча-

стиц и появление агломератов, вызванное при-

вивкой полимерного связующего. Однако,  

в основном, частицы наполнителя остаются 

наноразмерными. 
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Рис. 1. СЭМ-изображения частиц SiO2:  

(A) исходные; (B) модифицированные сополимером поли-(ГМА-со-ЛМА) 

 

На рис. 2 представлены данные ИК-Фурье 

спектроскопии в области 50–4000 см
-1

 исход-

ных и модифицированных сополимерами ча-

стиц диоксида кремния. В спектре исходных 

частиц наблюдается широкий диапазон погло-

щения в области 3200–3600 см⁻¹, связанный  

с асимметричными колебаниями связей О-Н 

гидроксильных групп на поверхности частиц. 

Характерные пики поглощения при 1079, 811  

и 456 см
-1

 соответствуют симметричным, асим-

метричным и деформационным валентным ко-

лебаниям связей Si-O-Si. В результате модифи-

кации сополимерами в спектрах наблюдаются 

характерные полосы колебаний карбонильной 

группы 1720–1740 см
-1

, валентные колебания 

С-Н связей метиленовой и метильной групп ал-

кильных заместителей в области 2860–2925 см
-1
, 

и колебания при 1287 см
-1
, соответствующие свя-

зи C-F. Таким образом, в результате модифика-

ции на поверхности частиц наполнителя фор-

мируется покрытие на основе функциональных 

сополимеров ГМА и АлМА/ФМА. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры поверхности частиц SiO2 до и после модификации сополимерами  

на основе глицидилметакрилата 

 

Для оценки эффективности модификации 

поверхности наночастиц и определения темпе-

ратуры деструкции полимерных покрытий  

был проведен термогравиметрический анализ.  
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Из термограмм, представленных на рис. 3, 

видно, что для исходных частиц наполнителя 

наблюдается потеря массы (около 1,3 %) толь-

ко в диапазоне температур от 40 °C до 110 °C, 

связанная с удалением адсорбированной на 

поверхности частиц воды. В результате моди-

фикации поверхности частиц сополимерами 

поли-(ГМА-со-СМА) и поли-(ГМА-со-3F) ха-

рактерно изменение вида термограмм: наблю-

дается термическое разложение полимерных 

покрытий в области температур от 250 °C до 

470 °C.  
 

 
 

Рис. 3. Термограммы частиц SiO2: 
1 – исходные; 2 – модифицированные поли-(ГМА-со-СМА);  

3 – модифицированные поли-(ГМА-со-3F) 
 

Для оптимизации процесса модификации 
поверхности частиц варьировали массовое со-
отношение [SiO2]:[сополимер] = 2:1, 1:1, 1:2 
(рис. 4, а). Оценку формирования покрытий на 
поверхности частиц проводили по изменению 
лиофильных свойств. Для этого SiO2 до и после 
модификации насыпали тонким слоем на пред-
метные стекла и измеряли угол смачивания.  
Из рис. 4 видно, что исходные частицы SiO2 
обладают гидрофильными свойствами: капли 
воды смачивают поверхность и практически 
мгновенно растекаются. При модификации на-
ночастиц сополимером с массовым соотноше-
нием [SiO2]:[сополимер]= 2:1 контактный угол 
возрастает до 125°. Увеличение содержания со-
полимера до соотношения 1:1 приводит к уве-
личению контактного угла до 165°. Однако при 
дальнейшем увеличении содержания сополи-
мера до соотношения [SiO2]:[сополимер] 1:2 

контактный угол остается практически неиз-
менным. По-видимому, при небольшом содер-
жании [SiO2]:[сополимер] характерна неполная 
модификация поверхности частиц с сохранени-
ем участков с кислородсодержащими группа-
ми, а избыток сополимера при модификации 
может приводить к сглаживанию поверхности 
за счет образования агломератов и слипания 
частиц. Поэтому для дальнейших исследований 
использовали соотношение [SiO2]:[сополимер] = 
= 1:1. Из рис. 4, б видно, что структура сополи-
мера (варьирование длины алкильного замести-
теля или использование фторсодержащего ме-
такрилата) при выбранном соотношении 
[SiO2]:[сополимер] не приводит к значительно-
му изменению смачивания поверхности частиц 
наполнителя, все модифицированные материа-
лы характеризуются выраженными водооттал-
кивающими свойствами. 

 

 
 

Рис. 4. Контактные углы на поверхности наполнителя: 
а – модифицированного сополимером поли-(ГМА-со-ЛМА) при варьировании соотношения [SiO2]:[сополимер];  

б – модифицированного сополимерами АлМА/ФМА при соотношении [SiO2]:[сополимер] = 1:1 
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Известно, что супергидрофобные свойства 

покрытия определяются двумя основными 

факторами: низкой энергией поверхности мо-

дификатора и микротекстурой поверхности.  

В работе исследовали влияние состава компо-

зиционных покрытий на основе модифициро-

ванных частиц диоксида кремния и коммер-

ческого связующего (полидиметилсилоксан 

(ПДМС) торговой марки Sylgard-184) на гид-

рофобные свойства поверхности. Покрытия на 

основе ПДМС на поверхности нержавеющей 

стали характеризуются гидрофобными свой-

ствами с углами смачивания до 118° (рис. 5). 

Введение в состав композиции модифициро-

ванных частиц наполнителя необходимо для 

формирования многоуровневой шероховато-

сти. Из рис. 5 видно, что введение до 20 масс. 

% наполнителя обеспечивает переход в высо-

когидрофобное состояние с углами смачива-

ния до 137°. Увеличение содержания наполни-

теля до 25 масс. % обеспечивает достижение 

супергидрофобного состояния смачивания, ха-

рактеризуемого контактными углами 167±2°, 

при этом, дальнейшее увеличение содержания 

наполнителя не приводит к значимым измене-

ниям угла смачивания.  

 

 
 

Рис. 5. Контактные углы на поверхности композиционного покрытия  

на основе полидиметилсилоксана торговой марки Sylgard-184 и частиц SiO2,  

модифицированных поли-(ГМА-со-ЛМА), при варьировании содержания наполнителя 

 
Важно отметить, что количество вводимого 

наполнителя оказывает значительное влияние на 

качество и возможность практического примене-

ния композиционных покрытий. Так, при введе-

нии до 25 масс. % частиц SiO2 в состав компози-

ции обеспечивается формирование прочных  

и однородных пленок (рис. 6, а, б). Увеличение 

содержания наполнителя до 50 масс. % приводит 

к низкой адгезии к поверхности субстрата и от-

слаиванию покрытия. На фотографии поверхно-

сти (рис. 6, в) видно образование агломератов ча-

стиц наполнителя и участков, непокрытых поли-

мерным связующим. Таким образом, для даль-

нейших исследований авторами выбраны компо-

зиции на основе ПДМС с содержанием наполни-

теля 25 масс. %, обеспечивающих формирование 

однородных супергидрофобных покрытий с 

начальными углами смачивания до 167°. 

 

 
 

Рис. 6. Изображение поверхности композиционных покрытий на основе полидиметилсилоксана торговой марки  

Sylgard-184 и частиц SiO2, модифицированных поли-(ГМА-со-ЛМА), при варьировании содержания наполнителя: 
а – 10 масс. %; б – 25 масс. %; в – 50 масс. % 

а б в 
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Рис. 7. Изменение углов смачивания в результате экспозиции на открытой площадке  

в условиях тропического климата на поверхности полимерного покрытия,  

наполненного модифицированными частицами SiO2: 
1 – поли-(ГМА-со-ГеМА); 2 – поли-(ГМА-со-ЛМА); 3 – поли-(ГМА-со-3F) 

 
Важным аспектом для изучения является 

стойкость привитого полимерного покрытия  

к факторам окружающей среды для обеспече-

ния длительных антикоррозионных свойств по-

верхности субстрата. В рамках данной работы 

проводили изучение влияния состава модифи-

катора на устойчивость супергидрофобного со-

стояния в зависимости от времени экспозиции 

в условиях влажного тропического климата на 

открытой площадке с травяным покрытием  

(г. Хошимин, КИС КонЗо). Из рис. 7 видно, что 

в результате экспозиции в течение семи меся-

цев все образцы композиционных покрытий 

сохраняют супергидрофобное состояние с уг-

лами смачивания более 160°. Данный экспери-

мент продолжается. 
 

Выводы 
 

В результате исследования получены ком-

позиционные полимерные покрытия на основе 

полидиметилсилоксана, наполненного модифи-

цированными наночастицами диоксида крем-

ния, характеризуемые супергидрофобными свой-

ствами с углами смачивания до 167°. Методами 

ИК-Фурье спектроскопии и термогравиметри-

ческого анализа показано, что в результате мо-

дификации на поверхности частиц наполнителя 

формируется покрытие на основе функцио-

нальных сополимеров (фтор)алкилметакрила-

тов. В результате экспозиции в условиях влаж-

ного тропического климата на открытой пло-

щадке с травяным покрытием (г. Хошимин, 

КИС КонЗо) в течение семи месяцев образцы 

композиционных покрытий сохраняют супер-

гидрофобное состояние с углами смачивания 

более 160°. Данное исследование может стать ос-

новой для дальнейшего изучения особенностей 

формирования и свойств композитных покрытий 

на основе полидиметилсилоксана с улучшенны-

ми водоотталкивающими свойствами. 
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Abstract. In this work we discuss the modification of silica nanoparticles with functional copolymers of (fluo-

ro)alkyl methacrylates. Features of formation of composite coatings based on polydimethylsiloxane filled with mod-

ified silica nanoparticles are shown. Coatings with optimal ratio [polymer binder]:[filler] are characterized by super-

hydrophobic properties with wetting angles up to 167° and after 7 months of climatic tests in tropical climate are 

shown to retain their properties. 
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