
 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2025. Т. 61, № 1. C. 41–45 41

ISSN 1561-8331 (Print)
ISSN 2524-2342 (Online) 
УДК 678.043.53+532.582.7 Поступила в редакцию 03.05.2024
https://doi.org/10.29235/1561-8331-2025-61-1-41-45 Received 03.05.2024

А. Е. Соломянский1, В. М. Акулова1, Г. Б. Мельникова2, З. С. Гурина1,  
Ю. В. Синькевич3, В. Е. Агабеков1

1Институт химии новых материалов Национальной академии наук Беларуси, Минск, Беларусь 
2Институт тепло- и массообмена имени А. В. Лыкова Национальной академии наук Беларуси,  

Минск, Беларусь 
3Белорусский национальный технический университет, Минск, Беларусь

СУПЕРГИДРОФОБНЫЕ И ОЛЕОФОБНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ  
НА ОСНОВЕ НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ  

И ПОЛИЭТИЛЦИАНОАКРИЛАТА

Аннотация. Методом центрифугирования на стальных и кремниевых пластинах сформированы композицион-
ные покрытия из наночастиц диоксида кремния, полиэтилцианоакрилата и олигомеров гептадекафтортетрагидро-
децилтриэтоксисилана. Наибольшие значения краевого угла смачивания водой составляют 150,8° ± 0,8° и 151,4° ± 0,5°  
при гистерезисе смачивания менее 2,0°, а гексадеканом 125,6° ± 1,5° и 126,0° ± 2,0° для покрытий, полученных  
на кремниевой и стальной поверхностях соответственно из суспензии, содержащей 6,6 мас.% наночастиц SiO2 в этил-
цианоакрилате.
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Abstract. Composite coatings of silicon dioxide nanoparticles of polyethylcyanoacrylate and heptadecafluorotetra
hydrodecyltriethoxysilane oligomers obtained on steel and silicon substrates by spin coating method. The highest values  
of the water contact angle are 150° and 151° with a wetting hysteresis less than 2.0° and hexadecane contact angle 125.6° ± 1.5° 
и 126.0° ± 2.0° for coatings obtained on silicon and steel surfaces, respectively, from a suspension containing 6.6 mass.% SiO2 
nanoparticles in ethylcyanoacrylate.
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Введение. В настоящее время существует разнообразный набор методов получения супер-
гидрофобных (краевой угол смачивания водой ≥ 150° при его гистерезисе ≤ 10°) и олеофобных 
(краевой угол смачивания неполярными жидкостями, например гексадеканом, ≥ 90°) покры-
тий, которые могут быть использованы для защиты от коррозии, обледенения, биообрастания 
и органических загрязнений различных материалов [1–4]. Увеличение КУС твердой поверх-
ности водой до 150° и выше может быть достигнуто за счет получения на ней микрорельефа  
с контролируемой шероховатостью поверхностного слоя и формирования на нем покрытия  
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из органогалоген- и алкоксисиланов [4–6], причем использование фторированных органоалкокси-
силанов позволяет получать олеофобные покрытия, а предварительный гидролиз данных крем-
нийорганических соединений улучшает их гидрофобность [1, 2]. Создание специальных текстур  
на твердой поверхности для придания ей супергидрофобных и олеофобных свойств осуществля-
ют различными методами: нанесение слоев алкилкетенов из расплавов; осаждение полимерных 
соединений из газовой фазы; плазменное травление подложек; электроосаждение оксида цинка, 
золота и кобальта; послойное осаждение противоположно заряженных полиэлектролитов и/или 
неорганических наночастиц; фотолитография [1–3]. Преимуществом метода осаждения из сус- 
пензий на поверхность подложки сферических микро- и/или наночастиц, например из оксидов 
кремния, является технологическая простота условий осаждения, отсутствие высоких темпера-
тур и вакуума [1, 3]. Кроме того, использование композиционных составов, содержащих поми-
мо неорганических частиц и цианоакрилаты, позволяет улучшить адгезию супергидрофобного  
и/или олеофобного покрытия к твердой поверхности [4–7].

Цель настоящей работы – создать супергидрофобные и олеофобные покрытия из наночастиц 
диоксида кремния, полиэтилцианоакрилата (ПЭЦА) и олигомеров гептадекафтортетрагидроде-
цилтриэтоксисилана (о-ГФС).

Экспериментальная часть. Покрытия SiO2–ПЭЦА/о-ГФС формировали на подложках  
из стали марки 12Х17 и кремния прямоугольной формы площадью 1,5 см2 методом центрифу-
гирования [8, 9], используя высокоскоростную центрифугу (НПО «Центр», Беларусь). Пластины 
кремния предварительно подвергали гидрофилизации в растворе «пираньи» (Н2О2 и Н2SO4 в со-
отношении 1 : 2,5 по объему) в течение 45 мин при температуре 50 °С. Стальные подложки (мар-
ка стали 12Х17) трижды промывали хлороформом. Для формирования слоев SiO2 наночастицы 
диоксида кремния (диаметр частиц ~ 10 нм, Aldrich) диспергировали в этилцианоакрилате (ЭЦА, 
Navr 505, Беларусь). Затем на подложки наносили суспензию SiO2 в ЭЦА и центрифугировали 
их со скоростью 3 000 об/мин в течение 2 мин. Для полимеризации ЭЦА и образования ПЭЦА 
полученные слои SiO2 в ЭЦА обрабатывали парами триэтиламина в течение 1 мин. Для прида-
ния покрытиям SiO2–ПЭЦА гидрофобных свойств на их поверхность наносили о-ГФС, которые 
получали гидролизом гептадекафтортетрагидродецилтриэтоксисилана (ГФС) в изопропиловом  
спирте в присутствии 25%-го водного раствора аммиака. Затем о-ГФС сушили при давлении  
10 мм рт. ст. в течение 3 ч и растворяли фракцию димеров и тримеров ГФС в перфторбензоле. 
Полученный раствор о-ГФС наносили на слои SiO2–ПЭЦА и центрифугировали их со скоростью 
3 000 об/мин в течение 1 мин. 

Краевой угол смачивания образцов измеряли методом «неподвижной» капли дистиллиро-
ванной воды или гексадекана объемом 3 мкл на приборе DSA100E (Kruss, Германия) [9]. Ги-
стерезис смачивания образцов дистиллированной водой оценивали по разности значений углов  
ее натекания и оттекания. Для измерения угла натекания на образец помещали каплю воды объ-
емом 3 мкл, затем ее объем увеличивали до 5 мкм. Угол оттекания измеряли после уменьшения 
объема этой капли с 5 до 2 мкл [3, 9]. 

Морфологию образцов исследовали методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на приборе JSM6000 (JEOL, Япония), их толщину оценивали с помощью микрометра ТТ220 
(«Техдиагностика», Россия). Шероховатость (Ra, Rz) покрытий определяли на профилометре 
M2 (Mahr, Германия) [9].

Результаты и их обсуждение. Композиционные покрытия SiO2–ПЭЦА/о-ГФС имеют пори-
стую структуру, образовавшуюся при полимеризации ЭЦА и воздействии паров триэтиламина  
(рис. 1). Причем количество и размер пор в покрытиях SiO2–ПЭЦА/о-ГФС увеличивается  
при изменении содержания SiO2 в суспензиях ЭЦА, используемых для их получения, с 2,3  
до 6,6 мас.% (рис. 1, a, c). Покрытие SiO2–ПЭЦА, сформированное из суспензии с массовой долей  
наночастиц SiO2 более 8,6 мас.%, растрескивается, вероятно, из-за уменьшения адгезии между 
ПЭЦА и подложкой [5]. Толщина покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС составляет 80,0 ± 20,0 мкм.

Значения краевого угла смачивания покрытий SiO2–ПЭЦА водой изменяются от 110,0  
до 127,2° в зависимости от массовой доли диоксида кремния в используемых для их получения 
суспензиях SiO2 в ЭЦA и материала подложки (таблица), а их гидрофобность обусловлена нали-
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чием в ПЭЦА этильных групп и увеличением шероховатости за счет агрегатов наночастиц SiO2 
[1, 3]. При этом краевой угол смачивания покрытия из ПЭЦА водой не превышает 103,0°. Фор-
мирование слоя о-ГФС на поверхности покрытий SiO2–ПЭЦА увеличивает значения краевого 
угла смачивания водой и гексадеканом. Это связано с относительно большой шероховатостью  
и уменьшением поверхностной энергии данных покрытий о-ГФС (см. таблицу).

Супергидрофобными свойствами обладают покрытия SiO2–ПЭЦА/о-ГФС, полученные из суспен-
зии, содержащей 6,6 мас.% наночастиц SiO2 в ЭЦА, их олеофобные свойства обусловлены нали-
чием в о-ГФС фторсодержащих радикалов [1–4]. Гистерезис смачивания водой таких покрытий  
не превышает 2,0°. Наибольшие значения краевого угла смачивания водой и гексадеканом со-
ставляют 151,4° ± 0,5° и 126,0° ± 2,0° для покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС, сформированных на ста-
ли (рис. 2).

Шероховатость композиционных покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС и значения  
их краевого угла смачивания водой и гексадеканом

Roughness of SiO2–polyethylcyanoacrylate/heptadecafluorotetrahydrodecyltriethoxysilane oligomers  
composite coatings and the values of their water and hexadecane contact angles 

Подложка
Массовая доля  

наночастиц SiO2  
в суспензии ЭЦА, мас.%

Ra, мкм Rz, мкм
Краевой угол смачивания о

покрытий SiO2–ПЭЦА
Краевой угол смачивания

покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС

водой гексадеканом водой гексадеканом

Кремниевая

2,3 3,5 18,3 110,0 ± 0,3

< 5

147,9 ± 0,5 112,8 ± 3,0
4,5 3,9 19,4 114,3 ± 0,1 148,2 ± 0,1 113,3 ± 3,0
6,6 4,1 20,4 112,4 ± 0,3 150,8 ± 0,8 125,6 ± 1,5
8,6 4,3 20,0 117,0 ± 0,2 150,1 ± 1,1 124,0 ± 2,0

Стальная

2,3 2,9 17,9 127,2 ± 0,4 142,1 ± 1,0 103,7 ± 3,0
4,5 4,1 22,9 126,0 ± 0,8 147,0 ± 2,5 118,5 ± 1,5
6,6 4,4 20,7 123,2 ± 0,3 151,4 ± 0,5 126,0 ± 2,0
8,6 4,7 25,4 124,2 ± 0,6 149,6 ± 0,2 121,1 ± 3,0

 а    b

 c    d

Рис. 1. СЭМ-изображения покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС, сформированных на кремнии  
из суспензий наночастиц SiO2 в ЭЦА 2,3 мас.% (a), 4,5 мас.% (b), 6,6 мас.% (c) и 8,6 мас.% (d)

Fig. 1. SEM images of SiO2–polyethylcyanoacrylate / heptadecafluorotetrahydrodecyltriethoxysilane  
oligomers coatings formed on silicon from suspensions of SiO2 nanoparticles in ethylcyanoacrylate 2.3 mass.% (a),  

4.5 mass.% (b), 6.6 mass.% (c) and 8.6 mass.% (d)
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Заключение. Установлено, что покрытия SiO– ПЭЦА, полученные на стали 12Х17 и крем-
нии методом центрифугирования, проявляют супергидро- и олеофобные свойства после форми-
рования на их поверхности слоя о-ГФС. Наибольшие значения краевого угла смачивания водой 
и гексадеканом составляют 151,4° ± 0,5° и 126,0° ± 2,0° при гистерезисе смачивания водой ме-
нее 2,0° для покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС, сформированных на стали из суспензии, содержащей  
6,6 мас.% наночастиц SiO2 в ЭЦА. Композиционные покрытия SiO2–ПЭЦА/о-ГФС могут быть ис-
пользованы для создания самоочищающихся поверхностей и защиты различных материалов от влаги  
и органических загрязнений.

  а          b

Рис. 2. Фото капель воды (a) и гексадекана (b) на поверхности покрытий SiO2–ПЭЦА/о-ГФС, сформированных 
на стали 12Х17 из суспензии, содержащей 6,6 мас.% наночастиц SiO2 в ЭЦА

Fig. 2. Photo of water (a) and hexadecane (b) drops on the surface of SiO2 – polyethylcyanoacrylate / 
heptadecafluorotetrahydrodecyltriethoxysilane oligomers coatings formed on AISI 430 steel from  

a suspension containing 6.6 mass.% SiO2 nanoparticles in ethylcyanoacrylate
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