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ГИДРО- И ОЛЕОФОБНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА 
И НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ

Аннотация. Изучена смачиваемость композиционных покрытий на основе поливинилового спирта (ПВС) и ди-
оксида кремния, сформированных на кремнии методом центрифугирования из коллоидов наночастиц SiO2 в ПВС. 
Установлено, что данные покрытия, модифицированные гидролизованным гептадекафтортетрагидродецилтримет-
оксисиланом, проявляют супергидрофобные и олеофобные свойства. Показано, что ПВС увеличивает стабильность 
покрытий SiO2–ПВС к механическому воздействию.
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Abstract. The wettability of composite coatings based on polyvinyl alcohol (PVA) and silicon dioxide formed on silicon 
by the spin coating method from PVA colloid solutions of SiO2 nanoparticles was studied. These coatings modified with hy-
drolysed heptadecafluorotetrahydrodecyltrimethoxysilane are found to exhibit superhydrophobic and oleophobic properties. 
It was found that PVA increases the wear stability of SiO2–PVA coatings.
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Введение. Регулирование смачиваемости твердой поверхности, в частности придание ей су-
пергидрофобных свойств (краевой угол смачивания водой больше чем 150° при гистерезисе сма-
чивания меньше 10°), представляет интерес ввиду того, что супергидрофобные материалы 
устойчивы к загрязнениям, и на их основе можно создавать самоочищающиеся и не замерзаю-
щие покрытия для автомобилей, телевизионных антенн, воздушных и морских судов [1]. Эффект 
самоочищения поверхности («эффект лотоса») основан на «зависании» капли воды на неровно-
стях микрорельефа с низкой поверхностной энергией. При таких условиях капля имеет квази- 
сферическую форму и даже при минимальном наклоне скатывается с поверхности, очищая ее от 
грязи [1; 2]. Увеличение углов смачивания до 150° и выше достигается за счет формирования 
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микрорельефа с контролируемой шероховатостью поверхностного слоя и его последующей об-
работкой различными гидрофобизаторами на основе алкил- или фторсиланов [1–3]. Причем ис-
пользование фторированных силанов позволяет получать олеофобные покрытия и материалы, 
краевой угол смачивания которых неполярными жидкостями, например, гексадеканом, превы-
шает 90° [2]. Олеофобизация поверхностей предотвращает их загрязнение различными маслами, 
нефтью, потожировыми следами пальцев и т. п. [2; 3]. 

Для формирования микрорельефа на поверхности различных материалов (кремний, сталь, 
стекло, бетон и др.) используется метод, в основе которого лежит осаждение на подложку сфери-
ческих частиц, например, из оксидов кремния и титана [3; 4]. Преимуществом данного способа 
является его относительная технологическая простота [1; 3]. Кроме того, возможно применение 
композитных составов, содержащих помимо неорганических наночастиц и полимер, который 
увеличивает стабильность покрытия к механическому воздействию, вследствие чего повышает-
ся его долговечность в условиях эксплуатации [1; 2].

Цель работы – создание гидро- и олеофобных износоустойчивых покрытий на основе поли-
винилового спирта (ПВС) и наночастиц диоксида кремния. Пленки SiO2–ПВС могут быть ис-
пользованы для создания противообледенительных и самоочищающихся поверхностей, препят-
ствующих осаждению органических загрязнений и конденсации влаги на изделиях, эксплуати-
рующихся в атмосферных условиях.

Материалы и методы исследования. Покрытия SiO2–ПВС формировали на кремниевых 
пластинах методом центрифугирования [3; 5]. Предварительно кремниевые подложки прямо- 
угольной формы площадью ~1,3 см2 гидрофилизировали кипячением при 70 °С в течение 15 мин 
в смеси H2O2 : H2SO4 в соотношении по объему 1 : 3 соответственно. Затем их промывали дис-
тиллированной водой и высушивали в токе азота. Для формирования покрытий наночастицы 
диоксида кремния (диаметр частиц ~10 нм, Aldrich) диспергировали в 5 %-ном водном растворе 
поливинилового спирта (ПВС) с молекулярным весом ~145000. Массовое соотношение SiO2  
и ПВС в полученных водных дисперсиях составляло 0,5 : 1,0; 1,0 : 1,0; 1,5 : 1,0 и 2,0 : 1,0. Затем на 
подложки наносили коллоид SiO2 в ПВС и центрифугировали их со скоростью 3000 об/мин  
в течение 2 мин, используя высокоскоростную центрифугу (НПО «Центр», Беларусь). Форми-
рование слоев SiO2–ПВС повторяли 5 раз с целью увеличения шероховатости покрытий. Полу-
ченные образцы сушили в течение 20 мин при температуре 90 °С. 

Для придания кремниевым подложкам и покрытиям SiO2–ПВС гидро- и олеофобных свойств 
их обрабатывали гидролизованным гептадекафтортетрагидродецилтриметоксисиланом (ГФС). 
Гидролиз ГФС осуществляли в изопропиловом спирте в присутствии 25 %-ного водного раство-
ра аммиака. Затем гидролизованный ГФС сушили при давлении 10 мм рт. ст. в течение 3 ч и рас-
творяли его в перфторпентадекане. Полученный раствор наносили на немодифицированные 
или модифицированные слоями SiO2–ПВС подложки и центрифугировали их со скоростью 
3000 об/мин в течение 1 мин.

Морфологию покрытий изучали методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на сканирую-
щем зондовом микроскопе Nanoscope IIID (Veeco, США). Условия сканирования: режим «пре-
рывистого контакта», кантилевер из нитрида кремния с константой жесткости 48 Н/м, скорость 
сканирования – 1 Гц, плотность информации составляла 512 × 512 точек [6]. Шероховатость об-
разцов, где Ra – среднеарифметическое отклонение, Rmax – наибольшая высота профиля поверх-
ности измеряли согласно [7] на профилометре M2 (Mahr, Германия).

Краевой угол смачивания гидро- и олеофобных покрытий определяли методом неподвижной 
капли по диаметру и высоте капли дистиллированной воды или гексадекана объемом 5 мкл, на-
несенной на образец [8]. Выбор гексадекана для оценки олеофобности покрытий обусловлен 
меньшим значением его поверхностного натяжения (18,4 мН/м) по сравнению с нефтью (26 мН/м) 
и маслами (33–35 мН/м) [2]. Гистерезис смачивания образцов водой оценивали по разности зна-
чений углов натекания и оттекания, которые образуются при увеличении объема капли с 5 до  
8 мкл и его последующего уменьшения до 3 мкл [1]. Изображение капель воды и гексадекана на 
поверхности исследуемых образцов получали с помощью цифровой оптической камеры «ЛЭМТ» 
(БелОМО, Беларусь). Полученные изображения анализировали при помощи специализированно-
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го программного обеспечения SEM, позволяющего рассчитать углы смачивания поверхности  
с погрешностью ±0,5° [8]. Все операции проводили при температуре 20,0 ± 2,0 °С.

Триботехнические характеристики образцов в паре трения сталь (сфера)–кремний (пло-
скость) определяли на микротрибометре возвратно-поступательного типа, который регистрирует 
изменение коэффициента трения (kf) стального индентора по образцу в зависимости от числа 
циклов скольжения [9]. Диаметр шарика-индентора 3 мм (марка стали 95Х18), длина его хода 3 мм, 
линейная скорость 4 мм/с, приложенная нагрузка 0,5 Н. Абразивное изнашивание трущихся по-
верхностей при kf ~ 0,5 являлось граничным условием проведения эксперимента [10].

Результаты и их обсуждение. Покрытия диоксида кремния, сформированные методом цен-
трифугирования на кремниевой поверхности из коллоида SiO2, полученного диспергированием 
наночастиц SiO2 в воде, проявляют супергидрофильные свойства (краевой угол смачивания ~0°). 
Для увеличения износостойкости данных покрытий их формировали из коллоидов наночастиц 
SiO2 в ПВС, который является высокоэффективным эмульгирующим, адгезионным и пленко- 
образующим полимером, а также обладает высокой прочностью на разрыв и гибкостью [11]. 
Модификация слоев SiO2–ПВС гидролизованным ГФС позволяет получить поверхности, прояв-
ляющие гидро- и олеофобные свойства, при этом необработанная часть остается гидрофильной 
(краевой угол смачивания водой ~60°), что дает возможность создавать покрытия с чередующи-
мися гидрофильными и гидро-, олеофобными участками. Проявление образцами гидрофобных 
и олеофобных свойств связано с их относительно высокой шероховатостью и наличием на по-
верхности олигомеров ГФС [1]. Так, шероховатость покрытия, полученного из коллоида с массо-
вым соотношением SiO2 и ПВС 0,5 : 1,0 составляет Ra – 1,0 мкм, Rmax – 8,6 мкм. При этом крае-
вой угол смачивания данного покрытия водой и гескадеканом равен 120,8 и 91,3° соответствен-
но, что выше чем для кремния, модифицированного гидролизованным ГФС ~115,5 и 90,1°. 
Увеличение содержания SiO2 в покрытиях, полученных на кремнии из коллоидов с массовым 
соотношением SiO2 и ПВС 1,0 : 1,0 и 1,5 : 1,0 (рис. 1), приводит к увеличению их шероховатости 
и составляет Ra – 1,2 и 2,4 мкм, Rmax – 13,5 и 14,2 мкм соответственно. По этой причине они про-
являют супергидрофобные свойства после обработки гидролизованным ГФС – краевые углы 
смачивания композиционных слоев SiO2–ПВС с массовым соотношением компонентов 1,0 : 1,0  
и 1,5 : 1,0 водой равны 151,0 и 156,0° соответственно (рис. 2, а).

Олеофобность покрытий SiO2–ПВС с массовым соотношением компонентов 1,0 : 1,0 и 1,5 : 1,0 
также увеличивается – краевые углы смачивания гексадеканом равны 108,5 и 130,5° соответ-
ственно (рис. 2, b).

Дальнейшее увеличение содержания SiO2 в слоях SiO2–ПВС приводит к уменьшению их ше-
роховатости и краевых углов смачивания водой и гексадеканом, что, возможно, обусловлено 
увеличением плотности упаковки частиц SiO2 в покрытии [1]. Шероховатость Ra = 1,8 мкм  

Рис. 1. ACМ изображение морфологии слоя гидролизованного ГФС (a) и покрытия SiO2–ПВС, полученного из колло-
ида с массовым соотношением SiO2 и ПВС 1,5 : 1,0 (b)

Fig. 1. AFM image of morphology of hydrolysed heptadecafluorotetrahydrodecyltrimethoxysilane (HFS) layer (a) and SiO2–
PVA coating obtained from colloid with SiO2 and PVA mass ratio of 1.5 : 1.0 (b)
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и Rmax = 11,0 мкм для покрытия, полученного из коллоида с массовым соотношением SiO2 и ПВС 
2,0 : 1,0. При этом его краевые углы смачивания равны 152,5 и 128,5° для воды и гексадекана 
соответственно. Гистерезис смачивания водой покрытия SiO2–ПВС, полученного из раствора  
с оптимальным массовым соотношением компонентов 1,5 : 1,0, составляет 2°.

Следует также отметить, что ПВС увеличивает стабильность покрытий SiO2–ПВС к механи-
ческому воздействию стальным шариком – индентором. Так, при нагрузке 0,5 Н поверхность 
кремния разрушалась за один цикл скольжения (рис. 3, кривая 1), а модифицированная гидроли-
зованным ГФС после ~60 циклов (рис. 3, кривая 2).

Рис. 3. Зависимость коэффициента трения от числа циклов скольжения: 1 – немодифицированный кремний, 2 – слой 
гидролизованного ГФС, 3 – покрытие SiO2–ПВС, полученное из коллоида с массовым соотношением компонентов 

1,5 : 1,0 и модифицированное гидролизованным ГФС
Fig. 3. The friction coefficient as a function of number of sliding cycles: 1 – unmodified silicon surface, 2 – HFS layer,  

3 – SiO2–PVA coating obtained from colloid with SiO2 and PVA mass ratio of 1.5 : 1.0 and modified with HFS

Разрушение покрытия SiO2–ПВС, сформированного из коллоида с массовым соотношением 
компонентов 1,0 : 1,5, происходит после ~80 циклов, при этом частицы SiO2 и ПВС остаются  
в зоне контакта поверхностей вплоть до 1000 циклов скольжения (рис. 3, кривая 3), вследствие 
чего абразивного изнашивания кремниевой подложки не наблюдается [8]. 

Заключение. Установлено, что покрытия, сформированные методом центрифугирования из 
водных коллоидов наночастиц диоксида кремния с поливиниловым спиртом на кремниевых по-

Рис. 2. Фото капель воды (а) и гексадекана (b) на поверхности покрытия SiO2–ПВС, полученного из коллоида  
с массовым соотношением SiO2 и ПВС 1,5 : 1,0

Fig. 2. Image of water (a) and hexadecane (b) drops on the surface of SiO2–PVA coating, obtained from colloid with SiO2  
and PVA mass ratio of 1.5 : 1.0
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верхностях после обработки гидролизованным гептадекафтортетрагидродецилтриметоксисила-
ном, приобретают олеофобные и супергидрофобные свойства. Максимальный краевой угол сма-
чивания водой ~156,0° при гистерезисе смачивания ~2° наблюдается для покрытия SiO2–ПВС, 
сформированного из коллоида с массовым соотношением компонентов 1,5 : 1,0. Краевой угол 
смачивания данного покрытия гексадеканом составляет ~130,5°.
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