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С использованием макроскопической теории вандерваальсовых сил проведены расчеты изотерм
расклинивающего давления для пленок силиконового масла и перфтордекалина на подложках из
оксида кремния. Рассмотрены как гидрофильные подложки, так и подложки, гидрофобизованные
слоями тефлона или полистирола различной толщины. Проведенный анализ позволил оценить ин-
тервалы устойчивых толщин пленок масел для их использования в качестве водоотталкивающих
скользких покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ
Скользкие водоотталкивающие покрытия, сни-

жающие сопротивление движению твердых тел и
жидкостей по таким поверхностям, активно раз-
рабатываются учеными по всему миру. Одним из
видов таких покрытий являются скользкие про-
питанные жидкостью пористые поверхности
(SLIPS, slippery liquid-infused porous surfaces), ко-
торые активно создаются и обсуждаются в лите-
ратуре в последние годы [1–4]. Такой интерес
связан с обнаруженными для этих поверхностей
полезными функциональными свойствами, та-
кими, как сопротивление биообрастанию и кор-
розии, снижение накопления льда и снега и т.д.
[5–7]. Недавно было показано, что многие свой-
ства, характерные для SLIPS, могут наблюдаться
и для гладких неструктурированных поверхно-
стей, пропитанных смазкой [8, 9]. При этом обна-
ружилось, что имеется зависящая от состава рас-
сматриваемой системы минимальная толщина
пленки смазки, обеспечивающая смазывающее
действие [10, 11]. Стабильность пленки жидкой
смазки имеет решающее значение для снижения
сопротивления движению жидкостей и твердых
тел по скользкой поверхности. Как было показа-
но в [12], термодинамическая устойчивость плен-
ки жидкой смазки может нарушиться при перехо-
де скользкой поверхности от контакта с одной
объемной средой, к контакту с другой. Например,
при контакте с воздухом смазывающий слой мо-
жет сохранять устойчивость в широком интерва-

ле толщин жидкого лубриканта, тогда как приве-
дение этого слоя в контакт с водой приводит к по-
тере устойчивости и прорыву слоя лубриканта.
В последние годы растет интерес к получению
скользких покрытий со смазывающим слоем, на-
несенным на подложку из оксида кремния [11–
15], что в первую очередь связано с широким рас-
пространением оксида кремния, как материала
для лабораторных исследований. Кроме того, этот
материал легко поддается механической обработке,
очистке и модификации поверхности.

В этой работе мы рассмотрим возможность ис-
пользования различных низколетучих лубрикан-
тов для создания водоотталкивающих скользких
покрытий на гидрофобизованном оксиде крем-
ния, устойчивых при контакте с водными среда-
ми. Также будут даны рекомендации по подбору
жидких лубрикантов для длительного функцио-
нирования скользких покрытий на материалах,
созданных на основе оксида кремния.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА УСТОЙЧИВОСТИ 
ЖИДКИХ ПЛЕНОК ЛУБРИКАНТОВ

Как показывает выполненный в работах [1, 2]
анализ свойств широко используемых жидких лу-
брикантов, как правило, в качестве смазывающих
жидкостей, обеспечивающих скользкость покры-
тия, используют неполярные вязкие низколету-
чие жидкости. Устойчивость тонких смачивающих
пленок таких жидкостей определяется в основном
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вандерваальсовыми силами взаимодействия под-
ложки и газовой фазы через жидкую прослойку
[16]. Для пленок жидких лубрикантов, контакти-
рующих с одной стороны с подложкой, а с другой
стороны с водной средой, устойчивость пленок
может определяться уже набором различных по-
верхностных сил. Например, при значимой рас-
творимости воды в лубриканте необходимо также
учитывать силы изображения [17, 18], возникаю-
щие за счет поляризации границ прослойки мо-
лекулами воды, растворенными в лубриканте.
Однако в данной работе мы будем рассматривать
в качестве жидких лубрикантов лишь углеводо-
родные и фторированные жидкости, в которых
растворимость воды очень низка. Таким образом,
наше рассмотрение устойчивости жидких пленок
лубрикантов будет опираться на анализ характера
вандерваальсовых сил в таких пленках. Для рас-
четов мы далее будем использовать метод, разра-
ботанный в [12], основанный на использовании
уравнений макроскопической теории вандерва-
альсовых сил. Соотношение для расчета свобод-
ной энергии G двуслойной пленки, содержащей
слой материала 2 с постоянной толщиной a и
слой материала 3 (лубриканта) с переменной тол-
щиной h, ограниченной полубесконечными фа-
зами 1 и 4, имеет вид:

(1)

В этом соотношении

к, T и с, соответственно, константа Больцмана,
температура и скорость света; p, ћ и n – перемен-
ная интегрирования, константа Планка и номер
суммируемого члена ряда частот; εx(iξn) и μx(iξn) –
функции мнимой частоты (ω = iξ), отвечающие
относительной диэлектрической и магнитной
проницаемостям контактирующих сред.

Символ штрих в соотношении (1) при знаке
суммирования указывает, что первый член суммы
(с n = 0) берется с половинным весом. Особенно-
стью приведенного соотношения (1) является то,
что в общем случае оно годится для расчета энергии
вандерваальсовых взаимодействий между двумя
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полубесконечными фазами, разделенными двумя
тонкими разделяющими прослойками. Однако
если принять, что ε2(iξn) = ε3(iξn), то это уравне-
ние позволяет рассчитывать силы в системе с од-
нослойной разделяющей прослойкой.

Для теоретической оценки устойчивости жид-
кой прослойки, как правило, рассчитывают изо-
терму расклинивающего давления П(h) для ис-
следуемой системы в широком интервале толщин
прослоек [19, 20]. При этом расклинивающее дав-
ление, равное величине поверхностных сил, при-
ложенных к единице площади прослойки, опреде-
ляется как производная вандерваальсовой энергии
взаимодействующих тел по толщине жидкой плен-
ки лубриканта.

Согласно критерию Б.В. Дерягина, участки изо-
термы с толщинами пленок, для которых dΠ/dh < 0,
соответствуют термодинамически устойчивым
пленкам.

Используя соотношение (1), мы выполнили
расчеты изотерм расклинивающего давления для
однослойных и двухслойных систем, в которых в
качестве полубесконечных фаз были выбраны
SiO2 и H2O. Поскольку поверхность оксида крем-
ния в условиях контакта с атмосферой очень
быстро гидрофобизуется за счет осаждения и хе-
мосорбции органических или фторорганических
соединений, присутствующих в атмосферном воз-
духе городов, мы рассмотрели устойчивость пленок
лубриканта как на чистой поверхности SiO2, так и
на поверхности, покрытой гидрофобными загряз-
нениями с низкой поверхностной энергией. Для
моделирования гидрофобного слоя на поверхности
оксида кремния использовали слои тефлона (PT-
FE) или полистирола (PS) с толщинами 0.5 или
2.0 нм. Таким образом, по соотношению (1) рас-
считывалась изотерма расклинивающего давления
лубриканта, ограниченного либо водой и SiO2, либо
водой и SiO2, покрытым тонким гидрофобным сло-
ем. Расчеты велись для двух типов лубрикантов,
широко используемых в литературе [1], а именно
для силиконового масла и перфтордекалина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотермы расклинивающего давления, рас-
считанные по описанному методу, представлены на
рис. 1 для систем SiO2/тефлон/перфтордекалин/во-
да и SiO2/полистирол/перфтордекалин/вода и на
рис. 2 для систем SiO2/тефлон/силиконовое мас-
ло/вода и SiO2/полистирол/силиконовое масло/во-
да. Для сравнения приведены также изотермы рас-
клинивающего давления лубриканта, разделяю-
щего гидрофильную подложку SiO2 и водную фазу.
Для расчетов полагали, что μi(iξn) = 1 для всех кон-
тактирующих сред. Частотные зависимости εi(iξn),
используемые в (1) для обоих лубрикантов, тефлона



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 4  2022

К ВОПРОСУ ОБ УСТОЙЧИВОСТИ ВОДООТТАЛКИВАЮЩИХ ПРОПИТОК 417

и полистирола, рассчитывались с использовани-
ем метода Нинхема−Парседжиана [21]. Парамет-
ры осцилляторов соответствующих веществ, не-
обходимые для расчетов, брали из работы [22].
Для расчетов частотной зависимости диэлектри-
ческой проницаемости оксида кремния исполь-
зовали соотношение, предложенное в работе [23].

Анализ данных, представленных на рис. 1а
и 1б, указывает на то, что изотерма для просло-
ек перфтордекалина между подложкой из гид-
рофильного SiO2 и водой имеет S-образный ха-
рактер. Устойчивыми оказываются лишь про-
слойки с толщиной h < 10 нм. Это означает, что
при создании исходно более толстых прослоек

Рис. 1. Рассчитанные изотермы расклинивающего давления для систем SiO2/тефлон (PTFE)/перфтордекалин
(PD)/вода и SiO2/полистирол (PS)/перфтордекалин/вода: полные изотермы (а) и особенности поведения изотерм в
области малых величин расклинивающего давления (б).
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между водой и оксидом кремния, будет происхо-
дить спонтанный прорыв или утоньшение пленок
до устойчивых тонких прослоек. Однако гидро-
фобизация подложки либо фторированными со-
единениями (тефлон), либо углеводородными

(на примере полистирола), приводит к дестаби-
лизации пленок перфтордекалина. Так, если тол-
щина гидрофобизующего слоя (тефлона или по-
листирола) не менее 2 нм, жидкие прослойки
обоих исследуемых лубрикантов оказываются не-
устойчивыми для всех толщин прослоек. Если же
толщина гидрофобизующего слоя порядка од-
ного монослоя, то появляется ограниченная
область толщин прослоек перфтордекалина,
сохраняющих термодинамическую устойчи-
вость. Например, если в качестве гидрофобиза-
тора используется либо тефлон с толщиной
0.5 нм, либо полистирол с той же толщиной, то
устойчивыми будут прослойки перфтордекалина
только с толщинами в интервале 1.8–8.2 нм (рис. 1a,
1б). Такая ограниченная область устойчивости пле-
нок перфтордекалина при использовании его в
качестве лубриканта для создания скользких по-
крытий на гидрофобизованном оксиде кремния,
на практике будет приводить к прорыву микро-
метровых пленок лубриканта с образованием на-
нометровых пленок при помещении на него капли
воды. Дальнейшее снижение толщины прослойки
перфтордекалина между каплей и подложкой до
толщин менее 1.8 нм за счет, например, стекания
лубриканта или его диффундирования на поверх-
ность капли, должно вызывать необратимый
разрыв нанометровой пленки. В результате вод-
ная капля придет в контакт с гидрофобизованным
оксидом кремния с одновременным удалением
прослойки лубриканта, и подложка потеряет свои
“скользкие” свойства.

Рассмотрим теперь поведение силиконового
масла при использовании его в качестве лубри-
канта для гидрофильных и гидрофобных подло-
жек из оксида кремния. Анализ данных рис. 2
показывает, что прослойки силиконового мас-
ла между водой и гидрофильным SiO2 или гид-
рофобизованным нанометровыми слоями по-
листирола, оказываются устойчивыми при тол-
щинах прослоек h < 41 нм (рис. 2в). То есть, при
толщинах менее 41 нм такая прослойка будет
устойчивой и будет обеспечивать “скользкость”
подложек до тех пор, пока масло присутствует на
поверхности в виде сплошной пленки. Для подло-
жек SiO2, гидрофобизованных фторированными
соединениями, например тефлоном (PTFE), устой-
чивость пленки лубриканта зависит от толщины
гидрофобизующего слоя. Например, при нанесе-
нии на SiO2 монослоя PTFE толщиной 0.5 нм, про-
слойки силиконового масла оказываются устойчи-
выми при толщинах более 0.3 нм, но менее 41 нм
(рис. 2а и 2в). Однако, когда толщина гидрофоби-
зующего слоя повышается до 2 нм, устойчивость
прослоек наблюдается уже в интервале толщин
прослойки лубриканта 1.1 < h < 41 нм (рис. 2б и 2в).

Если же прослойка, за счет тех или иных физи-
ческих воздействий, например, за счет гравита-

Рис. 2. Рассчитанные изотермы расклинивающего дав-
ления для систем SiO2/тефлон (PTFE)/силиконовое
масло (SO)/вода и SiO2/полистирол (PS)/силиконовое
масло/вода: полные изотермы (а) и особенности пове-
дения изотерм в области малых толщин пленок (б) и ма-
лых величин расклинивающего давления (в).
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ционного стекания или при сдувании лубриканта
потоком воздуха, окажется тоньше указанного пре-
дела, произойдет самопроизвольный разрыв про-
слойки с приведением водной капли в контакт с
подложкой. Одновременно будет иметь место уда-
ление прослойки лубриканта и потеря подложкой
“скользких” свойств. Следует отметить, что ана-
логичный сценарий наблюдался в работе [24]. В
этой работе исследовались эволюция толщины
прослойки силиконового масла и поведение угла
смачивания водной капли, помещенной на сила-
низированную подложку из SiO2, исходно покры-
тую слоем силиконового масла толщиной 5 мкм.
Прорыв пленки масла наблюдался уже через не-
сколько секунд после установления контакта вод-
ной капли со скользкой подложкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как следует из анализа литературы, примене-
ние “скользких”, покрытых лубрикантом подло-
жек, рассматривается в настоящее время, как
очень перспективный подход для получения водо-
отталкивающих подложек с эффективными анти-
адгезионными, антиобледенительными, противо-
коррозионными и противообрастающими свой-
ствами. При этом, именно “скользкость”, т.е.
низкое сопротивление движению жидкостей и
твердых тел по таким покрытиям с жидкими лу-
брикантами, рассматривается как основа для
обеспечения указанных функциональных свойств.
Таким образом, сохранение устойчивых пленок лу-
брикантов является ключевым фактором проявле-
ния “скользкости” покрытий [11]. В этой работе
мы, на примере подложек из оксида кремния,
теоретически рассмотрели устойчивость функци-
ональных свойств таких покрытий, в зависимости
от их конкретного химического состава и строения.
Результаты нашего анализа, в полном согласии с
данными работы [12] для скользких покрытий на
металлических подложках, указывают, что для
успешного и длительного функционирования
“скользких” покрытий с жидкими лубрикантами
необходимо очень тщательно подбирать компо-
ненты покрытия. И даже в этом случае, из-за воз-
действия внешних факторов, ведущих к снижению
толщины пленки лубриканта, функциональность
таких покрытий может быть весьма ограничена.
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