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химическая и механическая стойкость покрытия. Представлен метод придания супергидрофобных
свойств, позволяющий в значительной степени повысить химическую стойкость и достичь удовле-
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ВВЕДЕНИЕ

Сегодня авиационно-космический комплекс
является одной из самых быстро развивающихся
отраслей промышленности. Одним из направле-
ний развития является создание лакокрасочных
покрытий, способных соответствовать ряду тре-
бований – покрытия должны защищать детали
самолета от воздействия влаги, воздействия уль-
трафиолетового излучения, агрессивного воздей-
ствия авиационно-ракетных топлив, сохраняя при
этом эстетичный внешний вид. Однако, во многих
случаях эта защита недостаточно эффективна:
краска в условиях эксплуатации истирается при
контакте с абразивными частицами, присутствую-
щими в воздухе, не защищает в полной мере от кор-
розии, отслаивается от поверхностей при перепа-
дах температур, покрывается толстым слоем льда
при соприкосновении с переохлажденными кап-
лями воды. Поэтому немаловажной задачей совре-
менных исследований является создание такого
покрытия, которое будет эффективно защищать
авиационные конструкционные материалы.

По данным литературы, супергидрофобные
покрытия являются одними из самых эффектив-
ных защитных покрытий. Высокие антикоррози-
онные свойства [1–3], стойкость к биологиче-
ским загрязнениям [4–6], к обледенению [7–9] и

стабильность супергидрофобных покрытий при
их эксплуатации обусловлены особыми свойства-
ми таких покрытий при контакте с водной сре-
дой, малой площадью контакта с агрессивными
жидкостями и высокой адгезией молекул гидро-
фобного агента к материалу покрытия. Супергид-
рофобность может заметно увеличить устойчивость
к различным эксплуатационным нагрузкам. Одна-
ко супергидрофобным покрытиям присущи неко-
торые недостатки, обсуждавшиеся в [10, 11] и свя-
занные с недостаточной химической стойкостью
гидрофобизатора, который нанесен на текстуру,
и невысокой механической стойкостью элемен-
тов текстуры поверхности. Ранее в литературе об-
суждались методы увеличения стойкости покры-
тий к различным воздействиям, и было показано
[10–14], что проблема механической и химиче-
ской стойкости супергидрофобных покрытий мо-
жет быть решена путем подбора состава поверх-
ностного слоя, морфологии и химического соста-
ва гидрофобного агента.

Для создания супергидрофобных покрытий на
различных материалах существует три основных
требования. Это придание поверхности материа-
ла низкой поверхностной энергии, формирова-
ние на поверхности обрабатываемого материа-
ла текстуры, характеризующейся многомодаль-
ной шероховатостью, и, наконец, подбор формы и
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размеров элементов текстуры, для обеспечения
требуемого юнговского угла [15].

К настоящему времени разработано множе-
ство методов придания поверхности шероховато-
сти. Для этой цели применяют, например, плаз-
менное травление поверхности полимеров [16,
17], нанесение пленок сублимирующихся матери-
алов [18], применение органических и неоргани-
ческих наполнителей, встроенных в матрицу гид-
рофобного материала [19], контролируемое агре-
гирование наночастиц на поверхности [20] и др.
Зачастую отдельные элементы текстуры в данных
методах оказываются достаточно хрупкими, что
приводит к низкой износостойкости покрытий.
Поэтому был предложен метод получения нано-
и микротекстур на поверхности с применением
лазерной обработки [11, 13, 21, 22], который поз-
воляет повышать механическую прочность тек-
стуры за счет изменения химического и фазового
состава, а также структуры материала.

Большая часть данных литературы относится к
супергидрофобным покрытиям, которые были
созданы на стекле [23], металлических подлож-
ках, включая алюминий [13], сталь [1, 24], медь
[25], титановый сплав [26] и на различных поли-
мерных материалах [27–30]. Создание и исследо-
вания супергидрофобных покрытий на поверхно-
сти краски в литературе до последнего времени
отсутствовали. Недавно был предложен метод по-
лучения супергидрофобных лакокрасочных по-
крытий с использованием фемтосекундного им-
пульсного лазера [31]. Однако, в этой работе не в
полной мере рассмотрена эволюция свойств полу-
ченного покрытия при длительном воздействии
возможных эксплуатационных нагрузок, что явля-
ется довольно важной частью анализа. Исследо-
вание стойкости позволяет оценить возможность
длительного использования полученных покры-
тий в жестких атмосферных условиях.

В данном исследовании мы впервые примени-
ли наносекундную лазерную обработку для созда-
ния супергидрофобного покрытия на элементах
конструкций из углепластика, покрытых слоем
краски. Такие материалы обычно используются
для беспилотных летательных аппаратов. Были
подобраны такие режимы текстурирования, при
которых не произошло изменения цвета краски и
нарушения красочного слоя. Кроме того, было
изучено поведение полученного супергидрофоб-
ного покрытия в условиях, характерных для экс-
плуатации покрытий, т.е. при контакте с водой,
водяными парами и при абразивном износе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве подложек для приготовления су-
пергидрофобных покрытий использовали пла-
стину из углепластика, на которую была нанесена

краска – фторполиуретановая эмаль марки ВЭ-69
(производитель – ФГУП “ВИАМ”). Она обеспе-
чивает требуемые оптические и декоративные ха-
рактеристики и защищает полимерные компози-
ционные материалы от разрушающего воздействия
окружающей среды [32]. Для придания поверхно-
сти шероховатости и создания поверхностной тек-
стуры мы использовали обработку поверхности
импульсным лазерным излучением. В данной ра-
боте использовался инфракрасный иттербиевый
волоконный лазер с длиной волны 1.064 мкм, с
возможностью выбора длительности импульсов в
интервале от 4 до 200 нс, частотой импульсов от
20 до 100 кГц, пиковой мощностью до 0.95 мДж в
моде TEM00. Луч лазера фокусировался на по-
верхности обрабатываемого образца и, с помо-
щью управляемой с компьютера двухосевой откло-
няющей системы MS10 (Raylase, Германия), пере-
мещался по поверхности образца в двух взаимно
перпендикулярных направлениях. В зоне воздей-
ствия лазерного луча происходит нагрев до высокой
температуры, плавление и возгонка или взрывная
абляция материала краски, в процессе которой ча-
стицы материала вылетают с поверхности и оса-
ждаются вокруг зоны воздействия в виде микро-
и наночастиц.

При подборе режима, меняя такие параметры,
как мощность лазера, скорость обработки, часто-
ту и длительность импульса, мы получали различ-
ные текстуры. Лакокрасочное покрытие может
эксплуатироваться в интервале температур от
‒60 до 120°С. Поэтому нужно подбирать параметры
текстурирования таким образом, чтобы не изме-
нить свойства краски. Кроме того, слой краски до-
статочно тонкий (35–55 мкм), поэтому необходи-
мо использовать низкую мощность лазера для то-
го, чтобы не удалить слой краски при абляции.

Мощность лазера измеряли с помощью установ-
ки Thermal Powermeter S322C (THORLabs USA).

Перед обработкой пластины мыли под проточ-
ной водой от пыли и грязи, сушили, обезжиривали
изопропиловым спиртом и далее текстурировали.

Для снижения поверхностной энергии краски со
сформированным при лазерной обработке слоем
текстуры, использовали нанесение гидрофобного
агента – метокси-{3[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
пентадекафтороктил)-окси]-пропил}-силана, син-
тезированного в лаборатории А.М. Музафарова.
Для подготовки поверхности краски к гидрофоби-
зации использовали установку Plasma Cleaner
PDC-030 (Zhengzhou CY Scientific Instrument,
Китай). С помощью атмосферной плазмы при
давлении 30–50 Па проводилась очистка поверх-
ности от органических и биологических загрязне-
ний [33]. При реакции ионизированных частиц
кислорода, азота и водорода с атомами на поверх-
ности краски происходит удаление с поверхности
различных загрязнений и формирование поляр-
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ных карбонильных и карбоксильных групп на
очищенной поверхности [34]. Полярные ка-
боксильные группы являются хемосорбционны-
ми центрами для молекул используемого нами
гидрофобизатора.

Для приготовления образцов супергидрофоб-
ного покрытия на краске в этой работе использо-
вались два протокола. Первый включал в себя
следующие операции. После лазерного текстури-
рования образцы погружали в воду и помещали в
ультразвуковую ванну на 10 мин для очистки от
наночастиц, имеющих низкую адгезию к по-
верхности краски. Далее образцы сушились при
105°С в течение 30 мин. После сушки образцы
подвергались обработке в атмосферной плазме
в течение 5 минут для образования хемосорбци-
онных центров [35, 36]. Стоит отметить, что в мето-
дах, описанных в литературе, как правило, исполь-
зовали другой метод прививки гидроксилов – об-
разцы обрабатывали в ультрафиолете и озоне.
Данный метод не подходит для используемой крас-
ки, так как длительное воздействие ультрафиолета
может способствовать разрушению краски. При
обработке плазмой также имеет место воздей-
ствие ультрафиолета, но оно не такое длитель-
ное – 5 мин вместо предложенных в литературе
90 [21]. Далее образцы выдерживали в герметич-
ном сосуде с насыщенными парами фтороксиси-
лана в течение 1 ч при температуре 105°С. Гидро-
фобный агент конденсировался на поверхности,
хемосорбируясь на активных центрах микро- и
наноэлементов текстуры. После хемосорбции
фтороксисилана образцы отмывали в изопропи-
ловом спирте, а затем в ацетоне, для удаления фи-
зически адсорбированных молекул гидрофобиза-
тора. Далее образцы сушили в печи при темпера-
туре 105°С, при этом образовывался поперечно
сшитый силоксановыми связями слой фтороксиси-
лана на текстурированной лазером поверхности.

Далее представлен порядок приготовления об-
разцов по второму протоколу.

Сначала образцы текстурировали режимом 1
(детали обработки см. ниже) для получения нано-
и микротекстур на поверхности. Затем образцы
погружали в деионизованную воду и обрабатыва-
ли в ультразвуковой ванне для удаления наноча-
стиц с низкой адгезией к поверхности. Образцы
сушили в печи при температуре 105°С, а затем обра-
батывали в атмосферной плазме в течение 5 минут
при давлении 30–50 Па. Чтобы раскрыть мелкие
поры, в которые не могут проникнуть частицы
гидрофобизатора, образцы выдерживали в рас-
творе декана и фтороксисилана (концентрация
0.01%) в течение 2 ч, а затем сушили образцы в пе-
чи в течение 2 ч, чтобы полностью удалить декан
с поверхности. Далее погружали образец с тексту-
рированной поверхностью в воду и отбивали на-
ночастицы со слабой адгезией к поверхности в уль-

тразвуковой ванне на низкой мощности в течение 3
мин. Гидрофобизация из паров фтороксисилана
проводилась в герметичном сосуде при 105°С. Да-
лее, образцы отмывались в спирте, а затем в ацето-
не для удаления физически адсорбированных мо-
лекул гидрофобизатора. Для получения сшитого
слоя гидрофобизатора образцы выдерживали 1 ч в
сушильном шкафу при температуре 105°С. При
наличии в системе достаточного количества воды
доминирующим процессом становится поликон-
денсация трифункциональных силанов в двухмер-
ные силоксаны, привитые к поверхности. Отличие
второго протокола от первого заключается в до-
полнительных операциях по нанесению гидро-
фобизатора на стенки нанопор из раствора в де-
кане за счет набухания краски и по удалению на-
ночастиц со слабой адгезией к поверхности перед
повторным нанесением гидрофобизатора, уже из
паров.

В качестве тестовой жидкости для определе-
ния углов смачивания и скатывания использова-
лась дистиллированная вода. Угол контакта опре-
деляли, как среднее арифметическое значений, по-
лученных на пяти разных местах покрытия. Угол
скатывания капли воды измеряли, помещая каплю
воды объемом 15 мкл на горизонтальную поверх-
ность и затем, медленно наклоняли эту поверх-
ность до тех пор, пока капля не начнет скатывать-
ся. С использованием гониометрической шкалы
определяли угол наклона, при котором начина-
лось движение капли по поверхности. Критерием
правильности подбора режима текстурирования
принимали угол смачивания выше 170 градусов и
угол скатывания меньше 5 градусов.

Химическую стойкость покрытия при контакте с
водой и парами воды исследовали внутри двойной
кюветы, позволяющей поддерживать 100% влаж-
ность. Для исследования стойкости при контакте с
водой, на поверхность образца помещали каплю
воды и следили за изменением ее угла смачивания,
поверхностного натяжения, контактного диаметра
и объема во времени. Эксперимент проводили в
атмосфере насыщенных водяных паров, чтобы
снизить скорость испарения капли.

Для проверки стойкости к контакту с парами
воды образец выдерживали в двойной кювете в
условиях влажности, близкой к 100%, в течение
нескольких часов. Каждый час образец доставали
из кюветы, измеряли углы смачивания и скатыва-
ния, а затем помещали обратно в пары.

Механическую стойкость структур поверхно-
сти проверяли по стандарту ASTM F735 [37, 38].
Образец закреплялся на дне емкости, засыпался
слоем калиброванного песка (фракция от 500 до
800 мкм) высотой 20 мм. Емкость с песком поме-
щали на платформу вибрационного шейкера Vi-
bramax 100 (Heidolph, Германия), которая совер-
шала возвратно-поступательные движения с часто-
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той 1050 мин–1 и амплитудой 3 мм. Силы инерции
заставляют всю массу песка перемещаться внутри
емкости и оказывать значительное абразивное
воздействие на поверхность закрепленного на
дне емкости образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В нашей работе было исследовано большое ко-

личество образцов, полученных при различных
режимах обработки поверхности лазером. Реко-
мендуемая максимальная температура эксплуата-
ции используемой нами краски составляет 120°С.
Поэтому во всех режимах лазерной обработки была
снижена мощность и увеличена скорость обработ-
ки, что позволяло снизить локальный нагрев по-
верхности при взаимодействии с лазерным лу-
чом. В табл. 1 представлены некоторые режимы
обработки поверхности, при которых получалась
многомодальная текстура поверхности и после
гидрофобизации наблюдались наибольшие углы
смачивания и наименьшие углы скатывания.

Для детального понимания процессов, проис-
ходящих на поверхности, мы исследовали смачи-
вание поверхности нашего образца на каждом
этапе создания покрытий. Для этого измеряли уг-

лы смачивания с помощью автоматизированной
установки, созданной в лаборатории и описанной
в литературе [39].

Угол смачивания — характеристика, которая
чрезвычайно чувствительна к химическому со-
ставу и состоянию поверхности. Таким образом, с
помощью исследования угла смачивания можно
быстро и без применения сложных, дорогостоя-
щих методов исследования выявлять различные
процессы, происходящие с подложкой [40].

Из соотношения Дерягина–Венцеля [41]

(1)

следует, что, если гладкая поверхность гидро-
фильная, то есть угол смачивания меньше 90 гра-
дусов, то на шероховатой поверхности того же хи-
мического состава, угол смачивания будет мень-
ше. Напротив, если на гладкой поверхности угол
смачивания больше 90°, то на шероховатой по-
верхности, при гомогенном режиме смачивания,
угол смачивания должен стать еще больше. В
табл. 2 представлены значения угла смачивания
на наших образцах до и после текстурирования.

На представленных в табл. 2 изображениях
видно, что после лазерного текстурирования угол

( )θ = θ = θ0 0 0cos / cos ,cosS S r

Таблица 1. Параметры текстурирования

Образец Мощность,
Вт

Частота импульсов, 
кГц

Длительность 
импульса, нс

Скорость линейного 
перемещения луча, мм/с

Плотность линий, 
мм–1

1 18.1 300 20 1500 20
18.0 200 30 7500 20

2 18.1 300 20 1500 20
18.0 200 30 3250 20

3 18.1 300 20 3250 20
18.0 200 30 7500 20

4 15.2 300 20 1500 20
18.0 200 30 7500 20

5 15.2 300 20 1500 20
15.2 200 30 7500 20

Таблица 2. Углы смачивания до и после текстурирования

Исходный Сразу после текстурирования Через 15 мин контакта 

80.2 ± 1.3 130.2 ± 1.1 <90
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смачивания увеличился от 80° до 130°. Можно
было бы предположить, что не падение угла сма-
чивания, как следует из уравнения Дерягина-
Венцеля, а его рост после текстурирования по-
верхности, может быть связан с карбонизацией
поверхностного слоя. Такая карбонизация может
возникать в результате высокотемпературного
локального нагрева поверхности при лазерной
обработке и ее взаимодействия с компонентами
воздушной среды с образованием гидрофобных
С–Н связей на поверхности. Однако, изучение
эволюции угла смачивания во времени в условиях
насыщенных водяных паров показало, что с тече-
нием времени угол падал до ~60 градусов. Такое по-
ведение угла смачивания можно объяснить тем, что
сразу после нанесения капли воды на текстуриро-
ванную краску устанавливается метастабильное со-
стояние на сложном рельефе краски. Метастабиль-
ность связана с захватом воздуха в шероховатой тек-
стуре в момент помещения капли на подложку.

Данные по изменению угла смачивания на
текстурированном образце с увеличением време-
ни контакта капли с краской показаны на рис. 1.
Из этих данных следует, что угол смачивания на-
чинает резко уменьшаться уже через несколько
минут контакта и выходит на постоянное значе-
ние ≈60°, подтверждающее, что сама краска до-
статочно гидрофильна и наблюдавшийся сразу
после нанесения капли угол в 130.2 ± 1, соответ-
ствовал метастабильному состоянию.

Ранее в литературе были подробно описаны
теоретические основы создания супергидрофоб-
ных покрытий [41]. На шероховатых поверхно-
стях реализуются два типа смачивания: гомоген-
ный и гетерогенный. При гомогенном режиме вода
смачивает всю поверхность твердого тела, заполня-
ет все впадины рельефа, а при гетерогенном режиме
внутри впадин находится воздух в термодинамиче-
ски устойчивом состоянии. Угол смачивания в го-
могенном режиме рассчитывают на основе соотно-
шения Дерягина–Венцеля (уравнение (1)).

В гетерогенном режиме смачивания, кото-
рый реализуется для супергидрофобных покры-
тий, угол смачивания описывается соотношени-
ем Касси–Бакстера:

(2)θ = θ +0cos cos – 1,fr f

где f – доля проекции смоченной площади на по-
верхность подложки с учетом частичного запол-
нения пор, r – коэффициент шероховатости смо-
ченной поверхности.

В табл. 3 представлены результаты измерения
углов смачивания и скатывания после лазерной
обработки и гидрофобизации для образцов, при-
готовленных по первому протоколу.

Наилучшим режимом приготовления образцов
по первому протоколу оказался режим 1, поскольку
в этом режиме достигались углы смачивания бо-
лее 170° и наименьший угол скатывания (менее
4.5°). Для дальнейшей работы мы использовали
образцы, полученные именно этим режимом.

Поскольку любые покрытия подвержены де-
градации при длительном нахождении в условиях
эксплуатации, нами был проведен анализ долго-
вечности наших покрытий при длительном кон-
такте с водой. На рис. 2 представлен график зави-
симости угла смачивания и поверхностного на-
тяжения капли воды во времени. Измерения

Рис. 1. Изменение угла смачивания капли, нанесен-
ной на поверхность после текстурирования. Измере-
ния проводились в насыщенных водяных парах.
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Таблица 3. Углы смачивания и скатывания после гидрофобизации для разных режимов текстурирования

Режим Угол смачивания, град Угол скатывания, град

1 170.7 ± 0.7 4.0 ± 0.8
2 170.0 ± 1.3 6.0 ± 2.4
3 170.9 ± 0.3 6.1 ± 1.1
4 171.1 ± 0.8 4.9 ± 1.0
5 170.1 ± 0.6 10.6 ± 3.2
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проводились в условиях 100% влажности, что
позволяет связать наблюдающееся изменение уг-
лов смачивания во времени, в основном, с невы-
сокой стойкостью супергидрофобного покрытия
при контакте с водой.

Уже через 2 ч угол смачивания падал до
135 град. При этом поверхностное натяжение
капли тоже падало. Такую быструю деградацию
супергидрофобного состояния мы связали с на-
личием на поверхности большого количества
мелких пор, внутрь которых не может проник-
нуть гидрофобизатор. Попадание воды в эти гид-
рофильные поры приводит к их заполнению водой
и, согласно закону Касси для химически гетероген-
ной поверхности, к понижению угла смачивания.
Кроме того, часть молекул гидрофобизатора, фи-
зически адсорбированных на поверхности образ-
ца, по-видимому, десорбируется с поверхности
краска/вода и переходит на поверхность капли.
Такой переход инициируется снижением полной
энергии системы за счет понижения поверхност-

ной энергии капли и облегчается при низкой
энергии физической адсорбции молекул гидро-
фобизатора к поверхности краски. На рис. 2 этот
процесс проявляется в падении поверхностного
натяжения капли.

Для увеличения стойкости поверхности к кон-
такту с водой мы предложили поменять протокол
изготовления супергидрофобного покрытия. Для
покрытия гидрофобизатором внутренней поверх-
ности пор и удаления с поверхности наночастиц,
имеющих слабую адгезию к поверхности краски,
было предложено изготавливать покрытие по
второму протоколу. Стойкость покрытий к кон-
такту с водой исследовали сразу после приготов-
ления образцов и спустя сутки. Оказалось, что те
образцы, которые были подвергнуты испытанию
сразу после приготовления, проявили достаточно
высокую стойкость к контакту с водой. Совсем
иначе вели себя образцы, хранившиеся в лабора-
тории до испытания в течение суток. Сначала
угол смачивания практически не менялся, но в
какой-то момент времени начинал резко падать.
Такое поведение можно объяснить тем, что в пер-
вом случае декан не полностью удалялся с по-
верхности и некоторое время оставался внутри
пор текстуры краски. Таким образом, при испы-
таниях сразу после изготовления образцов, оста-
вавшийся в порах декан служил защитным барье-
ром от проникновения воды в поры. В течение
длительного хранения образца декан полно-
стью испарялся из пор, открывая на поверхно-
сти участки, не покрытые гидрофобизатором.
Когда капля воды попадала на такой участок, вза-
имодействие краски с водой приводило к нару-
шению осевой симметрии капли, а угол смачи-
вания падал. Чтобы решить эту проблему, необ-
ходимо было удалить декан с поверхности до
гидрофобизации из паров.

Для этого, после выдерживания текстуриро-
ванной краски в декане и сушки, в ультразвуко-
вой ванне отбивали наночастицы с низкой адге-
зией к поверхности. Чтобы не разрушить рельеф,
удаление наночастиц с низкой адгезией к поверх-
ности и остатков декана из пор проводили при
низкой мощности ультразвуковой ванны в тече-
ние 3 мин. Углы смачивания и скатывания для
нескольких образцов, приготовленных по улуч-
шенному таким образом второму протоколу,
представлены в табл. 4.

Сравнение начальных углов смачивания на
образцах, полученных по первому протоколу
(табл. 3, первая строка) с углами смачивания образ-
цов, полученных по второму протоколу (табл. 4),
показывает, что дополнительное удаление нано-
частиц незначительно уменьшило углы смачива-
ния и увеличило углы скатывания. Понижение
связано с частичным удалением нанотекстуры по-
верхности при обработке в ультразвуковой ванне.

Рис. 2. Изменение угла смачивания (1) и отношения
поверхностного натяжения к плотности жидкости (2)
для супергидрофобного образца, приготовленного по
первому протоколу, при длительном контакте водной
капли с поверхностью.
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Таблица 4. Значение углов смачивания и скатыва-
ния для четырех образцов, приготовленных по вто-
рому протоколу

Углы смачивания, град Углы скатывания, град

1 168.9 ± 0.7 4.5 ± 1.4
2 167.4 ± 2.5 5.3 ± 0.7
3 168.2 ± 0.5 4.6 ± 1.1
4 169.1 ± 0.8 4.8 ± 0.9
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Отметим, что при этом также был полностью уда-
лен оставшийся в порах декан и большая часть
элементов текстуры со слабой адгезией к поверх-
ности, что позволило добиться большей стойко-
сти супергидрофобного состояния при контакте с
водой и с парами воды. Стоит отметить, что у всех
образцов, приготовленных по второму протоко-
лу, получены близкие по значению углы смачива-
ния и скатывания, что говорит о хорошей воспро-
изводимости используемого метода получения
покрытий.

На рис. 3 представлено изменение угла смачи-
вания, формируемого каплей воды, в зависимо-
сти от времени контакта с образцом в атмосфере,
насыщенной парами воды. Синими квадратами
показаны данные для образцов, приготовленных
по второму протоколу, а красными кружками –
для образцов, приготовленных без дополнитель-
ного удаления наночастиц. Из рисунка видно, что
удаление наночастиц, слабо связанных с поверх-
ностью и способных удаляться с нее каплей воды
за счет капиллярных сил, позволяет добиться зна-
чительного повышения стойкости покрытия при
контакте с водой по сравнению с образцами, при-
готовленными по первому протоколу. Угол на об-
разцах, приготовленных по второму протоколу,
практически не меняется в течение 24 ч. Угол
смачивания на образцах, приготовленных без до-
полнительной очистки в ультразвуковой ванне от
слабо связанных с поверхностью наночастиц, не
меняется некоторое время. Однако, при контакте
натекающего фронта капли со слабо связанными
с поверхностью наночастицами происходит от-
рыв частиц капиллярными силами и формирова-
ние дефекта смачивания. Поскольку на образую-
щемся дефекте смачивания отсутствует гидрофоби-
затор, взаимодействие воды с дефектом приводит к
деградации поверхностного слоя и разрушению
супергидрофобного состояния.

Проверка стойкости покрытия к контакту с
парами воды также проводилась в двойной кюве-

те для поддержания 100% влажности. Данные по
изменению углов смачивания и скатывания при
длительном контакте с парами для образцов, при-
готовленных по второму протоколу, представле-
ны в табл. 5.

Из представленных в табл. 5 данных следует,
что супергидрофобные свойства поверхности при
кратковременном контакте с парами воды незна-
чительно ухудшаются, однако более длительный
контакт с парами сопровождается некоторым ро-
стом угла смачивания с одновременным ростом и
угла скатывания. Такое поведение углов скатыва-

Рис. 3. Изменение угла смачивания во времени для
двух видов образцов (1 – образцы, у которых удаля-
лись наночастицы с низкой адгезией к поверхности в
ультразвуковой ванне, 2 – без удаления наночастиц).
Разные линии с одинаковыми значками соответству-
ют разным образцам, изготовленным по соответству-
ющему протоколу.
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Таблица 5. Значения углов смачивания и скатывания после контакта с парами воды

Время контакта с парами воды, ч Угол смачивания, град Угол скатывания, град

0 168.6 ± 0.5 3.6 ± 0.8
1 168.3 ± 0.6 5.0 ± 0.8
2 165.9 ± 0.5 6.1 ± 1.6
3 165.8 ± 0.9 7.1 ± 1.5
4 164.8 ± 0.8 7.3 ± 2.1
5 164.6 ± 0.7 7.8 ± 1.8

20 166.5 ± 0.5 9.8 ± 3.2
24 166.8 ± 1.0 10.0 ± 3.5
48 168.5 ± 0.9 11.9 ± 3.0

После выдержки при 105°С в течение 1 ч 168.7 ± 1.0 5.2 ± 0.9
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ния можно рассматривать, как указание на фор-
мирование единичных дефектов смачивания, ко-
торые гидратируются при контакте с парами воды.
В то же время восстановление угла смачивания при
длительном контакте с парами требует дальнейших
исследований. При этом, если образцы после дли-
тельного контакта с водой повторно выдержать
при 105°С в течение 1 ч, то углы скатывания
уменьшаются, указывая на удаление гидратной
оболочки и взаимодействие силанольных групп
соседних молекул гидрофобизатора с формирова-
нием силоксановой связи.

Кроме анализа химической стойкости супер-
гидрофобной поверхности краски при контакте с
водой и парами воды, мы также исследовали
стойкость образцов к абразивным нагрузкам. Для
этого был использован метод обработки образца в
вибрирующем слое песка, используемый в стан-
дарте ASTM F735 [37].

Время испытания составляло 20 мин. Каждые
пять минут образец доставали, мыли в ультразву-
ковой ванне, чтобы удалить частицы песка, суши-
ли в течение 15 мин на воздухе и измеряли углы
смачивания и скатывания. В табл. 6 представлены
значения улов смачивания и скатывания после
абразивного воздействия различной длительно-
сти.

Заметное уменьшение углов смачивания свя-
зано с тем, что при интенсивном истирании по-
верхности песком, движущимся с высокой скоро-
стью, частично удалялась нано- и микротекстура
поверхности. Кроме того, возможно, частично
удалялся и гидрофобизатор, который находился
на элементах текстуры. В то же время следует от-
метить, что для интенсивного абразивного воз-
действия, которому подвергалось супергидро-
фобное покрытие в описанном выше испытании,
наблюдается незначительное ухудшение супер-
гидрофобного состояния. Чтобы проверить эти
предположения, был выполнен элементный ана-
лиз поверхностного слоя до и после абразивной
нагрузки, а также исследована морфология по-
верхности.

Особенностью исследуемого образца является
то, что краска — это диэлектрик. В таком случае,
при электронно-микроскопическом исследова-
нии, происходит накопление отрицательного за-

ряда в приповерхностной области, что приводит к
искажению изображения, получаемого в скани-
рующем электронном микроскопе. Чтобы устра-
нить влияние накопленного заряда, до исследо-
вания на поверхность образца наносилось токо-
проводящее углеродное покрытие толщиной
порядка 20–30 нм. Анализ, выполненный с боль-
шой площади для усреднения случайных измене-
ний, вызванных разными факторами (характер-
ный размер участка ~200 × 200 мкм2), показывает,
что в среднем состав поверхностного слоя до и
после абразивных нагрузок практически не изме-
нился.

Однако, после абразивной обработки на по-
верхности образца появляются места, на которых
заметно уменьшение количества фтора, что свя-
зано, скорее всего, с частичным удалением гидро-
фобизатора. Этот факт проиллюстрирован на
рис. 4, на котором приведены относительные ин-
тенсивности пиков фтора и кислорода. Характер-
ный размер участков, от которых получены эти
спектры, составляет ~10 × 10 мкм2. Участков, на
которых фтор не определяется, что могло бы быть
свидетельством полного удаления гидрофобиза-
тора, не обнаружено. Скорее всего, это связано с
тем, что фтор также входит в состав полимерного
связующего, которое используется при приготов-
лении краски. Чтобы это проверить, был выпол-
нен элементный анализ необработанной краски.

На рис. 5 представлены типичные спектры необ-
работанного слоя краски. Элементный анализ вы-
полнен с большой площади для усреднения случай-
ных изменений, вызванных разными факторами.

Из представленных данных по составу краски
можно сделать вывод, что необработанная краска
действительно содержит фтор. Поэтому нельзя точ-
но определить, удаляется ли при абразивной на-
грузке гидрофобизатор полностью или частично.

По данным электронной микроскопии, глав-
ным отличием в текстуре образцов до и после аб-
разивной обработки является появление большо-
го числа достаточно плоских участков с харак-
терным размером ~10 мкм. На этих участках
многомодальная шероховатость выражена суще-
ственно меньше и именно на них наблюдается
пониженное содержание фтора по сравнению с
исходным образцом. На рис. 6 приведены типич-

Таблица 6. Углы смачивания и скатывания, измеренные после абразивного воздействия

Время воздействия Угол смачивания, град Угол скатывания, град

0 мин 169.2 ± 0.6 4.5 ± 0.8
5 мин 157.9 ± 2.3 22.5 ± 3.6

10 мин 155.3 ± 2.1 25.1 ± 4.8
15 мин 154.1 ± 3.4 25.8 ± 3.8
20 мин 152.9 ± 3.6 27.2 ± 2.9
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Рис. 4. ЭДС спектры с большой площади до (1) и по-
сле (2) абразивной обработки.
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Рис. 5. ЭДС спектр необработанного слоя краски.
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ные изображения при одинаковом увеличении до
(слева) и после (справа) абразива.

Кроме стойкости покрытия к различным на-
грузкам было исследовано явление самоочистки
супергидрофобного покрытия после приложения
абразивной нагрузки в течение 20 мин. Образец
помещали на наклонной поверхности с углом на-
клона 30 град и посыпали его тонким слоем крас-
ного перца. После этого капали на поверхность
каплю воды объемом 15 мкл. Скатываясь, капля
собирала весь перец, который находился у нее на
пути. На рис. 7 представлен процесс очищения
поверхности образца от перца каплей воды. Эти
данные однозначно свидетельствуют о сохране-
нии супергидрофобных свойств и свойств само-
очистки нашего покрытия даже после приложе-
ния интенсивной абразивной нагрузки.

ВЫВОДЫ

В ходе данной работы использовали наносе-
кундную лазерную обработку поверхности крас-
ки для придания ей многомодальной шерохова-
тости, необходимой для достижения супергидро-
фобного состояния. Варьирование режимов
лазерной обработки позволило получить морфо-
логию поверхности, хемосорбция гидрофобного
агента на которой приводит к получению макси-
мальных значений углов смачивания (170.7 ± 0.7)
и минимальных углов скатывания (4.0 ± 0.8).
Кроме этого, были проведены испытания полу-
ченных супергидрофобных покрытий на стой-
кость к контакту с водой и парами воды, к абразив-
ным нагрузкам. Полученные результаты показыва-
ют, что лазерная обработка краски в сочетании с
гидрофобизацией фтороксисиланами позволя-

ет получать покрытия с высокой стойкостью к
типичным эксплуатационным нагрузкам.
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