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Описан способ получения супергидрофобных покрытий на поверхности вольфрама и сплава алю-
миния Д16 с использованием наносекундной лазерной обработки с последующим химическим оса-
ждением фтороксисилана из паровой фазы. На примере алюминия и вольфрама показано, что для
получения химически стойких покрытий необходим подбор режима подготовки образцов для нане-
сения гидрофобизатора индивидуально для каждого материала. Варьирование временем предвари-
тельной обработки поверхности в кислородной плазме позволяет контролируемо изменять плот-
ность поверхностных адсорбционных центров и управлять химической стойкостью слоя гидрофобного
агента, а, значит, и покрытия в целом. На исследованных металлах получены супергидрофобные покры-
тия с углами смачивания более 170°, сохраняющимися при длительном непрерывном контакте с вод-
ными средами.
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ВВЕДЕНИЕ

Супергидрофобные покрытия обычно исполь-
зуются как пассивные защитные покрытия. Они
защищают поверхность от обледенения [1–3] и от
обрастания [4–7], придают металлическим мате-
риалам стойкость к коррозии [8, 9], снижают во-
допоглощение древесины [10]. При разработке
супергидрофобных материалов, которые будут
длительное время находиться под влиянием
различных разрушающих факторов, актуальной
задачей является обеспечение высокой стойкости
супергидрофобного состояния. Часто сразу после
изготовления супергидрофобные покрытия де-
монстрируют высокие эксплуатационные характе-
ристики, но под влиянием различных нагрузок
свойства материала ухудшаются. Для быстрой де-
градации супергидрофобного материала при кон-
такте с водными средами может быть несколько
причин, связанных с особенностями приготовле-
ния поверхностей. Это, в первую очередь, неод-
нородное распределение молекул гидрофобного
агента по глубине текстурированного поверх-
ностного слоя. Неправильно подобранный метод
нанесения гидрофобизатора может вызвать неод-
нородное покрытие поверхности текстуры гидро-
фобными молекулами, при котором часть внут-

ренних поверхностей микро- и нанопор остаются
непокрытыми гидрофобным агентом. Кроме то-
го, слабая связь молекул гидрофобного агента и
элементов текстуры, например, за счет физиче-
ской адсорбции или слабой водородной связи,
приводит к десорбции молекул гидрофобизатора
при длительном контакте с водой [11]. Как прави-
ло, времена измерения углов смачивания состав-
ляют несколько минут, что значительно меньше
времени жизни метастабильного супергидрофоб-
ного состояния, поэтому на этапе измерения на-
чальных углов натекания и оттекания не удается об-
наружить дефекты нанесения гидрофобного слоя
на текстурированную поверхность. Однако при
продолжительном погружении образца с супер-
гидрофобным покрытием в водную среду дефек-
ты полученного покрытия выявляются при ана-
лизе поведения углов смачивания и поверхност-
ного натяжения капли тестовой жидкости [12, 13].

До настоящего времени было проведено мно-
жество исследований по оценке и увеличению
стойкости супергидрофобных покрытий, но, в
основном, внимание уделялось именно механи-
ческой стойкости текстуры на поверхности [14–
16] так как часто микро- и нанотекстура на по-
верхности бывает недостаточно прочной. Однако
при эксплуатации супергидрофобных покрытий
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не менее важна химическая стойкость гидрофо-
бизатора. Ранее нами использовались стандартизо-
ванные режимы подготовки поверхности с приме-
нением УФ/О3 [17] или плазменной обработки
для пришивки к поверхности адсорбционно-ак-
тивных центров перед нанесением гидрофобизато-
ра [9, 18]. При этом детальный выбор оптимального
времени обогащения поверхности гидрофобизуе-
мого материала адсорбционно-активными центра-
ми не проводился. В данной работе на примере
подложек из алюминия и вольфрама мы пока-
жем, что индивидуальный подбор времени плаз-
менной обработки, зависящий от свойств обраба-
тываемого материала, важен для получения хи-
мически стойкого супергидрофобного состояния
на различных материалах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для изучения влияния времени обработки в
плазме на химическую стойкость супергидрофоб-
ных покрытий использовали пластины из воль-
фрама толщиной 0.5 мм марки ВА и пластины из
алюминиевого сплава Д16 толщиной 3 мм. Перед
лазерной обработкой пластины мыли под про-
точной водой от пыли и грязи, сушили и обезжи-
ривали изопропиловым спиртом. Для создания
текстуры на поверхности образцов их обрабаты-
вали импульсным лазерным излучением. Приме-
нялся инфракрасный иттербиевый волоконный ла-
зер с длиной волны 1.064 мкм, длительностью им-
пульсов 200 нс, частотой импульсов от 20 до 30 кГц
(в зависимости от материала), и пиковой мощно-
стью до 0.95 мДж в моде TEM00. Плотность линий
составляла 12.5 мм–1, скорость линейного пере-
мещения луча 100 мм/с, флюенс 0.18 Дж/м2. Луч
лазера фокусировался на поверхности обрабаты-
ваемого образца и, с помощью управляемой с ком-
пьютера двухосевой отклоняющей системы MS10
(Raylase, Германия), перемещался по поверхно-
сти образца. В зоне воздействия лазерного луча
происходит нагрев до высокой температуры, плав-
ление, возгонка и взрывная абляция материала. В
этих процессах частицы материала удаляются с
поверхности и, впоследствии, осаждаются из ла-
зерного факела на поверхность вокруг зоны воз-
действия в виде микро- и наночастиц. При оса-
ждении таких частиц на нагретую поверхность
происходит диффузионная сварка частиц с по-
верхностью, что способствует хорошей адгезии
микро- и наночастиц к обрабатываемому матери-
алу и высоким прочностным свойствам получае-
мого текстурированного покрытия.

Для снижения поверхностной энергии образ-
цов со сформированным при лазерной обработке
слоем текстуры использовали нанесение гидро-
фобного агента – метокси-{3 [(2, 2, 3, 3, 4, 4, 5, 5,
6, 6, 7, 7, 8, 8, 8-пентадекафтороктил)-окси]-про-

пил}-силана, синтезированного в лаборатории
академика А.М. Музафарова. Обогащение по-
верхности вольфрама хемосорбционно-активны-
ми центрами, необходимыми для дальнейшей
гидрофобизации, проводили на установке Plasma
Cleaner PDC-030 (Zhengzhou CY Scientific Instru-
ment, Китай). В данной работе применяли кисло-
родную плазму при давлении О2 – 20–30 Па [19,
20].

Гидрофобизация состоит из нескольких основ-
ных этапов. Первый – обработка в кислородной
плазме для формирования на поверхности хемо-
сорбционных центров. С ними будет связываться
гидрофобный агент – фтороксисилан. Второй
этап – хемосорбция гидрофобного агента из па-
ров. Процесс происходит в герметичном сосуде в
печи при температуре Т = 105°С. Чтобы удалить
лишний, физически адсорбированный гидрофо-
бизатор с поверхности, образцы отмывали снача-
ла в спирте, а затем в ацетоне. После отмывки об-
разцы помещали на 1 ч в печь, нагретую до 150°С.

Время и температура, при которой проводили
осаждение гидрофобизатора из паров, соответство-
вали значениям, оптимизированным в предыдущих
работах – 1 ч в печи при температуре 105°С [21].
Время обработки в плазме варьировали для опре-
деления оптимальных времен для каждого из ис-
следованных металлов.

В качестве тестовой жидкости для определе-
ния углов смачивания и скатывания использова-
лась дистиллированная вода. Угол смачивания
определяли на установке, подробно описанной в
[13], как среднее арифметическое значений, по-
лученных на пяти разных участках покрытия.
Угол скатывания капли воды измеряли с помо-
щью установки, представленной на рис. 1, поме-
щая каплю воды объемом 15 мкл на горизонталь-
ную поверхность. Регулирование наклона поверх-
ности и скорости вращения происходило вручную.
Углом скатывания считали угол наклона, при ко-
тором начиналось движение капли по поверхно-
сти. Точность отсчета углов скатывания на дан-
ной установке составляет 3ꞌ.

Химическую стойкость покрытия при контак-
те с водой и парами воды исследовали в атмосфе-
ре насыщенных водяных паров [13], чтобы сни-
зить скорость испарения капли. Для исследования
стойкости при контакте с водой, на поверхность об-
разца помещали каплю воды и следили за измене-
нием ее угла смачивания, поверхностного натяже-
ния, контактного диаметра и объема во времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для начала было исследовано влияние обра-

ботки в плазме на угол смачивания исходного
гладкого образца вольфрама. Для этого мы отмы-
вали вольфрамовые пластины в ультразвуковой
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ванне сначала в изопропиловом спирте, а затем в
дистиллированной воде в течение 10 мин, пласти-
ну промокали обеззоленным фильтром, после че-
го измеряли угол смачивания. Далее пластины
обрабатывали в кислородной плазме в течение 5,
7, 10, 15 и 20 мин и снова измеряли углы смачива-
ния. В табл. 1 приведены значения углов смачива-
ния при разном времени обработки в плазме.

Углы смачивания сильно уменьшаются при уве-
личении времени обработки, а при времени обра-
ботки в плазме более 10 мин капля воды полно-
стью растекается по поверхности, что говорит о
том, что обработка в плазме является эффектив-
ным методом прививки гидроксильных групп, лег-
ко образующих гидратную оболочку при контакте с
водой. Именно благодаря большому количеству
гидратированных гидроксильных групп, поверх-
ность вольфрамового образца показывает изме-
нение угла смачивания от 86° для необработанно-
го плазмой образца, до 0° – для обработанного.

Рассмотрим теперь влияние времени обработ-
ки в плазме на химическую стойкость текстури-
рованных покрытий после хемосорбции на по-
верхность молекул фтороксисилана. Для этого об-
судим подробнее процесс гидрофобизации. На
первой стадии – при обработке поверхности в плаз-
ме – ионизированные частицы кислорода, кон-
тактируя с атомами на поверхности, образуют по-
лярные гидроксильные и карбоксильные группы,
которые являются хемосорбционными центрами.

На втором этапе – осаждение гидрофобизато-
ра из паров – группа –ОСН3 гидрофобного агента

взаимодействует с поверхностной группой –ОН
по реакции:

Последней стадией гидрофобизации является
нагрев в печи для сшивания молекул гидрофоби-
затора. После осаждения из паров на поверхности
присутствует химически и физически адсорбиро-
ванный гидрофобизатор. При нагреве соседние мо-
лекулы хемосорбированного гидрофобизатора об-
разуют силоксановые связи, как показано на рис. 2.

Физически адсорбированные молекулы оста-
ются на поверхности и отрицательно влияют на
сохранение супергидрофобного состояния покры-
тия. Это происходит потому, что три концевые
функциональные группы –ОСН3 молекулы
фтороксисилана легко взаимодействуют с водой с
образованием силанольных групп:

Гидратация силанольных групп при контак-
те с водой приводит к снижению угла смачива-
ния и, в ряде случаев, к потере супергидрофоб-
ного состояния.

При малом времени обработки в плазме рас-
стояние между хемосорбционными центрами на
поверхности оказывается достаточно большим,
что не позволяет молекулам сшиться друг с дру-
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Рис. 1. Установка для определения углов скатывания.

Таблица 1. Углы смачивания вольфрама при различ-
ных временах обработки в плазме

Время обработки, мин Угол смачивания, град

0 86.7 ± 2.3
5 42.5 ± 3.5
7 22.5 ± 1.3

10 Полное растекание
15 Полное растекание
20 Полное растекание

Рис. 2. Схема кросс-сшивки хемосорбированных мо-
лекул гидрофобизатора с образованием силоксано-
вой связи.
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гом. В этой ситуации, после длительного нахож-
дения в воде, на поверхности будут образовывать-
ся небольшие фильные участки, будет наблю-
даться падение угла смачивания из-за гидратации
несвязанных –ОН групп гидрофобизатора.

При слишком большом времени обработки в
плазме на поверхности образуется много близко
расположенных хемосорбционных –ОН центров.
Адсорбция фтороксисиланов на такие центры и
взаимодействие функциональных оксиметильных
групп соседних молекул в присутствии воды приво-
дит к образованию силоксановых связей, попереч-
но сшивающих адсорбционный монослой. При
расстояниях между поверхностными –ОН груп-
пами менее длины Si–O–Si связи, формирующи-
еся силоксановые связи оказываются деформи-
рованными. Вследствие этого при длительном кон-
такте такого покрытия с водой облегчается разрыв
силоксановой связи с дальнейшим образованием
концевых силанольных групп, что приводит к па-
дению угла смачивания.

В оптимальном случае количество хемосорбци-
онных центров должно быть таким, чтобы между
ними было расстояние, достаточное для сшивания
молекул гидрофобизатора, при этом не должно
быть пустых или сильно наполненных участков.

Чтобы узнать, сколько именно времени нужно
обрабатывать образцы вольфрама в плазме, мы
приготовили несколько образцов, текстурирован-
ных с применением одного и того же режима лазер-
ной обработки. Время обработки в плазме соста-
вило 5, 7, 10, 13, 15 и 20 мин. После обработки в
плазме проводили хемосорбцию гидрофобизато-
ра из паров, как описано выше, и далее образцы
отжигали в сушильном шкафу. Все приготовлен-
ные описанным методом образцы демонстриро-
вали супергидрофобное состояние, на что указы-
вали их углы смачивания, которые превышали 170°,
и низкие углы скатывания водных капель (<2°).

О химической стойкости судили по времени
контакта капли с поверхностью, в течение которого
угол смачивания капли оставался неизменным.

На рис. 3 изображены графики изменения угла
смачивания поверхностей гидрофобизованного
вольфрама при временах их обработки в плазме
на этапе приготовления покрытий 5, 7, 10, 13, 15 и
20 мин (а) и поверхностного натяжения капли во-
ды, контактировавшей с поверхностью, обрабо-
танной 5, 10 и 20 мин (б). Образец, который обра-
батывали в плазме 5 мин, не показал долгосроч-
ную стабильность при контакте с водой. Угол
смачивания упал до значения 153.5° менее чем за
сутки. 7-минутная обработка оказалась немного
лучше, угол смачивания не падал в течение 31 ч,
но потом начал резко уменьшаться. Такое пове-
дение мы связываем с тем, что при растекании
капля попала на участок с недостаточной плотно-
стью молекул гидрофобизатора. Это тот случай,

когда обработка в плазме была недостаточно дли-
тельной, чтобы получить равномерное распреде-
ление хемосорбционных центров по поверхно-
сти. Натекание капли на более фильный участок,
не полностью закрытый слоем гидрофобизатора,
вызывает взаимодействие воды с триоксидом воль-
фрама, образованным в процессе лазерного тек-
стурирования, и формирование гидратов [22].
Как следствие, угол смачивания начинает умень-
шаться. Обработки в плазме в течение 10 мин бы-
ло достаточно, чтобы обеспечить стабильность
супергидрофобного состояния в течение двух су-
ток. Через 2500 мин капля, растекаясь, встречает
дефект смачивания, после чего угол смачивания
начинает падать. Обработка образцов в плазме в
течение 13, 15 и 20 мин показала дальнейшее
улучшение состояние покрытия на вольфраме и
его большую химическую стойкость. При дли-
тельности плазменной обработки 15 и 20 мин ста-
бильность угла смачивания сохраняется около
трех суток. Наблюдающееся после 60 ч контакта
капли с покрытием медленное падение угла, по-
видимому, связано с испарением капли из-за не-
большого недосыщения атмосферы в экспери-
ментальной ячейке парами воды. Для дополни-
тельного подтверждения высокой химической
стойкости супергидрофобных покрытий, получен-
ных при больших временах обработки в плазме, мы
исследовали поведение поверхностного натяжения
водной капли, контактировавшей с покрытием.

На рис. 3б показано изменение поверхностно-
го натяжения капель, контактировавших с образ-
цами, которые обрабатывали в плазме 5, 10 и
20 мин. Как было описано выше, химически стой-
кими образцами являются те, контакт капли воды с
которыми не сопровождается значительным паде-
нием поверхностного натяжения. Согласно дан-
ным, представленным на рис. 3б, падение по-
верхностного натяжения водных капель наблю-
дается на всех образцах. Однако целесообразно
выбрать тот режим обработки, при котором по-
верхностное натяжение будет падать в меньшей
степени. Из графика следует, что поверхностное
натяжение меньше всего меняется у образца, ко-
торый обрабатывали в плазме в течение 20 мин.
Именно он показал наибольшее постоянство угла
смачивания при непрерывном длительном кон-
такте с водой.

Таким образом, наибольшей стойкости супер-
гидрофобного покрытия на вольфраме соответ-
ствует нанесение гидрофобизатора из паров на
поверхность, предобработанную в кислородной
плазме в течение 20 мин. Стойкость покрытия,
полученного в этих условиях, оказывается доста-
точной для практического применения таких по-
крытий, сопровождающегося периодическим кон-
тактом покрытий с водой.
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Здесь было также интересно исследовать стой-
кость полученных супергидрофобных покрытий
и к солевым хлоридсодержащим растворам, явля-
ющимся коррозионно-активными средами. Дан-
ные по эволюции угла смачивания и поверхност-
ного натяжения капли 0.5 М водного раствора

NaCl на покрытии, полученном при 10 мин плаз-
менной обработки, представлены на рис. 4.

Для сравнения на этих же рисунках показаны
данные для капли дистиллированной воды. Пред-
ставленные результаты показывают, что в тече-
ние 24 ч угол смачивания раствором соли практи-

Рис. 3. Изменение углов смачивания супергидрофобных поверхностей вольфрама при времени их обработки в плазме
на этапе приготовления покрытий 5, 7, 10, 13, 15 и 20 мин (а), изменение поверхностного натяжения капли воды, кон-
тактировавшей с поверхностью, обработанной в плазме 5, 10, 20 мин (б).
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чески не меняется, указывая на хорошие защитные
свойства покрытия. Однако падение поверхностно-
го натяжения капли солевого раствора за 24 ч не-
прерывного контакта оказалось значительно
больше, чем для капли воды на том же временном
интервале. Полученный экспериментальный ре-
зультат не удивителен, если учесть, что гидролиз
связи Si–O–Metal в растворах солей идет более
интенсивно, чем в деионизованной воде [11]. В
исследуемой нами системе гидролиз связи Si–O–W
приводит к десорбции гидрофобного агента с по-
верхности и его переходу на границу капля/пар,
что и отражается в падении поверхностного натя-
жения капли раствора до ≈63 мН/м. В то же вре-
мя, такое небольшое снижение указывает лишь
на очень незначительную десорбцию гидрофоб-
ного агента, что обеспечивает длительное сохра-
нение практически постоянного значения угла
смачивания.

Представляло интерес выяснить, является ли
подобранный режим обработки в плазме универ-
сальным для различных металлических материа-
лов с целью получения стойких супергидрофоб-
ных покрытий. Для этого нами была исследована
стойкость супергидрофобных покрытий на лазер-
но-текстурированных поверхностях образцов из
алюминиевого сплава Д16 при использовании то-
го же гидрофобизатора, фтороксисилана, что и в
описанных выше экспериментах, с использованием
времен обработки в кислородной плазме 3, 5, 10 и
20 мин. Для всех образцов углы смачивания пре-
вышали 170°, а углы скатывания были менее 2°.

На рис. 5 представлены графики изменения
угла смачивания и поверхностного натяжения

для образцов из сплава алюминия Д16 при разном
времени обработки в плазме.

Образец, который обрабатывали в плазме в те-
чение 3 мин, показал хоть и медленное, но непре-
рывное ухудшение супергидрофобного состоя-
ния, угол смачивания упал до 163° менее чем за
24 ч, что связано с недостаточным количеством
хемосорбционных центров, как обсуждалось ра-
нее. При обработке образцов в плазме 5 и 10 мин
наблюдается незначительное падение угла, за
сутки угол упал менее чем на 2°. Причем разброс
данных находится в пределах погрешности, то
есть эти два образца практически не различаются.
Поведение угла смачивания для образцов, под-
вергнутых 20 мин обработки в плазме, оказывает-
ся заметно хуже. За сутки угол уменьшился при-
мерно на 5°. Значит, при 20-мин обработке
образуется много близко расположенных хемо-
сорбционных центров с деформированными си-
локсановыми связями, которые разрушаются при
контакте с водой.

Для выбора оптимального времени обработки
был проведен также анализ изменения поверх-
ностного натяжения капель. По данным на
рис. 5б можно сделать вывод, что наименьшее па-
дение поверхностного натяжения происходит
при 5-минутной обработке в плазме. Отметим,
что наблюдающиеся на рис. 5б колебания поверх-
ностного натяжения согласуются с изменением
температуры в лаборатории в течение суток, по-
скольку ночное понижение температуры на 1–
2°C должно вызывать рост поверхностного натя-
жения водной капли.

Рис. 5. Изменение углов смачивания (а) и поверхностного натяжения капли (б) при обработке образцов в плазме в те-
чение 3, 5, 10 и 20 мин для супергидрофобной поверхности сплава алюминия Д16.
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ВЫВОДЫ
В работе исследовано влияние времени обра-

ботки в плазме на химическую стойкость полу-
ченных супергидрофобных покрытий при кон-
такте с водой и солевым раствором. На примере
алюминия и вольфрама показано, что оптималь-
ные времена обработки оказываются различны-
ми для разных материалов. Поэтому разработка
технологии получения химически стойких супер-
гидрофобных покрытий должна включать опреде-
ление оптимального времени обработки в плазме.
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