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Исследовано совместное влияние частиц SiO2–NH2, полученных методом золь-гель перехода из те-
траэтоксисилана и 3-аминопропилтриэтоксисилана, и кремнийорганического блок-сополимера на 
гидрофобные свойства двухкомпонентных полиуретановых покрытий. Структура и распределение 
размеров частиц были установлены методами Фурье-инфракрасной спектроскопии, дифференциаль-
но-термического анализа и лазерного светорассеяния. Введение частиц SiO2–NH2 приводит к росту 
шероховатости и изменению топографии поверхности полиуретанового покрытия, что было пока-
зано методами атомно-силовой микроскопии и сканирующей электронной микроскопии. Изменение 
содержания кремнийорганического блок-сополимера оказывает влияние на характер распределения 
по размерам частиц SiO2–NH2 в композиции, на топографию поверхности, степень смачивания по-
крытий и позволяет получать высокогидрофобные полиуретановые покрытия со значением краевого 
угла смачивания и гистерезиса 166.2° и 11.9° соответственно.
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Полиуретаны применяют во многих отраслях про-
мышленности в качестве материала для изготовления 
полимерных изделий: клеев, герметиков, эластомеров 
и покрытий [1] . Широкое распространение как одно-
компонентных, так и двухкомпонентных полиуре-
тановых покрытий обусловлено высокой адгезией к 
различным субстратам, прочностью, эластичностью 
и износостойкостью . Тем не менее полиуретановые 
покрытия являются гидрофильными вследствие на-
личия как на их поверхности, так и в составе ма-
кроцепи полярных (уретановых, мочевинных, ал-
лофанатных, биуретных) групп, что ограничивает 
возможность их применения в условиях высокой 
влажности и постоянного или частичного контакта 
с водой . Гидрофобизация связующего или поверх-
ности таких покрытий может стать решением этой 
проблемы .

Из литературы известно [2], что если на гидрофоб-
ной поверхности покрытий отсутствует достаточно 
крупная шероховатость, то значение краевого угла 
смачивания не превышает 120°–130° . Наличие ре-
льефа поверхности позволяет сделать гидрофобные 
гладкие поверхости высоко- и супергидрофобными со 
значением краевых углов более 150° . Пигменты и на-
полнители с разной степенью дисперсности изменя-
ют рельеф поверхности и позволяют получать покры-
тия с мультимодальной шероховатостью . Получить 
гидрофобную поверхность можно за счет введения 
модификаторов с низкой поверхностной энергией . 
В качестве таких модификаторов обычно используют 
фтор- или кремнийорганические соединения .

Массовое внедрение высоко- и супергидрофоб-
ных покрытий в различные сферы промышленности 
сопряжено с рядом трудностей: неудовлетворитель-
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ными физико-механическими и физико-химически-
ми свойствами таких покрытий, необходимостью 
использования труднодоступных материалов и мно-
гостадийных методов . В работе [3] было получе-
но высокогидрофобное полиуретановое покрытие 
двустадийным методом: на субстрат наносили не-
модифицированное полиуретановое покрытие, на 
поверхность которого напыляли суспензию частиц 
SiO2, которые содержат гидрофобные —CH3-группы . 
Частицы SiO2 были получены методом золь-гель пе-
рехода в две стадии: гидролизом прекурсора в кис-
лой среде и последующей конденсацией продукта 
гидролиза в щелочной среде . Значение краевого угла 
смачивания составило 158 .1°, но после 30 циклов 
абразивного воздействия уменьшилось до 137 .8° . 
Для получения супергидрофобных покрытий в ра-
боте [4] также использовали двустадийный метод 
нанесения покрытий с последовательным распыле-
нием силоксан-модифицированной полиуретановой 
композиции и гидрофобизированного SiO2 . Значение 
краевого угла смачивания составило около 160°, ко-
торое уменьшалось до 140° после абразивного воз-
действия . В работе [5] описаны гидрофобные поли-
уретановые покрытия, полученные одностадийным 
методом из смесей термопластичного полиуретана и 
фторированного акрилового сополимера, в который 
вводили гидрофобизированный SiO2 . Покрытие ха-
рактеризовалось значением краевого угла смачива-
ния 154°, которое уменьшалось до 110° вследствие 
разрушения рельефа при абразивном воздействии на 
поверхность покрытия . Необходимо отметить, что 
помимо уменьшения значения краевого угла сма-
чивания поверхности покрытия после абразивного 
износа фторированные акриловые сополимеры явля-
ются труднодоступными материалами, из-за чего не 
получили широкого внедрения в промышленности, 
и их применение в композиции покрытия работы [5] 
может ограничить его использование .

Цель работы — изучение возможности получения 
высокогидрофобных покрытий путем модификации 
полиуретанового связующего кремнийорганическим 
блок-сополимером и нано-/микродисперсными ча-
стицами аминофункционализированного SiO2 для 
обеспечения создания микрорельефа поверхности .

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
ли гидроксилсодержащий акриловый сополимер 
(Synthalat 077a, 66 мас%-ный раствор в о-ксилоле, 
ООО «АTTIKA»), гексаметилендиизоцианат-изо-
цианурат (Basonate HI 2000NG, 100 мас%, ООО 

«АTTIKA»), катализатор уретанообразования дибу-
тилоловодилаурат (0 .1 мас%-ный раствор в о-ксилоле, 
TIB Chemicals AG), кремнийорганический блок-со-
полимер полидиметилсилоксан-полифенилсилсе-
сквиоксан (Mn = 38 .5·103, Mw = 105 .6·103, по данным 
работы [6] соотношение длин последовательностей 
гибкого полидиметилсилоксанового и жесткого по-
лифенилсилсесквиоксанового блоков 61 и 25 со-
ответственно, ФГУП «НИИСК») . Перечисленные 
материалы использовали без дополнительной очист-
ки и обработки . 3-Аминопропилтриэтоксисилан 
(100 мас%, ООО «РуссоИндастриал») и тетраэток-
сисилан (100 мас%, ООО «НеваРеактив») были пред-
варительно перегнаны стандартным способом при 
атмосферном давлении . Степень чистоты силанов 
контролировали методами 1Н и 29Si ЯМР [раство-
ры готовили в CDCl3 (99 .8% стабилизированный, 
Cambridge Isotope Laboratories, Inc .)] . о-Ксилол 
(ч .д .а ., АО «ЛенРеактив») использовали без пред-
варительной подготовки . Изопропиловый спирт (ч ., 
ООО «НеваРеактив») перед использованием перего-
няли стандартным способом при атмосферном дав-
лении, абсолютизировали при помощи CuSO4 (ч ., 
ООО «ПРОФСНАБ») и вновь подвергали перегонке . 
Содержание изопропилового спирта после очистки 
составило 99 .4 мас% . Дистиллированную воду полу-
чали методом однократной дистилляции при помощи 
автоматического аквадистиллятора LOIP LD-104 (АО 
«Лабораторное Оборудование и Приборы») .

Частицы SiO2–NH2 получали золь-гель методом . 
В трехгорлую колбу емкостью 500 мл, снабженную 
механической мешалкой, приводом и капельной 
воронкой, загружали изопропиловый спирт и H2O, 
после чего перемешивали в течение 5–10 мин при 
комнатной температуре до получения однородного 
раствора . В колбу приливали необходимое количество 
тетраэтоксисилана и по каплям добавляли 3-амино-
пропилтриэтоксисилан при интенсивном перемеши-
вании . После загрузки всех компонентов слегка опа-
лесцирующий раствор продолжали перемешивать в 
течение 2 ч при 25°С . Образовавшийся непрозрачный 
золь с pH 11–12 оставляли в плотно закрытой колбе 
на созревание в течение 24 ч . Мольное соотношение 
компонентов тетраэтоксисилан:3-аминопропилтри-
этоксисилан:изопропиловый спирт:H2O составля-
ло 0 .7:0 .3:40:11 соответственно . Твердый продукт, 
выделенный фильтрованием на воронке Бюхнера, 
промывали H2O до нейтральной реакции и сушили 
в термостате при 100°С в течение 12 ч, после чего 
подвергали измельчению и переносили в вакуумный 
шкаф при 70°С и остаточном давлении 0 .05 атм на 
24 ч .
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Полученные таким образом частицы SiO2–NH2 
вводили в раствор акрилового сополимера и крем-
нийорганического блок-сополимера при механиче-
ском перемешивании в течение 5 мин . В полученную 
суспензию добавляли о-ксилол с целью уменьшения 
вязкости и диспергировали на бисерной мельнице 
со стеклянным бисером в течение 15 мин, после че-
го бисер отделяли фильтрованием на сите . Далее 
в суспензию добавляли гексаметилендиизоцианат- 
изоцианурат при соотношении групп OH:NCO = 1:1 .1, 
катализатор уретанообразования дибутилоловодила-
урат и механически перемешивали в течение 5 мин . 
Содержание частиц SiO2–NH2 в сухом покрытии из-
менялось от 0 до 60 .6 мас%, а кремнийорганического 
блок-сополимера — от 0 до 15 мас%, что соответ-
ствовало изменению массового соотношения частиц 
SiO2–NH2 и кремнийорганического блок-сополимера 
от 0 до 2 .

Однослойные покрытия формировали из компо-
зиций, полученных вышеописанным способом, ко-
торые наносили на металлический (сталь, размер 
70 × 150 мм, ООО НПЦ НК «Кропус») или стеклян-
ный субстраты (фотографическая пластинка, размер 
90 × 120 × 1 .8 мм, ООО «Профприбор»), подготов-
ленные в соответствии с методикой,* при помощи 
аппликатора КА1-21 (ООО РНПО «РусПрибор») 
или краскораспылителя (Pegas pneumatic 2709) . 
Отверждение нанесенных в один слой композиций 
происходило при комнатной температуре в течение 
24 ч . Толщина однослойного покрытия составила 
26 мкм . Кроме однослойных покрытий были полу-
чены двухслойные покрытия . Нижний слой двух-
слойного покрытия состоял из немодифицированно-
го полиуретанового покрытия, верхний слой — из 
отвержденной композиции, модифицированной ча-
стицами SiO2–NH2 и кремнийорганическим блок-со-
полимером . Общая толщина покрытия составила 
55 мкм . Отверждение полученной системы покрытий 
осуществляли аналогично однослойному покрытию . 
Физико-механические и физико-химические свойства 
как однослойных, так и двухслойных полиуретано-
вых покрытий оценивали по общепринятым методам 
испытаний лакокрасочных материалов в соответствии 
с методиками .**

  * ГОСТ 8832–76 . Методы получения лакокрасочного 
покрытия для испытания .

** ГОСТ 4765–73 . Метод определения прочности при 
ударе; ГОСТ 31149–2014 . Определение адгезии методом 
решетчатого надреза; ГОСТ Р 52740–2007 . Метод 
определения прочности покрытия при изгибе вокруг 
цилиндрического стержня; ГОСТ Р 54586–2011 . Метод 
определения твердости по карандашу; ГОСТ 5233–89 . 

Распределение невыделенных частиц SiO2–NH2 по 
размерам в золе определяли на анализаторе Shimadzu 
SALD-7500 nano (Shimadzu Europa GmbH) методом 
статического лазерного светорассеяния . Перед про-
ведением исследования золь предварительно дис-
пергировали в УЗ диспергаторе Ферропласт ВУ-
09-Я-ФП-02 (ООО «НВ-Лаб») в течение 20 мин . 
В емкостную кварцевую ячейку объемом 5 см3, 
снабженную лопастной мешалкой и заполненную 
изопропиловым спиртом, добавляли диспергирован-
ный золь до значения коэффициента интенсивности 
пропускания 0 .2 . Распределение по размерам частиц 
SiO2–NH2, выделенных из золя и диспергированных 
в полимерной суспензии, состоящей из акрилово-
го сополимера, SiO2–NH2, кремнийорганического 
блок-сополимера, о-ксилола и не содержащей гек-
саметилендиизоцианат-изоцианурат, исследовали 
аналогичным образом .

Для проведения ИК-исследования [ИК-спектро-
метр IRTracer-100 (Shimadzu Europa GmbH)] твердые 
частицы SiO2–NH2 были выделены из золя выше-
описанным способом, подвергнуты тонкому измель-
чению в агатовой ступке и запресованы в таблетке 
KBr .

Кривые дифференциально-термического и тер-
могравиметрического анализа частиц SiO2–NH2 бы-
ли записаны при помощи дериватографа DTG-60 
(Shimadzu Europa GmbH) . Образец массой 7–9 мг 
помещали в алюминиевый тигель и нагревали со 
скоростью 10 град·мин–1 в токе воздуха в интервале 
20–600°С . В качестве образца сравнения выступал 
пустой алюминиевый тигель .

Статические и динамические углы смачивания 
дистиллированной водой полиуретановых покрытий, 
модифицированных частицами SiO2–NH2, определя-
ли при помощи гониометра KRUSS DSA25 (KRUSS 
GmbH) с программным обеспечением Advance . При 
измерении статических краевых углов использова-
ли метод сидячей капли, объем которой составил 
2–4 мкл . Значения краевых углов смачивания были 
усреднены между 5–10 измерениями, каждое из ко-
торых получено в различных точках поверхности ис-
следуемого покрытия . Для измерения динамических 
углов смачивания в разных точках поверхности ис-
пользовали метод увеличения и уменьшения объема 
капли тестовой жидкости, находящейся в контакте с 
исследуемой поверхностью . На поверхность покры-
тия аккуратно помещали 4 мкл H2O, оставляя кончик 
иглы в капле . При добавлении еще 6 мкл H2O со ско-

Метод определения твердости покрытия по маятниковому 
прибору .



ростью 0 .1 мл·с–1 фиксировали угол натекания, при 
котором линия контакта с исследуемой поверхностью 
начинала увеличиваться с постоянным значением 
краевого угла смачивания . Угол оттекания фиксиро-
вали в процессе удаления жидкости из объема капли 
в момент начала уменьшения линии контакта H2O 
и поверхности покрытия с постоянным значением 
краевого угла смачивания .

Изображения поверхности полиуретановых по-
крытий, модифицированных частицами SiO2–NH2, 
были получены методом сканирующей электронной 
микроскопии при помощи растрового электронного 
микроскопа TESCAN VEGA 3 SBH (TESCAN) при 
ускоряющем напряжении 5–20 кВ, фокусном рассто-
янии 8–16 мм и зондовом токе 17 пА . Образцы закре-
пляли на двухстороннем электропроводящем скотче 
(Ted Pella Inc), после чего на поверхность напыляли 
углеродное покрытие толщиной 5–20 нм на установке 
Q150RE (Quorum) . Элементный анализ с поверхности 
или среза образцов был получен методом рентгено-
спектрального микроанализа с помощью приставки 
энергодисперсионного спектрометра Advanced Aztec 
Energy (Oxford Instruments) .

Метод атомно-силовой микроскопии был ис-
пользован для определения средней шероховато-
сти и геометрии элементов поверхности полиуре-
тановых покрытий, модифицированных частицами 
SiO2–NH2 . Исследования проводили при помощи 
сканирующего зондового микроскопа SPM-9700 
(Shimadzu Europa GmbH) с кремниевым кантилеве-
ром NCHR-20 и номинальной резонанской частотой 
330 кГц . Сканирование поверхности осуществляли 
в осциллирующем режиме при стандартных услови-
ях . Площадь сканирования составляла 10 × 10 мкм . 
Постобработка изображений топографии поверхно-
сти была проведена в программе Gwyddion 2 .56 .

Обсуждение результатов

На ИК-спектре выделенных частиц SiO2–NH2 
(рис . 1, а) кроме характерной полосы поглощения 
—Si—O—Si— связи в области 1250–1000 см–1 при-
сутствуют полосы поглощения первичных амино-
групп при 3361–3283 и 1630–1562 см–1 [7] . Однако 
полоса при 1630 см–1 может перекрываться полосами 
поглощения —OH-групп адсорбированной воды [8], 
изопропилового спирта или остаточных —OH-групп 
силанолов в области 3600–2500 и 1630–1562 см–1 [9] . 
Дополнительно о присутствии —NH2-групп в части-
цах SiO2 свидетельствуют полосы поглощения групп 
—CH3 и —CH2— в 3-аминопропильном заместителе 
при атоме Si в 3-аминопропилтриэтоксисилане в об-

ласти 2970–2874 и 1490–1313 см–1 . Таким образом, 
в структуре частиц SiO2–NH2 присутствуют —NH2, 
—OH и не полностью гидролизованные этоксильные 
группы .

Масса образца при нагреве значительно изменя-
ется дважды: в интервале температур 50–250 и выше 
250°С (рис . 1, б) . Потеря массы в интервале темпера-
тур 50–200°С обусловлена удалением легколетучих 
компонентов, тогда как при 250°С начинается де-
струкция образца, о чем свидетельствуют эндо- и эк-
зотермические пики соответственно . Дополнительно 
о протекании окислительной деструкции органи-
ческого заместителя свидетельствуют ИК-спектры 
частиц SiO2–NH2, полученных после их нагревания 
в дериватографе до 200 и 600°С (рис . 1, в, г) . При 
 нагреве частиц SiO2–NH2 до 200°С (рис . 1, в) все ранее 
указанные полосы поглощения алифатических и ами-
ногрупп присутствуют на ИК-спектре . При  нагреве 
частиц SiO2–NH2 до 600°С (рис . 1, г)  полосы погло-
щения алифатических и аминогрупп  отсут ствуют . 
Следует отметить, что полосы поглощения —OH-
групп при 3647–3411, 1630 см–1, которые можно 
 отнести к —Si—OH-группам, остаются в структу-
ре продукта даже после нагрева образца до 600°С .

Частицы SiO2–NH2 в золе характеризуются слож-
ным распределением по размерам (рис . 1, д): 35% 
частиц представлены фракцией с размерами менее 
0 .1 мкм, 45% — с размером от 0 .1 до 1 мкм и 20% — 
с размерами более 1 мкм . Таким образом, получен-
ные золь- гель методом частицы SiO2–NH2 содержат  
—NH2, несконденсированные —OH и алифатические 
группы . Последние могут принимать участие в раз-
витии гидрофобного эффекта [10] . Частицы содержат 
около 8 мас% легколетучих компонентов, удаление 
которых происходит при температуре, близкой к тем-
пературе разложения органических групп частиц 
SiO2–NH2 .

При редиспергировании частиц SiO2–NH2 в рас-
творе акрилового сополимера (SiO2–NH2:акриловый 
сополимер = 1:1 мас .:мас .) происходит укрупнение 
размеров частиц SiO2–NH2 (рис . 2, а) по сравнению с 
исходным золем (рис . 1, д) . Это может быть следстви-
ем образования физической сетки между группами 
—NH2 и —Si—OH частиц SiO2–NH2 и —OH/—С O  
группами акрилового сополимера [11, 12] . Таким 
образом, добавление частиц SiO2–NH2 в раствор 
акрилового сополимера приводит к интенсификации 
агломерации .

Введение 5 мас% кремнийорганического блок- 
сополимера в немодифицированную полимерную 
суспензию (SiO2–NH2:акриловый сополимер = 
= 1:1 мас .:мас .) (рис . 2, а) не оказывает существен-
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ного влияния на распределение частиц по раз-
мерам (рис . 2, б) . Однако при содержании крем-
нийорганического блок-сополимера 10 мас% и 
SiO2–NH2:акриловый сополимер = 1:1 масс .:масс . 
происходит значительное увеличение количества 
частиц диаметром 0 .3–15 мкм (рис . 2, в) вслед-
ствие агломерации малых частиц SiO2–NH2 (менее 
0 .5 мкм) .

Распределение частиц SiO2–NH2 по размерам в 
суспензии, содержащей SiO2–NH2:акриловый сопо-

лимер = 2:1 мас .:мас . с добавкой 10 мас% кремний-
органического блок-сополимера, приходит к виду 
(Доп . материалы, приложение 1), характерному для 
композиции, содержащей 5 мас% кремнийоргани-
ческого блок-сополимера и SiO2–NH2:акриловый 
сополимер = 1:1 мас .:мас . (рис . 2, б) . Таким образом, 
с увеличением содержания SiO2–NH2 все больше 
кремнийорганического блок-сополимера способно 
сорбироваться на поверхности частиц, не приводя к 
агломерации последних . При недостатке SiO2–NH2 

Рис . 1 . ИК-спектр частиц SiO2–NH2 (а); кривые дифференциально-термического и термогравиметрического ана-
лиза частиц SiO2–NH2 (б); ИК-спектр частиц SiO2–NH2 после нагрева до 200 (в), 600°С (г); распределение частиц 

SiO2–NH2 по размерам в золе (д) .
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кремнийорганический блок-сополимер формирует 
отдельную фазу, захватывая в нее частицы SiO2–NH2, 
что и приводит к увеличению фракции частиц раз-
мером более 0 .5 мкм . Похожее поведение частиц 
углеродных нанотрубок в смеси полилактоновой кис-
лоты и сополимера полибутилена-политерефталата 
наблюдали авторы работы [13] .

Введение частиц SiO2–NH2 в композицию поли-
уретанового покрытия, не содержащую кремнийор-
ганический блок-сополимер, приводит к увеличению 
гидрофобности и гистерезиса краевого угла смачи-
вания с 82 .9° до 120 .1° и с 34 .7° до 113 .5° (табл . 1) . 
Рост значения краевого угла смачивания может быть 
следствием развития шероховатости поверхности по-
крытий, что подтверждается уменьшением значения 
относительной твердости покрытий с 0 .72 до 0 .23 . 
Снижение твердости является следствием увеличения 
трения между поверхностью покрытия и опорными 
шариками маятника, что приводит к быстрому зату-
ханию амплитуды колебания маятника [14] .

При увеличении содержания SiO2–NH2 на по-
верхности покрытий образуются частицы размером 
от нескольких нанометров до 8 мкм (рис . 3, а, в, д), 
смоченные полиуретановым связующим, о чем сви-
детельствует появление светлых участков на изобра-
жениях, полученных в режиме фазового контраста 
(рис . 3, б, г, е) . Наличие таких частиц приводит к 
закономерному росту значения средней шерохо-
ватости . Увеличение шероховатости поверхности 
особенно выражено в случае покрытий, получен-
ных из  составов SiO2–NH2:акриловый сополимер  =  
= 1:1 и 2:1 мас .:маc . Значение шероховатости по-
верхности образцов, полученных из состава SiO2–
NH2:акриловый сополимер  = 2:1 маc .:мас . меньше 
вследствие уменьшения количества связующего, до-
ступного для смачивания частиц SiO2–NH2 (рис . 3, е), 
по сравнению с покрытием, полученным из соста-
ва SiO2–NH2:акриловый сополимер  = 1:1 маc .:мас . 
(рис . 3, г) . Уменьшение доступного связующего при-
водит к тому, что частицы могут быть не полностью 
смочены, что не приводит к формированию крупных 
агломератов на поверхности (рис . 3, д) . Отсутствие 
крупных агломератов приводит к более равномерно-
му распределению частиц по поверхности и умень-
шению значения средней шероховатости . Частицы 
SiO2–NH2 в покрытии, полученном из состава SiO2–
NH2:акриловый сополимер = 0 .5:1 маc .:мас ., располо-
жены внутри полиуретановой матрицы (рис . 3, а, б) 
и не оказывают значительного влияния на гистерезис 
краевого угла . Таким образом, введение SiO2–NH2 
приводит к росту значения краевых углов смачивания 
и шероховатости поверхности .

Для усиления гидрофобных свойств полиурета-
новых покрытий в их композиции вводили крем-
нийорганический блок-сополимер . Ранее нами было 
показано [15], что высокомолекулярный кремний-
органический блок-сополимер в полиуретановых 
покрытиях склонен к образованию отдельной фа-
зы в объеме полимерной матрицы и способен к ми-
грации на поверхность покрытия, в результате чего 
 происходит увеличение значения краевых углов сма-

Рис . 2 . Распределение частиц SiO2–NH2 по разме-
рам в полимерной суспензии, содержащей SiO2–
NH2:акриловый сополимер:кремнийорганический 
блок-сополимер (мас .:мас .:мас .): а — 1:1:0, б — 1:1:0 .12, 

в — 1:1:0 .25 .

Таблица 1
Характеристики покрытий на основе состава с различным соотношением SiO2–NH2:акриловый сополимер

SiO2–NH2:акриловый 
сополимер, мас .:мас .

Значение краевого угла 
смачивания, град

Гистерезис краевого угла 
смачивания, град

Твердость  
покрытий, отн . ед .

Средняя  
шероховатость, нм

0:1 82 .9 ± 0 .8 34 .7 ± 4 .1 0 .72   0 .6
0 .5:1 96 .0 ± 0 .7 39 .2 ± 0 .8 —   3 .5
1:1 117 .7 ± 1 .8 105 .9 ± 2 .6 0 .23 152 .1
2:1 120 .1 ± 1 .6 113 .5 ± 2 .8 — 118 .2
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чивания . Увеличение содержания кремнийоргани-
ческого блок-сополимера в покрытии приводит к 
уменьшению гистерезиса краевого угла смачивания 
(табл . 2) .

Введение 5 мас% кремнийорганического блок-со-
полимера в композицию полиуретанового покрытия 
SiO2–NH2:акриловый сополимер = 0 .5:1 мас .:мас . 
приводит к росту значения краевого угла смачивания 
относительно немодифицированного покрытия на 24° 
(табл . 2) . Значение гистерезиса краевого угла харак-
терно для немодифицированного полиуретанового 
покрытия, что дополнительно свидетельствует об 
адсорбции кремнийорганического блок-сополимера 
на поверхности частиц . По причине того, что не весь 
кремнийорганический блок-сополимер сорбируется 
на поверхности частиц SiO2–NH2, часть его может 
участвовать в развитии гидрофобного эффекта, что 
объясняет рост значения краевого угла смачивания 
и появление светлых участков на изображениях, по-
лученных методом атомно-силовой микроскопии в 
режиме фазового контраста (рис . 4, а, б) .

Значение краевого угла смачивания образцов по-
крытий, полученных из состава SiO2–NH2:акриловый 
сополимер = 1:1 мас .:мас . с добавкой 5 мас% крем-
нийорганического блок-сополимера, увеличивается 
до 158 .2° вследствие образования частиц с адсорби-
рованным кремнийорганическим блок-сополимером 
на поверхности покрытия и формирования развитого 
рельефа (рис . 4 в, г) . Покрытия, полученные из такой 
композиции, характеризуются значением гистерезиса 
23 .7°, которое близко к значению, полученному на 

образцах с добавкой 1 .5 мас% кремнийорганического 
блок-сополимера . Для образцов покрытий, получен-
ных из состава SiO2–NH2:акриловый сополимер = 
= 2:1 мас .:мас . с добавкой 5 мас% кремнийорганиче-
ского блок-сополимера, характерен только рост гисте-
резиса до 34 .1°, без значительных изменений в топо-
графии поверхности покрытий (рис . 4, д, е) . Значение 
краевого угла смачивания образцов, полученных из 
состава SiO2–NH2:акриловый сополимер = 1:1 мас .:-
мас . с добавкой 2 .5 мас% кремнийорганического 
блок-сополимера, уменьшается до 146 .3°, в то время 
как значение гистерезиса краевого угла смачивания 
составило 29 .9° . Следовательно, увеличение значе-
ния гистерезиса краевого угла является следствием 
смачивания частиц SiO2–NH2 полиуретановым свя-
зующим . Таким образом, усиление гидрофобных 
свойств может происходить вследствие образования 
на поверхности покрытий частиц SiO2–NH2 с адсор-
бированным кремнийорганическим блок-сополиме-
ром, что приводит к увеличению шероховатости . При 
недостаточном содержании SiO2–NH2 кремнийорга-
нический блок-сополимер формирует отдельные об-
ласти на гладкой поверхности покрытия, что объясня-
ет более низкие значения краевого угла смачивания .

Увеличение содержания кремнийорганического 
блок-сополимера до 10 мас% (SiO2–NH2:акриловый 
сополимер = 1:1 мас .:мас .) приводит к уменьшению 
значения краевого угла смачивания и увеличению ги-
стерезиса с 158 .2° до 142 .7° и с 23 .7° до 74 .5° соответ-
ственно . Ранее нами было показано [15], что в объеме 
покрытия образуется микрогетерофазная структура 

Таблица 2
Параметры смачиваемости и шероховатости поверхности покрытий с различным составом SiO2–NH2:акриловый 

сополимер:кремнийорганический блок-сополимер

SiO2–NH2:акриловый сополимер: 
:кремнийорганический блок-сополимер, 

мас .:мас .:мас .

Значение краевого угла 
смачивания, град

Гистерезис краевого угла 
смачивания, град

Средняя  
шероховатость, нм

0:1:0   82 .5 35 .7 0 .6
0:1:0 .02 107 .4 22 .9 0 .2
0:1:0 .04 107 .4 19 .8 0 .6
0:1:0 .10 107 .1 19 .0 2 .3

0 .5:1:0 .09 107 .0 32 .0 134
1:1:0 .06 146 .3 29 .9 —
1:1:0 .12 158 .2 23 .7 194
1:1:0 .25 142 .7 74 .5 284
2:1:0 .17 156 .5 34 .1 187
2:1:0 .37 166 .2 11 .9 289
2:1:0 .58 139 .8 64 .6 281
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при введении кремнийорганического блок-сополиме-
ра вследствие его несовместимости с полиуретановой 
матрицей . Подобное поведение кремнийорганическо-
го блок-сополимера может осложнять его адсорбцию 
на поверхности частиц SiO2–NH2, в результате чего 
только часть частиц будет покрыта кремнийорга-
ническим блок-сополимером, что объясняет высо-
кое значение краевого угла смачивания . Оставшаяся 
часть частиц SiO2–NH2 может быть смочена полиу-
ретановой матрицей, что приводит к резкому росту 
гистерезиса . Это предположение подтверждается 

изображениями, полученными в режиме фазового 
контраста (Доп . материалы, приложение 2, б), где 
было зафиксировано укрупнение светлых областей со 
значительным сдвигом фазы колебания относительно 
основной части поверхности, что может указывать 
на наличие кремнийорганического блок-сополимера, 
тогда как оставшаяся часть поверхности покрыта 
поли уретановым связующим . Значение средней ше-
роховатости увеличивается с 194 до 284 нм, что сви-
детельствует о дальнейшем развитии шероховатости 
поверхности .

Рис . 3 . Изображения топографии и фазового контраста поверхности полиуретановых покрытий, полученных из 
составов SiO2–NH2:акриловый сополимер (мас .:мас .): а, б — 0 .5:1; в, г — 1:1; д, е — 2:1 .
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При дальнейшем увеличении содержания частиц 
SiO2–NH2 значение краевого угла смачивания образ-
цов, полученных из состава SiO2–NH2:акриловый 
сополимер = 2:1 мас .:мас . с добавкой 10 мас% крем-
нийорганического блок-сополимера, продолжает ра-
сти с 156 .5° до 166 .2° . При этом значение гистерезиса 
уменьшается с 34 .1° до 11 .9°, а значение средней 
шероховатости практически не изменяется (289 нм) . 
Размер агломератов составляет от 1 до 4 мкм (Доп . ма-
териалы, приложение 3, а), и на поверхности практи-
чески отсутствуют светлые области со значительным 
сдвигом фазы (Доп . материалы, приложение 3, б) .

При содержании кремнийорганического блок-со-
полимера 15 мас% (SiO2–NH2:акриловый сополи-
мер = 2:1 мас .:мас .) происходит уменьшение значения 
краевого угла смачивания с 166 .2° до 139 .8° и рост 
гистерезиса с 11 .9° до 64 .6° . Значение средней шеро-
ховатости составило 281 нм (Доп . материалы, при-
ложение 4, а), и на изображениях в режиме фазового 
контраста появляются отклонения в величине сдвига 
фазы (Доп . материалы, приложение 4, б) .

Частицы SiO2–NH2 частично смочены полиурета-
новым связующим и кремнийорганическим блок-со-
полимером и образуют единую наполненную матрицу 

Рис . 4 . Изображения топографии и фазового контраста поверхности полиуретановых покрытий, полученных из 
составов SiO2–NH2:акриловый сополимер:кремнийорганический блок-сополимер (мас .:мас .:мас .): а, б — 0 .5:1:0 .09; 

в, г — 1:1:0 .12; д, е — 2:1:0 .17 .
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(рис . 5, а–г) . На поверхности присутствуют частицы 
SiO2–NH2 размерами 49–103 нм и отдельные их агло-
мераты размерами 256–1000 нм (рис . 5, а, б), которые 
образуются в большем количестве с ростом содержа-
ния частиц SiO2–NH2 в композиции (Доп . материалы, 
приложение 5; рис . 5, в, г) .

Частицы SiO2–NH2 образуют агломераты разме-
рами до 1 мкм, которые находятся на агломератах 
размерами больше 20 мкм, что подтверждает наличие 
мультимодальной шероховатости поверхности поли-
уретановых покрытий . Избыток кремнийорганиче-
ского блок-сополимера, который не сорбировался на 
поверхности частиц SiO2–NH2, является частью свя-
зующего, что приводит к сглаживанию поверхности, 
утрате развитого рельефа и уменьшению значения 
краевого угла смачивания (рис . 5, д–з) .

Немодифицированные полиуретановые покры-
тия характеризовались значением адгезии, прочно-
сти к удару, изгибом и твердостью 0 баллов, 50 см, 
1 мм и 2B соответственно . Прочность к удару одно-
слойных покрытий, полученных из составов SiO2–
NH2:акриловый сополимер = 0 .5:1, 1:1, 2:1 мас .:мас . 
с добавкой 5 мас% кремнийорганического блок-со-
полимера, характеризовалась значением 25 см, в то 
время как значение прочности к изгибу и адгезия не 
изменились и составили 1 мм и 0 баллов соответ-
ственно . Твердость покрытий уменьшалась с 2Н до 
HB и 7B соответственно . Поверхность становилась 
более хрупкой вследствие наличия в объеме полиуре-
танового покрытия агломератов, которые могут быть 

не связаны с полимерной матрицей (Доп . материалы, 
приложение 6) .

Увеличение твердости модифицированных по-
крытий до 2Н и НВ может являться следствием 
образования первичных и вторичных связей меж-
ду компонентами полиуретана и SiO2–NH2 . О воз-
можности образования химических связей между 
—NH2-группами на поверхности SiO2–NH2 и —NCO- 
группами гексаметилдиизоцианат-изоцианурата сви-
детельствует слабая амидная полоса поглощения в 
области 1689 см–1 и увеличение интенсивности по-
глощения —NH— группы в области 1562 см–1 про-
дукта (Доп . материалы, приложение 7), полученного 
их прямым взаимодействием в растворе о-ксилола в 
инертной среде . 

Резкое уменьшение твердости покрытия, получен-
ного из состава SiO2–NH2:акриловый сополимер = 
= 2:1 мас .:мас ., является следствием недостаточного 
контакта SiO2–NH2 с полимерной матрицей вслед-
ствие недостатка связующего, что провоцирует разру-
шение покрытия . Увеличение содержания кремнийор-
ганического блок-сополимера до 10 мас% (SiO2–NH2: 
:акриловый сополимер = 1:1 мас .:мас .) не привело 
к значительному изменению твердости покрытий . 
В случае покрытий, полученных из состава SiO2–
NH2:акриловый сополимер = 2:1 мас .:мас . с добавкой 
10 мас% кремнийорганического блок-сополимера, 
твердость покрытия составила 3B и сопоставима с 
твердостью немодифицированного полиуретанового 
покрытия .

Рис . 5 . Изображения поверхности полиуретановых покрытий, полученных из составов SiO2–NH2:акриловый со-
полимер:кремнийорганический блок-сополимер (мас .:мас .:мас .): а, б — 0 .5:1:0 .09; в, г — 2:1:0 .17; д — 1:1:0 .12; 

е — 1:1:0 .25; ж — 2:1:0 .37; з — 2:1:0 .58 .
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С целью увеличения прочности к удару поли-
уретановых покрытий, модифицированных части-
цами SiO2–NH2 и кремнийорганическим блок-со-
полимером, на металлический субстрат наносили 
немодифицированное полиуретановое покрытие . 
Двухслойные покрытия, полученные из соста-
вов SiO2–NH2:акриловый сополимер:кремнийор-
ганический блок-сополимер = 0 .5:1:0 .09, 1:1:0 .12 
и 2:1:0 .17 мас .:мас .:мас ., за исключением состава 
2:1:0 .37 мас .:мас .:мас ., характеризовались вы-
сокой адгезией (0 баллов), прочностью при ударе 
(50 см), изгибе (1 мм) и твердостью по карандашу 
HB . Значения прочности к удару и изгиба покры-
тий, полученных из состава SiO2–NH2:акриловый 
сополимер:кремнийорганический блок-сополимер = 
= 2:1:0 .37 мас .:мас .:мас ., не изменялись, в то время 
как твердость по карандашу составила 3В . Таким 
образом, нанесение полиуретановых композиций, 
модифицированных смесью SiO2–NH2 и кремнийор-
ганического блок-сополимера, на немодифицирован-
ное полиуретановые покрытие позволяет увеличить 
значение прочности к удару, не оказывая существен-
ного влияния на остальные физико-механические и 
физико-химические свойства покрытий .

Выводы

Использование одностадийного метода смешения 
аминофункционализированных частиц SiO2, полу-
ченных методом золь-гель перехода, и кремнийор-
ганического блок-сополимера позволяет получать 
высокогидрофобные двухкомпонентные полиурета-
новые покрытия . Это обусловлено тем, что в процес-
се отверждения композиций формируется нано- и 
микрогетерогенная поверхность, состоящая из ги-
дрофобизированных кремнийорганическим блок-со-
полимером частиц SiO2–NH2, которые находятся на 
микроразмерных агломератах . На поверхности ча-
стиц SiO2–NH2 частично адсорбируется кремний-
органический блок-сополимер . Содержание частиц 
SiO2–NH2 и кремнийорганического блок-сополиме-
ра оказывает существенное влияние на морфоло-
гию поверхности и позволяет получать высоко- и 
супергидрофобные покрытия со значением краевого 
угла смачивания и гистерезиса до 166° и 12° соответ-
ственно . Однослойные покрытия характеризуются 
высокой адгезией, гибкостью и способны выдержи-
вать прямой удар до 25 см, значение которого можно 
увеличить до 50 см при использовании двухслойной 
системы покрытий . Таким образом, были получены 
высокогидрофобные полиуретановые покрытия без 
использования многостадийных операций, трудно-

доступных компонентов и с удовлетворительными 
физико-механическими свойствами .
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