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Введение

Гидрофобные покрытия находят широкое приме-
нение в современной науке, технике  и технологии. 
Материалы, не смачивающиеся водой, востребованы 
практикой: наполнители неполярных полимеров, сор-
бенты для очистки воды и воздуха от органических 
примесей и для ликвидации нефтяных загрязнений 
акваторий, противоледные покрытия, хроматографи-
ческие сорбенты, защитные и водоотталкивающие 
покрытия, мембраны, специальные стекла и многие 
другие продукты – вот далеко не полный перечень 
направлений применения гидрофобных материалов. 

Среди нескольких известных методов гидрофо-
бизации материалов важное место занимает при-
ем химического модифицирования поверхности. 
Достоинства этого метода состоят в том, что он по-
зволяет получить покрытия, устойчивые к действию 
растворителей и стабильные в довольно широком 
интервале рН. Расход модифицирующего агента в 
большинстве случаев невелик, так как обычно для 
придания материалу гидрофобности достаточно 
сформировать на его поверхности мономолекулярный 
слой модификатора. 

В основе метода химического модифицирования 
поверхности лежит экспериментально подтверж-
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денное представление о наличии на поверхности 
твердых тел реакционноспособных функциональных 
групп, которые могут взаимодействовать с теми или 
иными химическими веществами, в частности с ги-
дрофобизующими агентами. Одну из первых работ 
в области химического модифицирования выполнил 
Киселёв с сотр. [1], которые, изучая адсорбцию ме-
танола на силикагеле, обнаружили, что пары этого 
спирта адсорбируются необратимо и их не удается 
удалить с поверхности даже при длительном вакуу-
мировании. А. В. Киселёв объяснил наблюдаемый эф-
фект тем, что при адсорбции происходит химическая 
реакция между силанольными группами поверхности 
и метанолом:

 ≡Si−OH + CH3OH → ≡Si−O−CH3 + H2O.

Таким образом, уже в 1950-е годы стало ясно, что 
химическое модифицирование может быть исполь-
зовано для направленного изменения химических 
свойств поверхности, прежде всего ее гидрофильно-
сти и гидрофобности. Дальнейшее развитие метод 
химического модифицирования поверхности получил 
в работах Алесковского, Кольцова и их сотр. [2–4].

Первоначально в качестве модифицирующих 
агентов преимущественно использовались спирты 
и карбоновые кислоты, которые позволяют гидро-
фобизовать поверхность, но гидролитическая ста-
бильность таких покрытий невелика. Существенное 
продвижение в деле создания гидролитически проч-
ных привитых слоев связано с работой Халаша [5], 
который применил в качестве модификаторов крем-
нийорганические соединения. Производные органо-
силанов типа RnSiX4–n образуют с поверхностными 
гидроксильными группами достаточно устойчивую 
систему связей Si–O–Si–C:

 ≡Si−OH + ClSi(CH3)3 → ≡Si−O−Si(CH3)3 + HCl↑.

Использование длинноцепочечных алкилсиланов 
позволило, в частности, разработать эффективные 
методы гидрофобизации кремнезема и синтеза так 
называемых обращенно-фазовых сорбентов, являю-
щихся основными в современной жидкостной хро-
матографии.

Синтетические методы гидрофобизации поверх-
ности сначала разрабатывались на примере кремне-
зема — это очень удобная модель, поскольку ком-
мерчески доступны образцы с практически любыми 
структурными характеристиками. Но модифициро-
ванию может быть подвергнута поверхность любых 
других гидроксилированных простых и сложных ок-

сидов, а также металлов, содержащих поверхностную 
оксид-гидроксидную пленку. В случае благородных 
металлов (М), не имеющих такой пленки, в качестве 
модификаторов обычно используют меркаптаны RSH, 
образующие с поверхностными атомами весьма проч-
ную химическую связь М–S.

Основные закономерности получения 
гидрофобных покрытий 

методом модифицирования поверхности

Гидроксилированные поверхности обладают 
значительной свободной поверхностной энергией, 
поэтому хорошо смачиваются водой и другими по-
лярными жидкостями. После химического модифи-
цирования соединениями, содержащими алкильные 
группы,  свободная поверхностная энергия сильно 
уменьшается, что проявляется в резком увеличении 
угла смачивания (θ) — поверхность становится ги-
дрофобной. Гидрофобными считаются материалы, 
имеющие краевой угол смачивания водой не менее 
90° [6]. В литературе кроме гидрофобных описаны 
супергидрофобные материалы, для которых этот па-
раметр превышает 150° [7]. 

Изучение смачивания модифицированных поверх-
ностей позволяет характеризовать энергию поверх-
ности, тип функциональных групп и их ориентацию, 
степень модифицирования, взаимодействие молекул 
жидкости с привитым слоем и др. [8–11].

Метод смачивания особенно информативен для 
монослоев, закрепленных на гладких поверхностях, 
поскольку в данном случае угол смачивания опреде-
ляется только природой концевой группы в приви-
том монослое, непосредственно контактирующей с 
жидкостью. 

Ключевое понятие, характеризующее энергетику 
поверхности, — критическое  поверхностное на-
тяжение смачивания (γкрит). Чем меньше значение 
γкрит , тем ниже величина поверхностной энергии, тем 
выше гидрофобность (лиофобность). В табл. 1 при-
ведены значения γкрит для привитых поверхностных 
групп, наиболее часто используемых в гидрофобных 
покрытиях.

Наименьшими значениями поверхностной энер-
гии обладают фторалкильные, метильные и диме-
тилсилоксановые группы, что и определяет их ис-
пользование для синтеза предельно гидрофобных 
поверхностей. При этом следует иметь в виду, что 
гидрофобность привитого слоя зависит не только от 
природы закрепленных молекул, но и от плотности 
прививки, ориентации молекул на поверхности и 
некоторых других факторов.
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Гидрофобность поверхности может быть суще-
ственно повышена за счет микро- или наношерохо-
ватости (рис. 1). При соприкосновении капли воды с 
шероховатой гидрофобной поверхностью на месте 
неровностей образуются микро- и наноразмерные 
воздушные карманы с высокой кривизной поверх-
ности. В результате возникает дополнительная сила, 
выталкивающая жидкость из этих карманов, площадь 
контакта воды с поверхностью сильно уменьшается 
и поверхность становится супергидрофобной [6, 7]. 
Смачивание шероховатых поверхностей определя-
ется главным образом не химическими свойствами 
поверхности, а ее топографией [6, 11].

Для исследования смачивания химически модифи-
цированных планарных подложек наиболее распро-
странены метод сидячей капли и метод погружения 
пластины (метод Вильгельми). Смачивание привитых 
слоев в капиллярах можно исследовать путем изме-
рения высоты капиллярного поднятия. Для изучения 
смачивания гидрофобизованных порошков разрабо-
таны косвенные методы, основанные на протекании 
жидкости через слой порошка.

Молекула модификатора для закрепления на по-
верхности должна содержать якорную функцио-
нальную группу, взаимодействующую с активными 

группами поверхности с образованием прочных хи-
мических связей. 

Чаще всего в качестве активных поверхностных 
групп выступают гидроксилы. Наиболее распро-
страненными модификаторами гидрофильной не-
органической поверхности (в большинстве случаев 
оксидной), придающими ей гидрофобность, явля-
ются соединения, относящиеся к нескольким клас-
сам: длинноцепочечные спирты, жирные кислоты, 
алкилзамещенные силаны, содержащие фрагменты 
Si–Hal или Si–OR, производные фосфоновых кислот 
с достаточно длинным углеводородным радикалом. 
С увеличением длины привитых углеводородных 
цепей гидрофобность покрытия увеличивается. 
Однако эта закономерность справедлива только в 
случае одинаковой плотности прививки коротко- и 
длинноцепочечных модификаторов. Так, в синтезе 
обращенно-фазовых сорбентов для ВЭЖХ обычно 
используют октадецил- и гексадецилсиланы в усло-
виях максимальной плотности прививки.

Разветвленные углеводородные радикалы эффек-
тивно экранируют поверхность, если их поверхност-
ная концентрация максимальна, что трудно достига-
ется в случае узкопористых подложек.

Для гидрофобизации поверхностей могут быть 
использованы так называемые самособирающиеся 
монослои. Такие монослои представляют собой вы-
сокоупорядоченные структуры с близкой к идеальной 
упаковкой молекул (рис. 2). Они могут быть полу-
чены при модифицировании плоских или широко-
пористых подложек. Самопроизвольность процесса 

Таблица 1
Критическое поверхностное натяжение смачивания 

для поверхностей различной природы [11]

Поверхностная группа γкрит, мДж·м–2

–СF3   6
–CF2H 15
–CF2 18
–[Si(CH3)2O–] 20
–CH3 20
–C6H5 35
–CH2Cl 40

Рис. 1. Возникновение эффекта повышения гидрофоб-
ности на шероховатой поверхности твердого тела.

Рис. 2. Структура упорядоченного самособирающего-
ся монослоя на поверхности подложки [11].
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образования упорядоченных монослоев определяет-
ся соотношением энергий взаимодействия якорной 
группы с атомами подложки, а также латеральными 
взаимодействиями между якорными группами и меж-
ду алкильными цепями. Разработаны методы синтеза 
самособирающихся слоев на основе алкилтрихлор-
силанов, алкилтиолов и алкилфосфоновых кислот.

В табл. 2 приведены значения углов смачивания 
воды для хорошо сформированных самособирющих-
ся монослоев различных производных октадекана, 
закрепленных на разных подложках.

Как видно из приведенных данных, углы смачива-
ния водой для весьма разнородных по своей природе 
привитых слоев достаточно близки друг к другу и 
изменяются в пределах 110–115°, что соответству-
ет плотно упакованному слою метильных групп. 
Меньшие значения контактного угла однозначно сви-
детельствуют о наличии дефектов в привитом слое и 
(или) наличии немодифицированной поверхности.

Для получения гидрофобных и супергидрофоб-
ных материалов не только в препаративных, но и в 
промышленных масштабах кроме прочности закре-
пления на поверхности на передний план выдвига-
ются дополнительные требования к модификатору: 
доступность, нетоксичность, несложная методика 
химического модифицирования, невысокая цена. 
Обычно всему набору качеств не удовлетворяет ни 
один потенциальный претендент. Выбор того или 
иного соединения в большинстве случаев представ-
ляет собой компромисс. 

Основные классы гидрофобизаторов

Карбоновые кислоты. Карбоновые кислоты спо-
собны к ковалентному взаимодействию с гидро-
ксильными группами, приводящему к поверхност-

ным аналогам солей или сложных эфиров [18–23]. 
Степень гидрофобности поверхности существенным 
образом зависит от природы радикала карбоновой 
кислоты: с увеличением длины и при замене угле-
водородной цепочки на ее перфторированный ана-
лог краевой угол смачивания растет (табл. 3). В ряде 
случаев происходит переход от гидрофобной к су-
пергидрофобной поверхности за счет микро- и на-
ношероховатости подложек. Для карбоновых кислот 
с достаточно длинным углеводородным радикалом 
достигаются высокие значения краевых углов смачи-
вания. Последующая обработка модифицированных 
поверхностей хлорсиланами с перфторированными 
углеводородными радикалами повышает значения 
краевых углов смачивания [23]. 

Невысокая стоимость карбоновых кислот, обу-
словливающая их доступность, делает их конкурен-
тоспособными для создания гидрофобных покрытий. 
Основной недостаток такого рода модификаторов состо-
ит зачастую в недостаточной гидролитической устой-
чивости привитых слоев, особенно в щелочной среде.

Гидрофобизация поверхности сапфира карбоно-
выми и перфторкарбоновыми кислотами подробно 
изучена в работе [18]. Установлено, что число ато-
мов углерода, наличие перфторированных фрагмен-
тов в углеводородных радикалах карбоновых кис-
лот критически влияет на краевой угол смачивания. 
Гидрофобность поверхности достигается для кислот, 
содержащих не менее 8 атомов углерода. Длительный 
контакт материала с водой при 60°С понижает этот 
параметр.

Повышение концентрации модифицирующего рас-
твора карбоновых кислот, содержащих от 3 до 7 ато-
мов углерода, при их хемосорбции на поверхности 
α-Al2O3 не обязательно ведет к увеличению краевого 
угла смачивания водой. Экспериментальная зави-

Таблица 2
Краевые углы смачивания водой различных самособирающихся С18-монослоев 

Поверхность Краевой угол, град Литературный источник

SiO2/≡Si(CH2)17CH3 113 [12]
Au/≡Si(CH2)17CH3 114 [13]
Si/–(CH2)17CH3 113 [14]
SiO2/–(CH2)17CH3 113 [15]
ZnSe /–O2С(CH2)16CH3 110 [16]
Cu/–HONHCO(CH2)16CH3 114 [17]
Al2O3/–O2P(O)(CH2)17CH3 115 [17]
TiO2/–O2P(O)(CH2)17CH3 115 [17]
Au/–S(CH2)17CH3 115 [16]
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симость гидрофобности от исходной концентрации 
кислоты проходит через максимум [24]. Повышение 
угла смачивания, фиксируемое на восходящей ветви, 
происходит за счет взаимодействия поверхностных 
катионных алюмооксидных фрагментов с карбок-
сильными группами кислот. Дальнейшее повышение 
концентрации модификатора приводит к образованию 
поверхностного бислоя карбоновых кислот, обладаю-
щего скорее гидрофильностью, чем гидрофобностью. 
Предотвращение такого рода процесса за счет исполь-
зования малополярных и неполярных растворителей, 
как правило, не обеспечивает желаемый результат 
из-за несмачиваемости исходной гидрофильной по-
верхности подложки оксида алюминия. Применение 
водно-органических эмульсий, сверхкритических 
флюидов, высокоэнергетическая обработка поверх-
ности частично решают возникающие проблемы, 
но не способны их устранить полностью. Поэтому 
более перспективными представляются методы, ос-
нованные на химических взаимодействиях подложки 
и модификатора. 

Кремнийорганические соединения. Альтернативу 
карбоновым кислотам как химическим модифика-
торам поверхности представляют кремнийоргани-
ческие соединения, содержащие в своем составе 
реакционноспособную функциональную группу 
(галоген, гидроксил, алкоксил) и углеводородный 
(иногда частично фторированный) радикал (табл. 4). 
Кремнийорганические соединения, в первую оче-
редь алкилхлорсиланы, — основной и наиболее рас-
пространенный класс гидрофобизаторов [23, 25–33]. 
Широко применяются также гидроксисиланы [25, 34, 
35], метокси- и этоксисиланы [22, 36–42], кремнийор-
ганические олигомерные соединения [43–47]. 

Гидролитическая устойчивость химических свя-
зей, образуемых за счет реакций конденсации поверх-

ностных гидроксилов с функциональными кремний-
содержащими группами модификатора, существенно 
выше, чем для карбоновых кислот (табл. 5). Широкий 
набор разнообразных модификаторов выпускается 
несколькими зарубежными компаниями.

Разброс значений краевых углов смачивания для 
одних и тех же материалов у разных авторов, ино-
гда довольно значительный, чаще всего обусловлен 
различной степенью заполнения поверхности мо-
лекулами модификатора. Далеко не всегда удается 
сформировать максимально плотный привитый слой. 
Тем не менее тенденции, связанные с природой мо-
дификатора, прослеживаются.

Как правило, реакция химического модифици-
рования поверхности алкилсиланами проводится в 
жидкой среде, довольно часто при повышенной тем-
пературе или в кипящем растворителе. Жидкофазная 
гидрофобизация имеет свои особенности. Среда 
проведения реакции химического модифицирования 
поверхности существенным образом сказывается 
на конечном результате. Во-первых, от ее полярно-
сти зависят как растворимость модификатора, так и 
смачиваемость поверхности подложки и конечного 
продукта. Во-вторых, в ряде случаев возможны по-
бочные химические процессы, обусловленные нали-
чием растворителя, такие как гидролиз (сольволиз) и 
последующая конденсация молекул модификатора. 

Вода как растворитель по понятным причинам 
для гидрофобизации почти не используется. Иногда 
ее применяют в процессах модифицирования карбо-
новыми кислотами [18, 21]. Кроме того, синтез са-
мособирающихся высокоупорядоченных монослоев 
на основе трифункциональных силанов проводят в 
присутствии воды.

В большинстве случаев гидрофобизация поверх-
ности проводится в растворителях, менее полярных 

Таблица 3
Краевые углы смачивания водой оксидов, гидрофобизованных карбоновыми кислотами

Подложка Карбоновая кислота Краевой угол,* град Литературный источник

Al2O3 Масляная 144.8 [19]
SiO2 Итаконовая 135.3 [20]
Al2O3 Капроновая 145.5 [19]
Al2O3 Октановая 146.8 [19]
Al2O3 Лауриновая 147.7 [19]
ZnO/Al Стеариновая 165 ± 2 [21]
SiO2/хлопок Стеариновая 148.0 [22]
TiO2/хлопок Стеариновая 152.0 ± 0.8 [23]

* Значения краевых углов смачивания, ошибок их определения приведены как в оригинальных работах.
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в сравнении с водой, таких как ацетон [48], тетраги-
дрофуран [49, 50], диэтиламин [51, 52], гексан [53, 
54], толуол [31, 35, 44, 55–59], метанол [29], этанол 
[22, 26, 27, 33, 38, 60, 61], смеси гексан/этанол [30], 
обратная эмульсия циклогексан/вода [36]. 

Недостаток использования спиртов в качестве 
растворителей состоит в том, что они, реагируя с по-
верхностными гидроксильными группами, снижают 
их концентрацию:

 —OH + HO–R → —O–R + H2O.

При этом привитые алкоксильные группы могут 
гидролизоваться в процессе эксплуатации покрытия, 

что приводит к существенному снижению гидрофоб-
ности. 

Для увеличения плотности прививки модифика-
торов и соответственно повышения гидрофобности 
поверхности необходимо стараться смещать равно-
весие процесса модифицирования вправо. Так, для 
интенсификации прививки этоксисиланов необходи-
мо связывать образующийся этанол, например отводя 
его из сферы реакции в виде азеотропа:

 

—OH + EtO–Si–R �  —O–Si–R + EtOH.

OEt

OEt

OEt

OEt

Таблица 4
Краевые углы смачивания водой поверхностей, гидрофобизованных кремнийорганическими соединениями

Подложка Модификатор Краевой угол,* град Литературный источник

Х л о р с и л а н ы
SiO2/Si Диметилдихлорсилан 92–104 [25]
Al2O3/Al     » 138.7 [26]
SiO2 Триметилхлорсилан 137 ± 2 [27]
SiO2     » >90 [28]
SiO2     » 170 ± 1 [29]
SiO2     » 155 [30]
Al2O3/Al Октилтрихлорсилан 121 [31]
SiO2 Октадецилтрихлорсилан 142 ± 1 [27]
SiO2     » >90 [28]
Al2O3/Al     » 152 [31]
Слюда     » 85–90 [32]
SiO2 Триметилхлорсилан + октадецилтрихлорсилан 156 ± 1 [27]
SiO2 Октадецилтрихлорсилан + триметилхлорсилан 141 ± 1 [27]

Г и д р о к с и с и л а н ы
SiO2/Si Диметилдигидроксисилан 86–106 [25]
SiO2 Полиметилгидроксисилан 160–163 [34]
Кварц, стекло Полиалкилгидроксисиланы 93–97 [35]

А л к о к с и с и л а н ы
SiO2 Октилтриметоксисилан 91 ± 3 [36]
SiO2 Октадецилтриметоксисилан 121 ± 3 [36]
Al2O3 Гексадецилтриметоксисилан 132 ± 3 [37]
SiO2/хлопок     » 157.25 [22]
SiO2/хлопок     » 151.9 [38]
SiO2/полиэфир     » 155.1 ± 2.5 [39]
SiO2 Алкилтриэтоксисиланы 110–170 [40]

* Значения краевых углов смачивания, ошибок их определения приведены как в оригинальных работах. Высокие 
значения краевых углов смачивания обусловлены влиянием шероховатости подложек.
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При использовании в качестве модификаторов 
хлорсиланов необходимо связывать выделяющий-
ся хлороводород. Для этого используют различные 
основания, оптимальным из которых, по мнению 
авторов [62], является морфолин. 

Гидрофобизация поверхности соединениями с 
активными функциональными группами в большин-
стве случаев не требует дополнительного нагревания, 
тем не менее в ряде случаев для ее осуществления 
необходим интервал температур 40–80°С [18, 21, 31, 
54, 58] либо ее проведение в кипящем растворителе 
[59]. Многочисленные экспериментальные данные, 
обобщенные в [11], показывают, что для достижения 
исчерпывающего модифицирования поверхности 
необходимо длительное время — до 48–72 ч. 

Для повышения гидрофобности сорбентов исполь-
зуют метод дополнительной силанизации (эндкеп-
пинг) — обработку материала, модифицированного 
длинноцепочечным алкилсиланом, малыми по раз-

меру монофункциональными силанами — триме-
тилхлорсиланом или смесью триметилхлорсилана с 
гексаметилдисилазаном. Такая обработка позволяет 
блокировать силанольные группы, недоступные для 
крупных молекул первичного модификатора. Этот 
прием получил широкое распространение в синтезе 
обращенно-фазовых сорбентов для ВЭЖХ и рабочих 
тел, предназначенных для рассеяния энергии удара 
[63].

Хорошие результаты обеспечивает применение в 
качестве гидрофобизаторов кремнийорганических 
олигомеров и полимеров с не слишком высокой мо-
лекулярной массой. Важно, что эти реагенты коммер-
чески доступны.

Гидрофобный привитый слой можно получить 
методом поверхностной сборки: на первой стадии 
синтезировать, например, аминированную поверх-
ность, на второй — использовать реакцию Шиффа 
для придания материалу гидрофобных свойств [64]:

Реакционная способность эпоксигрупп, ковалент-
но закрепленных на поверхности диоксида кремния, 
дает возможность их гидрофобизации за счет реак-

ции со стеариновой кислотой или полифтордецил-
трихлорсиланом [65, 66]:

 

Если модификатор представляет собой легколе-
тучее соединение, то возможен газофазный процесс 
гидрофобизации [28, 42, 54, 60, 67]. Разработаны 
методики гидрофобизации поверхности в сверхкри-

тических условиях [47, 68]. Они представляют ин-
терес для получения материалов, когда невозможно 
подобрать растворитель, сочетающий способность 

Таблица 5
Краевые углы смачивания водой поверхностей, гидрофобизованных кремнийорганическими олигомерами 

с реакционноспособными функциональными группами

Подложка Модификатор Краевой угол,* град Литературный источник

SiO2 Полидиметилсилоксан >155 [45]
SiO2/Si     » 104–106 [25]
Стекло     » 162 ± 5 [47]
SiO2     » 141–146 [48]

* Значения краевых углов смачивания, ошибок их определения приведены как в оригинальных работах.
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смачивать поверхность исходной подложки и доста-
точно хорошо растворять модификатор. 

Часто процесс гидрофобизации гидрофильных 
поверхностей не требует использования индиви-
дуальных специально выделенных и очищенных 
кремнийорганических соединений, например ал-
килхлорсиланов. Удешевление и связанное с этим мас-
штабирование производства гидрофобизованных не-
органических материалов могут быть реализованы за 
счет использования отходов — кубовых остатков пе-
регонки алкилхлорсиланов. Такой подход может быть 
использован для крупнотоннажных керамических 
материалов, для защиты металлов от коррозии и т. п.

Фосфорорганические соединения. Помимо за-
мещенных силанов в качестве гидрофобизаторов 
получили распространение  фосфорорганические 
соединения. Из всего их многообразия наиболее при-

емлемы для гидрофобизации оксидных поверхностей 
алкильные производные кислот пятивалентного фос-
фора (фосфоновые и фосфиновые).

Свободные фосфоновые кислоты активно взаимо-
действуют с поверхностью оксида. При этом обычно 
наблюдается резкое изменение гранулометрическо-
го состава частиц оксида — относительно крупные 
частицы оксида (100–200 мкм) полностью превра-
щаются в пыль с диаметром частиц не более 2 мкм. 
Это связано с тем, что взаимодействие фосфоновых 
кислот, например, с Al2O3 не останавливается на ста-
дии монослоя, происходит дальнейшее образование 
фосфоната алюминия и разрушение исходных частиц, 
что подтверждается высокими значениями содержа-
ния углерода в полученных образцах. Поэтому для 
гидрофобизации оксидов целесообразно использо-
вать эфиры фосфоновых кислот:

 

Так, в [69] был исследован процесс модифициро-
вания оксида алюминия диэтиловым эфиром фенил-
фосфоновой кислоты. Авторы отмечают, что при этом 
не наблюдается образования на поверхности оксида 
фазы объемного фенилфосфоната алюминия, как это 
происходит при использовании в качестве модифика-
тора свободной кислоты или ее бис-триметилсилило-
вого эфира, а образуется монослой. Следовательно, 
возникает возможность избежать деструкции носите-
ля, характерной для свободных фосфоновых кислот 
как модификаторов Al2O3.

Значительное число работ по модифицированию 
Al2O3 фосфоновыми кислотами посвящено изучению 
образования на поверхности плотных самособираю-
щихся монослоев. Это связано, во-первых, с тем, что 
фосфоновые кислоты — один из трех классов сое-
динений (наряду с тиолами и трифункциональными 
силанами), способных образовывать такие слои на 
поверхности носителей. Во-вторых, самособираю-
щийся монослой — это «самый лучший» привитый 
слой — он в наибольшей степени экранирует поверх-
ность носителя. 

Измерения краевого угла смачивания (рабочая 
жидкость–вода) показали, что в случае карбоновых 
кислот он перестает изменяться через 4–6 ч моди-
фицирования, в случае фосфоновых кислот — уже 
через 0.5 ч. Максимально достигнутое в этих экспе-
риментах значение краевого угла составило 120° для 
фосфоновых и 117° для карбоновых кислот. В то же 
время алкантиолы, образующие на поверхностях ме-

ди, серебра и золота предельно упорядоченные слои, 
показывают значение краевого угла по воде  115, 116 
и 120° соответственно [70]. Это свидетельствует о 
высокой степени упорядоченности слоев карбоновых 
и в особенности фосфоновых кислот, что находится в 
хорошем соответствии с данными [71], полученными 
для монослоев алкилфосфоновых кислот.

С увеличением длины алкильного радикала мо-
дификатора максимально достигаемое значение кра-
евого угла увеличивается [71–73]. Вместе с тем, как 
показано в [74], измерение краевого угла методом 
сидячей капли дает информацию о состоянии слоя 
модификатора на глубину не более четырех метиле-
новых звеньев. Из этого следует, что вышеупомяну-
тый эффект может быть объяснен только увеличени-
ем достигаемой степени упорядоченности привитого 
слоя с ростом длины алкильной цепи.

Модифицирование поверхности TiO2 (металличе-
ский титан всегда покрыт его слоем) позволяет варьи-
ровать смачиваемость поверхности этого материала 
в широких пределах. Однако кремнийорганические 
гидрофобизаторы не образуют на поверхности TiO2 
плотных и стабильных покрытий. В то же время фос-
форорганические кислоты и их производные легко 
реагируют с его поверхностью и дают плотные упо-
рядоченные слои. Более того, как и в случае Al2O3, 
эти соединения значительно повышают однородность 
и неспецифичность поверхности диоксида титана.

Термическая стабильность привитых слоев фос-
фоновых кислот практически не зависит от природы 
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подложки [75]. Литературные данные свидетель-
ствуют о том, что фосфоновые кислоты, их эфиры, 
а также фосфиновые кислоты являются важным и 
перспективным классом гидрофобизаторов поверх-
ности оксидов и оксидных пленок на металлах. Во 
многих случаях фосфорорганические соединения 
обеспечивают получение на поверхности высоко-
упорядоченных монослоев с плотностью прививки, 
близкой к предельной. Фосфоновые кислоты в це-

лом предпочтительнее фосфиновых, поскольку они 
образуют более упорядоченные привитые слои и 
синтетически более доступны. Эфиры фосфоновых 
кислот, несмотря на более низкую реакционную спо-
собность по сравнению с самими кислотами, следует 
использовать, в частности, для гидрофобизации окси-
да алюминия, так как они не разрушают поверхность 
этого носителя:

 

Важно отметить, что фосфорорганические сое-
динения — лучшие модификаторы оксидов титана и 
циркония. Они образуют на их поверхности привитые 
слои более высокого качества, чем кремнийоргани-
ческие соединения. Для модифицирования поверх-
ности оксидов алюминия и железа эффективность 
фосфоновых кислот и силанов примерно одинакова. 
Фосфорсодержащие слои на этих оксидах имеют 
более высокую плотность, но их гидролитическая 
стабильность ниже. Для SiO2 силаны предпочти-

тельнее фосфорорганических модификаторов, так 
как последние дают меньшую плотность прививки 
и существенно более низкую гидролитическую ста-
бильность.

Фторированные модификаторы. Как было от-
мечено выше, минимальная величина критического 
поверхностного натяжения смачивания, а следова-
тельно, и максимальная степень гидрофобизации 
обеспечиваются трифторметильными группами. 
В табл. 6 приведены значения краевых углов сма-

Таблица 6
Краевые углы смачивания водой оксидов, гидрофобизованных  фторорганическими соединениями

Подложка Модификатор Краевой угол,* град Литературный источник

Al2O3 Перфтороктановая кислота 93 [18]
Al2O3 Перфтордекановая кислота 97 [18]
Al2O3 Перфторлауриновая кислота 107 [18]
Al2O3 Перфтормиристиновая кислота 118 [18]
SiO2 (кварц) C7F15CH2O(CH2)3SiCl3 119/104 [76]
SiO2 (кварц) C6F13(СH2)2SiCl3 113/94 [76]
SiO2 (кварц) C8F17(СH2)2SiCl3 119/100 [76]
SiO2 (кварц) C10F21(СH2)2SiCl3 118/95 [76]
SiO2 N-(4,5,5,5-Тетрафтор-4-(трифторметил)-амил-

диметилсилил)морфолин
112 [62]

SiO2 N-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Тридекафторнонил ди-
метилсилил)морфолин

117 [62]

SiO2 N-(4,4-Бис(трифторметил)-5,5,6,6,7,7,7-гепта-
фтор гептилдиметилсилил)морфолин

120 [62]

SiO2/полиэфир Перфтордецилтрихорсилан 157.3 ± 2 [33]
TiO2/хлопок Стеариновая кислота + 1H,1H,2H,2H-пер фтор-

децил трихлорсилан
163.0 ± 1.3 [23]

* Значения краевых углов смачивания, ошибок их определения приведены как в оригинальных работах. Высокие 
значения краевых углов смачивания обусловлены влиянием шероховатости подложек.
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чивания водой нескольких оксидных поверхностей, 
 модифицированных фторорганическими соедине-
ниями.

Следует иметь в виду, что кремнийорганические 
соединения, в которых перфторированный радикал 
связан непосредственно с атомом кремния, гидро-
литически крайне нестабильны, связь Si–C в них 
рвется даже при взаимодействии с чистой водой при 
нуле градусов. Поэтому для модифицирования их 
применять нельзя. Для гидрофобизации используют 
силаны, в которых трифторметильная (пентафтор-
этильная или гептафторпропильная) группа отделена 
от атома кремния двумя или тремя метиленовыми 
звеньями [77, 78]. Систематическое исследование 
свойств кремнеземов, содержащих привитые слои 
силанов с полифторалкильными концевыми груп-
пами, выполнено Рощиной, Фадеевым и соавт. [79, 
80]. Авторы убедительно показали, что упомянутые 
материалы проявляют лиофобные свойства. 

Среди множества гидрофобизующих модифи-
каторов поверхности такие силаны, по-видимому, 
наиболее эффективны. К сожалению, они токсичны 
и слишком дороги для крупномасштабного промыш-
ленного применения. 

Сераорганические модификаторы. Алкилтиолы 
(меркаптаны) представляют собой наиболее рас-
пространенный класс модификаторов поверхности 
благородных металлов. Наиболее детально изучено 
взаимодействие поверхности золота с длинноцепо-
чечными алкилтиолами. Показано, что в результате 
образуется прочное покрытие, устойчивое до 200°С. 
Интересно, что при реакции высокоочищенной по-
верхности золота с алкилмеркаптанами образуется 
водород:

 R–S–H + Au°≡ → R–S–Au+–Au° ≡ + 1/2Н2.

На поверхности благородных металлов легко фор-
мируются самособирающиеся высокоупорядоченные 
монослои привитых к поверхности алкильных це-
пей, которые обеспечивают высокую гидрофобность. 
Установлено также, что привитый к поверхности 
золота мономолекулярный слой является эффектив-
ным диэлектрическим барьером [11]. Краевой угол 
смачивания для воды у образцов, содержащих при-
витый к золоту углеводородный радикал, составляет 
112°. Использование фторированных алкилтиолов 
позволяет повысить краевой угол до 118–120°.

Представляет интерес возможность использова-
ния алкилтиольных гидрофобизаторов для моди-
фицирования поверхности неблагородных переход-
ных металлов. Однако для получения  однозначных 

и воспроизводимых результатов с поверхности ме-
таллов должна быть тщательно удалена оксидная 
пленка.

Заключение

Анализ многочисленных литературных данных 
свидетельствует о том, что методы гидрофобизации 
неорганических материалов путем химического мо-
дифицирования их поверхности хорошо разработа-
ны, и проблема чаще всего состоит в недостаточной 
доступности и дороговизне модификаторов. Так, 
удешевление гидрофобизаторов с перфторорганиче-
скими группами позволило бы наладить производ-
ство необледеневающих электрических проводов, 
незагрязняющихся текстильных материалов, несма-
чивающихся автостекол и т. д.

Значительный интерес представляет синтез супер-
гидрофобных материалов. Однако для этого, по-види-
мому, потребуется объединение приемов хи мического 
модифицирования и физических воздействий, в 
 частности создание наношероховатых поверхностей.

Одно из наиболее ярких, но не нашедших пока 
промышленного применения направлений исполь-
зования пористых гидрофобных материалов — раз-
работка устройств, рассеивающих энергию удара за 
счет вдавливания воды в гидрофобные поры [63, 77].

Рабочее тело такого демпфирующего устройства 
должно представлять собой жесткий и механиче-
ски прочный мезопористый материал с предельно 
гидрофобизованной гидролитически стабильной 
по верхностью. Методы получения рабочих тел раз-
работаны [78], однако их стоимость пока не позво-
ляет использовать такого рода демпферы в широком 
масштабе.
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