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Рассмотрены вопросы влияния состава и структуры сополимеров на основе фторалкилметакрила-
тов с малым содержанием фтора в мономерном звене (от 3 до 7 атомов) на устойчивость супергид-
рофобного состояния в режиме гетерогенного смачивания поверхности нержавеющей стали марки
304, предварительно протравленной в плавиковой кислоте. Изучены характеристики иерархиче-
ской текстуры поверхности стали, в частности глубина травления и проникновения полимерных
модификаторов. Супергидрофобные полимерные покрытия на нержавеющей стали сохраняют ге-
терогенный режим смачивания более двух суток при непрерывном контакте капли воды с поверх-
ностью образца в насыщенных условиях: контактный угол изменяется со 168° до 155°.
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ВВЕДЕНИЕ

Модификация поверхностного слоя материа-
лов позволяет изменить ряд характеристик по-
верхности субстрата (2), в том числе лиофильные
свойства [1]. Варьирование химического состава
и микротекстуры поверхности дает возможность
достигнуть крайних состояний явления смачива-
ния: супергидрофобности (низкая поверхностная
энергия) или супергидрофильности (высоко-
энергетические поверхности) [2–4]. В работах [5,
6] показано, как можно достичь супергидрофоб-
ности за счет создания на поверхности двухуров-
невой шероховатости, сочетающей комбинацию
микро- и нанообъектов. Данный подход реализо-
ван на основе подражания поверхности несмачи-
вающихся природных объектов, например ли-
стьев лотоса [7–9].

Привитые полимерные покрытия – современ-
ный и доступный подход, позволяющий избира-
тельно изменять свойства поверхности материа-
ла, не затрагивая при этом параметры субстрата в
целом. Фиксация модификатора на поверхности
твердых субстратов может осуществляться за счет
физических и химических взаимодействий. При-
вивка полимеров, в отличие от физических взаи-
модействий, обеспечивает прочное сцепление с
субстратом за счет ковалентных связей, что дает
возможность получать поверхностно-модифици-

рованные материалы, устойчивые к воздействи-
ям разрушающих факторов (вода, агрессивные
среды, УФ-излучение). Одним из критериев до-
стижения супергидрофобных свойств субстрата
выступает показатель удельной свободной по-
верхностной энергии, наименьшие значения ко-
торого характерны для перфторированных и ал-
кильных соединений [1–4]. Снижения свободной
энергии поверхности возможно достичь за счет
использования полимерных покрытий на основе
полиалкилакрилатов, фторированных полимеров
и силоксанов.

Нержавеющая сталь является одним из наибо-
лее широко используемых стальных сплавов, со-
держащих хром (не менее 11 мас. %). Высокая ме-
ханическая прочность наряду с устойчивостью к
коррозии обеспечивают широкий спектр ее при-
менения: конструкционные материалы в строи-
тельстве, детали для автомобилей и авиационно-
космической техники бытовая техника, посуда,
медицинские инструменты [1]. Коррозионная
стойкость нержавеющей стали обусловлена нали-
чием пассивирующего и протекторного слоя ок-
сида хрома на поверхности. Однако распростра-
ненной проблемой для нержавеющей стали явля-
ется точечная или питтинговая коррозия в
водных агрессивных средах различной кислотно-
сти. Придание поверхности стали гидрофобности
уменьшит контакт с подобными средами и обес-
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печит специальные свойства: антиобледенение,
самоочищение, антизапотевание, снижение гид-
равлического сопротивления в пристенном
слое при перемещении водных растворов вдоль
модифицированной поверхности, избиратель-
ное смачивание полярными и неполярными
жидкостями [11].

В литературе представлены данные о модифи-
кации поверхности стали различных марок (на-
пример, SS 304, SS 316, SS 430) с использованием
для текстурирования поверхности методов лазер-
ной обработки, осаждения наночастиц несколь-
ких фракций, травления в растворах кислот, ще-
лочей и солей (HF, HCl, H2SO4, NaCl, FeCl3) [12–
17]. В ходе дальнейшего закрепления модифика-
торов с низкой поверхностной энергией, как пра-
вило, низкомолекулярных соединений (напри-
мер, перфторсиланов, высших жирных кислот),
обеспечивается придание супергидрофобных
свойств [18, 19]. При этом используют различные
подходы к закреплению модификаторов на по-
верхности: нанесение из растворов, золь-гель-ме-
тод, осаждение из газовой фазы или плазменную
обработку [20–23]. Только большинство из пере-
численных методов трудно реализуемы на по-
верхности материалов большой площади и требу-
ют дорогостоящего оборудования. При осажде-
нии наночастиц получаемые покрытия имеют
низкую адгезию к поверхности. Кроме того, од-
ним из недостатков является получение поверх-
ностей со сложной геометрией шероховатости,
имеющей низкую абразивостойкость, что приво-
дит к невозможности их применения в реальных
условиях. Таким образом, особый интерес пред-
ставляют методы химического травления, позво-
ляющие осуществлять текстурирование поверх-
ности непосредственно на материале.

Особый интерес для защиты металлов от кор-
розии и придания устойчивости к различным
агрессивным средам представляют перфториро-
ванные полиалкилметакрилаты. При этом по-
верхностное натяжение для полиметакрилатов с
небольшим содержанием фтора в мономерном
звене не уступает перфторированным аналогам,
кроме того, такие соединения являются коммер-
чески более доступными [24–26]. Однако лими-
тирующим фактором применения полифторал-
килметакрилатов является их низкая адгезия к
субстрату. Для решения проблемы целесообразно
рассматривать реакционноспособные сополиме-
ры, которые обеспечивают ковалентное закреп-
ление модификаторов на поверхности материа-
лов [27, 28].

В настоящей работе для гидрофобизации по-
верхности стали в качестве модификаторов ис-
пользованы сополимеры глицидилметакрилата и
фторалкилметакрилатов с небольшой длиной
фторалкильного заместителя, содержащего от 3
до 7 атомов фтора. Выбор глицидилметакрилата

обусловлен реакционной способностью эпоксид-
ных циклов, способных к химическому взаимо-
действию с гидроксидными группами подложки
при повышенных значениях температуры [29].
Именно химическая модификация, приводящая
к образованию ковалентных связей полимера с
поверхностью субстрата, позволит обеспечить
стабильность супергидрофобных свойств матери-
ала. Также вызывает интерес вопрос изучения
влияния микротекстуры поверхности стали, по-
лученной в результате травления, на устойчи-
вость супергидрофобного состояния.

Цель данной работы – исследование влияния
состава привитых полимерных модификаторов на
основе сополимеров глицидилметакрилата и фтор-
алкилметакрилатов с содержанием фтора в моно-
мерном звене от трех до семи атомов и микротек-
стуры поверхности нержавеющей стали на устойчи-
вость супергидрофобного состояния покрытий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие материалы

и реактивы: нержавеющую сталь марки 304 в виде
прямоугольных пластинок размером 5 × 10 мм тол-
щиной 0.8 мм, фтороводородную кислоту 40%,
азотную кислоту 65%; растворители – метилэтил-
кетон, н-гексан, ацетон, этанол, деионизированная
вода, стеариновая кислота 97%; глицидилметакри-
лат (ГМА) 97%; 2,2,2-трифторэтилметакрилат
(ТЭМА) 98%; 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилме-
такрилат (ГИМА) 99%; 2,2,3,3,4,4,4-гептафторбу-
тилметакрилат (ГБМА) 97%; ДАК 98% – все
фирмы “Aldrich”. Глицидилметакрилат перед ис-
пользованием перегоняли под вакуумом при тем-
пературе 50°C.

Предварительная обработка поверхности 
нержавеющей стали

Предварительную очистку поверхности стали
проводили воздействием ультразвука последова-
тельно в ацетоне и воде в течение 30 мин, затем
образцы сушили. Текстурирование поверхности
нержавеющей стали осуществляли травлением в
концентрированной плавиковой кислоте при
значениях температуры от 40 до 70°С при варьи-
ровании времени до 1 ч (при 40°С до 3 ч). Далее
образцы стали помещали в концентрированную
азотную кислоту на 1 мин для удаления продуктов
травления с поверхности и образования пассиви-
рующего защитного оксидного слоя. Текстуриро-
ванную сталь кратно отмывали в дистиллирован-
ной воде и сушили.

Синтез и прививка сополимеров 
фторалкилметакрилатов и ГМА

Показана модификация поверхности нержа-
веющей стали сополимерами глицидилметакри-
лата и фторалкилметакрилатов (ФМА):
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Синтез статистических сополимеров ГМА и
ФМА проводили в МЭК с мольными соотноше-
ниями ГМА : ФМА = 1 : 2 и 1 : 1.6 при 70°С в тече-
ние 24 ч с общей концентрацией мономеров 1 моль/л.
В качестве инициатора использовали ДАК. По-
лимер высаживали в гексан, после чего сушили
при пониженном давлении до постоянной массы.

Текстурированные образцы стали выдержива-
ли в течение 1 ч в растворах сополимеров ГМА и
ФМА в МЭК 3 мас. % при комнатной температу-
ре, затем высушивали в течение 1 ч при 140°С. Да-
лее образцы дважды отмывали в МЭК и сушили
при 80°С до постоянной массы.

Модификация поверхности нержавеющей 
стали стеариновой кислотой

Текстурированные образцы стали погружали
в раствор стеариновой кислоты в этаноле
(50 ммоль/л) на 24 ч при комнатной температуре
для хемосорбции гидрофобизирующего агента на
поверхности. Далее образцы отмывали в этаноле
и ацетоне, после чего сушили при 60°С до посто-
янной массы.

Состав синтезированных сополимеров иссле-
довали на CHNOS-элементном анализаторе фир-
мы “Vario EL Cube” (Германия) методом “2 мг 70 с”.
Время анализа одного образца составляло 10 мин,
расход Не – 230 мл/мин, О2 – 38 мл/мин со вре-
менем подачи кислорода 70 с.

Температура окислительной и восстанови-
тельной колонок составляла 1150 и 850°С соответ-
ственно.

Определение элементного состава поверхности
проводили методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФС) на сверхвысоковакуум-
ном комплексе “Multiprobe RM” (“Omicron Nano-
technology GmbH”, Германия). Диаметр анализи-
руемой области составлял 1.5 мм. Для возбуждения
фотоэмиссии использовали AlKα-излучение (Е =
= 1486.6 эВ) при остаточном давлении ~10–9 мбар.

Обзорные спектры записывали при энергии
пропускания 50 эВ и шагом по энергии 0.5 эВ.
Спектры высокого разрешения снимали при
энергии пропускания анализатора 50 эВ и плот-
ности сбора данных 0.2 эВ/шаг. Обзорные спек-
тры использовали для определения атомных зна-
чений концентрации методом факторов относи-
тельной чувствительности. Спектры высокого
разрешения снимали для определения химиче-
ских состояний основных элементов. Математи-
ческую обработку результатов проводили с при-
менением программного обеспечения SDP v. 4.3.

Морфологические особенности и химический
состав поверхности модифицированных образ-
цов исследовали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии на приборе “Versa 3D”
(“FEI”, США), оснащенном энергодисперсион-
ным микроанализатором “EDAX Apollo X” в ре-
жиме низкого вакуума при давлении водяных па-
ров в камере 10…80 Па, ускоряющем напряжении
от 15 до 20 кВ, токе пучка от 13 пА до 4 нА.

Для изучения глубины текстуры поверхности,
образующейся в результате травления, проводили
поперечный слом образца. Образец стали 304 раз-
мером 6 × 1 см предварительно подпиливали в
центре, затем осуществляли травление и привив-
ку сополимеров. Исследуемый образец закрепля-
ли в держателе и помещали в жидкий азот на 1 ч.
Слом осуществляли в жидком азоте резким при-
ложением силы на края образца. Для исключения
длительного контакта подготовленного образца с
лабораторным воздухом исследование химиче-
ского состава на сломе проводили сразу после
описанной выше процедуры.

Углы смачивания модифицированных поверх-
ностей определяли на приборе “OCA 15 EC” фир-
мы “DataPhysics” (Германия). Измерение выпол-
няли путем нанесения капель деионизированной
воды объемом 5–7 мкл на поверхность подложки.
Рассчитывали контактный угол сидящей капли
по методу Юнга–Лапласа. Проводили 6–8 изме-
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рений на обеих поверхностях образцов и вычис-
ляли среднеарифметическое значение контакт-
ного угла.

Исследования поведения капли на поверхно-
сти модифицированных образцов при длитель-
ных временных интервалах осуществляли в ячей-
ке, насыщенной водяными парами, типа камера в
камере. В условиях высокой влажности и отсут-
ствия контакта с внешней средой обеспечивается
низкая скорость испарения капли на модифици-
рованной поверхности, что позволяет проследить
изменения угла смачивания сидящей капли в
длительных временных интервалах. Измерения
угла смачивания проводили в соответствии с ме-
тодикой, описанной выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе для модификации поверхно-

сти стали 304 использованы сополимеры ГМА и
ФМА с содержанием фтора от трех до семи ато-
мов в мономерном звене, а также ряд сополиме-
ров с избытком фторалкилметакрилата (теорети-
ческое соотношение ФМА : ГМА приведено в
Экспериментальной части). Данные модифика-
торы характеризуются близким составом, опреде-
ленным элементным анализом (табл. 1), позволяя
тем самым сравнить супергидрофобные свойства
покрытий на поверхности стали в зависимости от
структуры и содержания фторалкилметакрилата в
сополимере и от текстуры поверхности, получен-
ной в результате травления.

Химический состав поверхности модифици-
рованных образцов нержавеющей стали был изу-
чен методом РФЭС, чтобы проанализировать по-
верхностный слой толщиной до 5 нм. В обзорном
спектре поверхности текстурированной стали с
закрепленным сополимером поли-(ГБМА–со–
ГМА) (рис. 1а) детектируются основные индика-
торные элементы, входящие в состав сополимера:
углерод, кислород и фтор. Спектральное разложе-
ние линии С 1s позволяет идентифицировать сиг-
налы, характерные для функциональных групп со-
полимера поли-(ГБМА–со–ГМА) (рис. 1б).

Устойчивость супергидрофобных свойств мо-
дифицированных поверхностей зависит не только
от привитого модификатора, но и от топологии
поверхности. Подбор условий травления является
необходимым для создания иерархической струк-
туры приповерхностного слоя материала для
дальнейшего изучения стабильности гидрофоб-
ных свойств после прививки полимеров. В работе
оценивалось влияние температуры и времени
травления стали марки 304 в плавиковой кислоте.
В литературе приведены подобные данные, одна-
ко они разнятся по условиям проведения экспе-
римента [14, 15].

Первоначально скорость и эффективность
процесса травления можно оценить по потере
массы образцов. Из табл. 2 видно, что с увеличе-
нием времени травления в плавиковой кислоте
масса образцов закономерно уменьшается. При
травлении может происходить как образование
развитой текстуры поверхности стали с комбина-
цией микро- и нанообъектов в качестве одного из
необходимых условий для достижения гетероген-
ного режима смачивания, так и сглаживание ре-
льефа вследствие высокой интенсивности трав-
ления. В случае травления при 40°С в течение ча-
са и более характерны большие потери массы
образцов. Увеличение же температуры до 70°С
интенсифицирует травление, уменьшая контроль
за процессом, и спустя 20 мин наблюдается поте-
ря массы более 20 мас. %. На основании данных о
потере массы в результате травления был выбран
ряд образцов со временем травления до 40 мин и
детально рассмотрена формируемая микротек-
стура поверхности (выбранные образцы в табл. 2
выделены жирным шрифтом).

Морфологические особенности нержавеющей
стали марки 304 после травления исследовали ме-
тодом СЭМ. На рис. 2а, 2б видно, что исходная
сталь имеет гладкую поверхность с шероховато-
стью, обусловленной прокатом в процессе произ-
водства. В ходе травления при 60°С в течение
30 мин (рис. 2в) на поверхности стали происходит
образование развитой микроструктуры. При
травлении кислота вскрывает зеренную структуру

Таблица 1. Данные элементного анализа сополимеров ГМА и ФМА

Полимер

Содержание элементов, %
Мольное 

соотношение 
ФМА : ГМА

Содержание элементов, %
Мольное 

соотношение 
ФМА : ГМА

С H эксперимент С H эксперимент

теоретическое соотношение
ФМА : ГМА = 1.2 : 1.0

теоретическое соотношение
ФМА : ГМА = 1.6 : 1.0

Поли-(ТЭМА–со–ГМА) 48.37 5.45 1.6 : 1 47.61 5.31 2.0 : 1
Поли-(ГИМА–со–ГМА) 43.69 3.59 1.2 : 1 42.50 3.66 1.5 : 1
Поли-(ГБМА–со–ГМА) 42.61 3.14 1.2 : 1 41.29 3.40 1.7 : 1
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нержавеющей стали (рис. 2в, 2г) с образованием
текстуры с комбинацией выступов и впадин раз-
мером от нескольких микрометров до сотен нано-
метров. Внутри зерна травление проходит в соот-
ветствии с ориентацией кристаллических слоев.
При увеличении видно, что внутри зерна стали
образуется слоистая текстура с размерами высту-
пов от 50 до 400 нм, покрытая нанообъектами, что
обеспечивает необходимую иерархическую
структуру для достижения предельных состояний
смачивания.

Наиболее развитая микроструктура характер-
на для образцов, полученных при температуре
травления 50–60°С. Поэтому далее более подроб-
но будут рассмотрены особенности формируемой
структуры после прививки сополимеров ФМА и
ГМА на поверхности. На рис. 3 представлена се-
рия СЭМ-изображений для образцов, сформиро-
ванных травлением при 60°С в течение разного
времени. На основании СЭМ-изображений мож-
но заключить, что 20 мин травления не хватает
для получения выраженной иерархической струк-
туры поверхности. На микрофотографии видны
выделяющиеся границы зерен, однако слоистой
структуры внутри зерна не образуется, что отчет-
ливо видно при большем увеличении (рис. 3б).
Оптимальное время травления при данной тем-
пературе 30 мин, о чем свидетельствует получен-
ная мультимодальная текстура поверхности (рис.
3г). При этом у образцов без нанесенного поли-
мерного покрытия (рис. 3г) на поверхности также
наблюдаются нанообъекты, количество которых
гораздо меньше. Закрепленные сополимеры не
заполняют углубления в текстуре поверхности
стали и обеспечивают равномерное распределе-
ние нанообъектов, что создает имитацию при-
родным структурам, характерным, например, для
поверхности листа лотоса. Увеличение времени
травления закономерно приводит к сглаживанию
микроструктуры (рис. 3д, 3е). Образование нано-
размерной шероховатости менее выражено, что
может снизить супергидрофобные свойства фор-
мируемого покрытия. Таким образом, для даль-
нейшего исследования стабильности супергидро-
фобного состояния полимерных покрытий на ос-
нове сополимеров ФМА были выбраны образцы,
сформированные при температуре 50, 60, 70°С с

временем травления 40, 30, 20 мин соответ-
ственно.

Одним из интересных аспектов формирования
подобных структур в результате химического
травления является глубина образуемой текстуры
и проникновения модификатора. Для оценки
данного параметра была изучена поверхность

Рис. 1. Обзорный РФЭС спектр (а) и спектральное
разложение С 1s (б) поверхности нержавеющей стали
марки 304, модифицированной поли-(ГБМА–со–
ГМА): 1 – С–С, С=С и С–Н, 2 – С–О, 3 – О–С=О, 4
– С–F2, 5 – С–F3.

5000

7000

9000

11 000

13 000

15 000

Энергия связи, эВ
300 294 288 282 276

I

5
4

3
2

1
(б)

0

4000

8000

12 000

16 000

20 000

24 000

Энергия связи, эВ
750 600 450 300 0150

I

C
 1

sO
 1

s
C

r 2
p

F
 1

s
Fe

 2
p1

(a)

Таблица 2. Потеря массы образцов стали марки 304 при варьировании условий травления

Температура, °С
Потеря массы стали (%) при времени травления образцов (мин)

10 20 30 40 50 60 90 120 180

40 – – 5.1 6.8 8.3 13.4 14.9 31.1 53.4
50 – – 12.2 15.9 22.5 28.8 – – –
60 – 11.4 16.7 18.8 19.0 – – – –
70 9.7 22.0 27.0 38.5 – – – – –
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слома образца стали после травления и прививки
сополимера. На рис. 4 видно, что в результате
травления на поверхности стали образуется рав-
номерная текстура толщиной от 25 до 40 мкм.

Глубина проникновения модификатора была
исследована методом энергодисперсионного
микрорентгено-спектрального анализа поверх-
ности слома в нескольких точках по высоте слома
(от 5 до 45 мкм). Одним из недостатков данного
метода анализа является сложность детектирова-
ния пар элементов с близкими значениями энер-
гии возбуждения электронов, что приводит к на-
ложению спектральных линий и появлению
ошибки определения. Такой парой выступают
железо и фтор (Fe, L – 0.705 кэВ; F, K – 0.677 кэВ)
[30]. Хотя содержание фтора убывает с увеличе-
нием глубины, но его не удается исключить из
спектра для исходного стального сплава на сломе
(глубина 45 мкм). Таким образом, в полученном
спектре следует полагаться на содержание угле-
рода и кислорода, входящих в состав полимера.
Из табл. 3 видно, что полученные данные свиде-
тельствуют о проникновении полимера практи-
чески по всей глубине шероховатости (углерод
детектируется на глубине 20 мкм). При увеличе-
нии глубины значения концентрации индикатор-

ных элементов углерода и кислорода убывают, а
значения концентрации элементов, входящих в
состав стали – хрома, железа и никеля, увеличи-
ваются.

В зависимости от условий травления (време-
ни, температуры) можно получать сходные струк-
туры, незначительно отличающиеся размерами
микрорельефа поверхности. Образцы, получен-
ные в соответствии с определенными выше усло-
виями травления, после закрепления сополиме-
ров ФМА и ГМА обладают супергидрофобными
свойствами с начальными углами смачивания до
168° (разброс составляет ±2°). Однако остается
вопрос устойчивости супергидрофобного состоя-
ния, т.е. необходимо исследовать стабильность
гетерогенного режима смачивания по модели
Касси–Бакстера. В зависимости от свойств за-
крепляемого модификатора и геометрических па-
раметров подложки может наблюдаться самопро-
извольный переход в гомогенный режим смачи-
вания, описываемый моделью Венцеля, когда
жидкость заполняет всю текстуру поверхности
[31, 32]. Таким образом, начальное супергидро-
фобное состояние на поверхности материала мо-
жет быть метастабильным. Данный переход со-
провождается уменьшением угла смачивания и

Рис. 2. СЭМ-изображения исходных образцов нержавеющей стали марки 304 (а, б) и образцов после травления в HF
при 60°С в течение 30 мин (в, г). Увеличение 6000 (а), 50000 (б), 12000 (в), 200000 (г).
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появлением пятна контакта капли жидкости на
поверхности, что обусловлено особенностями то-
пологии приповерхностного слоя субстрата или
нестабильностью модифицирующего покрытия.

Например, в случае контакта воды с материа-
лом, поверхность которого покрыта адсорбцион-
ным слоем низкомолекулярного модификатора,
возможно проникновение молекул воды внутрь
покрытия. Этот процесс приводит к частичной
десорбции или гидролизу по кислородсодержа-
щим функциональным группам с переходом вы-

свободившихся молекул модификатора на грани-
цу раздела жидкость–газ [33]. Впервые подобные
исследования были представлены в работах
Л.Б. Бойнович [34, 35].

Эксперимент по исследованию устойчивости
супергидрофобного состояния проводили в за-
крытой камере, насыщенной водяным паром, что
практически исключает испарение капли и поз-
воляет фиксировать контактный угол капли воды
на поверхности как функцию времени.

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности стали марки 304, модифицированной поли-(ГБМА–со–ГМА), сформирован-
ной при 60°С и времени травления в HF 20 (а, б), 30 (в, г) и 60 мин (д, е). Увеличение 24000 (а), 100000 (б), 24000 (в),
100000 (г), 24000 (д), 100000 (е).
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Для демонстрации самопроизвольного пере-
хода в гомогенный режим смачивания проведен
сравнительный эксперимент. Образцы текстури-
рованной стали модифицировали низкомолеку-
лярным модификатором – стеариновой кисло-
той. Модификация жирными кислотами – из-
вестный подход для придания поверхности
субстратов гидрофобных свойств [36–38]. Так, на
рис. 5 видно, что на начальном этапе характерно
супергидрофобное состояние с высокими значе-
ниями угла смачивания (157°). Однако при дли-
тельном контакте с водой наблюдается резкое па-
дение значений контактного угла с потерей су-
пергидрофобного состояния. При этом на

поверхности остается пятно контакта, что свиде-
тельствует о переходе в гомогенный режим сма-
чивания и нестабильности низкомолекулярного
слоя модификатора, стеариновой кислоты, на по-
верхности нержавеющей стали.

На рис. 6 представлены кривые изменения уг-
ла смачивания от времени контакта для стали,
модифицированной сополимерами ФМА и ГМА.
Видно, что все образцы характеризуются высоки-
ми значениями начальных углов смачивания, и с
течением времени данный параметр изменяется
незначительно. Важно, что при соотношении со-
мономеров ФМА : ГМА = 1.5–2.0 : 1.0 зависимости
изменения контактного угла практически повто-
ряют друг друга для ряда фторалкилметакрилатов с
разным содержанием фтора, что позволяет оце-
нить влияние текстуры поверхности на стабиль-
ность супергидрофобного состояния. Образцы,
сформированные при температуре 50 и 60°С, ха-
рактеризуются углами смачивания выше 150° по-
сле контакта с каплей воды в течение 48 ч: 155° в
случае травления при 60°С и прививки сополиме-
ров поли-(ГИМА–со–ГМА), поли-(ГБМА–со–
ГМА). Только для образцов, полученных при
60°С, прослеживается более плавная зависимость
снижения контактного угла. Данный факт свиде-
тельствует о достижении устойчивого гетероген-
ного режима смачивания, что подтверждается ха-
рактерной мультимодальной текстурой поверх-
ности (рис. 2в, 2г).

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности слома образца стали марки 304, модифицированной поли-(ГБМА–со–ГМА).
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Таблица 3. Химический состав поверхности слома об-
разца стали марки 304, модифицированного поли-
(ГБМА–со–ГМА), в зависимости от расстояния отно-
сительно поверхности

Глубина, мкм
Концентрация, ат. мас. %

С О F Cr Fe Ni

5 5.0 1.6 4.6 15.3 66.5 7.0

10 2.7 2.0 5.3 15.1 67.3 7.6

20 1.7 1.4 4.7 15.9 68.9 7.5

45 0.4 0.8 2.5 17.1 71.7 7.5
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Рис. 5. Зависимость контактного угла капли воды на поверхности стали, модифицированной стеариновой кислотой,
от времени контакта в насыщенных условиях.
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Рис. 6. Зависимости контактного угла капли воды на поверхности стали, модифицированной сополимерами ГМА и
ФМА с соотношением 2 : 1, от времени контакта в насыщенной атмосфере: 1 – поли-(ТЭМА–со–ГМА) 3F, 2 – поли-
(ГИМА–со–ГМА) 6F, 3 – поли-(ГБМА–со–ГМА) 7F. Условия травления: 40 мин при 50°С (а), 30 мин при 60°С (б),
20 мин при 70°С (в), 30 мин при 60°С (в качестве модификатора использованы сополимеры с соотношением мономе-
ров ФМА : ГМА = 1.2 : 1.0) (г).
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Увеличение температуры травления до 70°С
приводит к сглаживанию микротекстуры поверх-
ности, что является причиной более резкого из-
менения угла смачивания (рис. 6в). Спустя 35 ч
контакта капли воды и поверхности стали с за-
крепленными сополимерами ФМА и ГМА угол
смачивания достигает 150°, и наблюдается тен-
денция к дальнейшему уменьшению. При этом
после съема капли появляется пятно контакта,
что свидетельствует о переходе режима смачива-
ния из гетерогенного в гомогенный, такого не на-
блюдалось для образцов стали, текстурированных
при температуре травления 50 и 60°С.

Для изучения влияния содержания ФМА в со-
полимере на гидрофобные свойства покрытий
использовали сополимеры с меньшим содержа-
нием ФМА. На рис. 6г представлены зависимости
для образцов стали, текстурированных при 60°С, с
закрепленными сополимерами ФМА : ГМА 1.2 : 1.0.
Следует отметить, что в случае сополимеров ГИМА
и ГБМА с шестью и семью атомами фтора в моно-
мерном звене уменьшение угла смачивания не-
значительное. Однако для сополимера ТЭМА с
тремя атомами фтора характерно метастабильное
состояние супергидрофобности с переходом в го-
могенный режим смачивания в течение 24 ч кон-
такта. Это объясняется наличием в сополимере
большего числа кислородсодержащих групп, спо-
собных к образованию водородных связей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, прививка сополимеров фтор-
алкилметакрилатов с содержанием фтора от трех
до семи атомов в мономерном звене и глицидил-
метакрилата на предварительно текстурирован-
ную поверхность нержавеющей стали марки 304
обеспечивает достижение супергидрофобного со-
стояния с начальными контактными углами до
168°. На основании эксперимента по изучению
смачивания поверхности материалов в насыщен-
ной атмосфере паров воды выявлено, что увели-
чение содержания фторалкилметакрилатов в мо-
дифицирующих сополимерах стабилизирует ге-
терогенный режим смачивания гидрофобных
покрытий (углы смачивания выше 155° после не-
прерывного контакта с каплей воды в течение
48 ч). Экспериментально установлено, что поли-
мерные модификаторы проникают по всей глу-
бине иерархической текстуры поверхности стали
304, образуемой в результате травления в плави-
ковой кислоте.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (коды проектов 18-33-00427 и 16-29-05364).
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