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АНОТАЦІЯ

Сіволапов П.В. Створення водовідштовхувальних органо-мінеральних 

покриттів з використанням наночастинок Бі02. -  Кваліфікаційна наукова робота на 

правах рукопису.

Дисертація на здобуття ступеня доктора філософії за спеціальністю 161 -  

хімічні технології та інженерія -  Національний технічний університет України 

«Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського», Київ, 2023.

Дисертація присвячена розробці методів створення водовідштовхуючих 

покриттів з використанням наночастинок Бі02. Такі покриття можуть бути 

використані в текстильній, аерокосмічній, автомобільній, судно- та літакобудівній 

галузях. Введення діоксиду кремнію до складу покриттів такого типу дозволяє 

значно зменшити їх вартість, збільшити функціональність за рахунок 

контрольованої модифікації наночастинок та зменшити негативний вплив на 

організм людини та навколишнє середовище.

Кремнезем широко поширений, легкодоступний, чистий та безпечний по 

відношенню до людського організму та довкілля матеріал, який знайшов 

застосування у багатьох сучасних технологіях. Відносно доступні шляхи синтезу та 

направленої модифікації наночастинок Бі02 дають можливість використовувати цей 

матеріал в якості основного компонента водовідштовхуючих покриттів. 

Модифікації підлягають як розміри і конфігурація частинок кремнезему, так і 

поверхня цих частинок з метою надання їм гідрофобних властивостей. Контроль 

морфології частинок Бі02 дає можливість отримувати на виході продукти мікро- та 

нано- масштабу, що відкриває шлях до створення ієрархічних поверхневих 

структур. Саме такими структурами володіють усі відомі природні приклади 

водовідштовхуючих поверхонь, які й намагається відтворити сучасна наука. 

Поєднання необхідних геометричних та гідрофобних параметрів частинок діоксиду 

кремнію дає можливість отримувати покриття, здатні найбільш ефективно 

виконувати перелічені вище водовідштовхувальні функції.
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Встановлено, що передумовою для створення водовідштовхуючих покриттів є 

комбінація низькоенергетичної поверхні та наявність просторової рельєфної 

структури на ній. При чому для підвищення ефективності таких покриттів рельєфна 

структура має бути утворена нерівностями мікро- та наномасштабу. Використаний в 

роботі діоксид кремнію повністю відповідає цим вимогам і дає можливість 

одержувати покриття з високими водовідштовхувальними властивостями.

Показано вплив зміни концентрацій основних реагентів процесу, а також 

температури та тривалості проведення реакції. Характер концентраційних 

залежностей тетраетоксисилану, аміаку та води має чітко виражений екстремальний 

характер з максимумом для кожного окремого реагенту, що може бути пояснено 

балансом між процесами гідролізу, конденсації та агрегації частинок -  продукту 

реакції. Показано, що температура також є важливим фактором регулювання 

розміру частинок. Збільшення температури дозволяє знижувати цей параметр до 4-5 

разів, що пояснюється підвищенням теплової рухливості олігомерів під час 

конденсації. У той же час, існує певна межа температури, при якій система 

стикається з агрегативною нестійкістю продуктів, що утворюються.

Показано, що зміна діелектричної проникності розчинника може служити 

інструментом для регулювання розмірів частинок діоксиду кремнію.

Сформульовано та описано основні методи регулювання розміру частинок 

діоксиду кремнію. Залежно від заданого розміру частинок кремнезему, варіюючи 

вище описані параметри розглянутими в роботі методами, можливий синтез 

частинок розміром від сотень нанометрів до мікрометрів.

В роботі було виявлено залежність між полярністю розчинника та розмірами 

наночастинок SiO2 в ході синтезу Стобера. Встановлено, що введення розчинників з 

переважаючими дисперсійним та полярним параметрами Хансена дозволяє 

збільшити розмір отриманих частинок діоксиду кремнію від 500 до 1400 нм. 

Показано, що використання неполярних розчинників, наприклад ксилолу, у 

кількостях > 5 0  мас. % дає можливість отримати частинки більшого розміру, в 

порівнянні з тими, що утворюються при наявності в розчині порівняно більш 

високополярних розчинників, як то тетрагідрофуран чи етилацетат.
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Незважаючи на те, що гранулометричний склад у більшості досліджених 

випадків став ширшим після заміни розчинника зі звичайного етанолу, було 

виявлено, що використання невеликих кількостей апротонного ТГФ і етилацетату 

призводить до його загострення.

Загалом встановлено, що збільшення розміру частинок діоксиду кремнію 

може бути досягнуто за рахунок використання розчинників з високими значеннями 

дисперсійного та полярного параметрів Хансена та низьким показником водневої 

взаємодії.

Встановлено, що критична концентрація наповнювача залежить від будови 

ланцюга плівкоутворювача. Так, для покриттів на основі відносно лінійного стирол

акрилового співполімеру АС-80 критична концентрація становить 6 мас. % діоксиду 

кремнію по відношенню до маси полімеру. В той же час для більш розгалуженого 

ацетату бутирату целюлози критична концентрація досягається за наявності 30 мас. 

% частинок БЮ2 .

За допомогою графічних залежностей кута змочування, поверхневої енергії та 

зображень СЕМ отриманих покриттів показано, що водовідштовхуючі властивості 

покриттів на основі стирол-акрилу та ацетату бутирату целюлози відрізняються в 

незначній мірі при досягненні критичної концентрації наповнювача. Таким чином, 

кут змочування покриттів на основі стирол-акрилу становить 134°, а ацетату 

бутирату - 127°, що вказує на однотипність просторової структури, утвореної на 

поверхні покриттів при наповненні гідрофобізованим діоксидом кремнію.

Показано, що використання системи наповнювачів дає змогу значно зменшити 

показник критичної концентрації покриттів. Це простежується на прикладі 

покриттів на основі стирол бутилметакрилату, критична концентрація для котрих 

при самостійному введенні діоксиду кремнію становить 50 мас. %, а за присутності 

в складі композиції подрібненого мармуру цей показник для БЮ2 зменшується до 3 

мас. %.

Доведено ефективність використання гетерогенних наповнених систем з 

гібридною мікро- та наноструктурою в порівнянні з гомогенними. Так, кут 

змочування покриттів на основі стирол бутилметакрилату, наповнених подрібненим
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мармуром та гідрофобізованим діоксидом кремнію становить 160°, в той час як 

покриття на основі стирол-акрилу та ацетату бутирату целюлози наповнені лише 

гідрофобізованими частинками SiO2 мають показники у 134 і 127° відповідно.

За допомогою СЕМ мікроскопії було досліджено зміну морфології покриттів в 

залежності від зміни концентрації наповнювача.

Розглянуто можливості створення супергідрофобних поверхонь з подвійною 

нано- та мікроструктурною організацією. Встановлено, що мікроструктури, 

утвореної в ході лазерної абляції поверхні оксиду алюмінію, недостатньо для 

досягнення супергідрофобного стану поверхні.

Встановлено що тип модифікатора, який використовується для зниження 

поверхневої енергії наноструктури відіграє визначальну роль в питанні стабільності 

стану Касі при зниженні поверхневого натягу тестових рідин. Зокрема, заміна 

вуглеводневих модифікаторів, а саме поліетиленового воску та олеїнової кислоти на 

н-октилтриалкоксисилан та його фторований аналог дозволяє знизити поверхневу 

енергію переходу з 56-65 до 46-49 мН/м. Значення статичних кутів змочування 

водою при цьому залежить від типу модифікатору в меншому ступені.

Показано, що при створенні базової мікроструктури екстрактивним методом 

(наприклад, шляхом лазерної абляції) і використанні адитивних покриттів на основі 

наночастинок SiO2 та органічної полімерної матриці вдається значно підвисити 

стабільність стану Касі та показники кутів змочування на 18-20 градусів у 

порівнянні з показниками мікротекстури.

Вперше отримано водовідштовхуючу поверхню шляхом поєднання 

попередньо одержаної методом лазерної абляції мікроструктури на поверхні оксиду 

алюмінію з наноструктурою отриманою використанням діоксиду кремнію. Таким 

чином, шляхом обробки мікроструктурованої поверхні алюмінію

кремнеземвмісними сполуками (ОСТЕО, POTS) вдалося отримати покриття з кутом 

змочування водою 160°.

Ключові слова: водовідштовхувальні покриття, наночастинки, діоксид 

кремнію, композиційні матеріали, гідрофобність, ієрархічна структура, модифікація,

золь-гель метод.
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ABSTRACT
Sivolapov P.V. Creation of water-repellent organo-mineral coatings using SiO2 

nanoparticles. -  Qualification scientific paper, manuscript.

Doctor of Philosophy dissertation, specialty 161 - chemical technologies and 

engineering - National Technical University of Ukraine "Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic 

Institute", Kyiv, 2023.

The dissertation is devoted to the development of methods for creating water- 

repellent coatings using SiO2 nanoparticles. Such coatings can be used in the textile, 

aerospace, automotive, shipbuilding and aircraft industries. The introduction of silicon 

dioxide into the composition of coatings of this type allows to significantly reduce of their 

cost, increase functionality due to the controlled modification of nanoparticles, and reduce 

the negative impact on the human body and the environment.

Silica is a widespread, easily accessible, clean and safe material for the human body 

and the environment, which has found application in many modern technologies. 

Relatively accessible ways of synthesis and directional modification of SiO2 nanoparticles 

make it possible to use this material as the main component of water-repellent coatings. 

Both the size and configuration of silica particles and the surface of these particles are 

subject to modification in order to give them hydrophobic properties. Controlling the 

morphology of SiO2 particles makes it possible to obtain micro- and nano-scale products 

at the output, which opens the way to the creation of hierarchical surface structures. All 

known natural examples of water-repellent surfaces possess precisely such structures, 

which modern science is trying to reproduce. The combination of the necessary geometric 

and hydrophobic parameters of silicon dioxide particles makes it possible to obtain 

coatings that can most effectively perform the water-repellent functions listed above.

It was established that the prerequisite for creating water-repellent coatings is the 

combination of a low-energy surface and the presence of a spatial relief structure on it. 

Moreover, in order to increase the efficiency of such coatings, the relief structure must be 

formed by micro- and nanoscale irregularities. The silicon dioxide used in the work fully 

meets these requirements and makes it possible to obtain a coating with high water- 

repellent properties.
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The effect of changing the concentrations of the main reagents of the process, as 

well as the temperature and duration of the reaction is shown. The nature of the 

concentration dependences of tetraethoxysilane, ammonia, and water has a clearly 

expressed extreme character with a maximum for each individual reagent, which can be 

explained by the balance between the processes of hydrolysis, condensation, and 

aggregation of the reaction product particles. It has been shown that temperature is also an 

important factor in regulating particle size. Depending on the given size of silica particles, 

by varying the parameters described above by the methods discussed in the paper, it is 

possible to synthesize particles with a size from hundreds of nanometers to micrometers.

In the paper, the dependence between the polarity of the solvent and the size of SiO2 

nanoparticles during Stober's synthesis was revealed. It was established that the 

introduction of solvents with predominant dispersive and polar Hansen parameters allows 

to increase the size of the obtained silicon dioxide particles from 500 to 1400 nm. It is 

shown that the use of non-polar solvents, such as xylene, in quantities > 50 wt. % makes it 

possible to obtain particles of a larger size, compared to those formed in the presence of 

comparatively more polar solvents in the solution, such as tetrahydrofuran or ethyl acetate.

Despite the fact that the granulometric composition in most of the studied cases 

became wider after replacing the solvent with ordinary ethanol, it was found that the use of 

small amounts of aprotic THF and ethyl acetate leads to its exacerbation.

In general, it was established that an increase in the size of silicon dioxide particles 

can be achieved due to the use of solvents with high values of dispersion and polar 

parameters of Hansen and a low index of hydrogen interaction.

It was established that the critical concentration of the filler depends on the structure 

of the film-forming chain. Thus, for coatings based on relatively linear styrene-acrylic 

copolymer AC-80, the critical concentration is 6 wt. % of silicon dioxide in relation to the 

weight of the polymer. At the same time, for the more branched cellulose butyrate acetate, 

the critical concentration is reached in the presence of 30 wt. % of SiO2 particles.

With the help of graphical dependences of the wetting angle, surface energy and 

SEM images of the obtained coatings, it is shown that the water-repellent properties of 

coatings based on styrene-acrylic and cellulose butyrate acetate differ slightly when the
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critical concentration of the filler is reached. Thus, the wetting angle of coatings based on 

styrene-acrylic is 134°, and that of acetate butyrate is 127°, which indicates the uniformity 

of the spatial structure formed on the surface of the coatings when filled with 

hydrophobized silicon dioxide.

It is shown that the use of a system of fillers makes it possible to significantly 

reduce the indicator of the critical concentration of coatings. This can be seen on the 

example of styrene-butyl methacrylate coatings, the critical concentration for which when 

silicon dioxide is introduced independently is 50 wt. %, and with the presence of crushed 

slag in the composition, this indicator for SiO2 decreases to 3 wt. %.

The effectiveness of the use of heterogeneous filled systems with a hybrid micro- 

and nanostructure compared to homogeneous ones has been proven. Thus, the wetting 

angle of coatings based on styrene-butyl methacrylate filled with grinded marble and 

hydrophobized silicon dioxide is 160°, while coatings based on styrene-acrylic and 

cellulose acetate butyrate filled only with hydrophobized SiO2 particles have values of 134 

and 127°, respectively.

With the help of SEM microscopy, the change in the morphology of the coatings 

depending on the change in the concentration of the filler was investigated.

The possibilities of creating superhydrophobic surfaces with dual nano- and 

microstructural organization are considered. It was established that the microstructure 

formed during laser ablation of the aluminum oxide surface is not sufficient to achieve a 

superhydrophobic state of the surface.

It was established that the type of modifier used to reduce the surface energy of the 

nanostructure plays a decisive role in the issue of stability and the Cassie state when the 

surface tension of the test liquids decreases. In particular, the replacement of hydrocarbon 

modifiers, namely polyethylene wax and oleic acid, with n-octyltrialkoxysilane and its 

fluorinated analogue allows to reduce the surface transition energy from 56-65 to 46-49 

mN/m. The value of the static angles of water wetting depends on the type of modifier to a 

lesser extent.

It is shown that when creating the basic microstructure by an extractive method (for 

example, by laser ablation) and using additive coatings based on SiO2 nanoparticles and an
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organic polymer matrix, it is possible to significantly increase the stability of the Cassie 

state and the indicators of the wetting angles by 18-20 degrees compared to the indicators 

of the microtexture.

For the first time, a water-repellent surface was obtained by combining the 

previously obtained laser ablation microstructure on the surface of aluminum oxide with 

the nanostructure obtained using silicon dioxide. Thus, by treating the microstructured 

surface of aluminum with silicon-containing compounds (OSTEO, POTS), it was possible 

to obtain a coating with a water wetting angle of 160°.

Key words: water-repellent coatings, nanoparticles, silicon dioxide, composite 

materials, hydrophobicity, hierarchical structure, modification, sol-gel technology.
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ВСТУП

Актуальність теми. Водовідштовхувальні покриття мають величезний 

потенціал використання у багатьох сферах виробництва та життєдіяльності. Такі 

покриття можуть застосовуватися в текстильній, аерокосмічній, автомобільній, 

судно- та літакобудівній галузях [1]. Основною перевагою використання 

водовідштовхуючих покриттів в перелічених сферах застосування є забезпечення 

низького рівня контакту води з покритою поверхнею. Завдяки цій властивості 

забезпечується захист від корозії, утворення та накопичення конденсату, пилу, 

бруду і льоду; зменшення темпів нарощування та негативного впливу 

мікроорганізмів на поверхнях важливих технічних вузлів та елементів вартісного 

устаткування.

Окрім забезпечення низького контакту з водою до водовідштовхуючих 

покриттів ставиться вимога екологічної безпеки. Більшість покриттів такого типу 

створенні із використанням шкідливих фторовмісних речовин [2-3], оскільки вони 

мають порівняно низьку поверхневу енергію і тому залишаються практично 

інертними до дії води. Крім енергетичного стану поверхні на водовідштовхувальну 

дію сильно впливає поверхнева структура покриттів. Так, найсильнішими 

водозахисними властивостями володіють поверхні з розвиненою мікро- та 

наношорсткістю [4]. Тому постає задача пошуку екологічно безпечного і здатного 

утворювати поверхневі структури матеріалу як основного інгредієнта для 

водовідштовхуючих покриттів.

Перспективним з цієї точки зору вважається діоксид кремнію [5-6]. Це широко 

поширений, легкодоступний, чистий та безпечний по відношенню до людського 

організму та довкілля матеріал, який знайшов застосування у багатьох сучасних 

технологіях. Відносно доступні шляхи синтезу та направленої модифікації 

наночастинок БЮ2 дають можливість використовувати цей матеріал в якості 

основного компонента водовідштовхуючих покриттів. Модифікації підлягають як 

розміри і конфігурація частинок кремнезему, так і поверхня цих частинок з метою 

надання їм гідрофобних властивостей. Контроль морфології частинок БЮ2 дає
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можливість отримувати на виході продукти мікро- та нано- масштабу, що відкриває 

шлях до створення ієрархічних поверхневих структур. Саме такими структурами 

володіють усі відомі природні приклади водовідштовхуючих поверхонь, які й 

намагається відтворити сучасна наука. Поєднання необхідних геометричних та 

гідрофобних параметрів частинок діоксиду кремнію дає можливість отримувати 

покриття, здатні найбільш ефективно виконувати перелічені вище

водовідштовхувальні функції.

На сьогоднішній день відсутній технологічний метод отримання 

водовідштовхуючих покриттів із задовільною здатністю до масштабування. 

Більшість описаних у літературі методик здатні до відтворення тільки в 

лабораторних умовах, а покриття, отримані в рамках таких робіт рідко підпадають 

під категорії екологічно нешкідливих. У зв’язку з цим, створення

водовідштовхуючих покриттів із використанням наночастинок діоксиду кремнію є 

актуальною задачею.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.

Робота виконана на кафедрі хімічної технології композиційних матеріалів КПІ 

ім. Ігоря Сікорського в рамках НДР Дослідження стійкості сформованих 

фемтосекундним лазером та органічно покритих супергідрофобних поверхонь в УФ- 

середовищі (№ держреєстрації 0122Ш02645).

Мета і задачі дослідження. Метою даної роботи є розробка методів 

створення водовідштовхуючих органо-мінеральних покриттів з використанням 

наночастинок БЮ2 .

Для досягнення поставленої мети були сформульовані наступні задачі:

- аналіз передумов отримання водовідштовхуючих покриттів;

- встановлення зв’язку між умовами синтезу та геометричною конфігурацією 

нанорозмірних частинок Стобера;

- створення водовідштовхуючих покриттів з ієрархічною поверхневою 

структурою із використанням гідрофобізованого діоксиду кремнію

адитивним методом;
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- визначення критичної концентрації наповнювача отриманих 

водовідштовхуючих покриттів;

- отримання ієрархічної структури шляхом створення нанонерівностей, 

утворених введенням діоксиду кремнію на мікрорельєфну поверхню, 

одержану в ході лазерної абляції.

Об’єкт дослідження -  взаємозв’язок між складом, поверхневою структурою 

та гідрофобними властивостями водовідштовхуючих покриттів.

Предмет дослідження -  особливості отримання водовідштовхуючих 

покриттів із використанням наночастинок діоксиду кремнію.

Методи дослідження. Інфрачервона спектроскопія (ІЧ), скануюча електронна 

мікроскопія (СЕМ), трансмісійна електронна мікроскопія (ТЕМ), вимірювання 

статичного кута змочування (WCA), визначення поверхневої енергії методом 

Оуенса-Вендта, метод лазерної абляції.

Наукова новизна одержаних результатів.

1. Вперше виявлено залежність між полярністю розчинника та розмірами 

наночастинок SiO2 в ході синтезу Стобера. Встановлено, що введення 

розчинників з переважаючими дисперсійною та полярною 

термодинамічними складовими дозволяє збільшити розмір отриманих 

частинок діоксиду кремнію від 500 до 1400 нм.

2. Вперше визначено критичні концентрації гідрофобізованого 

нанорозмірного діоксиду кремнію для покриттів на основі стирол

акрилового співполімеру, ацетату бутриату целюлози та стирол 

бутилметакрилату. Отримані значення становлять відповідно 6, 30 та 50 

мас. % наповнювача по відношенню до маси полімеру.

3. Виявлено, що використання нанорозмірного діоксиду кремнію,

обробленого диметилдихлорсиланом при використанні його як єдиного 

наповнювача не є ефективним методом отримання водовідштовхуючих 

покриттів, кути змочування яких становлять 127-134°. Натомість поєднання 

в композиції мікророзмірного мінерального наповнювача (наприклад 

меленої крейди) разом з нанорозмірним SiO2 дає можливість отримати
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покриття з досконалою поверхневою структурою, і як наслідок -  високими 

гідрофобними властивостями у вигляді кута змочування 160°, і кута 

скочування 2°.

4. Вперше отримано водовідштовхуючу поверхню шляхом поєднання 

попередньо одержаної методом лазерної абляції мікроструктури на 

поверхні оксиду алюмінію з наноструктурою отриманою використанням 

діоксиду кремнію. Кут змочування такої поверхні сягає 160°.

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено основи створення 

водовідштовхуючих покриттів з ієрархічною поверхневою структурою з 

використанням поширеного в природі і гнучкого в контексті модифікації матеріалу 

-  діоксиду кремнію.

Встановлено взаємозв’язок між термодинамічними параметрами розчинників і 

розмірами наночастинок діоксиду кремнію отриманих в ході синтезу Стобера. 

Отриману інформацію можна використовувати для прогнозування і контролю 

гранулометрії частинок Стобера при плануванні синтезу в залежності від 

поставленої задачі.

Особистий внесок здобувача. Автором дисертації було проведено 

інформаційний пошук щодо існуючих методів отримання водовідштовхуючих 

покриттів, найбільш часто використовуваних матеріалів для їх створення та 

перспективності використання діоксиду кремнію в якості основного реагенту. Усі 

експериментальні роботи були заплановані та виконані здобувачем з подальшим 

аналізом та інтерпретацією результатів. Зокрема здобувачем було проведено синтез 

наночастинок діоксиду кремнію, вивчено гранулометрію отриманих частинок, 

визначено взаємозв’язок між термодинамічними показниками розчинників та 

розміром утворених частинок БЮ2, приготовано та нанесено водовідштовхуючі 

покриття на основі стирол-акрилу, ацетату бутирату целюлози та стирол 

бутилметакрилату, виміряно кути змочування та поверхневу енергію отриманих 

покриттів, визначено критичну концентрацію діоксиду кремнію для цих покриттів, 

прийнято участь у процесі лазерної абляції та поверхневої обробки металевих 

субстратів.
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Постановка наукової задачі та супутніх завдань, обговорення результатів, 

формулювання головних акцентів та висновків дисертації проведено з науковим 

керівником. Співавторами здобувача у наукових роботах виступають науковий 

керівник та дослідники суміжних з темою дисертації дисциплін.

Апробація результатів. Результати, отримані в ході виконання дисертаційної 

роботи були обговорені на трьох наукових конференціях, зокрема: 2020

NanoConference (м. Львів), OpenReadings 2022 (Вільнюс) та VIII Міжнародній 

конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології 

(Київ, 2020 р.).

Публікації. За темою дисертації було опубліковано 5 наукових праць, серед 

них: 2 статті у наукових фахових виданнях України; 2 статті у періодичних 

наукових виданнях, проіндексованих у базах WoS і Scopus; 1 стаття у виданні 

віднесеному до 1-3 квартилів.

Структура й обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, 5 розділів, 

загальних висновків, переліку використаних джерел, додатку. Загальний обсяг 

роботи складає 151 сторінку, з них 114 -  основного тексту. Дисертація містить 13 

таблиць та 44 рисунки, Список використаних джерел містить 196 найменувань.
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РОЗДІЛ 1

ВЛАСТИВОСТІ ВОДОВІДШТОВХУЮЧИХ ПОКРИТТІВ.
МЕТОДИ ЇХ ОТРИМАННЯ ТА СФЕРИ ЗАСТОСУВАННЯ

1.1 Основи водовідштовхувальних властивостей
1.1.1 Поверхневий натяг
Основним параметром, що визначає водовідштовхувальну здатність покриттів 

є поверхнева енергія, або -  поверхневий натяг.

Як правило [7] водовідштовхувальними властивостями володіють матеріали, 

які володіють низькою поверхневою енергією, наприклад полімери, парафіни, жири 

та олії. Потрапивши на поверхню одного з перелічених матеріалів крапля води не 

розтікається нею, а зберігає округлу форму. Така поведінка свідчить про 

неможливість води змочити, тобто провзаємодіяти з конкретною поверхнею, 

оскільки вода характеризується високим значенням поверхневого натягу. Форму 

краплі визначає результат взаємодії поверхневих енергій трьох фаз (твердого тіла, 

рідини і повітря) у точці контакту.

Явище поверневого натягу полягає в прагненні поверхні рідини при сталому 

об’ємі прийняти таку форму, що матиме найменш можливе значення площі поверхні 

[8]. Оскільки в більшості випадків водовідштовхувальні покриття взаємодіють з 

водою у рідкому стані, то й аспекти поверхневого натягу буде слушно розглянути на 

її прикладі. Варто зазначити, що на зовнішній поверхні молекули води менше 

взаємодій між молекулами, ніж у внутрішньому об’ємі. За рахунок цього будь-яка 

крапля води в стані невагомості приймає сферичну форму як таку, що володіє 

найменшою площею поверхні. Потрапивши на тверду поверхню крапля рідини 

втрачає свою сферичну форму, піддаючись впливу гравітації. Для невеликих 

розмірів рідких крапель домінує поверхневий натяг, тоді як для крапель великих 

розмірів поверхневий натяг поступається дії гравітаційної сили [9]. Це пояснюється 

тим, що поверхневий натяг залежить від розміру краплі тоді як сила тяжіння 

залежить від маси краплі рідини. Це співвідношення вказує на те, що коли розмір
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краплі рідини великий, то її форма буде спотворюватися через домінування сили 

тяжіння над поверхневим натягом, тоді як у випадку малого розміру краплі її форма 

буде сферична через переважання поверхневого натягу над силою тяжіння [10].

1.1.2. Вільна поверхнева енергія
Як правило, у речовині хімічні зв’язки виникають між молекулами і для 

розриву таких зв’язків потрібно прикласти певну кількість енергії. Молекули, які не 

беруть участь у хімічних зв’язках і розташовані на поверхні, виявляють високу 

потенційну енергію порівняно з молекулами які беруть участь у хімічному зв’язку 

всередині об’єму речовини. Ці поверхневі молекули з більшою енергією 

відповідають за генерацію вільної поверхневої енергії [11].

З точки зору термодинаміки такі відомі терміни як поверхнева вільна енергія, 

сила поверхневого натягу, густина поверхневої енергії, поверхневий натяг мають 

певні відмінності [12-13]. У випадку дослідження водовідштовхувальних поверхонь, 

за умови термодинамічної рівноваги, тобто за постійних температури й тиску всі ці 

параметри стають майже однаковими [14]. В умовах відсутності адсорбції на 

поверхні розділу фаз поверхневий натяг також можна вважати тотожним вільній 

поверхневій енергії. Зазвичай суха поверхня має меншу поверхневу енергію 

порівняно з мокрою. Через те, що водовідштовхувальне покриття характеризується 

низькою поверневою енергією крапля води при контакті з нею приймає сферичну 

форму для зменшення площі контакту розділу фаз рідина-повітря. Крім того, 

шорсткість поверхні додатково зменшує поверхневу енергію. Таким чином, крапля 

води демонструє вищий крайовий кут змочування на шорсткій поверхню (низька 

поверхнева енергія) і менший крайовий кут змочування на гладкій поверхні (висока 

поверхнева енергія) [15].

1.1.3. Міжфазний натяг
У ширшому розумінні межфазний натяг визначається як робота, яку потрібно 

витратити, для збільшення розміру поверхні розділу між двома контактуючими 

фазами, які не змішуються одна з одною. У вужчому сенсі цей термін стосується
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меж фаз рідина/рідина та рідина/тверда фаза, тоді як для межі розділу рідина/газ ми 

маємо на увазі поверхневий натяг, а для межі розділу тверда/газоподібна речовина 

ми маємо на увазі вільну енергію поверхні (1) [16-17]. У випадку коли крапля води 

лежить на твердій підкладці, тобто взаємодіють такі поверхні розділу як тверде тіло - 

газ та тверде тіло-рідина баланс сил описує міжфазний натяг.

Рє = УЄЬ + УЬУ -  УЄУ> 0 (1)
де Рб-  розподілення сили міжфазної взаємодії.

Результуючим ефектом від усіх трьох видів міжфазного натягу (тверде тіло- 

рідина, тверде тіло-газ, рідина-газ) буде форма краплі рідкої води на твердому тілі 

(Рис 1.1).

Уб і  - тверде тіло - рідина

Уьу - рідина - газ

Убу - тверде тіло - газ 

Рис. 1.1 Схематичне зображення вимірювання рівноважного кута змочування 

рідиною твердою поверхні на межі розподілу трьох фаз:

(тверде тіло -  газ; тверде тіло -  рідина; газ -  рідина) [18]

На шорсткій поверхні краплі води прийматимуть несферичні форми з метою 

зменшення їх поверхневої вільної енергії. Така поведінка призводить до зміни площі 

всіх трьох міжфазних взаємодій, зберігаючи об’єм постійним [7]. В залежності від 

розміру краплі води буде змінюватися вплив гравітаційної сили на її форму. Як 

правило, невелика крапля води на гладкій поверхні намагатиметься залишатися у 

формі кулі, тоді як порівняно більша крапля води спробує розтіктися поверхнею.

1.1.4. Явище гідрофільності, гідрофобності і супергідрофобності
Кількісним показником результату взаємодії поверхневої енергії трьох фаз у 

випадку контакту краплі рідкої води з твердою поверхнею на повітрі є кут
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змочування 0. Цей параметр вказує на те чи відбувається змочування водою твердої 

поверхні чи ні й визначається за рівнянням Юнга (2).

cos 0 = --------- (2)
Ylv

де 0 -  крайовий кут змочування водою.

В залежності від значення кута змочування тверду поверхню можна 

ідентифікувати як гідрофільну чи гідрофобну. Якщо ysv менше, ніж ysl, тоді 

контактний кут краплі рідини зменшиться до < 90°, так що поверхня може бути 

визначена як гідрофільна за своєю природою. У випадку коли ysv більше, ніж ysl, то 

контактний кут краплі рідини збільшиться до > 90°, тому поверхню можна 

позначити як гідрофобну. Якщо ySV дорівнює ySL, то контактний кут краплі рідини 

стає 90°, що вважається межею між гідрофільною та гідрофобною поверхнею [19]. 

Крім того, виділяють особливі стани поверхні під час змочування, як от 

супергідрофільний та супергідрофобний. Характеристиками супергідрофобного 

стану є значення кута змочування від 150 до 180° та наявність мікро- та нанорельєфу 

на поверхні [20]. В результаті взаємодії рідкої води з такою поверхнею змочування 

не відбувається і крапля води миттєво відстрибує від неї. Супергідрофільні поверхні 

навпаки дуже інтенсивно змочуються водою, яка моментально розтікається плівкою. 

Теоретично граничний кут змочування такої поверхні сягає менше 10°, хоча на 

практиці його виміряти майже неможливо.

Приклади поверхонь, які демонструють найбільш характерні види змочування 

зображені на Рис. 1.2.

90‘<Є<150* 150° е в < 180°

е г
Рис. 1.2 Класифікація типу поверхні в залежності від значення 

крайового кута змочування: 

а -  супергідрофільність; б -  гідрофільність; 

в -  гідрофобність; г -  супергідрофобність
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1 Л  г г і  • • •  •  •.2. Технології виготовлення водовідштовхувальних покриттів
Існує багато різноманітних технологій виготовлення водовідштовхувальних 

покриттів [21]: електрохімічне осадження; електропрядіння та електронапилення; 

хімічне осадження з парової фази; пошарове осадження; метод поділу фаз; метод 

літографії; золь-гель метод та біоінспірована технологія. Наведені приклади мають 

як свої переваги так і недоліки та різняться між собою за: вартістю, якістю, 

екологічністю, підвищеними вимогами до умов синтезу та отримання, контролем 

товщини покриття, міцності адгезії, прозорості тощо. Також важливою відмінністю 

між технологіями є проблема з масштабуванням та запуском технологій в 

промислових масштабах з постійною відтворюваністю та однорідною якістю 

нанесення покриттів.

Електрохімічне осадження визначається як процес осадження йонів металу на 

катоді з подальшим утворенням твердої фази. Обов’язковою умовою протікання 

даного процесу є достатня сила електричного струму, що протікає через розчин 

електроліту, в який занурений катод. Даний спосіб є одним із найперспективніших, 

оскільки використовуючи його легко контролювати кінетику росту поверхні і 

зручно створювати різні морфології поверхні на великих площах [22]. До переваг 

електрохімічних процесів варто віднести відносну простоту у відтворенні та багатий 

перелік форм, яких можна надавати об’єктам такого «синтезу», а саме: трубки, 

голки, дендрити, волокна, листи тощо [23]. Відомо багато технологій отримання 

матеріалів даним методом, які також можуть бути використані для виготовлення 

водовідштовхуючих покриттів: електрохімічне осадження, зокрема анодне

окислення, осадження гальванічних елементів, полімеризація та електрохімічне 

анодування [24]. Однак такі методи дорогі і не можуть забезпечити прозорості 

водовідштовхуючих покриттів за рахунок залучення металів в своєму складі. 

Основне призначення таких покриттів -  протикорозійний захист металів і сплавів 

[25].
Метод електропрядіння (electmspmmng) використовується для виробництва 

волокон діаметром у сотні нанометрів за рахунок витягування полімерних ниток або 

розплавів під дією електричного поля [26]. Електронапилення (electrospraymg) в
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свою чергу дозволяє формувати різні об’єкти, зокрема плівки, із розплавів 

полімерів, які подаються через форсунки в середовище із високим електричним 

потенціалом [27].

Як правило, технологія електропрядіння асоціюється зі створенням волокон, а 

електронапилення - з глобулами [28]. Ці методи мають невисоку вартість, але 

використовуючи їх важко отримати водовідштовхуючі покриття великого розміру. 

Відмінність цих методів полягає в тому, що електронапиленням можна одержати 

прозорі супергідрофобні покриття.

Метод хімічного осадження з парової фази (chemical vapor depostion, CVD) 

полягає в конденсації реагентів із газової фази за рахунок чого утворюється твердий 

матеріал із заданими функціями та властивостями [29-30]. CVD є високоточним 

методом і часто використовується для створення різноманітних наноструктур, таких 

як нанотрубки, наночастинки, нановолокна, наногребінці, нанострижні, нанокульки 

тощо. Основним недоліком є те, що за його допомогою складно отримати зразки 

великого розміру, а також це досить дорогий процес синтезу [31].

Пошарове осадження (layer-by-layerdeposition, LBL) — це періодична техніка, 

в ході якої створюється тонкий шар зарядженого матеріалу, адсорбуючи його на 

твердій/напівтвердій підкладці. Послідовні шари можуть бути нанесені поверх 

іншого шару, що складається з матеріалу протилежного заряду, і призводять до 

утворення багатошарової єдиної структури, що має товщину нанорівня. Покроковим 

пошаровим нанесенням можна отримати передбачувану товщину покриття. На 

сьогоднішній день метод LBL є одним із найдосконаліших методів отримання 

водовідштовхуючих покриттів з великою різноманітністю мікро- та нано- структур 

покриття [22]. Основною перевагою техніки LBL є ідеальний контроль товщини 

плівок та покриттів [32-36]. Основним недоліком цієї методики є трудомісткість і 

застосування обмеженої кількості матеріалів, які можуть бути використані в даній 

технології.

В основі методу поділу фаз (phase separation technique) лежить осадження 

полімеру із низько- або високоначисеної фази. Найчастіше для цього 

використовують метилхлорсилан. Даний метод є одним із найпростіших і
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найдешевших шляхів виготовлення водовідштовхуючих покриттів за рахунок 

невеликої кількості необхідних для відтворення реагентів та простоти самої 

процедури. Цим методом можна виготовляти наноструктури різної форми, розміру 

та морфології [37-38]. В той же час обмежене коло матеріалів для використання 

постає істотним недоліком даного методу. Морфологічні особливості синтезованих 

наноструктур в основному залежать від концентрації метилтрихлорсилану, 

вологості, температури та часу реакції [39-40]. Завдяки можливості контролювати 

умови реакції при синтезі, можливо створити наноструктури у формі нановолокон і 

наносфер в яких буде розвинені різні розміри -  тобто ієрархічна структура, яка може 

послугувати основою для супергідрофобного покриття.

Методика літографії заснована на розмножуванні повторюваної структури 

поверхні. Ця техніка може забезпечити багатократне нанесення точної репліки, яка 

обирається в залежності від умов. Основними типами методу літографії є 

фотолітографія та оптична літографія, м’яка літографія, рентгенівська літографія, 

електронно-променева літографія та нанолітографія тощо [41-44]. До недоліків даної 

технології слід віднести використання небезпечних травників (плавикова кислота, 

суміш фтороводневої, нітратної та оцтової кислот). Для одержання

водовідштовхувальних покриттів цим методом часто використовують 

галогензаміщені силани та силоксани різної будови.

Золь-гель є методом синтезу різноманітних наноструктур шляхом розчинення 

вихідних речовин (в ролі яких дуже часто виступають алкооксиди) у воді чи спирті 

за рахунок реакцій гідролізу, що активуються при нагріванні або перемішуванні. Він 

є швидким, низькотемпературним та екологічно чистим і підходить для 

виробництва різноманітних наноструктур із численними морфологічними 

особливостями в об’ємних наноструктурах водовідштовхуючих покриттів та плівок 

[45]. Класичним в контексті одержання водовідштовхуючих покриттів є синтез 

частинок діоксиду кремнію різного розміру, що дозволяє «побудувати» ієрархічну 

структуру на поверхні плівки. Метод має деякі недоліки, такі як точний контроль 

товщини та проблема з розтріскуванням нанесених плівок внаслідок термічної
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обробки. Зазвичай для нанесення плівок використовуються такі шляхи: нанесення 

розпиленням, нанесення центрифугуванням і нанесення покриття зануренням [46].

Біоінспірована технологія (МІС), є трендовою стратегією для контролю 

матеріалів та їх характеристик [47-48]. Основою для неї постало вивчення адгезії 

протеїнів м’язів ноги молюсків, до яких належать лізин та дигідроксіфеніламін. МІС 

почали стрімко досліджувати та використовувати в галузі інженерії матеріалів через 

можливість багатоцільової модифікації поверхонь [49-54]. МІС є одним із 

найзручніших методів нанесення водовідштовхувальних покриттів за рахунок 

високої адгезії отримуваних покриттів до субстратів будь-якого типу [55-60].

1.3 Перспективні сфери застосування водовідштовхуючих покриттів
З урахуванням вищенаведеного переліку технологій отримання 

водовідштовхуючих покриттів та особливостей їх плівок можна розглянути 

широкий спектр областей застосування: покриття з властивостями самоочищення; 

захист від біонарощування за допомогою функціональних покриттів; покриття з 

антибактеріальними властивостями; протильодові покриття; масловідштовхувальні 

(суперолеофобні) покриття; покриття для обслуговування сонячних елементів. В 

цьому підрозділі будуть перераховані сфери застосування в яких вже відпрацьована 

експлуатація функціональних водовідштовхувальних покриттів в складних 

кліматичних, біологічних, атмосферних, погодних, мікробіологічних, противірусних 

умовах [61-65].

Покриття, які можуть самоочищатися вважаються досить перспективними з 

практичної і технічної точку зору. Такий вид покриттів повинен самостійно 

позбавлятися бруду шляхом видалення його зі своєї поверхні. Існує декілька 

основних шляхів для досягнення властивостей самоочищення. Перша стратегія 

полягає у використанні фотокаталітичних добавок, які можуть розкладати органічні 

забруднювачі за допомогою ультрафіолету від сонячних променів. 

Найпоширенішими фотокаталізаторами є діоксид титану та споріднені до нього 

сполуки. Другий підхід полягає в проектуванні поверхні покриття з ярко 

вираженими гідрофобними властивостями [66-68]. Збільшення шорсткості поверхні
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має критичне значення для властивостей самоочищення. Фотокаталітичні та 

водовідштовхувальні стратегії можуть бути одночасно використані для збільшення 

ефективності наноструктурованих матеріалів такого типу.

Захист від біонарощування проявляється при зануренні будь-якого об’єкту в 

морську воду, коли мікроорганізми (бактерії та найпростіші), бентос (діатомові 

водорості) та наночастинки прикріплюються до його поверхні і як наслідок 

утворюють біоплівку. Збитки від наслідків біонарощування в морських умовах та 

інших галузях промисловості сягають мільярдів доларів щороку [69-70]. Захист від 

обростання покриття можна розділити на два класи: такі як самополірувальні 

покриття (SPC) і покриття на основі фтору (FRC). Ефективне покриття проти 

обростання має володіти такими властивостями, як довговічність, хороша адгезія, 

інгібування корозії, гладкість, легке нанесення, швидке висихання, низька вартість і 

легка доступність. Останнім часом водовідштовхуючі покриття розглядають як 

найперспективніший варіант вирішення цієї проблеми [71]. Покриття на основі 

фтору не запобігає колонізації біоплівки, але перешкоджає адгезії забруднення в 

майже всіх можливих динамічних умовах [72].

Актуальність в потребі антибактеріальних покриттів стала дуже високою, 

після появи вірусу Ковід-19. Цей вид покриттів має потенційне застосування 

особливо в громадських місцях, де присутній високий бактеріальний ризик. 

Відомим і дієвим методом антибактеріального покриття є використання 

наночастинок срібла та його похідних [73]. Нещодавно також з'явився спосіб 

отримання багатофункціонального покриття на основі шовку. Шовк був покритий 

водовідштовхувальним шаром функціональних груп та наночастинок кремнезему 

[74]. Таким чином було отримано багатофункціональний матеріал з

антимікробними, водовідштовхуючими та олеофобними властивостями, який не 

змочується водою та жирами. Захисне покриття на основі модифікованого 

водовідштовхувального та олеофобного шовку перешкоджає розвитку бактерій і 

мікроорганізмів на субстраті [75-76].

Захист від ожеледі є однією з варіацій використання властивостей 

водовідштовхувальних покриттів, яка може допомогти усунути багато ефектів
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пов’язаних з цим явищем, зокрема обмерзання літаків та інших дороговартісних 

конструкцій, що експлуатуються в умовах низьких температур. У літературі ці 

покриття також називають айсфобними [77-79]. Для розробки такого виду покриттів 

необхідно враховувати багато факторів: взаємодію між водою та твердою 

поверхнею, механізми зародження льоду та параметри адгезії льоду до твердої 

поверхні [80]. Водовідштовхуючі покриття демонструють низьку міжфазну енергію 

та знижують адгезію льоду. Останнє важливо для легкого прибирання льоду з 

поверхні механічним шдяхом [81].

Водовідштовхуючі поверхні часто змочуються маслом та іншими рідинами з 

меншим поверхневим натягом (поверхневий натяг води становить 72 мН/м 

порівняно з 30-35 мН/м для масла) [82]. Суперолеофобні поверхні в природі 

зустрічаються рідко. Їх особливість полягає в тому, що вони маюьть контактний кут 

змочування масла вище, ніж 90° або іноді навіть 150° і характеризуються малим 

гістерезисом [83]. Покриття, які володіють як водовідштовхувальними, так і 

масловідштовхувальними властивостями мають великі перспективи, тому їх 

розробці приділяють багато уваги [84]. Як приклад набуття властивостей водо-та 

масловідштовхування можна привести каолін, який при обробці у стеариновій 

кислоті та етанолі має водовідштовхувальні властивості, в свій час при обробці 

перфтороктановою кислотою та гідроксидом натрію його поверхня стає 

масловідштовхувальною. Масловідштовхувальні покриття також можуть мати 

властивості антибактеріального захисту, стійкості до корозії, захоплення та 

транспортування нафти, відділення нафти/води, самоочищення та інші [85].

Покриття для обслуговування сонячних батарей здатні істотно збільшити 

ефективність роботи системи сонячних елементів, яка значною мірою залежить від 

кількості випромінювання, що падає на поверхню панелей. Масив кремнієвих 

сонячних елементів розміщений під захисним склом, поверхня якого зазнає 

забруднення через різні екологічні фактори, які сильно впливають на ефективність 

потрапляння сонячних променів на поверхню цих самих елементів [86-87]. 

Зрозуміло, що чим чистіша поверхня сонячних панелей тим більше вона виробляє 

енергії в порівнянні з забрудненими панелями. Дрібні частинки пилу знижують
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ефективність фотоелектричних елементів в меншій мірі ніж грубі. Вчені і 

дослідники відмічають, що при нанесенні водовідштовхуючих та супергідрофобних 

покриттів на сонячні елементи, вони здатні до самоочищення. Коли краплі води 

падають на водовідштовхуючу поверхню, вони скочуються вниз, збираючи 

частинки пилу [88-89]. Збір частинок пилу відбувається завдяки згортанню краплі 

води і її скочуванню по скляній поверхні, під час якого крапля збирає забруднення, 

збільшуючи ефективність роботи сонячної установки без ручного миття чи 

створення засобів за типом автомобільних двірників. Очевидно, що однією з 

основних вимог до таких покриттів є надзвичайно висока прозрість їх поверхні, що 

в свою чергу істотно перешкоджає масовому інтегруванню цих покриттів.

1.4. Супергідрофобні покриття створені за адитивною технологією, 

зокрема нанесенням композитів, зокрема таких, що містять діоксид 

кремнію.
Не дивлячись на велике різноманіття способів одержання 

водовідштовхувальних покриттів, проблема створення покриття великої площі з 

такими властивостями лишається невирішеною. Справа в тому, що майже всі 

описані раніше методи є лабораторними, тобто потребують дорогого обладнання і 

дають можливість отримувати покриття невеликого масштабу. Крім того, матеріали, 

що використовуються для створення таких покриттів часто містять атоми або 

радикали фтору, що роблять ці речовини, а відповідно і покриття, небезпечними для 

здоров’я людини та довкілля. З цієї причини існує чималий інтерес до розробки 

водовідштовхувальних покриттів з використанням безфторовмісних сполук, серед 

яких чільне місце займає діоксид кремнію. Даний матеріал є широко поширеним в 

природі, безпечним для людського організму та навколишнього середовища, таким, 

що легко піддається модифікації з метою надання йому заданих властивостей.

Тема використання частинок БЮ2 у складі водовідштовхуючих покриттів досі 

ще не вивчена на достатньому рівні і потребує напрацювання масивної 

експериментальної бази для формування основ експлуатації цього матеріалу як 

наповнювача таких покриттів. В даному підрозділі розглянуто останні та
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найвизначніші приклади створення водовідштовхуючих покриттів з використанням 

діоксиду кремнію. Більшість з них демонструють суто лабораторні методи 

отримання покриттів, однак зустрічаються і досить перспективні рішення.

Одним з таких було опубліковане Liu та ін. у статті [90], в якій було 

повідомлено про простий та інноваційний золь-гель шлях для створення 

водовідштовхуючого здатного до самоочищення покриття на скляній підкладці з 

використанням малиноподібних наночастинок кремнезему. Покриття було 

синтезовано за допомогою фторалкоксисилану, якому дозволили конденсуватися в 

етанолі при температурі навколишнього середовища. Краплі води на розробленому 

покритті мали сферичну форму і демонстрували кут змочування 152 ± 2°, а кут 

скочування дорівнював 10 ± 0,5°, що дає підстави вважати, що отримане покриття 

проявляє супергідрофобний характер. Частинки бруду, що осіли на поверхні 

покриття, були ефективно очищені ковзними краплями води.

В іншому дослідженні Mahato та ін. [91] повідомили про виготовлення 

екологічно чистого високогідрофобного покриття на скляній підкладці з 

використанням полістиролу (PS) як базової матриці. Силан 3-

меркаптопропілтриметокси використовувався як акумулюючий агент для отримання 

очікуваної шорсткості поверхні. Інший силан, хлор-триметилсилан,

використовувався для приготування покриття. Показано, що введення 1% частинок 

SiO2 дає можливість отримати наноструктуру висотою у 5 нм. Ще значніше 

збільшення шорсткості поверхні досягається при додаванні 5% SiO2. Це все свідчить 

про те, що шорсткість поверхні збільшується до моменту досягнення оптимальної 

концентрації наночастинок кремнезему. Гідрофобність таких поверхонь склала 140°.

В роботі Zhao та ін. [92] повідомили про міцні антикорозійні

водовідштовхуючі покриття для металів. Щоб створити композитні наночастинки з 

позитивним зарядом, було використано кілька критеріїв ультрафільтрації. Гладку 

поверхню сталевої підкладки було перетворено на шорстку поверхню з 

мікрорельєфом за допомогою техніки золь-гель електродекомпозиції. Для створення 

поверхні, дослідники використовували реагент стеаринову кислоту, що не містить 

фтору, зі зменшеним значенням поверхневої енергії. Металева поверхня без
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покриття проявляла кут змочування 69°, тобто була гідрофільною. Однак металева 

поверхня, покрита модифікованим Al2O3-KH560-SiO2, продемонструвала кут 

змочуванням зі значенням 158,3°, що вказує на її супергідрофобний характер.

В іншій цікавій роботі Xu та ін. [93] повідомили про виготовлення, 

стабільного супергідрофобного покриття з високим рівнем прозорості за допомогою 

легкого золь-гель покриття зануренням. Колоїдні частинки кремнезему розміром 60 

нм агрегували за допомогою спеціальної добавки у-амінопропілтриетоксисилану 

(APS). Таким чином, вдалося отримати супергідрофобні покриття з високою 

прозорістю та хорошою термостійкістю (20-90°C). Характеристики поверхні, 

прозорість і водовідштовхуючі властивості покриття регулювали шляхом контролю 

концентрації APS. Оптимальна кількість APS (0,36%) дала можливість досягнути 

значень кутів змочування 155°, з кутом скочування <2° і максимального 

пропускання світла 88%. Результати вказують на хорошу термічну стабільність 

прозорих супергідрофобних покриттів, корисних для різних оптичних застосувань.

З даного підрозділу стає зрозумілим, що останнім часом спостерігається 

підвищенний інтерес до технологій введення частинок діоксиду кремнію до складу 

водовідштовхуючих покриттів. Це пояснюється рядом переваг згаданих частинок 

над іншими відомими матеріалами: рівномірність складу, розміру та форми, 

екологічною чистотою по відношенню до довкілля та організму людини, простотою 

в модифікації. Одним з найпоширеніших та легких в реалізації методів отримання 

частинок SiO2 стабільного розміру є синтез Стобера, змінюючи параметри 

проведення якого можна кнтрольовано впливати на результуючі характеристики 

отриманих частинок, які в подальшому можуть бути використані для одержання 

водовідштовхуючих покриттів.

1.5 Опис впливу різних факторів на результати синтезу Стобера
Досліджено різноманітні способи отримання монодисперсного діоксиду 

кремнію [94], але загальноприйнятим та розповсюдженим методом синтезу 

наночастинок став гідроліз та конденсація тетраетилортосилікату (ТЕОС) з водою у 

присутності каталізатору, зазвичай іонів амонію [95].
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Умови синтезу, такі як температура, концентрація та кількість реагентів та тип 

розчинника безпосередньо впливають на розмір отриманих частинок діоксиду 

кремнію у ході синтезу Стобера. Зміна цих факторів дозволяє регулювати розміри 

частинок діоксиду кремнію в діапазоні від 150 до 1000 нм.

Встановлено, що швидкість нуклеації збільшується з підвищенням 

температури і виходячи з цього розмір частинок зменшується через високу 

швидкість нуклеації [96-98].

Temperature, °С

Рис. 1.3 Залежність розміру частинок від температури проведення реакції Стобера

З графіку залежності розміру частинок від температури (Рис. 1.3) видно, що 

при підвищенні температури з 45 до 55 °С розмір частинок знизився з 95 до 30 нм. 

Подальше підвищення температури не приносить вагомої зміни і не спостерігається 

зменшення розмірів частинок на відрізку від 55 °С до 65 °С. При температурі вище 

60 °С розмір частинок починає збільшуватися, що може свідчити про початок 

процесу агрегації. Виділяється, що процес агрегації може бути пов’язаним з 

підвищеною розчинністю та збільшенням ймовірності зіткнень частинок при 

високих температурах [99].

Також, зменшення розміру частинок при збільшенні температури пов’язано з 

прискоренням реакції конденсації та гідролізу тетраетоксисилану (ТЕОС) і 

зниженням частоти теплових коливань олігомерів. Так, монодисперсні частинки з 

розмірами в діапазоні 920-940 нм можуть бути одержані для системи з
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концентрацією тетраетоксисилану 1,24 М при температурі 5 °С, але для такого 

вмісту реагенту вже при температурі 20 °С можлива інтенсифікація агрегації [100]. 

У роботі [101] наведено залежність (Рис. 1.4) впливу на розмір частинок 

температури реакції у Стобер процесі при різних концентраціях ТЕОС.

Рис. 1.4 Залежність розміру наночастинок діоксиду кремнію від температури 

проведення реакції Стобера при різних концентраціях ТЕОС

З рис. 1.4 випливає, що з підвищенням температури середовища відбувається 

багатократне зниження розміру частинок діоксиду кремнію з 500-800 до 200-300 нм. 

Нижня межа розміру частинок визначається концентрацією ТЕОС, ця межа 

пояснюється встановленням рівноваги між рухливістю олігомерів та стійкістю 

системи до агрегативних і коагуляційних змін.

Розмір частинок тетраетоксисилану пов'язаний з розміром частинок продуктів 

реакції, що підтверджується рядом експериментальних результатів. Залежність 

розміру отриманих наночастинок діоксиду кремнію від концентрації ТЕОС наведена 

на рис. 1.5 [102-104].
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Рис. 1.5 Залежність розміру частинок діоксиду кремнію, одержуваних методом

Стобера від концентрації ТЕОС

Гідроліз ТЕОС є саме джерелом мономеру для старту протікання наступних 

конденсаційних реакцій і його концентрація визначає концентрацію первинних 

частинок, які присутні в системі. Якщо відбувається агрегація цих первинних 

частинок, то це призводить до утворення більш стабільних вторинних частинок 

[105]. Після періоду індукції всі первинні частинки, що були утворенні, 

розчиняються і далі повторно конденсуються вже на вторинних частинках за 

допомогою механізму дозрівання Оствальда [106], що призводить до збільшення їх 

розміру. Цей процес продовжується до того моменту, доки всі первинні частинки не 

будуть розчинені або не буде досягнуто стабільного стану.

Звідси, коли концентрація ТЕОС стає більшою, у просторі між об’ємами при 

гідролізі, мономер утворює більшу кількість проміжних продуктів реакції, що 

призводить у результаті до збільшення кількості частинок, які можуть утворюватися 

при осадженні цих проміжних продуктів. У роботі [95] вказується, що це явище 

присутнє при температурах більших за 55 °С, розмір часток, що були отримані
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збільшився з 150 до 250 нм, при збільшенні молярної концентрації ТЕОС з 0,1 до 

0,35 М.

При синтезі Стобера з фіксованими концентраціями аміаку (NH3) 0,08 моль/л 

та води (H2O) 0,04 моль/л, розмір отриманих частинок діоксиду кремнію 

збільшується при збільшенні концентрації ТЕОС до 0,8 моль/л. При таких умовах 

стабілізація відбувається на величині розміру частинок близько 90 нм. Це також 

підтверджує, що збільшення розміру частинок діоксиду кремнію відбувається за 

рахунок збільшення концентрації первинних частинок в період індукції, але в 

результаті синтезу вихід продукту падає більше ніж на 50% через наявність 

неповних або незакінчених реакції, і через це розмір частинок залишається майже 

постійним. Залежність розміру частинок діоксиду кремнію отриманого в процесі 

Стобера і вихід продукту від вмісту ТЕОС в системі наведено на рис. 1.6 [99].

Особливої уваги заслуговує те, що застосування у синтезі Стобера дуже 

перенасиченого розчину тетраетоксисилану сильно уповільнює витрату первинних 

частинок. Через це первинні частинки починають спонтанно агрегуватися і 

утворюють стабільні вторинні частинки діоксиду кремнію, що, в свою чергу, 

призводить до збільшення полідисперсності у розподілі частинок продуктів синтезу 

за розмірами. Розподіл отриманих частинок за розмірами в залежності від 

концентрації ТЕОС [107] наведено на рис. 1.7.
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Рис. 1.6 Залежність розміру частинок продукту процесу Стобера та виходу від

вмісту ТЕОС в системі

Рис. 1.7 Диференційні криві розподілу отриманих частинок діоксиду кремнію при 

синтезі Стобера в залежності від концентрації ТЕОС у реакційному середовищі

У синтезі Стобера аміак використовується як регулятор рН середовища. 

Стверджується, що середній розмір частинок збільшується при збільшенні 

концентрації КН3 в системі [108]. Залежність розміру частинок при застосуванні
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різних розчинників наведена на рис. 1.8. В обох випадках концентрація ТЕОС 

становила 0,087 моль/л. Збільшення розміру частинок при збільшенні концентрації 

аміаку сильніше у метанолу. Частинки, що були синтезовані в етанолі є більшими, 

ніж частинки синтезовані в метанолі. Різниця між розчинниками поступово 

зменшується при збільшенні рН (концентрації аміаку), але при подальшому 

збільшенні концентрації аміаку частинки зростають до порівнянних розмірів. 

Зазначається, що присутність аміаку збільшує швидкість гідролізу ТЕОС [109, 99]. 

Також, присутність аміаку збільшує швидкість конденсації гідролізованих 

мономерів [110-111], що призводить до збільшення розміру частинок кремнезему.

Рис 1.8 Залежність середнього розміру частинок діоксиду кремнію отриманих при 

синтезі Стобера в залежності від концентрації аміаку у реакційному середовищі

Вихід продукту, також збільшується до певного максимуму, що складає 95% 

при збільшенні концентрації КН3 до 3 моль/л, що свідчить про майже повне 

завершення реакції. Частинки, які були отримані при концентраціях КН3 вище 3 

моль/л, мають більш гладку поверхню, сферичну форму і без наявності агрегації.
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Також, присутні роботи, що вказують на наявність точки максимуму в розмірі 

частинок в залежності від концентрації аміаку (Рис 1.9) [100, 104].

У цьому випадку присутнє різке збільшення швидкості зростання розмірів 

частинок при концентраціях аміаку 0,6 -  0,7 моль/л, що може бути пояснено явищем 

агрегації. В такому випадку однією з умов агрегації є певне співвідношення 

швидкості гідролізу та конденсації. Тобто, агрегація може відбуватися якщо 

швидкість гідролізу ТЕОС є нижчою ніж швидкість конденсації.

Залежність впливу кількості води в системі на розмір частинок діоксиду 

кремнію має точку екстремуму. При збільшенні кількості води розмір отриманих 

наночастинок збільшується до певного піку, що знаходиться приблизно на 

концентрації 5 - 6 моль/л (рис. 1.10 а), далі при збільшенні концентрації води розмір 

частинок починає повільно зменшуватися.

Рис 1.9 Доповнена залежність середнього розміру частинок діоксиду кремнію 

отриманих при синтезі Стобера в залежності від концентрації аміаку в системі
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З рис. 1.10 а. також видно, що вплив кількості води на середній розмір 

частинок є схожим на вплив концентрації КИ3. Тобто, середній розмір частинок 

збільшується при збільшенні концентрації води і досягає максимального значення, а 

далі присутнє зниження розміру при підвищенні концентрації. Це підтверджується 

результатами інших робіт [112]. Вода також може каталізувати гідроліз ТЕОС, 

сприяючи утворенню більших частинок, але при високих концентраціях вода у 

реакційному середовищу вже знижує концентрацію олігомерів розбавляючи їх, що в 

свою чергу призводить до зменшення кількість частинок, які утворюються.

Доповнена крива залежності впливу кількості води на середній розмір 

частинок (рис. 1.10 б) має також чітко виражений максимум, але у даному випадку 

були використані інші співвідношення ТЕОС та аміаку, тому середній розмір 

частинок діоксиду кремнію відрізняється від даних на рис. 1.10 а [101].

а
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Рис 1.10 Залежність середнього розміру частинок діоксиду кремнію отриманих при 

синтезі Стобера в залежності від концентрації води у реакційному середовищі:

а -  спрощена версія; б -  розширена.

У деяких роботах зазначається, що оптимальний час проведення реакції для 

процесу Стобера знаходитися приблизно в межах 3 - 1 2  год. (рис. 1.11) для 

закінчення «дозрівання» наночастинок до кінцевого розміру [113-115]. Але, також, 

зазначається у роботі [116], що майже повне завершення процесів утворення і 

зростання частинок відбувається протягом 1,5-3 години реакції. При цьому 

досягається рівень конверсії більше 90% вже за 30 хвилин проведення реакції. 

Швидкість реакції залежить від вмісту розчинника, у цьому випадку, етанолу в 

системі. Швидкість зменшується при збільшенні концентрації розчинника.
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Рис. 1.11 Залежність середнього розміру частинок діоксиду кремнію отриманих при 

синтезі Стобера в залежності від концентрації розчинника (етанолу) в системі та

часу проведення реакції

1.6 Визначення мети та постановка задач
Усі з наведених прикладів використання наночастинок діоксиду кремнію в 

складі водовідштовхуючих покриттів демонструють доволі оптимістичні прогнози 

щодо забезпечення мінімального контакту з водою. Деякі з них також володіють 

додатковими корисними характеристиками, як то захист від корозії, самоочищення 

чи високий рівень пропускання світла. Однак кожна з розглянутих розробок на фоні 

беззаперечних переваг також наділена серйозними недоліками, які частіше за все 

проявляються у вигляді незадовільних показників зносостійкості чи довговічності. 

Також жоден із розглянутих методів не відповідає нормам промислового 

виробництва водовідштовхуючих покриттів, що спонукає дослідників, в тому числі 

й автора цієї дисертації, й надалі шукати прийнятні та універсальні способи 

отримання таких покриттів.

Метою даної роботи є розробка методів створення водовідштовхуючих 

органо-мінеральних покриттів з використанням наночастинок 3і02.
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Для досягнення поставленої мети були сформульовані наступні задачі:

- аналіз передумов отримання водовідштовхуючих покриттів;

- встановлення зв’язку між умовами синтезу та геометричною конфігурацією 

нанорозмірних частинок Стобера;

- створення водовідштовхуючих покриттів з ієрархічною поверхневою 

структурою із використанням гідрофобізованого діоксиду кремнію 

адитивним методом;

- визначення критичної концентрації наповнювача отриманих 

водовідштовхуючих покриттів;

- отримання ієрархічної структури шляхом створення нанонерівностей, 

утворених введенням діоксиду кремнію на мікрорельєфну поверхню, 

одержану в ході лазерної абляції.
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Висновки до розділу 1

1. Проаналізовано наявну наукову літературу на предмет пояснення процесів 

та явищ, які забезпечують феномен водовідштовхування. Розкрито поняття вільної 

поверхневої енергії, поверхневого натягу та міжфазного контакту, та зв’зяок між 

ними.

2. Перераховані умови набуття матеріалами супергідрофобного стану, зокрема 

кут змочування більше 150°, кут скочування менше 10°, низькі значення 

поверхневої енергії та наявність нерівностей на поверхні. Продемонстровано, що 

найефективнішими є покриття з ієрархічною просторовою структурою поверхні, 

тобто такою, що представлена нерівностями як мікро- так і наномасштабу.

3. Наведено існуючі технології отримання водовідштовхуючих покриттів, такі 

як електроосадження, пошарове нанесення, золь-гель метод та інші. Проаналізовано 

переваги та недоліки методів отримання досліджуваних функціональних покриттів з 

точки зору вартості, складності, якості, серійної відтворюваності, можливості 

контролювати товщину, екологічності, тощо.

4. Представлено перспективні сфери застосування водовідштовхуючих 

покриттів як функціональних плівок з можливістю вирішувати складні задачі по 

захисту субстратів різної природи від складних кліматичних, біологічних, вірусних, 

бактеріальних факторів. Проаналізовані перспективи застосування покриттів як 

функціональних з властивостями самоочищення, регенерації, масловідштовхування 

та ін.

5. Розглянуто приклади вирішення обмежень, які виникають при спробі 

зробити однорідні водовідштовхуючі покриття великої площі. Як варіант вирішення 

задачі представлено адитивні технології отримання покриттів з використанням 

наночастинок пірогенного діоксиду кремнезему в складі ієрархічних структур.



44

РОЗДІЛ 2

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

2.1 Науково-теоретичне обґрунтування вибору об’єктів дослідження
Водовідштовхуючі властивості поверхонь можуть досягатись декількома 

різними способами. Один із способів -  це обробка спеціалізованим покриттям, яке 

має на своїй поверхні неполярні групи, здатні відштовхувати воду. Інший спосіб 

полягає у використанні рельєфу поверхневого шару покриття та створення 

ієрархічної структури поверхні, на якій не буде розтікатися крапля рідини. При 

комбінації цих двох способів можливо отримати окремий випадок 

водовідштовхування -  супергідрофобну поверхню, кут змочування якої дорівнює 

більше 150° і вода буде відскакувати від неї у вигляді пружної кульки. Сама 

ієрархічна поверхня може бути досягнута спеціальною підібраною комбінацією 

частинок наповнювача (нано- та мікрорівень), або методом лазерної обробки 

поверхні металевого субстрату.

Для отримання наночастинок оксиду кремнію було обрано метод синтезу 

Стобера. При плануванні проведення синтезу було ретельно підібрані компоненти, 

як сам носій кремнію так і допоміжні компоненти, від комбінації та концентрації 

яких буде залежати форма і розмір синтезованих наночастинок.

В даній роботі представлені дослідження по створенню водовідштовхуючих 

покриттів адитивним та екстрактивним методом.

Адитивний метод полягає у використанні наночастинок гідрофобного 

діоксиду кремнію для першого рівня ієрархічної наноструктури. В роботі 

наночастинки представлені двома зразками. Перший був отриманий за допомогою 

синтезу Стобера, другий це промисловий продукт Aerosil R972. Для отримання 

покриттів цим методом окрім наповнювачів необхідно підібрати плівкоутворювач. 

В роботі за допомогою інструментальних методів дослідження кількісно та якісно 

досліджено взаємодію наночастинок зі зв’язуючими різної природи для отримання 

оптимальних властивостей водовідштовхуючого покриття. Для створення мікро-
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рівня використовуються широковживані мінеральні наповнювачі карбонатного та 

силікатного походження.

Екстрактивний метод полягає у попередньому текстуруванні поверхні за 

допомогою лазеру для створення мікрорівня з подальшим нанесенням діоксиду 

кремнезему у якості нанорівня. Для оціночного порівняння ефективності створеної 

ієрархічної структури (нано- і мікрорівень) за допомогою наночастинок та 

текстурування поверхні на створений мікрорельєф наносився ряд гідрофобізаторів і 

водовідштовхувальних речовин різної природи з подальшим аналізом крайового 

кута змочування та показників поверхневої енергії.

2.2 Матеріали для дослідження, їх основні фізико-хімічні властивості
2.2.1 Плівкоутворювачі
В якості плівкоутворювачів для виконання роботи було обрано наступні 

речовини: стирол-акриловий співполімер Pliolite AC-80 (Omnova solutions, США); 

Ацетат бутират целюлози CAB-381-0.5 (Eastman, США); стирол бутилметакрилат 

NeoCryl B-880 (DSM NeoResins, Нідерланди).

Перший досліджуваний плівкоутворювач це стирол-акриловий співполімер 

(Рис. 2.1 а) марки Pliolite AC-80 від компанії Synthomer. Даний продукт було обрано 

через здатність утворювати міцні, довговічні, стійкі до абразивної та хімічної дії 

плівки, які мають відмінну адгезію, стійкість до ультрафіолету та зовнішніх 

атмосферних чинників. Також він забезпечує бар'єрні властивості проти води та 

вуглекислого газу, що має вирішальне значення при одержанні водовідштовхуючих 

покриттів.

Крім того, плівки, отримані на основі цього полімеру характеризується 

відмінною механічною стійкістю, водо- і лугостійкістю. AC-80 сумісний з 

модифікаторами у вигляді смол та пластифікаторів, таких як вуглеводні, похідні 

стиролу, каніфолі, силікони, рослинні олії, складні ефіри, хлорований парафін, 

похідні сечовини та ароматичні олії. Основні фізико-хімічні характеристики 

представлені в таблиці (Табл. 2.1).



46

Продукти на основі Pliolite AC-80 можна наносити на мінеральні та металеві 

поверхні, покрівлі. Дисперсія також використовується для захисту бетону та в якості 

антикорозійних і зовнішніх фарб.

Таблиця 2.1

Фізико-хімічні властивості стирол-акрилу Pliolite AC-80

Характеристика Значення

Колір Білий

Агрегатний стан Гранули

Густина, г/см3 1,03

В’язкість по Брукфільду (25 °С), мПа*с 1200

Ацетат бутират целюлози (Рис 2.1 б) представляє собою аморфний, прозорий 

термопласт. Цей матеріал був обраний з міркувань відмінності хімічної будови та 

таких фізичних показників від АС-80 як температура склування, густина, 

молекулярна маса та в’язкість, які наведено у Табл. 2.2.

Таблиця 2.2

Фізико-хімічні властивості ацетобитирату целюлози

Характеристика Значення

Молекулярна маса, г/моль Mn ~70,000

Агрегатний стан порошкоподібний

Колір білий

Вміст води, % < 3 %

Вміст вільних кислот, % < 0,03

Вміст радикалів замісників, %

12% - 15% вміст ацетилу 

35%-39% вміст бутирилу 

1,2%-2,2% вміст гідроксилу

В’язкість по Брукфільду (25 °С), 

мПа*с
640
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До недоліків відносяться такі властивості -  більш висока ціна ніж у прямих 

конкурентів (ацетат целюлози) та те, що він набухає під дією багатьох розчинників, 

включаючи хлоровані і ароматичні вуглеводні, спирти і кетони.

Для розширення ряду досліджуваних плівкоутворювачів і вивчення їх 

властивостей в рецептурах водовідштовхуючих покриттів було додатково включено 

стирол бутилметакрилат (SBM) у вигляді продукту з торговою назвою NeoCryl B- 

880, виробництва компанії DSM NeoResins. Структурна формула полімеру 

зображена на Рис 2.1 в.

Дослідження на цьому плівкоутворювачі було вирішено проводити через його 

низьку температуру склування, що позитивно впливає на зручність отримання 

покриттів на його основі та високу стійкість до дії вологи повітря.

Цей продукт представляє собою твердий співполімер акрилу і стиролу, може 

використовуватись як для внутрішніх так і для зовнішніх робіт. Володіє високим 

блиском і хорошими механічними властивостями. Типові властивості наведені в 

Табл. 2.3.

Таблиця 2.3.

Властивості стирол бутилметакрилату NeoCryl B-880

Характеристика Значення

Тип полімеру Ізобутилметакрилат/ стирол

Зовнішній вигляд Дрібні білі гранули

Вміст сухих речовин, мас. % > 98

Середня молекулярна маса, (М̂ г) 90 000

Кислотне число (мг КОН) 6

Температура склування, °С 52

Температура розм’якшення, °С 135

В’язкість по Брукфільду (25 °С), мПа*с (38,5% 

розчин в суміші розчинників Зоіуєббо 900/100 

толуол/уайт- спіріт)

900

Густина (20 °С), г/см3 1,05
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Може використовуватись для глянсових фарб на основі органічних 

розчинників для конструкційної сталі, дорожніх фарб, фарби для суден та 

конструкцій, які експлуатуються у морських умовах, для бетонних та бітумних 

субстратів. В якості розчинників рекомендується використовувати уайт-спіріт, 

ароматичні розчинники, прості ефіри і кетони. Сумісний з полімерними 

загусниками, акрилатами і пластифікаторами.

а) стирол-акрилового співполімеру АС-80; б) ацетобутирату целюлози;

в) стирол бутилметакрилату

2.2.2 Структуроутворюючий елемент
Для створення ієрархічної наноструктури водові дштовхуючих покриттів у 

якості наночастинок було вибрано пірогенний діоксид кремнію з середнім розміром 

частинок 16 нм. В даній роботі був використаний пірогенний діоксид кремнію 

марки Aerosil R972 виробництва компанії Evonik.

Цей продукт представляє собою пірогенний діоксид кремнію (гідрофільний), 

поверхню якого гідрофобізовано диметилдихлорсиланом. Він являється 

багатофункціональною добавкою, легко диспергується та підходить для багатьох 

напрямів застосування. Властивості Aerosil R972 наведені в таблиці 2.4.

Також Aerosil R972 можна додавати в продукти як на водній основі так і на 

основі органічних розчинників. Є ефективним компонентом для контролю реології 

та запобіганню седиментації пігментів і наповнювачів в лакофарбових матеріалах.
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Підвищує гідрофобні та антикорозійні властивості. Покращує фізико-механічні 

властивості покриттів.

Таблиця 2.4

Фізико-хімічні властивості Аеросилу марки R 972

Характеристика Значення

Розмір частинок середній, нм 16

Питома поверхня (BET), м2/г 110 ± 20

Значення водневого показнику pH 3,6 - 5,5

Втрати під час висушування протягом 2 годин за 105 °С, 

мас. %
< 0,5

Щільність трамбування (згідно DIN EN ISO 787/11), г/л ~ 50

Насипна густина, г/л ~ 50

Вміст SiO2 , % > 99,8

2.2.3 Реактиви для синтезу Стобера
Для проведення синтезу Стобера були використані наступні реактиви: ТЕОС, 

аміак, дистильована вода та ряд органічних розчинників.

Тетраетоксисилан представляє собою олігомер етоксисилоксану, довжина 

ланцюга якого в середньому містить біля десяти кремнекисневих ланок. Має в 

своєму складі підвищений вміст кремнію у кількості 47-48,5 мас. %. Добре 

розчиняється в толуолі, бензолі, етиловому спирті та інших розчинниках.

Тетраетоксисилан являється матеріалом для проведення тонкого синтезу 

аморфного кремнезему (чистого реактивного діоксиду кремнію), в якості реагенту 

для органічного синтезу, як дегідратуючий агент. Фізико-хімічні характеристики 

наведені у Табл. 2.5.

У промисловості використовується як функціональна добавка при 

виробництві лакофарбових матеріалів, які мають високу адгезію до скла, як 

зв’язуючий компонент для виробництва жаростійких, хімічно- і атмосферостійких 

покриттів. Також використовується у лакофарбовій промисловості як агент, який



50

надає гідрофобність, механічну та хімічну стійкість і властивості розсіювання світла 

покриттям.

Таблиця 2.5

Фізико-хімічні властивості тетраетоксисилану

Характеристика Значення

Зовнішній вигляд
Безбарвна прозора рідина, із характерним 

запахом

Молекулярна маса (за даними 

ексклюзійної хроматографії)
208

Масова доля діоксиду кремнію, 

мас. %
47,0 - 48,5

Масова доля етилового спирту, мас. 

% не більше
6,0

Густина (25°С), г/см3 1,14
В’язкість (25°С), мПа*с 20,0

Аміак при проведенні синтезу Стобера застосовують у якості морфологічного 

каталізатору, який формує частки сферичної форми. Також кількість аміаку в реакції 

регулює рН середовища при проведенні синтезу, що впливає на розмір частинок. Є 

декілька різних способів проведення синтезу. В одному із них використовується 

насичений розчин аміаку в спирті, для цього аміак пропускають через спирт. В 

іншому випадку, якщо потрібна висока концентрації аміаку, використовується 

водний розчин КН4ОН, але тоді треба враховувати вміст води. Також можливе 

додавання органічних розчинників в різних концентраціях для регулювання розміру 

синтезованих частинок кремнезему.

Аміак представляє собою безбарвний газ з різким запахом і температурою 

плавлення 80°С, температурою кипіння -  36°С. Він добре розчиняється у воді, 

спирті та багатьох органічних розчинниках.
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2.2.4 Розчинники
Для варіювання розміру частинок діоксиду кремнію при проведенні синтезу 

Стобера використовувались наступні органічні розчинники: ізопропанол,

ізобутанол, тетрагідрофуран, етилацетат, ксилол, бутилацетат (Рис. 2.2).

Рис. 2.2 Структурні формули розчинників: 

а) Ізопропанол; Ь) ізобутанол; с) тетрагідрофуран; 

ф  ети ацетат; е) ортоксилол; 1) бутилацетат

Вибір розчинників в даній роботі був заснований на термодинамічних 

показниках згідно теорії Хансена. В основу цієї теоріїї полягає положення про те, 

що загальна енергія випаровування Е для рідини складається з трьох окремих 

частин, які включають дисперсійну когезійну енергію Ев, полярну когезійну енергію 

Ер і водневий зв’язок Ен і можуть бути виражені як:

Е = Ев + Ер + Ен (3)

Показник Хансена 5 є тривимірним параметром, який пов’язує параметри 

розчинності Гільдебранда з повною енергією Е. Він виражається як відношення 

енергії кожного компонента до молярного об’єму. Таким чином, основне рівняння 

теорії Хансена має вигляд

(4)
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де 5d -  енергія від дисперсійної взаємодії між молекулами; 5P -  енергія від 

полярної взаємодії між молекулами; 5H -  енергія від водневої взаємодії між 

молекулами.

Чим ближче дві молекули розчинника і розчиненої речовини знаходяться одна 

від одної в координатах Хансена, тим більша ймовірність розчинення одна в одній. 

Параметр відстані Ra можна розрахувати за допомогою наступного рівняння

(Ra)2 = 4(5d2 - §D1)2 + (§P2-§P1)2 + (5т -5ш)2 (5)
Константа «4» вказує на дані розчинності у вигляді сфери із центром у точці 5, 

що є зручним способом відображення даних характеристик. Щоб визначити, чи 

знаходяться їхні параметри Хансена у межах діапазону розчинення, іншими словами 

чи буде одна речовина розчинятись в іншій використовують параметр RED (relative 

energy difference або відносна різниця енергії), який знаходять із рівняння:
R

RED = -  (6)
«О

де Ro -  радіус сфери взаємодії речовин у координатах Хансена.

Якщо RED < 1, то обидві речовини розчиняться одна в одній; якщо RED = 1, 

відбувається часткове розчинення; і якщо RED > 1, речовини не розчиняються.

Вибір розчинників в даній роботі був заснований на термодинамічних 

показниках згідно теорії Хансена. Виходячи із хімічної структури та фізико- 

хімічних властивостей було створено чотири комбінації розчинників враховуючи їх 

хімічну взаємодію (Табл. 2.6).

Табл. 2.6

Пари розчинників у рецептурах

Пара розчинників

Спирти Розчинники різної полярності

Ізобутанол Тетрагідрофуран

Ізобутанол Етил ацетат

Ізобутанол Ксилол

Ізопропанол Бутил ацетат



53

Комбінуючи різні пари розчинників за теорією Хансена, їх концентрацію і час 

протікання реакції згідно літературних джерел [117] можна варіювати середній 

розмір частинок діоксиду кремнію під час проведення синтезу Стобера.

2.2.5 Мікронаповнювачі
Водовідштовхуючі покриття мають будову ієрархічної структури, яка 

поділяється на мікро- та нанорівень. Якщо за нанорівень в роботі відповідає діоксид 

кремнію, то мікрорівень в покриттях на основі стирол бутилметакрилату будуть 

представляти відомі в лакофарбовій промисловості мінеральні наповнювачі: 

мармур, тальк та воластоніт. Цей ряд наповнювачів вибраний через відповідність 

розмірів та форми їх частинок поставленим задачам дослідження. Подрібнений 

мармур відноситься до карбонатних порід, а тальк та воластоніт до силікатів магнію 

та кальцію відповідно. Вибрані мінерали мають ряд відмінностей з точки зору 

основних характеристик: форми частинок, середнього розміру частинок,

гранулометрії, кута змочування водою та питомої поверхні (Табл. 2.7).

Таблиця 2.7

Фізико-хімічні властивості мінеральних наповнювачів

Показник

Подрібнений 

мармур Normcal- 

20

Тальк МТ-0399
Воластоніт

МВ-0397

Формула CaCOз MgзSІ4Ol0(OH)2 CaSiOз

Форма частинок Кубічна Пластинчаста Ниткоподібна

Співвідношення сторін, d/l 1,2 28 7,3
Середній розмір частинок, 

мкм
5,5 8,5 100,0

Кут змочування водою, ° 30 65 40

Питома поверхня БЕТ, м2/г 1,5 3,5 1,2
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У ряду використовуваних наповнювачів найбільш правильну форму часток 

має крейда, вона кубічна. Тальк та воластоніт мають форму пластинок та ниток 

відповідно. Щодо гідрофільності, то крейда і тальк значно краще змочується водою 

(30-40°) у порівнянні з воластонітом (65°). Найбільший показник значення питомої 

поверхні має тальк (3,5 м2/г). Йому значно поступаються крейда (1,5 м2/г) та 

воластоніт (1,2 м2/г).

2.2.6 Підложки та гідрофобізатори їх текстурованої поверхні
Для одержання на поверхнях металів мікро- та наноструктури застосовують 

екстрактивні методи такі як хімічне травлення та імпринтинг. Також відомим є 

метод лазерного текстурування поверхні, який використовується на поверхнях 

металів для отримання на них нано- і мікроструктур.

В якості підложки було обрано алюмінієві пластини з маркою сплаву 7050. 

Цей термооброблений сплав представляє собою матеріал, який у своєму складі має 

5,7-6,7 мас. % цинку і він відрізняється високою міцністю і стійкістю до корозії. 

Алюмінієві плити після протравлювання сірчаною кислотою піддавалися обробці 

лазером для текстурування поверхні, а потім оброблялися у різних концентраціях 

поліметилгідридом силоксану марки Xiameter MHX 1107 представлений компанією 

DOW (Рис. 2.3 а) для гідрофобізації текстурованої поверхні.

Поліметиленгідридсилоксан широко застосовується як гідрофобізуюча 

речовина, яка має активні водневі групи Si-H- у кількості 1,4-1,75 мас. %. В’язкість 

даного регаенту становить 30 сСт. Може застосуватися як гідрофобізатор, який 

наноситься на поверхню мінеральних будівельних матеріалів, тканин, металів, скла, 

тощо.

При створенні текстурованої поверхні на металі і застосуванні екстрактивного 

методу -  у вигляді фемтосекундного лазеру були застосовані наступні модифікатори 

поверхні силани: н-октилтриетоксисилан (OCTEO) та 1H,1H,2H,2H-

перфтороктилтриетоксисилан (POTS) та вуглеводневі модифікатори: олеїнова 

кислота (OlA) та мікрокристалічний поліетиленовий віск (PEW).
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Октилтриетоксисилан (OCTEO) являє собою алкілфункціональний силан з 

середньою довжиною вуглеводневого ланцюга (Рис. 2.3 б). Він зазвичай 

використовується як модифікатор поверхні та для надання гідрофобних і 

водовідштовхуючих властивостей поверхні неорганічним наповнювачам, пігментам, 

мінеральним поверхням, поверхні металів та скла тощо. Його високі функціональні 

властивості пояснюються середньоланцюговою алкілфункціональністю. Цей 

продукт представляє собою безбарвну рідину, яка розчинна у неполярних 

розчинниках (сольвент, толуол та інші). Динасилан ОСТЕО має об’ємну густину 

0,876 г/см3 та розчинність у воді на рівні 0,79 мг/л при 20°С.

1Н,1Н,2Н,2Н-перфтороктилтриетоксисилан (POTS) Sigma-Aldrich також 

відноситься до класу силанових гідрофобізаторів. Цей продукт представляє собою 

фторований алкілсилан (Рис. 2.3 в), який переважно використовується для 

покращення змочування субстрату шляхом зниження поверхневої енергії. Кінцева 

група на ланцюзі -CF3 посилює гідрофобні властивості водовідштовхуючих 

покриттів до крайового кута зі значенням більшим 150°. Цей продукт має високу 

атмосферостійкість завдяки фторвуглецевим зв’язкам та гідролізується у вологому 

середовищі з утворенням плівки на основі силану. Плівка, яка отримується після 

гідролізу і поліконденсації даного силану є гідрофобною. Густина

перфтороктилтриетоксисилану має значення 1,33 г/мл при 25 °С, а молекулярна 

маса 510,36.

Олеїнова кислота (Рис. 2.3 г) представляє собою вуглеводневий модифікатор 

поверхні, відноситься до групи ненасичених (мононенасичених) карбонових кислот. 

Цей модифікатор нерозчинний у воді, але розчинний в органічних розчинниках, 

немає запаху, представляє собою безбарвну рідину. Відомо, що в якості 

модифікаторів поверхні металів застосовують олеїнову кислоту, як в протонованій 

формі так і у вигляді солей [118].

Завдяки своїй фізико-хімічній структурі та властивостям олеїнова кислота 

може мати хорошу адгезію до поверхні металу полярною групою, а завдяки 

неполярним групам ефективно відштовхувати воду. Олеїнова кислота відома як
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розповсюджений компонент різних за складом і призначенням водовідштовхуючих і 

гідрофобізуючих засобів.

Поліетиленовий віск -  наднизькомолекулярний поліетилен, який володіє 

високим ступенем кристалічності і лінійності. Може бути в окисленому і не 

окисленому стані. В першому випадку містить кисневмісні функціональні групи та 

піддається емульгації. Загалом - це поліетиленовий полімер (Рис. 2.3 д) з низькою 

молекулярною масою, у якого внаслідок цього проявляються воскоподібні фізичні 

характеристики. Поліетиленовий віск може бути в різних агрегатних станах: у 

вигляді порошку, пластівців, грануляту. Зазвичай його використовують в якості 

матеріалу для змащування або загусника. За марками поліетиленовий віск 

варіюється в залежності від молекулярної маси, в’язкості, точки конденсації та 

інших важливих технологічних характеристик.

Поліетиленовий віск володіє високими водовідштовхуючими, гідрофобними 

та ковзаючими властивостями. Покриття на його основі широко застосовують в 

промисловості для гідроізоляції різних типів поверхонь, завдяки його хорошій 

адгезії до різних типів поверхонь.

а) Поліметиленгідридсилоксан; б) н-октилтриетоксисилан; в) 1Н,1Н,2Н,2Н- 

перфтороктилтриетоксисилан; г) олеїнова кислота; д) поліетиленовий віск
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2.3 Методи дослідження
2.3.1 Синтез Стобера

Найбільш відомим та часто використовуваним методом отримання частинок 

SiO2 регульованого розміру є синтез SFB (Stöber, Fink and Bohn), запропонований 

групою вчених на чолі з В. Штобером у 1968 році [119]. Даний метод полягає у 

гідролізі тетраетоксисилану (ТЕОС) в спиртово-водному розчині з подальшою 

конденсацією утворених силанолів. Зазвичай в якості регулятора pH середовища 

(яке має дорівнювати 11-13 [119]) в реакційній суміші використовується аміак, який 

крім того ще й виконує каталітичну функцію [120]. Проте, інколи даний синтез 

приводиться і в кислому середовищі при рівні pH 1 -4 за рахунок додавання HCl та 

NaF. Завдяки цьому можна регулювати не тільки розмір і форму частинок діодксиду 

кремнію, а й розмір їх пор [121].

Змінюючи умови та параметри проведення синтезу можна отримувати 

частинки розміром від 20 до 800 нм.

З ряду оптимальних варіацій синтезу Стобера [122-123], було взято спосіб 

приведення синтезу, який описано в публікації [124]. Відповідно, для синтезу 

наночастинок діоксиду кремнію до реакційного середовища було додано 1,5 мл 

ТЕОС, 1,7 мл аміаку, 1 мл деіонізованої води та 50 мл розчинника (суміш спирту та 

розчинника). Реакційні компоненти змішувалися на магнітній мішалці протягом 3 

годин при температурі 40 °С, після чого додатково додано 1 мл ТЕОС і реакція 

продовжувалася за тих же умов ще 2 години.

Необхідність додавання 1 мл ТЕОС обумовлена збільшенням виходу реакції 

[95], що призводить до більшої кількості утворених частинок SiO2. У ході 

експерименту було помічено, що застосування додаткової порції ТЕОС призводить 

до збільшення середнього розміру наночастинок, але морфологія та ширина 

розподілу розмірів не змінюються. Це явище пояснюється агрегаційним механізмом 

утворення частинок кремнезему при реакції відновлення гідролізу та конденсації. 

Таким чином, при постійній кількості ядер (первинних частинок) збільшення
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кількості ТЕОС призводить до укрупнення вже існуючих частинок у реакційній 

суміші, які практично будуть характеризуватися більшою масою продукту реакції.

2.3.2 СЕМ мікроскопія

Метод скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) в даній роботі 

використовувався для визначення форми і розміру синтезованих частинок SiO2 і для 

дослідження морфології отриманих водовідштовхуючих покриттів та текстур на 

алюмінієвих підложках.

Морфологія покриттів, наповнених наночастинками діоксиду кремнію 

вивчалася на мікроскопі Quanta 650 FEG (FEI, USA). Зображення покриттів були 

отримані за робочої напруги 3-5 кВ, збільшення становило 1000-10000 разів у 

режимі фіксації вторинних електронів.

Одержані в ході синтезу Стобера частинки діоксиду кремнію та текстуровані 

лазерною абляцією поверхні оксиду алюмінію досліджувалися на мікроскопі SELMI 

РЕМ-106И. Робоча напруга становила 20 кВ, для зйомки частинок діоксиду кремнію 

використовувався режим відбитих електронів, а для вивчення текстурованої 

поверхні алюмінію - режим фіксації вторинних електроннів. Фотографії 

синтезованих частинок SiO2 мали збільшення у 5000 разів, зображення алюмінієвих 

пластин -  1000.

2.3.3 Аналіз мікроскопічних зображень
Для аналізу мікроскопічних частинок було обрано наступну методику аналізу 

цифрових мікроскопічних зображень (ISO 13322-1.2014) -  Аналіз розміру частинок. 

Дана методика складається з двох частин: 1 - Методи аналізу статичних зображень 

та 2 -  Методи динамічного аналізу зображень [125].

Аналіз зображень -  це популярна і широковживана методика, яка має чіткий 

алгоритм дій. В даній ІСО методиці є опис та методологія роботи із зображенням 

для точного аналізу розміру частинок.
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Для освоєння методики аналізу розміру частинок із зображень достньо 

ознайомитись з наступною схемою (Рис. 2.4):

Рис. 2.4 Аналіз розміру частинок

1 -  досліджувана ділянка; 2 -  поле зору (кадр дослідження); 3 -  растровий 

шаблон для проведення досліджень; 4 -  поле вимірювання/дослідження; Х -  

збільшена розглянута досліджувана ділянка

2.3.4 Вимірювання кутів (гоніометрія)
Вимірювання кута змочування покриттів проводилися методом сидячої 

краплі. Цей метод є широковживаним через його достовірність, зручність і 

доступність. Для його застосування необхідно нанести краплю води на рівну 

горизонтальну поверхню, сфотографувати і за допомогою спеціальної

гоніометричної приставки (програма на комп’ютері) визначити крайовий кут 

змочування водою, на границі поділу трьох фаз (тверде тіло -  рідина -  газ) (Рис. 

2.5).

Для збільшення достовірності даних дослідник повинен дотримуватись певних 

правил під час реєстрації та обробки результатів дослідження. При плануванні 

дослідження необхідно запланувати серію ітерацій вимірювань одного виду 

комбінації покриттів та рідини змочування і розраховувати середнє арифметичне 

значення показників (5-7 крапель). Дані які статистично випадають в більшу чи
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меншу сторону (велика похибка) слід виключити з розрахунку середнього 

арифметичного значення.

Для знехтування дії сил тяжіння на результати експерименту -  краплі повинні 

бути однакові за об’ємом. Для знехтування сил капілярного змочування та 

розтікання на дані експерименту - необхідно робити фотографію через однаковий 

час з моменту висадки краплі на поверхню. Кожну наступну краплю слід наносити 

на суху ділянку (не можна наносити краплю на те місце де була висаджена 

попередня).

Рис. 2.5 Вимірювання крайового кута змочування твердої поверхні краплею

води:

0с -  крайовий кут змочування на границі трьох фаз (тверде тіло -  рідина - газ); 

Ysl, Ylg, Ysg - питомі вільні поверхневі енергії на границі розподілу фаз; (SL -  тверде 

тіло -  рідина; LG -  рідина -  газ; SG -  тверде тіло -  газ.)

Визначення крайового кута змочування дисперсних матеріалів (крейда 

(кальцит), тальк, воластоніт) проводилось за модифікованою методикою Уошбурна 

[126-127], описаною в роботі [128].

Визначення кутів змочування покриттів, отриманих аддитивним методом 

проходило на установці KyowaDM-701 (Japan) з використанням програмного 

забезпечення WinDrop. Вимірювання проводилися на 3-х зразках кожної з 

досліджуваних рецептур. Результуючим значенням кута змочування було 

розраховане середнє арифметичне з 5-ти вимірів на кожному із зразків.
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2.3.5 ІЧ-спектроскопія
Метод інфрачервоної спектроскопії використовувався в даній роботі для 

дослідження синтезованих частинок діоксиду кремнію, а саме з метою визначення 

хімічного складу отриманого продукту.

Усі спектри записували за допомогою спектрометра БРЕСОЯО 75 ІЯ. При 

записі спектрів використовувався режим пропускання, у діапазоні 4000-400 см-1, з 

роздільною здатністю -  4 см-1.

Підготовка зразків для ІЧ спектроскопії проходила наступним чином. 

Невелика кількість діоксиду кремнію завантажувалася в аерограф у вигляді 

дисперсії в присутності досліджуваної пари розчинників. Після відбувалося 

нанесення на скельце дисперсії тонким шаром товщиною 5-10 мкм методом 

пневморозпилення. Висушування проводилось у сушильній шафі протягом 10 

хвилин за температури 60°С. Для отримання ІЧ спектрів було використано ККБ-5 

скельця.

2.3.6 Вимірювання поверхневої енергії за методикою Оуенса-Вендта
Поверхнева енергія зазвичай визначається як термодинамічна функція, яка 

характеризує енергію міжмолекулярної взаємодії частинок на поверхні поділу фаз з 

частинками кожної із контактуючих фаз. Але коли справа доходить до визначення 

поверхневої енергії за допомогою методу сидячої краплі, визначення поверхневої 

енергії не має чітких визначень. Тому, що значення, які вимірюються за допомогою 

методу сидячої краплі, залежать не тільки від досліджуваного твердого тіла, але в 

рівній мірі і від властивостей рідини, яка використовується для нанесення краплі а 

також від конкретної теорії, яка об’єднує ці параметри математично один з іншим.

Існує декілька теорій для визначення поверхневої енергії. Ці теорії розроблені 

різними дослідниками і вони відрізняються по декільком параметрам, такими як 

виведення та умовності, але найголовніше вони відрізняються за кількістю 

компонентів або параметрів, які вони дозволять аналізувати. За типом їх можна 

поділити на: однокомпонентні, двокомпонентні та трикомпонентні.
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Теорія Оуенса-Вендта відноситься до двокомпонентних теорій і ділить 

поверхневу енергію на дві складові: поверхневу енергію, яка обумовлена

дисперсійними взаємодіями та поверхневу енергію, яка обумовлена полярними 

взаємодіями. Ця теорія отримана із комбінації співвідношення Юнга (2), яке 

пов’язує крайовий кут з поверхневими енергіями твердого тіла та рідини, і рівняння 

Гуда (7), яке зв’язує міжфазний натяг з полярним і дисперсійним компонентами 

поверхневої енергії.

оєь = оє + оь -  2(, (7)

Основне рівняння теорії Оуенса-Вендта має наступний вигляд:

(8)

де cos 0 -  рівноважний крайовий кут змочування; о -  коефіцієнт поверхневого 

натягу; P -  полярна складова; D -  дисперсійна складова; S -  тверда поверхня; L- 

рідина.

Рис. 2.6 -  Графік визначення складових поверхневої енергії за методом

Оуенса-Вендта
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Визначення складових поверхневої енергії в даній методиці визначається за 

графіком (Рис. 2.8), оскільки рівняння (8) має вигляд y=mx+b , де:

у

m =

x =

ь =

Значення Ь на графіку визначається як ордината перетину прямої апроксимації 

з віссю у, а m -  як тангенс кута нахилу прямої по відношенню до вісі абсцис.

Для визначення складових поверхневої енергії рідин було використане 

змінене рівняння (8), що має вигляд:

(9)

Точність даного методу залежить в значній мірі від достовірності результатів 

для відповідних комбінацій тверде тіло -  рідина. Теорія Оуенса-Вендта зазвичай 

застосовується для поверхонь з низьким зарядом і помірною полярністю.

2.3.7 Методика випалювання лазером

Лазерне мікроструктурування є сучасною і перспективною технологією 

обробки металів та створення рельєфу на поверхні металів. Відомо, що виконання 

робіт за допомогою піко- і фемтосекундних лазерів є дорогим і складним в 

управлінні. Для промислового застосування існує більш дешева і проста в 

застосуванні технологія волоконних лазерних джерел з наносекундною довжиною 

імпульсів.

Лазерну обробку здійснювали при використанні фемтосекундного лазеру при 

прямому фокусуванні на базі установки Carbide-01, Evanatech.
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З метою отримання мікротекстури в першу чергу було виконане анодування 

поверхні пластини алюмінію сплаву 7050. В якості травника виступила 0,5 М 

сірчана кислота. Процес анодування проходив за температури 10°С, завдяки чому на 

поверхні металу вдалося одержати достатньо щільний шар оксидної плівки 

алюмінію. Головною перевагою цього шару є забезпечення стабільності 

геометричних параметрів матеріалу під час випалювання фемтосекундним лазером, 

так як у разі відсутності анодування є високий шанс утворення нерегулярних 

статистичних структур.
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Висновки до розділу 2

1. Представлено хімічну структуру, описано основні фізико-хімічні 

властивості та сфери застосування використаних полімерних плівкоутворювачів: 

стирол бутилметакрилату, ацетобутират целюлози та стирол-акрилового 

співполімеру.

2. Наведено основні фізичні та хімічні характеристики структуроутворюючого

елементу, а саме -  пірогенного діоксиду кремнію Aerosil R 972, обробленого 

гідрофобізатором диметилдихлорсиланом; реактивів для проведення синтезу 

Стобера -  тетраетоксисилану та аміаку; гідрофобізаторів алюмінієвих 

текстурованих пластин: поліметилгідридсилоксану (Xiameter MHX 1107),

октилтриетоксисилану (ОСТЕО), 1Н,1Н,2Н,2Н-перфтороктилтриетоксисилану

(POTS), олеїнової кислоти та поліетиленового воску.

3. Представлено ряд органічних розчинників, які були підібрані для синтезу 

Стобера. Вони підібрані згідно теорії розчинності Хансена і розділені на чотири 

пари з наступною комбінацією: полярний спирт (різна довжина ланцюга) - 

розчинник (різна полярність). Комбінації були наступними: ізобутанол -  

тетрагідрофуран, ізобутанол -  етилацетат, ізобутанол -  ксилол, ізопропанол -  

бутилацетат.

4. Обрано неорганічні мікронаповнювачі природного походження для 

створення мікрорівня в ієрархічіній структурі водовідштовхуючого покриття. Вони 

представлені карбонатом та силікатами з різними формами і розмірами частинок: 

дроблений мармур з кубічною формою; тальк -  пластини та воластоніт -  нитки. 

Найбільшим значенням середнього розміру частинок характеризується воластоніт 

(100 мкм), середні розміри частинок мармуру та тальку становлять відповідно 5,5 та

8,5 мкм.

5. Описані використані в роботі методи дослідження, порядок підготовки 

зразків та особливості модифікованих під конкретні задачі дослідження методик. 

Серед таких: синтез Стобера, SEM мікроскопія, ІЧ-спектроскопія, гоніометрія,
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визначення поверхневої енергії та лазерна обробка алюмінієвих субстратів. Надана 

характеристика параметрів та робочих режимів обладнання, задіяного у виконанні 

дослідження.
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РОЗДІЛ 3

ОПИС ВЛАСТИВОСТЕЙ ДІОКСИДУ КРЕМНІЮ

Одним з напрямків застосування наночастинок діоксиду кремнію є отримання 

ієрархічних супергідрофобних поверхонь [129-130]. В ієрархічних покриттях 

мікрошаром, як правило, є мінеральний наповнювач, у той час як наношар це 

гідрофобізовані частинки кремнезему. Застосування такої структури дозволяє 

значно підвищити водовідштовхувальні властивості покриттів, а також, збільшити 

їх механічну міцність [131-132]. Але для отримання певних властивостей 

ієрархічного покриття необхідно мати частинки діоксиду кремнію визначеного 

розміру, з вузьким діапазоном розподілу. Ця необхідність є причиною пошуку 

шляхів до отримання продуктів з конкретним та регульованим розподілом частинок 

за розміром. Одним з методів синтезу наночастинок кремнезему є синтез Стобера. 

Цей процес має ряд параметрів, змінюючи які, можна змінювати розмір 

одержуваних наночастинок. Існуючі методики регулювання розмірів частинок 

включають варіювання температури, концентрацій активних компонентів у Стобер- 

процесі, а саме тетраетоксисилану (ТЕОС), води і аміаку, часу реакції. Існує підхід зі 

зміною діелектричної проникності реакційного середовища з використанням різних 

розчинників, що змішуються з водою. Також, суттєвий вплив має варіювання 

полярності розчинника [133-135].

3.1 Опис впливу полярності розчинників на розмір частинок 8Ю2

Окрім параметрів температури, часу витримки та концентрацій реагентів 

значний вплив на властивості отриманих частинок кремнезему при синтезі Стобера 

мають термодинамічні характеристики розчинника, а також його концентрація. 

Застосування теорії розчинності Хансена [136], що розглядає дисперсійні, полярні та 

водневі міжмолекулярні взаємодії дозволяє отримати додаткові можливості для 

варіювання умов синтезу і параметрів отриманих наночастинок.
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У роботі [116] була досліджена залежність зростання середнього діаметра 

частинок діоксиду кремнію від зменшення кількості розчинника -  етанолу у системі 

(рис. 3.1).

Рис. 3.1 Залежність впливу вмісту розчинника на середній розмір частинок продукту

синтезу Стобера

У роботі [137] було проведено синтез Стобера при застосуванні ряду 

розчинників з одного гомологічного ряду, але з різними значеннями діелектричної 

проникності (Табл. 3.1).

З отриманих результатів видно, що середній розмір частинок у процесі 

утворення зародка визначається за рахунок зміни балансу між Ван дер 

Ваальсівськими силами та електростатичними силами відштовхування. 

Електростатичні сили збільшуються при збільшені значення діелектричної 

проникності середовища, що, у свою чергу, призводить до зниження середнього 

розміру частинок [116].
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Таблиця 3.1

Порівняння діелектричної проникності розчинників

Розчинник Діелектрична проникність, є

Метанол 32,6

Етанол 24,3

Пропанол 20,1

Бутанол 17,8

В даному дисертаційному дослідженні для отримання наночастинок різних 

розмірів було використано 4 пари розчинників, де у кожній парі був спирт, а зміна 

термодинамічних параметрів системи відбувалася через зміну іншого розчинника у 

парі. Далі наведені пари розчинників: ізобутанол + тетрагідрофуран, ізобутанол + 

етилацетат, ізобутанол + ксилол, ізопропанол + бутилацетат. Використання спирту в 

усіх парах зумовлено необхідністю оцінки впливу зміни термодинамічних 

характеристик на геометрію (середній розмір) отриманих частинок. Також, було 

використано різні співвідношення спирту та співрозчинника -  3:1, 2:1, 1:2, 1:3, 0:4, 

відповідно концентрація співрозчинника (тетрагідрофуран, етилацетат, ксилол, 

бутилацетат) становить 25, 33, 66, 75, 100 мас. %.

Параметри розчинності Хансена: дисперсійний (5d), полярний (5р) та водневий 

(8н) розчинників, що були використані в дослідженні, наведено в таблиці 3.2 [138].

Таблиця 3.2

Параметри розчинності Хансена розчинників

Розчинник Sd Sp Sh

Ізобутанол 15,1 5,7 15,9

Ізопропанол 15,8 6,1 16,4

Тетрагідрофуран 16,8 5,7 8,0

Етилацетат 15,8 5,3 7,2

Бутилацетат 15,8 3,7 6,3

Ксилол 17,8 1,0 3,1
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З табл. 3.2 видно, що серед використовуваних розчинників є сильно полярні 

рідини -  тетрагідрофуран і етилацетат, і відносно неполярні -  ксилол. Згідно табл.

3.2 було розраховано термодинамічні параметри пар розчинників за формулою (10) 

відповідно до їх концентрації за параметрами Хансена [139]:

о і = :
а+Ь (10)

де і = D (дисперсійна), P (полярна), H (аоднева) компоненти; 1 - спирт, 2 - 

співрозчинник, a і Ь - концентрація спирту і співрозчинника відповідно, мас. %.

ІЧ-спектри складу отриманих при синтезі продуктів наведено на Рис. 3.2. 

Отриманий матеріал являє собою відносно чистий кремнезем без помітних слідів 

вихідних або побічних речовин. ІЧ-спектр ТЕОС наведено на Рис. 3.2 (А) і містить 

смуги при 2985-2890 см-1, що відповідають валентним коливанням зв'язку C-H 

етилового замінника, а коливання на 1446 і 1386 см-1 є асиметричним і симетричним 

коливанням СН3, Також, пік на 1322 см-1 відповідає коливанню СН2 [140]. Ці смуги 

відсутні на спектрах наночастинок кремнезему (рис. 3.2. В, С, D), але замість них 

присутні смуги асиметричного коливання зв’язку Бї-О при 1090 см-1 , БЇ-ОН на 950 

см-1 та Бі-О на 795 см-1. Коливання на 3300-3500 см-1 і на 1635 см-1 вказують на 

присутність молекулярної води в зразках [141]. Таким чином, можна зробити 

висновок, що отриманий продукт в результаті реакції Стобера є повністю 

перетвореним кремнеземом без непрореагованих органічних залишків та побічних

продуктів.
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Рис. 3.2 ІЧ-спектри: А -  ТЕОС; В - частинки БЮ2 в системі ізобутанол +

тетрагідрофуран; С - частинки БЮ2 в системі ізобутанол + ксилол; Б  - частинки БЮ2

в системі ізопропанол + бутилацетат

Вимірювання середнього розміру наночастинок БЮ2, отриманих за допомогою 

синтезу Стобера, було виконано аналізом фотографій електронного мікроскопа. 

Приклади цих фотографій для всіх систем, що містять 66 мас. % співрозчинника 

наведено на Рис. 3.3

а б
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в г

Рис. 3.3 Мікрофотографії частинок SiO2 експериментальних систем: а -  ізобутанол + 

тетрагідрофуран; б - ізобутанол + етилацетат; в - ізобутанол + ксилол; г -ізопропанол

+ бутилацетат

З Рис. 3.3 (в) видно, що частинки системи ізобутанол + ксилол сильно 

відрізняються за розміром, який змінюється від 485 до 1658 нм. Те саме стосується 

гранулометричного складу продукту синтезу Стобера в системі на основі 

ізопропанол + бутилацетат (Рис. 3.3 г), де розміри коливаються від 49 до 821 нм, що 

частково підтверджується даними, отриманими в інших роботах [142]. Таким чином, 

діапазон розмірів частинок створених на основі пар ізобутанол + ксилол та 

ізопропанол + бутилацетат, становить 1173 і 772 нм відповідно.

З іншої сторони, показані на Рис. 3.3, а і б наночастинки більш рівномірні. 

Частинки системи ізобутанол + етилацетат (б) змінюються за розміром від 311 до 

758 нм, різниця між якими становить лише 447 нм. Система а характеризується 

трохи менш однорідними розмірами частинок, оскільки вони варіюються від 545 до 

1306 нм, але близько 70% цих частинок мають розміри в діапазоні від 500 до 1000 

нм, як показано на графіку на рис. 3.4, а. Слід зазначити, що частинки систем а і б 

схильні до агрегації, що спостерігається в дослідженнях інших авторів, проведених 

за аналогічних умов [143-145].
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На основі отриманих значень розмірів наночастинок було побудовано 

інтегральні гранулометричні криві для кожної рецептури. Ці криві наведені на Рис.

3.4.

а б

в г  

Рис. 3.4 Інтегральні криві розподілу частинок 8Ю2 за розмірами в системах: а -  

ізобутанол + тетрагідрофуран; б - ізобутанол + етилацетат; в - ізобутанол + ксилол;

г - ізопропанол + бутилацетат

Згідно інтегральних кривих, наведених на Рис. 3.4, можна зробити висновок 

про рівномірність розподілу частинок діоксиду кремнію за розмірами та їх середній 

розмір в експериментальних системах. Таким чином, за цими кривими, частинки 

систем ізобутанол + тетрагідрофуран та ізобутанол + етилацетат мають більшу 

однорідність у порівнянні з системами ізобутанол + ксилол та ізопропанол +
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бутилацетат, але частинки, отримані в тетрагідрофурані, мають найбільшу 

однорідність. При аналізі середнього розміру наночастинок має місце аналогічна 

ситуація: найбільші частинки характеризуються парами ізобутанол +

тетрагідрофуран (500-875 нм) та ізобутанол + етилацетат (500-650 нм), частинки 

системи ізопропанол + бутилацетат (250-600 нм) менші. Подібна тенденція зміни 

розмірів спостерігається й в інших роботах із синтезу наночастинок за методом 

Стобера [146-148]. Ймовірно, зменшення довжини вуглеводневого ланцюга спирту, 

який використовується як розчинник, призводить до зменшення розміру отриманих 

частинок Бі0 2. Найдрібніші частинки розміром 200-250 нм складають основну масу 

діоксиду кремнію, отриманого в присутності ксилолу (рис. 3.4, в).

в г

Рис. 3.5 Диференціальні криві розподілу частинок Бі02 за розмірами в системах: а -  

ізобутанол + тетрагідрофуран; б - ізобутанол + етилацетат; в - ізобутанол + ксилол;

г - ізопропанол + бутилацетат
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Інформація щодо рівномірності розподілу частинок БіО2 за розміром в 

експериментальних системах підтверджується графіками дифереційних кривих, 

наведених на Рис. 3.5. Дійсно, композиції а і б виглядають мономоадльними, чого не 

можна сказати про частинки, отримані в парі розчинників (в) ізобутанол -  ксилол, 

яку умовно можна назвати бімодальною. Розподіл діоксиду кремнію, отриманий в 

присутності бутилацетату (Рис. 3.5 г) можна охарактеризувати як тримодальний.

Також з даних графікав на Рис. 3.5 помітно, що переважаюча кількість 

частинок БЮ2 була отримана в системі а з тетрагідрофураном як і згадувалося 

раніше, на що вказує видима насиченість даними правої сторони даного графіку, 

чого не можна з такою впевненістю сказати про інші системи проілюстровані на 

даному рисунку.

Крім того, з аналізу мікрофотографій було отримано дані про розподіл 

частинок і створено гістограми розподілу частинок для кожної з композицій. 

Отримані дані представлені на Рис. 3.6.

З наведених гістограм на Рис. 3.6 видно, що збільшення концентрації 

співрозчинника призводить до зростання середнього розміру частинок діоксиду 

кремнію отриманих при синтезі Стобера. Порівнюючи дані з результатами, 

знайденими в літературі, можна побачити подібні тенденції збільшення розміру 

частинок БіО2 зі зменшенням концентрації спирту [149]. У той же час існують 

протилежні дані [150-151], згідно з якими збільшення співвідношення спирт/вода 

призводить до укрупнення отриманих частинок Стобера. Причинами цього можуть 

бути як зменшення кількості води, що призводить до зменшення полярності 

системи, так і використання під час синтезу ПАР або 3-амінопропілтриетоксисилану 

(АПТЕС) замість ТЕОС. Також, в роботі [152] було показано, що концентрація ИН3, 

тобто pH середовища, відіграє важливу роль у динаміці росту частинок БіО2 під час 

зміни співвідношення спирт/вода. Такі параметри, як концентрація ТЕОС, 

температура, швидкість і тривалість перемішування також впливають на розміри 

частинок [153].
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а б

в г

Рис. 3.6 Гістограми гранулометричного складу 8Ю2: а -  ізобутанол + 

тетрагідрофуран; б - ізобутанол + етилацетат; в - ізобутанол + ксилол; г -

ізопропанол + бутилацетат

Частинки, що утворюються в системі ізобутанол + тетрагідрофуран, 

характеризуються найбільшим розміром, і це судження справедливо для композицій 

з будь-яким співвідношенням, на відміну від систем з ксилолом і бутилацетатом. 

Пара ізобутанол + етилацетат показує схожі результати, але з меншим мінімальним і 

середнім розмірами частинок. Слід також зазначити, що ця пара характеризується 

найбільшими розмірами частинок з концентрацією співрозчинника 25, 33 і 100 мас. 

%.
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Проведення синтезу Стобера в присутності ксилолу при низьких концентраціях 

дозволило отримати частинки з найменшим середнім розміром. Спостерігається, що 

надлишок співрозчинника в системі (при концентрації більше 50 мас. %) призводить 

до швидкого росту розміру частинок діоксиду кремнію, про що свідчать показники 

розміру частинок при вмісті 66 мас. % ксилолу на Рис. 3.6 в. Аналогічна зміна 

тенденції до збільшення розміру наночастинок спостерігається у випадку

ізопропанолу з бутилацетатом, але ця зміна відбувається і за відсутності спирту. 

Ймовірно, причиною такої поведінки є просторова структура молекул розчинника. 

Так, повідомляється про вплив орієнтації функціональних груп розчинника на 

морфологію наночастинок [154-156]. Крім того, наявність одного розчинника, а саме 

бутилацетату, може бути необхідною умовою для синтезу частинок розміром більше 

1 мкм. Про це свідчать дані на Рис. 3.6 г щодо розміру частинок при концентрації 

100 мас. % співрозчинника.

Найбільш інформативною ілюстрацією залежності розміру частинок діоксиду 

кремнію від термодинамічних характеристик розчинників є побудова трикутника 

залежності розмірів від складу трьохкомпонентної системи. Особливістю є 

можливість використовувати кожну сторону трикутника як вісь, що відповідає 

одному з трьох параметрів Хансена. Таким чином, це дає змогу відобразити на 

графіку динаміку зміни розмірів наночастинок діоксиду кремнію в термодинамічних 

координатах усіх використаних розчинників. За методикою, описаною в [157], для 

середнього розміру наночастинок побудовано трикутник, що зображений Рис. 3.7.

На Рис. 3.7 наведену залежність розміру частинок діоксиду кремнію від 

термодинамічних параметрів розчинників можна пояснити за допомогою даних 

табл. 3.2. Таким чином, зміна розміру частинок, утворених на основі систем з 

тетрагідрофураном і етилацетатом, ілюструється сегментом BC на Рис. 3.7. 

Причиною такої практично однакової поведінки може бути велика подібність 

кожного з трьох термодинамічних параметрів цих розчинників. Розміри частинок, 

що відповідають парі ізобутанол + ксилол, позначені на сегменті FE, розташованому 

в нижній частині Рис. 3.7, оскільки молекули ксилолу характеризуються

найменшими значеннями полярних і водневих взаємодій. Далі, розміри частинок
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отриманих у розчині бутилацетату із середніми термодинамічними параметрами на 

фоні інших розчинників, представлені відрізком ДО у середині виділеної ділянки 

трикутника на Рис. 3.7.

Mid particle size

Рис. 3.7 Графік залежності середнього розміру наночастинок Бі02 від 

термодинамічних параметрів розчинників

Збільшення дисперсійного параметра прямо пропорційно збільшенню розміру 

частинок діоксиду кремнію. Цю тенденцію можна спостерігати в трикутнику, де 

збільшення розміру відбувається в бік зростання даного параметра. Про це, також, 

свідчать показники середнього розміру частинок, що утворюються в системі 

ізобутанол + тетрагідрофуран, що відповідає лінії ВС на трикутнику. Дисперсійні 

компоненти цих розчинників згідно з табл. 3.2 становлять 15,8 і 16,8 відповідно, що 

свідчить про збільшення значення параметра цієї системи зі збільшенням вмісту 

ТГФ, що, в свою чергу, супроводжується збільшенням розміру частинок Бі02.
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Оскільки дисперсійний компонент тетрагідрофурану є майже найбільшим серед усіх 

використовуваних розчинників, то і середній розмір частинок, що утворюються в 

цій системі, є найбільшим для кожного складу. Винятком є пара ізобутанол + 

ксилол, середній розмір частинок більше, ніж у композиції ТГФ, при концентрації 

співрозчинника більше 66 мас. %. Це пояснюється тим, що дисперсійний параметр 

Хансена у ксилолу вище, ніж у тетрагідрофурану, і становить 17,8. Можна 

припустити, що різке збільшення всіх розмірів частинок діоксиду кремнію, 

отриманих у присутності 66 мас. % ксилолу також пов’язано з переважанням цієї 

речовини в розчині, внаслідок чого дисперсійна взаємодія в ньому значно 

посилюється. Подібних висновків щодо позитивного впливу неполярних 

розчинників на збільшення розмірів частинок БЮ2 можна зробити, якщо до 

реакційної суміші під час синтезу Стобера додавати толуол [152]. Результати 

досліджень [158], в яких було порівняно розміри частинок кремнезему, отриманих в 

сумішах з етанолом різних спиртів, починаючи з метанолу і закінчуючи 

додеканолом, також свідчать про збільшення розміру частинок із збільшенням 

довжини спиртового ланцюга. Варто також зазначити, що збільшення довжини 

вуглецевого ланцюга спиртів призводить до зниження їх здатності утворювати 

водневі зв’язки, що підтверджує спостереження.

Полярна взаємодія між молекулами співрозчинника в цілому має аналогічний 

вплив на розміри наночастинок, отриманих під час синтезу Стобера. Це вказує на 

концентрацію великих частинок у верхній частині позначеної області трикутника на 

Рис. 3.7. Чисельно ця тенденція підтверджується значеннями розмірів частинок на 

Рис. 3.6, найменшими для пари ізобутанол + ксилол (сегмент ББ). Дійсно, з усіх 

використаних розчинників ксилол має найнижчий полярний компонент 1,0, що, в 

свою чергу, призводить до розташування сегмента FE в нижній частині трикутника, 

що ілюструє системи з найменшою полярною взаємодією. Оскільки поступове 

зменшення полярності розчину супроводжується збільшенням утворених у ньому 

частинок БЮ2 , можна зробити висновок про відносно сильний вплив дисперсійного 

параметра на розмір частинок. Введення розчинників з високою полярністю
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зменшує розмір частинок кремнезему, наприклад при використанні N  

метилформаміду (КМБ) або К,К-диметилацетаміду (БМАе).

Загальна тенденція до збільшення розміру частинок діоксиду кремнію зі 

зменшенням вмісту спирту в реакційній системі вказує на те, що зміна водневого 

параметра обернено пропорційна зміні розміру частинок. Такий же вплив водневих 

зв’язків на розмір наночастинок 8Ю2 є при використанні КМБ як співрозчинника. 

Такий висновок можна зробити виходячи з того, що ізобутанол і ізопропанол мають 

найбільші водневі термодинамічні параметри в порівнянні з іншими розчинниками.

Аналогічні трикутники для демонстрації залежності отриманих найменших та 

найбільших частинок в експериментальних системах представлені на Рис. 3.8 та 3.9 

відповідно.
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Рис. 3.8 - Графік залежності розміру найменших наночастинок 8Ю2 від 

термодинамічних параметрів розчинників
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Як видно з Рис. 3.8 загальна тенденція зміни розмірів частинок діоксиду 

кремнію з додаванням співрозчинника лишається сталою, хоча є певна відмінність. 

За шкалою, що демонструє поряок розмірів частинок на Рис. 3.7 легко з’ясувати, що 

найбльшими серед представлених на графіку частинок володіє система з 

додаванням бутилацетату (АШ1). Це дещо порушує загальну картину, згідно якої 

найбільшими частинками характеризуються пари ізобутанол-тетрагідрофуран та 

ізобутанол-етилацетат. Таку поведінку можна пояснити схильністю частинок 

останніх двох згаданих систем до агрегації за рахунок чого знижується як кількість 

поодиноких частинок так і можливість їх виявленням на СЕМ фотогорафіях. 

Динаміка росту частинок Бі02 в системі з ксилолом аналогічна до тої, що зображена 

на Рис. 3.7.
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Рис. 3.9 - Графік залежності розміру найбільших наночастинок Бі02 від

термодинамічних параметрів розчинників
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Залежність зміни розміру найбільших утворених частинок діоксиду кремнію 

зображена на Рис. 3.9 повністю відповідає даним, наведеним на гістограмі 3.6. 

Найбільшими серед представлених частинками володіють пари ізобутанол- 

тетрагідрофуран і ізобутанол-етилацетат (відрізок В2С2). Найменшими -  

представники пари ізопропанол-бутилацетат (відрізок А2Б2), і дещо більшими -  

частинки, отримані в середовищі ксилолу (відрізок Б2Б2) за рахунок високої 

дисперсійної складової цього розчинника.

Загалом, поведінка частинок усіх експериментальних систем майже однакова 

для частинок усього діапазону отриманих розмірів: від найменших до найбільших за 

невеликим винятком у випадку найменших. Завядки цьому можна зробити висновок 

про вплив кожного з параметрів Хансена на зміну розмірів частинок Бі02, 

отриманих в ході синтезу Стобера. Можна підсумувати, що наявність в реакційному 

середовищі розчинника з високим значенням дисперсійної міжмолекулярної 

взаємодії сприяє росту частинок; рідини з високим водневим показником навпаки 

будуть пригнічувати ріст частинок; високополярні розчинники проявляють схожий 

вплив, хоча наявність полярної взаємодії між молекулами розчинника до певної 

міри все ж позитивно відбивається на рості частинок, або, іншими словами: 

відсутність полярної взаємодії дуже сильно обмежує можливості росту частинок 

діоксиду кремнію, як це було показано на прикладі системи з ксилолом. Визначення 

того критичного значення полярної взаємодії, за якої може спостерігатися зміна 

динаміки росту утворених частинок Стобера може стати перспективною та цікавою 

темою для подальших досліджень в даній царині науки.
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Висновки до розділу 3:

Показано вплив зміни концентрацій основних реагентів процесу, а також 

температури та тривалості проведення реакції. Характер концентраційних 

залежностей тетраетоксисилану, аміаку та води має чітко виражений екстремальний 

характер з максимумом для кожного окремого реагенту, що може бути пояснено 

балансом між процесами гідролізу, конденсації та агрегації частинок -  продукту 

реакції. Показано, що температура також є важливим фактором регулювання 

розміру частинок. Збільшення температури дозволяє знижувати цей параметр до 4-5 

разів, що пояснюється підвищенням теплової рухливості олігомерів під час 

конденсації. У той же час, існує певна межа температури, при якій система 

стикається з агрегативною нестійкістю продуктів, що утворюються.

Оптимальна тривалість реакції становить до 2 годин, при цьому основні 

процеси утворення частинок відбуваються протягом перших 30 хвилин. Показано, 

що зміна діелектричної проникності розчинника може служити інструментом для 

регулювання розмірів частинок діоксиду кремнію.

1. Сформульовано та описано основні методи регулювання розміру 

частинок діоксиду кремнію. Залежно від заданого розміру частинок кремнезему, 

варіюючи вище описані параметри розглянутими в роботі методами, можливий 

синтез частинок розміром від сотень нанометрів до мікрометрів.

2. Показано, що варіювання параметрів розчинності Хансена реакційного 

середовища є ефективним інструментом регулювання розміру та розподілу 

частинок. Усі отримані продукти являють собою відносно чисті наночастинки 

кремнезему із середніми розмірами від 220 до 1500 нм.

3. Незважаючи на те, що гранулометричний склад у більшості досліджених 

випадків став ширшим після заміни розчинника зі звичайного етанолу, було 

виявлено, що використання невеликих кількостей апротонного ТГФ і етилацетату 

призводить до його загострення.

4. Загалом встановлено, що збільшення розміру частинок діоксиду 

кремнію може бути досягнуто за рахунок використання розчинників з високими
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значеннями дисперсійного та полярного параметрів Хансена та низьким показником 

водневої взаємодії.

5. Таким чином, їх варіація в перспективі може бути використана в 

лабораторних і промислових процесах синтезу наночастинок кремнезему як 

інструмент для тонкого регулювання властивостей продукту.
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ОДЕРЖАННЯ ВОДОВІДШТОВХУЮЧИХ ПОКРИТТІВ ЗА 

ДОПОМОГОЮ НАНОЧАСТИНОК ДІОКСИДУ КРЕМНІЮ АДИТИВНИМИ
МЕТОДАМИ

Створення водовідштовхуючих покриттів за допомогою наночастинок 

діоксиду кремнію в даній роботі було виконано з використанням різних методик 

наповнення цих покриттів, основою для яких слугували відмінні за будовою 

плівкоутворювачі. Використання різних полімерів в якості плівкоутворювача дало 

можливість порівняти гідрофобні властивості отриманих покриттів та дослідити 

процеси, що викликають їх відмінності. Основним наповнювачем в даній роботі 

виступає нанорозмірний гідрофобізований диметилдихлорсіланом пірогенний 

діоксид кремнію марки Я 972 виробника Буопік (Німеччина). Також на прикладі 

деяких композицій був розглянутий вплив на водовідштовхуючі властивості 

покриттів інших мінеральних наповнювачів з розмірами частинок мікрорівня. Такий 

підхід дозволив порівняти ефективність ієрархічних поверхневих структур 

отриманих за допомогою одного та декількох наповнювачів з частинками різного 

масштабу.

Критична концентрація наповнювача -  показник мінімальної кількості 

введеного наповнювача, необхідної для утворення повноцінної поверхневої 

структури водовідштовхуючого покриття. Значення цього параметру допомагає 

оптимізувати склад композиції, та опосередковано вказує на ефективність 

використання тієї чи іншої пари плівкоутворювач -  наповнювач.

4.1 Формування покритів з АС-80
В якості плівкоутворювача для створення водовідштовхувальних покриттів 

одним з обраних полімерів є стирол-акриловий співполімер марки АС-80. Такий 

вибір був обґрунтований його високою здатністю до адсорбції частинок діоксиду 

кремнію будь-якої фракції. Маючи за мету визначити мінімальну, тобто критичну

РОЗДІЛ 4
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концентрацію наповнювача, необхідну для досягнення чітко вираженого 

гідрофобного стану поверхні, було отримано ряд наповнених композицій. 

Наповнення відбувалося наночастинками діоксиду кремнію, обробленого 

диметилдихлорсиланом з подальшим їх диспергуванням ультразвуком у 

розчиненому в ксилолі полімері. Концентрація наповнювача змінювалася від 0 до 6 

мас. % з варіюванням в 1 мас. % по відношенню до маси плівкоутворювача [130]. 

Ефективність гідрофобізації стирол-акрилу діоксидом кремнію визначалася за 

значеннями кута змочування водою поверхні отриманого покриття (Рис. 4.1). Варто 

відмітити, що визначений таким чином кут змочування стирол-акрилового 

співполімеру сягає 78°, що підтверджується даними інших дослідників [159].

Рис. 4.1 -  Залежність кута змочування водою покриття на основі стирол

акрилового співполімеру від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 6 мас.

%
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З Рис. 4.1 видно, що введення наночастинок діоксиду кремнію Я 972

супроводжується поступовим зростанням кута змочування від 78 до 134°, що 

свідчить про збільшення гідрофобності покриття. Останнє досягається за рахунок 

вступу в дію двох основних атрибутів супергідрофобних поверхонь: власне хімія 

поверхні та рельєф. Під хімією поверхні мається на увазі її енергетичний стан, тобто 

величина поверхневої енергії досліджуваного матеріалу у мДж/м2. Як відомо, чим 

полярніша поверхня, тим більший її показник поверхневої енергії, а оскільки 

діоксид кремнію, введений до складу покриття, оброблений диметилдихлорсиланом 

-  речовиною з вкрай низькою поверхневою енергією (20,1 мДж/м2 [160]), то і 

поверхня самого покриття в результаті такого наповнення істотно знизилася.

Окрім зниження поверхневої енергії також відбуваються зміни у поверхневій 

структурі стирол-акрилового покриття. Наявність частинок наповнювача в складі 

покриття призводить до утворення нерівностей на його поверхні. І, судячи з 

високого значення кута змочування у 134° ці нерівності достатньо масштабні, щоб 

утримувати на своїй поверхні краплю води з одного боку, і в той же час достатньо 

малі, щоб захопити незначну кількість повітря між рідиною і поверхнею покриття. 

Тобто в даному випадку спостерігається ієрархічна структура, утворена в першу 

чергу поодинокими наночастинками діоксиду кремнію Я 972 (нанорівень), і, в другу 

чергу, агломератами цих наночастинок, які можуть досягати розмірів у кілька 

мікрометрів (мікрорівень). Поверхні з таким високим кутом змочування можна 

назвати умовно супергідрофобними, оскільки краплі води мають майже сферичну 

форму і зісковзують з них [161].

Судячи зі значень, представлених на графіку Рис. 4.1, вміст діоксиду кремнію 

у кількості 6 мас. % і є мінімальною критичною концентрацією наповнювача для 

стирол-акрилового співполімеру АС-80. Підтвердження даної тези може бути 

знайдене на Рис. 4.2, де зображена зміна водовідштовхувальних властивостей 

покриттів за подальшого введення діоксиду кремнію до їх складу.
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акрилового співполімеру від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 100

мас. %

Дійсно, як видно з Рис. 4.2 збільшення вмісту SiO2 у складі покриттів на 

основі стирол-акрилового полімеру не супроводжується помітними змінами кута 

змочування. Це може бути пояснено утворенням досконалої геометричної текстури 

на поверхні покриття, яка полягає у досягненні оптимального співвідношення між 

кількістю і висотою нерівностей, утворених частинками діоксиду кремнію. Можна 

припустити, що подальше нарощування шару кремнезему призводить до збільшення 

рівня шорсткості поверхні, але співвідношення між елементами поверхневої 

структури або лишаються тими же, або взагалі втрачають той оптимальний стан, за 

рахунок чого водовідштовхувальні властивості таких покриттів не зростають.

Повертаючись до енергетичного стану покриттів на основі стирол-акрилу, то 

його зміну можна прослідкувати на Рис. 4.3.
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Рис. 4.3 -  Залежність поверхневої енергії покриття на основі стирол-

акрилового співполімеру від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 30 мас.

%

Представлений на Рис. 4.3 графік демонструє зменшення поверхневої енергії 

стирол-акрилових покриттів при збільшенні вмісту діоксиду кремнію в їх складі. 

Значення поверхневої енергії отриманих покриттів визначалися методом Оуенса- 

Вендта на основі кутів змочування цих покриттів рідинами з різним розподілом 

компонентів їх поверхневої енергії. Такими рідинами були: вода (рідина з високою 

полярною складовою), гліцерин (дисперсійна і полярна складові якого приблизно 

однакові) та дійодометан (рідина з 0 полярною енергією). Характер зміни значень на 

графіку Рис. 4.3 дає підстави вважати, що зниження поверхневої енергії до позначки 

у 10 мас. % діоксиду кремнію завдячує в першу чергу утворенню стійкої ієрархічної 

структури на поверхні покриття. Такий висновок випливає з того, що визначена
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критична концентрація наповнювача становить 6 мас. % для даної композиції. Тоді 

подальше спадання графіку пояснюється накопиченням низькополярних молекул 

диметилдихлорсилану в поверхневу шарі покриття.

Підтвердити викладені міркування про поверхневу структуру стирол- 

акрилових покриттів можуть фото, зроблені за допомогою електронного мікроскопу, 

представлені на Рис. 4.4.

а б

в

Рис. 4.4 -  СЕМ фотографії поверхні покриттів на основі стирол-акрилового 

співполімеру: а -  без обробки; б -  наповненого 6 мас. % діоксиду кремнію; в -

наповненого 80 мас. % діоксиду кремнію.

На фото на Рис. 4.4 фото для порівняння представленні зображення поверхні 

покриттів без додавання діоксиду кремнію (а) та з 6 мас. % останнього у складі
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покриття (б). На фото видно, що покриття б має чітко виражену текстуру на 

поверхні, яка і зумовлює всі описані вище явища, пов’язані з високою 

водовідштовхуючою здатністю отриманих покриттів. На фото Рис. 4.4 (в) зображено 

поверхню високо наповненої композиції із вмістом 80 мас. % діоксиду кремнію. 

Порівняння рельєфу на фото (б) і (в) дає змогу відмітити різницю у насиченості 

поверхневих нерівностей цих покриттів. Не дивлячись на те, що поверхня зразка, 

зображеного на фото Рис. 4.4 (в) значно більше текстурована -  це ніяк не впливає на 

гідрофобні властивості покриття. Така картина дає змогу зробити висновок, що в 

даному випадку вирішальним є не кількість та масштаб шорсткості поверхні, а якраз 

співвідношення її елементів, яке забезпечує оптимальні умови для утримання краплі 

води на поверхні такого покриття у стані Кассі.

4.2 Формування покриттів з САВ
Наступним полімером, обраним в якості плівкоутворювача для створення 

ієрархічних водовідштовхувальних покриттів на основі діоксиду кремнію був ацетат 

бутират целюлози (САВ). Вибір цього представника високомолекулярних сполук 

був обґрунтований принципово відмінною будовою від акрил-стиролу і низкою 

таких важливих для створення покриттів характеристик як висока прозорість плівки 

та хороша адгезія. Крім того, використаний в даній роботі ацетат бутират целюлози 

марки 381-0,5 характеризується значними відмінностями таких фізичних параметрів 

як густина, температура склування, в’язкість та молекулярна маса в порівнянні з 

акриловим плівкоутворювачем. Вказані відмінності дали можливість дослідити 

вплив діоксиду кремнію на водовдштовхувальні властивості покриттів, одержаних з 

принципово різних полімерів.

Пошук критичної концентрації наповнювача для даного полімеру був 

аналогічним до АС-80. Відмінними були лише концентрації введеного діоксиду 

кремнію та кроки ввдення. Так, наповнення ацетату бутирату почалося з 5 мас. % 

наночастинок SiO2 по відношенню до маси полімеру і збільшувалося з таким же 

кроком у 5 мас. %. Результати наповнення представлені у вигляді графіку на Рис.

4.5.
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Рис. 4.5 - Залежність кута змочування водою покриття на основі ацетату 

бутирату целюлози від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 30 мас. %

На Рис. 4.5 показано, що кут змочування водою покриттів на основі ацетату 

бутирату целюлози поступово збільшується від 72°, що, до речі, підтверджується 

даними інших досліджень [162] до 127°. Таким чином, критична концентрація 

діоксиду кремнію для цього полімеру становить 30 мас. %. Таке значення є дещо 

більшим показником у порівнянні зі стирол-акриловим полімером. Причиною цьому 

може бути значна відмінність у будові молекул порівнюваних полімерів. Так, 

молекули ацетату бутирату мають розгалужену просторову будову із целюлозним 

циклом в якості елементарної ланки ланцюга, в той час як стирол-акрил 

характеризується порівняно простою лінійною структурою. Ймовірно, така 

розвинена просторова будова плівкоутворювача ускладнює рух частинок діоксиду 

кремнію у поверхневий шар покриття. В результаті цього явища покриттям на 

основі ацетат бутирату целюлози необхідна більша кількість частинок аеросилу,
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щоб утворилася стійка ієрархічна структура на їх поверхні. Різниця між самими 

значеннями кутів змочування для покриттів на основі ацетат бутирату та стирол 

акрилу, а саме 127 і 134° відповідно може бути пояснена тією ж причиною. 

Додатково можна відмітити, що ця різниця складає всього 7°, що не має 

принципової ваги для досліджуваних систем.

Прослідкувати за водовідштовхуючими властивостями покриттів на основі 

ацетату бутирату целюлози за ступеня наповнення вище критичної концентрації 

наповнювача можна на Рис. 4.6

бутирату целюлози від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 100 мас. %

Графік на Рис. 4.6 демонструє гідрофобні властивості покриттів на основі 

ацетату бутирату в діапазоні вмісту діоксиду кремнію від 0 до 100 мас. % по 

відношенню до маси полімеру. Порівнявши даний графік з тим, що зображений на 

Рис. 4.2, можна помітити аналогічну поведінку кривих: від концентрації

наповнювача у 0 мас. % йде поступове збільшення кута змочування, яке триває до
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моменту досягнення критичної концентрації наповнювача (на Рис. 4.6 це 

концентрація у 30 мас. % наповнювача, на Рис. 4.2 -  6 мас. %) і після чого 

починається плато значень з різницею не більше ±5° одне від одного. Спираючись 

на це, досить очевидно, що у випадку використання ацетату бутирату целюлози в 

якості плівкоутворювача для водовідштовхуючих покриттів утворюється 

поверхнева структура, як на стирол-акрилових покриттях. Щодо енергетичного 

стану поверхні ацетат бути ратних покриттів, то його можна охарактеризувати за 

даними Рис. 4.7

Рис. 4.7 -  Залежність поверхневої енергії покриття на основі ацетату бутирату 

целюлози від ступеня наповнення діоксидом кремнію від 0 до 30 мас. %

Як видно з Рис. 4.7 поверхнева енергія ацетат бутиратних покриттів 

зменшується при додаванні діоксиду кремнію. Щоправда, варто зазначити, що 

характер кривої на Рис. 4.7 дещо відрізняється від аналогічної залежності для 

стирол-акрилових покриттів, яка зображена на Рис. 4.3. Відмінність полягає в не 

монотонності кривої на Рис. 4.7, що потребує додаткової уваги. Під час детального
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розгляду даного графіку в першу чергу можна помітити стрімке зниження 

поверхневої енергії ацетат бутиратних покриттів від 37 до 25 мДж/м2, що можна 

пояснити частковим виходом на поверхню гідрофобізованих 

диметилдихлорсиланом частинок діоксиду кремнію. Цей процес можна помітити і 

на Рис. 4.5, а саме -  збільшення кута змочування покриттів від 72 до 100° при 

введенні до 10 мас. % діоксиду кремнію. Подальше додавання наповнювача більше 

10 мас. % ймовірно призводить до появи перших поодиноких наношорстких 

утворень на поверхні покриття, що супроводжується коливаннями його поверхневої 

енергії. В момент досягнення критичної концентрації наповнювача, яка становить 

30 мас. %, скоріше за все на поверхні покриття утворюється стабільна просторова 

структура, здатна забезпечити мінімально можливий контакт поверхні з водою, який 

виражається у значенні кута змочування у 127°.

Описані морфологічні зміни поверхні покриттів на основі ацетату бутирату 

целюлози можна побачити на СЕМ фотографіях відповідних зразків на Рис. 4.8. На 

фото (а) Рис. 4.8 видно поверхню самого полімеру ацетату бутирату целюлози без 

додавання діоксиду кремнію. На відміну від пласкої поверхні стирол-акрилу, 

зображеної на Рис. 4.4 (а), поверхня ацетату бутирату характеризується наявністю 

глобул, які, можливо, і перешкоджають руху гідрофобізованих частинок діоксиду 

кремнію при додаванні останніх до складу покриття. На Рис. 4.8 (б) помітні 

поодинокі текстурні утворення, а у верхньому лівому кутку фото можна побачити 

частину агломераційної структури SiO2, що вказує на наявність ієрархічної 

структури на поверхні покриттів. Ще більш чітко виражену ієрархічну будову 

поверхні покриттів на основі ацетату бутирату целюлози видно на фото (в), на 

якому зображена поверхня заповнена агломератами діоксиду кремнію з окремо 

виступаючими нерівностями помітно меншого масштабу.

Загалом, аналіз як графічних залежностей змочування і поверхневої енергії, 

так і фото електронного мікроскопу поверхні отриманих покриттів на основі обох 

полімерів (стирол-акрилу та ацетату бутирату целюлози) наштовхує на висновок 

про значну схожість досліджуваних систем. Звичайно, є відмінності у будові 

вихідних полімерів та характері зміни їх поверхні при додаванні діоксиду кремнію
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(Рис. 4.3 і Рис. 4.7), та загальна тенденція зміни водовідштовхувальних властивостей 

покриттів на їх основі майже ідентична. Тобто процеси і явища, які протікають при 

введені діоксиду кремнію до складу композиції на основі досліджених полімерів ті 

самі, різниться лише кількість введеного наповнювача. Про це свідчать як схожість 

морфології поверхні покриттів, зображених на СЕМ фото, так і чисельно близькі 

значення їх кутів змочування при досягненні критичної концентрації діоксиду 

кремнію.

а б

в

Рис. 4.8 -  СЕМ фотографії поверхні покриттів на основі ацетату бутирату 

целюлози: а -  без обробки; б -  наповненого 30 мас. % діоксиду кремнію; в -  

наповненого 80 мас. % діоксиду кремнію.
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4.3 Формування покриттів з SBM
На цьому етапі дослідження була поставлена мета створення 

водовідштовхуючих ієрархічних покриттів на основі діоксиду кремнію з 

використанням мінерального наповнювача в якості мікрошару. Основою для цих 

покриттів було вирішено обрати стирол бутилметакрилат. Причинами вибору 

даного плівкоутворювача послугували низька температура склування, що забезпечує 

простоту в роботі з цим полімером, та його значна стійкість до дії зовнішнього 

середовища, зокрема вологи повітря, що є критично важливою характеристикою під 

час створення водовідштовхуючих покриттів. Крім того, дана речовина володіє 

відносно високим як для полімерів значенням поверхневої енергії (49 мДж/м2 [163]), 

що сприятиме кращій взаємодії з полярними мікронаповнювачами. В якості 

останніх були обрані: дроблений мармур, тальк та воластоніт. Вибір на користь цих 

матеріалів був обумовлений в першу чергу формою і розмірами їх частинок, які 

коливаються в межах від 1 до 100 мкм [164-165]. Крім розмірів частинок на 

утворювані наповнювачами структури на поверхні покриття значно впливатимуть і 

їх форми. Так, дроблений мармур має кубічну форму частинок, воластоніт 

ниткоподібну, а тальк -  пластинчасту. Таким чином, обравши мінеральні матеріали 

з різною морфологією частинок, можливо більш широко дослідити вплив останніх 

на водовідштовхуючі властивості покриттів, і визначити оптимальний їх склад.

Відомості про фізичні характеристики використаних мікронаповнювачів 

представлені у Табл. 4.1.

Таблиця 4.1

Властивості мікронаповнювачів

Наповнювач

Середній

розмір

частинок, мкм

Форма

частинок

Питома 

поверхня 

частинок, м2/г

Кут

змочування 

водою, °

1 2 3 4 5

Дроблений

мармур
5,5 Кубічна 1,5 30
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1 2 3 4 5

Воластоніт 100,0 Ниткоподібна 1,2 40

Тальк 8,5 Пластинчаста 3,5 65

Згідно представлених в Табл. 4.1 даних воластоніт володіє на порядок 

більшими частинками, ніж крейда і тальк, що може слугувати причиною помітних 

відміностей у показниках гідрофобності одержаних покриттів. В якості 

нанонанповнювачів в таких системах зазвичай використовують матеріали з 

розміром частинок 10-50 нм [166] -  вимоги, яким цілком відповідає використаний в 

даній роботі гідрофобізований діоксид кремнію марки Я972.

На Рис. 4.9 зображено графіки залежності гідрофобності покриттів на основі 

стирол бутилметакрилату від ступеня наповнення кожним із матеріалів.

бутилметакрилату від ступеня наповнення: 1 -  дробленим мармуром; 2 -

воластонітом; 3 -  тальком.
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Як видно з графіку на Рис. 4.9, водовідштовхувальні здатності покриттів на 

основі стирол бутилметакрилату від введення обраних мікронаповнювачів 

змінюються в дуже незначній мірі, принаймні до концентрацій > 80 мас. %. Така 

поведінка може бути пояснена значною природною гідрофільністю досліджуваних 

матеріалів. Лише після введення значно переважаючої кількості наповнювача по 

відношенню до полімеру поверхня покриттів стає менш доступною для контакту з 

водою. Дещо монотонний характер кривих вказує на можливе заповнення 

полімером вільного простору між частинками наповнювачів, тоді як при 

подальшому додаванні наповнювача цей простір починає заповнюватись повітрям в 

результаті нестачі плівкоутворювача. При концентрації наповнювача 90-100 мас. % 

ймовірніше за все поверхня покриттів має достатньо шорсткий рельєф для 

утримання води у стані Кассі. Найбільші значення кутів змочування водою даних 

покриттів становлять: 116° при введенні мармуру, 110° - тальку, 125° - воластоніту.

Таким чином, використання мінеральних наповнювачів дозволяє отримувати 

водовідштовхувальні покриття ієрархічної будови з нерівностями мікрорівня. 

Проведені дослідження дали змогу відмітити такі закономірності впливу фізичних 

параметрів мінеральних наповнювачів на водовідштовхувальні властивості 

покриттів з їх вмістом:

- чим вищий рівень анізотропії та кількість просторових нерівномірностей 

має мікронаповнювач -  тим більших значень кута змочування водою 

можна досягти при його введенні. Прикладом цьому можуть служити 

найвищі значення кутів змочування покриттів із вмістом воластоніту (125°) 

та дробленого мармуру (116°);

- наявність «гострих країв» у частинок покриття, отриманих в результаті, 

наприклад, подрібнення, відповідно до рівняння [167], призводить до 

збільшення гідрофобності такого покриття.

Наступним етапом роботи було отримання водовідштовхуючих покриттів з 

повноцінною ієрархічною структурою, яка б складалася із нерівностей мікро- та 

нанорівня. Нанонерівності в таких покриттях будуть забезпечуватись частинками 

діоксиду кремнію, а мікронерівності -  мінерального наповнювача. Серед
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досліджених мікронаповнювачів оптимальним для створення покриттів з 

дворівневою структурою була обрана мелена крейда. Серед усіх матеріалів покриття 

з її вмістом характеризувалися найбільшим кутом змочування за концентрації < 80 

мас. %. Крім того, за рахунок подрібнення форма і розмір частинок цього 

наповнювача володіє тими самими «гострими краями», які дають можливість 

отримати високогідрофобні покриття.

Так, було знайдено критичну концентрацію наповнювача діоксиду кремнію 

для стирол бутилметакрилату. Питома поверхня частинок цього матеріалу становить 

190 м2/г, а розмір первинних частинок -  16 нм. Водовідштовхуючі властивості 

одержаних покриттів представлені на Рис. 4.10.

Рис. 4.10- Залежність кута змочування водою покриттів на основі стирол

бутил метакрилату від ступеня наповнення діоксидом кремнію

З Рис. 4.10, випливає, що критична концентрація наповнювача для стирол 

бутилметакрилату становить 50 мас. % і характеризується кутом змочування водою
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у 162°. Таким чином було отримано супергідрофобне покриття (© > 150°), кут 

скочування якого дорівнює 5° за критичної концентрації наповнювача.

Результати введення одночасно двох наповнювачів до складу композицій 

представлені на Рис. 4.11, з якого видно, що введення гідрофобізованого діоксиду 

кремнію до складу композиції вже наповненої меленою крейдою значно знижує 

необхідну кількість першого для досягнення кута змочування у 160°. Цілком 

ймовірно, це є результатом утворення шорсткої структури на поверхні покриття 

мікро- та нанорівня. Критична концентрація гідрофобізованого наповнювача для 

таких покриттів складає 3 мас.% по відношенню до маси крейди. Кут скочування 

такого покриття становить 2°.

Рис. 4.11- Залежність кута змочування водою покриттів на основі стирол 

бутилметакрилату, від концентрації введеного діоксиду кремнію, наповненого

меленою крейдою.
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4.4 Принципи формування критичної концентрації
Проведення вищеописаних досліджень з визначення критичної концентрації 

наповнювача, а також досвід попередніх досліджень, висвітлений у літературі [168], 
дає можливість дещо систематизувати отримані знання та зафіксувати основні 

принципи формування критичної концентрації та пояснити процеси і явища, 
пов’язані з цим параметром.

За критичної концентрації наповнювача у композиції його частинки 

перебувають у стані повного змочування полімером, міжчасткові проміжки при 

цьому також зайняті плівкоутворювачем. В такому стані частинки полімеру і 

наповнювача контактують одні з одними за допомогою міжфазних адсорбційних 

шарів. Важливою умовою є також наявність безпосереднього контакту між самими 

цими шарами. З наведеної інформації витікає, що на величину критичної 

концентрації впливають такі фактори як товщина адсорбційного шару між фазами 

матриці і наповнювача та об’ємна доля проміжків між частинками самого 

наповнювача. В той же час параметр об’ємної долі проміжків між частками 

залежить від низки нюансів: характеристиками частинок наповнювача та їх 

упаковки, розподілом частинок за розміром, їх геометричними даними. Таким 

чином, для збільшення значення критичної концентрації дуже слушним рішенням 

було б створення систем з високим ступенем наповнення, що є достатньо цікавим 

питанням для його обговорення.
Головним ключем до створення високонаповнених композицій є забезпечення 

ущільненої структури наповнювача. Основна перевага ущільненої упаковки полягає 

у забезпеченні своєрідної системи, за принципом дуже схожої до описаних вище 

ієрархічних структур, яка складається з просторового каркасу, утвореного крупними 

частинками наповнювача, і фракцією дрібніших частинок, які заповнюють проміжки 

та порожнини основного каркасу. Така будова композиції можлива при підборі 

наповнювачів з частинками різної форми, які володіють правильними 

гранулометричними параметрами для обраної системи. Існує два шляхи створення 

систем з такими параметрами. Перший полягає у забезпеченні неперервної упаковки 

частинок, особливістю якої є полога форма диференційної кривої
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гранулометричного розподілу, за рахунок чого встановлюється баланс між кількістю 

введеної крупної та дрібної фракції наповнювача. Другим шляхом є застосування 

матеріалів, що характеризуються мономодальним розподілом частинок за розміром. 

Пропорції середніх розмірів частинок в межах однієї фракції наповнювача має бути 

як 0,2 : 1, а вміст крупної та дрібної фракції -  40 : 60 відповідно.

Відомо, що критична концентрація наповнення залежить від адсорбційних 

можливостей як наповнювачів так і плівкоутворювачів, або інших матеріалів, які 

виконують роль матриці у композиції. Самі наповнювачі також різняться за 

сорбційною здатністю: так, наповнювачі, що володіють більш активними

адсорбційними поверхнями характеризуються мінімумами сорбційних та проникних 

можливостей за менших концентрацій, ніж матеріали з менш адсорбційно 

активними поверхнями. Крім того, на показник критичної концентрації впливає 

такий параметр як щільність упаковки частинок наповнювача. Можливо, через це 

воластоніт демонструє найсильніший гідрофобізуючий вплив на покриття на основі 

стирол бутилметакрилату, оскільки цей наповнювач володіє найменш щільною 

упаковкою частинок. Також значення критичної концентрації залежить від об’єму 

порожнин, які утворюються між частинками наповнювача та величини питомої 

адсорбції полімеру на поверхні наповнювача.

Науковий інтерес представляють також процеси, які виникають у системах 

полімер-наповнювач після перевищення концентрації наповнювача вище точки 

критичної концентрації. Зазвичай в таких випадках у покриттях з’являються 

порожнини із повітря, які мають вигляд тріщин або бульбашок. У разі виникнення 

тріщини, яка може бути наскрізною, в покритті спостерігається стрімке підвищення 

рівня пропускання пари чи рідини. У випадку ж закритої тріщини відбувається 

поступове збільшення проникності покриття по відношенню до агресивних рідин, 

що супроводжується зростанням числа подібних дефектів. Спостерігалося, що 

композиції, які характеризуються наявністю дефектів у вигляді бульбашок 

проявляли більшу стійкість до проникності рідинами, аніж газами. Цими 

спостереженнями можна пояснити значну вразливість водовідштовхуючих
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покриттів по відношенню до парів води, в той час як їх кут змочування сягає 150°, і 

вони є повністю інертними до дії рідкої води.

Цими ж явищами можна описати часті проблеми, що виникають при 

визначенні значення критичної концентрації наповнювача за маслоємністю. Згадана 

проблема полягає в тому, що критична концентрація визначена за параметром 

маслоємності для деяких пар полімер-наповнювач демонструє величезну похибку > 

150 %. Дане значення похибки реально істотно зменшити, якщо врахувати величину 

взаємодії між поверхнею полімеру і наповнювача. Ймовірно, це може бути 

спричинено завищеними даними стосовно щільності упаковки частинок 

наповнювача, які зазвичай отримуються під час пресування. Дане явище найбільш 

актуальним є для наповнювачів, частинки яких мають форму відмінну від кубічної 

чи сферичної.

Також було помічено, що матеріали, які характеризуються великими 

частинками на практиці демонструють набагато менші величини критичної 

концентрації у порівнянні з розрахованими теоретично. Пояснити це можна тим, що 

у таких наповнювачів спостерігається збільшення міжчасточкових капілярів, роль 

яких полягає в утриманні полімерного розчину в композиції, за рахунок чого в 

системі виникає зменшення капілярного тиску. Підтвердженням даної гіпотези може 

бути спостереження наявності шорсткості у покриттів, наповнених всього кількома 

відсотками гідрофобізованого діоксиду кремнію з розміром первинних частинок у 

12 нм. Аналіз наведеної інформації дає змогу зробити висновок про суттєвий вплив, 

який чинить в’язкість полімерного розчину на величину критичної концентрації 

наповнювача. Згідно теорії, значення в’язкості має бути достатнім для забезпечення 

утримання розчину за допомогою капілярів мінеральних наповнювачів. На практиці 

відомий метод додавання загущувачів до складу систем, який значно допомагає 

досягнути бажаних та необхідних значень в’язкості полімерного розчину. Недостача 

ж у в’язкості полімеру проявляється у появі структурних неоднорідностей на 

поверхні покриття, які в свою чергу призводять до зниження значення критичної 

концентрації наповнювача. В досліджуваних системах в рамках даної роботи це 

явище має негативний характер, оскільки зниження значення критичної
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концентрації може запобігти умовам створення оптимальної морфології покриття, 

яка б забезпечила найвищі можливі водовідштовхувальні властивості дослідної 

композиції.
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Висновки до розділу 4:

1. Встановлено, що критична концентрація наповнювача залежить від будови 

ланцюга плівкоутворювача. Так, для покриттів на основі відносно 

лінійного стирол-акрилового співполімеру АС-80 критична концентрація 

становить 6 мас. % діоксиду кремнію по відношенню до маси полімеру. В 

той же час для більш розгалуженого ацетату бутирату целюлози критична 

концентрація досягається за наявності 30 мас. % частинок БЮ2.

2. За допомогою графічних залежностей кута змочування, поверхневої енергії

та СЕМ фото отриманих покриттів показано, що водовідштовхуючі

властивості покриттів на основі стирол-акрилу та ацетату бутирату 

целюлози відрізняються в незначній мірі при досягненні критичної

концентрації наповнювача. Таким чином, кут змочування покриттів на 

основі стирол-акрилу становить 134°, а ацетату бутирату - 127°, що вказує 

на однотипність просторової структури, утвореної на поверхні покриттів 

при наповненні гідрофобізованим діоксидом кремнію.

3. Показано, що використання системи наповнювачів дає змогу значно

зменшити показник критичної концентрації покриттів. Це простежується на 

прикладі ББМ покриттів, критична концентрація для котрих при

самостійному введенні діоксиду кремнію становить 50 мас. %, а за 

присутності в складі композиції меленої крейди цей показник для БЮ2 

зменшується до 3 мас. %.

4. Доведено ефективність використання гетерогенних наповнених систем з 

гібридною мікро- та наноструктурою в порівнянні з гомогенними. Так, кут 

змочування покриттів на основі стирол бутилметакрилату, наповнених 

меленою крейдою та гідрофобізованим діоксидом кремнію становить 160°, 

в той час як покриття на основі стирол-акрилу та ацетату бутирату 

целюлози наповнені лише гідрофобізованими частинками БЮ2 мають 

показники у 134 і 127° відповідно.
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5. З’ясовано, що на значення критичної концентрації наповнювача 

водовідштовхуючих покриттів впливають такі показники як товщина 

адсорбційного міжфазного шару та об’ємна доля міжчасткового простору. 

Показано, як за допомогою створення високонаповнених систем можна 

оптимізувати значення критичної концентрації. Також чималий вплив 

чинить параметр в’язкості плівкоутворювача. Так, недостатня в’язкість 

полімеру негативно позначається на морфологічних властивостях 

водовідштовхуючих покриттів.
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РОЗДІЛ 5

СТВОРЕННЯ СИСТЕМ З ПІДВИЩЕНОЮ ЗДАТНІСТЮ ДО 

ВОДОВІДШТОВХУВАННЯ НА ОСНОВІ НАНОЧАСТИНОК ДІОКСИДУ 

КРЕМНІЮ З ВИКОРИСТАННЯМ МІКРОТЕКСТУР ЯК БАЗОВИХ ШАРІВ

В даному розділі розглядаються питання створення, модифікації та 

встановлення властивостей змочування водовідштовхуючих покриттів з 

використанням гідрофобізованих наночастинок діоксиду кремнію. Ефективність 

використання останніх порівнюється зі створенням екстрактивних нанотекстур 

безпосередньо на поверхні шару анодованого алюмінію.

Використання екстрактивних методів -  наприклад хімічного травлення [169

171] або імпринтингу [172-173] є широковживаним підходом до створення мікро- та 

нанотекстур. Не дивлячись на високу якість та відтворюваність таких текстур, ці 

методи не дозволяють одержати добре масштабовані поверхні. Одним з варіантів 

вирішення цієї проблеми є використання лазерної обробки для текстурування, 

зокрема із застосуванням фемтосекундних лазерів, невелика тривалість імпульсу 

яких дозволяє уникнути явища локального перегрівання поверхні матеріалу під час 

обробки, екстрагування відбувається за рахунок ефекту Коломба.

5.1 Лазерне текстурування поверхні
Відомо, що лазерне текстурування придатне для одержання як мікро- так і 

наноструктур на поверхнях металів [174-175]. Якщо в першому випадку розмірності 

текстур є порівняними з діаметром лазерного променю в точці фокусування, а це 

одиниці мікрометрів, то у другому вдається одержати елементи текстури розмірами 

сотень та десятків нанометрів, які організуються в періодичні структури ЬІРББ [176

177]. Перспективи використання таких структур для створення супергідрофобних 

поверхонь розглядалися в декількох дослідженнях [178-179], але в основному їх 

характеристика базувалася на визначенні величини статичного кута змочування, що 

не дозволяє врахувати фактор енергії поверхні та зробити вичерпне порівняння
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ефективності таких структур. З огляду на те, що періодичні структури даного типу

відповідають вимозі масштабованості, їх порівняння з ефективністю адитивних

покриттів є актуальною задачею. Таке ж значення має одержання більш глибокого

розуміння характеристик змочування обох типів систем. 
а

Рис. 5.1 -  Структура поверхні алюмінієвих пластин: а) зразок 1: фото 

електронного (ліворуч) та оптичного (праворуч) мікроскопу; Ь) те саме для зразка

2.2; с) те саме для зразка 2.3.
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Для одержання мікроструктур на поверхні алюмінію марки 7050 проведене її 

попереднє анодування в розчині сірчаної кислоти з концентрацією 0,5 М при 

температурі не вище 10° С, що дозволило одержати щільний шар оксиду алюмінію 

на поверхні металу. Основним призначенням цього шару було підвищення 

геометричної стабільності матеріалу під час лазерної абляції, оскільки при роботі з 

неанодованими поверхнями утворюються статистичні нерегулярні структури.

Лазерну обробку здійснювали при використанні фемтосекундного лазеру при 

прямому фокусуванні на базі установки СагЬійе-01, Еуапаїеей.

Як видно з Рис. 5.1, структура поверхневого шару алюмінію, отримана в ході 

лазерної абляції, значно відрізняється від аналогічних структур, утворених 

внаслідок обробки поверхні металу без попереднього анодування, як і зазначено в 

літературі [180-181]. Заглиблення на поверхні мають відносно рівні краї, а структура 

простору між утвореними елементами залишається незмінною та здебільше пласкою 

без помітного рельєфу.

Структурні елементи зразка 1 (Рис. 5.1 (а)) представлені у вигляді стовпчиків 

квадратного перерізу з довжиною стінок 28 мкм та середньою висотою 14 мкм. 

Відстань між елементами, утвореними внаслідок потрійного сканування лазером 

становить 16 мкм. Слід звернути увагу на шар, що знаходиться нижче стовпців: 

форма жолобів трохи нерівна, мабуть через плавлення шару алюмінію, що лежить 

під шаром оксиду, але їхні краї не мають типових прогинів і лишаються рівними. 

Ширина краю жолоба становить 3 мкм. Верхня частина стовпців із оксиду алюмінію 

в своїй більшості має форму усіченої піраміди з плоскою ділянкою у центрі 

діаметром 16-20 мкм, яка переходить у розкол. Поверхня плоскої ділянки містить 

дефекти у вигляді тріщин, утворених на стадії формування стовпців. Уламки тріщин 

мають переважно зерновидну структуру, середній розмір яких сягає 0,8 мкм.

Поверхня зразків 2.2 і 2.3 має схожу структуру за винятком отворів діаметром 

12 та 10 мкм відповідно. Відстань між кільцевими жолобами в обох випадках 

становить 46 мкм, а їх діаметр складає 22 мкм. Проміжок між жолобами зайнятий 

шаром необробленого під час текстурування алюмінію. Як видно, дефекти цього 

шару значно вищі у зразка 3, що можна пояснити більш інтенсивним впливом
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уламків під час обробки поверхні. Цим зразкам практично не притаманний ефект 

зміни геометрії субстратів внаслідок плавлення металу.

За допомогою класичного вигляду рівняння Кассі (11), можна приблизно 

оцінити очікувані значення крайових кутів змочування для цих структур [182]:

cos 0c = 0 1  cos 01 + 0 2  cos 0 2 , (11)
де 01 та 02 -  крайові кути змочування двох відмінних за хімічною будовою 

ділянок, а о1 та о2 -  площі відповідних ділянок поверхні.

Частка поверхні, яка перебуває у безпосередньому контакті з рідиною під час 

змочування для першого зразка становить не менше 0,21, а для другого і третього 

не менше 0,80. Відомо [183-184], що значення рівноважних кутів змочування для 

поверхонь неупорядкованих адсорбційних шарів алкілсиланових та фторсиланових 

модифікаторів дорівнюють 94° та 106° відповідно. В той же час повітря є абсолютно 

гідрофобним середовищем з кутом змочування 180°. Очікувані значення кутів 

змочування зразка 1 становитимуть як мінімум 144° при використанні 

алкооксісиланових та 148° для фторованих силанових модифікаторів, а для зразків 2 

і 3 ці значення будуть 104° та 114° відповідно. Ця оцінка є дуже наближеною та не 

враховує вплив такого фактору як наявність додаткового рівня шорсткості поверхні, 

але дає можливість припустити його існування у випадку отримання значних 

відхилень від прогнозованих значень.

Оскільки поверхня анодованого шару у вихідному стані гідрофільна, про що 

свідчить значення крайового кута змочування більше 45°, крапля води повністю 

зникає в порах поверхні після нанесення внаслідок капілярного ефекту. 

Гідрофільність такого шару не змінюється з часом на відміну від поверхні 

необробленого алюмінію після текстурування [185]. Використання гідридсилоксанів 

може призвести до підвищення власної гідрофобності поверхні оксиду алюмінію за 

рахунок взаємодії з поверхневими гідроксильними групами [186-188]. Такі реакції 

можуть протікати і за кімнатної температури, що є важливим фактором для 

масштабування технології до промислового рівня.

Для визначення ефективності відштовхування води на поверхню 

текстурованих зразків поступово наносився 0,05% розчин
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поліметилгідрогенсилоксану в ксилолі. Кожна стадія складалася з нанесення 

розчину на поверхню пластинок в необхідній для повного змочування кількості, 

висушування розчину за кімнатної температури та видалення залишків за 

температури 80°С протягом 10 хвилин. Після охолодження для кожної ділянки 

зразків був виміряний крайовий кут змочування (Рис. 5.2).

Рис. 5.2 -  Визначення ефективної концентрації гідрофобізатора для

алюмінієвих пластин

Як видно, підвищення гідрофобності внаслідок формування покриття виникає 

навіть в присутності низьких концентрацій модифікатора (біля 2,5 мг/см2) але стан 

такого покриття метастабільний. Стабільного ефекту можна досягти за концентрацій 

у 7,5 мг/см2 для структур із квадратних стовпців і 12 мг/см2 для структур із 

кільцевими жолобами. Максимальні значення кутів змочування у 130° і вище 

спостерігаються при подальшому збільшенні кількості гідрофобізатора. Отримані 

значення доволі близькі до прогнозованих для зразків з квадратними стовпцями, 

однак перевищують ті, що очікувалися для зразків з кільцевими жолобами.
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Причиною останнього може бути наявність як додаткової структури цих зразків, так 

й інтегрованих частинок шару оксиду, та певна мікроструктура необробленої під час 

текстурування поверхні алюмінію [132].

Очевидно, що використані кількості поліметилгідрогенсилоксану значно 

перевищують необхідні для утворення мономолекулярного шару. Це можна 

пояснити складністю процесу формування шару на текстурованій поверхні. За час 

висушування розчину гідрофобізатора його концентрація змінюється, також 

просувається фронт змочування, що може впливати на концентрацію активної 

речовини на різних структурних елементах. Можна припустити, що верхня частина 

стовпців, як і незадіяні під час текстурування ділянки, втрачають розчинник під час 

висушування першими, і повне їх змочування гідрофобізатором можливе тільки 

після досягнення певної критичної концентрації розчину.

Рис. 5.3 -  ІЧ-спектри чистої, необробленої поверхонь оксиду алюмінію та

поліметилгідридсилоксану

Поверхня пластинок до та після обробки були дослідженні за допомогою 

методу інфрачервоної спектроскопії (Рис. 5.3). Спектр рідкого

поліметилгідрогенсилоксану містить абсорбційні смуги з координатами 2966 та
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2902 см-1, які відповідають за Vas CH3 та Vs CH3 відповідно, смугу на 2166 см-1, яка 

відповідає за vs Si-H, асиметричні та симетричні коливання груп -Si зв’язків -O-Si-на 

1093 та 1047 см-1 та симетричні коливання зв’язків —Si-C- на 1261 см-1, 5as CH3 на 1407 

см-1 тощо. Спектр текстурованої поверхні виглядає характерно для

анодованого алюмінію [189-190], за виключенням відсутності широкого піку на 

3250 см-1, характерного для адсорбованої води, що можна пояснити доволі низькою 

питомою поверхнею матеріалу.

Спектр обробленої поверхні (Рис. 5.3) підтверджує припущення щодо 

наявності на ній значної кількості незв’язаного полімеру, стан якого можна оцінити 

за положеннями Vas CH3 та Vs CH3, які не відрізняються від їх положення у рідкому 

стані, маючи на увазі, що макромолекули не упорядковані. Смуга Vs Si-H зсувається 

на 5 см-1 праворуч до 2161 см1, і загострюється в той час як її інтенсивність відносно 

Vas CH3 зростає у 2,7 рази в порівнянні з тим же відношенням (хвильових чисел) у 

рідкому стані. Можливим поясненням такого явища в даному разі може бути 

утворення вандерваальсівських або водневих зв’язків між поверхнею і силоксаном.

Очевидно, що обробка текстурованої поверхні поліметилгідридсилоксаном 

дає можливість підвищити її гідрофобність до передбачених за допомогою рівняння 

Касі значень, проте отримані поверхні не відповідають критеріям

супергідрофобності (кут змочування вище 150°, кут скочування — менше 10°), яку 

очікується забезпечити цим поверхням за рахунок використання нанотекстурування.

Ця задача може бути вирішена або за рахунок зміни режимів лазерної обробки 

поверхні з утворенням статистичних фрактальних структур вже на поверхні 

неанодованого алюмінію, або додаванням адитивного шару покриттів на основі 

діоксиду кремнію з вмістом полімерного плівкоутворювача для фіксації структури.

5.2 Екстрактивні нанотекстури
Розглянемо метод одержання наноструктур екстрактивним способом. Це 

здійснено з використанням фемтосекундного лазеру при малокутовому фокусуванні 

променя на попередньо підготовленій поверхні алюмінію.
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Одержана фрактальна структура (Рис. 5.4) характеризується відповідним 

патерном з розмірами первинних елементів в межах десятків нанометрів, а їх 

агломератів -  десятків мікрометрів, що дозволяє вважати цю структуру ієрархічною. 

В макро- наближенні (Рис 5.4. б) ця текстура є доволі пласкою, тобто вимір по 

висоті варіюється не більше одиниць мікронів, тобто її подібність до класичних 

рішень на основі природних об’єктів (наприклад листя лотоса) є невеликою. 

Основними елементами цієї структури є первинні частинки (вірогідно, кристалів 

оксиду алюмінію) з розмірами 80-120 нм, злиті в комплекси, що утворюють 

мікроструктурні ансамблі.

Поверхня, що спостерігається, є достатньо пористою, що дозволяє розглядати 

можливість утворення елементів оберненої геометрії, які забезпечують найвищу 

стійкість стану Касі.

а б

Рис. 5.4 -  Поверхня текстурованих фемтосекундним лазером зразків 

алюмінію: а -  наближення (наноструктура) та б -  загальний вигляд 

(мікроструктура).

Одержані текстуровані поверхні були гідрофобізовані з метою зниження 

поверхневої енергії оксиду алюмінію. Для порівняння ефективності гідрофобізації 

на структурах двох рівнів (мікро- та нано-) були використані поверхні зразків (Рис. 

5.1. а) та (Рис. 5.4). Для врахування ефекту зміни власної поверхневої енергії
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матеріалу та визначення ефективності гідрофобізаторів паралельно було 

використано пласкі поверхні знежиреного обробкою в ультразвуковій ванні в 

середовищі ізопропанолу алюмінію.

В якості модифікаторів використовувалися силани: н-октилтриетоксисилан 

(далі OCTEO) та 1Н,1Н,2Н,2Н-Перфтороктилтриетоксисилан (далі POTS), а також 

вуглеводневі модифікатори: олеїнова кислота (OlA) і мікрокристалічний

поліетиленовий віск (PEW). Обробка силанами проводилася в два етапи: 

просочування поверхонь в 1% ксилольному розчині протягом 30 хвилин, 

випаровування розчинника та витримка пластин за температури 135°С. Обробка 

вуглеводневими модифікаторами включала тільки стадію просочування в 1% 

розчині та видалення розчинника за 80°С.

Первинний контроль якості хімічної модифікації проводили за значеннями 

статичного кута змочування одержаних поверхонь дистильованою водою до 

одержання стабільних показників (Табл. 5.1).

Таблиця 5.1

Змочуваність текстурованих поверхонь

Рівень текстури Модифікатор Кут змочування, °.

-

PEW

106

мікро 123

нано 142

-

OlA

42

мікро 132

нано 154

-

OCTEO

93

мікро 142

нано 160

-

POTS

98

мікро 152

нано 160
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Значення кутів змочування, одержані для всіх текстурованих зразків у випадку 

використання кожного з модифікаторів помітно вище за відповідні значення на 

пласких поверхнях. Наявність цього гістерезису свідчить про досягнення стану Касі, 

в якому частина твердої поверхні контакту замінюється на повітря.

Очевидним фактом є більш виражена водовідштовхуюча здатність поверхонь 

з нанотекстурами у порівнянні з мікротекстурами. Нанорівень упорядкування 

дозволяє одержати додатково 10-20 градусів до значень статичного кута змочування 

та перетворити поверхню до стійкого стану супергідрофобності. Так, при 

використанні перфторсилану перехід на нанотекстуру дозволяє підвищити значення 

кута змочування лише на 8 градусів, а у випадку н-октилтриалкоксисилану -  на 18. 

Це вказує на значний вплив саме типу модифікуючого агента, що найбільш 

очевидно при порівнянні з результатами одержаними при використанні олеїнової 

кислоти, у якої ця розбіжність становить 22 градуси.

Неочікуваним фактом є порівняно невелика відмінність у ефективності силану 

(OCTEO) та його фторованого аналогу (POTS) на нанотекстурі, яка втім стає 

очевидною на мікротекстурі, де різниця кута складає 10°. Нанотекстурована 

поверхня, змочена олеїновою кислотою також виявляє значні водовідштовхуючі 

властивості, поступаючись силанам лише на 6° та залишаючись супергідрофобною.

Поліетиленовий віск не виконує цієї умови, хоча стан Касі все ж таки 

зберігається. Можливим поясненням зниження показників в цьому випадку може 

бути той факт що цей останній матеріал здатний змінювати геометрію поверхні 

текстури (за рахунок кристалізації або формування значного за товщиною 

адсорбційного шару) в бік меншої ефективності. Його високе значення кута 

змочування саме на пласкій поверхні може бути опосередкованим підтвердженням 

формування таких текстур, оскільки для звичайного поліетилену ці значення 

знаходяться в межах 94-101° [191] і перевищують їх тільки в разі використання 

текстурованих (пористих) поверхонь на основі цього пластику.

Цікавим фактом є понижені значення кутів змочування на пласкій поверхні 

анодованого алюмінію, покритого олеїновою кислотою, що може бути пояснено
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втратою орієнтації молекул, які по суті є поверхнево-активними та містять як 

полярну, так і неполярну частини.

Для встановлення властивостей змочування використовувався підхід Зісмана 

[192]. На відміну від пласких поверхонь, у випадку текстурованих характер кривої 

помітно змінюється (Рис. 5.5).

Крива для текстурованої поверхні містить характерне «плече» гістерезису, що 

відповідає стану Касі, стабільність якого за певних значень поверхневого натягу 

тестової рідини починає втрачатися. Положення плеча в роботі визначалося 

методом дотичних і для ПЕ воску воно становить 58 мДж/м2. Критичний 

поверхневий натяг воску складає 26 мДж/м2, що близько до цього значення у 

поліетилену [193].

Рис. 5.5 -  Крива Зісмана для: 1 -  мікротекстурованої поверхні Al вкритої 

поліетиленовим воском; 2 -  пласкої поверхні вкритої поліетиленовим воском.

Звертає на себе увагу наявність гістерезису між кривою текстурованої 

поверхні та прямої пласкої. Для опису верхньої його частини може бути 

використане класичне рівняння Касі-Бакстера, а для опису нижньої -  рівняння 

Венцеля. В останньому випадку при збільшенні параметру шорсткості поверхні г
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(12) за умови, що власний кут змочування пласкої поверхні нижче 90°, кут 

змочування текстурованої поверхні буде очікувано знижуватися.

.... = у (12)

де : : ;  - :: . -  кут змочування текстурованої поверхні, ., -  кут змочування

відповідної пласкої поверхні, ; -  параметр шорсткості, який являє собою

співвідношення повної площі поверхні до її проекції.

Результати визначення точки втрати стабільності стану Касі (Табл. 5.2) 

вказують на те, що хімічний склад модифікатора відіграє вирішальну роль у 

формуванні стабільності стану Касі на таких поверхнях. Використання силанів 

OCTEO та POTS має порівняно близьку ефективність з порогом збереження 

стабільності на рівні 45-50 мДж/м2 в незалежності від характеристичного розміру 

структури. Перехід до вуглеводневих модифікаторів знижує стійкість підвищуючи 

ці значення до 55-65 мДж/м2.

Таблиця 5.2

Енергія текстурованих поверхонь за методом Зісмана

Рівень

текстури
Модифікатор

Поверхнева енергія 

на «плечі», мДж/м2

Критична поверхнева 

енергія, мДж/м2

мікро
PEW

58 42

нано 56 44

мікро
OIA

65 41

нано 63 47

мікро
OCTEO

48 38

нано 49 39

мікро
POTS

46 32

нано 49 38

Факт невеликої відмінності між ефективністю мікро- та наноструктур в сенсі 

стабільності стану Касі, що знаходиться в межах похибки вимірювання вказує на 

переважну роль вандерваальсівської взаємодії між молекулами пробної рідини та
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молекулами модифікатора, орієнтованого в поверхневому шарі над текстурними 

особливостями, які втім впливають на загальні показники кута змочування таких 

поверхонь.

5.3 Модифікація мікротекстур адитивними покриттями наночастинок

8Ю2
Одержані мікроструктури (Рис. 5.1) були модифіковані шляхом

пневматичного напилення композицією, яка містить 66 мас. % гідрофобізованого 

аеросилу та 33 мас. % стирол-акрилату в розчині ксилолу з концентрацією сухого 

залишку 7,5 мас. %. Таке співвідношення між формуючими текстуру елементами 

пірогенного діоксиду кремнію та полімерного плівкоутворювача обрано, з одного 

боку, з огляду на досягнення стійкого стану Касі при використанні такої композиції 

на пласких поверхнях, як буде показано нижче, а з іншого -  виходячи з міркувань 

механічної стабільності шару, що забезпечується максимально можливим вмістом 

органічної фази.

Для вимірювання значень статичних кутів змочування був використаний 

метод сидячої краплі, об’єм крапель становив при цьому 40 мкл. Як видно з Табл. 

5.3, значення статичного кута змочування більше залежать від наявності адитивного 

покриття, аніж від патерну мікроструктури поверхні, розташування рядів та відстані 

між отворами.

Табл.5.3

Значення статичних кутів змочування різних поверхонь

Зразок
Кут змочування поверхонь, °

оброблених РМБЯ оброблених аеросилом

1 132 ± 1 141 ± 1

2.1 125 ± 1 136 ± 1

2.2 132 ± 1 139 ± 1

2.3 134 ± 1 145 ± 1

Скло оброблене аеросилом - 126 ± 1
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Як можна побачити, наявність наночастинок збільшує значення кутів 

змочування на 7-12°. Дані результати ілюструють той факт, що при вирішенні 

проблеми наноструктурування поверхні оксидного шару є потенційно можливим 

збільшення її водовідштовхуючих властивостей до майже супергідрофобного рівня. 

Мікроструктура отримана шляхом лазерної абляції відмінно відіграє роль основи 

для наноструктурного шару, про що свідчать дані табл. 5.1. Її власна

водовідштовхуюча здатність знижена в порівнянні зі зразками з ієрархічною 

структурою.

Значення кута змочування для пласкої поверхні, що складається з ієрархічних 

утворень на основі частинок аеросилу складає всього 126° при очікуваних значеннях 

кутів змочування для пласкої поверхні полідиметилсилоксану на рівні 107 градусів і 

гістерезис стану Касі в цьому випадку складає 19°.

Аналізуючи причини відмінності в ефективності мікроструктур можна 

помітити що у структури 2.1 між рядками елементів міститься достатньо велика 

частина проекції площі. Поверхня контакту займає лише 26 % від неї якщо брати до 

уваги саме площу поверхні шару анодованого алюмінію і при визначенні кута 

змочування «провисання» краплі пробної рідини буде суттєвим. Для випадку 

структури 2.3, яка є найбільш ефективною можна побачити що більша частина 

поверхні усіяна мікроуламками верхнього шару, які відіграють додаткову роль у 

формуванні текстури. Модифікація такого типу текстур є найбільш ефективною.

Для визначення критичної енергії змочування поверхні було використано 

метод Зісмана, який полягає у встановленні максимального поверхневого натягу 

рідини під час досягнення повного змочування зразку [194]. Як відомо, результати 

даного методу мають практичну цінність тільки для тих матеріалів, поверхнева 

енергія яких представлена в основному дисперсійною складовою, а полярна та іонна 

компоненти відсутні [195].

В якості тестових рідин використовувалися розчини етилового спирту і води; 

зміна поверхневого натягу забезпечувалася шляхом варіювання співвідношень 

компонентів. Результати визначення поверхневої енергії наведені на Рис. 5.6 і Рис.
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5.7 у вигляді подвійних графічних залежностей: крайового кута змочування 

поверхні та поверхневого натягу відповідного розчину.

Характерним для цих графіків є те, що зниження значень кутів змочування 

структур з ієрархічною організацією зі зниженням поверхневого натягу розчину 

поверхні відбувається у кілька стадій. Перша з них, а саме зниження кутів 

змочування зі 140° до плато на рівні 120-125° спостерігається навіть за низького 

вмісту етанолу з поверхневим натягом розчину нижче 44 мДж/м2. Друга стадія, 

пов’язана з подоланням (поглинанням) мікрошару і переходом зі стану Касі у стан 

Вензеля, спостерігається при значеннях поверхневого натягу розчину 42 і 38 

мДж/м2. Тип мікроструктури в даному випадку є важливим фактором, так, 

очікується, що структура з квадратними стовпцями буде більш стабільною в 

порівнянні з кільцевими жолобами.

Рис. 5.6 -  Залежність кута змочування і поверхневого натягу від вмісту 

етанолу: 1- зразок 1 без обробки аеросилом; 2 -  зразок 1, оброблений аеросилом; 3 -

зразок скла обробленого аеросилом.
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Значення критичного поверхневого натягу усіх досліджуваних поверхонь 

отримані екстраполяцією графіку знаходяться в межах 33-35 мДж/м2. Ці значення є 

завищеними, оскільки очікувані значення поверхневого натягу тонкої плівки 

повністю прореагованого поліметилгідридсилоксану лежать в області 20 мДж/м2 

[196].

Причинами такої невідповідності можуть бути методологічні похибки 

вимірювань: значення крайових кутів змочування були отримані екстраполяцією, 

крім того, визначення дійсних значень кутів змочування шорстких поглинаючих 

поверхонь є складною з практичної точки зору задачею. Також, наявність на 

поверхні певної кількості непрореагованих Si-H груп, здатних до утворення

водневих зв'язків може підвищувати значення поверхневої енергії загалом.

Рис. 5.7 -  Залежність кута змочування і поверхневого натягу від вмісту

етанолу: 1 -  зразок 2.1 без обробки аеросилом; 2 -  зразок 2.1, оброблений
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аеросилом; 3 -  зразок 2.3 без обробки аеросилом; 4 -  зразок 2.3, оброблений

аеросилом.

Тим не менш, при проведенні вимірювань з тестовими рідинами з пониженим 

поверхневим натягом при втраті стабільності стану Касі неодмінно виникає стан 

Венцеля, що підвищує очікуване значення поверхневого натягу тестової рідини, при 

якому спостерігається повне змочування. Окрім цього механізму також не слід 

виключати дію капілярного змочування всередині таких текстурованих поверхонь, 

наприклад, за механізмом Уошбурна. Враховуючи порівняно великі мікророзмірні 

пори структури, швидкість такого просочування на пласкій поверхні може бути 

настільки значною, що вноситиме похибки під час вимірювання значень статичного 

кута, як це відбувається з капілярно пористими зразками на основі неорганічних 

солей чи оксидів.

Використання адитивного покриття на основі наночастинок діоксиду кремнію 

дозволяє відчутно підвисити стабільність мікроструктури до дії пробних рідин з 

низьким поверхневим натягом та змінює характер кривих змочування за рахунок 

появи другого рівня текстури.

Додаткове підвищення було б можливе при збільшенні власних 

водовідштовхуючих показників композиції: за рахунок використання більш

інертних плівкоутворювачів та підвищення шорсткості їх ієрархічних шарів.
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Висновки до розділу 5

1. Отримано водовідштовхуючу поверхню шляхом лазерної абляції з 

подальшою обробкою отриманих паттернів поліметилгідридсилоксаном. Кути 

змочування створених таким чином поверхонь мають значення 125-134°.

2. Показано, що на ефективність роботи такої подвійної системи впливає 

патерн мікротекстури: при зниженні долі верхньої частини колон або підвищені 

відстані між круговими елементами значення кутів змочування знижуються.

3. Встановлено, що гідрофобізація фрактальних структур, одержаних на 

алюмінії екстрактивним методом при малокутовому фокусуванні променя лазеру, 

дає можливість отримувати поверхні з кутами змочування до 160°.

4. Показано, що на водовідштовхуючу здатність вказаних структур сильно 

впливає тип використаного модифікатора. Так, вуглеводневі агенти забезпечують 

кут змочування в діапазоні значень 142-154°, тоді як силани здатні підняти цей 

показник до 160°. Також показаний вплив рівня масштабу нерівностей 

використаних текстур, який полягає у відмінності отриманих значень кута 

змочування до 20 градусів.

5. Показано, що при створенні базової мікроструктури екстрактивним методом 

(наприклад, шляхом лазерної абляції) і використанні адитивних покриттів на основі 

наночастинок БЮ2 та органічної полімерної матриці вдається значно підвищити 

стабільність стану Касі та показники кутів змочування на 7-11 градусів у порівнянні 

з показниками мікротекстури, які становлять 125-134°.

6. Встановлено, що поверхнева таких покриттів становить близько 44-45 

мДж/м2. Відповідні показники гідрофобізованих текстурованих поверхонь, 

отриманих при малокутовому фокусуванні лазеру дорівнюють 55-65 мДж/м2 при 

використанні вуглеводневих модифікатрів, і 46-49 у випадку використання силанів.
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ВИСНОВКИ

1. Вперше виявлено залежність між полярністю розчинника та розмірами 

наночастинок SiO2 в ході синтезу Стобера. Встановлено, що введення 

розчинників з переважаючими дисперсійним та полярним параметрами 

Хансена дозволяє збільшити розмір отриманих частинок діоксиду кремнію 

від 500 до 1400 нм.

2. Показано, що використання неполярних розчинників, наприклад ксилолу, у 

кількостях > 50 мас. % дає можливість отримати частинки більшого 

розміру, в порівнянні з тими, що утворюються при наявності в розчині 

порівняно більш високо полярних розчинників, як то тетрагідрофуран чи 

етилацетат.

3. Вперше визначено критичні концентрації гідрофобізованого 

нанорозмірного діоксиду кремнію для покриттів на основі стирол

акрилового співполімеру, ацетату бутирату целюлози та стирол 

бутилметакрилату. Отримані значення становлять відповідно 6, 30 та 50 

мас. % наповнювача по відношенню до маси полімеру.

4. Виявлено, що використання нанорозмірного діоксиду кремнію, 

обробленого диметилдихлорсиланом при використанні його як єдиного 

наповнювача не є ефективним методом отримання водовідштовхуючих 

покриттів, кути змочування яких становлять 127-134°. Натомість поєднання 

в композиції мікророзмірного мінерального наповнювача (наприклад 

меленої крейди) разом з нанорозмірним SiO2 дає можливість отримати 

покриття з досконалою поверхневою структурою, і як наслідок -  високими 

гідрофобними властивостями у вигляді кута змочування 160°, і кута 

скочування 2°.

5. Вперше отримано водовідштовхуючу поверхню шляхом поєднання 

попередньо одержаної методом лазерної абляції мікроструктури на



127

поверхні оксиду алюмінію з наноструктурою отриманою використанням 

діоксиду кремнію. Кут змочування такої поверхні сягає 160°.
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