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УДК 546.62: 546.05: 544.77 

Разработаны методы синтеза неорганических наполнителей с иерархической 
структурой на основе тонкодисперсного оксида алюминия для получения 
текстурированных супергидрофобных поверхностей. Исследовано влияние 
рецептурных и технологических параметров на морфологию, текстурные 
свойства, дисперсность и распределение частиц по размерам, модальность 
иерархической структуры, установлен механизм формирования иерархической 
структуры и способы ее модифицирования. Разработана методика 
гидрофобизации тонкодисперсного оксида алюминия, проведен комплекс 
физико-химических исследований, направленный на изучение гидрофобных 
свойств полученных наполнителей, оптимизацию количественного и 
фракционного состава тонкодисперсных гидрофобизированных наполнителей в 
полимерной матрице. Сформулированы подходы к получению композиционных 
материалов для создания текстурированных супергидрофобных поверхностей. 
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Основными требованиями, предъяв-
ляемыми к текстурам, наносимым для 
достижения супергидрофобного состоя-
ния поверхности материалов, являются 
обеспечение многомодальной шерохова-
тости поверхности и механической проч-
ности используемой текстуры [1]. В на-
стоящее время предложено множество 
способов создания поверхностных тек-
стур, таких как нанесение покрытий из 
дисперсий или полимеризацией из рас-
творов [2, 3], фотолитографические [4] и 

темплатные методы [5], травление по-
верхности материалов с последующей об-
работкой гидрофобными агентами [6] и 
др. Недостатком перечисленных методов 
является сложность их реализации, а так-
же ограниченность площади нанесения 
покрытия. Данных недостатков лишен 
метод, основанный на применении орга-
нических и неорганических наполнителей 
с многомодальным распределением час-
тиц по размерам, встроенных в матрицу 
гидрофобного материала [7]. Традицион-
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но используемые в качестве наполните-
лей частицы диоксида кремния сфериче-
ской формы, стеклянные шарики, фторсо-
держащие латексы, углеродные нанотруб-
ки недостаточно эффективны, так как для 
создания многомодальной шероховатости 
требуется комбинировать частицы разной 
размерности, что увеличивает число ста-
дий при нанесении покрытий. Кроме то-
го, структура полученных агрегатов, фор-
мируемая после нанесения на поверх-
ность подложки и испарения дисперсион-
ной среды, часто неоднородна, что не по-
зволяет обеспечить необходимый трех-
фазный режим смачивания. 

В рамках данного проекта авторами 
предлагается создать наполнители с ие-
рархической структурой на основе тонко-
дисперсных порошков оксида алюминия 
и диоксида кремния, что обеспечит фор-
мирование заданной поверхностной тек-
стуры, необходимой для достижения су-
пергидрофобного состояния поверхности 
материалов. Перспективным представля-
ется синтез наполнителей в форме сферо-
литов, в частности сферолитов концен-
трического типа – оолитов, состоящих из 
тонких игл, расположенных сферически-
ми слоями вокруг центра, или соматои-
дов, состоящих из лучевидных отростков, 
на основе оксида алюминия и диоксида 
кремния. 

Впервые для создания гидрофобных 
наполнителей авторами было предложено 
использовать гидрофобизированные на-
полнители с иерархической структурой 
на основе тонкодисперсных порошков ок-
сида алюминия и диоксида кремния, что 
обеспечит формирование заданной по-
верхностной текстуры, необходимой для 
достижения супергидрофобного состоя-
ния поверхности материалов. Действие 
данных наполнителей заключается в том, 
что жидкость не в состоянии проникнуть 
в углубления микрорельефа поверхности. 
Контакт жидкости с поверхностью проис-
ходит на значительно меньшей площади, 
где капля не может удержаться на ней, 
что обеспечивает супергидрофобное со-
стояние поверхности [8, 9]. 

Целью работы было создание специ-
альных неорганических наполнителей, 
применяемых для получения текстуриро-
ванных супергидрофобных поверхностей, 
а также разработка подходов к их синтезу. 

 
Экспериментальная часть 

Синтез тонкодисперсного оксида алю-
миния с иерархической структурой в фор-
ме оолитов проводили гидротермальным 
методом в режиме гомогенного осажде-
ния в системе Al2(SO4)3∙18H2O – 
Al(NO3)3∙9H2O // CTAB – DDS // i-PrOH // 
H2O // CO(NH2)2 в интервале температур 
90–130 ºС. Гомогенность процесса дости-
галась при использовании в качестве оса-
дителя карбамида (CO(NH2)2). Оксид 
алюминия получали прокаливанием его 
фазы-предшественника при температуре 
650 ºС в течение 5 ч. Структуру и дис-
персность оксида алюминия регулирова-
ли путем комбинации различных солей 
алюминия и введения на стадии гидроли-
за добавок алкоксидов алюминия и дру-
гих металлов. Обработка поверхности 
частиц оксида алюминия гидрофобизато-
рами осуществлялось как парами соеди-
нения метилтрихлорсиланом (МТХС), так 
и растворами в органическом растворите-
ле триметилхлорсиланом (ТМХС), пер-
фтороктилтрихлорсиланом (ПФОТХС), 
полиметилгидросилоксаном (ПМГС). Пе-
ред гидрофобизацией образцы оксида 
алюминия высушивались в воздушном 
термостате при 200 ºС в течение 2 часов. 

Изучение пористой структуры  
оксидных материалов проводили мето-
дом низкотемпературной (–196 ºС) ад-
сорбции азота на приборе ASAP 2020 
(Micromeritics, США) после дегазации ма-
териала в вакууме при температуре 
350 ºC в течение 3 ч. Исследования мето-
дом РЭМ проводили на приборе HR-3000 
(Evex, США). Исследование образцов ме-
тодом ПЭМ ВР проводили на электрон-
ном микроскопе JEM-2010 (ускоряющее 
напряжение 200 кВ, разрешающая спо-
собность 1,4 Å), порошки оксида алюми-
ния наносили диспергированием из спир-
та. Значения правого и левого краевых уг-
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лов, величина среднего краевого угла оп-
ределялись на лабораторном гониометре. 
Перед исследованием образцы оксида 
алюминия прессовали в таблетки круглой 
формы диаметром 13 мм. 

 
Результаты и их обсуждение 

Значительное влияние на формирова-
ние пористой структуры оксида алюми-
ния оказывают процессы упорядочения и 
кристаллизации, происходящие внутри 
образованных на начальном этапе гидро-
термального синтеза агломератов аморф-
ных частиц. Скорость и глубина этих 
процессов определяется температурно-
временным режимом синтеза. 

Исследование морфологии оксида 
алюминия (рис. 1), показало, что форми-
рование сферолитов радиального типа 
(оолиты) происходит при температуре 
гидротермального синтеза 130 ºС. Сферо-
литы оксида алюминия состоят из частиц 
пластинчатого вида, имеют слоистую 
структуру (рис. 2). 

Размер и пористую структуру сферо-
литов оксида алюминия и их текстурные 
свойства можно регулировать, проводя 
ГТ-синтез из смеси сульфата алюминия с 
иными его солями, вводя добавки ПАВ и 
алкоксидов алюминия и других металлов. 

Добавление к сульфату алюминия дву-
кратного количества нитрата или хлорида 
алюминия позволяет уменьшить диаметр 
сферолитов от 10 до 3–4 мкм, увеличить 
общий объем пор оксида алюминия от 
0,253 до 0,404–0,420 см3/г. Синтез из  
смеси солей Al2(SO4)3∙18H2O / 
Al(NO3)3∙9H2O, взятых в соотношении 
0,6:0,4, позволяет получить сферолиты 
оксида алюминия с бимодальным распре-
делением пор по размерам. 

В результате гидрофобизации на по-
верхности сферолитов оксида алюминия 
был сформирован гидрофобный слой. 
Для оценки эффективности гидрофобиза-
тора рассчитывали величины критическо-
го значения добавочного давления Лапла-
са ∆Ркр, при котором происходит переход 
из состояния супергидрофобности в со-
стояние смачивания (таблица). Макси-
мальные значения ∆Ркр получены для об-
разцов оксидов алюминия, обработанных 
ПФОТХС, что, предположительно, связа-
но с наличием фторуглеродных концевых 
групп –CF в молекуле гидрофобизатора. 
Обработка ПМГС также эффективна, на-
блюдается незначительное снижение ве-
личины ∆Ркр по сравнению с обработкой 
ПФОТХС. Обработка ТМХС обеспечива-
ет меньшее, по сравнению с полиметил-

Рис. 1. РЭМ изображения образцов оксида алюминия, полученных методом  
ГТ-синтеза при температуре 100 (а), 110 (б), 120 (в), 130 ºС (г) 
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гидросилоксаном, значение ∆Ркр, что, 
предположительно, обусловлено различ-
ной природой гидрофобизатора. Обработ-
ка МТХС обеспечивает наименьшее зна-
чение ∆Ркр среди прочих используемых 

соединений, что, предположительно, свя-
зано с наличием одного неполярного ме-
тильного (–СН3) фрагмента в молекуле. 

Таким образом, обработка сферолитов 
оксида алюминия гидрофобизирующими 
соединениями позволяет достигнуть ус-
тойчивых супергидрофобных свойств по-
верхности со значением краевого угла 
смачивания более 140º. Наиболее эффек-
тивные гидрофобизирующие соединения 
для обработки сферолитов оксидов алю-
миния – ПФОТХС и ПМГС. 

Введение гидрофобизированных сфе-
ролитов оксида алюминия в полимерную 
матрицу на основе эпоксидной диановой 
смолы позволило получить композит с 
величиной краевого угла смачивания 150º 
(рис. 3). 
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The methods have been proposed for synthesis of inorganic fillers with a hierarchical structure 
based on finely divided aluminum oxide to produce textured superhydrophobic surfaces. We have 
studied the effect of the prescription and process parameters on the morphology, texture properties, 
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