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ВВЕДЕНИЕ

Придание водоотталкивающих свойств защит-
ным покрытиям различного назначения является 
одной из задач коллоидной химии. Гидрофобные 
покрытия защищают поверхности от обледенения 
и предотвращают коррозию металлических мате-
риалов [1–6]. Образование льда на поверхности 
технических устройств ухудшает эксплуатацион-
ные характеристики и может привести к наруше-
нию соединения материалов, потери мощности, 
повреждению авиационного, телекоммуникацион-
ного, энергетического и транспортного оборудова-
ния [3]. Обледенение является одной из важнейших 
проблем авиации. Образование льда на передних 
кромках конструкций летательных аппаратов может 
привести к заметным изменениям их аэродинами-
ческих характеристик [3]. Кроме того, особого вни-
мания заслуживает и проблема обледенения линий 
электропередач. Наличие льда толщиной 6–7 см на 
проводах приводит к их обрыву [4]. В строительстве 
применение гидрофобных материалов предотвратит 
проникновение воды в конструкцию. Это приведет 
к отсутствию трещин в бетоне и, в конечном счете, 
к локальному увеличению прочности конструкции 

[5]. Создание гидрофобных материалов важно и для 
оборонных технологий, например, для пропитки 
палаток, повышения антикоррозионных свойств 
изделий, т. е., для улучшения эксплуатационных и 
технических характеристик различных средств во-
оружения [6, 7].

Водоотталкивающие покрытия необходимы для 
защиты от воздействия вредных водорастворимых 
веществ в окружающей среде [8–10]. 

Разработка способов получения гидрофобных 
покрытий находится в центре внимания исследова-
телей. Методы их создания можно разделить на две 
группы: в первой в композицию вводят водооттал-
кивающие добавки; во второй осуществляют моди-
фицирование материала уже готовым покрытием. 
Одним из методов, позволяющих получать покры-
тия, стабильные к изменениям рН и устойчивые к 
растворителям, является метод химической моди-
фикации поверхности. Гидрофобизация оксидных 
и металлических материалов методом химического 
модифицирования поверхности описана, в частно-
сти, в работе [11]. Установлено, что наиболее эф-
фективные модификаторы представляют собой 
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соединения, содержащие алкильный или фторал-
кильный радикал и функциональную группу, спо-
собную к химическому взаимодействию с подлож-
кой. Авторы [12] получили гидрофобное покрытие 
(141.8°) на основе смеси, содержащей модифици-
рованные наночастицы и нефторированную акри-
ловую смолу, модифицированную кремнием.

Одним из методов получения материалов с за-
данной смачиваемостью является межфазный 
синтез, сущность которого заключается во взаи-
модействии реагентов, растворенных в отдельных 
фазах двухфазной жидкостной системы. В межфаз-
ном синтезе реакция протекает на границе раздела 
фаз и образующийся в результате продукт реакции 
локализуется в одной из несмешивающихся жид-
костей или на межфазной границе. Возможность 
получения межфазным синтезом гидрофобных 
покрытий на основе ди-(2-этилгексил) фосфатов 
лантаноидов описана в работах [13–15]. В обзоре 
[13] обобщены результаты исследований в области 
межфазного синтеза материалов на границе разде-
ла двух несмешивающихся жидкостей, рассмотре-
ны механизмы формирования межфазных образо-
ваний, описаны свойства материалов межфазных 
образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфа-
тов лантаноидов, полученных как при локальном 
колебательном воздействии, так и при его отсут-
ствии. Состояние материала на подложке может 
быть неустойчивым. Проявление неустойчивости 
состояния Касси-Бакстера и переход к состоянию 
Венцеля материала межфазных образований на 
основе ди-(2-этилгексил) фосфатов лантаноидов, 
синтезированных как при локальном колебатель-
ном воздействии, так и при его отсутствии описан 
в работе [14]. Получение материала межфазных об-
разований на основе ди-(2-этилгексил) фосфатов 
металлов с заданной величиной краевого угла пу-
тем изменения природы растворителя, соли метал-
ла и числа нанесений показано в [15].

Кроме изменения химического состава, для по-
лучения гидрофобных покрытий необходимо соз-
давать развитый рельеф поверхности с определен-
ной шероховатостью. В работе [16] показано, что 
для получения химически стойких покрытий необ-
ходим подбор режима подготовки образцов для на-
несения гидрофобизатора индивидуально для каж-
дого материала. С использованием наносекундной 
лазерной обработки с последующим химическим 
осаждением фтороксисилана из паровой фазы ав-
торам удалось получить супергидрофобные покры-
тия на поверхности вольфрама и сплава алюминия 
Д16 с краевым углом более 170°.

Частичная или полная потеря гидрофобных 
свойств является основной проблемой при разра-
ботке водоотталкивающих покрытий. Разрушение 
топографических элементов поверхности, появ-
ление дефектов под влиянием термического или 
химического воздействия [17] являются причина-
ми снижения гидрофобных свойств. Например, 
авторы работы [18] получили супергидрофобные 
покрытия на основе полидиметилсилоксана со 
значением краевого угла 161°, но не обладающие 
достаточной когезионной прочностью, вследствие 
наличия множественных трещин и пор. Каждый 
цикл заморозки-разморозки приводит к удалению 
гидрофобизирующей добавки или разрушению по-
крытия, и, как следствие, снижению гидрофобных 
свойств [19]. Поиск способов сохранности гидро-
фобности покрытия также находится во внимании 
исследователей.

Целью настоящей работы является иллюстра-
ция возможности управления смачивающей спо-
собностью материалов межфазных образований 
на основе солей металлов органических кислот ло-
кальным колебательным воздействием в межфаз-
ном слое гетерогенной жидкостной системы через 
изменение структуры материала и шероховатости 
поверхности материала, перенесенного на под-
ложку, а также оценка сохранности гидрофобных 
свойств покрытий.

На основании проведенных исследований впер-
вые показано, что локальное колебательное воз-
действие в межфазном слое приводит к изменению 
структуры материала межфазных образований на 
основе стеаратов, миристатов металлов и шерохо-
ватости поверхности в системах с органическими 
кислотами, позволяя получать материалы с задан-
ной смачиваемостью. Впервые показано, что мате-
риал межфазных образований, адгезированный к 
различным подложкам, сохраняет свои гидрофоб-
ные свойства во времени. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При проведении экспериментов использованы 
хлориды f-элементов: Pr(III) (CAS No. 10361-79-
2), Nd(III) (CAS No. 10024-93-8), Ho(III) (CAS No. 
14914-84-2), Yb(III) (CAS No. 19423-87-1) и d-эле-
ментов квалификации “х. ч.”: Zn(II) (ГОСТ 4529-
78), органические растворители квалификации 
“х. ч.”: гептан (ТУ 2631-179-44493179-2014), толу-
ол (ТУ 2631-02044493179-98), хлороформ (ТУ 2631-
066-44493179-01), декан (ТУ 2631-154-44493179-
13) и органические кислоты: стеариновая (CAS 
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No. 57-11-4), миристиновая (CAS No. 544-63-8) и 
ди-(2-этилгексил) фосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
фирмы Аldrich (CAS No. 298-07-7).

Для изучения влияния механических колебаний 
на краевой угол использовали пластины из стекла, 
алюминиевого сплава (дюраль марки Д18), меди 
(марки М2), железа. Кроме того, материал нано-
сили на алюминиевый и медный провод, хлопча-
тобумажную ткань и кожу. Перед нанесением ма-
териала межфазных образований подложки мыли 
под проточной водой от пыли и грязи, затем про-
мывали дистиллированной водой, сушили и обе-
зжиривали этиловым спиртом.

Материал межфазных образований был получен 
следующим образом. В стеклянную ячейку цилин-
дрической формы с площадью межфазной поверх-
ности 14.18 см2 наливали 8 мл жидкости, плотность 
которой выше (водный раствор соли или раствор 
органической кислоты в хлороформе). Затем осто-
рожно по стенке ячейки приливали 2 мл раствора 
жидкости, плотность которой ниже (раствор орга-
нической кислоты в гептане (декане) или водный 
раствор соли). В случае проведения эксперимен-
тов при наличии колебательного воздействия на 
межфазную поверхность воздух/раствор помеща-
ли виброэлемент, изготовленный из фторопласта 
в сечении в виде треугольной призмы размером 
8×5×5 мм, высотой 4 мм. Виброэлемент устанав-
ливали ребром на границу раздела в 5 мм от стенки 
ячейки и приводили в движение электродинами-
ческой головкой, напряжение на клеммы которой 
подавалось от генератора низкочастотных сигналов. 

Перенесение материала межфазных образова-
ний на пластину проводили способом, подобным 
способу перенесения на носитель пленок Лэнгмю-
ра-Блоджетт с межфазной поверхности жид-
кость-воздух. В случае нанесения одного слоя ма-
териала сначала устанавливали в ячейку пластин-
ку размером 24×16×2 мм, затем приливали более 
легкую жидкость и через заданное время медленно 
извлекали пластинку. Для создания двухслойного 
покрытия ту же пластинку узким торцом верти-
кально с помощью микрометрической подачи (с 
постоянной скоростью ~ 1 мм/с) погружали через 
слой легкой жидкости и межфазную поверхность 
в тяжелую жидкость на глубину 10 мм. Выдержи-
вали пластинку в течение 20 с в неподвижном со-
стоянии, а затем медленно извлекали из системы. 
Извлеченный фрагмент материала межфазных об-
разований промывали водой, органическим разба-
вителем и высушивали на воздухе.

Краевой угол определяли с помощью опти-
ческого анализатора контактного угла ОСА 25 
(DataPhysics Instruments GmbH, Германия). Объ-
ем выдавливаемой капли воды 3 мкл. Измерение 
краевого угла проводили через 20 с после нане-
сения капли воды при температуре ~ 20°С и от-
носительной влажности воздуха в лаборатории 
35–40%. 

Для построения рельефа модифицированной 
материалом межфазных образований поверхности 
и определения средней арифметической шерохо-
ватости (Ra) использовали нанотехнологический 
комплекс NanoTutor (ООО “НТ-СПб”, Россия).

Для определения размера частиц, содержания 
воды, размерно-морфологических характеристик и 
структуры материала межфазных образований ис-
пользовали сухие образцы, предварительно снятые 
с поверхности пластины. 

Размерно-морфологические характеристики об-
разцов материала межфазных образований изучали 
методом сканирующий электронной микроскопии 
с использованием электронного микроскопа JSM-
IT300LV (Jeol, Япония) с диаметром электронно-
го зонда около 5 нм и током зонда менее 0.5 нА 
(рабочее напряжение 20 кВ). СЭМ-сканирование 
проводилось с использованием низкоэнергетиче-
ских вторичных электронов и обратно рассеянных 
электронов в низком вакууме для устранения заря-
да. Подготовку образцов для СЭМ проводили сле-
дующим образом. Порошки материала межфазных 
образований наносили на углеродные двусторон-
ние проводящие ленты. Размер структур, наблюда-
емых на СЭМ-изображениях, измерялся как мак-
симальный диаметр их сечения. 

Для определения структуры материала меж-
фазных образований регистрировали их рентге-
нограммы на дифрактометре ДРОН-3 (“Буревест-
ник”, Россия) с CuKα-излучением и графитовым 
монохроматором на отраженном пучке (источник 
рентгеновского излучения со следующими пара-
метрами: λ = 1.5406 Å, напряжение на электродах 
30 кВ, сила тока 30 мА, углы 2θ в диапазоне 3–50°, 
шаг изменения угла 0.02° с экспозицией 0.6; ско-
рость 2°/мин; графитовый монохроматор перед 
детектором). Подготовку образцов для РФА про-
водили следующим образом. Материал межфаз-
ных образований измельчали в агатовой ступке и 
запрессовывали в кювету прибора. Размер кристал-
лита определяли по уравнению Селякова-Шеррера 
[21] с поправками на монохроматичность и режим 
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съемки; долю кристалличности с помощью про-
граммы, входящей в комплектацию прибора.

Для определения размера частиц сухие образцы 
диспергировали в соответствующем растворителе 
при ультразвуковом воздействии в течение 1 ч. За-
тем на приборе Nanoflex II (Colloid Metrix GmbH, 
Германия) записывали кривые распределения ча-
стиц по размерам диспергированного в соответ-
ствующем растворителе материала межфазных об-
разований и фиксировали средний размер частиц 
с интенсивностью полного распределения (далее – 
средний радиус).

Для определения содержания воды в материале 
(титратор Фишера кулонометрический ПЭ-9210, 
Экрос, Россия) предварительно сухие образцы 
растворяли в толуоле. Эксперимент проводили 
следующим образом. На аналитических весах взве-
шивали пустой шприц и шприц с растворителем, 
по разности между значениями находили массу 
пробы, которую вводили в цифровое окно прибо-
ра. Закалывали растворитель в порт ввода пробы 
ячейки с диафрагмой и начинали титрование. По 
окончании процесса титрования введенной пробы 
содержание воды отображается в окне результатов 
измерения. Аналогично определяли содержание 
воды в исследуемом образце. По разнице между 
полученными значениями определяли содержание 
воды в составе материала межфазных образований. 

Для оценки стабильности полученных покры-
тий при резких изменениях температуры были 
проведены следующие эксперименты. В пласти-
ковые кюветы, заполненные водой, помещали 
стеклянную, дюралевую, медную или железную 
пластинки, покрытые материалом межфазных об-
разований. Систему охлаждали до −20°C в моро-
зильной камере и выдерживали при этой темпера-
туре в течение 3 часов, чтобы гарантировать, что 
вода внутри кювет полностью замерзла. По истече-
нии времени кюветы с образцами извлекали и вы-
держивали на воздухе при комнатной температуре 
24 ± 3°С в течение 3 ч. Затем пластины извлекали, 
высушивали на воздухе и измеряли краевой угол, и 
цикл заморозки-разморозки повторяли вновь. Все 
эксперименты проводились при относительной 
влажности 42 ± 8%. 

Выбор составов исследуемых систем обуслов-
лен рядом причин. Выбор солей металлов осно-
вывался на ранее опубликованных результатах 
[21] и предварительно выполненных нами иссле-
дованиях с солями бария, алюминия, железа (III) 

с ди-(2-этиплгексил) фосфорной кислотой, кото-
рые, будучи перенесенными на стеклянную под-
ложку, придавали поверхности гидрофильность. 
Выбор органических кислот обусловлен их по-
тенциальной пригодностью, доступностью, стои-
мостью, их физико-химических характеристиках 
(строение молекул) и двухфазных систем с ними 
(в частности, межфазного натяжения). Выбор рас-
творителей органических кислот основывался на 
учете интенсивности развиваемой в системе спон-
танной поверхностной конвекции, зависящей от 
энергетической неоднородности формирующейся 
поверхности, влияющей на рельеф поверхности 
материала, переносимого на подложку. По наше-
му мнению, выбранные составы систем являются 
представительными для отображения основных 
закономерностей формирования материала меж-
фазных образований в системах с органическими 
кислотами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Межфазный синтез материала межфазных обра-
зований основан на протекании химической реак-
ции между катионом металла, находящимся в вод-
ном растворе, и молекулами органической кисло-
ты, растворенной в органическом растворителе

МеCln + nHA = МеAn + nHCl,

где НА – органическая кислота (стеариновая, ми-
ристиновая или ди-(2-этилгексил) фосфорная). 

Соль органической кислоты, образующаяся в ре-
зультате реакции, не растворима ни в водной, ни в 
органической фазах. Молекулы возникшей соли ад-
сорбируются на межфазной поверхности, агрегиру-
ют, образуя в результате самосборки наночастицы. 
Поскольку рассматриваемые жирные кислоты яв-
ляются поверхностно-активными веществами, они 
способны адсорбироваться на поверхности наноча-
стиц. Образующийся структурно-механический ба-
рьер подавляет их дальнейший рост. В межфазном 
слое системы формируется визуально наблюдаемый 
материал межфазных образований. Такой представ-
ляется химическая картина процесса. Однако ситу-
ация осложняется развитием в системе спонтанной 
поверхностной конвекции (СПК), возникающей 
ввиду энергетической неоднородности межфазной 
поверхности. СПК представляет собой спонтанное 
движение в области межфазного слоя гетерогенной 
жидкостной системы. Процесс самосборки нано-
частиц в данном случае является неуправляемым 
и, как следствие, свойства наноматериала могут 
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меняться. Воздействие силового поля увеличивает 
интенсивность движения наночастиц и создает ус-
ловия для стабилизации, препятствующей их сли-
панию. Локальный подвод энергии к межфазному 
слою приводит к большому числу вариантов полу-
ченных функциональных наноструктурированных 
материалов, ввиду формирования структур с разной 
степенью порядка. 

При наложении на систему локального колеба-
тельного воздействия в межфазном слое синтези-
руется материал с более высоким значением крае-
вого угла (рис. 1).

Материал межфазных образований, синтезируе-
мый в поле колебаний, содержит большее количе-
ство соли (ди-(2-этилгексил) фосфата, миристата 

или стеарата) металла. Кроме того, он имеет более 
высокую шероховатость и долю кристалличности, 
а также в его составе меньше воды (табл. 1). Ло-
кальный подвод механической энергии приводит 
к изменению рельефа поверхности (рис. 2) и фор-
мированию в системе материала более упорядочен-
ной структуры (рис. 3, 4).

Материал межфазных образований, получен-
ный при локальном колебательном воздействии 
при межфазном синтезе, имеет индекс полидис-
персности менее 0.1, что в соответствии с ISO 
22412:2008, указывает на то, что наночастицы явля-
ются не агрегированными. Это подтверждает ранее 
высказанное предположение об усилении относи-
тельного движения частиц и подавления процесса 
их слипания. 
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Рис. 1. Зависимость краевого угла материала, перенесенного на стеклянную пластинку, и изменение формы капли 
воды от времени синтеза в системе 0.10 М водный раствор YbCl3 / 0.05 М раствор стеариновой кислоты в хлоро-
форме при наложении на систему локального колебательного воздействия (1) и его отсутствии (2). Резонансная 
частота 5.1 кГц.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 5 2024

554 ГОЛУБИНА, КИЗИМ

нм нм

нм

нм

мкм

мкм

м
км

мкм
мкм мкм

мкм

мкм

4000
2000

0
6

12

12 12
12

18
18 18

1824

24 24

24

30

30

0 0 0

6 6
6

1500
1000

500
0

30
24

18
12

6
0 0

6
12

18
24

30

0

4000

3000

3000

2000

2000

1000

1000

0

0

24
18

12
6

0
0 6 12 18 24

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Рельеф поверхности материала межфазных образований на основе стеарата иттербия (а, б) или ди-(2-этил-
гексил) фосфата иттербия (в, г), перенесенного на стеклянную пластинку, при наложении на систему механиче-
ского воздействия (б, г) и его отсутствии (а, в). Система 0.10 М водный раствор YbCl3 / 0.05 М раствор стеариновой 
кислоты или Д2ЭГФК в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.
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Рис. 3. СЭМ-изображения материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата иттербия, 
синтезированных при наложении механических колебаний (б) и их отсутствии (а). Система 0.10 М водный раствор 
YbCl3 / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.
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Частоту колебаний виброэлемента, отвечающую 
точке максимума, на зависимости краевого угла 
поверхности материала межфазных образований, 
перенесенного на подложку, назовем “резонанс-
ной” (рис. 5). Она сложным образом зависит от 
свойств системы [21–23]. Величина краевого угла 
материала межфазных образований на основе сте-
аратов металлов практически не зависит от приро-
ды растворителя. Ранее в работе [23] было показа-
но влияние природы растворителя на краевой угол 
в системах материала межфазных образований на 
основе ди-(2-этилгексил) фосфатов металлов при 
колебательном воздействии.

В табл. 2, 3 показана возможность модифи-
цирования материалом межфазных образований 
различных поверхностей. При сохранении одно-
го и того же иона металла материал межфазных 

образований на основе стеариновой кислоты 
(С17Н35СООН) имеет более высокие значения кра-
евого угла по сравнению с таковым для миристи-
новой кислоты (С13Н27СООН), что, по-видимому, 
обусловлено более длинным углеводородным ра-
дикалом, в случае стеариновой кислоты и более 
высокой гидрофобностью поверхности. Матери-
ал межфазных образований на основе Д2ЭГФК 
(С16Н35РО4) содержит меньше воды (табл. 1) в со-
ставе, обладает более высокой шероховатостью 
и, как следствие, имеет более высокие значения 
краевого угла. Величина краевого угла материала 
межфазных образований на основе f-элементов 
выше по сравнению с d-элементами, что связано 
с большим количеством соли металла (ди-(2-этил-
гексил) фосфат, миристат или стеарат металла) и 
меньшим содержанием воды в составе материала. 
Кроме того, при использовании солей d-элементов 

(а) (б)

Рис. 4. Фотографические изображения материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата 
неодима, адгезированного к стеклянной пластинке, синтезированного при наложении на систему локального ко-
лебательного воздействия (б) и его отсутствии (а). Система 0.10 М водный раствор NdCl3 / 0.05 М раствор Д2ЭГФК 
в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.

Таблица 1. Влияние колебательного воздействия на состав и структуру материала*

Исследуемый параметр

Материал межфазных образований 
на основе

стеарата иттербия

Материал межфазных образо-
ваний на основе ди-(2-этилгек-

сил) фосфата иттербия

без поля в поле колеба-
ний без поля в поле колеба-

ний
Содержание Yb, % 6.04 ± 0.28 8.17 ± 0.31 15.6 ± 1.12 17.4 ± 0.87
Средняя арифметическая шерохо-
ватость (Ra), нм 176.6 ± 23.5 251.9 ± 27.4 317.3 ± 21.3 486.2 ± 22.9

Содержание воды, % 4.70 ± 0.20 4.00 ± 0.18 4.0 ± 0.15 2.5 ± 0.11
Доля кристалличности, % 12.7 ± 0.5 17.4 ± 0.4 29.2 ± 0.5 31.3 ± 0.5
Средний радиус частиц, нм 51.0 32.5 15.5 9.9
Индекс полидисперсности 0.23 ± 0.02 0.08 ± 0.01 0.20 ± 0.02 0.07 ± 0.01
Краевой угол, ° 111.2 ± 2 123.5 ± 2 122.5 ± 2 151.4 ± 2

* Система 0.10 М водный раствор хлорида иттербия pH 5.3 / 0.05 М раствор кислоты в гептане. Резонансная частота 
6.6 кГц.
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формируется двумерная пленка, а при использо-
вании солей f-элементов – трехмерная, которая 
является более прочной. Ранее нами [13] было 
показано, что при переходе от лантана к люте-
цию материал межфазных образований на основе 
ди-(2-этилгексил) фосфатов лантаноидов приобре-
тает более гидрофобные свойства, что обусловлено 
лантаноидным сжатием и, как следствие, более вы-
сокой вероятностью образования структуры и бо-
лее высокой долей кристалличности. 

В табл. 4 представлено влияние количества на-
несений на величину краевого угла. Второе покры-
тие увеличивает гидрофобность модифицируемой 
поверхности, а четвертое – не изменяет значение 
краевого угла, поскольку ни рельеф поверхности, 
ни состав приповерхностного слоя после второго 
покрытия не изменяются. 

После 20 циклов заморозки-разморозки зна-
чение краевого угла материала межфазных об-
разований на основе ди-(2-этилгексил) фосфата 
иттербия, синтезированного при локальном ко-
лебательном воздействии, остались постоянными 
для модифицированной: стеклянной подложки 
160 ± 8°, дюралевой и медной 118 ± 7°, железной 
127 ± 5°. В случае материала межфазных образо-
ваний на основе ди-(2-этилгексил) фосфата иттер-
бия, синтезированного при отсутствии локально-
го колебательного воздействия, значение краевого 
угла уменьшилось для модифицированной: сте-
клянной подложки со 135 до 118°, дюралевой со 
125 до 108°, медной со 115 до 105°, железной со 112 
до 105°. 

Для полученных покрытий проведен анализ со-
хранения гидрофобных свойств модифицированных 
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Таблица 2. Модифицирование различных поверхностей материалом межфазных образований, синтезируемым 
при отсутствии колебательного воздействия* 

Материал

Краевой угол (θ), °

без на-
несения

при нанесении на поверхность материала на основе

стеарата 
цинка

стеарата 
иттербия

миристата 
цинка

миристата 
иттербия

ди-(2-этил-
гексил) фос-
фата цинка

ди-(2-этил-
гексил) фос-

фата иттербия
Стекло 27 107 ± 2 112 ± 2 104 ± 2 110 ± 2 78 ± 2 135 ± 3
Медный провод 45 105 ± 2 108 ± 2 103 ± 2 108 ± 2 81 ± 2 115 ± 3
Хлопчатобумажная 
ткань 0 15 ± 2 20 ± 2 12 ± 2 18 ± 2 13 ± 2 28 ± 1

Алюминиевый 
сплав 48 104 ± 2 110 ± 2 100 ± 2 108 ± 2 85 ± 2 125 ± 3

Кожа 67 99 ± 2 107 ± 2 93 ± 3 100 ± 2 84 ± 2 115 ± 3
Железо 64 105 ± 2 107 ± 2 102 ± 2 108 ± 2 79 ± 2 112 ± 3

* Система 0.10 М водный раствор хлорида металла / 0.05 М раствор кислоты в гептане. 

Таблица 3. Модифицирование различных поверхностей материалом межфазных образований, синтезируемым 
при наложении колебательного воздействия резонансной частоты* 

Материал

Краевой угол (θ), °

без на-
несения

при нанесении на поверхность материала на основе

стеарата 
цинка

стеарата 
иттер-

бия

миристата 
цинка

миристата 
иттербия

ди-(2-этил-гек-
сил) фосфата 

цинка

ди-(2-этил-
гексил) фос-

фата иттербия
Стекло 27 112 ± 2 118 ± 2 105 ± 2 112 ± 3 89 ± 2 163 ± 3
Медный провод 45 112 ± 2 121± 2 107 ± 2 110 ± 3 90 ± 2 121± 2
Хлопчатобумажная 
ткань 0 23 ± 2 32 ± 2 18 ± 2 28 ± 1 33 ± 2 40 ± 2

Алюминиевый сплав 48 110 ± 2 115 ± 2 105 ± 2 112 ± 3 89 ± 2 122 ± 2
Кожа 67 105 ± 2 110 ± 2 102 ± 3 111 ± 3 91 ± 2 122 ± 2
Железо 64 110 ± 2 117 ± 2 107 ± 2 114± 3 90 ± 2 130 ± 2

*Система 0.10 М водный раствор хлорида металла / 0.05 М раствор кислоты в гептане. Резонансная частота 6.6 кГц.
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Таблица 4. Значения краевых углов материалов, перенесенных на стеклянную подложку, через 60 минут от 
начала опыта* 

Материал межфазных образований 
на основе

Число покрытий
1 2 4

Краевой угол, °
ди-(2-этилгексил) фосфата цинка 72 ± 2 78 ± 2 78 ± 2
ди-(2-этилгексил) фосфата празеодима 80 ± 3 86 ± 2 85 ± 3
ди-(2-этилгексил) фосфата гольмия 117 ± 2 128 ± 3 127 ± 4
ди-(2-этилгексил) фосфата иттербия 132 ± 2 135 ± 2 137 ± 2
стеарата цинка 102 ± 2 104 ± 2 104 ± 3
стеарата празеодима 104 ± 2 107 ± 2 108 ± 2
стеарата гольмия 106 ± 2 108 ± 2 107 ± 2
стеарата иттербия 107 ± 2 110 ± 2 111 ± 3

* Система: 0.10 М водный раствор хлорида металла рН 5.3 / 0.05 М раствор кислоты в гептане.
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поверхностей и тканей. Материал, нанесенный на 
алюминиевый и медный провод, хорошо удержи-
вается; гидрофобные свойства модифицированных 
поверхностей сохраняются в течение длительного 
времени (рис. 6).

Алюминиевый провод, покрытый тонкой плен-
кой материала межфазного образования, на откры-
том воздухе (диапазон температур от +10 до –20°C 
и влажность от 60 до 98%) характеризуется посто-
янством свойств. Величина краевого угла в течение 
двух месяцев практически не изменилась, т. е. по-
лученный материал межфазных образований явля-
ется устойчивым к внешним воздействиям (осад-
ки, солнечные лучи). 

Уменьшение краевого угла может быть след-
ствием разрушения топографических элементов 
и/или вхождением воды в состав материала. Ана-
логичные данные были получены и для матери-
ала межфазных образований на основе стеарата 
иттербия. 

Локальные механические колебания в межфаз-
ном слое гетерогенной системы двух несмешива-
ющихся жидкостей оказывают влияние на процесс 

Рис. 6. Изменение краевого угла алюминиевого 
сплава, модифицированного материалом межфаз-
ных образований на основе ди-(2-этилгексил) фос-
фатов: цинка (1), празеодима (2), гольмия (3), сте-
аратов: цинка (4), празеодима (5), гольмия (6) от 
времени. Система 0.10 М водный раствор хлорида 
металла / 0.05 М раствор стеариновой кислоты или 
Д2ЭГФК в гептане.
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Рис. 5. Зависимость краевого угла материала, пе-
ренесенного на стеклянную пластинку, от частоты 
колебаний виброэлемента в период его межфаз-
ного синтеза в системе 0.10 М водный раствор 
HoCl3 / 0.05 М раствор стеариновой кислоты в хло-
роформе (1), гептане (2), декане (3).
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формирования определенной структуры. Передача 
энергии вибратора вязкоупругой среде приводит к 
изменению гидродинамической обстановки в меж-
фазном слое, позволяя создать в системе материал 
межфазных образований с более упорядоченной 
структурой и более высоким значением краевого 
угла. Локальный подвод энергии к межфазному 
слою разрушает слабые коагуляционные контак-
ты между частицами стеаратов, миристатов или 
ди-(2-этилгексил) фосфатов металлов. В системе 
на этой стадии структурообразования преобладают 
более мелкие наночастицы. Однако энергия меха-
нических колебаний недостаточно велика, чтобы 
воспрепятствовать слипанию более крупных нано-
частиц, поэтому в системе формируется материал с 
новой структурой.

Смачивающей способностью материала меж-
фазных образований можно управлять, изменяя 
параметры внешнего силового поля, природу рас-
творителя, органической кислоты и металла. По-
лученный межфазным синтезом материал мож-
но использовать для модифицирования изделий, 
улучшая их функциональные и потребительские 
качества. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние локального коле-
бательного воздействия на величину краевого угла 
материала межфазных образований, полученно-
го методом межфазного синтеза и перенесенного 
на подложку. Установлено, что в поле колебаний 
материал межфазных образований является бо-
лее гидрофобным, что обусловлено более высокой 
шероховатостью поверхности. В ряду исследуемых 
органических кислот более высокий краевой угол 
имеют покрытия на основе ди-(2-этилгексил) фос-
фатов редкоземельных элементов иттриевой под-
группы. На примере материала межфазных обра-
зований на основе стеаратов и ди-(2-этилгексил) 
фосфатов металлов показано, что растворители 
для синтеза материала межфазных образований 
должны быть разными. Материал межфазных об-
разований на основе стеаратов металлов имеет 
наибольшие значения краевого угла при синтезе в 
системах с хлороформом, а на основе ди-(2-этил-
гексил) фосфатов металлов – в системах с гепта-
ном. Показана возможность модифицирования 
материалом межфазных образований различных 
поверхностей. Проведен анализ сохранности их ги-
дрофобных свойств. Показано, что материал меж-
фазных образований является устойчивым к внеш-
ним воздействиям. 
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CONTROL OF THE WETTING ABILITY OF A MATERIAL  
BY LOCAL VIBRATIO N ON THE INTERFACIAL LAYER

© 2024 г. E. N. Golubina, N. F. Kizim

The possibility of controlling the wetting ability of a material synthesized in the interfacial layer of a 
heterogeneous liquid/liquid system by local vibration has been shown. The influence of the nature of the 
organic acid, metal and solvent on the contact angle of the interfacial layer material adhering to various 
substrates was studied. It has been established that with local vibration, a material with a more ordered 
structure, with higher roughness and lower water content, and, as a consequence, with a higher contact 
angle, is synthesized. On the studied substrates, hydrophobic coatings with contact angles of 100–163° 
were obtained, which retained their water-repellent properties under atmospheric conditions for a long 
time. 

Keywords: contact angle, hydrophobic coatings, interfacial synthesis, resonance, self-assembly




