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Перспективы применения прямых эмульсий Пикеринга на основе

парафина для получения супергидрофобных покрытий
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Представлена информация о методе получения прямых эмульсий Пикеринга на основе парафина,

стабилизированных SiO2/МУНТ, и супергидрофобных покрытий на их основе. Показано, что наиболее

эффективным способом обработки строительных материалов (мелкозернистого бетона и древесины сосны)
подобными эмульсиями является пропитка. Получены образцы подложек со средним краевым углом

смачивания порядка 130◦, наилучший результат достигнут на древесине, обработанной погружением —

краевой угол 152.3◦, угол скатывания менее 10◦, что характерно для супергидрофобных покрытий.
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1. Введение

Эмульсии Пикеринга представляют собой дисперсии,

стабилизированные твердыми частицами, закрепленны-

ми на границе масло–вода [1]. В зависимости от матери-

ала и формы частиц (коллоидальный диоксид кремния,

наночастицы диоксида титана, углеродные нанотрубки,

глинистые частицы и др.) возможно получать различные

по свойствам высококонцентрированные коллоидные си-

стемы отличающиеся стабильностью, устойчивостью к

изменению pH среды и введению добавок электроли-

тов [2,3]. Согласно [4], в случае прямых парафиновых

эмульсий с концентрациями до 10wt%, температуре

получения 70−75◦C и введении наночастиц диоксида

кремния в качестве стабилизатора, можно получать суб-

микронные частицы парафина диаметром 450−460 nm.

По нашему мнению, подобная по дисперсности эмуль-

сия, стабилизированная многослойными углеродными

нанотрубками (МУНТ), поверхность которых декори-

рована наночастицами кремнезема, по аналогии с ра-

ботами [5,6], будет являться подходящей основой для

создания супергидрофобных антиобледенительных по-

крытий. В этом случае частицы SiO2, закрепившиеся

на стенках МУНТ, будут повышать их смачиваемость

и диспергируемость в воде [7]. Повышение агрегатив-

ной устойчивости таких эмульсий в ходе стабилизации

структурами SiO2/МУНТ объясняется тем, что гидро-

фильные поверхности декорированных трубок (частицы
SiO2, закрепившиеся на стенках) будут адсорбироваться

на поверхности капель парафина со стороны водной

фазы, образуя защитный слой, препятствующий коалес-

ценции. Напротив, исходные гидрофобные углеродные

нанотрубки будут втягиваться внутрь капель парафина

без образования защитного слоя.

Супергидрофобность готового покрытия будет реали-

зована за счет гидрофобной природы самого парафина

в сочетании с многомодальной шероховатостью, обра-

зуемой наличием разветвленных структур SiO2/МУНТ

на поверхности частиц парафина. Так, в ряде источни-

ков [8–11] показано, как схожие супергидрофобные по-

крытия способны снижать адгезию льда к поверхности, а

также создавать условия, при которых время скольжения

капли по поверхности недостаточно для ее заморажива-

ния и образования наледи. Кроме того, в статьях [12–14]
была предложена идея о получении трехслойного сверх-

гидрофобного покрытия из ксерогеля на основе углерод-

ных наночастиц. Настоящая работа представляет собой

попытку адаптации верхнего, гидрофобного слоя выше-

указанного покрытия для практических нужд. По нашим

предположениям, наночастицы кремнезема не только

будут усиливать адгезию углеродных нанотубок к по-

верхностям строительных материалов, но и сделают их

более стойкими к конденсации инея на гладких боковых

поверхностях УНТ. Для изучения антиобледенительных

свойств покрытия планируется провести дополнитель-

ные масштабные исследования. Таким образом, целью

настоящей работы стало исследование возможности и

перспективы синтеза прямых эмульсий Пикеринга на

основе парафина стабилизированных SiO2/МУНТ с це-

лью получения супергидрофобных антиобледенительных

покрытий.

2. Эксперимент

Синтез наночастиц кремнезема, необходимых для де-

корирования боковых поверхностей МУНТ (получения
SiO2/МУНТ), проводили золь-гель-методом [15] при ком-

натной температуре: гидролизом тетраэтилортосиликата

2151



2152 Международная конференция ФизикА.СПб 23−27 октября 2023 г.

T, K

1.0 7.7 58.9 452.3 3200.0

5

10

0

D
if

fe
re

n
ti

a
l 

n
u
m

b
e
r,

 %

15

50

75

0

100

25 C
u
m

u
la

ti
v
e
 n

u
m

b
e
r,

 %

Diameter, nm

Распределение частиц кремнезема по размерам.

Результаты измерений краевого угла смачивания полученных покрытий

Состав эмульсии dav , µm Подложка
Способ θav , deg

получения покрытия (1 → 10 s)

Контрольный образец
−

МБ
−

0 → 0

(без покрытия) ДС 102.5± 5.4 → 95.1± 5.9

МБ
Распыление эмульсии

12.4± 2.8 → 0

5% парафина+ SiO2/МУНТ 3.6± 0.6
ДС 125.5± 26.7 → 111.5± 26.0

МБ
Погружение в эмульсию

129.7± 5.9 → 129.1± 6.4

ДС 129.5± 24.1 → 128.6± 24.6

(ТЭОС) в водно-этанольном растворе с последующим

добавлением по каплям гидроксида аммония в качестве

катализатора реакции поликонденсации. Соотношения

компонентов принимали согласно [15] для образца №2

(этанол 4M, бидистиллированная вода 13.4M, ТЭОС

0.045M и 14M NH3), с той разницей, что ультразвуко-

вая обработка при синтезе не проводилась. В результате

через 18 h созревания образовался золь с массовой

концентрацией по SiO2 порядка 4mg/ml. Грануломет-

рический состав полученного кремнезоля определяли

на анализаторе размера частиц DelsaNano C методом

динамического светорассеяния. Измерение проводили

при температуре 23.1◦C в среде этанола (показатель
преломления 1.3611, вязкость 1.1389 cP). Распределение
частиц синтезированного кремнезема по размерам пока-

зано на рисунке.

Средний диаметр частиц составил 20.8± 5 nm (про-
центили D10 = 15 nm, D50 = 18.8 nm, D90 = 26.2 nm).
Помимо наночастиц кремнезема, в образце присут-

ствовали гидролизованные молекулы ТЭОС диаметром

около 1 nm (на рисунке не показаны). По сравнению с

золем кремнезема, полученным в работе [15], со сред-

ним размером частиц 20.5 ± 0.7 nm, наш имеет более

широкое распределение 20.8 ± 5 nm.

SiO2/МУНТ получали путем выдержки 100mg уг-

леродных трубок (Таунит-М,
”
НаноТехЦентр“) в 5ml

кремнезоля (разбавленного этанолом до концентрации

0.8mg/ml) в течение 1 суток с последующим выпарива-

нием растворителя.

Прямую эмульсию Пикеринга с массовой концентра-

цией 5% получали диспергированием 25 g расплавленно-

го парафина марки П-2 (ОАО
”
Славнефть Ярославнеф-

теоргсинтез“) и 50mg SiO2/МУНТ в 475ml бидистил-

лированной воды на модуле MK коллоидной мельницы

IKA magicLAB (угол настройки 180◦, скорость враще-

ния 16000 rpm, температура воды 70◦C) в течение 2min.

Парафин добавляли в водную среду, уже содержащую в

себе предварительно диспергированные в течение 1min

SiO2/МУНТ. Средний размер частиц эмульсии, dav , µm

определяли на анализаторе размера частиц DelsaNano C

методом динамического светорассеяния.

Эмульсию наносили на подложки из мелкозернистого

бетона (МБ) и древесины сосны (ДС) распылением

краскопультом DEXTER POWER (мощностью 600W,

давлением 0.3 bar, диаметром сопла 2.5mm) с расстоя-

ния в 15 cm. В качестве альтернативного способа полу-

чения покрытия было выбрано погружение подложки в

эмульсию на 24 h. Значения краевого угла смачивания
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полученных покрытий (θav) дистиллированной водой

спустя 1 и 10 s после касания каплей поверхности

определяли на гониометре DSA-20E (8 параллельных из-

мерений, контур капель обрабатывали тангенциальным

методом), результаты представлены в таблице.

3. Заключение

Обсуждая полученные результаты, можно сделать вы-

вод, что распыление эмульсии неэффективно по сравне-

нию с погружением (краевые углы смачивания меньше,

а сопло и трубка подачи материала краскопульта пе-

риодически забиваются парафином). Поэтому необходи-

ма дальнейшая корректировка содержания компонентов

эмульсии, последующее определение ее оптимального

расхода и доработка технология распыления. В тоже

время обработка поверхности древесины и бетона по-

гружением на сутки в эмульсии Пикеринга на основе

парафина, стабилизированные SiO2/МУНТ, позволяет

гидрофобизировать их поверхность, в результате чего

капли воды, попавшие на поверхность, не впитываются

в подложку и их краевой угол смачивания практически

не изменяется со временем; однако такое покрытие

является крайне неоднородным. Так, наибольший за-

фиксированный краевой угол на полученном покрытии

(подложка древесина) составил 152.3◦ с углом ска-

тывания менее 10◦, наименьший — 111.9◦, капля не

скатывалась при любом угле наклона. Полученные ре-

зультаты связаны с тем, что шероховатость полученного

покрытия неоднородна и сильно зависит от процессов

поднятия (всплытия) и закрепления частиц парафина на

подложке, на которые, в свою очередь, влияет их размер,

плотность, концентрация и температура эмульсии, а

также открытая пористость и водопоглощение подлож-

ки. Исследование влияния вышеуказанных факторов на

поверхностные и гидрофизические свойства покрытий

будет являться предметом дальнейших исследований.

Можно сделать вывод о возможности и перспективности

синтеза прямых эмульсий Пикеринга на основе парафи-

на, стабилизированных SiO2/МУНТ, с целью получения

супергидрофобных антиобледенительных покрытий.
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