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Аннотация. Определены оптимальные условия синтеза и методика получения композиционных защитных золь-гель 
покрытий, содержащих мелкодисперсные порошки оксида титана (углерода) и наноразмерный порошок графена. 
Представлены результаты исследования толщины, адгезии и морфологии поверхности полученных покрытий.  
Установлено влияние состава и концентрации графена на твердость, ударопрочность, стойкость к истиранию и  
гидрофобные свойства. Проведены исследования влагостойкости, стойкости к воздействию солевого тумана и  
стойкости к температурным колебаниям полученных золь-гель покрытий. 
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Введение 
Современные защитные покрытия должны 

соответствовать нескольким общим требовани-
ям: они обязаны быть экологически чистыми, 
долговечными, удобными для нанесения и легко 
поддаваться как сухой, так и влажной уборке. 
Защитные покрытия обязаны обладать хорошей 
адгезией к поверхности и быть стойкими к кор-
розии, механическим повреждениям и воздейст-
вию ультрафиолетового излучения. Кроме того, 
ко многим видам покрытий предъявляются спе-
циальные требования, такие как повышенная 
износостойкость, стойкость к растрескиванию, 
ударопрочность и они должны обладать стойко-
стью к воздействию морского тумана и темпера-
турным колебаниям.  

В последнее время композитные покрытия 
стали неотъемлемой частью инновационного 
прогресса, открывая новые возможности по срав-
нению с традиционными защитными материала-
ми. Благодаря сочетанию уникальных свойств 
разных компонентов, можно создавать защитные 
покрытия для различных поверхностей, выде-
ляющихся высокими эксплуатационными харак-
теристиками при относительно небольшой стои-
мости. 

Одним из прогрессивных и быстроразви-
вающихся методов получения композиционных 
покрытий с заданными свойствами является 
золь-гель метод. Использование композицион-
ных наноструктурированных золь-гель покры-
тий, в отличие от существующих аналогов, позво-
ляет объединить лучшие свойства стекловидной 
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матрицы и мелкодисперсного наполнителя для 
придания получаемым материалам улучшенных 
физико-химических и прочностных характери-
стик по сравнению с существующими аналогами 
защитных покрытий [1]–[3]. 

В работе представлена методика формиро-
вания и свойства композиционных золь-гель по-
крытий на основе кремнийорганической матри-
цы, содержащей армирующие порошки оксида 
титана или углерода, модифицированные нано-
размерным порошком графена.  

 
1 Синтез материалов 
Для получения композиционных покрытий 

с хорошей пластичностью и адгезией к металлам 
необходимо использовать гибридные составы, в 
которых совместно с традиционными тетраэти-
лортосиликатом (ТЭОС) (≥ 99,0% (GC), 
Si (C2H5O)4, производства Sigma-Aldrich, Герма-
ния) будет использоваться метилтриэтоксисилан 
(МТЭС) (≥ 99%, CH3Si (OC2H5)3 производства 
Sigma-Aldrich, Германия).  

Золь готовят следующим образом: смеши-
вают необходимое количество метилтриэтокси-
силана и тетраэтилортосиликата, полученную 
смесь заливают изопропиловым спиртом 
(≥ 99,5%, C3H7OH производства EMPLURA, Гер-
мания) и перемешивают. После смешивания в 
эту смесь добавляют раствор азотной кислоты 
(HNO3) в демонизированной воде (H2O) и пере-
мешивают. Массовое соотношение исходных 
компонентов составило МТЭС : ТЭОС : 
C3H7OH : H2O : HNO3 = 2:1:2:0,75:0,02. 

Для полного созревания раствора его необ-
ходимо выдержать при комнатной температуре в 
течение 2–3 дней. 

Мелкодисперсные порошки оксида титана и 
углерода вводят в виде массовой навески при 
интенсивном перемешивании к свежеприготов-
ленным растворам в концентрациях от 20–
30 масс.%. Наноразмерный порошок графена 
вводят в виде массовой навески к уже переме-
шанным композиционным растворам в концен-
трациях от 0,1–0,5 масс.%.  

Растворы наносят с помощью краскопульта 
на прямоугольные подложки (размером 10×5 см) 
и кружки (диаметром 3 см) из алюминиевого 
сплава 1105АМ, вырезанные из плоских листов 
толщиной 1,5 мм, поставляемые компанией «Пи-
лотПро» (Россия). Раствор распыляют по всей 
поверхности равномерным слоем в 2–3 захода 
для обеспечения визуальной сплошности и одно-
родности.  

На завершающем этапе термическая обра-
ботка приводит к завершению реакций разложе-
ния промежуточных продуктов гидролиза и пол-
ному удалению остатков растворителя и органи-
ческих веществ. Процесс сушки начинается на 
поверхности покрытия. Образующаяся сверху 
плотная пленка препятствует свободному отводу 

паров растворителя, находящихся в нижележа-
щих слоях. Это увеличивает время сушки и 
ухудшает качество пленки. Поэтому сушку про-
водят поэтапно: в начальный период (при интен-
сивном испарении растворителя) при температу-
ре (60–100)° С в течение 20–30 минут (скорость 
нагрева ≈ 5° С в минуту), затем при температуре 
(200–250)° С в течение 30–60 минут (скорость 
нагрева ≈ 10° С в минуту). Скорость отверждения 
покрытий зависит от типа пленкообразующего 
раствора и толщины покрытия [1], [2]. Список 
полученных образцов представлен в таблице 1.1. 
 

Таблица 1.1 – Составы полученных компо-
зиционных золь-гель покрытий, содержащих 
мелкодисперсные порошки и графен. 

 

Содержание, г 
Образец

Золь SiO2 TiO2 Углерод Графен 
S1 70 30 – 0,1 
S2 70 30 – 0,2 
S3 70 30 – 0,5 
S4 70 – 30 0,1 
S5 70 – 30 0,2 
S6 70 – 30 0,5 

 
2 Исследование адгезии и толщины полу-

ченных композиционных покрытий 
Так как композиционные золь-гель покры-

тия сформированы на подложках из алюминия и 
по толщине близки к значениям лакокрасочных 
материалов, контроль толщины проводили с ис-
пользованием толщиномера СЕM dt-156, кото-
рый предназначен для неразрушающего измере-
ния толщины покрытий. 

Результаты исследования толщины полу-
ченных композиционных покрытий представле-
ны в таблице 2.1. 
 

Таблица 2.1 – Результаты определния тол-
щины композитных покрытий 

 

Образец
Толщина, 

мкм 
Внешний вид покрытия 

S1 17,6 ± 0,5

S2 18,3 ± 0,5

S3 16,9 ± 0,5

Белый с небольшим глянцем

S4 31,7 ± 0,5

S5 29,5 ± 0,5

S6 32,2 ± 0,5

Матовый черный 
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Толщина полученных композиционных по-
крытий варьируется от 17 мкм до 32 мкм и зави-
сит типа наполнителя. Большей толщиной обла-
дают покрытия с углеродом, в среднем их тол-
щина составляет ≈ 31 мкм, это связано с более 
повышенной вязкостью раствора, что позволяет 
формировать более толстые слои. Композицион-
ные покрытия с оксидом титана имеют толщину 
17–18 мкм, это связано с малым размером частиц 
(около 0,2–0,8 мкм) и его плотной упаковкой при 
распылении на подложку. Добавка наноразмерно-
го порошка графена не оказывает влияния на 
толщину из-за его незначительной концентрации. 

Проведение адгезионных испытаний позво-
ляет установить степень прочности соединения 
покрытия с подложкой. В работе исследование 
адгезии проводили согласно ГОСТ 31149-2014 
методом решетчатого надреза [4].  

Результаты испытания показывают, что все 
покрытия, содержащие порошки, имеют самый 
высокий класс адгезии согласно ISO 2409:2013 – 
Класс 0 (края надрезов полностью гладкие;  

сегменты решетки не отслоились). Стоит отме-
тить, что увеличение концентрации наноразмер-
ного порошка углерода не влияет на адгезионные 
свойства композиционных золь-гель покрытий.  
 

3 Определение морфологии поверхности 
полученных композиционных покрытий 

На рисунке 3.1 представлены СЭМ-
изображения поверхности образцов алюминия с 
покрытием, полученных с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа JSM 6510LV 
(JEOL, Япония). 

На полученных СЭМ-изображениях поверх-
ности образцов хорошо видны графеновые нано-
пластинки (средний размер которых 150–200 нм), 
сформировавшиеся из наноразмерного порошка 
графена, размер которых увеличивается с увели-
чением концентрации графена (500–700 нм для 
образца S3). Эти данные подтверждают хорошее 
распределение графена в кремниевой золь-гель 
матрице на основе оксида кремния с наполните-
лем в виде оксида титана [5].  

 

S1 

  

S2 

 
  

S3 

  
 

Рисунок 3.1 – СЭМ-изображения образцов с покрытием 
(слева: ×10 000; справа: ×30 000): S1, S2 и S3 составы покрытий из таблицы 1.1 
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4 Исследование механических и эксплуа-
тационных характеристик получаемых ком-
позиционных покрытий 

4.1 Исследование гидрофобных свойств. 
Гидрофобными являются материалы и по-

крытия, угол смачивания которых водой и вод-
ными растворами превышает 90°. Гидрофоб-
ность – свойство, которое определяется не 
столько характеристиками материала в целом, 
сколько свойствами и структурой приповерхно-
стного слоя толщиной в несколько десятков на-
нометров. Возможность восстановления гидро-
фобности является уникальной характеристикой 
кремнийорганических эластомеров. Именно эта 
характеристика обеспечивает им преимущество в 
условиях сильных загрязнений по сравнению с 
другими защитными материалами. Анализ гид-
рофобных свойств (краевого угла смачивания) 
поверхности полученных композиционных по-
крытий проводили с использованием анализато-
ра краевого угла смачивания OCA-50 
(Dataphysics, Германия). Результаты исследова-
ния представлены в таблице 4.1. 
 

Таблица 4.1 – Измеренные значения краево-
го угла смачивания 

 

Образец Краевой угол 
смачивания, o 

S0 (пластина  
алюминия) 

96,43 ± 0,71 

S1 102,1 ± 0,27 
S2 106,60 ± 0,66 
S3 121,27 ± 1,12 
S4 99,1 ± 0,54 
S5 104,34 ± 0,65 
S6 111,5 ± 0,82 

 
Значение краевого угла смачивания для 

чистой алюминиевой подложки составляет 96. 
Нанесение композиционных золь-гель покрытий 
позволяет повысить краевой угол смачивания до 
121 для покрытий с оксидом титана и до 111 
для покрытий, содержащих углерод. Это связано 
с наличием Si – CH3 группы и увеличением кон-
центрации наноразмерного порошка графена. 
Покрытия с наполнителем в виде оксида титана 
имеют больший угол смачивания по сравнению с 
покрытиями, содержащими углерод.  

4.2 Исследование твердости и ударопроч-
ности. 

В лакокрасочной промышленности стан-
дартным методом определения прочности по-
крытия является метод царапанья карандашом. 
При испытаниях используют твердомер «Кон-
станта-ТК» (ООО НТЦ «Эксперт», Москва) на-
бор карандашей с различной твердостью. Высту-
пающая часть грифеля карандаша имеет длину 
примерно 6 мм. Последний имеет цилиндриче-
скую форму, а его кончик сточен тонкой  

абразивной бумагой. Угол нажима на поверх-
ность – 45°, надавливают на поверхность покры-
тия с нагрузкой (750±10) г. Твердость покрытия 
соответствует твердости карандаша, который 
еще не повреждает покрытие. Карандаши имеют 
твердость в диапазоне от 6В до 9Н, где твердость 
покрытия соответствует максимальной твердости 
карандаша, который не повреждает покрытие [6].  

Основной из характеристик, определяющих 
срок эксплуатации и стойкость покрытия при 
деформации вместе с подложкой, является проч-
ность покрытий при ударе. Любое покрытие за 
период всего срока эксплуатации изделия, вклю-
чая процесс транспортировки и монтажа и кон-
чая его эксплуатацией в различных климатиче-
ских условиях окружающей среды, испытывает 
динамические и статические нагрузки, среди 
которых удар, изгиб, вибрация. 

Для исследования ударопрочности исполь-
зуется прибор Удар-Тестер (ООО «Градиент-
Техно», Москва) согласно условиям, описанным 
в ГОСТ 4765-73 [7]. Методика измерения проч-
ности покрытий при ударе заключается в нане-
сении с определенной высоты ударного воздей-
ствия по покрытию бойком с наконечником сфе-
рической формы с диаметром 8 мм и тарирован-
ной массой величиной 1 кг.  

Результаты исследования твердости и уда-
ропрочности полученных покрытий представле-
ны в таблице 4.2  

 
Таблица 4.2 – Результаты исследования 

твёрдости и ударопрочности 
 

Образец Твёрдость 
Результат испытания на 

ударопрочность 

S1 
6H незначительные  

растрескивания 
S2 6H нет видимых дефектов 
S3 7H нет видимых дефектов 

S4 
4H незначительные  

растрескивания 

S5 
5H незначительные  

растрескивания 
S6 5H нет видимых дефектов 

 
Увеличение содержания графена в обоих 

типах покрытий с 0,1 масс.% до 0,5 масс.% по-
зволяет повысить их твердость и, как следствие, 
увеличивают их устойчивость к царапинам бла-
годаря наличию жестких армирующих наноча-
стиц графена внутри матрицы. С увеличением 
концентрации графена повышается твердость 
покрытий: для покрытий с оксидом титана с 6H 
(при концентрациях графена 0,1–0,2 масс.%) до 
7H (при концентрациях графена 0,5 масс.%), для 
покрытий с наполнителем из оксида титана с 4H 
(при концентрациях графена 0,1 масс.%) до 7H 
(при концентрациях графена 0,2–0,5 масс.%). 
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Результаты испытания ударопрочности по-
казывают, что образцы с большим содержанием 
графена не имеют видимых повреждений и тре-
щин после испытания. Таким образов, увеличе-
ние концентрации графена в матрице позволяет 
улучшить ударопрочность получаемых защит-
ных покрытий. 

4.3 Исследование стойкости к истиранию. 
Еще одним важным параметром при иссле-

довании защитных покрытий является его стой-
кость к истиранию. В работе стойкость к истира-
нию определялась методом истирания резино-
вым наконечником, изготовленным из пищевой 
резины средней плотности (П-С), через батисто-
вую прокладку при нагрузке на наконечник 200 г. 
При проведении испытаний образцы поочередно 
помещают в установку для трения, где происхо-
дит воздействие на них 10000 циклов непрерыв-
ного истирания. После извлечения образцов про-
водят визуальную оценку их внешнего вида и 
целостности исследуемого покрытия. По резуль-
татам испытаний установлено, что полученные 
покрытия не имеют следов износа на своей по-
верхности т.е. обладают высокой механической 
стойкостью к истиранию (более 10000 циклов). 

4.4 Исследование влагостойкости и стой-
кости к воздействию солевого тумана. 

Влага играет значимую роль в процессе 
разрушения поверхности защитных покрытий, 
применяемых в тропическом климате. Покрытия 
вне помещений подвержены влиянию влаги из-за 
росы, осадков в виде дождя, воздействия солево-
го тумана и т. д.  

Исследования влагостойкости проводят с 
помощью «погружного» теста в воду на 5 суток, 
после чего образцы извлекают и сушат на возду-
хе. После высыхания оценивается внешний вид 
защитных покрытий. По результатам испытания 
можно сделать вывод, что вода не оказывает 
влияния на полученные образцы, которые не из-
менили своего внешнего вида. 

Проведено тестирование устойчивости по-
крытий к водным аэрозолям (солевой туман) со-
гласно ГОСТ Р 52763-2007 [8]. Методика тести-
рования представляет собой распыление концен-
трированного раствора хлорида натрия (5%, либо 
морской воды) в специальном изолированном 
боксе, куда помещен образец. Непрерывное или 
периодическое агрессивное воздействие на обра-
зец обеспечивается за счет взаимодействия соля-
ного раствора с сжатым воздухом в форсунке, 
где образуется туман. Чем выше способность 
сопротивляться разъеданию, тем дольше образец 
может находиться в заданных условиях без сле-
дов коррозионного эффекта. Такие тесты позво-
ляют имитировать ускоренный процесс старения 
объекта. Условия испытания можно варьировать, 
меняя длительность воздействия тумана и/или 
его температуру.  

Во время испытания полученные образцы 
помещают в камеру с солевым туманом на 48 
часов при температуре 27±2 С. После извлече-
ния проводят оценку внешнего вида защитных 
покрытий на предмет появления дефектов, сле-
дов коррозии или отслоения. Все полученные 
покрытия отлично показали себя при проведении 
испытания (не имеют следов коррозии, отслое-
ний или дефектов). 

4.5 Испытание на стойкость к термоцик-
лированию. 

На завершающем этапе исследования экс-
плуатационных характеристик получаемые по-
крытия проверили на стойкость к резким темпе-
ратурным перепадам.  

Термоциклирование проводится последова-
тельно: изначально образцы размещают в камере 
холода, а после выдержки при пониженной тем-
пературе их переносят в камеру тепла. В каждой 
из этих камер заранее установлена требуемая 
температура. Одним из важных моментов при 
проведении испытаний является то, что время 
переноса из одной камеры в другую должно быть 
минимально. Для испытания применяют две от-
дельные камеры. В одной образцы выдерживают 
при низкой температуре, в другой – при высокой.  

Методика испытания заключается в сле-
дующем: образцы помещают в первую камеру с 
температурой минус (35 ± 3)° С и выдерживают 
там при данной температуре в течение 3 часов. 
Затем резко извлекают и помещают во вторую 
камеру, предварительно разогретую до темпера-
туры плюс (100 ± 5)° С, и выдерживают в тече-
ние 3 часов. Затем снова переносят образцы в 
первую камеру, и повторяют испытания.  

По завершении испытания проводят внеш-
ний осмотр образцов, и повторно проводят ис-
следование механических характеристик: адге-
зии, твердости и ударопрочности.  

Установлено, что воздействие влаги и тем-
пературных колебаний не изменяет механиче-
ские характеристик полученных покрытий. 

 
Заключение 
Толщина полученных композиционных по-

крытий варьируется от 17 мкм до 32 мкм и зави-
сит от типа наполнителя, при этом добавка в ма-
лых концентрациях наноразмерного порошка 
графена не оказывает влияния на толщину по-
крытий. 

Результаты испытания на адгезию показы-
вают, что все покрытия, содержащие порошки, 
имеют самый высокий класс адгезии согласно 
ISO 2409:2013 – Класс 0 (края надрезов полно-
стью гладкие; сегменты решетки не отслоились).  

Анализ СЭМ-изображений поверхности об-
разцов подтверждает хорошую дисперсность 
графена в кремниевой золь-гель матрице с на-
полнителем в виде оксида титана. Установлено, 
что на поверхности образуются графеновые 
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нанопластинки, средний размер которых увели-
чивается с повышением концентрации частиц 
наноразмерного графена в исходном растворе. 

Увеличение концентрации наноразмерного 
порошка графена в обоих типах покрытий с  
0,1 масс.% до 0,5 масс.% позволяет повысить их 
твердость до 7Н и, как следствие, увеличивать их 
устойчивость к царапинам благодаря наличию 
жестких армирующих наночастиц графена внут-
ри матрицы, а также улучшает гидрофобные 
свойства, позволяя повысить краевой угол сма-
чивания до 121° для покрытий с оксидом титана 
и до 111° для покрытий, содержащих углерод.  

Результаты испытания на ударопрочность 
показывают, что образцы с большим содержани-
ем наночастиц графена улучшают ударопроч-
ность получаемых защитных покрытий. 

Полученные покрытия прошли испытания 
на влагостойкость с помощью «погружного» тес-
та в воду на 5 суток и испытания устойчивости 
покрытий в солевом тумане в течении 48 часов 
при температуре 27 ± 2° С без изменения своих 
механических характеристик. 

Установлено, что все полученные покрытия 
обладают термоустойчивостью от минус 
(35 ± 3)° С до плюс (100 ± 5)° С, что дает воз-
можность использовать их не только в условиях 
тропического климата, но и в более агрессивных 
средах. 

Основываясь на результатах исследования 
можно сделать вывод, что присутствие нанораз-
мерного графена в матрице улучшает гидрофоб-
ные, механические и эксплуатационные свойства 
полученных защитных композиционных золь-
гель покрытий. 
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ект QTBY01.08/23-24) и государственной про-
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