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Аннотация. При катодном осаждении меди или никеля на медной пластине с обработкой этанольным раство-

ром высших карбоксильных кислот с длинным углеводородным радикалом одновременно или последовательно 

получены супергидрофобные покрытия, характеризующиеся краевым углом смачивания водой порядка 155…160°. 

Данные покрытия предохраняют медную подложку от коррозии в условиях 100%-ой влажности в течение 100...180 

дней, сохраняя при этом краевой угол в пределах 152…154°. Потери массы при этом отсутствуют. Исследовано 

влияние реверса тока в процессе электролиза на величину краевого угла смачивания. Приведены SEM изображе-

ния супергидрофобных покрытий, свидетельствующие о многоуровневой шероховатости. Супергидрофобное по-

крытие на углеродистой стали получено при катодном выделении никеля с последующей обработкой поверхности 

в этанольном растворе миристиновой кислоты и отжигом при 60° в течение двух часов. Оценено влияние продол-

жительности электролиза на величину краевого угла смачивания. Его величина находится в пределах 151…154°. 

Выдержка стальной пластины с покрытием в течение 50 суток в условиях 100%-ой влажности характеризуется 

отсутствием потерь в массе и сохранением величины краевого угла до 154°.

Ключевые слова: медная пластина, сталь, электроосаждение, супергидрофобное покрытие, защитные свой-

ства, краевой угол смачивания.
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Abstract. Superhydrophobic coatings are obtained by cathodic deposition of copper or nickel on a copper plate 

with treatment with an ethanol solution of highest carboxylic acids with a long hydrocarbon radical simultaneously 

or sequentially. They are characterized by a contact angle of water wetting of the order of 155...160°.These coatings 

protect the copper substrate from corrosion in conditions of 100% humidity for 100...180 days, while maintaining the 

contact angle within 152…154°. There is no mass loss. The influence of the reversal of the current during electrolysis 
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on the value of the contact angle of wetting is investigated. SEM images of superhydrophobic coatings are presented, 

indicating multilevel roughness. Superhydrophobic coating on carbon steel is obtained by cathodic deposition of nickel 

and subsequent surface treatment in an ethanol solution of myristic acid and annealing at 60° for two hours. The 

influence of the duration of electrolysis on the value of the contact angle of wetting is estimated. Its value is in the range 

of 151…154°. Exposure of a coated steel plate for 50 days in conditions of 100% humidity is characterized by the 

absence of weight loss and maintaining the contact angle up to 154°.
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Введение

Последние два десятилетия характери-

зуются интенсивным исследованием воз-

можности защиты от коррозии металлов по-

средством формирования на их поверхности 

гидрофобных и супергидрофобных пленок.

Известно, что для формирования суперги-

дрофобных покрытий на металлах необходи-

мо создание многомодальной шероховатости 

поверхности с последующим нанесением ма-

териалов с низкой поверхностной энергией. 

Используются различные методы для соз-

дания поверхностной шероховатости, такие, 

как химическое травление [1], химическое 

осаждение из паровой фазы [2], наносекунд-

ная лазерная обработка поверхности [3] и 

др. Все они требуют последующей обработ-

ки гидрофобными материалами. Однако в 

большинстве методов используются слож-

ные условия или дорогостоящие материалы, 

ограничивающие их практическое примене-

ние. Предлагаются также методы получения 

супергидрофобных поверхностей без исполь-

зования модификации шероховатой поверх-

ности органическими веществами с низкой 

поверхностной энергией [4, 5]. В [5] авторы 

электрохимически наносили на медную по-

верхность плёнки сплава Ni– Co. При этом на 

поверхности наблюдается структура, которую 

авторы обозначают как «микроцветочную», 

характеризующуюся наличием «карманов», 

играющих роль ловушек воздуха, что при-

водит к супергидрофобности поверхности. 

Свежеобразованная поверхностная пленка 

сплава Ni–Co гидрофильна (угол смачивания 

85°), однако после двухнедельной выдержки 

на воздухе происходит старение пленки, за-

ключающееся в окислении металлической 

поверхности (сплавы Ni–Co) с образованием 

поверхностных оксидов NiO и СоО. Кроме 

того, наблюдается адсорбция углеводородов 

из воздуха, что фиксируется посредством по-

явления на поверхности фрагментов с С–С–, 

С–Н, С–О– и С–О–С– связями. Оба последних 

фактора также способствуют существенному 

снижению смачиваемости водой с повышени-

ем контактного угла до 160°.

Предлагаются электрохимические методы 

получения супергидрофобных поверхностей 

путем катодного восстановления одноимен-

ных ионов [6] или ионов другого металла 

[7] с последующей или одновременной об-

работкой стеариновой или миристиновой 

кислотами. Используется метод анодного 

растворения меди в растворе, содержащем 

лауриламин [8]. Переходящие в раствор ионы 

меди образуют комплекс с лауриламином, 

который после насыщения раствора осажда-

ется на поверхности электрода, формируя су-

пергидрофобную пленку с углом смачивания 

около 154°. Связь с поверхностью металла 

осуществляется за счет донорно-акцептор-

ного взаимодействия с аминогруппой, а длин-

ная углеводородная цепь обусловливает ги-

дрофобные свойства пленки.

Целью данной работы является иссле-

дование защитной эффективности супер-

гидрофобных покрытий, полученных с ис-

пользованием электрохимических методов, 

в условиях 100%-ой влажности.

Методика эксперимента

Для получения супергидрофобных покры-

тий на медной фольге  и стальной пластине 

использовали известные методики - гальва-

ностатическую [6] и потенциостатическую 

[7] с некоторыми модификациями. В пер-

вом случае проводилось осаждение меди 

на медном катоде (20×30×0,5 мм), распо-

ложенном между двумя медными анодами, 

из раствора 0,25 М CuSO
4
 + 0,5 М H

2
SO

4
 при 

плотности тока 250 мА/см2 в течение 30 с с по-

следующей выдержкой в 0,01 М этанольном 

растворе стеариновой кислоты в течение 

1 часа. Во втором случае на медной пласти-

не с размерами 30×30×0,5 мм проводилось 
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катодное осаждение никеля из этанольного 

раствора NiCl
2
·6H

2
O (10,4 г/л) и миристино-

вой кислоты (18,3 г/л) при напряжении 30 В 

между медными пластинами при продолжи-

тельности эксперимента 10 мин. В течение 

равных промежутков времени катод был 

ориентирован к аноду разными сторонами 

пластины. Исследовалось также влияние 

реверса постоянного тока на величину угла 

смачивания при общей продолжительности 

электролиза 10 мин: 1) 5 мин – катодный ток, 

1 мин – анодный и 4 мин – снова катодный 

ток; 2) 5мин – катодный ток, 2 мин – анодный 

ток и 3 мин – вновь катодный ток.

Супергидрофобное покрытие на углеро-

дистой стали Ст3 было получено при катод-

ном выделении никеля с последующей вы-

держкой при комнатной температуре в 0,1 М 

этанольном растворе миристиновой кислоты 

в течение 1 часа и отжигом в печи при 60° 

в течение 2 час. Стальной катод представ-

лял собой пластину размером 30×40×1 мм. 

Перед осаждением никеля шлифованая пла-

стина протравливалась при комнатной тем-

пературе в растворе соляной кислоты (13 г/л) 

в течение 30 с, промывалась бидистиллятом 

и помещалась в раствор для электроосаж-

дения никеля состава (г/л): NiCl
2
·6H

2
O – 200; 

H
3
BO

3
 – 50; KCl – 30. Условия электроосаж-

дения: плотность тока 80 мА/см2, платиновый 

анод, расстояние между электродами 3 см, 

перемешивание раствора магнитной мешал-

кой, температура 65 °С, продолжительность 

электролиза варьировалась от 5 до 7 минут.

Углы смачивания θ в 5 различных точках 

на поверхности покрытия измерялись для 

капель дистиллированной воды объемом 

3…5 мл с использованием прибора тензио-

метра (Easy Drop, KRUSS, Германия). Разб-

рос величин θ составлял от 1,5 до 2°.

Коррозионные испытания при комнатной 

температуре проводили в герметичных эк-

сикаторах объемом 7 л. В них создавалась 

и поддерживалась на протяжении всего экс-

перимента атмосфера со 100%-ной относи-

тельной влажностью воздуха, создаваемой 

дистиллированной водой. Через определен-

ные промежутки времени проводилось изме-

рение углов смачивания на поверхности и 

взвешивание образцов.

Экспериментальные результаты и их 

обсуждение

Покрытие, полученное на медном катоде 

в растворе сульфата меди с последующей 

выдержкой в этанольном растворе стеа-

риновой кислоты, характеризуется углом 

смачивания, равным в среднем 155°. Пу-

тем катодного осаждения меди была сфор-

мирована разноуровневая шероховатость. 

Последующая выдержка в растворе стеа-

риновой кислоты и адсорбция на поверхно-

сти стеарата меди с низкой поверхностной 

энергией и гидрофобностью за счет длинной 

a                                                                         b

Рис. 1. SEM изображения супергидрофобной поверхности на медной пластине по-

сле осаждения меди и выдержки в растворе стеариновой кислоты

при разном увеличении

Fig. 1. SEM images of a superhydrophobic surface on a copper plate after copper 

deposition and holding in a stearic acid solution at different magnifications
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Рис. 2. Изменение во времени при 100%-ой влажности краевого угла смачивания

супергидрофобной поверхности, полученной на медной пластине

после осаждения меди из раствора медного купороса и выдержки в этанольном 

растворе стеариновой кислоты

Fig. 2. Change in time at 100% humidity of the contact angle of wetting of a 

superhydrophobic surface obtained on a copper plate after the deposition of copper from 

a solution of copper sulfate and holding in an ethanol solution of stearic acid

углеводородной цепи, способствовала воз-

никновению супергидрофобности. На рис. 1 

показана морфология супергидрофобной по-

верхности, на которой видны частицы разно-

го размера. При большем увеличении про-

сматриваются микрокластеры, состоящие 

из более мелких кластеров, определяющих 

разноуровневую шероховатость.

Выдержка этой пластины в условиях 

100%-ой влажности в пределах 186 дней 

показала достаточную устойчивость покры-

тия, поскольку вес пластины практически не 

изменился, а угол смачивания уменьшился 

незначительно (рис. 2 и 3).

Из рис. 2 видно, что исходное значение 

краевого угла Θ, равное 155°, в течение 

первых 6 суток увеличивается до 158°, что 

может быть связано с окислением осажден-

ных атомов меди. Однако в последующие 

40 суток наблюдается некоторое уменьше-

ние краевого угла вследствие деградации 

покрытия, но в последующий промежуток 

времени краевой угол вновь увеличивается, 

оставаясь в пределах 151…152°. Очевидно 

периодически протекают процессы деграда-

ции и залечивания покрытия, и в условиях 

100%-ой влажности супергидрофобное по-

крытие характеризуется углом смачивания 

в пределах 150°.

На рис. 3 приведены изображения капель 

воды на поверхности рассматриваемого 

супергидрофобного покрытия и величины 

углов смачивания, измеренные в разные 

промежутки времени экспозиции в условиях 

100%-ой влажности.

Морфология покрытия, полученного на 

медном электроде при осаждении никеля из 

этанольного раствора хлорида никеля и ми-

ристиновой кислоты (в отсутствие реверса 

тока), показана на рис. 4. Характер покры-

тия определяется восстановлением ионов 

никеля и водорода на катоде, направленное 

движение которых способствуют покрытию 

катода миристатом никеля, образующимся 

в растворе, и созданию ажурной структуры, 

пустоты которой служат ловушками пузырь-

ков воздуха, препятствующего проникнове-

нию жидкой среды к поверхности металла. 

Супергидрофобное покрытие, получен-

ное на медном катоде в растворе хлорида 

никеля и миристиновой кислоты, каждая 

сторона которого в течение 5 мин была ори-

ентирована на анод, характеризуется исход-

ным углом смачивания, равным, в среднем, 

159° (рис. 5). В течение 3 суток экспозиции 

при 100%-ой влажности его величина воз-
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Количество дней / Amount of days

                0                                   3                                       6                                    30

           θ = 155°                        θ = 154°                             θ = 158°                         θ = 144°

Количество дней / Amount of days

                              70                                          98                                          186

                            θ = 151°                                 θ = 154°                                  θ = 152°

Рис. 3. Изображения капель воды на поверхности супергидрофобного покрытия

со стеаратом меди при разной продолжительности экспозиции образцов

в условиях 100%-ой влажности

Fig. 3. Images of water droplets on the surface of a superhydrophobic coating with 

copper stearate at different duration of exposure of the samples under conditions of 

100% humidity

a                                                                         b

Рис. 4. Морфология супергидрофобного покрытия, полученного

на медной пластине при катодном осаждении никеля

из этанольного раствора хлорида никеля и миристиновой кислоты

Fig. 4. The morphology of the superhydrophobic coating obtained on a copper

plate by cathodic deposition of nickel from an ethanol solution

of nickel chloride and myristic acid
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Рис. 5. Изменение во времени при 100%-ой влажности краевого угла смачивания су-

пергидрофобной поверхности, полученной на медном катоде в этанольном растворе 

хлорида никеля и миристиновой кислоты при ориентации каждой стороны катода к 

поверхности анода в течение 5 мин (1), при 9 мин катодного тока и 1 мин анодного (2) и 

8 мин катодного тока и 2 мин анодного (3)

Fig. 5. Change in time at 100% humidity of the contact angle of wetting of a 

superhydrophobic surface obtained on a copper cathode in an ethanol solution of 

nickel chloride and myristic acid when each side of the cathode is oriented to the anode 

surface for 5 min (1), at 9 min of cathode current and 1 min of anodic one (2) and 8 min of 

cathodic current and 2 min of anodic one (3)

растает до 160°, а в последующие сутки то 

снижается, то несколько возрастает из-за 

некоторой деградации и залечивания сла-

бых мест покрытия, оставаясь в пределах 

150° в течение 100 суток (рис. 5, кривая 1).

При реверсе тока начальный угол сма-

чивания оказывается ниже, чем в преды-

дущем случае и составляет 151°, но во 

времени в условиях 100%-ой влажности 

он возрастает, сохраняя к 100 часам экс-

позиции значение, близкое к 155° (рис. 5). 

Видимо, этому способствует изменение на-

правления тока при формировании покры-

тия, причем лучший эффект наблюдается 

для длительности анодного тока, равной 

1 мин, нежели 2 мин. Можно полагать, что 

анодный ток способствует возникновению 

пор в покрытии, служащих дополнитель-

ными ловушками для пузырьков воздуха, 

предотвращающих контакт жидкой среды с 

металлической подложкой. Значения углов 

смачивания, равных или выше 150°, свиде-

тельствуют о том, что на поверхности меди 

в процессе электрохимической обработки 

сформировалась многомодальная шеро-

ховатость. Вид капель дистиллированной 

воды на поверхности супергидрофобного 

покрытия, сформированного на медном ка-

тоде в этанольном растворе в присутствии 

хлорида никеля и миристиновой кислоты, а 

также величины угла смачивания в разные 

промежутки времени экспозиции пластин 

при 100%-ой влажности показаны на рис. 6.

Морфология покрытия, полученного на 

стальном электроде  при  электроосажде-

нии никеля,  показана на рис. 7.  На  поверх-

ности  видны крупные образования разме-

ром до 5 μм и значительно более мелкие, 

что свидетельствует о разноуровневой 

шероховатости поверхности. Кроме того, 

просматриваются поры, наличие которых 

определяется одновременным выделени-
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Рис. 6. Изображения капель воды на поверхности супергидрофобного покрытия с 

миристатом никеля при разной продолжительности экспозиции образцов в усло-

виях 100%-ой влажности. Супергидрофобное покрытие получено на электроде при 

9 мин катодной и 1 мин анодной поляризации (а, b, c, d) и 8 мин катодной и 2 мин 

анодной поляризации (e, f, g, h)

Fig. 6. Images of water droplets on the surface of a superhydrophobic coating with nickel 

myristate at different exposure times of the samples under conditions of 100% humidity. 

Superhydrophobic coating was obtained on the electrode at 9 min cathodic and 1 min 

anodic polarization (a, b, c, d) and 8 min cathodic and 2 min anodic polarization (e, f, g, h)

Рис. 7. Морфология супергидрофобного 

покрытия, полученного на стальной пла-

стине после катодного осаждения нике-

ля и выдержки в этанольном растворе 

миристиновой кислоты

Fig. 7. Morphology of the superhydrophobic 

coating obtained on a steel plate after 

cathodic deposition of nickel and exposure 

to ethanol solution of myristic acid

Количество дней / Amount of days

                 0                                    11                                  41                                   102

a         θ = 151°                b        θ = 157°               c         θ = 161°               d        θ = 155°

e        θ = 151°               f          θ = 153°               g         θ = 155°                h        θ = 153°

ем водорода на катоде. Взаимодействие 

миристиновой кислоты со свежеобразован-

ным Ni покрытием способствует пониже-

нию поверхностной энергии. Наличие пор 

способствует захвату пузырьков воздуха, 

препятствующих контакту жидкой среды с 

поверхностью металла. При продолжитель-

ности электролиза в течение 5 мин исход-

ный краевой угол смачивания, в среднем, 

оказался равным 149°, при 7 минутах – 151°.

При экспозиции образцов с покрытием 

при 100%-ой влажности в течение 50 суток  

контактный угол в первом случае умень-

шился до 139°, во втором увеличился до 

154° через 14 суток, потом уменьшился до 

150° после 28-дневной экспозиции и сно-

ва увеличился до 154° через 50 суток. Это 

связано с некоторой деградацией покры-

тия с последующим залечиванием слабых 
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мест, чему способствует окисление поверх-

ностных атомов никеля и автоадсорбция 

продуктов из окружающей среды. Потери 

образцов в весе отсутствовали. Внешний 

вид капель дистиллированной воды на по-

верхности супергидрофобного покрытия и 

величины углов смачивания показаны на 

рис. 8.

Медные пластины без покрытия в усло-

виях 100%-ой влажности характеризуются 

после 186 суток экспозиции заметными 

коррозионными поражениями, а стальные 

пластины уже через 10 суток имеют ярко 

выраженные следы коррозии (рис. 9).

         До опыта                   После 14 дней

       / Before test                 / After 14 days

            θ = 151°                       θ = 154°

      После 28 дней            После 51 дней

      / After 28 days              / After 51 days

         θ = 150°                         θ = 154°

Рис. 8. Изображения капель воды на по-

верхности супергидрофобного покры-

тия на стальном электроде при разной 

продолжительности экспозиции образ-

цов в условиях 100%-ой влажности

Fig. 8. Images of water droplets on the 

surface of a superhydrophobic coating on 

a steel electrode at different duration of 

exposure of the samples under conditions of 

100% humidity

Рис. 9. Внешний вид медной пластины по-

сле 186 суток экспозиции в условиях 100%-

ой влажности (слева) и стального образца 

после 10 суток в тех же условиях (справа)

Fig. 9. Appearance of a copper plate after 

186 days of exposure in conditions of 

100% humidity (left) and a steel sample 

after 10 days in the same conditions (right)

a

b
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Выводы

1. На медной пластине получено супер-

гидрофобное покрытие при катодном вы-

делении меди из раствора сульфата меди 

и последующей выдержке в этанольном 

растворе стеариновой кислоты, характери-

зующееся краевым углом смачивания, рав-

ным 155°. Данное покрытие предохраняет 

медную подложку от коррозии в условиях 

100%-ой влажности в течение 186 дней, со-

храняя при этом угол смачивания в преде-

лах 152…154°.

2. Супергидрофобное покрытие, полу-

ченное на медном катоде в этанольном 

растворе хлорида никеля и миристиновой 

кислоты, характеризуется  краевым углом 

смачивания, равным в среднем 159°. Экспо-

зиция в течение 100 дней в условиях 100%-

ой влажности показала отсутствие корро-

зионных потерь при сохранении величины 

угла смачивания в пределах 150°. Примене-

ние кратковременного реверса тока позво-

лило получить супергидрофобное покры-

тие, характеризующееся углом смачивания 

к концу 100-дневной экспозиции при 100%-

ой влажности, равным 153…155°.

3. Супергидрофобное покрытие, полу-

ченное на стальной пластине при катодном 

осаждении никеля с последующей выдерж-

кой в этанольном растворе миристиновой 

кислоты, характеризуется исходным крае-

вым углом смачивания 151°, увеличиваю-

щимся до 154° при экспозиции в условиях 

100% влажности в течение 50 суток.

Исследования выполнены при финанси-

ровании Российским Научным Фондом, про-

ект № 18-16-00006.

Экспериментальные результаты полу-

чены на оборудовании Центра коллектив-

ного пользования научным оборудованием 

ТГУ имени Г.Р. Державина.
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