Омнифобные покрытия на основе пленок фторированных полиметакрилатов импрегнированных жидкостями с низким натяжением в сверхкритическом диоксиде углерода
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Создание омнифобных покрытий, не смачиваемых как водой, так и жидкостями с более низким поверхностным натяжением, является одной из актуальных прикладных задач  физической химии поверхностей. Одним из основных параметров, описывающих репеллентные свойства таких покрытий по отношению к жидкостям, является гистерезис краевого угла смачивания (КУС). Он соответствует разности между наступающим (ϴA) и отступающим (ϴR) динамическими КУС (Δϴ = ϴA- ϴR). 

В 2011 году группой проф. Айзенберг [1] был предложен новый подход к созданию скользких покрытий, который заключается в импрегнации пористых поверхностей жидкостями с низким натяжением. Такой подход позволяет получать гладкие самовосстанавливающиеся поверхности, демонстрирующие предельно низкие значения гистерезиса КУС по сравнению с классическими методами получения омнифобных покрытий, даже для капель жидкостей с низким поверхностным натяжением [2]. В отсутствие жидкости-лубриканта ключевым фактором, определяющим гистерезис КУС оказываются неоднородности поверхности, химические или геометрические. При движении капли по поверхности возможно «зацепление» трехфазной линии контакта жидкость-воздух-подложка за области дефектов, и, как следствие, рост гистерезиса. Снизить влияние таких зацеплений возможно благодаря внедрению жидкостей с низким натяжением в микро/наноструктурированные подложки. Внедренный в матрицу лубрикант создает гидродинамическую подъемную силу, и капля тестовой жидкости «плавает» над поверхностью на расстоянии, определяемом законом Ландау-Левича-Дерягина[3]:
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, Ca – капиллярное число, ηo - вязкость лубриканта, а γlo – поверхностное натяжение границы жидкость-лубрикант. При уменьшении количества лубриканта и снижении толщины слоя возможно частичное смачивание тестовой жидкостью шероховатой матрицы и появление областей с трехфазной линией контакта, что ведет к росту гистерезиса. Механистическое объяснение различий в поведении капель на неоднородных и импрегнированных поверхностях все еще обсуждается [2]. Таким образом, интересным представляется изучение влияния степени заполнения матриц лубрикантом на гистерезис КУС. Такое исследование позволит собрать данные для уточнения теоретических моделей, описывающие гистерезис КУС в импрегнированных системах, а также экспериментально определить оптимальное содержание лубриканта для дизайна импрегнированных покрытий. Использование сверхкритического флюида (СК CO2) в качестве растворителя для подобной импрегнации позволяет аккуратно дозировать содержание лубриканта в пористой матрице и добиваться его равномерного распределения, которого невозможно добиться обычной механической импрегнацией с помощью дозатора или методом spin coating из-за вязкости лубриканта и капиллярных эффектов. Ранее нашей научной группой был предложен новый подход к созданию омнифобных покрытий путем осаждения перфторированных акриловых сополимеров из растворов в СК CO2 [4]. Было показано, что такие покрытия имеют более однородную морфологию, обладают улучшенными антиадгезионными свойствами по отношению к жидкостям и повышенной износостойкостью по сравнению с аналогичными покрытиями, наносимыми из жидких полимерных растворов. 

В настоящей работе предложен новый одноэтапный подход к получению скользких SLIPS-покрытий со сниженным гистерезисом КУС из растворов СК СО2 на гладкие подложки. Покрытия были получены путем импрегнации фторированного лубриканта в тонкие сшитые пленки сополимеров перфторгексилэтилметакрилата и гидроксиэтилметакрилата в среде СК CO2. Исследовано влияние содержания лубриканта на гистерезис покрытий, а также гидрофобные и олеофобные свойства покрытий на основе полученных сополимеров, нанесенных из растворов в СК CO2 на гладкие подложки.
Литература

1. T.-S. Wong, S.H. Kang, S.K.Y. Tang, E.J. Smythe, B.D. Hatton, A. Grinthal, J. Aizenberg, Bioinspired self-repairing slippery surfaces with pressure-stable omniphobicity., Nature. 477 (2011) 443–7. 
2. Daniel, D., Timonen, J. V. I., Li, R., Velling, S. J., Kreder, M. J., Tetreault, A., & Aizenberg, J. (2018). Origins of Extreme Liquid Repellency on Structured, Flat, and Lubricated Hydrophobic Surfaces. Physical Review Letters, 120(24), 244503. 

3. Daniel, D., Timonen, J. V. I., Li, R., Velling, S. J., & Aizenberg, J. (2017). Oleoplaning droplets on lubricated surfaces. Nature Physics, 13(10), 1020–1025. 

4. Zefirov, V. V. et al. Durable crosslinked omniphobic coatings on textiles via supercritical carbon dioxide deposition. J. Supercrit. Fluids 133, 30–37 (2018).

