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Abstract. The work is directed at solving the problem of reducing the efficiency of marine
industrial facilities, in particular shipping, due to the harmful effects caused by biological soiling.
The technology of superhydrophobic coating is combining economic and environmental criteria for
the protection of hulls. However, there are problems for their widespread use, associated with
temporary surface degradation and loss of the superhydrophobic state. Therefore, experimental
studies, including observations of the behavior of sea-water drops on the superhydrophobic surfaces
of materials used in shipbuilding, help to identify the causes of the microstructure disturbance of
the layer and the loss of necessary properties.

In this work, the mechanism of evaporation of natural sea water droplets on the superhydrophobic
surface of A40S shipbuilding steel is considered. A possibility of loss of a superhydrophobic state
with salt concentration increase due to a droplet’s volume decrease, the dependence of the contact
angle on the evaporation time was investigated on a specially designed unit. The effect of the
force of gravity on the shape of a drop is estimated.

It is shown that in the process of evaporation the contact angle decreases, but before the
crystallization process begins, it exceeds 150∘, thereby preserving the superhydrophobic properties
of the surface. A decrease in volume does not completely eliminate the effect of gravity on the
shape of the drop, but reaches its minimum for a value of 0.5 𝜇l.

The obtained results contribute to the further investigation of the properties of superhydrophobic
coatings, and expand the possibilities of their application in shipbuilding.

Keywords: superhydrophobic surface, shipbuilding steel, contact angle, evaporation, drop, sea
water.

Исследования супергидрофобных поверх-
ностей (СГП) привлекают повышенное вни-
мание [1–5] как в научных целях, так и в прак-
тических приложениях. СГП нашли приме-
нение в промышленном производстве, вклю-
чая противотуманные, антиобледенительные,
самоочищающиеся и антибактериальные по-
верхности, защиту от коррозии, окисления и
биологического обрастания.

В крупномасштабных технологических об-
ластях (судоходство, нефтяная промышлен-
ность, аквакультура, системы охлаждения и
теплообмена электростанций), использующих
морскую воду, поверхности оборудования под-

вергаются разрушению, вызванному корро-
зией, биологическим обрастанием, трением и
т.п. Так, образование природных наслоений
на корпусах судов приводит к увеличению по-
требления топлива, связанному с нарушением
их гидродинамических характеристик. Поэто-
му любой вид инноваций, сочетающий эконо-
мические и экологические функции, позволя-
ющий уменьшить проблему обрастания, явля-
ется решением актуальной проблемы. Среди
иных способов использование супергидрофоб-
ного покрытия как метод защиты судов и
кораблей рассматривается с растущим инте-
ресом [6–8].
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для измерения краевого угла капли морской воды на
супергидрофобной поверхности судостроительной стали марки A40S

Параллельно с исследованием СГП опре-
делились проблемы их применения, требую-
щие технологического, экологического, эко-
номического разрешения. Прежде всего, эти
проблемы связаны со структурой покрытий,
которая должна быть достаточно прочной
и выдерживать напряжение сдвига потока
жидкости, чтобы сохранять свои гидрофоб-
ные свойства, не подвергаться деградации за
счет биоколонизации и загрязнения примеся-
ми естественной морской воды в результате
испарения в течение технологически необхо-
димого периода времени. Решение этих про-
блем лежит в области дальнейших исследова-
ний поведения капель морской воды на СГП
материалов, используемых в морских техно-
логиях.

Одним из наиболее важных параметров,
характеризующих количество смачиваемого
вещества при контакте твердого тела и жид-
кости, является краевой угол (КУ), который
определяется как угол, образованный пере-
сечением поверхностей твердого тела, жид-
кости и газа. Если жидкость распределена
по поверхности, а КУ мал (𝜃𝐶 < 90∘), то на-
блюдается смачивание жидкостью вещества
поверхности. В случае несмачивания обра-
зуется большой КУ (𝜃𝐶 > 90∘), а площадь
контакта между твердым и жидким состоя-
нием уменьшается.

Супергидрофобные поверхности описы-
ваются статическим краевым углом 𝜃𝐶 вы-
ше 150∘ и углом скольжения меньше 10∘.
Смачиваемость твердого вещества зависит
от двух основных факторов: шероховатости
и химического состава поверхности. Однако
изменение только одного параметра не мо-
жет обеспечить супергидрофобное состояние
(𝜃𝐶 > 150∘). Эти два фактора должны сосу-
ществовать одновременно.

Целями данной работы являются: рас-
смотрение механизма испарения капель есте-
ственной морской воды на СГП судострои-
тельной стали марки A40S; исследование воз-

можности потери супергидрофобного состо-
яния при увеличении концентрации соли за
счет уменьшения объема капли по зависимо-
сти КУ от времени испарения; оценка влия-
ния силы гравитации на форму капли в про-
цессе испарения.

1. Материалы и методика
исследования

В экспериментальном исследовании ис-
пользовали образцы судостроительной ста-
ли марки A40S размером 8×90×50 мм. По-
сле резки поверхности образцов механически
шлифовались с поэтапным уменьшением зер-
нистости абразива и полировались раствором
диоксида хрома Cr2O3 в чистом керосине. На
очищенную поверхность из паровой фазы оса-
ждался супергидрофобный слой. Применял-
ся коммерчески доступный раствор NeverWet
Base Coat, используемый для получения СГП
на металлических и неметаллических мате-
риалах, обеспечивающий необходимую шеро-
ховатость поверхности для создания эффек-
та полного несмачивания исследуемых образ-
цов [9]. Первым на поверхность стали нано-
сился базовый слой равномерным распылени-
ем в 2–3 прохода с расстояния около 15 см
в течение 3–4 с, содержащий метилизобутил-
кетон, бутилацетат и минеральные спирты.
После чего в течение 30 мин. слой конденсиро-
вался при нормальных условиях, созданных в
лаборатории. Затем выполнялось осаждение
верхнего покрытия, содержащего наночасти-
цы диоксида кремния. Поверхность сохраня-
лась для дальнейшей сушки в аналогичных
условиях в течение 12 ч. до проведения ис-
следований.

Наблюдение и фотосъемка капель для
определения КУ осуществлялась на специ-
ально сконструированной установке по схеме,
представленой на рис. 1. На оптической ска-
мье (1) для получения соосности изображе-
ния смонтированы источник света (2), держа-
тель с образцом (3), собирающая линза (4),
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а) б) в)

г) д) е)

Рис. 2. Капля на супергидрофобной поверхности в процессе испарения: a — 𝑡 = 0, б — 𝑡 = 60, в —
𝑡 = 180, г — 𝑡 = 190, д — 𝑡 = 196, е — 𝑡 = 220, время испытания 𝑡 указанно в мин.; увеличение ×23

цифровая фотокамера Canon EOS 550D (5),
сопряженная с компьютером (6). Капля во-
ды после осаждения на поверхность образца
стали и оптического увеличения фиксирует-
ся компьютером при помощи видоискателя
в реальном времени. Полученные изображе-
ния анализировались программой sPlan 7.0
и КУ определялся встроенным в программу
электронным транспортиром.

В эксперименте использовались капли
естественной морской воды (Керченского про-
лива), соленость которой определялась соле-
мером и составляла 17 промилле. Осаждение
жидкости на СГП осуществлялось стекани-
ем с острия с образованием капли объемом
10−8 м3. Далее выполнялась фотосъемка ис-
паряющейся в лабораторных условиях капли.
Интервал времени между кадрами съемки
уменьшался от 20 мин. в начале процесса ис-
парения до 2 мин. в конце измерений. Полное
время испытания составляло около 4 ч.

2. Результаты и обсуждение

На рисунке 2 выборочно показано этапы
испарения капли морской воды на СПГ ста-
ли марки A40S. После образования (рис. 2а),
через 1 ч. (рис. 2б) и через 3 ч. наблюде-
ния (рис. 2в) капля постепенно сокращала

линейные размеры, оставаясь при этом по-
добной формы. По истечении времени более
3 ч. (рис. 2г, 2д) в капле появлялся осадок,
а форма капли искажалась, особенно суще-
ственно в верхней ее части. Завершался про-
цесс испарения образованием кристалла соли
(рис. 2е).

Обращает на себя внимание явление, на-
блюдаемое при многократном повторении по-
добного эксперимента. В результате кристал-
лизации соли из раствора всегда образуется
единичный цельный фрагмент твердой фазы.
Это явление существенно отличается от ре-
зультатов испарения капели раствора NaCl
на гидрофильных поверхностях, включая и
судостроительные стали. При таких услови-
ях возникает множество отдельных кристал-
лов, размер и концентрация которых возрас-
тает ближе к периметру контура осажденной
капли. На СГП результирующая сила, дей-
ствующая на примеси, в процессе испарения
направлена внутрь капли, что приводит к
равномерному росту кристалла в течение ис-
парения.

Стабильность гидрофобного состояния
капли морской воды на структурированной
поверхности исследовалась измерением КУ
для каждого этапа наблюдения (рис. 3).
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Рис. 3. График зависимости КУ капли морской воды от времени испарения

КУ определяется уравнением

cos 𝜃С =
𝛾𝑆𝐺 − 𝛾𝑆𝐿

𝛾𝐿𝐺
, (2.1)

где 𝜃𝐶 представляет собой КУ, 𝛾𝑆𝐺, 𝛾𝑆𝐿 и
𝛾𝐿𝐺 — коэффициенты поверхностного натя-
жения раздела границы твердое тело – газ,
твердое тело – жидкость и жидкость – газ
соответственно.

Несмотря на увеличение концентрации со-
ли за счет испарения воды КУ на начальном
этапе изменяется слабо (150∘ < 𝜃𝐶 < 168∘),
сохраняя супергидрофобное состояние кап-
ли. После трех часов испытаний значение
𝜃𝐶 < 150∘ и далее уменьшается. Однако этот
этап испарения уже соответствует искажению
каплевидной формы (рис. 2г, 2д), что свиде-
тельствует о начале кристаллизации NaCl, ко-
торая, несомненно, вносит изменение в урав-
нение (2.1).

Приближенно зависимость коэффициента
поверхностного натяжения 𝛾𝐿𝐺 от температу-
ры 𝑇 , плотности жидкости 𝜌 и молярной мас-
сы 𝜇 вещества выражается равенством [10]

𝛾𝐿𝐺 = 𝐵 (𝑇𝑘 − 𝑇 − 𝜏) ·
(︂
𝜌

𝜇

)︂ 2
3

, (2.2)

где 𝐵 — постоянный коэффициент, 𝑇𝑘 — кри-
тическая температура, 𝜏 — величина размер-
ности температуры.

При изотермических условиях экспери-
мента основной вклад в изменение 𝛾𝐿𝐺 будет
вносить множитель 𝜌/𝜇 (2.2), который для

смеси веществ можно представить в виде

𝜌

𝜇
=
𝑚 (𝜈1 + 𝜈2)

𝑉 𝑚
=
𝑛1 + 𝑛2
𝑁𝐴

, (2.3)

где 𝑚 — масса смеси, 𝑉 — объем капли, 𝜈 —
количество вещества и 𝑛 — концентрация ком-
понентов (𝑛1 — молекул H2O, 𝑛2 — молекул
NaCl), 𝑁𝐴 — число Авогадро. На начальном
этапе эксперимента соотношение 𝑛1/𝑛2 ≈ 102

и величина соотношения (2.3) в основном
определяется числом молекул воды в объеме
капли. Испарение воды приводит к умень-
шению ее концентрации и увеличению кон-
центрации соли в капле. Спад 𝑛1 происходит
быстрее возрастания 𝑛2, что со временем при-
водит к увеличению их суммы, следовательно,
к уменьшению КУ 𝜃𝐶 (2.1). В конце испаре-
ния 𝑛1 ≈ 0, при этом рассчитанное значение
𝑛2 = 2 · 1028 м3 совпадает с концентрацией
молекул в кристалле NaCl.

В большинстве случаев в исследованиях
капель на СГП точный анализ КУ затрудня-
ется искажением их формы за счет гравита-
ции. Согласно [11], объем капли должен быть
в пределах 0,5–10 мкл.

В общем случае использование небольших
капель позволяет избежать деформации ка-
пель воды, вызванной гравитацией. Тем не
менее, из-за отсутствия должного смачива-
ния СГП размещение на них капель воды
объемом менее 4 мкл вызывает затруднение.
В [12] был предложен новый метод измерения
КУ СГП, в котором на образец помещалось
капля воды 5 мкл, а КУ измеряется после то-
го, как капля уменьшится в объеме до 0,3 мкл
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Рис. 4. График зависимости отношения горизонтального радиуса 𝑟𝐻капли к вертикальному 𝑟𝑉 в
среднем сечении капли от времени испарения

после испарения в течение 40 мин. в условиях
окружающей среды.

При изучении капель жидкости сравнива-
ют действия капиллярных (𝛾𝐿) и гравитаци-
онных

(︀
𝑔𝜌𝐿3

)︀
сил, рассчитывая число Бонда

(число Этвёша) по формуле

𝐵0 =
𝜌𝑔𝐿2

𝛾
, (2.4)

где 𝐿 — характерный размер капли жидкости,
например, высота в ее центре, 𝛾 — поверхност-
ное натяжение жидкости, 𝑔 — ускорение сво-
бодного падения, 𝜌 — плотность исследуемой
жидкости.

Процесс испарения капли морской воды
вызывает переменность плотности и коэффи-
циента поверхностного натяжения жидкости,
что нарушает зависимость (2.4). Поэтому для
оценки влияния силы гравитации на форму
капли морской воды в процессе испарения
на супергидрофобной поверхности было рас-
считано отношение горизонтального радиу-
са 𝑟𝐻 капли к вертикальному 𝑟𝑉 в среднем
сечении капли. График зависимости отноше-
ния 𝑟𝐻/𝑟𝑉 от времени испарения показан на
рис. 4.

Начальный объем капель составлял
𝑉 = 10 мкл, а 𝑟𝐻/𝑟𝑉 ≈ 1,3. В процессе
испарения отличие радиусов капли снижа-
ется, достигая своего минимума на уровне
𝑟𝐻/𝑟𝑉 ≈ 1,16. Объем капли при этом достига-
ет значения 𝑉 = 0,5 мкл. Минимальное откло-
нение от шарообразной формы совпадает с
началом активного процесса кристаллизации

соли в объеме капли, который приводит к ро-
сту отношения 𝑟𝐻/𝑟𝑉 . Дальнейшее зарожде-
ние твердой фазы приводит к еще большему
расхождению между горизонтальным и вер-
тикальным размером, однако преобладание
кристаллов соли в объеме уже не позволя-
ет определять полученное образование как
капля воды.

Выводы

Исследование поведения капель естествен-
ной морской воды на созданных СГП на об-
разцах судостроительной стали марки A40S
показали, что в процессе испарения КУ
уменьшается, но до начала процесса кристал-
лизации остается 𝜃𝐶 > 150∘, тем самым сохра-
няя супергидрофобные свойства поверхности.

Завершение испарения капли сопровожда-
ется образованием цельного кристалла NaCl,
что, безусловно, является преимуществом при
удалении подобных примесей с поверхности
стали. Подобный эффект не будет вызывать
деградации микроструктуры поверхности, ее
загрязнение мелкими кристаллами. При этом
также не будут блокироваться газовые кана-
лы, обеспечивающие поверхности супергид-
рофобные свойства.

Уменьшение объема капли при испарении
не приводит к полному отсутствию влияния
гравитации на форму капли, однако достига-
ет своего минимума для объемов 0,5 мкл.

Таким образом, полученные результаты
способствуют реальной оценке взаимодей-
ствия морской воды с супергидрофобным по-
крытием. Это расширяет направления науч-
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ных поисков по возможности их применение
для самоочистки и защиты от различных при-
родных образований поверхностей материа-
лов, используемых в технологических обла-
стях, связанных с взаимодействием покрытий
с морской водой.
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