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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СПОСОБ ФИКСАЦИИ В ПОЛУЧЕНИИ 
ГИДРОФОБНОГО ПОКРЫТИЯ 

Аннотация. Рассматривается способ получения гидрофобных окрашенных 
покрытий на хлопчатобумажной ткани с использованием коллоидного зо-
ль-гель способа фиксации. Цель работы - исследование свойств хлопчато-
бумажной ткани с гидрофобным окрашенным кремнеземным покрытием, а так 
же влияние концентраций прекурсора, катализатора гидролиза и температу-
ры на свойства полученных материалов. Испытание полученных материалов 
проводили с использованием методов измерения прочности на разрыв, угла 
смачивания методом фотосъемки нанесенных капель, а для доказательства 
возможности получения золь-гель покрытия по двухванному способу исполь-
зована растровая электронная микроскопия. В ходе экспериментов доказано, 
что увеличение температуры термической обработки и концентрации прекур-
сора, ведет к повышению адгезии гидрофобного покрытия к субстрату. Ре-
зультаты исследования могут быть использованы при разработке совмещен-
ной технологии крашения и специальной отделки текстильных материалов. 
Ключевые слова: золь-гель, силикат натрия, крашение, гидрофобность, 
текстильные материалы, водоупорность, хлопчатобумажные ткани. 

TY^HAeMe. Макалада колоидш золь-гель бегату эдiсi аркылы макта маталар-
га гидрофобты боягыш жабындыны алу эдiсi келлртген. Бул жумыстьщ ма;-
саты - гидрофобты боягыш кремнийлi жабындылары бар макта матасыныи 
касиеттерiн, сондай-а; алынган материалдардыи касиеттерiне прекурсордыи, 
гидролиз катализаторыныи концентрацияларыныи жэне температураныи 
эсерiн зерттеу болып табылады. Алынган материалдарга сынактар жыртылу 
тeзiмдiлiгi, тамшыларды суретке тYсiру эдiстерiн колдана отырып жYргiзiлсе, 
ею сатылы эдiс бойынша золь-гель жабындыны алу мYмкiндiгiн дэлелдеу Yшiн 
электронды микроскопия колданылды. Эксперименттер барысында термия-
лы; еидеу температурасыныи жогарылауы жэне прекурсордыи шогырлануы 
гидрофобты жабудыи субстратка адгезиясыныи улгаюына экелетiнi дэлел-

Работа проведена в рамках выполнения диссертационной работы и является самофинан-
сируемой. 
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дендк Зерттеудщ нэтижелерi токыма материалдарын бояудыи жэне арнайы 
еидеудщ аралас технологиясын эзiрлеу кезiнде колданылуы мYмкiн. 
TYЙiндi сездер: золь-гель, натрий силикаты, бояу, гидрофобтык, токыма ма-
териалдар, су етгазбепшлк, макта маталары. 

Abstract. In this paper, a method of obtaining hydrophobic colored coatings on cot-
ton fabric using colloidal Sol-gel fixation technique is described. The aim of this work 
is studying of properties of cotton fabric with hydrophobic colored silica coating and 
researching the dependency of properties of the materials on technological param-
eters as well as the influence of precursor concentrations, hydrolysis catalyst and 
temperature. The test of the obtained materials was carried out using the methods 
of measuring the tensile strength, wetting angle by the method of photographing the 
applied drops, and raster electron microscopy was used to prove the possibility of 
obtaining a sol-gel coating by the two-way method. In the course of the experiments 
it was proved that the increasing of temperature of heat treatment and the concen-
tration of the precursor yields to an increase in the adhesion of the hydrophobic 
coating to the substrate. Results of this search can be used in designing а combined 
technology of dyeing and special finishing of textile materials 
Keywords: sol-gel, sodium silicate, dyeing, hydrophobicity, textile materials, cot-
ton fabrics, water resistance. 

Введение. Получение гидрофобных текстильных материалов 
было и остается одним из важных направлений отделки целлюлоз-
ных текстильных материалов. Важнейшим фактором в гидрофобной 
отделке целлюлозных текстильных материалов является уменьше-
ние смачиваемости и гидрофильности волокон, без снижения возду-
хопроницаемости. Необходимым условием получения гидрофобной 
поверхности для любых материалов является наличие меньшего по-
верхностного натяжения у материала по сравнению со смачивающей 
жидкостью [1]. 

Поверхности с меньшей поверхностной энергией могут быть полу-
чены путем химического соединения гидрофобизатора с поверхностью 
субстрата. Наличие гидрофобных свойств полученного материала мо-
жет быть проверена совокупностью испытаний, такими как: дождева-
ние, измерение угла смачивания и простым нанесением капель. Суще-
ствует множество методов получения супергидрофобных текстильных 
материалов. Так, одним из направлений является применение золь-гель 
метода. Золь-гель метод получения используется не только для при-
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дания гидрофобности материалам, но и для изменения их оптических 
свойств [2], придания устойчивости к коррозии [3], крашении стекол [4] 
и получения других функциональных покрытий в производстве красок 
[5] и автомобилестроении [6]. Широко распространенным методом по-
лучения супергидрофобных, олеофобных и грязеотталкивающих по-
верхностей является обработка поверхностей оксидокремниевым зо-
лем, содержащим или приготовленным с добавлением флуороалкил 
соединений [7-9]. Другим путем в данном направлении исследований 
является использование золей приготовленных путем гидролиза и по-
ликонденсации алкосиланов с длинной полимерной цепью, которые не 
содержит фтор и его соединений. Исследователи объясняют это ток-
сичностью флуороалкил соединений, а именно вредным воздействие 
фтора на окружающую среду. Поэтому делались довольно успешные 
попытки использования неорганических золей на основе оксида крем-
ния и оксида титана в смеси с гидрофобизаторами. Результаты таких 
исследований описаны в источниках [10-11]. 

Анализ источника [12] показал, что наилучшим вариантом явля-
ется несколько нанесений полимерного пленочного покрытия имею-
щего гидрофобные свойства, а для модификации поверхности на-
туральных гидрофильных волокон, данный путь является лучшей 
альтернативой получения при проектировании и производстве само-
очищающегося, олеофобного и гидрофобного текстиля, имеющего 
и грязеотталкивающие свойства. Так как на данный момент наблю-
дается повышение интереса к возобновляемым источникам сырья и 
материалам из него по причине экологической безопасности, исполь-
зование целлюлозосодержащих материалов в данном направлении 
является наиболее актуальным [13]. 

Целлюлозный субстрат в золь-гель методе может выполнять 
функции как подложка для покрытия, так и в качестве носителя пре-
курсора [14]. Данный тип субстрата хорошо подходит в качестве при-
мера для нанесения золь-гель покрытий из оксида металлов, которые 
в итоге увеличили бы гидрофобность и олеофобность материала [15, 
16]. Так, например, авторами работы [12] был получен масло- и водо-
отталкивающий материал из лабораторной фильтровальной бумаги, 
за счет нанесения на её поверхность покрытия из диоксида титана 
методом золь-гель синтеза. Так как диоксид титана является мощ-
нейшим фотокатализатором, то в итоге, полученный материал так же 
препятствовал росту бактерий на поверхности. Одним из недостатков 
золь-гель методов перечисленных выше является использование во-
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донерастворимых прекурсоров синтеза - в качестве растворителей 
использованы этиловый спирт, либо другие летучие органические 
растворители. Данный факт несколько ограничивает золь-гель метод 
для использования его на производстве. 

Цель работы - разработка совмещенного способа гидрофобной 
отделки и крашения целлюлозных текстильных материалов с приме-
нением золь-гель метода, без использования органических раство-
рителей. 

Методы исследования. Материалы. Для эксперимента в каче-
стве субстрата была выбрана 100% хлопчатобумажная отбеленная 
ткань артикула 1030 с поверхностной плотностью 147 г/м2. В каче-
стве прекурсора выбран водный раствор силиката натрия (техни-
ческое жидкое стекло Na2SiO3 марки Б с массовым соотношением 
вода: Na2SiO3 равным 9:1) с плотностью 1,36 г/м3. В качестве кра-
сителя выбран фиолетовый светоустойчивый пигмент фирмы Setas 
Pigmaset в виде пасты, предназначенный для печати на тканях. В 
качестве катализатора гидролиза и поликонденсации прекурсора вы-
брана лимонная кислота марки ЧДА в виде порошка. Для придания 
водоотталкивающих свойств использован гидрофобизатор на основе 
фторполимера марки Nuva N2155liq (Archroma, Германия), и дисти-
лированая вода использовалась в качестве растворителя. 

Подготовка образцов к обработке. Для эксперимента в каче-
стве субстрата была выбрана 100% хлопчатобумажная отбеленная 
ткань артикула 1030 с поверхностной плотностью 147 г/м2. Образцы 
ткани размером 200х200 мм промывали в горячей дистиллирован-
ной воде для удаления аппретирующих веществ, далее их отжимали 
на лабораторной плюсовке, сушили в термошкафу при температуре 
60°С в течение 20 мин. и выдерживали в эксикаторе с адсорбентом 
не менее одних суток. 

Приготовление рабочих растворов. Для эксперимента готови-
ли два раствора. Первый раствор готовили с добавлением красителя 
(4 г/л) в раствор, содержащий силикат натрия (50-100 г/л) и размеши-
вали на магнитной мешалке в течение 30 мин. при комнатной темпе-
ратуре. Второй раствор готовили с добавлением в дистиллированную 
воду лимонной кислоты (35-50 г/л) с последующим размешиванием 
на магнитной мешалке и добавлением гидрофобизирующего агента 
Нува (0-10 г/л). 

Обработка образцов. Образцы хлопчатобумажной ткани разме-
ром 200х200 мм взвешивали и пропитывали в растворе №1, содер-
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жащем жидкое стекло (Сжс) и пигмент, при температуре 50-60°С в 
течение 1 мин. и плюсовали на лабораторной плюсовке со степенью 
отжима 90%. После отжима образцы подвергали пропитке во второй 
ванне с раствором №2, содержащей катализатор гидролиза (Ск) при 
температуре 50-60°С в течение 1 мин. После пропитки ткань также 
подвергали отжиму на лабораторной плюсовке. После двухэтапной 
пропитки образцы текстильного целлюлозного материала сушили в 
термошкафу при температуре 70°С в течение 10 мин., далее их под-
вергали термической обработке на термопрессе при температурах 
(Тобр) от 150 до 180°С в течение 60 сек.. Последним этапом являлось 
удаление незафиксированного красителя, а именно промывка образ-
цов в теплой воде с добавлением ПАВ и последующим полосканием 
сначала в проточной, а потом и в теплой дистиллированной воде. Го-
товые образцы сушили в термошкафу до полного высыхания и вы-
держивали в эксикаторе с адсорбентом. 

Испытание образцов. Для определения прочности окраса к су-
хому и мокрому трению проводили согласно ГОСТ 9733.27-83 «Ма-
териалы текстильные. Метод испытания устойчивости окраски к 
трению» на приборе МТ 197 фирмы «Метротекс». Для определения 
прочности ткани на разрыв проводили на разрывной машине МТ-150 
(фирма Метротекс) в соответствии с ГОСТ 3813-72. «Материалы 
текстильные. Ткани и штучные изделия. Методы определения раз-
рывных характеристик при растяжении». Исследование морфологии 
поверхности образцов проводилось с применением растрового элек-
тронного микроскопа JEOL JSM-6490LA. Измерение угла смачивания 
проводилось путем нанесения капли дистилированной воды объемом 
1 мм3 на поверхность образца и ёё макрофотосъемки по истечению 
1 мин. после нанесения. Помимо измерения угла смачивания, гидро-
фобность образцов так же проверяли измерением водоупорности с 
использованием пенетрометра МТ-158 фирмы «Метротекс» по ГОСТ 
3816-81 «Полотна текстильные. Методы определения гигроскопиче-
ских и водоотталкивающих свойств». 

Результаты исследования и их обсуждение. Для того, чтобы 
доказать возможность образования кремнеземного несущего покры-
тия на волокне по данному нетрадиционному золь-гель методу, был 
проведен ряд экспериментов без использования гидрофобизатора 
для выбора оптимальных параметров термической обработки и кон-
центраций рабочих растворов. В таблице 1 приведены сведения о 
влиянии режимов обработки на устойчивость окраски к трению. 
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Таблица 1 - Влияние режимов обработки на показатель разрывной 
прочности и устойчивости окраски к трению 

№ 
режима 

Концентрация, г/л Темп-ра 
термообр., 

°С 

Прочность ткани 
по (кгс) 

Прочность 
окраски к трению № 

режима Na2SiO3 C 6 H 8 O 7 

Темп-ра 
термообр., 

°С 

Прочность ткани 
по (кгс) 

Прочность 
окраски к трению № 

режима Na2SiO3 C 6 H 8 O 7 

Темп-ра 
термообр., 

°С основе 1 утку сухому 1мокрому 
0* - - - 16,75 12,7 - -
1 100 50 160 19,33 13,81 1-2 2-3 

2 100 35 160 18,3 14,05 2-3 2-3 

3 75 50 160 16,85 13,68 2-3 2-3 

4 75 35 160 18,79 14,07 2-3 1-2 

5 50 50 160 18,91 14,65 2-3 1-2 

6 50 35 160 17,32 14,86 2-3 1-2 

7 100 50 180 18,50 16,80 1-2 1 

8 100 35 180 18,28 15,10 1-2 1-2 

9 75 50 180 19,13 16,34 1-2 2 

10 75 35 180 19,59 16,72 3-4 2-3 

11 50 50 180 21,28 15,71 1-2 1-2 

12 50 35 180 20,44 16,64 2-3 1-2 
Примечание: 0*- необработанный образец 

Из таблицы 1 видно, что наилучшей прочностью окраски облада-
ют образцы обработанные при 180°С, концентрации жидкого стекла 
75 г/л и концентрации лимонной кислоты 35 г/л. Помимо этого, сам 
факт использования золь-гель метода приводит к увеличению раз-
рывной нагрузки, а следовательно и прочности, что видно при сравне-
ний обработанных образцов с необработанным 0*. Эти режимы будут 
использованы при приготовлении образцов с добавлением гидрофо-
бизатора. Исключение составил лишь режим №3, что объясняется, 
неполным переходом жидкого стекла в гель оксида кремния, вслед-
ствие низкого содержания кислоты во второй ванне и недостаточной 
температуры термической обработки, что в конечном итоге привело к 
его вымыванию при промывке образцов в растворе ПАВ. 

Для доказательства факта образования оксидокремниевого по-
крытия на волокне использовали метод электронной микроскопии. На 
рисунке 1 показаны снимки обработанных при 180°С (а) и необработан-
ных (б) образцов, полученные на растровом электронном микроскопе. 
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а б 
а - обработанный, б - необработанный 

Рисунок 1 - Снимки образцов на электронном микроскопе 

Из рисунка видно, что после обработки появляется кремнезем-
ное покрытие на хлопковом волокне, этот факт является доказа-
тельством, что нанесение барьерного функционального покрытия по 
данному методу является возможным. Следующим этапом экспери-
мента, стало золь-гель аналогичная обработка образцов но уже с до-
бавлением гидрофобизатора во вторую ванну в концентрации 10 г/л. 
Гидрофобные свойства полученных образцов измеряли с применени-
ем двух методик, описанных в экспериментальной части. 

Измерение внешнего угла смачивания методом макрофотосъем-
ки нанесенных капель дистиллированной воды. Ниже на рисунке 2 
приведены результаты измерения угла смачивания образцов, обра-
ботанных при 160°С (а), 170°С (б), 180°С (в). 

а=123° 
а 

« • 

а=126° 
б 

/ v « 

а=128° 
в 

Рисунок 2 - Краевые углы смачивания 

Как видно из рисунка 2, увеличение температуры термической 
обработки способствует лучшей фиксации гидрофобизатора, так как 
образцы, обработанные при более высокой (в) температуре лучше 
отталкивают воду. Другим параметром, характеризующим водоупор-
ность ткани, является водоупорность, которая может быть измерена 
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на пенетрометре. В таблице 2 приведены данные измерения для об-
разцов, обработанные при концентрации жидкого стекла 75 г/л, кис-
лоты равной 75 г/л, гидрофобизатора равной 10 г/л, и температурах 
термообработки 140-180°С 

Таблица 2 - Влияние температуры термообработки на водоупорность 
Температура термо- Водоупорность 

обработки, °С мм водного столба Па 
140 
150 
160 
170 
180 

необработанные 

113 
121 
124 
126 
125 
5 

1107 
1186 
1215 
1234 
1225 
49 

Как видно из таблицы 2 дальнейшее повышение температуры 
термообработки выше 160°С не ведет к существенному увеличению 
водоупорности. В диапазоне температур 160-180°С данный показа-
тель колеблется в пределах погрешности измерений. Однако, если 
посмотреть на общую тенденцию в диапазоне 140-160°С, то видно, 
повышение температуры положительно влияет на водоупорность 
ткани. 

Выводы. Принимая во внимание результаты испытаний можно 
сделать следующие выводы: 

1. Оптимальными параметрами совмещенного способа гидро-
фобной отделки и крашения ткани с использованием золь-гель син-
теза являются: С = 75 г/л, С = 35 г/л и Т я = 180°С, так как при ж.с. ^ к обр ' г 

высокой температуре происходит улучшенная фиксация красителя в 
золь-гель покрытии. 

2. Приведенный двухванный золь-гель способ, состоящий в по-
следовательной пропитке в растворе прекурсора, а затем в растворе 
катализатора гидролиза, позволяет получить кремнеземное покры-
тие на волокне. Данный факт подтверждается снимками электрон-
ного микроскопа. Достоинством данного способа является образова-
ние реакции гидролиза и поликонденсации непосредственно в порах 
самого волокна, а не в пропиточной ванне, что позволяет избежать 
преждевременного перехода золя в гель. 

3. Приведенный золь-гель способ позволяет совместить процесс 
крашения и гидрофобную отделку, и разработать непрерывную тех-
нологию крашения и специальной отделки. 
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4. Данная технология подходит только для пористых гидрофиль-
ных материалов, так как реакция гидролиза и поликонденсации про-
исходит непосредственно в порах волокна. 
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