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Рассмотрены особенности низкотемпературного синтеза композиционных покрытий на по-
верхности акрилового стекла, формируемых золь-гель методом на основе золей соляной кислоты и 
металлоорганических соединений кремния: тетраэтилортосиликата и метилтриэтоксисилан. По-
казано, что эффективная динамическая вязкость пленкообразующего раствора наиболее стабильна 
во временном интервале 40–100 суток с момента его получения.  

Исследование физико-механических и оптических свойств золь-гель покрытий (ЗГП) показыва-
ет, что покрытия, содержащие до 5 мас.% органических красителей: родамин 6Ж, кумарин 7 и ме-
тиленовый синий  обладают наилучшей адгезией к подложке и механической прочностью. Получен-
ные покрытия выдерживают не менее 5000 циклов истирания (при нагрузке на резиновый наконечник 
в 200 Н). В случае дополнительного введения в золь солей металлов: 5 мас.% нитрата железа или 
меди и 2 мас.% нитрата кобальта стойкость к истиранию покрытий ухудшается на 46% и на 14% 
соответственно, что соответствует первому классу адгезии. Для полученных покрытий изучены 
обзорные спектры поглощения в области длин волн 200–650 нм, Проведенные исследования под-
тверждают высокую оптическую однородность ЗГП.  

На основании полученных данных показана возможность использования ЗГП разработанного 
состава как защитно-декоративных и функциональных светофильтров (для λ = 450–650 нм), пред-
назначенных к применению в качестве первого слоя защиты поверхностей полимерных корпусов 
электронной и бытовой техники. 

Ключевые слова: золь-гель технология, органические красители, покрытия, адгезия, прочность, вязкость, 
спектры поглощения. 
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The features of low-temperature synthesis of composite coatings on the surface of acrylic glass have 
been considered. These coatings were formed using by the sol-gel method on the basis hydrochloric sols and 
organometallic silicon compounds: tetraethylorthosilicate and methyltriethoxysilane are considered. It has 
been shown that the effective dynamic viscosity of the film-forming solution is most stable during the time in-
terval of 40–100 days from the moment of its forming.  

                                                           
+ Автор, с которым следует вести переписку. E-mail: sidsky@gsu.by 



Формирование и исследование свойств золь-гель покрытий, предназначенных для модификации поверхности  65 

A research of the physical and mechanical properties of sol-gel coatings (SGC) shows that coatings 
containing organic dyes rhodamine 6G, coumarin 7 and methylene blue have the best adhesion to the sub-
strate and mechanical resistance. Obtained coatings have adhesion resistance to abrasion of, at least, 5000 
cycles when the load on the rubber tip is 200 N. If metal salts are additionally introduced into the sol: iron 
and copper nitrate with a concentration of 5 wt.% and cobalt nitrate with a concentration of 2 wt.% — the 
wear resistance of the coatings  decreased, at best, up to 46%, and, at worst, up to 14%, what suits the first 
adhesion class. Survey absorption spectra in the wavelength range 200–650 have been studied for the result-
ing coating. Research confirms the high optical uniformity of the SGC. 

Based on the obtained data it was suggested that SGC of the resulting composition might be used as 
protective-decorative and functional light filters (for λ = 450–650 nm). These filters are intended to be used 
as a surfaces first protection layer of polymer frames of household appliances. 

Keywords: sol-gel technology, organic dyes, coatings, adhesion, strength, viscosity, absorption spectra. 

Введение 

В настоящее время известны органо-
неорганические материалы, которые могут демон-
стрировать необычайную твердость, будучи очень 
гибкими и эластичными [1]. Тонкие покрытия из этих 
материалов характеризуются прозрачностью, хими-
ческой стойкостью, стойкостью к механическим воз-
действиям, в связи с чем сфера применения таких ма-
териалов действительно широка, важнейшая их 
которых — это получение стойких декоративных и 
долговечных защитных покрытий на поверхности из-
делий из акрилового стекла. Кроме того, окрашенные 
органическими красителями кремнеземные золь-гель 
пленки имеют неплохие перспективы использования 
в качестве защитных покрытий пластиковых поверх-
ностей датчиков [2], в качестве светофильтров [3] и 
фотохимических сенсоров [4].  

Большинство органо-неорганических материа-
лов используют в неокрашенном виде или с базовой 
окраской. Тем не менее, такие материалы все чаще 
используют не только в качестве декоративных, но и 
в качестве функциональных покрытий.  

Наименее энергозатратным и простым методом 
формирования защитных декоративных покрытий 
на поверхности изделий из пластика является золь-
гель метод [5]. Золь-гель технологию используют 
для создания функциональных материалов на ос-
нове неорганических полимерных матриц с вклю-
ченными в полимерную структуру органическими 
красителями. Изменения условий синтеза и фор-
мирования пленки обеспечивают получение ги-
бридных материалов, обладающих широким спек-
тром структурных и функционально значимых 
характеристик [6–8]. 

Цель работы — формирование золь-гель ме-
тодом защитных покрытий на поверхности акрило-
вого стекла; исследование влияния состава, условий 
и режимов синтеза на их физико-механические и 
оптические свойства. 

Материалы и методы исследования 

Для получения окрашенного покрытия на пла-
стиковой подложке приготовили исходные золи не-
скольких составов — на основе металлоорганиче-

ских соединений кремния: тетраэтилортосиликата 
(ТЭОС) («Sigma-Aldrich», Германия] и метилтри-
этоксисилана (МТЭС) («Sigma-Aldrich», Германия], 
изопропанола (ХЧ, ГОСТ 9805) и раствора соляной 
кислоты (ТУ 2642-001-56278322-2008).  

Опытным путём установили, что наиболее оп-
тимальным является состав, формируемый на основе 
ТЭОС и МТЭС с объемным соотношением компо-
нентов: Si(OC2H5)4 : CH3Si(OC2H5)3 = 1 : 2 [5]. 

Схема, отражающая стадии получения защит-
но-декоративных покрытий на поверхности акрило-
вого стекла (ПММА), представлена на рис.1.  

В исходном состоянии, указанные соединения 
не образуют полимерных цепочек (даже при введе-
нии в них органических растворителей). Для прове-
дения реакций полимеризации (с целью образования 
золя, а затем геля на его основе) требуется введение 
или воды, или неорганических соединений с OH-
группами, которые инициируют реакции гидролиза 
и поликонденсации. Для проведения реакции гидро-
лиза перечисленных выше кремнийорганических 
соединений, использовали дистиллированную воду 
квалификации «ос. ч.». При кислотном гидролизе в 
этом случае будет происходить постепенное заме-
щение всех алкильных групп OH-группой, с образо-
ванием водно-спиртовой смеси сложного состава: 

 

Образовавшиеся молекулы гидроксида крем-
ния Si(OH)4 взаимодействуют между собой через не 
скомпенсированные кислородные связи, образуя 
полимерные цепочки, а на их основе при сушке (и 
гелировании) — трехмерную сетчатую структуру
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Рисунок 1 — Схема получения композиционных защитных покрытий 
Fig. 1 — The scheme of obtaining composite protective coatings 
 

посредством формирования ≡Si–O–Si≡ связей. В 
общем случае гидролиз протекает в водно-
спиртовой среде. Необходимо отметить, что при 
длительном хранении таких растворов происходит 
произвольная полимеризация поликремневой кисло-
ты. Во время созревания золя (при формировании 
плёнкообразующего раствора) происходят реакции 
поликонденсации, показанные на схеме: 

OHOHOHOH

OHOHSiOSiOHOHSiOHOHSiOH

OHOHOHOH

||||

||||

2+−−−−→−−+−−

 

Эти превращения протекают при относительно 
низких температурах 25 ºC. Конечная структура об-
разующегося коллоидного раствора определяется 
типом и концентрацией катализатора, полярностью 
органического растворителя и температурой прове-
дения золь-гель перехода.  

Динамическую вязкость растворов изучали с по-
мощью ротационного вискозиметра "RHEOTEST 2.1" 
(«MLW», Германия) с использованием цилиндрической 
системы в диапазоне скоростей сдвига 0–1312 с–1. Из-
мерения проводили при 20 ºС. 

Для получения защитно-декоративных по-
крытий в пленкообразующий раствор вводили ор-
ганические красители родамин 6Ж («ч. д. а», 
ТУ 6-09-2463-82), кумарин 7 («Sigma-Aldrich», Гер-

мания) и метиленовый синий («ч. д. а.», ТУ 2463-
044-05015207-97). Органические красители облада-
ли хорошей растворимостью в полученных пленко-
образующих растворах, что позволяло достигать их 
высоких концентраций (до 5 мас.%) без протекания 
процесса агрегации красителей. 

Органо-неорганические золь-гель покрытия на 
подложки наносили методом распыления, так как 
данный метод позволяет получить защитные покры-
тия необходимой толщины на пластике сложной 
формы в любых производственных условиях, вклю-
чая как ручное распыление, так и нанесение раствора 
на полностью автоматизированных поточных линиях.  

После нанесения на поверхности подложки фор-
мируется однородное по толщине покрытие, состоящее 
из поликремниевой кислоты и органического красителя 
(в случае необходимости). Последующая термическая 
обработка приводит к завершению реакций разложения 
промежуточных продуктов гидролиза и к полному уда-
лению растворителя и органических остатков. Для сво-
бодного удаления паров растворителей по всему объему 
покрытия сушку проводили ступенчато:  

1 этап — использовали технический фен с по-
током горячего воздуха с температурой 150–200 ºС в 
течение 60 с; 

2 этап — в сушильном шкафу, при температуре 
120–150 ºС в течение 120 мин. 

Для исследования адгезии органо-
неорганического покрытия к пластику использовали 
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метод решетчатых надрезов (ГОСТ 31149) с исполь-
зованием многолезвийного ножа-адгезиметра «Кон-
станта-КН1» («КОНСТАНТА», Россия) [9]. 

Наиболее подходящими методами определения 
механической прочности покрытий являются те, ко-
торые основаны на определении прочности покры-
тий к истиранию. Прочность полученных в работе 
защитных золь-гель покрытий определяли методом 
истирания резиновым наконечником, изготовлен-
ным из пищевой резины средней плотности, через 
батистовую прокладку согласно ГОСТ 33001 при сле-
дующих параметрах: частота вращения 300 об/мин, 
общее число оборотов — 6000, нагрузка на нако-
нечник 200 г, расстояние от оси вращения 5 мм.  

Для исследования пригодности полученных 
покрытий в качестве функциональных светофиль-
тров проведены исследования их спектров поглоще-
ния с использованием спектрофлуориметра «Solar 
SM-2203» («СОЛАР», Беларусь) в режиме «Погло-
щение»: начальная длина волны = 200 нм, конечная 
длина волны = 650 нм, шаг длины волны = 1 нм, 
спектральная ширина щели = 1 нм 

Результаты и их обсуждение  

Важной характеристикой, влияющей на каче-
ство золь-гель покрытия, является вязкость исход-
ного пленкообразующего раствора (ПОР). Большин-
ство ПОР с увеличением времени хранения 
становятся более вязкими, в результате чего получа-
емые на их основе покрытия теряют свои функцио-
нальные характеристики, например, частично раз-
рушаются на поверхности подложки в процессе её 
термообработки. Исследования вязкости позволяют 
определить максимальное время пригодности полу-
ченного раствора для формирования покрытий с 
требуемыми характеристиками. На рис. 2 приведены 
результаты исследований динамической вязкости. 

Из рис. 2 видно, что динамическая вязкость 
пленкообразующих растворов незначительно увели-
чивается с течением времени от 5,17 мПа·с (для 
свежего золя) до 6,81 мПа·с (для золя, хранившегося 
более 140 сут). Как известно [5], пленкообразующий 
раствор обладает способностью формировать проч-
ные и однородные покрытия только после опреде-
ленного времени выдержки. Это время зависит непо-
средственно от состава и соотношения исходных 
компонентов. Так как для формирования однородного 

покрытия на поверхности подложки динамическая 
вязкость исходного пленкообразующего раствора 
не должна превышать 6,5 мПа·с [5], время хра-
нения приготовленного пленкообразующего рас-
твора не должно превышать 120 сут. При динами-
ческой вязкости 6,5 мПа·с и более в растворе 
начинают преобладать полимеризованные цепочки 
молекул, которые дестабилизируют раствор, спо-
собствуя ускоренному гелеобразованию и затруд-
няют равномерное формирование покрытия. 

 
 
Рисунок 2 — Зависимость эффективной динамической вязкости 
пленкообразующего раствора от времени хранения раствора   
Fig. 2 — The dependence of the effective dynamic viscosity of the 
film-forming solution on the storage time of the solution 

Полученные покрытия выполняют не только де-
коративную функцию, но также предназначены для 
защиты поверхностей от механических повреждений, 
например в салонах автомобилей, на приборных па-
нелях, на корпусах мобильных телефонов, на клавиа-
турах и т. п. Поэтому важным является оценка их ад-
гезии к подложке и механических свойств. 

Результаты исследования адгезии полученных 
покрытий представлены в табл. 1.  

Результаты испытания показали, что покры-
тие без добавок и покрытия, содержащие органи-
ческие красители, имеют самую высокую адгезию 
к подложке — края надрезов полностью гладкие; 
сегменты нарезанной решетки не отслоились. Ад-
гезия покрытий, содержащих соли металлов, ни-
же. Площадь отслоений немного превышает 5% 
площади решетки. Такой результат свидетель-
ствует о том, что все покрытия выдерживают

Таблица 1 — Адгезия золь-гель покрытий к поверхности акрилового стекла 
Table 1 — The adhesion of the sol-gel coatings to acrylic glass surface 

Образец Описание Классификация в баллах 

Покрытие без добавок 

Края надрезов полностью гладкие; ни один 
из квадратов в решетке не отслоился 

0 

Покрытия с органическими 
красителями 

Родамин 6Ж 0 

Кумарин 7 0 

Метиленовый синий 0 

Покрытия с солями  
металлов 

Нитрат железа 
Отслоение мелких чешуек покрытия на пере-
сечении надрезов. Площадь отслоений немно-

го превышает 5% площади решетки 

1 

Нитрат меди 1 

Нитрат кобальта 1 
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испытания. Разница в классах адгезии обусловле-
на тем, что молекулы органических красителей 
отлично встраиваются в аморфную решетку SiO2 
даже при температурах обработки до 180 ºС, тогда 
как введение солей металлов приводит к образо-
ванию дефектов, ухудшению качества получаемо-
го покрытия и, как следствие, к ухудшению адге-
зии покрытий к подложке. 

Результаты исследования механической проч-
ности покрытий, содержащих органические краси-
тели и соли металлов, представлены в табл. 2. Уста-
новлено, что введение в золь органических 
красителей не влияет на механическую стойкость 
готовых покрытий к истиранию – все покрытия 
выдерживают 5000 циклов истирания. Таким об-

разом, пленки, полученные из золей, содержащих 
органические красители, обладают достаточной 
механической прочностью и могут быть исполь-
зованы в качестве защитно-декоративных покры-
тий. Добавление в золь солей металлов приводит 
к ухудшению механических свойств покрытия — 
увеличение концентрации солей приводит к сни-
жению количества циклов истирания до начала 
разрушения покрытия на поверхности подложки. 
Для исследования пригодности полученных покры-
тий в качестве функциональных светофильтров про-
вели оценку их оптических свойств. Результаты ис-
следования спектров поглощения золь-гель 
покрытия содержащих органические красители 
представлены на рис. 3. 

 
Таблица 2 — Механическая прочность золь-гель покрытий на поверхности акрилового стекла 

Table 2 — Mechanical strength of sol-gel coatings on the surface of acrylic glass 

Образец Концентрация красителя, 
мас.% 

Количество циклов  
истирания 

Покрытие без добавок 0 

не менее 5000 Покрытия с органическими 
красителями 

Родамин6Ж 
0,5 

1,5 

Кумарин 7 
0,5 

1,5 

Метиленовый синий 
0,5 

1,5 

Покрытия с солями  
металлов 

Нитрат железа 
2 3500 

5 2700 

Нитрат меди 
2 4200 

5 3600 

Нитрат кобальта 
2 4300 

5 3800 
 

 
Рисунок 3 — Спектры поглощения получаемых покрытий  
Fig. 3 — Absorption spectra of the resulting coatings 
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Интенсивная полоса в видимой части спек-
тра поглощения пленок, содержащих Родамин 
6Ж, обусловлена S1 ← S0 переходами молекул 
красителя и является основной функциональной 
полосой при использовании этих пленок в каче-
стве светофильтров. Для мономерной формы Ро-
дамина 6Ж (C28H31ClN2O3) в подобных матрицах 
наблюдали S1 ← S0 полосу с максимумом при 
534 нм [1, 11]. Причем в спектре димеров наибо-
лее интенсивной оказывается длинноволновая 
компонента, которая обычно не несколько нано-
метров смещена в красную сторону относительно 
полосы поглощения мономеров [3]. Спектр 
сложных ассоциатов характеризуется обратным 
соотношением интенсивностей этих компонент и 
небольшим изменением положения их максиму-
мов. Ослабление коротковолновой компоненты 
S1 ← S0 полосы при превращении золь-пленки в 
гель-пленку свидетельствует об уменьшении 
концентрации последних в результате образова-
ния в матрице силанольных (Si–OH) и силокса-
новых (Si–O–Si) групп, в которые встраиваются 
молекулы красителя [9].  

Таким образом, полученные покрытия на по-
верхности пластиковых подложек могут быть ис-
пользованы в качестве функциональных светофиль-
тров в области 450–650 нм. 

Выводы 

В работе описан золь-гель метод получения 
защитно-декоративных органо-неорганических по-
крытий на поверхности акрилового стекла. Оптими-
зированы технологические режимы нанесения и 
термообработки золь-гель покрытий.  

Представлены результаты исследования вязко-
сти исходных пленкообразующих растворов от вре-
мени их хранения. Установлено, что приготовлен-
ные растворы пригодны для формирования 
покрытий в течении 120 сут. 

Проведены исследования адгезии и стойкости к 
истиранию полученных покрытий к подложкам из 
акрилового стекла. Установлено, что введение в со-
став исходного пленкообразующего раствора орга-
нических красителей не влияет на адгезию и меха-
нические свойства получаемых покрытий (класс 
адгезии — 0, 5000 циклов истирания), в то время как 
введение солей металлов приводит к ухудшению 
качества получаемых покрытий (класс адгезии — 1, 
2700–3800 циклов истирания). 

Исследования оптических свойств полученных 
покрытий показывает возможность использования 
разработанных защитно-декоративных золь-гель по-
крытий в качестве недорогих функциональных све-
тофильтров в области 450–650 нм.  
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Обозначения 

АСМ — атомно силовая микроскопия; МТЭС — 
метилтриэтоксисилан; ПММА — полиметилметак-
рилат; ПОР — пленкообразующий раствор; ТЭОС — 
тетраэтилортосиликат; D — коэффициент поглоще-
ния; t, сут — время хранения раствора; λ, нм — длина 
волны; η, мПа·с — динамическая вязкость. 
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