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铝合金基体上超疏水表面的制备及其性能
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　　【摘　要】　采用化学刻蚀的方法在铝合金基体上构筑出微纳米结构 ,并用乙基三氯硅烷进行硅烷

化处理 ,制备出具有超疏水性质的表面。水滴与表面的接触角可以达到 159°,滚动角<1°。用扫描电子

显微镜(SEM)和 X-光电子能谱(XPS)分别对所制备表面的形貌和元素进行了分析。同时 ,考察了溶液

浓度 ,修饰时间以及相对环境湿度对表面疏水效果的影响 ,并且考察了不同 pH 值水溶液在其表面的接

触角 。另外 ,对所制备的超疏水表面的稳定性和抗腐蚀性能也进行了测试 。结果表明:浓度为1.0mo l/

L ,反应时间 2.5h ,环境湿度 40%～ 55%是最佳的制备条件。该条件下制备的超疏水表面具有良好的

稳定性和抗腐蚀性能 。
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【Abstract】　The aluminum alloy surfaces w ith micro-and nano st ructures w ere fabricated by chemical

e tching method.A fter modification w ith ethy lsilicone , the as-prepared surfaces show super-hydrophobic

properties w ith a w ater contact angle of up to 159°and sliding ang le o f smaller than 1°.The images and

elements o f the as-obtained surfaces w ere inve stig ated by scanning electron micro scopy (SEM)and X-ray

photoelect ron spect roscopy (XPS), respect ively.Meanwhile , the ef fects of the so lution concentration , reaction

time and relative humidi ty on the super-hydrophobici ty w ere investigated , as w ell as the relationship betw een

contact angle and pH value of the solution w as studied.Moreover , the stability and co rrosion resistance o f the

super-hydrophobic surfaces w ere also tested.The results show that the optimal preparation conditions are 1.0

mol/L of ethy lsilicone so lution concentration , 2.5 h of reaction time and 40%～ 55% of relative humidity.And

all the as-prepared super-hydrophobic surfaces show long t ime stabi li ty and cor ro sion resistance.
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1　引　言

液体对固体表面的润湿性是固体的一种非常重要

的性质。其表面润湿能力的大小通常取决于材料表面

的微观几何结构和化学性质
[ 1]
。自从发现了“出淤泥

而不染”的“荷叶效应”以来 ,人们对超疏水特性表现出

了极大的兴趣和广泛的关注[ 3-17] 。
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所谓超疏水表面一般是指与水的接触角大于

150°,滚动角小于 10°的表面[ 1] 。研究超疏水性表面对

深入认识自然界中具有超疏水性的植物和设计新的高

效纳米薄膜具有重要的作用 ,同时它在工业生产及生

物医用领域都有极其广泛的应用前景。例如 ,天线 、雷

达及玻璃表面的防雪 ,交通指示灯的自清洁 ,船体表面

减小摩擦 ,输水管道减阻 ,纺织品防污 ,金属精炼及细

胞运动性等
[ 2]
。

目前 ,制备超疏水表面的方法已有很多报道 ,例

如:层叠层和胶体组装法[ 3] ,电化学反应和电化学沉积

法
[ 4-6]

,溶胶–凝胶处理法
[ 7-9]

,等离子刻蚀
[ 1 0]
,激光刻

蚀[ 11] ,化学气相沉积[ 12] ,物理气相沉积[ 13] ,电纺及其

它方法[ 14-17] 。虽然上述的方法可以有效地制备具有超

疏水性质的表面 ,但是这些方法都需要特殊的设备 ,实

验条件苛刻 ,而且不易大规模制备 ,严重限制了在生活

中的应用 。本文采用化学刻蚀的方法 ,在铝合金表面

构筑了疏水所需的微纳米二级复合结构 ,并且摒弃以

往用含氟且有毒物质来降低表面能 ,运用短链且无氟

的硅烷进行修饰以降低基体表面能 ,制备了具有优良

超疏水性质的表面。该方法与传统制备超疏水表面的

方法相比 ,具有操作过程简单易行 、成本低廉等特点。

较适用于大规模的表面制备 ,有望在实际生活中得到

广泛应用 。

2　实验材料与方法

2.1　实验材料与仪器

铝合金(牌号为 LY12 ,成份:铜 3.8%,镁 1.2%,

锰 0.3%,锌 0.3%,硅 0.5%,铁 0.5%,兰州中科凯特

公司);乙基三氯硅烷(瑞士 ,Fluka AG , Buchs SG);甲

苯(分析纯 ,天津化学试剂有限公司);无水乙醇(分析

纯 ,天津化学试剂有限公司);丙酮(分析纯 ,天津化学

试剂有限公司);氟化氢(分析纯 ,北京双环化学试剂

厂);盐酸(分析纯 ,白银良友化学试剂有限公司);氢氧

化钠(分析纯 ,天津化学试公司一厂);去离子水(自

制)。扫描电子显微镜(JSM-5600LV ,日本电子光学

公司);X-射线光电子能谱(PHI5702 ,美国物理电子公

司);接触角测量仪(DSA100 ,德国 KRUSS 公司);电

化学工作站(CHI660C ,上海辰华仪器有限公司)。

2.2　实验方法

2.2.1　铝合金基体表面的微纳米化　　将切割好的

铝合金片(20 mm ×20 mm ×1 mm)在金相试样抛光

机上预抛 ,抛光 。依次用丙酮 、乙醇 、去离子水超声清

洗并在空气中吹干。然后浸到刻蚀液(HCl(40 m l)∶

H 2O(12.5 m l)∶HF(2.5 m l))中进行化学刻蚀 ,时间

为 15 s。刻蚀完成后 ,立即用去离子水超声清洗两次 ,

每次 5 min ,以除去表面残留刻蚀生成物 ,最后将处理

好的铝合金片放入烘箱于 90 ℃干燥 20 min。

2.2.2　表面硅烷修饰　　在室温下量取一定体积的

甲苯加入反应槽 ,并将已经刻蚀好的铝合金片放入。

然后用微量注射器向反应槽中加入适量的乙基三氯硅

烷 ,配制成一定浓度的三氯硅烷-甲苯溶液 ,在相对环

境湿度为 40%～ 50%的条件下反应一定时间。

待反应完毕 ,依次按下列顺序清洗:无水甲苯 2

次 ,无水乙醇 3次 ,乙醇水溶液(体积比为 1∶1)2次 ,

去离子水 2次。

将清洗后的铝合金片放入烘箱 ,在 120℃下干燥

10min ,即得到铝合金基体超疏水表面。

表面反应机理如图 1所示 。

图 1　乙基硅烷网的形成

Fig.1　Formation of the ethylsilane netw ork

2.3　超疏水表面的表征

用扫描电子显微镜(SEM)观察试样表面形貌结

构 ,测试前试样需经喷金处理 。用 X-射线光电子能谱

(XPS)进行表面成分分析 。采用接触角测量仪测定静

态接触角及滚动角大小 ,测试在室温下进行 ,所用水滴

体积为 8μL ,每个试样测 5 个不同点取其平均值。用

电化学工作站测试超疏水铝合金表面的抗腐蚀性能。

3　实验结果及分析

3.1　铝合金基体表面的微纳米结构与超疏水性

使用扫描电子显微镜来观察所制备的不同阶段铝

合金表面的形貌 ,图 2分别是经抛光 、化学刻蚀 15s和

刻蚀且经硅烷修饰的铝合金表面的电镜照片 。从图 2

(a)可见 ,抛光过的铝合金表面有抛光时留下的磨痕 ,

但没有微纳米相间的二级结构 。经化学腐蚀的图 2

(b)可以清楚地看到由六面体状的 6 ～ 15μm 凸台和凹

坑构成的深浅相间的结构 ,这些凸台与凹坑之间相互

连通 ,在微米级的凸台上又分布有许多更细小的 500

～ 800 nm 的纳米级的凸台 ,具有了制备超疏水表面所

需的微纳米相间的二级阶层结构。由图 2(c)可见 ,刻

蚀后的铝合金基体经乙基三氯硅烷的修饰 ,在其表面

形成了一层具有纳米级弯曲交织的网状结构 ,可推测

其为乙基硅烷网 。乙基硅烷网的的存在 ,不但可以有
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效降低铝合金基体表面能 ,而且可与刻蚀得到的微纳

米二级结构相结合捕获大量的空气 ,使得水滴在其所

制备表面上不能完全与表面相接触 ,而是一部分与表

面相接触 ,另一部分与微纳米结构捕获的空气相接触。

从而使表面具有优异的超疏水性能 。

　　图3是水滴在所制备的铝合金基体超疏水表面的

图 2　铝合金表面电镜照片(a)抛光过的表面;(b)经刻蚀的表面;(c)乙基三氯硅烷修饰过的表面

Fig.2　SEM images of the aluminum al loy surfaces.(a)Polished surface;(b)Etched su rface;(c)Ethylsilicon e modified surface

接触角和滚动角的照片 ,在测试过程中 ,当水滴体积较

小(5μl)时不会黏附在表面 ,而只有当水滴体积增大到

8μl时才开始黏附。并且黏附的水滴在疏水表面呈现

出漂亮的球形 ,在几乎不倾斜的情况下就可以轻松地

滚动 。经测试接触角约为 159°(图 3(a)),滚动角<1°

(图 3(b))。可见 ,铝合金基体表面经过化学刻蚀与乙

基三氯硅烷的修饰后 ,达到了超疏水的状态而且具有

良好的非黏附性能。

图 3　(a)水滴(8μl)在铝合金表面的接触角照片;

(b)水滴(8μl)在表面倾角为 1°时的滚动照片

Fig.3　(a)Ph oto sh ow ing the con tact angle of a w ater d roplet (8μl)

on the su rface of the aluminum alloy;(b)A w ater droplet(8μl)

rolled on the su rface w ith a obliquity of 1°

　　在实验过程中发现 ,仅经抛光的铝合金表面与水

滴的接触角约为 76°,表现出亲水性 。抛光且经硅烷

修饰的铝合金表面与水滴接触角可达到 121°,说明经

过硅烷的修饰 ,铝合金表面的表面能降低了 ,从而增大

了水滴与铝合金表面的接触角 ,但由于仅抛光的表面

没有得到适当的粗糙度而不能捕获大量的空气 ,因此

不能达到超疏水的状态[ 18] 。仅经刻蚀而不经表面修

饰的铝合金表面呈现超亲水的特性 ,水滴可在表面上

迅速完全铺展 , 接触角可认为为 0°, 这也说明了

Wenzel所提出的粗糙的表面结构可以使亲水的表面

更亲水的假设。由此可知 ,合适的表面粗糙度与低表

面能是构成超疏水表面的充分条件 。

3.2　表面成份表征

采用 X-光电子能谱来研究铝合金表面由亲水向

超疏水的转变过程中表面化学成分的变化。图 4给出

了经过硅烷修饰后的超疏水铝合金表面的 XPS 图谱。

可以看出 , 在 101eV 和 153eV 处有 Si 元素峰出现。

此外 ,C和 O 元素也在谱图中出现。在 101eV ,153eV

出现的 Si2p和 Si 2s的峰是归属于表面修饰剂乙基硅

烷的 。证实了在经刻蚀的铝合金基体表面成功地覆盖

了一层可以大大降低表面自由能的化合物 ,从而使得

铝合金基体表面发生了从亲水向疏水的转变 。

图 4　铝合金基体超疏水表面的 X-光电子能谱

Fig.4　XPS spect rum of the as-prepared super-hydroph obic surface

of aluminum alloy

3.3　制备条件对铝合金基体疏水性能的影响

3.3.1　溶液浓度的影响　　图 5为在环境相对湿度

40%,反应时间 2.5h的条件下 ,乙基三氯硅烷溶液浓

度对铝合金表面疏水性能的影响曲线 。由图可知 ,当

溶液浓度比较低时 ,可能由于所形成的硅烷网状结构

不能够完全覆盖铝合金表面 ,导致不能捕获大量的空

气和有效地降低表面能 ,而不能达到有效的超疏水状

态。随着溶液浓度的增大 ,铝合金基体表面逐渐呈现

超疏水状态。当溶液浓度为 1.0mol/L 时 ,所得到的

表面表现出较好的疏水性 ,但随着溶液浓度的继续增

大 ,铝合金基体表面与水滴的接触角逐渐减小 。可能

的原因是:当溶液浓度比较高时 ,硅烷分子间的聚合所

形成的硅烷网状结构阻碍了环境中的水分子到达合金

表面 ,影响了合金表面乙基三氯硅烷的水解和其与基

底的结合 ,从而使铝合金基体表面的疏水性能变差 。
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图 5　乙基三氯硅烷修饰浓度与接触角的关系

Fig.5　Contact angle value versu s the solut ion concent ration of

surface m odi ficator ethyl si licone

3.3.2　反应时间的影响　　图 6为在环境相对湿度

40%,溶液浓度为 1.0mol/L 的条件下 ,反应时间与铝

合金基体表面疏水性能的关系 。由图可知 ,随着反应

时间的增长 ,接触角逐渐增大 。当反应时间达到 2.5h

时 ,所制备的铝合金基体疏水表面的接触角达到最大 ,

表现出良好的超疏水性能。再增加反应时间 ,接触角

没有明显的变化 。说明当反应时间为 2.5h 时铝合金

基体表面的硅烷化反应已经完全。

图 6　反应时间与铝合金基体超疏水表面接触角的关系

Fig.6　Relationship between reaction t ime and w ater con tact angle on

the as-prepared su per-hydrophobic surfaces of aluminum alloy

3.3.3 　环境湿度的影响 　　图 7 为在溶液浓度

1.0mol/ L ,反应时间 2.5h的条件下 ,环境湿度对铝合

金基体表面疏水性能的影响曲线 。由图可知 ,当环境

湿度为 40%～ 55%时 ,所制备的铝合金疏水表面与水

滴的接触角最大 ,疏水性能最好。当环境湿度较高或

较低时接触角都有所下降 。可能原因是当湿度较低

时 ,在一定的时间内没有足够的水分子使三氯乙基硅

烷分子水解 ,影响硅烷与铝合金基体的结合 ,从而影响

图 7　相对湿度与铝合金基体超疏水表面接触角的关系

Fig.7　Relation ship betw een relative humidity and water con tact angle

on the as-prepared super-hyd roph obic surfaces of aluminum al loy

其超疏水性能。当湿度较高时 ,三氯乙基硅烷分子与

环境中的水分子立即反应 ,形成的乙基硅氧烷来不及

与合金表面羟基反应就已大量聚合 ,从而影响所制铝

合金基体表面的疏水性能 。

3.4　pH值对基体超疏水性能的影响

图 8所示的是不同 pH 值液滴和铝合金基体超疏

水性能之间的关系。由图可知 ,当液滴 pH 值从 1增

大到 5时 ,超疏水表面与液滴的接触角也随之由 153°

增大到 157°。液滴 pH 值在 6 ～ 8范围内时 ,接触角保

持在 159°左右的稳定状态 ,之后随着液滴碱性的增

强 ,所制表面与液滴的接触角由 158°逐渐减小到

152°。可见在不同 pH 值液滴的测试中 ,所制铝合金

基体超疏水表面都达到了超疏水状态。说明所制备的

铝合金基体超疏水表面无论是在强酸还是在强碱中都

具有良好的超疏水性和一定的抗酸碱能力。

图 8　pH 值与超疏水铝合金表面接触角的关系

Fig.8　Relationship betw een pH value and contact angle on the

as-prepared super-hyd roph obic surfaces of aluminum al loy

3.5　超疏水表面稳定性研究

采用浸泡试验来研究铝合金基体超疏水表面的稳

定性 ,结果如图 9所示。由图可知 ,随着浸泡时间的增

加 ,所制铝合金基体超疏水表面与水滴的接触角没有

明显的变化 ,说明所制铝合金超疏水表面有较好的稳

定性 。

3.6　超疏水表面电化学性能测试

配制质量浓度为 3.5%的氯化钠溶液模拟海水 ,

用电化学工作站测试空白样和所制铝合金基体超疏水

表面的抗腐蚀性能。结果如图 10 的 Tafel曲线所示。

由图可知 ,空白样品的自腐蚀电位约为-0.7469V ,而

含有超疏水涂层表面的自腐蚀电位正移至 -0.

6675V ,说明此超疏水涂层使得 Tafel曲线阳极分支和

阴极分支正移 ,降低了铝合金发生腐蚀的倾向 。同时

铝合金空白样的阳极区极化度要远远大于含超疏水涂

层的铝合金样品 。而且在阳极极化区 ,可以看见含有

超疏水涂层的铝合金表面电流比空白样品的低。而阳

极极化曲线是一个加速腐蚀的过程 ,腐蚀速率取决于

涂层的抗极化能力 ,可见在强极化区 ,超疏水涂层的存

在有效地提高了铝合金基体的耐腐蚀性能。
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图 9　超疏水铝合金表面在水中浸泡时间与接触角的关系

Fig.9　Relationship betw een soak time in w ater and water con tact

angle on the as-prepared super-hyd rop hobic surfaces of aluminum al loy

图 10　空白样和所制超疏水铝合金表面的 Tafel曲线

Fig.10　T afel cu rves of the bare s amp le an d the as-prepared

super-hyd rop hobic aluminum alloy sample

4　结　论

通过简单的化学刻蚀的方法构造适当的粗糙度 ,

用表面硅烷化处理来降低表面能 ,成功地在铝合金基

体上制备出超疏水表面 。考察了制备过程中硅烷浓

度 ,反应时间和环境湿度对超疏水性能的影响 。确定

了浓度为 1.0mo l/L ,反应时间 2.5h ,环境湿度 40%～

55%的最佳反应条件 。所制备的铝合金基体超疏水表

面在不同 pH 值的液滴下均表现出很好的超疏水性能

和抗酸碱能力 ,在浸泡试验中表现出长期的稳定性。

电化学测试表明超疏水体系的存在在很大程度上提高

了铝合金的耐腐蚀性能。
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