
铝合金表面原位自组装超疏水膜层的制备及耐蚀性能

李松梅 * 周思卓 刘建华
(北京航空航天大学材料科学与工程学院,空天材料与服役教育部重点实验室,北京 100191)

摘要： 采用阳极氧化法在铝合金表面原位构造粗糙结构,经表面自组装硅氧烷后得到超疏水自清洁表面,与水
滴的接触角最大可达 157.5毅依2.0毅,接触角滞后小于 3毅.通过傅立叶变换红外(FT鄄IR)光谱分析仪、场发射扫描电
子显微镜(FE鄄SEM)、能谱仪(EDS)、原子力显微镜(AFM)和接触角测试对阳极氧化电流密度、硅氧烷溶液中水的
含量和自组装时间等参数进行了分析,并得到制备超疏水自清洁表面的最优工艺参数. FE鄄SEM及 AFM的测试
结果表明,由自组装硅氧烷膜层的无序性形成的纳米结构和阳极氧化构造的微米级粗糙结构与硅氧烷膜层的低
表面能的协同作用构成了稳定的超疏水表面.电化学测试(动电位极化)的结果表明,原位自组装超疏水膜层极大
地提高了铝合金的耐蚀性.
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Abstract： In situ rough structures on an aluminum alloy were formed by anodic oxidation method. After siloxane
self鄄assembly on the rough structures, super鄄hydrophobic and self鄄cleaning films were fabricated. The static contact
angle of the super鄄hydrophobic surface with a water drop was 157.5毅依2.0毅 at its maximum and the contact angle
hysteresis was less than 3毅. The influence of anodic oxidation current density, the water content of the siloxane solution,
and self鄄assembly time on film formation were studied by Fourier transform infrared (FT鄄IR) spectroscopy, field emission
scanning electron microscopy (FE鄄SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), atomic force microscopy (AFM) and
contact angle measurements. Optimum parameters to fabricate the super鄄hydrophobic surface were obtained. FE鄄
SEM and AFM results indicated that microstructures were obtained by anodic oxidation and nanostructures were
obtained by the disorder of self鄄assembly film. Stable super鄄hydrophobic surfaces were produced by the cooperation of
micro/nano鄄structures and the low surface free energy of the siloxane films. The electrochemical measurement
(potentiodynamic polarization) indicated that the anti鄄corrosion property of the aluminum alloy was greatly improved by
the in situ super鄄hydrophobic film.
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近年来,超疏水表面的制备及应用引起了人们
很大的关注[1-3].超疏水表面是指水滴的静态接触角
(static contact angle, 兹S)大于 150毅的表面[4],其中滚动

角小于 10毅的表面为自清洁表面.自然界中有很多
超疏水自清洁表面,如荷叶[5],一些昆虫的翅或腿[6,7],
水滴不容易湿润这些表面,而且很容易滚落,同时带
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走表面的污物,从而达到自清洁的效果.这种现象被
称为荷叶效应. Barthlott等 [8]进行对荷叶表面研究,
发现其表面微小的柱状突起构成的粗糙结构和表面

的疏水性蜡质的协同作用是造成其表面具有特殊

湿润性能的原因. 随后, Jiang等 [9]提出荷叶表面存

在的微米鄄纳米的分等级的粗糙结构使得与水滴接
触的表面孔隙中存在空气, 增大了表观接触角,减
小了接触角滞后(contact angle hysteresis, CAH=兹adv-
兹rec,其中 兹adv为前进接触角, 兹rec为后退接触角),最终
造成超疏水自清洁现象.

人工超疏水表面的制备一直以来都是以模仿荷

叶效应作为手段,即在疏水性材料表面构造粗糙结
构[10-12]或对粗糙表面进行疏水性处理[13-17],衍生出很
多独特的制备方法.这些方法制备的超疏水表面虽
然疏水性能优异,但在很多领域之所以还没有成功
的应用,主要原因在于其综合性能均有或多或少的
缺陷,所以改进制备方法,提高超疏水表面的综合性
能是其走向实际应用的第一步.
在诸多制备超疏水表面的方法中,模板法的工

艺成熟且成本相对较低,有很大的发展空间.模板法
主要采用纯铝的多孔阳极氧化膜作为模板,在对聚
合物进行热挤压成型后构造超疏水表面[18-20]. 但是,
此方法得到的聚合物膜由于其与基体的结合力差、

施工困难等缺陷,往往难于应用到金属表面.如果在
零件上原位制备超疏水膜层则解决了以上难点.在
金属基体上制备的超疏水自清洁表面不仅能够使其

获得装饰效果,而且自清洁性能避免了腐蚀介质与
金属的长时间接触,从而极大地提高了金属的耐腐
蚀性能[21,22].本文即采用具有诸多优异性能的在现代
日用、工业上应用最多的 LY12铝合金作为制备超
疏水表面的基体材料,对其表面进行阳极氧化后自
组装低表面能的聚硅氧烷膜层,通过表面粗糙结构
以及低表面能材料的协同作用在铝合金表面原位制

备了超疏水自清洁表面.此外,硅氧烷水解后可以在
阳极氧化铝合金表面形成强的化学键,保证了聚硅
氧烷膜层与基体之间具有很好的结合力[23,24]; 而且,
通过缩聚形成的硅氧网络的高键能使硅氧烷基聚合

物具有良好的热稳定性[25]. 铝合金阳极氧化工艺不
仅能在铝合金表面构造粗糙结构,而且还能够增加

基体的耐蚀性,同时原位生长的方式使得超疏水结
构与基体之间具有良好结合力.

1 实验部分
1.1 试剂材料

LY12CZ航空铝合金板材切割为尺寸 60 mm伊
40 mm伊2 mm,其成分列于表 1.

十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷(G502, 雪佳氟
硅化学有限公司);甲醇, 硫酸及氯化钠(分析纯, 北
京化工厂);十八水合硫酸铝(分析纯,天津市福晨化
学试剂厂).
1.2 试样前处理

LY12CZ铝合金首先经 NaOH(40 g·L-1)溶液除
去表面包铝层;水磨砂纸打磨至 1000#,去离子水超
声波清洗 10 min;基体随后采用 NaOH(40 g·L-1)在
60 益下碱洗 2 min, 室温下采用三酸出光液(CrO3/
HNO3/HF)出光 1 min,去离子水清洗等处理后备用.
1.3 铝合金阳极氧化

预处理后的 LY12CZ 铝合金采用硫酸恒电流
阳极氧化工艺,硫酸浓度为 180 g·L-1,溶液中 Al3+离

子的浓度为 10 g·L-1,控制温度为 30 益, 控制电流
密度在 1.00至 8.00 A·dm-2之间,阳极氧化 2 h后得
到不同粗糙结构的表面.阳极氧化后的试样经去离
子水冲洗数次,以去除表面残留的溶液,立即进行下
一步处理.
1.4 自组装低表面能材料修饰表面

配制总体积 100 mL不同摩尔比例的甲醇及去
离子水溶液,滴加 G502并控制浓度为 0.01 mol·L-1,
30 益下磁力搅拌,老化 2 h,溶液呈半透明的乳白色.
将阳极氧化后或预处理后的试样浸入该溶液中,恒
温水浴 30 益反应若干小时后取出.去离子水洗数次
以去除表面未反应的小分子和溶剂, 80 益下固化 1
h后获得的试样进行下一步测试.
1.5 膜层性能的测试及表征

试样表面粗糙结构的表征采用场发射扫描电

镜 FE鄄SEM(Hitachi S鄄4800 SEM). 采用能谱仪 EDS
(Hitachi S鄄530, Oxford Link2SISI)和傅立叶变换红外
光谱分析仪 FT鄄IR(Avatar鄄360, Nicolet)分别分析试
样表面元素组成和低表面能聚合物与表面的键合情

表 1 LY12CZ铝合金名义成分(w,质量分数)
Table 1 Nominal chemical components of aluminum alloy LY12CZ (w, mass fraction)

Element Cu Mg Fe Mn Si Zn Ti Cr others Al
w(%) 3.8-4.9 1.2-1.8 0.50 0.30-0.90 0.50 0.25 0.15 0.10 0.15 balance

2582



No.12 李松梅等：铝合金表面原位自组装超疏水膜层的制备及耐蚀性能

况. 在 FE鄄SEM 及 EDS 测试前试样表面喷金 30 s
以确保具有良好的导电性.采用原子力显微镜AFM
(MultiMode Nanoscope IIIa, Veeco Instruments Ins.)
分析试样微区的表面形貌 ; 测试采用轻敲模式
(Tapping Mode),测试区域为 5 滋m伊5 滋m,扫描速率
为 10 滋m·s-1.
表面与水滴的静态接触角及动态接触角测试采

用 Dataphysics OCA20 接触角测试仪, 测试均在室
温下进行;滴液管缓慢地将 2 滋L去离子水滴放在
试样表面,得到静态接触角 兹S;动态接触角测试首先
在试样表面滴加 1 滋L水滴后,以 1 滋L·s-1的滴加速

度滴加至 5 滋L,接触角增加至基本恒定且液滴即将
滚动时测试得到的接触角为前进接触角 兹adv; 相应
的,将水滴吸入滴液管至液滴恰好离开试样表面或
接触角恒定时测得的接触角为后退接触角 兹rec.接触
角测试均选取试样表面 5个以上不同点的测量结果
的平均值作为接触角值.

动电位极化曲线测试采用三电极体系,只经前
处理的铝合金、阳极氧化后的铝合金和自组装超疏水

膜层后的铝合金分别作为研究电极,铂丝电极为辅
助电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,采用 3.5%
(w)的 NaCl水溶液作为介质.测试采用电化学工作
站(PARSTAT2273, Ametek, American), 测试软件为
PowerSuite测试系统, 试样测试面积为 7 cm2, 扫描
速率为 3 mV·s-1.

2 结果与讨论
2.1 阳极氧化电流密度对表面湿润性的影响

通过控制铝合金阳极氧化电流密度在 1.00-
8.00 A·dm-2区间内制备了一系列不同粗糙结构的

表面 , 经自组装十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷
(G502)后,得到了电流密度与 2 滋L去离子水滴在表
面的静态接触角及接触角滞后的关系曲线,如图 1
所示.在讨论电流密度的影响时,自组装 G502溶液
浓度固定为 0.01 mol·L-1,每 100 mL溶液中水的含
量为 3.7 mol,自组装时间固定为 4 h.未经阳极氧化
的铝合金表面自组装 G502后得到几乎理想的光滑
表面,与水滴的静态接触角 兹S=110.2毅依1.0毅,接触角
滞后 CAH>19毅.当阳极氧化电流密度小于 2.00 A·
dm-2时, 静态接触角随电流密度的增加迅速增大,
接触角滞后迅速降低. 当电流密度在 2.00 至 3.00
A·dm-2范围内时,静态接触角均大于 150毅,表面呈
超疏水状态, 且接触角滞后很小. 电流密度在 3.00

至 8.00 A·dm-2范围内时,静态接触角均在 150毅附
近,而接触角滞后略有上升.通过图 1中接触角变化
趋势的示意曲线分析得到,试样表面由疏水性向超
疏水性的转变在 2.00 A·dm-2附近很窄的电流密度

区间内发生.为了得到最优的电流密度参数,在 1.00
至 3.00 A·dm-2区间内依次在多个电流密度下制备

了疏水表面,并测试了与水滴的静态接触角,电流密
度及测试的接触角值的结果见表 2.由表 2可以得
到当电流密度为 2.25 A·dm-2时,静态接触角达到最
大, 兹S=157.5毅依2.0毅,并且经动态接触角测试,接触角
滞后小于 3毅.
图 2为在电流密度 2.25 A·dm-2下制备的超疏

水表面与水滴的接触照片及接触角测试照片.从图
2(a, b)中可以清楚看出, 水滴在其表面的静态接触
角很大,且试样稍有倾斜或外加微小的扰动,水滴会

表 2 不同电流密度制备的疏水表面与水滴的静态接触角

及标准误差

Table 2 Static contact angles and standard
deviations (SD) of hydrophobic surfaces fabricated

with different current densities

图 1 水滴在试样表面的静态接触角(兹S)及接触角滞后
(CAH)与阳极氧化电流密度(I)的关系曲线

Fig.1 Dependence of static contact angle (兹S) and
contact angle hysteresis (CAH) of the water droplets
on the surfaces on the current density (I) of anodic

oxidation

I/(A·dm-2) 兹S/(毅) SD (毅)
1.00 138.3 4.3
1.25 131.4 4.9
1.50 146.0 1.1
1.75 144.9 1.4
2.00 153.9 6.1
2.25 157.5 2.0
2.50 151.9 0.7
2.75 154.1 2.1
3.00 153.7 3.0
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图 3 阳极氧化铝合金表面的 FE鄄SEM照片
Fig.3 FE鄄SEM images of the surface of anodized aluminum alloy

(a, b) FE鄄SEM images with different amplified parameters of anodized film (current density: 2.25 A·dm-2) without G502 (dodecafluoroheptyl鄄propyl鄄
trimethoxylsilane) self鄄assembly; (c-h) FE鄄SEM images with different amplified parameters of anodized films at different anodic current densities of

1.00 A·dm-2 (c, d), 2.25 A·dm-2 (e, f), and 8.00 A·dm-2 (g, h) after G502 self鄄assembly

迅速滚落.图 2d显示出滴管上的水滴不会由于超疏
水表面的粘滞作用而脱落,说明超疏水表面的接触
角滞后非常小,具有优异的自清洁性能.

铝合金在不同阳极氧化电流密度下的表面形貌

见图 3.由一定电流密度下制备的阳极氧化表面自

组装 G502前(图 3(a, b))与自组装 G502 后(图 3(e,
f))对比可知,自组装膜层对阳极氧化表面微米尺度
的形貌没有影响.不同电流密度下制备的阳极氧化
膜层的表面形貌(如图 3(c, e, g)所示)表明,阳极氧化
电流密度的变化直接决定了表面的微观形貌,所以

图 2 水滴在试样表面的状态照片及轮廓图

Fig.2 Photographs and profiles of the water droplets on the surfaces
(a) digital photo of the water drops on super鄄hydrophobic surface; (b) profile of water droplet on super鄄hydrophobic surface; (c) profile of water
droplet on the surface of anodized aluminum alloy without G502 self鄄assembly; (d) behavior of water droplet on the super鄄hydrophobic surface

(the directions of the arrowheads were the movements of the surfaces)
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图 4 不同阳极氧化电流密度下经自组装 G502后铝合金表面形貌的 AFM照片
Fig.4 AFM images of the surfaces at different anodic current densities after G502 self鄄assembly

I/(A·dm-2): (a) 1.00, (b) 2.25, (c) 8.00; scanning area: 5 滋m伊5 滋m

在讨论阳极氧化对表面形貌的影响时,自组装膜层
的影响可以忽略.由图 3(c, d, e, f)可知,在 1.00、2.25
A·dm-2电流密度下,铝合金表面形成了致密粗糙的
氧化层,且 2.25 A·dm-2电流密度下生成的氧化层

比1.00 A·dm-2下沟壑更深且宽,粗糙度更大.由图
3(e, f, g, h)可看出,电流密度为 8.00 A·dm-2时制备

的表面出现了 10 滋m数量级的较宽沟壑,且在高倍
下的表面形貌对比(图 3(f, h))也显示出电流密度为
8.00 A·dm-2时比 2.25 A·dm-2时制备的表面沟壑密

度更大,具有更大的粗糙度.采用 AFM对不同阳极
氧化电流密度下制备的氧化膜表面形貌及粗糙度进

行分析,结果如图 4所示,从图中可以看出随着电流
密度增大, 表面起伏增大, 与 FE鄄SEM 照片的结果
一致.随着阳极氧化电流密度的增大,表面形貌发生
改变,表面粗糙度增大.表面形貌的变化直接影响了
表面湿润性.

接触角测试及表面形貌的结果表明,随着电流
密度的增大,表面粗糙结构发生了变化.当阳极氧化
电流密度小于 2.00 A·dm-2时, 接触角随着电流密
度的增加———即粗糙度的增加———而增大,水滴在
其表面呈Wenzel态[26,27],

cos兹r=rcos兹0 (1)
其中 兹0为液滴与光滑表面的杨氏接触角, 兹r为液滴

与真实粗糙表面的表观接触角, r为试样真实表面
积与表观面积的比值,且 r>1.水滴在表面显示出大
的接触角滞后,是由于表面的微观沟壑深度较浅,水
滴由于自身重力进入到沟壑内,完全湿润了固体表
面并形成了连续的固液接触线,在表面的钳制作用
下,三相接触线在较小的能量下不能移动[28].当阳极
氧化电流密度在 2.00 A·dm-2附近时, 表面沟壑较

深.由于水滴与试样表面接触时存在毛细作用,表面
微观沟壑中存留有空气,所以其接触面为三相接触
界面,即水滴在试样表面呈 Cassie鄄Baxter态[29-31],

cos兹f=fSLcos兹0-1+fSL (2)
其中, 兹f为液滴与真实粗糙表面的表观接触角, fSL为

液滴固相接触面积占总投影面积的比例, fSL臆1.根
据 Cassie鄄Baxter方程,随着 fSL的减小,表观接触角
迅速增大,同时接触角滞后迅速减小,表面呈超疏水
状态.当电流密度更大时,基体局部出现了较快的溶
解,出现了更大更宽的孔隙,液滴因自身重力容易渗
入孔隙中, 从而减小了静态接触角, 增大了接触角
滞后.
2.2 自组装低表面能材料对表面湿润性的影响

未经自组装 G502的阳极氧化铝合金表面为亲
水表面,与水滴的接触角几乎为 0毅(图 2c),而阳极氧
化铝合金表面经自组装 G502膜层后可达到超疏水
性能.因此,在粗糙表面自组装低表面能的硅氧烷是
获得超疏水性能的关键之一.本节中首先对阳极氧
化铝合金表面的自组装 G502膜层进行了表征, 随
后讨论了自组装溶液的含水量和自组装时间对湿润

性能的影响.为了保证自组装前表面粗糙结构的一
致性,阳极氧化电流密度均控制为 2.25 A·dm-2, 阳
极氧化的其他参数不变.
2.2.1 自组装膜层的结构及组成的表征

阳极氧化铝合金表面自组装膜层采用 FT鄄IR谱
及 EDS表征.由 FT鄄IR谱(图 5)可知,阳极氧化铝合
金经自组装十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷(G502)得
到的超疏水表面在 1249 cm-1的吸收峰为—CF2和

—CF3基团中 C—F键的伸缩振动峰,在 2854 cm-1的

吸收峰为 C—H键的伸缩振动吸收峰[32], 说明自组
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装 G502 在氧化铝膜表面含有大量—CF3 和—CF2

以及—CH2等疏水基团,这些向外伸展的疏水基团
是构成低自由能表面的关键. G502发生水解和缩聚
反应,生成聚硅氧烷,即形成 Si—O—Si键,但由于
其吸收峰的位置(约为 1100 cm-1)与氧化铝的红外
光谱位置相近,且测试样品中自组装膜含量小, Si—
O—Si键的伸缩振动峰并不明显[24,33].超疏水表面的
EDS分析(图 6)说明表面存在 C、O、F、Al和 Si等元
素,进一步证实了在阳极氧化铝合金表面经G502处
理后存在聚硅氧烷分子层.

铝合金表面的聚硅氧烷膜层不仅降低了表面自

由能,而且由于硅氧烷在氧化铝合金表面的生长方
式不同从而形成了具有纳米等级的粗糙结构.铝合
金在 2.25 A·dm-2 电流密度下阳极氧化后自组装

G502前后的表面形貌如图 7所示.无论是否存在自
组装膜层,其表面微米级尺度上均存在形貌相近的
沟壑,构成了微米等级的粗糙结构.图 7(a, b)中局部
放大照片的对比显示,自组装 G502 后的表面在微

米等级的“平台”上存在纳米等级的粗糙结构;未经
自组装 G502的表面“平台”相对光滑, 不存在纳米
等级的粗糙结构. AFM对微区的表面形貌分析(图4)
表明,表面自组装膜层构成了纳米级结构.

阳极氧化铝合金微米级粗糙表面的自组装膜层

形成的纳米级结构主要是由于 G502在氧化物表面
存在多种反应机制. 含有大量—CF3、—CF2、—CH2

等疏水基团的 G502经水解后,生成具有三个—OH
活性基团的硅醇(—Si—OH), 与阳极氧化铝合金表
面富集的—OH 基团 (—Al—OH)反应脱去H2O 分
子, 通过共价键与基体键合(—Al—O—Si—), 含氟
的长碳链则向外伸展. G502在溶液中水解后,在富
含活性基团的氧化铝合金表面可能发生多种类型的

反应,如存在残留—Si—OH的小分子聚合物与基体
表面的键合,—Si—OH间的横向缩合或纵向缩合形
成接枝聚硅氧烷[34],见图 8,这些互相竞争的反应导
致了分子膜层的无序性,从而构成了独特的纳米级
结构[33,35].这些纳米级结构与阳极氧化构成的微米级
粗糙结构共同构成了微米鄄纳米分等级的粗糙结构,
从而使超疏水性能更稳定 [23,36], 即当液滴由 Cassie鄄
Baxter态转变为Wenzel态时需要越过更高的能垒.

图 5 铝合金表面阳极氧化膜经 G502自组装前后的
FT鄄IR谱

Fig.5 FT鄄IR spectra of anodic oxide films of
aluminum alloy before and after G502 self鄄assembly

图 7 阳极氧化铝合金表面自组装 G502前(a)后(b)的
FE鄄SEM照片

Fig.7 FE鄄SEM images of the surface of anodized
aluminum alloy before (a) and after (b) G502

self鄄assembly

图 6 阳极氧化铝合金表面自组装 G502后的能谱
Fig.6 EDS spectrum of the surface of anodized

aluminum alloy after G502 self鄄assembly
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G502 在富含—OH 的活性表面自组装反应的
机制对溶液中水的含量、反应时间、温度、表面活性

基团数量等因素很敏感,所以控制反应条件对超疏
水表面的制备非常重要[37].本文选取了硅氧烷溶液的
含水量及自组装时间作为控制条件,详细讨论了自
组装硅氧烷对表面疏水性能的影响.
2.2.2 自组装溶液的含水量对表面疏水性能的影响

经阳极氧化后的试样浸入含水量不同的 G502
溶液自组装 4 h得到的表面与水滴的静态接触角关
系曲线见图 9.当 G502的甲醇溶液中不含水时,只
有很少量的硅氧烷在甲醇溶液中水解并键合到试样

表面,使得低表面能的硅氧烷在试样表面的覆盖率
很低, 兹S=16.9毅依5.1毅,表面呈亲水性.当每 100 mL溶
液中水的含量小于约 3.7 mol时, 静态接触角随着

溶液中水的含量增加而增大;这是由于随着水含量
的增加,硅氧烷在溶液中的水解愈加充分,增大了硅
氧烷在试样表面的覆盖率,从而增大了疏水性.当每
100 mL溶液中水的含量约为 3.7 mol时,试样表面
呈超疏水性,静态接触角最大达 157.5毅依2.0毅. 当每
100 mL溶液中水的含量约大于 5.3 mol时,静态接
触角迅速减小,使表面呈弱亲水性,这可能是由于两
方面原因: (1)硅氧烷在水中的溶解度很小, 在溶液
中无法通过扩散与试样表面键合,导致硅氧烷在试
样表面覆盖率很低,影响了表面疏水性; (2)由于大
量水的存在,硅氧烷水解迅速且容易发生自缩合,从
而消耗了大量的—OH活性基团,导致其缺乏活性
基团而无法键合到试样表面,降低了疏水性能.从图
9中分析得到,每 100 mL硅氧烷溶液中水的含量在
3-5 mol的区间内, 硅氧烷既可以在老化过程中充
分水解,又不影响硅氧烷在自组装过程中的扩散和
与表面的键合,得到的膜层疏水性能最佳.
2.2.3 自组装时间对表面疏水性能的影响

经阳极氧化后的试样浸入到 G502 溶液中, 每
100 mL自组装溶液的含水量为 3.7 mol, 自组装时
间分别设置为 10 min 及 0.5、1、1.5、2、4、6、8、120 h.
水滴在表面的静态接触角与自组装时间关系曲线,
如图 10所示.自组装 10 min的试样,接触角几乎为
0毅.当自组装时间较短时(<1.5 h),接触角随着自组装
时间的增加而缓慢增大.认为水解后的硅氧烷只在
试样表面很小的面积上发生键合,而没有完全覆盖
试样表面.根据硅氧烷在—OH活性表面的生长动
力学,其首先在表面形成较小的岛状聚硅氧烷,覆盖

图 9 水滴在试样表面的静态接触角与 G502溶液(100 mL
0.01 mol·L-1)中的含水量关系曲线

Fig.9 Relation curve of static contact angles of water
droplets on the surfaces and the quantities of water in

100 mL 0.01 mol·L-1 G502 solution

图 10 水滴在试样表面的静态接触角与自组装时间的

关系曲线

Fig.10 Relationship curve of static contact angles of
water droplets on the surfaces and immersion time

图 8 G502与试样表面键合示意图
Fig.8 Scheme graph of the surface bonding between

G502 and the sample
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率很小,随着时间的延长,岛状聚硅氧烷的生长增大
了覆盖率,表现为疏水性的提高[38,39]. 在自组装1.5-
2 h的区间内,接触角急剧增大,表面由亲水性转变
为疏水性,这是由于在这一区间内出现了完全覆盖
的临界值,越过这一临界值,接触角即迅速增大.当
自组装时间为 4 h, 兹S =157.5毅依2.0毅, 表面呈超疏水
性.当自组装时间大于 4 h所制备的表面与水的静
态接触角缓慢下降.另外,当自组装时间延长至 120
h时, 兹S =103.6毅依5.5毅, 与水滴在平滑聚硅氧烷表面
的接触角(110.2毅依1.0毅)相近,可能是由于硅氧烷在表
面长时间均匀生长,填补了表面微米级的起伏,使表
面趋于平滑,失去了构成三相界面的孔隙,导致表面
呈弱疏水性.由以上分析可以看出,经阳极氧化后的
试样浸入到硅氧烷溶液中自组装 4 h得到的表面疏
水性能最佳.
2.3 耐蚀性能测试

利用动电位极化的方法对比了经工艺优化后制

备的超疏水膜层、阳极氧化后的铝合金试样和经前

处理后的铝合金试样的耐电化学腐蚀性能.其中,制
备阳极氧化铝合金试样所采用的阳极氧化电流密度

为 2.25 A·dm-2,制备超疏水膜层试样所采用的工艺
参数为阳极氧化电流密度 2.25 A·dm-2, 每 100 mL
自组装溶液含水量为 3-5 mol, 自组装时间为 4 h.
图 11为超疏水膜层、阳极氧化铝合金以及经前处理
后的铝合金的动电位极化曲线.由图 11以及试样的
自腐蚀电位(Ecorr)和通过 Tafel直线外推法计算得到
的腐蚀电流密度(icorr)(见表 3)可以得到, 超疏水膜
层 Ecorr 为-0.53 V, 而只经前处理后的铝合金 Ecorr

为-0.75 V, 超疏水膜层 Ecorr 正移大于 0.2 V; 同时,
表面为超疏水膜层的铝合金与只经前处理后的铝合

金相比, icorr下降了约 2-3个数量级. Ecorr和 icorr的结

果表明,超疏水膜层的极化曲线的阳极分支和阴极
分支都向电位正的方向移动,且腐蚀电流也保持在
一个很低的数值(5.6伊10-9 A·cm-2),有效地提高了铝
合金基体的耐蚀性.只经阳极氧化处理而表面未自
组装硅氧烷的铝合金 Ecorr为-0.64 V,与只经前处理
后的铝合金(-0.75 V)和超疏水膜层(-0.53 V)相比,
说明铝合金表面原位生长的阳极氧化膜不仅为构造

超疏水性能提供了粗糙结构,而且在一定程度上提
高了铝合金的耐蚀性. 这是由于在 NaCl水溶液中
阳极氧化膜层虽然起到了一定阻挡层的作用,但 Cl-

易渗入多孔的氧化铝膜中,限制了氧化膜层的耐蚀
作用[40], 而在原位生长的阳极氧化膜上自组装的超
疏水膜层有效地防止了溶液中 Cl-的渗入,极大地提
高了铝合金的耐蚀性.另外,由图 10中三种试样极
化曲线的阴极极化区的形状及电流密度可以看出,
只经前处理和经阳极氧化的铝合金试样几乎一致,
而超疏水膜层阴极极化区电流密度非常小,说明在
阴极极化区超疏水膜层很好地保护了铝合金基体.

3 结 论
(1)讨论了阳极氧化电流密度和自组装溶液中

水的含量及自组装时间对表面疏水性的影响,并得
到了制备超疏水表面的最佳工艺参数,即阳极氧化
电流密度为 2.25 A·dm-2,每 100 mL自组装溶液含
水量为 3-5 mol,自组装时间为 4 h.

(2)通过阳极氧化在铝合金表面原位构造微米
尺度的粗糙结构,协同表面自组装低表面能的聚硅
氧烷膜层制备了静态接触角 兹S=157.5毅依2.0毅,且接触
角滞后小于3毅的超疏水自清洁表面.

(3) FE鄄SEM及 AFM测试结果表明, 由自组装

表 3 经前处理后的铝合金、阳极氧化后的铝合金和铝合金

表面超疏水膜层在 3.5%(w) NaCl水溶液中的自腐蚀电位
及腐蚀电流密度

Table 3 Corrosion potential (Ecorr) and corrosion
current density (icorr) of pre鄄treated aluminum alloy,

anodized aluminum alloy and super鄄hydrophobic film
on aluminum alloy in 3.5% (w) NaCl aqueous solutions

图 11 经前处理后的铝合金(a)、阳极氧化后的铝合金(b)和
铝合金表面超疏水膜层(c)在 3.5%(w) NaCl水溶液中的

动电位极化曲线

Fig.11 Potentiodynamic polarization curves of pre鄄
treated aluminum alloy (a), anodized aluminum alloy
(b) and super鄄hydrophobic film on aluminum alloy (c)

in 3.5%(w) NaCl aqueous solutions

Sample Ecorr/mV (vs SCE) icorr/(A·cm-2)
pre鄄treated aluminum alloy -0.75 2.1伊10-6

anodized aluminum alloy -0.64 1.0伊10-6

super鄄hydrophobic film -0.53 5.6伊10-9
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聚硅氧烷膜层的无序性形成的纳米结构与阳极氧化

构造的微米结构构成了双重尺度的粗糙结构,这种
结构是构成稳定的超疏水性能的重要原因.

(4)动电位极化曲线的结果表明,通过原位自组
装法制备的超疏水膜层极大地提高了铝合金的耐蚀

性能.铝合金表面原位生长的阳极氧化膜不仅为获
得超疏水性能提供了合适的粗糙结构,而且提高了
基体的耐蚀性.
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