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疏水#超疏水船用铝合金表面

制备及其耐久性
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摘要!采用溶胶
G

凝胶法将
C3̀

#

纳米粒子涂覆在抛光和经激光刻蚀的船用铝合金表面!制备疏水$超疏水铝合金表面%

利用使试样负载并在砂纸上摩擦滑行的方法测试疏水$超疏水表面的耐久性!结果表明&抛光表面的接触角随
C3̀

#

浓度

的增高而增大!最大可达
%&$8Zf

!但表面对水滴具有强黏附力%当摩擦滑行距离达到
%$@

时!接触角小于铝合金表面原

始接触角
]#8"f

'激光刻蚀的网格和点阵微结构表面既具有超疏水特性又呈现出低黏附力'且网格表面的接触角更大!最

大达
%&&8!f

!滚动角更小!最小仅为
$8"!f

%当摩擦滑行距离达到
%$@

时!表面依然疏水!且网格微结构的耐久性更强%

关键词!疏水'超疏水'接触角'滚动角
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生物体表面的微纳米多尺度结构赋予其表面特殊

浸润性能)

%

*

%花生叶表面对水滴同时表现出高的接触

角与黏附力!翻转任何角度!水滴都不滚落)

#

!

"

*

%而荷

叶表面对水滴表现出高的接触角与低黏附力!表面略

微倾斜!水滴就会滚落并带走灰尘)

!

*

%将+荷叶效应,

应用到舰船船体材料表面!为船体表面减阻)

&

*和船体

表面抗海洋生物附着)

W

!

]

*指引了崭新的方向%船体表

面接触角的大小决定了海洋生物在其表面的附着强

度!接触角越大!海洋生物附着越困难%船体表面的滚

动角反映了黏附力的大小!滚动角越小!黏附力越小!

越有助于液滴将附着在其表面的海洋生物带走)

Z

*

%同

时!研究还发现静态接触角对减阻效果影响较小!低黏

附力才是决定减阻效果的重要因素)

V

*

%因此理想的船

体材料表面应该具有高的接触角和小的滚动角%

江雷研究组)

%

*发现纳米结构是导致具有高静态接

触角的关键原因!而微米结构和纳米结构的分布是影

响黏附力的主要因素%与单纯具有微米或纳米结构的

表面相比!具有微纳复合结构的表面同时具有更大的

接触角和更小的滚动角)

%$

!

%%

*

%因此!表面微结构的制

备是获得高接触角和低滚动角的必经途径%但从实际

应用角度考虑!表面的微结构在受到摩擦时!其凸起结

构容易被破坏甚至消失而难以维持超疏水性能)

%#

*

%

而人工制备的超疏水表面又不像生物体表面那样可以

通过新陈代谢自我修复%考虑到固体表面的微结构不
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仅可以改变表面的浸润性能!而且还影响表面摩

擦)

%"

*

(磨损和表面润滑等性能%因此!有必要研究表

面微结构的形貌和尺寸对表面浸润性及受到摩擦时耐

久性的影响%

铝合金由于具有密度小(比强度大以及无磁性(高

导电性和导热性等特点!已被用于建造中小型舰艇!其

主要目的是减轻舰艇的质量(提高航速和各种性能%

本工作采用中小型舰艇的主要船壳体材料
Q.G0

6

&$Z"

合金板材作为基体材料!利用激光刻蚀的方法在

其表面制备不同形貌和尺寸的微结构!采用聚合物基

纳米复合材料构建微纳双层结构!并进行低表面能修

饰!制备出疏水$超疏水
Q.G0

6

合金表面!并研究不同

表面微细结构对表面疏水$超疏水性能及其耐久性的

影响%

1

!

实验

131

!

试样表面微结构加工

实验所用材料为
Q.G0

6

&$Z"

合金板材!板材厚

度为
"@@

!购自上海锴欣金属材料有限公司%利用线

切割机切割成
%$@@^%$@@

的试样%分别用
"W$

'

!

Z$$

'和
%$$$

' 砂纸精磨!然后进行抛光处理%采用

LFIGICd&$E

激光打标机对试样表面进行激光刻蚀%

激光波长为
%$W!,@

!最大激光输出功率为
&$S

!激光

频率为
"8%!hLB

!加工时使用的电流密度为
%"Q

%分

别刻蚀出点阵和网格微结构"夹角
V$f

#!间距分别为

&$

%

@

和
%$$

%

@

%

132

!

疏水#超疏水表面构建

溶液的制备过程如下&"

%

#环氧树脂溶液的配备&

称取
&$@I

丙酮溶液置于烧杯中!向烧杯中分别滴加

&@I

双酚
Q

环氧
5G!!

环氧树脂和
%@I

聚酰胺树脂

并搅拌均匀!最后滴加
$8%@I

促进剂 "

#

!

!

!

WG

二甲硫

基
G"G

甲基对苯二胺!

V&U

!质量分数!下同#'"

#

#

C3̀

#

分散液的配备&称取
#

6

的纳米
C3̀

#

"粒径
#$,@

#!将

其溶解在
$8%I

的无水乙醇中!并滴加
$8&@I

偶联剂

"

!

G

氨丙基甲基二乙氧基硅烷!

V]U

#!超声分散
"=

!制

得
#$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液!并分别稀释为
%

!

&

!

%$

6

$

I

'

"

"

#低表面能溶液的配制&将
$8$&@I

的
%L

!

%L

!

#L

!

#LG

全氟烃基三乙氧基硅烷"

>È

!

V]U

#溶于
$8%I

无

水乙醇中并搅拌均匀%

将配制的环氧树脂溶液分别旋涂于抛光试样表面

和具有微结构的试样表面!并于室温下风干
"$@3,

%

涂有环氧树脂溶液的抛光试样分别浸涂
%

!

&

!

%$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液%涂有环氧树脂溶液且具有微结构的

试样浸涂
%$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液!将试样置于干燥箱

中
&=

!干燥箱温度为
%$$X

%取出试样并浸涂低表面

能溶液!再置于干燥箱中
&=

!干燥箱温度为
%$$X

%

137

!

耐久性实验

迄今为止尚未有统一的体系来评价超疏水表面的

耐久性!普遍采用实验室自制装置来进行超疏水表面的

耐磨性实验%何金梅等)

%!

*采用使样品负载并在砂纸上

摩擦滑行的方法进行超疏水材料的耐磨性测试%本研

究采用同样的方法测试所制备疏水$超疏水表面的耐久

性%所用砂纸型号为
%&$$

!载荷约
$8&9

"

&$

6

砝码#!材

料在砂纸上每次的滑行距离为
#&;@

%在每次磨损实验

之后依次用去离子水和氮气冲洗材料表面所产生的杂

质!测定去离子水在试样表面的接触角和滚动角%

13=

!

试样的表征

采用
5-4

?

Ga+)

:

型接触角测量仪测定去离子水在

试样表面的接触角和滚动角%采用
I5NT ÌC!$$$

"a

激光共焦显微镜观察表面形貌%采用
0LGW

型维

氏显微硬度计测试试样的硬度%

2

!

结果与讨论

231

!

试样的表面形貌

图
%

示出了抛光试样在摩擦滑行前和摩擦滑行长

度达到
%$@

的表面形貌%抛光试样在摩擦滑行前表面

图
%

!

抛光试样表面形貌
!

"

-

#摩擦前'"

P

#摩擦后

E3

6

8%

!

C*+/-;2@)+

:

=).)

6?

)/

:

).34=3,

6

4

:

2;3@2,4

!

"

-

#

P2/)+2/+3;13),

'"

P

#

-/12+/+3;13),

$&
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平滑!经摩擦滑行后!表面形成明显的划痕!高度差增

大%图
#

和图
"

分别示出了间距为
%$$

%

@

的点阵与

网格微结构试样在摩擦滑行前和摩擦滑行长度达到

%$@

的表面形貌%由图
#

和图
"

可以看出!经激光刻

蚀!表面形成规整的微结构!且网格微结构的高度差显

著大于点阵微结构%经滑行摩擦后!表面形成明显

的划痕!高度差减小%各种微结构表面高度差如表
%

所示%

图
#

!

点阵微结构形貌
!

"

-

#摩擦前'"

P

#摩擦后

E3

6

8#

!

0)+

:

=).)

6?

)/<)1@3;+)41+*;1*+2

!

"

-

#

P2/)+2/+3;13),

'"

P

#

-/12+/+3;13),

图
"

!

网格微结构形貌
!

"

-

#摩擦前'"

P

#摩擦后

E3

6

8"

!

0)+

:

=).)

6?

)/

6

+3<@3;+)41+*;1*+2

!

"

-

#

P2/)+2/+3;13),

'"

P

#

-/12+/+3;13),

表
1

!

微结构高度差"

!

I

$

T-P.2%

!

Q.131*<2<3//2+2,;2)/1=2@3;+)41+*;1*+2

"

%

@

#

C-@

:

.2 A2/)+2/+3;13), Q/12+/+3;13),

&$

%

@

"

<)1

#

W%8] "#8W

%$$

%

@

"

<)1

#

&"8Z #&8$

&$

%

@

"

6

+3<

#

#W]8] %$%8"

%$$

%

@

"

6

+3<

#

#W$8% V!8]

232

!

试样表面的接触角和滚动角

以
#

%

I

去离子水测试试样表面的接触角%抛光

Q.G0

6

合金基体表面的接触角仅为
]#8"f

!经低表面

能含氟聚合物
>È

修饰后的表面接触角为
%"V8Wf

%

在抛光
Q.G0

6

合金表面分别涂覆浓度为
%

!

&

!

%$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液!经低表面能含氟聚合物
>È

修饰后

的表面接触角分别为
%!%8Zf

!

%!Z8Zf

和
%&$8Zf

%可

见!随着
C3̀

#

浓度的增加!接触角增大%但当
C3̀

#

浓度大于
%$

6

$

I

时!在干燥箱烘干过程中!有
C3̀

#

结

晶析出!致使
C3̀

#

分散液浓度降低!因此最大
C3̀

#

的浓度为
%$

6

$

I

!此时接触角可达
%&$8Zf

%但试样

滚动角很大!将试样竖直成
V$f

甚至翻转
%Z$f

!液滴

都不滚落%

经激光刻蚀后!形成接触角小于
&f

的超亲水
Q.G

0

6

合金表面%涂覆浓度为
%$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液!经

低表面能含氟聚合物
>È

修饰后!试样的接触角和滚

动角如表
#

所示%试样的接触角均达
%&$f

以上%随着

间距的增大!接触角减小%网格试样的接触角大于点

阵试样%将试样平放并在表面滴
&

%

I

去离子水水滴!

然后向试样一侧的底部逐片插入塞规!直至试样表面

水滴滚落为止%记录塞规厚度!已知试样长为
%$@@

!

可以计算出水滴滚落时试样倾斜的角度!此即该试样的

表
2

!

试样的接触角和滚动角

T-P.2#

!

T=2;),1-;1-,

6

.2-,<1=2+)..-,

6

.2)/4

:

2;3@2,4

C-@

:

.2 D),1-;1-,

6

.2

$"

f

#

_)..-,

6

.2

$"

f

#

&$

%

@

"

<)1

#

%&#8! #8%Z

%$$

%

@

"

<)1

#

%&%8! "8]#

&$

%

@

"

6

+3<

#

%&&8! $8"!

%$$

%

@

"

6

+3<

#

%&"8Z $8!&

%&
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滚动角%由表
#

可见!随着间距的增大!滚动角均增

大%网格试样的滚动角小于点阵试样%

237

!

摩擦滑行距离对接触角的影响

涂覆不同浓度
C3̀

#

分散液的抛光
Q.G0

6

合金表

面的接触角变化如图
!

所示%随摩擦滑行距离的增

大!接触角减小!当摩擦滑行长度达到
%$@

时!小于原

始表面的接触角
]#8"f

%

在激光刻蚀表面涂覆
%$

6

$

I

的
C3̀

#

分散液!再

经低表面能含氟聚合物
>È

修饰的试样的接触角变

化如图
&

所示%随摩擦滑行距离的增大!接触角减小%

点阵微结构试样的接触角比网格微结构试样下降更

快%摩擦滑行长度达到
%$@

时!试样表面仍维持在疏

水状态'且网格微结构试样的接触角明显大于点阵微

结构试样%这说明网格微结构的耐久性更加优异%

图
!

!

滑行距离对抛光表面接触角的影响

E3

6

8!

!

T=2+2.-13),4=3

:

P21[22,1=2;),1-;1-,

6

.2)/

:

).34=3,

6

4*+/-;2-,<1=2.2,

6

1=)/4.3<3,

6

图
&

!

滑行距离对激光刻蚀表面接触角的影响

E3

6

8&

!

T=2+2.-13),4=3

:

P21[22,1=2;),1-;1-,

6

.2)/

.-42+21;=3,

6

4*+/-;2-,<1=2.2,

6

1=)/4.3<3,

6

23=

!

理论分析

由图
%

"

-

#可以看出!涂覆
C3̀

#

分散液的抛光

Q.G0

6

合金试样表面较平坦!只有单一的纳米级结

构!难以截流空气!符合
S2,B2.

模型)

%&

*

%如果以
!

[

表示
S2,B2.

模式下的表征接触角!

!

2

表示固有接触

角!

F

表示粗糙度因子!即粗糙表面的实际接触面

积与垂直投影面积之比!则表征接触角可由公式"

%

#

计算)

%"

*

&

;)4

!

[

,

F;)4

!

2

"

%

#

此时水滴以浸润模式接触表面!就像是被+钉,在

表面上%由于表面与水滴之间的黏附作用很大!即使

翻转表面!水滴也不滚落%经摩擦滑行!

C3̀

#

纳米粒

子脱离表面!纳米级结构逐渐消失!接触角减小%由图

%

"

P

#可以看出!

Q.G0

6

合金基体暴露!产生明显划痕!

表面变得粗糙%由于
Q.G0

6

合金基体的接触角为

]#8"f

!

;)4

!

2

"

]#8"f

#

)

$

!表面变得粗糙引起
F

的增大!

因此!

!

[

减小%所以!当摩擦滑行长度达到
%$@

时!涂

覆不同浓度
C3̀

#

分散液试样的表面接触角均小于原

始表面的接触角
]#8"f

!如图
!

所示%

由图
#

和图
"

可以看出!网格微结构高度差远远

大于点阵微结构的高度差%这是由于刻蚀网格微结构

时!在夹角成
V$f

的两个方向上各激光扫描一次!刻蚀

深度和飞溅物的堆积均被累加的结果%对于小间距

"

&$

%

@

#微结构!飞溅出的熔融物会相互堆积%而对于

大间距"

%$$

%

@

#微结构!这种相互堆积作用消失%因

此对于同样的微结构来说!大间距微结构的高度差小

于小间距微结构的高度差!如表
%

所示%

表面经过激光刻蚀!并涂覆
C3̀

#

分散液!形成了

具有微纳双层结构的表面!

C3̀

#

粒子产生的纳米级凸

起结构使液滴与表面的接触面积最小化!液滴不易侵

入表面结构而截留空气产生气膜!符合
D-4432

模

型)

V

*

%而网格微结构高度差大于点阵微结构!有助于

截留更多的空气!因此!网格微结构表面接触角更大%

小间距微结构的高度差大于大间距微结构的高度差!

因此!小间距微结构表面接触角更大%由于表面符合

D-4432

模型!因此滚动角很小%且随接触角增大!固液

接触范围减小!后接触线变短!更有利于液滴的滚

动)

%W

*

!因此滚动角减小!如表
#

所示%

在摩擦滑行过程中!激光刻蚀的微结构起到了捕

捉磨粒而减少犁沟形成的作用%同时测试试样表面硬

度结果显示!未进行激光刻蚀的
Q.G0

6

&$Z"

板材试

样表面维氏硬度值为
W&L7

$8$&

!激光刻蚀点阵微结构

试样凸起处的维氏硬度值为
%]&L7

$8$&

!激光刻蚀网格

微结构试样凸起处的维氏硬度值为
#!VL7

$8$&

%可见激

光刻蚀对试样表面进行重熔强化处理!从而提高表面抗

磨性能%因此相比抛光表面!微结构表面接触角减小较

慢%当摩擦滑行距离达到
%$@

时!各种微结构表面的

接触角均维持在
%$&f

以上%由图
#

和图
"

可以看出!点

阵微结构试样表面几乎磨平!而网格微结构试样表面仍

保持较完整%由于网格微结构高度差远远大于点阵微

#&



第
!"

卷
!

第
%

期 疏水$超疏水船用铝合金表面制备及其耐久性

结构!捕捉磨粒能力更强!因此网格微结构表面的接触

角减小更慢%由于刻蚀间距越小!激光扫描越密集!对

试样表面的重熔强化处理作用越强!表面越耐磨!因此

小间距微结构的表面接触角更大!如图
&

所示%

7

!

结论

"

%

#抛光
Q.G0

6

合金表面接触角随
C3̀

#

浓度的

增高而增大!最大可达
%&$8Zf

%但表面对水滴具有强

黏附力%

"

#

#经激光刻蚀并涂覆浓度为
%$

6

$

IC3̀

#

分散液

的
Q.G0

6

合金表面接触角均达
%&$f

以上!且表面对水

滴具有低黏附力%网格试样的接触角大于点阵试样!

滚动角小于点阵试样%同种微结构!随着间距的增大!

接触角减小!滚动角增大%

"

"

#随摩擦滑行距离的增大!仅涂覆
C3̀

#

的抛光

试样接触角急剧减小!当摩擦滑行距离达到
%$@

时!

涂覆各种浓度
C3̀

#

试样的接触角均小于原始表面的

接触角
]#8"f

%

"

!

#随摩擦滑行距离的增大!经激光刻蚀并涂覆

%$

6

$

IC3̀

#

分散液的试样的接触角缓慢减小%摩擦

滑行距离达到
%$@

时!各种微结构试样表面仍维持在

疏水状态!且网格微结构的耐久性更加优异%
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