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电火花加工制备铜基微纳层次结构

及其疏水性能
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摘要!利用电火花成型加工技术制备铜基微纳层次结构疏水表面!该微纳层次结构主要由微纳孔洞(熔珠(重熔区和热

应力裂纹等微观结构组成!考察了不同脉宽参数对微纳层次结构疏水性的影响$结果表明%随着脉宽的增大!微纳层次

结构中微纳孔洞数量增加!各种微观结构的层次分布程度增强!增大,气垫-效应区域!可存储更多的空气在其表面!提高

了微纳层次结构的疏水性$固
H

液界面所占面积分数"

84.

#减小!水滴和表面孔洞中的,气垫-接触面积增大!使得微纳层

次结构对水滴的物理吸附作用减弱$微纳层次结构接触角可增至"
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疏水性表面具有多重效果和较大的工业应用前

景!如自清洁)

%

*

(抗冰)

#

*

(耐腐蚀)

C

*

(减阻)

!

*等效果$研

究人员通过多种工艺制备微纳结构表面!实现表面

疏水性!例如电化学沉积(静电纺丝(湿化学反应法(

水热合成法(自组装技术(叠层组装法(等离子表面

处理(溶液浸泡法(

X7̂

(溶胶凝胶法(模板法等)

]

*

$

但这些制备方法存在废弃物污染(工艺操作危险(高

投入和高能耗等缺点!增大了制备成本!限制了其工

业应用$

电火花加工技术是一种常规的金属表面加工技
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术!可用于表面精细加工!以制备表面微纳尺度的精细

结构$通过线切割电火花加工设备!输入设置尺寸和

规律的轮廓参数!在金属表面加工出一系列重复排列

的微尺度结构特征!如沟槽)

Y

*

(销柱)

D

*

(

7

型槽)

"

*等!实

现具有一定耐用性的疏水表面&或者在此结构特征表

面上涂覆其他溶液进行改性!利用改性溶液化学性质

实现疏水'疏油的效果)

"H%$

*

$研究人员认为线切割电

火花加工表面的疏水原因是其加工的微尺度结构(电

蚀坑和微观缺陷共同作用的结果)

'

!

%%

*

$空气存储在微

观孔洞中形成气垫保护层!减少水滴在表面的接触面

积!实现表面疏水化$但线切割电火花技术由于其技

术特点!无法加工异形连续曲面结构的零件!且须预设

计一系列特定参数的微米尺度销柱或沟槽结构作为基

础结构$这些基础结构虽然能提高表面的疏水性能!

但也改变了加工表面的尺寸精度$二次表面化学处理

后的疏水表面!其制备成本(疏水效果稳定性和环保性

等方面需加以考虑$

本工作通过电火花成型加工技术在铜基表面一步

制备微纳层次结构!研究不同脉宽参数对铜基表面疏

水性的影响!并探讨微纳层次结构的动态接触角滞后

效应$通过该工艺技术拓展了铜材的应用领域!为铜

基材料疏水性表面的制备提供了参考和借鉴$

/

!

实验材料与方法

/4/

!

微纳层次结构的制备

实验材料为纯铜板!其化学成分为
''8']eX*

"质

量分数#!余量为杂质$用线切割机切割试样!尺寸为

%$MMk%$MMkCMM

!表面用
!$$

3的
O3X

砂纸进行

打磨!去除表层氧化皮和杂质!然后依次用丙酮(酒精(

去离子水超声清洗
] M3,

后吹干$实验采用长城

0$#]%

电火花加工液!

D̂%!]

电火花成型设备$电火

花成型机结构图如图
%

所示$

图
%

!

电火花成型机结构图

T3

6

8%

!

O1+*<1*+2?3-

6

+-M)/1=22.2<1+3<-.?34<=-+

6

2M-<=3,2

在常规电火花成型加工中!脉宽是主要的加工参

数$以脉宽为对象!构建实验工艺参数"见表
%

#!研究

单一条件变量对微纳层次结构疏水性能的影响规律$

表
/

!

实验工艺参数
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微纳层次结构的表征

采 用
(O0HY]%$Q7

扫 描 电 子 显 微 镜 和

W2,1-T5U

5

W+2<343),EHK<1

能谱仪分别表征微纳层

次结构的微观结构和表面成分&采用
(GH%X

型表面粗

糙度测量仪测量试样表面粗糙度&微纳层次结构的疏

水性能通过
Ô XHXKI#

接触角测量仪测试获得$层

次结构表面的接触角(前进角和后退角测量所采用的

介质均为去离子水!容量
!

*

Q

!水滴附着在表面
]4

后

开始记录数据$随机选取微纳层次结构表面的
]

个区

域进行接触角测量!最后取其平均值&前进角和后退角

采用增减液体体积法测量!接触角数值使用仪器系统

软件自带角度分析功能模块获取!同样随机选取
]

个

区域!取其平均值$

0

!

结果与分析

04/

!

微观形貌和表面成分

图
#

是不同脉宽下微纳层次结构的
O50

照片$

可以看出!经过电火花加工后!试样表面形成微纳孔

洞(熔珠(重熔区和热应力裂纹等典型的电火花成型表

面微观结构)

%#H%C

*

$这些表面微观结构在加工表面上层

次性分布!且均匀分布在试样加工表面!组成了微纳层

次结构$这一层次结构与参考文献)

Y

!

"

*中线切割所

获得的层次结构不同!由于线切割技术的特点!其加工

表面的纳米孔(熔珠和重熔区等微观结构受冷却液的

冲刷作用和切割钼丝的循环运动作用而不易在加工表

面上形成$

随着脉宽的增大!微纳层次结构中的纳米孔数量

增加!大尺寸的微米孔数量减少!熔珠和重熔区也相应

减少$脉宽的增大使得电极在单次脉冲放电的时间

]!%
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增加!试样单位面积上的电流密度趋于均匀化!电流高

温影响的时间和范围也将增大!受电流高温影响而熔

化的试样表层熔体也随之增多!在加工液的冲刷作用

下!这些熔体快速脱离试样表面!加工液的冲刷还使可

形成熔珠的熔体和重熔区的范围减少&同时!电流带来

的高温还将气化加工液和部分表层金属!产生的气泡

冲击试样表面!形成微米或纳米尺度的孔洞&脉宽较大

时试样表面电流密度均匀!放电面积也随之增加)

%!

*

!

有助于减少熔体沉积在表面形成的熔珠!并促进微纳

孔洞的形成$

表
#

是微纳层次结构的表面化学成分$可知试

样表面的主要元素是
X

!

N

和
X*

!个别试样表面存在

X.

元素$

X*

元素含量较多!说明微纳层次结构仍是

铜基结构&

X

元素和
X.

元素是电火花加工液受电流

Y!%
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高温气化后分解!分别形成碳化物和氯化物附着在

试样表面的结果&由于试样是在加工液面下加工!表

面原有的氧化层将被蚀除!且整个加工过程没有暴

露在大气环境中!所以
N

元素只能是试样加工完成

后暴露在大气下被氧化的结果$同时!表
#

的数据

显示!虽然电火花加工液气化时产生较多的产物!但

这些产物受加工液冲刷作用!仅极个别残留在微纳

层次结构中!表明该层次结构的成分单一性(稳定性

较高!各区域化学稳定性和机械结构强度一致性

较好$

表
0

!

不同脉宽下微纳层次结构的表面化学成分
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e
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e
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040

!

电火花成型工艺对微纳层次结构接触角的影响

铜块光滑表面为亲水表面!接触角一般在
'$n

以

下!本实验测得数值为"

D$l%8#

#

n

!粗糙度
M

-

为

$c#%!

*

M

$通过电火花工艺在铜块表面制备微纳层

次结构后!接触角超过
'$n

"见表
%

#!最大接触角可增

至"

%!!8Dl#8%

#

n

!达到疏水表面的效果$电火花工艺

参数的变化改变了微纳层次结构和分布状态!微观结

构与分布状态的改变直接影响表面接触角$图
C

是微

纳层次结构表面接触角随脉宽变化的曲线图$可以看

出!接触角均超过
'$n

!达到疏水表面的效果!脉宽对

接触角的影响趋势均是先降低后增大!存在,拐点-现

象$根据
X-4432HG-A12+

疏水模型理论)

%]

*

!微纳层次

结构中的微纳孔洞可存储大量的空气!形成类似,气

垫-的作用效果!与水滴的表面张力共同作用下!使得

液体并未能完全进入到微纳孔洞中!降低了水滴与结

构表面的接触面积!增大了表观接触角!微纳层次结构

表现出良好的疏水性能!其疏水模型如图
!

所示$同

时!疏水性能随着脉宽的增大而增强!表明层次结构中

微观结构的数量增加!并且微观结构分布层次性明显!

如图
#

"

2

#

#

"

=

#所示$

材料表面的接触角与气
H

液
H

固
C

个界面张力之间

存在以下关系)

%Y

*

%

*

.

6

<)4

$

2

5*

4

6

(*

4.

"

%

#

式中%

*

.

6

!

*

4

6

!

*

4.

分别为液
H

气(固
H

气(固
H

液界面的表面

张力&

$

2

是气
H

液
H

固三相平衡时的本征接触角$但由

于材料表面并不是完全光滑平整的平面!存在微观结

构起伏的形貌!使得气
H

液
H

固三相接触线长度改变$

因此!需要引入线张力
,

来表征三相接触界面变化的

情况)

%D

*

$

<)4

$

,

5

<)4

$

2

(

,

*

.

6

+

%

0

G

"

#

#

式中%

0

G

为水滴与固体表面圆形接触面的半径&

$

,

为

考虑线张力条件下的表面接触角$

水滴接触微纳层次结构为非均相润湿状态!结合

X-4432HG-A12+

疏水模型)

%]

*

!可得%

<)4

$5(

%

'

84.

"

%

'

<)4

$

4.

# "

C

#

式中%

84.

为固
H

液界面所占的面积分数&

$

为水滴在固

体表面的表观接触角&

$

4.

为固
H

液界面的接触角$

将式"

#

#代入式"

C

#中!则微纳层次结构的表观接

触角
$

<

为%

<)4

$

<

5(

%

'

84.

"

%

'

<)4

$

,

#

5

(

%

'

84.

%

'

<)4

$

2

(

,

*

.

6

+

%

0

" #

G

"

!

#

因此!增大脉宽工艺参数使微纳层次结构变化较

大!水滴在三相接触线处产生微小的形变!而这些微小

形变令线张力
,

发生变化!从而对表观接触角产生作

用)

%"

*

$在脉宽较小的情况下!受电极放电能量和放电

时间不足的影响!微纳孔洞的数量和分布情况均不如

大脉宽工艺条件理想!其他微观结构分布的层次性受

放电能量降低的影响很小!使得水滴与层次结构表面

接触面积增大!表观接触角变小$图
C

中曲线,拐点-

现象的产生!其原因则可能是由于该工艺参数制备的

微纳层次结构存在分布区域较大的平坦重熔区(微纳

孔洞数量不足(各类微观结构层次性分布不明显等$

这些因素的共同作用使得水滴落在表面时未能形成的

D!%



材料工程
#$#$

年
%

月

图
C

!

微纳层次结构表面接触角随脉宽变化的曲线

T3

6

8C

!

U+2,?<*+B2)/<),1-<1-,

6

.24)/1=2J09O4S31=

?3//2+2,1

:

*.42S3?1=4

图
!

!

微纳层次结构疏水模型

T3

6

8!

!

J

>

?+)

:

=)@3<M)?2.)/1=2J09O4

有效,气垫-效应令水滴与表面的接触面积减少!因而

试样表面的接触角相应减少$而在大脉宽条件下!表

面微纳孔洞的增加!各种微观结构的层次分布程度增

强!表面可形成,气垫-效应的区域增大!有效地隔绝了

液体进入孔洞中!促使接触角增大$可见!增大脉宽工

艺条件有助于提高微纳层次结构的疏水性能$

045

!

微纳层次结构接触角滞后性分析

接触角滞后性反映了材料表面对水滴的黏附性!

即水滴在其表面的滚动难易程度!其由表面水滴的前

进角和后退角之间的差值所决定!是表征表面疏水性

能的指标之一$表
C

是试样
K

#

J

微纳层次结构所

测得的接触角滞后性结果$从表
C

数据可知!接触角

滞后性范围为"

"8!YlC8C

#

n

#

"

%!8%$l%8#

#

n

!并且随

着脉宽的增大!微纳层次结构的接触角滞后性呈现先

增大后降低的趋势$说明微纳层次结构对水滴黏附作

用随脉宽的变化是非线性的!水滴在微纳层次结构上

的滚动存在先难后易的情况!尤其在小脉宽工艺条件

下$这是因为!随着脉宽参数的增大!微纳层次结构表

面微观结构层次分布明显!微纳孔洞数量增多!强化了

微纳层次结构的,气垫-效应!使得水滴与微纳层次结

构表面凸起部分的实际接触面积减少!并且水滴与凸

起部分之间以物理吸附作用为主!水滴与铜表面的范

德华作用力较小!水滴容易从铜表面脱离!从而使得接

触角滞后性呈现减小的情况$

表
5

!

微纳层次结构接触角滞后性%水滴接触面半径和

固
9

液界面所占面积分数

U-@.2C

!
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.2=

>

412+2434

!
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)+13),4)/4).3?H.3
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O-M
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412+2434
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n

#
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?+)

:

.21

'

*

M

W+)

:

)+13),)/

4).3?H.3

\

*3?

3,12+/-<2-+2-

'

e

K '8'#l#8C D#C #C8'$

G %#8DCl#8# "%! #!8#]

X %!8%$l%8# ""% #]8%$

^ '8#Dl%8D Y]] #%8"Y

5 "8'#l%8% YC% #%8##

T "8YDlC8# ]#] #$8YY

L "8Y$l%8Y ]%! %D8%D

J "8!YlC8C !"% %!8$]

为了更好地解释微纳层次结构表面接触角滞后

性!需获得准确的水滴固
H

液界面接触情况$根据文献

)

%D

*以及接触角测量仪系统软件!获得线张力
,

(水滴

接触面半径
0

G

(表观接触角
$

<

及
$

,

$以上数值代入式

"

C

#中!可计算出水滴在微纳层次结构表面上固
H

液界

面所占面积分数
84.

"表
C

#$表
C

的数据说明!水滴和

微纳层次结构表面的实际接触面积非常小!仅有

%!c$]e

#

#]8%$e

!其他接触面积为水滴和孔洞中的

,气垫-接触&在接触角滞后性小的试样表面!水滴与微

纳层次结构表面的实际接触面积呈现减小的趋势!且

减小幅度较大$试样若发生倾斜时!由于水滴和微纳

层次结构表面的接触面积小!试样表面对水滴产生的

物理吸附作用较弱!无法对附着的水滴产生吸附作用!

因而水滴可在微纳层次结构表面滚动$另外!固
H

液界

面所占面积分数也反映了水滴难以进入微纳层次结构

中!无法在表面铺展开而形成润湿状态!使得微纳层次

结构表面表现出良好的疏水性能$

5

!

结论

"

%

#通过电火花成型工艺在铜基表面加工制备了

微纳层次结构$随着脉宽的增大!微纳层次结构接触

角增加!达到"

%!!8Dl#8%

#

n

!接触角滞后性为"

"8!Yl

C8C

#

n

#

"

%!8%$l%8#

#

n

!呈现表面疏水的状态$

"

#

#微纳层次结构中的微纳孔洞是实现表面疏水

性的主要因素!微纳孔洞中存储的空气形成,气垫-!降

低了水滴和表面的接触面积$

"

C

#通过推导计算出微纳层次结构表面和水滴的

"!%



第
!"

卷
!

第
%

期 电火花加工制备铜基微纳层次结构及疏水性能

液固界面所占面积分数
84.

$结果显示!水滴和微纳层

次结构仅有
%!8$]e

#

#]8%$e

的接触面积!其他接触

面积为水滴和,气垫-的接触$因此!微纳层次结构表

面对水滴产生的吸附作用较小!无法对附着水滴产生

吸附作用!表现为接触角滞后性较小!从而水滴可在微

纳层次结构表面滚动!表现出良好的疏水性能$
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基金项目!国家自然科学基金资助"

]%$D]$D]

#&广东省科技计划项目资

助"
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#

收稿日期!
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&修订日期!
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通讯作者!揭晓华"

%']'&

#!男!教授!博士!主要从事耐磨涂层(液相脉

冲放电和表面改性技术的研究工作!联系地址%广州市广东工业大学大

学城校区工学
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