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化学刻蚀对超疏水表面性能的影响研究
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摘　要　以金属铝合金为基底,分别以氯化铜、氢氧化钠及盐酸为刻蚀液,利用十七氟葵基三乙氧基硅烷为疏水

剂,制备了不同疏水性能的表面,考察了化学刻蚀液对表面疏水性能的影响.结果表明:在中低温环境中,使用氯化铜

或低浓度氢氧化钠对铝合金表面进行刻蚀,其后将其浸渍在含低表面能的有机溶剂中即能制备出具有超疏水性的表

面.扫描电镜图表明,利用上述方法制备的表面具有微纳米二级疏水结构.表面疏水性能随刻蚀液浓度的增加而增

强,表面接触角随刻蚀时间及刻蚀温度的增加而增大.
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　　过冷水撞击固体表面后长时间不能从表面脱落

是造成过冷水在表面结冰的根本所在.从源头上解

决表面结冰问题亟需延长过冷水结冰时间,使其在

凝固成冰之前依靠重力、风力等外力脱离结冰表面.
接触角及滚动角是衡量表面疏水性的重要参数.表

面疏水性随接触角的增大、滚动角的减少而增加.
当表面接触角大于１５０°,滚动角小于１０°时,这样的

表面称为超疏水表面.超疏水表面上微小的扰动即

可使静止在表面的液滴迅速滚落不残留,这就为从

根源上解决表面结冰问题提供了途径.

Arianpour等[１]以金属铝为基底,将硫化硅与

正己烷按一定比例混合,通过加入具有不同尺度的

炭黑、TiO２ 和CrO２ 等纳米颗粒制备了具有优异防

疏冰性的超疏水表面,该表面能有效延长结冰时间

１２~１３min.Cao等[２]在室温下将丙烯酸树脂、硅酮

树脂、甲苯、丙酮及有机硅颗粒按照一定比例混合制

取了超疏水涂层,涂层防疏冰性不仅与涂层本身疏

水性相关,还与涂层中所含纳米颗粒尺寸有关.通

常,利用化学刻蚀Ｇ浸渍法制备超疏水表面包括以下

三个步骤:(１)利用高浓度强酸或强碱对金属基底表

面进行刻蚀,刻蚀出了具有微米精度的疏水微结构;
(２)纳米修饰膜涂覆,该修饰膜由纳米颗粒、低表面

能化合物及有机溶剂混合而成;(３)表面烘干处

理[３Ｇ５].利用上述方法制备的超疏水表面具有以下

缺点:(１)刻蚀使用的强酸/强碱具有腐蚀性强、环境

污染大等缺点;(２)使用浸渍、镀膜、涂覆等方法使纳
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米颗粒附着在表面,这些纳米颗粒容易在结冰除冰

等循环过程中从金属表面脱落,表面机械耐磨强

度差[６Ｇ８].
针对化学刻蚀Ｇ浸渍法制备超疏水表面中存在

的缺陷,本研究提出了一种利用低浓度碱刻蚀、快速

制备超疏水表面的方法.由该方法制备的表面具有

疏水性能好、耐磨强度高等特点.同时研究了刻蚀

液种类、刻蚀液浓度、刻蚀时间和刻蚀温度等因素对

表面疏水性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

金属铝合金板(AA２０２４ＧT３);十七氟葵基三乙

氧基硅烷[CF３(CF２)７ＧSi(OC２H５)３、含量为９６％]、
上海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司;氢 氧 化 钠

(NaOH,分析纯)、盐酸 (HCl,３７％,质量 分 数)、

CuCl２(分析纯)、石油醚(分析纯),上海阿拉丁生化

科技股 份 有 限 公 司;去 离 子 水;清 洗 剂 (LIQUIＧ
NOX).

１􀆰２　超疏水表面的制备

首先,利用１％ LIQUINOX清洗剂及去离子水

对铝板进行超声波清洗,以保证表面无任何杂质附

着;其后,在４０~１００℃环境下,将铝板浸渍在浓度

为０􀆰１０~１􀆰０mol/L的 CuCl２、NaOH 或 HCl溶液

中刻蚀０􀆰５~２h.完成上述操作后,将表面用去离

子水充分洗净,并将其在含十七氟葵基三乙氧基硅

烷的石油醚中浸渍１h,十七氟葵基三乙氧基硅烷与

石油醚的体积比为２０∶８０.其后,再将表面置于

１００℃烘箱中固化３h.

１􀆰３　表征

采用扫描电镜(SEM,TMＧ１０００型,日本日立仪

器公司)观察样品的表面微观轮廓;样品的表面疏水

性采用表面接触角及滚动角表征,采用光学视频接

触角测定仪(DSA１００型,德国 KRUSS公司)测量,
室温(２０℃),液滴体积为４μL,本实验所提接触角数

据均为同一样品表面５次测定结果的平均值,滚动

角的测量则是将８μL液滴置于铝板表面,将铝板缓

慢抬起,水滴刚刚从铝板表面滚动时表面的倾斜角

即为该表面滚动角.

２　结果与讨论

２􀆰１　刻蚀液种类对表面疏水性能的影响

化学刻蚀Ｇ浸渍法制备微纳结构超疏水表面的

常用刻蚀液为高浓度的强酸或强碱.强酸或强碱腐

蚀性强、环境污染大,为减少实验中危化品的使用,
本实验提出了使用低浓度酸碱制备超疏水表面的概

念.图１为试样经不同溶液刻蚀后的SEM 图,表
面刻蚀时间６０min,刻蚀温度８０℃.由图１(a)—
图１(c)可知,使用低浓度酸碱可在铝板表面刻蚀出

具有不规则形状的微米结构,但刻蚀液种类不同,表
面微 观 形 貌 差 异 较 大.当 刻 蚀 液 为 CuCl２ 或

NaOH 时,处理后的铝板表面具有类似裂石的结

构,裂石表面有大小不一的凹坑,且裂石上附着有随

机分布、尺寸大小不同的细小颗粒.然而,经 HCl
溶液刻蚀的铝板,表面有直径及深度不同的凹坑,但
无任何颗粒状物质.

图１　试样经不同溶液刻蚀后的SEM 图

[(a)０􀆰６mol/LCuCl２ 刻蚀;(b)０􀆰６mol/LNaOH 刻蚀;

(c)０􀆰６mol/LHCl刻蚀;(d)图a圆圈部分的放大图]

由图１(d)可知,白色斑点为附着在微结构上的

纳米颗粒,该纳米颗粒可能是铝板在经 CuCl２ 溶液

加热处理时在表面形成的纳米颗粒.在８０℃下,

CuCl２ 会发生水解反应,生成 CuOH.当铝板置于

１００℃烘箱中固化时,CuOH 纳米颗粒可能会进一

步分解成氧化铜颗粒.同样,经 NaOH 刻蚀的表面

所附着的纳米颗粒极有可能为沉积在合金表面的

NaOH 纳米颗粒.而 HCl为易挥发物质,本身呈液

体状,故经 HCl热处理的合金板无任何细小颗粒.
表面接触角测量表明,分别利用 CuCl２、NaOH 或

HCl溶液对铝板刻蚀,经进一步加工后这些表面的

接触角分别为１５３􀆰７°、１５４􀆰１°及１３６􀆰２°,接触角滞后

分别为８􀆰１°、８􀆰３°及２８􀆰７°.由此可见,使用 CuCl２

或 NaOH 对金属铝板进行热处理即可制备出微纳

米结构超疏水表面.

２􀆰２　刻蚀液浓度对表面疏水性能的影响

在８０℃,刻 蚀 时 间 １h 的 条 件 下,CuCl２ 及
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NaOH 刻蚀液浓度对表面接触角及滚动角的影响

见图２.由图可知,随着刻蚀液浓度的增加,表面静

态接触角单调性增加,滚动角单调性减少,表面疏水

性增强.随着刻蚀液浓度的增加,刻蚀液对表面的

腐蚀强度增加,表面粗糙度及凹凸度增加,同时,刻
蚀液浓度越高,在相同刻蚀时间内,在铝板上附着的

纳米颗粒也越多,越易形成微纳二级疏水结构.由

图２(a)可知,当CuCl２ 浓度为０􀆰４mol/L,经加工后

的表面接触角为１４８􀆰３°,滚动角１１􀆰７°,该表面为疏

水表面.由图２(b)可知,当 NaOH 刻蚀液浓度为

０􀆰５mol/L时,经加工后的表面接触角为１４９􀆰９°,滚
动角１０􀆰２°,该表面也为疏水表面.由此可知,在中

低温条件下,利用低浓度碱刻蚀铝板制备超疏水表

面对制备工艺条件有一个最低阀值要求.此外,比
较相同浓度下,利用不同刻蚀液制备超疏水表面的

接触角可知,由CuCl２ 刻蚀制备的超疏水表面性能

优于 NaOH 刻蚀制备的超疏水表面.

图２　刻蚀液浓度对表面接触角及滚动角的影响

[(a)CuCl２;(b)NaOH]

２􀆰３　刻蚀时间与表面疏水性的关系

在刻蚀温度８０℃,刻蚀液浓度为０􀆰６mol/L的

条件下,考察CuCl２ 在铝板表面的刻蚀时间对表面

接触角的影响,结果见图３.由图可知,随刻蚀时间

的增加,接触角单调递增,表面疏水性增强.当化学

刻蚀时间小于１h,随刻蚀时间增加,表面接触角呈

指数上升;当刻蚀时间大于１h,随刻蚀时间增加,表
面接触角线性缓慢增加.在本制备工艺条件下,要
达到表面的超疏水性,CuCl２ 刻蚀液对铝板的刻蚀

时间不应小于１h.但当刻蚀时间超过１h,进一步延

长刻蚀时间并不能在表面制备出粗糙度更高的表

面,刻蚀仅微小的改变铝板表面的形貌,故表面接触

角仅缓慢增加,变化幅度不大.因此,如何在表面

刻蚀时间、表面粗糙度及超疏水表面制备经济性

之间找到一个平衡点是优化表面设计亟待解决的

问题.

图３　CuCl２ 在铝板表面的刻蚀时间对表面接触角的影响

２􀆰４　刻蚀温度与表面疏水性的关系

在刻蚀液浓度０􀆰６mol/L,刻蚀时间１h的条件

下,考察CuCl２ 刻蚀温度对表面接触角的影响,结果

见图４.由图可知,随刻蚀温度增加,表面接触角单

调性增加,表面疏水性增强.当刻蚀温度低于８０℃
时,由本实验所述方法制备的表面仅为疏水表面,表
面接触角在１２０~１５０°之间.当刻蚀温度低于８０℃
时,刻蚀液对表面的腐蚀速率过低,无法在表面形成

有效的微观结构.制备超疏水表面的关键在于制备

微纳米二级疏水微结构及在表面涂覆低表面能化合

物.故利用化学刻蚀Ｇ浸渍法制备表面微结构的关

键在于在刻蚀浓度、刻蚀时间与刻蚀温度之间找到

一个平衡点,以实现超疏水表面性能的最优设计.

图４　CuCl２ 刻蚀温度对表面接触角的影响

３　结论

化学刻蚀Ｇ浸渍法制备超疏水表面过程中,将纳

米颗粒与低表面能浸渍液混合,将其涂覆到疏水表

面,该方法制备的微纳米二级疏水结构易于在结冰

除冰循环过程中被破坏.同时,将纳米颗粒与浸渍

液混合易于造成纳米颗粒在溶液中的聚集.这些均

是超疏水表面制备过程中亟待解决的问题.本实验

提出了一种不将纳米颗粒与低表面能浸渍液混合,
在化学刻蚀过程中可直接在表面生长出纳米颗粒,
制备微纳米二级疏水结构表面的方法.当刻蚀液为
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低浓度CuCl２ 或 NaOH 时,以铝合金为基底,加热

刻蚀即可在表面制备出微纳米二级疏水结构.当在

表面涂覆十七氟葵基三乙氧基硅烷后,表面具有超

疏水性,且疏水性随刻蚀液浓度的增加、刻蚀时间的

增长及刻蚀温度的升高而增强.但当刻蚀液为低浓

度 HCl时,铝板表面并不能制备出微纳米二级疏水

结构,即使在表面涂覆低表面能化合物后,铝板表面

仍只是疏水表面.通过刻蚀工艺参数对超疏水表面

性能影响的研究可知,为实现性能及经济最优的超

疏水表面的制备,需在刻蚀液浓度、刻蚀时间和刻蚀

温度之间找到一个平衡点,这也是超疏水表面制备

下一步工作中亟待解决的问题.
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