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摘　要　采用简单、环保的水热处理方式结合低表面能物质１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基三乙氧基硅烷(PTES)进

行硅烷化处理在 AZ３１B镁合金表面构建具有微纳米级粗糙结构的超疏水保护性涂层.通过扫描电子显微镜(SEM)

和傅里叶红外光谱仪(FTＧIR)分别对所制备的超疏水涂层表面形貌和组成进行分析.并用接触角(CA)测试对其表

面润湿性能进行分析.结果表明:CA值为１６４±２°.同时,所制备的超疏水涂层具有优异的耐腐蚀性能、耐久性以及

附着力.
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Abstract　Asuperhydrophobicprotectivecoatingwithmicro/nanoＧscaleroughnesswasfabricatedonthesurface
ofAZ３１Bmagnesiumalloyusingasimpleandenvironmentallyfriendlyhydrothermaltreatmentmethodcombinedwith
silanizationtreatmentoflow surfaceenergy material１H,１H,２H,２HＧperfluorooctyltriethoxysilane(PTES)．The
scanningelectronmicroscopy(SEM)andfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)wereintroducedtoanalyze
themorphologyandchemicalstructureofthepreparedsurface．Thesurfacewettingpropertieswereanalyzedbywater
contactangle(CA)testshowingaCAvalueupto１６４±２°．Atthesametime,thepreparedcoatinghadexcellent
corrosionresistance,durabilityandadhesion．
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　　作为最轻的结构材料之一,镁合金具有优异的

物理和机械性能.它有望用作汽车工业、电子产品、
航空航天工业和其他轻型工程应用的理想结构材

料.成为当代社会工业制造业的热点[１Ｇ４].然而,镁
化学性质十分活泼、活性高,易与周围介质中的多种

物质发生反应,导致镁及镁合金表面极易被氧化形

成疏松的氧化膜,对基体的保护能力差,致使该表面

的耐蚀性迅速降低,在一定程度上严重阻碍了镁及

镁合金在一些特定条件下的广泛应用[５Ｇ７].

近年来,超疏水技术已应用于各种工程材料的

表面,如钢、铜、锌和铝,以改善其腐蚀性能[８Ｇ９].主

要的原理是超疏水涂层在一定程度上可以有效地隔

绝腐蚀性液体与基底的接触,从而降低腐蚀的机率

和速率.通常,超疏水表面可以通过微/纳米结构的

组合和通过具有低表面能的材料进行表面改性来实

现[１０Ｇ１１].目前,制造具有微纳米级结构的超疏水表

面的主要技术包括化学气相沉积(CVD)[１２]、溶胶Ｇ
凝胶技术[１３]、电化学方法[１０,１４]、蚀刻[１５Ｇ１６]和等离子
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体处理[１０].但这些方法存在由外部引入物质构成

微纳米结构(有可能出现附着不牢固的现象),或者

需要特殊设备、制备过程复杂等问题.
本研究采用简单、环保的水热处理方式结合

１H,１H,２H,２HＧ十三氟辛基三乙氧基硅烷(PTES)
溶液进行修饰,在镁合金 AZ３１B基板上直接生长出

与基板具有高度粘附性的均匀、致密并具有微纳米

级粗糙度的超疏水防腐蚀涂层.有望为构建具有金

属腐蚀抑制性能的功能性超疏水涂层的进一步开发

和应用提供新的思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

AZ３１B镁合金(２０mm×１０mm×２mm)、１H,

１H,２H,２HＧ十三氟辛基三乙氧基硅烷(PTES),上
海阿拉丁生化科技股份有限公司;无水甲醇、无水乙

醇、丙酮,天津市致远化学试剂有限公司;去离子水,
实验室自制.

高压反应釜;碳化硅(SiC)砂纸(４００＃ 、８００＃ 、

１２００＃ 和２０００＃ );超声波清洗器(KQ~５０B型),昆
山市超声仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(DHGＧ
９０３６A型),上海精宏实验设备有限公司.

１􀆰２　超疏水涂层的构建

用SiC砂纸分别将镁合金 AZ３１B样品进行机

械抛光,然后依次用无水乙醇和丙酮分别进行超声

波清洗１０min,去除镁合金表面的污染物及油脂,干
燥备用.

将清洁后的 AZ３１B镁合金样品放入１００mL高

压反应釜中进行水热处理,在聚四氟乙烯内衬中加

入２０mL去离子水,随后将内衬放入高压釜中,使其

保持在１６０℃进行水热处理３h(水热时间从温度达

到１６０℃后２０min开始计算),随后自然冷却至室

温.取出后将样品在无水乙醇中超声清洗１０min,
标记为 H３.随后将 H３样品浸入PTES的甲醇溶

液(１％,wt,质量分数,下同)中,在室温下加入３倍

摩尔过量的去离子水,水解１h后,在１４０℃下热处

理１h.所得超疏水涂层记为PTES/SAC.

１􀆰３　性能测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,JSM５９００LV 型,
日本JEOL公司)观察试样的微观形貌;采用傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet７１０型,Bruker公司)对
试 样 进 行 结 构 分 析,吸 收 波 数 范 围 为 ４００~
４０００cm－１;采用接触角测量仪(CA,JC２０００DF型)
测试试样的水接触角;按 ASTM D３３５９—０２方法

B[１７]进行涂层的附着性测试;利用电化学工作站

(CS３１０H 型,武汉科思特仪器股份有限公司)对试

样进行动电位极化曲线测试;使用常规三电极电化

学 电 池 在 室 温 下 使 用 计 算 机 控 制 的 恒 电 位 仪

(CS３５０H 型)进行所有电化学测试,样品为工作电

极,铂片和 Ag/AgCl(饱和 KCl)分别为对电极和参

比电极,实验所用腐蚀介质为３􀆰５％ NaCl溶液.扫

描速率为２mV/s,使用 CorrView 程序从实验动电

位曲线确定腐蚀电流密度icorr和腐蚀电位Ecorr,以
获得拟合参数.

２　结果与讨论

２􀆰１　表面形貌及化学组成分析

通过SEM 分析研究了 PTES/SAC 的表面形

貌,结果见图１.由图可见,镁合金表面被这种相互

交错的微纳米薄片均匀覆盖,形成许多花瓣状簇.
据Cassie理论[１８],微观多孔结构使得液滴直径远远

大于结构尺寸,从而无法将微小结构中的凹坑润湿

填满,微粗糙的镁合金表面能够捕捉一定的空气,有
学者称之为“气垫”,使得水滴在其表面不会完全与

表面接触,水滴的一部分与镁合金接触,一部分与空

气接触,减少了固液接触面积,从而改变了水滴在固

体表面的接触角,提高了镁合金的耐蚀性.

图１　PTES/SAC的SEM 图

[(a)×３０００;(b)×５０００;(c)×８０００]

通过FTＧIR光谱对比了 PTES改性之前和之

后的 H３(水热处理３h)样品表面官能团的差异,结
果见 图 ２.由 图 可 见,经 过 PTES 改 性 后,在

１１５０cm－１和 １１９６cm－１ 处出现两个新峰.前者为

C—F键伸缩振动峰,这可归因于 PTES引入的超

疏水表面.后者为PTES水解后Si—OH 之间发生
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交联产生的振动峰.总之,优异的拒水性能来自表

面交错的微纳米级粗糙结构和低表面能物质PTES
的改性.

图２　H３(a)和 H３/PTES(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　润湿性能分析

通过水接触角(CA)测量评价不同类型的镁合

金表面的润湿性,结果见图３.如图３(a)所示,裸露

的 AZ３１B表面的CA值测定为４０±２°.然而,镁合

金经水热处理后由于表面存在大量羟基,表面 CA
值约为７±２°[图３(b)],显示出镁合金基底上直接

生长的 Mg(OH)２ 膜的超亲水性.经PTES改性后

裸露的 AZ３１B 表面的 CA 测定为１０５±２°[图３
(c)],这是因为PTES会降低镁合金的表面自由能.
如图３(d)所示,经 PTES改性后的水热处理样品

(H３)表面所制备的超疏水表面的 CA 为１６４±２°.
因此,表面粗糙度和低表面能物质改性对于构建超

疏水表面至关重要.

图３　不同类型的镁合金表面上的水接触角图

[(a)裸露的 AZ３１B表面;(b)H３表面;(c)用PTES处理的

裸 AZ３１B表面;(d)H３/PTES表面]

同时,为了进一步证明 PTES/SAC 的超疏水

性,还评估了水滴在PTES/SAC表面的形态,结果

见图４.如图４(a)所示,水滴在PTES/SAC表面呈

现完美的球形,这表明 PTES/SAC具有超疏水性.
另外,从图４(b)可以看出,当超疏水样品浸入水中

时存在镜面现象,并且从水中取出后样品表面没有

水滴附着.所有这些现象证明 PTES/SAC具有超

疏水性.

图４　在PTES/SAC表面上形成球形水滴的

实物图(a)和PTES/SAC浸入水中和从水中

取出的一系列实物图(b)

２􀆰３　耐腐蚀性能分析

通过在３􀆰５％ NaCl溶液中的动电位极化曲线

测量进一步研究涂层的耐腐蚀性能.通常,较低的

腐蚀电流密度对应较低的腐蚀速率,较高的腐蚀电

位说明材料具有较好的耐腐蚀性.裸露的 AZ３１B
样品和超疏水样品在３􀆰５％ NaCl水溶液中的动电

位极化曲线见图５.表１列出了由动电位极化曲线

得到的 Ecorr和icorr.由图５ 和表 １ 可知,与裸露

AZ３１B样品相比,由于表面的拒水性,H３/PTES的

Ecorr显著增强,并且icorr降低了４个数量级以上,表
明该超疏水涂层具有良好的耐腐蚀性能.

图５　AZ３１B镁合金基体(a)和 H３/PTES(b)

在３􀆰５％ NaCl水溶液中的动电位极化曲线图

表１　AZ３１B镁合金基体和H３/PTES的Ecorr和icorr

试样 Ecorr/V icorr/(A􀅰cm－２)

AZ３１B镁合金基体 －１􀆰５２２０ １􀆰６２００×１０－５

H３/PTES －１􀆰３２４８ ４􀆰０４２４×１０－９

为了进一步评价 PTES/SAC的耐腐蚀性能和

耐久性,将 X 切割线的样品在３􀆰５％ NaCl溶液中

􀅰６０１􀅰



第５期 靳　晴等:一种具有微纳米级粗糙度的超疏水保护性涂层的构建

进行不同时间浸渍实验,考察浸渍时间对 PTES/

SAC物理形态的影响,结果见图６.由图可见,超疏

水样品浸泡７d后仍然只沿 X 切割线发生局部腐

蚀,并没有发生扩散,表明 PTES/SAC可有效地防

止 AZ３１B基材被腐蚀,同时具有优异的耐久性.

图６　浸渍时间对PTES/SAC物理形态的影响

[(a)０;(b)３d;(c)５d;(d)７d)]

２􀆰４　附着力分析

作为耐腐蚀涂层,高附着力对于耐腐蚀性能的

耐久性是必不可少的.根据 ASTM D３３５９—０２方

法B的胶带测试对 PTES/SAC 进行了附着力测

试,结果见图７.由图可见,试样切口的边缘是完全

光滑的,涂层并没有发生剥落.因此,可以说明

PTES/SAC与基底具有良好的附着性.

图７　PTES/SAC的附着力测试结果示意图

２􀆰５　机理分析

由图１可知,具有微纳米级粗糙结构是获得镁

合金表面疏水性的关键.经PTES改性后,一定的

粗糙度与低表面能物质改性相结合,这种复合结构

会捕捉一定量的空气,当水滴接触到表面,这种“气
垫”会将水滴托起,根据复合表面接触角的计算公式

(１)[１９].
cosθr ＝f１cosθ－f２ (１)

　　式中,f１ 表示水滴在固液接触面积中与固体接

触占复合接触面的百分比,％;f２ 则表示水滴与空

气接 触 占 复 合 接 触 面 的 百 分 比,％;f１ ＋f２ ＝

１００％;θ为镁合金清洗之后的接触角,(°);θr 为超疏

水涂层表面的接触角,(°).
由式(１)可得,在一定条件下,水滴与气体接触

所占百分比越大,材料的疏水性越好.即f２ 越大,

f１ 随之变小,θ不变,则θr 越大.水滴在超疏水涂

层表面的接触角达到１６４°,呈超疏水状态.水滴在

超声清洗后镁合金表面的接触角为４０°,通过计算

可得,超疏水涂层表面的f２ 值为９７􀆰８１％.由此可

以看出,水热处理后获得镁合金表面堆叠着的垂直

于基底的不规则纳米片层结构填充的大量空气组成

的复合表面,有效地提高了 AZ３１B镁合金表面的空

气层比例,PTES改性后,表面接枝有疏水性的长

链,从而使得这种结构具有超疏水性能.

３　结论

镁合金表面经水热处理并用PTES改性后形成

具有微纳米级粗糙度的超疏水涂层,该涂层显示出

优异的耐腐蚀性能和耐久性.样品表面呈超疏水

性,接触角CA值达到１６４±２°.涂层与基体具有良

好的附着性.并且在 ３􀆰５％ NaCl水溶液中浸泡

７d,表面只是沿 X 切割线出现腐蚀,但没有任何

扩散.
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