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摘　要：针对无机ＴｉＯ２ 纳米粒子表面能较大且易团聚的问题，利用低表面能物质硬脂酸使ＴｉＯ２ 纳米粒子表面有机

化，并以十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷和含氢硅油（ＰＭＨＳ）为原料制备氟化含氢硅油，将改性后的ＴｉＯ２ 与氟化含氢硅

油混合，用溶胶凝胶法在铝基底上形成改性ＴｉＯ２／氟化含氢硅油复合涂层。涂层的表面形貌和疏水性采用Ｘ射线衍射

仪、红外光谱、扫描电镜和接触角分析仪等进行表征，防腐性能采用极化曲线和交流阻抗等电化学法进行测定。结果表

明：改性ＴｉＯ２／氟化含氢硅油复合涂层表面结构丰富，其与水的静态接触角为１５２°，滚动角为７°，说明涂层具备超疏水性

能；其腐蚀电位从裸铝片的－９２６ｍＶ 正移至－５７６ｍＶ，腐蚀电流密度从裸铝片的４．６８×１０５ Ａ／ｃｍ２ 下降至９．０７×

１０６Ａ／ｃｍ２，显示出较好的防腐性能。
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　第２期 莫春燕，等：ＴｉＯ２／氟化含氢硅油超疏水防腐涂层的制备及性能

０　引　言

　　众所周知，我们将接触角（ＣＡ）大于１５０°且

滚动角（ＳＡ）小于１０°的表面称为超疏水表面。近

年来，超疏水材料以其独特的性能在基础研究、日

常生活及工业生产方面应用广泛，可用于金属表面

防腐、流体减阻、防水、防污和自清洁等领域［１７］。

超疏水表面的制备方法很多，目前较为常见

的有化学气相沉积法、溶胶凝胶法、刻蚀法（等离子

刻蚀、光刻蚀和酸刻蚀等）、模板法、相分离法和静

电纺丝法等［５，７１２］。此类方法均基于两种主要理论

基础：直接在疏水材料表面构建粗糙结构或在粗糙

的固体表面用低表面能物质加以修饰［２５］。

有机 无机纳米复合材料作为新兴崛起的领

域，以其优越的性能在超疏水有机 无机复合材

料体系中占据重要位置，主要以有机、无机物为

原料，采用适当方法使之在微／纳米范围内通过

化学键作用复合而成。其中，无机纳米粒子常作

为填充材料，与有机物复合得到微／纳米二级结

构，赋予复合材料超疏水性质。Ｗａｎｇ等
［１３］基于

溶胶凝胶原理，以二氧化硅和聚苯乙烯为原料，

以木材为基底，制备了仿生亚微／纳米双重粗糙

结构的超疏水复合涂层，涂层与水的静态接触角

为１５３°±１°，滚动角为５°±０．５°。此外，该复合涂

层对酸、碱溶液均有较好的抗腐蚀效果。Ｌｉｕ

等［１４］在木材表面制备了具有超疏水、化学性能稳

定、粘附力强等性能优异的聚乙烯醇／二氧化硅

（ＰＶＡ／ＳｉＯ２）复合涂层，研究发现复合涂层表面

呈似花瓣结构，其与水的静态接触角为１５９°，滚

动角为４°。文中采用溶胶凝胶法，以纳米二氧化

钛、含氢硅油（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒｏｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＭＨＳ）

和十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷等为原料，以铝

片为基底，对纳米 ＴｉＯ２ 和含氢硅油分别进行表

面改性和氟化处理，最终制得纳米ＴｉＯ２／氟化含

氢硅油复合涂层，并对涂层疏水性及金属防腐性

能进行研究。

１　材料与方法

１．１　试剂

纳米级ＴｉＯ２（１０～３０ｎｍ）；含氢硅油（ＰＭ

ＨＳ），羟基含量６％～１０％；十二氟基丙基三甲氧

基硅烷；γ 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（ＧＸ ５７０）；十二烷基磺酸钠和硬脂酸为化学纯；

氨水和无水乙醇为分析纯；去离子水，实验室自制。

１．２　方法和步骤

１．２．１　硬脂酸改性纳米ＴｉＯ２

将５ｇ纳米ＴｉＯ２ 粒子溶解于适量无水乙醇，

磁力搅拌至均匀分散，再加入０．４ｇ硬脂酸混合均

匀，将混合的悬浮液搅拌一定时间后，在１２０℃时

将改性后的ＴｉＯ２ 烘干，研磨备用。

１．２．２　氟化含氢硅油制备

将０．０８ｇ分散剂、３０ｍＬ去离子水和溶剂共

２５０ｍＬ于低速条件搅拌分散１５ｍｉｎ。然后将适

量十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷和含氢硅油加

入其中，再以１０００ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌分散２ｈ。最

后，滴加Ｋａｒｓｔｅｄｔ催化剂（铂金催化剂）至上述分

散液，混合均匀后充分反应。

１．２．３　有机／无机杂合

将改性后的 ＴｉＯ２ 粉末加入氟化含氢硅油，

并加入１ｍＬ硅烷偶联剂（ＧＸ ５７０），在ｐＨ为５

的溶液中，５５℃连续反应３ｈ得到混合溶胶。

１．２．４　超疏水防腐复合涂层制备

通过浸渍提拉法，将已处理干净的铝片浸入

制得的混合溶胶，基于复合粒子间存在化学结合

力及表面吸附力，混合溶胶在重力作用下将在铝

基表面生成薄膜，反复操作即得到一定厚度的均

匀薄膜。提拉镀膜完毕后，将样品在室温下干燥

２０ｍｉｎ后，在１２０℃条件下焙烘３０ｍｉｎ，得到纳

米ＴｉＯ２／氟化含氢硅油超疏水防腐复合涂层。

１．３　测试与表征

１．３．１　涂膜样品结构表征

样品均充分干燥，用ＤＸ ２７００ＸＸ射线衍射

仪对改性前后ＴｉＯ２ 及硬脂酸进行ＸＲＤ测试；用

Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０傅里叶红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒ

ｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）对改性前后的ＴｉＯ２ 和氟化物表

面官能团进行测定；用扫描电镜观察样品表面形

貌，扫描电压为２５ｋＶ。

１．３．２　疏水性能测试

在室温密闭的条件下，将５μＬ去离子水滴

在复合涂层表面，用 ＤａｔａｐｈｓｉｃｓＯＣＡ２０接触角

测量仪测定涂层与水的静态接触角和滚动角，每

个样品取５个随机点进行测试，并取平均值作为

最终测量值。

１．３．３　涂层防腐性能测定

将涂有复合涂层的铝试样浸泡在３．５％

ＮａＣｌ溶液中，采用三电极体系测试涂层的交流

阻抗谱和极化曲线，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参
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比电极，铂电极（Ｐｔ）为辅助电极，待测铝试样为

工作电极，研究涂层试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的

耐腐蚀性能，极化曲线测试扫描电压范围为

－１．５～１Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ；交流阻抗谱测

试频率为１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱

２．１．１　改性前后ＴｉＯ２ 红外分析

对改性前后的ＴｉＯ２ 和硬脂酸进行傅里叶红

外光谱测试，结果见图１。可知：谱线１的吸收峰

主要在１１００ｃｍ１和５００～１０００ｃｍ
１，分别由

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ伸缩振动和Ｃ—Ｈ 弯曲振动引起；谱

线２的吸收峰数量较多。分别为２８４０ｃｍ１和

２９１７ｃｍ１处—ＣＨ２ 对称伸缩振动和—ＣＨ３ 反对

称伸缩振动的吸收峰，１２９６ｃｍ１和１１７７ｃｍ１

处—ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＯＯ—基团的伸缩振动吸收

峰［１５］，１７２８ｃｍ１和１４６５ｃｍ１处—ＣＨ３（ＣＨ２）１６

ＣＯＯ—基团中—ＣＯＯ—伸缩振动的吸收峰，以及

５５０～１０００ｃｍ
１之间由 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动、

（—ＣＨ２—）ｎ平面摆动和结晶振动共同作用结果

产生的吸收峰；谱线３相比谱线１，在２８３７ｃｍ１

和２９１５ｃｍ１出现新峰，此外，在１２５０～１５５０ｃｍ
１

处的峰型也发生了变化，这主要取决于由硬脂酸

引入的—ＣＨ２、—ＣＨ３ 和—ＣＯＯ—基团分别发生

了对称、反对等伸缩振动，说明硬脂酸已成功组

装到ＴｉＯ２ 表面，而其所引入的疏水性甲基是构

成改性后ＴｉＯ２ 具备低表面能的关键所在。

图１　改性前后纳米二氧化钛及硬脂酸的ＦＴ ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎａｎｏＴｉＯ２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｍｏｄｉｆｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ

２．１．２　氟化有机物红外分析

图２为含氢硅油和氟化含氢硅油的傅里叶

红外光谱。从图２可以看出：十二氟庚基丙基三

甲氧基硅烷与含氢硅油氟化成功。根据图中谱

线１和谱线２均在８００ｃｍ１和１１００ｃｍ１左右出现

了吸收峰，但是谱线１中２１６７ｃｍ１处由Ｓｉ—Ｈ伸

缩振动产生的吸收峰在谱线２中并未出现。前

者主要是由于含氢硅油在氟化前后均存在因

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ基团和—ＣＨ２—基团伸缩振动而引起

吸收；后者主要归因于十二氟基丙基三甲氧基硅

烷中的—ＯＣＨ３ 基团在水解作用下形成了—ＯＨ

基团，并在Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂金催化剂的作用下与含氢

硅油进行了脱氢耦合反应。与此同时，氟化含氢

硅油在波数为１７１０ｃｍ１和２９２５ｃｍ１处分别出

现了吸收峰，其主要原因在于—ＣＨ３ 伸缩振动和

ＣＦ２—ＣＦ２ 的伸缩振动
［１６］，这也进一步说明了有

机物含氢硅油氟化成功。

图２　含氢硅油和氟化含氢硅油的ＦＴ ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＭＨＳａｎｄｆｌｕｏｒｉｄｅＰＭＨＳ

２．２　表面形貌

水滴在固体表面的湿润性由固体表面能和

表面粗糙度共同决定［１７］，根据 Ｃａｓｓｉｅ接触模

式［１８］，液体不会充满固体表面的整个沟槽，在液

体和固体沟槽之间会充斥大量空气，从而形成气

液 固的复合式接触表面。氟化含氢硅油中憎

水的氟烷基指向空气一侧，可在吸附空气后形成

比较蓬松的空气垫结构。图３为氟化含氢硅油

和纳米ＴｉＯ２ 氟化含氢硅油ＳＥＭ 形貌。图３（ａ）

中可以看出，其表面有不规则的乳突状结构；而

从图３（ｂ）发现，在与ＴｉＯ２ 纳米粒子杂合之后，纳

米粒子较均匀地分布在氟化含氢硅油表面，形成

了致密的微／纳米粗糙结构，相比氟化含氢硅油，

复合物的粗糙结构更加明显。氟化含氢硅油的

空气垫结构结合有机无机粒子复合后的微纳米
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结构具备了形成空气 水复合界面的条件，水珠

与薄膜的接触模式符合Ｃａｓｓｉｅ接触模式。其在

复合涂层上的效果如图４所示，涂层与水的静态

接触角为１５２°，滚动角为７°。

图３　氟化含氢硅油和纳米ＴｉＯ２／氟化含氢硅油ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｉｄｅ ＰＭＨＳａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２／ｆｌｕｏｒｉｄｅ ＰＭＨＳ

图４　改性ＴｉＯ２／氟化含氢硅氧烷涂层表面的水滴照片

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｄｒｏｐｓｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２／ｆｌｕｏｒ

ｉｄｅ ＰＭＨＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

２．３　防腐蚀性能

２．３．１　极化曲线

分别将涂有氟化含氢硅油、ＴｉＯ２／氟化含氢

硅油的铝片以及裸铝片浸泡于３．５％ ＮａＣｌ溶液

中，测定其在浸泡２４ｈ后的极化曲线，如图５所

示。利用Ｔａｆｅｌ直线外推法得到各试样电极腐蚀

电位（犈ｃｏｒｒ）和腐蚀电流密度（犐ｃｏｒｒ），如表１所示。

当裸铝片的表面涂覆氟化含氢硅油及ＴｉＯ２／

氟化含氢硅油复合物时，其耐腐蚀电位都发生明

显正移，同时腐蚀电流密度有一定下降，说明复

合涂层的抗腐蚀性能优于裸铝片和氟化含氢硅

油试样，其中，裸铝片抗腐蚀最差。由图５和表１

可以看出，两者的腐蚀电位从裸铝片的－９２６ｍＶ

分别正移至－７１４ｍＶ和－５７６ｍＶ，钝化电位也存

在明显正移现象；此外，腐蚀电流密度均有所下降，

图５　不同铝片试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｕｍｉｕｍｓａｍｐｌｅｓ

ｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

分别为１．１４×１０５Ａ／ｃｍ２ 和９．０７×１０６Ａ／ｃｍ２，其

中ＴｉＯ２／氟化含氢硅油复合涂层的腐蚀电流密度

最小，较裸铝片减少了一个数量级，说明在同比

情况下，其耐腐蚀性能最佳，这主要取决于ＴｉＯ２

和氟化含氢硅油复合之后，ＴｉＯ２ 无机粒子与分子

间相互作用，不仅改善涂层的致密性，也对腐蚀

介质起到显著的屏蔽作用。

表１　不同铝片试样的腐蚀电位和腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎ

ｓｉｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｕｍｉｕｍｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ犐ｃｏｒｒ／（１０
６Ａ·ｃｍ２）

Ｂａｒｅａｌｕｍｉｎｕｍｓｕｂｓｔｒａｔｅ －９２６ ４６．８

Ｆｌｕｏｒｉｄｅ ＰＭＨＳ －７１４ １１．４

ＴｉＯ２／ｆｌｕｏｒｉｄｅ ＰＭＨＳ －５７６ ９．０７
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２．３．２　交流阻抗

将裸铝片、氟化含氢硅油和改性纳米ＴｉＯ２／

氟化含氢硅油涂层分别在３．５％ ＮａＣｌ溶液中浸

泡，并在３６ｈ后测定其交流阻抗值，如图６所示。

图６　不同铝片试样在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．６　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｕｍｉｕｎｓａｍｐｌｅｓｉｎ

３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

从图６观察到，３种试样的交流阻抗图谱都

呈圆弧状。其中，裸铝片的防腐蚀性能最差，氟

化含氢硅油其次，改性纳米ＴｉＯ２／氟化含氢硅油

复合涂层缓蚀效果最好。裸铝片因与电解质直接

接触，腐蚀阻力较小，故防腐蚀性能最差；氟化含

氢硅油涂层虽然也能减缓腐蚀介质浸入金属基

底的速率，但效果不如复合涂层，这主要与氟化

含氢硅油的表面微观结构不如复合涂层丰富有

关；改性纳米ＴｉＯ２／氟化含氢硅油复合涂层的容

抗半径和阻抗值最大，并远远大于裸铝片，一方

面是因为复合涂层表面的空气垫以及其明显的

微／纳米结构有效的阻隔了水中空气与铝片基底

的直接接触，使得铝片表面参与反应的氧气量减

少，从而减缓了铝片表面氧化膜的生成；另一方

面，复合涂层中所具有的由Ｓｉ—Ｏ形成的网状结

构与铝片表面紧密结合，而憎水的氟烷基则指向

腐蚀性ＮａＣｌ溶液一端，此外，复合涂层表面致密

的改性ＴｉＯ２ 具备丰富的表面微观结构并具有低

表面能，这对涂层的防腐蚀起到关键作用。

２．４　机理分析

超疏水复合涂层的具体形成过程如图７所

示。主要采用硬脂酸和十二氟基丙基三甲氧基

硅烷分别对纳米ＴｉＯ２粒子和含氢硅油进行表面

改性和氟化处理，再将有机无机混合液机械共

混，经浸渍提拉、热处理等过程制得。

图７　复合涂层的制备流程图

Ｆｉｇ．７　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｎｇｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

　　未改性的ＴｉＯ２ 具有较高的表面能，在水介

质中容易形成不规则的聚集体和附聚体，发生团

聚现象，为使其有较好的相容性且能较好分散于

有机溶剂，通常进行表面改性；硬脂酸含有的大

量—ＣＯＯＨ基团，可与无机粒子表面—ＯＨ发生

脱水反应，也能为ＴｉＯ２ 引入疏水性—ＣＨ３ 基团，

是良好的改性剂；但改性后的ＴｉＯ２ 在物体表面

附着力较差，容易发生脱落现象，通过有机物与

其杂化可有效增加其粘附力［１９］。ＰＭＨＳ具有良

好的化学稳定性及高疏水性能，可与无机粒子相互
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作用形成丰富的微观结构；十二氟庚基丙基三甲氧

基硅烷含有疏水性—ＣＨ３ 和可水解的—ＯＣＨ３，利

用其对ＰＭＨＳ进行氟化，可使ＰＭＨＳ发生脱氢耦

合反应［２０］，在交联作用下具备更优良的力学性

能，使复合涂层更加稳定，此外，引入的疏水性甲

基也可增加涂层的疏水效果。

３　结　论

（１）通过硬脂酸对 ＴｉＯ２ 表面改性，改性后

ＴｉＯ２ 粒子可有效分散在有机溶质中。

（２）通过十二氟基丙基三甲氧基硅烷对含氢

硅油进行氟化，所得有机无机复合涂层具备丰富

的表面粗糙结构，改性纳米ＴｉＯ２ 粒子在氟化含

氢硅油表面均匀分布，复合涂层与水的静态接触

角为１５２°，滚动角为７°。

（３）复合涂层电极腐蚀电位从裸铝片的

－９２６ｍＶ正移至－５７６ｍＶ，比氟化含氢硅油涂膜

正移约０．３Ｖ，腐蚀电流密度从裸铝片的４．６８×

１０５Ａ／ｃｍ２ 下降至９．０７×１０６Ａ／ｃｍ２。
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