
第２７卷 第６期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２７ Ｎｏ．６

２０１４年１２月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１４

ｄｏｉ：１０．１１９３３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１４．０６．００５

电弧喷涂犣狀 犃犾合金与硅氧烷自组装

制备超疏水涂层

李龙阳１，２，李玉新１，曾志翔２，刘二勇２，乌学东２，孙小东２

（１．中北大学 材料科学与工程学院，太原０３００５１；２．中国科学院宁波材料技术与工程研究所ａ．中国科学院

海洋新材料与应用技术重点实验室ｂ．浙江省海洋材料与防护技术重点实验室，浙江 宁波３１５２０１）

摘　要：采用电弧喷涂技术在Ｑ２３５钢板上制备了Ｚｎ Ａｌ合金涂层，利用硅氧烷对其表面改性，得到具有超

疏水特性的Ｚｎ Ａｌ涂层。利用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）、激光共聚焦蔡司光学仪、表面接触角仪

（ＯＣＡ２０）、傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）研究了涂层表面形貌、疏水性能以及

涂层材料与硅氧烷的结合机理。结果表明：当喷涂电压固定时，涂层表面的粗糙度随着送丝速度的增加先增

大后减小；当送丝速度固定时，涂层表面的粗糙度随着电压的增大呈相同变化趋势。接触角随着Ｚｎ Ａｌ涂层

粗糙度的增加而增大，当粗糙度为１２．４５７μｍ时接触角可增至１５１．０６°，滚动角小于１０°。自组装硅氧烷与涂层

结合处理后表明结合机理是由硅氧烷水解后的羟基与基体的羟基通过脱水缩合而“生长”在Ｚｎ Ａｌ涂层表面。
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０　引　言

　　固体表面浸润性与许多物理化学过程密切

相关，如吸附、粘合、润滑、摩擦和分散等，在催

化、采油、选矿、润滑、涂饰、防水和生物医用材料

等众多领域，材料表面的浸润性都起着重要作

用［１２］。超疏水是固体表面一种特殊的浸润现象，

超疏水指水滴在材料表面呈球状且表面与水滴

的接触角大于１５０°，滚动角小于１０°
［３４］。超疏水

材料具有优异的自洁、防污、防腐、抗磨损、抗吸

附等性能，因此在基础研究和工业应用都具有重

要意义［５］。腐蚀是全世界面临的一个严重问题，

研究发现表面具有超疏水性能的材料可以显著

改善耐腐蚀性［６８］，这一现象引起科学家对在不同

材料上制备超疏水表面的研究兴趣，其中如何获

得超疏水表面成为研究的重点。文献结果表明，

具有较大接触角和较小滚动角的超疏水表面结

构一般为低表面能的微／纳米的双微观复合结

构［９１２］。因此，超疏水表面的构筑可从如下两方

面开展：一是在材料表面构建微／纳米复合结构；

二是对材料表面进行低表面能修饰处理。其中

构筑微／纳复合结构表面起到了捕获空气以减少

水滴与固体表面接触面的作用；低表面能修饰起

到了减小表面与水滴表面张力的作用［９］。在实

际操作中，降低材料表面自由能在技术上容易实

现，因此超疏水表面制备技术的关键在于构筑适

宜的表面微／纳复合结构［１３］。目前，已报道超疏

水表面制备技术有：化学腐蚀法［１４］、样板法［１５］、

溶胶 凝胶法［１６１８］、电化学法［５，６，１９２１］、水热合成

法［２２２３］等等［１３，２４２５］。但是，这些技术或多或少存

在一定的缺陷，如水热法不适宜大型样品的制

备；模板法的制备工艺复杂、工艺成本较高，难以

实现大规模应用［１，１１，２６２８］。因此，寻找一种简易、

低成本微／纳复合表面结构的制备方法是使超疏

水制备技术由实验室走向工程应用的关键。

热喷涂技术是表面工程技术的重要组成部

分之一，约占表面工程技术的三分之一。该技术

利用热源将喷涂材料加热至溶化或半溶化状态，

并以一定的速度喷射沉积到经过预处理的基体

表面而形成涂层的方法［２９３３］。在多种热喷涂技

术中电弧喷涂因具有工艺灵活、施工方便、适应

性强及经济效益高等优点而广泛应用于航天、机

械、化工、冶金、地质、交通、建筑、海洋防腐等工

业部门［３４３７］。此外，电弧喷涂涂层表面有着“天

然”微观形貌，该微／纳复合表面的可直接用于低

表面能修饰以制备超疏水材料。因此，文中通过

采用电弧喷涂技术在Ｑ２３５钢板上制备了Ｚｎ Ａｌ

合金涂层，通过控制喷涂工艺获得了具有不同粗

糙度的表面形貌，然后采用十二氟庚基丙基三甲

氧基硅烷（Ｇ５０２）对Ｚｎ Ａｌ合金涂层进行低表面

能修饰而得到超疏水涂层，并利用傅里叶变换红

外光谱仪（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）技术

研究涂层材料与硅氧烷的结合机理。

１　材料和方法

１．１　材料

Ｑ２３５钢板，尺寸４５ｍｍ ×２０ｍｍ ×４ｍｍ，

十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷（Ｇ５０２）；丙酮、乙

醇（分析纯）；Ｚｎ Ａｌ合金丝（Ｚｎ 质量分数为

８５％，Ａｌ质量分数为１５％）。

１．２　犣狀 犃犾合金涂层的制备

将分割的Ｑ２３５基体试样利用丙酮、乙醇进

行超声振荡清洗以去除表面油渍，然后在１００℃

温度下烘干。随后利用喷砂处理去除表面氧化

层、活化表面来提高结合力，砂粒０．３ｍｍ，喷砂

时间３ｍｉｎ。将经过喷砂处理的样品安装于喷涂

工装台，选择适宜的工装条件。随后，利用电弧

喷涂设备（上海休玛 ５０２２）制备Ｚｎ Ａｌ合金涂

层，选择Φ２ｍｍ的Ｚｎ１５Ａｌ合金丝。通过改变

送丝速度和喷涂电压来研究喷涂工艺对涂层材

料组织及结构的影响。

１．３　硅氧烷自组装处理犣狀 犃犾合金涂层

依次量取乙醇４５ｍＬ，去离子水３ｍＬ，Ｇ５０２

２ｍＬ，放入烧杯中，将烧杯放置于４０℃水浴连续

搅拌１２０ｍｉｎ至溶液呈透明状。随后将不同喷涂

工艺的Ｚｎ Ａｌ合金涂层试样放入该溶液中在室

温下浸泡１２ｈ后取出，用去离子水清洗样品数次

以去除表面残留的试剂，将清洗后的样品放入烘

箱中于１２０℃进行烘干处理，时间为３０ｍｉｎ。

１．４　犣狀 犃犾合金涂层的表征

利用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）对电

弧喷涂技术所制备的Ｚｎ Ａｌ合金涂层微观组织

进行分析；采用激光共聚焦蔡司光学仪对不同喷

涂工艺的Ｚｎ Ａｌ合金涂层的表面粗糙度进行测

量，每个样品测量４次，然后取平均值。经过硅

氧烷自组装处理后，基于傅里叶变换红外光谱仪

１５
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（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ）（型号

为ｒａｔｏｓＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ）分析表面元素组成，

并依此确定表面的相组成。采用接触角仪（型号为

ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓＯＣＡ２０）对Ｚｎ Ａｌ合金涂层的超疏水

性能进行测定，选择液滴为５μＬ，测量次数为９次，

测量结果取平均值。

２　结果与讨论

２．１　喷涂工艺对犣狀 犃犾合金涂层表面形貌的

影响

　　材料表面的形貌材料表面疏水性有着显著

影响，文中首先研究了喷涂工艺对涂层表面形貌

的影响，其中涂层的表面粗糙度利用激光共聚焦

蔡司光学仪对涂层的表面粗糙度进行测量，如图

１和图２所示。结果表明：当喷涂电压固定时，涂

层的粗糙度随着送丝速度的增大而呈现出先增大

后减小的变化趋势见图２（ａ）。当送丝速度在

３．４～５．７ｃｍ／ｓ时涂层表面粗糙度值变化不大，当

送丝速度在５．７～６．５ｃｍ／ｓ时涂层表面粗糙度值

显著增大，当送丝速度在６．５～８．５ｃｍ／ｓ时涂层

表面粗糙度值显著减小；当送丝速度固定时，涂

层的粗糙度同样随着喷涂电压的增大而呈现出

先增大后降低的变化趋势如图２（ｂ），当喷涂电压

在３０～３５Ｖ时涂层表面粗糙度值基本不变，３５～

４０Ｖ时涂层表面粗糙度值显著增大，４０～４６Ｖ时

涂层表面粗糙度值显著减小。结合上述的分析

结果表明：当喷涂电压为为４０Ｖ、送丝速度为

６．５ｃｍ／ｓ时所制备Ｚｎ Ａｌ合金涂层具有最大的

表面粗糙度值，达到最大１２．４５７μｍ。Ｚｎ Ａｌ合

金涂层粗糙度随喷涂工艺变化的原因如下喷涂

电压和喷涂电流的增加而增加，而喷涂功率的增

大对金属丝材的熔化，熔滴的大小有着较大的影

响，进而影响涂层的形貌。试验采用的喷涂机的

喷涂电流是受送丝速度的控制，所以研究了喷涂

电压和送丝速度对涂层形貌的影响。当喷涂电

压或送丝速度较小时，电弧喷涂功率较小，电弧

温度较低，Ｚｎ Ａｌ丝熔化不彻底，形成的熔滴较

大，雾化作用较弱，在基体上成扁平状堆积，表面

粗糙度较小；随着喷涂电压或送丝速度的增加，

电弧喷涂功率增加，电弧温度升高，雾化作用增

强，使表面粗糙度增加，但当喷涂功率过大，此时

熔滴充分被熔化，雾化颗粒过细，细小颗粒携带

的能量不足以保证颗粒在飞行过程中不发生凝固，

图１　不同工艺参数下涂层的三维形貌

Ｆｉｇ．１　３Ｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图２　喷涂工艺参数对表面粗糙度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｓｐｒａｙｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎ

ｔｈｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

２５
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造成粉末颗粒对基体的撞击，此外小颗粒的增多

可使涂层的表面较为平整，粗糙度值较小。图１

为不同工艺下所制备Ｚｎ Ａｌ涂层的三维表面形

貌图。通过该图可明显看到喷涂电压／送丝速度

的升高造成涂层的表面粗糙度的增大，这为下一

步的低表面能修饰处理提供了具有微／纳复合结

构的表面形貌。

利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对Ｚｎ Ａｌ合金

涂层表面形貌进行分析，结果如图３所示。根据

对喷涂工艺对涂层表面粗糙度的影响，选择喷涂

电压为４０Ｖ，送丝速度为６．５ｍ／ｓ的涂层形貌进

行分析。低倍ＳＥＭ形貌表明喷涂锌涂层的电极

表面粗糙度很高，这是由于喷涂粒子在基体表面上

撞击形成了的形成“犬牙”状形貌（图３（ａ））。高倍

ＳＥＭ形貌（图３（ｂ））表明所制备Ｚｎ Ａｌ合金涂层

的颗粒尺寸小于１０μｍ，且表面存在有微气孔。根

据 Ｗｅｎｚｅｌ模型，喷涂后涂层表面所存在的微米／纳

米凸起有助于改善材料的疏水性能。

图３　Ｚｎ Ａｌ合金涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＺｎ Ａｌａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

含氟材料是常用的低表面能疏水材料，因此

选择硅氧烷对不同喷涂工艺所制备的Ｚｎ Ａｌ合

金涂层进行低表面能修饰处理，并利用接触角测

试仪（ＯＣＡ２０）对涂层的表面的超疏水特性进行

测量，结果如图４所示。

图４（ａ）（ｂ）表明经过低表面能修饰处理后涂

层的接触角随着喷涂电压／送丝速度升高而呈现

图４　不同喷涂工艺参数与接触角的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒａｙｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓ

３５
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出先增大而后减小的变化趋势。对比图２（ａ）（ｂ）

中喷涂工艺与表面粗糙度的关系图，可发现其接

触角与Ｚｎ Ａｌ合金涂层的表面粗糙度变化规律一

致。为进一步分析涂层粗糙度与表面粗糙度的关

系，以粗糙度为横坐标、接触角为纵坐标进行分析

作图，结果如图４（ｃ）。图４（ｃ）表明涂层的粗糙度

与接触角呈线性关系对应，但当粗糙度达到一定

程度下接触角随粗糙度的增大而增大趋势变缓，

该研究表明适宜的粗糙度有助于获得超疏水表

面，但是当粗糙度的增大到一定程度后对超疏水

特征的影响变的不明显。该研究结果证实微／纳

结构与低表面能修饰技术具有协同疏水作用。

结合Ｚｎ Ａｌ合金涂层表面形貌、粗糙度及接

触角分析结果可知，涂层表面的“犬牙”高低相间

的犬牙状凸起对其超疏水特性的产生起了关键

作用。其原因是由于微／纳复合结构的涂层表面

经过氟硅烷低表面能修饰后疏水性表面（具有大

于９０°的接触角）会变得更加疏水。当水滴滴在

涂层表面上时，水滴的一部分与空气垫相接触，

一部分与离散的表面突起相接触。根据Ｃａｓｓｉｅ

方程（１）可计算水滴与固体的接触面积。

ｃｏｓθｃ＝φｓ（ｃｏｓθｅ＋１）１ （１）

　　式中：θｃ表示粗糙表面的表观接触角；φｓ为

水滴与固体的接触面占复合界面的面积分数（相

应地，１－φｓ则表示水滴与空气的接触界面占复合

界面的面积分数）；θｅ表示本征接触角。代入θｃ＝

１５１．０６°和θｅ＝１０６°，可以得到φｓ＝０．１７。这一计

算结果意味着，当水滴静置于超疏水涂层表面上时

只有约１７％的面积是与固体表面接触，而与空气

的接触面积１－φｓ则高达８３％，从而证明涂层不仅

仅有微米尺寸结构而且还有纳米尺寸的结构。

２．２　硅氧烷自组装修饰犣狀 犃犾合金涂层的疏水

机理分析

　　利用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）对全氟

硅氧烷与基体的结合机制进行分析，结果如图５

所示。从红外图谱中可以发现含有—ＣＦ２ 键，吸收

峰为１１２０和１３５０ｃｍ－１
［２８］、无机—ＯＨ基团的存

在吸收峰为７００～１０００，１３７０，１５８０ｃｍ
－１［２８］，图５

表明Ｚｎ Ａｌ涂层表面在未修饰前存在大量的

—ＯＨ基团在基体上，表明Ｇ５０２首先在乙醇的水

溶液中水解，然后通过氢氧键的脱水缩合“生长”

在涂层表面，反应式如下：

ＣＨ３（ＣＦ２）６（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３＋Ｈ２Ｏ→

ＣＨ３（ＣＦ２）６（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＨ）３＋ＣＨ３ＯＨ （２）

ＣＨ３（ＣＦ２）６（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＨ）３＋３Ｓｕｒｆａｃｅ－ＯＨ

→ＣＨ３（ＣＦ２）６（ＣＨ２）３Ｓｉ（Ｏ－Ｓｕｒｆａｃｅ）３＋Ｈ２Ｏ

（３）

图５　超疏水涂层的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃＺｎ Ａｌｃｏａｔｉｎｇ

进一步利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）技术

研究涂层材料与硅氧烷的结合的机理，如图６

所示。图６（ａ）的 ＸＰＳ全谱结果表明自组装处

理后涂层表面主要由Ｆ、Ｃ、Ｏ、Ｓｉ元素组成，随后

对Ｆ、Ｃ、Ｏ、Ｓｉ元素的谱图进行深入分析。Ｆ元

素的结合能为６８８．４ｅＶ，该位置与Ｃ Ｆ键相对

应；Ｃ元素的结合能分别为２９３．７、２８９．３、２８８．８、

２８６．４、２８４．５和２８３．９ｅＶ，分别与—ＣＦ３、—ＣＦ２、

—ＣＨ２—ＣＦ２、—Ｃ—Ｃ、—Ｃ—Ｏ 和—Ｃ—Ｓｉ键相

对应；Ｓｉ２ｐ元素所在的结合能包括的两个峰位分

别为１０２．９和１０２．１ｅＶ，该位置与Ｓｉ—Ｏ和Ｓｉ—

Ｃ键相对应；Ｏ１ｓ包含有５３２．６和５３１．１ｅＶ两个

结合能峰，该位置分别代表与—Ｓｉ—Ｏ—键和

—Ｏ—Ｚｎ键相对应。结合ＦＴＩＲ、ＸＰＳ的分析结

果，可确认涂层表面存在有自组装的硅氧烷。

Ｚｎ Ａｌ合金涂层与硅氧烷的结合机理的示意

图如图７所示。由图可知，Ｚｎ Ａｌ合金涂层表面存

在大量的羟基，当样品与硅氧烷发生反应时，涂层

表面的羟基可与硅氧烷的羟基发生缩聚反应而与

涂层结合，其中Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ键为反应后所形成的

新的结合键。该结合键保证了硅氧烷与基体的结

合性，满足了涂层材料超疏水特性的要求。

综上，采用电弧喷涂技术制备了具有微／纳复

合表面结构的Ｚｎ Ａｌ合金涂层，随后利用硅氧烷

对涂层进行低表面能修饰处理，接触角测试结

４５
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果表明电弧喷涂技术复合硅氧烷自组装技术可

以制备出具有超疏水特性的涂层材料。其中喷

涂涂层自生的微／纳复合结构与低表面能修饰

技术起到了改善材料超疏水特性的共同作用，

该研究为简易、低成本制备超疏水表面的研究

提供了基础。

图６　超疏水表面Ｚｎ Ａｌ合金涂层的ＸＰＳ

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃＺｎ Ａｌｃｏａｔｉｎｇ

　　

３　结　论

（１）粗糙度测试结果表明涂层的表面粗糙度

随着喷涂电压／送丝速度的增大而呈现先增大而

后降低的变化趋势，ＳＥＭ图显示所制备的涂层由

颗粒尺寸小于１０μｍ微米／纳米凸起所组成，且

表面存在有微气孔。

（２）接触角测试结果表明经过低表面能修饰

后的Ｚｎ Ａｌ合金涂层具有超疏水特性，其中接触

５５



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

图７　Ｚｎ Ａｌ合金涂层与硅氧烷的结合机理示意图

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｔｈｅＺｎ Ａｌｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｉｌｏｘａｎｅ

角随着喷涂电压／送丝速度的增大而呈现先增大

而后降低的变化趋势。分析证实接触角的这一

变化与表面粗糙度的变化一致，证实微／纳复合

结构与低表面能修饰技术具有协同疏水作用。

（３）硅氧烷是通过羟基与Ｚｎ Ａｌ合金涂层

的羟基发生缩聚反应而“生长”在涂层表面，与

微／纳复合结构起到协同疏水作用。该研究为简

易、低成本制备超疏水表面的研究提供了基础。
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