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无氟铜基超疏水表面的制备及其耐腐蚀性能研究
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[摘　 要] 　 腐蚀失效是制约铜基金属材料应用和发展的瓶颈ꎮ 超疏水表面作为一种耐腐蚀性功能改良新技术ꎬ为
解决铜金属腐蚀问题提供了有效途径ꎮ 通过电火花线切割加工 ￣硬脂酸表面修饰制备了超疏水铜表面ꎬ采用扫描

电镜观察了其表面微观形貌ꎬ借助视频光学接触角仪测量其润湿性能ꎬ进一步通过电化学工作站对其腐蚀行为进

行测试ꎮ 结果表明:铜表面微米条形 ￣纳米钟乳岩状分级复合结构被成功制备ꎬ并且该复合结构表面表现出优异的

超疏水特性ꎮ 此外ꎬ与基材相比ꎬ所制备的表面的耐腐蚀性提升了 ９９.３５％ꎬ并对该超疏水表面的防腐机理进行了

系统研究分析ꎬ发现微纳复合结构的形成可有效捕获空气在试样表面形成固 ￣气 ￣液界面ꎬ其空气层的存在进一步

阻碍了基底与电解质之间的电子传递和物质转移速度ꎬ从而抑制了基体电化学腐蚀速率ꎬ使得超疏水铜试样耐腐

蚀性能显著提高ꎮ 该方法简单高效用途广泛ꎬ制备过程环境友好ꎬ可适用大规模生产ꎮ
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０　 前　 言

铜及其合金具有优良的导电性、延展性、耐磨性等

优点[１]ꎬ被广泛应用于轻工业、机械制造业、国防、军工

等重要领域ꎮ 铜的化学性质较为稳定ꎬ但当铜及其合

金应用于较为恶劣环境时易发生腐蚀[２ꎬ ３]ꎮ 腐蚀行为

不仅会影响工业设备的使用寿命ꎬ严重时会对人民生

命财产造成极大安全隐患ꎮ 因此ꎬ铜基材料腐蚀防护



２３　　　
十分必要ꎮ 超疏水薄膜表面具备优异耐腐蚀性能ꎬ利
用超疏水薄膜将腐蚀介质与基体材料隔绝分离是一种

有效的防护措施[４]ꎬ同时超疏水材料还具备自清洁[５]、
抗污染[６]等功能特性ꎮ

目前ꎬ构筑超疏水材料表面需满足表面微纳米粗

糙结构和低的表面能 ２ 个基本条件ꎮ 因此ꎬ制备超疏

水表面主要遵循两个思路ꎬ一是在低表面能材料上构

建粗糙结构ꎬ二是使粗糙结构低表面能化ꎮ 近年来科

研人员开发了多种多样的超疏水表面制备方法ꎬ例如

化学刻蚀法[７]、喷涂法[８]、阳极氧化法[９] 等ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１０]通过化学刻蚀法在不锈钢基材上制备了超疏水表

面ꎬ其超疏水表面表现出优异的稳定性和自清洁性能ꎬ
且表面水接触角高达 １５９°ꎬ滚动角低至 ２°ꎮ Ｗａｎｇ
等[１１]采用两步喷涂法制备铝基材超疏水表面ꎬ通过在

基材上喷涂烃类树脂胶粘剂ꎬ然后将二氯二甲基硅烷

改性的疏水二氧化硅纳米颗粒喷涂于胶底漆上ꎬ其表

面水接触角达到 １５３.５°ꎬ滚动角仅有 １.８°ꎬ且在砂纸磨

损、手指擦拭和刮刀测试中ꎬ均表现出良好的耐磨性ꎮ
Ｇａｏ 等[１２]在 ＮａＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２混合溶液中通过阳极氧化

在 Ｔｉ ￣６Ａｌ ￣４Ｖ 基板上制备了低粗糙度结构的超疏水表

面ꎬ且制备出的钛合金表面不仅具有低的粗糙度和良

好的超疏水性ꎬ同时还具有长效稳定性和耐磨性ꎮ 上

述方法均成功制备了超疏水表面或表面涂层ꎬ但制备

工艺较为复杂ꎬ对环境污染严重ꎬ且制备效率低ꎬ同时

需要较为昂贵的设备支持ꎬ限制了金属基超疏水表面

的工程推广与应用[１３]ꎮ
本工作为环境友好型超疏水表面制备开发了一种

便捷方法:首先通过电火花线切割技术在纯铜试样表

面构筑出有序微米条形 ￣纳米钟乳石状分级复合结构ꎻ
然后ꎬ经硬脂酸对线切割试样表面修饰处理ꎬ从而赋予其

较低的表面能ꎬ进一步实现优异超疏水性能表面制备ꎻ最
后ꎬ利用电化学工作站对超疏水试样的耐腐蚀性能进行

测试ꎬ并对其防腐蚀机理进行了细致分析与研究ꎮ

１　 实　 验

１.１　 实验材料与过程

实验使用基材为纯铜(纯度>９９.５％)ꎬ硬脂酸(含
量>９６％)ꎬ其它试剂均为市售分析纯ꎮ

为方便试样制备、结构表征及性能测试ꎬ首先将纯

铜块切成尺寸为 ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×５ ｍｍ 的试样ꎬ分别采

用 ４００ꎬ８００ꎬ１ ０００ꎬ１ ５００ꎬ２ ０００ 号砂纸逐级将试样表面

打磨至光滑ꎮ 然后ꎬ 采用中走丝电火花线切割机

(ＤＫ７７５０)在试样表面加工出有序条状结构ꎮ 其中ꎬ高

强钼丝(ϕ８０ μｍ)作为阴极ꎬ待加工试样作为阳极ꎬ线
切割电参数脉冲间隔为 ７０ μｍꎬ功率管数为 ６ 个ꎬ脉冲

宽度为 ３０ μｍꎮ 试样经线切割加工后依次置于丙酮、无
水乙醇及去离子水中分别超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ去除试样表

面磨屑和污物ꎬ然后经高纯氮气吹干备用ꎮ 最后ꎬ将试

样置入 ３０ ｇ / Ｌ 的硬脂酸乙醇改性溶液中ꎬ室温下改性

处理 ４ ｈꎬ取出后置于 １００ °Ｃ 恒温干燥箱中干燥处理

１０ ｍｉｎꎬ即得到超疏水试样ꎮ

１.２　 实验表征

借助扫描电子显微镜(Ｓｉｇｍａ ３００ꎬ 蔡司)观察试样

表面微观组织形貌ꎬ利用激光共聚焦显微镜(ＣＸ７ ＬＺＲꎬ
ＣＬＳＭ)观察线切割试样表面三维形貌ꎬ采用视频光学接

触角测量仪(ＯＳＡ２００ꎬ Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ)对试样表面润湿性能

进行测量ꎬ通过电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ 辰华仪器)测
试试样动电位极化曲线ꎬ从而表征其耐腐蚀性能ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 表面微观形貌分析

线切割过程中ꎬ高强钼丝与金属分别接脉冲电源

两极ꎬ并将工作液填充于放电间隙中ꎬ通过“等边三角

形”(图 １ａ)加工路径规划ꎬ获得制备试样ꎬ其表面微观

形貌如图 １ｂꎬ１ｃ 所示ꎮ 由图可知ꎬ切割出的条状结构

宽约 ３００ μｍ、高约 ２５０ μｍ、沟槽间隙约 ３００ μｍꎮ 进一

步由图 １ｄ 所示微观形貌放大图可以看出ꎬ长约 １００ ~
１ ０００ ｎｍ 的钟乳石状结构生长在条状微凸表面ꎮ 钟乳

石状结构是由电火花加工过程中一些气化或熔化的金

属未能及时排出ꎬ冷却后再次凝固所致ꎮ 这种微纳复

合结构的形成对纯铜试样表面超疏水性能起到至关重

要的作用ꎮ

２.２　 表面润湿性测试

图 ２ 显示了铜试样经硬脂酸修饰处理前后的水接

触角及改性机理ꎮ 由图可以看出:(１)未经改性处理的

试样表面水接触角仅为 ２６.５°ꎬ水滴在试样表面呈铺展状

态ꎬ表现出明显的亲水特性ꎻ(２)经硬脂酸改性处理后ꎬ
试样表面水接触角增至 １０５.４°ꎬ硬脂酸改性使得试样表

面疏水特性明显增强ꎮ 这是因为硬脂酸是由极性亲水羧

基和非极性疏水烷烃长链构成ꎬ其化学活性较强ꎬ当端部

羧基与纯铜试样表面羟基发生反应时形成共价键ꎬ将硬

脂酸分子牢牢接枝在铜基材表面形成改性膜ꎬ进而使得

试样表面疏水性显著提高ꎬ其原理如图 ２ｃ 所示ꎮ
为进一步优化改性时间ꎬ对试样在硬脂酸改性溶

液中处理不同时间后置于 １００ °Ｃ 条件下干燥处理 ２ ｈ
的表面进行润湿性测量ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ



２４　　　

图 １　 电火花线切割试样表面微观形貌及加工路径示意图
Ｆｉｇ. １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＷＥＤＭ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐａｔｈ ｄｉａｇｒａｍ

图 ２　 铜试样经硬脂酸修饰处理前后的
水接触角及硬脂酸改性机理图

Ｆｉｇ. ２　 Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｅａｒｉｃ
ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 根据实验结果可知:(１)随着改性处理时间的延

长ꎬ试样表面水接触角逐渐增大ꎮ 当改性时间增至 ４ ｈ
时ꎬ接触角达到最大值 １０５.４°ꎬ表明硬脂酸分子成功接

枝至基材表面形成改性膜ꎻ(２)然而ꎬ继续延长修饰处

理时间ꎬ接触角明显降低ꎬ这是由于改性处理时间过

长ꎬ硬脂酸水解产物偏聚所致ꎻ(３)当修饰处理时间为

６ ｈ 时ꎬ试样表面出现明显白色絮状沉积物ꎬ这对试样

表面疏水性产生不利影响ꎮ

图 ３　 抛光试样表面经硬脂酸修饰不同时间时接触角的演化曲线
Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｉｓｈｅｄ ｓａｍｐｌｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

在获得最优改性处理时间后ꎬ进一步对电火花线切

割并经硬脂酸修饰前后的试样表面润湿性进行测量ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 实验结果表明:(１)未经修饰处理的试

样表面水接触角为 １４３.３°ꎬ相比抛光处理试样ꎬ其疏水性



２５　　　
能显著提高ꎬ但将试样倾斜翻转至 ９０°后ꎬ水滴在试样

表面仍表现不出任何动态效果ꎬ如图 ４ａꎬ ４ｂ 所示ꎻ(２)
硬脂酸修饰处理后ꎬ试样表面水接触角增至 １５９.５°ꎬ滚
动角低至 ６.２°ꎬ如图 ４ｃꎬ ４ｄ 所示ꎬ表现出明显的超疏水

特性ꎮ 这是由于经电火花线切割制备得到的试样表面

微纳米分级结构与硬脂酸改性膜的协同作用ꎬ改变了

高黏滞固 ￣液接触界面特征ꎬ表现出固 ￣气 ￣液三相复合

接触 Ｃａｓｓｉｅ 界面特性ꎬ表面复合结构得以捕获更多空

气相产生“气垫”效应将水滴托起ꎬ对水的黏滞阻力接

近消失ꎬ从而表现出优异的超疏水特性ꎮ

图 ４　 电火花线切割试样表面硬脂酸修饰处理前后表面润湿性
Ｆｉｇ. ４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＷＥＤＭ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２.３　 耐腐蚀性测试

图 ５ 为抛光铜试样及超疏水铜试样的动电位极化

曲线ꎮ

图 ５　 铜和超疏水铜试样动电位极化曲线
Ｆｉｇ. ５　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ

ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ５ 中的极化曲线经 Ｔａｆｅｌ 外推法拟合后的电化

学参数见表 １ꎬ由表中数据可知ꎬ相比于抛光铜试样ꎬ超
疏水铜试样电位正向移动 ０.７４ Ｖꎬ电流密度降低了 ２
个数量级ꎬ表明经处理后的超疏水铜试样的耐腐蚀性

能显著提高ꎮ 此外ꎬ铜及超疏水铜试样腐蚀抑制率计

算公式如下:
ω ＝ (Ｊｐ － Ｊｓ) / Ｊｐ × １００％ (１)

式中ꎬＪｐ 表示抛光铜试样的腐蚀电流密度ꎬＪｓ表示超疏

水铜试样的腐蚀电流密度ꎬω 表示试样腐蚀抑制率ꎮ
计算结果表明:相比于抛光铜试样ꎬ经过线切割 ￣硬脂

酸改性处理后的试样腐蚀抑制率提高了 ( ９５. ６８ －
０.６２) / ９５.６８×１００％＝ ９９.３５％ꎮ

表 １　 铜及超疏水铜试样的腐蚀电位和腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏｐｐｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

试样 腐蚀电位 / Ｖ 腐蚀电流密度 / (μＡ􀅰ｃｍ－２)

铜 －１.２７ ９５.６８

超疏水铜 －０.５３ ０.６２

如上所述ꎬ超疏水铜试样耐腐蚀性显著提高ꎬ其优

异的耐腐蚀性能主要取决于表面构筑出的分层微纳复

合结构ꎬ其耐腐蚀机理如图 ６ 所示ꎮ 润湿性测试结果

表明抛光铜试样表面具有明显的亲水性ꎬ这使腐蚀液

中的电解质可以直接与基体表面接触形成固 ￣液接触

界面ꎮ 在此条件下ꎬ活性阴离子直接侵蚀基板ꎬ产生腐

蚀坑ꎮ 然而ꎬ对于线切割试样ꎬ其表面形成了粗糙微纳

复合结构ꎬ 有助于捕获空气从而形成固 ￣气 ￣液界面ꎮ
由于空气相的引入ꎬ空气隔离层阻碍了基底与电解质

之间的电子传递和物质转移速度ꎬ抑制了基体电化学

腐蚀所需电子和物质交换转移过程ꎮ 因此ꎬ超疏水铜

试样的耐腐蚀性能显著提高ꎮ

图 ６　 液滴与线切割试样表面之间的界面接触状态
Ｆｉｇ. ６　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｓｔａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｒｏｐｌｅｔ ａｎｄ

ｗｉｒｅ ￣ ｃｕｔ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｓｕｒｆａｃｅ
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３　 结　 论

本工作主要针对纯铜超疏水表面制备新方法进行

了探索ꎬ并对其耐腐蚀性能进行了研究ꎬ得到以下结论:
(１)铜试样经电火花线切割后再于硬脂酸乙醇溶

液中改性 ４ ｈ 并置于 １００ ℃条件下干燥处理 ２ ｈ 获得

的抗润湿效果最佳ꎻ
(２)电火花线切割加工试样表面形成有序微米条

状 ￣纳米钟乳石状分级结构ꎬ此结构能捕获大量空气ꎬ
在铜表面形成“气垫”效应ꎬ经测量其表面水接触角高

达 １５９.５°ꎬ滚动角为 ６.２°ꎬ试样表现出优异的超疏水性

能ꎬ这为超疏水涂层制备提供了新思路ꎻ
(３)相比于纯铜试样ꎬ超疏水铜试样腐蚀电流密度

显著降低ꎬ腐蚀电位正向大幅移动ꎬ腐蚀抑制率提高了

９９.３５％ꎬ表现出良好的耐腐蚀性ꎮ 这种机械加工与化

学修饰结合的方法简单、高效、环保ꎬ为制备超疏水防

腐材料提供了新思路ꎬ后期可借助不同改性剂或应用

于其他金属材料进行更深入的研究ꎮ
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