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表面强化及功能化

柱状微结构超疏水表面制备及其结霜性能研究

丁云飞1,2, 伍彬1, 吴会军1,2

(1. 广州大学 土木工程学院, 广州 510006;
2. 广州大学 广东省建筑节能与应用技术重点实验室, 广州 510006)

摘摇 要: 目的摇 研究表面结构与化学成分对结霜性能的影响。 方法摇 以具有不同结构参数的多孔阳极

氧化铝表面为模板,以高密度聚乙烯为压印热塑材料,采用模板热压法在常压下制备柱状微结构表面。
分析表面形貌,测试接触角,通过结霜实验研究其结霜性能。 结果摇 柱状微结构表面经化学修饰后,获得超

疏水效果。 结霜过程实验显示,制备的超疏水表面初始结霜时间更晚,结霜速率更慢。 结论摇 通过改变表

面结构与表面化学成分均能对表面结霜性能产生直接影响,修饰后的柱状结构表面具有较好的抑霜效果。
关键词: 模板热压法; 多孔阳极氧化铝; 柱状微结构; 超疏水表面; 结霜
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Preparation of Super鄄hydrophobic Surface with Cylindrical Microstructure and
the Research of the Surface Frost Characteristics

DING Yun鄄fei1,2, WU Bin1, WU Hui鄄jun1,2

(1. School of Civil Engineering, Guangzhou University, Guangzhou 510006, China; 2. Guangdong Key Laboratory of
Building Energy Saving and Application Technology, Guangzhou University, Guangzhou 510006, China)

ABSTRACT: Objective To study the effects of surface structure and chemical composition on frosting parameters. Methods Sur鄄
faces with cylindrical microstructure were prepared by hot pressing method under atmospheric conditions using anodic aluminum ox鄄
ide as the template and high density polyethylene as the thermoplastic material. The surface morphology was analyzed and the con鄄
tact angle was investigated. The frosting performance was studied through the frosting experiments. Results Super鄄hydrophobic sur鄄
faces were obtained by surface modification using FAS. Experimental results of frosting process showed that the as鄄prepared super鄄
hydrophobic surface could delay the initial frosting time and reduce the growth rate of frosting process. Conclusion Both the surface
microstructure and chemical composition had great influence on the frosting performance. The surface with cylindrical microstruc鄄
ture after modification using FAS had better frosting suppression capacity.
KEY WORDS: hot pressing method; anodic aluminum oxide; cylindrical microstructure; super鄄hydrophobic surface; frosting
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摇 摇 结霜现象广泛存在于制冷系统蒸发器及低温设

备表面,对设备换热效率及稳定工作造成了不同程度

的影响[1—10]。 水蒸气在冷表面的结霜不仅与环境温

湿度有关,还与表面结构及化学成分密切相关。 通过

表面处理技术改变材料的表面结构和化学成分,可以

调控表面的结霜过程,延缓结霜时间,有学者已经在

这方面取得了一定的研究进展。 李会娟[11] 通过电化

学阳极氧化法在铝箔表面构筑氧化铝纳米孔与纳米

突起复合阵列结构,经十三氟辛基三乙氧基硅烷

(FAS)修饰后,表面具有超疏水性能,在结霜实验中,
其结霜晚,结霜量少。 张新华等[12] 采用纳米 SiO2 涂

层制备亲水表面并进行结霜实验,结果表明,在相对

湿度较小、冷壁温度较低的环境条件下,该涂层能够

较好地抑制霜层的生长。 丁云飞等[13] 采用静电纺丝

法制备出 7 种具有典型微米颗粒结构、微米颗粒 /纳
米纤维混合结构和纳米纤维结构的疏水表面,研究了

纳微结构疏水表面的浸润性能与抑霜特性间的关系。
Cao 等[14]通过将粘连剂与有机硅改性的 SiO2 颗粒进

行复合来制备超疏水 /疏冰涂料,并研究了涂料中

SiO2 粒径不同时,表面涂层防冰能力的变化,结果表

明,当 SiO2 粒径大于 50 nm 时,涂层防冰能力会随着

SiO2 粒径的增大而逐渐减弱。
由于表面制备技术的限制以及研究侧重点的不

同,目前针对具有规则几何结构的表面,特别是表面

微结构几何参数、化学成分与其结霜性能之间的关

系,研究报道相对较少[15]。 文中以多孔阳极氧化铝

(Anodic Aluminum Oxide,以下简称 AAO)为模板,以
高密度聚乙烯(HDPE)为压印热塑材料,采用模板热

压法制备柱状微结构表面,并研究表面结构及表面化

学成分对结霜性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 表面制备

摇 摇 将 AAO 模板放置在玻璃基片上,在模板上平铺

HDPE 颗粒,之后放入 220 益 烘箱塑化 30 min。 当

HDPE 颗粒完全熔融时,迅速在其上加盖另一块已经

预热的玻璃基片,并在玻璃基片上持续施加一定压

力,于烘箱中稳定 5 min,然后取出,置于室温下自然

冷却。 用 3 mol / L NaOH 溶液腐蚀去除 AAO 模板,获
得具有特殊表面结构的 HDPE 试片,洗净并于 60 益
烘干后,静置保存。 采用 JFC鄄1600 离子刻蚀镀膜仪

对制备好的压印试片表面溅射约 10 nm 厚的金膜,再
进行 FAS 修饰。

1. 2摇 测试与表征

1) 使用 DSA100 光学视频接触角测试仪测定表

面静态接触角。 测试采用座滴法,水滴体积为 5 滋L。
实验在室温下进行,测试平行样本为 5 个,取其平均

值。
2) 使用 JSM鄄7001F 场发射扫描电镜对表面进行

微观形貌表征。
3) 采用结霜过程实验装置进行结霜实验,考察

结霜性能。 装置主要由恒温恒湿环境系统、冷表面系

统、显微成像系统、数据采集系统四部分组成,如图 1
所示。 首先将试片用导热胶粘贴在冷台表面,运行恒

温恒湿环境系统,使环境箱维持实验所需的温、湿度,
然后开启半导体冷台制冷,用 CCD 视频显微镜采集

放置于冷台上的试片表面结霜过程图像。 通过对图

像进行单色分割处理,可以获取液滴直径及结霜过程

参数。 结霜实验时环境箱参数为:干球温度 t=15 益,
相对湿度 RH=60% ,冷表面温度 tw = -7 益。

1—恒温恒湿机组;2—环境箱;3—半导体冷台;4—低温恒温槽;

5—半导体冷台控制箱;6—显微镜;7—CCD 镜头;

8—数据采集仪;9—计算机

图 1摇 结霜实验台原理图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for frosting
tests

2摇 结果及分析

2. 1摇 试片表面形貌

摇 摇 采用平均孔径为 46. 6,79. 9,111. 5,234. 2 nm 的

AAO 模板热压制备的试片表面 SEM 形貌见图 2,其
平均柱径分别为 52. 7,89. 4,134. 7,272. 6 nm。 模板

试片与制备试片对应尺寸较为吻合,可以看出通过采
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图 2摇 柱状微结构表面 SEM 形貌

Fig. 2 SEM morphology of cylindrical microstructures surface

用不同结构参数的 AAO 模板,可以较好地调控纳米

柱状阵列结构的几何参数。

2. 2摇 表面接触角

为便于比较,取光滑 HDPE 试片(标为 1#)、FAS
修饰光滑 HDPE 试片(标为 2#)、表面喷金并 FAS 修

饰的柱状微结构 HDPE 试片(柱深 h=422. 4 nm,柱径

d 分别为 52. 7 nm(标为 3#),134. 7 nm(标为 4#),
272. 6 nm(标为 5#))进行接触角测试。 图 3 为 1#,
2#,3#试片的接触角测试结果。 1#和 2#试片接触角分

别为 90. 31毅和 98. 72毅。 3#试片呈典型的超疏水现象,
接触角达到了 152. 72毅,并且表面滚动角非常小,表面

粘性力极低,几乎不粘附水滴,在接触角测量时,经常

发生测试液滴迅速滚走的现象,如图 4 所示。 4#和 5#

试片也均为超疏水表面,表面接触角分别为 153. 15毅,
154. 26毅。

图 3摇 表面接触角测试结果

Fig. 3 Result of static contact angle test

图 4摇 试片表面液滴滚动效果

Fig. 4 Water rolling effect on test specimen surface

摇 摇 光滑 HDPE 试片经 FAS 修饰后接触角略有增加,
这主要是由于经 FAS 修饰后,HDPE 表面化学成分发

生了变化,表面能降低所致。 对于具有柱状微结构的

HDPE 表面,经 FAS 修饰后接触角急剧增加,具有超

疏水性能,这是表面粗糙度与表面化学成分改变共同

作用的结果。 对不同柱径的柱状阵列结构表面,接触

角整体变化趋势仍不是很明显,而表面浸润性能是由

表面物理结构和表面化学成分共同决定的,试片经过

喷金、氟硅烷修饰等一系列处理后,表面化学成分的

影响占据主导地位,而由表面结构不同引发的差异变

化相对较小,故接触角表现出来的浸润性能差异性也

较小。

2. 3摇 结霜过程

结霜过程实验发现,不同试片表面的结霜过程基

本上都经历了液滴生成寅合并生长寅液滴冻结寅初始

霜晶形成与生长寅霜层充分生长等步骤,但在相同的

实验工况下,不同试片表面的具体结霜过程均具有各

自的特点。 图 5 给出了 1#—3#试片表面的结霜过程。
1#和 2#试片在结霜实验开始后,表面逐渐出现密

集分布的冷凝液滴,且液滴直径较小,经过短暂的冷

凝液滴生成过程后,分别在 285 s 和 330 s 发生冻结,
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图 5摇 1#—3#试片表面结霜过程

Fig. 5 Frosting process on the surface of specimens 1#—3#

冻结时表面液滴平均直径分别为 50. 62 滋m 和 63. 36
滋m。 实验进行到 10 min 时,两试片表面绝大部分已

经被霜晶所覆盖。 由此可见,对相同表面微结构试片

(光滑 HDPE 试片),通过修饰低表面能物质对改善表

面结霜的效果有限。
3#试片表面在冷凝过程中出现了强烈的 brown

凝并,如图 6 所示,冷凝液滴合并生长迅速,液滴与表

面的接触模式呈现出较为规则的球状,空白表面上的

膜状冷凝和具有低表面能表面上的滴状冷凝是冷凝

传热的两种极限状况,滴状冷凝传热系数要比膜状冷

凝传热系数高 1 个数量级以上,所以 3#试片表面的换

热效果远远好于 1# 和 2# 试片。 实验进行到 10 min
时,3#试片表面仍处于冷凝液滴的生长和合并过程,
液滴冻结和初始霜晶形成的时间明显延迟,直到 660

图 6摇 液滴在超疏水试片表面的凝并过程

Fig. 6 Droplets merging process on the surface of super hydro鄄
phobic specimens

s 时,表面初始液滴才发生冻结,此时试片表面液滴的

平均直径为 135. 62 滋m,远大于 1#和 2#试片。 分析表

明,3#试片的抑霜效果明显优于 1#和 2#试片,而 1#和

2#试片的抑霜性能较为接近,证明表面结霜性能是由

表面几何结构与化学成分共同决定的。
图 7 是 4#和 5#试片的表面结霜过程情况。 4#,5#

试片虽然与 3#试片的表面几何结构参数存在一定差

异,但它们的表面结霜过程较为一致,冷凝过程凝并

强烈,表面液滴直径大,液滴形态好,初始液滴结冻时

间延迟。 4#和 5#试片分别在 765,645 s 时表面初始液

滴才发生冻结,此时液滴的平均直径分别为 138. 45,
137. 33 滋m。

图 8 是 1#—4#试片在结霜过程初期,液滴冻结前

液滴平均直径的变化过程。 可以看出,3#和 4#试片的

液滴平均直径明显大于 1#和 2#试片,1#试片的液滴平

均直径在各个时刻均为最小。 曲线还显示,液滴直径

的增长并不是呈单纯的线性关系,某个时刻会发生突

然的增大。 这主要是因为液滴平均直径的变化主要

源于表面液滴的生长和合并,液滴生长的平均速度存

在一定的规律性,但是液滴的合并偶然性较大,会导

致液滴平均直径突然增大。 3#和 4#试片由于其表面

自由能较小,液滴极易发生合并,因此平均直径一直

大于 1#和 2#试片。 在 20 ~ 100 s 范围内,1#—4#试片

液滴直径平均增长速率分别为 0. 066, 0. 137, 0. 134,
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图 7摇 4#和 5#试片表面结霜过程

Fig. 7 Frosting process on the surface of specimens 4# and 5#

0. 167 滋m/ s;随着实验的进行,液滴继续生长, 在 100 ~
200 s 范围内,1#—4#试片液滴直径平均增长速率分别

为 0. 132,0. 154,0. 317,0. 271 滋m / s,合并频率和增

长速度明显加快。

图 8摇 试片表面液滴大小对比

Fig. 8 Comparison of the droplet size on the specimen surface

3摇 结论

1) 以多孔阳极氧化铝表面为模板,HDPE 为热塑

材料,在常压下进行模板热压印,制备出了形貌规则

的柱状微结构表面,实现了表面微结构几何参数的精

准调控。 对表面进行 FAS 修饰后,获得了具有优异超

疏水性能的表面。 此制备方法工艺简单,高效精确,
对于金属和塑料表面规则结构的构建、热塑性材料加

工及自清洁涂层的制备都具有一定的指导意义。
2) 结霜实验显示,与光滑 HDPE 试片、FAS 修饰

的光滑 HDPE 试片相比,喷金并进行 FAS 修饰的柱状

微结构 HDPE 试片表面初始结冻时间分别延迟 375,
330 s,抑霜效果明显。 具有相同表面化学成分的柱状

微结构 HDPE 试片表面柱径从 52. 7 nm 增加到 134. 7

nm 和 272. 6 nm 时,初始结冻时间分别延迟 105 s 和

提前 15 s。 结霜实验结果说明,表面结构与表面化学

成分均会对结霜性能产生直接的影响。
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