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Аннотация 

В результате лазерной обработки на поверхности алюминиевого сплава 

АД31формируется равномерно неоднородная шероховатость. Дальнейшая обработка 

сплава этанольными растворами октадецилфосфоновой (ОДФК) и стеариновой (СК) 

кислотами приводит к его супергидрофобизации. Результаты кинетики деградации 

супергидрофобных покрытий в воде и условиях нейтрального солевого тумана 

свидетельствуют о высокой стабильности пленок ОДФК, полученных на 

лазеротекстурированной поверхности с высотой неровностей 9,82 мкм. Увеличить 

устойчивость пленок СК возможно при их послойном формировании с 

винилтриметоксисиланом. Защитная способность покрытий оценена 

поляризационными измерениями и коррозионными испытаниями. 
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Введение 

Супергидрофобные (СГФ) поверхности часто встречаются в природе и 

характеризуются высоким значением угла смачивания водой Θс ≥ 150°. Листья 

некоторых растений, таких как лотос, обладают сильным водоотталкивающим 

действием, так называемый «эффект лотоса». Благодаря наличию на поверхности 

микроскопических структур и гидрофобности, вода с листьев легко скатывается и 

способна удалять частицы пыли и загрязнений [1]. 

В последнее время СГФ поверхности привлекают широкий интерес 

исследователей благодаря различным возможностям их применения: для 

получения самоочищающихся коррозионностойких материалов [2–4], покрытий с 
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противобиообрастающими [5] и антиобледенительными свойствами [6, 7]. Как 

правило, для достижения СГФ состояния на первом этапе получают поверхность с 

многомодальной шероховатостью, которую впоследствии модифицируют 

соединениями с низкой поверхностной энергией, имеющих алкильные и 

перфторированные цепи [4, 5]. 

Сплавы алюминия являются важнейшими конструкционными материалами, 

которые нашли широкое применение в авиа-, автомобиле- и судостроении. 

Благодаря высокому сродству алюминия к кислороду, его сплавы всегда покрыты 

тонкой защитной оксидной пленкой, обуславливающей их коррозионную 

устойчивость. Однако во влажной атмосфере стойкость алюминиевых сплавов 

снижается, и во многих случаях имеет место локальная коррозия, например, при 

воздействии хлоридов. 

В виду ужесточения экологических требований использование 

хроматсодержащих ингибиторов коррозии (ИК) ограничивается [8], происходит 

их замена неорганическими ИК: перманганатами, молибдатами [9] и 

органическими ИК [10, 11]. Способность органических молекул к 

самоорганизации на поверхности алюминиевых сплавов часто приводит к их 

гидрофобизации (ГФ), которая способствует увеличению коррозионной стойкости 

[13]. 

Поверхность металлов, в том числе и алюминия, по своей природе 

гидрофильна, и поэтому для её супергидрофобизации необходимо учитывать 

шероховатость поверхности. Доступным методом получения многомодальной 

шероховатости является химическое травление в растворах кислот [13] и щелочей 

[14]. Однако, несмотря на свою простоту и низкую стоимость, при травлении 

достаточно сложно контролировать формирование упорядоченных структур на 

поверхности металла. 

На практике эффективным методом получения микроструктур является 

фемтосекундная лазерная абляция [15–17]. Получаемые микроструктуры могут 

варьироваться путем регулировки параметров лазерной обработки: мощности 

лазера, частоты, длительности импульса и скорости обработки. 

Альтернативой использованию фторсодержащих соединений для достижения 

СГФ состояния могут быть нетоксичные высшие карбоновые кислоты, например 

стеариновая (СК) [14, 18] или фосфоновые кислоты [19]. Поскольку 

алкилфосфоновые кислоты R-P(O)(OH)2 являются двухосновными, они способны 

образовывать хелатные комплексы с катионами металлов. В [20, 21] показано, что 

они самопроизвольно адсорбируются на окисленной поверхности металлов 

посредством образования тридентатных комплексов с поверхностными 

гидроксидами. 

В работах [22, 23] для получения самоорганизующихся монослоев на 

окисленной металлической поверхности успешно использована н-

октадецилфосфоновая кислота (ОДФК). Её эффективность обусловлена тем, что 

она может образовывать прочные ковалентные связи с оксидами металлов, а также 

компактные адсорбционные пленки благодаря Ван-дер-Ваальсову 

взаимодействию между длинными алкилами её молекул. Кроме того, имея длину 
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молекулы ≈ 2,2 нм, ОДФК может упаковываться в самоорганизующиеся 

бислои [24]. 

В настоящей работе приведены результаты исследования получения СГФ 

слоев октадецилфосфоновой и стеариновой кислот на текстурированной лазером 

поверхности алюминиевого сплава АД31 для его защиты от атмосферной 

коррозии. 

Методика эксперимента 

Исследования проводили на алюминиевом сплаве АД31, состава (масс. %): 

Fe ≤ 0,35, Si – 0,2÷0,6, Mn ≤ 0,1, Cr ≤ 0,1, Ti ≤ 0,10, Cu ≤ 0,1, Mg – 0,45÷0,9, Zn ≤ 0,1, 

Al – основа. Образцы, представляющие собой прямоугольные пластины 

размерами 30×40×2 мм, зачищали наждачной бумагой различной зернистости (до 

1500), далее их обезжиривали ацетоном, промывали дистиллированной водой и 

сушили на воздухе. 

После предварительной подготовки образцы обрабатывали 

короткоимпульсным лазерным излучением с использованием оптоволоконного 

иттербиевого импульсного лазера модели XM-30 с длиной волны 1,064 мкм. 

Лазерную обработку (ЛО) проводили при единичном проходе лазера, т.е. с 

получением линейной «грядочной» структуры. Мощность лазера W – составляла 

9 Вт, скорость перемещения лазерного луча (ν = 300 (ЛО-1) и 500 (ЛО-2) мм/с). 

Обработку проводили в атмосфере воздуха. Далее, для удаления металлической 

пыли, образующейся в процессе ЛО, образцы промывали этанолом и сушили на 

воздухе при t = 65°С. 

Для оценки параметров неровности поверхности использовали профилометр 

Модели-130 и рассчитывали показатель - шероховатость поверхности по системе 

средних линий. Принцип работы профилометра заключается в последовательном 

трассировании образца алмазной иглой, расположенной перпендикулярно к 

исследуемой поверхности, и преобразовании её колебаний в цифровой сигнал с 

его дальнейшей обработкой в компьютере. Длина трассы измерения составляла 

12,5 мм, для каждого образца проводили не менее 5 измерений профиля 

поверхности. Класс шероховатости определяли согласно ISO 1302:2002 и 

рассчитывали средние значения параметра Rz, мкм – высота неровности профиля. 

В качестве ГФ агентов использовали этанольные растворы стеариновой (СК, 

98,5%, Sigma Aldrich) и октадецилфосфоновой (ОДФК, 97%, Sigma Aldrich) 

кислот и винилтриметоксисилана (ВС, 98%, Пента-91). ГФ обработку проводили 

при комнатной температуре t = 20±2°С, далее образцы 30 мин сушили воздухом 

при 65°С и промывали дистиллированной водой для удаления физически 

адсорбированных слоев. 

Для измерения краевого угла статическим методом образцы помещали в 

лабораторную установку с встроенной фотокамерой DCM 300 и наносили на 

исследуемую поверхность каплю дистиллированной воды (объемом 3–5 мкл). 

Определение значений c проводили из фотоизображений капли с помощью 

графического редактора «Inkscape 1.3». Для получения достоверной 
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характеристики смачивания, начальные значения c измеряли через 5–10 с после 

посадки капли на 5 различных участках поверхности каждого образца. Среднее 

значение угла определялось для 10 последовательных изображений капли. 

При исследовании кинетики деградации получаемых СГФ покрытий 

оценивали изменение c во времени при экспозиции образцов в 

дистиллированной воде. При испытаниях образцов, продолжавшихся до 70 сут, 

измерения c проводили через каждые 7 сут. Образцы извлекали из раствора, 

сушили при 65°C, определяли c и далее возвращали в раствор для продолжения 

испытаний.  

Поляризационные кривые сплава АД31 снимали в стеклянной ячейке с 

помощью потенциостата IPC-Pro. Фоновым раствором служил боратный 

буферный раствор с pH 7,4, содержащий 1 ммоль/л NaCl. Потенциалы электрода 

(Е) измеряли относительно насыщенного хлорид серебряного электрода и 

пересчитывали на нормальную водородную шкалу. Вспомогательный электрод – 

платина. Во избежание нарушения сформированной на поверхности СГФ пленки, 

выдержку электрода в растворе до установления Екор не проводили. Защитные 

свойства СГФ слоев оценивались по увеличению потенциала локальной 

депассивации Епт в сравнении с аналогичной величиной, измеренной в отсутствии 

СГФ обработки электрода. 

Защитная способность сформированных СГФ слоев определялась 

испытаниями образцов в камере солевого тумана (КСТ) Weiss SC/KWT 450. В 

качестве солевого раствора в КСТ использовали 5% NaCl (pH 6,9). Камера 

работала непрерывно в циклическом режиме (один цикл – 15 мин распыления 

солевого раствора, затем 45 мин камера отключена, далее повторение цикла). 

Испытания проводили при t = 35°C и относительной влажности воздуха  

Н = 95–100%, а осмотр образцов 3 раза в сутки для установления времени до 

появления первых признаков коррозии τкор. Измерения c при испытаниях в КСТ 

проводили через каждые 7 сут, образцы промывали дистиллированной водой, 

сушили при 65°C, определяли c и далее возвращали в КСТ для продолжения 

испытаний. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Лазерная обработка сплава АД31 приводит к формированию на поверхности 

структур «грядочного» типа (рисунок 1). После лазерного текстурирования 

поверхность сплава становится гидрофильной, капля воды растекается по 

поверхности, а c<5. 

Согласно данным профилометрических измерений, высота неровности 

профиля механически полированных образцов не превышает 0,46 мкм, что 

соответствует 2 классу шероховатости. При ЛО поверхности сплава 

неоднородность поверхности значительно возрастает по сравнению с 

механически полированными образцами. Так, для режима ЛО-1(ν = 300 мм/с) 

значение Rz = 14,70 мкм (9 класс шероховатости). Увеличение скорости 

перемещения луча лазера до 500 мм/c (режим ЛО-2) ведет к снижению значения 
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параметра Rz до 9,82 соответственно (8 класс шероховатости). 

Режим ЛО-1 

 

Режим ЛО-2 

 

Рисунок 1. Микрофотографии поверхности сплава АД31 после ЛО (увеличение 

x100). 

Ранее нами показано [14, 22], что в качестве гидрофобизаторов поверхности 

сплава АД31 после её предварительного травления в 10% NaOH могут быть 

использованы СК и ОДФК. При выдержке в течение 60 мин образца сплава в 

этанольном растворе СК С = 10 мМ его поверхность приобретает СГФ состояние, 

независимо от использованных режимов предварительной ЛО, а c = 153±1°. 

Аналогичная обработка образца в этанольном растворе, с содержащем 1,0 мМ 

ОДФК, также придаёт его поверхности СГФ состояние, а величина c = 161±1°. 

Ранее [22] РФЭС исследования показали, что молекулы ОДФК адсорбируются на 

слое АlООН, образуя на поверхности сплава АД31 защитный мономолекулярный 

слой толщиной ≈ 1,66±0,4 нм. 

Согласно [25], ГФ свойства исследуемого соединения можно оценить, 

используя логарифм коэффициента распределения в системе октанол-вода двух 

несмешивающихся жидкостей – lg P. Несмотря на то, что рассчитанные величины 

lg P показали, что ОДФК (lg P = 7,01) менее гидрофобна, чем СК (lg P = 8,23), 

согласно [26] адсорбция ОДФК дает на окисленной поверхности алюминия 

гидрофобный самоорганизующийся монослой, который оказывается более 

устойчивым, чем слой высшей карбоновой кислоты. По-видимому, это связано с 

более сильным взаимодействием фосфоновой группы с поверхностью, по 

сравнению с карбоксильной, за счет большей полярности. Это может иметь 

существенное влияние на скорость деградации получаемых СГФ покрытий в 

водном растворе.  

Действительно, после погружения в воду образцов сплава АД31 

предварительно подвергнутых ЛО, а затем модифицированных в растворе 10 мМ 

СК, СГФ состояние сохраняется в течение 7 сут испытаний. С увеличением 

длительности испытаний значение c продолжает снижаться, но не более чем на 
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3–5°
 

от каждого последующего измерения за первые 42 сут испытаний 

(Рисунок 2а). Далее, разрушение покрытия СК в водном растворе происходит 

интенсивнее и по истечении 70 сут испытаний только для режима ЛО-2 покрытие 

СК сохраняет свои ГФ свойства, а c = 96°. Возможно, это объясняется тем, что 

при ЛО-2 на поверхности формируется шероховатость на которой располагается 

большее количество активных центров для адсорбции СК. 

  

а б 

Рисунок 2. Изменение краевого угла c на образцах сплава АД31 от времени 

выдержки образцов в дистиллированной воде предварительно подвергнутых ЛО, а 

затем модифированных в этанольных растворах, содержащих 10 ммоль/л СК (а) и 1 

ммоль/л ОДФК (б): 1 – ЛО-1; 2 – ЛО-2. 

Для образцов, подвергнутых ЛО, а далее модифицированных в растворе 

1,0 мМ ОДФК СГФ состояние сохраняется в течение 14 сут для режимов ЛО-1 и 

ЛО-2 (Рисунок 2б). Дальнейшая выдержка образцов в H2O, хотя и сопровождается 

снижением угла c, но даже через 70 сут испытаний их поверхность сохраняет ГФ 

свойства. Для образцов, подвергавшихся ЛО-2 и затем обработанных в растворе 

ОДФК c = 122°. Существенно, что очаги коррозии на всех образцах с покрытиями 

СК и ОДФК за все время испытаний не появляются. На необработанных образцах 

сплава АД31 первые очаги коррозии (потемнение поверхности) наблюдаются уже 

через 24 ч. Из проведенных опытов можно сделать вывод, что наиболее 

эффективен режим ЛО-2. Вероятно, что в связи с большей скоростью обработки 

ЛО-2 приводит к более полному формированию равномерно-неоднородной 

поверхности, которая обеспечивает лучшие условия для формирования  

СГФ-слоев после адсорбции анионактивных соединений с гидрофобной 

алкильной цепью. 

Высокая защитная способность СГФ покрытий в течение длительного 

времени в водном растворе позволяет предположить, что они могут быть 

эффективны и при депассивации сплава хлорид анионами. На рисунке 3 показаны 
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анодные поляризационные кривые сплава АД31 в боратном буферном растворе 

(pH 7,4), содержащем 1 мМ NaCl без и с ЛО-2. При погружении электрода в 

исследуемый раствор его начальный потенциал Eн = –0,72 В, а при наложении 

анодной поляризации происходит небольшое увеличение плотности тока  

iа = 2–3 мкА/см
2
, но далее при E–0,3 В наблюдается быстрый рост iа, 

свидетельствующий о образовании питтинга на поверхности электрода. 

 

Рисунок 3. Анодные поляризационные кривые сплава АД31 в боратном буферном 

растворе с pH 7,4, содержащем 1 ммоль/л NaCl, без (1) и предварительно 

подвергнутого ЛО-2 (2–4) и затем СГФ в растворах ингибиторов (С, ммоль/л): 3 – 10 

СК; 4 – 1 ОДФК. 

Предварительная обработка электрода по режиму ЛО-2 приводит к 

небольшому увеличению Eн = –0,61 В, но потенциал локальной депассивации не 

меняется Eпт–0,3 В. Однако, если такой электрод после ЛО-2, выдержать 1ч в 

этанольном растворе 10 мМ СК, то его Eн увеличится до –0,42 В, а Eпт до –0,11 В. 

Как и следовало ожидать, наибольшее увеличение Eпт наблюдается после 

модификации поверхности сплава в растворе 1 мМ ОДФК, при этом Eпт = 0,14 В, а 

ΔE = Епт
СГФ

–Епт
ЛО-2

= 0,44 В. Следовательно, о сохранении СГФ состояния 

поверхности сплава может быть обнаружено по способности электрода быть 

более устойчивым к локальной депассивации хлоридами при снятии анодных 

поляризационных кривых. 

Результаты коррозионных испытаний образцов в условиях КСТ 

подтверждают высокую защитную способность СГФ пленок. На образцах 

поверхности сплава АД31 подвергнутых ЛО-1 первые коррозионные поражения 

наблюдаются через 1,5 сут испытаний (Рисунок 4).  

Последующая модификация поверхности этанольным раствором, 

содержащем 10 мМ СК, увеличивает τкор = 15 сут. Ранее нами показано [14], что 

послойная обработка этого сплава (сначала в этанольном растворе 10 мМ ВС, а 
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затем в – 10 мМ СК) позволяет повысить устойчивость СГФ свойств СК на 

предварительно протравленной поверхности. Такая двухстадийная обработка 

повышает и защитную способность СГФ пленок СК на поверхности, 

предварительно подвергавшейся ЛО-2, что видно из результатов испытаний в 

КСТ: τкор = 19 сут. Однако лучшей защитной способностью обладают пленки, 

сформированные из растворов ОДФК: τкор = 23 сут. 

 

Рисунок 4. Время до появления первого коррозионного поражения (τкор) на образцах 

сплава АД31, помещенных в камеру солевого тумана предварительно подвергнутых 

ЛО (1) и последующей СГФ модификации поверхности в этанольных растворах, 

содержащих (2–4) [С (ммоль/л)]: 2 – 10 СК; 3 – послойно 10 ВС и 10 СК; 4 – 1 

ОДФК. 

Предварительная ЛО-2, а затем последующая СГФ в растворах СК и ОДФК 

оказывается эффективнее не только согласно результатам измерения кинетики 

деградации покрытий в водном растворе, но и в жестких условиях КСТ. На 

образцах, подвергнутых ЛО-2, очаги коррозионных поражений возникают через 

2,3 сут. Последующая модификация поверхности в этанольном растворе 10 мМ 

СК увеличивает τкор до 22 сут, при послойной модификации 10 мМ ВС и 10 мМ 

СК τкор возрастает до 31 сут. При модификации поверхности сплава АД31 1 мм 

ОДФК предварительно подвергнутого ЛО-2 τкор оказывается ещё выше, т.е. 40 сут.  

Результаты измерения c на образцах со сформированными покрытиями во 

времени при их испытаниях в КСТ указывают на важную роль их СГФ свойств. 

Для образцов, подвергнутых ЛО-1 и модифицированных 10 мМ СК, СГФ 

состояние сохраняется лишь в течение 5–7 сут испытаний, но при послойной 

обработке 10 мМ ВС и 10 мМ СК оно сохраняется в течение 14 сут (Рисунок 5а). 

Для образцов, модифицированных 1 мМ ОДФК, СГФ свойства сохраняется в 

течение 19 сут. 
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Для режима ЛО-2, тенденция по деградации СГФ свойств покрытий 

сохраняется (Рисунок 5б). Для образцов, модифицированных СК потеря СГФ 

свойств наблюдается через 10 сут, а при послойной модификации ВС и СК через 

22 сут соответственно. Для покрытия, сформированного в 1 мМ ОДФК, 

устойчивость СГФ слоев превышает 35 сут.  
 

 

а 

 

б 

Рисунок 5. Изменение краевого угла c на образцах сплава АД31 от времени 

выдержки образцов в КСТ предварительно подвергнутых ЛО-1 (а) и ЛО-2 (б), а 

затем модифированных в этанольных растворах, содержащих: 1 – 10 мМ СК; 2 – 

послойно 10 мМ ВС и 10 мМ СК; 3 – 1 мМ ОДФК. Стрелка на диаграммах время 

появления первого коррозионного поражения на образцах. 

Из Рисунка 5а и 5б, нетрудно заметить, что появление первого коррозионного 

поражения наблюдается при падении Θс в интервале 140–150°, однако они носят 

локальный характер (питтинг). Например, для образцов сплава АД31 

подвергнутых ЛО-2 и затем модифицированных 1 мМ ОДФК развитие 

коррозионных поражений по всей поверхности образца наблюдается только через 

65 сут испытаний в КСТ. 
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Выводы 

1. Лазерное текстурирование поверхности алюминиевого сплава АД31, а затем 

последующая модификация в растворах СК и ОДФК приводит к его 

супергидрофобизации. Согласно результатам кинетики деградации СГФ 

состояния, наиболее оптимальным режимом лазерного текстурирования 

сплава является ЛО-2, при котором на поверхности формируется 

шероховатость со средней высотой неровностей 9,82 мкм. 

2. В условиях воздействия воды происходит постепенная деградация СГФ 

свойств покрытий, но даже через 70 сут испытаний, пленки, 

сформированные из растворов ОДФК, остаются гидрофобными, и 

существенно более устойчивыми, чем слои, полученные в растворе СК.  

3. Электрохимические испытания образцов сплава АД31 в хлоридсодержащем 

боратном буфере показали, что сформированные СГФ слои СК и ОДФК 

эффективно препятствуют его локальной депассивации хлоридами. 

4. Результаты коррозионных испытаний в жестких условиях КСТ 

свидетельствуют о высоких защитных свойствах получаемых СГФ 

покрытий. Для покрытия, полученного при предварительной ЛО-2 и затем 

модификации 1 мМ ОДФК, время до появления первого коррозионного 

поражения превышает 40 сут. Существенно, что СГФ состояние 

сформированного покрытия сохраняется в течение 35 сут испытаний. 
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superhydrophobization with solutions of organic acids 
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Abstract 

A uniformly inhomogeneous roughness is formed on the surface of the AD31 aluminum 

alloy after a laser treatment. Further treatment of the alloy with ethanol solutions of 

octadecylphosphonic (ODPA) and stearic (SA) acids leads to superhydrophobization of the 

surface. The results of the kinetics of degradation of superhydrophobic (SHP) state in water 

and a neutral salt spray chamber indicate the high stability of ODPA films. The stability of 

SA films can be increased by a layer-by-layer forming with vinyltrimethoxysilane. The 

protective ability of the SHP coatings was estimated by polarization measurements and 

corrosion tests. 

Key words: corrosion, aluminum and its alloys, superhydrophobization, phosphonic and 

carboxylic acids. 
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