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疏水型纳米 TiO2 膜的制备、表征
及耐蚀性能研究

沈广霞 ,陈艺聪 ,林昌健 3

(厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室 ,厦门大学化学系 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　以乙酰乙酸乙酯 ( EAcAc)作稳定剂和阻聚剂制备超微 TiO2 溶胶 ,用提拉法在 AISI 316L

不锈钢上构筑一层纳米 TiO2 膜 ,经水热后处理有效消除膜中的龟裂现象 ,经氟硅烷基化制备成疏

水型纳米 TiO2 膜.用胶粒分布仪测定溶胶颗粒分布 ,接触角测试仪测定表面疏水性、XRD、SEM表

征膜的形貌、结构 ,电化学线性极化法测定疏水型纳米 TiO2 膜在模拟体液 (Ringer溶液)中的电化

学行为.结果表明 : TiO2 膜呈多孔有序纳米膜 ,颗粒分布均匀 ,粒径约为 15～18 nm ,厚度约 375

nm ,TiO2 为锐钛矿型 ,疏水型纳米膜可使不锈钢腐蚀电流降低 3个数量级 ,其耐腐蚀性大幅度提

高.
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金属发生电化学腐蚀的主要原因之一是由于表面与电解质溶液或潮湿的大气接触 ,产生

各种腐蚀原电池.据此 ,可通过改变金属表面状态 ,使金属表面与腐蚀环境隔离 ,防止腐蚀的发

生 ,这已成为国际上的一个研究热点.方法之一是在金属表面修饰一层陶瓷保护膜[1 ] ,如氮化

物、碳化物、过渡金属氧化物 ,其中较为成功的有半导体 SiO2
[2 ]、TiO2 膜

[3 ]和完全不导电的

Al2O3膜
[4 ] ,或者由它们组成的复合膜[5 ] .制备方法主要有干法和湿法.干法主要应用物理气

相沉积 ( PVD) [6 ]或化学气相沉积 (CVD) [7 ] ,在金属表面修饰一层致密的保护膜 ,一般需要特

定的大型仪器和设备 ,过程复杂 ,成本也较高.湿法主要采用 sol-gel法[8 ]、电沉积法[9 ]等 ,其中

sol-gel法具有操作简便 ,颗粒的尺寸、膜的厚度易于控制等优点[10 ] .但经湿法制备的纳米膜大

多为多孔膜 ,且在高温处理时易发生团聚、龟裂等缺陷[11 ] ,造成腐蚀电解液容易通过这些孔洞

渗透到金属的表面引起局部腐蚀 ,实际应用遇到很大的困难.

本文采用乙酰乙酸乙酯 ( EAcAc)作为稳定剂和阻聚剂制备超微 TiO2 溶胶 ,用提拉法在

AISI 316L 不锈钢上构筑一层纳米 TiO2膜 ,再经水热后处理 ,以期有效消除膜中龟裂现象.经
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氟硅烷基化提高纳米 TiO2膜疏水性 ,运用胶粒分布仪测定溶胶颗粒分布 ,接触角测试仪测定

疏水性、XRD、SEM 表征膜的形貌、结构 ,电化学线性极化法测定疏水型纳米膜在 Ringer

(NaCl 8. 6 g/ dm3、KCl 0. 30 g/ dm3、CaCl2 0. 48 g/ dm3)溶液中的电化学行为和耐腐蚀性.

1　实验部分

1 . 1　仪器与试剂

实验用药品均为分析纯 ,用 Zetapals Potential Analyzer (Brookhaven仪器公司)测溶胶胶粒

分布 ;D/ MAX- RC转靶 X-射线粉末衍射仪 (日本理学 RIGA KU 公司)测定粉末 TiO2 晶体结

构 ;高倍电子扫描电镜 ( SEM)测试用 L EO 1530 ;电化学测试用 PGSTA T30 (荷兰 Autolab公

司) .

1 . 2　TiO2溶胶的制备

取 20 ml 无水乙醇加入 1 ml EacAc ,充分混合 ,于搅拌下加入钛酸四丁酯 ,反应 1 h以后 ,

逐滴加入 0. 2～0. 3 ml水 ,耗时约 30 min ,继续撑搅拌 5 h ,得到淡黄色透明溶胶 ,静置 24 h待

用 ,并可长期稳定保存.

1 . 3　疏水型纳米 TiO2 膜的制备

将不锈钢片 (1 cm×1 cm)经 400到 1000 #水磨砂纸打磨 ,用 2至 10号金相砂纸抛光 ,再

依次用丙酮、无水乙醇、三次蒸锚水超声清洗、干燥待用.用自制提拉机以 0. 5～1 mm/ s的匀

速提拉 ,在 316L 不锈钢表面修饰一层均匀的纳米膜 ,自然干燥后 ,放入红外灯下干燥 30 min ,

重复操作 3次 ,放入马弗炉中 ,于 450 ℃恒温灼烧 30 min ,自然降温.

若纳米膜过厚 ,则难避免出现龟裂现象.为了有效地消除龟裂 ,采用水热后处理法 ,即将纳

米 TiO2膜放在 100 ℃的三次水中 ,分别水热处理 10 ,20 ,30 ,40 ,50 min后 ,自然干燥 ,再置于

马弗炉中恒温 450 ℃灼烧 10 min ,自然冷却 ,考察水热处理时间对纳米膜表面形貌和性质的影

响.将无龟裂的纳米膜放在 1 %FSA-13甲醇溶液中 ,浸泡 1 h后取出 ,分别用无水乙醇、三次水

超声清洗 ,在 140 ℃下干燥 1 h ,使纳米膜表面完全疏水化 ,制备成疏水型纳米 TiO2 .

2　结果与讨论

2 . 1　溶胶制备

采用 sol- gel法制备纳米 TiO2粉、纳米 TiO2膜的相关报道很多
[2 ] ,并已初步实现工业化.

其过程一般是在低温条件下 ,于钛醇盐的醇溶液中滴入微量的水 ,再添加 HCl、HNO3、冰醋酸、

EAcAc等作为稳定剂 ,调节水解的速率以控制 TiO2 的颗粒大小 ,形成 TiO2 溶胶. 本文以

EAcAc作稳定剂和阻聚剂 ,在常温、常压下 ,由滴加水的量控制胶粒直径 ,制备超微 TiO2 溶胶.

此法具有纯度高 ,工艺流程简便易行 ,重现性好等特点.过程如下所示.

如上 ,钛醇盐与 EAcAc络合 ,形成相对稳定的六元环状络合物或网状大分子团 ,当水加入
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图 1　TiO2 溶胶的粒径分布

Fig. 1 Particles distribution of TiO2- Sol

时 ,其环状分子或大分子团的水解速率相对较慢 ,能有效控

制纳米的颗粒尺寸 ,同时 EAcAc也能阻止胶粒团聚.

图 1示出 TiO2溶胶的粒径分布 ,胶粒直径大多集中在

1. 00 nm附近 ,几乎不见大的团聚现象.实验表明 :随着加

入水量的增大 ,单个胶粒的直径会稍有增大 ;团聚也有所增

加 ,胶体稳定性则相对减小.

2 . 2　疏水纳米 TiO2 膜制备与表征

图 2 是 TiO2 纳米膜的 SEM电镜照片.本实验测试均

采用重复 3次提拉制备的纳米膜.由图 2可见 ,在不锈钢表

面所形成的乃为多孔纳米 TiO2 膜 ,膜的厚度约为 375 nm ,

图 2　纳米 TiO2 膜的 SEM照片

Fig. 2 　SEM photograph of the nano TiO2

coatings

表面基本平整有序 ,孔的直径约为 4～8 nm ,颗粒均匀

分布 ,其中杂有少量的颗粒团聚 ,粒径约为 15～18

nm ,而且许多颗粒是由 3～4个小颗粒团聚而成的.实

验表明 ,水热处理前 ,在低倍的 SEM 电镜下 ,就可观

察到纳米膜的龟裂现象 ,水热处理后膜中龟裂消失.

表 1给出水热处理时间对纳米膜的形貌、颗粒大

小等的影响 ,如表所见 ,水热处理时间达 10 min以上

时 ,纳米膜的龟裂即可完全消除.实验表明 ,随着水热

处理的时间不同 ,颗粒团聚也发生了明显的变化 ,10

min时 ,颗粒直径变小 ,团聚减少 ;延长至 20 min ,团聚

加剧 ,颗粒相应变大 ,但膜厚度基本没有变化 ;再延长

水热时间 ,膜的形貌、颗粒直径和团聚又反复出现先前

状态 (见表 1) ,充分说明 :在沸水处理过程中 , TiO2 在

表面发生重结晶、重排 ,能有效消除龟裂现象.

表 1　水热处理对纳米 TiO2 膜形貌、结构和性质的影响
Tab. 1　The influence of the time disposed in boiling water

on morphology , size and hydrophobic property of the TiO2 coatings

Time/ min Configuration Diameter/ nm Thick/ nm Contact angle/°

0
10
20
30
40
50

pores , aggregation , cracks
pores , evevnly , no cracks
pores , aggregation , no cracks
pores , evenly , no cracks
pores , aggregation , no cracks
pore , evenly , no cracks

30～21
15～18
39～18
18～21
18～25
18～21

375
375
375
375
375
350

41. 5
104. 4

78. 5
90. 5
64. 8
78. 5

　　表 1同时示明 ,纳米 TiO2膜表面的接触角也随着纳米膜形貌、结构的变化而反复变化 ,当

膜中颗粒分布比较均匀 ,且表面无大的团聚时 ,表面疏水性相对增加 ,水热法处理 10 min制备

的纳米膜表面接触角可以达到 104. 4°,经氟硅烷基化后表面接触角为 126°.本文给出的 SEM
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　图 3　TiO2 膜的 XRD图

　Fig. 3　XRD of the nano- TiO2 coating

图片以及极化曲线测试的膜电极均是经水热处

理 10 min后的纳米膜.对用同样方法制备的纳

米 TiO2 粉 ,其 XRD 分析见图 3.图中 ,各衍射

峰尖锐而强 ,主要表征锐钛矿的 (101) 、(004) 、

(112) 、(200)等特征晶面 ,没有发现对应于金红

石型的衍射峰.由此推知 :纳米膜中 TiO2 主要

为锐钛矿型 ,其纯度和结晶度很高.

2 . 3　疏水型纳米 TiO2 膜耐蚀性研究

有关纳米 TiO2 膜的耐蚀性能研究已有报

道[11 ] ,本文主要针对疏水型纳米 TiO2 膜的耐

蚀性能进行测试.图 4 分别示出 316L 不锈钢

和 TiO2/ 316L ,FSA/ TiO2/ 316L 在 Ringer溶液

中的极化曲线.从图 4 可以看到 ,316L 不锈钢

经纳米构筑和疏水化处理后 ,腐蚀电位分别正

　图 4　316L 不锈钢和膜电极在 Ringer solu2
tion中的极化曲线

　Fig. 4 　Polarization cures in Ringer solution

for bare 316L and films 　a) bare

316 ; b) TiO2/ 316L coatings ; c )

FSA/ TiO2/ 316L coatings

移到 - 0. 165 V 和 - 0. 042 (vs. SCE) ,腐蚀电阻分

别提高到 1. 019 ×105Ω和 4. 713 ×107Ω ,表面趋于

钝性 ,腐蚀电流降低了约 2～3 数量级 ,耐蚀性有较

大幅度的提高.整个测量过程表明 :电极性能稳定 ,

重现性好.有关耐蚀性能及其耐蚀机理的研究还有

待于进一步深入.

3　结　论
采用 EAcAc作稳定剂和阻聚剂 ,在常温、常压下

制备超微 TiO2 溶胶 ,其胶粒平均粒径仅约 1. 3 nm.

以提拉法在 316L 不锈钢表面构筑一层纳米 TiO2

膜 ,再由水热后处理 ,可有效消除膜中龟裂现象.由

氟硅烷基化制备的疏水型纳米 TiO2 膜 ,具有较好的

耐蚀性能 ,腐蚀电流降低约 3个数量级 ,耐蚀电阻提

高近 2个数量级 ,这为 316L 不锈钢在临床医学中更

广泛的应用提供了前提.
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Formation and Characterization of Water- repellent Nano
TiO2 Coating and Studying its Anticorrosion Property

SHEN Guang- xia , CHEN Yi-cong , L IN Chang-jian 3

( S tate Key L aboratory f or Physical Chemist ry of Solid S urf aces , Depart ment of Chemist ry ,

Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China)

Abstract :Using ethyl acetoacetate ( EAcAc) as a chelating agent , ult ra fine TiO2 sol is pre2
pared. Nano- TiO2 coatings are deposited on the 316L stainless steel by the dip-coating. Hy2
drothermal post- t reatment leads to crack-free coatings. Meanwhile , the surface struture and prop2
erties was optimized. Self-assembly of Hetadecafluorodecylt rimethoxysilane ( FSA-13) fabricates

hydrophobic layers on the surface of the nano- TiO2 coatings. Particle sizes of TiO2 sol was anal2
ysed by zeta pals potential analysis , and surface morphology , st ructure and properties was charac2
terized by contract angle inst rument , XRD , and SEM technologies. The results have shown that
the surface of coatings is porous , with approx. 375 nm thick , the particle diameters in the range

of 18～20 nm evenly and TiO2 is anstase. Electrochemical measurements show that the hydropho2
bic coatings have excellent anticorrosion properties.

Key words : Hydrophobic coatings , 316L stainless steel , Corrosion , Sol-gel method
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