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В последние годы применение лазерных нанотехнологий позволило получить ряд прорывных ре-
зультатов в материаловедении для создания полифункциональных покрытий. В данной работе на
основе применения лазерных методов обработки поверхности алюминиевого сплава получены по-
лифункциональные покрытия с иерархической шероховатостью, сочетающей в себе микро- и нано-
текстуру. Показано, что после хемосорбции фторсиланов разработанные покрытия обладают су-
пергидрофобными свойствами, сохраняющимися при различных механических нагрузках и в усло-
виях УФ-облучения. Обнаружено, что после длительных разрушающих структуру воздействий для
покрытий характерно самовосстановление. Благодаря детальному подбору режимов взаимодей-
ствия лазерного пучка с материалом удалось значительно повысить скорость получения покрытий
без ухудшения функциональных свойств.
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ВВЕДЕНИЕ

Технологическое применение алюминиево-
магниевых сплавов в различных областях посто-
янно растет. В настоящее время такие сплавы ак-
тивно используются в химической промышлен-
ности для изготовления сосудов под давлением,
при производстве водяных конденсаторов, теп-
лообменников, водоохладителей и морозильных
камер. При этом в условиях эксплуатации они
подвергаются интенсивному абразивному изно-
су, коррозии, покрываются накипью, маслом, от-
ложениями солей и смол, окисляются и т.д. По-
этому необходимо придавать поверхности ма-
териалов дополнительные функциональные
свойства, которые позволяют ей противостоять
действию отмеченных выше факторов. Один из
перспективных способов увеличения срока служ-
бы материалов на основе алюминиевых сплавов
заключается в придании их поверхности супер-
гидрофобных свойств. Супергидрофобность поз-
воляет значительно улучшить устойчивость к
коррозии [1–5], биологическому обрастанию [6–
9] отложениям накипи [10] и снизить гидродина-
мическое сопротивление потоку [11, 12]. Однако
основные недостатки супергидрофобных покры-
тий связаны, как правило, с низкой износостой-
костью [13] и слабой химической стабильностью
[14] слоя гидрофобного агента поверх текстури-

рованных слоев. В [4, 15] показано, что лазерные
нанотехнологии позволяют решить проблему
стойкости супергидрофобных покрытий. Так,
комбинация лазерного химического модифици-
рования с лазерным текстурированием и после-
дующей хемосорбцией фторированного гидро-
фобного агента является перспективным спосо-
бом повысить абразивную износостойкость при
одновременной хорошей химической стойкости
покрытий в различных условиях эксплуатации.
В проведенном исследовании использованы ла-
зерные методы создания нано- и микротекстури-
рованных покрытий на поверхности алюминие-
вых сплавов. Показано, что соответствующим
подбором параметров и режимов лазерной обра-
ботки можно существенно повысить производи-
тельность лазерных методов обработки материа-
лов без потери высокой механической и химиче-
ской стойкости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования представляли со-

бой пластинки из алюминиево-магниевого спла-
ва, содержащего 95.55 мас. % Al и 2.9 мас. % Mg, а
также Fe, Si, Zn, Ti, Cu и Cr.

Для того чтобы создать на поверхности образ-
цов текстуру с многомодальной шероховатостью,
необходимой для достижения супергидрофобно-
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го состояния поверхности, использовали лазер-
ный комплекс Аргент-М (ООО “ЦЛТ”, Россия)
на базе инфракрасного иттербиевого волоконно-
го лазера с длиной волны 1.064 мкм и пиковой
мощностью до 0.95 мДж в TEM00-моде. Для полу-
чения покрытий проводили обработку поверхно-
сти лазерными импульсами длительностью 200 нс
и частотой 20 кГц при скоростях линейного пере-
мещения луча 400 мм/с с шагом лазерного скани-
рования поверхности 7 мкм. Процедуру лазерно-
го текстурирования проводили при комнатной
температуре (20–25°С), атмосферном давлении и
естественной влажности (40–50%). Управление
движением лазерного луча осуществляли ком-
пьютерной программой с помощью двухосевой
отклоняющей системы MS10 (Raylase, Герма-
ния). В зоне воздействия лазерного луча происхо-
дит нагрев до высокой температуры, плавление и
испарение материала. Отдельные атомы и нано-
размерные капли обрабатываемого материала аг-
регируют в факеле абляции, химически взаимо-
действуют с атмосферой и осаждаются вокруг зо-
ны воздействия в виде микро- и наночастиц. При
этом состав и свойства поверхностного слоя в
значительной степени определяются как количе-
ством поглощенной энергии, так и режимами на-
грева/охлаждения поверхностного слоя. Следо-
вательно, для предлагаемых режимов лазерной
обработки ожидается отличие свойств покрытий
от полученных ранее [4, 15].

Текстурирование поверхности алюминиевого
сплава, обладающего высокой поверхностной
энергией, при указанных выше параметрах при-
водит к многомодальной шероховатости и полно-
му смачиванию поверхности. Нанесение на полу-
ченную поверхность слоя молекул вещества с
низкой поверхностной энергией – гидрофобиза-
тора – вызывает переход смачивания от супер-
гидрофильного к супергидрофобному состоя-
нию.

В данной работе для гидрофобизации исполь-
зовали метокси-{3-[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
пентадекафторооктил)-окси]пропил}-силан, хе-
мосорбирующийся на поверхность алюминиево-
го сплава за счет взаимодействия метоксигруппы
молекулы гидрофобизатора с поверхностными
гидроксильными группами. Для обогащения по-
верхности материала после лазерной обработки
такими группами образцы обрабатывали УФ-из-
лучением в присутствии плазмы озона в течение
60 мин с применением озонатора Bioforce Nano-
sciences (модель UV.PC.220). Согласно ранее про-
веденным исследованиям и данным [16, 17], при
такой обработке на поверхности формируются
хемосорбционно-активные центры в виде гид-
роксильных или карбоксильных поверхностных
групп. Далее образцы помещали в герметичный
сосуд с насыщенными парами гидрофобизатора,
при 105°С выдерживали в течение 60 мин для хе-

мосорбции молекул гидрофобизатора на поверх-
ностных адсорбционных центрах и для сшивки
концевых силанольных групп с образованием си-
локсановой связи между соседними адсорбиро-
ванными молекулами гидрофобизатора [14].

После гидрофобизации образцы подвергали
дополнительной термообработке в воздушной
печи при 130°С в течение 60 мин для завершения
процесса формирования силоксановой сетки в
адсорбированном слое на поверхности текстури-
рованных образцов.

МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ
Морфологию поверхности образцов изучали с

помощью растрового электронного микроскопа
Supra 40 VP (Carl Zeiss, Германия). РЭМ-изобра-
жения получены при ускоряющем напряжении
2–5 кВ.

Углы смачивания измеряли с использованием
разработанной ранее установки, основанной на
цифровой обработке видеоизображений сидя-
щих капель [18, 19]. Для измерения углов скаты-
вания каплю помещали на образец, после чего
держатель подложки плавно наклоняли до тех
пор, пока капля не скатывалась с поверхности.
Углы смачивания и скатывания определяли для
капель объемом 15 мкл в 10 различных местах на
поверхности каждого образца.

Анализ стойкости к абразивным нагрузкам
выполняли с использованием методики, разрабо-
танной на основе истирания в колеблющемся
слое песка, которая подробно описана в предыду-
щих исследованиях [15].

Прочность покрытий по отношению к меха-
ническим напряжениям, связанным с обледене-
нием, оценивали путем анализа изменений углов
смачивания и скатывания при многочисленных
циклах кристаллизации/плавления по методике,
описанной в [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как известно, обработка поверхности лазером

[4, 20–23] имеет несколько важных преимуществ
по сравнению со многими другими методами тек-
стурирования поверхности, поскольку взаимо-
действие лазерного излучения с поверхностью
позволяет контролируемо изменять не только
морфологию, но и химический и фазовый соста-
вы поверхностного слоя материала. А именно,
взаимодействие излучения высокой мощности с
конденсированными средами в присутствии ат-
мосферных газов сопровождается химическими
реакциями. Поверхностные соединения, образу-
ющиеся при обработке поверхности, существен-
но влияют на физико-химические свойства по-
верхностных слоев. Кроме того, быстрый локаль-
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ный нагрев и быстрое охлаждение упрочняют
поверхность за счет уменьшения размеров зерен,
а диффузионное спекание нагретой лазером по-
верхности с осаждающимися наночастицами,
сформированными в плазме лазерного факела,
обеспечивает высокую механическую стойкость
наноэлементов текстуры [21]. Многократная ла-
зерная обработка с соответствующими парамет-
рами приводит к улучшению желаемых функцио-
нальных свойств [4]. Влияние многократной об-
работки на свойства поверхности исследовано в
[15], где было показано значительное улучшение
механической стойкости при семи- и десятикрат-
ной обработке. Однако описанный в [4, 15] спо-
соб текстурирования поверхности требует значи-
тельного количества времени, скорость обработ-
ки поверхности составляет от 0.1 до 1 мм2/с.

После анализа физико-химических условий
образования необходимой морфологии, химиче-
ского и фазового составов провели целенаправ-
ленный поиск однопроходных режимов обработ-
ки поверхности алюминиевых сплавов, позволя-
ющих получать поверхности с многомодальной
шероховатостью значительно быстрее представ-
ленных ранее [4, 15]. Был исследован широкий
спектр режимов обработки, различающихся ско-
ростью и плотностью линий линейного переме-
щения пучка лазера. На основании данных о ме-
ханической стойкости покрытий, полученных с
помощью лазерной обработки, найден режим,
позволяющий быстро получать покрытия с высо-
кой механической стойкостью. Данный режим
характеризуется скоростью линейного переме-
щения пучка лазера 400 мм/с и шагом сканирова-
ния 150 линий/мм (далее обозначен как 400/150).

Морфология образца, полученного с исполь-
зованием соответствующего режима, была де-
тально изучена, РЭМ-изображения поверхностей
образцов при различных увеличениях представ-
лены на рис. 1. Хорошо видно, что для получен-
ной поверхности характерна многомодальная
шероховатость. На образце образуется текстура,
содержащая чередующиеся гребни и впадины,

декорированные по всей поверхности микро- и
наноэлементами с малыми радиусами кривизны,
обеспечивающими сохранение супергидрофоб-
ного состояния на поверхности впадин рельефа
при абразивном удалении текстурирующих ча-
стиц с гребней поверхности.

Одним из наиболее важных функциональных
свойств материалов, используемых для теплооб-
менников и конденсаторов пара, является спо-
собность противостоять абразивному износу,
возникающему при воздействии твердых и жид-
ких частиц. Как правило, из-за высокой скорости
потоков жидкости и пара в устройстве передача
поверхности кинетической энергии ударяющих-
ся частиц может привести к значительному по-
вреждению текстуры, что вызывает потерю су-
пергидрофобного состояния. Поэтому, чтобы
выяснить устойчивость покрытия, изготовленно-
го с использованием режима 400/150, было про-
ведено исследование его абразивной стойкости
на основе испытания с колеблющимся песком.
Количественно стойкость покрытия к абразивно-
му износу характеризовалась изменением углов
смачивания и скатывания (рис. 2). Полученные
данные показывают, что покрытие выдерживает
10 ч абразивной нагрузки с сохранением высоко-
гидрофобного состояния и частичным гетероген-
ным режимом смачивания, после 10-часового ис-
пытания углы смачивания и скатывания равны
153° и 68° соответственно. В то же время заметное
уменьшение угла смачивания и увеличение угла
скатывания указывают не только на частичное
удаление гидрофобного агента с поверхности, но
и на некоторое удаление нанотекстуры покрытия.

Интересно отметить, что важным свойством
полученного покрытия является способность к
самовосстановлению. Исследования показали,
что после прекращения абразивной нагрузки
происходит постепенное снижение углов скаты-
вания и рост углов смачивания, что соответствует
улучшению параметров супергидрофобного со-
стояния (рис. 3).

Рис. 1. РЭМ-изображения, показывающие микро- (а) и нано- (б) размерные особенности текстуры поверхностей об-
разцов, текстурированных методом наносекундной лазерной обработки с использованием режима 400/150.

(a) (б)

300 мкм 400 нм
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Такое самовосстановление становится воз-
можным благодаря повторной адсорбции моле-
кул гидрофобного агента на поврежденные участ-
ки поверхности, где они были удалены в процессе
абразивного воздействия. Основным источником
молекул для такой адсорбции является фторокси-
силан, капиллярно капсулированный в нанопо-
рах в процессе изготовления супергидрофобного
покрытия. Рост угла смачивания до значений
~158° и падение углов скатывания до ~30° указы-
вают на значительное восстановление гетероген-
ного режима смачивания, что оказывается воз-
можным лишь при слабом удалении наночастиц с
поверхности покрытия при механическом испы-
тании. Таким образом, разработанное покрытие
демонстрирует высокую стойкость нанотекстуры
к абразивным нагрузкам.

Другим чрезвычайно распространенным ти-
пом нагрузки, стойкость к которому необходима
для длительной эксплуатации в открытых атмо-
сферных условиях, являются механические на-
пряжения, возникающие на поверхности матери-
ала вблизи зоны трехфазного контакта вода–воз-
дух–твердое тело при кристаллизации воды.
Результаты исследования эволюции смачивания
для образцов, обработанных режимом 400/150,
для 100 циклов кристаллизации/плавления пред-
ставлены на рис. 4. Представленные данные ука-
зывают на сохранение супергидрофобного состо-
яния даже после 100 циклов кристаллиза-
ции/плавления, при этом углы смачивания и
скатывания равны соответственно 169.5° ± 1° и
4.9° ± 1.2°.

Еще одним важным фактором, который необ-
ходимо учитывать при разработке материалов,
ориентированных на работу в открытых атмо-
сферных условиях, является стойкость к воздей-
ствию УФ-излучения, присутствующего в сол-
нечном спектре.

Гидрофобный агент связывается с текстуриро-
ванной поверхностью алюминиевого сплава, об-
разуя связи AlO–SiR, где R – фторуглеродный ра-
дикал. Воздействие ультрафиолета может приво-
дить к разрыву связи AlO–SiR с образованием
Al–OН. Находящаяся на поверхности гидрок-
сильная группа легко гидратируется, что способ-
ствует значительному улучшению смачиваемости
материала, поэтому появление на поверхности
таких групп приводит к существенной деграда-
ции супергидрофобного состояния.

По данным [24] основная доля УФ-излучения,
достигающего поверхности Земли, приходится на
интервал длин волн 300–380 нм. Для указанного
диапазона среднегодовая доза УФ-облучения на
территории Москвы составляет 144 МДж/м2.

Для исследования фотохимической стойкости
использовали сборку светодиодов с длиной вол-
ны 365 нм, соответствующей пику УФ-радиации

Рис. 2. Зависимости углов смачивания и скатывания
от времени абразивной нагрузки.
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Рис. 3. Зависимости углов смачивания и скатывания
от времени самовосстановления.
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Рис. 4. Зависимости углов смачивания и скатывания
от количества циклов кристаллизации/плавления.
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САТАЕВА и др.

в упомянутой области спектра, и итоговой мощ-
ностью излучения на образце 10 Вт/см2. Таким
образом, с помощью используемого источника
УФ-излучения годовая доза облучения Земли до-
стигается за 24 мин эксперимента.

Испытания на стойкость к УФ-облучению
проводили в течение четырех часов, что соответ-
ствует 10 годам облучения в открытых атмосфер-
ных условиях. Из полученных данных (рис. 5)
следует, что даже при длительном воздействии
УФ-излучения, эквивалентном 10 годам атмо-
сферной эксплуатации, деградация супергидро-
фобного состояния незначительна: углы смачи-
вания и скатывания достигают значений соответ-
ственно 169.1° и 1.65°. Это свидетельствует о
высокой стойкости полученных покрытий к воз-
действию ультрафиолета, а значит, и о высокой
химической стойкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для успешного решения проблемы создания
долговечных супергидрофобных покрытий на
алюминиевых сплавах использована разработан-
ная ранее [4] стратегия, сочетающая лазерную хи-
мическую модификацию с лазерным текстурирова-
нием и последующей хемосорбцией фторирован-
ного гидрофобного агента. Анализ корреляции
между химическим составом и параметрами тек-
стуры, полученными для различных режимов ла-
зерной обработки, и износостойкостью покрытий
позволил выбрать оптимальный режим, сочетаю-
щий высокую скорость изготовления покрытий с
их механической и химической стойкостью. Оп-
тимизация режимов лазерной обработки поверх-
ности позволила более чем вдвое увеличить ско-
рость обработки поверхности по сравнению с ре-

жимами, представленными в литературе, без
существенного снижения функциональных
свойств и долговечности, что повышает привле-
кательность разработанных покрытий для про-
мышленного применения.

Показано, что особая иерархическая морфо-
логия высокопористого поверхностного слоя
способствует устойчивости к различным механи-
ческим нагрузкам и придает покрытиям способ-
ность к самовосстановлению. На такую стойкость
однозначно указали данные проведенных экспе-
риментов с абразивным износом покрытий как в
условиях колеблющегося песка, так и в циклах
кристаллизации/плавления воды, контактирую-
щей с покрытием. Также высокая стойкость к
воздействию УФ-облучения свидетельствует о
чрезвычайно высокой химической стабильности
покрытий.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 19-29-13011) и Министерства науки
и высшего образования Российской Федерации.
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