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硅橡胶表面原位生长 ZnO 纳米花
构筑稳固超疏水表面

胡云浩, 石晓凯, 马小凡, 毕红华, 李明慧, 孙举涛*  

( 青岛科技大学　高分子科学与工程学院，青岛 266042 )

摘    要 ：制造的复杂性和对机械接触的敏感性严重阻碍了超疏水材料在实际应用的发展。为在柔性基质 (硫

化的硅橡胶) 表面制备机械耐久的柔性超疏水表面，利用硫化硅橡胶溶胀过程可逆的特性，改进溶胶-凝胶法，

将硅橡胶片预先用正丁胺水溶液溶胀，然后浸入硝酸锌/乙醇溶液中。利用正丁胺水溶液和硝酸锌/乙醇溶液

在硅橡胶表面的交互扩散、反应，使 ZnO 纳米花在橡胶表面原位生长。超疏水的粗糙结构的构筑来自于硝

酸锌与正丁胺的协同作用，其静态接触角 (CA) 可达 (158±1.5)°，滑动角 (RA) 可达 (4.5±0.5)°。SEM 图像显示，

100~200 nm 的 ZnO 纳米片生长在硅橡胶表面，ZnO 纳米片“嵌入”到橡胶表面，而不是沉积在橡胶表面，

因此提升了其机械耐久性。而通过向橡胶中添加硅烷偶联剂 γ-氨丙基三乙氧基硅烷 (KH550)，可进一步提升

ZnO 纳米片与橡胶基体界面相互作用，即使承受 300 次线性磨损，仍能保持超疏水特性，表现出优异机械稳

定性。而且经过 500 次循环弯曲变形，其疏水性也几乎没有变化，解决了超疏水涂层在基体弯曲变形时的脱

落问题。这种超疏水橡胶制备技术简单且适合工业生产，具有极高的实用前景。

关键词 ：溶胶-凝胶法；ZnO 纳米花；原位生长；机械稳定；硅橡胶
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Mechanically stable superhydrophobic surface fabricated by self-growth of ZnO

nanoflowers on vulcanized silicone rubber

HU Yunhao , SHI Xiaokai , MA Xiaofan , BI Honghua , LI Minghui , SUN Jutao*

(School of Polymer Science and Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042, China)

Abstract： The development of superhydrophobic materials in practical applications has been severely hindered by

the complexity of manufacturing and the sensitivity to mechanical contact. In order to prepare a mechanically dur-

able flexible super-hydrophobic surface on the surface of a flexible substrate (vulcanized silicone rubber), using the

reversible characteristics of the swelling process of vulcanized silicone rubber and the improved sol-gel method, the

silicone rubber sheet was swelled with a n-butylamine aqueous solution in advance, and then immersed in zinc ni-

trate/ethanol  solution.  Due  to  the  cross-diffusion,  contact  and  reaction  between  zinc  nitrate  and  n-butylamine

aqueous solution on the surface of silicone rubber, ZnO nanoflowers were grown in-situ on the rubber surface. The

construction  of  the  superhydrophobic  rough  structure  came  from  the  synergistic  effect  of  zinc  nitrate  and  n-

butylamine,  with  static  contact  angle  and  rolling  angle  being  (158±1.5)°  and  (4.5±0.5)°  respectively.  SEM  images

show that ZnO nanosheets of 100-200 nm in thickness are generated and the ZnO nanosheets are “embedded”,

not just “deposited” on the rubber surface, which improves the mechanical durability. By adding a silane coup-

ling  agent γ-aminopropyltriethoxysilane  (KH550)  to  the  silicone  rubber  compounds,  the  interface  interaction

between the ZnO nanosheets and the rubber matrix is further improved. Even with 300 times of linear wear, it could

still  maintain  superhydrophobic  and exhibit  excellent  mechanical  stability.  Moreover,  after  500  cycles  of  bending 
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deformation, its hydrophobicity hardly changes, which solves the problem of superhydrophobic coating falling off

when the substrate is bent and deformed. High mechanical stability and simple preparation process endow the su-

perhydrophobic rubber a high application prospect.

Keywords：  sol-gel method；ZnO nanoflower；self-growth；mechanical stability；silicone rubber
 

超疏水材料是指水滴与材料表面接触角大于

150°、滚动角小于 10°的材料。这种材料具备生物

的防粘、防污染、拒水和自清洁功能。应用于包

括药物运输 [1-3]、能量转换 [4]、设备防腐蚀 [5-7]、控

制细胞与基质的黏附 [8-9] 等。

超疏水特性一般通过两种方法来实现：在疏

水表面上形成粗糙结构或使用低表面能材料修饰

粗糙表面 [10-13]。在目前报道的各种超疏水的制备

方 法 ， 包 括 激 光 刻 蚀 [14-15]、 模 板 化 [16-17]、 热 压 [18]

和相转化法 [19] 等，通过在基体材料表面构造分层

粗糙结构。这种粗糙结构极容易受到机械破坏，

导致超疏水特性稳定性低，产品实用性能差。而

通过对硬质基体进行刻蚀，如 Wang 等 [20] 创造性

地提出了制备出一种铠甲结构，保护脆弱微米疏

水结构，使稳定性有了飞跃性的提升。但这种方

式的成本高，对设备的要求大，无法满足巨大的

超疏水市场的需求。因此，开发一种工艺简单、

成本低廉、适合工业生产的制备方式也同样重要。

近年来，超疏水材料已然成为国内外学者研

究的热点，其中关于柔性基体如橡胶超疏水却鲜

有公开报道。而若在橡胶表面制备微纳米粗糙结

构，受到外界机械力破坏时，橡胶基体表面可以

发生弹性形变，减少粗糙结构承受应力，是一种

提升超疏水结构稳定性的新思路。与金属、木材、

纤维织物等材料相比，橡胶具有易弯曲、折叠和

拉伸的特点，在一些特殊领域具有突出的作用：

在 运 输 、 医 疗 等 领 域 (例 如 管 道 运 输 ， 药 物 转

移 ) 中，橡胶由于具有耐压性、密封性和耐腐蚀

性而具有更多的优势 [21-22]，而具有超疏水内衬的

橡胶管更是能大大提高耐腐蚀性和传递效率。其

中，硅橡胶具有耐紫外、耐化学、耐天候等特性

及较低的表面能，这些特点使硅橡胶成为理想的

疏水材料。

本文介绍了一种简单、经济的合成方法，通

过在橡胶基底上原位生长 ZnO 纳米花来制造超疏

水表面：将硅橡胶在正丁胺中预溶胀，然后置于

Zn(NO3)2/乙醇溶液中进行溶胶 -凝胶工艺。在经

过硬脂酸 (SA) 的简单改性后，获得了超疏水性硅

橡胶，这种超疏水橡胶对机械磨损、摩擦、弯曲、

用手扭曲、水流冲击和长期水下存放均表现出令

人满意的耐久性。 

1    实验部分 

1. 1    原材料

商业硅橡胶 (SR)(乙烯基摩尔含量为 0.2%) 购

自深圳市正安有机硅材料有限公司，混炼胶中添

加有 30 份 (粒径约为 20 nm，比表面积为 165 m2/g)

SiO2。厚度为 0.075 mm 的聚酰亚胺薄膜购于中国

广州北龙电子有限公司。过氧化二苯甲酰 (DCP)

购 于 中 国 湖 南 亿 翔 化 工 有 限 公 司 。 硝 酸 锌

(Zn(NO3)2·6H2O)、异丙醇 (IPA)、乙醇 (EA) 购于中

国国药集团化学试剂有限公司。正丁胺购于中国

天津北联精细化工有限公司。硬脂酸 (SA) 购自中

国湖南长沙恒昌化工有限公司。所有化学试剂均

为分析纯。硅烷偶联剂 KH550(γ-氨丙基三乙氧基

硅烷) 购于济南兴飞隆华工有限公司，Si-69(双-[γ-

(三乙氧基硅) 丙基 ] 四硫化物) 购于湖北鑫润德有

限公司。 

1. 2    超疏水 SR 的制备

SR 基体制备：将质量为 100 g 的 SR、3 g DCP

在实验室双辊开炼机上开炼混合，下片得到厚度

为 2 mm 的 橡 胶 片 。 通 过 硫 化 仪 (GT-H2000-PA，

Gotech Testing Machines Inc.， 中 国 ) 在 160℃ 下 ，

测定硫化时间 t90(扭矩达到最大值并保持一定平衡

的时间)。将硅橡胶板上覆盖有聚酰亚胺薄膜，通

过液压机在 160℃ 下固化，固化时间为 t90。硫化

后 ， 将 SR 片 切 成 尺 寸 为 35 mm×15 mm×2 mm 的

小片，后用去离子水，乙醇超声清洗 5 min。

制备工艺：将硫化 SR 片在正丁胺的水溶液 (正

丁 胺∶ 水 质 量 比 为 1∶1) 中 溶 胀 3  h， 转 移 到

Zn(NO3)2/乙醇溶液 (质量比为 10%) 中进行溶胶-凝

胶反应。在溶胶-凝胶反应过程中，Zn(NO3)2 通过

橡胶溶胀进入 SR 表层分子链中，在正丁胺催化下

与水反应生成 ZnO，随着溶胀的正丁胺和微量水

缓慢向外释放，ZnO 颗粒从基体表面原位生长出

并形成纳米花瓣状结构。在 60℃ 真空干燥后，将

胶片在 60℃ 下用 3wt% 的 SA/IPA 溶液进行表面改

性 3 h。然后，将 SR 片在纯 IPA 中洗涤以溶解未

反 应 的 SA。 在 漂 洗 和 干 燥 后 获 得 超 疏 水 SR 片 。

制造过程如图 1 所示。 
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1. 3    性能测试与表征

通过 JC2000D2 接触角仪 (中国上海中辰数字

技术设备有限公司 ) 在环境条件温度为 20~25℃、

相对湿度为 35%~70% 的条件下测试制备的 SR 片

的表面润湿性。将 2 µL 去离子水滴落在试样表面

上，每个样品至少在不同的位置测试 5 次，每个

接触角 (CA) 的值至少是 5 个独立测量的平均值。

滚动角 (RA) 的测量同样至少是 5 个独立测量的平

均值：将 5 µL 去离子水滴落在试样表面上，缓慢

调整样品台倾斜至水滴出现在试样表面发生滚动，

记录此时样品台倾斜角度，每个样品至少在不同

的位置测试 5 次。对试样进行喷金处理，用扫描

电子显微镜 (日本 JEOL 有限公司， JSM-7500F) 在

10 kV 的加速电压下观察超疏水表面和断裂表面的

形 貌 。 样 品 微 区 的 元 素 组 成 和 含 量 是 使 用 INCA

PentaFETX3 能 量 色 散 光 谱 仪 (EDS， 英 国 牛 津 仪

器 有 限 公 司 ) 与 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (JSM-

7500F，日本 JEOL 有限公司) 一起测量的，测试试

样表面 C、 O、 Si、 Zn 元素的含量变化。采用傅

里叶变换红外光谱 (BRUKER 公司) 对 ZnO 超疏水

样品表面官能团进行分析，测试扫描范围为 4 000~

400 cm−1，分辨率为 4 cm−1。样品机械稳定性测试

是 在 20 g(1 kPa 压 力 ) 的 压 力 下 ， 在 SiC 砂 纸 (粒

径 25.4 µm) 上做线性磨损，10 cm 记作 1 次磨损循

环。将表面浸入去离子水中 50 天。所有耐久性试

验均在环境条件下进行 (温度为 20~25℃，相对湿

度为 35%~70%)。对超疏水片材进行折叠按压测试：

将 表 面 以 曲 率 半 径 为 6.37  mm 的 凹 凸 形 状 弯 曲

100 次 ， 测 试 试 样 疏 水 性 变 换 ； 通 过 手 指 按 压 ，

测试对试样疏水性的影响。 

2    结果与讨论 

2. 1    超疏水 SR 的表面润湿性

按 照 图 1 中 的 步 骤 处 理 SR 片 ， 改 变 溶 胶 -凝

胶反应的时间和温度以确定最佳参数。在不同的

溶 胶 -凝 胶 反 应 时 间 和 温 度 下 的 CA 如 图 2(a) 和

图 2(b) 所示。

如 图 2(a) 所 示 ， CA 值 在 4 h 时 达 到 154.8°的

峰值。当 SR 片在 Zn(NO3)2/乙醇溶液中的溶胶-凝

胶反应时间为 2~6 h 时，所有片的表面润湿性都

可以达到超疏水性。溶胶-凝胶反应时间为 6 h 时 RA

有显著变化。随着反应时间的增加，ZnO 粗糙结

构进一步构筑、相互堆积，丧失理想粗糙结构规

整性结构，影响液滴滚动。溶胶-凝胶反应的温度

对 CA 值和 RA 值有明显影响，如图 2(b) 所示。当

溶胶-凝胶反应温度低于 50℃ 时，CA 值约为 140°，

未能达到超疏水。这是由于在低温下反应速率不

高并且 ZnO 的粗糙结构不足，这导致 SR 片的低
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图 1    超疏水硅橡胶 (SR) 的制备工艺

Fig. 1    Fabrication processes of superhydrophobic surface silicone rubber (SR)
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疏水性。当反应温度过高时，ZnO 的生成速度过

快而不能形成规则的结构，导致疏水性降低。最合

适的反应温度为 60℃，SR 表现出优异的超疏水性能。 

2. 2    超疏水 SR 的表面形态

溶胶-凝胶温度对表面形貌的影响如图 3 所示。

可以看出，基体表面布满花瓣状的粗糙结构。但

是在不同的反应温度下，花的形态是完全不同的。

当溶胶-凝胶反应温度为 30℃ 和 40℃ 时，ZnO 纳

米花的结构呈球形分布在硫化 SR 的表面上，而每

个 ZnO 纳米花是由一簇盘状花瓣形成的。ZnO 花

球的分布较分散，花球周围有一些卷曲的 ZnO 片。

根 据 它 们 的 放 大 图 像 ， 在 40℃ 下 产 生 的 ZnO 花

瓣数量更多，并且花簇更密集。花簇的直径约为

7 µm。当反应温度为 50℃ 时，ZnO 的结构不再是

球形，而是由卷曲的片状花瓣密集堆积的花状聚

集体。硫化的 SR 基质的表面完全被散落在无序中

的 ZnO 花状聚集体簇覆盖，并且在花簇之间可见

微米级的沟壑。这种形态的原因可能是随着反应

温度的升高，反应速率增大，反应稳定性降低。

因此，它不能在较低温度下缓慢生长成球形纳米

花等有序结构，而生长成簇状的花状聚集体。当

反应温度为 60℃ 时，ZnO 花簇像“绣球花”团簇

在硫化的 SR 的表面上。从球体中心向外辐射的花

瓣窄而长，厚度小于 0.3 µm。如此大尺寸的花簇

的形成是由于高温下反应速度的加快和花簇的快

速生长所致。水滴可以像保持在许多针尖上一样

保持球形而不散开，由于当它们接触到床单表面

时，它们仅接触到径向花簇顶部的少量花瓣。

通过优化工艺，得到最佳配比：溶胶-凝胶反

应温度为 60℃、反应时间为 4 h。

为 了 进 一 步 研 究 硫 化 的 SR 超 疏 水 样 品 表 面

上 ZnO 的生长，观察了液氮冷冻后样品的横截面

脆性断裂，利用 SEM 图像分析表面形貌。硫化的

SR 基 质 表 面 覆 盖 有 ZnO 花 状 结 构 ， 并 且 ZnO 的

片状花瓣垂直插入 SR 基质中。 ZnO 的花状结构

构 成 的 疏 水 层 厚 度 约 为 4~5 µm， SR 基 体 与 ZnO

纳米花之间没有明显的界面层结构。这表明两层

之间的界面紧密结合，为疏水层的机械稳定性奠

定了基础。

图 4 为不同放大倍率下最佳配比的超疏水 SR

的 横 截 面 SEM 图 像 。 对 比 图 3 和 图 4 可 以 发 现 ，

ZnO“花瓣”是从基体橡胶表面逐渐“原位生长”

出的，随着溶胶-凝胶反应温度的升高，反应速率

增加，构筑 ZnO“纳米花”更加致密。此外，发

现将样品浸入 IPA溶液后，进行超声处理，对样
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图 2    在不同的溶胶-凝胶反应时间和温度下的 SR 片的接触角 (CA)：(a) 反应温度为 60℃；(b) 反应时间为 4 h

Fig. 2    SR sheets contact angles (CA) at different sol-gel reaction time and temperature: (a) Reaction temperature of 60℃; (b) Reaction time of 4 h
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图 3    不同溶胶-凝胶温度时超疏水 SR 表面形貌的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of superhydrophobic SR surface morphologies at

different sol-gel temperatures
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品的微观形貌有很大影响。

图 5 为 40℃ 下溶胶-凝胶反应的产物超声处理

前后的 SEM 图像。可以看出，在 40℃ 下溶胶-凝

胶反应的产物在超声处理之前，样品未形成完整

的花朵图案，仅合并了几个 ZnO 片状花瓣以形成

直径约 10 µm 的不规则花簇。然而，经过 15 min

的超声波处理后，ZnO 片状花瓣生长为致密的纳

米花，直径约 20~25 µm，许多“银杏叶”形花瓣

呈放射状密集排列成小球。样品的 CA 值在超声

处理之前为 142.6°，但在超声处理之后变为 152.2°，

增加了约 10°。造成这种现象的原因可能是在超声

处理过程中，溶解在 SR 硫化物中的正丁胺和 Zn(NO3)2

转移到了表面，从而使反应在硫化物 SR 基质的表

面继续进行，从而使结构更完整，疏水性提高。

对溶胶-凝胶反应温度为 60℃、时间为 4 h 的

最 佳 疏 水 性 的 产 物 进 行 超 声 处 理 ， 处 理 前 后 的

SEM 图像如图 6 所示。可以看出，在超声处理之

前， ZnO 花瓣密集地排列在大脑样 SR 基质上的

簇中，该基质在溶胀后因收缩而成形。然而，少

量散乱的卷曲片状 ZnO 花瓣平铺在表面，都增加

了样品与水滴的接触面积，影响疏水性，ZnO 花

的 直 径 约 为 30~50 µm， 碎 片 花 瓣 的 长 度 约 为

20~30 µm。超声波处理后，由于弱的结合力，去

除了多余的花瓣和花朵。露出密集排列的直立花

瓣，花瓣的宽度约为 4~6 µm。

对超声前后的样品 CA 进行测量，超声之前

的 样 品 的 CA 值 为 153.5°， 而 超 声 之 后 的 样 品 的

CA 值为 158.6°。超声处理后样品的 CA 值增加了

约 5°。这是由于在超声处理之前，样品表面平铺

或杂乱的片状 ZnO 会增加样品与水滴之间的接触

面积，而一些花状 ZnO 可能会刺穿水滴，从而降

低样品的疏水性。通过超声处理除去这些结构后，

直立且规整的 ZnO 花瓣被暴露，由于只有花瓣的

最上端接触落在表面上的水滴，因此只有较小的

接触面积，增加样品的疏水性。此外，实验证明，

超声 15 min 是促进花状 ZnO 生长的最佳时间。 

2. 3    超疏水 SR 的排水性

将用蓝色墨水染色的去离子水滴加到处理前

后的试样上，可以观察到，未处理的 SR 表面上的

水滴在试样表面扩散，呈半球状，而处理后的 SR

表面上的水滴是规则球形的，可以轻易滚动，表

现出超疏水性能。如图 7(c) 所示，将样品浸入水

中，表面出现银镜现象，这是空气被粗糙结构所

捕捉，气膜牢固地吸附在样品中的微孔和纳米孔

 

10 μm 10 μm

×500 ×2 000

图 4    不同放大倍率下最佳配比的超疏水 SR 的横截面 SEM 图像

Fig. 4    SEM images of cross-sections of superhydrophobic SR with

optimal ratio at different magnifications
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图 5    40℃ 下溶胶-凝胶反应的超疏水 SR 超声处理前后的 SEM 图像

Fig. 5    SEM images of superhydrophobic SR of the sol-gel reaction at 40℃

before and after ultrasonic treatment
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图 6    最佳配比超疏水 SR 超声处理前后的 SEM 图像及接触角照片

Fig. 6    SEM images and contact angle photos of superhydrophobic SR

with the best ratio before and after ultrasonic treatment
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之间，建立固液气界面，表现出优异的超疏水特性。

当橡胶折叠变形时，制备的超疏水 SR 可以保

持超疏水性。如图 7(d)~7(g) 所示，通过观察水滴

的状态来分析样品的疏水性。从图 7(e) 可以直观

地看出，液滴撞击在样品表面发生变形，但并没

有在表面扩散，而是发生弹跳，这充分表明样品

在弯曲状态下可以保持良好的超疏水性。 

2. 4    超疏水 SR 的机械强度

超疏水材料优异的疏水性能由其表面多尺度

粗糙结构及低表面能提供，此类表面质地和化学

物质极易受到机械接触，磨损影响。而机械耐久

性的问题，是实际应用的中心问题。目前常用的

表 征 超 疏 水 材 料 机 械 稳 定 性 的 方 法 有 ： 胶 带 剥

离 [23]、圆形磨损 [24] 和线性磨耗 [25] 等。在本文中，

针对样品的机械力耐久性、溶剂耐久性进行超疏

水稳定性表征。

在实际应用中，超疏水表面的机械耐久性至

关重要。尽管已经开发了许多方法来评估表面耐

久性，包括线性磨损、圆形磨损及胶带剥离等，

但仍需要建立标准化的测试方法。目前，通过明

确规定压力、磨损距离和研磨材料，通过线性磨

损表征样品的机械耐久性逐渐被接受。在本工作

中，设计了线性磨耗试验，如图 8(a) 所示，样品

在 20  g  (1  kPa 压 力 ) 的 压 力 下 ， 在 SiC 砂 纸 (粒

径 25.4 µm) 上 做 线 性 循 环 。 从 图 8(b) 可 以 看 出 ，

在 75 次磨损循环后， CA 值保持大于 150°，而在

25 次磨损循环后，RA 值大于 10°。如 SEM 图像所

示，由于表面上无机颗粒的“生长”，而不仅仅

是“涂层”，因此机械耐久性通常高于一些报道

的 ZnO 超疏水材料。但是，机械耐久性仍然不足

以用于实际应用中。如图 8(c) 和 8(b) 所示，经过

100 次磨损循环后，明显看出纵向有磨损的痕迹，

片状 ZnO 被挤压、损坏，部分片状 ZnO (如图 8(d)

的圆圈所示) 被破坏并与基体分离，使疏水性破坏。

为 了 进 一 步 改 善 片 状 ZnO 与 SR 基 材 之 间 的

界面相互作用，向 SR 化合物中分别添加了一定量

的 硅 烷 偶 联 剂 Si-69(双 -[γ-(三 乙 氧 基 硅 ) 丙 基 ] 四

硫化物) 及 KH550(γ-氨丙基三乙氧基硅烷)，然后

将其混合并硫化以生成 SR 片。硅烷偶联剂包含两

种不同的化学官能团，其中有机活性基团，具有

优异的与聚合物分子的亲和力和反应能力，反应

生成共价键。另一种可以水解的烷氧基，与无机

材料形成牢固化学键，通过这种化学键“偶联”

的方式获得良好的粘结性能。增加硅橡胶基体与

表面无机颗粒的结合强度，提升微纳米粗糙结构

的机械稳定性。

在通过在溶胶-凝胶法生成粗糙结构后，对样

品 进 行 150°加 热 处 理 ， 预 计 Si-69 和 KH550 会 在

ZnO 和 SR 基材之间形成牢固的化学连接。磨损

 

Before treatment After treatment

(a)

(d) (e) (f) (g)

(b) (c)

图 7    未处理和处理过的超疏水 SR 表面上的水滴 ((a)、(b))、

将处理过的膜浸入去离子水中 (c) 和在弯曲过程中

处理过的表面上的水滴 ((d)~(g)) 照片

Fig. 7    Photographs of superhydrophobic SR of water droplet on

untreated and treated surface ((a), (b)), treated film was immersed in

deionized water (c) and water droplets on the surface treated during the

bending process ((d)-(g))
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循环对 CA 值的影响如图 9(a) 和图 9(b) 所示，尽

管 Si-69 和 KH550 的用量仅为 SR 化合物的 2.0wt%

及 1.0wt%，但其显着改善了超疏水表面的机械耐

久性。分别在 200 次及 500 次磨损循环后，CA 值

保持大于 150°，是没有偶联剂的 2.7 和 6.6 倍。机

械接触对 RA 值的影响远大于对 CA 值的影响。在

一定数量的机械接触循环中，大多数表面保持的

CA 值大于 150°，但无法保留 RA 值。RA 值通常很

快就会超过 10°，并导致超疏水性丧失。但是，如

图 9(a) 和图 9(b) 所示，即使磨损次数达到 100 次

与 300 次， RA 值也保持小于 10°。这些结果显示

了 ZnO-SR 超疏水性表面的优异的机械耐久性。

图 9(d) 所示，经过 700 次磨蚀后，表面变得

光滑。如图 9(f) 的放大图所示，光滑度不是由片

状 ZnO 从 基 材 表 面 剥 离 引 起 的 ， 而 是 由 于 片 状

ZnO 本身的损坏而引起的。SEM 图像表明，即使

片状 ZnO 被破坏，它们与 SR 基材的相互作用仍

然存在。偶联剂 KH550 分子结构中具有−OC2H5

官能团水解产生硅醇基，可与 ZnO 表面原有的锌

醚醇基键接，氨基官能团在 SR 硫化时与 SR 基体

形成共价键。片状 ZnO 与 SR 基材之间的化学键

 “偶联”提高了键合强度，这是机械耐久性的显

着改善的原因。

图 10 为 磨 损 前 后 超 疏 水 SR 的 EDS 图 谱 。

图 10(a) 中利用 EDS 图谱分析部分表面的元素组

成，主要元素为 Zn、C、O 和 Si，证实了 SR 表面

上 ZnO 的形成。经过 700 次磨损后，Zn 元素减少，

Si 元素的含量增加 (图 10(b))，这表明由于 ZnO 片

层结构被破坏并在磨损后部分脱离，橡胶基体已

经暴露出来。

图 10 中通过 EDS 证明片层材料中含有 Zn 元

素 ， 片 状 结 构 可 能 为 ZnO 或 Zn(OH)2。 Zn(OH)2

中 的 氢 氧 根 O−H 在 3 239 cm−1 有 伸 缩 振 动 吸 收

峰 [26]，图 11 中，通过测试超疏水试样表面的 FTIR

图谱。无明显氢氧根离子吸收峰，证明片状结构

为 ZnO。 

 

(c) (d)
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图 8    磨损测量示意图 (a)、不同磨损周期后的 CA 和滚动角 (RA) 值 (b) 和磨损后超疏水硅橡胶表面形态的 SEM 图像 ((c)、(d))

Fig. 8    Schematic diagram of abrasion measurement (a), CA and roll-off angle (RA) values after different abrasion cycles (b) and

SEM images of the superhydrophobic rubber surface morphology after abrasion ((c), (d))
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2. 5    超疏水 SR 的溶剂耐久性

为了测试样品的耐水性，将样品放入装满水

的宽口瓶中，如图 7(c) 所示，在水中浸泡 50 天后，

发现样品仍然可以吸附气膜。这是由于水中的压
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图 10    磨损之前 (a) 和 700 个磨损周期后的 (b) 超疏水 SR 的 EDS 图谱

Fig. 10    EDS spectra of superhydrophobic SR before abrasion (a) and after 700 cycles of abrasion (b)
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图 9    Si-69 填充基体和 KH550 填充基体在不同的磨损循环后的超疏水 SR 的 CA 和 RA 值 ((a)、(b))、Si-69 填充基体的 300 次磨损循环后的超疏水 SR

的表面形态的 SEM 图像 ((c)、(e)) 和 KH550 填充基体在 700 次磨损循环后超疏水 SR 的表面形态的 SEM 图像 ((d)、(f))

Fig. 9    CA and RA values of superhydrophobic SR of Si-69 filled matrix and KH550 filled matrix after different wear cycles ((a), (b)), SEM images of the

superhydrophobic SR surface morphology of the Si-69 filled matrix after 300 cycles of abrasion ((c), (e)) and SEM images of the superhydrophobic SR

surface morphology of the KH550 filled matrix after 700 cycles of abrasion ((d), (f))
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力并没有破坏试样表面微纳米复合结构。CA 测试

表明 CA 值由 156.9°降低至 153.3°，证实了该样品

具有优异的耐水性。 

2. 6    超疏水 SR 的弯折性能

本文设计的超疏水整料的基体为 SR 基体，而

橡胶所兼具的高弹性对于超疏水 SR 在实际应用中，

可以发生弯折、扭转。将超疏水试样向前，向后

分别弯曲 1 次，记做 1 次弯折循环，如图 12(a) 和

图 12(b) 中经过 500 次折叠循环后，CA 和 RA 几乎

没有变化，分别为 (158.2±0.5)°和 (4.5±0.4)°，表现

出样品优异的抗变形耐久性。 

3    结 论
(1) 通过在正丁胺水溶液预溶胀的硫化硅橡胶

片表面原位生长 ZnO 纳米花，成功地制备了柔性

橡胶 SR 上的超疏水表面，静态接触角达到 (158±

1.5)°，滚动角为 (4.5±0.5)°。SEM 图像表明，在样

品表面上生长了微纳米的 3D ZnO 花状结构，其

中微米级的 ZnO 花球由多层纳米片状花瓣组成。

发现橡胶中的溶胶-凝胶反应温度，超声波和溶胶-

凝胶反应温度都对样品的微观形貌和疏水性有很

大影响。在砂纸上线性磨损表征表明，片状粗糙

结构易受到机械破坏，ZnO 超疏水橡胶在 25 次机

械磨损后丧失超疏水性。

(2) 在橡胶混炼时添加 1wt%KH550 与 2wt%Si-

69，通过硅烷偶联剂的“偶联”作用，链接 ZnO

粗糙结构及橡胶分子链，使耐磨周期提升至 300

次和 100 次而保持超疏水特性，疏水性的下降来

自于 ZnO 片层结构的断裂与缺失。通过折叠、磨

损等稳定性测试，超疏水样品表现出良好的机械

稳定性。
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Fig. 11    FTIR spectra of superhydrophobic samples before abrasion
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