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SiO2/凹凸棒土复合材料自修复超疏水涂层
的制备与性能

鲁浈浈* , 蔡俊豪, 唐超
 

( 重庆交通大学　土木工程学院，重庆 400074 )

摘    要 ：在过去的几十年中，超疏水表面由于其特殊的性能而受到极为广泛的关注，但是在室外应用中，受

环境中各种因素的影响，大多数超疏水表面很轻易会失去其超疏水性。采用简单的两步浸涂法制备得到一种

表面坚固的可修复超疏水涂层。以聚硅氧烷与无水乙醇混合制得涂层底层；中性硅酮玻璃胶、纳米 SiO2、微

米级凹凸棒土 (ATP) 粉末以及聚硅氧烷共混制得涂层面层。利用扫描电子显微镜 (SEM)、接触角测量仪、傅

里叶变换红外光谱仪 (FTIR) 对涂层的微观形貌、润湿性、分子结构进行表征。确定了中性硅酮玻璃胶的最

佳用量，考察了涂层的耐磨性能、自清洁性能以及机械磨损与酸碱环境下的自修复性能。结果表明：中性硅

酮玻璃胶添加量在质量分数为 1wt% 时涂层疏水能力最佳，水接触角达到 153.5°±1.5°。在 50 g 砝码 (1.03 kPa) 下经过

360 cm 的机械磨损，涂层仍具备 140°以上的水接触角。并且涂层在受到一定程度的机械磨损或是酸碱破坏

后，都可以通过高温加热实现涂层超疏水性能的修复，此外涂层还具备一定的耐水稳定性以及优异的自清洁

能力。
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Preparation and properties of SiO2/attapulgite composite

self-healing superhydrophobic coating

LU Zhenzhen* , CAI Junhao , TANG Chao

(School of Civil Engineering, Chongqing Jiaotong University, Chongqing 400074, China)

Abstract： In the past few decades, superhydrophobic surfaces have received extensive attention due to their spe-

cial properties.  However,  in  outdoor  applications,  most  superhydrophobic  surfaces  easily  lose  their  superhydro-

phobicity  due  to  various  factors  in  the  environment.  A  simple  two-step  dip-coating  method  is  used  to  prepare  a

strong and repairable superhydrophobic coating. In the first step, the coating’s bottom layer was prepared by mix-

ing polysiloxane with absolute ethanol.  For the second step,  neutral  silicone glass glue was mixed with silicon di-

oxide nanoparticles,  micron attapulgite  powder (ATP) and polysiloxane to  create  the coating’s upper  layer.  Scan-

ning electron microscopy (SEM), contact angle measuring instrument, and fourier-transform infrared spectroscopy

(FTIR) were used to determine the microscopic morphology, wettability and molecular structure of the coating. Fur-

thermore, the optimal amount of neutral silicone glass glue was specified while at the same time the coating’s self-

healing ability was observed under mechanical abrasion and in an acid-based environment. The results show that

the hydrophobicity of the coating reaches the optimum when the amount of neutral silicone glass glue is 1% and the

water  contact  angle  reaches  153.5°±1.5°.  In  this  way,  the  coating is  able  to  maintain  a  water  contact  angle  of  over

140° even when 360 cm of mechanical wear with a weight of 50 g (1.03 kPa) is placed on it. In addition, after the coat-

ing has endured a certain amount of mechanical abrasion and acid-base damage, the superhydrophobic properties 
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of  the coating can be repaired by high-temperature heating.  The coating also provides a  certain water  resistance-

stability and an excellent self-cleaning ability.

Keywords：  superhydrophobic；self-cleaning；self-repairing；silicone glue；attapulgite；nano SiO2
 

超疏水表面是指水接触角 (WCA) 大于 150°且

滑动角 (SA) 小于 10°的表面。在 20 世纪  70 年代，

德国植物学分类科学家威廉 ·巴特洛特首次基于“

荷叶效应”发现了超疏水表面，并阐明不均匀的

表面粗糙度、减少的颗粒粘附力和拒水能力是许

多生物表面自清洁机制中的关键 [1]。在此基础上

人们通过模板法 [2-3]、刻蚀法 [4-5]、溶胶-凝胶法 [6-7]、

浸涂法 [8-9] 等方法构造出了一系列类似于“荷叶”

的超疏水表面，这些表面所具备的自清洁、防尘、

防腐蚀、抗菌等特性在工程领域 [10-11]、纺织领

域 [12-13]、生物领域 [14] 等众多方面都具有广阔的应

用前景。然而目前绝大多数超疏水表面的应用仍

受到两大方面的限制，一方面大部分超疏水表面

的生产工艺较为复杂，无法进行大规模的制备生

产；另一方面超疏水表面本身的耐久性欠缺，在

室外应用时极易受外部环境中各类因素的影响而

失去超疏水性能。因此如何通过简便有效的生产

工艺制备出具有优异耐久性的超疏水表面是实现

其应用的关键。

超疏水涂层的耐久性可以概括为两个方面：

一是涂层是否可以抵抗可能发生的机械磨损；二

是涂层在各种极端环境的影响下是否仍然能够维

持它的超疏水性。长期处于外界环境影响下的涂

层，其表面结构的损坏往往不可避免，为了弥补

这一缺陷人们从自然界的生物得到启发−天然

的超疏水植物叶片或昆虫的翅膀由于其表面不断

的更新修复可以长期保持超疏水性 [15]。因此将自

修复引入到超疏水涂层当中，就可以很好地解决

涂层耐久性不足的问题。低表面能物质在损耗后

是否能够得以补充是构造自修复型超疏水表面的关

键 [16-17]。比如 Chen 等 [18] 通过细乳液聚合法制备出

了可以储存氟烷基硅烷的微胶囊，把微胶囊、二

氧化钛纳米颗粒、纳米 SiO2 以及水性树脂混合，

得到了具有双重刺激响应的自修复超疏水涂料。

当涂层受到破坏后，微胶囊在紫外光的照射下或

者在 pH=1 的强酸环境刺激下可以释放出储存的

氟烷基硅烷，重新为表面补充低表面能物质，实

现涂层超疏水性能的修复。再如 Sahoo 等 [19] 通过

喷涂聚二甲基硅氧烷与樟脑灰的复合溶液同样得

到了可修复的超疏水涂层，当表面在经过浓硝酸

(HNO3) 或是氧 (O2) 离子刻蚀破坏后，可以通过加

热使聚二甲基硅氧烷/樟脑灰聚合物链分子发生旋

转和运动，在加热后较低表面能链会暴露于表面，

从而重新为表面提供所需的低表面能。此外

Puretskiy 等 [20] 通过高温混合疏水化全氟化蜡与经

3-氨基丙基三乙氧基硅烷 (APS) 改性的 SiO2 粒子，

也得到了类似的自修复涂层。虽然目前已有的自

修复涂层在许多方面都展现出了较好的自修复能

力，但是大多数自修复技术存在以下问题：一是

自修复涂层的制备技术相对繁琐；二是涂层本身

的结构脆弱，并不具备良好的机械耐磨性，而优

异的耐久性表面应该同时具备良好的耐磨性与自

修复能力。

聚二甲基硅氧烷是一种最为常用且环保的低

表面能物质同时也可以作为表面改性剂以产生自

我修复的表面。中性硅酮胶是以聚二甲基硅氧烷

为主要原料所制备的有机硅弹性体，能够与空气

中的水汽反应，从而形成交联的三维网状结构 [21]。

其主要化学成分包含了聚二甲基硅氧烷以及 SiO2

的聚合物 [22]，与聚二甲基硅氧烷相比中性硅酮胶

具备了更好的经济性与交联能力；同时中性硅酮

胶克服了酸性胶会对金属材料造成腐蚀以及会与

碱性材料发生反应的特点 [23]，拥有更为广泛的应

用范围。因此在本研究中选用中性硅酮玻璃胶作

为低表面能修饰物质，利用纳米 SiO2 与凹凸棒土

(ATP) 粉末构建表面粗糙度，再结合聚硅氧烷作

为主要粘合剂，采用简单的两步浸涂法制备得到

了稳定的 SiO2/ATP 超疏水涂层。首先，聚硅氧烷

以及纳米 SiO2 与 ATP 粉末所构建的坚固表面结构

使涂层的机械耐磨性得到了保证；其次，中性硅

酮玻璃胶在加热后其内部的低表面能分子会向表

面迁移重排 [19]，使涂层具有一定的自修复能力，

因此所制备的超疏水涂层兼具了耐磨与自修复

性能。 

1    实验部分 

1. 1    试剂及仪器

纳米 SiO2 (R972 疏水型)，德国 Evonik Degussa

公司；ATP 粉末 (煅烧 5 µm)，燕新矿产有限公司；

中性硅酮玻璃胶，鹤山市宏华实业有限公司；聚

硅氧烷 (硅烷改性环氧树脂)，广州市犀力化工有

限公司；无水乙醇，AR，重庆川东化工(集团) 有

限公司；帆船牌载玻片，南通叠泰实验仪器有限
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公司；去离子水，实验室自制。 

1. 2    制备方法

首先将 10 g 聚硅氧烷溶于 40 g 无水乙醇中，

磁力搅拌 20 min 形成均匀溶液 A；然后将相应质

量分数的纳米 SiO2、ATP 粉末、聚硅氧烷溶液 (质

量分数分别为 Xwt%、Ywt%、Zwt%)、以及 1wt%

的中性硅酮胶混合溶于 60 g 无水乙醇中，充分搅

拌 12 h 形成溶液 B；在载玻片上浸涂溶液 A，置

于室温下待表面乙醇挥发后，再将上述载玻片缓

慢倾斜地浸入溶液 B 中，取出载玻片待表面乙醇

挥发后置于 130℃ 烘箱中加热 24 h 即可。SiO2/ATP

超疏水涂层的制备流程图如图 1 所示。 

 
 

Nano-SiO2

ATP

Silicone sealant

Polysiloxane

ethanol solution 

Mixing

Magnetic

stirt

Solution (B)

(c)

(a)(b)

Dip coating

Polysiloxane

ethanol solution (A)

Dip coating

Glass slide

Dried

Dried

图 1    SiO2/凹凸棒土 (ATP) 超疏水涂层制备流程图: (a) 底层的制备；(b) SiO2/ATP 超疏水溶液的制备；(c) 表层的制备

Fig. 1    SiO2/attapulgite powder (ATP) superhydrophobic coating preparation process: (a) Preparation of the bottom layer; (b) Preparation of SiO2/ATP

superhydrophobic solution; (c) Preparation of the surface layer
 

1. 3    表征和测量

利用 SU-80 型场发射扫描电子显微镜 (日本

Hitachi 公司 ) 对涂层表面形貌进行表征，加速电

压 3  kV， 测 试 前 对 样 品 进 行 喷 金 处 理 。 利 用

JC2000C1 型接触角测量仪 (上海中晨数字技术设

备有限公司 ) 对涂层润湿性进行表征，测量时通

过微量进样器量取约 5 µL 去离子水滴在样品表面，

结果采用 5 次平行测量的平均值。利用 IR-960 型

傅里叶变换红外光谱仪 (天津瑞岸科技有限公司)
表征涂层的化学结构。耐磨性测试通过砂纸磨损

试验进行，测试方法：将样品表面与10 µm 砂纸

贴合，放置 50 g 砝码于样品之上，以 4~5 mm·s−1

匀速拖动样品，采用接触角测量仪测量磨损后水

接触角的变化。 

2    结果与讨论 

2. 1    SiO2/ATP 涂层的表面形貌

通过扫描电子显微镜对含有不同中性硅酮玻

璃胶的 SiO2/ATP 涂层的表面形貌进行了分析 (如

图 2 所示)。图 2(a1)~2(a2) 为未添加硅酮胶的涂层

表面，其整体呈现出堆叠的连续块状形貌。通过

放大可以观察到涂层表面具备了一定微-纳结构的

粗糙度，这主要是由微米级的 ATP 颗粒与填充在

其中的纳米 SiO2 粒子共同构建的。在图 2(a2) 中

还可以发现表面分布着许多裸露的 ATP 颗粒同时

也存在着较多的粗孔隙。当硅酮胶添加量为

1wt% 时，如图 2(b1)~2(b2) 所示，涂层表面颗粒

排列开始趋于紧密，整体呈现出连续多孔的网状

结构。在高放大倍数下可以发现添加硅酮胶后，

纳米 SiO2 粒子能够更加均匀的分布在以 ATP 颗粒

构建的骨架结构表面，同时还在表面形成了更多

的纳米级凸起与孔隙凹槽。如图 2(c1)~2(c2) 所示

当加入过量的硅酮胶，涂层表面的颗粒发生进一

步交叠，整体形貌趋于平整。在高放大倍数下，

表面颗粒呈现出不均匀的分布规律，部分凸起处

的面积增大，而孔隙凹槽数量减少，导致涂层表

面整体的粗糙程度下降。由此可知不同硅酮胶的

用量在一定程度上会影响涂层表面形貌的构成，

随着硅酮胶用量的从少到多，纳米 SiO2 粒子在表

面的分布也从稀疏趋向于密集，然而过多过少的

用量都会造成其分布的不均匀性，对其疏水能力

造成影响。Cassie-Baxter[24] 模型很好地对这一现

象作出了解释，当液体与固体表面接触时由于表

面的孔隙凹槽内截有空气，水无法渗透到凹槽内

部，因此会在表面凹陷处形成一个“空气垫”，

当孔隙凹糟在表面所占的面积百分比越大，表面

鲁浈浈 ,等：  SiO2/凹凸棒土复合材料自修复超疏水涂层的制备与性能 · 3443 ·



所体现出来的疏水能力就越强。因此在适量硅酮

胶含量下所形成的连续多孔网状结构最有利于超

疏水表面的构造。 

2. 2    润湿性分析

表 1 进一步通过涂层的静态接触角对含有不

同质量分数硅酮胶的涂层进行了润湿性对比。未

添加硅酮胶的涂层其静态接触角大小在 147.99°左

右；添加了硅酮胶的涂层在加热固化后，涂层的

静态接触角明显上升。这是因为硅酮胶的成分中

所含有的聚二甲基硅氧烷，是一种较为常见的低

表面能物质，随着硅酮胶含量的增大，颗粒与颗

粒之间的粗孔隙逐渐被填充，更多的硅酮胶开始

覆盖于涂层的表面，涂层开始具备超疏水性能。

而当硅酮胶的添加量达到 1wt% 时，涂层静态接

 

(a1) (a2)

(b2)(b1)

(c1) (c2)

5 μm

5 μm

5 μm

1 μm

1 μm

1 μm

图 2    不同中性硅酮玻璃胶含量下 SiO2/ATP 涂层的 SEM 图像，5 µm 放大倍数下中性硅酮玻璃胶的含量：(a1) 0wt%；(b1) 1wt%；(c1) 2wt%；

1 µm 放大倍数下中性硅酮玻璃胶的含量：(a2) 0wt%；(b2) 1wt%；(c2) 2wt%

Fig. 2    SEM images of different neutral silicone glass glue contents of SiO2/ATP coating: Under 5 µm magnification:

(a1) 0wt%; (b1) 1wt%; (c1) 2wt%; Under 1 µm magnification: (a2) 0wt%; (b2) 1wt%; (c2) 2wt%
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触角达到最佳为 153.49°；继续增大用量静态接触

角则呈现出下降趋势。这是因为，当硅酮胶含量

过大时，大量微米级结构在包覆表面颗粒的同时

也填充了涂层的孔隙导致涂层表面整体的粗糙程

度下降，反而影响了涂层的疏水性能。

超疏水涂层的润湿性还可以通过涂层的自清

洁性能来反映。如图 3 所示，将碳粉放置在只略

微倾斜的超疏水玻璃样品表面，将水滴通过注射

器缓慢滴落。可以发现当水滴接触到样品表面上

的碳粉时，由于超疏水表面拥有比水珠表面更低

的表面能，碳粉被迅速吸附在水珠表面并随之滚

落，如图 3(b)~3(d) 所示。持续滴落水滴，表面的

碳粉很容易就被水珠带走，直至全部清理，说明

涂层具备了优异的自清洁性能。
 
 

(a) (b)

(d)(c)

图 3    SiO2/ATP 超疏水涂层的自清洁效应

Fig. 3    Self-cleaning effect of SiO2/ATP superhydrophobic coating
  

2. 3    耐磨性

超疏水涂层的耐磨性作为涂层耐久性的一部

分是实现涂层实际应用的关键。本文通过传统的

砂纸磨损实验对涂层的耐磨性能进行了测试，如

图 4(a) 示意图所示：首先将超疏水样品表面与

10 µm 砂纸贴合，然后将 50 g 砝码 (相应压强为

1.03 kPa) 放置在样品上，匀速拖动样品以 20 cm

为一个循环周期进行记录，研究了超疏水涂层静

态接触角随磨损周期的变化关系。图 4(a) 曲线表

明超疏水涂层在经历 12 个磨损周期 (240 cm) 后，

水接触角依旧能够保持在 150°以上，并且在 18 个

周期 (360 cm) 后仍然具备 140°的高疏水角，说明

 

表 1    不同质量分数中性硅酮胶对 SiO2/ATP 涂层水接触角的影响

Table 1    The influence of different mass fractions of neutral silicone glue on the water contact angle of SiO2/ATP coating
 
Silicone glue content 0wt% 0.5wt% 1wt% 1.5wt% 2wt%

Water drop photo

Contact angle/(°) 147.99±0.5 149.49±1.5 153.49±1.5 152.49±1.5 151.99±1.5
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图 4    (a) SiO2/ATP 超疏水涂层水接触角随磨损周期的变化规律；(b) 不

同表层构造的涂层水接触角随磨损周期的变化规律

Fig. 4    (a) Change of water contact angle of SiO2/ATP superhydrophobic

coating with abrasion cycles; (b) Variation of water contact angle of

different coatings with wear cycles:
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该涂层具备了优异的耐磨性能。

在这里还通过另外三组不同表层构造的涂层

作为对照，对 SiO2/ATP 超疏水涂层的耐磨机制进

行了分析。如图 4(b) 所示，表层只有 SiO2 的涂层

1 仅在 3 个磨损周期 (60 cm) 后，水接触角就下降

到 130°以下，完全失去了疏水性能；涂层 2 在涂

层 1 的基础上增加了 ATP 粉末，耐磨效果得到了

小幅度的提升，这是因为微米级的 ATP 粉末与纳

米级的 SiO2 颗粒在表面相互交错，构成了更为耐

磨的多重微 -纳结构 [25-26]，但是在 5 个磨损周期

(100 cm) 后由于表层颗粒与基底的粘附力不足，

ATP 粉末与纳米 SiO2 颗粒开始大量脱落而导致涂

层水接触角迅速下降；涂层 3 在涂层 2 的基础上

又进一步掺入了聚硅氧烷，聚硅氧烷作为粘合剂

使表面颗粒与基底粘结成为了牢固的整体，很好

地解决了涂层粘附力不足的问题。此时的涂层已

经具备了初步的耐磨性能，在 10 个磨损周期

(200 cm) 后水接触角依然能够维持在 140°以上；

而涂层 4 在涂层 3 的基础上加入了中性硅酮玻璃

胶，得到了最终的耐磨超疏水涂层表面，其耐磨

性在一开始已经阐述。在这里中性硅酮玻璃胶对

涂层耐磨性的贡献主要体现在两个方面：首先中

性硅酮玻璃胶在一定程度上作为低表面能物质对

涂层表面进行修饰，使得涂层在磨损过程中的水

接触角整体得到了大幅度的提升；其次中性硅酮

玻璃胶作为交联剂，也使得涂层整体的稳定性进

一步得到了增强。因此超疏水涂层的耐磨性是表

面多重微-纳结构、良好基底粘附力与良好整体稳

定性的共同作用。 

2. 4    自修复性 

2.4.1    机械磨损下的自修复性

自然界中的超疏水表面如荷叶、昆虫的翅膀

等由于其本身具备的自我再生能力，可以在机械

损坏后实现自我修复而时刻保持其非湿润性。优

异的自修复性能同样可以延长超疏水涂层的使用

寿命。因此在机械磨损的基础上进一步对涂层的

自修复性能进行了研究。如图 5(a) 将上述经砂纸

磨损后的超疏水涂层重新放置在 130℃ 的烘箱内

加热 24 h，涂层的水接触角从磨损后的 140°重新

恢复到 151.5°，表明涂层表面磨损的低表面能物

质在加热后又得到了补充。此时继续磨损使涂层

水接触角再次下降，当水接触角达到 145°以下时

重复加热进行修复；即使在三次磨损循环后涂层

的水接触角依旧可以恢复到 150°以上。这是因为

原有的表面在机械磨损后虽然遭到破坏但是却仍

保留一定程度的粗糙度，通过加热，硅酮胶中所

含有的低表面能分子向空气界面迁移重排，使表

面重新获得了超疏水所需的低表面能。图 5(b) 分

别为 SiO2/ATP 超疏水涂层在初始、磨损以及加热

修复后三种状态下的红外光谱测试结果。初始涂

层 的 红 外 光 谱 如 图 5(b) 中 I 曲 线 所 示 ， 在

3 400 cm−1 附近的特征峰是−OH 的伸缩和弯曲振

动，说明样品可能吸收了空气中的水分。在

1 180 cm−1 和 670 cm−1 附近分别出现了 Si−O−Si
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图 5    (a) 机械磨损下 SiO2/ATP 超疏水涂层的自修复规律；

(b) SiO2/ATP 超疏水涂层的 FTIR 图谱：初始涂层 I；

磨损后涂层 II；加热修复后涂层 III

Fig. 5    (a) Self-healing law of SiO2/ATP suphyderrophobic coating under

mechanical abrasion; (b) FTIR spectra of SiO2/ATP superhydrophobic

coating: Initial coating I; Coating after abrasion II;

Coating after heating repair III
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的伸缩振动和弯曲振动吸收峰 [27]，在 1 090 cm−1

附近出现的小峰属于 ATP 粉末中的 Si−OH 键 [28]，

说明涂层表面仍以 Si−O−Si 为主链结构。磨损

后的红外曲线如图 5(b) 中 II 曲线所示，3 470 cm−1

处的特征峰仍为−OH 的振动吸收峰，此时在

1 180 cm−1 和 670 cm−1 附近的 Si−O−Si 吸收峰大

幅度减弱，而在 1 030 cm−1 处 Si−OH 键的吸收峰

增强，说明涂层在磨损后表面的疏水物质脱落，

同时裸露出更多的 ATP 骨架。加热修复后的红外

光谱如图 5(b) 中 III 曲线所示，在 3 550 cm−1 和

1 600 cm−1 附近都出现了较为明显的−OH 振动吸

收峰，1 180 cm−1 处的 Si−O−Si 吸收峰增强，同

时在 790 cm−1 附近出现了 Si−C 的对称伸缩振动

峰，这归属于中性硅酮玻璃胶中聚二甲基硅氧烷

的特征吸收峰 [22]，说明涂层在加热后内部的低表

面能分子迁移至涂层表面并在表面生成了更多的

Si−O−Si 键。 

2.4.2    酸碱环境下的自修复性

超疏水涂层在实际应用中还应该考虑极端环

境对涂层稳定性的影响。如图 6(a) 所示，酸性环

境下涂层静态接触角随浸泡时间的变化情况。将

SiO2/ATP 超疏水样品浸泡在 pH=3 的醋酸水溶液

中，每隔 10 min 对其静态接触角进行测量。结果

表明浸泡后的涂层静态接触角明显下降，超疏水

性能遭到破坏。然而只经过 5~10 min 的加热，样

品的超疏水性就能得到恢复。这是因为经酸化后，

涂层中的 ATP 会吸附大量的 H+[29]，同时也使部分

醋酸水溶液残留在了样品表面。通过加热可以加

速表面酸性溶液的挥发，从而实现涂层性能的恢

复，并且该过程可以实现至少 5 个以上的循环。

碱性环境下涂层静态接触角随浸泡时间的变化情

况如图 6(b) 所示，分别将含有硅酮胶的样品与不

含硅酮胶的样品浸泡在 pH=12 的 NaOH 水溶液中，

每隔 10 min 分别对它们的静态接触角进行测量。

经 40 min NaOH 水溶液浸泡后，不含硅酮胶的样

品静态接触角下降至 109°，而含有硅酮胶的样品

静态接触角虽然下降，但是仍保持了 134°的疏水

角，说明硅酮胶的加入在一定程度上减缓了碱性

溶液对涂层的破坏。此时将两组样品取出，用去

离子水对表面简单清理后放置于 130℃ 的烘箱中

加热，经过 3 h 的加热后，含硅酮胶的样品静态

接触角逐渐恢复至 150.5°，不含硅酮胶的样品在

表面完全干燥后静态接触角有一定的回升，最后

保持在 133°附近。涂层在碱性环境下被破坏是因

为碱性溶液会与涂层表面的二氧化硅反应，导致

涂层表面的低表面能物质被破坏。在 3 h 的高温

加热后，含有硅酮胶的样品在其内部低表面能物

质的迁移下重新组织降低了表面能。说明该涂层

还具备碱性环境下的自修复能力。 

2.4.3    自修复机制分析

超疏水表面的实现通常都需要满足两个条件：

一是表面要具备足够的粗糙度；二是表面要有足

够低的表面能。同理超疏水涂层的修复同样基于

这两个方面：一方面由 ATP 粉末、纳米 SiO2 颗粒，

以及聚硅氧烷所构造形成的坚固的多重骨架结构

为超疏水涂层的粗糙度提供了保障；另一方面以

α,ω-二羟基聚二甲基硅氧烷为主要成分的硅酮胶

进一步为涂层提供了所需的低表面能修复物质，
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图 6    (a) 酸性环境下 SiO2/ATP 超疏水涂层的修复规律；(b) 碱性环境下

SiO2/ATP 超疏水涂层的修复规律

Fig. 6    (a) Repair law of SiO2/ATP superhydrophobic coating in an acidic

environment; (b) The repair law of SiO2/ATP superhydrophobic coating

in an alkaline environment
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在高温加热的驱动下能够促使疏水性 C−H 链向

涂层表面的迁移与聚集 [30-31]。因此当涂层表面结

构受到损坏时，通过加热使涂层内部的中性硅酮

胶进一步固化，同时部分硅氧烷会向表面挥发释

放，而含有的聚二甲基硅氧烷聚合链分子则会发

生旋转和运动 [19]，使低表面能链重新暴露于表面，

结合涂层原有的骨架结构使涂层的超疏水性能得

到恢复。SiO2/ATP 超疏水涂层的自修复机制如

图 7 所示，当涂层处于酸碱环境下时，表层的低

表面物质虽然遭到了一定程度的损坏，但是涂层

表面的结构相对完整，仍然保留了足够的粗糙度。

此时通过加热，在硅酮胶中聚二甲基硅氧烷的作

用下聚合物链分子发生旋转和运动，低表面能链

重新暴露于表面，使涂层的超疏水性能得到恢复。

当涂层受机械磨损破坏后此时低表面能物质脱落，

表面结构也受到相应程度的损坏，但是仍然保留

了一定程度的粗糙度，同理在加热后低表面能分

子向表面迁移，重新组织并降低了涂层的表面能。

此外在图 5(b) 的红外光谱图中也可以发现，磨损

后 的 涂 层 经 过 加 热 表 面 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 与

Si−O−Si 键的数量都得到了增加，说明涂层重新

获得了所需的低表面能。
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图 7    SiO2/ATP 超疏水涂层自修复机制示意图

Fig. 7    Schematic diagram of the self-healing mechanism of SiO2/ATP superhydrophobic coating
 
 

2. 5    稳定性

超疏水涂层虽然具备极好的表面疏水能力，

但是即使是在清水中经过长时间的浸泡也会随着

表面疏水物质的脱落而造成破坏。SiO2/ATP 超疏

水涂层中的 ATP 粉末虽然极好的构造了表面的粗

糙结构，然而棒土相应的特性也在一定程度上削

弱了涂层的耐水能力，因此还应该对涂层的耐水

稳定性进行适当考量。如图 8(a) 所示，样品在去

离子水的浸泡下随着时间的推移水接触角呈现出

略微的下降趋势，滑动角升高，但即使经过了

48 h 的浸泡涂层样品表面依旧完整，同时仍然保

持了水接触角大于 150°、滑动角小于 10°的超疏水

性。由此进一步对涂层在高盐环境下的稳定性也

进行了研究，如图 8(b) 所示采用同样的方法将涂

层样品浸泡在 5% 的 NaCl 水溶液中 12 h，观察发

现在 12 h 的高盐水溶液环境中浸泡后，涂层仍然

具备超疏水性。这完全是因为中性硅酮玻璃胶对

超疏水涂层表面的保护作用，使超疏水涂层具备
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图 8    (a) 水中浸泡时间对 SiO2/ATP 超疏水涂层接触角与滑动角的影响；(b) 5%NaCl 水溶液浸泡时间对 SiO2/ATP 超疏水涂层接触角与滑动角的影响

Fig. 8    (a) Effect of immersion time in water on the contact angle and sliding angle of SiO2/ATP superhydrophobic coating; (b) Influence of 5%NaCl

solution immersion time on the contact angle and sliding angle of SiO2/ATP superhydrophobic coating
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了耐水稳定性与耐盐稳定性。 

3    结 论
(1) 采用两步浸涂法成功制备出耐磨可修复的

SiO2/ATP 超疏水涂层。适量的中性硅酮玻璃胶有

利于疏水颗粒在表面构造出均匀的多孔网状结构

以提升涂层的疏水性能，当其质量分数为 1wt%

时，涂层的超疏水性能达到最佳。

(2) 制备的 SiO2/凹凸棒土 (ATP) 超疏水涂层具

备一定的耐磨性与机械磨损后的自修复能力。在

50 g 砝码下磨损 360 cm 后涂层仍具备 140°的静态

接触角，通过 130℃ 的高温加热，可以实现涂层

超疏水性能的恢复。

(3) 制备的 SiO2/ATP 超疏水涂层具备酸碱环

境下的自修复能力。在 pH=3 的醋酸水溶液破坏

下，通过加热，涂层可以实现 5 个循环的修复；

在 pH=12 的 NaOH 水溶液破坏下经过 40 min 的浸

泡涂层仍具备疏水性能，通过加热同样可以实现

超疏水性能的恢复。复。
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