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一步法制备自相似结构超疏水涂层及混凝土
表面应用性能
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( 1. 重庆交通大学　土木工程学院，重庆 400074；2. 重庆交通大学　交通土建工程材料国家地方联合工程实验室，重庆 400074 )

摘    要 ：探寻一种简单方法制备具有自修复性能的环氧树脂 (EP)-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层，并且能够涂

覆于类似于混凝土等结构物表面，该涂层在受到化学及机械破坏的情况下，可以实现自修复。通过简单的一

步法在混凝土粗糙结构表面制备一种具有自修复性能的 EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层，具体步骤为将 EP、

高分子中性硅酮胶和纳米 SiO2 等材料溶解于乙醇溶液，经 8 h 磁力搅拌和 20 min 超声分散后得到超疏水涂

层溶液，采用喷涂法在混凝土表面成功制备具有自修复性能的多层相似结构超疏水涂层。当 EP 含量为 2wt%，

高分子中性硅酮胶含量为 3wt%，纳米 SiO2 含量为 3wt% 时涂层疏水性能最佳，此时，接触角 (CA) 为

156°±1.2°，滚动角 (SA) 为 6°±0.8°。涂层在 2.66 kPa 的压强下可以经受 8 m 磨损 (1.7 µm 砂纸)，在盐性环境

(2 mol/L NaCl 溶液)、酸性环境 (pH=3，醋酸) 中腐蚀 8 h 仍保持超疏水性；可承受碱性破坏 (pH=12，NaOH

溶液)-自修复循环 8 次，机械破坏-自修复可循环 4 次；同时涂层展现出优异的自清洁及防水性能。力学及环

境腐蚀破坏实验表明涂层的自相似结构可以保证上层被破坏后由下层 (具有相同的微纳米粗糙结构) 来保持超

疏水性；损坏-修复实验表明涂层经过加热可以使高分子中性硅酮胶带动涂层内部低表面能分子及纳米 SiO2

发生迁移而实现涂层的修复。该涂层简单的制备方法、良好的耐机械磨损性及优异的自修复性，为超疏水涂

层的实际应用提供了可能。
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Preparation of superhydrophobic coating with self-similar structure by one-step

menthod and application on concrete surface
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Abstract：To explore a simple method to prepare a epoxy resin (EP)-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic com-

posite coating with self-repairing property and capable of being applied to the surface of a structure like concrete,

which can be self-repairing in the case of chemical and mechanical damage, The EP-silicone sealant-SiO2 superhy-

drophobic  composite  coating  with  self-repairing  property  was  prepared  on  the  surface  of  concrete  by  one-step

method. The specific steps were to dissolve the EP, silicone adhesive and nano-SiO2 in anhydrous ethanol solution,

and the compound solution would be obtained after 8 h magnetic stirring and 20 min ultrasonic dispersion. Then

the  superhydrophobic  coating  with  self-repairing  performance  would  be  successfully  prepared  on  the  surface  of 
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concrete by spraying compound solution. When the content of epoxy resin is 2wt%, the content of silicone adhesive

is  3wt%  and  the  content  of  nano-SiO2 is  3wt%,  the  coating  could  exhibit  optimal  superhydrophobic  performance.

The average contact angle (CA) of the coating is 156°±1.2° and the average slid angle (SA) is 6°±0.8°. After 8 m of ab-

rasion length at a pressure of 2.66 kPa (Sandpaper: 1.7 µm) or 8 h of immerse time in saline (2 mol/L NaCl solution)

or acidic environments (pH=3, acetic acid), the coating still maintain superhydrophobicity. The contact angle of the

coating remains above 150° after 8 cycles of alkaline damage and self-repair (pH=12, NaOH solution) or 4 cycles of

mechanical damage and self-repair. Moreover, the coating also displays excellent self-cleaning and waterproof per-

formance according to the self-cleaning test and waterproof test. The experiments of mechanical and environment-

al corrosion damage show that the similar structure of the coating can ensure that the micro-nano rough structure

of the lower layer maintain superhydrophobicity after the upper layer being damaged. The damage and self-repair

experiments show that the coating can be repaired when the coating is heated. This is because the flow of silicone

adhesive can promote the migration of low surface energy molecules and nano-SiO2 particles in the coating during

the heating process.  The simple  preparation method,  good mechanical  wear  resistance and excellent  self-healing

properties of this coating offer the possibility of practical application of superhydrophobic coatings.

Keywords：  superhydrophobic；self-repair；composite coating；self-similarity；epoxy resin

超疏水涂层因其独特的表面润湿性受到了广

泛的关注 [1-2]。目前超疏水涂层可应用于玻璃、陶

瓷、布料、棉织物等表面实现自清洁以及油水分

离 [3-4]。但超疏水涂层仍存在机械耐磨性不足、化

学耐久性不够及制备工艺复杂等问题，使其应用

范围受限 [5-6]。一般通过提升涂层力学性能或赋予

涂层自修复功能提升涂层耐久性。赋予超疏水涂

层自修复功能的方式 [7-9] 有 3 种： (1) 通过添加微

胶囊使涂层在受到外部刺激的情况下实现超疏水

涂层自愈合；(2) 引用拥有形状记忆的材料或动态

化学键使涂层在受到损伤后经过一定外界刺激恢

复超疏水性能；(3) 通过自由能驱动分子迁移使涂

层实现自修复。但是目前自修复型超疏水涂层仍

存在一定的问题：(1) 针对机械损坏实现自修复型

超疏水涂层研究较多，但是针对化学腐蚀破坏自

修复型超疏水涂层研究比较欠缺；(2) 自修复型超

疏水涂层可修复范围一般会受到限制，并且自身

耐机械破坏性一般较差。

混凝土表面粗糙孔隙结构使其极易受到酸雨、

灰尘等污染物的腐蚀和破坏，严重影响混凝土的

性能、使用寿命和美观 [10]。超疏水涂层的出现为

延长混凝土的耐久性提供了一种可行性方案 [11]。

超疏水涂层涂覆于混凝土结构表面，可以防止雨

水和环境中的酸、碱、盐进入混凝土内部 [12]。但

目前超疏水涂层的研究主要集中于玻璃等光滑材

料表面，如 Lyu 等 [13] 通过简单的方法制备了一种

绿色、透明且具有高抗冲击性的超疏水涂层，涂

层仅适用于玻璃等光滑表面，在粗糙表面应用困

难；Sutar 等 [14] 制备了一种聚氯乙烯/SiO2 超疏水

涂层，但仅可应用于类似于玻璃的光滑表面，在

粗糙表面应用效果不佳。超疏水涂层在粗糙表面

应用困难是由于应用物表面过于粗糙无法保证涂

层具有足够的黏附性和机械耐磨性，对涂层应用

影响较大。也有一些学者对混凝土粗糙表面应用

的超疏水涂层进行了研究，Geng 等 [15] 在泡沫混

凝土粗糙结构表面构建了氧化石墨烯/硅烷复合超

疏水涂层，增加了泡沫混凝土的防水性，但仍存

在耐久性不足、防水性不够问题；Arabzadeh 等 [16]

通过层层自组装 (LBL) 喷射沉积技术在混凝土表

面制备了 3 种不同的纳米基超疏水涂层，用于解

决防水防滑问题，但涂层制备较为繁琐。不同于

在混凝土表面制备超疏水涂层，另一种赋予混凝

土超疏水性能的方式是制备拥有超疏水性能的超

疏水混凝土。Lei 等 [17] 使用铜网和硬脂酸获得分

级微纳米结构和低表面能，制备了超疏水混凝土，

该种混凝土拥有良好的超疏水性能，但 SiO2、低

表面能物质等超疏水材料的加入普遍会影响混凝

土的强度；仅依靠粗糙度制备的超疏水混凝土超

疏水性仅存在于表面，却增加了混凝土制备的难

度，故超疏水混凝土无法实际应用。因此，在混

凝土表面制备超疏水涂层是保护混凝土的最佳方

式。目前超疏水涂层在混凝土表面应用需要解决

的主要问题有：(1) 超疏水涂层与混凝土粘结不足；

(2) 制备涂层耐久性不足； (3) 制备方法繁琐。其

中最难克服的困难是耐久性不足的问题。通常，

在混凝土表面构建多层相似结构是提升超疏水涂

层耐久性最简洁有效的方式。如 Peng 等 [18] 构建

多层次氟化有机纳米复合超疏水涂层，得益于涂

鲁浈浈 ,等：  一步法制备自相似结构超疏水涂层及混凝土表面应用性能 · 5693 ·



层的多层自相似结构，其具有一定的机械及化学

耐腐蚀性和抗水冲击性；Wang 等 [19] 以双酚 A-苯

胺基苯并噁嗪、介孔材料和咪唑为原料制备了具

有优异耐磨性能和耐盐雾性能的自相似结构超疏

水涂层；Li 等 [20] 以苯并噁嗪/环氧树脂/介孔 SiO2

为原料制备了具有自相似结构的高机械强度、高

化学稳定性和粘接性的超疏水涂层。以上 3 种涂

层均是通过构建自相似结构涂层实现提升耐久性

的目的，但以自相似结构为基础构建的涂层也存

在一定的问题：(1) 超出可承受范围的损伤会使涂

层失去超疏水特性；(2) 自相似结构构建时容易发

生喷涂不匀，影响涂层美观；(3) 需要高粘结性材

料保证自相似结构层之间的连接强度。基于以上

问题，制备一种拥有自相似结构并具有自修复效

果的高耐久性混凝土表面超疏水涂层极为重要。

本文采用一步法构筑了兼具层层自相似结构

并具有自修复功能的环氧树脂 (EP)/硅酮胶/SiO2

超疏水复合涂层，采用 EP 作为粘结剂，高分子

中性硅酮胶作为低表面能及热迁移物质，纳米

SiO2 用来构筑表面微纳粗糙结构，实现了自相似

结构的超疏水涂层在环境腐蚀及机械破坏后的自

修复，由于 EP 优异的黏附性，该涂层可应用于

各种粗糙表面，应用于混凝土表面时超疏水涂层

将混凝土表面与外界液滴完全分离，并在不改变

混凝土本身结构的情况下封闭混凝土表面的孔隙，

将混凝土吸水率从 5.7wt% 降到了 0.85wt%。本文

所提出的一步法制备自相似结构超疏水涂层的方

法简单、成本低廉，可以在不同基底表面实现喷

涂，为超疏水涂层的应用提供了一种可行途径。

 1    实验材料及方法

 1. 1    原材料

标准立方体普通混凝土试件 (100 mm×100 mm×

100 mm)；纳米 SiO2(R972)，德国 Evonik Degussa

公司；高分子中性硅酮胶，鹤山市宏华实业有限

公司；环氧树脂 (E-51)(EP)、固化剂 (T-31)，山东

友索化工科技有限公司；无水乙醇 (分析纯)，重

庆川东化工 (集团) 有限公司。

 1. 2    EP-硅酮胶-SiO2 复合涂层的制备

采用一步混溶法制备自修复超疏水涂层溶液，

并基于 EP 的链接作用通过在混凝土表面重复喷

涂构建自相似结构，使自修复超疏水涂层紧密地

黏附在混凝土表面从而有效保护混凝土结构。图 1

显示了所制备自相似结构自修复超疏水涂层的具

体步骤。其制备流程概述如下：

(1) 清洗所需烧杯及所用的其他工具并烘干

(DHG-9076A 电加热恒温鼓风干燥箱，上海精宏实

验设备有限公司)；

(2) 取适量无水乙醇置于烧杯中；

(3) 按质量比 4∶1 加入环氧树脂及其固化剂；

(4) 室温下对混合溶液进行磁力搅拌 (CJJ78-1

磁力加热搅拌器，上海梅香仪器有限公司 ) 和超
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图 1    环氧树脂 (EP)-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层制备流程图

Fig. 1    Flow chart of epoxy resin (EP)-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating preparation
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声波分散 (DY-10-400DT 超声波清洗机，重庆东悦

仪器有限公司)，使 EP 在无水乙醇中充分分散；

(5) 加入适量高分子中性硅酮胶，再通过磁力

搅拌使其充分分散；

(6) 然后加入纳米 SiO2，对混合溶液进行磁力

搅拌 8 h 和超声波分散 20 min 后得到超疏水涂层

材料。

将制备好的复合涂层通过喷涂法喷涂在混凝

土表面。将喷枪 (W-71，日本阿耐思特岩田株式

会社 ) 放置在距离混凝土样本 25 cm 的地方，喷

涂 8~10 s，喷涂后干燥 6 h，重复喷涂 3 次。待其

在室温下完全干燥后，即在混凝土试件表面成功

制备了 EP-硅酮胶-SiO2 自相似结构自修复超疏水

复合涂层。其中复合涂层各类材料含量见表 1。
 
 

表 1    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层各类材料含量

Table 1    Content of various materials of EP-silicone sealant-
SiO2 superhydrophobic composite coating

 

Material Ethanol EP
Neutral
silicone glue

SiO2
Curing
agent

Content/wt% 91.5 2 3 3 0.5
 

 1. 3    EP-硅酮胶-SiO2 复合涂层的表征

 1.3.1    EP-硅酮胶-SiO2 涂层表面润湿性

利用接触角测量仪 (JC2000C1，上海中晨数字

技术设备有限公司) 检测涂层表面 5 个不同位置的

接触角及滚动角 (液滴体积为 5 µL)，取平均值作

为标准值 [21]。

 1.3.2    EP-硅酮胶-SiO2 涂层 SEM 表征

通过场发射扫描电子显微镜 (Sigma 300，德

国 Carl Zeiss 公司) 观察涂层表面形态。

 1.3.3    EP-硅酮胶-SiO2 涂层 FTIR 测试

采用傅里叶变换红外光谱仪 (IR-960，天津瑞

安科技有限公司) 检测涂层的化学成分。

 1.3.4    机械及环境耐腐蚀性能 [22-23]

力学性能：在 200 g 砝码 (13 kPa 常压) 的压力

下将样品在 1.7 µm (1 500 目) 砂纸上以 4~5 mm·s−1

的速度来回移动 10 cm，摩擦后测量并记录实验

前 5 个相同点的接触角。

环境耐腐蚀性：将具有不同 pH 值的液滴滴

在涂层表面，记录样品接触角的变化。

 1.3.5    EP-硅酮胶-SiO2 涂层自修复性能

碱损伤自修复：将 pH=12 的 NaOH 溶液喷涂

在涂层表面，并记录其接触角；100℃ 下加热自

修复冷却后，重新记录其接触角。

机械损伤自修复：利用 1.7 µm 砂纸摩擦破坏

试样表面涂层，100℃ 下加热表面涂层受损部位

进行自修复，分别记录其接触角。

 1.3.6    EP-硅酮胶-SiO2 涂层自清洁及防水性能

防水性能：烘干清洁普通混凝土样品和超疏

水涂层混凝土样品，分别称重并记录数据。随后，

在室温下浸泡 12 h，每 2 h 取出一次进行质量检测，

并记录数据。取样本的平均值作为结果。

自清洁性能：在倾斜 15°的普通混凝土和超疏

水涂层混凝土表面分别撒上一定量的灰尘，分别

冲洗两个样品表面，观察灰尘清洁情况。

 2    结果与讨论
 2. 1    EP-硅酮胶-SiO2 涂层表面湿润性

液体对固体表面的润湿行为通常用接触角表

示。接触角的概念在所有固-液界面现象中具有重

要意义。本实验中，通过一步法制备 EP-硅酮胶-

SiO2 超疏水涂层溶液，并通过喷涂法将其喷涂在

混凝土表面。超疏水涂层将混凝土表面与液滴完

全分离，并在不改变混凝土本身结构的情况下渗

入混凝土表面的孔隙，使水滴不能浸入混凝土中，

且由于涂层的疏水作用使得涂层表面水以水滴的

形式停留。在喷涂有超疏水涂层的混凝土表面任

意选取 5 个不同的点测试其水接触角 (CA) 和滚动

角 (SA) 并求其平均值。经实验可得，所制备的涂

有超疏水涂层的混凝土样品的 CA 为 156°±1.2°，

SA 为 6°±0.8°。实验结果表明混凝土表面的超疏水

涂层具有良好的超疏水能力和湿润性，可以很好

地抵抗混凝土外表面的水分浸润从而保护混凝土。

 2. 2    EP-硅酮胶-SiO2 涂层表面形貌

图 2 为 EP-硅酮胶 -SiO2 超疏水复合涂层的表

面形貌。可知，无数纳米乳头状粗糙结构颗粒通

过“树干”和“树枝”连接，使其表面具有二元

结构 (微观和纳米结构)，类似于荷叶 [24]。理论研

究表明，与微尺度结构相比，微纳米层次结构能

够捕获更多的空气，从而显示出更好的超疏水性

能 [25]。如图 2(a)、图 2(b) 中的 SEM 图像清楚地显

示了层层树状结构，赋予了复合涂层的自修复性

能。当上层结构受损时，下层的纳米乳头状粗糙

结构暴露出来，超疏水性能仍能保持。从图 2(c)、

图 2(d) 中的低倍 SEM 图像可以看出，复合涂层的

表面整体呈现出致密的网状结构。同时，纳米粒

子完全分散并均匀沉积在混凝土表面 (显微图像

下涂层表面的总体分布是均匀的)，同时其获得了

分布均匀的微纳米乳头结构和孔结构。
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由于原材料中的环氧树脂具有良好的粘结性

能，混合涂层中的高分子中性硅酮胶和纳米 SiO2

被覆盖在由环氧树脂组成的“树”表面。其强大

的附着力保证了所制备的超疏水涂层的低表面能

物质和纳米乳头状粗糙结构的稳定性，从而增强

了超疏水复合涂层表面的性能稳定。

图 3 为加热前后的  EP-硅酮胶 -SiO2 超疏水复

合涂层的 SEM 图像。可知，加热前制备的自相似

结构自修复超疏水涂层表面的微观形貌中存在一

些大孔隙，而经过高温加热后大孔消失，被一些

微纳米簇状凸起结构和孔结构所取代。这是由于

微纳结构因加热而发生改变。加热导致高分子中

性硅酮胶发生迁移，并驱动部分纳米 SiO2 流动，

填充了涂层表面的一些大孔隙，生成了更多的微

纳米乳头结构和孔隙结构。因此，在环氧树脂、

高分子中性硅酮胶和纳米 SiO2 的物理混溶后，环

氧树脂的链接作用保证了涂层自相似结构的构建，

在高温下高分子胶体带动 SiO2 的热迁移现象保证

了涂层的自修复性能。这些都是构成 EP-硅酮胶-

SiO2 自相似结构自修复超疏水复合涂层的关键

因素。

 2. 3    EP-硅酮胶-SiO2 涂层化学成分

利用傅里叶变换红外光谱仪检测涂层的化学

成分，红外光谱测试结果如图 4 所示。分别显示

了未加热自相似结构自修复超疏水涂层表面及加

热后的超疏水表面 FTIR 图谱。3 428 cm−1 附近的

吸收峰代表的是−OH 的振动吸收峰，表明样品

吸收了空气中的一些水分；805 cm−1 附近的吸收

峰代表的是 Si−CH3 对称变形，证明了中性硅酮

胶中聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 的存在，且由于

PDMS 聚合物的形成，使超疏水涂层保持稳定。

Si−O−Si 的拉伸振动峰在两个曲线中均出现在

1 105 cm−1 和 755 cm−1 附近，表明复合涂层以 Si−

O−Si 为主链结构。对比加热前后曲线不难发现

加热后曲线的 Si−O−Si 的吸收峰更强。因此，

可以推断，加热使 SiO2 更加分散；而在 1 475 cm−1

附近的吸收峰属于环氧树脂主链中环状芳烃的骨

架振动，表征了环氧树脂的存在。

 

(a) (b)

(c) (d)
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图 2    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层表面的不同放大尺寸图

Fig. 2    Different enlarged dimensions of the EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating surface
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 2. 4    EP-硅酮胶-SiO2 涂层力学及环境耐腐蚀性能

 2.4.1    力学性能

机械磨损对超疏水表面的耐久性是一个巨大

的挑战，它不仅会破坏涂层表面微纳尺度结构，

而且会去除涂层表面顶层的低表面能物质，从而

破坏涂层的超疏水性能。因此，超疏水涂层的长

期机械稳定性，特别是耐磨性，一直是制约其实

际应用的瓶颈。在本文的机械磨损试验过程中，

将制备好的样品黏附在 200 g 砝码 (13 kPa 常压) 的

底部，然后以 4~5 mm·s−1 的速度在 1.7 µm 砂纸

上来回各移动 10 cm 作为一个循环。机械磨损试

验如图 5 插图所示。

图 5 为 EP-硅酮胶 -SiO2 超疏水复合涂层混凝

土试样的 CA 和 SA 随磨损 次数的变化。可以看出，

当样品未磨损时，CA 为 156°±1°，5 次摩擦循环后，

CA 仅下降 0.6°，20 次摩擦循环后，CA 降至 150.6°±

1.4°；当磨损距离小于 25 次磨损循环时，超疏水

表面仍保持超疏水能力，表明自相似结构自修复

超疏水涂层具有良好的力学性能；但经过 25 次磨

损循环后，超疏水涂层混凝土试样的 CA 降至

148.4°±0.6°，即涂层丧失了超疏水性能；在前 15

个磨损周期内，涂有超疏水涂层的混凝土样品的
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图 3    加热前后的 EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating before and after heating
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图 4    加热前后 EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层的红外光谱

Fig. 4    Infrared spectra of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic

composite coating before and after heating
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SA 仅增加了 1.5°。经过 25 次磨损循环后，SA 增

加到 13°±0.3°，水滴仍然可以很容易地从混凝土表

面滑落，表明涂层仍具有较低的黏附力。由以上

不难发现随着摩擦循环次数的增加，CA 逐渐减小。

这种超疏水性能的降低归因于受损的层级结构。

在不断的机械磨损后原有结构被破坏，微纳乳头

结构不再明显。此时，磨损后的结构不能像之前

那样捕获大量空气，从而导致 CA 降低。结果进

一步表明，微纳米乳头结构是保证涂层超疏水性

能的最重要条件之一 [26]。同时由于 EP 具有良好的

粘结功能，它能将纳米 SiO2 牢固地固定在混凝土

表面，同时保护纳米 SiO2，使涂层在经受 20~25

次机械磨损时混凝土仍具有超疏水性能。可以证

实，这种自相似结构自修复超疏水涂层具有优异

的鲁棒性、较高的机械稳定性和较高的实用性。

较好的机械耐久性主要归功于粗糙表面微纳米乳

头结构以及 EP 优异的附着力和机械强度。

 2.4.2    环境耐腐蚀性

在实际工程应用过程中，混凝土和超疏水涂

层在环境中会受到酸性、碱性和盐类的腐蚀，故

水滴的不同 pH 值对 CA 的影响较明显，涂层化学

稳定性是一个需要研究的重要问题。为了拓展超

疏水涂料的实际应用领域，其必须具有良好的耐

酸碱能力。因此，必须在混凝土表面喷涂超疏水

涂层后进行化学腐蚀加速试验，以确保涂覆有 EP-

硅酮胶-SiO2 自相似结构自修复超疏水复合涂层的

混凝土具有耐化学腐蚀性。本文将酸 (pH=3)、碱

(pH=12，NaOH 溶液 ) 和 NaCl (2 mol/L) 水溶液滴

到涂有自相似结构自修复超疏水涂层的混凝土样

品表面，以测试其长期化学稳定性。

首先，测量并记录涂有超疏水涂层的混凝土

样品的 CA 和 SA。然后，用注射器 (南通叠泰实验

仪器有限公司 ) 将制备好的盐溶液、酸溶液和碱

溶液注射到涂有超疏水涂层的混凝土样品表面。

每 1 h 测量 1 次涂有超疏水涂层混凝土样品的 CA

和 SA，共经过 8 h 的腐蚀。8 h 腐蚀后的 CA 和 SA

如图 6 所示。

从图 6(a)、图 6(b) 可以看出，混凝土表面超

疏水涂层的 CA 和 SA 在盐溶液和酸溶液腐蚀 8 h

后没有显著变化。CA 分别稳定在 155°±1°和 156°±

0.8°，SA 稳定在 7°±0.3°。该结果表明，涂覆有超

疏水涂层的混凝土样品在盐性和酸性条件下都具

有良好的化学稳定性。

然而，随着 NaOH (pH=12) 溶液与涂有超疏水

涂层的混凝土样品之间接触时间的增加，CA 迅速

降低，SA 急剧增加。接触时间达到 5 h 后，超疏

水涂层表面的 SA 值增加到 64°±0.6°，CA 值减少

到 118°±1.2°，表明超疏水涂层表面失去了自清洁
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图 5    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层混凝土试样的接触角 (CA) 和

滚动角 (SA) 随磨损次数的变化

Fig. 5    Variation of contact angle (CA) and slid angle (SA) with abrasion

cycles for concrete specimens with EP-silicone sealant-SiO2

superhydrophobic composite coating
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图 6    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层分别在盐溶液 (NaCl) (a)、酸性溶液 (乙酸，pH=3) (b) 和碱性溶液 (NaOH，pH=12) (c) 作用下
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Fig. 6    CA and SA change curves under the action of salt solution (NaCl) (a), acidic solution (acetic acid, pH=3) (b) and alkaline solution (NaOH, pH=12)

(c) of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating
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性能。这是由于碱性溶液会导致涂层表面低表面

能物质进行分解反应，破坏超疏水涂层表面的微

纳米粗糙结构，从而导致自相似结构的破坏和超

疏水性能的丧失。因此，与酸溶液和盐溶液相比，

所制备的超疏水涂层的耐碱性较差，无法在碱性

环境中进行应用。

 2.4.3    力学及环境耐腐蚀性作用机制

通过以上实验可以发现，因为涂层独特的构

造及材料的特殊性，所以保证了复合涂层具有优

异的机械耐久性及环境耐腐蚀性能。以下对其作

用机制进行了分析：

(1) 机械耐久性作用机制：EP 的加入起到了

良好的粘结作用，与 SiO2 链接形成分子链可以实

现表面稳固微纳粗糙结构的构建，是涂层进行逐

层连接构建自相似结构的保障，所构建的自相似

结构保证了涂层上层被破坏后由下层 (与上层相

同的微-纳米粗糙结构层) 提供超疏水性能；同时

EP 对 SiO2 的包覆可以有效保护涂层中的纳米

SiO2 免受机械磨损的破坏；涂层拥有自修复性，

在受到破坏后涂层经过加热可以实现自修复恢复

超疏水性能。这些都是保证涂层机械耐久性的重

要因素。

(2) 环境耐腐蚀性作用机制：同样的得益于自

相似结构特性，复合涂层可以在上层结构被破

坏后仍具有超疏水性；且涂层制备材料不会与酸

性、盐性材料发生反应而破坏涂层结构，加之涂

层拥有自修复性，因此涂层具有优异的环境耐腐

蚀性。

 2. 5    EP-硅酮胶-SiO2 复合涂层自修复性能

涂层的自修复性能对于增强超疏水涂层耐久

性有着非常重要的意义，因为即使由于机械磨损、

化学腐蚀等原因使涂层失去了超疏水性能，也可

以在涂层自修复能力的作用下恢复超疏水性，所

以制备具有自修复能力的超疏水表面将是实现涂

层长期耐久性的最佳策略。以下对本文 EP-硅酮

胶-SiO2 自相似结构自修复超疏水复合涂层在受到

碱性损坏及机械损坏后的自修复情况进行了分析

总结，并阐述其自修复作用机制。

 2.5.1    碱损伤自修复

图 7(a) 显示了碱损伤后自相似结构自修复超

疏水涂层混凝土的 CA 与自修复次数之间的关系。

可以看出，每次碱损伤后的 CA 随着碱溶液损伤

次数的增加而逐渐降低。同时，随着碱性溶液破

坏次数的增加，每次破坏后加热修复的 CA 也在

缓慢下降。当损伤修复循环次数达到 8 次时，加

热修复后混凝土试样表面的接触角降至 149°±0.8°，
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图 7    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层碱损伤-加热修复的循环次数 (a)、碱性 (pH=12) 溶液破坏后的 SEM 图像 (b) 和加热恢复后的 SEM 图像 (c)

Fig. 7    Number of cycles of alkali damage and heating repair (a), SEM image after damage by alkaline (pH=12) solution (b) and SEM image after heating

recovery (c) of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating
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表明随着损伤修复循环数的增加，混凝土试样表

面制备的自相似结构和自修复超疏水涂层开始产

生不可逆损伤，SiO2 和低表面能物质消耗殆尽，

加热无法使涂层恢复超疏水。

图 7(b) 显示了在 pH=12 的 NaOH 溶液中浸泡

3 h 后所制备 EP-硅酮胶-SiO2 自相似结构自修复超

疏水复合涂层的表面形貌。可以看出，涂层表面

的形态和结构呈现出相对平坦的铺砌状态，表面

的微纳米孔和粗糙结构消失，涂层失去了超疏水

性能。然而被碱性溶液损坏的涂层经过 100℃ 加

热 30 min 后，观察热处理后涂层的微观形貌，发

现碱损伤后消失的微纳米孔和粗糙结构重新出现，

这表明通过中性硅酮胶中的低表面能物质 PDMS

的热迁移带动 SiO2 发生了重组，补充了由于碱破

坏而消失的微纳粗糙结构和表面低表面能物质，

实现了涂层的碱损伤自修复，如图 7(c) 所示。当

复合涂层完成表面的微观形貌和表面能恢复后涂

层的接触角也完成了恢复，从而使涂层恢复超疏

水性能。

 2.5.2    机械损伤自修复

图 8(a) 为 EP-硅酮胶 -SiO2 自相似结构自修复

超疏水复合涂层混凝土试样在摩擦损伤修复周期

中 CA 变化的损伤-修复循环图。发现随着摩擦距

离的增加，砂纸摩擦后的混凝土试件表面 CA 逐

渐减小，同时经过加热自修复后的 CA 也逐步减

小。然而当累积循环摩擦距离在 8 m 以内时，砂

纸摩擦损坏的涂层在加热处理后 CA 仍可以恢复

至 150°。但是当累积循环摩擦距离达到 10 m 时，

被砂纸摩擦损坏的涂层在加热处理后可以恢复到

147°左右，这表明自相似结构自修复超疏水涂层

混凝土的表面涂层在经受反复砂纸摩擦损伤后逐

渐损坏，自修复能力开始下降。即便所制备涂层

自修复能力在不断的损伤后有所下降，但所制备

的混凝土表面自相似结构自修复超疏水涂层仍具

有较好的抗机械损伤性能。

如图 8(b) 所示，展示了所制备 EP-硅酮胶 -

SiO2 自相似结构自修复超疏水复合涂层经砂纸摩

擦 10 m 后的表面形貌。然后经过 100℃ 高温加热

砂纸摩损的超疏水涂层，获得如图 8(c) 所示的微

观形貌。可以看出，加热后，涂层表面上的一些

微划痕消失，大量微纳米颗粒开始出现。然而，

涂层经过磨损后无法完全恢复至初始状态，这是

由于经过长距离摩擦，涂层内的高分子中性硅酮

胶和纳米 SiO2 被大量损坏和消耗，剩余的材料含
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图 8    EP-硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层砂纸摩擦损伤修复涂层的循环次数 (a)、10 m 砂纸摩擦破坏后的 SEM 图像 (b)、加热恢复后的 SEM 图像 (c)

Fig. 8    Cycle times of sandpaper friction damage and repair (a), SEM image of 10 m abrasive paper after friction damage (b), and SEM image after heating

recovery (c) of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating
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量使其无法完全恢复。即便如此，它仍然表明，

本文所制备超疏水复合涂层在受到机械损伤后具

有一定的自修复能力。

 2.5.3    自修复作用机制

图 9 为 EP-硅酮胶 -SiO2 自相似结构自修复超

疏水复合涂层的自修复机制图。当涂层未受损伤

时，涂层呈现出逐层自相似结构。以下对涂层受

到不同形式损伤后的自修复机制进行了分析。

(1) 碱损伤自修复机制：碱损伤主要原因是涂

层材料与碱性溶液发生反应，失去涂层的主要材

料后发生破坏，涂层失去超疏水性。因此在涂层

承受范围内的碱损伤破坏可以利用下层自相似结

构保持涂层的超疏水性；但涂层在受到无法承受

的碱损伤时，碱性环境会破坏涂层的分子结构，

从而使涂层的超疏水性能丧失；加热涂层可以通

过涂层内部高分子胶体的流动带动低表面能分子

和纳米 SiO2 修复涂层损坏部位使其恢复超疏水，

表现出较好的碱损伤自修复性能。

(2) 机械损伤自修复机制：机械损伤会破坏涂

层的微纳粗糙结构而使其失去超疏水性能。在可

承受范围内的机械损伤可通过与表层相似的下部

结构保持超疏水性；当涂层受到无法承受的机械

损伤后，通过加热可使涂层内部高分子胶体发生

热迁移，从而带动涂层结构进行重组，填补磨损

部位的材料及粗糙结构缺失，从而使其重新获得

超疏水性能。

 2. 6    EP-硅酮胶-SiO2 涂层自清洁及防水性能

 2.6.1    自清洁性能

在露天环境中，灰尘容易黏附在混凝土表面，

严重影响混凝土的外观和性能。众所周知，超疏

水表面具有高 CA 和低 SA，水滴位于超疏水表面

上时呈圆形，仅通过接触粗糙结构的尖端即可快

速流出，而灰尘颗粒也位于粗糙结构的尖端；因

此，球形水滴很容易大量收集灰尘颗粒，从而完

成涂层表面的自清洁  [27-28]。基于以上原因，超疏

水涂层赋予混凝土优异的自清洁能力，使其可以

在雨水的作用下清除灰尘和其他无机污染物，完

成混凝土表面的自清洁 [29]。以下将测试混凝土表

面 EP-硅酮胶-SiO2 自相似结构自修复超疏水复合

涂层的自清洁性能。给定混凝土试样 15°的小倾角，

在普通混凝土表面和制备的超疏水涂层混凝土表面

分别放置一定量的灰尘。如图 10(a) 和图 10(e) 所示。

由图 10(a)~10(c) 可以发现，水滴容易从混凝

土表面滚落而没有任何残留，同时水滴以球形的

形状携带走涂层表面的粉尘，这将促使涂层表面

完成自清洁，证明其具有良好的自清洁能力。这

一现象与“荷花效应” [30-33] 一致。如图 10(e)~

10(g) 所示，普通混凝土表面的粉尘污染物遇水后

会混合成泥浆，这表明普通混凝土表面无法完成

有效的自清洁。而图 10(d)、图 10(h) 则对涂有 EP-
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硅酮胶-SiO2 超疏水复合涂层的混凝土和普通混凝

土的水滴自清洁机制进行了比较和模拟。在实际

应用中，倾角的变化对涂层混凝土试件的自清洁

能力有很大影响。通过研究发现，当倾角 θ≥4°，

混凝土表面自相似自修复超疏水涂层具有良好的

自洁效果；当 θ＜4°时，自清洁效果变差。

上述实验表明制备的混凝土表面 EP-硅酮胶-

SiO2 自相似结构自修复超疏水复合涂层可以通过

雨水冲刷完成对混凝土表面的灰尘等无机污染物

的清除，证明该涂层具有优异的抗黏附和抗污染

性能，该涂层优异的自清洁能力对混凝土的外观

保护具有极其重要的意义。

 2.6.2    防水性能

由于混凝土存在许多细小的孔隙，会导致水

顺着孔隙流入混凝土内部，因此在一些寒冷地区，

浸水的混凝土就会发生冻融破坏，而在反复冻融

循环下，就会导致混凝土发生开裂，已经严重影

响混凝土的使用寿命并对安全性造成影响。因此，

需研究所制备的自相似结构自修复超疏水涂层对

混凝土防水性能的影响。

本实验根据混凝土的吸水情况评价超疏水涂

层的浸泡防水性能。分别将 3 块普通混凝土试件

和 3 块超疏水涂层混凝土试件表面清理干净，在

称量记录后将混凝土试件分别置于水中浸泡 12 h，

每隔 2 h 取出称重记录，并根据吸水率公式：

M =
(m1−m0)

m0
×100% (1)

其中：M 为试样的吸水率；m1 和 m0 分别是试样

吸水后的平均质量和试样干燥后的初始平均质量。

和吸水速率公式：

V =
mi−mi−1

t
(2)

其中：V 为试件的吸水速率；mi 为第 i 天试件的

吸水量；  mi−1 为前 i−1 天试件吸水量；t 是试样的

吸水时间。

计算对比试件的吸水率和吸水速率，从而评

价涂层的防水性能。图 11 清晰地展示了普通混凝

土试件组与超疏水复合涂层混凝土试件组随时间

增长的吸水率变化情况。实验中发现普通混凝土

试件组在实验开始后的前 12 h 吸水率迅速攀升，

达到 5.7wt%。而超疏水涂层混凝土试件组在浸泡

实验中表现出了较好的防水能力，在实验开始后

的前 12 h 吸水率随浸泡时间的增长缓慢上升，吸

水率仅为 0.85wt%。这是因为普通混凝土自身存

在大量孔隙，所以在完全烘干状态下，水能够迅

速浸入混凝土内部，在初始阶段吸水速率快，吸

水量大，而在之后的浸泡中处于缓慢吸水的状态，

最终达到饱和状态。而超疏水涂层混凝土的表现

则说明超疏水涂层渗入了混凝土表面的孔隙，封

锁了水与混凝土的通道，使水不能轻易的进入混

凝土内部。

虽然超疏水涂层混凝土试件的吸水速率与普

通混凝土试件相比明显要缓慢许多，但仍存在吸

水的现象，这归因于两个方面：一方面是工艺问

题，在制作超疏水涂层混凝土的过程中，混凝土
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Fig. 10    ((a)-(d)) Self-cleaning photos and simulations of concrete coated with EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating;

((e)-(h)) Cleaning photos and simulations of ordinary concrete
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未被超疏水涂层完全覆盖，导致水会沿着孔隙进

入混凝土内部，从而出现吸入少量水分的情况；

另一方面是由于所制备的 EP-硅酮胶-SiO2 自相似

结构自修复超疏水复合涂层表面存在微-纳米结构

间隙，一些空气被储存在这些间隙中，因此在接

触水时，涂层表面会和水之间产生一层空气薄膜，

导致混凝土不会直接和水发生接触，而分别是固-

气接触和气-液接触。随着浸泡时间的持续增加及

水压的作用，超疏水涂层从 Cassie-Baxter 理论模

型逐渐转变成 Wenzel 理论模型状态，此时超疏水

涂层表面的固-液-气复合接触状态逐渐转变成了

固-液直接接触状态，微纳米结构间隙内的空气逐

渐被挤出，而固-液直接接触就会导致浸湿现象的

出现，随着微-纳米结构间隙内的空气完全被挤出，

水也在缓慢地进入超疏水涂层混凝土。但是超疏

水涂层的存在，填充了大部分孔隙，因此超疏水

涂层混凝土试件的最终吸水率小于普通混凝土试

件。该实验结果成功证明了自相似结构自修复超

疏水涂层具有一定的防水性能，可以有效保护混

凝土从而减少冻融等病害的影响。

 3    结 论
采用简单、快速、经济的一步法基于环氧树

脂 (EP) 链接 SiO2 分子制备一种在混凝土粗糙结构

表面应用的具有自修复性能的 EP-硅酮胶-SiO2 超

疏水复合涂层，通过在混凝土表面构建自相似结

构以增加涂层的耐久性，并通过实验研究所制备

涂层对混凝土表面性能的影响。结果表明：

(1) EP-硅酮胶-SiO2 自修复超疏水复合涂层相

较于其他仅可在机械破坏自修复的超疏水涂层，

拥有碱环境破坏自修复能力，并可在 8 次碱破坏-

修复的情况下仍具有超疏水性能，表现出极其优

异的自修复能力，该性能对涂层的实际应用具有

重要的研究意义；

(2) 在混凝土表面制备超疏水涂层拥有基于

EP 链接的逐层自相似结构，当涂层上层被破坏后

由于下层拥有相同的微纳米粗糙结构，保证涂层

仍具有超疏水性；同时 EP 的链接作用也保证涂

层可以在混凝土粗糙结构表面拥有良好的机械强

度和黏附性；且该涂层经过加热可以使高分子中

性硅酮胶带动涂层内部的低表面能分子及纳米

SiO2 发生迁移，从而实现涂层的修复；

(3) 通过一步法制备涂层操作简单、造价低廉，

对于基底选择性低，为超疏水涂层的应用提供的

了一种可能性。
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Fig. 11    Plots of water absorption (a) and water absorption rate (b) of EP-silicone sealant-SiO2 superhydrophobic composite coating coated concrete
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