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基于硅橡胶的一种可喷涂透明 
超双疏涂层的制备方法

黄　琨，王德辉，邓　旭*

（电子科技大学 胶体与智能界面中心，四川 成都 610054）

摘要：介绍利用硅橡胶制备可喷涂透明超双疏涂层材料的新方法。收集废旧硅橡胶煅烧产生的二氧化硅（SiO2）聚

集体并氟化改性，将其加入溶剂后形成的悬浮液喷涂在固体基板上即可得到透明的超双疏涂层。通过扫描电子显微镜

对SiO2聚集体及涂层表面的微观形貌进行分析。利用接触角测量仪测试液滴在涂层表面的接触角和滚动角。使用高

速相机观察液滴在涂层表面的撞击行为。结果表明，在800 ℃的煅烧温度、5 ℃·min-1的升温速率下煅烧3～4 h制得的

SiO2聚集体非常疏松和粗糙，形成多孔的交织网状结构。将改性SiO2聚集体悬浮液喷涂在固体基材上，干燥后得到接触

角大于150°、滚动角小于1°、透明性良好的超双疏表面。该超双疏涂层材料制备及使用方法简单，易于储存和运输，溶剂

既便宜又环境友善，而且对废旧硅橡胶进行了有效的循环再利用，在工业领域上具有广阔的应用前景。
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近几十年，润湿性在胶体界面学术研究及工

业领域中一直备受关注[1-4]。超双疏材料指水和低

表面能的有机液体在其表面静态接触角大于150°，

且滚动角小于3°的材料，其兼具超疏水和超疏油

的性质[5]。根据杨氏方程cosθ＝（rSV－rSL）/rLV（其

中θ是目标接触角，rSL是固/液界面的界面张力，rSV

和rLV分别是固体和液体的表面张力）[6-7]，有机液

体因表面张力远小于水，很容易在固体表面上扩

散。因此，由于形貌、表面粗糙度和低表面能复杂

的相互作用，超双疏表面的制造相当困难。受到

A. Tuteja等[7]在超双疏表面的开创性工作的启发，

通过设计悬臂、凸状弯曲或双凹几何结构，人工制

备超双疏表面已经取得重大进展[8-10]。根据这些

研究发现，构建超疏水表面的最重要因素是分层

结构，因为不同尺度比可以更有效地捕获空气。

利用硅烷化学修饰的纳米二氧化硅（SiO2）颗

粒制备超疏水或疏油表面成为主流方法。X. Deng

等[11]以蜡烛灰多孔沉积物为模板，利用化学气相

沉积法沉积了（20±5） nm厚的SiO2外壳，经过煅

烧除去碳颗粒，氟化后制备透明强韧的空心SiO2超

双疏表面，SiO2由类似于Stöber反应的正硅酸乙酯

水解和缩合而成。然而，纳米粒子的化学合成过

程较复杂，而且市场上商业化的纳米粒子价格十

分昂贵，难以在工业上广泛应用。

随着硅橡胶需求量和产量的不断增长，废旧

硅橡胶制品急速增加。由于缺乏合适的再利用手

段，废旧硅橡胶对环境的污染问题加剧。合理回

收再利用废旧硅橡胶材料对实现绿色节能可持续

发展具有十分重要的现实意义。

本工作提供了一种可喷涂透明超双疏涂层材

料的制备方法，对废旧硅橡胶管高温煅烧后产生

的SiO2聚集体进行氟化改性，再加入溶剂即可喷

涂。其制备和使用方法十分简单。该涂层材料环

保，具有优良的超双疏性能，成本较低，且易于储

存和运输，在工业上具有广阔的应用前景。

1　实验

1. 1　主要原材料

废旧硅橡胶管、无水乙醇、浓硫酸、超纯水、甘

油、十六烷和1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷，
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市售品。

1. 2　主要设备和仪器

马弗炉；自重式气动喷枪；B135415型真空干

燥器，北京欣维尔玻璃仪器有限公司产品；Phenom 
ProX型台式扫描电子显微镜，复纳科学仪器（上

海）有限公司产品；OCA-50AF型全自动视频光学

接触角测量仪，北京东方德菲仪器有限公司产品；

SA5 32G型高速相机，Photron有限公司产品。

1. 3　改性SiO2聚集体的制备

将5～10 g废旧硅橡胶管置于马弗炉中，分别

在设定温度（500，600，800及1 000 ℃）和升温速率

（2. 5，5，10 ℃·min-1）下煅烧3～4 h，得到疏松多

孔的SiO2聚集体粉末。选用器口内径为150 mm的

玻璃真空干燥器作为密封的气相室，在干燥器中

放置装有10～200 μL氟化试剂1H，1H，2H，2H-全

氟辛基三氯硅烷的开口容器，将SiO2聚集体粉末置

于该密闭体系中，然后将密闭体系抽真空，真空压

力控制在－0. 08～－0. 09 MPa，最后将密闭体系

在室温下静置1～3 h，通过化学气相沉积法进行氟

化改性，干燥后得到低表面能的SiO2聚集体粉末。

1. 4　透明超双疏涂层的制备

将改性SiO2聚集体加入无水乙醇中，搅拌后

超声处理，得到质量浓度为1 mg·mL-1的分散均

匀的半透明悬浮液，利用自重式喷枪将悬浮液喷

涂在玻璃基板表面，从上至下以恒定的速度（1～3 
cm·s-1）从左到右依次喷涂，喷涂压力不变，重

复3～4次，即可制备出具有高透明性的自清洁表

面。通过喷涂时间控制涂层厚度，可满足超双疏

效果和透明度的双重要求。喷涂时间越长，涂层

越厚，疏油效果越好，但涂层透明度下降。本实

验中选取的玻璃基板厚度为1 mm，涂层厚度为

80 μm，气动喷枪压力为0. 24 MPa，喷射流量为4 
mL·min-1。

1. 5　性能测试

样品表面微观形貌采用Phenom ProX型扫描

电子显微镜进行观察。采用全自动视频光学接

触角测量仪对液滴在涂层表面的接触角及滚动角

进行表征。使用高速相机观察液滴在表面的撞击 
行为。

2　结果与讨论

2. 1　实验机理 
硅橡胶的主要成分是聚二甲基硅氧烷。当在

马弗炉中煅烧时，聚二甲基硅氧烷发生一系列化

学反应，主要包括降解反应[方程式（1）]和氧化反

应[方程式（2）]，方程式中的D代表挥发性环硅氧

烷[12-13]，Me代表甲基。环硅氧烷可以被氧化成粒

径为60～200 nm的SiO2颗粒。

随着煅烧的进行，聚二甲基硅氧烷衍生的粒

径不一的SiO2颗粒如树枝状不断层积成簇，定向地

彼此连接以形成纤维和网状结构，最终堆叠在一

起形成疏松多孔的粗糙微纳米分层结构。

2. 2　 不同温度下煅烧制备的SiO2聚集体形貌 
图1为硅橡胶在马弗炉中不同加热温度下煅

烧4 h生成的SiO2聚集体的微观形貌。由于仅仅是

加热温度不同，在相同实验机理下生成的SiO2聚集

体形貌差别不大，但仍然存在少许差异。

图1（a）—（d）分别为500，600，800，1 000 ℃下

生成的SiO2聚集体的扫描电镜照片，升温速率均为

5 ℃·min-1。可以看到：在500 ℃下生成的SiO2颗

粒较大，粒径在380 nm左右，但聚集体结构比较疏

松，仅仅形成短纤维状，没有紧密地连接在一起形

成网状结构；在600和800 ℃下生成的SiO2颗粒粒

径为60～200 nm，堆叠在一起形成了交织的网状
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5 μm

                    

5 μm

（a）500 ℃                                                                            （b）600 ℃

5 μm

                    

5 μm

（c）800 ℃                                                                          （d）1 000 ℃

图1　硅橡胶管在不同温度下煅烧制备的SiO2聚集体的微观形貌

结构，但在600 ℃下颗粒孔隙较少，氟化后难以超

疏油；在1 000 ℃下生成的SiO2颗粒粒径为400 nm
左右，结构过于紧密，有的团聚在一起，孔隙少，且

SiO2聚集体产量较小。

光束在粗糙表面上发生散射而导致表面透

明度下降。散射主要分为米氏散射和瑞利散射。

当入射光的波长小于粗糙表面的颗粒粒径时，散

射主要为米氏散射。当入射光的波长大于粗糙表

面的颗粒粒径时，散射主要为瑞利散射。可见光

的波长为400～760 nm，而煅烧生成的SiO2聚集体

的粒径小于可见光的波长，因此影响喷涂表面的

透明性的主要因素为瑞利散射。瑞利散射强度与

入射光的强度、角度、波长、粗糙表面颗粒粒径及

折射率等因素有关，其中，颗粒粒径对瑞利散射强

度有显著影响，瑞利散射强度与颗粒粒径的6次方

成正比，因此为了提高喷涂表面的透明性，应尽量

选择小的颗粒。此外，瑞利散射强度还在一定程

度上受到折射率的影响，随着折射率的减小而减

小。根据洛伦兹公式可知，折射率大小与孔隙率

密切相关，孔隙率越大，则折射率越小，微观多孔

结构可以使表面透明度增大。因此800 ℃是较合

适的烧结温度，生成的SiO2颗粒粒径为数百纳米，

堆叠形成微纳米分层多孔的粗糙结构。

2. 3　 不 同 升 温 速 率 下 煅 烧 制 备 的SiO2聚 集 体 
形貌

硅橡胶管在不同升温速率下煅烧制备的SiO2

聚集体的微观形貌见图2（煅烧温度为800 ℃）。

从图2可以看出：在低升温速率（2.5 ℃·min-1） 
下制备的SiO2颗粒连接紧密，孔隙率低，且加热

升温时间较长，生产效率低；在高升温速率（10 
℃·min-1）下出现数十微米级的大颗粒，不符合

微纳米分层结构要求；在5 ℃·min-1升温速率下，

数十到数百纳米级的SiO2颗粒连接形成了纤维状

和网状微纳米分层结构。因此，800 ℃的煅烧温

度及5 ℃·min-1的升温速率是较为理想的烧结 
参数。
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2. 4　喷涂后的涂层表面形貌

以800 ℃和5 ℃·min-1的烧结参数煅烧3～4 
h生成的SiO2聚集体制备悬浮液，喷涂干燥后超双

疏涂层表面的扫描电子显微镜照片如图3所示。

玻璃基板厚度为1 mm，喷涂气压为0. 24 MPa，喷
射流量为4 mL·min-1。

从图3可以看出，喷涂后涂层的孔隙率稍微小

于刚制备出来的聚集体，但整体上满足疏松多孔

的微纳米分层粗糙结构，能够有效地捕获空气，具

备良好的超双疏效果。

2. 5　涂层润湿性 
超双疏涂层表面的润湿效果如图4所示。水

滴在超双疏涂层表面上弹跳的时间分辨图像在如

图5所示。

在图4（a）中，3种液滴在有涂层的玻璃基板表

面上都呈现为高接触角（＞150°）的球形状态；涂

层玻璃基板下方的字母（CCSI）清晰可见，反映了

涂层的高透明性。图4（b）展示出玻璃基板上3种

不同表面张力的液滴的轮廓，水、甘油、十六烷接

触角分别为160°，156°，153°；当轻轻挪动玻璃基板

时，液珠随即滚落，表面没有残留液体。图4（c）—

（f）展示了悬挂在注射器针头的4 μL水滴与涂层之

间接触、压缩、变形、离开的过程，水滴与表面接触

后压缩变形，然而将涂层向下移动后，水滴可以与

涂层表面分离，并且仍然悬挂在注射器针头上，表

明涂层和水滴之间的粘附力极小；涂层对液滴表

现出极小的滚动角（小于1°）[见图4（g）]，而接触角

达到160°[见图4（f）]，表明该涂层具有显著的超双

疏特性。图4（h）中涂层上十六烷和水的喷射反弹

行为也充分证明了这一点。

图5中，10 μL水滴下落高度为1 cm，撞击之前

液滴的动能是其界面能的36倍，即韦伯数（惯性力

与表面张力之比）We＝ρRv2/σ＝36。式中，水的密

度ρ＝1 g·mL-1，液滴的半径R＝1. 34 mm，液滴撞

击前的速度v＝0. 44 m·s-1，水的表面张力σ＝72 
mN·m-1。

80 μm

  

20 μm

  

5 μm

图3　喷涂干燥后超双疏涂层表面的扫描电子显微镜照片

10 μm

  

10 μm

  

10 μm

                

（a）2. 5 ℃·min-1                                          （b）5 ℃·min-1                                         （c）10 ℃·min-1

图2　硅橡胶管在不同升温速率下煅烧制备的SiO2聚集体的微观形貌
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（a）—（c）水滴滴在涂层表面除去油性的打印机碳粉；（d）—（g）打印机碳粉在高压水流下被冲洗。

图6　涂层表面的水流冲击稳定性及耐久性试验

a b

c d e f

g h

161 0.9

（a）置于超双疏涂层表面液滴状的染色液体：水（紫色，rLV＝72. 1 mN·m-1）；甘油（黄色，rLV＝61. 9 mN·m-1）；十六烷（透明无色，rLV＝27. 5 

mN·m-1），喷涂层的玻璃基板放在有字母的标签纸上。（b）3个不同表面张力的液滴在涂层表面的轮廓图，水、甘油、十六烷液滴的

接触角分别为160°，156°，153°。（c）—（f）悬挂在注射器针头上4 μL的水滴与透明超双疏涂层表面接近，接触，变形和

离开的过程，箭头方向为涂层表面运动方向。（g）滚动角＜1°。（h）注射水流反弹。

图4　超双疏涂层表面的润湿效果

2. 6　涂层耐久性

实现良好的超双疏效果后，其实际应用价值

的关键因素在于稳定性和耐久性。因此对喷涂超

双疏涂层的玻璃基板进行水流冲击稳定性及耐久

性测试（如图6所示）。

－5.6 ms 0 ms 4.9 ms 12.2 ms 35.5 ms 62.8 ms 81.2 ms

10 μL水滴（半径为1. 34 mm），下落高度为1 cm。

图5　水滴在超双疏涂层表面上弹跳的时间分辨图像
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将10 μL水滴以高达0. 44 m·s-1的速度冲击有

涂层的玻璃基板，涂层没有被刺穿。液滴的动能

转化为振动能量，允许液滴在经历阻尼振荡之前

反弹两次甚至多次，最终停留在表面上维持Cassie

状态[14-16]。即使再用水冲洗涂层数小时或者以更

快的速度侵入数千个水滴，涂层仍保持超疏水特

性，耐久性优异。

图6显示了涂层表面的自清洁性能。喷墨打

印机的油性碳粉粉末粘附性极强，在普通固体上

吸附后难以清除，而水滴即可除去有涂层玻璃基

板上的油性碳粉。这是由于涂层表面与喷墨打印

机碳粉和液滴的弱相互作用以及液滴在涂层表面

上的滚动作用。喷墨打印机碳粉粉末能被高压高

流速的水流冲洗干净，而且涂层未被破坏，说明涂

层具有良好的稳定性，涂层表面可以适应恶劣使

用条件。

3　结论

（1）硅橡胶在马弗炉中高温煅烧可得到粒径

为数十到数百纳米的SiO2颗粒，随着煅烧的进行，

粒径不同的SiO2颗粒堆积成簇，形成疏松多孔的微

纳米结构。

（2）硅橡胶较为理想的烧结参数为：煅烧温

度　800 ℃，升温速率　5 ℃·min-1，煅烧时间　

3～4 h。

（3）收集硅橡胶煅烧产生的SiO2聚集体并氟

化改性，加入溶剂后形成悬浮液，喷涂在固体基

材上得到的超双疏涂层透明性好，其接触角大于

150°，滚动角小于1°，超双疏性优异，且具有良好的

水流冲击稳定性和耐久性。

（4）通过煅烧、改性、喷涂制备超双疏涂层材

料的方法快速简单，生产效率高，涂层材料易于储

存和运输，溶剂价格低且对环境友善，对废旧硅橡

胶进行了很好的循环再利用。
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Preparation of Sprayable Transparent Superamphiphoic Coating Based on 
Silicone Rubber

HUANG Kun，WANG Dehui，DENG Xu 
（University of Electronic Science and Technology，Chengdu 610054，China）

Abstract：A novel method to fabricate a sprayable transparent superamphiphoic coating using silicone 
rubber was presented. The waste silicone rubber was firstly calcined to form SiO2 aggregates which were then 
fluorinated and dispersed in solvent, and the fluorinated SiO2 suspension was sprayed on the substrate to form 
the transparent superamphiphoic coating. The morphology of SiO2 aggregates and coatings were analyzed 
by scanning electron microscopy. The contact angle and sliding angle of droplets on the coating surface 
were measured by contact angle measuring instrument. High-speed camera was used to record the impact 
behavior of droplets on the coating surface. The results showed that the SiO2 aggregates obtained under the 
calcining temperature of 800 ℃，temperature increase rate of 5 ℃·min-1 and calcining time of 3～4 h were 
extremely loose and rough，possessing a highly porous interweaving network. The superamphiphoic coating 
was transparent with a contact angle larger than 150° and a sliding angle below 1°. This coating material was 
easy to prepare, store, transport and use, and the solvents used were cheap and environmentally friendly. It 
provided a new way to effectively re-use the waste silicone rubber and had broad application prospects in the 
industrial field.

Key words：superamphiphoic；coating；waste silicone rubber；SiO2 aggregate；transparent

安徽圣奥化学等入选工业和信息化部 
第1批专精特新“小巨人”企业

为进一步推动民营经济和中小企业高质量发

展，提高企业专业化能力和水平，工业和信息化部

在各省级中小企业主管部门认定的“专精特新”中

小企业及产品基础上培育一批专精特新“小巨人”

企业，促进其在创新能力、国际市场开拓、经营管

理水平、智能转型等方面得到提升发展。

2019年6月13日，工业和信息化部公布了第1
批专精特新“小巨人”企业名单，共有248家企业入

选。橡胶行业中的安徽圣奥化学科技有限公司、

云南震安减震科技股份有限公司、陕西科龙能源

科技股份有限公司3家企业上榜。安徽圣奥化学

科技有限公司主要生产防老剂6PPD和RT培司，云

南震安减震科技股份有限公司主要生产隔震减震

装置，陕西科龙能源科技股份有限公司主要生产

橡胶密封制品。

专精特新“小巨人”企业是“专精特新”中小企

业中的佼佼者，是坚持专业化发展战略、专注于细

分市场、创新能力强、市场占有率高、掌握关键核

心技术、质量效益优的排头兵企业。评选对经济

效益、专业化程度、创新能力、经营管理水平专项

指标要求较高。企业的主导产品应符合《工业“四

基”发展目录》所列重点领域，从事细分产品市场

属于制造业核心基础零部件、先进基础工艺和关

键基础材料；或符合制造强国战略明确的十大重

点产业领域，属于重点领域技术路线图中有关产

品；或属于国家和省份重点鼓励发展的支柱和优

势产业。

公布的专精特新“小巨人”企业有效期为3年，

有效期满当年可再次申报。 
（本刊编辑部）


