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摘  要 

近年来，柔性超疏水表面不仅在新兴的柔性电子领域而且在各种场合的实用性都引起了人们的广泛关注。

尤其是将柔性薄膜材料作为可穿戴电子器件时，容易受到雨水，汗液以及其他污物的污染，影响薄膜响

应电信号的灵敏度和稳定性，并减少柔性感应元件的使用寿命。因此，受自然界动植物的启发，新型超

疏水技术被广泛讨论与研究。本文综述了近年来柔性材料的超疏水润湿理论，归纳了具有代表性的润湿

理论模型，总结了当前广泛应用的超疏水表面制备方法。另外，针对目前国内外的研究热点，进一步阐

述了柔性超疏水材料在织物、智能可穿戴设备上的应用。最后，讨论了柔性超疏水涂层面临的挑战和发

展前景。 
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Abstract 
In recent years, flexible superhydrophobic surfaces have attracted widespread attention not only 
in the emerging field of flexible electronics, but also for their practicality in various settings. In 
particular, when using flexible thin-film materials as wearable electronics, they are susceptible to 
contamination by rain, sweat, and other dirt, which affects the sensitivity and stability of the film’s 
response to electrical signals and reduces the service life of the flexible sensing element. There-
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fore, inspired by plants and animals in nature, novel superhydrophobic technologies have been 
widely discussed and investigated. This paper reviews the superhydrophobic wetting theories of 
flexible materials in recent years, summarizes representative wetting theoretical models, and sum-
marizes the current widely used superhydrophobic surface preparation methods. In addition, the 
applications of flexible superhydrophobic materials on fabrics and smart wearable devices are fur-
ther elaborated with respect to the current research hotspots at home and abroad. Finally, the chal-
lenges and development prospects of flexible superhydrophobic coatings are discussed. 
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1. 引言 

随着近年来可穿戴设备、柔性材料及柔性光电器件的不断兴起，可拉伸可曲折的柔性功能化防污防

水基底也逐渐引起了大家的关注，同时，具有更广阔的应用场景也使得对超疏水柔性基底的需求不断提

升。智能型的柔性电子产品，因其可以舒适地贴合到人体皮肤表面而被用于实现智能响应型信号传输，

用于模仿人类器官对外界环境刺激的感知和响应能力，在生物医学、运动性能监测、软体机器人、触觉

感应、虚拟现实技术等方面具有巨大的发展潜力[1]。然而，对于可穿戴传感器中柔性薄膜材料与人体接

触时容易受到环境中的水、酸、碱、盐以及汗液等的影响。因此，增强柔性薄膜材料的稳定性及环境适

用性仍面临较大挑战[2] [3]。 
超疏水表面，亦称“荷叶效应”，由于其不润湿、抗菌、防结冰和自清洁特性而在纺织品、可穿戴

电子设备、医疗保健设备、防冰防腐、生物传感和微流体等领域有着广泛的应用前景[4] [5]。这些新材料

和制造技术可以帮助将高性能、可扩展的电子设备直接制作到导电和柔性基板上，具有高度可拉伸性和

良好导电性的超疏水材料可用于可穿戴电子传感器、储能装置、防腐电路等领域[6]。同时以纺织品、无

纺布、纸基、静电纺丝薄膜等构筑柔性薄膜材料的柔性基底，实现低成本、环境友好型传感器设计与开

发的工作具有重要的研究意义。本文主要介绍了研究疏水性表面的基本理论，构建超疏水柔性涂层的常

用材料和制备方法，并介绍了近年来超疏水柔性涂层在织物以及可穿戴智能设备的研究进展，最后讨论

了柔性超疏水涂层未来的发展和当前面临的挑战。 

2. 超疏水表面理论 

表面的疏水性取决于其形态和表面自由能，开发疏水表面的关键是掌握其化学性质。有多种方式来

改变基材的表面化学能以使它们更疏水，Zisman 等人[7]对有机表面的仔细研究表明，表面能主要由表面

的化学结构决定，并且表面能随着氟含量的增加而降低。许多研究小组报道了氟化分子的合成，且使用

最多的是 CF3基团进行官能化表面；然而，最高接触角不超过 120˚ [8] [9]。在许多研究中证明，粗糙度

在表面的润湿性质中起关键作用。因此，粗糙表面和低表面能材料的组合对于实现超疏水性是必要的。 
由水滴的接触角表示的平滑表面的润湿性由 Young’s 方程给出，方程(1)： 

cos SV SL

LV

γ γ
θ

γ
−

=                                   (1) 
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其中 SV、SL 和 LV 分别指 S、L 和 V 作为固体、液体和气体时的界面表面张力，如图 1(a)所示[10]，
Young’s 方程仍然是润湿科学中的基本方程，并且基于完全光滑和化学均匀的固体表面的概念。然而，大

多数表面具有缺陷和瑕疵，从而导致表面粗糙。粗糙和化学不均匀表面的润湿是非常复杂的。描述表面

粗糙度对接触角的影响的最早工作由 Wenzel 和 Cassie & Baxter 在文献中报道[11] [12]。Wenzel 假设水滴

完全渗透到粗糙凹槽中，如图 1(b)所示。Wenzel 引入了一个大于等于 1 的粗糙度因子 r [11]。在这种情

况下，粗糙表面上的接触角由方程(2)给出： 

cos cosSV SL

LV

w r r
γ γ

θ θ
γ

 −
= = 

 
                               (2) 

w 是粗糙表面上的接触角，θ 是理想表面上的 Young’s 接触角，并且 r 是表面粗糙度因子，其被

定义为实际表面积与投影表面积之间的比率。根据 Wenzel 模型可知，疏水表面(θ > 90˚)接触角将随着

粗糙度的增加而增大，而如果 θ < 90˚，接触角随着表面粗糙度的增大而减小。在一些粗糙条件下，气

泡可能被困在粗糙凹槽中。在这种情况下，液滴实际位于复合表面上，润湿行为由 Cassie & Baxter 描
述[12]。 

对于 Cassie & Baxter 模型，液体悬浮在表面粗糙体上，并且不渗透到表面特征的突起中，如图 1(c)
所示[12] [13]。在这种情况下，液体–表面界面实际上是由表面分数分别为 f1和 f2的两种不同材料 1 和 2
组成的界面。沉积在表面上的液滴具有接触角，该接触角可以分别相对于在均质材料 1 和 2 上获得的接

触角 θ1和 θ2来表示，如方程(3)所示： 

1 1 2 2cos cos cosCB f fθ θ θ= +                                 (3) 

 

 
Figure 1. Droplets on different surfaces: (a) Young’s model; (b) Wenzel’s model; (c) Cassie-Baxter model [10] 
图 1. 不同表面上的液滴：(a) Young’s 模型；(b) Wenzel 模型；(c) Cassie-Baxter 模型[10] 

3. 超疏水表面构筑方法 

表面化学组成和表面粗糙度是超疏水表面形成的关键因素。近年来，研究人员主要通过以下组合来

制造超疏水表面：(1) 对低表面能材料表面构筑粗糙结构；(2) 通过沉积低表面能材料改变粗糙表面[14] 
[15]。在第一种方法中，采用多种方式在低表面能材料或固有的疏水表面(如硅酮、碳氟化合物和长链脂

肪酸)上制造粗糙度[16]。第二种方法适用于无法使用疏水材料的情况。对于亲水性材料，应在使用低表

面能材料进行表面改性之前制造表面粗糙度。长烷基链硫醇、烷基或氟化有机硅烷、全氟烷基剂、长烷

基链脂肪酸、PDMS 的聚合物或它们的组合是用于低表面能改性的主要反应分子。基于以上思路，研究

者们已经开发出了多种用于制备不同性能超疏水表面的方法，如，溶胶凝胶法[17] [18] [19]、化学气相沉

积法[20] [21]、喷涂法[22] [23]、水热法[24]、自组装法[25]、电沉积法[26]如表 1 所示。 
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Table 1. Preparation of superhydrophobic surfaces with different properties 
表 1. 制备不同性能的超疏水表面 

改性材料 制备方法 超疏水表面性能 参考文献 

乙烯基三甲氧基硅烷 溶胶凝胶法 耐腐蚀、自清洁 [19] 

1H,1H,2H,2H-全氟癸基三甲氧基硅烷 喷涂法 光热除冰、被动防冰 [22] 

全氟癸基三氯硅烷 自组装法 疏油 [27] 
1,3-二氯四甲基二 

硅氧烷 气相沉积法 防低表面能液体(油、十六烷)、耐高温 [28] 

聚甲基三甲氧基硅烷 水热法 耐腐蚀 [29] 

3.1. 溶胶凝胶法 

采用溶胶–凝胶法得到的表面粗糙度可以通过改变反应混合物的组成而调整，溶胶凝胶工艺一般不

需要高温或高压环境，并且可以很容易地应用于各种基材上[30] [31]。目前已有使用溶胶–凝胶法制备超

疏水表面材料的报道，可制得高质量的超疏水材料。Xu 等人[32]以壳聚糖预涂层棉织物为研究对象，通

过交替沉积有机改性硅醇凝胶粒子，再经 1H，1H，2H，2H 全氟辛基三甲氧基硅烷(PFOTMS)改性，制

备了超双疏棉织物。处理后的棉织物具有良好的拒液性，对水、食用油和十六烷等具有较高接触角。同

时，经处理的棉织物表现出良好的耐磨性和高洗涤耐久性。Gao 等人[33]用四乙氧基硅烷水解和缩合，然

后用水解的十六烷基三甲氧基硅烷(HDTMS)在棉和涤纶织物上形成高度疏水表面，经此处理的织物具有

优异的拒水性，其水接触角在棉上高达 155˚，在聚酯上高达 143˚。Zhang 等人[34]引入支链硫醇–烯氟烷

基硅氧烷设计用于涂层处理的自修复超疏水 3D 溶胶–凝胶网络悬挂氟烷基链。涂覆的织物高度耐用，

在 45 kPa 下承受至少 1000 次磨损循环，并且耐强酸/强碱、紫外线辐射、热处理和污迹处理。此外，无

论严重的物理或化学损伤，涂层可迅速自我修复超疏水性能。尽管可调控的表面粗糙度使溶胶–凝胶法

受到许多研究者的欢迎，但是复杂的制备流程依然只能停留于实验室中，不适合大规模量产应用。 

3.2. 模板法 

模板法类似于模具制造法。这种方法使用母模板，然后使用模具制作复制品，之后再将其从模具中

分离出来，从而获得所需的表面。这种技术经济不但耗时，且只适用于有限的材料。Chen 等人[35]报道

了通过碳模板法合成由空心 SiO2球形颗粒组成的透明超疏水涂层。所制备的涂层经 3-氨基丙基二乙氧基

甲基硅烷进一步处理，以降低涂层的表面能。二氧化硅多孔胶囊的树莓类结构使涂层具有超疏水特性，

进一步煅烧涂层可获得高透明度。Peng 等人[36]通过将液体 PDMS 直接浇铸到天然新鲜的箭叶黄杉叶上

并将其在 50℃下固化 4 小时，然后除去硬化的 PDMS 模板来制备 PDMS 主模板。随后使用该母模板在

冷轧钢板上制备由聚苯胺组成的复制品。超疏水性聚苯胺薄膜的微米级和纳米级表面形态与天然黄杉叶

几乎完全相同。模板法不仅可以用于不同类型的聚合物，并且能够制造出纳米级别的微结构表面。但是，

由于模板制备法的尺寸有限，从而限制了该方法在实际应用过程中的大规模制备。此外，因在剥离过程

中样品和模板都有可能发生损坏，模板法可能无法生产出过度复杂的表面微观结构。 

3.3. 喷涂法 

喷涂法由于对设备以及基板的要求较低而且该方法简单易操作，且适用于各种材料表面，是最常用

于制备超疏水表面的方法之一。对于喷涂法，必须首先制备氟化纳米颗粒或聚合物，再使用喷枪喷涂在

基底上形成具有微/纳结构的低表面能涂层。Kong 等人[37]通过有序喷涂商用粘合剂和无氟疏水烟雾二氧
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化硅悬浮液，在聚酯纤维织物上制备出了具有强大机械稳定性的织物上制备了具有强大机械稳定性的超

疏水涂层。Xie 等人[38]用吡咯氧化聚合法在凹凸棒石纳米棒表面包覆聚吡咯，然后水解缩合法在凹凸棒石

纳米棒表面包覆十六烷基聚硅氧烷。将改性凹凸棒石悬浮液与有机硅树脂混合后喷涂到铝板上(如图 2)，制

备了具有优异的超疏水性、以及良好的机械、化学和热稳定性的超疏水涂层。Pan 等人[39]以氰基丙烯酸

正丁酯、全氟己基三氯硅烷和 Asahiklin225 合成了制备涂层的溶液，随后采用喷涂法成功制备了对低表

面能液体具有超疏性能的涂层。结果表明，该涂层对于表面能为 8.8 mN/m−1的液氮具有超疏性。然而，

通常喷涂法所制备的超疏水涂层粘接力不强，且涂层表面的微纳米结构比较随机，形成规整的阵列结构

较难，不能像模板法进行定制微纳米图案，所以也不利于超疏水表面润湿理论的分析和研究。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of the preparation of PPY/ATP @hexadecylPOS photothermal superhydrophobic coating [38] 
图 2. PPY/ATP@hexadecylPOS 光热超疏水涂层的制备原理图[38] 

3.4. 水热合成法 

水热合成是制备微纳米级材料的一种通用方法，水热法利用水介质在高温和高压下合成表面的微纳

米结构。由于化学原料主要是 H2O 或 H2O2，因此这个方法相比其他的制备方法更为环保。Jun Cho 等人

[40]利用水热法在不同的衬底上制备氧化铈纳米棒状纳米结构，将不同的底物置于六水硝酸铈和尿素的去

离子水生长溶液中，然后 95℃加热 24 小时，形成超疏水表面(如图 3)。Zhang 等人[41]以聚二甲基硅氧烷

为硅源，以多壁碳纳米管为模板，通过化学气相沉积对固化的 PDMS 进行疏水化，在玻璃基底上制备了

高透明、无氟的二氧化硅纳米管超疏水涂层。研究了二氧化硅纳米管表面形貌对涂层的透明度和超疏水

性的影响。通过改变用于二氧化硅纳米管涂层的聚二甲基硅氧烷的浓度以及用于疏水化的固化

PDMS(APDMS)的量，可以实现表面的高透明度和优异的超疏水性，具有突出的自清洁性能。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of hydrothermal method for direct growth of cerium oxide NRs on different substrates [40] 
图 3. 在不同基底上直接生长氧化铈 NRs 的水热法示意图[40] 

4. 柔性超疏水涂层应用 

4.1. 超疏水涂层在织物和纺织品上的应用 

随着时代的发展和科技的进步，人们对织物的性能要求不再局限于美观、保暖、舒适等方面，以抗
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紫外、超疏水、抗菌、防静电等功能性为导向的纺织品给人们的生活带来了极大的帮助。普通纺织品固

有的亲水性使其在日常使用过程中极易被水润湿而降低穿着舒适度，且潮湿的织物容易滋生细菌，危害

人体健康。超疏水织物不仅在防水性能上效果显著，还可以抗污染和自清洁，在帐篷、伞、潜水衣、防

水布以及卫生包装等方面具有广阔的应用前景和重要的应用价值。根据本文所调研的相关工作，下面将

对近年来国内外超疏水涂层在织物上应用的典型案例进行综述。 
Zhang 等人[42]采用二氧化钛(TiO2)涂层与十二氟庚基丙基三甲氧基硅烷(DFTMS)改性相结合的方法

制备了超疏水棉织物，具有强疏水性和防紫外线性能。经测试，棉织物样品显示良好的超疏水性，接触

角高达 162˚，而且该织物能显著降低紫外线辐射，织物表面 TiO2的光催化性能对罗丹明 B 有显著的降解

能力，该织物有较好的自清洁性能。Yu 等人[43]通过溶胶–凝胶衍生的原位沉积，随后用硅烷基防水剂

进行疏水处理，制备了超疏水聚酯织物。在实验中，该超疏水织物在马丁代尔耐磨仪上磨损 340 次后，

以及在四氢呋喃(THF)溶液中经过 120 分钟的超声处理后，它们的水接触角仍能达到 137˚以上，表现出了

持久的拒水和抗污性能。Xue 等人[44]通过一种方便的溶液浸渍法，用聚二甲基硅氧烷和十八乙胺(ODA)。
制备了一种具有超疏水耐久性的涤纶纺织品，织物涂层经久耐用，可承受 120 次洗涤和 5000 次磨损，即

使经过 20000 次的磨损，织物在室温下仍能在 72 小时内恢复其超疏水性能。与此同时，织物受到化学破

坏后，经短时间加热处理 12 小时自动恢复其超疏水性。这种简单而有效的涂层可用于开发各种用途的坚

固防护服。Gao 等人[45]将棉织物在正辛基三乙氧基硅烷与含钛前驱体混合溶液浸泡后采用简单的一步热

压工艺在棉织物上制备了超疏水 TiO2涂层。所制备的织物具有良好的超疏水性，水接触角大于 150˚，紫

外线防护系数为 45。构建的超疏水织物能够承受超过 800 次的磨损。制备的超疏水织物对酸性和碱性溶

液也有较强的抵抗能力以及具有较好的自清洁(如图 4)、防污、水油分离等性能。 
 

 
Figure 4. Self-cleaning process of modified superhydrophobic fabrics (a) Modified fabric on the left, original cotton on the 
right; (b~d) Original cotton fabric and modified fabric are placed on an inclined platform, and pencil shavings are uniformly 
distributed on them. When the water droplets fell, the dust was carried away by the spherical water droplets and rolled off the 
surface quickly; (e) Images of modified cotton fabric (left) and original cotton fabric (right) before and (f) after immersion in 
methylene blue solution; (g) Images of samples after rinsing and drying [45] 
图 4. 改性超疏水织物的自清洁过程(a) 左边为改性织物，右边为原始棉；(b~d) 将原始棉织物和改性织物放置在倾

斜平台上，铅笔屑均匀分布在其上。当水滴落下时，灰尘被球形水滴带走，迅速从表面滚下；(e) 浸入亚甲基蓝溶液

前和(f) 浸入亚甲基蓝溶液后，改性棉织物(左)和原始棉织物(右)的图像；(g) 样品冲洗干燥后的图像[45] 

4.2. 超疏水涂层材料在可穿戴智能设备方面的应用 

随着人工智能的快速发展，柔性薄膜材料在柔性电子产品、可穿戴设备和软机器人方面具有潜在应

用，在学术界和工业界受到了广泛关注。对于柔性薄膜材料在可穿戴传感器与人体接触时容易受到环境

中的水、酸、碱、盐以及汗液等的影响。为了进一步减少环境水的渗透，柔性材料表面的疏水聚合物被

https://doi.org/10.12677/ms.2023.1310097


郑敏超 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.1310097 889 材料科学 
 

认为是保护层[46]。基于导电性能和超疏水表面的功能协同效应，柔性导电材料可以通过具有疏水涂层的

致密导电网络和比金属材料更大的形变来实现高灵敏度，例如，许多功能性复合导电材料，如聚合物海

绵[47]，静电纺丝膜[48]，智能纺织品[49] [50]和水凝胶[51] [52] [53]，已广泛用于柔性应变传感器。具有

超疏水性能的导电聚合物复合材料应用于超疏水柔性可穿戴传感器具有非常重要的意义，超疏水性能与

电子技术的联合，可以赋予柔性传感器实际应用中的多功能性，如防结冰、防霜冻、液滴操控、电子皮

肤等，也可以延长柔性应变传感器在潮湿低温环境中的使用周期。表 2 列举了在智能可穿戴领域的超疏

水传感器。 
 
Table 2. Superhydrophobic sensors in the field of smart wearables 
表 2. 在智能可穿戴领域的超疏水传感器 

传感材料 制备方法 功能 特点 参考文献 

多壁碳纳米管 喷涂 监测人体运动 耐腐蚀、抗弯曲、宽传感范围 [54] 

银纳米粒子、碳纳米管 溅射沉积 水下 
电子设备 稳定性高、响应时间快 [55] 

石墨烯 刮涂法 电子产品 成本低、可降解、灵活度高 [56] 

Mxene、纳米银 旋涂 人体活动监测 抗菌、自修复、粘附性强 [57] 
 

对于柔性超疏水薄膜材料，常采用喷涂、浸涂、气相沉积、电沉积等工艺方法在柔性基底上制备涂

层，该工艺不仅可以构造出柔性可拉伸导电层，也可以实现多层级结构的超疏水表面。多种超疏水导电

材料的研究表明，制备的超疏水响应元件具有稳定、快速以及精确的信号输出能力。与其他未经处理的

表面相比，表面改性能有效控制水在柔性导电材料上的运动行为。Liu 等人[58]制备了一种具有微纳米结

构的超疏水三电极，通过双面胶带将聚偏氟乙烯纳米球粘附在聚酰亚胺薄膜上，然后进行表面氟化处理，

这样即使在长期工作过程中表面受损，也可以通过释放胶带表面孔隙中的氟化烷基硅烷进行自我修复。

具有防水功能的超疏水材料因其在可穿戴设备中的巨大应用价值而得到了快速发展。Li 等人[54]将多壁

碳纳米管通过喷涂分散在热塑性弹性体溶液中的，然后用乙醇处理，在弹性基材表面制造了高度柔性的

多功能智能涂层。如图 5 所示，涂层不仅赋予各种基材超疏水表面，而且还可以对拉伸、弯曲和扭转做

出反应。涂层显示出优异的灵敏度，高分辨率(弯曲 1˚)、快速响应时间(<8 ms)、超过 5000 个拉伸–松弛

循环的稳定响应以及感测范围宽(拉伸超过 76%，弯曲：0˚~140˚，扭转：0~350 rad/m)。此外，厚度仅为

1 μm 的多功能涂层可直接应用于服装上，可以用于全方位实时检测人体运动，同时对水、酸和碱表现出

极强的排斥性，这有助于传感器在潮湿和腐蚀性条件下工作。Su 等人[59]以多壁碳纳米管/聚乙烯–醋酸

乙烯为骨架，制作了三维多孔超疏水复合材料，可用于水下振动检测。上述研究表明，获得超疏水和导

电性能协同效应的最有效策略是结合低表面能材料和微纳米粗糙结构。然而，导电材料中疏水聚合物的

界面阻力仍然是影响导电层响应灵敏度的关键问题。为了实现优异的疏水性能，引入了全氟烷基[60]来降

低导电材料的表面能。此外，多层导电网络的叠层结构可有效减少拉伸过程中孔的重叠、穿透和扩大，

从而使多孔导电材料保持优异的超疏水性能。 
综上所述，基于薄膜材料、弹性基材以及织物等构造的柔性导电超疏水薄膜，实现了超疏水性能与

导电性能的复合，并且所制备的超疏水智能可穿戴的元件具有稳定性强、速度相应快以及精确的信号输

出能力。因此，对于小型化、轻量化的柔性智能可穿戴设备，在柔性导电材料表面引入超疏水性能，实

现柔性导电材料应变过程中的自清洁、防浸润以及耐腐蚀的性能，该工作不仅对推动柔性可穿戴技术具

有重要的意义。而且，引入超疏水性能可以延长功能材料使用寿命，拓宽了透明电极、柔性电子、智能

传感等新兴须域的发展。 
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Figure 5. A superhydrophobic smart coating for real-time human motion detection [54] 
图 5. 一种超疏水智能涂层，用于实时人体运动检测[54] 

5. 总结与展望 

本文主要介绍了超疏水表面的理论，以及超疏水表面的制备方法，如溶胶凝胶、水热合成、喷涂法

和模板法。此外，还分析和讨论了柔性超疏水材料在织物和智能可穿戴方面的应用，为进一步开发新型

柔性超疏水高性能材料提供了借鉴。 
由于超疏水表面具有自清洁、耐酸碱腐蚀、防冰等性能，可在穿戴电子器件、织物和人造皮肤等柔

性器件上有着广阔的应用前景。然而，超疏水表面在使用中往往会面临不可避免的摩擦和各种溶液的腐

蚀，这将考验超疏水表面的疏水耐久性。有些情况下超疏水表面在恶劣的使用条件下会失去超疏水性能，

从而使得使用寿命缩短，如何制备具有耐摩擦性、耐洗涤性、耐腐蚀性并有自修复性的超疏水涂层还需

深入研究，距离工业化实际应用仍具有很长距离。与此同时，未来如何通过简单的方法用柔性材料制备

出结构有序、均匀的微纳米织构超疏水表面也是超疏水涂层制备面临的挑战性课题之一。 
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