
Hans Journal of Nanotechnology 纳米技术, 2018, 8(1), 1-7 
Published Online February 2018 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/nat 
https://doi.org/10.12677/nat.2018.81001   

文章引用: 沈子琛, 沈勃旭, 王世锋. 基于大理石石粉的超疏水涂层制备及性能[J]. 纳米技术, 2018, 8(1): 1-7.  
DOI: 10.12677/nat.2018.81001 

 
 

Preparation and Properties of  
Superhydrophobic Coating  
Based on Marble Powder 

Zichen Shen1, Boxu Shen2, Shifeng Wang2 
1No. 1 Middle School Penglai, Penglai Shandong  
2Technological and Higher Education Institute of Hong Kong, Hong Kong 

 
 
Received: Feb. 5th, 2018; accepted: Feb. 19th, 2018; published: Feb. 27th, 2018  
 

 
 

Abstract 
A super hydrophobic PTFMS-TEOS hybrid coating was prepared after solidified silicone polymer 
as low surface energy material, marble powder and nano particle as inorganic filler and sprayed 
on different substrates. The effect of the proportion and temperature of marble stone powder 
and organosilicon polymer on the hydrophobicity of the coating was investigated. The surface of 
the superhydrophobic surface was analyzed and characterized by the contact angle measuring 
instrument and the scanning electron microscope respectively. The results show that when the 
marble powder and PTFMS-TEOS mass ratio is 1:3, the surface of the hybrid coating has super 
hydrophobic function, and the static contact angle can reach 153 degrees, which is mainly due to 
the joint action of low surface energy fluorine atoms and nano rough structure on the coating 
surface. 
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摘  要 

本文以固化后的有机硅聚合物为低表面能物质，大理石石粉纳米颗粒为无机填料，喷涂在不同基材的表

面后，制备了具有超疏水性能的PTFMS-TEOS杂化涂层。考察了大理石石粉与有机硅聚合物复合的比例

及温度对涂层疏水性的影响。用接触角测量仪和扫描电子显微镜分别对超疏水表面进行了结构分析和形

貌表征。结果显示，当大理石石粉与PTFMS-TEOS质量比1:3时杂化涂层表面具有较好的超疏水功能，静

态接触角可达153˚，这主要是涂层表面含有低表面能氟原子及具有纳米粗糙结构共同作用的结果。 
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1. 引言 

上个世纪九十年代，Barthlott 和 Neinhuis 发现荷花叶子有独特的自清洁性质。随后的十几年中，采用

不同方法制备超疏水表面的文章被大量发表。通常，当液体滴在这种表面上，液滴几乎呈现一种球形状态，

轻微的倾斜表面后，液滴便会滚落下来，对超疏水表面的大量科学研究都是因为其巨大的应用潜力[1] [2]。 
构成超疏水表面需要满足两个要素：低表面能物质和表面粗糙度。目前制备超疏水表面的方法包括溶

胶凝胶法、自组装法、相分离法、模板法、刻蚀法和化学气相沉积法等[3]。上述的制备工艺不仅对于生产

设备有较高的要求，而且工艺流程也比较复杂，设备和工艺上的局限性制约了超疏水涂层的大规模工业化

生产。其中模板法需使用具有微纳孔隙结构的物质为模板，如多孔氧化铝，这种方法对于模板物质的选择

有较高要求，而且工艺繁琐复杂；电纺丝法同样对设备有较高的要求，而且其制备效率低，适用基材范围

小[4] [5] [6] [7] [8]。因此，探索出一种对生产设备要求不高、工艺简单的制备方法就显得尤为重要。 
聚硅氧烷是一类以重复的 Si-O 键为主体，Si 原子上连接不同有机基团的聚合物，其具有优良的热稳

定性、增水性、耐久性，在功能涂料和流体输送等领域有大量的应用[9] [10]。在有机聚合物中加入大理

石石粉颗粒，可以提高超疏水涂层的机械强度和疏水效果，因为加入的石粉有利于构成超疏水所需要的

表面粗糙度[11] [12] [13]。 
本文采用羟基封端的氟化硅油与正硅酸乙酯(TEOS)脱醇反应后，交联固化得到的聚合物为低表面能

物质，同时加入大理石石粉纳米颗粒构造表面粗糙度，经超声震荡与持续的搅拌后，喷涂在玻璃表面，

制备杂化超疏水表面。讨论纳米二氧化硅的用量对静态接触角、滚动角和表面形貌的影响；利用扫描电

镜(SEM)，接触角测量仪和傅里叶红外光谱(FTIR)等手段，对涂层的组成和表面形貌进行研究。近年来，

中国经济持续中高速发展的同时，水污染问题频繁出现，严重影响人们的生活质量和生活品质。工业废

水中含有大量的重金属离子，如果处理不当，会造成严重的污染事故。从环境污染角度来说，重金属主

要包括汞、镉、铅等毒性显著的重金属元素，也指具有一定毒性的一般重金属，如锌、铜、钴、锰等。

重金属污染的最大特点是污水中的重金属在环境中降解困难，只能被迁移，并且重金属容易在生物体内

聚积。当重在生物体内积聚到一定量后就会使生物体致畸或导致突变，对人体健康和自然环境都会产生
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大量危害。毫无疑问，重金属是否超标与人们身心健康息息相关。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

载玻片表面的预处理：用洗涤剂清洗载玻片表面，除去明显的灰尘和污渍，再将载玻片置于乙醇溶

液中，利用超声波清洗器清洗 15 min 后干燥备用。聚合溶液的制备：将 1 g 双端羟基氟化聚硅氧烷、0.2 
g TEOS 和 2 滴 DBTDL 溶解在 30 g 正己烷中，然后加入大理石石粉，进行超声波分散 10 min 后，置于

磁力搅拌器上搅拌 2 h，得到氟化聚硅氧烷分散液。制备涂层：采用喷涂工艺，将聚合溶液均匀覆盖在预

处理过的载玻片上，然后置于干燥箱中加热交联固化，得到杂化涂层。 

2.2. 性能测试与表征 

静态接触角与滚动角测试：室温下，将干燥固化好的载玻片样品置于接触角测量仪上。通过注射器

将 5 μl的液滴滴在载玻片上，稳定 20 s 后再测量其静态接触角，取样品上 5 个不同位置测量，其平均值

记为该样品的静态接触角。每次测量静态接触角后，将载玻片由水平慢慢倾斜到一定角度后，液滴刚要

滚动时载玻片的最小倾斜角记为滚动角。场发射扫描电子显微镜分析：通过扫描电镜观察样品涂层的微

观形貌，加速电压设定为 10 kV，样品被切割成 5 mm × 5 mm 正方形，进行喷金处理后置于样品台上进

行观察。耐候性分析：将制备的杂化超疏水涂层涂覆于不同石材的表面上，移至室外定期观察石材形貌

并测定表面的接触角。 

2.3. 氟化聚硅氧烷杂化超疏水涂层的反应机理分析 

将双端羟基的聚三氟丙基甲基硅氧烷与正硅酸乙酯(TEOS)分别加入到溶剂正己烷中，然后滴入有机

锡催化剂(DBTDL)，氟化聚硅氧烷与正硅酸乙酯发生脱醇反应，正硅酸乙酯的分子结构可以使氟化聚硅

氧烷形成网状交联结构，生成具有优良机械强度的低表面能物质，大理石石粉可以均匀分散在网状交联

结构中，最后采用喷涂在载玻片上的方式，加热干燥后得到杂化超疏水涂层。 

3. 结果与讨论 

3.1. 大理石石粉含量对涂层疏水性的影响 

构成超疏水表面的两个决定性因素是低表面能物质和表面粗糙度，本实验基于有机硅聚合物为低表

面能物质，通过调节无机填料石粉的含量，探究表面粗糙度对杂化涂层疏水效果的影响；水滴在载玻片

上的静态接触角和滚动角，可以用来表征杂化涂层在基材上的疏水性。 
图1是不同的大理石石粉与PTFMS-TEOS质量比下杂化涂层的接触角。石粉的含量分别是0 g、0.18 g、

0.36 g 和 0.54 g，相对应的样品分别是(a)、(b)、(c)和(d)。静态接触角随着大理石石粉的质量增加而变大，

当其质量为 0.54 g 时，静态接触角为 153˚，石粉质量继续增加后接触角没有较大变化，维持超疏水状态。

这是因为表面粗糙度是影响接触角变化的重要因素，当质量大于 0.54 g 时，涂层表面开始形成大量的微

纳米的凸起结构，正是这种微纳复合结构，在固液界面间截留了空气，形成固液气界面三相复合接触，

是杂化涂层达到超疏水状态。 

3.2. 固化温度对润湿性的影响 

正硅酸乙酯(TEOS)的分子结构中含有四乙氧基，可以很好的交联氟化聚硅氧烷，形成三位网状的交

联结构。固化过程中温度对成膜性有很大的影响，如果温度过高，涂层表面的稳定性会受到影响，可能 
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(a)                                                  (b) 

 
(c)                                                  (d) 

Figure 1. WCA of hybrid coatings with different mass ratio of marble powder to PTFMS-TEOS(a); (b); (c); (d) 
图 1. 大理石石粉与 PTFMS-TEOS 不同质量比下的接触角图片(a)；(b)；(c)；(d) 
 

会出现裂痕导致疏水性能的下降。 
表 1 是不同固化温度下形成超疏水表面所需要的时间，固化温度的升高可以缩短固化时间。当固化

温度接近室温时，涂层表面达到超疏水状态所需要的时间为 35~40 min，固化温度达到 60℃时，所对应

的固化时间为 10~15 min，继续升高固化温度超过 75℃时，固化时间缩短到 5~6 min。正硅酸乙酯可以在

有机锡催化剂的作用下与氟化聚硅氧烷迅速交联固化，而所使用的溶剂正己烷沸点是 68℃，所以所以当

固化温度超过 75℃固化时间最短，但是固化的速度太快，可能会引起涂层表面出现裂痕，所以固化温度

为 60℃是比较合适的。 

3.3. 表面形貌分析 

大理石石粉的含量对表面形貌有显著的影响。图 2 为不同含量石粉的表面 SEM 照片。 
从图(a)可知，不含有大理石石粉的 PTFMS-TEOS 涂层的表面平整光滑。当加入 0.18 g 的大理石石粉

时，由图(b)可以观察到杂化涂层表面有很少的小颗粒突起，因为纳米大理石石粉与 PTFMS-TEOS 有很好

的兼容性，纳米石粉被包裹在里面，表面开始形成粗糙结构。当大理石石粉的含量为 0.36 g 时，图(c)中 

https://doi.org/10.12677/nat.2018.81001
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Table 1. Effects of curing temperature on the wetting behavior of hybrid coating 
表 1. 固化温度对杂化涂层润湿性的影响 

固化温度/ ℃ 时间/min 接触角/˚ 

25 >30 154 

40 30-40 153 

50 25-30 153 

60 10-15 152 

75 5-6 150 

 

  
(a)                                                  (b) 

 
(c)                                                  (d) 

Figure 2. SEM of hybrid coatings with different mass ratio of marble powder to PTFMS-TEOS (a);(b);(c);(d) 
图 2. 不同石粉 PTFMS-TEOS 与质量比下的 SEM 图片(a)；(b)；(c)；(d) 
 

的涂层表面开始变得明显粗糙起来，形成许多凸起的小颗粒，涂层的静态接触角达到 130˚。当加入 0.54 
g 的大理石石粉时，此时涂层的表面开始形成乳突状的微纳复合结构，静态接触角也达到了超疏水的状

态，将电镜图片放大后可以观察到，凸起的结构是由纳米大理石石粉共聚堆积形成的，杂化涂层的这

种微纳结构的间隙可以“捕捉”空气，从而阻止水滴润湿表面形成固液气复合接触，使涂层具有超疏

https://doi.org/10.12677/nat.2018.81001
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水效果。 

3.4. 耐候性 

超疏水涂层的应用范围广泛，在户外条件下，涂层很容易遭受到雨水、灰尘、油污及紫外线等影响，

进而导致涂层疏水性能的下降，因此涂层对气候耐受能力的试验是评价涂层耐候性的重要指标。 
图 3 是户外放置时间对不同基材涂层的静态接触角的影响。选用的两种基材分别大理石和花岗岩。

两种基材上的涂层，在户外条件放置四个月后，仍然具有超疏水状态。这是因为 PTFMS-TEOS 交联结构

的主体是大量 Si-O 键，而 Si-O 键的化学性质非常稳定，而且-CF3 基团具有良好的疏水性与耐候性，所

以涂层有良好的耐候性。 
图 4 是喷涂了杂化涂层的大理石和花岗岩，均在户外条件下放置了 4 个月后拍摄的照片。分割线左

侧为喷涂超疏水涂层的区域，右侧均没有进行喷涂。将蓝色液滴滴在两种基材上，可以观察到左侧区域

的水滴仍然可以维持球状，说明杂化涂层在户外条件下长时间放置后仍具有良好的疏水效果。 
 

 
Figure 3. WCA of hybrid coatings with different substance 
图 3. 不同基材杂化涂层的接触角图片 
 

 
Figure 4. Digital photos of superhydrophobic coating after exposing to outdoor for 4 months 
图 4. 室外暴露四个月后涂覆杂化涂层不同基材的数码照片 
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4. 结论 

本文以 PTFMS 与 TEOS 为固化后得到的聚硅氧烷为低表面能材料，利用大理石石粉构造粗糙度，

采用喷涂工艺，在玻璃表面成功的制备接触角超过 150˚，滚动角小于 10˚的杂化超疏水涂层。大理石石

粉用量对涂层表面粗糙结构和疏水性具有很大的影响。随着石粉用量的增加，表面粗糙度越高，接触角

越大。当大理石石粉与 PTFMS-TEOS 质量比为 0.3 时，涂层表面出现多层次的微纳米结构，接触角达到

了 153.4˚。涂层在户外曝露 4 个月后超疏水性能不变，而且对 pH 为 1-14 的水滴保持超疏水性能。 
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