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含氟低表面能修饰的超双疏涂层制备及其性能 

王静 1，孔庆刚 1，张龙 2，钱海燕 2 

（1.南京信息工程大学，南京 210044；2.南京工业大学，南京 210009） 

摘  要：目的 制备具有良好机械稳定性和化学稳定性的超双疏涂层材料。方法 采用三种尺寸的微纳米二

氧化硅和环氧树脂制成微纳米凹凸结构，在此基础上修饰低表面能的氟碳单分子层，制备超疏水超疏油涂

层。分别利用扫描电子显微镜、原子力显微镜和 X 射线光电子能谱，对涂层表面的形貌和成分进行分析。

通过接触角测量仪测试涂层表面的接触角和滚动角。经过砂纸摩擦、耐化学腐蚀和耐溶剂性能测试，分别

评价超双疏涂层材料的耐磨损性和化学稳定性。结果 涂层对水、乙二醇和花生油等表面张力在 34~72 mN/m

范围内的液体具有超疏特性。砂纸上机械摩擦 5 次循环后，对花生油的接触角保持在 155以上，滚动角保

持在 5以下；摩擦 10 次循环后，对水和乙二醇的接触角均保持在 154°以上，滚动角保持在 2.5以下。涂层

经 pH=14 的碱溶液和正庚烷浸泡，168 h 后，对水和乙二醇仍保持超疏性能；96 h 后，与花生油接触角在

153以上，滚动角在 10~20之间。结论 该涂层具有良好的超疏水超疏油性能及良好的耐磨损性和化学稳

定性，在工业领域具有较大的潜在应用价值。 
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Preparation and Properties of Fluorinated Low Surface  
Energy Modified Superamphiphobic Coatings 

WANG Jing1, KONG Qing-gang1, ZHANG Long2, QIAN Hai-yan2 

(1.Nanjing University of Information Science & Technology, Nanjing 210044, China;  

2.Nanjing Tech University, Nanjing 210009, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare the superamphiphobic coatings with good mechanical and chemical stabilities. Three 

sizes of micro-/nanometer silicas and epoxy resin were constructed to the concave-convex micro-/nanometer rough structure. 

After the monolayer of low-surface-energy fluoride-chains was modified on concave-convex micro-/nanometer rough structure, 

the superamphiphobic coating was prepared. FESEM, AFM and XPS were used to analyze the morphology and composition of 

coating surface. The contact angle and roll angle of coating surface were tested by the contact angle meter. Then, abrasive paper 

friction test, chemical resistance test and solvent resistance test were carried out to evaluate the wear resistance and chemical 

stability of the superamphiphobic coating. The coating had outstanding superhydrophobic properties to liquids with different 
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surface tension in the range of 34~72 mN/m, such as water, ethanediol and peanut oil. After 5 cycles of mechanical friction on 

abrasive paper, the contact angle (CA) of peanut oil was above 155 and the rolling angle (RA) was below 5. As for ethylene 

glycol and water, CAs and RAs were above 154 and below 2.5 respectively after 10 cycles of mechanical friction. In addition, 

the coating remained superhydrophobic to water and ethylene glycol after being immersed in an alkali solution (pH=14) and 

n-heptane for 168 hours. After 96 hours, the contact angle of the coating with peanut oil was above 153, and the rolling angle 

was between 10 to 20. The coating has great potential application value in the industrial field for its excellent superamphipho-

bic properties and good mechanical and chemical stability. 

KEY WORDS: micro-/nanometer rough structure; SiO2; low surface energy modification; superamphiphobic surface; wear 

ability; chemical stability 

自然界中荷叶的自清洁效应给人类制备仿生材

料带来了启发，人们开始模拟荷叶的表面结构来设计

和制备性能更优异的超疏水表面，已经在自清洁[1-2]、

防污[3]、防冰[4]及油水分离[5]领域有广泛的应用。然

而随着社会的快速发展，有机污染物泛滥，仅具有超

疏水性能已经不能满足人们的实际需求，既超疏水又

超疏油的超双疏材料的开发引起了科学界的重视。目

前，超双疏材料的制备方法是：构筑表面微纳米凹凸

结构，再结合低表面能物质。对于微纳米凹凸结构的

制备方法有两类：一类是“自上而下”法，即在基板

上通过化学刻蚀[6]、喷砂[7]和溶剂或溶液处理[8]等方

法，使原来较平坦的表面微纳米结构化；另一类是“自

下而上”法，即通过在基板上逐层叠加，构筑微纳米

分层结构[9]。两者的目的都在于捕获更多的微泡，形

成 Cassie-Baxter 模型来防止液滴渗透[10-11]。目前两方

面的文献报道都较多。Li 等[12]使用全氟聚硅烷改性

二氧化硅，通过电喷涂法制备了具有特殊微纳米分级

结构的纳米二氧化硅/环氧复合涂层，能对水和乙二

醇超疏，但在透明胶带剥离试验 10 次后，仅能保持

对水的超疏行为。本课题组也通过浸涂法制备了超双

疏涂层，对表面张力 35 mN/m 以上的液体具有超疏

性能，在刀划或者砂纸上摩擦 40 个循环后仍具有超

双疏性能[13]。然而上述制备微纳米结构的方法，无论

是“自上而下”，还是“自下而上”，从工业化的角度

上来看，可操作性不强，制备效率低。为探索将上述

理论化成果应用到工业实际中的方法，本文采用了滴

涂法构筑微纳米结构。相比于浸涂法，滴涂法制备的

微纳米结构的均匀性不如浸涂法，但是该工艺制备的

微纳米结构的均匀性与可以大规模工业化制备的喷

涂法非常接近。为此，本文采用滴涂法将三种不同粒

径的二氧化硅-环氧树脂混合液涂覆在基板上，构筑

分层的微纳米结构，在此微纳米结构上修饰单分子层

的低表面能十七氟辛基基团，实现了涂层的耐磨和耐

化学性能，同时保持其超双疏性能。由于二氧化硅-

环氧树脂混合液可以室温固化，结合高效的滴涂工

艺，使得本超双疏涂层的制备方法具有较好的工业化

应用前景。 

1  试验 

1.1  实验材料 

2-全氟辛基乙基醇（TEOH-8），阜新恒通氟化

学有限公司生产。甲苯二异氰酸酯（TDI），国药集

团化学试剂有限公司生产。乙酸丁酯、无水乙醇、乙

酸乙酯均为分析纯，上海麦克林生化科技有限公司生

产。SD-520L（平均团聚粒径 1.3 μm），北京航天赛

德科技有限公司生产。白炭黑（平均团聚粒径

300 nm），通化双龙集团化工有限公司生产。M-5（平

均团聚粒径 60 nm），卡博特化工有限公司生产。环

氧树脂 E44，山东优索化工科技有限公司生产。固化

剂 651，南京林化所生产。以上所有二氧化硅及除了

TDI 外的有机化合物使用前须经过除水步骤。 

1.2  SiO2 微纳米基板的制备 

将 0.68 g SD-520L、0.68 g 白炭黑、0.80 g E44

加入到 30 g 按质量比 1:1 配制的无水乙醇、乙酸乙酯

混合液中，在室温条件下搅拌 30 min，超声分散

30 min，然后向该悬浮液中加入 0.40 g 聚酰胺固化剂

651，继续搅拌 10 min，得到 A 悬浮液。在玻璃板上

滴涂，表干后，在 110 ℃固化 30 min。共滴涂 4 层，

制得基板 A。 

将 0.30 g M-5、0.40 g E44 加入到 30 g 按质量比

1∶1 配制的无水乙醇、乙酸乙酯混合液中，室温搅

拌 30 min，超声分散 30 min，然后向该悬浮液中加入

0.20 g 聚酰胺固化剂 651，继续搅拌 10 min，得到 B

悬浮液。在基板 A 上滴涂 B 悬浮液，表干后，在 110 ℃

固化 30 min。共滴涂 3 层，制得微纳米基板。 

涂覆前，所有玻璃片（25.4 mm×76.2 mm）放入

丙酮中超声清洗，后用蒸馏水和乙醇冲洗，干燥备用。 

1.3  超双疏涂层的制备 

称取 0.02 mol TEOH-8 于三口烧瓶中，抽真空，

70 ℃保持 2 h，以除去其中的少量水分，再降到室温，

使其完全处于无水无氧的氮气氛围下，然后依次加入 
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溶剂醋酸丁酯、0.02 mol TDI，开始搅拌并升温到

85 ℃，反应 5 h，得到全氟辛基乙基(3-异氰酸基-4-

甲基苯基)氨基甲酸酯。 

取上述制备好的微纳米基板放入反应瓶中，氮气

气氛下，将含 8%全氟辛基乙基（3-异氰酸基-4-甲基

苯基）氨基甲酸酯的溶液注入反应瓶中，在 95 ℃下

反应 3 h 后取出基板，用乙酸乙酯冲洗表面未反应的

全氟辛基乙基(3-异氰酸基-4-甲基苯基)氨基甲酸酯，

然后在 120 ℃保持 2 h，得到超疏水超疏油涂层。反

应过程如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  超双疏表面 
Fig.1 Superamphiphobic surface 

 

1.4  性能测试 

由 VECTOR-22 型傅里叶红外光谱仪（FTIR）确

认合成低表面能物质时官能团之间的反应。样品表面

形貌采用 JSM-7600F 型场发射扫描电镜（SEM）和

DI Innova 型原子力显微镜（AFM）进行观察。样品

表面成分采用 PHIQuanteraⅡ型 X 射线光电子能谱

（XPS）进行分析。采用接触角测量仪 JY-PHb 对试

样表面润湿特性进行表征，其中液滴静态接触角

（CA）采用 5 μL 液滴测量，滚动角（SA）采用 10 μL

液滴测量，在试样表面选取 6 个不同的点测量后取平

均值。耐机械摩擦性能试验，方法为：将超疏水涂层

试样放置于 120 目砂纸上，在负重 100 g 砝码的条件

下，分别沿纵向和横向移动 10 cm，该过程定义为 1

个循环。每次循环试验结束后，测量水、乙二醇、花

生油的 CA 和 SA 变化。 

2  结果及分析 

2.1  全氟辛基乙基(3-异氰酸基 -4-甲基苯

基)氨基甲酸酯的红外光谱分析 

全氟辛基乙基(3-异氰酸基-4-甲基苯基)氨基甲

酸酯的红外光谱如图 2 所示。从图 2 可见，3331 cm1

和 1540 cm1 处分别为氨基甲酸酯中 N—H 伸缩振动

峰和弯曲振动峰，而氨基甲酸酯的基本结构单元

C==O 基团的伸缩振动峰[14-15]则对应图上的 1740 cm1

处，这三个峰的出现可以说明体系中氨基甲酸酯基团

的生成。从图 2 也可看出，2273 cm1 处出现了—NCO

基团的特征吸收峰[16]，可进一步说明体系中同时存在

未反应的—NCO 基团。另外，2965 cm1 和 1368 cm1

处出现的特征峰分别是—CH2 的伸缩振动峰和弯曲

振动峰。1240 cm1 处的强特征吸收峰归属于 C—F 振

动吸收峰[17]，707 cm1 和 651 cm1 处的特征峰分别是

由—CF3 和—CF2 基团伸缩振动和变形振动引起的，

表明含氟基团的存在。以上特征峰可以证明全氟辛基

乙基(3-异氰酸基-4-甲基苯基)氨基甲酸酯成功合成。 
 

 
 

图 2  全氟辛基乙基(3-异氰酸基-4-甲基苯基) 

氨基甲酸酯的红外光谱图 
Fig.2 FTIR spectra of 2-(perfluorooctyl) ethyl 

(3-isocyanato-4-methylphenyl) carbamate 
 

2.2  表面形貌分析 

图 3 为超双疏表面的 FESEM 图。如图 3a 所示，

在涂层表面有个别凸起的 1~2 μm 微粒和较多的

200~300 nm 微粒，并形成了许多 1~2 μm 的凸起部分

和 200~500 nm 的凹槽。图 3b 是放大后的局部图，可

以清晰地看出，50~60 nm 二氧化硅颗粒包覆在微米/

纳米二元结构上，形成更密集的孔隙和沟壑，凹凸不

平。从图 4 可以更直观地看到多尺寸二氧化硅堆积的

涂层粗糙度。从图 4a 可以看出，有 1~2 μm 的“山脉”

基底，也有 200~500 nm 的“山谷”，这些由平均直
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径为 1.3 μm 和 300 nm 的二氧化硅颗粒构筑而成，与

图 3a 相对应。图 4b 则更清晰地显示图 3b 中的“山

峰”由 60 nm 的二氧化硅堆积而成。 

 

 
 

图 3  超双疏涂层的 SEM 图像 
Fig.3 SEM of superamphiphobic coatings 

 

 
 

图 4  超疏涂层的 AFM 图像 
Fig.4 AFM of superamphiphobic coatings 

图 4a 还显示“山峰和山谷”之间存在约 500 nm

的高度差异。图 4b 照片进一步表明，即使是在“山

峰”之上，也是由 200 nm“峰谷”的凹凸结构组成。

这些图像说明由三种尺寸二氧化硅颗粒制成的表面

是不规则的拓扑结构。当有液滴滴落在这样的结构上

时，液滴下方会有相当数量的空气被封闭在微孔中，

形成空气垫，从而使得液滴与接触面之间形成 Cassie- 

Baxter 模型，实现轻易滚动[18]。 

2.3  涂层的超疏水和超疏油性能 

全氟辛基乙基(3-异氰酸基-4-甲基苯基)氨基甲酸

酯分子长链上含有表面张力较小的—CF2（18 mN/m）

和—CF3（6.7 mN/m）基团[19]，可以有效地降低粗糙

表面的自由能，进而使表面具备超疏水-超疏油能力。

为了检验所制备的粗糙表面的超疏水超疏油性能，分别

测量了去离子水（72.4 mN/m）、丙三醇（64.0 mN/m）、

乙二醇（48.4 mN/m）、1,4-丁二醇（39.6 mN/m）和

花生油（34.5 mN/m）在其表面的静态接触角和滚动

角结果见图 5，可见涂层对表面张力在 34~72 mN/m

范围内的液体均具有超疏效果。X 射线光电子能谱图

（XPS）测试结果如图 6 所示，可以看到涂层表面的 
 

 
 

图 5 花生油、1,4-丁二醇、乙二醇、丙三醇和水 

（图中从左到右）在超双疏表面的接触角和滚动角 
Fig.5 Contact angles and rolling angles of peanut  

oil, 1,4-butanediol, ethanediol, glycerol and  
water on superamphiphobic surface 

 

 
 

图 6 超双疏表面的 XPS 谱图 
Fig.6 XPS of superamphiphobic surface 
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氟含量为 40.9%，说明单分子层的全氟辛基乙基(3-

异氰酸基-4-甲基苯基)氨基甲酸酯分子长链全部覆盖

在微纳米结构表面，这解释了所制涂层具有超疏水和

超疏油性能的原因。图 7 是 5 种不同液体的液滴（直

径约为 8 mm）在超双疏表面的实物图。 

 

 
 

图 7 不同表面张力的液体在超双疏表面的实物图 
Fig.7 Physical picture of liquid with different surface  

tension on superamphiphobic surface 

 

2.4  耐摩擦性能 

在实际应用中，任何超疏涂层不可避免地会被外

在接触物摩擦，导致涂层表面的坚固性和低表面能物

质受到破坏[20-22]。因此，本文将通过循环砂纸磨损来

测试超疏涂层的耐摩擦性能。图 8 为不同摩擦周期

后，超双疏表面与不同液体的接触角和滚动角结果，

经过 5 个砂纸磨损循环后，对花生油的 CA 降至

153.8，其 SA 升至 6.5；经过 10 个周期后，涂层对

水的 CA 降至 158.4，其 SA 升至 0.6；对乙二醇的

CA 降至 156.9，其 SA 升至 1.8。如图 8 所示，水

和乙二醇的接触角和滚动角在磨损过程中仅有微小

变化，而花生油经过第六次磨损后就不具有超疏性

能。这种耐磨特性归因于两种特征结构：一是多孔二

氧化硅表面所覆盖的单分子层全氟辛基具有较小的

摩擦系数，二是将不同尺寸的二氧化硅牢固地粘附在

一起的环氧树脂也具有较好的耐磨损性能。 

 

 
 

图 8  试样在 10 次磨损循环后不同液体的 

接触角和滚动角变化 
Fig.8 Contact angles and rolling angles of different  

liquid for 10 cycles of abrasion 
 

2.5  化学稳定性 

在一些工业应用方面，化学稳定性和耐溶剂性是

非常重要的，然而大多数超疏液表面的化学稳定性较

差，长期暴露在特殊的化学环境中就可能导致表面永

久失去其超疏性能[23]，因此需提高超疏液表面在实际

应用中的化学稳定性和耐溶剂性。本文通过将超双疏

表面分别浸入 pH=1 的酸溶液、pH=14 的碱溶液以及

有机溶剂正庚烷中来测量其化学稳定性。 

涂层分别在三种介质中浸泡不同时间后，与水的

接触角见图 9，可见浸泡 168 h 后，对于水仍然保持

超疏能力。 
 

 
 

图 9  试样在不同介质中浸泡后的水接触角 
Fig.9 Water contact angles of the sample in different  

soaking media 
 

图 10 是涂层在三种介质中浸泡不同时间后与乙

二醇的接触角结果，可见涂层无论是在 pH=14 的碱

溶液，还是在正庚烷中浸泡 168 h 后，与乙二醇接触

角依然保持在 155以上，滚动角均小于 10，维持了

超疏性能；而涂层在 pH=1 的酸溶液中浸泡 144 h 后，

与乙二醇的接触角保持在 154以上，滚动角小于 10，
继续延长浸泡时间则不能保持对乙二醇的超疏性能。 

 

 
 

图 10  试样在不同介质中浸泡后的乙二醇接触角 
Fig.10 Ethanediol contact angles of the sample in  

different soaking media 
 

涂层在三种介质中浸泡后与花生油的接触角如

图 11 所示，数据显示涂层在 pH=14 的碱溶液和正庚

烷中浸泡 96 h 后，与花生油的接触角均在 153以上，

滚动角在 10~20之间；而在 pH=1 的酸溶液中浸泡
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24 h 后，涂层对花生油就失去了超疏能力。 

 

 
 

图 11  试样在不同介质中浸泡后的花生油接触角 
Fig.11 Peanut oil contact angles of the sample in  

different soaking media 

 
总体而言，涂层在 pH=14 的碱溶液和有机溶剂

正庚烷中浸泡后，超疏能力保持相对较好，在 pH=1

的酸溶液中浸泡后，超疏能力较弱，显示涂层具有较

好的耐化学性能和耐溶剂性能。 

3  结论 

1）将三种尺寸的微纳米二氧化硅与环氧树脂混

合，通过分层涂覆，有效构建了牢固的凹凸微纳米结

构，SEM 和 AFM 照片证实了所构筑的涂层具有较好

的微纳米凹凸结构。 

2）通过将低表面能的十七氟辛基基团修饰到微

纳米二氧化硅上，构筑一层单分子层低表面能有机

氟，成功实现了涂层对表面张力在 34~72 mN/m 范围

内液体的超疏性能。 

3）该超疏涂层具有一定的耐机械磨损性能，经

pH=14 的碱溶液和正庚烷浸泡 168 h 后，对水和乙二

醇仍保持超疏性能；浸泡 96 h 后，与花生油接触角

在 153°以上，滚动角在 10~20°之间。 
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