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摘要!采用一步溶液浸渍法制备
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超疏水铜网#并考察成膜条件与浸涂液组分含

量对涂层疏水性能及表面形貌的影响&结果表明#超疏水铜网的最佳成膜条件为!将铜网在浸涂液中浸泡

ET5,

#以
%A%ETT

"

8

的速度提拉成膜#

K%^

下固化
$1

&浸涂液的最佳组成为
$AE
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与
%A#!!
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]MFEE%

#加入
E%TR

甲苯&制备的超疏水铜

网的接触角可达
"C%A"i

#滚动角达到
$AEi

#并具有优异的力学稳定性&
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超疏水材料是指其表面与水的接触角$
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%大于
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'且水滴在其表面的滚动角$
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<J

%小于
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的材

料&超疏水材料因为其特殊的表面润湿性#体现出许多优异的性能#如防水+
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'防腐蚀+
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'自清
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,等等&超疏水材料的制备方法主要有两种!一种是在低表面能材料上构建粗糙结构(另一

种是采用低表面能材料修饰粗糙表面&可见#材料的超疏水性质是材料的低表面能与多级微"纳结构相

结合的产物&近年来人们采用各种技术制备构建粗糙表面#如气相沉积法+

K

,

'溶胶凝胶法+
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'化学刻蚀+

""

,

'模板法+
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,等&这些技术往往操作复杂#对设备的要求很高&此

外#大多数超疏水材料与基底的结合差#不耐刮擦#有的甚至用手指就能抹去&因此#采用简单经济的方

法制备具有较高力学性能并能长时间使用的超疏水涂层#成为其工业应用的关键&

聚二甲基硅氧烷$
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%具有低表面能'化学性能稳定'原料简单易得等优点&
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"二氧化硅
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%纳米粒子复合物常用于构建超疏水表面+
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#为解决
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基体中的分散问题#通常需要
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颗粒与
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之间的相互作用较弱#得到的超疏水涂层往往力学性能

较差+
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&聚偏氟乙烯$
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%是另一种具有低表面能的聚合物材料#

V@d\

化学性能稳定#耐热性强#

常用于构建超疏水分离膜或超疏水表面&但
V@d\

与绝大多数基底材料的结合力较差&
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粉末和
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氨丙基三乙氧基硅烷$
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%为原料#分散于甲苯

中制备浸涂液#并采用提拉成膜的方式在铜网表面构建超疏水涂层&其中#
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纳米粒子与
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粉

末用于构建微纳双尺度粗糙结构#
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作为黏合层#偶联剂
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增强
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Vdb<

之间的

相互作用&考察了成膜条件#如
Vdb<

组分配比'浸泡时间'提拉速度'固化温度及溶剂选择等#对涂层

表面疏水性的影响(并讨论了浸涂液中
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浓度对膜疏水性的影响#找出其最佳制备

条件#并对其形成机理进行了探讨&
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超疏水铜网的制备

将一定质量的
Vdb<

'

<5L

$

纳米粒子'
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粉末与
]MFEE%

加入
E%TR

甲苯中#在
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下以

C%%+
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T5,

的转速机械搅拌
#1

#关闭加热#在常温下继续搅拌
"1

#得到浸涂液&将长
f

宽为
#BE=Tf

#=T

的筛孔尺寸约
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样品放入空气中风干一段时间#再置于烘箱中固化
$1

#得到超疏水铜网&

:;@;<

!

涂层的表面形貌及润湿性表征

使用
<4V_JEE

型场发射扫描电镜对样品表面形貌及结构进行表征&采用
(0$%%%d"

型接触角测

量仪在室温条件下测定
ETR

水滴在铜网表面的接触角&样品固定于角位台上#将样品台慢慢旋转倾

斜#拍摄水滴开始滚落瞬间照片#读出其倾斜角&

:;@;@

!

涂层的附着力%表面牢度测试

将黏性胶带黏附在涂层表面并用手指按压后再延反方向将胶带剥离#随后用新的黏性胶带重复多

次上述步骤#分别测试胶带黏附多次后涂层表面接触角和滚动角的变化&

<

!

结果与讨论

<;:

!

成膜条件的探究

表
:

!

+=?E06

与
+=?E0Z

质量比值对铜网涂层水接

触角的影响

'

$

Vdb<FJ

%

l

'

$

Vdb<FS

%

$

0J

$正己烷%"$

i

%

$

0J

$甲苯%"$

i

%

Kl" "#&AKm!A! "E!A!m$A!

"%l" "E"ACm$A# "E!ACm!AC

"$l" "#'A"m"A& "ECA"m$A#

!!

<

:

.

2

-+?"K#

包含两个组分#其中
Vdb<FJ

溶液为乙烯基封端的
Vdb<

#

Vdb<FS

为甲基氢基硅氧

烷共聚物'含铂催化剂'抑制剂所组成的固化剂&不同的
Vdb<FJ

与
Vdb<FS

配比影响
Vdb<

的固化

速率与固化程度#进而影响粒子的运动能力#因而影响成膜情况及涂层表面接触角&另一方面#在成膜

过程中#溶剂的挥发速率也能影响粒子的运动#从而对膜的表面形貌及粗糙度造成影响&因此我们首先

固定浸涂液组分为
$AE

2

Vdb<

与
!A"$E

2

<5L

$

#将

两者溶解在
E%TR

正己烷或甲苯溶液中#铜网在浸涂

液中 的 浸 泡 时 间 为
E T5,

#铜 网 的 提 拉 速 度 为

%A%ETT

"

8

#涂层的固化温度为
K%^

&改变
Vdb<FJ

与
Vdb<FS

的质量比#考察其对铜网涂层水接触角

$

$

0J

%的影响#同时比较溶剂正己烷与甲苯对成膜后水

接触角的影响&其结果见表
"

&

当
'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

gKl"

时#固化剂含量高'固化速度快#抑制纳米粒子的聚集(当

'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"$l"

时#

Vdb<FJ

的高黏度也将影响粒子的运动#因而当
'

$

Vdb<FJ

%

l

'

$

Vdb<FS

%

g"%l"

且采用正己烷作溶剂时#所得到的涂层
$

0J

达到最大#为
"E"ACi

&甲苯的分子质量'

分子极性与沸点等均高于正己烷#挥发速率比正己烷慢&采用甲苯作溶剂#其较慢的挥发速率有利于纳

米粒子的聚集&随着固化剂的减少#固化程度与固化速率下降#有利于粒子的聚集&因此
$

0J

随着

Vdb<FJ

组分的增加而增加#当
'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"$l"

时涂层
$

0J

可达
"ECA"i

&涂层表面

出现明显的裂纹#这说明较低的固化程度与较慢的甲苯挥发速率造成纳米粒子的严重团聚&尽管其
$

0J

最大#但其裂纹程度严重#涂层力学强度低#因此
'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"%l"

为最佳配方&此外#

显然甲苯作为溶剂#效果优于正己烷作为溶剂&

表
<

!

浸泡时间对涂层水接触角的影响

浸泡时间"
T5,

$

0J

$正己烷%"$

i

%

$

0J

$甲苯%"$

i

%

$ "#'AEm"AE "E"AEm$AE

E "E"ACm$A# "E!ACm!AC

K "E%A'm$A! "E$AKm$A$

提拉前铜网在浸涂液中的浸泡时间同样会影响疏水涂层的性能&因为铜网孔隙较小#需要足够的

时间才能使铜网完全浸润&而若铜网浸泡时间过长#

Vdb<

固化反应在溶液中大量发生#形成交联

Vdb<

网络的过程可能会影响
<5L

$

粒子的吸附和分布#从而影响铜网的疏水性&因此实验研究了浸泡

时间对涂层水接触角的影响#分别将铜网浸泡
$

#

E

#

KT5,

后#以
%A%ETT

"

8

的速度提拉成膜#涂层的固

化温度为
K%^

&测得水在铜网涂层表面的接触角

见表
$

&可见#无论采用正己烷还是甲苯#浸泡

ET5,

得到的疏水铜网的水接触角最高&因此选择

-
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ET5,

为最佳浸泡时间&

表
@

!

提拉速度对涂层水接触角的影响

提拉速度"$

TT

-

8

j"

%

$

0J

$正己烷%"$

i

%

$

0J

$甲苯%"$

i

%

%A%E "E"ACm$A# "E!ACm!AC

%A"% "E$AKm"AK "E#AKm$A!

%A$E "#!AKm$AK "E"A!m"A'

提拉速度也是一个不容忽视的影响因素#不同提拉速度将会影响到铜网上所粘附浸涂液的厚薄及

均匀程度&因此实验继续研究了提拉速度对涂层表面疏水性的影响&实验将铜网在浸涂液中浸泡

ET5,

后分别采用
%A%E

#

%A"%

#

%A$ETT

"

8

的速度对铜网进行提拉#并在
K%^

固化
$1

&测得各样品的

水接触角数值见表
!

#当提拉速度为
%A"%TT

"

8

时

得到的涂层表面水接触角数值最高&然而#根据

R-,?-*FR765=1

理论#提拉速度增加#膜的厚度增

加+

"'

,

&当提拉速度为
%A"%

#

%A$ETT

"

8

时#快速提

拉下铜网表面涂覆液相对较厚#涂层固化后龟裂现象

严重#影响涂层的表面形貌#因此选定
%A%ETT

"

8

为

涂层提拉的最佳速度&

表
C

!

不同固化温度对涂层水接触角的影响

固化温度"
^

$

0J

$正己烷%"$

i

%

$% "#EA'm!A!

#% "#EA$m!A%

C% "#&A$m$AK

K% "E"ACm$A#

"%% "E$A%m$AE

此外#固化温度也影响着
Vdb<

的固化效果和

超疏水涂层的成膜效果&因此实验分别研究了固化

温度为
$%

#

#%

#

C%

#

K%

#

"%%^

下#采用正己烷作溶剂

所得的超疏水
Vdb<

"

<5L

$

铜网的接触角#数据见表

#

&铜 网 浸 泡 时 间 为
E T5,

#提 拉 速 度 为

%A%ETT

"

8

&当固化温度
3

K% ^

时#

$

0J

呈增长趋

势#这是由于低温下
Vdb<

固化程度较低#水易进入交联
Vdb<

网络&当固化温度增长至
"%%^

时#

$

0J

值无明显变化#因此#选择
K%^

为浸渍成膜的最佳固化温度#认为此时
Vdb<

已固化完全&

综上所述#通过研究各种因素对
Vdb<

"

<5L

$

超疏水铜网表面水接触角的影响#得出最佳成膜条件

为!采用
'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"%l"

的
Vdb<

作为黏合剂#总用量为
$AE

2

(

<5L

$

用量为
!A"$E

2

(

分散在
E%TR

甲苯中#得到浸涂液&铜网在浸涂液中浸泡
ET5,

#以
%A%ETT

"

8

的速度提拉成膜#在

K%^

下固化
$1

#即可得到超疏水铜网&

由于
<5L

$

与
Vdb<

之间缺乏较强的相互作用#得到的
Vdb<

"

<5L

$

超疏水涂层力学性能差#较易从

铜网表面脱落&为构建具有双粗糙度的超疏水表面#同时增强超疏水表面的力学强度#在浸涂液中加入

V@d\

微米颗粒#并加入偶联剂
]MFEE%

&在相同的成膜条件下考察浸涂液中各组分含量对涂层性质

的影响&

<;<

!

+=?E

%

E#O

<

%

+Y=1

%

8.0DDW

浸涂液中各组分含量对疏水性能的影响

!

图
:

!

浸涂液中
E#O

<

含量对疏水涂层表面水接触角及

滚动角的影响

文献报道#纳米粒子含量越高#涂层的水接触角

越大#超疏水性能越好+

"C

#

"K

,

&文章首先考察
<5L

$

含

量对 涂 层 超 疏 水 性 能 的 影 响&在 保 持
Vdb<

$

$BE

2

%'

V@d\

$

"A'!

2

#质量分数为
#c

%'

]MFEE%

$

%A#!!

2

#质量分数为
"c

%含量不变的情况下#随着

浸涂液中
<5L

$

含量的增加#涂层表面
$

0J

值呈明显

增加趋势#

$

<J

值呈明显的下降趋势#表明涂层的疏

水性逐渐提高$图
"

%&当
<5L

$

添加量为
!A"$E

2

时#

疏水铜网的
$

0J

达到最大值
"C%A"i

#

$

<J

达到最小值

$AEi

&当
<5L

$

含量进一步增加#纳米粒子聚集成团#

表面皲裂现象明显&因此#选择
<5L

$

的最佳含量为

-

#"

-
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Vdb<

%

<5L

$

%

V@d\

%

]MFEE%

超疏水铜网的制备

!A"$E

2

&

单独的
V@d\

粉末不溶于甲苯#它在瓶底沉淀&而当加入疏水二氧化硅纳米颗粒并充分搅拌后#

得到了一种均匀且稳定的类似于油漆的悬浮溶液&这是由于纳米
<5L

$

粒子拥有较高的比表面积#使得

其在溶液中很容易聚集并形成悬浮网络结构#而
V@d\

粒子则会在搅拌下悬浮于网络中而不沉淀&实

验保持其他组分含量不变#研究
V@d\

含量对疏水膜表面润湿性的影响&涂层
$

0J

#

$

<J

与浸涂液中

V@d\

质量分数$

F

$

V@d\

%%关系如图
$

所示#随着
V@d\

的加入#涂层的
$

0J

由
"ECA&i

逐渐上升#

$

<J

略

微下降#且当
V@d\

质量分数达到
#c

#即
"A'!

2

时#

$

0J

为
"C%A"i

#

$

<J

为
$AEi

&当
V@d\

含量继续增加

时#涂层的
$

0J

下降&这是由于过高的
F

$

V@d\

%将影响
<5L

$

在涂层表面的分布#从而影响表面双尺寸

粗糙结构#降低
$

0J

值&

考虑到
]MFEE%

在浸涂液体系中起到的关键作用#实验继续研究了
]MFEE%

质量分数$

F

$

]MFEE%

%%

对疏水膜表面润湿性影响&对此#实验中分别选用了
]MFEE%

质量分数为
%c

#

%AEc

#

"c

#

"AEc

#

$c

的
E

种浸涂液#并测试了其制得的疏水涂层的
$

0J

及
$

<J

值&如图
!

所示#当浸涂液中
F

$

]MFEE%

%为

"c

#即
%A#!!

2

时#制得的疏水涂层表面
$

0J

达到最大
"C%A"i

#

$

<J

达到最小
$AEi

#这是因为当
F

$

]MFEE%

%较

小时#颗粒与
Vdb<

基底间的结合强度较低#导致其与铜网的黏附强度小#易脱落#表面形貌欠佳&当

F

$

]MFEE%

%较大时#过多的
]MFEE%

会导致涂层表面具有更多的*

;M

$

基团#亲水性增加#严重影响了

涂层的超疏水性能&

图
<

!

浸涂液中
+Y=1

含量对疏水涂层表面水接触角

及滚动角的影响

!

图
@

!

浸涂液中
8.0DDW

含量对疏水涂层表面水接触角

及滚动角的影响

综上所述#最终确定浸涂液的制备步骤为!将
$AE

2

Vdb<

$

'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"%l"

%#

!A"$E

2

<5L

$

#

"A'!

2

V@d\

与
%A#!!

2

]MFEE%

加入
E%TR

甲苯#在
C%%+

"

T5,

转速下
K%^

时搅拌
#1

并常温再搅拌
"1

#静置后得到浸涂液&超疏水铜网的制备步骤为!将铜网在浸涂液中浸泡
ET5,

#以

%AETT

"

8

的速度提拉成膜#

K%^

下固化
$1

#得到超疏水铜网&

<;@

!

+=?E

%

E#O

<

%

+Y=1

%

8.0DDW

超疏水铜网的表征

为了比较
V@d\

及
]MFEE%

的加入对样品表面形貌及润湿性的影响#实验制备了
!

组超疏水铜网#

分别为
J

样品
Vdb<

"

<5L

$

#

S

样品
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

和
0

样品
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

&其中

Vdb<

为
$AE

2

#

<5L

$

为
!A"$E

2

#

V@d\

为
"A'!

2

#

]MFEE%

为
%A#!!

2

&所制备的疏水铜网样品的光学

图像如图
#

所示#对比可以看出#样品
J

的
Vdb<

"

<5L

$

涂层表面上具有许多细小的裂缝$图
#

$

-

%%#这

是因为在溶剂蒸发过程中#纳米
<5L

$

粒子易发生团聚并附着在铜网基底上#这种现象在高
<5L

$

含量时

-

$"

-
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变得尤为明显&在溶液中加入
V@d\

后#由于
V@d\

与
Vdb<

的不相容性#涂层表面裂纹变得更加明

显$图
#

$

W

%%&当浸涂液中进一步加入
]MFEE%

后#形成的
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

超疏水涂层表

面整齐平滑#无肉眼可见裂缝$图
#

$

=

%%&显然#

]MFEE%

在改善
<5L

$

和
V@d\

颗粒在
Vdb<

中的分散

性方面起着重要的作用&

图
C

!

超疏水铜网样品光学照片及对应的水接触角

文献报道#氨基可以与
V@d\

形成氢键+

"&

,

#同时氨也通过
!

种强相互作用与纳米二氧化硅表面进

!

图
D

!

+Y=1

粉末&

+=?E

%

E#O

<

及
+=?E

%

E#O

<

%

+Y=1

的

红外图谱

行作用+

$%

,

!氨基能与硅烷醇基形成氢键$氢键相互

作用%#氨 基 可 接 受 来 自 硅 烷 醇 基 团 的 质 子

$

S+n,897?

相互作用%#且氨基能与纳米粒子表面上

缺电子的硅原子间形成配位键$

R7X58

相互作用%&

由于纳米
<5L

$

的表面缺陷#氨基与硅之间形成的

配位键起到了重要的作用&因此#

]MFEE%

的氨基

可以与
<5L

$

及
V@d\

粒子相互作用&而且#

]MF

EE%

另一端的乙氧基可以通过吸收空气中的水蒸

气进行水解#生成的硅醇基可以与
Vdb<

上的羟

基反应+

$"

,或与
V@d\

形成氢键&因此
]MFEE%

可

以作为结合
<5L

$

纳米粒子'

V@d\

微米粒子和

Vdb<

的桥接剂&这种相互作用的存在导致铜网

表面涂层的整齐平滑&

!

图
P

!

+=?E

%

E#O

<

%

+Y=1

%

8.0DDW

样品的光学照片与不

同放大倍数下的
E>?

照片

样品的红外图谱如图
E

所示#样品
J

与样品

S

在
"$C"A$

#

"%&"A"

#

K%$A$=T

j"处出现的吸收

峰分别代表
Vdb<

中
<5

*

0M

!

上碳氢键变形振动

吸收峰#

<5L

$

中
<5

*

L

*

<5

上硅氧键的反对称伸缩

振动吸收峰及
Vdb<

中硅碳键的伸缩振动吸收

峰#表明
Vdb<

和
<5L

$

的存在&样品
S

与样品
J

相比#在
'C"A$

#

C"EAC

#

E!EAC

#

#%&AK=T

j"处都出

现了明显的吸收峰#分别与
V@d\

的
+

F

晶体的吸

收峰相对应#表明了样品
S

中
V@d\

的存在&

样品
0

的光学照片与场发射扫描电镜观察如

图
C

所示&制备的
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

涂层表面均匀平滑$图
C

$

-

%%#铜丝被涂层完全覆

-

%"

-
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Vdb<

%

<5L

$

%

V@d\

%

]MFEE%

超疏水铜网的制备

!

图
U

!

+=?E

%

E#O

<

与
+=?E

%

E#O

<

%

+Y=1

%

8.0DDW

铜网的

胶带黏合
0

撕拉测试

盖$图
C

$

W

%%#单根铜丝上可以清晰地看到粒径为

"

#

"ETT

的突起颗粒$图
C

$

=

%%#证明
V@d\

颗

粒成功涂覆在了铜网上&此时
<5L

$

纳米粒子与

V@d\

微粒紧密结合#且无明显团聚现象$图
C

$

?

%%&因此#

<5L

$

纳米粒子与
V@d\

微米粒子成

功构筑的双尺度粗糙结构进一步提高了材料的疏

水性&

Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

涂层的稳定性

采用透明胶带反复黏合
F

撕拉实验&如图
'

所示#

Vdb<

"

<5L

$

涂层很容易从铜网表面黏附下来$图

'

$

-

%%#而
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

涂层经
!E

次反复黏合
F

撕拉实验后#涂层表面仍然完整#透明

胶带上无明显的粉末图
'

$

W

%&图
'

$

=

%为接触角与

滚动角随黏合
F

撕拉次数的变化&当经历
!E

次重

复实验后#

ETR

水滴仍然能从倾斜的铜网上滑

落#表明其仍然保持超疏水状态&因此#

Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

涂层与铜网紧密结合#力学

性能得到显著提高&

@

!

结
!

论

实验研究了
Vdb<

"

<5L

$

超疏水涂层的制备条件#其最佳成膜条件为!

Vdb<

的
J

组分与
S

组分配

比为
'

$

Vdb<FJ

%

l'

$

Vdb<FS

%

g"%l"

#铜网在浸涂液中浸泡
ET5,

#以
%A%ETT

"

8

的速度提拉成膜#

K%^

下固化
$1

#得到的超疏水铜网具有最高的水接触角&通过引入
V@d\

微粒和
]MFEE%

#进一步制

备
Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

超疏水涂层#改善了
Vdb<

"

<5L

$

铜网的力学性能&

Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

超疏水铜网浸涂液的最佳组成为
$AE

2

Vdb<

#

!A"$E

2

<5L

$

#

"A'!

2

V@d\

与
%A#!!

2

]MFEE%

溶入
E%TR

甲苯&得到的超疏水铜网的
$

0J

为
"C%A"i

#

$

<J

为
$AEi

(并对超疏水涂层的化学组

成'表面形貌与形成机理进行了考察&与
Vdb<

"

<5L

$

超疏水铜网比较#

Vdb<

"

<5L

$

"

V@d\

"

]MFEE%

超疏水涂层的力学性能显著提高&
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