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基于气相法二氧化硅和聚二甲基硅氧烷构建超疏水自修复涂层 
 

李秀秀，王红宁，陈若愚 

(常州大学石油化工学院，江苏 常州 213164) 
 

摘  要：将气相法二氧化硅和聚二甲基硅氧烷混合形成一定黏度的悬浮液，利用气相法二氧化硅纳米粒子在喷涂过程中的三

维聚集，形成了微纳米级的粗糙表面，并将低表面能物质聚二甲基硅氧烷储存在气相法二氧化硅纳米粒子三维孔隙中，在不

同基材表面喷涂制备了自修复超疏水涂层。涂层表面在经等离子破坏后，仅需室温放置或 100 ℃、30 min 处理即可恢复其超

疏水性能，自修复次数超过 20 次。同时该涂层还具有良好的耐高温、耐酸碱、耐摩擦和耐冲刷性能。 
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Superhydrophobic Self-Healing Coating with Fumed Silica and Polydimethylsiloxane 
 

LI Xiuxiu, WANG Hongning, CHEN Ruoyu 
(School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China) 

 

Abstract: Fumed silica and polydimethylsiloxane were mixed with water to prepare a suspension with a certain viscosity. The 
three-dimensional aggregates of fumed silica nanoparticles in the spraying process were used to form a micro-/nano-grade rough 
structure for super-hydrophobic coating, and a low surface energy material of polydimethylsiloxane was stored in the 
three-dimensional pores of gas-phase chain silica nanoparticles, and self-healing superhydrophobic coatings were prepared via simple 
spraying on the surface of different substrates. After the surface of the coating is destroyed by oxygen plasma, the coating can be 
restored to its super-hydrophobic performance by only placing at room temperature or treating at 100 ℃ for 30 min. The number of 
self-healing exceeds 20 times. Also, the coating has good high-temperature resistance, acid and alkali resistance, friction resistance 
and erosion resistance performance. 
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受自然界中如荷叶表面的超疏水自清洁现象的

启发[1]，研究者们已经通过溶胶凝胶法[2]、静电纺丝

法[3]、电化学沉积法[4]等制备了不同物质组成的接触

角大于 150°，滚动角小于 10°的超疏水表面[5]。超

疏水表面具有的微米级的乳突结构和单个乳突上的

纳米突出所组成的微纳结构是导致超疏水现象的重

要原因，微纳结构可以捕捉空气，在固–液表面形成

气垫，结合表面上的低表面能物质(如荷叶上的蜡

质)，液滴在该表面极易滚落，并将表面的污垢带走，

使得表面保持清洁[6]，但在实际应用中，由于超疏

水表面微纳结构的脆弱性，紫外线、酸碱、风沙等

外部条件会对涂层的微纳结构或低表面能物质带来

不可逆转的损伤，从而使涂层失去超疏水性能[7]。

因此，超疏水自洁涂层的耐久性能制约了其在实际

中的应用。 

当超疏水表面的低表面能物质或微纳米结构遭

受破坏后，就会失去其超疏水性能[8]，而利用湿度[9]、

加热[10]和有机溶剂[11]等可以诱导损伤的表面自我重 
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新构建微纳结构，或者通过诱导超疏水表面内部的

低表面能物质在自由能的驱动下向材料表面迁移，

在受损的表面重新形成一层新的低表面能物质，从

而修复表面的超疏水性能，这类涂层称为自修复超

疏水涂层[12]。Li 等[13]制备了基于聚苯乙烯泡沫废料

和近红外线响应的微胶囊的具有自修复和超疏水性

能的涂料，在经过氧等离子体破坏超疏水表面后，

经近红外光照射后，氟硅烷 1H, 1H, 2H, 2H-全氟辛

基三乙氧基硅烷从微胶囊中释放出来使涂层表面重

新具有低表面能，从而恢复其超疏水性能。Yin 等[14]

采用电沉积、溶剂热反应和化学改性相结合的方法

在 304 不锈钢表面制备了无氟的 Ni3S2 超疏水涂层，

在经过氧等离子刻蚀损伤后，经过加热可以恢复其

超疏水性能，且该涂层可以自修复循环 5 次。Peng

等[15]采用紫外光照和热处理的方法，将 SiO2 和 TiO2

与聚二甲基硅氧烷(PDMS)通过共价键枝接在一起

后制备了具备多种功能的超疏水表面，且经过等离

子体处理后可以恢复疏水性能，该涂层的自修复过

程可以重复至少 8 次。尽管已经有很多有关自修复超

疏水涂层的研究，但是寻求一种价廉、易得和环境友

好的自修复超疏水涂层仍是该领域的研究热点。 

在涂层表面形成微纳结构是构建超疏水表面的

重要步骤。本工作将气相法二氧化硅(FS)[16–17]和具

有低表面张力的有机弹性体 PDMS简单混合成悬浮

液，通过 PDMS 与 FS 的连接胶黏得到了合适的柔

韧度，从而形成了微纳米聚集体，通过喷涂在不同

基体表面制备了自修复超疏水涂层。同时对涂层的

结构、超疏水自洁性能、自修复能力、自修复机理

和涂层的耐久性进行了研究。 

1  实验 

1.1  样品制备 

气相法二氧化硅(FS)(0.2~0.3 μm)(相对分子质

量：60.08 g/mol)购买于美国 SIGMA 公司，聚二甲

基硅氧烷(PDMS)和固化剂(Sylgard 184)购买于美

国 Dow Corning 公司，正己烷(分析纯，质量分数

≥97.0%)、无水乙醇(分析纯，质量分数≥99.7%)

购买于国药集团化学试剂有限公司，齿轮牌载玻

片购买于国药集团化学试剂有限公司，铝合金金

属板、棉布和海绵购于当地市场，去离子水为实

验室自制。 

称取 0.8 g 的 PDMS(前驱体与固化剂质量比为

10:1)，溶于 10 mL 正己烷和乙醇(体积比为 1:2)的混

合溶液中，超声 15 min 后加入不同质量(0.10、0.20、

0.25、0.30 g)的 FS，分别占总质量的 11%、22%、

28%和 33%。超声 30 min 后搅拌 30 min 得到喷涂液，

将喷涂液装入喷枪(佛山市百马五金工具有限公司

BM-116BK 型喷枪，喷嘴内径为 0.3 mm，喷涂距离

约为 15 cm)中在通风橱中喷涂到清洗好的基材(载

玻片、铝合金、棉布、海绵、水泥块和滤纸)上，将

喷涂好的基材在室温干燥 30 min 后放入 120 ℃的烘

箱中干燥 2 h，得到超疏水自修复涂层。 

1.2  样品分析与性能测试 

采用北京哈科试验仪器厂 HARKE-SPCA 型标

准接触角测量仪测试样品的接触角。采用美国

Nicolet-460型 Fourier变换红外光谱仪(FTIR)分析样

品键合情况，使用 KBr 压片法处理样品，将压片成

型后的样品在红外灯下干燥，然后放入仪器中测试，

测试波长范围为 400~4 000 nm1。采用德国蔡司

SUPRA55 型场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察

样品表面及截面形貌，喷金次数为 4 次，观察过程

中加速电压为 5 kV，信号源选择二次电子。采用日

本 JEOL-2100 型高分辨透射电子显微镜(TEM)观察

溶液中纳米粒子的形貌和结构，加速电压为 200 kV。

采用日本奥林巴斯 BX50M 型正置显微镜观察涂层

的表面形貌。采用深圳三和波达机电设备有限公司

PT-5S 型真空等离子体清洗机测试样品自修复性能

(使用功率为 80 W，处理时间为 60 s)。采用上海精宏

仪器设备有限公司程控箱式电炉涂层在不同温度对

涂层的热稳定性进行测试。收集建筑工地的砂土过

筛后均匀地撒在涂层的表面后用6 μL的亚甲基蓝染

色的水滴对涂层进行自清洁测试。采用盐酸和氢氧

化钠配制不同 pH 值的溶液，将涂有涂层的载玻片浸

渍其中 4 h 以测试涂层的耐酸碱性能。使用 100 g 的

重物将涂有涂层的载玻片按压在平均粒径约为   

15 μm 的砂纸上，随后在外力作用下将其缓慢向前

推动 20 cm (速率为 3 cm/s)，对涂层进行机械耐久性

测试。采用兰州中科凯华科技开发有限公司

WS-2005 型涂层附着力自动划痕仪分析涂层与基底

的结合力，将涂有涂层的载玻片固定在涂层附着力

自动划痕仪上，将金刚石钻头抵进至膜层表面，然

后在 0~200 N 范围内进行声波载荷实验，加载速率

为 200 N/min，划痕速率为 10 mm/min，金刚石钻头

开始在膜层表面制造长度约 3 mm 的划痕，电脑记

载过程中的声波波动曲线，曲线平稳时表示膜层未

从基底上脱落，当曲线出现波动表示膜层已经从基

底上脱落，开始脱落的载荷点称为临界载荷点，以

此判断镀层与基底的结合程度。 
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2  结果与分析 

2.1  FS-PDMS 自修复涂层的组成和表面结构 

FS 纳米颗粒与 PDMS 混合前后形貌如图 1 所

示。原料 FS 为分散性良好，长度为 200~300 nm 的

链状纳米颗粒(图 1a)，当 FS 与 PDMS 混合后，

PDMS“包裹”在 FS 的骨架上，并由 PDMS 将 FS 连

接成三维网状结构(图 1b)。 

 

(a) FS 

 

(b) FSPDMS 

图 1  气相法二氧化硅(FS)纳米颗粒和气相法二氧化硅聚
二甲基硅氧烷(FSPDMS)纳米颗粒的 TEM 照片 

Fig. 1  TEM images of fumed silica (FS) nanoparticles and 
FSpolydimethysioxan (PDMS) nanoparticles 

 

场发射扫描电子显微镜(FESEM)测试结果如图

2a 所示，FS–PDMS 涂层的厚度为 80~100 μm，FS

由 PDMS 黏结而发生团聚，纳米级的 FS 小颗粒团

聚成微米级的大颗粒。在较低分辨率的照片中(图

2b)可以看到，FS 纳米粒子聚集形成了直径约为

3~30 μm 的微米级球形团聚体，并均匀分布在涂层

表面。进一步观察较大聚集体的 FESEM 高分辨率

照片，可以看到较大聚集体表面有未聚集的 FS 纳

米颗粒所形成的纳米级突出结构(图 2c)。具有微-纳

米级粗糙表面是 FS–PDMS 涂层能够超疏水的主要

原因之一。 

 

(a) Cross-section of coating 

 

(b) Surface of coating 

 

(c) Surface of coating 

图 2  FSPDMS 涂层的 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM images of FSPDMS coating 

 

不同 FS 含量的涂层表面具有类似的微纳米复

合结构，随着 FS 与 PDMS 混合喷涂液中 FS 相对含

量的不断增加，混合喷涂液中的 PDMS 无法将 FS

全部包裹，喷涂液中较多未被包裹的 FS 堆叠在基

板上，使涂层表面与基板黏附力下降。涂层与基底

结合力测试结果如图 3 所示，结果表明随着 FS 含

量的增加，涂层与基板之间的结合力逐渐下降，载

荷力由最开始的 55 N(FS 质量分数为 11%)逐渐降低

到 22 N(FS 质量分数为 33%)。 
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图 3  不同 FS 含量的涂层的声发射信号–载荷测量曲线 
Fig. 3  Acoustic emission signal–load measurement curves of 

coatings with different FS contents 

图 4 为不同 FS 含量涂层表面的光学显微镜照

片。从图 4a 可见，FS 质量分数为 11%时，PDMS

表面并未被 FS 全部覆盖，涂层表面的粗糙度过低，

水接触角约为 110°。FS 为 22%(图 4b)和 28%(图 4c)

时的涂层表面形成的膜层相对致密，随着 FS 含量

的增加，表面粗糙度增加，水接触角也分别增加至

143°和 156°。当 FS 含量为 33%时(图 4d)，PDMS

无法将全部 FS 包裹起来，虽然水接触角达到 154°，

但是未被 PDMS 包裹的 FS 在涂层表面形成堆叠，

造成涂层与基板的黏附力下降，影响其机械稳定性。

当 FS 与 PDMS 混合喷涂液中 FS 的含量为 28%时，

涂层在超疏水性能和涂层–基底结合力之间达到了

最佳平衡。 

         

                                 (a) 11%                                                  (b) 22% 

         

                                 (c) 28%                                                  (d) 33% 

图 4  不同 FS 含量的涂层表面 
Fig. 4  Coating surfaces with different FS contents 

 

图 5 为 FS、PDMS 和 PDMS–FS(两者质量比为

8.0:2.5)粉末的FTIR谱。FS的FTIR谱中的3 448 cm–1

处的吸收带为—OH 的振动峰，1 636 cm–1 处的为

O—H 弯曲振动峰，1 091 cm–1 处的为 Si—O—Si

的伸缩振动峰。PDMS 的 FTIR 谱中的 1 400 cm–1

为 C—H 键的伸缩和弯曲振动峰，2 971、2 924 cm–1

处的是—CH3基团中的C—H伸缩振动吸收峰[18–21]。

FS–PDMS 的谱在 2 971、2 924 cm–1 和 1 400 cm–1

处均出现峰。FTIR 分析结果表明，当 PDMS 与

FS 混合后，没有新的特征吸收峰出现，说明 FS

与 PDMS 之间未发生键合，PDMS 为超疏水涂层

表面提供了疏水的基团，而 FS 为超疏水涂层提供
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了骨架。 

 

图 5  FS，PDMS 和 FS–PDMS 的红外光谱 
Fig. 5  Fourier transformed infrared (FTIR) spectra of FS, 

PDMS and FS–PDMS 

 

在喷涂过程中由 PDMS“包裹”的长链 FS 在玻

璃等基底表面随机排列，如图 6 所示，FS 与 PDMS

黏结形成微米突出结构，微米级的突起表面又分布

着未黏结的纳米级的 FS，两者在适当比例下形成了

超疏水的表面结构。 

 

图 6  制备过程示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of the preparation process 

 

2.2  FS-PDMS涂层的超疏水自洁性能和自修复性能 

为了研究 FS–PDMS 超疏水材料的广泛适用

性，参照文献[22]的制备方法在不同基材上制备了

超疏水涂层，将 FS 质量分数为 28%的涂膜液通过

喷涂的方法在滤纸、海绵、水泥块、棉布、玻璃和

铝合金表面制备了超疏水涂层，亚甲基蓝染色的水

滴在不同基材上的 FS–PDMS 涂层表面呈现为圆润

的球形，测其水接触角(水接触角测试时水滴为 5 μL)

均在 150°以上，说明该方法可应用于不同的基材表

面自修复超疏水涂层的制备。 

 
图 7  不同基材上的 FSPDMS 涂层 

Fig. 7  FSPDMS coatings on different substrates 
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参照文献[23]中超疏水涂层自清洁测试的方

法，选取载玻片上的涂层进行自清洁评价，自清洁

过程如图 8 所示。由图 8 可见，沙粒涂抹未进行自

清洁的 FS–PDMS 涂层(FS 质量分数为 28%)表面，

将水滴滴在涂层后，玻璃表面上会出现一条明显的

水珠划过的痕迹，图 8b 为继续在玻璃涂层上方滴加

水，水滴继续带动涂层表面的沙粒从涂层上方滚落，

直至该涂层表面完全没有污染物(图 8c)。该自清洁过

程说明了超疏水涂层具有较好的自清洁性能。 

 
          (a)                 (b)                 (c) 

图 8  自清洁过程 
Fig. 8  Self-cleaning process 

参照文献[24]中的方法对 FS–PDMS 超疏水涂

层进行自修复测试，FS–PDMS 涂层(FS 质量分数为

28%)在经过空气等离子体处理(功率为 80 W，处理

时间为 60 s)，失去超疏水性后，通过在 100 ℃加热

30 min 即可使涂层快速恢复其疏水性，在室温下放

置约 72 h 也可恢复其超疏水性能。图 9a 为自修复循

环过程中接触角变化，经破坏后的涂层均能够通过加

热或室温放置由超亲水状态恢复至超疏水状态。 

图 9b 为原始涂层(谱线 1)和经过空气等离子体

处理后的涂层(谱线 2)以及恢复超疏水性能的涂层

(谱线 3)的 FTIR 谱。原始涂层谱图(谱线 1)中的     

2 966 cm–1 的甲基峰以及 789 cm–1Si—C 键的峰[25]在

经过空气等离子体处理后(谱线 2)，甲基峰及 Si—C

键的峰明显变弱，表明经过空气等离子处理后，涂

层表面的疏水基团被等离子体氧化后变为亲水基

团，而经过 100 ℃处理后，涂层 FTIR 谱中上述 2

个峰再次变强(谱线 3)。这表明，被破坏的涂层加热

或长时间放置于室温后，疏水的低表面能物质从涂

层内部迁移到涂层表面从而恢复了疏水性。 

图 9c 为涂层自修复示意图，经空气等离子处理

后涂层表面由超疏水表面变为超亲水表面，但是在

100 ℃放置 30 min 后，涂层表面又恢复超疏水状态，

说明在涂层受到空气等离子体破坏后，只是涂层表

面的低表面能基团被氧化，在加热或放置修复后，

涂层内部存储的 PDMS 逐渐迁移到涂层表面，低

表面能基团的恢复使得涂层重新具有了超疏水性

能[26]。在经过约 20 次的自修复循环后，涂层仍能 

 
(a) Self-healing cycle 

 
1—FS-PDMS coating; 2—Coating after air plasma treatment; 3—Heat- 

treated coating. 

(b) FTIR spectra of self-healing coating 

 

(c) Self-healing process diagram 

图 9  自修复测试及红外分析结果 
Fig. 9  Self-healing test and FTIR analysis results 
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保持超疏水状态，具有较好的自修复性能。FS 在涂

层表面形成的三维结构既给涂层的疏水性能提供了

合适的微纳结构，还给低表面能物质(即 PDMS)提

供了储存空间并可以在三维结构中进行迁移。 

按照文献[27]中的测试方法，对 FS–PDMS 涂层

(FS 的质量分数为 28%)表面进行耐酸碱性能评价。

使用盐酸和氢氧化钠分别配置不同 pH 值(pH=1、3、

5、7、9、12、14)的溶液，然后将制备好的超疏水

涂层浸渍到上述溶液中，浸渍 4 h 后取出，除浸渍

在 pH=5、7、9 溶液的涂层表面的水接触角保持在

150°以上，浸渍在其他 pH 值溶液的涂层表面水接

触角变为 0°。将涂层用自来水冲洗，去除涂层表面

残余的酸碱溶液，将其在 100 ℃放置 30 min 后，涂

层重新恢复了超疏水性能。涂层表面的 PDMS 在强

酸强碱环境下会被腐蚀，当将表面酸碱冲掉再经过

加热后，涂层内部储存的 PDMS 迁移到表面，涂层

表面恢复超疏水状态。图 10 为经过酸碱溶液浸泡后

以及自修复后接触角的变化，表明涂层能在经过强

酸、强碱溶液侵蚀后恢复其超疏水性能。 

 
图 10  浸泡不同 pH 值溶液的涂层的接触角 

Fig. 10  Contact angles of coating immersed in different pH 
value solutions 

 

2.3  FS-PDMS 超疏水涂层的热稳定性和机械性能

稳定性 

按照文献[28]中的方法对 FS–PDMS 涂层(FS 质

量分数为 28%)进行热稳定性能测试。将涂覆有

FS–PDMS 的超疏水涂层的载玻片放入–15，5，25，

100，200，300，400，450，500 ℃的环境中 2 h，

取出后自然冷却，测试其接触角变化，其接触角变

化如图 11 所示。在–15~400 ℃范围内疏水角都能保

持在 150°以上，说明涂层有较好的热稳定性。但是

当温度超过 400 ℃，涂层就由超疏水状态转变为亲

水状态，且此种状态是不可逆的。 

 
图 11  涂层经不同温度处理后接触角变化 

Fig. 11  Change of contact angles after coating treated at 
different temperature 

 

涂层的表面微纳米结构对其超疏水性能非常重

要，但是超疏水涂层往往机械稳定性差，非常容易

磨损，从而影响了涂层的性能以及其在磨损环境中

的应用。按照文献[29–30]中的方法，用砂纸摩擦和

水冲击评估 FS–PDMS 涂层(FS 质量分数为 28%)表

面的机械稳定性，如图 12 所示。每 10 次摩擦循环

后都利用接触角测试仪测试涂层的水接触角。经过

100 次摩擦后，涂层的水接触角并没有明显下降。 

 
图 12  涂层的耐摩擦测试 

Fig. 12  Coating friction test 
 

不同摩擦次数涂层的光学显微镜照片如由图

13 所示，随摩擦次数的增加，涂层表面的微米级的

突起逐渐增多，但是并没有从基板上剥落，涂层表

面仍保留了合适的粗糙度，故此时的水接触角并没

有下降(图 2b 和图 2c)。涂层在摩擦过程中，较高的

微米级突起由于摩擦作用而竖立起来(图 13a)，随着

摩擦次数的增多，涂层表面的突起越来越多，使得

涂层的水接触角略微增加。由图 14 可见，在摩擦前

后水接触角的变化不大，而水滚动角却随着摩擦次

数的增多有所增加。连续的摩擦会使得涂层表面的
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微纳结构变平，致使涂层的疏水性能下降，同时随

着摩擦次数的增多，涂层表面出现了诸多如同海浪

形状的突起，对于液滴滚动有一定的阻碍作用，故

导致滚动角有所增加。 

 

(a) 50 times 

 

(b) 100 times 

图 13  涂层经不同次数摩擦后的光学显微镜照片 
Fig. 13  Optical microscopy photos of coating rub by different 

friction times 

 
图 14  涂层经摩擦测试后的接触角和滚动角变化 

Fig. 14  Change of contact angles and sliding angles of coating 
after friction test  

 

按照文献[31–32]中的方法对 FS–PDMS 涂层

(FS 的质量分数为 28%)进行水流冲击测试。将涂有

涂层的载玻片倾斜 30°角放置，水流是从 30 cm 的高

处落下，水的流量为 8.4 mL/s，经过一段时间冲击

后测试涂层的接触角。当超疏水涂层经过 30 min 的

水流冲刷后，表面水接触角由 156°下降到 154°，仍

能保持超疏水状态。在室温或者 100 ℃放置一段时

间后，水接触角有一定的恢复。如在水流冲击第 1

个周期(30 min)后将涂层在室温下放置 12 h 或

100 ℃放置 20 min 后，接触角恢复至 155°，如图 15

所示，当涂层经过 10 个周期(300 min)水冲击后水接

触角从 156°降至 150°。因此，在涂层经过水流冲击

后，涂层表面的微纳粗糙分级结构被部分破坏或表

面的低表面能物质 PDMS损失导致了涂层表面水接

触角的降低，室温放置或 100 ℃放置可以使涂层内

部的 PDMS迁移到表面恢复涂层表面低表面能物质

的数量，也可能部分修复涂层的微纳米分层结构。 

 
图 15  水冲击不同时间后涂层的接触角 

Fig. 15  Contact angles of coating after water impact with 
different times 

3  结论 

以气相法二氧化硅(FS)以及聚二甲基硅氧烷

(PDMS)为原料，采用简单快速的喷涂方法制备了具

有自修复功能的超疏水涂层。FS 纳米颗粒在 PDMS

交联作用下形成微米、纳米级的聚集体，形成了超

疏水表面所需的微纳分级粗糙结构，同时 PDMS 包

裹在 FS 表面并储存在三维网络涂层表面和内部，

为形成超疏水表面提供了低表面能物质。利用喷涂

法在玻璃、水泥等不同基材表面均可制备超疏水自

清洁涂层，当涂层在经过空气等离子体处理，涂层

表面由超疏水变为亲水状态后，经过 100 ℃或室温

不同时间放置后，低表面能的 PDMS 能够从涂层内

部迁移到涂层的表面，涂层可恢复疏水性能，上述
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自修复过程可以循环 20 次以上。此外，该涂层还具

有较宽的温度使用范围，可在–15~400 ℃保持超疏

水性能，有较好的耐酸碱性能，能在 pH=1~14 的环

境下保持超疏水性能，同时还具有良好的机械强度。 
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