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仿蝶翅超疏水涂层的制备研究
赵明远　王煦漫∗ 　张彩宁　段凯迪

(西安工程大学纺织与材料学院,西安７１００４８)

摘　要　以丙烯酸六氟丁酯(HFBA)和含双键的硅树脂(SR)共聚合成疏水乳液,涂敷在棉织物表面上,然后再

涂敷十六烷基二甲基苄基氯化铵(HDBAC)改性的蒙脱土(MMT),制备出超疏水涂层.对产物进行了 XRD 和扫描

电镜分析,并考察了单体质量比、疏水乳液及 MMT涂覆次数对棉织物疏水性能的影响.结果表明,制备的乳液Ｇ蒙脱

土复合涂层在棉织物表面形成了类似蝶翅表面的微米Ｇ纳米二级结构.当单体SR与 HFBA的质量比为５∶１８,乳液和

MMT分散液浸涂分别为３次和２次时,可使棉织物表面获得良好的超疏水性,接触角可达１５９􀆰１１°.
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Preparationstudyonsuperhydrophobiccoatingmimickingbutterflywing
ZhaoMingyuan　WangXuman　ZhangCaining　DuanKaidi

(TextileandMaterialCollege,Xi􀆳anPolytechnicUniversity,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　HydrophobicemulsionwaspreparedbycopolymerizationofHFBAandSR,andcoatedoncotton

fabrics．ThentheresultingcottonfabricswerecoatedbyHDBACmodifiedMMTdispersion,sothesuperhydrophobic

coatingwasobtained．TheobtainedproductswerecharacterizedbyXRDandSEM．Theinfluenceofthemonomermass

ratio,theemulsiondippingtimeand MMTsuspensiondippingtimeonthehydrophobicpropertywerestudied．The

resultsshowedthattheemulsionＧMMT compositecoatingformedabutterfly wingＧlike microＧnanodoubleＧlevel

structureonthesurfaceofcottonfabric．Whenthemonomermassratio,theemulsiondippingtimeandthe MMT

suspensiondippingtimewere５∶１８,３timesand２times,thecottonfabricsurfaceachievedsuperhydrophobicity,and

thewatercontactanglewas１５９􀆰１１°．
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　　近年来,受自然界中超疏水与自清洁现象的启

发[１Ｇ２],制备超疏水表面在工业和学术界引起了广泛

关注[３Ｇ７],科研人员制备出了各种超疏水表面[８],它
们在油水分离、防雾、防覆冰、自清洁、抗菌等领域具

有重要的应用前景[９].蝴蝶翅膀表面有排列规整的

微米级鳞片[１０],因而具有超疏水性,这种超微结构

为制 备 超 疏 水 表 面 提 供 了 新 的 思 路.蒙 脱 土

(MMT)是一类典型的由纳米厚度的带负电的硅酸

盐片层依靠静电作用堆积在一起的土状矿物,因其

分散性、膨胀性、吸水性和价格低廉等而被广泛应

用[１１].MMT经插层改性后,片层厚度显著减小,
可达到纳米级尺寸,是构建微纳片层超疏水表面的

理想材料.目前,超疏水表面主要是以颗粒状和棒

状纳米材料进行构建[３],而以片状纳米材料进行构

建的方法尚未见报道.本研究选用硅树脂(SR)作
为大分子单体与含氟单体丙烯酸六氟丁酯(HFBA)
共聚反应得到疏水乳液,再与经十六烷基二甲基苄

基氯化铵(HDBAC)改性的钠基 MMT 复合制得

“仿蝶翅”结构的超疏水涂层.通过扫描电镜对该涂

层进行了形貌分析,并对影响其疏水性能的因素进

行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

HFBA(工业级),武汉赛沃尔化工有限公司;钠
基 MMT(工业级),浙江丰虹新材料股份有限公司;

SR(工业级),济南硅科新材料有限公司;HDBAC
(分析纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公司.
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１􀆰２　仿蝶翅超疏水涂层的制备

１􀆰２􀆰１　钠基 MMT的改性

称取１􀆰７９gHDBAC溶于４００mL去离子水中,
加热至８０℃时加入钠基 MMT分散液,搅拌１h后,
将分散液离心,清洗、烘干并研磨,即得改性 MMT.

１􀆰２􀆰２　疏水乳液的聚合

分别将５５g去离子水、０􀆰５g司班Ｇ２０、０􀆰５g十二

烷基苯磺酸和５０mg过硫酸铵加入三口瓶中,升温

至８０℃,加入 HFBA和SR,在８０℃反应５h,即得疏

水乳液.

１􀆰２􀆰３　超疏水涂层的制备

取清洗后的棉织物,浸入疏水乳液中,室温下搅

拌１０min,放入烘箱干燥,即可得到疏水乳液涂层

织物.
将改性的 MMT 分散在溶剂中,超声波分散

１０min后,将乳液处理过的棉织物浸入,搅拌５min
后烘干,得到超疏水涂层棉织物.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪(XRDＧ７０００型,日本岛津制

作所)对改性 MMT进行 XRD分析;用场发射扫描

电镜(QuantaＧ４５０型,英国牛津公司)观察涂层织物

表面的微观形貌;用接触角测量仪(JWＧ３６０A 型,承
德市成惠有限公司)测定织物表面的静态接触角.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为钠基 MMT 和 HDBAC 改性 MMT 的

XRD谱图.从图中可以看出,HDBAC改性 MMT
层状结构的００１面衍射峰(２θ＝５􀆰２８)仍然存在,但
相对于钠基 MMT的衍射峰(２θ＝７􀆰１０)明显向左侧

发生了偏移,经计算其片层间距为１􀆰６７nm,比钠基

MMT 的 片 层 间 距 １􀆰２４nm 有 明 显 增 大,说 明

HDBAC分子已进入 MMT片层之间.

图１　钠基 MMT(a)和 HDBAC改性 MMT(b)的

XRD谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图２为疏水乳液和经 MMT分散液浸涂后棉纤

维的SEM 图.由图可见,疏水乳液浸涂后棉纤维

表面上形成了微米级粗糙结构,经 MMT分散液浸

涂后棉纤维表面上形成了更加精细的微结构,该结

构是由疏水性乳液和改性 MMT共同构成,微米级

粗糙结构表面被大量的片状 MMT覆盖,单个片层

大小约为１~５μm,厚度约为１~１０nm,而且 MMT
各个片层之间彼此分散,较为均匀成角度分布于纤

维表面上,与蝶翅表面的微观形貌较为相似[１０].

图２　疏水乳液和经 MMT分散液浸涂后

棉纤维的SEM 图

[(a)疏水乳液;(b)MMT分散液(×５０００倍);

(c)MMT分散液(×５００００倍)]

２􀆰２　不同单体质量比的乳液对织物疏水性能的

影响

合成了不同单体质量比的疏水乳液,并研究了

其对织物疏水性能的影响,结果见表１.
表１　不同单体质量比的乳液对织物疏水性能的影响

单体质量比/(g􀅰g－１)

SR∶HFBA
３∶１８ ４∶１８ ５∶１８ ６∶１８

接触角/(°) １４０􀆰０３ １４２􀆰７２ １４７􀆰２２ １３２􀆰２９

从表１可以看出,随着SR与 HFBA 质量比的

增大,织物的接触角逐渐增大.当SR与 HFBA 的

质量比为６∶１８时,接触角反而减小.这是由于SR
过量时会发生自聚现象,生成块状均聚物,导致合成

的乳液不稳定,从而使浸涂的棉织物疏水性明显下

降.故选择SR与 HFBA的最佳质量比为５∶１８.

２􀆰３　乳液浸涂次数对织物疏水性能的影响

用５gSR和１８gHFBA 合成的乳液浸涂棉织

物,研究浸涂次数对棉织物疏水性能的影响,结果见

表２.
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表２　乳液浸涂次数对织物疏水性能的影响

浸涂次数 １ ２ ３ ４ ５

接触角/(°) １３１􀆰１９ １３７􀆰４７ １４７􀆰２２ １４７􀆰１０ １４７􀆰１２

从表２可以看出,随着浸涂次数的增加,织物的

接触 角 逐 渐 增 大;当 浸 涂 ３ 次 时,接 触 角 可 达

１４７􀆰２２°.进一步增加浸涂次数,其接触角基本保持

不变,但棉织物的柔顺性则显著下降.浸涂３次时

棉织物具有最好的疏水性和柔顺性.

２􀆰４　MMT分散液浸涂次数对织物疏水性能的影响

对已用乳液浸涂３次的棉织物,再以 MMT分

散液浸涂,研究其浸涂次数对棉织物疏水性能的影

响,结果见表３.
表３　MMT分散液的浸涂次数对织物超疏水性能的影响

浸涂次数 ０ １ ２ ３ ４

接触角/(°) １４７􀆰２２ １５０􀆰１９ １５９􀆰１１ １５９􀆰２２ １５９􀆰０３

从表３可以看出,MMT分散液浸涂后１次后,
接触角即可达到１５０􀆰１９°,即棉织物表面获得超疏

水性能.当浸涂２次后,接触角增大到１５９􀆰１１°.继

续增加浸涂处理次数,棉织物的接触角基本不变.
这是因为 MMT分散液处理２次时,片层 MMT就

已较为完全地覆盖到棉织物表面,再增加浸涂次数,
棉织物表面形貌几乎没有变化.故选择 MMT分散

液浸涂次数为２次.
图３为乳液浸涂与超疏水棉织物的接触角图.

常规棉织物由于表面有大量的羟基而具有良好的亲

水性,水滴在其表面会迅速渗透,接触角接近０°.
在其表面涂覆疏水乳液后,接触角可达１４７􀆰２２°,即
棉织物表面由亲水性转变为良好的疏水性[图３
(a)].这首先是因为乳液中共聚物附着在棉纤维表

面上,形成了微米级的粗糙结构[图２(a)],赋予织

物一定的疏水性;其次是因为乳液中的共聚物含有

大量的硅元素和氟元素,因而具有很低的表面能,涂
覆在棉纤维表面上可显著降低其表面能.再在疏水

性棉织物表面浸涂 MMT分散液后,纤维表面又形

成纳米级的粗糙结构[图２(c)],使织物表面获得超

疏水性能,水滴在超疏水棉织物的表面呈稳定的

“球”状[图３(b)].由此可见,棉织物的超疏水性是

由其表面的微米Ｇ纳米二级复合结构和低表面能化

学组成的共同作用产生的.

图３　乳液浸涂(a)与超疏水(b)棉织物的接触角图

根据Cassie的理论,在这种微米Ｇ纳米二级复合

结构的超疏水棉织物表面,由于 MMT微片层间的

结构尺度(１~１０nm)远小于水滴的尺度(直径约为

２􀆰１２mm),水滴只能停留在粗糙固体表面的沟槽上

部,而不能完全浸入沟槽内部,故空气在水滴下方形

成“空气垫”,将水与织物分隔开.因此,表观上的

水Ｇ棉织物的接触面实则是由水Ｇ棉织物Ｇ空气共同组

成.水滴在这种复合二级结构表面处于一种复合润湿

状态,水滴下的“空气垫”赋予织物良好的超疏水性.
根据 Cassie理论[１２],表观接触角需要满足式

(１).
cosθ∗ ＝f１cosθ－f２ (１)

　　式中,θ∗ 为水滴在超疏水棉织物表面的接触角

(θ∗ ＝１５９􀆰１１°);θ为修饰后的平整蒙脱土表面的接

触角,(°);f１ 及f２ 分别为水滴与超疏水棉织物接

触面积中固体和空气所占的面积分数.
测得用压片机压平改性 MMT 的θ＝８３􀆰２５°.

将θ∗ ＝１５９􀆰１１°和θ＝８３􀆰２５°代入式(１),计算得到

f２＝９３􀆰４０％,说明在水滴与超疏水棉织物表面的

总 接 触 面 积 中,与 沟 槽 中 的 空 气 接 触 面 积 占

９３􀆰４０％,而 与 纤 维 表 面 的 实 际 接 触 面 积 仅 占

６􀆰６０％.因此,棉织物表面的微米Ｇ纳米二级结构是

形成棉织物超疏水特性的主要原因.

３　结论

采用疏水乳液和改性 MMT对棉织物浸涂制备

出超疏水涂层.当SR与 HFBA的质量比为５∶１８,
乳液浸涂３次,MMT分散液浸涂２次时,棉织物具

有良好的超疏水性,接触角可达１５９􀆰１１°.制备的

乳液ＧMMT复合涂层在棉织物表面形成了类似蝶

翅表面的微米Ｇ纳米二级结构.

　　　　 (下转第１３３页)
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