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一种基于纳米CaCO３ 的绿色、简便制备
超疏水涂层的方法
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摘　要　以乙醇为溶剂,采用溶液聚合法合成含氟丙烯酸酯聚合物,通过纳米 CaCO３ 与含氟丙烯酸酯聚合物共

混制备有机无机复合涂层.纳米 CaCO３ 的加入使复合涂层的接触角达到１５０°以上;以乙醇为溶剂,极大降低了有机

溶剂挥发对生物的危害.由于有机无机共混法操作简单,无需特殊设备,因此该制备超疏水涂层的方法具有绿色、简

便的显著特征.
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Abstract　Thefluorinatedacrylatecopolymerswerepreparedthroughsolutionpolymerizationusingethanolas
solvent．TheorganicＧinorganiccompositecoatingswerefabricatedbymixingnanoＧCaCO３andthefluorinatedacrylate
copolymers．Thewatercontactangleofthecoatingscouldachieve１５０°whenintroductionofanappropriateamountof
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　　仿生超疏水材料由于其广泛的实用价值而倍受

关注.自然界中许多生物材料表现出优异的表面润

湿性,如荷叶、水稻叶片、蝴蝶的翅膀、蚊子的眼睛、蛾
眼、蝉的翅膀、玫瑰花瓣、壁虎脚、沙漠甲虫、蜘蛛丝以

及鱼鳞等.超疏水表面指的是接触角大于１５０°、同时

具有小于１０°接触角滞后(或滚动角)的材料表面.自

从Barthlott和Neinhuis两位科学家发现荷叶表面的

超疏水性归因于荷叶表面的多尺度粗糙结构和低表面

能这两个因素后,大量的仿生超疏水表面被制备[１Ｇ３].
超疏水表面具有广泛的应用,如防腐蚀[４Ｇ５]、功能织

物[６]、抗细菌[７Ｇ８]、抗冰[９Ｇ１０]和油水分离[１１Ｇ１２]等.尽管

目前有多种制备超疏水材料的方法被报道,但对于实

际应用来说,经济、快速、简便地制备超疏水材料仍然

具有挑战性.此外,机械性能差是超疏水涂层普遍存

在的一个问题,这样就限制了其实际应用[１３].
有机无机共混法由于其对设备要求低、操作步

骤简单、成本低并且能大面积制备涂层而成为一种

非常有前景的制备超疏水涂层的方法.目前制备有

机涂料的溶剂大多为具有一定挥发性和毒性的溶

剂,如:甲苯、二甲苯、硝基苯等,而采用乙醇为溶剂

能大大降低溶剂挥发对生物的危害.本研究提出了

一种以乙醇为溶剂,通过纳米CaCO３ 与含氟丙烯酸

酯聚合物共混制备超疏水涂层的方法,具有绿色、简
便的显著特征和非常好的实用价值.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸正丁酯(BA)、
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丙烯酸(AA)、无水乙醇(分析纯)、偶氮二异丁腈

(AIBN),国药集团化学试剂有限公司;甲基丙烯酸

十二氟庚酯(DFMA),哈尔滨雪佳氟硅化学有限公

司;纳米CaCO３,武汉申试化工仪器网络有限公司.
接触角测试仪(DSA１００型),德国 KRüSS公

司,使用体积为５μL水的液滴在同一样品的６个不

同位置进行接触角测试,求取平均值;扫描电镜

(SEM,Quanta２００型),荷兰FEI公司;热重分析仪

(TG,SetsysEvolution１６型),法国Setaram 公司;
红外 光 谱 仪 (FTＧIR,Nicolet６０ＧSXB 型),美 国

Thermofisher公司.

１􀆰２　涂层的制备

将１２􀆰００gBA、４􀆰００gMMA、０􀆰６０gAA、４􀆰００g
DFMA、０􀆰１６gAIBN 和８０􀆰００g乙醇加入到带有机

械搅拌、温度计、冷凝管和氮气入口的２５０mL四口

圆底烧瓶中,在７５℃下搅拌８h,然后停止加热,冷却

至室温,得到固含量２０％的含氟丙烯酸酯聚合物.
按照一定比例向洁净的小烧杯中加入含氟丙烯

酸酯聚合物和纳米CaCO３,磁力搅拌１５min,采用滴

涂法在玻璃板上制备涂层,室温干燥１２h,得到具有

不同表面粗糙程度的涂层.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合涂层表面疏水性分析

纳米CaCO３ 含量对复合涂层接触角的影响见

图１.由图可知,纯含氟丙烯酸酯聚合物涂层表面

的接触角较小,仅有９６􀆰９°,这说明纯含氟丙烯酸酯

聚合物只是疏水涂层.当向含氟丙烯酸酯聚合物中

加入纳米CaCO３ 后,复合涂层表面的接触角逐渐增

加.当纳米 CaCO３ 含量增至７５％时,复合涂层表

面接触角已经达到１５０°.当纳米 CaCO３ 含量增至

８０％时,复合涂层表面接触角为１５４􀆰６°并达到最大

值.继续增加纳米CaCO３ 用量,复合涂层表面接触

角略有下降.

图１　纳米CaCO３ 含量对复合涂层接触角的影响

图２显示了５μL水滴在不同涂层上的轮廓图,
其 中 纳 米 CaCO３ 含 量 分 别 为 ３３􀆰３％、５０％、

６６􀆰７％、７５％、８０％ 和 ８３􀆰３％.由 图 可 见,纳 米

CaCO３ 含量为８０％时,疏水性最好.因此,优选最

佳纳米CaCO３ 含量为８０％.

图２　５μL水滴在不同涂层上的轮廓图

[纳米CaCO３ 含量:(a)３３􀆰３％;(b)５０％;(c)６６􀆰７％;

(d)７５％;(e)８０％;(f)８３􀆰３％]

２􀆰２　FTＧIR分析

不同纳米 CaCO３ 含量所制复合涂层的 FTＧIR
谱图见图３.由图可知,在１７２６cm－１附近的吸收峰

为酯 基 的 C􀪅􀪅O 伸 缩 振 动 峰.在 １０６５cm－１ 和

１１６０cm－１附近的吸收峰为—CF２—CF３ 的 C—F伸

缩振动 峰.随 着 纳 米 CaCO３ 含 量 的 增 加,酯 基

C􀪅􀪅O伸缩振动峰的强度逐渐减小.

图３　不同纳米CaCO３ 含量所制复合涂层的FTＧIR谱图

(a:０％;b:３３􀆰３％;c:５０％;d:６６􀆰７％)

２􀆰３　SEM 分析

纳米CaCO３ 含量对所制复合涂层形貌的影响

见图４.由图可知,没有加入纳米 CaCO３ 时,纯含

氟丙烯酸酯聚合物涂层表面是非常平整的,当加入

６６􀆰７％的纳米CaCO３ 时,复合涂层表面已经具有比
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较 精 细 的 多 尺 度 粗 糙 结 构,此 时 接 触 角 达 到

１４８􀆰７°,接近超疏水表面.当纳米CaCO３ 加入量为

８０％时,复合涂层表面具有更加精细的粗糙结构,此
时复合涂层表面已经达到超疏水标准.

图４　不同分辨率下纳米CaCO３ 含量对所制复合涂层

形貌的影响

[纳米CaCO３ 含量:(a)—(c)０％;(d)—(f)６６􀆰７％;(g)—(i)８０％]

２􀆰４　TG分析

纳米CaCO３ 含量对所制复合涂层热稳定性的

影响见图５.由图可知,在 N２ 氛围下,纯含氟丙烯

酸酯聚合物涂层的热分解温度在２６０℃左右,说明

纯含氟丙烯酸酯聚合物涂层的热稳定性好,具有实

用价值.与此同时,纳米CaCO３ 的加入能小幅度地

提高复合涂层的热稳定性,满足使用要求.

图５　纳米CaCO３ 含量对所制复合涂层热稳定性的影响

(a:０％;b:６６􀆰７％;c:８０％)

３　结论

以乙醇为溶剂,采用溶液聚合法合成含氟丙烯

酸酯聚合物,通过纳米CaCO３ 与含氟丙烯酸酯聚合

物共混制备有机无机复合涂层.当纳米 CaCO３ 含

量增至８０％时,复合涂层表面接触角为１５４􀆰６°,以
乙醇为溶剂还能极大降低溶剂挥发对生物的危害.
此外,复合涂层具有良好的热稳定性,可满足室外使

用要求.又由于有机无机共混法对设备要求低、操
作步骤简单、成本低并且能大面积制备涂层,因此本

研究中制备超疏水涂层的方法绿色、简便,具有非常

好的实用价值.
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