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埃洛石ＧTiO２ 气凝胶/有机硅树脂功能涂层的
制备及性能
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摘　要　以低表面能的有机硅树脂为成膜基材,埃洛石/TiO２(HNTs/TiO２)复合气凝胶为填料,采用喷涂工艺

制备 HNTsＧTiO２ 气凝胶/有机硅树脂功能涂层.通过扫描电镜(SEM)和水触角仪(WAC)对涂层的微观形貌和疏水

效果进行表征,以甲醛溶液模拟污染物,对涂层的光催化进行研究.结果表明:当有机硅树脂和 HNTsＧTiO２ 复合气

凝胶质量比为１００∶３时,接触角(CA)达到了１５６°,滚动角(SA)为３°,具有良好的超疏水性;当有机硅树脂和 HNTsＧ
TiO２ 复合气凝胶质量比为１００∶３时,３０min内对甲醛的降解率达到５５％.
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PreparationandpropertyofHNTSＧTiO２aerogel/siliconeresin
functionalcoating
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Abstract　ThelowsurfaceenergysiliconeresinwasusedasthefilmＧformingsubstrate,andtheHNTs/TiO２

compositeaerogelwasusedasthefiller．TheHNTsＧTiO２ aerogel/siliconeresinfunctionalcoatingwaspreparedby
sprayingprocess．Themicroscopicmorphologyandhydrophobiceffectofthecoatingwerecharacterizedbyscanning
electron microscopy (SEM)and watertentacometry (WAC)．Thephotocatalysisofthecoating wasstudiedby
simulatingthepollutantswithformaldehydesolution．Theresultsshowedthatwhenthemassratioofsiliconeresinto
HNTsＧTiO２compositeaerogelwas１００∶３,thecontactangle(CA)reached１５６°,therollingangle(SA)was３°,andit
hadgoodsuperＧhydrophobicity．WhenthemassratioofsiliconeresintoHNTsＧTiO２compositeaerogelwas１００∶３,the
degradationrateofformaldehydereached５５％ within３０min．
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　　近年来,由于具有自清洁、防污等优异性能的超

疏水涂层受到了广泛关注.用于制备超疏水涂层的

原料种类繁多,如 Kim 等[１]以聚四氟乙烯为基材采

用化学沉积法制备超疏水透明涂层;Gao等[２]以环

氧树脂为基材制备用于油水分离的超疏水滤纸等.
有机硅树脂以环保、高强度、耐高温、耐氧化和抗辐

射等特性而著称[３],基于这种特性,将有机硅树脂用

于建筑涂层中,不仅环保而且耐用.运用有机硅树

脂这种潜力材料,作为低表面能材料来制备超疏水

涂层.

TiO２ 纳米材料以优异的电气、光学和光催化性

能,取得了广泛的应用如染料敏化太阳能电池[４]、水
分离、高折射光学,氧化半导体,氧传感器,有机物降

解[５].TiO２ 材料最有吸引力的应用之一是作为用

于去除有害有机物质的光催化剂,由于其在紫外光

(UV)下的强氧化和还原能力辐射,在防污和环境

方面的应用得到重视.TiO２ 气凝胶具有高孔隙率、
高比表面积等优点,可使 TiO２ 的功能性得到更充
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分的利用.近年来,在光伏电池和表面玻璃等领域

需要材料既具有光催化又具有超疏水性能,人们对

此开始了广泛的研究[６Ｇ８].
本研究采用喷涂工艺,以有机硅树脂为基材,埃

洛石/TiO２(HNTs/TiO２)复合气凝胶为填料,制备

具有超疏水和光催化性能的功能涂层,考察不同复

合气凝胶添加量对涂层疏水性能和甲醛降解率的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

埃洛石(HNTs),产地湖北宜昌;钛酸四丁酯

(TBT)、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯),天津

科威化学试剂有限公司;冰乙酸、甲基三乙氧基硅烷

(MTES,分析纯)、无水乙醇(EtOH,分析纯)、氨水

(分析纯),天津市百奥泰科技发展有限公司;异辛基

三乙氧基硅烷(IBTES,分析纯),天津金海华兴科技

发展有限公司;去离子水(分析纯),自制.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶的制备

将一定比例的钛酸四丁酯、无水乙醇、冰乙酸溶

液混合均匀倒入三口瓶中,室温下磁力搅拌３０min,
随即加入一定质量经IBTES改性后 HNTs,记为

iＧHNTs,其与 DMF的混合液继续搅拌３０min.最

后加入少量的水和乙醇的混合液,约３０min后形成

湿凝胶.所得湿凝胶经老化、溶液置换和超临界乙

醇干燥即获得 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶.

１􀆰２􀆰２　有机硅树脂的制备

分 别 称 取 １􀆰５gIBTES、１􀆰２g MTES 和 １８g
EtOH 于三口烧瓶中,在室温水浴条件下,磁力搅拌

４０min,使之充分混合,然后加入１􀆰６g去离子水,继
续搅拌１５min后,随即缓慢滴加２mL氨水,将温度

调至５５℃,水浴加热２４h并持续搅拌,取出混合溶

液,制得有机硅树脂,保存备用.

１􀆰２􀆰３　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶/有机硅树脂超疏

水涂层的制备

将备用的有机硅树脂、HNTsＧTiO２ 复合气凝

胶按质量比分别为１００∶１、１００∶２、１００∶３和１００∶４置

于烧杯中,用玻璃棒搅拌,超声６０min.将玻璃片在

酒精中反复清洗干燥,采用提拉法将玻璃片竖直插

入混合液中,静置３０s,然后拔出,重复５次,将玻璃

片放在室温下干燥 １５min,再重复提 拉,再 放 入

２２０℃干燥箱中干燥６０min,最后制得 HNTsＧTiO２

气凝胶/有机硅树脂涂层.在玻璃片上只喷涂一层

有机硅树脂,其他操作一样制得有机硅树脂涂层作

为对照实验.

１􀆰３　测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立株式会社)观察涂层的微观形貌;采用光学接触角

测量仪(JC２０００DF型,上海中晨数字技术设备有限

公司)对样品的接触角(CA)和滚动角(SA)进行测

定;在１m２ 玻璃样板上刮取２~３mm 厚的样品,放
置于１m３ 的甲醛净化实验舱内进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为纯 TiO２ 气凝胶和 HNTsＧTiO２ 复合气

凝胶的SEM 图.由图可见,纯 TiO２ 气凝胶具有无

序多孔的三维网状“珍珠链”结构,孔径一般小于

１００nn,是 典 型 的 纳 米 多 孔 材 料;由 图 还 可 见,

iＧHINTs均匀分布在连续的 TiO２ 气凝胶网络中,
形成双网络三维双网络多孔结构,有效地改善了复

合气凝胶的机械性能[９].

图１　纯 TiO２ 气凝胶(a)和 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶

(b—c,图c为高分辨下)的SEM 图

２􀆰２　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对涂层微观形貌

的影响

HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对涂层微观形貌

的影响见图２.由图可见,纯有机硅树脂表面没有

任何凸起和空隙,表面平坦;当 M (有机硅树脂)∶
M(复合气凝胶)＝１００∶１时,涂层表面有少量的气凝

胶粒子,表面粗糙度有所增大;随着复合气凝胶所占

质量比的提高,当 M (有机硅树脂)∶M (复合气凝

胶)＝１００∶２时,涂层表面气凝胶粒子增多且粗糙度
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增大.当M(有机硅树脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶
３时,气凝胶粒子均匀分布在涂层表面行成了很多纳

米级针状小凸起的微纳粗糙结构.当 M(有机硅树

脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶４时,涂层表面的气凝胶

粒子相对较致密.

图２　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对

涂层微观形貌的影响

[(a)１００∶０;(b)１００∶１;(c)１００∶２;(d)１００∶３;(e)１００∶４]

２􀆰３　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对涂层接触角和

滚动角的影响

HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对涂层接触角和

滚动角的影响见图３.由图可见,纯有机硅树脂涂

层的水静态接触角为 ８５°,当 M (有机硅树脂)∶
M(复合气凝胶)＝１００∶１和１００∶２时,相应的水静态

接触角均小于１１４°;随着 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶

占比的增大,HNTsＧTiO２ 复合气凝胶/有机硅树脂

涂层的水静态接触角也逐渐增大.当 M(有机硅树

脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶３时,HNTsＧTiO２ 复合

气凝胶/有机硅树脂涂层的接触角＝１５６°,滚动角＝
３°,在静态和动态上都具备了超疏水性,结合SEM
图发现涂层表面有大量的微米级凸起形成涂层表面

的微纳结构,这时水珠与空气的接触面积占整个接

触面也比较大,并且测量其静态接触角达到１５６°,
完全符合 Cassie方程[１０Ｇ１１],涂层表面具有超疏水

性;但当M(有机硅树脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶４
时,涂层表面接触角有所下降,主要是因为复合气凝

胶过量添加,涂层表面的气凝胶粒子分布过于致密

导致的.

图３　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对涂层接触角和

滚动角的影响

[(a)１００∶０;(b)１００∶１;(c)１００∶２;(d)１００∶３;(e)１００∶４]

２􀆰４　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对甲醛降解性能

的影响

HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量对甲醛降解性能

的影响见图４.由图可见,在日光灯照射下,负载

HNTsＧTiO２ 复合气凝胶的涂层对甲醛的吸收降解

较明显,且在３０min内降解速率最快,随着时间的

延长降解速率逐渐降低.这是由于日光灯可以产生

微量的紫外线辐射,使得涂层表面的 TiO２ 产生大

量的羟基自由基进而对被吸附的甲醛进行降解.纯

有机硅树脂涂层,在光照条件下３０min内甲醛也有

一定地降解可能是因为甲醛的自然衰减造成的,随
着 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量的增加,５个样品

(１００∶０、１００∶１、１００∶２、１００∶３和１００∶４)在３０min内

甲醛 浓 度 逐 渐 降 低 为 １􀆰５１mg/m３、１􀆰４１mg/m３、

１􀆰３４mg/m３、１􀆰０３mg/m３ 和０􀆰９２mg/m３,其对甲醛

的降解率分别为０􀆰６３％、１１％、２９％、５５％和５８％.
当M(有机硅树脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶１时,相
对于纯有机硅树脂涂层,其对甲醛的降解率并未显

著增大,结合其 SEM 结 果,可 能 是 由 于 HNTsＧ
TiO２ 复合气凝胶含量较少,其纳米颗粒大部分被有

机硅树脂包裹而阻碍了与甲醛之间的接触.随着
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HNTsＧTiO２ 复合气凝胶比例的增大其裸露在外的

HNTsＧTiO２ 复合气凝胶越来越多,因此对甲醛的

降解率也逐渐增大.

图４　HNTsＧTiO２ 复合气凝胶含量

对甲醛降解性能的影响

(a:１００∶０;b:１００∶１;c:１００∶２;d:１００∶３;e:１００∶４)

３　结论

采用IBTES改性 HNTs,然后以iＧHNTs为原

料制 备 HNTsＧTiO２ 复 合 气 凝 胶.以 MTES 和

IBTES经过水解缩聚后制得的有机硅树脂作为低

表面能基体材料,利用 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶来

构造表面粗糙度,采用喷涂工艺制备 HNTsＧTiO２

气凝胶/有机硅树脂超疏水涂层,结果发现,当 M
(有机硅树脂)∶M(复合气凝胶)＝１００∶３时,制备的

涂层同时具有超疏水所必须的低表面能材料和粗糙

结构,静态上表现出超疏水性,即接触角达到１５６°,
动态上也表现出超疏水性,即滚动角达到３°.在日

光灯照射下,负载 HNTsＧTiO２ 复合气凝胶的有机

硅树脂涂层对甲醛具有明显的降解作用.
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