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基于环氧树脂相转变的耐磨超双疏表面的制备与表征
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摘　要　既疏水又疏油的超双疏表面是疏液表面发展应用的重要趋势，然而，在受到外界摩擦时该类

表面的微纳粗糙结构会因磨损而导致双疏性能迅速下降甚至丧失，向双疏粉体中加入高分子胶黏剂来

构筑复合涂层是提高双疏表面耐磨性最为常用的方法，但往往由于双疏粉体会被胶黏剂包埋而效果不

佳 . 本工作在自主合成出性能较佳的超双疏纳米粉体的基础上，利用溶解于良溶剂中的高分子胶黏剂

加入到不良溶剂中会发生相转变而呈现出球状形貌的性质，将环氧树脂溶液滴入分散有超双疏纳米粉

体的不良溶剂中，引发相转变后再通过超声处理促使双疏纳米粉体在环氧树脂相转变液滴表面紧密包

裹形成细腻稳定的 Pickering 乳液滴，而后经喷涂固化得到由多层核壳微球组成的超双疏涂层 . 双疏粉

体处于核壳微球表面保证了涂层的双疏性能不因胶黏剂存在而下降，多层自相似结构又赋予了涂层较

好的耐磨性 . 经测试，厚度 60 μm 左右的涂层可在负重 200 g 砝码情况下耐 400#砂纸表面摩擦 60 个循

环(总行程约 1650 cm)后仍保持较佳的超疏水性和一定程度的疏油性 . 该方法原则上可以适用于任何能

在不良溶剂中发生相转变的的高分子胶黏剂，为耐磨超疏水/超双疏涂层的制备及应用提供了借鉴

方向 .
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超双疏表面是指水滴和油滴在其表面的接触

角均大于150°，滚动角小于10°的一类表面[1]. 相

比单纯的超疏水或超疏油表面，超双疏表面的制

备难度更大，一般均需在基材表面上构筑出以多

孔结构[2,3]、凹角结构[4,5]和层次结构[6,7]为代表的

多重微观粗糙度，才能获得较好的双疏性 . 与制

备难度成正比的是，超双疏表面在自清洁和抗

污[8~10]、流体减阻[11,12]、防冰[13,14]、耐腐蚀[15,16]

等方面比单一超疏水或超疏油表面更具优势，在

航空航天、海洋工程、能源、医疗、建材等领域

具有更为广阔的应用前景，是疏液表面发展应用

的重要趋势[17,18]. 然而，基于微纳粗糙结构的超

双疏表面较为脆弱，一旦表面的微结构或化学物

质受到破坏，其超双疏性就会受到影响，甚至失

效，如何提高超双疏表面的机械耐久性已经成为

该领域的研究热点 .

近年很多课题组开展了提高超疏水或超双疏

表面耐磨性和耐久性的研究工作，也取得了较为
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丰硕的成果，其中被采用最多的方法是用胶黏剂

来提高涂层材料与基底之间的黏附力，借以减少

涂层在外力作用下因摩擦磨损而导致的脱落可能

性，常用的胶黏剂有环氧树脂[19~21]、聚氨

酯[22,23]、聚二甲基硅氧烷(PDMS)[24,25]、聚偏氟

乙烯[10,26]以及磷酸二氢铝[27,28]等 . 此外，设计涂

层成分，让被破坏的超疏水/超双疏涂层通过室

温静置[29]、形状记忆[30]或者在紫外照射[31,32]等外

界条件刺激下能够进行自修复也是有效提升超疏

水或超双疏涂层耐久性的一个方法 . 除此之外，

通过激光烧蚀[33,34]、光刻蚀[35,36]、3D 打印[37]等

方法在基材表面制得规整的微结构，将脆弱的超

疏水或超双疏纳米颗粒嵌藏在微结构中也可以达

到快速提升涂层机械稳定性的效果 . 例如，Wang

等[38]利用利用光刻、冷/热压等精细加工技术在

硅片、陶瓷、金属、玻璃等基材表面构筑了以倒

四棱锥微腔阵列为代表的微结构，为超疏水纳米

颗粒提供“铠甲”，避免外力对纳米颗粒的直接

磨损，从而显著提高了表面的耐磨性能 . 虽然超

疏水和超双疏表面耐久性提升方面的研究工作取

得了较大的进展，但从涂层性能和实际应用的角

度看，大多数方法仍存在一定的缺陷 . 以最为简

单的胶黏剂增强法为例，如果采用胶黏剂与双疏

粉体共混的施工工艺，胶用量少起不到强化作

用，胶用量大则往往会出现改性粉体被胶黏剂包

埋从而导致涂层疏水或双疏性能下降甚至消失的

问题；而采取先在基材表面施胶再喷涂改性粉体

的方式，处于涂层外表面的改性粉体一旦被外力

摩擦磨损后，整个涂层就会全部失效 . 而自修复

方法则存在制造成本较高、制备较困难且自修复

次数有限等问题 . 微结构保护法虽然效果较好，

但微结构往往需要用到精密的激光或光刻蚀设

备，很难实现低成本规模化应用 . 可见，耐久性

差以及缺乏低成本且易于实现规模化生产的成熟

技术路线仍然是超双疏表面制备及应用过程中亟

须解决的2个重要问题 .

为解决以上问题，本工作基于溶解在良溶剂

中的环氧树脂加入不良溶剂中会立即发生相转变

而蜷缩为微球状结构这一特性，重新设计了双疏

粉体与胶黏剂的作用方式，解决了胶黏剂对双疏

粉体的包埋问题，最终经喷涂得到的是由多层自

相似的核壳微球构建的耐磨涂层，有效解决了涂

层的耐久性问题 .

1　实验部分

1.1　主要原料

气相纳米SiO2 (粒径7~40 nm)，连云港瑞创

新材料科技有限公司；正硅酸乙酯，天津科密欧

化学试剂有限公司；1H,1H,2H,2H-全氟癸基三乙

氧基硅烷，上海易恩化学技术有限公司；氨水

(25%~28%)，山东科源生化有限公司；双酚A型

环氧树脂，智仑新材料科技有限公司；2-甲基咪

唑，上海阿拉丁生物科技有限公司；四氢呋喃，

天津科密欧化学试剂有限公司；石油醚和无水乙

醇，天津天力化学试剂有限公司 .

1.2　实验过程

1.2.1　超双疏纳米粉体合成

1 g 气相纳米 SiO2加入 50 mL 无水乙醇中，

超声 5~10 min使之分散均匀，倒入三口烧瓶中

在室温下磁力搅拌，依次向烧瓶中加入 250 μL

正硅酸乙酯(TEOS)、400 μL全氟癸基三乙氧基

硅烷(FAS-17)，5 mL氨水，继续搅拌反应 12 h. 

所得浊液5000 r/min离心15 min，倒去上清液后

凝胶用无水乙醇超声漂洗后再次离心，凝胶

55 ℃真空干燥 8 h，研磨过 400目筛后得到超双

疏粉体 .

1.2.2　相转变法制备耐磨超双疏涂层

称取 1 g双酚A环氧树脂，加入 5毫升四氢

呋喃，搅拌溶解后得到A液；称取 0.5 g超双疏

粉体，加入4 mL石油醚，超声3 min分散均匀得

到B液 . 在室温快速磁力搅拌下将A液缓慢滴入

B液中，由于石油醚是双酚A环氧树脂的不良溶

剂，溶解在四氢呋喃的环氧树脂会发生相转变而

得到白色乳浊液，再超声5 min促使形成细腻稳

定的Pickering乳液滴，而后再向其中加入 0.2 g

的固化剂2-甲基咪唑，搅拌10 min后将乳液喷涂

在载玻片上，室温晾 2~5 min 后将载玻片置于

80 ℃热风烘箱中固化2 h.

1.2.3　仪器表征

采用Nicolet is-10傅里叶变换红外光谱仪测

试双疏粉体的表面官能团，测试波数范围 400~

4000 cm−1，KBr压片法；采用H600型透射电镜

观察双疏粉体表面情况；采用 JSM-IT700HR型

场发射扫描电镜测试粉体以及涂层的的表面形

貌；采用DSA25E型接触角测量仪测试涂层表面

水及各类油性溶剂的静态接触角 .
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1.2.4　涂层耐磨性表征

将400#砂纸(4.5 cm × 27.5 cm，宽 × 长)固定

在实验台面上，裁剪喷镀有双疏涂层的载玻片用

双面胶固定于200 g砝码下，用细绳牵引砝码在

砂纸表面上来回摩擦，行程27.5 cm为一个循环，

每 10个循环测一次水/油接触角(电子支持信息

视频4).

2　结果与讨论

2.1　超双疏粉体的制备与表征

如图1(a)和1(b)所示，所制备的双疏纳米粉

体粒径分散较为均匀，由于合成过程中加入的正

硅酸乙酯(TEOS)水解生成的更小的纳米SiO2颗

粒附着于气相 SiO2种子表面，最终粉体表面呈

现出较好的多层次粗糙度 . 图 1(c)红外光谱在波

数1104和471 cm−1处出现Si―O―Si的特征吸收

峰，1209和 705 cm−1处出现C―F键对应的吸收

峰，表明氟碳链已经接枝到粉体表面 . EDS检测

结果(图 1(d))也证实粉体表面含有F元素，且粉

体表面F的原子比高达21%左右 . 粉体表面疏水

疏油的氟碳链以及多级微观粗糙度共同保证了其

表面较佳的双疏性 .

将所得超双疏粉体超声分散在无水乙醇中，

制得浓度为20 mg/mL的分散液，喷涂于载玻片表

面，晾干后测试各类液体的静态接触角 . 5 μL的水

滴悬停在针头上无法滴落在涂层表面(图 2(a)，

电子支持信息视频1)，水滴增加到10 μL后，液

滴在重力作用下滴落在载玻片表面会瞬间滚走

(图 2(b)，电子支持信息视频 2)，可见所得粉体

的疏水性是很强的，粉体涂层不仅水接触角大于

150°，滚动角也接近于 0°. 用乙二醇(表面能约

45 mJ/m2)、液体石蜡(表面能约35 mJ/m2)、橄榄油

(表面能约 34 mJ/m2)和甲苯(表面能约 28.9 mJ/m2)

作为油性液滴，测得静态接触角分别为(159.7±

4)°、(155.9±2.5)°、(154.6±2.5)°以及(151.2±0.7)°，

均能达到超疏油的状态 . 液滴的接触角数值与各

类油性溶剂的表面能有一定的关联度，表面能低

的油性液体在双疏表面的接触角会稍低一些 . 各

类液体在涂层表面的滚动滑落情况视频见电子支

持信息视频3.

2.2　相转变法制备环氧树脂/双疏粉体复合涂层

图3对比了超声处理对相转变样品外观及乳

液滴形貌的影响，由于石油醚是环氧树脂的不良

溶剂，溶解于四氢呋喃中的环氧树脂遇到石油醚

后迅速发生相转变而由舒展的线状结构蜷缩为球

状形貌，光线在乳液滴中发生散射和折射而导致
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Fig. 1  TEM image (a), SEM image (b), FTIR spectrum (c) and EDS spectrum (d) of superamphiphobic nano-powders.
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液体呈现出乳白色，未经超声处理的乳液滴在显

微镜下呈现的是规则且饱满的球状形貌，液滴尺

寸较大，此时可认为分散在乳液体系中的双疏纳

米粉体尚未在相转变液滴表面进行有效包覆 .超

声处理后，乳液变得比较黏腻，流动性变差，颜

色也明显加深，显微镜下乳液滴尺寸变小，球体

透明度也大大减小，应该是双疏纳米粉体在超声

促进下与相转变的环氧树脂液滴发生了较为强烈

的相互作用，纳米颗粒在乳液滴表面进行了有效

包覆，使结构不是很稳定的相转变乳液滴转变为

纳米颗粒作为表面稳定剂的 Pickering 乳液滴，

为后续得到结构较为稳定的环氧树脂/双疏粉体

核壳微球奠定基础 .

图4(a)和4(b)是喷涂于载玻片表面的多层环

氧树脂/双疏粉体核壳微球涂层的微观形貌 . 由

于环氧树脂高分子与双疏纳米粉体相遇时迅速

发生了相转变，因而树脂液滴大多以微米级的

球状形式存在，对纳米粉体的包埋作用大大减

弱，大量的纳米粉体在超声波的作用下对环氧

树脂相转变聚集体表面进行了包裹，形成了类

似Pickering乳液的核/壳结构，加入固化剂后这

种结构得以保持 . 该类环氧树脂/双疏粉体核/壳

结构有利于最大程度发挥表面改性粉体的双疏

效果，固化后坚硬的环氧树脂核也能为粉体提

供刚性支撑 . 需要注意的是，这类紧密堆积的

多层核/壳微球涂层的每一层均具有自相似的结

构，在遇到外界摩擦而产生磨损后，下一层的

复合微球依然可以使涂层保持较好的双疏性和

耐磨性 . 图 4(c)和 4(d)则分别呈现了 C、O、F、

Si 4种元素在复合微球表面存在的状态，可以

看到 F、Si 等元素在微球的外表面分布比较

均匀 .

Fig. 3  Appearance and microscopic images of the phase transition system. (a) Before ultrasonic treatment; (b) After ultrasonic 

treatment.
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2.3　涂层耐磨性测试

涂层耐磨性主要采取砂纸打磨法测试，即在

200 g砝码下方黏附上喷镀有环氧树脂/双疏粉体

核壳微球涂层的载玻片，用细绳牵引砝码在长度

约为 27.5 cm 的 400#砂纸上来回摩擦，每拖动

27.5 cm记为 1个循环，记录涂层的接触角随摩

擦次数的衰减情况 . 为对比起见，在对纯粉体涂

层样板的初始接触角测量基础之上(图 2)，对纯

环氧树脂涂层样板的初始接触角也进行测量(选

取水和表面能居中的液体石蜡作为测试溶剂)，

并对两种板子也进行一定次数的打磨，对比其与

复合涂层的双疏性与耐磨性区别 .

由图5(a)可见，对于纯双疏粉体样板，经10

个循环打磨，样板表面的粉体涂层就基本被打磨

掉了，其对水及液体石蜡的接触角迅速下降为

(46.1±1.5)°以及(31.2±1.0)°，丧失了双疏性；而

对于纯环氧树脂样板(图5(b))，其水接触角初始

值仅为 (84.1±1.5)°，液体石蜡的接触角仅为

(75.8±1.5)°，涂层不具备双疏性 . 经过 20 次打

磨，水静态接触角稍有下降，但液体石蜡的静态

接触角则迅速衰减至 20°左右 . 相对应的，环氧

树脂/双疏粉体复合涂层即使经过 60 次砂纸打

磨，涂层的水接触角依然大于150°，保持在超疏

水状态；而对其它低表面能液体，涂层的接触角

衰减稍快，打磨 50次时涂层的乙二醇、液体石

蜡和橄榄油的静态接触角分别下降到 (151.7±

1.5)°、(150.8±1.5)°和(150.2±1)°，打磨60次时这

3 种液体的接触角全下降为 150°以下，分别为

(149.9±1)°、(147.6±1.5)°和(148.1±1.5)° . 对于表

面能更低、渗透性更强的甲苯，砂纸打磨 30次

时涂层表面接触角就已经下降为(147.6±0.6)°，

打磨 60次时接触角更是低到了(136.5±1)°. 大部

分油性溶剂接触角下降均发生在 30次以后，为

进一步判断膜层的状态对涂层双疏性的影响，分

别观察打磨30、50及60次的载玻片的外观及扫

描电镜放大照片(图5(d)~5(f))，可以发现随着打

磨次数增多，涂层表面的摩擦痕迹越深，打磨

30次，涂层表面体积较大的复合微球层应该已

经被磨掉了，处于中间的微球已经暴露出来了；

打磨50次和60次时涂层表面已经出现了明显的

划痕，部分划痕较深区域的膜层已经被砂纸打磨

掉，与砂纸打磨方向一致的条纹清晰可见，扫描

电镜放大后的膜层依然可见有微球涂层的存在，

但表层及中间层已经被摩擦掉，仅剩较为平滑的

底层，残留的微球不仅尺寸较小且致密性不足，

最终导致涂层双疏性出现下降 .

图6是复合涂层的侧面放大图，可以看到涂

层厚度仅 60 μm左右(图 6(a))，但其仍然可以耐

受砂纸负重打磨约1650 cm后依旧可以保持较好

的超疏水性及一定程度的疏油性，之所以能呈现

出如此结果，分析认为有 2个主要原因，其一，

便是相转变设计策略使双疏粉体大多存在于环氧

树脂表面而不是被其包埋，粉体表面的双疏性得

以最大程度保持，喷涂后形成的多层结构中每层

Fig. 4  SEM images of epoxy resin/superamphiphobic powder multi-layer core/shell microspheres coating.
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微球均具有自相似结构，使得涂层性质不会因为

表层被摩损而迅速衰减 . 其二，在喷涂以及后续

的固化过程中首先发生的便是溶剂(包含不良溶

剂)的快速挥发，处于复合微球内部的尚未完全

固化的环氧树脂亦会有一部分渗出而促使各层逐

步连接为一个整体；同时，涂层在热风烘箱中加

热固化时的受热规律应该是由表及里逐渐减弱，

使得涂层下方的环氧树脂在固化前具有稍长的渗

出时间，因而涂层的致密性和整体性也会呈现出

从上到下逐渐增强的趋势 . 从图 6(b)可以看到，

与基底材料接触的最下方涂层自身不仅非常致

密，而且还与玻璃基底黏附的非常牢固 . 因而可

以认为这种上层稍微疏松下层却较为致密的膜层

结构有利于让复合涂层上半部分呈现出较好双疏

性，下半层却具有更佳的耐磨性 . 在图 5(c)中可

看到，液体石蜡、橄榄油及甲苯的接触角分别在

50次后和 30次后均有一个迅速下降的阶段，估

计此时双疏性更好的上半层已经出现了较明显的

磨损 .

为了明晰环氧树脂和双疏粉体在涂层耐磨性

中所起的具体作用，对纯环氧树脂涂层也进行了

60个循环的砂纸打磨，扫描电镜观察结果发现

该涂层出现了大面积磨损脱落的现象(图 7(a))，

残存的涂层连续性不佳 . 对比环氧树脂/双疏粉体

涂层，发现纯的环氧树脂涂层并不比基于环氧树

脂相转变的复合表面更耐磨损 . 从图7(b)可以看
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出，打磨后的涂层在微观上呈紧密的鱼鳞状排

布，分析认为这种刚性较强的结构反而容易被硬

度更大的砂纸打磨掉，而环氧树脂/双疏粉体多

层自相似结构复合涂层可能由于微球体以及球体

表面的纳米粉体的润滑效应，反而表现出比纯环

氧树脂涂层稍好的耐磨性 .

2.4　相转变法制备耐磨超疏水/超双疏涂层的

机理

基于以上表征及分析，提出基于环氧树脂相

转变制备耐磨超双疏涂层的机理(图 8)，该方法

主要为解决常用的胶黏剂增强法中纳米颗粒被高

分子胶黏剂包埋而造成的双疏性能下降甚至消失

的问题，采用类似Pickering乳液滴的设计思维，

将高分子胶黏剂溶液滴加到分散有双疏纳米颗粒

的不良溶剂中，诱导胶黏剂相转变而成为分散在

不良溶剂中的微小液滴，快速搅拌或超声促进双

疏粉体在小液滴表面紧密包裹而得到胶黏剂/双

疏粉体核壳结构，而后将此悬浊液喷涂或刷涂在

基材表面，固化过程中随着不良溶剂的挥发，处

于微球内部的胶黏剂部分渗出并相互连接，双疏
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5 μm(b)

50 μm(a)

Fig. 6  SEM images of coating thickness and interfacial 

adhesion to the substrate.
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Fig. 7  SEM images of pure epoxy resin coating after sanding 

60 cycles.
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纳米粉体在整个体系中也会起到微骨架的作用，

从而有利于得到既具有多层自相似结构和多重粗

糙度，又具有较强机械稳定性的超双疏涂层 .

3　结论

利用高分子胶黏剂遇到不良溶剂会发生相转

变的特性重新设计了胶黏剂与超双疏纳米粉体的

接触方式，超声振荡进一步促进改性纳米粉体对

胶黏剂微液滴的有效包裹，得到了类 Pickering

乳液滴的核壳结构，通过喷涂制备了具有多层自

相似结构的耐磨超双疏涂层 . 此设计思想原则上

可以适用于任何能在不良溶剂中发生相转变的的

高分子胶黏剂，为耐磨超疏水/超双疏涂层制备

技术提供了一个可行性较高的思路 .
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Research Article

Preparation and Characterization of Wear-resistant Superamphiphobic 
Surface Based on Epoxy Resin Phase Transition

Wei-hong Zhang*, Wu-wu Li, Shi-ying Zhang, Jing Cao, Wen-li Cao
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Xianyang Normal University, Xianyang 712000)

Abstract  Superamphiphobic surfaces that are both hydrophobic and oleophobic represent an important trend in 

the development and application of liquid-repellent surfaces. However, when subjected to external friction, the 

micro-nano rough structure of such surfaces causes a rapid decline or even loss of their superamphiphobic 

properties owing to wear. The addition of high-molecular-weight adhesives to superamphiphobic powders to 

construct composite coatings is the most commonly used method for enhancing the wear resistance of 

superamphiphobic surfaces. However, the effect is often not good because the superamphiphobic powder can be 

embedded in the adhesive. To address this issue, in this study, superamphiphobic nanopowders with superior 

performance were synthesized. Then, taking advantage of the property that high-molecular-weight adhesives 

dissolved in good solvents undergo phase transition and form spherical morphologies when added to poor 

solvents, an epoxy resin solution was dropped into a poor solvent in which superamphiphobic nanopowders were 

dispersed to trigger the phase transition. Subsequent ultrasonic treatment promoted the tight coating of 

superamphiphobic nanopowders on the surface of epoxy resin phase-transition droplets, forming fine and stable 

Pickering emulsion droplets. A superamphiphobic coating composed of multiple core-shell microspheres was 

obtained after spraying and curing. The superamphiphobic powder was located on the surface of the core-shell 

microspheres, ensuring that the superamphiphobic properties of the coating did not decline in the presence of the 

adhesive. The multi-layer self-similar structure also endowed the coating with good wear resistance 

characteristics. Tests showed that a coating with a thickness of approximately 60 µm could withstand 60 cycles of 

friction on a 400# sandpaper surface under a 200-g weight without significant loss of superhydrophobicity and 

retained a certain degree of oleophobicity. This method can be applied to any polymer adhesive that undergoes 
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phase transformation in poor solvents, providing a reference for the preparation and application of wear-resistant 

superhydrophobic/superamphiphobic coatings.

Keywords  Epoxy resin; Superamphiphobic surface; Wear resistance; Phase transformation; Pickering emulsion; 

Self-similar structure
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