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本发明公开了一种多功能超疏水杂化材料

的制备方法，该杂化材料（涂层）既有光催化性能

又有超疏水性能。本发明的制备方法包括以下
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胶，将二氧化硅凝胶与二氧化钛凝胶按质量比为

1.0-4.0 加入到有机硅烷醇溶液中，密封静置于

60-75℃温度下，16-24 小时后，用醇溶液洗涤 3-5

次，经离心、干燥、粉碎，即得疏水 TiO2-SiO2混合

凝胶粉末；将疏水TiO2-SiO2混合凝胶粉末加入到

聚合物有机溶剂中，超声处理 30-60min 后，室温

下快速搅拌 10-30min，得到混合杂化乳液。
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1.一种多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

稳定的二氧化硅凝胶制备 : 将硅酸酯 - 醇 - 酸 - 去离子水体系室温下搅拌 1-2 天，得

到透明硅溶胶，溶胶中二氧化硅的含量控制在 50-65g/L，用碱液调节硅溶胶溶液 pH 值为

8.0-10.0，即得到二氧化硅凝胶；

稳定的二氧化钛凝胶制备：将钛酸类物质 - 醇 - 酸体系室温下搅拌 1-3h，得到半透

明二氧化钛溶胶，溶胶中二氧化钛的含量控制在 5-20g/L，用碱液调节硅溶胶溶液 pH 值为

8.0-10.0，即得到二氧化钛凝胶；所述的钛酸类物质为钛酸四乙酯、钛酸四丁酯或异丙醇

钛；

疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末的制备：将二氧化硅凝胶与二氧化钛凝胶按质量比为

1.0-4.0 加入到有机硅烷醇溶液中，密封静置于 60-75℃温度下，16-24 小时后，用醇溶液洗

涤 3-5 次，经离心、干燥、粉碎，即得疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末；

混合杂化乳液的制备：将疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末加入到聚合物有机溶剂中，超声

处理 30-60min 后，室温下快速搅拌 10-30min，得到混合杂化乳液；

超疏水杂化材料的制备：将织物浸入到混合杂化乳液物中，浸渍 30-60min 后，取出室

温晾干，然后在 80-150℃温度下烘干 1-2h，织物表面形成超疏水层，制得超疏水杂化材料。

2.根据权利要求 1 所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于稳定的二

氧化硅凝胶制备步骤中所述的硅酸酯为正硅酸乙酯或正硅酸甲酯，所述醇为无水乙醇，酸

为冰醋酸；其中硅酸酯、无水乙醇、醋酸、去离子水的体积比为 (10-15) ：(20-40) ：(0.5-2) ：

(3-6)。

3.根据权利要求 1所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于稳定的二氧

化钛凝胶制备步骤中所述醇为无水乙醇，酸为冰醋酸；其中钛酸类物质、无水乙醇、醋酸的

体积比为 (3-6) ：(120-140) ：(0.5-2)。

4.根据权利要求 1 所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于疏水

TiO2-SiO2混合凝胶的制备步骤中所述的有机硅烷为十二烷基三甲氧基硅氧烷、十六烷基三

甲基硅氧烷、甲基三甲氧基硅氧烷、乙烯基三甲氧基硅氧烷、六甲基二硅氧烷、六甲基二硅

胺烷中的一种或几种；所述醇为乙醇、甲醇、异丙醇、丙醇、丁醇或乙二醇；有机硅烷醇溶液

中有机硅烷浓度为 0.03-0.04g/L。

5.根据权利要求 1 所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于疏水

TiO2-SiO2混合凝胶的制备步骤中用醇溶液洗涤时所述的醇为乙醇、甲醇、异丙醇、丙醇、丁

醇或乙二醇 ；所述的离心处理时离心速度为 8000-14000rpm，离心时间为 10-25min ；所述的

干燥其温度为 60-75℃，时间为 2-5h。

6.根据权利要求 1所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于混合杂化乳

液的制备步骤中所述的将疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末加入到聚合物有机溶剂中其凝胶粉

末的浓度为 15-20g/L ；聚合物有机溶剂中所述的聚合物为聚二甲基硅氧烷或热塑性聚氨

酯，所述的有机溶剂为三氯甲烷、二氯甲烷、正己烷、甲苯、二甲苯及其同系物、四氢呋喃和

丙酮，聚合物有机溶剂浓度为 3-15g/L。

7.根据权利要求 1所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于混合杂化乳

液的制备步骤中所述的超声处理采用 100w 功率超声清洗仪，超声频率为 40kHz。

8.根据权利要求 1所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于所述的碱液
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为氨水，质量浓度为 25-28％。

9.根据权利要求 1所述的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其特征在于所述的织物

为棉、毛、丝、麻、涤棉、尼龙或涤纶织物。
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一种多功能超疏水杂化材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种杂化材料的制备方法，更具体地说涉及一种多功能超疏水杂化材

料的制备方法。

背景技术

[0002] 超疏水(表面静态接触角大于150° )表面广泛存在于自然界中。物竞天择，适者

生存，自然界中的生物体通过进化所得的诸多特性已经近乎完美，许多植物根叶、昆虫的翅

膀、水黾的腿及鸟类的羽毛等均为天然的超疏水材料。研究表明，通过构建具有低表能及微

纳尺度的粗糙表面可以获得超疏水表面，水滴在此表面上可以来回自由滚动，并将附着于

表面的灰尘等污染物除去，从而有效的遏制了材料表面的污染、氧化、积雪以及流体的粘滞

等，给人们的日常生活和工业生产都带来了极大的便利，且在科学研究、工农业生产等诸多

领域有广泛的应用前景，因而备受人们关注。

[0003] 现有技术中，人工构筑超疏水表面技术主要可分为以下几类：层层自组装法，静电

纺丝法，等离子体刻蚀法，化学气相沉积法，模板法，电化学沉积法等。这些方法的共同点是

创造粗糙表面及低表面能表面，从而获得超疏水表面。但是，上述的这些技术也存在着实验

条件苛刻、设备复杂、成本昂贵等问题。此外，稳定性是超疏水表面的最大缺陷之一，轻微的

刮伤，摩擦即会破坏其表面的超疏水性能甚至丧失。世界专利 WO2004113456 中，利用气相

沉积法，使氯硅烷小分子生成有机硅烷聚合物纳米纤维，从而得到超疏水表面。但轻微的接

触、指压便会导致其超疏水性能丧失，突出了其稳定性较差的特点。

[0004] 近年来，由于超疏水纺织品具有透气、自清洁、抗污染等特性，可广泛应用于雨衣、

帐篷、军用服装、医护专用服装等方面，日益受到人们的青睐，具有潜在的市场价值。然而超

疏水纺织品的稳定性，尤其是耐洗刷性、耐酸耐碱性，越来越多的限制了其大规模应用，这

也成为了超疏水材料的瓶颈问题。专利CN102174737A通过辐射接枝的方法，在织物表面共

价结合长链烷烃，且具有一定的耐洗涤性能。这些方法虽然简化了超疏水表面的构筑，但是

所需条件苛刻，成本较高。此外，现有的超疏水材料制备中多在其表面接枝含氟单体，由于

含氟单体对人体健康有潜在危害，对生态环保不利，加上其昂贵的价格大大限制了它的应

用范围。因此，寻找含氟整理剂的替代物以及简单有效的技术成为了疏水整理的研究热点

之一。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种多功能超疏水杂化材料的制备方法，该杂化材料（涂

层）既有光催化性能又有超疏水性能；此外，制备的超疏水织物接触角大于 155° , 滚动角

小于 10° , 且该织物经，长时间摩擦洗涤，以及长时间强酸、强碱溶液浸泡后，仍然具有优

异的疏水性能。并且使用的单体为非氟类单体，具有成本较低，毒性较低等优点；制备工艺

条件简单易行，有利于大规模的工业化生产。

[0006] 本发明主要通过以下技术方案来实现：
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[0007] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其包括以下步骤：

[0008] 稳定的二氧化硅凝胶制备:将硅酸酯-醇-酸-去离子水体系室温下搅拌1-2天，

得到透明硅溶胶，溶胶中二氧化硅的含量控制在 50-65g/L，用碱液调节硅溶胶溶液 pH 值为

8.0-10.0，即得到二氧化硅凝胶；

[0009] 稳定的二氧化钛凝胶制备：将钛酸盐 - 醇 - 酸体系室温下搅拌 1-3h，得到半透

明二氧化钛溶胶，溶胶中二氧化钛的含量控制在 5-20g/L，用碱液调节硅溶胶溶液 pH 值为

8.0-10.0，即得到二氧化钛凝胶；

[0010] 疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末的制备：将二氧化硅凝胶与二氧化钛凝胶按质量比

为1.0-4.0加入到有机硅烷醇溶液中，密封静置于60-75℃温度下，16-24小时后，用醇溶液

洗涤 3-5 次，经离心、干燥、粉碎，即得疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末；

[0011] 混合杂化乳液的制备：将疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末加入到聚合物有机溶剂中，

超声处理 30-60min 后，室温下快速搅拌 10-30min，得到混合杂化乳液。

[0012] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案是制备方法还

包括以下步骤：

[0013] 超疏水杂化材料及织物的制备：将织物浸入到混合杂化乳液物中，浸渍 30-60min

后，取出室温晾干，然后在 80-150℃温度下烘干 1-2h，织物表面形成超疏水层，制得超疏水

杂化材料及织物。

[0014] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是稳

定的二氧化硅凝胶制备步骤中所述的硅酸酯为正硅酸乙酯或正硅酸甲酯，所述醇为无水

乙醇，酸为冰醋酸；其中硅酸酯、无水乙醇、醋酸、去离子水的体积比为（10-15）：（20-40）：

（0.5-2）：（3-6）。

[0015] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是稳

定的二氧化钛凝胶制备步骤中所述的钛酸盐为钛酸四乙酯、钛酸四丁酯或异丙醇钛，所述

醇为无水乙醇，酸为冰醋酸；其中钛酸盐、无水乙醇、醋酸的体积比为（3-6）：（120-140）：

（0.5-2）。

[0016] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是疏水

TiO2-SiO2混合凝胶的制备步骤中所述的有机硅烷为十二烷基三甲氧基硅氧烷、十六烷基三

甲基硅氧烷、甲基三甲氧基硅氧烷、乙烯基三甲氧基硅氧烷、六甲基二硅氧烷、六甲基二硅

胺烷中的一种或几种；所述醇为乙醇、甲醇、异丙醇、丙醇、丁醇或乙二醇；有机硅烷醇溶液

中有机硅烷浓度为 0.03-0.04g/L。

[0017] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是疏水

TiO2-SiO2混合凝胶的制备步骤中用醇溶液洗涤时所述的醇为乙醇、甲醇、异丙醇、丙醇、丁

醇或乙二醇 ；所述的离心处理时离心速度为 8000-14000rpm，离心时间为 10-25min ；所述的

干燥其温度为 60-75℃，时间为 2-5h。

[0018] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是混合

杂化乳液的制备步骤中所述的将疏水 TiO2-SiO2混合凝胶粉末加入到聚合物有机溶剂中其

凝胶粉末的浓度为 15-20g/L ；聚合物有机溶剂中所述的聚合物为聚二甲基硅氧烷或热塑

性聚氨酯，所述的有机溶剂为三氯甲烷、二氯甲烷、正己烷、甲苯、二甲苯及其同系物、四氢

呋喃和丙酮，聚合物有机溶剂浓度为 3-15g/L。
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[0019] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是混合

杂化乳液的制备步骤中所述的超声处理采用 100w 功率超声清洗仪，超声频率为 40kHz。

[0020] 本发明的多功能超疏水杂化材料的制备方法，其进一步的技术方案还可以是所述

的碱液为氨水，质量浓度为 25-28%。

[0021] 本发明中所述的织物为棉、毛、丝、麻、涤棉、尼龙或涤纶织物。

[0022] 本发明中功能性杂化膜与超疏水织物的稳定性能评价如下：

[0023] 本发明以 5μL 水滴的接触角和滚动角来表示织物疏水性，接触角越高，滚动角越

低，表

[0024] 明超疏水性越好。

[0025] （1）本发明评价紫外线（λ=365nm）辐射超疏水有色膜的疏水性能的方法有：将有

色膜（距光源 5cm）照射 30min, 测定接触角和滚动角。

[0026] （2）本发明评价超疏水织物稳定性能的方法有：接触角和滚动角测量，利用

JTX-II 建筑涂料耐洗刷仪往复摩擦洗涤、浸泡在强酸弱酸强碱溶液中对接触角和滚动角的

影响。耐摩擦洗刷性能：利用洗刷仪对织物进行往复摩擦洗涤 400 次（往复距离为 30cm），

测定接触角和滚动角；耐酸碱性能：将织物分别浸泡在pH=2和 pH=5的酸性水溶液中100h，

浸泡在 pH=12 碱性水溶液中 100h ；测定接触角和滚动角。

[0027] 本发明的有益效果如下：

[0028] 本发明提供了一种多功能超疏水杂化材料的制备方法，本发明的材料为光催化超

疏水双功能有机无机杂化材料，制备原料易得，成本较低，所需设备及制备工艺简单。

[0029] 利用本发明的杂化材料可以制备无毒的、柔软的、尺寸较大的超疏水织物，将疏水

凝胶与低表面能的聚合物涂于织物表面，通过固化使有聚合物与织物牢牢结合，提高织物

疏水性能的稳定性能。

[0030] 经本发明方法制备的超疏水织物性能优良，织物接触角大于 155°。利用 JTX-II

建筑涂料耐洗刷仪洗刷 400 次后，接触角仍大于 150°，仍为超疏水表面。将织物分别浸泡

在pH=2和pH=5的酸性水溶液100h，接触角仍在150°左右，保持超疏水特性；浸泡在pH=12

的碱性水溶液中 100h，接触角在 125°左右，保持疏水特性。

[0031] 本发明选用了无氟硅烷、无氟惰性有机硅聚合物既可提供低表面能，又与生物相

容性好，不会对生态环境造成破坏。同时本发明超疏水功能织物制得的面料具有耐洗刷、耐

强酸碱的功能后，既能够防水、防尘、自清洁、抗污染，有效的减少重复清洁与修理所需的费

用与劳动力，也减少了洗涤污水对环境的污染。本发明制备的无氟超疏水功能织物，能够抵

抗恶劣环境，可广泛应用于晴雨两用服装、汽车防护罩和餐桌布等装饰材料等，有效避免因

水的浸渍导致了纤维降解老化，从而延长织物的使用寿命，具有广阔的市场应用前景。

附图说明

[0032] 图 1为实施例 1制得杂化粉末红外光谱图；

[0033] 图 2 为实施例 2 超疏水织物表面的 SEM 照片，其中插图为超疏水织物上液滴接触

角，水滴 5μL；

具体实施方式
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[0034] 以下通过具体实施例说明本发明，但本发明并不仅限定于这些实施例，实施例中

SiO2与 TiO 2胶制备如下，并应用到下列所有实例中

[0035] 二氧化硅凝胶的制备：将9.36g正硅酸四乙酯，3.24g去离子水，0.81g醋酸加入到

19.6g 无水乙醇中搅拌一天，用氨水调其 pH 为 9.2，得到 SiO2凝胶。

[0036] 二氧化钛凝胶的制备：将 5g 异丙醇钛与 1g 醋酸加入 108g 无水乙醇中，室温搅拌

1h，用氨水调其 pH 为 9.2，得到 TiO2凝胶。

[0037] 实施例 1

[0038] 将SiO2凝胶和TiO 2凝胶按质量比为1:1混合放入密封的容器中，用甲基三甲氧基

硅氧烷乙醇溶液在 70℃中处理 16h 后，乙醇重复洗涤 3次，得到疏水混合凝胶粉末。0.12g

疏水混合凝胶粉末加入到 8mL 三氯甲烷中，超声 30min，分散均匀后加入 0.08g 聚二甲基硅

氧烷（PDMS），室温快速搅拌20min，得到乳白色的TiO2-SiO2@PDMS杂化乳液。将涤棉织物浸

泡在混合乳液中 1h，室温下干燥 30min，而后在 120℃温度下烘干 2h, 制得无氟超疏水功能

涤棉织物。

[0039] 该杂化乳液与甲基蓝混合成膜,紫外线辐射30min，样品膜的疏水性见表1。疏水

TiO2-SiO2@PDMS 有机无机杂化粉末红外光谱见图 1。织物的疏水性及稳定性的评价结果见

表 2。超疏水织物经 400 次洗刷后接触角仍大于 150°。

[0040] 实施例 2

[0041] 将SiO2凝胶和TiO 2凝胶按质量比为2:1混合放入密封的容器中，用六甲基二硅胺

烷异丙醇溶液在 60℃中处理 18h 后，异丙醇重复洗涤 3 次，得到疏水混合凝胶粉末。0.1g

疏水混合凝胶粉末加入到 8mL 甲苯中，超声 60min，分散均匀后加入 0.1g 聚二甲基硅氧烷

（PDMS），室温快速搅拌 30min，得到乳白色的 TiO2-SiO2@PDMS 杂化乳液。将涤纶织物浸泡在

混合乳液中 1h，室温下干燥 30min，而后在 140℃温度下烘干 2h, 制得无氟超疏水功能涤纶

织物。

[0042] 该杂化乳液与甲基蓝混合成膜,紫外线辐射30min，样品膜的疏水性见表1。超疏

水功能织物表面的 SEM 照片见图 2；插图为液滴在超疏水功能织物表面的接触角。疏水织

物评价结果见表 2。超疏水织物经 400 次洗刷后接触角仍大于 150°。

[0043] 实施例 3

[0044] 将 SiO2凝胶和 TiO 2凝胶按质量比为 3:1 混合放入密封的容器中，用甲基三甲

氧基硅氧烷甲醇溶液在 60℃中处理 20h 后，甲醇重复洗涤 3 次，得到疏水混合凝胶粉末。

0.14g 疏水混合凝胶粉末加入到 9mL 二氯甲烷中，超声 30min，分散均匀后加入 0.12g 聚氨

酯（TPU），室温快速搅拌30min，得到乳白色的TiO2-SiO2@TPU杂化乳液。将涤棉织物浸泡在

混合乳液中 1h，室温下干燥 30min，而后在 120℃温度下烘干 2h, 制得无氟超疏水功能涤棉

织物。

[0045] 该杂化乳液与甲基蓝混合成膜,紫外线辐射30min，样品膜的疏水性见表1。疏水

织物评价结果见表 2。超疏水织物经 400 次洗刷后接触角仍大于 150°。

[0046] 实施例 4

[0047] 将 SiO2凝胶和 TiO 2凝胶按质量比为 4:1 混合放入密封的容器中，用十六烷基三

甲氧基硅氧烷乙醇溶液在 70℃中处理 20h 后，乙醇重复洗涤 3次，得到疏水混合凝胶粉末。

0.08g 疏水混合凝胶粉末加入到 8mL 二氯甲烷中，超声 30min，分散均匀后加入 0.08g 聚氨
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酯（TPU），室温快速搅拌30min，得到乳白色的TiO2-SiO2@TPU杂化乳液。将棉织物浸泡在混

合乳液中 1h，室温下干燥 30min，而后在 80℃温度下烘干 2h, 制得无氟超疏水功能棉织物。

[0048] 该杂化乳液与甲基蓝混合成膜 , 紫外线辐射 30min，样品膜的疏水性见表 1。疏

水织物的疏水性及稳定性的评价结果见表 2。超疏水织物经 400 次洗刷后接触角仍大于

150°。

[0049] 表 1紫外线（λ=365nm）辐射超疏水有色膜的疏水性评价

[0050] 

[0051] 注 ：CA/°为水滴为 5μL水滴的接触角，SA/°为水滴为 10μL 水滴的滚动角。

[0052] 表 2超疏水织物额疏水性和稳定性评价

[0053] 

[0054] 注 ：CA/°为水滴为 5μL水滴的接触角，SA/°为水滴为 10μL 水滴的滚动角。
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图 1
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图 2
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