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具有可拉伸性的石墨烯半导体超疏水涂层

淮继茹，王鹏，杨梦宇

（华北电力大学保定校区  能源动力与机械工程学院， 保定  071003）

摘 要： 超疏水性涂层是理想的防冰材料，超疏水性材料可以推迟冰晶的形成或降低冰粘附强度，但现有涂层

存在机械性能差、性能参数自然衰老快等问题。通过将改性石墨烯部分嵌入弹性体的方法制备新型涂层，对涂

层进行结冰—除冰性能的测试比对，并对涂层的表面结构及化学成分进行分析。结果表明：此新型涂层具有一

定的电热除冰能力，机械性能测试中应变、耐磨、抗老化等方面均表现出优异的性能；引入涂层的石墨烯是使涂

层具备了一定主动除冰能力的关键，该涂层特有的主、被动双重除冰属性是区别于传统的被动涂层特有属性，

不仅为双属性防冰涂层的研发奠定了基础也开辟了防冰涂层新的发展方向。

关键词： 超疏水；电热性能；防覆冰；延迟结冰

中图分类号： V25； V261. 93+3     文献标识码： A
DOI: 10. 16615/j. cnki. 1674-8190. XXXX. XX. 01

Graphene semiconductor superhydrophobic coating with stretchability

HUAI Jiru， WANG Peng， YANG Mengyu
（School of Energy， Power and Mechanical Engineering， North China Electric 

Power University， Baoding 071003， China）

Abstract： Superhydrophobic coating is the ideal anti-icing materials， and the superhydrophobic materials can delay 
the formation of ice crystals or reduce the strength of ice adhesion， but the existing coating has the problems such as 
poor mechanical property and fast natural aging of performance parameters. The modified graphene is partially em ⁃
bedded into the elastomer to produce a new coating. The icing-deicing performance of the coating is tested and com ⁃
pared， and the surface structure and chemical composition of the coating are analyzed. The results show that the 
new coating has a certain ability of electric deicing. In the re-mechanical properties test， the coating showed excel⁃
lent properties in strain， wear resistance and aging resistance. The graphene introduced into the coating is the key to 
make the coating have a certain active deicing ability. The unique active and passive dual deicing properties of the 
coating are different from the traditional passive coating unique properties， which not only lays the foundation for 
the research and development of dual-attribute anti-icing coating but also opens up a new development direction of 
anti-icing coating.
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0　引  言

机翼是飞机的重要组成部分，但在低温环境

下表面很容易受到积冰［1-2］的影响。目前的除冰技

术主要分为主动除冰法和被动除冰法两类［3-4］。主

动除冰法包括超声波法［5］、光热法［6］、电热法［7-8］等。

电热法因其简单、高效的特点［9］而广泛应用于工业

中。然而，电热方法的主要缺点是需要消耗很高

的能量。

与主动除冰法相比，被动法试图在没有额外

能量消耗的情况下防止冰层的积累。一种典型的

无能源消耗方法是构造超疏水性表面。超疏水效

应的灵感来自于荷叶［10-11］。众所周知，荷叶上的水

滴几乎呈球状，很容易脱落。因此，超疏水性涂层

被认为是理想的防冰材料。进一步的研究证明，

超疏水性材料可以推迟冰晶的形成，或降低冰的

粘附强度［12］或两者都有［13］。然而，大多数超疏水

性材料只能在一定程度上延迟结冰的形成。对于

航空飞行器，只有在恶劣天气持续几天时才会发

生结冰事故。但目前，超疏水材料最多会在一小

时后形成冰。然而，应该注意的是，一些新的防覆

冰涂层可能会完全阻止冰的形成［14］。

近年来，一些研究表明，新一代除冰材料应该

具有主动和被动功能。例如，M. Takeshi等［15］通过

将导电纳米颗粒嵌入氰基丙烯酸乙酯中制备了导

电超疏水性涂层，由于焦耳热，它可以迅速融化新

形成的霜冻；秦文峰等［16］介绍了一种基于电热板

超疏水表面的协同除冰策略，秦文峰等介绍了一

种基于石墨烯超疏水性和焦耳加热协同效应的新

型抗冰方法。然而，该涂层在大变形的情况下不

能保持超疏水性。飞机在不同风速下飞行时，涂

覆在飞机表面的涂层不可避免地产生变形。

在仿生研究方面 Gou X 等［17］通过对五种超疏

水植物叶片的深入研究介绍了两种超疏水表面结

构：二元结构（微纳米结构）、一元结构（微线结

构）；K. A. Knight［18］通过对生活在冷水中的鱼类进

行研究表明其体内的某些蛋白也具有类似于“荷

叶“的微纳米结构。通过对荷叶疏水原理的研究

表明，荷叶表面有许多的微小凸起和凹陷，这种特

殊的表面结构使得水分子无法在其表面形成稳定

而连续的液膜从而达到超疏水的特性［19-21］。Xu X
等［22］利用喷涂的方法将混有棒状二氧化锰的聚苯

乙烯悬浊液均匀的喷涂在基底材料上制备出了仿

生超疏水纳米复合涂层；Wang P 等［23］通过将二氧

化硅纳米颗粒部分嵌入到聚酰胺网的微型织物中

制备了一种超疏水网格。

本文通过将纳米级改性石墨烯嵌入弹性体的

方案来模仿荷叶的超疏水特性，将改性石墨烯部

分嵌入弹性体的方法制备新型涂层，对涂层进行

结 冰 、除 冰 测 试 验 证 涂 层 主、被 动 防 冰 的 双 重

性能。

1　实验部分

1. 1　材  料

石墨烯纳米片（G485308）购自美国 XG Sci⁃
ence。可交联聚二甲基硅氧烷树脂（Ecoflex 0030，
美国 Smooth-On Co．）；1H，1H，2H，2H-全氟辛基

三乙氧基硅烷（FAS），乙醇和甲基蓝购自中国上

海阿拉丁试剂有限公司。所有的化学试剂都是分

析级试剂，并按照标准使用。

1. 2　疏水粉末的制备

在参考文献［20-23］的基础上制备了疏水性石墨

烯粉末。首先，将 0. 2 g FAS 加入到 8 g 乙醇中形

成溶液，并搅拌 2 h 使两者均匀融合后，在逐渐向

混合溶液中加入 0. 2 g 石墨烯粉末，搅拌溶液 8 h
以确保混合均匀。然后，将混合溶液均匀涂覆在

玻璃片上，常温干燥 24 h 后，将其取下研磨成粉末

便可获得 FAS 改性石墨烯粉末。

1. 3　可拉伸超疏水样品的制备

制备可拉伸超疏水样品的示意图如图 1 所示。

首先，将 Ecoflex 0030 的 A 部分和 Ecoflex 0030 的

B 部分按 1：1 的质量进行混合，混合液使用旋转搅

拌器 500 rad/m 搅拌 3 min 后利用涂膜机在基底材

料上制备厚度为 2 mm 的聚二甲基硅氧烷膜（如图

1（a）所示）。60 ℃烘干 4 h 后制备完样品，利用喷

枪将石墨烯粉末喷涂在 Ecoflex 薄膜上，如图 1（b）
所示。由于重力的作用，在 Ecoflex 薄膜上的石墨

烯粉末往往会部分嵌入到 Ecoflex 薄膜中（如图 1
（c）所示）。在喷涂过程中，石墨烯粉末被过量注入

到 Ecoflex 薄膜上，此时利用洁净的压缩空气清除

掉薄膜表面没有渗透到弹性体中的石墨烯。最

后，将涂层在室温下静置 24 h 后待 Ecoflex 膜完全
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固化，即可得到可拉伸超疏水样品（如图 1（d）
所示）。

1. 4　试验设备

利用扫描电子显微镜（SEM、TESCAN Ve⁃
ga3）观察样品的表面微纳米结构；并通过 x 射线光

电子光谱法获取样品的表面化学成分（XPS，Ther⁃
mo ESCALAB 250XI， USA）；使用凯斯利静电计

（Keithley 2450）测量样品的表面电导率；使用自制

的接触角计（测量范围：0°~180°测量精度：0. 1°）测

量水的接触角和滚动角。

利 用 数 字 显 微 镜（ANDONSTAR/安 东 星

V160）、红外热成像仪（Flir-c2， USA）、人工气候

室（QL-HWHS-100，中国厦门群龙科技有限公

司）搭建多功能试验装置来观察样品表面的结冰/
除冰过程，如图 2 所示，并通过数字显微镜来记录

液滴冻结/融化的整个过程，半导体冷台用以提供

低温环境，红外热成像仪用来监控样品表面温度

变化。

1. 5　结冰/除冰测试

除冰试验根据文献［24］的试验方案加以改进

后进行测试。简而言之，我们使用数字显微镜来

记录冻结过程，并使用红外成像仪来测量表面温

度。为了记录液滴是如何被冻结的，将样品放在

玻璃片上。玻璃片上的表面温度设置为-15 ℃。

然后，小心地将水滴（~5 μL）滴在样品表面。

为了模拟涂层在实际自然界中应用时的结冰

~除冰过程，我们将样品放入模拟雨水环境的气候

室内（温度-5 ℃，相对湿度 30%）。并利用商业生

产的保湿剂来模拟雨滴，慢慢地在表面上形成冰

层（约 2 mm 厚）来模拟涂层结冰过程；在冰层形成

后给涂层施加直流低压电的电热除冰试验中，模

拟涂层表面冰层形成后的除冰过程。

1. 6　表面物理结构

特殊的表面结构是制备超疏水材料的关键。

在这里，用扫描电镜来观察涂层表面形态，如图 3
（a）所示，可以看出：图中出现许多形状不规则的微

小凸起。凸起的大小从几微米到几百微米不等。

从高倍放大扫描电镜图像（如图 3（b）和图 3（c）所

示）可以推断，凸起由石墨烯厚度和纳米级褶皱组

成。石墨烯作为一种典型的二维材料，容易团聚。

在这项研究中，石墨烯聚集成微米凸起。然后，凸

起的微结构与石墨烯的纳米结构（如图 3（c）所示）

形成分级结构，这对超疏水性是至关重要的［23-24］。

1. 7　表面化学成分

此外，表面化学组成是超疏水性的另一个关

键因素。这里使用了通过 x 射线光电子光谱法

（XPS）测试。从测量光谱检测到了氟 1s、氧 1s、硅
2p 和碳 1s 峰，如图 4（a）所示。对于 F1s XPS 光谱

（如图 4（b）所示），总峰为一种主要成分（689. 32 
eV）和一种次要成分（689. 75 eV）组成。应该注意
的是，CFx 来自 FAS 链，在降低表面能方面起着关

图 1 可拉伸超疏水样品制备示流程

Fig. 1　Stretchable superhydrophobic sample 
preparation flowchart

   （a）  20 μm 电镜图         （b） 2 μm 电镜图        （c） 2 μm 局部放大图

图 3 石墨烯复合物扫描电镜图像

Fig. 3　SEM images of graphene complexes

图 2 多功能试验台

Fig. 2　Multifunctional test bench
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键作用。对于 Si2p 光谱（如图 4（c）所示），位于

104. 15 eV 的主峰归因于硅羟基或硅 Fx 物种，而

位于 102. 64 eV 的其他峰归因于二氧化硅。C1s光
谱（如图 4（d）所示）可以解卷积为 284. 50、284. 78、
285. 60、292. 00 和 294. 27 eV 的五个峰值，分别分

配给 C-Si、C-C、C-O、CF2 和 CF3。

2　测试部分

2. 1　应变测试

在我们的日常生活中，变形是不可避免的，因

为物体不可避免地受到力的作用。特别是，机翼

在气流作用下产生变形。在本文中，样品即使在

大变形下也保持超疏水性。不同应变比下疏水性

能，如同样 5 所示，从图 5（a）~图 5（d）可以看出：随

着应变的增加，水滴几乎保持圆形；从图 5（e）可以

看出：随着应变的增加，水的浸润角（CA）逐渐变

低，滚动角（RA）逐渐变大。然而，在 300% 的应变

下，接触角仍然高于 150°，而 RAs 仍然低于 10°，这
表明具有优异的超疏水性。需要注意的是，当应

变为 300% 时，可以发现许多白色部分，表明 Eco⁃
flex 基板在大变形下容易暴露。超疏水性的保留

可归因于分级结构（如图 3 所示）。进一步研究了

样品在循环拉伸下的稳定性，如图 5（f）所示，即使

在 100% 拉伸 1 000 次后，样品仍保持超疏水性。

（a） 0%

（b） 100%

（c） 200%

（d） 300%

（e） 不同拉伸应变下石墨烯复合材料的 CAs和 Ras

（a） 石墨烯复合材料的 XPS 光谱调查

（b) 石墨烯复合物的 F1s

(c) Si2p

(d) C1s XPS 光谱

图 4 石墨烯复合材料光谱图

Fig. 4　Spectra of graphene composites
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（f） 石墨烯复合材料在循环拉伸-释放循环后的 CAs和 Ras

图 5 不同应变比下疏水性能水滴在石墨烯

复合材料上的应变分别为

Fig. 5　Hydrophobic properties under different strain ratios

2. 2　耐磨测试

尽管超疏水材料已经显示出许多特性，但是

从实际应用的角度来看，耐磨性是一个必不可少

的因素。在本文中，利用物理和化学方法来评估

耐磨性。物理实验最广泛使用的砂磨实验，Ras 等
进一步指出，磨损距离和施加的法向压力是便于

评估的两个重要指标［25］。本文使用 200 g 的重量

（5 kPa 的压力），并且使用 150 目 SiC 砂纸研磨样

品（如图 6（a）所示）。进一步定义每 20 cm 的磨损

距离为一个周期。CA 和 RA 数据如图 6（b）所示，

可以看出：水接触角逐渐变低，RA 逐渐变高。然

而，水 CA 和 RA 仍在超疏水性范围内，与其他研究

相比本试验所施加的压力更大、移动距离也更长

其工况［26］比较如表 1 所示，可以看出：本文研究的

可拉伸超疏水材料具有优异的机械耐磨性。

2. 3　老化测试

除了潜在的机械损伤，超疏水材料在工程实

践中不可避免地会遇到腐蚀性液体的侵蚀。在本

研究中，我们测试了超疏水样品的化学耐磨性。

使用六种液体，分别是 3. 5% 的氯化钠水溶液，其

酸碱度调节至 1、4、7、10 和 14。该试验通过首先将

样品浸入液体中 24 h，然后用水冲洗。模拟老化后

疏水性能，即表面润湿性测量结果如图 6（c）所示，

可以看出：水接触角均高于 150°，滚动角均小于

10°，显示出极好的耐磨性。为了进一步证明广泛

的适用性，测试可拉伸超疏水样品的热稳定性。

样品在 200 ℃下加热，表面润湿性和加热时间之间

的关系如图 6（d）所示。接触角和滚动角的值表明

热处理并没有改变超疏水性。因此，这种超疏水

样品具有在高温环境中使用的潜力。

（a） 砂纸打磨过程图像

（b） 每个磨损循环后的 CAs和 RAs图

表 1　与其他研究的工况对比

Table 1　Compares the conditions with other studies
材料

TiO2 NPs+粘合剂

PDMS@ZHS
水泥/沙子/氟硅烷

NPs+无机胶

硅树脂和硅溶胶

UHMWPE/SiO2/NiO
聚氨酯喷涂+硅烷化坡缕石

NPs and 聚苯乙烯

分层硅结构

PDMS/TiO2 NPs
Ecoflex 石墨烯涂层

负载/g

100
100

1. 10 kPa
200（2. 5 kPa）

2. 67 kPa
200（2. 25 kPa）

2. 3 kPa
500（7. 84 kPa）

3. 45 kPa
100

200（5 kPa）

距离/m

8. 00
3. 00
8. 00

10. 00
0. 80
9. 65

80. 00
6. 75
0. 25
5. 00

10. 00
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（c） 在不同腐蚀性液体中浸泡 24 h 后的 CAs和 RAs图

（d） 在 200 ℃热处理 0~24 h 后，制备样品的 CAs和 RAs

图 6 模拟老化后疏水性能

Fig. 6　Simulated hydrophobic performance after aging

3　电热除冰能力

基于上述可拉伸和耐磨性的超疏水性，本文

进一步研究在防冰方面的潜在应用。测量水滴的

冻结时间，并使用干净的玻璃片进行比较，如图 7
（a）所示，一个半球形水滴在干净的玻璃表面，122 
s 后完全冻结。在 394 s 后完全冻结的超疏水表面

上发现了近似圆形的水滴。因此，超疏水表面可

以有效地延缓冰的形成，这一现象归因于卡西态。

正如卡西态所描述的，水滴倾向于捕获空气以形

成气垫，这不仅大幅减少了与涂层的接触面积，而

且阻止了热传递。

本文利用石墨烯制备超疏水材料，墨烯作为

典型的 2D 纳米材料，不仅具有优异的界面面积，

而且具有优异的导电性，进而研究石墨烯超疏水

表面的电热性质。使用凯思利静电计（凯思利

2450）测量样品的表面电导率为 4. 26 s/m。在提

供不同电压后，温度和时间之间的关系如图 7（b）
所示，10 V 电压可以将表面温度从—5 ℃迅速上升

18. 5 ℃。而施加 25 V 电压后，表面温度在 60 s 内
从—5 ℃迅速上升到 53. 5 ℃，180 s 后达到 89. 1 ℃
的高温。

（a） 水滴在干净的玻璃和石墨烯复合物上的冻结过程的图像

（b）不同电压下石墨烯超疏水复合材料随时间变化的温度曲线

图 7 水滴冻结及材料通电升温图

Fig. 7　Water drop freezing and material heating diagram

超疏水涂层虽然可以大大延缓冰层的形成，

但并不能完全阻止冰层的堆积。在本文中，进一

步将超疏水样品放入模拟旧雨环境的气候室中。

约 50 min 后，样品表面形成一层冰（~2. 0 mm）。

利用电热效应来快速融化冰，施加 20 V 的 DC 电

压，如图 8 所示，可以看出：约 30 s 后出现液态水，

说明冰开始融化。经过约 115 s，表面的冰全部融

化。此外，融化的冰很容易脱落。最后留下干燥

和干净的表面，表明超疏水性得以保留（如图 8 所

示）。此外，进一步研究循环结冰/除冰试验的防

冰稳定性。从 162°~154°，CA 逐渐变小，从 4°~7°，
CA 逐渐变大。表明超疏水性得以维持（如图 9 所

示）。因此可以得出：循环结冰/除冰过程没有严

重破坏表面结构，可拉伸超疏水表面在航天系统

除冰应用中具有广阔的前景。
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当样品用作电热活性防冰涂层时，应考虑在

外部加热下的劣化。在本文中，在样品上施加 20 
V 电压，然后测量表面润湿性和电导率，如图 10（a）
所示，可以看出：接触角和滚动角的值仍然在超疏

水性的范围内。此外，电导率在 4. 00 和 5. 00 s/m
之间（如图 10（b）所示）。因此，这种超疏水涂层足

够坚固，可以承受外部加热的恶化。

（a） 表面润湿性

（b） 电导率

图 10 施加 20 伏电压 0-24 小时后制备样品的

表面润湿性和电导率

Fig. 10　Surface wettability and conductivity of 
samples prepared after applying 20 volts 0-24 hours

4　结  论

1）本文制备了一种基于 Ecoflex 和石墨烯的新

型超疏水涂层，由于 Ecoflex 弹性体用作基材，该涂

层显示出高弹性和延展性，具有优异的拉伸性能。

2）石墨烯的高界面面积，使得该涂层具有良

好的机械耐磨性能，且在拉伸到 300% 后仍保持超

疏水性。

3）石墨烯赋予复合材料优异的电热性能，使

得涂层在被施加 25 V 电压后，可以增加表面温度

迅速升至 89. 1 ℃。
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