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含蛋挞状结构的超疏水二氧化硅薄膜的研究
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摘要: 采用 Ｓｔöｂｅｒ 法合成碱性二氧化硅(ＳｉＯ２)溶胶ꎬ利用溶胶－凝胶法制备酸性 ＳｉＯ２溶胶ꎬ共混两种

溶胶ꎬ在玻璃基板上制备含“蛋挞状”结构 ＳｉＯ２复合薄膜ꎮ 通过扫描电镜(ＳＥＭ)、红外测试(ＦＴＩＲ)和

接触角(ＣＡ)对复合膜进行结构表征ꎮ 结果表明ꎬ含“蛋挞状”结构的 ＳｉＯ２复合膜ꎬ不仅是一种粗糙层

次结构ꎬ表现超疏水性ꎬ而且蛋挞中的 ２２０ ｎｍ ＳｉＯ２ “蛋黄”是相对平整区ꎬ能够减缓摩擦对结构的影

响ꎬ具有较好的耐磨性ꎮ
关键词: 二氧化硅ꎻ耐磨ꎻ薄膜ꎻ蛋挞状ꎻ超疏水
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　 　 超疏水表面由于不容易被水滴附着ꎬ具有自

清洁、防污等特性[１－２]ꎬ引起研究者广泛关注ꎮ 构

建粗糙层次结构是实现超疏水表面的有效途

径[３－４]ꎮ 徐丽慧等[５] 采用溶胶－凝胶法制得改性

二氧化硅(ＳｉＯ２)溶胶ꎬ用于构建具有疏水耐久性

的棉纤维柔性超疏水表面ꎮ 李浩等[６] 将带环氧

基团的 ５００ ｎｍ ＳｉＯ２覆盖在带氨基基团的 ２０ ｎｍ
ＳｉＯ２上ꎬ形成类似荷叶表面的微 /纳米结构ꎬ获到

具有双尺寸粗糙度的超疏水表面ꎮ
粗糙层次结构的玻璃表面透光率低和耐磨损

性能差ꎬ极大限制超疏水在汽车玻璃的实际应用ꎮ
构建结构稳定、使用寿命长的超疏水表面是一项

挑战性工作ꎮ 郭枭健等[７] 通过水解及共缩聚得

到氟化改性的 ＳｉＯ２ꎬ用双面胶制备耐磨性好的超

双疏涂层ꎮ Ｌｕ 等[８]选用疏水 ＳｉＯ２作为框架ꎬ中性

玻璃胶作为黏结剂ꎬ得到高透光率和稳定性的超

疏水表面ꎮ 目前制备超疏水表面ꎬ通常的方法是

控制 ＳｉＯ２水解或将 ＳｉＯ２分散液涂布于基板表面ꎬ
成膜过程难以控制结构ꎮ 基于此ꎬ本实验以对粗

糙层次结构进行控制为出发点ꎬ通过双尺寸 ＳｉＯ２
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之间的组合ꎬ构建粗糙度值高的微 /纳米层次结

构ꎬ以实现提高超疏水表面结构稳定性的目的ꎬ为
构筑结构稳定的超疏水表面提供一种思路ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 实验材料

研究中用到的正硅酸乙酯、乙醇、氨水、盐酸

等试剂ꎬ均为分析纯ꎮ
１.２　 材料的制备与表征

实验采用 Ｓｔöｂｅｒ 法合成碱性 ＳｉＯ２溶胶ꎬ利用

溶胶－凝胶法制备酸性 ＳｉＯ２溶胶ꎬ将以上溶胶混

合ꎬ在玻璃基板上刮涂成膜可得 ＳｉＯ２复合薄膜ꎮ
具体过程如下:
(１)基材表面预处理ꎮ 长 ５０ ｍｍ×宽 ３０ ｍｍ×

高 １ ｍｍ 的浮法玻璃用丙酮浸泡ꎬ乙醇超声处理ꎬ
去离子水清洗ꎬ即可得表面清洁的基片ꎮ

(２)碱性 ＳｉＯ２溶胶的制备ꎮ 烧杯中加入 ２０ ｍＬ
无水乙醇ꎬ缓慢滴加正硅酸乙酯ꎬ搅拌得到溶液 Ａꎻ
另一烧杯中加入 ２０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ分别将不同量(０、
２、４、６ ｍＬ)去离子水与 ２ ｍＬ ｗ 氨 ＝１０ ％溶液混合后

缓慢加入该烧杯ꎬ混匀得到溶液 Ｂꎻ将溶液 Ｂ 逐滴滴

入溶液 Ａ 中ꎬ直至 ｐＨ 在 ７~ ８ 之间ꎬ搅拌均匀得到

碱性 ＳｉＯ２溶胶ꎮ 根据溶液 Ｂ 中去离子水用量的不

同ꎬ对所得溶胶进行标记ꎮ 溶胶命名为 Ｓｉ－１、Ｓｉ－２、Ｓｉ
－３、Ｓｉ－４ꎬ分别对应去离子水用量为 ０、２、４、６ ｍＬꎮ

(３)酸性 ＳｉＯ２ 溶胶的制备ꎮ 烧杯中加入 ２０
ｍＬ 无水乙醇ꎬ缓慢滴加盐酸ꎬ混匀得到溶液 Ａꎻ另
一烧杯中加入 ２０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ将 １０ ｍＬ 正硅酸

乙酯缓慢滴入该烧杯ꎬ搅拌均匀得到溶液 Ｂꎻ将溶

液 Ｂ 逐滴滴入溶液 Ａ 中ꎬ控制 ｐＨ 在 ５ ~ ６ 之间ꎬ
得到酸性 ＳｉＯ２溶胶ꎮ

(４)在玻璃基板上制备复合膜ꎮ 选用两种碱

性 ＳｉＯ２(如 Ｓｉ－１ 和 Ｓｉ－４)按照 Ｓｉ / Ｓｉ 摩尔比 １ ∶ １
混合ꎬ再与酸性 ＳｉＯ２溶胶按照 Ｓｉ / Ｓｉ 摩尔比为 ２ ∶ １
混合ꎬ混匀后超声 ３０ ｍｉｎꎬ在玻璃基片表面刮涂成

膜ꎮ 成膜后玻璃基板置于 １００ ℃烘干 ２ ｈꎬ然后置

于马弗炉中 ５００ ℃保温 ２ ｈꎮ 在热处理后的复合

膜表面旋涂十七氟癸基三甲氧基硅烷溶液ꎬ放恒

温烘箱中烘干ꎬ可得 ＳｉＯ２复合膜ꎮ 以下均标记为

“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜ꎮ 为了对比ꎬ在相同的条件下ꎬ
制备未添加酸性 ＳｉＯ２溶胶的复合膜ꎬ标记为“Ｓｉ－
Ｓｉ”复合膜ꎮ

表征方法:场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ

ＮＯＶＡ ＳＥＭ４５０)ꎬ加速电压为 ２０ ｋＶꎮ 原子力显微

镜(ＡＦＭꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ)ꎬ测试膜表面的微

观形貌及粗糙度ꎮ 傅立叶红外光谱(ＦＴＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ
６７００)ꎬ测试模式为傅里叶变换衰减全反射红外光

谱(ＡＴＲ－ＦＴＩＲ)ꎬ测试波长 ６２５~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 接触

角测试(ＣＡꎬＳＤＣ２００)ꎬ测试用水滴体积固定 ４ μＬꎬ
取 ５ 处不同位置的接触角ꎬ计算平均值ꎮ
１.３　 环境测试

本实验的环境测试包括耐候、耐酸、耐磨和防

雾 ４ 项ꎮ
耐候测试:将样品放入氙灯老化实验仪(型

号:ＣＩ４０００)中ꎬ１２０ ｍｉｎ 内 １８ ｍｉｎ 降雨 １０２ ｍｉｎ 干

燥ꎬ在波长 ３００ ~ ４００ ｎｍ、强度(６０±２)Ｗ / ｍ２的紫

外光下辐射ꎬ进行 ７２０ ｈ 耐候试验ꎮ
耐酸测试:将样品浸泡于 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸中

７２ ｈꎮ
耐磨测试:将样片置于平面磨耗仪(仪器型

号:Ｔａｂｅｒ５１３５)上ꎬ在 ５ Ｎ / ｍ２的作用力下ꎬ直线来

回磨耗 ５００ 次ꎮ
防雾测试:在 １００ ｍＬ 烧杯中倒入 ８０ ｍＬ １００ ℃

水ꎬ将样片平置于烧杯杯口开始计时ꎬ当玻璃表面

出现水雾ꎬ此时视线开始模糊ꎬ立即记录时间ꎮ 根

据起雾时间长短衡量复合膜防雾性能好坏ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 碱性 ＳｉＯ２溶胶的 ＳＥＭ 表征

图 １ 为 Ｓｔöｂｅｒ 法制备碱性 ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图ꎮ
由图可见ꎬ粒径分布均匀ꎬＳｉ－１、Ｓｉ－２、Ｓｉ－３ 和 Ｓｉ－
４ 样品 ＳｉＯ２颗粒尺寸分别为 ６０、１００、１５０ 和 ２２０
ｎｍꎮ 结果表明ꎬ通过 Ｓｔöｂｅｒ 法制备 ＳｉＯ２改变去离

子水用量ꎬ能够调节 ＳｉＯ２颗粒尺寸ꎮ 随着去离子

水用量增加ꎬＳｉＯ２颗粒尺寸增加ꎬ且 ＳｉＯ２颗粒分散

性好、无团聚、颗粒表面无杂物ꎬ这有望用于构建

由大小两种颗粒组装而成的粗糙层次结构ꎮ
２.２　 复合膜的 ＳＥＭ 表征

图 ２ 为玻璃基板上复合膜的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图 ２
(ａ)和图 ２(ｂ)可看出ꎬ“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜中ꎬ２２０
ｎｍ 大颗粒周围均匀包裹着 ６０ ｎｍ 小颗粒ꎬ大小颗

粒间结合紧密、产量高、分布均匀、无团聚ꎬ得到类

似“蛋挞状”的规则结构ꎮ 与此不同ꎬ当无酸性

ＳｉＯ２添加时ꎬ“Ｓｉ－Ｓｉ”复合膜中 ２２０ ｎｍ 的大颗粒

与 ６０ ｎｍ 的小颗粒呈现零乱分布ꎬ颗粒之间无黏

结ꎬ存在空隙ꎮ 这可能是由于酸性 ＳｉＯ２是由分子

７５３
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图 １　 Ｓｔöｂｅｒ 法制备碱性 ＳｉＯ２的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ

ｔｈｅ Ｓｔöｂｅｒ ｍｅｔｈｏｄ

量较小且交联度不高的线性分子聚合物组成ꎬ具
有易成膜的特点ꎮ 因此添加酸性 ＳｉＯ２ꎬ能够起到

桥梁作用ꎬ将大小颗粒紧密联接在一起ꎬ自组装成

含“蛋挞状”规则排布结构ꎮ

图 ２　 玻璃基板上制备复合膜的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２.３　 复合膜的 ＡＦＭ 表征

图 ３ 为玻璃基板上复合膜的 ＡＦＭ 图ꎮ “Ｓｉ－
酸－Ｓｉ”和“ Ｓｉ －Ｓｉ”复合膜的粗糙度数值分别为

６６.４ ｎｍ 和 ２６.８ ｎｍꎬ这与膜表面分布的颗粒大小

有关ꎮ “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜中ꎬ大颗粒因为大凸起ꎬ
粗糙度值更高ꎮ 大小颗粒间结合紧密ꎬ图 ３(ａ)中
无空隙存在ꎮ “Ｓｉ－Ｓｉ”复合膜中ꎬ大部分区域存在

的是小颗粒ꎬ因而粗糙度值低ꎮ 大小颗粒间无黏

结ꎬ图 ３(ｂ)中可见颗粒间空隙ꎮ

图 ３　 玻璃基板上制备复合膜的 ＡＦＭ 图

Ｆｉｇ.３　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２.４　 复合膜的 ＦＴＩＲ 表征

图 ４ 为“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”和“Ｓｉ－Ｓｉ”复合膜的 ＡＴＲ－
ＦＴＩＲ 图ꎮ 位于 １ ０００~１ １００ ｃｍ－１的主峰是 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
的伸缩振动ꎬ它是通过 ＴＥＯＳ 的水解产物 Ｓｉ－ＯＨ 之

间缩合反应形成ꎮ ９５０ ｃｍ－１处小峰来源于 ＴＥＯＳ 水

解反应和 Ｓｉ－ＯＨ 之间形成氢键ꎮ “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”和
“Ｓｉ－Ｓｉ”复合膜 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 特征峰位置均无差异ꎮ
当添加酸性 ＳｉＯ２后ꎬ特征峰强度更强ꎬ这可能是由

于酸性 ＳｉＯ２将大小颗粒联接在一起ꎬ从而增强颗粒

间相互作用ꎮ 结果表明ꎬ酸性 ＳｉＯ２对得到结构稳定

的含“蛋挞状”结构复合膜有影响ꎮ

图 ４　 复合膜的 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ.４　 ＡＴＲ￣ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

２.５　 “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜的超疏水性和稳定性

“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”和“Ｓｉ－Ｓｉ”复合膜接触角分别为

１５８°和 １３５°ꎮ “ Ｓｉ －酸－Ｓｉ”复合膜呈现的“蛋挞

状”结构是一种粗糙层次结构ꎬ２２０ ｎｍ 大颗粒在

玻璃表面形成大凸起“蛋黄”ꎬ６０ ｎｍ 小颗粒则是

“蛋黄”周围小凸起的“酥皮”ꎮ 该结构粗糙度值

更高ꎬ具有超疏水性ꎮ
为解决复合膜的应用问题ꎬ需评价“ Ｓｉ－酸－

Ｓｉ”复合膜在实际环境中的稳定性ꎮ 图 ５ 为“Ｓｉ－
酸－Ｓｉ”复合膜耐候性、耐磨性和耐酸等环境测试

后的接触角ꎮ

８５３
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图 ５　 “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜环境测试前后的接触角

Ｆｉｇ.５　 ＣＡ ｏｆ “Ｓｉ￣ａｃｉｄ￣Ｓｉ”ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｅｓｔ

耐候试验后ꎬ “ Ｓｉ －酸 － Ｓｉ” 复合膜接触角

１５４°ꎬ仍具超疏水性ꎮ 说明“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜在

紫外辐射、降雨、高温和高湿环境下ꎬ超疏水性能

基本无变化ꎮ 复合膜化学成分是无机化合物

ＳｉＯ２ꎬ化学性能稳定ꎬ环境变化对其无影响ꎮ 耐酸

测试后ꎬ“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜接触角>１５０°ꎬ这是由

于 ＳｉＯ２酸性氧化物不与酸发生反应ꎮ 因此含“蛋
挞状”结构的“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜化学性质稳定ꎮ

耐磨试验是在一定作用力下将膜层表面进行

来回打磨ꎬ粗糙结构中颗粒容易在打磨过程中脱

落ꎬ使得凹凸结构被破坏ꎬ对比打磨前后样品性能

来考察复合膜结构稳定性ꎮ 耐磨试验后ꎬ“ Ｓｉ －
酸－Ｓｉ”复合膜接触角有所下降ꎬ但仍>１４０°ꎮ “Ｓｉ
－酸－Ｓｉ”复合膜形成“蛋挞状”粗糙层次结构ꎬ凸
起大颗粒“蛋黄”通过酸性 ＳｉＯ２联接作用固定在

玻璃基板ꎬ大颗粒“蛋黄”上表面是小区域平整区ꎬ

打磨对其影响不大ꎮ 凸起的小颗粒“酥皮”是粗

糙结构ꎬ虽然打磨对其有较大影响ꎬ但小颗粒所占

区域较小ꎮ “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜通过平整区与粗糙

区的组合来构建含“蛋挞状”粗糙层次结构ꎬ利用

平整区耐磨ꎬ来提高复合膜耐磨性ꎮ 因此含“蛋
挞状”结构的“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜结构稳定ꎮ
２.６　 “Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜的防雾性

用将玻璃放置水蒸汽环境到玻璃表面出现水

雾所经过的时间来衡量其防雾性ꎮ 当玻璃表面出

现水雾ꎬ视线开始模糊ꎬ此时为起雾初始时刻ꎮ 普

通玻璃起雾时间为 ０.６ ｓꎬ而“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜环

境测试前、耐候测试、耐酸测试和耐磨测试后的起

雾时间分别为 ２.３２、２.０６、２.１８ 和 １.８０ ｓꎮ 结果表

明ꎬ环境测试后“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜仍具有较好的

防雾性ꎬ是一种结构稳定的超疏水表面ꎮ

３　 结语

１)选用 Ｓｔöｂｅｒ 法制备的 ６０ 和 ２２０ ｎｍ ＳｉＯ２溶

胶ꎬ添加酸性 ＳｉＯ２构建 ＳｉＯ２复合膜ꎮ
２)酸性 ＳｉＯ２在 ２２０ ｎｍ 大颗粒与 ６０ ｎｍ 小颗

粒之间起着桥梁作用ꎬ将大小颗粒间紧密结合ꎬ自
组装形成含“蛋挞状”结构的粗糙层次结构ꎮ

３)含“蛋挞状”结构的“Ｓｉ－酸－Ｓｉ”复合膜ꎬ粗
糙度值高ꎬ具有超疏水性ꎬ且耐候性、耐酸性、耐磨

性和防雾性好ꎮ
４)通过平整区与粗糙区的组合来构筑粗糙

层次结构ꎬ从而提高复合膜耐磨性ꎬ为制备结构稳

定、使用寿命长的超疏水表面提供了一种思路ꎮ
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