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!!摘要%采用分段控温投料的方式(通过简单的一锅法成功地合成了脂肪链硅氧烷分散液(并制备了基于玻璃

表面的超疏水涂层(涂层的水接触角和滚动角分别可以达到#%$s和!s-研究了催化剂.水及脂肪链硅氧烷的浓度

和反应时间对涂层形貌和润湿性能的影响(脂肪链硅氧烷的引入可同时为涂层提供多级粗糙结构和低表面能基

团-此外(在含水量低的条件下(随着催化剂含量.含水量和脂肪链硅氧烷含量的增加(涂层的超疏水性得到改

善-然而(过多的催化剂或水或长链硅氧烷的加入会导致涂层破裂(由此可确定分散液合成的最佳反应条件-

!!关键词%溶胶&凝胶,脂肪链硅氧烷,分散液,超疏水涂层,形貌

引言

超疏水表面因在自清洁.防腐蚀.抗生物粘附和微流体运输等领域有广泛的应用前景而受到关注-
通常超疏水表面是指对水接触角大于#%"s的表面(其对水滴粘附性不同可分为高粘附!*玫瑰花效应+"和
低粘附!*荷叶效应+"两种表面/#0(前者水珠在表面粘附较牢(后者水珠在表面很容易滚动(滚动角低于

#"s!%’L水滴"(下述所讨论的超疏水表面均指后者(合适的表面粗糙结构与低表面张力是制备超疏水表
面的关键/!0-迄今为止(相关的制备方法已非常丰富/(0(包括模板法/’(%0.刻蚀法/)(*0.静电纺丝/$(50.沉
积法/#""#!0.相分离法/#((#’0和溶胶凝胶法/#%"#*0等-其中(溶胶凝胶法因其制备过程简单(在制备超疏水氧
化物涂层方面有众多研究-然而(溶胶凝胶过程中产生的纳米粒子(因比表面能过高容易团聚而使其在
实际应用中存在稳定性差等问题/#$0-研究者们或从动力学方面深入研究这一过程的影响因素(或引入
低表面能的物质改善粒子的分散/#5(!"0-但相关研究还远未能达到实际应用的需求(为此需要更深入地
试验和研究(以促进超疏水技术方法上的发展和突破-

本文采用改良的./tC8E/!"0溶胶凝胶法(以正硅酸乙酯为前驱体(采用了短链的硅烷偶联剂4#*’和
十六烷基三甲氧基硅烷(通过分阶段控制温度和投料(制备了分散良好的硅氧烷分散液及相应的超疏水
涂层(并研究了制备过程中的各物料参数对涂层形貌及浸润性的影响-

#!实验

8L8!原料
正硅酸乙酯![PJ.(55c"((&!甲基丙烯酰氧基"丙基三甲氧基硅烷!3-.(55c"(十六烷基三甲氧基

硅烷!,[3.(55c"(Q,’J,!!$c的Q,(1,!J溶液"(异丙醇!6-4(47"(无水乙醇!P/J,(47"购自
阿拉丁实业有限公司-所有的化学品不经纯化直接使用-

8L6!有机硅氧烷分散液的合成
采用一锅法合成有机硅氧烷分散液(合成路线如下%#a))(H[PJ.(一定量的 ,!J和’%HP/J,在
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磁力搅拌下依次加入!%">L三口圆底烧瓶中(在("o下混合搅拌(">A:-随后(在溶液中滴加#a#)*H
3-.(搅拌#G后(加入一定量的氨水(再搅拌!G-后续将温度升至*%o(并将含有一定量的 ,[3.(

’>L6-4和!>LP/J,的溶液滴加到反应烧瓶中(再反应%G(得到有机硅氧烷分散液-

8LM!超疏水表面的制备
载玻片先经丙酮洗涤后再用去离子水润洗后烘干(再经等离子体处理进行羟基化-通过滴涂自流平

的方式对载玻片表面进行涂覆-所有涂层在涂覆后在)"o下加热固化#!G-

8LN!表征
涂层表面的水接触角!F4"和滚动角!.4"%通过接触角测量仪!KF!"""0!(上海中辰数码科技有限公

司"测量-水接触角和滚动角均使用%’L的水滴在涂层的五个不同的位置上的进行测量并计算平均值-
傅立叶红外光谱%用2EVT8E[8:D=E!*O[67分光光度计记录-
表面形貌%采用日立.(’""Q扫描电子显微镜!.P3"和2EVT8E3V</A>=@8$原子力显微镜!4O3"-

!!结果与讨论

6L8!氨水’水和R).;加入量对涂层润湿性和形貌的影响
分散液合成过程中的氨水.水和 ,[3.加入量对涂层的润湿性能!见图#"和形貌!见图!"存在影

响-在氨水!碱"的催化作用下(.A$J7!7 F,( 或$F,!$"水解生成.A$J,(水解的硅氧烷相互缩
合成.A$J$.A网络(再通过分子间作用力团聚成颗粒形态-由于反应条件不同(可能会形成凝胶或沉
淀物或均匀的溶胶/!#0-随着氨水浓度的增加(硅氧烷的水解速率增加(粗糙结构渐趋于明显!见图!?&#
"’"-因此(随着氨含量的增加(涂层的接触角从#!"s增加到#%’s(滚动角从5"s减少到%s!见图#?"(水
滴很容易从表面滚落-然而(随着氨水浓度的不断增加(颗粒结块严重(导致涂层接触角减小(滑动角增
大-更糟糕的是(涂层还会变脆(涂层上的裂纹明显(如图!?&’所示-

图#!涂层接触角!F4"#滚动角!.4"曲线
!?"不同氨水量!水%)H(,[3.%#a$#$H",!C"不同水量!氨水%!a%>L1H(,[3.%#a$#$H",

!9"不同 ,[3.加入量!水%)H(氨水%!a%>L"

OAHVE8#!F=?/A:H9=:/?9/?:H<8!F4"?:@E=<<A:H?:H<8!.4"9VE;8C?D8@=:!?"@ABB8E8:/?>=V:/=B?>>=:A?
!Y?/8E?>=V:/%)H(,[3.?>=V:/%#a$#$H",!C"@ABB8E8:/?>=V:/=BY?/8E!?>>=:A??>=V:/%!a%>L1H(

,[3.?>=V:/%#a$#$H",!9"@ABB8E8:/,[3.?@@A/A=:D!Y?/8E?>=V:/%)H(?>>=:A??>=V:/%!a%>L"

水浓度的变化对涂层表面的润湿性和形貌有相似的影响-在本研究中所用的水含量即便很低(但超
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过硅氧烷水解所需水量的理论值(倍(因此我们认为本研究所用水量满足硅氧烷水解的需要-随着水浓
度的增加(涂层的水接触角从#’)s略微增加到#%$s(同时滚动角从5"s减小到!s(如图!C所示-从粒径的
统计结果看!采用6>?H8K对图!C&#"’进行统计"(当水含量很低的时候(可以观察到(a#!q"a##’>粒
径的粗糙颗粒!见图!C&#"(而随着含水量的增加(颗粒粒径依次减少为"a(’q"a"’’>."a!)q"a"!’>
和"a#5q"a"!’>(颗粒之间逐步从疏松分散的球状颗粒到形成连续的粗糙结构(涂层的疏水性也随之
变好-

涂层表面的润湿性和形貌受,[3.加入量影响显著-,[3.含有三个可水解的甲氧基和一个长
链烷基(同时为涂层提供超疏水性能必需的粗糙度和低表面能-随着 ,[3.加入量的增加(更多的
$J,被F#)长链烷基所替代(多级粗糙结构也变得明显!见图!9&#"’"(涂层表面变得更加疏水!见图

#9"所示(相应的水接触角从##%s增加到#%)s(滚动角从5"s减少到%s-当 ,[3.用量较小时(对应涂层
的形貌表现得比较平坦!见图!9&#"-随着,[3.浓度的增加(层间结构变得明显(并在一定浓度范围内
保持相似的形态!见图!9&!"("-当 ,[3.进一步增加(涂层的表面变得更为粗糙并获得了很好的超疏
水性(但由于 ,[3.过多会导致粒子之间过度团聚而形成过大的颗粒!见图!9&’"(还会促使粒子表面
$J,的进一步减少从而削弱了涂层与基材之间的粘合力(直接导致涂层开裂-

图!!涂层.P3图
!?&#"’"氨水含量!c!Y/""分别为#a)%c((a!’c(’a"*c(’a*$c,!C&#"’"水含量!c!Y/""分别为)a%c(

$a"c(5a%c(##a"c,!9&#"’",[3.含量!c!Y/""分别为"a*c(#a’c(!a#c和(a%c-

OAHVE8!!.P3A>?H8=B9=?/A:HDC?D8@=:%!?&#"’"?>>=:A?Y?/8E9=:/8:/!c!Y/""Y8E8

#a)%c((a!’c(’a"*c(’a*$c(E8D+89/A;8<W,!C&#"’"Y?/8E9=:/8:/!c!Y/""Y8E8)a%c($a"c(5a%c(

?:@##a"c(E8D+89/A;8<W,!9&#"’",[3.9=:/8:/!c !Y/""Y8E8"a*c(#a’c(!a#c(?:@(a%c(E8D+89/A;8<W‘

综上所述(在含水量较低的条件下(氨水含量.含水量和 ,[3.含量增加时(涂层的疏水性变好-然
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而(过多的氨或水或 ,[3.会牺牲涂层的完整性并导致其破裂(由此可确定分散液合成的最佳反应
条件-

6L6!实时研究R).;对涂层的润湿性和形貌的影响
如上所述(,[3.加入量对涂层表面的润湿性和形貌影响显著-为进一步研究 ,[3.对涂层的化

学组成和表面粗糙结构的影响(采用O[67表征加入,[3.前后的涂层组成(并在硅氧烷分散液的反应
过程中按时取出分散液并在载玻片上滴涂成涂层(测量涂层的水接触角并观察其表面形貌(以监测脂肪
链硅氧烷的反应时间对涂层表面润湿性能的影响-

图(?为,[3.的反应时间对涂层的疏水性和粗糙度的影响曲线(将 ,[3.加入初始时刻记为"(
用横坐标负值表示距加入,[3.的反应时间(随着,[3.反应时间的增加(水接触角从%#s显著上升到

#%$s-红外的结果与接触角的测试结果相互匹配-加入 ,[3.之前(如图(C所示(涂层的表面上裸露
的是 3-.上疏水性很弱的甲基丙烯酰氧基丙基以及水解后的$J,!(’%!9>b#处的强吸收峰"(此时涂
层显亲水性-随着,[3.的加入(由于.A$JF,( 基团先水解成.A$J, 而与分散液中的.A$J, 缩
合成.A$J$.A/!!0($J,的信号变得非常微弱(再者(从 ,[3.的长链特征峰!5!*9>b#和!$%)9>b#

!$F,( 和$F,!$"也可以推断,[3.的长链烷烃也接枝到.A$J$.A网络中(其长链烷基的存在大
大提高了涂层的超疏水性-

图(!!?",[3.的反应时间对涂层的疏水性和粗糙度的影响!横坐标负值表示 ,[3.加入前的反应阶段(

其绝对值表示距离 ,[3.加入时刻的时长(对应图!9&(的样品",!C"加入 ,[3.之前和之后涂层表面的O[67图谱

OAHVE8(!!?"8BB89/=B,[3.E8?9/A=:/A>8=:/G8GW@E=+G=CA9A/W?:@E=VHG:8DD=B/G89=?/A:H!:8H?/A;8;?<V8=B/G8

?CD9ADD?A:@A9?/8@/G8E8?9/A=:D/?H8C8B=E8,[3.?@@A/A=:(?:@A/D?CD=<V/8;?<V8A:@A9?/8@/G8/A>8BE=>/G8

>=>8:/=B,[3.?@@A/A=:(9=EE8D+=:@A:H/=D?>+<8=BOAH‘!9&(",!C"O[67+?//8E:=B/G89=?/A:HDVEB?98

C8B=E8?:@?B/8E,[3.?@@A/A=:

,[3.的加入也改善了涂层的表面粗糙结构从而使涂层变得超疏-如图’?所示(在加入 ,[3.
之前(涂层表现为亲水性(接触角为%#s(此时的涂层表面不够粗糙(相应涂层的均方根粗糙度!7̂ "为

5(a%:>(加入 ,[3.后(,[3.的长链烷基改善了颗粒的分散性和涂层的疏水性(涂层接触角提高到

##"s(由于温度的升高(颗粒尺寸先变小/!(0(表现为涂层的粗糙度略微变小(7̂ 为*(a5:>!见图’C"-之

后随着反应的进行(由于粒子间的缩合反应(小颗粒逐渐堆积!见图’9"(相应的涂层变得更粗糙(7̂ 为

#((:>-在加入,[3.%G后(粒子堆积成较为连续的多级粗糙表面(粗糙度为##’:>!见图’@"(此时涂
层接触角已提高至#%$s(后续延长反应时间(接触角基本保持不变-

由此(,[3.的加入为涂层引入了低表面能的脂肪链基团(同时也改善涂层的粗糙结构(使涂层具
备了超疏水性-此外(从反应过程的4O3 形貌看(连续的表面多级粗糙结构比松散的球状表面粗糙结

1$’1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图’!,[3.的反应时间对涂层4O3形貌的影响
!?"b#a%G,!C"#G,!9"!a%G,!@"%a%G

OAHVE8’!PBB89/=BE8?9/A=:/A>8=B,[3.
!?"b#a%G,!C"#G,!9"!a%G,!@"%a%G=:4O3>=E+G=<=HW=B9=?/A:H

构更有利于涂层的疏水性-

(!结论

在本项研究中(我们分段控温投料的方式成功地制备了有机硅氧烷分散液及其超疏水涂层(研究了
分散液和涂层制备过程中各种因素对涂层疏水性和形貌的影响-涂层对水接触角达到#%$s(滚动角最低
可达!s-在含水量较低的条件下(氨水含量.含水量和,[3.含量增加时(涂层的疏水性变好-然而(上
述原料加入过多会牺牲涂层的完整性并导致其破裂-此外(还研究了 ,[3.反应时间对涂层形貌和疏
水性的影响(结果表明(,[3.反应时间在一定范围内有利于改善涂层疏水性(而后增加反应时间涂层
疏水性保持不变(,[3.的加入为涂层引入了低表面能的脂肪链基团(同时也改善涂层的粗糙结构(使
涂层具备了超疏水性-从相应的4O3结果来看(连续的表面粗糙结构比松散的球状表面结构更有利于
提高涂层的疏水性-
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