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基于 SiO2 及表征气凝胶的玻璃超疏水化改性

戈晶晶, 徐壁, 蔡再生

(东华大学 化学化工与生物工程学院, 上海 201620)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用溶胶鄄凝胶技术结合酸碱两步法制得 SiO2 醇凝胶分散液,然后通过简单的旋涂法和常压干

燥技术在玻璃表面上构筑 SiO2 气凝胶薄膜,从而一步法实现玻璃表面低表面能物质的修饰和粗糙结构的构建,
赋予玻璃表面超疏水、自清洁的特性。 考察制备条件是否老化对玻璃表面形成的 SiO2 气凝胶薄膜性能的影响。
结果表明,经过 60 益老化后的 SiO2 凝胶,在玻璃表面制备出的 SiO2 气凝胶薄膜具有更加优异的超疏水性能,静
态水接触角可以达到 165. 6毅,滚动角小于 1毅。
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[Abstract] 摇 Silica dispersion was synthesized via acid鄄base two鄄step processing and sol鄄gel method. The prepared disper鄄

sion could build silica aerogel film on the surface of glass through the simple spin coating and atmospheric drying technology.
Thus, the modification of low surface energy and construction of rough structure on the glass surface could realized through one鄄
step method, then, the surface of glass was endowed with special properties such as water鄄proof, self鄄clean, etc. Different con鄄
ditions of preparation such as whether aging affected the property of silica aerogel film were studied. The result shows that silica
aerogel film on the surface of glass prepared from silica alcogel aged in 60 益 has excellent superhydrophobic effect: the water
contact angle is 165. 6毅, and the water roll鄄off angle is less than 1毅.
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摇 摇 自然界中,具有功能性的结构和设计无处不在:壁
虎脚上的吸盘,荷叶和水黾的超疏水效应等,这些有机

体的设计和结构是人类创造灵感的源泉。 自从发现荷

叶表面的自清洁效应与其表面微纳米结构相关后,超
疏水表面就引起人们的广泛关注[1—4]。 一般而言,超
疏水表面是指固体表面水滴接触角可以达到 150 益以

上,同时具有较小滚动角的表面。 研究发现,超疏水表

面主要通过两种途径来制备:(1)在疏水材料表面上

构建粗糙结构;(2) 在粗糙表面上修饰低表面能物

质[5—6]。 由此可见,传统的超疏水表面主要通过表面

疏水化改性和粗糙度提高两步法来实现。 气凝胶是一

种新型纳米、多孔、低密度、非晶态材料,具有连续的三

维网络结构,具有密度低、热导率低、比表面积高、孔隙

率高等特点。 由于气凝胶的独特结构,使之在许多方

面已显示出广阔的潜在应用前景[7—8]。 笔者利用气凝

胶结构的特殊性,以 MTMS 为反应前驱体,采用溶胶鄄
凝胶技术[9—10]和酸碱两步法制备出 SiO2 醇凝胶分散

液,并将其采用旋涂法和常压干燥技术应用于玻璃表

面,在玻璃表面生成一层 SiO2 气凝胶薄膜,使玻璃表

现出超疏水特性,为超疏水表面的制备提供了一定的

参考价值。

1摇 玻璃表面的超疏水化改性

1) 制备 SiO2 凝胶。 室温条件下,将适量体积的

无水甲醇(MeOH,国药集团化学试剂有限公司)和前

驱体甲基三甲氧基硅烷(MTMS,南京能德化工有限公

司)加入三口烧瓶中,然后加入适量体积乙二酸溶液
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(0. 01 mol / L),搅拌 24 h;然后再在搅拌条件下加入适

量体积的氨水溶液(10 mol / L),继续搅拌 10 min,随后

将所制备的一定体积的 SiO2 溶胶倒入准备好的玻璃

试管中,密闭试管并使其在 30 益温度条件下进行凝胶

化反应,保持整个反应体系中 MTMS / MeOH / H2O 的摩

尔比为 1 颐 21 颐 8,得到未经老化的 SiO2 湿凝胶(NA鄄
SiO2),反应结束后,在温度为 60 益条件下对凝胶进行

老化处理 48 h,得到经过老化的 SiO2 湿凝胶 ( A鄄
SiO2)。

2) 制备 SiO2 凝胶分散液。 将制备出的 SiO2 湿凝

胶加入到一定体积的甲醇溶液中,利用超声细胞粉碎

机处理 3 min,即可得到 SiO2 凝胶分散液。
3) 玻璃表面气凝胶薄膜的制备。 选用载玻片为

基片,采用旋涂法在玻璃表面进行涂膜,然后在烘箱中

60 益处理 5 min,即可在玻璃表面形成一层 SiO2 气凝

胶薄膜,赋予玻璃表面超疏水的性能。

2摇 讨论

2. 1摇 老化对 SiO2 气凝胶薄膜疏水性能的影响

玻璃表面的 SiO2 气凝胶薄膜的疏水性能分别用

接触角和滚动角来表征。 接触角采用德国 KRUSS 克

吕士光学接触角测试仪进行测试,水滴体积为 8 滋L。
滚动角的测试参照 Jan Zimmermann[11] 等人介绍的方

法,自制测量装置,如图 1 所示,水滴体积为 10 滋L。

图 1摇 滚动角测试装置图

Fig. 1 Principle setup employed for measuring water roll鄄off angle

普通玻璃、NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 分散液处理后玻璃的疏

水性能见表 1,普通玻璃静态水滴接触角为 44. 8毅,NA鄄
SiO2 分散液处理后玻璃静态水滴接触角为 139. 8毅,A鄄
SiO2 处理后玻璃静态水滴接触角为 165. 6毅,疏水性能

明显优于经过 NA鄄SiO2 分散液处理的玻璃。 出现这种

现象的原因为实验中,凝胶化反应结束之后,凝胶体系

内仍然含有部分未反应的甲氧基和羟基,会影响到最

终在玻璃表面成膜后的疏水性能。 而老化能使这些基

团继续发生水解或者缩聚反应,进而使 SiO2 凝胶网络

骨架在老化过程中更加完善。 因此,凝胶化反应结束

后,对 SiO2 凝胶进行老化处理能够显著提高玻璃表面

SiO2 气凝胶薄膜的超疏水性能。
表 1摇 玻璃表面的润湿性能对比

Tab. 1 Contrasts of glass surface wettability

玻璃 普通玻璃 未老化处理 60 益老化处理

接触角 / (毅) 44. 8 139. 8 165. 6
滚动角 / (毅) 不滚动 45依2 <1

2.2摇 老化前后 SiO2 气凝胶薄膜的比表面积分析
NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 两种粒子的吸附脱附等温线见

图 2,使用 Tristar II 3020 型自动吸附仪进行样品的比

表面积测定和分析,以高纯 N2 为吸附质,在 77 K 条件

下进行吸附脱附测定。 测定前,将样品在 110 益真空

条件下进行脱气处理 24 h。 从图 2 中可以得知,制备

的 SiO2 凝胶内部均存在介孔鄄大孔两种不同尺度的复

合孔隙结构,NA鄄SiO2 的比表面积明显低于 A鄄SiO2,算
得 NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 的比表面积分别为 122. 5350
m2 / g 和 566. 0173 m2 / g,说明 SiO2 气凝胶粉末的比表

面积极大,网络结构中存在着大量的孔隙,类似于荷叶

效应中的小突起,能够起到空气垫的作用,从而为超疏

水表面的制备奠定了基础。 而 NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 凝

胶粒子的比表面积相差较大,可以得知 NA鄄SiO2 凝胶

粒子的网络结构中孔隙相对较少,对玻璃表面超疏水

性能的提高不如 A鄄SiO2 凝胶粒子明显。

图 2摇 BET 图

Fig. 2 BET images

2. 3摇 老化前后 SiO2 凝胶粒子的 TEM 分析

NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 两种粒子的 TEM 图见图 3,将
少量 NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 两种凝胶粒子在超声条件下

分散在甲醇溶液中,最后将分散液置于铜网表面进行

使用 Hitachi H800 透射电镜 (200 kV 加速电压) 对

SiO2 凝胶的网络结构、形貌以进行观察。 由图 3 可知,
NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 两种凝胶粒子均呈现颗粒与颗粒之

间形成的三维网络状结构,网络中存在不同孔径的孔

隙,SiO2 颗粒呈现不规则的球形。 对比 a 和 b 图可以

明显看出 NA鄄SiO2 比 A鄄SiO2 网络骨架中颗粒与颗粒

之间的连接更紧密,并且孔隙较少,这是因为气凝胶本
身孔隙率较高,而 NA鄄SiO2 中含有 Si—OH 的量比 A鄄
SiO2 多,极性较大,干燥过程中毛细管效应比 A鄄SiO2
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显著,造成凝胶网络骨架的破坏和塌缩,因此干燥后形

成的凝胶网络骨架更为紧密,孔隙率也会较 A鄄SiO2 下

降。

图 3摇 TEM 图

Fig. 3 TEM images

2. 4摇 老化前后 SiO2 凝胶薄膜的 SEM 分析

NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2 两种粒子形成薄膜的 SEM 图

见图 4,采用 Hitachi S4800 场发射电子扫描电镜对制

备出 SiO2 气凝胶薄膜的网络结构和表面形貌进行观

察,测试之前对样品表面进行喷金处理。 从图 4 中可

以明显看出,玻璃表面的 SiO2 气凝胶薄膜均是由 SiO2

纳米颗粒团簇相互连结形成链状结构,构成三维网络

骨架,且网络内部充满孔隙。 但是 NA鄄SiO2 与 A鄄SiO2

凝胶薄膜相比,凝胶网络骨架中的孔隙明显较少(见图

4b),且部分大的网络骨架尚未连接起来,有较大孔隙

的出现(见图 4a 和 b),这些都会对气凝胶薄膜的疏水

性能造成不利的影响,出现这种现象的原因为 NA鄄
SiO2 水解缩合反应不完全,干燥过程毛细管效应比较

强造成网络骨架的破坏和塌缩。 而 A鄄SiO2 凝胶薄膜,
大大小小的网络骨架均匀致密(图 4c),网络骨架中的

孔隙也明显较多(见图 4d),疏水效果自然优于 NA鄄
SiO2 凝胶薄膜。 这与接触角测试结果以及 SEM 图与

图 4摇 SEM 图

Fig. 4 SEM images

BET 图得出的结论一致。
2. 5摇 SiO2 气凝胶薄膜对玻璃透光性能的影响

经过老化的 A鄄SiO2 凝胶分散液在玻璃表面形成

的 SiO2 气凝胶薄膜不仅具有优异的超疏水性能,还具

有较高的透明度,SiO2 气凝胶薄膜对玻璃透光性能的

影响见图 5。 采用紫外鄄可见分光光度仪对普通玻璃和

涂膜玻璃进行可见光范围内的透光率曲线进行分析

(见图 5a),可以明显看出,涂膜玻璃与普通玻璃的透

光率曲线基本重合,说明经过涂膜之后,SiO2 气凝胶薄

膜对玻璃透光性能在可见光范围内基本没有影响。 从

图 5b 可以看出,涂膜玻璃与普通玻璃的透明度基本相

当,肉眼看来,已难以分辨普通玻璃和涂膜玻璃的差

别。

图 5摇 普通玻璃与涂膜玻璃比较

Fig. 5 Contranst between untreated glass and coated glass

3摇 结论

老化反应对 SiO2 凝胶在玻璃表面形成气凝胶薄

膜的网络骨架结构有着较大的影响,进而对薄膜的疏

水性能产生影响。 经过老化反应制备出的 SiO2 气凝

胶薄膜的比表面积大,网络结构中的孔隙较多,表面中

的微孔被大量的空气填充,起到空气垫的作用,再加上

凝胶网络中极性基团的数量较少,表面被疏水性基

团—CH3 覆盖,因此具有优异的超疏水作用。
SiO2 凝胶分散液制备方法简单,生产周期较短,并

且储存稳定性好,采用简单的一步旋涂法低温常压干

燥 3 min 即可在玻璃表面形成一层 SiO2 气凝胶薄膜,
(下转第 107 页)
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层的耐磨性增加。 虽然固溶时效处理后由于合金元素

的析出,对基体组织的固溶强化作用降低,导致了堆焊

层硬度降低,但是塑性有所提高,较好的塑性可以有效

地缓解磨损过程中产生的应力集中,更好地支撑弥散

分布的硬质第二相质点,防止其产生破碎和脱落;而硬

质第二相质点可以更好地起到承载和耐磨的作用。 因

此,经固溶时效处理后,堆焊层的耐磨性比之前提高

了。

图 5摇 堆焊层磨粒磨损实验结果

Fig. 5 Abrasive wear鄄resistance test results of the surfacing layer

3摇 结论

1) 与 D256 焊条堆焊层相比,D256 +12% Ti鄄Fe+
12%V鄄Fe+6%B4C 焊条堆焊层的晶粒明显细化, 且有

一些细小的颗粒第二相生成,经过固熔时效处理后,其
组织更为细小,碳化物分布更为均匀。

2) 添加合金元素的堆焊层,硬度比 D256 焊条堆

焊层高出 4HRC。 两种堆焊层经过热处理后,虽然硬

度值均有所下降,但耐磨性均有所提高。
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并且对玻璃的透光性能基本并无影响,赋予玻璃透明

超疏水的特性,为透明超疏水薄膜的制备提供了一定

的参考价值。
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