
 

文章编号：1006-3080(2021)02-0147-07 DOI:  10.14135/j.cnki.1006-3080.20191202002

杂化硅溶胶/有机硅低聚物复合透明超疏水

涂层的制备及性能
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（1. 华东理工大学化工学院，上海 200237；2. 上海建筑外加剂工程研究中心，上海 200231）

摘要：以气相纳米二氧化硅、正硅酸乙酯（TEOS）和六甲基二硅氮烷（HMDS）为原料，采用

溶胶-凝胶法制备杂化硅溶胶，将 γ-（2,3-环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷（KH560）和烷基硅氧烷制

备的有机硅低聚物与杂化硅溶胶复合得到透明超疏水涂层，研究了气相纳米二氧化硅、

HMDS 和 KH560 用量以及烷基硅氧烷种类对复合涂层性能的影响。结果表明：当气相纳米二

氧化硅与 TEOS 的质量比为 0.075，HMDS 与 TEOS 的质量比为 0.75，烷基硅氧烷为甲基三乙

氧基硅烷（MTES），且 KH560 和 MTES 的物质的量之比为 0.50，有机硅低聚物与杂化硅溶胶质

量比为 0.100 时，制备的涂层接触角可达 165°，具有优异的超疏水性能和良好的附着力、坚固

性以及高透光率。
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超疏水表面通常是指水的接触角大于 150°且滚

动角小于 10°的表面[1]。超疏水表面在自清洁、防腐

蚀、油水分离、流体减阻等方面具有巨大的潜在应用

价值，因而吸引了科研工作者的广泛兴趣 [2-5]。近年

来，透明超疏水涂层因具有透光率高，对基材外观影

响小等特点，在光学器件、太阳能面板、汽车挡风玻

璃、建筑玻璃外墙等材料上具有良好的应用前景，成

为当前研究的热点[6-9]。

构建超疏水表面通常有两个关键因素：一是具

有较低的表面能[10]，二是表面具有一定的粗糙度[11]。

另外，超疏水涂层还应具备较好的附着力和坚固

性。如果涂层与基材的黏附不牢固，或者表面的粗

糙结构太脆弱，则容易被冲击或磨损，将失去超疏水性

能[12-13]。因此，开发具有优异超疏水性能、良好附着

力及坚固性的超疏水涂层成为当前研究的热点。

Li等 [14] 用二甲基二乙氧基硅烷（DEDMS）修饰

气相纳米二氧化硅，采用喷涂的方式在基材表面得

到了透明超疏水涂层。Zhao等[2] 用十六烷基三甲氧

基硅烷（HDTMS）和正硅酸乙酯（TEOS）修饰纳米二

氧化硅得到疏水纳米二氧化硅分散液，交替涂覆水

性聚氨酯和疏水纳米二氧化硅分散液得到具有较高

机械稳定性的超疏水涂层。Xue等[15] 用含氟硅氧烷

修饰纳米二氧化硅，将其与羟基丙烯酸树脂共混，涂

布于基材表面得到具有较强附着力的超疏水涂层。Su
等 [16] 合成了多孔二氧化硅微球，将其与聚二甲基硅

氧烷（PDMS）共混，涂布于基材表面，焙烧后用含氟

硅氧烷进行表面修饰，得到了耐磨的半透明的超疏

水涂层。尽管添加聚合物或树脂有助于提高涂层的

附着力和坚固性，但也会在一定程度上降低涂层的透明

性。通过简单工艺制备兼具高透明度和良好耐久性

的超疏水涂层材料仍是当前研究面临的重要挑战。

以 TEOS和六甲基二硅氮烷（HMDS）为硅源，通

过溶胶-凝胶法制得含有气相纳米二氧化硅的杂化硅

溶胶，将其与 γ-（2,3-环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷
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（KH560）与烷基硅氧烷制备的有机硅低聚物进行复

合，制备得到具有良好附着力、坚固性以及高透明度

的超疏水涂层。研究了制备工艺对复合涂层的超疏

水性能、附着力及坚固性的影响，并对涂层的微观结

构和透光率进行了表征。
 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

TEOS、甲基三乙氧基硅烷（MTES）、二甲基

二甲氧基硅烷（DMDES）、正辛基三乙氧基硅烷

（NOTES）、全氟辛基三乙氧基硅烷（PFOTES）及无水

乙醇（EtOH）均为分析纯，购自泰坦科技有限公司；

HMDS：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

KH560：分析纯，仪征天扬化工有限公司；浓盐酸：分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；亲水气相纳米二

氧化硅 AEROSIL 200：原生粒径约为 12 nm，赢创德

固赛特种化学（上海）有限公司；去离子水，自制；载

玻片，帆船牌。 

1.2    主要仪器与设备

超声波清洗机：苏州迈弘电器有限公司 F-020
型，40 kHz，120 W；接触角测试仪：瑞典百欧林科技

有限公司 Attension Theta Flex 2型；傅里叶变换红外

光谱仪（FT-IR）：美国尼高力公司 Nicolet 6700型；场

发射扫描电子显微镜（ SEM） ：德国 ZEISS公司

GeminiSEM 500型；紫外-可见分光光度计（UV-Vis）：
美国 PerkinElmer公司 Lambda 950型。 

1.3    实验步骤

杂化硅溶胶的制备：称取 0.15 g亲水气相纳米

二氧化硅，加入到 25.50 g  无水乙醇中，超声分散

20 min。向气相纳米二氧化硅的乙醇分散液中加入

2.00  g  TEOS，在 50 ℃ 下搅拌 10  min，加入 1.50  g
HMDS，继续搅拌 30 min，加入 6.00 g去离子水，继续

反应 6 h得到杂化硅溶胶。

有机硅低聚物的制备：称取 28.67 g 无水乙醇，

加 入 2.85  g  MTES、 1.88  g  KH560、 0.20  g  1  mol/L
HCl、1.40 g 去离子水，50 ℃ 下搅拌反应 3 h得到有

机硅低聚物。

涂层的制备：称取 3.00 g 杂化硅溶胶，加入 15.00 g
无水乙醇和 0.30 g 有机硅低聚物，室温下搅拌 30 min，
得到超疏水复合涂料。将清洗干净的载玻片浸入其

中，提拉成膜后放入 105 ℃ 烘箱中干燥 1 h，得到超

疏水复合涂层。其他条件相同，涂料中不添加有机

硅低聚物，得到杂化硅溶胶涂层。 

1.4    性能表征

接触角及滚动角测试：以去离子水为测试液体，

分别取水滴体积为 5 μL（接触角测试时）和 10 μL（滚
动角测试时）。在样品的不同位置选取 5个点，重复

进行测试，取平均值作为测试值。

涂层附着力和坚固性测试[17-18]：将涂覆了超疏水

复合涂层的载玻片竖直浸没于去离子水中，超声 5 min，
取出后放入 105 ℃ 烘箱中干燥 30 min。测试超声处

理前后涂层的接触角。

透光率测试：采用紫外-可见分光光度计测试样品

的透光率，波长范围为 200~800 nm，扫描间隔为 2 nm。 

2    结果与讨论
 

2.1    气相纳米二氧化硅用量对杂化硅溶胶涂层疏水

性能的影响

构造一定的表面粗糙度有助于提高涂层的超疏

水性能。本文通过混合气相纳米二氧化硅和 TEOS
水解缩合获得的二氧化硅颗粒来构建涂层表面的粗

糙度，研究气相纳米二氧化硅与 TEOS的质量比对杂

化硅溶胶涂层疏水性能的影响，接触角及滚动角测

试结果如图 1所示。
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图 1    气相纳米二氧化硅与 TEOS质量比对杂化硅溶胶

涂层疏水性能的影响
Fig. 1    Effect  of  mass  ratios  of  nano-fumed  silica  to  TEOS  on

hydrophobic properties of hybrid silica sol coatings
 

从图 1中可以看出，未添加气相纳米二氧化硅

时，制备的杂化硅溶胶涂层的接触角为 126°，滚动角

为 30°。随着气相纳米二氧化硅与 TEOS的质量比的

增加，涂层的接触角呈现先增大后平稳的趋势，涂层

的滚动角总体上逐渐减小直至平稳。这可能是由于

气相纳米二氧化硅加入后，溶胶中不同粒径的二氧

化硅堆积导致成膜后的表面粗糙度增大，使得涂层

的接触角上升，滚动角下降。从图 1中还可以看出，
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当气相纳米二氧化硅与 TEOS的质量比为 0.075时，

涂层的接触角达到 166°，滚动角小于 3°，达到超疏水

状态；继续增加气相纳米二氧化硅与 TEOS的质量

比，接触角变化幅度变小。 

2.2    HMDS 用量对杂化硅溶胶涂层疏水性能的影响

保持气相纳米二氧化硅与TEOS的质量比为 0.075，
其他工艺条件不变，研究了 HMDS与 TEOS的质量

比对杂化硅溶胶涂层疏水性能的影响，接触角和滚

动角测试结果如图 2所示。
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图 2    HMDS与 TEOS质量比对杂化硅溶胶涂层疏水性

能的影响
Fig. 2    Effect  of  mass  ratio  of  HMDS  to TEOS on  hydrophobic

property of hybrid silica sol coatings
 

从图 2可以看出，随着 HMDS与 TEOS的质量

比的增加，涂层的接触角先增大后趋于稳定，滚动角

先减小后趋于平缓，当 HMDS与 TEOS的质量比为

0.75时，涂层的接触角达到 166°。这是因为 HMDS
作为疏水改性剂能将二氧化硅表面羟基修饰为甲

基，降低涂层的表面能，使得涂层的接触角升高，滚

动角下降。随着 HMDS与 TEOS的质量比增加，二

氧化硅表面的硅羟基大部分被甲基取代，涂层的表

面自由能变化较小，对涂层接触角和滚动角的影响

减小，此后再继续增加 HMDS与 TEOS的质量比，对

超疏水性能影响不大，因此，HMDS与 TEOS的质量

比为 0.75时较为合适。 

2.3    KH560 用量对复合涂层性能的影响

虽然杂化硅溶胶涂层达到了超疏水性能，但是

二氧化硅表面羟基大部分被甲基取代，与玻璃基材

的附着力较差，不利于实际的应用。因此，采用 KH560
和烷基硅氧烷制备的有机硅低聚物来提高涂层的附

着力。烷基硅氧烷首先选用 MTES，固定 MTES的物

质的量不变，研究 KH560与 MTES物质的量之比不

同时制备的有机硅低聚物对复合涂层性能的影响。

用超声波对涂层接触角的影响来评价涂层与基材间

的附着力以及涂层结构的坚固性。超声波的空化作

用会对涂层进行撞击、剥离，使得涂层被剥离或结构

被破坏，导致涂层的疏水性下降和接触角减小[17]。超

声处理前后的接触角测试结果如图 3所示。
 
 

180

160

140

120

C
o
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°)

100

80

0 0.25 0.50 0.75
n(KH560) : n(MTES)

1.00 1.25

— Before ultrasonic
— After ultrasonic

 
图 3    KH560与 MTES的物质的量之比对复合涂层性能

的影响   
Fig. 3    Effect of molar ratio of KH560 to MTES on properties of

composite coatings  
 

从图 3可以看出，当不加入 KH560时，单纯的

MTES在酸催化下得到的有机硅低聚物制备的复合

涂层的初始接触角为 166°，超声后的接触角降为

92°，说明绝大部分的涂层被超声剥离或破坏，复合涂

层的附着力和坚固性较差。随着 KH560物质的量的

增加，超声前，复合涂层的接触角变化不大；超声后

接触角逐渐增大，这说明有机硅低聚物对复合涂层

的附着力和坚固性有明显提高。当 KH560与 MTES
的物质的量之比达到 0.75时，超声前，接触角开始明

显下降，超声后接触角也有所下降。这可能是 KH560
用量过多时导致制备的有机硅低聚物环氧官能团含

量较高，亲水性增加导致复合涂层接触角下降。从

图 3还可以看出，当 KH560与 MTES的物质的量之

比为 0.50时，超声前接触角为 165°，超声后接触角为

138°，相对于不加入 KH560时超声后的接触角（92°）
提高了 50%，该复合涂层不仅能保持较高的接触角，

而且附着力和坚固性也较好。 

2.4    烷基硅氧烷种类对复合涂层性能的影响

保 持 KH560与 烷 基 硅 氧 烷 （ TEOS、 MTES、
DMDES、NOTES、PFOTES）的物质的量之比为 0.50，
在其他工艺条件不变的情况下，研究了烷基硅氧烷

种类对复合涂层性能的影响，涂层超声处理前后的

接触角测试结果如图 4所示。

从图 4可以看出，当烷基硅氧烷为 TEOS时，制

得的复合涂层初始接触角低于其他烷基硅氧烷制备

的复合涂层的初始接触角，其原因可能是 TEOS为四
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官能度硅氧烷，水解得到的有机硅低聚物羟基较多，

提高了复合涂层的亲水性，导致初始接触角有所降

低。PFOTES制备得到的复合涂层初始接触角最高

达到 169°，这是因为含氟硅氧烷能够进一步降低复

合涂层的表面能，提升疏水性，但是超声后其接触角

最小，因为 PFOTES的长链烷基不利于其与基材的

结合。MTES制备的复合涂层初始接触角较高，说明

复合涂层的附着力和坚固性较好。因此，选择 MTES
与 KH560合成有机硅低聚物。 

2.5    有机硅低聚物的添加量对涂层性能的影响

保持 KH560与 MTES的物质的量之比为 0.50，
在其他工艺条件不变的情况下，研究了有机硅低聚

物的添加量（以有机硅低聚物与杂化硅溶胶质量比表

示）对复合涂层性能的影响，涂层超声前后的接触角

测试结果如图 5所示。
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图 5    有机硅低聚物添加量对复合涂层性能的影响

Fig. 5    Effect  of  adding  amount  of  organsilicon  oligomer  on
properties of composite coatings

 

从图 5可以看出，当有机硅低聚物的添加量为

0时，涂层的初始接触角为 166°，涂层经过超声后接

触角仅有 90°。随着有机硅低聚物添加量的增加，在

一定范围内，涂层的初始接触角基本不变，但超声后

接触角显著增加，这说明有机硅低聚物明显提高了

复合涂层的附着力和坚固性。当有机硅低聚物与杂

化硅溶胶质量比为 0.100时，涂层的初始接触角变化

不大，超声后接触角达到最高。继续提高有机硅低

聚物的添加量，初始接触角和超声后接触角都有所

下降。因此，有机硅低聚物与杂化硅溶胶的最佳质

量比为 0.100。 

2.6    红外光谱分析

气相纳米二氧化硅、杂化硅溶胶、有机硅低聚

物和复合涂层的红外光谱分析结果如图 6所示。
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图 6    气相纳米二氧化硅（a）、杂化硅溶胶（b）、KH560（c）

和有机硅低聚物（d）的红外光谱图
Fig. 6    FT-IR  spectra  of  nano-fumed  silica  (a),  hybrid  silica  sol

(b), KH560 (c) and organosilicon oligomer (d)
 

从图 6可以看出，与气相纳米二氧化硅谱线（a）
相比，经过 HMDS修饰的杂化硅溶胶谱线（ b）在
3 401 cm−1 处的−OH吸收峰明显减少，且在 2 961 cm−1

和 1 254 cm−1 处出现了属于−CH3 中 C−H的伸缩振

动吸收峰，在 846 cm−1 处出现了 Si−CH3 键的振动吸

收峰，这说明杂化硅溶胶中的二氧化硅表面成功修

饰了−CH3
[18]。在 KH560的谱线（c）中，910 cm−1 处

出现了明显的环氧基团特征吸收峰 [19]，2 961 cm−1 附

近的吸收峰为 C−H的伸缩振动吸收峰，1 196 cm−1

处吸收峰为 Si−O−CH3 中的 Si−O振动吸收峰。相

比于谱线 c，谱线 d中 1 093 cm−1 附近出现了宽而强

的 Si−O−Si键的吸收峰，1 196 cm−1 处 Si−O−CH3 中

的 Si−O振动吸收峰明显减弱，说明 KH560和MTES
发生了水解缩聚反应，得到了含有环氧基团的有机

硅低聚物[20-21]。 

2.7    涂层表面形貌分析

分别对未添加气相纳米二氧化硅、气相纳米二

氧化硅与 TEOS质量比为 0.075时的杂化硅溶胶涂

层、有机硅低聚物与杂化硅溶胶质量比为 0.100时的
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图 4    烷基硅氧烷种类对复合涂层性能的影响

Fig. 4    Effect  of  different  alkyl  siloxanes  on  properties  of
composite coatings
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复合涂层进行了扫描电镜测试，涂层表面微观形貌

测试结果如图 7所示。

由图 7（a）~（b）可以看出，未添加气相纳米二氧

化硅的杂化硅溶胶涂层表面均匀平整，颗粒尺寸较

为均一，没有明显的粗糙结构。由图 7（c）~（d）可以

看出，杂化硅溶胶涂层表面存在大量气相纳米二氧

化硅和 TEOS水解缩合生成的纳米二氧化硅堆叠形

成的微-纳米复合的突起阶层结构，且存在一定的孔

隙结构。当液滴与涂层接触时，由于液体表面张力

的存在，液体难以渗入微小的孔隙中，因此孔隙中可

以截留一定量的空气，接触界面由气-液-固三相界面

构成，符合 Cassie-Baxter模型 [22]。这种复合的微-纳

米阶层结构提高了表面的粗糙度，同时杂化硅溶胶

的二氧化硅表面被甲基化修饰，具有较低的表面能

从而实现超疏水性能。如图 7（e）~（f）所示，添加了

有机硅低聚物的复合涂层，由于聚合物的包裹填充，

表面微-纳米复合的阶层结构比单纯杂化硅溶胶涂层

的阶层结构有所减少，但仍然具有较多的孔隙结构

和微 -纳米阶层结构来满足超疏水性能所需的粗

糙度。
 
 

1 μm 1 μm100 nm

100 nm 100 nm1 μm

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

 
a,  b —Hybrid  silica  sol  coating  without  nano-fumed  silica;  c,  d — m  (Nano-fumed  silica)∶m  (TEOS)=0.075;  e,  f — m  (Organsilicon
oligomer)∶m (Hybrid silica sol)=0.100

图 7    杂化硅溶胶涂层和复合涂层的 SEM图

Fig. 7    SEM images of hybrid silica sol coatings and composite coatings
  

2.8    透光率测试

对杂化硅溶胶涂层和复合涂层的透光率进行了

测试，结果如图 8所示。

由图 8（a）可以看出，随着有机硅低聚物添加量

的增加，复合涂层的透光率降低；在 550 nm波长下，

未添加有机硅低聚物的杂化硅溶胶涂层的透光率为

89.6%；有机硅低聚物与杂化硅溶胶质量比为 0.100
的样品透光率为 85.4%，后者相对于前者仅下降了

4.2%。从图 8（b）可以直观地看到，水滴在未处理的

载玻片上基本完全铺展；涂有复合涂层的载玻片有

明显的超疏水效果，水滴在玻璃上呈球状，且玻璃仍

然具有良好的透明度。 

 

100

80

60

40

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

/%

20

0
300 400 500 600

Wavelength/nm

700 800

Bare glass
Hybrid silica sol coating
m(Organsilicon oligomer) : m(Hybrid silica sol) = 0.050
m(Organsilicon oligomer) : m(Hybrid silica sol) = 0.100
m(Organsilicon oligomer) : m(Hybrid silica sol) = 0.150

(a) (b)

Uncoated Coated
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Fig. 8    UV-Vis spectra of coatings (a); Photograph of the bare glass and the coated glass (b)

第 2 期 吕    露，等：杂化硅溶胶/有机硅低聚物复合透明超疏水涂层的制备及性能 151   



3    结　论

（1）采用溶胶 -凝胶法，以气相纳米二氧化硅、

TEOS和 HMDS为原料制备杂化硅溶胶，当气相纳米

二氧化硅与 TEOS的质量比为 0.075，HMDS与 TEOS
的质量比为 0.75时，杂化硅溶胶涂层接触角为 166°，
滚动角小于 3°，达到超疏水性能。

（2）采用 KH560和烷基硅氧烷制备有机硅低聚

物以提高复合涂层的附着力和坚固性。当烷基硅氧

烷采用 MTES，且 KH560与 MTES的物质的量之比

为 0.50时，复合涂层的效果最好，接触角达到 165°，
涂层的接触角受超声处理的影响最小。

（3）制备的杂化硅溶胶涂层和复合涂层表面具

有大量微-纳米复合的阶层结构，且存在一定的孔隙；

当有机硅低聚物与杂化硅溶胶的质量比为 0.100时，

制备的复合涂层仍具有较高的透明度，在 550 nm波

长下的透光率达 85.4%。
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Preparation and Properties of Hybrid Silica Sol/Organsilicon
Oligomer Composite Transparent Superhydrophobic Coatings

LYU Lu1, WANG Shaohua2, YI Hongling1, GONG Weiguang1, LIN Heng1, ZHENG Baicun1,2

（1. School of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China;
2. Shanghai Engineering Research Center of Construction Admixtures, Shanghai 200231, China）

Abstract: Transparent  superhydrophobic  coatings  have  potential  applications  in  optical  devices,  solar  panels,
automobile  windshields  and  glass  building  facade.  However,  their  real-world  applications  are  restricted  by  low
transparency,  poor  durability,  and the  complex preparation processes.  Hybrid  silica  sol  is  commonly prepared by the
sol-gel process using fumed silica, tetraethoxysilane (TEOS) and hexamethyl-disilazane (HDMS) as raw materials. In
this study, transparent superhydrophobic composite coatings were obtained via incorporating the hybrid silica sol with
organosilicon  oligomer  synthesized  from  2,3-epoxypropoxy  propyltrimethoxysilicane  (KH560)  and  alkyl  siloxane  as
precursors.  The influence of loading of fumed silica and HDMS on the hydrophobic property of the hybrid silica sol
coatings was investigated, and the effects of KH560 , organosiloxane diversity and organosilicon oligomer loading on
the properties of composite coatings were studied. The optimal performance of hybrid silica sol coatings was obtained
with a water contact angel (CA) of 166° and sliding angel (SA) of less than 3° when the mass ratio of nano-fumed silica
to TEOS was 0.075, and the mass ratio of HMDS to TEOS was 0.75, respectively. When the molar ratio of KH560 to
MTES was up to 0.50, and the mass ratio of organosilicon oligomer to hyrid silica sol was 0.100, the composite coating
remained  superhydrophobic  with  water  contact  angle  being  138°  even  after  ultrasonic  treatment  for  5  min.  Scanning
electron  microscopic  showed  a  continuous  porous  network  with  a  large  amount  of  micro-nano  composite  rough
structures  on  the  surface  of  the  composite  coating.  Furthermore,  the  optical  transmittance  of  the  hybrid  silica
superhydrophobic composite coating reached 85.4% at 550 nm.

Key words: superhydrophobic；transparency；silica sol；organosilicon oligomer；composite coating
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