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纳米 SiO2 复合粒子/有机硅低聚物透明 

超疏水复合涂层的制备及其性能 

李  冀 1,2，郭浩彬 1,2，叶向东 1,2*，郗长青 1，王权岱 3 
（1. 西安建筑科技大学 机电工程学院，陕西 西安  710055；2. 西安建筑科技大学 陕西省纳米材料与技

术重点实验室，陕西 西安  710055；3. 西安理工大学 机械与精密仪器工程学院，陕西 西安  710048） 

摘要：将 Stöber 法制备的胶体 SiO2 粒子溶液与粉体 SiO2 粒子进行物理共混得到 SiO2 复合粒子溶液，以三乙氧

基甲基硅烷（MTES）与正硅酸乙酯（TEOS）为前驱体制备的酸性有机硅低聚物为黏结剂，使用 3-氨丙基三甲

氧基硅（KH540）与全氟癸基三甲基氧硅（PFDT）对其进行改性，通过喷涂法在玻璃基底上制备出 SiO2 复合

粒子/酸性有机硅低聚物复合透明超疏水涂层。考察了 SiO2 复合粒子、酸性有机硅低聚物、KH540 及 PFDT 对

复合涂层的影响。结果表明，当 SiO2 复合粒子溶液由粒径为 110 nm 的胶体 SiO2 粒子溶液与粒径为 50 nm 的粉

体 SiO2 粒子（其用量为胶体 SiO2 粒子溶液质量的 1%）组成、SiO2 复合粒子溶液与酸性有机硅稀释液质量比为

4∶1、KH540 与 PFDT 的添加量（以混合液总质量计，下同）均为 1%时，制备的复合涂层在可见光波长范围

内透光率可达 88%，静态接触角达 155°，在 800 目砂纸上磨损 60 cm 后仍能保持超疏水性能，具有良好的自清

洁性。 

关键词：纳米 SiO2；透明超疏水涂层；有机硅低聚物；制备；性能；功能材料 
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Preparation and properties of transparent superhydrophobic composite  
coatings of nano SiO2 composite particles/organosilicon oligomers 

LI Ji1,2, GUO Haobin1,2, YE Xiangdong1,2*, XI Changqing1, WANG Quandai3 
（1. School of Mechanical and Electrical Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xi'an 710055, 
Shaanxi, China; 2. Shaanxi Key Laboratory of Nanomaterials and Technology, Xi'an University of Architecture and 
Technology, Xi'an 710055, Shaanxi, China; 3. School of Mechanical and Precision Instruent Engineering, Xi'an 
University of Technology, Xi'an 710048, Shaanxi, China） 

Abstract: SiO2 composite particles solution was firstly prepared from physical blending of colloidal SiO2 

particles solution, which was obtained via Stöber method, with powder SiO2 particles and then modified by 

3-aminopropyl trimethoxysilane (KH540) and perfluoro-decyl trimethyloxysilane (PFDT). SiO2 composite 

particles/acidic organosilicon oligomer composite superhydrophobic coating was synthesized by spraying 

the modified SiO2 composite particles solution on glass substrate using acidic organosilicon oligomer 

prepared from polymerization of triethoxymethylsilane (MTES) and ethyl orthosilicate (TEOS) as bonding 

agent. The influence of SiO2 composite particles, acidic silicone oligomer, KH540 and PFDT on the 

composite coating were further investigated. The results showed that when the SiO2 composite particles 

solution consisting of colloidal SiO2 particles with a particle size of 110 nm and 50 nm powder SiO2 

particles (The dosage was 1% of the mass of colloidal SiO2 particles solution), the mass ratio of SiO2 

composite particles solution to acidic silicone diluent was 4∶1, and the addition amount of both KH540 

功能材料 
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and PFDT was 1% of the total mass of mixed solution, the thus prepared composite coating could achieve 

light transmittance of 88% in the visible light wavelength range with a static contact angle of 155°, and 

maintain superhydrophobicity after 60 cm abrasion on 800 mesh sandpaper, with good self-cleaning 

property. 

Key words: nano SiO2; transparent superhydrophobic coatings; organic silicon oligomer; preparation; 

properties; functional materials 

超疏水表面具有优异的自清洁性能，将超疏水

表面应用于玻璃材料上，能使玻璃表面具备自清洁

性能，减少对玻璃的清洗成本，在此基础上具备玻

璃原有的高透光性能的透明超疏水玻璃涂层具有广

泛的应用前景。例如：应用于车载玻璃能有效降低

雨水对驾驶员的干扰；应用于建筑玻璃能使其具备

自清洁性能，保持建筑物外端的清洁；应用于太阳

能电池板能避免灰尘的附着，提升效率等[1-3]。但研

究人员发现，超疏水表面的粗糙结构会加剧光线的

散射[4]，进而影响玻璃的透光性，因此，如何协调

两者之间的关系，制备出同时满足超疏水与高透光

率两种性能的玻璃材料仍是研究难点。 

由于涂层表面粗糙度对涂层透光性能的影响较

大，因此，透明超疏水涂层的制备对涂层厚度有较

严格的要求。目前，透明超疏水涂层的制备以气相

沉积法[5-8]、等离子刻蚀法[9-10]、浸渍法[11-12]、喷涂

法[13-14]为主。其中，气相沉积法与等离子刻蚀法对

设备有较高的要求且成本昂贵，并不适用于大规模

生产；浸渍法对原材料的利用率较低，在一定程度

上会提升其制备成本。喷涂法是指将材料通过外力

从容器中以雾状的形式喷出，并附着在物体表面，

形成所需表面形貌的方法，其设备简便、材料利用

率高，且能在大多数场景下作业，能很好地应用于

大规模生产中。ALLAHDINI 等[15]以硅氧基硅烷为

黏结剂，通过气相 SiO2 纳米粒子构建表面粗糙微纳

结构，并利用三乙氧基甲基硅烷（MTES）作为黏结

剂与气相 SiO2 纳米粒子间的偶联剂，利用喷涂法制

备出一种透明超疏水涂层，涂层静态接触角（CA）

为 163°，可见光区透光率为 80%，涂层具有良好的

耐酸碱与耐磨性能。然而，喷涂法制备的涂层中粒

子密度较大，且对涂层厚度缺乏有效的控制手段，

因此，如何利用喷涂法制备出具备较高透光性的超

疏水涂层仍有难度。LUO 等[14]依次分别喷涂聚（乙

烯-共-丙烯酸）（EAA）和 SiO2 纳米颗粒制备出接触

角为 160°、透光率可达 91%的透明超疏水涂层。然

而，多次喷涂提升了涂层制备的复杂性，在大规模

生产中，对多次喷涂的次序与喷涂间的相隔时间的

控制会提升制备成本。徐亚洲等[16]通过向聚氨酯丙

烯酸酯疏水性光固化树脂体系中引入含氟低表面能

改性的笼状倍半硅氧烷（POSS），结合喷涂法和相

分离法在聚碳酸酯（PC）表面制备了一种超疏水性

光固化涂层,涂层的静态接触角可达 156.92°，滑动

角为 3.24°，透光率为 85.63%，具有良好的疏水性

与透光性。然而，喷涂法不利于 SiO2 粒子间与基底

之间的连接，其表面结构易在摩擦过程中被破坏，

因此，利用一次喷涂法制备出具备良好耐磨性及透

光性的超疏水涂层仍具有一定的挑战性。 

有机硅低聚物是由多种硅烷以水解缩合的方式

产生的具有较低相对分子质量（简称分子量）的聚

合物，其以硅氧键为骨架形成主链，烷基等有机基

团链由主链向外延伸形成侧链，具有高交联、高黏

度、高沸点、低挥发等优点[17]。姬姗姗[18]制备了以

正硅酸乙酯（TEOS）水解液为成膜物质的涂料，其

原理在于 TEOS 在催化剂的作用下进行水解，当水

解产物的分子量较低时，便会相互交联形成网状结

构而成膜。研究表明，通过对 TEOS 水解工艺参数

的调整，可利用 TEOS 水解液得到性能良好的涂层，

经过测验，原始涂层的铅笔硬度大于 6H，可耐

160 ℃的高温烘烤，在添加偶联剂后能大幅提高涂

层的结合力，而在 80 ℃环境下固化 10 min，涂层

硬度与附着力得到了提升且具有耐腐蚀性能。经水

解后的有机硅低聚物为透明液体，成膜后仍具有良

好的透光性，因此，有机硅低聚物作为黏结剂有利

于制备具有高透光性的超疏水涂层。 

本文以纳米 SiO2复合粒子构建表面粗糙微纳结

构，以酸性有机硅低聚物为黏结剂，利用喷涂法制

备一种具备高透光性且耐磨的超疏水复合涂层，并

对复合涂层的疏水性、透光性、耐磨性、自清洁性

以及耐高温性进行测试。涂层制备方法简便、成本

低，具备良好的超疏水性、透光性以及耐磨性，适

用于大规模生产，有望大规模应用于车载玻璃、光

伏玻璃以及建筑玻璃等领域。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

TEOS，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；乙酸

（冰醋酸），分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；全氟癸基三甲基氧硅烷（PFDT），分析纯，广

东翁江化学试剂有限公司；MTES（分析纯）、粉体
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纳米 SiO2〔纯度 99.5%，粒径为（50±5）nm〕，上

海麦克林生化科技股份有限公司；3-氨丙基三甲氧

基硅烷（KH540），分析纯，山东博升化工有限公司；

无水乙醇，分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；

3M 砂纸，北京京东世纪贸易有限公司。 

UV-3600 Plus 紫外-可见分光光度计（UV-Vis），

日本 Shimadzu 公司；JSM-7610F Plus 场发射扫描电

子显微镜（SEM），日本 JEOL 公司；Nicolet IS5 傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司； OCA25 接触角测量仪，德国

Dataphysics 公司；Dimension Icon 原子力显微镜

（AFM），德国 Bruker 公司；W-71喷枪，德国 HOKIA

公司；BP-2B 烘胶机，北京金盛微纳科技有限公司；

116V 光学显微镜（OM），中国 SEEPACK 公司。 

1.2  实验方法 

利用 Stöber 法与粉体 SiO2 制备 SiO2 复合粒子

溶液：将 4 mL（3.3 mmol）TEOS 与 1 mL 氨水加入

装有 40 mL 无水乙醇与 3 mL 去离子水的混合溶剂

的烧杯中，在 30 ℃下搅拌 6 h，得到胶体 SiO2 粒子

溶液；加入占胶体 SiO2 粒子溶液质量 1%的粒径为

50 nm 的粉体 SiO2 纳米粒子，搅拌 10 min 后得到

SiO2 复合粒子溶液（简称复合粒子溶液）。 

酸性有机硅低聚物溶液的制备：将无水乙醇

10 g、MTES 6 g (33.6 mmol)、TEOS 2 g (7.1 mmol)、

乙酸 1 g 以及去离子水 1 g 以质量比为 10∶6∶2∶

1∶1 在烧杯中进行混合得到 20 g 混合液，在室温下

搅拌 4 h，得到酸性有机硅低聚物，取 5 g 酸性有机

硅低聚物与无水乙醇按质量比为 1∶1 进行稀释，得

到 10 g 酸性有机硅低聚物溶液。 

复合涂层的制备：将 SiO2 复合粒子溶液与酸性

有机硅低聚物溶液按质量比为 4∶1 在烧杯中进行

混合，得到 5 g混合液，然后分别滴入质量均为 0.05 g

的偶联剂 KH540 与 PFDT，搅拌 5 min 得到喷涂液。

将喷涂液倒入喷枪，在喷枪压力为 80~90 kPa 的条

件下进行喷涂，以快速来回喷涂 10 次为 1 组，喷涂

4 组后在烘胶机以 150 ℃加热 1 h，得到涂层。 

1.3  结构表征与性能测定 

利用紫外-可见分光光度计测试样品的透光率

（非积分球测试方法），检测波长为 300~800 nm，

扫描间隔为 1 nm；利用接触角测量仪测试样品的接

触角，取 5 μL 去离子水分别滴在样品的 5 个不同位

置，重复进行测试，最终选取平均值；利用场发射

扫描电子显微镜（SEM）对样本表面形貌进行测试，

测试前进行喷金处理，时间为 60 s；利用光学显微

镜（OM）对样本表面的粉体 SiO2 粒子形貌进行观

察，放大倍数为 200 倍；利用原子力显微镜（AFM）

对样本表面粗糙度进行测试；将样本放置在 800 目

的砂纸上，以 100 g 的负载质量进行磨损实验。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米 SiO2 复合粒子对复合涂层疏水性与透光

性的影响 

表面粗糙结构是构建超疏水表面的必要因素，

而表面粗糙结构会加剧入射光的散射效应，从而影

响涂层的透光性能，因此纳米 SiO2 复合粒子对涂层

疏水性能与透光性能有较大的影响。通过 Stöber 法

利用 TEOS 在不同的反应条件下水解，制备出不同

粒径的胶体纳米 SiO2 粒子，结果如表 1 所示。 
 

表 1  胶体 SiO2 粒子的制备条件及其粒径 
Table 1  Preparation conditions and particle size of colloidal 

SiO2 particles 

No. TEOS/mL 氨水/mL 反应温度/℃ 粒子粒径/nm

1 2 1 60 45 

2 2 1 40 80 

3 4 1 30 110 

4 6 2 30 150 

5 6 4 30 250 

 

按 1.2 节步骤，分别将不同粒径的胶体 SiO2 粒

子与粒径为 50 nm 的粉体 SiO2 粒子进行物理共混，

制备出纳米 SiO2 复合粒子溶液，将纳米 SiO2 复合粒

子溶液与酸性有机硅低聚物按质量比为 4∶1 混合，

在经 KH540 与 PFDT 改性后喷涂于玻璃基底形成复

合涂层，然后探究不同粒径的胶体纳米 SiO2 粒子所

制备的纳米 SiO2 复合粒子对复合涂层疏水性与透光

性的影响。复合涂层的疏水性能（与水接触角）与透

光性能变化如图 1、图 2 所示。 
 

 
 

图 1  不同胶体 SiO2 粒径的复合涂层接触角 
Fig. 1  Contact angle of composite coatings with different 

colloidal SiO2 particle sizes 
 

由图 1 可以看出，随着胶体 SiO2 粒子粒径的增

大，复合涂层的疏水性能呈现递增的趋势，当胶体

SiO2 粒子粒径从 45 nm 增大至 80 nm 时，复合涂层

疏水性能出现小幅度提升；当 SiO2 粒子粒径进一步从

80 nm 增大到 110 nm 时，复合涂层的疏水性能有大幅

度的提升，其接触角从 136°增加到 155°；当胶体 SiO2

粒子粒径进一步增大时，涂层表面粗糙度对涂层疏水
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性能的影响能力下降，复合涂层的疏水性能上升幅度

不大，稳定在 155°～160°之间。因此，胶体 SiO2 粒

子粒径的增大能提升涂层的疏水性能。当粒径增大到

110 nm 时，复合涂层即具备超疏水性能。 
 

 
 

图 2  不同胶体 SiO2 粒径的复合涂层透光率 
Fig. 2  Transmittance of composite coatings with different 

colloidal SiO2 particle sizes 
 

由图 2 可以看出，当胶体 SiO2粒子粒径为 45 nm

时，由于涂层表面粗糙度较小，对入射光的散射现

象不明显，此时涂层的透光率较高；当胶体 SiO2 粒

子粒径为 80 和 110 nm 时，复合涂层的透光率在波

长低于 500 nm 时无明显区别，达 88%以上，当波长

高于 500 nm 后，胶体 SiO2 粒子粒径为 80 nm 的复

合涂层透光率略微降到 87%左右，说明粒径为 80

和 110 nm 的胶体 SiO2 粒子对复合涂层透光性能影

响较低。而当胶体 SiO2 粒子粒径增大到 150 和 250 

nm 时，入射光在涂层表面的散射现象加剧，复合涂

层的透光率显著降低，在波长高于 500 nm 后仅约为

86%与 84%。 

在胶体 SiO2 粒子粒径为 110 nm、偶联剂 KH540

与 PFDT 添加质量均为 SiO2 复合粒子溶液与酸性有

机硅低聚物溶液质量的 1%的条件下对添加不同粒

径（分别为 15、30、50、100 nm）粉体 SiO2 粒子的

复合涂层进行疏水性、透光性测试以及利用 OM 观

察其表面形貌，结果如图 3~5 所示。 
 

 
 

图 3  添加不同粒径粉体 SiO2 粒子的复合涂层接触角 
Fig. 3  Contact angle of composite coatings with different 

particle sizes of SiO2 powder 

 
 

图 4  50 nm 粉体 SiO2 添加前（a）、后（b）复合涂层的

光学显微镜图 
Fig. 4  Optical microscope images of composite coatings 

before (a) and after (b) addition of 50 nm SiO2 
powder 

 

图 3 中 0 nm 为未添加粉体 SiO2 粒子的复合涂

层，其疏水性能较差，接触角仅为 125°，并不具备

超疏水性；当添加粉体 SiO2 粒子后，复合涂层疏水

性能得到大幅度提升；随着粉体 SiO2粒子粒径增大，

复合涂层的疏水性能提升幅度变小；当粉体 SiO2 粒

子粒径为 30 nm 时，复合涂层的接触角为 152°，具

备了超疏水性能；随着粉体 SiO2粒子粒径继续增大，

复合涂层的接触角小幅上升。说明随着酸性有机硅

低聚物的加入，胶体 SiO2 粒子构建的表面形貌并不

能支撑涂层具备超疏水性能，粉体 SiO2 粒子的添加

有利于提升涂层的疏水性能。 

由图 4a 可以看出，未添加粉体 SiO2 粒子的复

合涂层其表面较为光滑，并无明显的粗糙结构；图

4b 中的黑色斑点为粉体 SiO2 粒子，说明粉体 SiO2

粒子的添加能提升涂层的粗糙度，从而提升涂层的

疏水性能。 
 

 
 

图 5  不同粉体 SiO2 粒子粒径的复合涂层透光率 
Fig. 5  Transmittance of composite coatings with different 

particle sizes of SiO2 powders 
 

由图 5 可看出，粉体 SiO2 粒子的加入使复合涂

层的透光性明显下降；当粉体 SiO2 粒子粒径为 15

和 100 nm 时，复合涂层的透光率低于 87%；当粉体

SiO2 粒子粒径为 30 和 50 nm 时，复合涂层的透光率

约为 88%。因此，加入粉体 SiO2 粒子粒径为 15 和

100 nm时，其对复合涂层的透光性能影响最为明显。 

综上所述，当复合粒子中胶体 SiO2 粒子的粒径
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为 110 nm、粉体 SiO2 粒子粒径为 50 nm 时，复合涂

层的综合性能最佳，其接触角达 155°，在可见光

波长范围内的透光率达 88%。 

2.2  酸性有机硅低聚物对复合涂层疏水性与透光

性的影响 

以 MTES 与 TEOS 为前聚物的酸性有机硅低聚

物能通过硅氧键将复合 SiO2 粒子相连接，从而提升

涂层的黏附力与耐磨性。为探究复合粒子溶液与酸

性有机硅低聚物溶液按不同质量比混合时，复合涂

层疏水性与透光性能的变化，将复合粒子溶液与酸

性有机硅低聚物溶液分别按质量比为 1∶0、5∶1、

4∶1、3∶1、2∶1、0∶1 混合，并在玻璃基底上制

备出复合涂层样本，其疏水性与透光性能变化如图

6、7 所示。 
 

 
 

图 6  不同酸性有机硅低聚物添加量的复合涂层接触角 
Fig. 6  Contact angle of composite coatings with different 

addition amount of acidic organosilicon oligomers  
 

 
 

图 7  不同酸性有机硅低聚物添加量的复合涂层透光率 
Fig. 7  Transmittance of composite coatings with different 

addition amount of acidic organosilicon oligomer  
 

由图 6 可以看到，随着酸性有机硅低聚物溶液

质量比的增加，复合涂层的疏水性随之下降；当质

量比低于 4∶1 时，复合涂层具备超疏水性能；当质

量比为 2∶1 时，复合涂层的疏水性能大幅下降，其

接触角仅为 132°，失去了超疏水性能；当由单独的

酸性有机硅低聚物形成涂层时，其接触角仅为 50°。

其原因有两点：一是因为酸性有机硅低聚物质量比

增加导致涂层颜基比下降；二是酸性有机硅低聚物

虽含甲基，但其仍具备较高的表面能，因此，当其

质量比过高时，会导致复合涂层表面能提升，从而

导致其疏水性能下降。 

由图 7 可以看到，当加入酸性有机硅低聚物时，

复合涂层的透光性下降，这是由于酸性有机硅低聚

物将不同的粒子黏附在一起，一定程度上提升了涂

层的表面粗糙度，从而导致涂层透光率的下降，而

随着复合涂层中酸性有机硅低聚物质量分数增加，

涂层透光率稳定在 88%~89%，这说明酸性有机硅低

聚物含量的提升对涂层透光性能的影响不大。 

因此，当复合粒子溶液与酸性有机硅低聚物溶

液按质量比为 4∶1 混合时，所制备的复合涂层静

态接触角能达 155°，可见光波长范围内的透光率可

达 88%。 

2.3  偶联剂 KH540 及氟化剂 PFDT 对复合涂层疏

水性与透光性的影响 

为探究偶联剂 KH540 对复合涂层的影响，保持

其他条件不变，偶联剂 KH540 添加量分别为 0、1%、

2%、3%和 4%制备出复合涂层样本，并对样本的 pH

和疏水性能进行测试，结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  KH540 添加量对复合涂层接触角与 pH 的影响 
Fig. 8  Effect of addition amount of KH540 on contact angle 

and pH of composite coatings 
 

从图 8 中可以看出，偶联剂 KH540 对复合涂层

的疏水性能有较大的影响，无 KH540 时，复合涂层

的接触角仅为 133°；随着 KH540 的添加，复合涂层

接触角提升至 155°，具备了超疏水性能；而当 KH540

添加量增大时，复合涂层的接触角大幅度下降。这是

由于 KH540 中的氨基为碱性基团，随着 KH540 添加

量的增加，复合涂层的 pH 随之增加。DARMAWAN

等[19]通过对 MTES 涂层在不同 pH 下疏水性能的变

化进行研究并发现，MTES 水解生成的链状低聚物

在酸性 pH 下延展性不强，此时涂层薄膜表面较为

光滑，而随着 pH 的提高，链状低聚物出现高度分

支现象，导致涂层表面三维结构增多，从而提升了

涂层的粗糙度。因此，KH540 的添加会提高涂料的
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pH，提升涂层表面粗糙度，从而使涂层疏水性能得

到提升。由于 KH540 中的氨基是亲水性基团，具有

较高的表面能，因此，KH540 添加量过多，会导致

涂层表面能大幅提升，掩盖了涂层粗糙度提升对疏

水性能的提升，导致复合涂层疏水性能大幅度下降。 

为验证上述说法，分别对 KH540 添加量为 0

与 1%的样本进行实物拍摄与 AFM 测试，结果如

图 9、10 所示。 
 

 
 

图 9  KH540 添加前后样品的照片 
Fig. 9  Photo of samples before and after addition of KH540 

 

 
 

图 10  KH540 添加量 0（a）、1%（b）时复合涂层的

AFM 图  
Fig. 10  AFM images of composite coatings with 0 (a), 1% (b) 

KH540 addition 

 
由图 9 可见，添加了 KH540 的复合涂层样本表

面有明显的泛白现象，存在粗糙结构。从图 10 中可

以看到，随着 KH540 的加入，涂层表面三维结构数

量提升，表面凸起明显增多，复合涂层表面的粗糙

度（Ra）从 21.6 nm 上升到 37.3 nm，疏水性能有较

大幅度上升，验证了上述说法。 

在酸性有机硅低聚物中，MTES 中的甲基在一

定程度上降低了复合涂层的表面能，但仍不足以满

足超疏水表面对于低表面能的要求，因此，加入氟

硅烷 PFDT，进一步降低复合涂层的表面能。考察

PFDT 添加量分别为混合液质量的 0、0.5%、1.0%、

1.5%、2.0%时对复合涂层疏水性能的影响，结果如

图 11 所示。 

 
 

图 11  氟硅烷 PFDT 添加量对复合涂层接触角的影响 
Fig. 11  Effect of addition amount of fluorosilane PFDT on 

contact angle of composite coatings 

 
由图 11 可见，当未添加氟硅烷 PFDT 时，复合

涂层并不具备疏水性能；当加入 0.5%的氟硅烷时，

复合涂层疏水性能有大幅度提升，说明氟硅烷能有

效降低涂层表面能，从而提升涂层的疏水性能；当

氟硅烷添加量为 1%时，复合涂层具备超疏水性能；

当氟硅烷添加量进一步增加时，复合涂层的疏水性

能提升不明显。 

综上所述，当偶联剂 KH540 与氟硅烷 PFDT 的

添加量分别为混合液质量的 1%时，所制备的复合涂

层接触角可达 155°，疏水性能最佳。 

2.4  复合涂层的 SEM 分析 

分别对未添加和添加酸性有机硅低聚物的复合

涂层进行 SEM 测试，其 SEM 图如图 12 所示。 
 

 
 

图 12  未添加（a）和添加（b）酸性有机硅低聚物的复

合涂层的 SEM 图 

Fig. 12  SEM images of composite particle coatings without (a) 
and with (b) addition of acidic organosilicon 
oligomer 

 
从图 12a 中可以看出，粒子分布比较松散，粒

子间存在较多孔隙且不存在明显的堆叠现象，而图

12b 中粒子相互密集连接，粒子间的孔隙消失，粒

子间层层堆叠，具有明显的层次感。这说明酸性有

机硅低聚物能将不同粒子相连团聚在一起，从而提

升涂层的机械性能，也进一步证实了酸性有机硅低

聚物的添加会导致涂层表面粗糙度提升，从而降低

了涂层的透光性。 
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2.5  复合涂层的耐磨性能分析 

对复合涂层进行耐磨性能测试，分别将样本放

置在 800 目的 3M 砂纸上，在样本上放置质量为 100 g

的砝码，以在砂纸上磨损 15 cm 为磨损 1 次进行摩

擦测试。分别对摩擦次数为 2、4、6、8、10 次时复

合涂层的接触角进行测量，其结果如图 13 所示。 
 

 
 

图 13  不同摩擦次数下复合涂层的接触角 
Fig. 13  Contact angle of composite coating under different 

friction times 
 

由图 13 可知，随着摩擦次数的提升，复合涂层

的接触角下降，当摩擦次数为 4 次（磨损 60 cm）

时，复合涂层尚具备超疏水性能；当摩擦次数提升

到 6 次时，涂层接触角下降到 143°，此时涂层已不

具备超疏水性能；当摩擦次数达到 10 次时，涂层的

疏水性能大幅度下降，接触角下降至 105°。 

为探究在摩擦过程中涂层表面变化，利用 OM

对经过不同摩擦次数后的复合涂层表面进行观察，

其表面变化如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  摩擦次数为 0 次（a）、4 次（b）、6 次（c）、10

次（d）时涂层表面光学显微镜照片 
Fig. 14  Optical microscope images of composite coating 

after friction 0 time (a), 4 times (b), 6 times (c) 
and 10 times (d) 

 

由图 14 可见，摩擦次数为 4 次时涂层表面划痕

数量较少，且涂层无明显脱落现象，此时涂层尚具

备超疏水性能；摩擦次数为 6 次时涂层表面划痕数

量明显提升，但尚无明显的脱落现象，此时涂层疏

水性能下降幅度不大；摩擦次数为 10 次时涂层表面

划痕数量进一步增多，涂层颜色变浅，涂层表面的

粗糙结构被磨损，但涂层仍未出现大面积脱落现象，

此时涂层的接触角下降至 105°。这说明酸性有机硅

低聚物通过 Si—O—Si 结构将 SiO2 粒子连接在一

起，从而大幅提升了涂层的耐磨性能。 

为进一步观察复合涂层的耐磨性能，利用 AFM

分别对摩擦前与摩擦 10 次后的复合涂层进行表面

粗糙度测试，其粗糙度及 AFM 图如图 10b 和图 15

所示。 

 

 
 

图 15  复合涂层摩擦 10 次后（a）及表面磨痕（b）的

AFM 图 

Fig. 15  AFM images of composite coating after friction 
10 times (a); AFM image of surface abrasion 
marks of composite coating (b) 

 
由图 15 可见，由于摩擦会带走涂层表面粒子，

因此，经过摩擦后复合涂层的表面粗糙度下降了

6.2 nm，这是导致复合涂层摩擦后疏水性能下降的

主要原因。由复合涂层摩擦后表面磨痕的 AFM 图可

见，由于磨痕的存在，复合涂层表面局部粗糙度有

所上升，但磨痕较大且其表面涂层残留量较低，表

面能较高，因此，当水滴与磨痕接触时，水滴的接

触模型为 Cassic-Baxter 模型[20]，此时涂层并不具备

超疏水性能。 

综上所述，酸性有机硅低聚物能提升涂层的耐

磨性能。复合涂层的摩擦次数＜4 次时具备超疏水

性能；当 4 次≤摩擦次数＜6 次时，涂层疏水角为

140°~150°之间，仍具备良好的疏水性能；当摩擦次

数10 次后，涂层疏水性能会大幅下降，但仍具备

疏水性能，因此，复合涂层具有良好的耐磨性能。 
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2.6  复合涂层的自清洁性测试 

在喷有复合涂层（最佳制备条件）的载玻片上

放置黑色粉末，然后通过滴管向其表面滴水，测试

涂层的自清洁性能，结果如图 16 所示。 
 

 
 

图 16  滴水前（a）、滴水中（b）和滴水后（c）复合涂

层的自清洁效果 
Fig. 16  Self cleaning effect of composite coating before 

dripping (a), in dripping water (b) and after 
dripping water (c)  

 

由图 16 可以看到，当水滴在复合涂层表面滚

落时，会将复合涂层表面黑色污染物带走；当足够

多的水滴从复合涂层表面滚落时，表面的黑色污染

物便被全部带走，说明复合涂层具有良好的自清洁

性能。 

综上所述，涂层表面具有良好的自清洁性，能

通过水滴的滚动带走表面存在的污染物。 

3  结论 

（1）通过一步喷涂法在玻璃基底上制备了一种

耐磨的 SiO2 复合粒子/酸性有机硅低聚物复合透明

超疏水自清洁涂层，其中复合粒子为以 Stöber 法制

备的胶体 SiO2 粒子溶液与粉体 SiO2 粒子共混而成，

酸性有机硅低聚物以 MTES 与 TEOS 作为前聚物在

乙酸的催化下水解而成，两者经偶联剂 KH540 以及

氟硅烷 PFDT 修饰后在玻璃基底上喷涂而成，涂层

具有良好的透光性、疏水性以及耐磨性，其在可见

光波长下透光率可达 88%，水静态接触角为 155°，

在 3M 砂纸上磨损 60 cm 仍能保持超疏水性能。 

（2）探究了复合粒子、酸性有机硅低聚物以及

偶联剂 KH540 对复合涂层的影响，结果表明，当

SiO2 复合粒子为粒径 110 nm 胶体 SiO2 粒子、粒径

50 nm 粉体 SiO2 粒子两种粒子所组成，SiO2 复合粒

子溶液与酸性有机硅低聚物溶液的质量比为 4∶1，

添加偶联剂 KH540 与氟硅烷 PFDT 的添加量均为

1%时，复合涂层的综合性能最佳。 
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