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研究论文 　　紫外光固化二氧化硅／丙烯酸酯亲水杂化薄膜
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摘要：紫外光照射下制备了用于改善玻璃表面亲水性的二氧化硅／丙烯酸酯透明杂化薄膜，其水接触角小于５°，

具有优异的亲水性。讨论了反应时间、反应温度、丙烯酸羟丙酯用量和正丙醇用量与薄膜亲水性的关系。通过

ＳＥＭ对薄膜表面形貌进行了研究，发现薄膜具有多孔结构，ＳｉＯ２ 溶胶粒子均匀分布在膜层中。研究表明，以硅

溶胶 （ｍｌ）与丙烯酸羟丙酯 （ｍｏｌ）配比为５０∶０．１５在４０℃时反应１ｈ制备杂化溶胶，且涂膜液用２０％ （质量）

正丙醇稀释时所制备的杂化薄膜亲水性最好。
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引　言

有机无机杂化纳米复合材料是由有机相与无

机相构成的一种均匀多相材料，其中至少有一相尺

寸在一个维度上为纳米级。有机相与无机相并不是

简单的加合，而是在纳米至亚微米级甚至分子水平

上结合。这类材料一般兼有有机和无机材料的优
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点，如在保持有机高分子成膜性、透明性的基础

上，又具有耐磨性、耐溶剂性、高硬度等优点［１］。

紫外光固化技术具有无需加热、所需能量少、

固化速度快的优点［２］。因此，紫外光固化技术被广

泛用于制备含光敏性有机官能团的杂化薄膜［３４］。



光敏性有机官能团主要有乙烯基团［５］、环氧基团［６］

和丙烯酸酯基团［７８］等。本文采用紫外光固化技术

制备了用于改善玻璃表面亲水性的二氧化硅／丙烯

酸酯亲水杂化薄膜。

１　实验部分

１１　实验原料

硅溶胶：牌号Ｓ２８，工业级，江阴夏港轻工助

剂厂；丙烯酸羟丙酯 （ＨＰＡ）：工业级，无锡润利

化工有限公司；己二醇二丙烯酸酯 （ＨＤＤＡ）：化

学纯，上海宝润化工有限公司；１，１二甲基１羟基

苯乙酮：牌号Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３，分析纯，上海汽巴高

桥化学有限公司；正丙醇：化学纯，上海化学试剂

有限公司。

１２　二氧化硅／丙烯酸酯杂化薄膜的制备

图１是二氧化硅／丙烯酸酯杂化薄膜的制备

流程。

图１　有机无机杂化薄膜的制备流程
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ｈｙｂｒｉｄｃｏａｔｉｎｇ
　

取一定量２８％硅溶胶加入三颈瓶中，３０℃磁

力搅拌，用滴液漏斗以１．５ｍｌ·ｍｉｎ－１向其中滴加

一定量ＨＰＡ （设对应５０ｍｌ硅溶胶，ＨＰＡ的量为

狉）；滴加完成后再搅拌１ｈ，之后转入旋转蒸发器

中减压反应除去水分，体系真空度为 －０．０９６

ＭＰａ，反应一定时间后得杂化溶胶 Ａ。向 Ａ中加

入 ＨＤＤＡ 及引发剂 Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３，使 Ａ、ＨＤＤＡ

及Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３质量比为４０∶１０∶１，再加一定量

正丙醇稀释，充分搅拌均匀后得涂膜液Ｂ。将Ｂ涂

布在预先清洁的玻璃表面，紫外光固化一定时间后

得到透明杂化薄膜。

１３　仪器与分析表征

红外光谱采用德国ＢＲＵＫＥＲ光谱仪器公司生

产的ＥＱＵＩＮＯＸＳＳ傅里叶转换红外光谱仪测试；

薄膜表面形貌采用美国 ＦＥＩ公司生产的 Ｑｕａｎｔａ

２００ＦＥＧ场发射环境扫描电子显微镜观察；薄膜

亲水性采用上海梭伦信息科技有限公司生产的

ＳＬ２００Ｂ接触角仪测试；薄膜硬度采用天津市材料试

验机厂生产的ＱＨＱＡ型涂膜铅笔划痕硬度仪测试。

２　结果与讨论

２１　杂化溶胶的性质

实验 中 发 现：将 ＨＰＡ、ＨＤＤＡ 及 引 发 剂

Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３以质量比４０∶１０∶１混合后涂布在玻

璃表面，紫外光照射下固化后制得有机薄膜，其水

接触角 （θ）在４０°左右；而用 ＨＰＡ与硅溶胶反应

后的杂化溶胶代替上述配比中 ＨＰＡ，固化后的薄

膜水接触角显著降低，可降低到１０°以下，表现出

良好的亲水性。显然，杂化溶胶的性质是决定薄膜

亲水性的关键因素。

图２是 ＨＰＡ与杂化溶胶Ａ的红外光谱图。其

中ａ为ＨＰＡ的红外谱图，ｂ为狉＝０．１５，４０℃反应

１ｈ所得杂化溶胶 Ａ的红外谱图。１７１８ｃｍ－１处为

羰基 （ Ｃ Ｏ）伸缩振动峰，１６３３ｃｍ－１处为碳碳

双键 （ Ｃ Ｃ）伸 缩 振 动 峰，１１９２ｃｍ－１ 处 为

Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰。从图中可以看出，杂化溶

胶中上述基团的特征峰强度比纯 ＨＰＡ 中有所减

弱，而３４００ｃｍ－１左右处羟基 （—ＯＨ）伸缩振动

峰不但没有减弱，反而出现一个更强更宽的吸收

峰，说明杂化溶胶中羟基数量明显增多。此外，杂

化溶胶Ａ在１０８３ｃｍ－１处和１０５６ｃｍ－１处出现了两

个强吸收峰，分别对应Ｓｉ—Ｏ—Ｃ和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩

振动峰。

图２　ＨＰＡ与杂化溶胶Ａ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ（ａ）ＨＰＡ

ａｎｄ （ｂ）ｈｙｂｒｉｄｓｏｌＡ
　

硅溶胶Ｓ２８是ＳｉＯ２ 含量为２８％的酸性硅溶

胶，其主要成分是表面带有大量羟基的ＳｉＯ２ 溶胶

粒子。由红外光谱中Ｓｉ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰的出现
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图３　ＨＰＡ与硅溶胶反应示意图
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可以说明，在减压反应过程中，ＨＰＡ与硅溶胶之

间发生了缩合反应。图３是 ＨＰＡ与硅溶胶之间的

反应示意。硅羟基 （Ｓｉ—ＯＨ）与 ＨＰＡ上的羟基

发生脱水缩合，使得硅溶胶中ＳｉＯ２ 溶胶粒子通过

共价键连接丙烯酸酯基团。反应后，ＳｉＯ２ 溶胶粒

子中未反应的羟基仍保留在杂化溶胶中，因而红外

光谱中杂化溶胶在３４００ｃｍ－１左右处具有很宽的羟

基吸收峰。羟基是强亲水性基团，正是由于杂化溶

胶中含有大量的羟基基团，才使所制备的杂化薄膜

表现出了优异的亲水性。

实验中发现随着反应时间的加长，杂化溶胶的

黏度也逐渐增大；当反应时间足够长时，杂化溶胶

呈块状凝胶。这说明在反应过程中，除了 ＨＰＡ与

ＳｉＯ２ 溶胶粒子的缩合反应外，还存在ＳｉＯ２ 溶胶粒

子间的缩合反应。随着反应的进行，两种缩合反应

都会发生，羟基数量不断减少；当 ＨＰＡ 反应完

后，ＳｉＯ２ 溶胶粒子间的缩合反应继续进行，可产

生三维网状结构，最终导致杂化溶胶呈块状凝胶。

２２　反应时间对薄膜亲水性的影响

将ＨＰＡ与硅溶胶混合物 （狉＝０．１５）在４０℃

时减压反应不同时间，得到一组杂化溶胶，再将杂

化溶胶按相同比例配成涂膜液，并用２０％ （质量）

正丙醇稀释后紫外光固化成膜。不同反应时间所制

备薄膜的水接触角如图４所示。由图可见，随着反

应时间的增大，薄膜的水接触角逐渐变大。将不同

反应时间所得杂化溶胶 Ａ进行红外光谱分析，结

果如图５所示。其中ａ、ｂ、ｃ三条曲线分别对应反

应时间为１ｈ、２ｈ、３ｈ时的杂化溶胶。随着反应

图４　反应时间对水滴接触角的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｎｔａｃｔ
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图５　不同反应时间制备的杂化溶胶红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

时间的增大，３４００ｃｍ－１左右处的羟基吸收峰逐渐

减弱，表明杂化溶胶中羟基含量逐渐降低。杂化溶

胶中羟基含量的减少与杂化薄膜水接触角增大存在
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图６　反应温度对水滴接触角的影响 （狉＝０．１５）
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ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｓ（狉＝０．１５）

　

对应关系，这说明羟基含量是决定其亲水性能的关

键因素。如图４所示，反应时间为１ｈ时所得杂化

薄膜亲水性最佳。然而并非反应时间越短越好，反

应时间低于１ｈ时，杂化溶胶中还含有一定量的

水，与 ＨＤＤＡ等混合后互溶性差，无法制成均匀

透明的薄膜。

２３　反应温度对薄膜亲水性的影响

ＨＰＡ与硅溶胶混合物 （狉＝０．１５）在不同温度

下反应１ｈ后所制备杂化薄膜的水滴接触角如图６

所示 （其中６０℃时的数据对应的反应时间为０．５

ｈ）。从图中可以看出，随着反应温度的提高，薄

膜的水滴接触角增大，即薄膜的亲水性降低。将

ＨＰＡ与硅溶胶混合物 （狉＝０．１５）在不同温度下反

应直至杂化溶胶成块状凝胶。实验结果表明：反应

温度提高，杂化溶胶凝胶所需时间减少。杂化溶胶

在４０℃时的凝胶时间为２２５ｍｉｎ，而６０℃时只有

３５ｍｉｎ。这说明随着反应温度提高，硅溶胶本身

ＳｉＯ２ 溶胶粒子间的脱水缩合加剧，导致其他条件

相同的情况下，所得杂化溶胶羟基含量降低，杂化

薄膜亲水性下降。而反应温度过低 （＜４０℃），则

不能将反应体系中的水除去，且不利于硅溶胶与

ＨＰＡ的缩合。因此，最佳的反应温度为４０℃。

２４　犎犘犃、正丙醇用量对薄膜亲水性的影响

ＨＰＡ是带有活性羟基的丙烯酸酯单体，将硅

溶胶与 ＨＰＡ反应可使ＳｉＯ２ 溶胶粒子通过缩合反

应接上丙烯酸酯基团，与之后加入的 ＨＤＤＡ均匀

混合，形成均一的涂膜液。图７是 ＨＰＡ用量狉及

正丙醇用量对水滴接触角的影响。当正丙醇用量相

同时，狉＝０．１５的薄膜水接触角最小，亲水性最

好。狉≥０．１５时，随着狉值增大，薄膜的水接触角

也相应增大，亲水性降低。这是由于狉值增大，与

ＨＰＡ反应消耗的羟基数量增加，且涂膜液组分中

ＳｉＯ２ 溶胶粒子比例降低，成膜后单位面积上的羟

基数量减少，从而导致接触角增大。狉＝０．１时薄

膜接触角比狉＝０．１５时稍高，这可能是因为狉＝

０．１的杂化溶胶在 ＨＰＡ与硅溶胶缩合完后，ＳｉＯ２

溶胶粒子间缩合也消耗了一定数量的羟基，导致在

相同的反应时间里狉＝０．１的杂化溶胶总羟基数量

比更少，成膜后薄膜亲水性比狉＝０．１５时稍有

下降。

由于杂化溶胶 Ａ黏度较大，因此在涂膜液中

加入一定量正丙醇以减低涂膜液黏度。由图７可

知，狉值一定时，接触角随着正丙醇加入量的增大

而增大。这是因为正丙醇加入越多，涂膜液越稀，

涂膜后薄膜单位面积上的羟基数量越少。不同狉值

制得的薄膜硬度基本相同，无正丙醇稀释时为

４Ｈ，随着正丙醇的加入，薄膜的硬度稍有下降。

图７　ＨＰＡ用量及正丙醇加入量对水滴接触

角的影响 （犜＝４０℃，狋＝１ｈ）

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＰＡａｎｄ狀ｐｒｏｐａｎｏｌ’ｓ

ａｍｏｕｎｔｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｗａｔｅｒ

ｄｒｏｐｓ（犜＝４０℃，狋＝１ｈ）

　

２５　薄膜的亲水性及表面形貌

滴在薄膜上的水滴的铺展情况可反映薄膜的亲

水性。在硅溶胶 （ｍｌ）与 ＨＰＡ （ｍｏｌ）配比为

５０∶０．１５、４０℃反应１ｈ、涂膜液用２０％ （质量）

正丙醇稀释时所制备的杂化薄膜其亲水性最好。水

滴在该亲水薄膜上的铺展情况如图８所示。图下方

阴影部分为玻璃基片，当蒸馏水滴到薄膜表面时，

水滴会迅速铺展开来，形成一个很薄的圆形水面，

从侧面看去形成以薄膜表面为对称轴上下对称的微

凸曲面。图中测得薄膜的水接触角为４．２°，说明

杂化薄膜具有优异的亲水性［９］。

用场发射扫描电镜观察上述超亲水杂化薄膜的
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图８　滴于亲水薄膜表面上蒸馏水滴的形貌

Ｆｉｇ．８　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｐｅｄ

ｏｎｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｆｉｌｍ
　

表面形貌，如图９所示。从图９ （ａ）中可以看出，

薄膜表面呈现多孔结构，小孔孔径在０．４～２μｍ

左右。这可能是由于涂膜液中有机组分、杂化溶胶

组分及部分ＳｉＯ２ 溶胶粒子间自缩合组分共存，体

系存在一定的分相，因而在紫外光固化、溶剂挥发

后形成多孔结构。由红外光谱可知，薄膜的表面带

有亲水的羟基基团。亲水性好的表面随着表面粗糙

度的增加，亲水性变好［１０］。薄膜表面的大量微孔

可产生二维毛细管力，有利于水滴在表面铺展，使

薄膜水接触角降低［１１１２］。从图９ （ｂ）中可以看出，

薄膜的微观结构中有许多纳米级颗粒均匀地分散在

膜层中，这些颗粒的粒径为３０～７０ｎｍ，这与硅溶

胶中ＳｉＯ２ 粒子的粒径相当，说明 ＳｉＯ２ 粒子与

ＨＰＡ缩合具有丙烯酸酯基团后，能均匀的分散到

丙烯酸酯涂膜液中，从而在紫外光固化后均匀分散

于膜层中，通过其所具有的大量羟基基团使薄膜具

有很好的亲水性。

３　结　论

（１）将硅溶胶中ＳｉＯ２ 溶胶粒子与 ＨＰＡ缩合

使其具有丙烯酸酯基团，在丙烯酸酯类涂膜液中均

匀分散，紫外光固化得到了二氧化硅／丙烯酸酯杂

化透明薄膜。

（２）杂化薄膜的羟基含量是决定其亲水性能的

关键因素。反应时间及反应温度对杂化薄膜的亲水

性有很大影响，反应时间越长、反应温度越高，薄

膜水接触角越大，亲水性越差。此外，硅溶胶与

ＨＰＡ配比及正丙醇用量对杂化薄膜的亲水性也有

影响，ＨＰＡ 及正丙醇用量增大时，薄膜亲水性

变差。

（ａ）×２５００

　

（ｂ）×８００００

图９　杂化薄膜场发射扫描电镜图

Ｆｉｇ．９　ＦｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｈｙｂｒｉｄｆｉｌｍ
　

（３）在硅溶胶 （ｍｌ）与 ＨＰＡ （ｍｏｌ）配比为

５０∶０．１５、４０℃反应１ｈ、涂膜液用２０％ （质量）

正丙醇稀释时所制备的杂化薄膜水接触角为４．２°，

薄膜表面呈多孔结构，含有大量羟基，具有优异的

亲水性。薄膜硬度在４Ｈ左右。
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