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共混量对FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜
表面润湿性能的影响
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　　摘　要:利用１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基三氯硅烷对SiO２ 纳米粒子进行表面改性,制备得到氟硅改性的SiO２ 纳

米粒子(FSＧSiO２),将其和聚苯乙烯与聚[甲基(３,３,３Ｇ三氟丙基)硅氧烷](PMTFPS)的三嵌段共聚物(PSＧPMTFPSＧ
PS)共混并溶于正己烷溶剂中进行静电喷雾操作.采用接触角测量仪(CAM)、扫描电镜(SEM)考察了所得FSＧSiO２/

PSＧPMTFPSＧPS膜的润湿性能、表面形貌随共混组成的变化.结果表明:FSＧSiO２ 的引入 可 显 著 改 善 FSＧSiO２/PSＧ
PMTFPSＧPS静电喷雾膜表面的耐溶剂性能,其对二甘醇的接触角可高达１４８．２°,而且对水的滚动角也显著降低.
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０　引　言

浸润性(润湿性,wettability)是固体表面的重

要特征之一.研究表明,表面的化学组成和微观结

构决定着固体表面地润湿性能,实现超疏水表面的

关键就是构筑微纳复合的粗糙结构和引入低表面能

物质[１Ｇ２].静电喷雾法是制备仿生超疏水表面的一

种简便有效的方法,其利用高压静电力制备具有不

同微观形貌和粗糙度的表面[３].其中,溶液的性质

(如黏度、导电性和表面张力)和静电喷雾条件(电
压、流速和距离)等都会影响超疏水表面的微观结构

和粗糙度.
含氟聚硅氧烷是一类独特的低表面能物质,研

究表明,只要在乙烯基聚合物中引入一小段含氟聚

硅氧烷链段,所得共聚物的表面能就可大大下降[４].
然而,虽然含氟硅共聚物静电喷雾膜表面可实现超

疏水,但其耐溶剂性能仍有待提高.因此,仍需进一

步改善含氟硅共聚物静电喷雾膜表面的微观结构与

化学组成.

SiO２ 纳米粒子具有小尺寸效应、量子尺寸效

应、表面与界面效应和宏观量子隧道效应四大效应,
经过硅烷偶联剂改性的 SiO２ 纳米粒子能够改善

SiO２ 与有机物的相容性,并且在构筑粗糙结构的同

时还可引入低表面能的化学物质[５Ｇ６].已有研究表

明,采用纳米粒子与聚合物的静电喷雾法可制备得

到具有微纳复合结构的涂层或共混膜,如 Kim 等[７]

通过静电喷雾法制备得到由SiO２ 纳米粒子组成的

层状结构,将其经过含氟氯硅烷的氟化处理后得到

具有微纳复合结构的超疏水表面.Guo等[８]人采用

静电喷雾法制备得到聚合物超疏水薄膜,并发现通

过控制聚合物溶液的流速可提高疏水性能.此外,
通过静电喷雾过程可控制纤维直径和粒子尺寸[９].

本文将利用１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基三氯硅

烷对SiO２ 纳米粒子进行表面改性,制备氟硅改性的

SiO２ 纳米粒子(FSＧSiO２),然后将其与聚苯乙烯Ｇ聚

[甲基(３,３,３Ｇ三氟丙基)硅氧烷]Ｇ聚苯乙烯三嵌段

共聚(PSＧPMTFPSＧPS)以不同的质量比共混,通过

静电喷雾法制备FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS共混膜,
并考察所得 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS共混膜的表

面形貌与表面润湿性能.



１　试　验

１．１　材料与仪器

实验材料:纳米二氧化硅(SiO２,５０nm,９９．５％,

SigmaＧAldrich公司),１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基三

氯硅烷(FS,９７％,AlfaAesar公司),甲苯(分析纯,
杭州三鹰化学试剂有限公司),环己酮(９９％,杭州高

晶精细化工有限公司),二甘醇(DEG,分析纯,天津科

密欧化学试剂有限公司),聚苯乙烯(PS)与聚[甲基

(３,３,３Ｇ三氟丙基)硅氧烷](PMTFPS)的三嵌段共聚

物(PSＧPMTFPSＧPS,PMTFPS链 段 的 质 量 分 数 为

７４．６％,课题组自制)通过阴离子聚合法获得[１０].
仪器:Nicolet５７００型傅里叶红外光谱仪(美国

热电尼高利公司),JSMＧ５６１０LV 型扫描电镜(日本

电子JEOL 公司),DSAＧ２０型视频接触角张力仪

(德国瑞士万通公司),ES５０P/DDPM 型高压电源

(美国 GAMMA),WZSＧ５０F６型微量注射泵(浙江

史密斯医学仪器有限公司),ARＧ１６０型除湿机(杭
州多乐信电器有限公司).

１．２　方　法

１．２．１　含氟硅烷偶联剂对SiO２ 纳米粒子的表面改性

首先将装有球形冷凝管的三口烧瓶抽真空１h
后,用纯化的高纯N２ 置换三次后备用,然后向二氧化

硅粉末(１．０００g,０．０１７mol)中加入２０mL甲苯并超

声１h后,在N２ 保护的条件下将二氧化硅的甲苯分

散液加入到预先充 N２ 保护的三口烧瓶中,最后加入

计量的FS(０．１００g,０．２０８mmol),于２５℃恒温水浴

反应２４h.反应结束后用真空干燥器除去多余的甲

苯溶剂,最终将产物FSＧSiO２ 于８０℃真空干燥１２h.

１．２．２　FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜的制备

首先以环己酮为溶剂,将课题组自制的 FSＧ
SiO２ 与PSＧPMTFPSＧPS嵌段共聚物以不同的质量

比进行共混,并机械搅拌４h使其混合均匀,得到无

色透明的粘稠液体.在电压为１５kV、喷雾距离d＝
１５cm,微量注射泵流速０．６mL/h进样的条件下,
对共混液进行静电喷雾操作,在铝箔纸上得到 FSＧ
SiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜,考察其表面的

润湿性能与表面形貌.

１．２．３　表征方法

a)傅立叶红外光谱(FTIR)测试:采用 KBr压

片法测试FSＧSiO２ 纳米粒子表面的官能团,测试范

围为 ４００~４０００cm－１,所用仪器为 Nicolet５７００
(America)傅里叶变换红外光谱仪,测试条件为:分
辨率４cm－１,扫描３２次.

b)静电喷雾膜的表面形貌(SEM)测试:将制备

得到的静电喷雾膜裁剪成规格为１×１cm２ 的小正

方形,用导电胶将其贴在样品台上后进行喷金处理,
采用JSMＧ５６１０LV型扫描电镜观察其表面形貌.

c)接触角(CAM)测试:采用视频接触角测量仪

测试 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜表面的

润湿性能,仪器型号为 DSA２０(德国 KRUSS).静

态接触角测试:分别以去离子水(７２．８mN/m)、二
甘醇(４２．１mN/m)作为参比液体,采用旋滴法测试

不同参比液体在静电喷雾膜表面的接触角,进而分

析其表面的疏水性能与耐溶剂性能,每个样品在不

同的位置测试６次以上并取其平均值(误差小于

２°),测试温度为２０℃.动态接触角测试:当较小体

积的水接触共混膜表面时,随着水体积的变化来表

征前进角和后退角,进而计算出静电喷雾膜表面对

水的滚动角大小.

２　结果与讨论

２．１　FSＧSiO２ 纳米粒子的表征

利用FTIR对改性前后SiO２ 的表面官能团进

行分析,如图１所示.从图可看出,在１１０５cm－１、

８００cm－１和４６５cm－１处出现的吸收峰是SiO２ 中Si
－O－Si的伸缩振动和弯曲振动特征峰,３４００cm－１

左右是结合水中－OH 的对称伸缩振动产生的特征

峰,１６３０cm－１处的特征峰则来源于物理吸附水中－
OH 的弯曲振动,以上特征峰均表明经过改性反应

后并没有改变SiO２ 原有的主要结构.由曲线(b)可
知,经过改性反应后在１２１３cm－１处出现氟代烷基

中C－F键的特征峰,并且３４４０cm－１处的－OH 特

征峰也明显变弱,这说明经过改性反应后氟代烷基

成功接枝在SiO２ 纳米粒子的表面.

a．改性前;b．改性后

图１　SiO２ 纳米粒子的FTIR图
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２．２　FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜的表面

形貌

　　固体表面的微观结构和化学组成决定着固体

表面的润湿性能,因此静电喷雾膜的表面形貌影

响其表面润湿性能.采用 SEM 来考察静电喷雾

膜的表面形貌,并与其润湿性能相关联.图２为

静电喷雾浓度质量分数为５wt％的条件下,将FSＧ
SiO２ 与PSＧPMTFPSＧPS以不同质量比共混后所得

FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静 电 喷 雾 膜 的 表 面 形

貌图.

图２　不同共混质量比FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS膜的SEM 图

　　由图２可见,未添加改性的 FSＧSiO２ 纳米粒

子,静电喷雾膜表面是由 PSＧPMTFPSＧPS组成的

珠状聚合物,随着改性 FSＧSiO２ 纳米粒子含量的

增加,静电喷雾膜表面的纳米粒子呈现出不同微

纳复合的粗糙结构.当 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS
共混质量比值由０％增至３．３％时,静电喷雾膜表

面的团聚体的尺寸逐渐增大,并且呈现出较明显

的微纳 复 合 结 构,此 外 粒 子 间 的 结 构 空 隙 也 变

小,故 其 表 面 的 双 疏 性 能 较 佳.但 当 FSＧSiO２/

PSＧPMTFPSＧＧPS 共 混 质 量 比 由 ３．３％ 增 至

１９．８％时,表 面 的 团 聚 体 尺 寸 却 较 之 前 有 所 减

小,这是由于随着共混质量比的不断增加,溶液

中纳米粒子的含量增加即聚合物的含量逐渐减

小,使得共混液的黏度变小,为纳米粒子的团聚

未能构建一定的条件,故使 FSＧSiO２ 纳米粒子在

膜表面连 成 一 片,因 此 膜 表 面 出 现 的 团 聚 体 尺

寸较小,且 微 纳 复 合 结 构 不 太 明 显.以 上 结 果

说明,聚合物与纳米粒子的含量对静电喷雾膜

表面的微观结构具有重要的影响,当 FSＧSiO２ 和

PSＧPMTFPSＧPS的含 量 较 少 时,共 混 液 的 黏 度

较小且纳米粒子为形成尺寸较大的团聚体,不

利于膜 表 面 复 合 粗 糙 结 构 的 构 建,只 有 当 FSＧ
SiO２/PSＧPMTFPSＧPS的 比 值 为３．３％ 时,膜 具

有的双疏性能较佳.

２．３　FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS膜表面的润湿性能

利用接触角测量仪对 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧ
PS膜表面的润湿性能进行测试,结果如表１所示.
由表１可知,未添加FSＧSiO２ 纳米粒子的聚合物静

电喷雾膜对水和二甘醇的接触角分别为１５０．１°和

１２０．４°;与纯的三嵌段共聚物静电喷雾膜相比,不
同共混质量比的 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS膜对水

的接触角略有增加,但对二甘醇的接触角却显著

增加,由１２０．４°增至１４８．２°.由图２可进一步说

明,FSＧSiO２ 纳米粒子的引入对静电喷雾膜的粗糙

度产生了一定的影响,使纯聚合物膜表面的珠状

结构转变为微纳复合的粗糙结构,在降低表面张

力的同时提高静电喷雾膜表面的粗糙度,故使静

电喷 雾 膜 对 二 甘 醇 的 接 触 角 得 到 较 大 程 度 的

提高.
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表１　FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS膜表面的润湿性能

样品名
改性度∗

/wt％
FSＧSiO２/PSＧPMTFPS
ＧPS质量比∗∗/％

水/(°)二甘醇
/(°)

纯共聚物 — ０ １５０．１ １２０．４
G２１－２．０％ １０ ２．０ １５２．２ １４４．１
G２１－３．３％ １０ ３．３ １５４．７ １４８．２
G２１－５．０％ １０ ５．０ １５１．１ １４６．３
G２１－１９．８％ １０ １９．８ １５０．９ １４２．７
注:∗ 为 氟 硅 烷 FS 占 SiO２ 的 质 量 分 数,∗∗ 为 FSＧSiO２ 与 PSＧ

PMTFPSＧPS的质量比值.

图３为 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜

与水的静态接触角、前进接触角、后退接触角以及滞

后角的关系.由图３可知,不同组分静电喷雾膜表

面对水的接触角均大于１５０°,并且滞后角都低于

１０°,即具有超疏水性能.引入不同含量的FSＧSiO２

纳米粒子时,可使前进角与后退角的差值变小,即滞

后角变小.当 FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS的共混质

量比值为３．３％时静电喷雾膜的滞后角仅为１．３°,
这表明其超疏水性能较为优越,水滴可在其表面很

容易的滚动.因此,FSＧSiO２ 纳米粒子的引入,可使

FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜的滞后角或

滚动角显著降低.

图３　FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS共混膜的动态接触角

３　结　论

a)利用含氟硅烷偶联剂对SiO２ 纳米粒子进行

表面改性,然后将其与PSＧPMTFPSＧPS三嵌段共聚

物共混并通过静电喷雾法制备得到 FSＧSiO２/PSＧ
PMTFPSＧPS 膜.研 究 表 明,当 FSＧSiO２ 与 PSＧ
PMTFPSＧPS的共混质量比为３．３％,静电喷雾膜对

水和二甘醇的接触角分别为１５４．２°和１４８．２°,具有

较好的超疏水与耐溶剂性能.

b)FSＧSiO２ 纳米粒子的引入可显著改善 FSＧ
SiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜表面的耐溶剂性

能,而且可使FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS静电喷雾膜

对水的滚动角显著降低.
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EffectofBlendContentonSurfaceWettingPropertiesof
FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPSElectrosprayedFilms

LIJing,YILingmin,ZHOUHong,WANGMingqian
(a．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterials& ManufacturingTechnology,Ministry
ofEducation;b．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheflourosiliconeＧmodified SiO２ nanoparticles (FSＧSiO２ ) were prepared by surface
modificationofSiO２nanoparticleswith１H,１H,２H,２HＧperflurooctyltrichlorosilane,thenblendedwithPSＧ
PMTFPSＧPStriblockcopolymeranddissolvedinnＧhexanesolventforelectrosprayingoperation．The
changesin wetting property and surface morphology of FSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPS film with blend
compositionwereinvestigatedthroughcontactangle meter (CAM)andscanningelectron microscope
(SEM)．TheresultsshowthattheintroductionofFSＧSiO２ couldsignificantlyimprovethesolventＧ
resistancepropertyofelectrosprayedFSＧSiO２/PSＧPMTFPSＧPSfilms．Thecontactangleofdiethylene
glycolisashighas１４８．２°．Moreover,thewaterrollingangleontheelectrosprayedfilmsalsolowers
significantlywiththeintroductionofFSＧSiO２．

Keywords:silica;copolymers;blend;electrospraying;wettingproperties
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