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基于无机盐诱导的可控聚集制备纳米
多孔结构减反射涂膜

李文波,赵强强,沈一峰,杨　雷
(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:纳米多孔膜是一种重要的减反射膜,目前制备方法存在步骤繁琐、条件苛刻以及效率低等不足,如何简

便、高效地制备减反射性能优良的纳米多孔涂膜具有很大的挑战性.文章提出以无机盐可控地诱导成膜过程中乳

胶粒聚集,一步制 备 纳 米 多 孔 结 构 减 反 射 涂 膜 的 设 想.在 以 胶 乳 制 备 多 孔 结 构 减 反 射 时,分 别 考 察 了 氯 化 铵

(NH４Cl,酸式盐)、氯化钠(NaCl,中性盐)和碳酸氢铵(NH４HCO３,碱式盐)为致孔剂时,涂膜的结构及减反射性能.

研究表明:为达到实验的目的,与 NH４Cl和 NaCl相比,NH４HCO３ 更适宜作为纳米多孔膜的致孔剂;胶乳中加入

NH４HCO３ 后,乳液分散稳定性提高;被涂覆于基材表面后,乳液中 NH４HCO３ 的浓度随着水分的蒸发不断增高,引

起乳胶 粒 子 聚 集、堆 积 形 成 多 孔 结 构;之 后,在 １００ ℃ 干 燥 涂 膜 时,NH４HCO３ 又 可 通 过 热 分 解 而 被 去 除;以

NH４HCO３ 为致孔剂时,涂膜具有纳米多孔结构,对入射光散射小,单面涂膜玻璃增透率提高３．６％,增透效率明显

高于采用 NaCl或 NH４Cl所制的涂膜.
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０　引　言

减反射涂膜可以降低入射光在基材表面的反射

率,能够在减少眩光的同时,明显提高光入射基材的

强度,可用于改善显示器以及光学成像的清晰度,因
此广泛应用于日常生活、工业和军事等领域[１Ｇ４].目

前,已经开发了均质膜[５]、纳米多孔膜[６]、多层膜[７]

和仿“蛾眼”[８]等多种减反射涂膜结构.其中,均质

膜和纳米多孔膜具有设计灵活、成本低和易于制造

等优点,因此得到了更广泛的研究.
均质膜通过膜上表面和“膜/基材”界面处两束反

射光间的“干涉相消”,实现减发射.为了实现对波长

为λ的入射光的零反射,均质膜应该满足以下两个条

件:a)膜的厚度d＝λ/４;b)膜的折光指数nc＝
(nans)１/２,其中nc,na,ns 分别是膜、空气和基材的折

光指数[９].其中,膜的厚度可以通过物理/化学汽相

淀积法[１０]和旋涂法[１１]等先进的技术精确控制;而针

对第二个条件,为实现玻璃或者有机聚合物基材的零

反射,减反射涂膜的折光指数应为１．２３左右,这远远低

于目前所知固体材料的最低折光指数(MgF２,１．３６)[９].

Macleod[９]指出,因膜具有纳米多孔结构,使得

膜内填充空气(na＝１．０),膜的折光指数大幅度降

低,从而满足减反射对低折光指数成膜材料的需求.
由此,纳米多孔结构减反射膜逐渐替代“均质膜”,其
制备方法成为减反射领域的重要研究方向.基于该

思想,现在已发展出了多种制备纳米多孔涂膜的方

法,如静电吸附法、溶剂溶解法、溶胶Ｇ凝胶方法等.
例如,Xu等[１２]利用涂有改性聚电解质的聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)基材静电吸附带有相异电性的

SiO２ 粒子和介孔SiO２ 粒子,制备出了具有纳米多



孔结构的涂膜,该涂膜具有良好的减反射和防雾性

能.但是该吸附过程非常耗时,不适用于工业化生

产.另外,Li等[１３]将制备好的 PMMAＧbＧPSt嵌段

聚合物通过提拉涂膜的方法涂覆在 OTS玻璃表面,
随后通过 UV 灯照射后破坏 PMMA 链段,再利用

丙酮洗除 PMMA 链段,得到了多孔结构的减反射

涂膜.利用该方法能够将基材的最大透射率提高至

９８％左右.然而,这种方法通常存在步骤繁琐、成本

高昂不足.Xiao等[１４]利用 TEOS作为前驱体,分
别以F１２７和PhＧHSNs与前驱体 TEOS反应,制备

了粒径不同并具有中空结构的SiO２ 粒子,再将两者

按照不同比例混合,得到减反射涂膜液,最后通过提

拉涂膜和煅烧工艺得到了具有不同孔径的纳米多孔

减反射涂膜.但是,在制膜过程中需要经过高温煅

烧过程,限制了其在一些有机基材上的使用.
水性胶乳铸膜时,可通过胶乳组成及粒径、铸膜

液离子强度以及铸膜温度等参量方便地设计膜的微

观结构,调控膜的光学以及力学等性能.本文将交

联的 硬 质 PMMA 粒 子 与 软 质 的 聚 丙 烯 酸 丁 酯

(PBA)粒 子 混 合,分 别 以 NH４HCO３ (碱 式 盐)、

NH４Cl(酸式盐)和 NaCl(中性盐)调控了 PMMA/

PBA混合胶乳的 Zeta电位,并考察了加入三种盐

后所制胶乳涂膜的形貌以及光学性能.与静电吸附

法[１２]、溶剂溶解法[１３]、溶胶Ｇ凝胶方法[１４]等方法相

比,该方法具有简便、效率高以及成本低的优点.

１　实验部分

１．１　乳液的合成

实验所用胶乳以常规乳液聚合制备.方法为:
将油相与溶有乳化剂的水相混合后,移入反应器中,
并开启搅拌,搅拌棒转速为２００r/min;向反应器通

入氮气的同时,升高反应器温度至７５℃;之后,将过

硫酸钾(KPS)溶解于５g去离子水中,加入反应器,
引发聚合反应,待反应３h后,降温至室温,出料.
反应配方如表１所示.

表１　PMMA和PBA乳液合成配方

乳液
粒径

/nm

各成分含量/g
SDS MMA EGDMA PBA KPS H２O

PMMA ５８ １．００ １８．００ ２．００ ０ ０．０６ ７８．９４
PBA ８３ ０．１６ ０ ０ ２０．０００．０４ ７９．８０

１．２　膜的制备

涂膜液的制备:将合成的PMMA 与PBA 乳液

以质量比为９７∶３混合,再以去离子水(或无机盐水

溶液)稀释至固含量为６％、无机盐水溶液浓度为

０．２７mol/L的混合乳液.
玻璃基材的预处理及制膜:载玻片用商用洗洁精

浸泡后,再用超声清洗机、二次去离子水清洗干净,最
后用无尘空气吹干备用.玻璃基材清洗干净后,置于

旋涂机中央位置;旋涂机的转速设置为５０００r/min,
旋涂机开始旋转后,将提前配制好的涂膜液持续滴

加于玻璃基材上,涂膜液滴加重量为０．４０g,旋涂时

间设置为６０s.待旋涂机停止转动时,轻轻取下基

材放置于无尘环境中静置晾干,最后将基材放入鼓

风烘箱中烘焙,温度设置为１００℃,时间为１h.

１．３　测试与表征

乳液的粒径和Zeta电位以纳米粒径电位分析仪

(DLS,MalvernZetasizerNanoS)测得;涂膜的透射率

由紫外可见光分光光度仪(UVＧVis,ShimadzuUV
２６００)测试得到;膜的表面形貌用扫描电子显微镜

(SEM,HitachiSUＧ８０１０)进行表征;涂膜的折光指数

(neff)可通过椭偏仪(Ellipsometer,EP３SW)测试得到.

２　结果与讨论

２．１　粒子间相互作用力与胶乳涂膜的结构分析

旋涂成膜时,铸膜液历经滴胶、高速涂转、涂转

减速和干燥(溶剂挥发)后,形成涂膜[１５].当铸膜液

为水性胶乳时,干燥过程中,基材表面胶乳的固含量

随着水分的蒸发而不断增高,当接近７０％时,胶乳

粒子之间相互聚并,堆积形成乳胶膜的雏形.此时,
因受到临近乳胶粒的空间排挤,乳胶粒再难以发生

布朗运动,最终胶膜的结构很大程度决定于堆积体

内乳胶粒的排布.有研究表明[１６Ｇ１７],乳胶粒的堆积

过程受控于粒子间的相互作用力.当作用力由斥力

决定时,粒子可通过充分的“接触Ｇ解离”过程,自我

堆砌形成紧密堆积,使涂膜呈现致密结构.而当作

用力为引力时,乳胶粒一旦接触,便再难以解离,致
使堆积体内残留大量空穴,使涂膜呈现多孔结构.

当乳胶粒子带电时,粒子间的作用力主要为静

电力.Zeta电位的绝对值可用来表征静电力的强

弱.当Zeta电位绝对值高于１５mV 时,静电斥力

主导粒子间作用力,且斥力随Zeta电位绝对值的增

加而增强,乳液的稳定性也随之增高.而当Zeta电

位的绝对值小于１５mV时,粒子间力表现为静电引

力[１８].乳胶粒的Zeta电位随乳液pH 值、乳液中反

离子化合价以及反离子浓度的变化而改变.

２．２　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对乳液Zeta电位

的影响

原混合胶乳带负电,Zeta电位为－２６．９mV,因
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其绝对值高于１５mV,此时乳胶粒子间作用力为静电

斥力,乳液具有良好的分散稳定性.NH４HCO３ 浓度

对乳液Zeta电位的影响如图１所示.随 NH４HCO３

浓度的增大,乳液Zeta电位的演化呈现“V”字型,即

Zeta电位绝对值先随着 NH４HCO３ 浓度的增高而增

大,并于０．２７mol/L时达到最大值４２．４mV;之后继续

增高NH４HCO３ 浓度,Zeta电位绝对值则呈现减小的

趋势.如图２所示,当NH４HCO３ 浓度为０．２７mol/L
时,静置１０d后,乳液外观仍然是半透明状,与初始

乳液相比,外观并没有发生变化.如图３(a)所示,进
一步对含NH４HCO３ 乳液的粒径测试后发现,乳液粒

径保持不变,表明乳液具有很高的分散稳定性,这与

该乳液高达４２．４mV的Zeta电位绝对值吻合.

图１　乳液Zeta电位随无机盐浓度变化的曲线

　　NH４Cl和 NaCl对乳液Zeta电位的影响基本相

同,但明显区别于NH４HCO３ 浓度的影响.如图１所

示,随着 NH４Cl或 NaCl浓度的增高,乳液Zeta电位

的绝对值单调减小,表明乳液的分散稳定性持续降

低.当NH４Cl和NaCl的浓度分别为０．２７mol/L和

０．１８mol/L时,Zeta电位的绝对值降至－１５mV以

下,乳液出现失稳.如图２所示,初始乳液的外观为

半透明状,１０d后乳液转变为乳白色.进一步对乳液

的粒径测试表明(图３(b)),粒子间的聚并使得胶乳的

平均粒径由最初的５８nm,分别增长为１０１４nm 和

１０８７nm.

图２　加入无机盐静置１０d后乳液宏观状态照片

图３　乳胶粒子粒径大小分布

　　复合胶乳中加入弱碱性的 NH４HCO３ 后,水相

中 OH－ 浓度的增高,具有疏水表面的 PMMA 和

PBA粒子能够吸附 OH－[１９Ｇ２０],因此乳液Zeta电位绝

对值不断增大,当 NH４HCO３ 浓度达到０．２７mol/L
时,Zeta电位达到最高值－４２．４mV.之后进一步

加大 NH４HCO３ 浓度,Zeta电位绝对值转而减小,
且与后者浓度的对数呈近似线性关系,即高浓度的

NH４HCO３ 压缩了粒子表面的双电层,双电层厚度

不断减小.这可能也是 NH４Cl和 NaCl造成混合

胶乳Zeta电位不断减小的原因.
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２．３　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对胶乳涂膜形貌

的影响

将混合胶乳中三种盐的浓度均控制于０．２７mol/L,
考察了所制胶乳涂膜的形貌,并与原胶乳涂膜的表

面形貌进行了对比,结果如图４所示.图４(a)为原

胶乳涂膜的表面形貌,图中除少量直径为８３nm 的

孔洞外,粒子排布紧密.膜中孔洞的直径与 PBA
粒子直径接近,由此推断孔洞是由于 PBA 受热后

软化和坍塌所致.与PBA相比,PMMA粒子除具

有高的玻璃化温度外,还具有交联的聚合物链结

构,因此涂膜烘干时,PMMA仍能保持初始的球状

形貌.

图４　PMMA/PBA混合乳胶成膜的SEM 照片

　　当铸膜液中加入盐后,涂膜均为多孔结构,如图

４(b)—(d)所示.其中,加入 NH４HCO３ 时,膜内孔

的直径均小于１００nm,因此涂膜具有纳米多孔结

构;而加入 NH４Cl和 NaCl时,图４(c)—(d)所示的

两种涂膜中,可观察到多个尺寸大于２００nm 的孔

(图中黑色实线圈内).此外,NH４HCO３ 和 NH４Cl
的热分解温度很低,在烘干涂膜的同时,两种盐发生

热分解反应而被除去[２１].而如图３(d)所示,在涂膜

干燥后,加入的 NaCl从铸膜液中析出,并残留在涂

膜的表面,形成块状颗粒(图中黑色虚线圈内).
以椭偏仪测定了四种涂膜的折光指数,采用

Brichak模型[２２]计算得到膜的孔隙率,Brichak模型

公式如式(１)所示:

nc＝P＋(１－P)nPMMA (１)

其中:nc 为 涂 膜 的 折 光 指 数;P 为 涂 膜 的 孔 隙

率,％;nPMMA为PMMA乳胶粒子的折光指数.

计算结果如表２所示.未加入无机盐时,涂膜

的折光指数为１．３７９,孔隙率仅为２２．７％.加入盐

后,三 种 涂 膜 的 折 光 指 数 均 有 所 减 小. 采 用

NH４HCO３ 时,涂膜折光指数为１．２７４,孔隙率为

４３．９％.采用 NH４Cl和 NaCl所制备的涂膜折光

指数更小,分别为１．２５８和１．２４８,计算得到的孔隙

率分别为４７．３％和４９．４％.

表２　减反射涂膜的折光指数(neff)和膜厚

无机盐 neff 孔隙率/％

－ １．３７９ ２２．７

NH４HCO３ １．２７４ ４３．９

NH４Cl １．２５８ ４７．３

NaCl １．２４８ ４９．４
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　　涂膜干燥过程中,随着水分的蒸发,在胶乳固含

量增高的同时,盐浓度也不断增大,并引起Zeta电

位的改变.该过程可以通过增加乳液中盐浓度的方

式模拟,如图１所示.实验中,涂膜液初始固含量为

６％,当粒子聚集时,固含量升至７０％,盐浓度增长

为初始浓度的１１．７倍.当涂膜液中 NH４HCO３ 浓

度为０．２７mol/L 时,涂膜前乳液的 Zeta电位为

－４２．４mV,因此乳液具有极高的稳定性.但当乳液

被旋涂于基材表面后,水分蒸发引起了 NH４HCO３ 浓

度的增高和乳液Zeta电位的减小,当 NH４HCO３ 浓

度增至０．９３mol/L时,乳液Zeta电位降至－１５mV,
虽然此时胶乳的固含量仅为２０．７％,但是粒子受静

电引力的作用而发生聚并,涂膜形成多孔结构.加

入 NH４Cl和 NaCl时,涂膜前乳液Zeta电位已分别

降至－９．７mV和－８．９mV,乳胶粒子在更低的固

含量时已发生聚集,聚集体结构更加疏松,因此两种

涂膜的孔隙率更高.而与之相比,在干燥过程中,未
加入盐的乳液Zeta电位始终保持在－２６．９mV,因此

涂膜中乳胶粒排列紧密.与 NH４Cl和 NaCl相比,采
用NH４HCO３ 时,因涂膜前的乳液具有高分散稳定

性,粒子聚集仅在涂膜后发生,因此 NH４HCO３ 作为

致孔助剂时,膜中粒子的聚集具有可控性.

２．４　NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对涂膜光学性能

的影响

图５对比了涂覆四种涂膜后玻璃的透射曲线.
涂膜前,玻璃的最大透射率为９１．３％.涂膜后,玻璃

的透射率均有明显增高.其中无盐时,涂膜玻璃的透

射率增加值最小,为９３．３％.当涂膜液中分别加入

NH４HCO３、NH４Cl和NaCl后,涂膜玻璃的透射率均

进一步增大,透射率依次为９４．９％、９４．２％和９３．９％.

图５　不同无机盐作用下PMMA/PBA
混合乳胶成膜的透射曲线图

在基材表面,入射光会同时发生反射(镜面反

射和散射)、透射和吸收现象.当忽略基材对入射

光的吸收时,入射光的能量等于反射光与透射光

能量的总和.研究表明,当粗糙结构的几何尺寸

大于２００nm 时,在小波长范围内(４００~５００nm)
的可见光将发生明显散射现象.因此对多孔膜而

言,为避免涂膜对可见光的散射,膜的孔径应小于

８５nm[２３Ｇ２４].
根据减反射理论可知,当涂膜的折光指数为

１．２３时,涂膜玻璃表面的反射率为０,透射率最高.
与无盐时得到的涂膜相比,加盐后三种涂膜的折光

指数更接近１．２３,因此制备的涂膜基材具有更高的

透射率.此外,当采用 NH４Cl和 NaCl时,涂膜内

大尺寸的空穴可引起入射光的散射,虽然这两种涂

膜具有更小的折光指数,但涂膜玻璃的透射率仍小

于采 用 NH４HCO３ 的 对 比 样.与 NH４Cl相 比,

NaCl涂膜材料的透射率更低,这可能与膜表面的大

尺寸 NaCl颗粒引起的入射光强散射有关.
通过分析 NH４HCO３、NH４Cl和 NaCl对混合

乳液 稳 定 性、涂 膜 形 貌 以 及 光 学 性 能 的 影 响,

NH４HCO３ 可望用作乳液旋涂成膜的致孔剂,实现

一步法制备纳米多孔结构减反射涂膜.

３　结　论

本文提出了一种以无机盐诱导成膜过程中乳胶

粒聚集,一步制备纳米多孔结构减反射涂膜的方法,
并探究了碱式盐 NH４HCO３、酸式盐 NH４Cl和中性

盐 NaCl对涂膜多孔结构的影响,同时考察了所制

涂膜的减反射性能.研究表明:涂膜液中加入无机

盐后,所制涂膜均具有多孔结构.加入 NH４Cl和

NaCl时,涂膜液稳定性差.与加入 NH４Cl和 NaCl
时相比,加入 NH４HCO３ 后,乳胶粒疏水表面对

OH－ 具有特殊的吸附行为,涂膜液的分散稳定性进

一步提高,随后,在涂膜的干燥过程中,NH４HCO３

浓度的增高转而引起乳胶粒聚集,因此 NH４HCO３

作为制孔助剂时,膜中粒子的聚集具有可控性.相

比 NH４Cl和 NaCl时的涂膜,NH４HCO３ 为致孔剂

时,涂膜的减反射效率更高.此外,NH４HCO３ 具有

很低的热分解温度,在涂膜干燥时,分解为气体物

而被去除.因此,NH４HCO３ 可望用作乳液旋涂成

膜的致孔剂,实现一步法制备纳米多孔结构减反

射涂膜.
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Nanoporousantireflectioncoatingpreparedbycontrolled
aggregationbasedoninorganicsaltinduction

LIWenbo,ZHAOQiangqiang,SHENYifeng,YANGLei
(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturing

Technology,MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:NanoＧporous membraneisa veryimportantantiＧreflectivecoating．At present,its
preparationmethodinvolvestedioussteps,rigorousconditionsandlowefficiency,etc．Howtoprepare
nanoＧporouscoatingwithexcellentantireflectionperformanceisverychallenging．Inthispaper,theideaof
usinginorganicsaltstoinducetheaggregationoflatexparticlesintheprocessofcoatingformationand
preparingnanoＧporousantiＧreflectivecoatinginonestepisproposed．DuringpreparingnanoＧporousantiＧ
reflectivecoatingwithlatex,thestructureandantireflectionperformanceofthecoatingwereinvestigated
whenacidsalt (ammonium chloride,NH４Cl),neutralsalt (sodium chloride,NaCl)andbasicsalt
(ammoniumbicarbonate,NH４HCO３)wereusedastheporogen．Itisfoundthatbasicsalt(ammonium
bicarbonate,NH４HCO３)istheidealporogen,comparedwithNH４ClandNaCl．AfterNH４HCO３ was
addedinthelatex,dispersionstabilityoftheemulsionimproved．Afteritwascoatedonthesubstrate
surface,theconcentrationofNH４HCO３intheemulsioncontinuedtorisewiththemoistureevaporation,

thusleadingtotheaggregationoflatexparticlestoformporousstructure．Inaddition,whenthecoating
wasdriedat１００℃,NH４HCO３couldberemovedbythermaldecomposition．AndwhenNH４HCO３isused
asthe porogen,the coating has nanoＧporous structure and littleincidentlight scattering． The
transmittanceofoneＧsidecoatedglassincreasesby３．６％,obviouslyhigherthanthatofcoatingsprepared
withNaClorNH４Cl．

Keywords:controlledaggregation;nanoporous;latexcoating;antireflection;Zetapotential
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