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苯丙聚合物/SiO２ 复合超亲水涂层的制备与性能研究
林永安１　陈仕宏１　郑小娟１　郑少娜２　叶领云２　赵莉丽１　廖文波１∗

(１．东莞理工学院化学工程与能源技术学院,东莞５２３８０８;

２．东莞理工学院基础化学实验教学中心,东莞５２３８０８)

摘　要　采用Pickering乳液聚合工艺制备苯丙聚合物/SiO２(PSA/SiO２)复合乳液.透射电镜(TEM)和傅里叶

红外光谱(FTＧIR)分析显示复合乳胶粒为典型的草莓型结构,纳米 SiO２ 通过静电吸附在乳胶粒表面.动态光散射

(DLS)结果证实纳米SiO２ 作为Pickering乳化剂降低了复合乳液的平均粒径.X射线光电子能谱分析(XPS)结果发

现Si—OH 亲水基团在复合涂层表面富集.原子力显微镜(AFM)图片显示纳米SiO２ 在涂层表面均匀分布且形成微

细结构.水接触角(WCA)分析发现复合涂层的超亲水机理符合 Cassie的复合接触角理论.
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Abstract　Thepoly(styreneＧacrylate)/SiO２compositelatexes(PSA/SiO２)werepreparedbypickeringemulsion

polymerization．Transmissionelectron microscopy (TEM)andfouriertransforminfrared (FTＧIR)spectraresults
shownthatraspberryＧlikecompositelatexeswereobtainedandSiO２particleswereadsorbedonthesurfaceoflatexes．
Dynamiclightscattering (DLS)disclosedthattheaverageparticlesizeofcompositelatexesdecreased which was
attributedtotheemulsificationofSiO２．XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)confirmedthatSi—OHhydrophilic

groupswereenrichedonthesurfaceofcompositefilms．Atomicforcemicroscope(AFM)indicatedthatSiO２particles
wereuniformlydistributedandsimultaneouslyformedthemicrostructure．Watercontactangle(WAC)demonstrated
thatthesuperhydrophilicprincipleofcompositefilmswasaccordingtotheCassie􀆳slaw．
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　　表面润湿性是固体表面的重要特征之一,其研

究进展一直备受学者的关注与青睐.一般用接触角

(CA)来表征液体对固体表面的浸润程度,当水和固

体表面的接触角小于５°时,则认为是超亲水表面,其
亲水程度由涂层表面的结构及化学成分决定.超亲

水表面因为具有良好的润湿性能,能使水瞬间铺展并

迅速蒸发,防止水滴在表面粘结停留,广泛应用于自

清洁、油水分离、防雾、防结霜和防覆冰等领域[１Ｇ３].
目前报道的超亲水涂层主要包括基于 TiO２ 光

催化作用的超亲水薄膜、基于改善表面微结构的超

亲水涂膜和涂覆表面活性剂的超亲水表面[４Ｇ５].单

一组分的TiO２ 超亲水涂层撤去紫外灯照射后,不再

呈现亲水性,表面活性剂容易流失,不耐擦拭和溶剂,
有机高分子亲水涂层遇水溶胀,硬度和耐磨损性差.
在亲水的有机涂层表面构筑粗糙结构,结合无机组分

赋予的高硬度和研磨性,制备得到的有机Ｇ无机复合

涂层呈现出优异的超亲水性和稳定性,但两相之间的

亲和力和相容性问题仍然需要进一步探索和改进[４].

􀅰８６１􀅰



第５期 林永安等:苯丙聚合物/SiO２ 复合超亲水涂层的制备与性能研究

近年来,纳米SiO２ 由于具有较高的比表面积、
表面活性、增强性、热稳定性和良好的生物相容性,
被广泛应用于 Pickering 乳液聚合,制 备 过 程 中

SiO２ 颗粒吸附在油滴表面,可以有效地将有机和无

机的属性结合起来[６].本研究利用表面活性剂与纳

米SiO２ 协同乳化体系,采用Pickering乳液聚合工

艺制备苯丙聚合物/SiO２(PSA/SiO２)复合乳液,纳
米SiO２ 通过静电吸附在乳胶粒表面,形成典型的草

莓型复合结构.成膜过程纳米SiO２ 在涂层表面均

匀分布,提供亲水表面和微细结构,制备有机Ｇ无机

复合超亲水涂层.考察了PSA/SiO２ 复合超亲水材

料的微观形态、表面形貌和亲水性能,建立一种简单

有效大面积制备超亲水涂膜的方法,促进亲水涂层

的应用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

甲基丙烯酸甲酯(MMA,化学纯),上海凌峰化

学试剂有限公司;丙烯酸正丁酯(BA)、丙烯酸,均为

化学纯,天津市福晨化学试剂厂;甲基丙烯酸羟丙酯

(HPMA,化学纯),上海阿拉丁生化有限公司;壬基

酚聚乙氧基醚(OPＧ１０,化学纯),天津市富宇精细化

工有限公司;十二烷基硫酸钠 (SDS)、碳 酸 氢 钠

(NaHCO３),均为分析纯,天津市福晨化学试剂厂;
硅溶胶(SiO２,粒径为２０~５０nm,固含量为３０􀆰０％,

pH＝１０,工业品),佛山南海中发水玻璃厂;过硫酸

钾(KPS,化学纯),天津市百世化工有限公司;氨水

(２５％,wt,质量分数,下同)、无水乙醇,均为化学

纯,广 州 化 学 试 剂 厂;成 膜 助 剂 ２Ｇ丙 二 醇 甲 醚

(WK０５)、２Ｇ丙二醇丁醚的混合物(WK０９),均为化

学纯,上海阿拉丁生化有限公司;分散剂 DISPER
BYK１６１(化学纯),广州松尾贸易有限公司.

１􀆰２　PSA/SiO２ 复合乳液及超亲水涂层的制备

采用 Pickering乳液聚合工艺合成 PSA/SiO２

复 合 乳 液.设 计 单 体 总 量 为 １００g,固 含 量 为

４５􀆰０％,SiO２ 加入量为０~３０％.
(１)核/壳单体预乳化.按照表１配方中核/壳

单体比例混合后,磁力搅拌条件下,用恒压漏斗

１０min内滴加到乳化剂水溶液中,搅拌０􀆰５h,其中

核壳单体比例为７１􀆰５∶２８􀆰５,SiO２ 全部与核单体一

起预乳化.
(２)乳液共聚.水浴条件下,在装有温度计、冷

凝管、搅拌桨和恒压漏斗的四口烧瓶中加入乳化剂

(０􀆰５g OPＧ１０＋１gSDS)、０􀆰３g NaHCO３、０􀆰１７g

KPS和４０g去离子水,升至８０℃,加入２５g的核预

乳化核单体,待体系出现蓝光时,保温０􀆰５h,剩余的

核预乳化单体和引发剂溶液(０􀆰１７gKPS＋２０g去离

子水)分别在２h内滴完.保温０􀆰５h后,１h内滴加

壳预乳化单体和引发剂溶液(０􀆰１７gKPS＋２０g去离

子水),滴加完毕后,升温至８２℃,并补加适量的引

发剂,熟化１h后降温,用氨水调节pH＝８,过滤出

料,得到苯丙聚合物/SiO２(PSA/SiO２)复合乳液.
利用相同制备工艺,在核单体中不添加SiO２,制备

空白苯丙乳液(PSA).
定量称取上述制备的PSA复合乳液,加入计量

的成膜助剂和润湿分散剂,磁力搅拌１０min后,倒
置于聚四氟乙烯(PTFE)瓶盖(Φ＝７cm),室温下放

置７d得到超亲水涂层.
表１　PSA/SiO２ 的合成配方

单体 AA HPMA MMA BA St SiO２

核单体/g ２ ３ ２５􀆰５ ２４􀆰５ １６􀆰５ ０~３０

壳单体/g ０ ０ １０ １０ ８􀆰５ ０

总计/g ２ ３ ３５􀆰５ ３４􀆰５ ２５ ０~３０

１􀆰３　测试与表征

采用高分辨场发射透射电子显微镜 (TEM,

JEMＧ２１００F型,日本电子株式会社)观察复合乳胶

粒的微观形态,将样品用去离子水稀释至固含量为

０􀆰１％左右,超声波振荡分散０􀆰５h,在铜膜上进行测

定分析;利用 Avata３６０红外光谱分析仪(FTＧIR,

Avata３６０型,美国 Nicolet公司)对制备的复合涂

层进行表征,扫描范围４０００~５００cm－１,扫描次数为

３２次,分辨率０􀆰９cm－１;采用马尔文纳米粒度分析

仪(DLS,ZSNanoS型,英国 Malvern仪器有限公

司)分析复合乳液的粒径分布情况,将样品用去离子

水稀 释 至 质 量 分 数 为 ０􀆰０１％,超 声 波 振 荡 分 散

０􀆰５h,测量范围０􀆰６~６０００nm,温度为２５±０􀆰５℃;
采用原子力显微镜(AFM,CSPM５５００型,本原纳

米仪器公司)观察复合涂层的表面形貌;采用接触角

测定仪(WCA,JCY 系列,上海方瑞公司)对制备的

薄膜进行测试,每个样品测试５次,取平均值;采用

多功 能 X 射 线 能 谱 仪 [XPS,KratosAxisUltra
(DLD)型,日本岛津/KRATOS公司)对涂膜表面

的元素进行分析,扫描尺寸为７００μm×３００μm.

２　结果与讨论

２􀆰１　PSA/SiO２ 的制备及微观形态分析

SiO２ 颗粒可以用作Pickering乳化剂制备聚合
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物/SiO２ 复合微球,在聚合过程中,纳米SiO２ 通过

硅羟基负电荷与引发剂碎片正电荷之间的吸附作用

吸附到聚合物表面,形成典型的草莓型形态,由于

SiO２ 与表面活性剂二者之间存在协同稳定乳液的能

力,保证了无机颗粒SiO２ 在复合乳液的分散性[６Ｇ７].
图１为PSA/SiO２ 复合乳液的 TEM 图.由图

可见,所有PSA 粒子(浅色部分)分散性好,粒径非

常均一,形态规整,SiO２(深色部分)粒子吸附在苯丙

聚合物的表面,呈草莓型结构.

图１　PSA/SiO２ 复合乳液的TEM 图(插图为高倍率下)

２􀆰２　复合涂层的结构分析

图２为 PSA 和 PSA/SiO２ 复合涂层的 FTＧIR
谱图. 由 图 可 见,在 PSA 的 FTＧIR 谱 图 中,

３４６６cm－１处为—OH 伸缩振动吸收峰,２９４７cm－１和

２８６６cm－１处 为—CH３ 和—CH２ 的 伸 缩 振 动 吸 收

峰,１７２４cm－１处为苯丙聚合物上酯基特殊吸收峰,

１６０３cm－１ 和 １５００cm－１ 处 为 苯 环 特 征 吸 收 峰,

１４５３cm－１和 １３８４cm－１ 分别为—CH３ 和—CH２ 的

弯曲振动吸收峰,１１５９cm－１处为 C—O—C的伸缩

振动吸收峰.在PSA/SiO２ 的FTＧIR谱图中,由于

SiO２ 颗粒均匀吸附在乳胶粒表面,SiO２ 颗粒内部

Si—O骨架导致在１１６５cm－１和１１１３cm－１处的特征

吸收,羟基吸收强度基本不变,在９６０cm－１附近未出

现SiO２ 颗粒团聚产生的 Si—O 伸缩振动吸收峰.

FTＧIR结果进一步证实得到的乳胶粒子为草莓型形

态,SiO２ 颗粒均匀地吸附在乳胶粒表面,未出现团

聚现象.

图２　PSA和PSA/SiO２ 复合涂层的FTＧIR谱图

２􀆰３　复合乳液的平均粒径分析

PSA 和 PSA/SiO２ 复合乳液的平均粒径分布

情况见图３.有研究证实,SiO２ 颗粒在聚合过程中

可以延缓乳胶粒的形成,会降低聚合速度,同时增加

了乳化剂的浓度,导致制备的复合乳液平均粒径变

小[８].由图可见,PSA 乳液的平均粒径为８２nm,

PSA/SiO２ 复合乳液的平均粒径稍微下降(７８nm),
出现双峰分布,且粒径分布较PSA窄.平均粒径的

测试结果说明复合乳液体系中SiO２ 未出现团聚现

象,稳定性良好,由于SiO２ 颗粒作为Pickering乳化

剂,增加了乳化剂浓度,降低了聚合速度,从而导致

PSA/SiO２ 复合乳液的粒径下降.

图３　PSA和PSA/SiO２ 复合乳液的平均粒径分布图

２􀆰４　复合涂层的表面元素分析

采用XPS对PSA 和PSA/SiO２ 复合涂层的表

面组成及元素进行分析,见图４和表２.由图可见,
其中结合能５３２eV和２８５eV 处分别属于 O１S和C１S

的结合能,相比PSA,PSA/SiO２ 复合涂层在１０２eV
处出现了属于Si２P的结合能,这是来源于加入的纳

米SiO２ 内部骨架的Si—O结构.由表２可见,相比

PSA涂层,PSA/SiO２ 复合涂层的硅、氧元素含量分

别从０和１３􀆰５３％增加至１􀆰５０％和２４􀆰７５％,这可

能是由于纳米 SiO２ 颗粒起 Pickering乳化剂的作

用,其与PSA乳胶粒表面的吸附作用,减缓了在成

图４　PSA(a)和PSA/SiO２ 复合涂层(b)的 XPS全谱图

表２　PSA和PSA/SiO２ 复合涂层的表面元素分析

样品 PSA 样品 PSA/SiO２

元素 C O Si 元素 C O Si

含量/％ ７９􀆰３５ １３􀆰５３ ０ 含量/％ ７３􀆰７５ ２４􀆰７５ １􀆰５０

􀅰０７１􀅰
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膜过程中的团聚现象,保证SiO２ 颗粒在涂层表面的

均匀分布,使亲水基团(Si—OH)在复合涂层表面

富集.

２􀆰５　复合涂层的表面形貌分析

图５为 PSA 和 PSA/SiO２ 复合涂层的表面形

貌 AFM 图.由图可见,PSA 涂膜表面较为平整致

密,平 均 粗 糙 度 (Ra)和 均 方 粗 糙 度 (Rq)仅 为

０􀆰８４９nm 和 １􀆰１０nm.加入纳米 SiO２ 后,如前所

述,纳米SiO２ 在涂层表面均匀分布,无团聚现象,故
复合涂层表面颗粒最大高度与纳米SiO２ 的尺寸基

本相同,同时为复合涂层表面提供微细结构,即提高

了粗糙度,PSA/SiO２ 复合涂膜的Ra 和Rq 分别增

加至１􀆰５９nm 和２􀆰０１nm.

图５　PSA(a)和PSA/SiO２ 复合涂层(b)的 AFM 图

２􀆰６　复合涂层的亲水性能分析

PSA 和 PSA/SiO２ 复 合 涂 层 的 水 接 触 角

(WCA)见图６.由图可见,PSA 的 WCA 为４５°.
根据Cassie的复合接触角理论,微细结构化了的表

面可以看作是一种多孔材料,当表面具有较好的亲

水性能时,表面结构易产生毛细作用而使液体易渗

入并堆积于表面结构中,产生吸液现象,形成一层液

膜,呈现超亲水性能[９Ｇ１２].PSA 涂层由于引入了

HPMA亲水单体而呈现一定的亲水性,PSA/SiO２

复合涂层表面富集的Si—OH 亲水基团,进一步提

升了复合涂层的亲水性,同时由于SiO２ 颗粒在涂层

图６　PSA(a)和PSA/SiO２ 复合涂层(b)的 WCA图

的均匀分布,提供了微细结构,使PSA/SiO２ 复合涂

层的水接触角后达到３°(３s),呈现超亲水性.

３　结论

采用 Pickering 乳 液 聚 合 工 艺 制 备 了 PSA/

SiO２ 复合乳液.TEM 和 FTＧIR 结果发现得到的

复合乳胶粒为典型的草莓型结构,纳米SiO２ 通过静

电吸附在乳胶粒表面.粒径分析证实纳米SiO２ 分

散均匀且SiO２ 颗粒作为Pickering乳化剂,降低了

复合乳液的粒径.XPS结果分析发现 Si—OH 亲

水基团在复合涂层表面富集.AFM 结果证实了纳

米SiO２ 在涂层表面均匀分布,提高了复合涂层的粗

糙度.WCA结果证实了复合涂层的超亲水机理符

合Cassie的复合接触角理论,Si—OH 亲水基团在

表面富集提高了复合涂层的亲水性,而纳米SiO２ 在

涂层表面的均匀分布,提供了微细结构,使复合涂层

呈现超亲水性.
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