
书书书

第２７卷 第３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２７ Ｎｏ．３

２０１４年６月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊｕｎｅ ２０１４

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１４．０３．０１６

有机氟硅烷对玻璃表面的浸润改性
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摘　要：为研究有机氟硅烷对玻璃表面润湿性的影响，利用１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙氧基硅烷对普

通玻璃表面进行化学修饰，在玻璃基体表面形成含有－ＣＦ３ 的强疏水性基团。通过控制试验温度和处理时

间，研究了不同处理条件下玻璃表面的疏水效果的变化趋势。通过对玻璃表面进行不同程度的打磨处理，研

究了玻璃表面粗糙度对表面接触角的影响。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、表面粗糙度测试仪和红外光谱

（ＦＴＩＲ）对玻璃表面处理后形貌、粗糙度和化学结构进行了观察和表征，利用表面接触角仪测定了不同处理

条件后玻璃表面的接触角。结果表明，浸润时间与温度的增加在一定范围内均可提高玻璃表面疏水性，且表

面粗糙度的增加有利于疏水性能的提高。最终通过将表面粗糙化与表面化学修饰相结合，使玻璃表面获得

优异疏水性能，表面接触角最高可达到１２７．９°。
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０　引　言

　　近年来，超疏水性表面在防污、防水、防腐

蚀、流体减阻等领域得到了越来越广泛的应用。

玻璃作为一种日常用品，广泛应用于生活的各个

方面。其应用时间过长会造成表面灰尘的堆积，

进而影响其性能。因此玻璃表面的薄膜制备技

术也引起了人们的关注，其中如何制备“憎水性

玻璃”已成为目前研究的重点之一［１２］。

液体在材料表面的润湿性与表面物质的化

学特性和表面结构有关。实现憎水性表面有两
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种途径，一是使材料表面具有较低的表面自由

能，主要方法是在其表面涂覆有机聚合物等低表

面能的物质，主要包括烷氧基硅盐类、烷氧基聚

合物、氟化物等［３］。有机聚合物是主要的疏水物

质，其内部疏水性分子中除了碳外，含有大量具

有低表面能的硅、氟等原子基团，能够极大地降

低材料的表面能，增大表面接触角［４５］。二是改变

材料表面结构形貌，就表面结构而言，近年来随

着微纳米科学研究的不断深入，人们对于微观结

构的应用有了更多的认识，同时对于固体表面的

微细结构与润湿性之间的关系也有了更为深入

的理解［６８］。由 Ｗｅｎｚｅｌ和Ｃａｓｓｉｅ的理论推导可

以得出结论：较大的粗糙度和细针状的表面形貌

的存在能够减小玻璃表面能，使水滴与薄膜的接

触面积变小，最终提高了接触角［９１０］。如果从玻

璃表面结构和化学成分两方面入手，或许能进一

步提高玻璃表面接触角。

文中一方面从改变玻璃表面化学特性入手，

采用１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙氧基硅烷为

原料，通过调节浸泡的时间以及温度，在玻璃基板

上制成了氟硅烷有机物薄膜，研究试验参数对玻璃

片表面水接触角的影响；另一方面，通过改变玻璃

片表面的粗糙度，研究其对玻璃表面接触角的影

响。最终通过在玻璃表面构建粗糙的结构、修饰低

表面能的物质制备了疏水性玻璃表面。

１　材料与方法

１．１　玻璃预处理与溶液的配置

玻璃衬底清洁采用典型的清洗工艺（甲苯→

丙酮→乙醇），分别超声３０ｍｉｎ后，用无水乙醇浸

泡保存，使用前用干燥的Ｎ２吹干。

１．２　玻璃表面处理

取１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙氧基硅烷

０．５ｇ、乙醇６２．７ｍＬ、去离子水１９．３ｍＬ配置成

溶液，存于广口瓶，阴凉处放置。

取不同型号的砂纸对玻璃表面进行打磨，得

到不同粗糙度的玻璃表面。将不同粗糙度的玻

璃放入１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙氧基硅烷

溶液中，浸泡２ｈ后，取出放在烘箱内烘干（犜＝

６０℃）。

１．３　测试方法

采用Ｓ ４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００傅里叶红外测

试光谱仪（ＦＴＩＲ）对玻璃表面形貌和化学成分进

行分析，其中红外采用“表面掠反射”形式进行测

试；用ＳＵＲＦＣＯＭ４８０Ａ表面粗糙度仪对打磨后

的玻璃片进行表面粗糙度测试，重复测试３组数

据后，取平均值为其表面粗糙度数值；采用Ｓｕｒ

ｆａｃｅＴｅｃｈＣｏ．Ｌｔｄ．生产的Ｖｅｒｔｉｏｎ２．８接触角测

试仪器在每个玻璃片样品表面选取４个不同的

位置，用针管将液滴滴在上面，当液滴稳定后，对

其进行拍照测量，取平均值作为静态接触角。

２　结果与分析

２．１　玻璃表面成分分析

将玻璃表面氟化前后的疏水特性进行对比测

试，如图１所示。从图１（ａ）中可以看出，水滴在未

经处理前的玻璃表面呈现润湿状态，表面接触角为

１３．９°；随后将玻璃在１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三

乙氧基硅烷的溶液中浸泡２ｈ后，取出烘干，其表

面接触角如图１（ｂ）所示。水滴在玻璃表面呈不润

图１　氟化处理前后的玻璃表面接触角

Ｆｉｇ．１　Ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆ

ｔｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

６９
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湿的状态，接触角为９０°。可以看出玻璃表面经

氟化处理后，表面接触角出现了显著的提高。

根据Ａｒｋｌｅｓ理论
［１１］，氟硅烷与无机物接触

后，氟硅烷首先发生了水解反应生成硅氧烷；随

后生成的硅氧烷与玻璃表面的羟基发生脱水反

应，使玻璃表面极性高的羟基转变为极性低的醚

键，玻璃表面为烷基（—Ｒ）覆盖，形成界面区域。

最终玻璃表面被—ＣＦ３ 基团所覆盖，形成疏水膜

层，明显降低了玻璃的表面能，提高了玻璃表面

的接触角。具体反应过程如图２所示。

图２　氟硅烷与玻璃表面的反应

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｉｎｅｓｉｌａｎｅｗｉｔｈｔｈｅｇｌａｓｓ

图３为处理后玻璃表面的掠反射红外图谱，

其中１２９４ｃｍ１处的峰为ＣＦ３ 中Ｃ Ｆ键的伸缩

峰，１０９６ｃｍ１处为Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键的反对称伸缩峰，

９００ｃｍ１处为Ｓｉ Ｏ键的弯曲振动峰
［１２１３］。从红

外图谱中分析玻璃表面存在着氟硅烷基团。

图３　玻璃表面处理后的ＦＴＩＲ红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｌａｓｓａｆｔｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

２．２　处理时间与温度对表面润湿性的影响

不同的浸泡温度及浸泡时间对玻璃表面化

学修饰效果的影响结果见图４。可以看出，相同

处理温度下，玻璃表面接触角随着浸泡时间的增

加不断增大；浸泡时间达到２ｈ后，接触角达到最

大，保持在９０°左右。其原因在于，随着浸泡时间

的增加，表面含氟基团的覆盖率不断增加，表面

能不断降低，因此表面接触角也有所增加，当时

间超过２ｈ后，表面硅、氟基团达到其相应温度下

的饱和状态，表面接触角不再发生变化。

图４　不同温度下玻璃片表面接触角随浸泡时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｍ

ｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

另外，将不同温度下处理相同时间的玻璃表

面接触角进行对比（以浸泡时间６０ｍｉｎ时的接触

角为例），在０、４５和６０℃的浸泡温度下，玻璃片

的表面接触角分别为８５．１°、８６．９°、８８．２°，即固定

的浸泡时间下，温度的提高对玻璃片表面有机氟

硅分子层的形成具有一定的促进作用，进而提高

玻璃片的表面接触角大小。

最后对比在不同温度下表面接触角达到最

大值所需的时间。从图４可以看出，随着温度的

增加，玻璃片表面接触角达到最大值９０°所需时

间越少，其原因在于，有机氟硅烷与玻璃片表面

羟基发生缩合形成有机分子层需要一定的能量，

温度的升高有利于此反应的不断进行，从而提高

了玻璃片表面含氟基团的形成速度。

２．３　粗糙度对玻璃表面润湿性的影响

采用不同型号（４００、６００、８００、１２００、１５００和

２０００号）的砂纸对玻璃表面进行５ｍｉｎ打磨，获

得不同的表面粗糙度。图５为４００号和２０００号

砂纸打磨后的玻璃表面形貌。

图５（ａ）为４００号砂纸打磨后的玻璃，玻璃表

面结构明显被破坏，表面呈现凹凸不平的粗糙结

构，具有疏松多孔的特征；图５（ｂ）为２０００号砂

纸打磨后的玻璃，其表面粗糙度明显下降，玻璃
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图５　不同砂纸打磨后的玻璃表面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｐｏｌｉｓｈｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｎｄｐａｐｅｒｓ

表面主要为划痕，具有一定的平整度。

对玻璃的表面粗糙度以及表面接触角分别进

行了测试。具体结果如表１所示。可以看出，随着

砂纸型号的不断增大，玻璃表面粗糙度不断减小。

表１　不同砂纸打磨后的玻璃表面粗糙度和接触角

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｐｏｌ

ｉｓｈｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｎｄｐａｐｅｒｓ

Ｓａｎｄｐａｐｅｒｔｙｐｅ ４００ ６００ ８００ １２００１５００２０００

Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／

μｍ
３．２８３２．７１２０．７４４０．５１２０．２８６０．２４４

Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／

（°）
１．３ １．８ ２．９ ３．８ ４．５ ５．２

具有不同粗糙度的玻璃表面接触角如图６

所示。从上图６（ｂ）中可以看出，利用２０００号的

砂纸对玻璃表面打磨后，玻璃表面接触角降低到

５．２°。与光滑的玻璃表面接触角相比，打磨后的

表面接触角降低。随着表面粗糙度不断增加，表

面接触角不断减小，最后液滴几乎平铺在玻璃

表面。

将具有不同表面粗糙度的玻璃在氟硅烷溶

图６　不同砂纸打磨后的玻璃表面接触角

Ｆｉｇ．６ 　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｐｏｌｉｓｈｅｄ ｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｎｄｐａｐｅｒｓ

液内浸泡２ｈ后，测试其表面接触角随粗糙度的

变化，图７为接触角随表面粗糙度的变化。

图７　玻璃表面接触角随粗糙度的变化

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓｕｒ

ｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

由图７可以看出，表面粗糙度由０．２４４μｍ

增大到３．２８μｍ时，玻璃表面接触角由９７．１°增
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加到１２７．９°。相比于光滑玻璃表面的接触角，具

有不同表面粗糙度的玻璃在氟硅烷内浸泡２ｈ

后，表面接触角明显变大。通过在氟硅烷内浸

泡，该粗糙结构与低表面能的化学特性相结合，

使玻璃表面具备了优异的疏水性能。氟硅烷处

理前后，表面接触角随粗糙度的变化规律为：粗

糙度增大，亲水的玻璃变得更为亲水；氟化处理

后，玻璃表面接触角则随粗糙度的增大而增大。

相同表面处理下，粗糙表面疏水效果要优于光滑

玻璃表面的处理效果。

２．４　机理分析

研究表明，通过降低固体表面的自由能得到

的光滑表面的最大接触角可达到１２０°。表面粗

糙化后，结合表面改性技术，其表面接触角将进

一步增大，这是单纯通过改变材料表面化学成分

所不能达到的。文献［１４］给出了接触角 Ｗｅｎｚｅｌ

模型来解释粗糙表面上的疏水状态，如图 ８

所示。

图８　接触角 Ｗｅｎｚｅｌ模型示意图

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＷｅｎｚｅｌｍｏｄｕｌｅ

该模型认为表面粗糙化增加了固液接触面

积，在几何上增加了表面接触角，即假设液滴能

够填满这些粗糙的表面凹槽。具体公式如下：

ｃｏｓθｗｅｎｚｅｌ＝狉ｃｏｓθｙｏｕｎｇ （１）

　　其中，狉代表真实面积与表观面积之比，称为

粗糙度因子。显然，狉越大表面越粗糙。

公式表明：如果θ＞９０°，那么表面粗糙化能

使接触角更大，即疏水表面更加疏水；如果θ＜

９０°，那么表面粗糙化使接触角表小，表面更加润

湿。因此，表面粗糙化对表面浸润具有一定的调

控能力。

试验过程中，通过砂纸打磨，玻璃表面产生

了均匀的粗糙结构，该粗糙结构的存在大大地减

小了水滴与玻璃薄膜表面的接触面积，使原本亲

水的玻璃变得更为亲水；氟硅烷处理后，增加粗

糙度可以增加结构表面的疏水性。通过将表面

粗糙化与表面改性相结合，可以使玻璃表面接触

角进一步增大到１２７°，这是单纯通过改变表面化

学成分所不能达到的。这一变化趋势也符合

Ｗｅｎｚｅｌ模型。

３　结　论

（１）利用１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙氧

基硅烷处理玻璃表面，在玻璃表面制备了氟硅烷

有机薄膜，并且通过红外成分分析，证实硅烷与

玻璃表面为化学吸附。

（２）在使用１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟癸基三乙

氧基硅烷对玻璃表面进行化学修饰的过程中，玻

璃的浸泡时间和浸泡温度对最终的玻璃表面处

理效果都有明显的影响。温度的升高和浸泡时

间的增加都有利于提高表面含氟基团的形成

速度。

（３）通过改变玻璃表面的粗糙度，确定随着

粗糙度的增大，原本亲水的玻璃表面接触角进一

步减小，变得更为亲水；但是将表面粗糙化与表

面改性相结合后，玻璃表面疏水性能进一步提

高。并且表面粗糙度越大，疏水性越好。
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学术动态

２０１４年全国博士生学术论坛将在北京举行

“２０１４年全国博士生学术论坛”将于２０１４年９月２１－２３日在北京丰台举行。论坛由教育部、全军

学位办、总装司令部军训局主办，装甲兵工程学院承办，主题为“先进材料与可持续制造”。届时论坛组

委会将诚邀领域内知名院士、专家和学者莅会指导。

征文范围包括表面工程研究和应用等４个方面。①先进材料技术：纳米材料技术与应用，低碳节

能材料开发，增材制造（３Ｄ打印），高速、超精密加工及检测技术等；②表面工程技术：表面改性技术，热

喷涂技术、堆焊技术、激光熔覆技术及等离子熔覆技术，电化学及微弧氧化，摩擦、磨损与润滑，腐蚀与

防护，表面工程数值模拟及表面材料表征，生物表面工程，薄膜材料等；③再制造工程：绿色再制造工

程，绿色制造技术标准，再制造资源规划与设计技术，再制造加工关键技术，再制造损伤检测与寿命评

估技术等；④其它可持续制造技术。

会议论文要求：全国高校及研究所材料、机械等相关领域的在读博士生、在站博士后、优秀硕士生

及青年教师的原创性未发表的学术论文，需同时提交论文详细摘要和全文，所征集的论文将制成论文

集。摘要和全文一律电子投稿至邮箱：ｂｓｓｔ２０１４＠１６３．ｃｏｍ，截止日期为２０１４年７月３１日，并注明邮件

主题“会议论文＋第一作者姓名”。详细格式可参见《中国表面工程》编辑部网站ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｓｅｊｏｕｒ

ｎａｌ．ｃｏｍ的“投稿指南”。优秀论文将推荐至中文核心期刊《中国表面工程》（２０１３年影响因子０．９２４）

发表。

此次论坛不收取费用，论坛组委会为参会学生免费提供食宿，往返交通费由参会人员自己承担（部

分偏远地区参会学生报销往返硬卧车票）。

（本刊编辑部 供稿）
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