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摘  要 

 I 

摘  要 

随着科学技术的快速发展，单一性质的材料已经很难满足应用需求，有机/无

机杂化材料因可以实现单纯有机高分子材料或无机材料所不具备的优越性能而

备受关注。无机聚合物全氢聚硅氮烷（PHPS）可以在较温和的条件下转化制备

氧化硅涂层，所得涂层具有透明、致密、硬度高、附着力好、耐磨、耐高温、耐

腐蚀、阻隔性能好等优异的综合性能。基于此，涌现出大量的 PHPS 与有机高分

子的杂化以及制备相应杂化涂层的研究。但是这些研究主要采用碳链为主的有机

高分子，且研究主要集中在提高涂层硬度及阻隔性能方面，对涂层的浸润性、抗

粘附性研究较少。同时，以 Si-O 为主链的有机硅聚合物在表面性质调控方面具

有重要的作用，但是由于其与 Si-N 为主链的 PHPS 之间的化学相容性差，尚未

见聚硅氧烷改性 PHPS 的相关报道。因此，本论文通过向聚二甲基硅氧烷（PDMS）

链段中引入羟烃基得到双羟烃基聚二甲基硅氧烷（HOC-PDMS），改善了 PDMS

与 PHPS 的相容性，合成出全氢聚硅氮烷/双羟烃基聚二甲基硅氧烷（PHPS/HOC-

PDMS）杂化聚合物。采用此杂化聚合物，通过液体涂覆、真空紫外固化制备出

以氧化硅为主体，PDMS 与氧化硅共价键合的氧化硅 /聚二甲基硅氧烷

（silica/HOC-PDMS）杂化涂层，并对该涂层的性能进行了全面研究。主要研究

内容如下： 

(1)  PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物的设计合成。通过向聚二甲基硅氧烷

（PDMS）中引入羟烃基反应性基团，合成了双羟烃基聚二甲基硅氧烷（HOC-

PDMS），并通过调节 HOC-PDMS 分子量，成功地合成了有机组分和无机组分

相容性好的 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物。 

(2)  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的制备及其基本性能研究。将上述

PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物溶液通过涂覆、固化两步获得 silica/HOC-PDMS 杂

化涂层，该涂层透明，致密，硬度高达 9 H，耐磨性好，疏水，还具有较低的氧

气渗透率和耐明火灼烧能力。 

(3)  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层高温疏水性研究。杂化涂层表现出优异的高

温疏水性，其最高耐温达到 450 oC，当涂层厚度为 930 nm 时，杂化涂层 450 oC

加热 20 h 后或 400 oC 加热 175 h 后，水接触角仍高达 104°。通过对高温处理后
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涂层化学组成的研究以及 HOC-PDMS 用量、涂层厚度等因素的考察，我们认为

涂层表面有机 PDMS组分被氧化，涂层内部的有机 PDMS组分聚集到涂层表面。

涂层的致密性和 PDMS 组分与氧化硅共价键合方式降低了 PDMS 的氧化速率和

迁移速率。它们的共同作用使涂层在高温长时间处理后仍然能保持疏水性。 

(4)  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层抗粘附性研究。可能存在的界面润滑层、良

好的疏水性和较低的粗糙度使得涂层具有优异的低冰粘附、抗菌、抗液体粘附等

性能。冰粘附强度可低达 20.9 kPa，具有与 PDMS 膜相当的抗菌能力，对水、乙

二醇、丙三醇、酸碱等具有较低的接触角滞后。 

 

关键词：有机/无机杂化涂层，全氢聚硅氮烷，双羟烃基聚二甲基硅氧烷，高温疏

水，抗粘附 
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Abstract 

With the progress of technology, single materials with oneness capability can hardly 

meet the demand of practical applications. Organic/inorganic hybrid materials have 

attracted much attention due to the ability to combine the excellent performance of both 

organic and inorganic materials. Under mild conditions, perhydropolysilazane (PHPS) 

can be converted into inorganic silica coatings which exhibit high transparency, great 

hardness, good adhesion, abrasion resistance, anti-corrosion and excellent barrier 

properties et al. Thus, a large number of related studies have emerged about 

hybridization of PHPS with organic polymers and preparation of corresponding hybrid 

coatings. However, these studies mainly chose organic polymers with carbon chain, and 

is mainly focused on improving the hardness and barrier properties of the coatings, and 

there are few researches on the wettability and adhesion resistance of the coatings. 

Organic silicon polymers with Si-O chain play an important role in the regulation of 

surface properties, but the relevant studies on the polysiloxane modified PHPS have not 

been reported because of the poor chemical compatibility between polysiloxane and 

PHPS. In this work, perhydropolysilazane/dihydroxyalkyl-terminated 

polydimethylsiloxane (PHPS/HOC-PDMS) hybrid polymers were successfully 

synthesized by introduction of low surface energy dihydroxyalkyl-terminated 

polydimethylsiloxane (HOC-PDMS) into the PHPS. Then the silica/dihydroxyalkyl-

terminated polydimethylsiloxane (silica/HOC-PDMS) hybrid coatings were prepared 

by casting the hybrid polymers onto substrates and exposing them to vacuum ultraviolet 

(VUV) irradiation subsequently. The properties of the obtained coatings were 

investigated in general. The main work and results are summarized as follows: 

(1) Design and synthesis of PHPS/HOC-PDMS hybrid polymers. HOC-PDMS was 

synthesized by introduction of hydroxyalkyl group into hydride-terminated 

polydimethylsiloxane (H-PDMS). By controlling the molecular weight of HOC-PDMS, 

stable PHPS/HOC-PDMS hybrid polymers were obtained finally. 
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(2) Study of basic properties of silica/HOC-PDMS hybrid coatings. PHPS/HOC-

PDMS hybrid polymers can be converted into silica/HOC-PDMS hybrid coatings after 

depositing and curing. The obtained coatings are dense, transparent and hydrophobic, 

showing good abrasion resistance with pencil hardness over 9 H. Besides, the coatings 

possess low O2 permeability coefficients and excellent anti-open fire ability. 

(3) Study of high-temperature hydrophobicity of silica/HOC-PDMS hybrid coatings. 

The hybrid coatings show excellent high temperature hydrophobicity with the 

maximum heat resistance temperature of 450 oC. When the thicknesses of the hybrid 

coatings increase to 930 nm, the water contact angle are still as high as 104° even 

after annealed at 400 oC for 175 h. Through the study on the chemical composition, the 

amount of HOC-PDMS and the thickness of coatings after heat treatment, a possible 

mechanism is proposed as follows: at high temperature, the organic PDMS moieties of 

the surface are oxidized, while the inner organic PDMS moieties aggregate on the 

surface. The high compactness of coatings and the covalent bonds formed between 

PDMS and silica alleviate the oxidation and aggregating rate. All the factors allow for 

the long-term hydrophobicity of the hybrid coatings. 

(4) Study of anti-adhesion property of silica/HOC-PDMS hybrid coatings. The 

possible interfacial slippage layer, good hydrophobicity and low surface roughness 

endow the coatings low ice adhesion, antibacterial property and anti-liquid adhesion et 

al. The results indicate that the ice adhesion strength is as low as 20.9 kPa, the anti-

bacterial ability is comparable to those of PDMS films, all the contact angle hysteresis 

values of water, ethylene glycol, glycerol and acid base are low. 

 

Key Words: Organic/inorganic hybrid coating, Perhydropolysilazane, 

Dihydroxyalkyl-terminated polydimethylsiloxane, High-temperature hydrophobicity, 

Anti-adhesion
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第 1 章  绪论 

1.1  引言 

随着现代科技的快速发展，人们对材料的要求越来越高，单一性能的材料已

很难满足应用需求。因此，运用分子设计思想将多种功能材料复合、组装与杂化，

以实现材料间性能的互补与优化，成为材料科学领域重要的发展方向[1-3]。有机/

无机杂化材料作为继单组分材料、复合材料和梯度材料之后的第 4 代新型材料

[4]，因能够实现有机高分子材料与无机材料在纳米或分子水平上的复合，在光学

透明性、力学性能、耐磨损、柔韧性、可调折射率、耐高温等方面表现出单纯有

机高分子材料或无机材料所不具备的优越性能而备受关注[5]，其在光电材料、磁

性材料、催化材料、生物医用材料、功能涂层材料等领域已显示了强大的优势和

巨大的潜力[6-11]。 

实际上，有机/无机杂化材料的出现先于其概念的形成。在 20 世纪 70 年代

末，就已出现了基于氧化硅的有机/无机杂化材料，但当时尚未提出杂化材料的概

念，人们也还没意识到它特别的性能与实际的应用价值。直到 1984 年，Schmidt

等人[12]首次提出了有机/无机杂化材料的概念，有机/无机杂化材料才受到世界范

围内研究者们的普遍关注[13]。其中，有机相可为橡胶、塑料、纤维等有机聚合物

和一些有机小分子；无机相可为金属、陶瓷、无机氧化物、无机层状物和半导体

等[14]。有机高分子的优点是富有弹性、韧性，缺点是耐溶剂、耐腐蚀、耐高温方

面较差；无机物具有机械强度高、耐腐蚀、耐高温等优点，但脆性大、不容易加

工。通过两相间物理、化学相互作用或化学与物理的相互协同作用，实现两种材

料功能的复合，进而获得综合性能优异的有机/无机杂化材料是发展新材料的重

要途径[15]。 

近年来，随着表面防护技术的不断发展，作为有机/无机杂化材料的重要应用

形式，有机/无机杂化材料涂层发展迅速，已成为涂层领域最活跃的研究方向之一

[15-19]。目前，有机/无机杂化涂层的制备方法主要有物理共混法、溶胶-凝胶法、

插层法、自组装法等。近年来，全氢聚硅氮烷（PHPS）作为一种新型无机材料，

因其转化制备的涂层具有透明、致密、硬度高、耐磨性好、抗氧化、耐腐蚀等优

异性能，基于其的有机/无机杂化涂层受到了国内外研究者们的广泛关注。 
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本章主要介绍有机/无机杂化涂层的制备方法，着重介绍了基于 PHPS 的有

机/无机杂化涂层的研究现状和成果，最后对本课题的提出及意义进行介绍。 

1.2  有机/无机杂化涂层制备方法概述 

有机/无机杂化涂层最初是由溶胶-凝胶法制备的，随着研究的深入与技术的

突破，制备方式越来越多并越来越完善。目前，有机/无机杂化涂层的制备方式主

要有物理共混法、溶胶-凝胶法、插层法、自组装法等。 

1.2.1  物理共混法 

物理共混法是制备有机/无机杂化涂层最简单的方法。根据共混物的不同，可

分为无机纳米粒子与有机物的共混、无机物与有机物的共混两种类型。 

尽管物理共混法能够实现两种材料的复合，与单一类型的涂层材料相比，在

性能和应用上有着明显优势，但也存在一些问题。如无机纳米粒子与有机物的共

混，常存在粒子分布不均匀、易发生团聚问题，不利于材料的均匀化。为避免无

机纳米粒子的团聚，与有机物共混前，需对其表面进行改性处理或加入增溶剂，

制备较繁琐。另外，纳米粒子的添加，可能会导致涂层的力学性能和透明度下降。

有机物与无机物的共混，同样存在两种材料体系相容性的问题。有机相与无机相

间仅通过弱键，如范德华力、氢键或离子间作用力相互连接，而无化学键键合，

制备的有机/无机杂化涂层通常存在持久性差等问题[14]。 

1.2.2  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是目前制备有机/无机杂化涂层最常用、最成熟的方法，且以氧

化硅与各类有机组分构成的杂化涂层占多数[8]。溶胶-凝胶法制备杂化涂层的原理

是以烷氧基金属或金属醇盐等为前驱体，在一定条件下，如溶液的 pH 值、温度

和浓度等，经水解、缩合形成溶胶，涂膜后经溶剂挥发或加热使溶胶转化为空间

网状结构的无机氧化物凝胶膜[24-25]。 

溶胶-凝胶法将无机物和有机高分子通过化学键合的方式连接起来，克服了

物理共混法得到的有机/无机杂化涂层性质不稳定的缺陷。但是溶胶-凝胶反应时

间较长。其次凝胶中存在大量微孔，在干燥过程当中会逸出很多气体及低分子物

质并发生收缩，在制备涂层时会使涂层易脆裂，不利于实现大面积应用[26]。 
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1.2.3  插层法 

插层法的原理是将各类有机物客体插入到具有典型层状结构的无机化合物

主体（如硅酸类粘土、磷酸盐类、石墨、金属氧化物、二硫化物、三硫化磷络合

物和氧氯化物等）中，是制备高性能杂化涂层的方式之一[27]。整体而言，插层法

工艺较溶胶-凝胶法简单，且其原料来源极其丰富价廉[28]。根据有机高聚物插入

层状无机物中的形式不同，可分为 3 种：熔体插层法、溶液插层法、插层原位聚

合法。按照制备方法的不同，可分为层间插入型和层状分散型两种（如图 1.1）

[29-30]。 

图 1.1  （a）层间插入型；（b）层状分散型. 

Figure 1.1 (a) Intercalated hybrids; (b) Delaminated hybrids. 

由于纳米粒子的片层结构在杂化材料中高度有序，杂化涂层具有很好的阻隔

性和各向异性，但其中插层聚合法受单体浓度、反应条件、引发剂（由基聚合时）

自品种和用量等因素的影响[18]，限制了其广泛应用。 

1.2.4  自组装法 

自组装法制备杂化涂层的基本原理是体系自发地向自由能下降的方向移动，

形成共价键、离子键或配位键，获得多层交替有机/无机杂化涂层[32]。自组装的

相互作用力不仅包括金属离子与有机配体间相互作用的配位键，还包括分子间弱

的相互作用，如氢键、π-π 相互作用、范德华力和静电相互作用等[33]。因此，制

备的有机/无机杂化材料具备丰富的构型，如一维的直链、螺旋链；二维的蜂巢型、

石墨型、方格型和砖墙型等；三维的金刚石和立方格子等拓扑结构类型[26]。 

自组装法制备得到的涂层具备有序结构，可从分子程度上控制无机粒子的形

状、尺寸、取向和结构，更便于准确调控杂化涂层的结构和形态。但它存在着操
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作流程和结构控制复杂等问题，限制了其应用[26]。 

1.2.5  其他方法 

除前述几种方法外，制备有机/无机杂化涂层还有一些其它特殊的方法，比

如：LB（Langmuir-Blodgett）膜技术、相转换技术、模板法等[19,34-35]。 

1.3  基于全氢聚硅氮烷（PHPS）的有机/无机杂化涂层 

有机/无机杂化涂层与单一类型的涂层材料相比，在性能上有着明显优势，具

有很大的应用潜力，为开发各类新型涂层和实现涂层材料的功能化提供了新的思

路。但前面提及的方法普遍存在着或工艺复杂，或得到综合性能优异的涂层较为

困难等问题。近年来，PHPS 作为一种新型无机聚合物，逐渐引起了研究者们的

兴趣。通过 PHPS 转化制备有机/无机杂化涂层尤其受到研究者们的关注[36-39]。 

1.3.1  PHPS 简介 

PHPS 是一种只含 Si、N、H 三种元素，以-(SiH2-NH)-为重复结构单元构成

的无机聚合物[40]，其结构简式如图 1.2 所示。PHPS 的应用形式多样，其可广泛

应用于陶瓷、陶瓷基复合材料及涂层材料等的制备[41]。在研究初期，研究者主要

采用 PHPS 来制备氮化硅陶瓷，但随着研究的深入，发现其由于结构中无任何有

机基团的特点，使其可在水、氧作用下转化为氧化硅材料，是一种良好的氧化硅

涂层前驱体，因而迅速得到研究者的大量关注。 

 

图 1.2  PHPS 的结构示意图. 

Figure 1.2 Possible chemical structure of PHPS. 

作为氧化硅涂层前驱体材料，PHPS 粘度可控、溶解性好，因此其可以采用

旋涂、浸涂、喷涂、擦涂等多种涂覆方式制备涂层，有利于应用于几何形状复杂

的构件。此外，PHPS 还具有固化条件简单、固化方式灵活等优点。其既可以在

水蒸气存在环境下通过 Si-N、Si-H 的水解缩合反应形成氧化硅涂层（图 1.3（a）），
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又可以在紫外光辐照下通过 Si-N 键断裂形成 Si 自由基，再通过氧自由基 O·（O

（1D））氧化形成氧化硅涂层（图 1.3（b））。通过采用特殊条件，如：氨蒸汽

环境、过氧化氢、添加金属过氧化物或胺类催化剂等，还可进一步促进 PHPS 向

氧化硅涂层的转化。 

 

图 1.3  PHPS 转化制备氧化硅涂层机理. 

Figure 1.3 Conversion mechanism of PHPS into silica coatings. 

PHPS 在转化制备氧化硅涂层过程中体积变化小，因此由其制备的氧化硅涂

层致密，无裂纹。该涂层还具有透明、硬度高、附着力好、耐磨、耐高温、抗氧

化、耐腐蚀、阻隔性能好等优异性能，大大优于以烷氧基硅烷为主要原料的溶胶

-凝胶方法所制备的氧化硅涂层，这无疑为该方法的应用提供了更多的可能[40,42-

46]。 

但是单纯以 PHPS 制备的无机氧化硅涂层存在柔韧性、疏水性较差的问题。

有机/无机杂化材料能够实现有机高分子材料与无机材料在纳米或分子水平上的

复合，集两类材料的特性于一身。于是研究者们从有机/无机杂化角度出发，通过

向 PHPS 中引入有机物进而制备有机/无机杂化涂层。一方面，有机物的引入可改

善 PHPS 的柔韧性，赋予 PHPS 一些新的性能；另一方面 PHPS 可以很大程度改

善有机物的力学强度、耐高温性能等。迄今，研究者们已围绕 PHPS 的有机/无机

杂化涂层进行了一系列研究。 
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1.3.2  基于 PHPS 的有机/无机杂化涂层研究进展 

1.3.2.1  PHPS 转化制备氧化硅/聚甲基丙烯酸甲酯（silica/PMMA）杂化涂层 

目前研究较多的是氧化硅/聚甲基丙烯酸甲酯（silica/PMMA）杂化涂层。

PMMA 透光率高（PMMA 折光指数为 1.49），具有良好的柔韧性和疏水性。因

此，利用 PHPS 与 PMMA 可以制备具有透明致密、耐弯折、高硬度、化学稳定

性等优异性能的 silica/PMMA 杂化涂层。 

Kozuka[47]将 PHPS 与 PMMA 混合后，旋涂在聚对苯二甲酸乙二酯（PET）

基底上，在氨蒸汽条件下固化 24 h 后得到 silica/PMMA 杂化涂层。研究发现，当

PMMA 含量高时（PMMA/（PMMA+PHPS）＞0.6，质量比），经两次弯曲后，

涂层表面不会出现裂纹；当 PMMA 含量低时（PMMA/（PMMA+PHPS）＜0.4，

质量比），一次弯曲后涂层表面就产生裂纹。此外，作为对比，他们还以 TEOS

为氧化硅前驱体制备了 silica/PMMA 杂化涂层。研究发现 PHPS 转化制备的

silica/PMMA 杂化涂层透明，致密，铅笔硬度可达 3 H，随着 PHPS 含量增加，

涂层硬度上升，最高可达到 9 H；而 TEOS 转化制备的 silica/PMMA 杂化涂层硬

度只有 HB，且随着 TEOS 含量的增加，涂层硬度持续下降。另外，PHPS 转化

制备的 silica/PMMA 杂化涂层在 THF 中浸泡 24 h 后厚度变化也更小，表明化学

稳定性更好。 

基于 PHPS 的 silica/PMMA 杂化涂层还可以应用于光致变色薄膜的制备。一

方面，PHPS 可以保证薄膜具有足够的力学强度；另一方面，PMMA 具有一定的

疏水性，可以使同样疏水性的有机染料更易在聚合物中分散。Yamano[48-50]等研究

发现，以螺吡喃（SP）为染料，二甲苯（xylene）为溶剂，由 PHPS、PMMA、

SP、xylene 质量比为 0.8:0.2:0.25:3.6 的混合液经旋涂、氨气气氛室温固化 18 h、

黑暗环境放置 73 h 后得到的 SP 掺杂光致变色薄膜具有优异的力学强度、化学持

久性和光致变色性等。 

1.3.2.2  PHPS 转化制备氧化硅/聚苯乙烯（silica/PS）杂化涂层 

PHPS 转化为氧化硅涂层后，溶解度参数由 8.44 cal1/2 cm3/2 降低到 3.74 cal1/2 

cm3/2，与聚苯乙烯（PS）溶解度参数差距增大，会产生宏观相分离，由两者直接

物理共混很难获得透明的氧化硅/聚苯乙烯（silica/PS）杂化涂层。因此，需要首

先对 PS 进行改性处理。 
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Saito 等[51]分别选用含酚羟基和醇羟基的 4-乙烯基苯酚（VPh）、对乙烯基苯

醇（HMS）与 PS 反应形成含有羟基的聚（苯乙烯-4-乙烯基苯酚）-聚苯乙烯嵌段

共聚物（P(S-co-VPh)-block-PSs）、聚（苯乙烯-对乙烯基苯甲醇）-聚苯乙烯嵌段

共聚物（P(S-co-HMS)-block-PSs）和聚（苯乙烯-4-乙烯基苯酚）无规共聚物（P(S-

co-VPh)s）、聚（苯乙烯-对乙烯基苯甲醇）无规共聚物（P(S-co-HMS)s），再由

共聚物与 PHPS 常温反应得到接枝聚合物，最后经涂覆和固化得到透明、高硬度

的 silica/PS 杂化涂层（如图 1.4 所示）。 

之后他们又采用 PHPS 与苯乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段共聚物（SBS）体系

在 PET 基底上制备了 silica/PS 杂化涂层，但是由于相容性太差，出现了宏观相

分离现象，造成涂层透明度和硬度的下降。而引入部分环氧化的苯乙烯-丁二烯-

苯乙烯三嵌段共聚物（E-SBS）后，得到了透明、高硬度的 silica/PS 杂化涂层[52]。

这主要是因为环氧基团与 PHPS 中的氨基能形成氢键，可以改善两体系的相容性。

通过调节 PHPS 的含量，进一步获得了微观相分离形态可控的涂层。 

 

图 1.4  氧化硅/有机聚合物杂化涂层制备方法示意图. 

Figure 1.4 Schematic illustration of preparation of the silica/polymer hybrid coatings. 

1.3.2.3  PHPS 转化制备氧化硅/有机聚硅氮烷（silica/OPSZ）杂化涂层 

氧化硅/有机聚硅氮烷（silica/OPSZ）杂化涂层的研究目前也比较活跃。PHPS

与有机聚硅氮烷（OPSZ）的主链骨架结构均由重复 Si-N 键构成，因此两者具有

良好的相容性。 

Bauer 等[53]采用 PHPS 转化制备了一系列 silica/OPSZ 杂化涂层，并应用于改

性聚碳酸酯（PC）表面硬度方面。他们将 PHPS 分别与聚甲基硅氮烷（PMS）、

聚甲基-聚甲基乙烯基硅氮烷（PMVS）、聚甲基-聚二甲基硅氮烷（PMDMS）、
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三烷氧基甲硅烷基取代聚甲基-聚二甲基硅氮烷（subPMDMS）以 1:1 质量比混合

后，浸涂在基材表面，再经除溶剂（100 oC，15 min）、氨气气氛下固化（50 oC，

90%湿度，1 h）、空气气氛下热处理（150 oC，1 h），得到致密、耐磨、高硬度

的杂化涂层。纳米压痕测试表明，PHPS/PMS、PHPS/subPMDMS 体系制得的涂

层在玻璃基底上硬度均在 500 N/mm2以上，PHPS/PMVS 体系转化涂层硬度在 450 

N/mm2 以上，PHPS/PMDMS 体系转化涂层硬度在 350 N/mm2 以上。由于基底效

应，涂覆在 PC 上硬度可能有所下降，但与没有涂层的 PC 硬度 180 N/mm2 相比，

采用 PHPS/OPSZ 涂层后硬度均有很大的提高。 

1.3.2.4  PHPS 转化制备氧化硅/聚苯并噁嗪（silica/PB）杂化涂层 

Lee 等[54]采用聚苯并噁嗪（PB）衍生物改性 PHPS 制备氧化硅/聚苯并噁嗪

（silica/PB）杂化涂层，并着重对杂化聚合物的反应机理进行了研究。作者首先

由 6，6’-（1-甲基亚甲基）-双（3，4-双氢-3-2 氢-1，3-己基苯并噁嗪）（B-hda）

热开环聚合得到含羟基的聚（6，6’-（1-甲基亚甲基）-双（3，4-双氢-3-2 氢-1，

3-己基苯并噁嗪））（PB-hda），再由PB-hda与PHPS反应得到杂化共聚物PHPS/PB-

hda，进而制备出具有高透明度和优异的热稳定性 silica/PB 杂化涂层。杂化聚合

物的制备如图 1.5 所示。 

 

图 1.5  PHPS/PB-hda 杂化聚合物的制备. 

Figure 1.5 Preparation of PHPS/PB-hda hybrid polymer. 
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1.3.2.5  PHPS 转化制备其他杂化涂层 

Mohd Sokri 等[55-56]采用小分子醇改性 PHPS 制备了一系列疏水的烷氧基功

能化的氧化硅杂化涂层。Mouline 等[57]采用氨烷基硅烷衍生物改性 PHPS 制备了

有机胺功能化的可选择性透过 CO2 的氧化硅杂化涂层。Saito 等[58]采用 PHPS 和

聚丙烯酸叔丁酯（P(tBA)）、丙烯酸叔丁酯-甲基丙烯酸羟乙酯共聚物（P(TBAH)）

在聚乙烯醇（PVA）基底上制备了水蒸气阻隔性能优异的氧化硅/聚丙烯酸叔丁酯

（ silica/P(tBA) ）和氧化硅 / 丙烯酸叔丁酯 - 甲基丙烯酸羟乙酯共聚物

（silica/P(TBAH)）杂化涂层。 

1.4  本课题的提出及意义 

如前所述，PHPS 转化法制备的有机/无机杂化涂层具有透明、致密、高硬度、

耐弯折、附着力优异、耐高温、抗氧化等优异性能，已显示了它的巨大应用潜力。

然而，目前研究多数集中于利用 PHPS 提高涂层硬度或者气体阻隔性能方面，对

基于 PHPS 涂层的表面浸润性调控的研究比较少。 

与大多数有机物相比，聚二甲基硅氧烷（PDMS）具有低表面能和抗粘附特

征，被广泛用于涂层表面性能调控。但由于以 Si-O 为主链的 PDMS 与以 Si-N 为

主链的 PHPS 之间的化学相容性差，目前尚未见 PDMS 与 PHPS 杂化并制备功能

涂层的报道。因此，如果能通过适当的手段改善二者之间的相容性，则有望制备

出兼具 PDMS 表面特性与 PHPS 转化氧化硅涂层特性的新型功能杂化材料。基

于此，提出本课题，课题主要解决的问题如下： 

（1）两组分相容性好的 PHPS/PDMS 杂化聚合物的制备合成。通过 PDMS

结构的设计，改善 PDMS 与 PHPS 之间的化学相容性，制备得到体系均一的有机

无机杂化聚合物是本研究工作的基础。 

（2）氧化硅为主体的有机/无机杂化涂层的制备及表征。以 PDMS 改性 PHPS

杂化聚合物为主要原料，通过溶液涂覆、固化得到杂化涂层。深入研究涂层的化

学组成、PDMS 在涂层中的存在形式，并全面评价 PDMS 的引入对涂层疏水、硬

度、致密性、耐高温等性能的影响。 

（3）PDMS 在杂化涂层表面性质调控方面的作用及机理研究。PDMS 在表

面性质调控方面有重要作用，但其在氧化硅为主体的杂化涂层中的作用以及作用

机理，尚未有相关报道。因此，阐明 PDMS 的引入对涂层疏水、抗粘附等表面性
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质的影响及影响机制是本工作的另一个研究重点。 

本工作对于拓展新型的有机无机杂化聚合物以及具备低粘附特征的有机/无

机杂化涂层种类，推动 PHPS 在功能涂层方面的应用具有重要的意义。 
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第 2 章  PHPS 转化制备 silica/HOC-PDMS 杂化涂层及其基本性能

研究 

2.1  引言 

近几十年来，疏水涂层由于具有防冰、防雾、易清洁等优异性能，受到了研

究者们的广泛关注[59-61]。已经有研究者成功地制备了或透明或高硬度或耐磨的疏

水涂层[62-63]。而就我们所知，很少有同时兼具以上优异性能的疏水涂层的报道。

另外，疏水涂层在实际应用中还要考虑工艺、成本、原材料等问题。目前，虽然

已有不少疏水涂层的报道，但很多因工艺复杂、成本昂贵、原材料不易制备等问

题而难以实现真正应用。已发展的疏水涂层的主要制备方法包括液相法、气相沉

积法、微纳结构构造法[64-69]。其中，通过选择合适的聚合物或低表面能前驱体，

采用液相法制备透明、疏水涂层的方法，工艺简单，不需要腐蚀性试剂、复杂设

备和苛刻的实验条件，在工业领域显示出巨大的应用前景。 

如第一章所述，全氢聚硅氮烷（PHPS）转化法作为液相法中的一种，在制备

有机/无机杂化涂层方面已显示出了广阔的应用前景。由 PHPS 转化制备的有机/

无机杂化涂层具有透明、高硬度、耐磨、高附着等优异性能，但由于 PHPS 中不

存在有机基团，疏水性较差。聚二甲基硅氧烷（PDMS）主链由 Si-O 键组成，侧

链非极性甲基基团以 σ 键与硅原子连接，包裹在主链外侧，使得 PDMS 对极性

官能团呈现强烈的排斥，因此由 PDMS 制备的涂层具有很好的疏水性。但是单

纯以 PDMS 制备的涂层很容易受到机械损伤，且涂层对基材的附着力差，容易

脱落。因此，将 PHPS 与 PDMS 结合起来，取长补短，发展简便的方法制备具有

透明、力学强度高、疏水性好的有机/无机杂化涂层，对于实现工业大规模应用具

有重要意义。 

PHPS 与 PDMS 两者的相容性对杂化聚合物进而杂化涂层的性能有重要影

响，因而选择适宜结构的 PDMS 是制备杂化涂层的关键。我们在对比研究氢封

端聚二甲基硅氧烷（H-PDMS）和不同分子量双羟烃基聚二甲基硅氧烷（HOC-

PDMS）与 PHPS 之间相容性的基础上，选择与 PHPS 相容性好的 HOC-PDMS，

利用其结构中的羟基与 PHPS 中 Si-N 和 Si-H 之间的反应，合成了 PHPS/HOC-
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PDMS 有机/无机杂化聚合物，由其经液相涂覆、真空紫外辐照（VUV）固化可

制备氧化硅/双羟烃基聚二甲基硅氧烷（silica/HOC-PDMS）杂化涂层。通过进一

步调节杂化聚合物中 HOC-PDMS 分子量，制备出表面均一、无宏观相分离的涂

层，并对该杂化涂层的结构、透明度、硬度、耐磨性、疏水性等进行了详细的表

征与分析。 

2.2  实验部分 

2.2.1  实验原料 

（1）全氢聚硅氮烷（PHPS），实验室自制，Mn 约为 1170。 

（2）封端聚二甲基硅氧烷（H-PDMS），购于安徽艾约塔硅油有限公司，分

子式为 H-[Si(CH3)2O]nSi(CH3)2-H，Mn 分别为 2650、11680、22630。 

（3）双羟烃基聚二甲基硅氧烷（HOC-PDMS）,根据文献[70]中报道的方法制

备，分子式为HO-11(CH2)-[Si(CH3)2O]nSi(CH3)2-(CH2)11-H，Mn分别为2990、12020、

22970。 

（4）有机聚硅氮烷（OPSZ），实验室自制，无色液体，粘度 28 cP，Mn 约

为 650，其结构如图 2.1 所示。 

 

图 2.1  OPSZ 的结构示意图. 

Figure 2.1 Chemical structure of OPSZ. 

2.2.2  PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物的合成 

将 10 wt% PHPS 正丁醚溶液加入到三口烧瓶中，再抽真空通氮气置换空气 3

次；氮气保护下，向三口烧瓶中逐滴加入 HOC-PDMS，室温反应 1 h，获得

PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物溶液。 

2.2.3  其他杂化聚合物溶液的配制 

将 10 wt% PHPS 正丁醚溶液加入到三口烧瓶中，向三口烧瓶中分别加入 H-
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PDMS（H-PDMS 的 Mn 约为 2650）和 OPSZ（与 PHPS 具体比例见表 2.1），室

温搅拌 1 h，分别获得 PHPS/H-PDMS、PHPS/OPSZ 杂化聚合物溶液。 

2.2.4  涂层的制备 

将 PHPS 溶液（10 wt%）和上述 PHPS/H-PDMS、PHPS/OPSZ 和不同分子量

的 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物溶液喷涂（或旋涂、浸涂、淋涂）到基材上，室

温干燥 10 min 后，再通过真空紫外辐照方式（BZZ250G-T 型 UV 表面照射装置，

主波长为 172 nm，灯与样品间距离为 2 cm）固化 30 min，最后分别得到氧化硅、

silica/H-PDMS、silica/OPSZ 和不同 HOC-PDMS 分子量的 silica/HOC-PDMS 杂化

涂层。其中，silica/HOC-PDMS 杂化涂层的制备如图 2.2 所示。按照涂层种类和

有机组分含量的不同，对涂层进行如下表 2.1 命名。 

 

图 2.2  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层制备示意图. 

Figure 2.2 Schematic illustration of preparation of silica/HOC-PDMS hybrid coatings from HOC-

PDMS modified PHPS. 

表 2.1  涂层的命名. 

Table 2.1 Nomenclature of the coatings. 

Coating Sample Material 

Mass ratio: 

HOC-PDMS/PHPS 

silica  PHPS 0/100 
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续表 2.1  涂层的命名. 

Continued table 2.1 Nomenclature of the coatings. 

Coating Sample Material 

Mass ratio: 

HOC-PDMS/PHPS 

silica/HOC-PDMS 

C1 PHPS/HOC-PDMSa 1/100 

C5 PHPS/HOC-PDMSa 5/100 

C10 PHPS/HOC-PDMSa 10/100 

C20 PHPS/HOC-PDMSa 20/100 

C30 PHPS/HOC-PDMSa 30/100 

silica/H-PDMS  PHPS, H-PDMSb 5/100 

silica/OPSZ  PHPS, OPSZc 5/100 

aPHPS/HOC-PDMS:  HOC-PDMS 改性 PHPS 后的杂化聚合物. bH-PDMS:  H-PDMS 的

Mn 约为 2650，H-PDMS/PHPS 质量比为 5%. cOPSZ:  OPSZ/PHPS 质量比为 5%. 

2.2.5  测试及表征 

核磁氢谱（1H-NMR）[71]：德国 Bruker 公司 Avance 400 核磁共振波谱仪，

测试频率为 400 MHz，溶剂为 CDCl3。 

傅里叶红外吸收光谱（FT-IR）[72]：德国 Bruker 公司 TENSOR-27 型傅里叶

红外光谱仪，样品在 KBr 盐片上涂膜制备，并以空白的 KBr 盐片为参考物，测

试波数范围为 4000-400 cm-1，扫描次数为 32 次。 

涂层的元素组成及化学结构采用 Thermo Scientific ESCALAB 250Xi X 射线

光电子能谱测试仪（XPS）测定，激发源为单色化的 Al Kα X 射线，功率约 200 

W，分析面积为 500 μm，分析时的基础真空为 3×10-10 mbar[73]。 

涂层的微观形貌采用日本 Hitachi S-4800 型场发射扫描电子显微镜（SEM）

进行观察，加速电压为 15 kV，并用扫描电子显微镜中自带的能谱仪（EDS）对

涂层断面 C 元素分布情况进行分析[74]。 
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涂层的粗糙度采用 Bruker Multimode 8 型原子力显微镜（AFM）测定，扫描

模式为智能模式（ScanAsyst Mode），扫描速率为 1 Hz，扫描范围为 5 μm × 5 μm。 

涂层的浸润性能采用德国 Krüss 公司 DSA 100 全自动接触角测量仪测定，采

用高纯水，将 2 μL 水滴滴于涂层表面，10 s 后测其水接触角值，每个样品至少

选取 3 个位置进行测量，取平均值。 

涂层的耐磨性能采用美国 Taber 5900 往复式磨耗机测定，磨头为 CS-10，磨

头表面积为 3.17E-5 mm2，往复长度为 5 cm，速度为 60 次/分钟（图 2.3）。 

 

图 2.3  Taber 耐磨测试示意图. 

Figure 2.3 Illustration of Taber test. 

根据 GB/T6739-2006 标准，通过便携式铅笔硬度测试仪测定涂层的硬度，具

体方法为：将涂层样品置于铅笔硬度测试仪的水平台面上，将削好的端面平整的

三菱铅笔插入仪器主体孔内，铅笔芯菱边接触到涂层样品，旋紧螺钉使孔内铅笔

被夹紧；从最硬的铅笔开始，用每级铅笔划 5 次，5 次中若有 2 次能犁破涂层则

选用下一级别铅笔进行测试，直至找出 5 次中至少有 4 次不能犁破涂层的铅笔为

止，此铅笔的硬度即为被测涂层的铅笔硬度。 

依据 GB/T 9286-199 标准-划格法，采用北京时代山峰科技有限公司 QFH 单

刃划格刀具，测定涂层对基材的附着力性能，刀口角度为 30 ± 1°。 

涂层的落砂实验的具体方法：将一定量的工业级标准砂（粒度为 0.5-1 mm）

通过漏斗从 50 cm 高度落到倾斜角为 45°的涂层上，通过测试磨损前后涂层的水

接触角对涂层力学性能进行表征（图 2.4）。 
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图 2.4  落砂测试示意图. 

Figure 2.4 Illustration of sand drop test. 

涂层的透明性采用 Perkin Elmer lambda 35 紫外-可见光谱仪测定，样品基底

为载玻片，以载玻片为参考物，测定波长范围为 300-800 nm。 

涂层的氧气渗透系数采用 Labthink 公司 VAC-V2 型压差法气体渗透仪测定，

O2 纯度为 99.995%，测试腔置于循环水浴中，膜上腔压力为 1 atm，膜下腔抽真

空。 

涂层耐明火灼烧性能的测试方法：将涂层置于酒精灯或丁烷枪火焰上烘烤，

通过测试烘烤前后涂层水接触角变化表征涂层的耐明火灼烧性能。 

2.3  结果与讨论 

2.3.1  PDMS 的选择 

PHPS 主链为 Si-N 骨架，而 PDMS 主链为 Si-O 骨架，两者之间化学相容性

较差。图 2.5 对比了 H-PDMS 和不同分子量的 HOC-PDMS 改性 PHPS 制备的杂

化聚合物溶液。可以看出，不同分子量的 HOC-PDMS 改性 PHPS 制备的

PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物溶液均澄清透明，而 PHPS/H-PDMS 杂化聚合物溶

液呈现为乳白色。 

对比 PHPS/H-PDMS 与 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物溶液，由于 H-PDMS

仅仅与 PHPS 发生物理共混，而 HOC-PDMS 末端具有羟基反应基团，能够与

PHPS 中 Si-N、Si-H 基团发生化学反应，从而改善了 PDMS 与 PHPS 间的相容

性。因此之后我们采用 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物用于杂化涂层的制备与研

究。 
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图 2.5  杂化聚合物溶液图：（a）PHPS/H-PDMS；（b）-（d）不同 HOC-PDMS 分子量的

PHPS/HOC-PDMS. 其中，HOC-PDMS 的 Mn 分别为 2990、12020、22970. 

Figure 2.5 Photographs of hybrid polymer solutions of (a) PHPS/H-PDMS and and PHPS/HOC-

PDMS with HOC-PDMS number-average molecular weight of (b) 2990, (c) 12020 and (d) 22970. 

2.3.2  PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物的结构 

图 2.6（a）为 PHPS、HOC-PDMS、PHPS/HOC-PDMS 的 1H-NMR 谱图。对

比发现，PHPS/HOC-PDMS 中出现了归属于 HOC-PDMS 的 Si-CH3（0.10-0.22 

ppm）、Si-CH2（0.51-0.55 ppm）、C-H（1.17-1.64 ppm）、CH2-O（3.63-3.78 ppm）

特征吸收峰。而归属于 PHPS 的 Si-H（4.37-5.07 ppm）特征吸收峰明显减弱。如

第一章所述，Rekio 等[51, 54-55, 75-76]采用 PHPS 制备了一系列有机/无机杂化聚合物，

均指出 PHPS 可与含羟基的有机物发生反应。因此，我们推测 PHPS 与 HOC-

PDMS 发生了 Si-N 和 Si-H 的水解反应。 

 

图 2.6  （a）PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物的 1H-NMR 图；（b）PHPS/HOC-PDMS 杂化

聚合物的 FT-IR 图. 

Figure 2.6 (a) 1H-NMR spectra and (b) FT-IR spectra of PHPS/HOC-PDMS hybrid polymer. 
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为了进一步确定HOC-PDMS的化学结构，我们采用FT-IR对其进行了表征，

如图 2.6（b）。对比发现，PHPS/HOC-PDMS 中出现了归属于 HOC-PDMS 的 Si-

CH3 弯曲振动峰（1260 cm-1）和 C-H 伸缩振动峰（2962 cm-1、2926 cm-1 、2856 

cm-1）。而归属于 PHPS 的 Si-H 的伸缩振动峰（2160 cm-1）、N-H 伸缩振动峰

（3375 cm-1）和弯曲振动峰（1179 cm-1）有所下降[77-78]。结合 1H-NMR 图，我们

可以确认 PHPS 与 HOC-PDMS 之间主要发生了羟基与 Si-H 和 Si-N 的反应（图

2.7）。 

 

图 2.7  PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物反应机理. 

Figure 2.7 Reaction mechanism of PHPS/HOC-PDMS hybrid polymer. 

2.3.3  涂层的微观形貌 

在 VUV 下，PHPS 能够很容易地转化为致密的氧化硅涂层[40,42]。从图 2.8（a）

可以看到，PHPS 转化制备的涂层表面致密均匀，无孔洞、裂纹等缺陷。但是，

H-PDMS 改性 PHPS 制备的 silica/H-PDMS 涂层表面出现颗粒状凸物，表明微观

相分离现象的出现（图 2.8（b））。HOC-PDMS 末端含有能与 PHPS 反应的羟基

基团，可改善杂化体系相容性，我们对 HOC-PDMS 改性 PHPS 制备的 silica/HOC-

PDMS 杂化涂层进行了研究[79-82]。实验结果表明，尽管杂化聚合物溶液均匀透明，

但当 HOC-PDMS 的 Mn 分别为 12020、22970 时，涂层表面都具有“蠕虫状”颗粒

（图 2.8（c）-（d）），表明微观相分离现象仍然存在。当 HOC-PDMS 的 Mn 减

小到 2990 时，得到的涂层致密均匀，无相分离现象发生，如图 2.8（e）所示。

此外，由图 2.8（f）可知，该涂层还具有极低的表面粗糙度，仅为 0.94 nm。这一

结果表明，通过向 PDMS 中引入羟烃基并调控 HOC-PDMS 分子量可以获得致密

均匀、无相分离现象的涂层。于是，我们采用 Mn 为 2990 的 HOC-PDMS 改性
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PHPS 制备的 silica/HOC-PDMS 杂化涂层作进一步的研究。 

 

图 2.8  SEM 图：（a）氧化硅涂层表面形貌；（b）silica/H-PDMS 涂层表面形貌；（c）-

（e）C5 杂化涂层表面形貌；其中，HOC-PDMS 的 Mn 分别为 22970、12020、2990；AFM

图：（f）C5 杂化涂层表面形貌，HOC-PDMS 的 Mn 为 2990. 

Figure 2.8 SEM images of (a) silica coating, (b) silica/H-PDMS hybrid coating, inset is the higher 

magnification image, and C5 hybrid coating prepared from PHPS/HOC-PDMS hybrid polymer 

with HOC-PDMS Mn of (c) 22970, inset is the higher magnification image, (d) 12020, inset is the 

higher magnification image, and (e) 2990. (f) AFM images of C5 hybrid coating prepared from 

PHPS/HOC-PDMS hybrid polymer with HOC-PDMS Mn of 2990. 

2.3.4  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的化学组成 

以 C5 涂层为例，对 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的化学结构与组成进行分析，

图 2.9 为 C5 杂化涂层表面的 XPS 全谱图，其中位于 532.22 eV 的谱峰为 O1s，
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位于 398.25 eV 的谱峰为 N1s，位于 284.38 eV 的谱峰为 C1s，位于 153.04 eV 的

谱峰为 Si2s，位于 102.14 eV 的谱峰为 Si2p。由此可知，C5 杂化涂层主要由 Si、

O、N、C 四种元素构成。另外，Si、O、N、C 元素的摩尔含量分别为 31.09%、

32.59%、2.84%、33.48%。 

 

图 2.9  C5 杂化涂层表面的 XPS 全谱图. 

Figure 2.9 The full scan XPS spectra of C5 hybrid coating surface. 

为了进一步确定 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的化学组成，我们对 C5 涂层表

面 XPS 谱图中的 C1s 和 Si2p 进行分峰处理（图 2.10）。在 C1s 分峰谱图中，位

于 285.01 eV 的谱峰来源于 C-C，位于 284.41 eV 的谱峰来源于 C-Si，位于 286.16 

eV 的谱峰来源于 C-O。在 Si2p 分峰谱图中，位于 103.42 、102.27、101.78 eV 的

谱峰分别来源于 SiO2、SiOx 及 Si-C。从 HOC-PDMS 结构可知，Si-C 与 C-Si 主

要来源于 Si-CH3。基于以上分析，表明 silica/HOC-PDMS 杂化涂层由无机氧化

硅主体组分和有机 PDMS 组分组成。 

通过对 C5 涂层不同深度的 Si2p 进行分峰处理，发现随着涂层深度的增加，

Si-C 含量逐渐减少，SiO2 含量逐渐增加，表明涂层结构中 PDMS 组分聚集于涂

层的上部。采用 EDS 对 C5 涂层截面 C 元素分布进行分析（图 2.11），可以看出

C 元素主要分布在涂层的上部，进一步证明 PDMS 组分聚集在表面的现象。此

外，涂层的截面图侧面反应说明涂层致密均匀。 
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图 2.10  C5 杂化涂层表面 C1s、Si2p 和涂层不同深度 Si2p 的 XPS 拟合曲线. 

Figure 2.10 High-resolution XPS spectra of C1s peaks at the surface and Si2p peaks at the 

surface, 50 nm and 100 nm depths respectively of C5 hybrid coating. 

表 2.2  C5 杂化涂层不同深度的 Si2p 的 XPS 拟合数据. 

Table 2.2 XPS fitting data of Si2p peaks at the surface, 50 nm and 100 nm depths of C5 hybrid 

coating. 

Depth 

(nm) 

Intensity (a.u.) Peak Area Ratio (%) 

SiO2 SiOx Si-C SiO2 SiOx Si-C 

surface 12876.88 17877.37 13478.55 29 40 31 

10 40359.18 27281.49 14561.70 49 33 18 

50 57200.48 17699.94 8498.55 69 21 10 
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图 2.11  EDS 面扫分析 C5 杂化涂层截面 C 元素分布图. 

Figure 2.11 C element mapping analysis of the cross section of C5 hybrid coating. 

2.3.5  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的浸润性 

如表 2.3 所示，PHPS 转化制备的氧化硅涂层表面水接触角为 43.1°，呈现为

亲水性。通过向 PHPS 引入 HOC-PDMS 后，利用所得杂化聚合物制备的涂层，

随其中 HOC-PDMS 含量的增加，逐渐由亲水向疏水转变。当 HOC-PDMS/PHPS

比例增加到 5 wt%时，水接触角为 98.1°，涂层表现为疏水性；HOC-PDMS 含量

继续增加，水接触角基本保持不变。 

表 2.3  涂层在硅基底上的水接触角. 

Table 2.3 WCAs of coatings on the Si substrates. 

Sample 
Mass Ratio: 

HOC-PDMS/PHPS 
WCA (o) 

silica 0 43.1 

C1 1% 86.6 

C5 5% 98.1 

C10 10% 96.8 

C20 20% 97.2 

C30 30% 99.8 

2.3.6  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的力学性能 

涂层的硬度、附着力、耐磨性等力学性能对涂层的实际应用具有重要的价值。
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图 2.12（a）为采用不同比例的 HOC-PDMS/PHPS 制备的涂层的表面硬度。可以

看出，氧化硅涂层、C1 和 C5 杂化涂层铅笔硬度均高达 9 H，远远高于由一般的

有机硅或有机氟材料制备的涂层硬度。我们以 C5 涂层为例，对杂化涂层的力学

性能进行进一步研究。图 2.12（b）为 C5 涂层经过划格法测试后的图片，基材为

PET 薄膜，从图中可以看出，经过划格测试后，交叉部位涂层无任何脱落。按照

GB/T 9286-199 标准，涂层的附着力达到 0 级。 

 

图 2.12  （a）氧化硅涂层和 C1-C30 杂化涂层的铅笔硬度；（b）经划格法测试后得到的

C5 杂化涂层的照片；（c）Taber 测试分析 C5 杂化涂层疏水性随往复摩擦次数的变化；(d)

落砂实验分析 C5 杂化涂层疏水性随落砂量的变化. 

Figure 2.12 (a) Pencil hardness of silica coating and C1-C30 hybrid coatings; (b) Photograph of 

the C5 coated PET films after the cross-cut tape test, inset is the optical pictures; (c) WCAs of C5 

hybrid coating after Taber test with different wear cycles; (d) WCAs of C5 hybrid coating after 

sand drop test with different sand amount. 

采用 Taber 5900 往复磨耗仪、CS-10 磨头对 C5 涂层的耐磨性能进行测试，

结果如图 2.12（c）所示。可以看出，涂层经 31.5 kPa 负载、1000 次往复摩擦后，

水接触角为 96.9°，表明涂层具有优异的耐磨性。落砂实验中，C5 杂化涂层以 45°
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倾斜角放置经受 500 g 工业标准砂（粒度为 0.5-1.0 mm）从 50 cm 高度下落冲击

后，水接触角为 90.9°，仍具有疏水性（图 2.12（d））。综上所述，silica/HOC-

PDMS 杂化涂层具有良好的力学性能，具备了实际应用价值。 

2.3.7  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的其他性能 

我们采用紫外-可见光谱仪对氧化硅涂层和 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的透

明性进行测试，以空白载玻片的透过率作参考，并以 C5 杂化涂层为例进行了对

比。从图 2.13（a）可以看出，在可见光范围内，氧化硅涂层和 C5 涂层均具有与

载玻片相当的透过率（90%），表明氧化硅涂层和 C5 涂层均具有高透明性，从

插图光学照片中也可以看出 C5 涂层具备高透明性。 

采用 VAC-V2 型压差法气体渗透仪对涂层 O2 渗透率进行测试，以此来反映

涂层的氧气阻隔性能。从图 2.13（b）可以看出，与原 PET 膜相比，施加氧化硅

和杂化涂层后的 PET 膜的氧气渗透系数明显下降，其中氧化硅涂层的氧气渗透

系数仅为 PET 膜的 1/5。结合前面 SEM 图（图 2.8）可知，PHPS 制备的涂层高

致密度的特点使其在氧气阻隔性方面表现出很大的优势。 

杂化涂层不仅具备优异的高温稳定性，在耐明火灼烧方面表现优异。从图

2.13（c）可以看出，经过酒精灯烘烤后，未施加涂层的不锈钢片表面出现了明显

烧伤的痕迹，而施加 C5 涂层的不锈钢片表面基本无变化，且该涂层表面仍保持

良好的疏水性，水接触角为 94.0°。采用丁烷枪（1100-1300 oC）代替酒精灯进行

试验，虽然烘烤后涂层失去了疏水性，但外观基本无变化。同样地，空白不锈钢

片表面出现了严重的烧伤痕迹（图 2.13（d））。 
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图 2.13  （a）空白玻璃片、氧化硅涂层和 C5 杂化涂层的紫外-可见光谱；（b）氧化硅涂

层和 C1-C30 杂化涂层的氧气渗透系数；（c）空白不锈钢和 C5 杂化涂层的不锈钢表面经

酒精灯（~500 oC）加热 1 分钟后的数码相机照片；（d）空白不锈钢和 C5 杂化涂层的不锈

钢表面经丁烷枪（1100~1300 oC）加热 15 秒后的数码相机照片. 

Figure 2.13 (a) UV-vis transmission spectra of bare glass, silica coating and C5 hybrid coating on 

glasses, inset is the photographs of C5 hybrid coating; (b) O2 permeability coefficients of silica 

coating and C1-C30 hybrid coatings on PET films; (c) Photographs of bare stainless steel and C5 

coated stainless steel after heated by alcohol lamp for 1 min; (d) Photographs of bare stainless 

steel and C5 coated stainless steel after heated by butane gun for 15 s. 
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2.4  本章小结 

（1）合成了羟烃基封端的 HOC-PDMS，HOC-PDMS 中羟烃基的存在改善

了 PHPS 与 PDMS 的相容性，制备出两组分相容性好的 PHPS/HOC-PDMS 杂化

聚合物。 

（2）以 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物为原料，通过涂覆、固化制备出以氧

化硅为主体、PDMS 与氧化硅共价键合的有机/无机杂化涂层，该涂层中存在

PDMS 组分聚集到表面的现象。 

（3）通过对 HOC-PDMS 分子量及用量的控制，成功制备了致密、透明、无

相分离现象的涂层，该涂层具有疏水、硬度高、耐磨、附着力好、阻氧、耐明火

灼烧等优异的综合性能。 
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第 3 章  基于 PHPS 的 silica/HOC-PDMS 杂化涂层高温疏水性研究 

3.1  引言 

高温防腐、冷凝器、高端厨房电器、工业催化等方面对具备耐高温性能的疏

水涂层提出了迫切的需求[83-86]。目前，制备耐高温疏水涂层主要是从材料和工艺

方面着手。材料方面，有机硅、有机氟材料自身的特点，由其制备的疏水涂层，

耐温基本已得到极限，最高不超过 300 oC[87-89]。 

近年来，研究者尝试采用贵金属或稀土氧化物制备高温疏水涂层，并提出本

征疏水陶瓷的概念。但随后的研究发现这些材料本身不具备疏水性，只是通过吸

附外界环境中的碳氢化合物来达到疏水的效果，因此它们并不具备高温疏水性能

[90]。工艺方面，研究者通过纳米织化的方式（nano-texture）在亲水的硅和氧化硅

表面构建合适的微结构成功的实现了疏水表面的制备，部分表面的高温疏水性甚

至能保持到 1000 oC。但这些疏水表面的制备工艺极其复杂[91-92]，在实际应用中

存在较大的局限性。因此，发展合适的材料和简便的方法制备耐高温、透明、力

学强度高等综合性能优异的疏水涂层对于实现工业大规模应用具有重要意义。 

我们组前期对 PHPS 转化制备高温疏水涂层进行了研究，所得高温疏水涂层

透明、致密，具有硬度高、耐磨、附着力好等优异性能。该涂层经 200 oC 热处理

后仍能保持良好的疏水性[45]。但随着热处理温度继续提高，Si-N 逐渐向 Si-O 转

化，极性组分逐渐增加，疏水性逐渐下降。经 400 oC 热处理后，最终变为亲水涂

层[40]。如何进一步提高 PHPS 转化涂层的高温疏水性能，一直是我们关注的课题。 

在第二章工作中，我们采用 HOC-PDMS 对 PHPS 进行改性，成功地合成了

PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物，进而制备出 silica/HOC-PDMS 杂化涂层。该杂化

涂层透明、致密，具有疏水、高硬度、耐磨、高附着等优异的综合性能。考虑到

silica/HOC-PDMS 杂化涂层以无机氧化硅为主体、PDMS 与氧化硅共价键合的结

构特点，在耐高温性能方面可能存在优势，我们对该杂化涂层的高温疏水性进行

了研究。 
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3.2  实验部分 

3.2.1  高温疏水性实验 

将涂层样品置于马弗炉中，设置升温速率为 5 oC/min，升至目标温度，再以

5 oC/min 速率降至室温。通过测试热处理前后涂层的水接触角来表征涂层的高温

疏水性，水接触角测试需在涂层表面至少选取 3 个点，取平均值。 

3.2.2  测试及表征 

热稳定性能采用日本精工公司 SII EXSTAR 6300 型热失重分析仪（TGA），

测试气氛为氧气，气体气流量为 100 mL/min，测试温度为 30-1000 oC，升温速率

为 10 oC/min，样品量在 5 mg 左右[93]。 

浸润性能采用德国 Krüss 公司 DSA 100 全自动接触角测量仪测定。 

厚度采用 J. A. Woollam M-2000V 椭圆偏振仪测定。 

粗糙度采用 Bruker Multimode 8 型原子力显微镜（AFM）测定, 扫描模式为

智能模式（ScanAsyst Mode），扫描速率为 1 Hz，扫描范围为 5 μm × 5 μm。 

元素组成及化学结构采用 Thermo Scientific ESCALAB 250Xi X 射线光电子

能谱测试仪（XPS）测定，激发源为单色化的 Al Kα X 射线，功率约 200 W，分

析面积为 500 μm，分析时的基础真空为 3×10-10 mbar[73]。 

微观形貌采用日本 Hitachi S-4800 型场发射扫描电子显微镜（SEM）进行观

察，加速电压为 15 kV，并用扫描电子显微镜中自带的能谱仪（EDS）对涂层内

部 C 元素分布情况进行分析[74]。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的热稳定性 

图 3.1 是 HOC-PDMS、氧化硅涂层和 C5-C30 杂化涂层在空气气氛下测试得

到的 TGA 曲线。以 C5 杂化涂层为例，温度为 1000 oC 时，其失重率仅为 4.1%

左右。相比之下，HOC-PDMS 在 550 oC 时失重率已高达 70.9%。说明杂化涂层

材料本身具有优异的热稳定性能。另外，杂化涂层在 170-410 oC 出现增重现象，

这主要是由于结构中残存的 Si-H 及 Si-N 氧化造成的。当温度超过 410 oC 时，

PDMS 链段的热分解作用增强，失重行为开始加剧，曲线开始变陡。 
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图 3.1  HOC-PDMS、氧化硅涂层和 C5-C30 杂化涂层空气气氛下的 TGA 曲线. 

Figure 3.1 TG curves of HOC-PDMS, silica coating and C5-C30 hybrid coatings under air 

atmosphere. 

3.3.2  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的高温疏水性 

图 3.2 是 C5 杂化涂层在不同温度下的疏水性随时间变化的曲线图。可以看

出，高温下，C5 涂层水接触角呈现先增加后减小的趋势。对比不同温度下的疏

水性，C5 杂化涂层经 400 oC 热处理 45 h 后水接触角为 100.9°，450 oC 热处理 20 

h 后水接触角为 104.1°，表明涂层仍具有良好的疏水性。但是当温度增加到 500 

oC 时，热处理仅 2 h 后水接触角即从 98.1°降低到 82.8°。 

 

图 3.2  C5 杂化涂层在不同温度下的疏水性随时间的变化曲线图. 

Figure 3.2 WCAs of C5 hybrid coating as a function of heat-treatment time at different 

temperatures. 
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为解释上述现象，我们采用 AFM 对 400 oC 热处理不同时间的 C5 涂层表面

的粗糙度进行分析。由图 3.3 可知，随着热处理时间的增加，涂层表面粗糙度逐

渐增加。根据文献报道，在一定范围内，随着粗糙度增加，涂层表面疏水性增加

[94]。结合上一章图 2.8 和表 2.2 可知，在 0-30 h 热处理时间内，水接触角从 98.1°

增加到 113.4°，表明随着热处理时间的增加，表面粗糙度增加，涂层疏水性逐渐

增加。但当热处理时间超过 30 h 后，随着热处理时间增加，涂层表面粗糙度继续

增加，水接触角反而逐渐下降，最后在热处理 55 h 后水接触角降低到 86.6°，变

得亲水。结合图 3.1 可知，杂化涂层在 170-410 oC 出现氧化增重现象。我们推测

涂层表面浸润性的变化可能还受涂层表面化学结构变化的影响。 

 

图 3.3  C5 杂化涂层 400 oC 热处理不同时间后的 AFM 图. 

Figure 3.3 AFM images of C5 hybrid coating after annealed at 400 °C for10 h, 30 h, 35 h and 55 

h respectively, inset on the bottom left is the optical image of the water droplet on each coating. 

为验证这一推测，我们采用 XPS 对 400 oC 热处理不同时间的 C5 杂化涂层

表面的元素含量变化进行分析（图 3.4 和表 3.1）。结合上一章图 2.9 可知，在 0-

55 h 热处理时间内，随着热处理时间增加，C 含量从 33.48%降低到 15.56%，而

O 含量从 32.59%增加到 53.45%，Si2p 结合能从 102.14 eV 增加到 103.26 eV，表

明涂层表面 PDMS 组分发生了氧化反应。 
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图 3.4  400 oC 热处理不同时间后 C5 杂化涂层表面（a）XPS 全谱图和（b）Si2p 结合能曲

线图. 

Figure 3.4 (a) The full scan XPS spectra and (b) Si2p binding energies curve of C5 hybrid coating 

surface after annealed at 400 °C for10 h, 30 h, 35 h and 55 h respectively. 

表 3.1  C5 杂化涂层 400 oC 热处理不同时间后的 XPS 数据. 

Table 3.1 XPS data of C5 hybrid coating after annealed at 400 °C for different time. 

Time 

(h) 

Atomic Composition (%) Binding Energy (eV) 

Si2p O1s N1s C1s Si2p O1s N1s C1s 

10 30.08 38.30 0.55 31.07 102.67 532.27 398.59 284.45 

30 31.88 44.76 0.59 22.78 103.06 532.41 398.58 284.40 

35 31.28 49.51 0.33 18.87 103.19 532.47 398.64 284.48 

55 30.41 53.45 0.57 15.56 103.26 532.42 399.71 284.43 

 

为了进一步证明以上推断，我们对 400 oC 热处理不同时间的 C5 杂化涂层表

面 Si2p 峰进行分峰处理，如图 3.5 和表 3.2 所示。结合上一章图 2.10 和表 2.2 可

知，在 0-55 h 热处理时间内，随着热处理时间的增加，Si-C 峰强度逐渐减弱，其

含量由 31%降低到 20%。而 SiO2 峰强度逐渐增强，其含量由 29%增加到 54%。

结果表明随着热处理时间的增加，该杂化涂层表面 PDMS 中 Si-CH3 基团逐渐被

氧化。 
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图 3.5  C5 杂化涂层 400 oC 热处理不同时间后的 Si2p 的 XPS 拟合曲线. 

Figure 3.5 High-resolution XPS spectra of Si2p peak of C5 hybrid coating after annealed at 

400 °C for 10 h, 30 h, 35 h and 55 h respectively. 

表 3.2  C5 杂化涂层 400 oC 热处理不同时间后的 Si2p 的拟合数据. 

Table 3.2 XPS fitting data of Si2p peak of C5 hybrid coating after annealed at 400 °C for different 

time. 

Time 

(h) 

Intensity (a.u.) Peak Area Ratio (%) 

SiO2 SiOx Si-C SiO2 SiOx Si-C 

10 30551.32 22576.49 17549.59 43 32 25 

30 37015.57 28343.63 20688.77 43 33 24 

35 30519.02 18111.88 12526.10 50 30 20 

55 46848.82 22705.19 17885.87 54 26 20 
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接着我们采用 EDS 对 400 oC 热处理不同时间后 C5 杂化涂层截面的 C 元素

含量及分布进行分析，结果如图 3.8 所示。结合上一章图 2.11 可以看出，在 0-55 

h 热处理时间内，随着热处理时间的增加，C 元素含量逐渐降低。此外，从图 3.8

可以看出，高温下 C 元素仍聚集在该杂化涂层上部，表明 PDMS 组分聚集在该

杂化涂层的上部。 

 

图 3.6  EDS 面扫分析 400 oC 热处理不同时间后 C5 截面 C 元素含量及分布. 

Figure 3.6 C element mapping analysis of C5 cross section by EDS after annealed at 400 °C for 

different time. 

以上结果表明，400 oC 下，silica/HOC-PDMS 杂化涂层疏水性随时间变化受

表面粗糙度和 PDMS 组分中疏水 Si-CH3 基团氧化的影响。二者的协同作用使该

杂化涂层疏水性随热处理时间增加呈现先增后减的趋势。 

 

图 3.7  Silica/H-PDMS 杂化涂层 400 oC 下疏水性随时间的变化曲线图. 

Figure 3.7 WCAs of silica/H-PDMS hybrid coatings as a function of heat-treatment time at 

400 °C. 

作为对比，我们采用 H-PDMS 与 PHPS 共混制备了 silica/H-PDMS 杂化涂
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层，研究了该杂化涂层 400 oC 下的疏水持久性。结果表明，silica/H-PDMS 杂化

涂层热处理 6 h 后即失去了疏水性（图 3.7），而 C5 杂化涂层热处理 45 h 后仍

能保持疏水性。我们认为，这是由于 silica/H-PDMS 杂化涂层中，PDMS 组分只

是物理分散于氧化硅基底中，易于向表面聚集，受到氧化后很快失去疏水性，而

silica/HOC-PDMS 杂化涂层中，PDMS 组分与氧化硅主体共价键合，使得其向表

面的聚集受到阻碍，可以降低 PDMS 的氧化速率，从而使涂层具有更好的高温

长时疏水性。此外，由上一章图 2.8（e）和图 2.11 可知，C5 杂化涂层十分致密，

可阻止氧气渗入（图 2.14（b）），进而降低了疏水 Si-CH3 基团的氧化速率，使

该杂化涂层表现出优异的高温长时疏水性[95]。 

但当温度增加到 500 oC 时，C5 涂层经热处理 2 h 后就丧失了疏水性。从上

文 TG 曲线（图 3.1）中可以看到，当温度超过 410 oC 时，涂层开始出现失重，

表明氧化作用减弱，分解作用增强，PDMS 组分的热分解作用导致该杂化涂层疏

水性的快速下降。 

 

图 3.8  C5-C30 杂化涂层 400 oC 下疏水性随时间的变化曲线图. 

Figure 3.8 WCAs of C5-C30 hybrid coatings as a function of heat-treatment time at 400 °C. 

实际应用中，多数高温领域要求疏水涂层在 350 oC 以上具有持久性。因此，

我们对 400 oC 下影响 silica/HOC-PDMS 杂化涂层疏水持久性的因素进行了研究。

首先研究了 HOC-PDMS 添加量对 silica/HOC-PDMS 杂化涂层疏水持久性的影

响，结果如图 3.8 所示。由图可知，C5-C30 涂层都具有优异的疏水持久性，且随

着 HOC-PDMS 含量的增加，杂化涂层的疏水持久性增加。但是随着 HOC-PDMS

含量的增加，C10-C30 杂化涂层经 400 oC 热处理 2 h 后硬度开始下降（如图 3.9）。 
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图 3.9  Silica、C5-C30 杂化涂层 400 oC 热处理 2 h 后的水接触角与表面硬度. 

Figure 3.9 WCAs and pencil hardness of silica and C5-C30 hybrid coatings after annealed at 

400 °C for 2 h. 

考虑到 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的综合性能，我们以 C5 杂化涂层为例，

研究了厚度对该杂化涂层疏水持久性的影响，不同厚度的 C5 杂化涂层的制备条

件如表 3.3 所示。从图 3.10 可以看出，随着 C5 杂化涂层厚度的增加，其疏水持

久性增加，表明涂层中有机 PDMS 组分存在聚集于涂层表面现象。当涂层厚度

为 930 nm 时，其疏水性能可保持 175 h 以上。 

表 3.3  不同厚度的 C5 杂化涂层的制备. 

Table 3.3 Preparation of C5 hybrid coatings with different thicknesses. 

PHPS Concentration (wt%) Spinning Condition Thickness (nm) 

4 500 rpm, 30 s 50 

10 2000 rpm, 60 s 240 

20 2000 rpm, 60 s 500 

20 1000 rpm, 30 s 710 

20 500 rpm, 30 s 930 
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图 3.10  C5 杂化涂层 400 oC 下涂层疏水持久性与厚度的关系. 

Figure 3.10 WCAs of C5 hybrid coatings with different thicknesses as a function of heat-

treatment time at 400 oC. 

为了进一步证明 silica/HOC-PDMS 杂化涂层中存在 PDMS 组分聚集于涂层

表面现象，我们采用 OPSZ 改性 PHPS 制备 silica/OPSZ 杂化涂层，对 400 oC 下

silica/OPSZ 杂化涂层的疏水持久性进行研究。OPSZ 与 PHPS 都为聚硅氮烷，因

此两者具有良好的相容性，本身不存在聚集现象。从图 3.11（a）可以看出，

silica/OPSZ 涂层不同深度 Si-C 含量基本保持不变，表明 silica/OPSZ 涂层中无聚

集现象发生。由图 3.11（b）可以看出，silica/OPSZ 涂层不同区域 C 含量分布均

匀，进一步证明了 silica/OPSZ 涂层中无聚集现象发生。因此，该杂化涂层经 400 

oC 热处理 2 h 后水接触角即从 100.2°降低到 28.9°。这一结果间接支持了我们

前面对 PDMS 组分在疏水涂层耐热性中聚集机制的推测。 
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图 3.11  （a）silica/OPSZ 杂化涂层表面及不同深度 Si2p 的 XPS 拟合曲线；（b）EDS 面

扫分析 silica/OPSZ 杂化涂层内部 C 元素分布. 

Figure 3.11 (a) High-resolution XPS spectra of Si2p peaks of silica/OPSZ coatings at the surface 

and different depths; (b) SEM images of cross-section morphology of silica/OPSZ hybrid coatings 

(left) and corresponding C element mapping analysis by EDS (right). 

3.3.3  高温长时疏水可能存在的机理 

基于以上研究，我们提出高温长时疏水可能存在的机理（如图 3.12 所示），

即 silica/HOC-PDMS 杂化涂层表面有机组分 PDMS 被氧化，涂层内部的有机组

分 PDMS 聚集在表面。涂层的高致密性和 PDMS 与氧化硅主体共价键合的方式

有效地降低了涂层整体的氧化速率和迁移速率，它们的共同作用使得涂层经高温

长时间处理后仍能保持疏水性。 

 

图 3.12  高温长时疏水可能的机理示意图. 

Figure 3.12 The possible schematic illustration of hydrophobic durability at high temperature 

mechanism. 
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3.4  本章小结 

在本章中，我们对 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的高温疏水性进行了研究。结

论如下： 

（1）Silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有优异的高温疏水性。该涂层耐热温度

可达 450 oC 以上；且随厚度增加，涂层耐温持久性增强，当涂层厚度为 930 nm

时，400 oC 热处理 175 h 后水接触角仍达到 104.5°。 

（2）为解释高温长时疏水性，我们提出其可能的机理，即：高温下，涂层

表面有机组分 PDMS 被氧化，涂层内部 PDMS 聚集在涂层表面；涂层的致密性

和 PDMS 组分与氧化硅共价键合方式降低了 PDMS 的氧化速率和迁移速率。 
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第 4 章  基于 PHPS 的 silica/HOC-PDMS 杂化涂层抗粘附性研究 

4.1  引言 

抗粘附材料因在防冰、抗菌、易清洁等领域起着重要的作用而备受关注[96-99]。

目前研究最多的抗粘附材料主要包括超疏水材料和润滑液填充的多孔表面

（slippery liquid infused porous surface，SLIPS）材料两种[100-101]。 

王健君组[102-104]受孢子植物‘弹’出孢子方式的启发，研究了冷凝微米水滴

与材料表面粘附力的作用机理，通过在铝表面设计合理的微纳结构构筑超疏水表

面以达到防冰目的。由于水与材料表面粘附力足够小，使得水滴落下产生的表面

能很快转化为动能，自发弹离表面，使表面无冰可结。但表面微纳结构的构造较

繁琐，不利于大规模应用。 

Aizenberg 等[105-106]受猪笼草启发，提出 SLIPS 概念，在多孔材料表面通过毛

细力作用注入润滑油，这类润滑油与绝大多数液体不互溶，使得大部分液体在该

表面上都具备低粘附力，其冰粘附强度也仅有 15 kPa。但是，由于多孔结构的存

在，润滑油在毛细力驱动下易迁移到表面，造成润滑油的损耗，失去抗粘附性能，

并且润滑油的流失还会造成环境污染。 

以上研究中低粘附表面的构筑主要通过微结构构筑或者物理混合的方式实

现，所制备的表面存在机械强度低、性能易丧失等缺点。在前三章的研究中，我

们利用羟烃基与 PHPS 结构中 Si-N 和 Si-H 的反应，将主体为 Si-O 链节的 HOC-

PDMS 与 PHPS 结合，进一步通过紫外辐照固化得到无机氧化硅为主体，PDMS

为功能组分的有机/无机杂化涂层。在耐高温疏水性的研究中，我们发现涂层中

PDMS 组分存在聚集于表面的现象，推测可能存在界面润滑层（ interfacial 

slippage），所制备的涂层可能具备抗粘附作用。与上述 SLIPS 材料相比，

silica/HOC-PDMS 杂化涂层的优势在于，PHPS、PDMS 两种组分通过共价键连

接，PDMS 不会流失，保证了涂层的持久性；与文献报道中超疏水材料相比，

silica/HOC-PDMS 杂化涂层制备方法简单，不需要构造微纳结构，适合大面积应

用。因此，本章主要围绕 silica/HOC-PDMS 杂化涂层低粘附特性开展了研究，以

了解其产生的可能机理，为进一步发展抗粘附涂层提供参考。 
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4.2  实验部分 

4.2.1  实验原料 

（1）MG 1655 大肠杆菌（Escherichia coli），由中国科学院化学研究所有机

固体实验室王树研究员课题组提供。 

（2）PDMS（Sylgard 184）及其固化剂，购于道康宁（上海）有限公司。 

（3）乙二醇、丙三醇、浓盐酸、氢氧化钠，购于北京化学试剂厂，分析纯。 

4.2.2  PDMS 膜的制备 

将 PDMS 与固化剂以质量比为 10：1 于烧杯中混和均匀，再倒入玻璃培养

皿中，自然铺平成 1.0 mm 厚的流层。然后将盛有 PDMS 液体的培养皿放入烘箱

中，在 120 oC 固化 2 h。从玻璃培养皿上揭下固化交联的 PDMS。备用。 

4.2.3  测试及表征 

冰粘附强度实验[107]：采用中国科学院化学研究所绿色印刷实验室的冰粘附

力测试仪测定。该冰粘附测试装置由冷台（温控范围为-70～80 oC，制冷装置为

Julabo FP89-ME 制冷）、可 X 和 Y 方向水平平移的电动位移台和测力装置（Imada，

ZP 系列数显推拉力计）组成。 

 

图 4.1  冰粘附测试装置示意图. 

Figure 4.1 Illustration of measuring ice adhesion strength in a shear mode. 

如图 4.1，将规格相同的 9 个样品固定在冷台上，然后将比色皿（内壁 10 mm 

× 10 mm × 25 mm）放于样品上，盖上透明的罩子，通氮气。待温度降低到 0 oC

时，向 9 个比色皿中分别注入 1 mL 的自来水（冰水混合物）。冰柱冷冻温度为

-15 oC，时间控制在 5 h。冰粘附力测试时，测力杆高度尽可能接近基底表面避免
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垂直方向的力导致的翻转，使得测得的力为剪切力。冰柱脱粘附时的峰值力为冰

粘附力，冰柱与基底的接触面积是 1 cm × 1 cm，用测得的粘附力除以接触面积

得到冰粘附强度（单位为 kPa）。9 个样品测试数据的平均值，即为样品表面的

冰粘附强度。 

抗菌实验：将过夜培养的大肠杆菌溶液在 600 nm 波长处的吸光值（即 OD600）

调节至 1.0，取 500 μL 菌液于 24 孔板中。24 孔板中事先分别放置空白 PET 膜、

PDMS 膜、氧化硅涂层和 C5 杂化涂层，于 37 oC 培养箱中静置培养 6 h。取出样

品，用生理盐水洗涤三次以除去游离的大肠杆菌。用死活菌染色试剂对粘附的细

菌进行染色，最后在激光共聚焦显微镜（CLSM；FV5&LAMAR）下观察细菌的

粘附情况。 

抗液体粘附实验：分别取 2 μL 乙二醇、丙三醇、不同 pH 的水溶液滴在涂层

表面，10 s 后采用 DSA 100 全自动接触角测量仪测试各液滴的接触角和接触角

滞后值，在涂层表面至少选取 3 个点进行测试，取平均值。 

涂层的粗糙度及摩擦力采用 Bruker Dimension Icon 型侧向力显微镜（Lateral 

Force Microscopy，LFM）测定，扫描角度为 90°，扫描速率为 1 Hz，扫描范围

为 5 μm × 5 μm。 

4.3  结果与讨论 

4.3.1  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的低冰粘附性 

抑制结冰或者防冰技术在飞行系统安全、高铁转向架安全运行、高压电网面

临冬雨极端情况等方面具有重要的应用价值。目前，表面防冰技术的研究主要包

括在结冰之前抑制冰成核来延迟结冰、使冷凝水自动从表面跳离而实现无冰可结

和结冰之后低粘附便于除冰三种[108]。其中，对于冷表面已经结冰的情况，受猪

笼草启发发展的 SLIPS 材料，给人们设计低冰粘附涂层提供了新的思路，但通过

灌注低表面能液体来实现 SLIPS 的策略，存在一旦液体挥发流失，涂层就不再具

有低粘附性，涂层持久性差，会造成环境污染等问题。而我们设计的 silica/HOC-

PDMS 杂化涂层，PDMS 组分聚集到涂层表面，可能形成界面润滑层，降低涂层

的冰粘附强度；PDMS 以共价键合的方式连接在氧化硅主体上，不会造成挥发丢

失，有利于保持涂层持久性。 
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通过图 4.2 可以看到，采用 HOC-PDMS 改性 PHPS 制备的 silica/HOC-PDMS

杂化涂层（C1-C10）的冰粘附强度（20.9-82.7 kPa）较未经改性的 PHPS 制备的

氧化硅涂层的冰粘附强度（212.7 kPa）显著下降。对比不同 HOC-PDMS 含量的

silica/HOC-PDMS 杂化涂层的冰粘附强度，可以看到随着 HOC-PDMS 含量的增

加，C1-C5 杂化涂层的冰粘附强度逐渐降低，但当 HOC-PDMS/PHPS 超过 5 wt%

时，C5-C10杂化涂层的冰粘附强度基本保持不变。这主要是由于随着HOC-PDMS

含量的增加，C1-C5 杂化涂层的疏水性逐渐增加（见第二章表 2.2），表面能逐

渐降低，因此其冰粘附强度逐渐降低。当 HOC-PDMS/PHPS 超过 5 wt%时，C5-

C10 杂化涂层的疏水性基本保持不变，表面能基本保持不变，因此其冰粘附强度

也基本保持不变。与常见的低表面能的 PDMS 膜的冰粘附强度（146.1 kPa）相

比，PHPS 制备的氧化硅涂层呈亲水性，表面能高，因此其冰粘附强度也较高，

但仍低于空白 Al 基底的冰粘附强度（361.6 kPa），这可能是因为涂覆氧化硅涂

层后的 Al 基材表面更加光滑。 

 

图 4.2  不同材料的冰粘附强度. 

Figure 4.2 Ice adhesion strength of different samples. 

以上测试结果表明：在-15 oC 下 Silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有低冰粘附性

能。考虑到涂层的有效寿命以及飞行器件在高温工况下的需求，我们对其持久性

和耐热性进行了研究。以 C5 杂化涂层为例，从图 4.3 可以看出，室温放置 30 天

后 C5 杂化涂层冰粘附强度仅有 27.7 kPa，与原始样品相比，变化不大。该杂化

涂层样品经 200 oC 热处理 2 h 后，其冰粘附强度有所增加，但也仅有 44.6 kPa，

表明杂化涂层具有较好的耐高温特性。 
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图 4.3  C5 杂化涂层不同条件处理后的冰粘附强度. 

Figure 4.3 Ice adhesion strength of C5 hybrid coatings after treated under different conditions. 

基于以上分析，silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有优异的低冰粘附特性。这主

要来源于两个原因：一方面，HOC-PDMS 的引入赋予 silica/HOC-PDMS 杂化涂

层良好的疏水性，受界面能的影响，冰与疏水的涂层表面接触面积小，所以粘附

力低；另一方面，silica/HOC-PDMS 杂化涂层中 PDMS 组分聚集在表面可能形成

界面润滑层，使冰与涂层实际接触面积变小，进一步降低了冰粘附力。 

4.3.2  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的抗菌性 

近年来，利用低表面能材料减少细菌粘附，已成为抗菌材料研究的重要发展

方向之一。以大肠杆菌作为供试菌种，对 silica/HOC-PDMS 杂化涂层进行抗菌性

能测试。一方面，涂层的疏水性可有效避免湿气、污垢在涂层表面富集，进而减

少细菌在涂层表面的滋生；另一方面，PDMS 组分具有优异的抗粘附性，其聚集

在杂化涂层表面可能形成界面润滑层，有效地抑制细菌的粘附。 

应用死活菌染色试剂时，活菌被染成绿色，死菌被染成红色。从荧光照片上

可以看到，绿色荧光点是活的大肠杆菌，红色荧光点是死亡的大肠杆菌（见图 4.4）。

PDMS 具有优异的抗菌性，因此采用 PDMS 膜作为对照。从图可以看出空白 PET

膜上长满了大肠杆菌，而 C5 杂化涂层表面大肠杆菌数较少，与 PDMS 膜表面大

肠杆菌数相当，表明 C5 杂化涂层能抑制大肠杆菌的生长，具有优异的抗菌能力。

另外，单纯比较空白 PET 膜与 PHPS 制备的氧化硅涂层，氧化硅涂层的抗菌效

果优于空白 PET 膜，这可能是由于 PHPS 制备的氧化硅涂层表面更加光滑致密，
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不利于大肠杆菌粘附。 

 

图 4.4  大肠杆菌在不同表面上的激光共聚焦显微镜照片. 

Figure 4.4 CLSM images of escherichia coli incubated on different surfaces. 

4.3.3  Silica/HOC-PDMS 杂化涂层的抗液体粘附性 

液体的粘附性可以通过液体的接触角滞后（前进角与接触角之差）定量表征。

由图 4.5 可以看出，尽管 PDMS 膜对水、乙二醇及丙三醇具有比 C5 杂化涂层更

高的接触角值，但 C5 杂化涂层对这些极性液体具有更低的接触角滞后值，表明

silica/HOC-PDMS 杂化涂层对极性液体具备更低的粘附力。 

 

图 4.5  C5 杂化涂层与 PDMS 膜对各种极性液体的浸润性. 

Figure 4.5 CAs and CAHs between various polar liquids and C5 hybrid coatings or PDMS films. 

涂层表面对中性的水可以保持抗粘附性能，但是实际生活中很多水并非中性
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的。一般情况下，雨水会表现出弱酸性，pH 值在 6-7 左右，而酸雨的 pH 值要小

于 5.6。因此，涂层实际应用中必须考虑其抗酸碱粘附性能。图 4.6 是水的 pH 值

对 C5 杂化涂层浸润性的影响。可以看出，C5 杂化涂层在 1-10 的 pH 范围内比

PDMS 膜具有更低的水接触角滞后值，表明 silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有优异

的抗酸碱粘附性能。 

 

图 4.6  C5 杂化涂层与 PDMS 膜对不同 pH 水溶液的浸润性. 

Figure 4.6 Effects of pH on the WCAs and WCAHs of C5 hybrid coatings or PDMS films. 

为进一步研究 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的抗液体粘附性能，我们采用马克

笔在 C5 杂化涂层表面进行抗涂鸦性能测试。从图 4.7 可以看出，马克笔在施加

C5 涂层的铝片上形成涂鸦后，经干净的湿纸巾轻轻擦拭，涂鸦即能被轻易地擦

掉。当采用光滑的玻璃片为基材对杂化涂层进行涂鸦试验时，发现马克笔很难在

施加 C5 涂层的玻璃上形成涂鸦，油性笔迹呈现出收缩、断裂的趋势，表明

silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有优异的抗液体粘附性能。 

 

图 4.7  C5 杂化涂层的抗涂鸦测试示意图. 

Figure 4.7 Illustration of Anti-graffiti test for C5 hybrid coating. 
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4.3.4  抗粘附性机理初步研究 

PDMS膜与 silica/HOC-PDMS杂化涂层疏水性相当（图 4.5），但是 silica/HOC-

PDMS 杂化涂层的冰粘附强度低于 PDMS 膜的冰粘附强度，且其抗液体粘附性

能更好。为了解释上述现象，我们采用 LFM 对 C5 杂化涂层、PDMS 膜和氧化硅

涂层的摩擦力及粗糙度分别进行测定，结果如图 4.8 所示。从图 4.8（a）可以看

出，C5 杂化涂层电压值最低，其次为氧化硅涂层，而 PDMS 膜的电压值最高。

电压值正比于摩擦力值，因此 C5 杂化涂层的摩擦力＜氧化硅涂层的摩擦力＜

PDMS 膜的摩擦力。从图 4.8（b）可以看出，氧化硅涂层的粗糙度＜C5 杂化涂

层的粗糙度＜PDMS 膜的粗糙度。对比氧化硅涂层和 C5 杂化涂层，后者表面摩

擦力更小。结合前面两章提及 C5 杂化涂层中 PDMS 组分聚集在涂层表面，表明

聚集到涂层表面的 PDMS 组分可能起到了界面润滑的作用，赋予了 C5 杂化涂层

优异的抗粘附性能。与 PDMS 膜相比，C5 杂化涂层粗糙度和摩擦力都更小，我

们推断 C5 杂化涂层较低的粗糙度与该杂化涂层的微结构、模量等本征性质共同

促使 C5 杂化涂层具有优异的抗粘附性能。 

 

图 4.8  氧化硅涂层、PDMS 膜和 C5 杂化涂层表面的 LFM 图：（a）摩擦力；（b）粗糙

度. 

Figure 4.8 LFM images of silica coating, PDMS film and C5 hybrid coating surfaces: (a) friction; 

(b) average roughness. 
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4.4  本章小结 

在本章中，我们对 silica/HOC-PDMS 杂化涂层的抗粘附性进行了研究。结论

如下： 

（1）Silica/HOC-PDMS 杂化涂层具有低冰粘附性，与 PDMS 膜相当的抗菌

能力，对水、乙二醇、丙三醇等极性液体和酸碱等都具有较低的接触角滞后值。 

（2）PDMS 聚集到涂层表面可能形成界面润滑层，降低了涂层的粘附力。

良好的疏水性及较低的表面粗糙度也促使该杂化涂层具有优异的抗粘附性能。 
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第 5 章  结论 

本论文采用全氢聚硅氮烷（PHPS）转化法，在合成 PHPS/HOC-PDMS 杂化

聚合物的基础上，制备了 silica/HOC-PDMS 杂化涂层。着重对该杂化涂层的基本

性能、高温疏水性、抗粘附性能进行研究。论文取得的主要结论总结如下： 

（1）通过向聚二甲基硅氧烷（PDMS）中引入羟烃基反应基团，成功地合成

了 HOC-PDMS。HOC-PDMS 中羟烃基的存在改善了 PHPS 与 PDMS 的相容性，

从而制备得到两组分相容性好的 PHPS/HOC-PDMS 杂化聚合物。以该杂化聚合

物为原料，通过简单的涂覆、固化工艺制备出以氧化硅为主体、PDMS 与氧化硅

共价键合的 silica/HOC-PDMS 杂化涂层。 

（2）通过对 HOC-PDMS 分子量及用量的控制，成功制备了透明、致密、无

相分离现象的涂层，该涂层具有疏水、硬度高、耐磨、附着力好、阻氧、耐明火

灼烧等优异的综合性能。涂层高温疏水性能优异，最高耐温达到 450 oC，930 nm

厚的杂化涂层经 400 oC 热处理 175 h 后水接触角仍高达 104.4°。 

（3）界面润滑层的可能存在、较低的表面粗糙度和良好的疏水性使杂化涂

层在低冰粘附、抗菌、抗液体粘附等方面表现优异。冰粘附强度可低达 20.9 kPa，

具有与 PDMS 相当的抗菌能力，对水、乙二醇、丙三醇等极性液体和不同 pH 的

水溶液都具有较低的接触角滞后值。 
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