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抗原子氧有机 /无机氧化硅复合涂层的研究
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文　摘 　以正硅酸乙酯 ( TEOS)和γ - (甲基丙稀酰氧 )丙基三甲氧基硅烷 (MEMO)为前驱体 ,在聚酰亚胺

基底上制备了氧化硅涂层 ,采用扫描电镜 ( SEM )、傅里叶红外衰减全反射光谱 ( FTIR - ATR)和 X光电子能谱

(XPS)对其表面形貌、结构和成分进行了分析。结果表明 MEMO的加入增加了氧化硅涂层的韧性 ,并赋予其

憎水性能 ,表面化学成分由 MEMO以及 TEOS +MEMO的水解和缩聚过程决定。用地面模拟设备对氧化硅涂

层进行原子氧暴露试验 ,结果表明其具有很好的防原子氧性能 ,使基体原子氧侵蚀速率下降了一个数量级。
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Structure and Properties of Organic / Inorganic
Hybrid Silica Coatings
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( School ofMaterials Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin　150001)

Abstract　Silica coatings on the surface of polyim ide are p repared by sol2gel coating p rocess with tetraethoxysi2
lane ( TEOS) and 32(methacryloxyp ropyl) 2trimethoxy silane (MEMO ) as p recursors. The surface configuration and

structure of the silica coatings are analyzed by scan electron m icroscope ( SEM ) , Fourier transformed infrared attenua2
ted total reflection ( FTIR2ATR) and X2ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results show that the adding of

MEMO increases the toughness of silica coatings, and gives them the hydrophobic p roperty. The chem ical states on

the surface are decided by the hydrolysis and condensation p rocesses of MEMO and TEOS +MEMO. The experiments

result of atom ic oxygen with ground simulation device indicates that the coatings have good AO ( atom ic oxygen) 2re2
sistance p roperties, and the rate of AO corrosion of polyim ide decreases by one order of magnitude.

Key words　Sol2Gel p rocess, TEOS/MEMO, Coating, A tom ic oxygen (AO )

1　前言

聚酰亚胺薄膜是一种广泛应用的空间薄膜材料 ,

但在低轨道环境下原子氧 (AO )侵蚀会造成其质量损

失、强度降低、光学和热学性能退化等 ,从而造成航天

器失效 [ 1 ]。为了防止 AO对聚酰亚胺材料的侵蚀 ,最

有效的方法就是在其表面镀制抗 AO涂层。一些氧

化涂层如 SiO2、A l2 O3、TiO2都具有很好的抗 AO 性

能 ,但这些涂层韧性差、易开裂、与聚合物基体结合

差。考虑可引入有机基团来改善涂层性能 ,近年来许

多研究者通过溶胶凝胶法以低分子量有机醇盐硅烷

作为前驱体 ,在其中通过 ≡Si—C—键在无机结构中

引入有机基团来制备有机 /无机复合涂层 [ 2 ]
,有机基

团增强了涂层的韧性并赋予新的性能。现已有研究

在氧化硅溶胶中加入甲基三甲氧基硅、三甲基氯硅

烷、3 -缩水甘油醚基丙基三甲氧基硅烷等制备出具

有憎水性、耐高温、耐腐蚀性能以及低介电性等特点

的复合涂层。目前国外已将这种方法应用在制备抗

AO涂层方面 ,有机基团的引入不仅可提高涂层韧性

以及增强与基体尤其是聚合物材料的结合 ,而且还可

提高涂层的性能 ,文献 [ 3～4 ]中就制备出了具有抗
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AO性能的有机 - 无机复合涂层 ,经空间和地面模拟

试验均证明该涂层具有很好的抗 AO性能 ,国内也有

制备这种 AO涂层 ,但对其结构未进行详细报道 [ 5 ]。

本文以正硅酸乙酯 ( TEOS)和γ - (甲基丙稀酰氧 )丙

基三甲氧基硅烷 (MEMO )为前驱体 ,在聚酰亚胺基体

上制备了有机 -无机氧化硅复合涂层 ,并对形成涂层

的成分、结构和性能进行了分析。

2　试验

2. 1　溶胶制备

原料以 TEOS和 MEMO 为前驱体 ,无水乙醇

( EtOH)为溶剂 , HCl为催化剂。为了研究 MEMO浓

度的影响 ,MEMO /TEOS的摩尔比分别为 0、0. 2、0. 5、

1. 0。首先将 TEOS、MEMO和 EtOH混合搅拌 , 5 m in

后将 H2 O和 HCl混合液慢慢滴加入 ,最终混合物中

TEOS∶MEMO∶EtOH∶H2 O ∶HCl的摩尔比为 1∶( 0～

110) ∶10∶6∶0. 03。加完后在室温下充分搅拌 40 m in,

制得的溶液密封静置 ,在室温下自然陈化一定时间后

即可用来制备涂层。

2. 2　涂层制备

将聚酰亚胺基体 (杜邦公司生产 ,厚度为 38

μm)用丙酮和乙醇清洗并充分干燥后 ,放入干燥皿中

备用。制备涂层前 ,聚酰亚胺基体均在一定溶液中处

理 ,然后用无水乙醇清洗吹干。

涂层制备采用提拉法。用提升机将清洗后的基

片平稳垂直放入溶胶中提留一定时间后 ,再用提拉机

以 10 mm /m in的速度平稳垂直提上来。涂层在室温

下自然放置 5 m in后 ,放入烘箱中于 150 °C烘干 5 h。

2. 3　测试方法

用 H itach S - 4700 型场发射扫描电子显微镜

( SEM )观察不同氧化硅涂层的表面形貌。用 Magna

IR560型傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIR) ,采用衰减全

反射 (ATR)光谱法测试不同氧化硅涂层表面的分子

结构 ,分辨率为 4 cm - 1 ,波长范围为 2. 5～25μm。用

PH I 5300 X型光电子能谱仪 (XPS)对不同氧化硅涂

层表面的化学状态进行分析 , X光线由 A l Kα单色光

源 (1 486. 6 eV)发出 ,入射角与试样表面呈 45°,所有

结合能均以 C 1 s峰的 284. 5 eV结合能进行校准。

AO暴露试验在激光源 AO 地面模拟装置上进

行 ,工作条件为 :真空度 5 ×10 - 4 Pa,激光脉冲频率 4

Hz, AO束流强度 9. 6 ×10
15

atom s/cm
2·s,暴露时间为

3、6和 10 h。

3　结果与讨论

3. 1　表面形貌观察

图 1给出了聚酰亚胺基体与不同氧化硅涂层表

面的 SEM图。从图中结果可观察到 ,原始基体表面

平整光滑无缺陷存在 [图 1 ( a) ] ,纯氧化硅涂层表面

存在少量细小裂纹和缺陷 [图 1 ( b) ] ,这是由于该涂

层与基体线胀系数不同 ,在制备和热处理过程中容易

产生应力而造成的。添加 MEMO后的复合涂层表面

都如图 1 ( c)所示那样平整光滑 ,而且未观察到裂纹

和缺陷 ,可见 MEMO中的有机成分增加了涂层韧性

以及与基体的结合。

( a) 　聚酰亚胺基体

( b) 　氧化硅涂层

( c) 　加 0. 5MEMO的复合涂层

图 1　聚酰亚胺基体与不同氧化硅涂层表面的 SEM图

Fig. 1　SEM photographs of polyim ide substrate and

different silica coating surface

3. 2　红外光谱分析

图 2为聚酰亚胺基体与不同氧化硅涂层的 FTIR

- ATR图谱。用 ATR方法测试时 ,光线在短波长处

穿透深度较浅 ,造成波数大于 2 000 cm
- 1处的吸收峰

不明显 ,因此只给出了小于 2 000 cm
- 1的光谱图 ,并

且氧化硅涂层的吸收峰也大都集中于此范围内。从

图 2可以看到 ,制备涂层后原始基体的一些特征峰被

掩盖或者消弱 ,并出现了明显的氧化硅特征峰。对于

纯氧化硅涂层 , 1 072和 795 cm
- 1处的吸收峰分别为

Si—O—Si键的反对称和对称伸缩振动峰 , 945 cm
- 1

处吸收峰为 Si—OH的伸缩振动峰 , 1 200 cm - 1附近
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出现明显的 SiO2肩峰 , 1 660 cm
- 1附近为微弱的 H—

O—H的变形振动峰。随着 MEMO的添加 ,涂层厚度

增加 ,因此基体残留峰慢慢减弱 , 1 660 cm - 1处水的

吸收峰和 945 cm
- 1附近 Si—OH基团的吸收峰逐渐

减弱甚至消失 ,这表明添加 MEMO后的复合涂层具

有憎水性。 TEOS水解过程中形成很多硅醇基 (羟

基 ) ,加入 MEMO 后胶粒表面的亲水 —OH 基团被

CH2 C (CH3 ) COO (CH2 ) 3 - 基团取代 ,由于缺乏吸附

活性而不能吸附水分子 ,因此添加 MEMO后的氧化

硅胶粒是憎水的 ,并且随 MEMO浓度增加 —OH基团

越来越多地被有机基团取代 , 所以其憎水性增

加 [ 6～8 ]。

图 2　聚酰亚胺基体与不同氧化硅涂层的

FTIR - ATR图谱

Fig. 2　FTIR2ATR spectra of polyim ide substrate

and different silica coating

　　从图中可观察到 1 071 cm
- 1附近 Si—O—Si键

的非对称伸缩振动峰随 MEMO相对浓度增加到 1. 0

时偏移到低波数 1 046 cm
- 1处 ,这是由于凝胶中有机

基团引入后与 —Si—O基团结合从而改变了 Si—O—

Si键的振动峰特征。

另外原始基体 1 715 cm
- 1附近羰基 (C O )的

吸收峰 [ 9 ]
,在 MEMO 相对量为 0. 2 时较弱 ,后随

MEMO浓度的增加而又增强。这是由于制备涂层后

原始基体峰消弱 ,而后随着 MEMO浓度的增加 ,有机

基团中的羰基 (C O )又使其增强的缘故 ,这充分证

明涂层中含有 MEMO成分。并且当 MEMO相对量为

1. 0时 ,在 702、834、1 307和 1 463 cm - 1附近出现分

别对应于硅氧烷环、Si—C伸缩振动、—C—CO—C—

骨架振动和 CHx 弯曲振动峰 [ 10～11 ] , 这些峰都与

MEMO有关。但在图中并没有观察到明显的 C C

基团特征吸收峰 ,这主要是由于 C C双键在 150

℃时发生了聚合反应 ,这与文献 [ 10 ]的结果是一致

的。

3. 3　XPS分析

为更好地验证不同氧化硅涂层表面的化学成分

及状态 ,对其进行了 XPS分析。表 1列出了不同氧

化硅涂层的元素峰位、半峰宽度及质量比。从表 1可

观察到涂层表面没有出现基体 N 1 s峰 ,这表明涂层

致密 ,而不同涂层中各元素峰位、峰半宽均不同。

表 1　不同氧化硅涂层的 XPS谱图拟合结果和各元素质量分数

Tab. 1　F itting results of XPS spectra and ca lcula ted com position s of d ifferen t silica coa tings

涂层 结合能 / eV 峰宽 峰面积比 /% 元素质量分数 /%

氧化硅涂层

C 1 s 284. 5

　 286. 0

O 1 s 532. 6

Si 2p 103. 2

1. 55

2. 35

1. 82

1. 85

72. 1

27. 9

　

　

27. 0

　

50. 2

22. 8

加 0. 5MEMO的复合涂层

C 1 s 284. 5 1. 55 32. 9 40. 5

　 285. 6 2. 88 57. 1 　

　 288. 8 1. 55 10. 0 　

O 1 s 532. 5 2. 04 　 45. 1

Si 2p 102. 3 1. 66 42. 8 14. 4

　 103. 1 1. 79 57. 2 　

加 1. 0MEMO的复合涂层

C 1 s 284. 5 1. 55 35. 9 48. 6

　 285. 8 2. 78 53. 9 　

　 288. 8 1. 50 10. 2 　

O 1 s 532. 4 2. 04 　 39. 9

Si 2p 102. 4 1. 64 78. 0 11. 5

　 103. 3 1. 82 22. 0 　
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　　图 3和图 4分别为不同氧化硅涂层 C 1 s和 Si 2p

峰的 XPS图谱。从图 3可观察到 ,对于纯氧化硅涂

层 , C 1 s峰除 284. 5 eV处吸附碳的价态峰外在 286. 0

eV处还存在烷基 C的价态峰 [图 3 ( a) ] ,这可能是由

于少量 TEOS未完全水解的缘故。尽管存在少量未

水解的 TEOS,但在 FTIR - ATR图谱中存在明显的氧

化硅特征峰 ,而且考虑到 O和 Si只存在一种价态 ,二

者之间的结合能差 429. 4 eV基本也与纯氧化硅凝胶

的 429. 3 eV等同 [ 12 ]。加入 MEMO 后 ,可看到 C 1 s

又出现一新的价态峰 ,其结合能为 288. 8 eV [图 3

( b)、( c) ] ,这与 MEMO结构中的羰基基团有关。

( a) 　纯氧化硅涂层

( b) 　加 0. 5MEMO的复合涂层

( c) 　加 1. 0MEMO的复合涂层

图 3　不同氧化硅涂层 C 1 s峰的 XPS图谱

Fig. 3 X2ray photoelectron spectra of C 1 s peak of

different silica coatings

由于 MEMO中含有碳元素因而 C元素含量从未

加 MEMO前的 27. 0 %增加到 40. 5 % ,当加入 MEM2

O相对量为 1. 0时 ,碳元素价态峰没有改变 ,但其含

量增加到 48. 6 %。从图 3中没有观察到 C C基

团的价态峰 ,表明了 C C不饱和键发生了聚合作

用 ,这与红外分析结果是一致的。随 MEMO加入 , O /

Si比例增加 ,这是由于 MEMO中氧元素的影响 ,但由

于羰基氧的电子结合能为 532. 5 eV,与 Si—O键中氧

的结合能接近 ,因此未将其价态峰进行分离。

对于 Si 2p峰 ,从图 4可观察到未加 MEMO前 ,

只在 103. 2 eV处存在一种价态峰 [图 4 ( a) ] ,基本接

近于纯氧化硅凝胶 ;加入 MEMO后在 102. 4 eV附近

出现另一价态峰 [图 4 ( b)、( c) ]。

( a) 　纯氧化硅涂层

( b) 　加 0. 5MEMO的复合涂层

( c) 　加 1. 0MEMO的复合涂层

图 4　不同氧化硅涂层 Si 2p峰的 XPS图谱

Fig. 4　X2ray photoelectron spectra of Si 2p peak of

different silica coating

一般而言 ,相邻原子的电负性越高 ,则该原子的

内层电子结合能也越高 [ 13～ 14 ]。对于 MEMO, Si存在

的化学环境不同 , CH2 C (CH3 ) COO (CH2 ) 3 - 基团有
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给电子效应 ,使得 Si 2p电子屏蔽效应增加 ,从而导

致其电子结合能较纯氧化硅要低 ,故认为 102. 4 eV

附近的价态峰为 MEMO水解产生。当 MEMO加入到

TEOS凝胶中时 ,存在 TEOS、MEMO和 TEOS +MEMO

三种水解过程。当 TEOS与 MEMO等量时 , Si 2p峰

由 MEMO水解产生的与 TEOS水解产生的比为 78 /

22,由此可知在 TEOS和 MEMO的混合溶胶中 ,MEM2
O较 TEOS优先水解沉积。MEMO在溶胶中起两方

面的作用 [ 15 ]
:一是 MEMO凝胶的形成 ,二是对 TEOS

凝胶的改性 ,在混合凝胶中 MEMO和 MEMO + TEOS

共同的水解和缩聚过程起主导作用。

3. 4　AO辐照试验

图 5给出了聚酰亚胺基体及不同氧化硅涂层暴

露于 AO环境下的质损曲线。聚酰亚胺基体随 AO

暴露时间增加质损成线性关系增加 ,失重显著 ,而氧

化硅涂层在 AO辐照后质损显著降低 ,经计算可知与

基体相比侵蚀速率下降了近一个数量级。

图 5　质损与暴露时间关系图

Fig. 5　Total erosion loss vs time of exposure

图 6为聚酰亚胺基体与涂层暴露 AO后表面的

SEM图。从图 6 ( a)中可观察到聚酰亚胺基体经 AO

暴露后表面粗糙不平 ,呈明显“地毯 ”状 ,这与文献

[ 16 ]的结果一致。图 6 ( b)中的纯氧化硅涂层缺乏

韧性 ,经 AO暴露后产生更多的裂纹和缺陷 ,因此造

成 AO的进一步侵蚀 ;加 MEMO后的复合涂层韧性

增加 ,暴露试验后没有出现明显的裂纹 ,并且当 AO

攻击时 MEMO中的硅氧键可形成新的二氧化硅 ,从

而起到更好的防护作用 ,但由于制备涂层过程中可能

存在一些缺陷 [图 6 ( c) ]因此仍造成 AO 的部分侵

蚀 ,当有机硅含量较多时 ,其中的有机结构被大量侵

蚀造成空洞的出现甚至翘层 [图 6 ( d) ] ,因而使得质

损又有所增加。尽管这些涂层中存在缺陷 ,然而对基

体仍起到了一定的防护性能。AO对这种有机 - 无

机复合氧化硅涂层的侵蚀机制以及对涂层的改善有

待于进一步研究。

( a) 　聚酰亚胺基体

( b) 　氧化硅涂层

( c) 　加 0. 2MEMO的复合涂层

( d) 　加 1. 0MEMO的复合涂层

图 6　聚酰亚胺基体与不同氧化硅涂层

暴露 AO后表面的 SEM图

Fig. 6　SEM photographs of polyim ide substrate and

different silica coating surface after exposure to AO

4　结论

用溶胶 -凝胶法以 TEOS和 MEMO为前驱体在
聚酰亚胺基体上制备了氧化硅涂层 , MEMO 中有机
基团的引入对涂层结构和性能均产生了影响。加入
MEMO后增加了涂层韧性 ,涂层表面均匀且无裂纹
和缺陷出现 ,涂层中 —OH基团被有机基团替代致使
其具有憎水性。在混合溶胶中 , MEMO 和 MEMO +

TEOS的水解和缩聚过程起主导作用。MEMO的水
(下转第 30页 )
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(2)以硫改性沥青为黏结剂所制备的材料的开

孔率随黏结剂含量的增大一直呈降低趋势。

(3)材料的孔隙随黏结剂含量的增加而收缩。
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解致使 C 1 s峰出现 C O价态峰 ,而 Si 2p峰在 102.

4 eV处出现新的价态峰。

用该方法制备的氧化硅涂层具有较好的抗 AO

性能 ,其防护作用使得聚酰亚胺基体 AO侵蚀速率下

降了近一个数量级。这种方法工艺简单、易于控制 ,

因此用其制备抗 AO涂层具有很好的应用前途。
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