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摘　 要: 玻璃表面功能化改性是制备功能玻璃、
 

拓展玻璃应用领域的重要方法与有效途径。 通过高能粒子法、 偶联剂改性

法、 化学接枝法、 交联改性法等改性技术在玻璃表面沉积、 喷涂、 镀膜, 可在玻璃基本性能的基础上赋予其良好的蓄光发

光、 超导、 信息存储、 抗菌自清洁、 金属化、 光催化、 抗静电等复合性能。 主要综述了玻璃表面改性方法的研究进展, 讨论

了溅射沉积法、 热喷涂法、 化学气相沉积法、 溶胶-凝胶法等传统工艺成本低廉、 界面功能化程度低、 改性界面性能差等特

点, 并分析概括了高能粒子法、 偶联作用、 化学接枝、 交联改性等新型改性技术的作用机理及研究进展。
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Abstract: Functionalization
 

of
 

glass
 

surface
 

is
 

an
 

important
 

method
 

and
 

effective
 

way
 

to
 

prepare
 

functional
 

glass
 

and
 

ex-
pand

 

its
 

application
 

fields.
 

By
 

depositing,
 

coating
 

and
 

plating
 

on
 

the
 

glass
 

surface
 

through
 

high-energy
 

particle
 

action,
 

cou-
pling

 

grafting
 

and
 

chemical
 

cross-linking,
 

the
 

glass
 

can
 

be
 

endowed
 

with
 

good
 

composite
 

properties
 

such
 

as
 

light
 

storage
 

and
 

luminescence,
 

superconductivity,
 

information
 

storage,
 

antibacterial
 

self-cleaning,
 

metallization,
 

photocatalysis
 

and
 

antistatic
 

properties
 

on
 

top
 

of
 

its
 

basic
 

properties.
 

This
 

paper
 

mainly
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

glass
 

surface
 

modification
 

meth-
ods,

 

discusses
 

the
 

characteristics
 

of
 

traditional
 

processes
 

including
 

sputtering
 

deposition,
 

thermal
 

spraying,
 

chemical
 

vapor
 

deposition,
 

sol-gel
 

method,
 

etc.
 

These
 

methods
 

have
 

advantages
 

of
 

low
 

cost,
 

but
 

also
 

have
 

problems
 

of
 

low
 

level
 

of
 

interface
 

functionalization
 

and
 

poor
 

performance
 

of
 

modified
 

interfaces,
 

and
 

analyzes
 

and
 

outlines
 

the
 

mechanism
 

and
 

research
 

progress
 

of
 

new
 

modification
 

techniques
 

such
 

as
 

high-energy
 

particle
 

method,
 

coupling,
 

chemical
 

grafting
 

and
 

cross-linking
 

modifica-
tion.
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1　 前　 言

玻璃是一种惰性、 耐用的材料, 透明且质硬, 具有

良好的光学、 化学和机械性能, 因制造原料丰富、 价格

低廉而被广泛应用于建筑、 交通、 电子、 化工、 医药等

领域, 不仅给生产生活带来了极大便利, 而且为促进科

技进步和社会发展起到了重要的推动作用[1] 。 随着激光

技术、 航空航天技术、 通信技术的迅猛发展, 玻璃的使

用要求也越发多样, 比如要求玻璃具有更高的机械功

能[2] 、 物理功能(电、 光、 磁) [3-5] 、 化学功能等[6] , 因

此需要对玻璃表面进行处理使其获得新的功能, 以满足

市场需求。 表面改性技术作为表面科学中重要的技术手

段, 被广泛应用于国民经济的许多领域, 如能源、 交通、
通信等, 其中玻璃表面功能化改性技术已逐渐满足玻璃

表面功能化发展需求。
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表面改性技术是使基体材料表面获得不同形貌、 结

构、 性能的一门技术, 主要包含表面沉积、 喷涂、 镀膜

等。 玻璃表面改性技术是建立在表面结构、 表面和界面、
表面物理、 物理化学等理论基础上, 通过表面改性技术

改善玻璃表面及近表面的微观形貌、 组织结构和化学组

成, 对玻璃基材进行开发和利用, 实现玻璃表面功能化,
即抗菌性能、 防污性能、 金属化、 超导性能、 蓄光发光

性能、 抗静电性能[7,
 

8] 。 玻璃表面改性技术可使玻璃在

保留原有性能的基础上, 获得新的复合性能, 是推动工

业领域发展和高新技术进步的重要力量。
本文从传统工艺和新型改性技术两大方面出发, 结

合不同玻璃表面改性技术的特点和应用展开论述, 总结

了玻璃表面功能化改性技术的研究现状。 常见传统工艺

(如溅射沉积法、 热喷涂法、 化学气相沉积法、 溶胶-凝
胶法)日渐成熟, 成本低、 工业化程度高, 但存在功能化

程度低、 改性界面性能差等问题。 随着新型改性技术(如

高能粒子作用、 偶联改性、 化学接枝、 交联改性)的迅猛

发展, 玻璃表面处理方法不再局限于传统工艺, 新型改

性技术使玻璃表面获得蓄光发光、 超导、 信息存储、 抗

菌自清洁、 金属化、 光催化、 抗静电等复合性能[9,
 

10] 。
玻璃表面改性方法众多, 各类方法对比详见表 1。

表 1　 玻璃表面改性方法对比

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

glass
 

surface
 

modification
 

methods

Modification
 

methods Advantages Disadvantages

Sputtering
 

deposition
 

method High
 

speed,
 

low
 

temperature,
 

good
 

controllability Low
 

target
 

utilization

Thermal
 

spray
 

method Prepare
 

dense
 

film,
 

corrosion
 

resistance,
low

 

cost,
 

easy
 

to
 

operate
Corrosion

 

equipment,
 

environmental
 

pollution,
 

low
 

efficiency,
 

thickness
 

is
 

not
 

easy
 

to
 

control
Chemical

 

vapor
deposition

 

method
Simple,

 

easy
 

to
 

operate,
 

prepare
 

dense
 

and
 

uniform
 

film High
 

cost,
 

environmental
 

pollution

Sol-gel
 

method
Prepare

 

uniform
 

film,
 

good
 

stability,
 

low
 

energy
 

consumption
and

 

low
 

cost

Poor
 

film
 

bonding
 

strength,
 

difficult
 

to
 

control,
 

high
 

light
 

transmittance,
 

poor
 

wear
 

resistance
and

 

corrosion
 

resistance

High
 

energy
 

particle
modification

 

method
High

 

precision,
 

fast
 

processing
 

speed,
large

 

penetration
 

depth High
 

energy
 

consumption
 

and
 

surface
 

defects

Coupling
 

agent
modification

 

method
Low

 

cost,
 

easy
 

to
 

operate
and

 

good
 

interface
 

compatibility
Environmental

 

pollution

Surface
 

grafting
 

method
Good

 

interface
 

adhesion,
 

strong
 

wettability,
easy-to-control

 

structure Low
 

grafting
 

rate

Cross-linking
 

modification
 

method Simple
 

process
 

and
 

low
 

cost Environmental
 

pollution

2　 传统工艺

2. 1　 溅射沉积法

溅射沉积法是利用气体放电产生的正离子, 在外

加电场的作用下形成高能粒子, 轰击材料表面, 经能

量交换后原子或分子沉积在玻璃基片上 [ 11] 。 溅射沉积

法是基于高能粒子轰击靶材时的溅射沉积效应, 其过

程以辉光放电为基础, 溅射沉积技术按不同的辉光放

电方式可分为直流磁控溅射沉积、 射频磁控溅射沉

积等 [ 12] 。
卢安贤等[13] 通过溅射沉积法在玻璃基片上制得了

WO3 膜, 并在其基础上添加动态可调光学装置和电致变

色系统组成智能玻璃, 利用电致变色材料在电场作用下

的透光(或吸收)性能的可调性, 选择性地吸收或反射外

界热辐射和阻止内部热扩散, 从而实现玻璃幕墙的保温

隔热。 姚婷婷等[14] 通过直流磁控溅射沉积技术在玻璃衬

底上生长具有微纳结构的铝掺杂氧化锌( AZO)薄膜, 将

底层 AZO 薄膜射频功率占比从 50%提升到 90%, 得到了

具有陷光作用且光电性能优良的微纳结构 AZO 薄膜。 聂

竹华等[15] 用直流射频磁控溅射沉积法分别在玻璃基底上

制备 VOx 薄膜、 单晶硅片基底上制备掺杂 W 的 VOx 薄

膜, 研究发现, 上述薄膜均表现出良好的电阻突变性能。
仲召进等[16] 采用直流射频耦合磁控溅射沉积技术, 在玻

璃基底上制备得到光电性能优异的 AZO 薄膜, 通过较高

的射频溅射沉积功率提高沉积粒子的迁移能量, 使沉积

粒子在薄膜中形成较大晶粒, 减少薄膜内部缺陷, 使玻

璃基材表面的电学、 光学性能均得到明显改善。 张宽翔

等[17] 采用直流射频磁控溅射沉积技术, 以 AZO 陶瓷靶为

靶材, 在玻璃基片上低温沉积 AZO 薄膜, 并采用质量分

数为 0. 5%的 HCl 溶液刻蚀制备绒面 AZO 薄膜。 研究发

现, 随着工作压强的减小, AZO 薄膜致密性增强、 光电

性能提升, 经后期刻蚀后得到了具有良好陷光作用的绒
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面结构。 Subrahmanyam 等[18] 采用直流磁控溅射沉积技术

在玻璃基材表面制备了具有优异光学性能的纳米 AgO
膜, 提高了玻璃表面光学数据存储性能。 Bogdanov 等[19]

采用宽束氩离子源反冲溅射沉积技术在玻璃表面制备了

TiN 纳米薄膜, 在晶粒尺寸小于 12
 

nm 的情况下, 得到了

具有纳米结构特征的薄膜。 Seima 等[20] 采用射频溅射沉积

技术在玻璃基片上制备了纳米 TiO2 薄膜, 该薄膜可见光

透过率在 70% ~ 95%, 当膜厚为 50 ~ 1500
 

nm 时, 镀膜玻

璃的可见光透过率高达 95%。 Rizzo 等[21] 采用射频溅射

沉积法在玻璃基板上沉积 TiN / ZrN 多晶片, 使玻璃表面

具有高耐磨性、 高硬度及良好的热稳定性。
从发现辉光放电管中的溅射沉积效应, 并用此法在

镜子上镀银, 再到后续发展为二极管、 三极管、 四极管

溅射沉积镀膜, 通过溅射沉积法改性玻璃表面使其实现

良好的光学、 电学性能的研究日益广泛[22] 。 溅射沉积法

工艺简单、 沉积速率快、 膜层均匀、 精度高、 重复性好,
适用于工业生产。 在实际生产中应用溅射沉积法对玻璃

表面进行改性, 已成功制造出了导弹玻璃、 热反应玻璃

以及集成电路基板上的电极等。
2. 2　 热喷涂法

热喷涂法又称热分解法, 是先将金属盐类或金属有

机化合物进行热分解, 再喷涂于玻璃表面的一类改性方

法, 是玻璃表面功能化改性的常见技术手段之一。 热喷

涂法经一系列化学反应在玻璃表面生成金属氧化物薄膜,
其反应过程如式(1) ~式(3)所示[23] :

MX2 + 1 / 2O2 → MO + X2 (1)
MX2 + H2 O → MO + 2HX (2)
MR + O2 → MO + xCO2 + yH2 O (3)

式中, MX2 为金属盐类, MR 为金属有机化合物, MO 为

玻璃表面生成的金属氧化物。 在热喷涂过程中, 金属盐

类会雾化成气溶胶, 被高速喷射在玻璃基片表面形成涂

层, 气溶胶在玻璃表面会发生热分解, 由于不同种类的

金属离子呈现不同的颜色, 因此玻璃表面表现出不同的

的光谱特性。
Gomez 等[24] 采用热喷涂工艺研究了石墨烯纳米片

(graphene
 

nanoplate,
 

GNP) 掺量对提升 GNP 复合 Y2 O3 -
Al2 O3 -SiO2(YAS)玻璃陶瓷涂层摩擦损伤性能的影响, 提

出了 GNP / YAS 涂层磨损机理, 研究结果表明, 摩擦系

数和磨损率随着石墨烯含量的增加而降低, 有效提升了

复合涂层的摩擦性能。 Cañas 等[25] 通过生物活性玻璃涂

层的研制发现, 将前驱体 SiO2 、 CaO、 Na2 O、 P2 O5 与蒸

馏水混合, 通过热喷涂技术将上述混合液喷涂于玻璃基

片上, 可使玻璃表面获得良好的生物活性。 Gao 等[26] 通

过控制基片温度和原料粉末分布, 结合热喷涂工艺, 成

功制备了厚度为 1200
 

μm 的双层致密玻璃涂层, 涂层中

的细小颗粒降低了玻璃涂层的孔隙率和界面上的残余应

力, 涂层与基片的粘合强度提高了一倍。 Garcia 等[27] 通

过热喷涂法成功地在玻璃基材表面制备了 170
 

μm 的玻

璃-石墨烯混合涂层。 该涂层不仅表现出极高的电导率

(1. 4×102
 

S·m-1 ), 而且还提升了材料整体的导热性, 使

材料可被广泛应用于航空航天领域中的热防护系统及电

磁干扰防护系统。 Ham 等[28] 采用典型的热喷涂工艺制备

了 Fe46. 8 -Mo30. 6 -Cr16. 6 -C4. 3 -B1. 7 金属玻璃涂层, 研究表明,
该金属玻璃涂层具有很高的硬度值, 平均为 2403. 5

 

HV,
各区域的力学性能较为均匀, 进一步经压痕组织观察表

明, 该涂层具有很好的耐磨损性能。 Floristán 等[29] 提出

将复合 TiO2 涂层, TiO2 / NiCrAlY 涂层, 陶瓷-金属混合

层和陶瓷单层等 4 个体系作为导电涂层在微晶玻璃上进

行热喷涂, 采用实验设计(design
 

of
 

experiment, DOE)方

法分析了工艺参数对玻璃陶瓷基板电学性能和力学性能

的影响, 研究结果表明, 采用热喷涂技术可以开发单层

导电系统, 使玻璃陶瓷基板获得良好的导电性能和机械

性能。
热喷涂法操作简单、 膜层和玻璃基材结合紧密、 复

合涂层表面耐磨性、 抗腐蚀性能得到明显改善, 可实现

工业化生产。 但热喷涂法也存在许多不足, 如材料利用

率低、 喷涂液对设备腐蚀严重, 热分解后有 HCl 等气体

排出易造成环境污染等, 其中最大的问题在于热喷涂的

膜厚不易控制, 色彩的均匀性、 稳定性低, 因此热反射

玻璃和吸热彩色玻璃很少采用此工艺。
2. 3　 化学气相沉积法

化学气相沉积( chemical
 

vapor
 

deposition, CVD)是流

经基材表面的气态原料发生热分解或化学反应, 在基材表

面生成薄膜的方法。 根据激发气相化学反应发生条件的不

同, 将 CVD 法大致分为热化学气相沉积法、 等离子体化

学气相沉积法、 光化学气相沉积法 3 大类, 目前 CVD 法

作为一种重要的材料制备技术, 已被广泛应用于制备光通

讯石英玻璃纤维、 大规模集成导电材料、 磁性薄膜材料和

光电子薄膜材料等[30-32] 。
薄膜材料的蒸气相经过化学反应后, 在玻璃基材表

面或近表面形成固相薄膜, 为避免在气相下反应过程中

生成粉末状沉积物, 常通过加热、 高频电场、 光辐射、
电子束、 等离子体增强等作用提高反应活性。

用于 CVD 技术的化学反应主要有 5 大类, 即分解反

应、 氧化和还原反应、 水解反应、 聚合反应、 输运反应,
其反应步骤分别如式(4) ~式(8)所示[33] :

AB(g) → A(s) + B(g) (4)
AB(g) + C(g) → A(s) + BC(g)

AB(g) + 2D(g) → AD(s) + BD(g)

(5)
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AB2 (g) + 2H2 O(g) → AO(s) + 2BH(g) +H2 O(g) (6)
xA(g) → Ax(g) (7)

A(s) +B(g) ⇌
T1

T2

AB(g) 　
 

(T2 >T1 ) (8)

上述化学反应中, A, B, C, D 为化学元素, C 为氢或金

属, D 为氧或氮。
采用 CVD 法能在玻璃表面沉积金属或氧化物, 形成

各种纳米功能膜。 Brook 等[34] 采用 CVD 法在玻璃表面分

别沉积了纳米 TiO2 膜和 Ag 膜, 使改性后玻璃获得了良

好的抗菌性和光催化活性。 Zhang 等[35] 通过 CVD 法将多

层石墨烯作为滤光片直接沉积在石英玻璃上, 研究发

现, 该石墨烯改性的玻璃基材在 400 ~ 2500
 

nm 的波长

范围内表现出稳定的透射率, 进一步表明石墨烯改性石

英玻璃可以作为光学截止滤光片, 有利于层状材料及其

异质结构在高性能多功能滤光器中的宏观光学应用。 单

俊杰等[36] 以乙醇为碳源前驱体, 通过低压化学气相沉

积法提升石墨烯玻璃样品的宏观均匀性, 改进了大尺寸

石墨烯玻璃的制备工艺。 Jubu 等[37] 在 N2 和 H2 混合气

氛、 950
 

℃ 条件下, 采用 CVD 法在玻璃衬底上制备了

Ga2 O3 纳米膜, 研究结果表明, 上述复合材料因具有宽

禁带、 致密的薄膜和混合相晶体系, 在紫外探测器和气

体传感器等光电子应用领域具有广阔的应用前景。 Aper
等[38] 分别在惰性 N2 和 N2 / NH3 混合气氛中, 利用大气化

学气 相 沉 积 ( atmospheric
 

chemical
 

vapor
 

deposition,
ACVD)技术在玻璃表面沉积 In2 O3 纳米膜, 研究表明,
改性后的材料具有高光学透明度和良好的导电性。 Po-
tocky 等[39] 采用微波等离子气相沉积法, 在载玻片上沉

积了纳米金刚石膜, 该复合材料具有良好的光学、 热稳

定性以及生物兼容性和化学惰性。
CVD 法能有效控制膜层纯度、 结构和晶粒度, 且因

处理过程温度较高, 膜层与玻璃基材之间的结合力大, 只

需选择不同的激发气体或改变工艺参数, 即可获得不同性

质的单层膜或多层膜, 实现工业化生产。 但因制造成本过

高以及生产过程中存在有害废气, 导致应用推广受限。
2. 4　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是将催化剂、 金属醇盐与有机溶剂水溶

液共混后, 使金属醇盐发生水解生成溶胶, 在酸性环境

下发生缩聚反应生成凝胶, 经陈化、 干燥、 有机物分解

与挥发, 在玻璃上形成薄膜的玻璃表面改性技术[40] 。 醇

盐多为正硅酸甲酯或正硅酸乙酯, 醇盐水解后生成物为

(HO) nSi ( OC2 H5 ) 4- n。 正硅酸乙酯的水解反应, 如式

(9):

(9)
水解产物在酸催化的作用下发生缩聚反应, 如式(10):

(10)
随着缩聚反应的进行, 溶胶中的粒子相互碰撞形成粒子

簇, 粒子簇团聚使整个溶胶体系形成三维网状结构, 导

致结构流动性逐渐减弱、 弹性逐渐增强, 形成凝胶。
溶胶-凝胶法玻璃表面改性有浸渍法和旋转法 2 大

类, 技术路线图如图 1 所示[41] 。

图 1　 溶胶-凝胶法玻璃表面改性技术路线[41]

Fig. 1　 Surface
 

modification
 

of
 

glass
 

by
 

sol-gel
 

method[41]

　 　 陈七等[42] 采用溶胶-凝胶法将锑掺杂氧化锡( ATO)
掺入硅溶胶, 并利用六甲基二硅氮烷( HMDS) 对溶胶进

行疏水改性, 在玻璃表面首先制备了一层 SiO2 增透膜,
然后在 SiO2 增透膜表面制备了一层具有疏水与抗静电性

能的薄膜。 研究表明, 当 ATO 掺量在 10% ~ 20%(质量分

数)时, 双层薄膜具有比单层 SiO2 增透膜更高的透过率,
在可见光范围内, 双层薄膜平均透过率最高可达 93%,
峰值透过率为 94. 6%, 与水的接触角最高可达到 95. 7°,
表面电阻在 106

 

Ω / □以下。 Omar 等[43] 采用溶胶-凝胶法

合成了 2 种 SiO2 玻璃涂层(58S 和 68S), 并将其分别浸

涂沉积在镁合金上, 为去除涂层中有害残留物, 需将玻

璃涂层在 37
 

℃的汉克斯平衡盐溶液( HBSS)中浸泡处理

72
 

h, 结果表明, 浸泡处理后的生物活性玻璃涂层可以

延缓镁合金早期的快速降解并表现出优异的生物活性。
Shi 等[44] 采用溶胶-凝胶法在玻璃表面复合 Ce4+ 掺杂 TiO2

薄膜, 结果表明, 改性材料杨氏模量、 强度、 断裂韧性

和硬度等随着薄膜厚度的增加而提高, Ce4+ 掺杂 TiO2 薄

膜显著提高了玻璃的机械性能。 Jazi 等[45] 采用溶胶-凝胶
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法合成了不同 Sr, Mg 含量的 SiO2 -P2 O5 -CaO-生物活性玻

璃(bioactive
 

glass, BG), 研究表明, 含 MgO 质量分数为

8%的掺镁玻璃具有较好的生物相容性, 增加 MgO 和 SrO
的加入量可以改善 BG 的力学性能。

溶胶-凝胶法工艺简单、 成本低廉、 镀膜效率高、 稳

定性较好、 可快速大面积制备, 被广泛应用于玻璃表面

纳米功能膜的制备。 但该方法制备的纳米功能膜结构、
厚度不易控制, 光透射比高。 对于溶胶-凝胶法作为玻璃

表面功能化改性技术的应用, 如何保持膜层的均匀性、
耐磨性、 耐腐蚀性将成为未来的重点研究方向。

3　 新型工艺

3. 1　 高能粒子法

等离子体是由大量相互作用、 但仍处于非束缚状态下

的带电粒子组成的非凝聚系统[46] 。 根据物理性质不同, 等

离子体可以分为高温等离子体与低温等离子体。 其中, 低

温等离子体又称为非平衡等离子体, 根据工作气压不同,
非平衡等离子体又分为低气压非平衡等离子体与高气压非

平衡等离子体[47] 。 低温等离子体改性技术是物理学、 化学、
电子学、 真空技术学等学科交叉发展而来的新兴技术, 是

一种新型的材料加工处理方法。 该方法对基材损伤小、 改

性时间短、 效率高, 被广泛应用于材料表面处理与改性。
等离子体表面处理所用的气体可分为反应性和非反应

性气体, 在等离子体官能化处理中, 反应性气体( O2、
NH3、 N2、 H2、 CO2 和 H2O 等)能够在放电气氛中产生大

量的活性粒子(电子、 离子、 原子和亚稳态粒子等), 这

些粒子拥有足够的能量, 表现出强反应活性, 可在材料表

面发生反应, 引入所需官能团[48] ; Ar、 He 等是最常用的

非反应性气体, 由于非反应性气体等离子体中高能粒子轰

击材料表面时传递能量, 因而能与材料表面发生相互作

用, 在材料表面产生大量的自由基[49] , 当 He-Ar 组成的潘

宁气体混用时, 大量结合的电子保持在激发状态, 能够激

发电离能较小的气体分子, 产生潘宁效应(Penning
 

effect),
进而提高气氛中多种粒子的反应活性[50] 。

低温等离子体改性技术处理玻璃纤维操作工序简单,
等离子体中的自由基、 离子和电子通常作用于纤维的表

层, 对纤维整体性能影响小, 并可从废弃物衍生的气体以

及金属中回收能量, 真正实现“零浪费” [51] 。 杨国清等[52]

采用如图 2 所示的低温等离子体处理装置, 在大气压下对

无碱玻璃纤维进行表面改性处理, 发现 O2、 CO2、 H2O 等

离子体主要增强纤维和玻璃表面之间的相容性。 邱毓昌

等[53]采用 Ar 等离子体对玻璃纤维表面进行改性处理, 扩

大了纤维与聚合物基体的接触面积, 并增加了界面粘附

性。 高劲松等[54]利用低温等离子体对有机玻璃表面进行

改性, 改性后玻璃表面分子发生不同程度的热蚀、 交联、

降解、 氧化, 增加了有机玻璃表面分子的活性, 提高了氧

化铟锡薄膜复合有机玻璃界面粘结强度。 苏葆辉等[55] 采

用低温等离子体表面改性技术, 在玻璃表面引入氮元素和

氨基, 通过蛋白吸附和体外成骨细胞培养证明低温等离子

体改性生物玻璃可以提高材料表面的生物活性。 Raviku-
mar 等[56]选用 CdSe / CdS 核壳量子点(quantum

 

dots, QD)
通过非化学等离子体法对玻璃基材进行蚀刻, 实现玻璃基

材表面改性, 通过玻璃基质(载玻片)上的抗大肠杆菌多

克隆抗体和抗体偶联 QD 组建典型的三明治模型, 发挥

玻璃的光学透明性和 QD 的高荧光性, 使其成为高灵敏

度病原体检测方式, 用以检测大肠杆菌, 检测范围达到

(50±10)
 

CFU / mL, 研究表明, 改性后的玻璃具有优良

的光学透明度和较低的大肠杆菌检测下限。

图 2　 低温等离子体处理装置示意图[52]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

low
 

temperature
 

plasma
 

treatment
 

unit[52]

低温等离子体改性技术可实现玻璃表面功能化改性,
但在玻璃表面活化修饰的应用还鲜有报道, 因此通过实

现玻璃表面的细胞活化修饰, 提升生物分子的活性和识

别位点灵敏度等, 具有潜在的应用前景[57] 。
3. 2　 偶联剂改性法

《高分子材料词典》中对偶联剂的定义是: 凡是使 2
种材料或分子发生偶合作用的物质, 都可称为偶联

剂[58] 。 有机硅烷偶联剂是伴随复合材料而发展起来的一

类有机硅化合物, 根据其化学结构及其在有机复合材料

中的作用, 可将偶联剂视为一类既含有机官能团又具有

硅官能团的有机硅烷化合物或低聚物, 此类有机硅物质

可有效改善有机聚合物与无机物之间的粘结强度, 其中

包含界面粘结力的提高, 以及浸润性、 流变性及其它性

能的提升[59] 。 偶联剂常作为助剂, 主要用于高分子共混

及复合材料制备, 其分子两端含有不同性质的 2 类基团:
一端是亲水基团, 与极性物质具有良好的相容性; 另一

端是亲油基团, 能与非极性物质发生缠结或生成 C􀪅􀪅O
键, 因此偶联剂被称为“分子桥” [60-62] 。 经过偶联剂改性

的无机填料具有成本低、 界面相容性能好等优点。
常见的偶联剂可分为硅烷偶联剂、 钛酸酯偶联剂、

酸酯偶联剂、 磷酸酯偶联剂 4 类。 基于硅烷偶联剂的玻

璃表面改性, 根据反应条件的不同可分为有水反应和无
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水反应 2 类, 如图 3 所示。 在无水条件下, 硅氧烷键直

接与硅羟基反应, 硅氧烷键相互之间不反应, 硅烷偶联

剂分子之间不缩合; 在有水条件下, 硅烷偶联剂先水解

生成 Si—OH, 再与 SiO2 表面羟基反应, 脱水缩合形成

Si—O—Si, 因 SiO2 表面离子配位不饱和, 倾向于配位水

分子, 因此大多数氧化物吸附的水分子很容易发生解离,
易导致氧化物表面的羟基化[63-65] 。

图 3　 硅烷偶联剂改性 SiO2 作用机理[63] : ( a)有水反应, ( b)无

水反应

Fig. 3 　 Action
 

mechanism
 

of
 

SiO2
 modified

 

by
 

silane
 

coupling
 

a-

gent[63] :
 

(a)
 

water
 

reaction,
 

(b)
 

no
 

water
 

reaction

王长伟等[66] 以玻璃纤维为载体, 通过浸渍法对其表

面进行偶联剂改性, 进而制备生物固定化载体, 并对脂

肪酶进行了固定化, 发现玻璃纤维偶联剂改性制备的固

化玻璃表面润湿性能得到明显改善, 对脂肪酶的固载率

也得到明显提高。 张素风等[67] 研究了 γ-氨丙基三乙氧基

硅烷(KH550)对废弃玻璃钢(WGFRP) / 聚丙烯(PP)复合

材料性能的影响, 改性后复合材料的拉伸强度、 耐磨性、
抗老化性等显著提高。 Jensen 等[68] 采用由混合硅烷偶联

剂组成的纤维胶剂修饰纤维与基体相之间的反应, 通过

控制玻璃纤维的表面粗糙度, 在玻璃纤维增强复合材料

中实现高冲击能量吸收而不损失材料结构性能。 卢玲

等[69] 采用硅烷偶联剂对 BG 进行表面修饰, 使其热性能

发生改变。
3. 3　 表面接枝法

玻璃表面接枝改性是通过玻璃中 SiO2 粒子表面的官

能团与改性单体或聚合物上的功能基团反应, 在 SiO2 表

面接枝聚合物链达到改性的目的。 经表面接枝处理后的

SiO2 表面具有不同宏观形态, 改性单体在引发剂作用下,
直接从 SiO2 粒子表面开始聚合增长, 使高分子包覆在

SiO2 粒子表面[70] 。 玻璃表面接枝改性方法主要有物理吸

附和化学接枝 2 种, 玻璃表面接入反应基团, 之后使表

面引发单体聚合, 表面聚合增长接枝的原理如图 4 所

示[71] 。 化学接枝包括“接枝到” (grafting
 

to)和“接枝于”
(grafting

 

from)2 种, 前者是通过具有反应性基团的聚合物

发生化学反应接枝到基体表面, 但因空间阻碍, 接枝密度

低; 后者在基材表面引发聚合反应, 单体体积小, 容易扩

散到基体表面发生链增长反应, 接枝密度高[72] 。

图 4　 玻璃表面聚合增长接枝原理[71]

Fig. 4　 Glass
 

surface
 

polymerization
 

growth
 

grafting
 

principle[71]

目前, 普遍采用引入特定基团后在玻璃表面引发接

枝聚合制备聚合物 / 无机杂化复合材料。 Matyjaszewki
等[73] 综述了原子转移自由基聚合 ( atom

 

transfer
 

radical
 

polymerization, ATRP)法, 为 SiO2 表面聚合增长的研究

提供了参考。 Park 等[74] 将气相纳米 SiO2 表面用 HCl 溶

液处理, 并在 SiO2 表面引入—Cl, 之后通过 ATRP 法引

发苯乙 烯 磺 酸 钠 ( SSA ) 和 聚 氧 乙 烯 甲 基 丙 烯 酸 酯

(POEM)在 SiO2 表面聚合, 如图 5 所示[63] 。
Beyer 等[75]通过烷基硅烷单层过氧化接枝甲基丙烯酸

酯(PEGMA), 逐步合成聚乙二醇薄膜, 并对玻璃基片进

行修饰, 研究表明, 玻璃表面的该聚合物涂层稳定性较

好, 可达到防止玻璃表面非特异性蛋白质吸附的目的。 孙

婷婷等[76]采用合成的大分子硅烷偶联剂, 即聚甲基丙烯

酸甲酯-b-3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(PMMA-b-
PTMSPMA), 对玻璃表面进行接枝改性, 研究表明, 改性

后的玻璃表面与水的接触角可从 30°提高到 65°, 提高了

玻璃表面的疏水性。 Ruckenstein[77]采用单层苯胺对玻璃表

面进行接枝改性处理, 以制备导电表面, 研究表明, 聚苯

胺接枝改性玻璃的表面电导率约为 10
 

S / cm, 高于通常值

(1
 

S / cm), 具有良好的导电性。 Huang 等[78] 通过三甲氧基

甲硅烷与玻璃表面硅烷醇基的反应, 对玻璃表面进行接枝

改性处理, 研究表明, 带有季铵化聚二甲基丙烯酸甲酯链
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图 5　 SiO2 表面接枝聚合反应[63] : SiO2 -g-POEM 和 SiO2 -g-PSSA

Fig. 5　 Grafting
 

polymerization
 

on
 

SiO2
 surface[63] :

 

SiO2 -g-POEM
 

and
 

SiO2 -g-PSSA

的嵌段共聚物复合玻璃对大肠杆菌的生物灭活性明显增强。
3. 4　 交联改性法

交联改性是高分子之间相互键合交联, 形成具有网

络结构的较稳定分子(体型分子)的反应。 此反应使线型

或轻度支链型的大分子转变成三维网状结构, 以此提高

材料的强度、 耐热性、 耐磨性、 耐溶剂性等性能, 主要

反应机理如图 6 所示[79] 。
Polymerization

 

reaction:

R·———radical
 

initiator
n———104 ~ 2×105

Cross-linking
 

reaction:

图 6　 交联改性反应机理[79]

Fig. 6　 Reaction
 

mechanisms
 

of
 

crosslinking
 

modification[79]

玻璃表面交联改性法分为物理交联法和化学交联法,
物理交联改性是指添加物与材料依靠添加物与分子链之

间的相互作用力交联在一起, 主要方法是填充改性, 将

改性剂以共混或者填充的方式与玻璃基材混合[80] ; 而化

学交联改性则是直接改变玻璃表面的分子结构, 可提升

玻璃表面的粘附性和耐腐蚀性能, 因此玻璃表面化学交

联改性应用相对更为广泛[81] 。 化学交联改性主要有氧化

表面处理、 辐射接枝交联、 光交联、 过氧化物交联和硅

烷交联改性等方法, 上述方法有利于提高玻璃的使用温

度、 克服由应力引起的开裂现象[82] 。
袁金颖等[83,

 

84] 以二乙烯基苯( DVB) 为交联剂, 偶

氮二异丁腈 ( AIBN) 为引发剂, 将甲基丙烯酸甲 酯

(MMA)、 苯乙烯( ST)、 甲基丙烯酸浇铸共聚, 制备了

一种表面硬度大、 抗冲击强度高、 光学透明性良好的交

联改性型有机玻璃材料。 段明文[79] 采用三烯丙基异三聚

氰酸酯(TAIC)交联改性, 提高了有机玻璃的耐热性能,
表明 TAIC 对聚合物还有增塑的作用。 张淑斌[85] 概述了

不同种类交联剂对以 MMA 为主的有机玻璃结构和性能

的影响, 研究表明, 加入甲基丙烯酰胺(MD)、 羟甲基丙

烯酰胺( HMD)、 甲氧甲基丙烯酰胺( MMD) 等交联剂增

强了 PMMA 的物理力学性能, 耐溶剂性和耐热性能。 Wu
等[86] 通过辣根过氧化物酶( HRP) / 葡萄糖氧化酶( GOD)
偶联的级联反应催化交联, 使三维树枝状聚甘油( dPG)
支架结合到玻璃表面, 在葡萄糖存在的情况下, 所得聚

合物改性玻璃涂层高度稳定, 具有抗菌性, 并可在生理

条件下发挥作用, 对抑制细菌粘附具有高效活性, 可用

于与葡萄糖相关的医疗装置。 Eeseul 等[87] 设计了具有不

同可聚合端基的儿茶酚底漆, 将儿茶酚双功能底漆和玻

璃基材之间进行化学交联改性, 由于儿茶酚在玻璃基材

表面的氢键作用, 因此含有儿茶酚底漆填料的复合材料

显示出优异的机械性能; 此外, 通过细胞附着试验证实
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了儿茶酚双功能底漆改性玻璃表面具有良好的生物相容

性。 董月国[88] 以三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)为交

联剂, 通过光引发自由基聚合法对玻璃表面进行功能化

处理, 成功接枝到玻璃表面的异丙基丙烯酰胺(NIPAM)
网状膜具有良好的粘接强度和稳定性。 由于 NIPAM 网状

膜在不同温度下变色的特性, 接枝 NIPAM 网状膜的玻璃

在作为温控开关器件方面具有潜在的应用前景。

4　 结　 语

本文主要综述了玻璃表面改性方法的研究进展, 讨

论了传统改性工艺如溅射沉积法、 热喷涂法、 化学气相

沉积法、 溶胶-凝胶法的特点及应用, 分析概括了高能粒

子法、 偶联剂改性法、 化学接枝法、 交联改性法等新型

改性技术的作用过程和研究现状, 综合分析各类玻璃表

面改性方法可知, 目前研究多采用偶联剂改性法实现玻

璃表面改性修饰, 其处理效果较好, 但存在改性效率低、
制剂水解后释放出刺激性气体等缺点。 因此, 提高硅烷

偶联剂与玻璃表面的相互作用、 减小反应副产物对环境

的影响, 将成为未来玻璃表面功能化改性技术拓展的研

究重点。 表面接枝法也能有效增强玻璃和复合材料的界

面性能, 如何提高玻璃表面接枝率, 如何通过数学模型

对接枝官能团进行定量模拟分析, 将成为玻璃表面改性

突破的新方向。 随着新型合成材料的问世, 玻璃表面功

能化改性技术将会更加安全化、 多样化、 工业化。
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