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!!

摘
!

要!为研制
K=I

建筑膜材用纳米
42P

#

粉体!采用溶胶凝胶法制备粉体!并用有机
6

无机杂化法进行改性!以

降低粉体亲水性$激光粒径仪分析表明!随
+

"

?O

!

)

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#摩尔比的增大!二氧化硅粒径增大%热重分析

表明!随
+

"

?O

!

)

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#摩尔比的增大!羟基含量先增加后减少!至
$g$

时达到峰值%红外分析表明!硅

烷偶联剂
ZO6%R"

与纳米
42P

#

粉体发生反应!引入了羰基基团!同时羟基数量减少$

关键词!溶胶凝胶法%纳米%

42P

#

%粒径%羟基含量%硅烷偶联剂

中图分类号!

78%!#>T$

!!!

文献标志码!
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K=I

膜结构材料由聚氯乙烯"

K=I

#涂层和聚

酯纤维基层复合而成%因其易加工'色谱广'成本低

等优点%被广泛应用于大型体育场馆'展览会场'植

物观光园等建筑(

$

)

&但在长期使用过程中%因紫外

线侵袭等原因%加速了
K=I

的降解%由于
K=I

中的

增塑剂向表层迁移而造成涂层表面发粘'开裂易沾

污且清洁困难%极大地影响其在建筑膜材领域中的

应用&

近些年%夜蛾'荷叶等动植物表面的超疏水和

/自清洁0效应引起了人们极大的兴趣%研究发现!材

料表面粗糙结构的构筑对膜材超疏水性能的实现至

关重要(

#

)

&因此%如何在
K=I

建筑膜材构筑超疏水

表面%将是提升其防污自洁性能的有效途径(

!

)

&经

研究发现%采用一定粒径纳米
42P

#

构筑
K=I

膜材

表面粗糙结构是较好的方法&

为了得到不同粒径的纳米
42P

#

粉体%本文采用

溶胶凝胶法%以不同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用

量制备纳米
42P

#

粉体%利用激光粒径仪和热重分析

仪等研究
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#的变化对纳米

42P

#

粒径分布和粉体表面羟基含量的影响&为了

降低其表面的羟基含量%进一步用硅烷偶联剂
ZO6

%R"

对其进行有机
A

无机杂化改性%采用热重"

7L

#

和傅里叶红外"

[76WV

#对改性前后纳米
42P

#

的结

构进行了表征&本研究为
42P

#

粉体在
K=I

建筑膜

材防污自洁中的应用提供参考&

!

!

实验部分

$>$

!

实验材料

正硅酸乙酯"

7MP4

%

JV

#$无水乙醇"

JV

#$氨

水$去离子水$硅烷偶联剂
ZO6%R"

&

$>#

!

42P

#

粉体的制备

首先在洁净的烧杯中依次加入适量的醇'去

离子水和氨水%磁力搅拌约
#"U2*

形成均匀溶液%

再缓慢地滴加正硅酸乙酯和醇的混合液%在一定

温度下恒温磁力搅拌
%/

即生成二氧化硅溶胶&

经多次醇洗离心分离后%即得二氧化硅粉体样品&

各试样的
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比如表
$

所示&



表
!

!
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S8

$

%
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'
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#

P!

"

7AOI

#用量比

试样编号
J

$

J

#

J

!

J

Q

+

"

?O

!

.

O#P

#

g

+

"

7MP4

#用量比
">Tg$ $g$ $>Qg$ $>Bg$

$>!

!

42P

#

粉体有机
A

无机杂化改性

将一定量
ZO6%R"

分散在
42P

#

溶胶凝胶液中

对其进行原位改性%在一定温度下磁力搅拌
%/

后%

用超高速离心机分离出纳米二氧化硅%多次醇洗离

心分离后%即得到有机
A

无机杂化改性的纳米
42P

#

粉体&

$>Q

!

表征及性能测试

$>Q>$

!

热重分析

采用
K

<

)2:

)

型热重分析仪对不同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的纳米
42P

#

粉体进行测

试%温度范围为
#"

#

B""̂

%升温速率为
#"̂

*

U2*

%

氮气流速为
#"Ub

*

U2*

&

$>Q>#

!

粒径分布

采用
bY6%%"

动态光散射纳米粒度分析仪对不

同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的溶胶凝胶的

粒径分布进行测试&

$>Q>!

!

傅立叶红外

采用
ZY)

压片法%用
?25',0;%R""

型傅里叶红

外光谱仪对纳米二氧化硅粉体的红外光谱进行测

试%波数范围为
Q"""

#

Q""5U

A$

&

'

!

结果与讨论

#>$

!

不同粒径
42P

#

的制备

#>$>$

!

氨水含量对
42P

#

粒径分布的影响

作为前驱体的正硅酸乙酯在
PO

A的作用下发

生水解'缩合反应%形成
42P

#

晶核并缓慢生长形成

42P

#

颗粒&通过控制晶核的形成数量可以控制

42P

#

粒径的大小(

Q

)

&氨水作为反应体系的催化剂%

在其它条件不变的情况下%随着氨水浓度的增大%溶

液中
PO

A浓度增大$

PO

A浓度的增加促进了正硅

酸乙酯的水解(

%

)

%导致溶液中
42P

#

的临界形核浓度

降低$当溶液中正硅酸乙酯浓度不变时%

42P

#

晶核

浓度越小%生成的
42P

#

颗粒粒径越大&使用激光粒

度仪对溶胶凝胶进行粒径分析%结果见图
$

&图
$

可见%所制备的
42P

#

粒径随
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的增加而增大%且随
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的增加
42P

#

颗粒大小分布离散

性增加&

图
$

!

不同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比制

备的
42P

#

的粒径分布

#>$>#

!

氨水含量对
42P

#

羟基含量的影响

根据赵存挺(

Q

)

'戚栋明(

%

)等利用
7L

对二氧化

硅改性接枝率的研究%本文采用
7L

对不同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比制备的
42P

#

羟基含量

进行表征&笔者认为
7L

曲线中二氧化硅在
$#"

#

Q""̂

范围内的失重为二氧化硅表面羟基的脱除&

由图
#

可见%所制备的
42P

#

羟基含量先随着
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的增大而增多%当

+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比达到
$g$

羟基

含量达到最多%而后又随之减少&

图
#

!

不同
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比制得

的
42P

#

的羟基含量

#>#

!

改性对
42P

#

粉体的影响

溶胶凝胶法碱性条件下制备的
42P

#

粉体表面

存在较多未缩合的羟基%亲水性较强(

T

)

&针对
42P

#

粉体呈亲水性强的问题%进一步用硅烷偶联剂
ZO6

%R"

对其进行有机
A

无机杂化改性&本试验选取亲

水性最强的
J

#

样品作为改性对象&

#>#>$

!

改性
42P

#

粉体的
7L

分析

图
!

是未改性二氧化硅
J

#

和改性二氧化硅
L

#

的热重分析曲线&由图
!

中可以看出%当温度从

!$!
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#"̂

升高到
$#"̂

%样品
J

#

的失重高于
L

#

&这一

温度区间失重主要是纳米
42P

#

小球表面吸附水的

蒸发所致%说明改性后
42P

#

亲水性减弱$在
$#"

#

Q""̂

的温度区间内%曲线
J

#

始终处在曲线
L

#

之

下%这是因为该温度区间内失重主要是由于
42P

#

粉

体硅羟基的脱除及硅羟基随温度升高逐渐缩合失水

所致(

Q

)

%而改性后
42P

#

粉体硅羟基被硅烷偶联剂

ZO6%R"

接枝包覆%表面羟基含量减少$在
Q""

#

B""̂

温度区间内%样品
L

#

失重率远高于样品
J

#

%

这主要是因为纳米
42P

#

改性后接枝在其表面的有

机成分在高温下受热分解%也就是
L

#

样中表面改

性剂与纳米
42P

#

之间以化学键结合后在热处理过

程中出现了断裂(

R

)

%说明改性剂已经成功接枝到纳

米
42P

#

表面&

J

#

>

原样$

L

#

>

改性样

图
!

!

改性前后
42P

#

的
7L

曲线

#>#>#

!

改性
42P

#

粉体的红外光谱分析

纳米
42P

#

经硅烷偶联剂
ZO6%R"

表面改性后

形成新的化学键%会引起红外吸收光谱变化或直接

形成新的吸收峰(

B

)

&经硅烷偶联剂
ZO6%R"

改性前

后纳米二氧化硅的红外光谱图如图
Q

所示&

J

#

>

原样$

L

#

>

改性样

图
Q

!

改性前后二氧化硅的红外分析

与未改性的二氧化硅
J

#

比较%经硅烷偶联剂

ZO6%R"

处理的二氧化硅
L

#

在
$$""

'

B""

'

QTD5U

A$

处的特征吸收峰无明显变化%表明用
ZO6%R"

对纳

米
42P

#

表面改性并未改变
42P

#

的物质组成和结

构&经改性的二氧化硅
L

#

在波长为
$R!!5U

A$左

右出现了明显的
(

'

*

不饱和酯的羰基特征吸收

峰(

D

)

%说明一部分
ZO6%R"

已经与
42P

#

发生了缩合

反应&

L

#

样在
#D!"5U

A$和
#B%%5U

A$处出现了

亚甲基伸缩振动峰%这应该是改性剂残留所致&以

上分析表明纳米
42P

#

经硅烷偶联剂处理后实现了

有机
A

无机杂化改性&

#>#>!

!

改性
42P

#

粉体对
K=I

膜材疏水性能的

影响

!!

采用纳米
42P

#

对
K=I

建筑膜材表处理(

$"6$#

)后

的水接触角如图
%

所示&图
%

显示%经改性和未改

性纳米二氧化硅颗粒涂覆后的
K=I

膜材的瞬时表

面接触角分别可达
$QRe

和
$!#e

%改性后提高了
$%e

&

这是由于未改性的纳米二氧化硅颗粒表面有大量的

羟基存在%具有很强的亲水性%而改性过的纳米二氧

化硅因实现了有机
6

无机杂化改性%有效地降低了其

表面羟基含量%提高了其疏水性能&

图
%

!

改性前后
42P

#

粉体对
K=I

膜材疏水性能的影响

$

!

结
!

论

采用溶胶凝胶法%在保持其它反应条件不变的

情况下%通过
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比变

化制备出粒径可控的纳米二氧化硅%

42P

#

粒径随着

+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比的增大而增大$

42P

#

表面羟基含量随
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#

用量比增大呈先增加后减小%在
+

"

?O

!

.

O

#

P

#

g+

"

7MP4

#用量比为
$g$

时所制得粉体羟基含量最

高$利用硅烷偶联剂
ZO6%R"

实现了对纳米
42P

#

粉

体的有机
A

无机杂化改性&
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