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荧光纳米ＳｉＯ２－等规聚丙烯复合材料的
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　　摘　要：为研究染色纳米颗粒在等规聚丙烯中的分布，观察球晶生长过程中染色剂的分布及再分布情况，系统

探究染色剂在球晶边缘的汇聚现象。合成不同粒径接枝荧光分子的纳米二氧化硅（ＳｉＯ２），并将其加入聚丙烯（ｉＰＰ）

中，通过冷冻干燥法制备了荧光ＳｉＯ２／ｉＰＰ纳米复合材料，并利用荧光显微镜（ＦＭ）在线观察ＳｉＯ２／ｉＰＰ纳米复合材料

结晶过程中ＳｉＯ２ 纳米粒子的二维扩散过程。结果表明：荧光ＳｉＯ２ 纳米粒子能追踪染色剂在球晶边界的聚集行为；

经荧光强度统计，ＳｉＯ２ 选择性分散在ｉＰＰ球晶之间的无定形区，最终汇聚在球晶边界。该研究可为聚合物纳米复合

材料改良提供一定的参考。
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０　引　言

常见的聚合物材料，如聚丙烯、聚乙烯、尼龙、聚
酯等，在人们的日常生活中扮演着愈加重要的角色。
然而，由于这些材料本身存在一些不足，如力学性能
和尺寸稳定性较差，这在一定程度上限制了其发展
和应用。有研究发现［１－２］，在聚合物材料中加入具有
特殊性质的纳米颗粒，可以有效提升聚合物制品的
性能，并赋予其某些特殊的性质，这对新型多功能材
料的发展具有重要意义。
自Ｆｒｅｄｅｒｉｃｈ和Ｄｅｆｏｒ提出球晶边界是裂纹形成

的重要部位之后［３－４］，除Ｃａｌｖｅｒｔ等研究了染色剂在球
晶生长过程中分布情况之外［５－６］，长期以来少有相关
研究。边界裂纹现象不仅关乎材料的性能，更会影响
染色剂的分布。荧光标记的纳米颗粒是十分有效的
追踪观测手段，结合荧光显微镜，将有望观测到球晶
边缘的形貌和染色剂的分布。单一染色剂或纳米颗
粒的添加只能在一定程度上对球晶形貌进行观测，缺
少二者在球晶中的迁移、分散统计。目前，采用荧光
接枝ＳｉＯ２ 纳米颗粒，通过的成核作用改变球晶的生
长形态来改良聚丙烯（ｉＰＰ）材料性质的研究引起了研
究者的密切关注。通过自身接枝的荧光剂对纳米

ＳｉＯ２ 进行实时追踪是观测荧光剂的迁移、分散状态
常用的方法。Ｌｅｅ等［７］采用两种合适的染料，即用于
亲水性聚环氧乙烷（ＰＥＯ）等聚合物的异硫氰酸荧光
素（ＦＩＴＣ）和疏水性聚合物的尼罗红（Ｎｉｌｅ　Ｒｅｄ，ＮＲ），
成功制备了二维及三维成像所需要的原始共混物。
实现染色纳米颗粒在聚合物中的在线二维成像有着

重要的意义。众多纳米颗粒复合材料的研究应用
中［８－１１］，如：在聚合物基体中嵌入中空纳米颗粒以实
现药物、农用化学品的运输缓释，纳米颗粒在机械、
光电、传感性能上对传统聚合物材料的改良［１２－１５］，都
需要通过对二维形态演变及荧光强度统计，理解添
加剂在半结晶聚合物复杂层次中的分布。而建立三
维成像，更能表征大块聚合物在实际生产中的状态。
本文对染色剂链接纳米颗粒合成进行介绍，完整

地提出了一定尺寸荧光纳米的合成制备方法，并尝试
对聚丙烯球晶生长过程进行在线拍摄，观察球晶的生
长过程、球晶生长变化、荧光纳米ＳｉＯ２ 颗粒的迁移，
以及在球晶边缘的汇聚行为。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
聚丙烯（ｉＰＰ－５），购自杭州钱程科技有限公司；

Ｌ－精氨酸、间二乙胺基苯酚和１，６－二羟基萘，均为
分析纯，购自上海阿拉丁试剂有限公司；正硅酸四乙
酯（ＴＥＯＳ）、三乙氧基硅烷和超干甲醇，均为分析
纯，购自上海萨恩化学技术有限公司。

Ｂｒｕｋｅｒ　ＡｖａｎｃｅⅡ ＤＭＸ　４００核磁共振仪（布鲁
克科技有限公司），ＢＸ－５３生物显微镜（奥林巴斯有
限公司），Ｍｅｔｔｌｅｒ　ＨＳ８２显微热台（梅特勒－托利多有
限公司），Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｈ－８１００ＩＶ透射电镜（日立高新技
术公司）。

１．２　染色剂链接纳米ＳｉＯ２ 颗粒以及参杂聚丙烯的
合成

１．２．１　纳米ＳｉＯ２ 颗粒（ＮＰｓ）的合成［１６－１７］

将１５ｍＬ　ＴＥＯＳ、３０ｍＬ去离子水、９１ｍｇ　Ｌ－精
氨酸、１０ｍＬ环己烷加入到圆底烧瓶中，在６０℃、

３００ｒ／ｍｉｎ的反应条件下搅拌反应４８ｈ，初步得到
大小均一、尺寸约３５ｎｍ 的ＳｉＯ２ 颗粒。通过高度
离心机进行离心，将纳米颗粒富集在离心管底部，并
用乙醇和去离子水分别多次洗涤，除去纳米颗粒中
所残留的环己烷和Ｌ－精氨酸，保证样品的纯净，最
后于红外灯下干燥后用透射电镜表征确定尺寸。取

０．５～１．０ｇ　３５ｎｍ　ＳｉＯ２ 颗粒在少量去离子水中超
声３ｈ，保证纳米颗粒均匀分散在溶液中，取９１ｍｇ
Ｌ－精氨酸、１５ｍＬ　ＴＥＯＳ和１５ｍＬ去离子水置于圆
底烧瓶中，再加入分散好的３５ｎｍ　ＳｉＯ２ 颗粒，在

６０℃、３００ｒ／ｍｉｎ的条件下反应３ｄ。如此循环几次
后，保证每次投入下一步生长的纳米颗粒分散均匀
且尺寸均一，最终通过控制反应时间可获得２００ｎｍ
的ＳｉＯ２ 颗粒。用透射电镜表征其尺寸，在制备过程
中，每一步尺寸的均一性在确定后才将其投入下一
步反应。

１．２．２　染色剂Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ的合成［１８］

完整的 Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ合成路线如图 １ 所示。取

６．０ｇ间二乙胺基苯酚溶解于１３ｍＬ　ＨＣｌ和８ｍＬ
去离子水的混合溶液中，充分搅拌后，在０℃下滴加

２．５ｇ亚硝酸钠溶液（即０．０３６ｍｏｌ于１８ｍＬ去离
子水），滴加时间约４０ｍｉｎ，然后保持温度在０～
５℃继续反应３ｈ，反应结束后抽滤，接着５０℃下真
空干燥８ｈ。待干燥后取１００ｍＬ至２００ｍＬ加热沸
腾的乙醇溶解产物，迅速降温至４０℃，开始缓慢滴
加乙醚，直至重结晶开始，停止滴加并放入冰箱冷藏
室冷藏２４ｈ，最后抽滤干燥后得到粗产物化合物１，
化合物１为暗黄色固体（４．９ｇ，产率为７０％）。
在２５０ｍＬ的圆底烧瓶中加入１．０ｇ化合物１

和７２５ｍｇ　１，６－二羟基萘，溶于１００ｍＬ 干燥的
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图１　化合物染色剂链接硅烷合成路线

ＤＭＦ中，加热回流４．５～５．５ｈ，反应结束，减压蒸馏
除去溶剂，６０℃真空干燥８ｈ。粗产物为暗紫色固
体，混合物用硅胶柱分离，洗脱剂为乙酸乙酯／二氯
甲烷（体积比ｖ／ｖ＝１／４），取硅胶柱中红色荧光强烈
的产物，蓝色、黄色荧光物质均为杂质，最终得到墨
绿色固体（１．５ｇ，产率为 ６０％）。化合物 ２：１　Ｈ
ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，室温）δ （ｐｐｍ）：

１０．４６（１Ｈ，ｂｒ，ＯＨ），７．９５（１Ｈ，ｄ，４－Ｈ），７．８８
（１Ｈ，ｄ，１－Ｈ），７．５８（１Ｈ，ｄ，１１－Ｈ），７．１０（１Ｈ，

ｄｄ，３－Ｈ），６．８０（１Ｈ，ｄｄ，１０－Ｈ），６．６４（１Ｈ，ｄ，８－
Ｈ），６．１５ （１Ｈ，ｓ，６－Ｈ），３．４９ （４Ｈ，ｑ，Ｎ
（ＣＨ２ＣＨ３）２）ａｎｄ　１．２０（６Ｈ，ｔ，Ｎ（ＣＨ２ＣＨ３）２）。
取５００ｍｇ化合物２于５０ｍＬ圆底烧瓶中，在

０℃的条件下，加入１５ｍＬ　ＤＭＦ，６６ｍｇ　ＮａＨ，搅拌
约３０ｍｉｎ，直至不再生成烟气，加入０．５ｍＬ溴丙
烯，搅拌数分钟后，反应置于室温下进行３～４ｈ，直
到硅胶板显示反应物消耗完全。反应结束后，用

１ｍＬ饱和氯化铵溶液淬灭。产物用４５ｍＬ去离子
水稀释，用（５×１０ｍＬ）三氯甲烷萃取，萃取液再用
（５×１５ｍＬ）去离子水洗涤、１５ｍＬ饱和氯化钠溶液
洗涤，最后用无水硫酸镁除水、抽滤。所得到的产物
用减压蒸馏移除溶剂，得到紫黑色粗产物，用硅胶柱
分离提纯产物，洗脱剂为石油醚／乙酸乙酯（ｖ／ｖ＝
５／３），最终得到产物化合物３，墨绿色固体（２００ｍｇ，
产率为３５．７％）。化合物３：１　Ｈ　ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３，室温）δ（ｐｐｍ）：８．２１（１Ｈ，ｄ，４－Ｈ），８．０６
（１Ｈ，ｄ，１－Ｈ），７．５９（１Ｈ，ｄ，１１－Ｈ），７．１７（１Ｈ，

ｄｄ，３－Ｈ），６．６５（１Ｈ，ｄｄ，１０－Ｈ），６．４５（１Ｈ，ｄ，

８－Ｈ），６．２９ （１Ｈ，ｓ，６－Ｈ），６．１ （１Ｈ， ｍ，

ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），５．４９ （１Ｈ，ｄ，ＯＣＨ２ＣＨ＝
ＣＨ２），５．３３ （１Ｈ，ｄ，ＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），４．７３
（２Ｈ，ｄ，ＯＣＨ２ＣＨ ＝ＣＨ２），３．４５ （４Ｈ，ｑ，Ｎ

（ＣＨ２ＣＨ３）２），１．２５（６Ｈ，ｔ，Ｎ（ＣＨ２ＣＨ３）２）。
在５０ｍＬ干燥的圆底烧瓶中加入８０ｍｇ化合物

３，然后加入２０ｍＬ超干甲醇进行溶解，实验过程中接
冷凝管抽真空后，并加氮气进行保护。加热搅拌数分
钟后，加入１５ｍｇ　Ｈ２ＰｔＣｌ６（溶于几滴异丙醇中），１０ｍｉｎ
后加入０．７ｇ三乙氧基硅烷。观察到由于硅烷的链接，
反应溶液从深紫色迅速转变为棕色。颜色转变后停止
加热，圆底烧瓶用锡箔纸包裹覆盖，反应置于暗处室温
下快速搅拌３６ｈ。反应结束迅速进行过滤、减压蒸馏
移除溶剂，得到化合物４，即带有三乙氧基硅烷链的染
色剂尼罗红（Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ），烧瓶用锡箔纸包裹并密封置于
干燥箱内保存或直接与纳米颗粒链接。

１．２．３　目标化合物５的合成［１９］

染色剂与纳米ＳｉＯ２ 链接合成如图２所示。取
纳米２５ｍｇ　ＳｉＯ２ 颗粒，在１００ｍＬ乙醇／去离子水
混合溶液中（体积比ｖ／ｖ＝９／１）对干燥的纳米颗粒
进行活化，在室温下快速搅１ｈ，进行超声分散２ｈ，
在快速搅拌１ｈ后活化完成，高速离心之后在离心
管底部得到纳米颗粒，加少量超干甲醇进行超声分
散２ｈ，保证纳米颗粒均匀分散在溶液中，分散好的
纳米颗粒加入到带有三乙氧基硅烷链的尼罗红染色

剂中（化合物４），加入５０ｍＬ超干甲醇，锡箔纸包裹
覆盖置于暗处反应３ｄ。反应结束后高速离心收集
纳米颗粒于离心管中，移除染色剂，每次加入适量甲
醇，然后超声分散，重复以上操作直至最后一次离心
上清液透明澄清，且上清液在荧光显微镜下无荧光，
得到目标产物５（Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ＮＰｓ），重复以上操作最终
得到３５ｎｍ和２００ｎｍ 的 Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ＮＰｓ，如图３所
示，在３０℃下，纳米颗粒团聚，呈现强烈的荧光，表
明染色剂已经成功接枝到纳米粒子上，在升温至

１３５℃时（如图１（ｂ）），纳米粒子能够很好地分散，
荧光强度分布均匀，能够投入下一步反应使用。
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图２　染色剂与纳米ＳｉＯ２ 链接的合成路线

图３　Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ＳｉＯ２－ＮＰｓ的荧光显微镜照片

１．２．４　目标化合物６的合成
取１０ｍｇ　３５ｎｍ的化合物５（Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ＮＰｓ）于

少量的超干甲醇中超声分散，超声２ｈ后加入２５０
ｍｇ聚丙烯，２５ｍＬ对二甲苯，搅拌加热至完全融化
后，快速倾倒于液氮中急速冷冻，取出后立即进行真
空冷冻干燥２ｄ，直至溶剂完全除去。取１１ｍｇ　２００
ｎｍ的化合物５（Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ＮＰｓ）于少量超干甲醇中超
声分散，分散２ｈ后加入２４０ｍｇ聚丙烯和２５ｍＬ对
二甲苯，搅拌加热至融化后依然采用液氮急速冷冻、
真空冷冻干燥２ｄ。最后得到３５ｎｍ　Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ｉＰＰ和

２００ｎｍ　Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ－ｉＰＰ，为淡紫色固体。

１．２．５　试样的制备及参数设定
取少量样品在载玻片上融化，盖上盖玻片并适

当按压，所得厚度分布均匀为合适样品。冷却至室
温后，工作热台设定程序温度，初始温度为３０℃，以

１０℃每分钟开始加热至１８０℃，１８０℃恒温１ｈ以
消除样品热历史。每分钟１０℃降温，分别降温至

１２０、１２５、１３５℃时开始采集拍摄。单组样品所有的照
片拍摄条件都保持一致，曝光强度，室内可见光源的
控制等，为防止热降解，每个样品试用不超过两次。

２　结果与讨论

２．１　纳米ＳｉＯ２ 生长尺寸的影响因素讨论

图４为不同尺寸的纳米ＳｉＯ２ 颗粒。实验所需
两种尺寸的纳米ＳｉＯ２ 颗粒，由原硅酸四乙酯在Ｌ－

精氨酸催化下缓慢释放硅原子，在水和环己烷的溶
液环境中搅拌逐渐生长。纳米粒子尺寸须保持均一
性，对３５ｎｍ的纳米ＳｉＯ２ 颗粒来说，其尺寸相差不
超过±２ｎｍ，而对２００ｎｍ的纳米ＳｉＯ２ 颗粒而言，

其尺寸相差不超过±１０ｎｍ（如图４）。通常，尺寸较
为均一的产物（如图５（ａ））才能投入下一步尺寸生
长或链接染色剂，最后与聚合物共混，尺寸相差过大
的纳米粒子（如图５（ｂ）所示）则不可被采用所示。
实验总结后发现，采用尺寸合适，反应液体积最好超
过烧瓶容积的一半，且采用磁力较好的磁子，保证反
应液得到充分的搅拌，能得到尺寸均一的纳米颗粒。

２．２　Ｎｉｌｅ－Ｒｅｄ－ＮＰｓ－ｉＰＰ在荧光显微镜下的球晶观察
图６为３５ｎｍ　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ样品在１２０、１２５℃

和１３５℃下的荧光显微镜照片。由图６（ａ）可知，球
晶生长极快，成核密度高，显微镜采用最短拍摄间距
进行拍照采集。如图６（ｂ）—（ｃ）所示，在１２５℃和

１３５℃时，球晶生长速率明显缓慢下来，且球晶的半
径增大，说明纳米３５ｎｍ 尺寸的ＳｉＯ２ 粒子在聚丙
烯中成核剂的作用十分明显。虽然图６（ａ）—（ｃ）都
能反映出荧光纳米颗粒在聚丙烯中的分布，从最开
始的荧光均匀分布，显微镜中的样品荧光强度均一
稳定，随着球晶的生长逐渐的分散开来。图６（ａ）显
示，在１２０℃时，球晶成核速率过快，且形态纹理、细
节上不够清晰，不利于观察拍摄。在实际拍摄中可
以明显的观察到荧光纳米颗粒的在玻璃态中的流
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图４　不同尺寸ＳｉＯ２ 颗粒的ＴＥＭ图

图５　纳米ＳｉＯ２ 的ＴＥＭ图

图６　不同温度下３５ｎｍ－ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品的荧光显微图
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动，即聚丙烯中不结晶的组分。在１３５℃时，可以清
晰的观察到，随着球晶的尺寸增大到生长完成，最后
荧光纳米粒子集中在球晶与球晶的接触部分，有着
异常明显的荧光。在２００ｎｍ　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ－ｒｅｄ样品中
（图７），图７（ａ）显示，在１２０℃时，球晶生长依旧十

分迅速，但在同样温度下，球晶形貌较３５ｎｍ样品
形态纹理更为清晰，图７（ｂ）—（ｃ）显示，之后的１２５、

１３５℃时的聚丙烯球晶生长速率也同样的放缓，在
球晶与球晶的接触缝隙也观察到了明显的荧光纳米

颗粒聚集。

图７　不同温度时２００ｎｍ　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品的荧光显微图

　　图８为ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品的荧光强度扫描
图，可知随着时间的增加，球晶生长过程中，样品
荧光强度不断减弱，一方面是由于样品暴露在激
光束下产生的荧光猝灭，这个因素可由后期控制
时间、曝光强度作参照经行背景扣除，还原实际样

品中的荧光衰减。在３５ｎｍ 和２００ｎｍ 共混ｉＰＰ
中，都产生了荧光强度的减弱，在球晶生长的过程
中，染色纳米颗粒不断地被向外排斥，球晶内部的
荧光强度减弱，再分布的过程在两种尺寸中均有
体现。

图８　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品的荧光强度图（１３５℃）

　　图９为ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品球晶荧光强度变
化对比图，图中Ａ、Ｂ分别代表球晶的边界。从图９
（ａ）和图９（ｂ）可知，沿着球晶直径方向测量内外荧

光强度的差异，边缘部分的强度明显高于球晶内部，
在边缘部分呈峰值，实际观察中能发现异常明亮的
荧光，从荧光强度上分析，反映了纳米颗粒的浓度，
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即两种尺寸在球晶生长时被排斥的效果。从曲线分
析可知３５ｎｍ　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品在测量时能观
测到边缘荧光强于球晶内部，但从图９（ａ）中的曲线
可知强度差异并不大。２００ｎｍ　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ

在观测时，所呈现的差异较大，球晶内部荧光非常明
显弱于边缘部分，反映聚丙烯对两种尺寸的纳米粒子
的不同排斥能力，从观测球晶形貌，追踪形态变化的角
度来考虑，２００ｎｍ的颗粒要优于３５ｎｍ的ＳｉＯ２颗粒。

图９　ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－ｉＰＰ样品球晶荧光强度变化对比图

３　结　论

本文详细介绍了兼容性荧光标记纳米粒子的合

成制备，将其引入到用途广泛的聚丙烯中，采用荧光
显微镜观察球晶生长形貌，在线拍摄了染色纳米颗
粒的分散情况，经荧光强度统计、球晶形貌分析，结
论如下：

ａ）改良染色剂 Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ能与纳米ＳｉＯ２ 较好的
接枝，荧光强度适中，易于均一分散在聚合物中。

ｂ）通过真空冷冻干燥法合成的 ＮＰｓ－Ｎｉｌｅ　ｒｅｄ－
ｉＰＰ样品，纳米颗粒团聚作用较小，荧光强度分布均
一，不同尺寸差异在荧光显微镜下对比明显。

ｃ）在线拍摄了荧光纳米颗粒在球晶边缘的汇聚
行为，对该行为的荧光强度分析，确定２００ｎｍ 的

ＳｉＯ２ 更加适合聚合物球晶的形貌观察。
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