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摘

 

要

：

将纳米

SiO

2

粉体通过高速剪切

﹑

强力超声和

3-

(

甲基丙烯酰氧

)

丙基三甲氧基硅烷

(

MPS

)

偶联改性等

手段分散于乙醇介质中

，

通过粒径分析

(

DLS

)

和透射电镜

(

TEM

)

考察了乙醇中

SiO

2

的分散状态

，

通过红外光谱

(

ETIR

)

和热重分析

(

TG

)

表征了

SiO

2

颗粒表面的偶联情况

。

发现超声分散对

SiO

2

聚集体具有较好的解软团聚作

序

，

但这种解团聚效果会随放置时间的延长而逐渐失效

。

SiO

2

颗粒表面偶联

2%

～

5%

的

MPS

后

，

可有效提高解软

团聚效果的稳定性

，

相应的

SiO

2

可在乙醇分散液中达到亚微米级的稳定均匀分散

。

关键词

：

SiO

2

；
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；

乙醇分散液

；
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0

 

引

 

言

粉体纳米

SiO

2

制备方便

、

成本低

，

质量轻

、

稳定性好

，

利于贮藏和运输

，

但直接应用于涂料

、

塑料

、

橡胶

、

纺织品

、

化妆品等领域时通常会出现严重的聚集现象

，

不利于其功效的充分发挥和目标材料原有性能的保

持

[

1-3

]

。

因此

，

需通过一定的方法将其预分散到特定介质中

。

但由于纳米

SiO

2

粒子粒径小

、

比表面积大

、

亲

水性强

，

因此在预分散前和预分散过程中仍然可能发生大规模的团聚现象

。

这些预分散介质中的聚集体按

聚集力性质和结合强度的不同可分为硬团聚和软团聚两大类

。

其中的软团聚体主要由颗粒间的范德华力和

氢链等强度较小的作用力产生

，

因而其结构较疏松

，

较易再次分散

，

是当前解团聚研究中关注所在

[

4-5

]

。

现有

研究表明

，

超声波

、

机械力分散

、

表面改性等方法可在一定程度上提高水介质中纳米

SiO

2

的分散性

，

但其解

团聚后的分散稳定性仍然较差

[

6-9

]

。

本研究将在前期工作

[

5

]

和上述研究基础上

，

以市售纳米

SiO

2

粉体为原料

，

通过超声分散技术和表面偶

联改性技术的联合应用

，

来实现

SiO

2

颗粒在乙醇介质中的较小尺寸分散

，

重点在于考察超声分散技术和偶

联剂改性技术对乙醇介质中纳米

SiO

2

软团聚体的解团聚效果

。

1

 

实验部分

1.1

 

主要原料

纳米

SiO

2

，

初级粒子为

15nm

，

浙江弘晟材料科技股份有限公司提供

；

偶联剂

3-

(

甲基丙烯酰氧

)

丙基三

甲氧基硅烷

(

MPS

)，

美国

AcrosOr

g

anics

公司

；

无水乙醇

、

丙酮均为分析纯

，

由华东医药公司提供

。

1.2

 

纳米

SiO

2

在乙醇中的分散

取一定量纳米

SiO

2

粉末

，

加入无水乙醇至固含量为

2%

，

采用高速剪切搅拌以及在

JY92-

Ⅱ

型超声波细



胞粉碎机

(

宁波新芝生物科技股份有限公司

，

超声

10s

，

间歇

5s

，

最大功率

1000W

)

上进行超声处理

15min

，

制得纳米

SiO

2

的乙醇分散液

。

1.3

 

偶联锚固改性纳米

SiO

2

在上述经充分超声处理的

SiO

2

的乙醇分散液中加入一定量的

MPS

，

于

40℃

下磁力搅拌反应

24h

制得

MPS

改性纳米

SiO

2

的乙醇分散液

。

其中

，

MPS

用量为

SiO

2

的

0

～

20%

。

1.4

 

表

 

征

通过马弗炉

600℃

煅烧去除样品中的有机成分

，

采用重量法计算其中的

SiO

2

含量

；

采用日本

HORIBA

公司

LB-550

型激光粒度仪

(

DLS

)

测量乙醇介质中纳米

SiO

2

的表观粒径分布

；

通过丙酮抽提

48h

去除分散

液中未偶联

MPS

后再经真空干燥得到的白色粉末

，

采用美国

PE

公司

PYRIS-1

热重分析仪

(

升温速率

20℃

/

min

，

测量范围

100

～

700℃

，

氮气保护

)

分析上述品

，

计算

SiO

2

粒子表面

MPS

的偶联率

(

相对于被偶

联的

SiO

2

量

)

及偶联效率

(

相对于加入的

MPS

量

)；

采用

Nicolet5700

傅里叶红外光谱仪测量

SiO

2

、

不同含

量

MPS

改性

SiO

2

抽提后剩余物的红外吸收光谱

；

采用

JSM-1200EXT20

型透射电镜

(

TEM

)

观察乙醇介质

中偶联改性程度不同纳米

SiO

2

的形态和分布情况

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

乙醇介质中纳米

SiO

2

的分散状态

直接将粉体

SiO

2

通过高速剪切方式分散于无水乙醇

，

得到一种乳白色的悬浊液

，

停止搅拌即可在容器

底部观察到大量絮凝状的沉积物

，

且其规模会随着静置时间的延长而逐渐增大

。

对上述悬浊液进行透射电

镜观察

，

其结果如图

1

(

a

)

所示

。

同时

，

为了便于比较

，

笔者将经

400W

超声及经不同

MPS

含量处理

SiO

2

的

TEM

示于图

1

(

b

～

d

)，

将在下述讨论中具体分析

。

从图

1

(

a

)

可见

，

SiO

2

粒子在乙醇介质中基本是以聚集体

的形式存在

。

其中除部分为结构紧密厚实的硬团聚体外

，

大部分聚集体的结构相对疏松

、

内部空隙较多

，

因

此应属于软团聚体范畴

[

5

，

7

]

。

从相应的粒径分布曲线

(

图

2

(

a

))

可见

：

该体系中微米级以上团聚体占绝对多

数

，

且有部分聚集体尺寸已超出仪器测试范围

。

由此可见

，

直接通过剪切方式将粉体

SiO

2

分散于有机介质

中时

，

团聚现象会非常严重

。

图

1

 

SiO

2

(

a

)、

经超声

(

b

)

及不同量

MPS

偶联改性后

SiO

2

在乙醇介质中典型的

TEM

照片
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图

2

 

超声功率对

SiO

2

粒径分布影响图

  

为改善

SiO

2

颗粒在介质中的分散性

，

对上述悬浊液进行

超声分散处理

[

5

]

，

不同处理条件下的粒径分布曲线如图

2

所

示

。

比较图

2

(

a

～

e

)

可见

：

超声处理后

，

乙醇介质中明显出现

大量亚微米级的颗粒

，

且其分布整体较宽

。

特别是在

400W

功率下超声

15min

，

其表观粒径下降为

50

～

1826nm

，

平均粒

径降至

232.6nm

，

其典型的

TEM

照片如图

1

(

b

)

所示

。

通过

与图

1

(

a

)

的比较可发现

：

体系中

SiO

2

聚集体尺寸明显变小

，

其大小基本与

DLS

测试结果相吻合

。

认为这是因为超声波

所带来的强大空穴作用在体系的局部区域产生了高温高压

，

特别是在

SiO

2

软团聚体内的空隙部位可产生强大的冲击力

和微射流

，

从而使其中大部分的软团聚体发生了不同程度的

解团聚

[

10

]

；

同时

，

体系中还存在不可消除的硬团聚体及极少

部分软团聚体

，

这导致了粒径分布的不均匀

。

另外

，

从图

2

还

可发现

，

当功率增大到

800W

时表观粒径分布峰中较大部分的肩峰已明显减弱

，

粒径峰基本满足正态分布

，

因此推测在此状态下体系中的绝大部分软团聚体都已达到了较好的解团聚效果

。

但在进一步的静置实验中发现

，

这些已达到了一定程度解团聚效果的纳米

SiO

2

粒子

，

随着静置时间的

延长

，

容器底部仍会出现越来越明显的沉积现象

。

例如

，

对超声处理

(

400W

)

后静置

24h

的悬浊液进行粒

径分析

(

图

2

(

f

))

发现

，

其粒径分布峰明显右移

，

平均粒径又回复到

1.2

μ

m

左右

。

由此说明超声作用下的解

团聚是一种暂时性的或属于非稳态平衡

，

虽然超声场所带来的强大空穴作用可使软团聚体内的

SiO

2

粒子得

到比较充分的解离分散

，

但并不能从根本上改变其表面的本征性质

，

因而随着超声场的消失

，

平衡必定再次

向团聚方面偏移

，

甚至有可能转变为更严重的硬团聚形式

[

11

]

。

因此

，

强力超声所带来的

SiO

2

分散性

，

特别

是其分散稳定性仍是很不理想的

。

2.2

 

纳米

SiO

2

表面的偶联改性

大量研究表明

[

4

，

12-13

]

，

SiO

2

颗粒表面硅烷偶联剂的有机化改性可明显改善其与有机介质的相容性

，

进而

可有效提高其在有机介质中的分散性

。

因此实验将在超声分散基础上

，

对

SiO

2

表面进行硅烷偶联改性

。

选

用带有双链的硅烷偶联剂

MPS

来改性

SiO

2

颗粒

，

目的在于显著提高

SiO

2

分散性的同时

，

在其表面引入大

量可参与单体聚合的反应性基团

，

以便于之后对其表面进行原位接枝改性

[

14-15

]

。

实验中

，

将不同量

MPS

改性纳米

SiO

2

的乙醇分散液真空干燥后用丙酮抽提

48h

，

再经真空干燥

12h

后得到白色粉末

，

分别对其进行红外和热重分析

。

红外分析谱图如图

3

所示

。

从图

3

中可知

：

与未改性

SiO

2

相比

，

MPS

改性

SiO

2

在

1702cm

-1

附近出现了一个明显的特征峰

，

且峰高随

MPS

用量的增加而增强

，

文献

[

4

]

表明此峰归属于

MPS

分子中的

C

＝

O

伸缩振动

；

而图中纯

MPS

曲线中的

C

＝

O

伸缩振动峰出现在

1721cm

-1

处

，

认为这种红移现象来源于

MPS

上羰基与

SiO

2

表面硅羟基形成氢链的影响

[

12

，

14

]

。

进一步通过

热重

(

TGA

)

分析发现

，

MPS

改性

SiO

2

在

350

～

600℃

这样一个较大温度范围内存在一个明显的失重区间

，

文献

[

13

]

表明此失重区间为

MPS

受热分解所致

。

上述结果均证明乙醇介质中的

SiO

2

颗粒表面已较容易地

偶联上了大量的

MPS

分子

。

以红外曲线中

C

＝

O

峰和热重曲线中失重峰的峰面积为依据

，

计算得到

MPS

加入量对

MPS

偶联量和

偶联效率的影响

，

其结果如图

4

所示

。

由图

4

可见

，

随着

MPS

加入量的增大

，

SiO

2

粒子表面偶联率随之逐

渐增大

；

而偶联效率在

MPS

加入量小于

5.0%

时基本在

90%

以上

，

大于此值之后

，

随着加入量的增大

，

偶联

效率显著下降

，

特别是在

MPS

加入量达到

20%

时

，

已降低至

65%

附近

。

说明在

MPS

加入量较少时

，

大部分

的

MPS

可高效稳定地被偶联到

SiO

2

颗粒表面

，

而随着

MPS

加入量的继续增多

，

先行偶联的

MPS

分子易产

生空间位阻作用

，

从而干扰和抑制后续

MPS

在

SiO

2

粒子表面进一步的偶联反应

。

综上分析证实通过调节

MPS

的加入量

，

易控制纳米

SiO

2

表面

MPS

的偶联改性程度

。
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图

3

 

MPS

(

a

)、

SiO

2

(

b

)

及

MPS

对改性

SiO

2

(

c

～

e

)

的红外谱图

     

图

4

 

纳米

SiO

2

表面

MPS

的加入量与偶联率及偶联

效率的关系

2.3

 

偶联改性对乙醇介质中

SiO

2

解团聚效果的影响

图

5

 

经不同含量

MPS

改性

SiO

2

在乙醇中的粒径图

通过

TEM

和

DLS

两种测试方法对上述乙醇介质中

MPS

改性程度不同

SiO

2

的分散状态和粒径分布进行了表

征

，

其结果如图

5

、

图

1

(

c

～

d

)

所示

。

比较图

5

中曲线可见

：

随着偶联剂

MPS

加入量的增加

，

乙醇介质中

SiO

2

的表观

粒径分布峰逐渐左移并变窄

。

当

MPS

用量为

2.0%

时

，

SiO

2

表观粒径分布峰在

50

～

2268nm

范围内

，

平均粒径约

为

339nm

，

与超声后结果基本吻合

。

由此认为

，

MPS

对

SiO

2

颗粒表面的高效稳定偶联

，

可显著改善解软团聚后

SiO

2

颗粒表面与乙醇的相容性

，

进而可有效抵制解团聚后

小粒径团聚体的再次聚集

。

即在此状态下偶联

MPS

可提

高

SiO

2

解软团聚效果的稳定性

。

而随着

MPS

用量的进一

步增加

，

SiO

2

的表观粒径分布峰反而会略向右移

，

微米级

粒子数增加

，

粒径分布变宽且不均匀

。

认为在

MPS

过量情

况下

，

除部分

MPS

参与了偶联改性之外

，

大量

MPS

还可通过硅氧链的缩聚而形成低聚物

，

这低聚物可起到

粘合剂的作用

，

从而把其周围的

SiO

2

颗粒粘附在一起构成较紧密的结合

，

反而会降低解团聚效果

。

上述观

点同样可从不同

MPS

用量改性

SiO

2

的

TEM

照片

(

图

1

(

c

)

～

图

1

(

d

))

得到印证

。

在进一步的静置实验中发现

，

所有达到了一定程度解团聚效果的纳米

SiO

2

乙醇分散液不易随着静置时

间的增长而发生明显改变

。

图

5

(

f

)

为

MPS

用量

2.0%

时所制备改性

SiO

2

乙醇分散液经静置

24h

后的表观

粒径分布曲线

。

从中可见

，

静置

24h

后

，

除微米级粒子少量增加外

，

粒径分布曲线基本没有发生明显的变

化

。

由此说明

：

强力超声作用下达到较好解软团聚效果的小粒径

SiO

2

聚集体

，

经进一步的

MPS

偶联改性可

明显提高其在乙醇介质中的分散性和分散稳定性

。

3

 

结

 

论

本实验所用的粉体

SiO

2

纳米级颗粒极易团聚

，

且以现有的常规手段不易将其在乙醇介质中再次达到初

级粒子水平的高度均匀稳定分散

。

通过强力超声和偶联改性两种分散手段的组合使用

，

可稳定地减少乃至

消除其中的软团聚部分

，

进而可将其尺寸稳定地降低到准纳米级别

。

而纺织中所用的织物及其纤维都在微

米级以上尺寸

，

因此上述准纳米级的

SiO

2

小聚集体在纺织品的功能化整理中仍有一定的应用价值

。
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