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  摘 要:
 

为提高二氧化硅(SiO2)气凝胶微球的形貌规整度和疏水性,以甲基三甲氧基硅烷(MTMS)为前驱体,
聚乙二醇(PEG)为软模板,水和乙醇为溶剂,氨水为催化剂和PEG亲疏水调节剂,采用碱催化法合成纳米SiO2 溶胶

分散液,经熟化、烘干和煅烧得到疏水SiO2 气凝胶微球。探究PEG分子量和用量、氨水用量、MTMS用量和醇水体

积比对微球形貌和导热系数的影响,优化制备工艺;采用扫描电子显微镜、热常数分析仪、比表面积及孔径分析仪以

及视频水接触角测量仪等对微球的性能进行分析。结果表明:PEG可在醇水溶液中形成胶束,增溶 MTMS,使

MTMS的水解、缩合在胶束中进行,防止微球黏连。当PEG分子量为2000
 

Da,PEG用量为5.0
 

g,氨水用量为

4.5
 

mL,MTMS用量为5.0
 

mL,醇水体积比为7∶3时,所制备的SiO2 气凝胶微球形貌最佳,平均粒径约为1
 

μm,相
互黏连较少,比表面积达432.817

 

m2/g,孔体积为0.281
 

cm3/g,平均孔径为2.5
 

nm,水接触角为137.0°±0.81°,导
热系数为0.0380

 

W/(m·K)。该研究可为疏水性SiO2 气凝胶微球的制备提供一定的技术参考。
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  Abstract:
 

To
 

improve
 

the
 

morphology
 

regularity
 

and
 

hydrophobicity
 

of
 

silicon
 

dioxide
 

(SiO2)
 

aerogel
 

microspheres,
 

a
 

nano-SiO2 sol
 

dispersion
 

was
 

synthesized
 

by
 

alkali
 

catalysis
 

with
 

methyltrimethoxysilane
 

precursor
 

(MTMS)
 

as
 

the
 

precursor,
 

polyethylene
 

glycol
 

(PEG)
 

as
 

the
 

soft
 

template,
 

water
 

and
 

ethanol
 

as
 

the
 

solvent,
 

ammonia
 

as
 

the
 

catalyst
 

and
 

the
 

regulator
 

for
 

the
 

hydrophily
 

and
 

hydrophobicity
 

of
 

PEG,
 

and
 

finally
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

were
 

prepared
 

by
 

maturing,
 

drying
 

and
 

calcining
 

the
 

SiO2 sol
 



dispersion.
 

The
 

effects
 

of
 

weight
 

and
 

dosage
 

of
 

PEG
 

molecular,
 

dosage
 

of
 

ammonia,
 

dosage
 

of
 

MTMS
 

and
 

alcohol-water
 

volume
 

ratio
 

on
 

morphology
 

and
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

microspheres
 

were
 

studied,
 

and
 

the
 

preparation
 

conditions
 

were
 

optimized;
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

prepared
 

microspheres
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

thermal
 

constant
 

analyzer,
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

aperture
 

analyzer,
 

and
 

video
 

water
 

contact
 

angle
 

measuring
 

instrument.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

PEG
 

could
 

form
 

micelles
 

in
 

the
 

mixed
 

solution
 

of
 

ethanol
 

and
 

water,
 

solubilize
 

the
 

MTMS,
 

provide
 

space
 

for
 

hydrolysis
 

and
 

condensation
 

of
 

MTMS,
 

and
 

prevent
 

the
 

adhesion
 

of
 

the
 

microspheres
 

effectively.
 

When
 

the
 

molecular
 

weight
 

of
 

PEG
 

was
 

2000,
 

the
 

dosage
 

of
 

PEG
 

was
 

5.0
 

g,
 

the
 

dosage
 

of
 

ammonia
 

was
 

4.5
 

mL,
 

the
 

dosage
 

of
 

MTMS
 

was
 

5.0
 

mL,
 

and
 

the
 

ratio
 

of
 

alcohol
 

to
 

water
 

by
 

volume
 

was
 

7∶3,
 

regularly
 

shaped
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

could
 

be
 

prepared
 

with
 

an
 

average
 

diameter
 

of
 

about
 

1
 

μm,
 

and
 

almost
 

no
 

adhesion
 

with
 

each
 

other.
 

The
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

the
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

was
 

as
 

high
 

as
 

432.817
 

m2/g,
 

the
 

pore
 

volume
 

was
 

0.281
 

cm3/g
 

and
 

average
 

pore
 

size
 

was
 

2.5
 

nm.
 

Meanwhile,
 

its
 

water
 

contact
 

angle
 

was
 

137.0°±0.81°,
 

and
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

was
 

0.0380
 

W/(m·K).
 

The
 

study
 

can
 

provide
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

hydrophobic
 

SiO2 aerogel
 

microspheres.
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0 引 言

  高温、严寒等极端天气事件时常发生,对人们的

日常生活产生了严重影响。研究表明,隔热保温材料

在面对极端天气时发挥着至关重要的作用[1-3]。二氧

化硅(SiO2)气凝胶因具有低密度、多孔结构、低导热

系数、高比表面积等特点被广泛应用于隔热保温领

域[4-8]。然而,SiO2气凝胶通常以块状形式存在,且机

械强度较差,在涂覆、填充时需进一步粉碎成粉末,容
易破坏气凝胶内部三维网络骨架,影响气凝胶隔热性

能[9]。通常,SiO2气凝胶微球为球体,能在一定程度

上承受与涂料、粘合剂等搅拌混合时的剪切力而保持

其形态,拓宽了SiO2 气凝胶应用范围[10-11]。但是,
SiO2气凝胶微球本身具有较强的亲水性,在干燥过

程中,毛细管力破坏微球孔隙结构,在后续应用过程

中粘合剂等助剂容易侵入并堵塞微球孔隙,影响微球

隔热性能[12]。因此,为保证SiO2 气凝胶微球内孔隙

结构完整,需对SiO2气凝胶微球进行疏水改性。
目前增强SiO2 气凝胶微球疏水性的方法主要

是疏水剂改性,常见的改性剂有三甲基氯硅烷[13]、
二甲基二乙氧基硅烷[14-15]、六甲基二硅胺烷[16]等。
何方等[17]采用三甲基氯硅烷对气凝胶微球进行改

性,得到了疏水性SiO2 气凝胶微球,然而这种方法

不仅制备周期长,且消耗大量有机溶剂。另一种采

用带有疏水性基团的前驱体制备气凝胶微球的方

法,较上述疏水改性方法简单。姚利萍等[18]以甲基

三甲氧基硅烷(MTMS)作为前驱体,以十二烷基三

甲基溴化铵为乳化剂制备水包油乳液,经醋酸催化

水解后,加入到含有司班-80的正己烷溶液中,乳化

成油包水乳液,以氨水作为催化剂进行缩合,制得疏

水SiO2气凝胶微球。但在此过程中,MTMS的水

解、缩合均在乳液体系中进行,乳化体系为不稳定体

系,制得的气凝胶微球易发生相互黏连,影响其隔热

效果。因此,需要对SiO2气凝胶微球的制备工艺进

一步优化,提高微球的隔热性能。
聚乙二醇(PEG)是一种典型的非离子表面活性

剂,可在乙醇/水混合体系中形成胶束,增溶硅源前

驱体[19-20]。若能筛选合适的制备条件,使硅源前驱

体的水解、缩合过程在PEG胶束中进行,可有效防

止气凝胶微球的相互黏连。此外,通过煅烧去除

PEG,可保证SiO2 气凝胶微球在产物中的高含量,
实现隔热性能的提升。本文以 MTMS为前驱体,
PEG为软模板,水和乙醇为溶剂,氨水为催化剂和

PEG的亲疏水调节剂,采用碱催化法,将MTMS经

水解、缩合制得SiO2溶胶分散液,进而经熟化、烘干

和煅烧得到疏水SiO2气凝胶微球。研究PEG分子

量和用量、氨水用量、MTMS用量和醇水体积比对

微球形貌和导热系数的影响,优化制备工艺条件,并
探究制得的SiO2 气凝胶微球的比表面积、孔径结

构、疏水性能和隔热性能。该研究可为疏水性SiO2
气凝胶微球的制备提供一定的技术参考。

1 实验部分

1.1 主要药品及仪器

  甲基三甲氧基硅烷(MTMS),分析纯,购自上

海麦克林生化科技有限公司;氨水,分析纯,购自杭

州高晶精细化工有限公司;聚乙二醇200(PEG-
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200)、聚乙二醇1000(PEG-1000)、聚乙二醇2000
(PEG-2000)、聚乙二醇4000(PEG-4000)、聚乙二醇

8000(PEG-8000),均为分析纯,购自阿拉丁生化科

技有限公司;无水乙醇,分析纯,购自杭州高晶精细

化工有限公司;去离子水,实验室自制。
Phenompro台式扫描电子显微镜(复纳科学仪

器有限公司),JW-BK100C比表面积及孔径分析仪

(北京精微高博科学技术有限公司),TPS2500型

Hot
 

Disk热常数分析仪(瑞典 Hot
 

Disk公司),
Nicolet

 

Is20型傅里叶变换红外光谱仪(赛默飞世尔

科技中国有限公司),DSA20型视频接触角测量仪

(德国 Kruss公司),K100型表面张力仪(德国

Kruss公司)。
1.2 实验方法

  首先配制50.0
 

mL醇水体积比为7∶3的混合溶

液,将5
 

gPEG-2000加入混合溶液中搅拌使其溶解

成溶液;加入4.5
 

mL质量分数为25.0
 

%的氨水,
继续搅拌溶液30

 

min;随后在搅拌条件下滴加

5
 

mL
 

MTMS至上述溶液,滴加时间为2
 

min;滴加

结束后继续搅拌5
 

min,随后停止搅拌,25
 

℃静置

16
 

h。抽滤分离凝胶,将得到的湿凝胶微球用无水

乙醇重复洗涤3次后,在80
 

℃下干燥4
 

h;随后置于

300
 

℃马弗炉中煅烧4
 

h,设定升温速率为:2
 

℃/
min,得到SiO2气凝胶微球。
1.3 测试与表征

1.3.1 表面张力测试

  采用表面张力仪,通过平板法测试不同分子量

PEG水溶液的表面张力。具体测试方法如下:常温

条件下,将装有聚乙二醇水溶液的烧杯放置于测试

探头下方,烧杯内溶液体积不低于20
 

mL,测得不同

分子量PEG水溶液的表面张力。
1.3.2 表面形貌表征

  采用台式扫描电子显微镜表征SiO2 气凝胶微

球的表面形貌。取少量SiO2 气凝胶微球粘于导电

胶上,测试前在真空条件下对样品进行喷金处理

2
 

min;测试时,加速电压为10
 

kV。
1.3.3 导热系数测试

  采用热常数分析仪测定SiO2 气凝胶微球的导

热系数。具体测试方法如下:在室温条件下,将
SiO2气凝胶微球粉末放置到测试装置内,厚度为

3
 

cm,将测试探头放置在微球上方,探头上方再铺

放一层微球,厚度为3
 

cm。测试条件:加热功率

5
 

mW,测试时间10
 

s。每组样品测量3次,取平均

值为最终测试结果。

1.3.4 化学结构表征

  采用傅里叶变换红外光谱仪测试硅源前驱体

MTMS、PEG-2000、煅烧前后SiO2气凝胶微球的红

外光谱。具体测试方法如下:将PEG-2000与SiO2
气凝胶微球分别与固体溴化钾混合、研磨,通过压片

机制成均匀、半透明的薄片,将薄片放入测试卡中测

定红外光谱;取少量硅源前驱体 MTMS溶液涂至

溴化钾盐片上,将涂有样品的盐片放入测试卡中测

定红外光谱。测试条件:分辨率4
 

cm-1,扫描次数

32次,扫描区间400~4000
 

cm-1。
1.3.5 比表面积及孔径分布分析

  以氮气为吸附介质,采用比表面积及孔径分析

仪测定SiO2气凝胶微球比表面积及孔径分布,测试

前在80
 

℃下对样品进行真空干燥处理4
 

h,在
150

 

℃条件下脱气处理6
 

h。
1.3.6 接触角测试

  室温下,采用视频接触角测量仪测定SiO2 气凝

胶微球水接触角。具体测试方法如下:将SiO2 气凝

胶微球粉末放置在测试平台上压平,向其表面滴加水

滴,使用数码相机置于平行位置拍照,并测量静态水

接触角,每组样品测量3次取平均值。将气凝胶微球

粉末放置在测试平台上压平,向其表面滴加水滴,施加

外力使水滴在SiO2气凝胶粉末平面滚动,使用数码相

机置于平行位置多次拍照,并测量动态水接触角。

2 结果与讨论

2.1 SiO2 气凝胶微球制备工艺设计

PEG胶束模板法制备SiO2 气凝胶微球的过程

如图1所示,具体步骤如下:a)将一定量的PEG溶

解在醇水溶液中,添加一定量的氨水,促进PEG在

溶液中形成胶束;b)滴加前驱体 MTMS于上述溶

液中,MTMS增溶至PEG胶束中,经碱催化水解、
缩合形成纳米SiO2 溶胶分散液;c)纳米SiO2 溶胶

分散液经熟化成SiO2 湿凝胶分散液;d)SiO2 湿凝

胶经干燥、煅烧制得SiO2 气凝胶微球。不难看出,
PEG分子量、氨水用量、PEG用量、MTMS用量和

醇水体积比对SiO2 气凝胶微球的形成具有重要影

响,需在SiO2气凝胶微球的制备过程中对上述条件

进行优化,实现对SiO2气凝胶微球表观形貌与性能

的调控。
2.2 SiO2 气凝胶微球制备工艺优化

2.2.1 PEG分子量

  PEG分子量决定PEG形成胶束的难易程度及

胶束的大小,进而影响微球形貌与隔热性能。图2
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为不同PEG分子量采用PEG-2000胶束模板法所

制SiO2气凝胶微球的SEM图像。从图2(a)—(f)
可以看出,溶液中添加相同质量、不同分子量的

PEG,制备得到的SiO2 气凝胶微球形貌有所不同。
这是因为溶液中PEG形成的胶束是 MTMS水解、
缩合成球的场所(软模板);相同条件下,PEG分子

量不同,其水溶液临界胶束浓度、胶束聚集数和单个

胶束体积不同,所形成增溶 MTMS的胶束空间结

构及总体积不同,导致所制微球形貌出现差异。在

相同PEG用量和氨水用量下,不同分子量PEG水

溶液的表面张力如表1所示。由表1可知,随着

PEG用量的增加,不同分子量PEG水溶液的表面

张力均呈现先降低再基本保持不变的趋势。当溶液

的表面张力(γcmc)开始趋于稳定时,此时溶液中

PEG的浓度即为其临界胶束浓度(CMC)[21]。由表

1可知,PEG-1000和PEG-2000
 

CMC较小。因此,
从图2(a)—(f)可以看出,当不同分子量PEG的用

量均为5.0
 

g(质量分数约为10%)时,PEG-1000和

PEG-2000的浓度已明显超过其临界胶束浓度,可
形成众多稳定的胶束,增溶 MTMS制得形貌规整

的SiO2 气凝胶微球;其他分子量的PEG的浓度均

在其临界胶束浓度附近,所形成的胶束不及PEG-
1000和PEG-2000稳定,因此制得的微球形貌相对

较差且存在一定的黏连情况;当反应体系中未添加

PEG时,由于没有模板存在,MTMS在体系中水

解、缩合,无法得到形貌规整的气凝胶微球。

图1 PEG胶束模板法制备SiO2气凝胶微球的过程示意图

图2 不同PEG分子量下SiO2气凝胶微球的SEM图
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表1 不同分子量PEG水溶液的表面张力

PEG用量/%
γ/(mN·m-1)

PEG-200 PEG-1000 PEG-2000 PEG-4000 PEG-8000
2 52.239 63.241 54.674 63.884 63.833
4 49.343 58.364 52.890 62.926 62.572
6 46.161 57.905(γcmc) 51.359(γcmc) 62.205 60.394
8 44.914 57.552 51.346 61.756(γcmc) 59.621(γcmc)

10 43.577 57.214 51.332 61.638 59.574
12 42.862(γcmc) 57.173 51.324 61.610 59.446
14 42.477 57.103 51.316 61.592 59.387

  图3为不同PEG分子量下采用PEG-2000胶

束模板法所制SiO2 气凝胶微球的导热系数变化曲

线。从图3可以看出,随PEG分子量的增加,制得

SiO2气凝胶微球的导热系数呈现先降低后升高的

趋势。这是因为不同分子量的PEG具有不同的临

界胶束浓度,实验所选的PEG 中,PEG-1000和

PEG-2000的CMC小(见表1),该相对分子量的

PEG容易形成胶束,相同用量的情况下,所形成的

胶束数量多,增溶MTMS的胶束体积大,MTMS在

胶束中水解、缩合所制微球多,制备体系相对稳定,
微球间相互黏连少。因此,煅烧后形成的SiO2气凝

胶微球结构规整,导热系数低。尽管PEG-1000和

PEG-2000的
 

CMC浓度相近,但PEG-2000的γcmc
小,加之PEG-2000胶束体积大于PEG-1000,使得

 

PEG-2000所制的微球相对体积小、黏连少,微球规

整性好,导热系数低。PEG分子量过大时,PEG在

体系中的溶解度变大,体系中难以形成PEG胶束,
胶束数量变少,增溶在胶束中的 MTMS形成的微

球数量较少,MTMS在胶束外水解、缩合的数量大,
导致所制微球黏连增大,微球规整性降低,导热系数

较高。实验发现,PEG分子量选择为2000为宜,所
制的微球形貌较好,导热系数较低,为0.0380

 

W/
(m·K)。

2.2.2 氨水用量

  碱催化剂氨水的用量会影响MTMS的水解和

缩合反应速率以及PEG的亲疏水性。图4为不同

氨水用量下采用PEG-2000胶束模板法所制SiO2
气凝胶微球的SEM图像。从图4(a)—(e)可以看

出,不同氨水用量下制得的SiO2气凝胶微球的形貌

和黏连情况有所不同。氨水用量为4.5
 

mL时,微
球形貌最规整,相互黏连最少。这是由于氨水用量

较低时,反应体系碱性较弱,PEG-2000在水中溶解

性较好,不易形成胶束,形成的胶束数量较少,增溶

MTMS数量少,大部分未增溶在胶束中的 MTMS

经水解、缩合,造成微球黏连。此外,反应体系碱性

弱,MTMS的水解、缩合速率较慢,胶束中部分未及

时缩合的亲水水解产物从胶束中溢出,在相邻胶束

界面缩合,造成微球黏连。随着氨水用量的增加,反
应体系碱性逐渐增强,PEG-2000疏水性增加,形成

的胶束数量增多,增溶在胶束中的 MTMS数量增

加,未增溶的 MTMS数量减少,微球形貌逐渐规

整。同时,MTMS的水解、缩合速率增加,可阻止水

解产物溢出胶束,使微球黏连程度下降。但当氨水

浓度过高时,反应体系碱性过强,PEG-2000疏水性

过高,在体系中形成的胶束构象发生变化,能增溶

MTMS的胶束体积变小,胶束外水解和缩合的

MTMS增 多,所 制 微 球 形 貌 变 差[22-23]。此 外,
MTMS的水解、缩合速率过快,部分MTMS未进入

胶束即发生水解、缩合,造成微球严重黏连。

图3 SiO2气凝胶微球的导热系数随

PEG分子量的变化曲线

图5为不同氨水用量下PEG-2000胶束模板法

所制SiO2气凝胶微球的导热系数变化曲线。从图

5可以看出,随着氨水用量的增加,制得SiO2 气凝

胶微球的导热系数呈现先下降再上升的趋势。这是

由于氨水用量过低时,体系中 MTMS增溶胶束数

量较少,且 MTMS水解、缩合速率较低,未增溶至

胶束中的 MTMS形成的气凝胶颗粒增多,形成的
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微球直径大、黏连多,导热系数较高。随着氨水用量

的增加,PEG-2000胶束形成数量增多,可增溶更多

的MTMS制得气凝胶微球,微球形貌规整、直径

小、黏连少,煅烧后导热系数降低。氨水用量过多

时,PEG-2000疏 水 性 增 强,胶 束 结 构 紧 密,对

MTMS增溶能力降低,胶束外MTMS水解、缩聚增

多,导致微球规整性变差、黏连增多,导热系数升高。
实验发现,当氨水用量为4.5

 

mL时,微球形貌最规

整,黏 连 最 少,导 热 系 数 最 低,为 0.0382
 

W/
(m·K)。

图4 不同氨水用量下SiO2气凝胶微球的SEM图

图5 SiO2气凝胶微球的导热系数随氨水用量的变化曲线

2.2.3 PEG-2000用量

  PEG-2000的用量决定反应体系中软模板

PEG-2000胶束的形成数量,影响 MTMS在胶束

中的增溶,进而影响SiO2 气凝胶微球的形成。
图6为不同PEG-2000用量下采用PEG-2000胶

束模板法所制SiO2 气凝胶微球的SEM图像。从

图6(a)—(e)可以看出,不同PEG-2000用量下

制得的气凝胶微球的微观形貌不同,PEG-2000
用量为5.0

 

g时,微球形貌最规整、黏连最少。这

是由于PEG-2000用量过少时,体系中形成的胶

束数量较少,增溶 MTMS较少,未被增溶至胶束

中的 MTMS在胶束外水解、缩合,造成微球形貌

变差、黏连严重。随着PEG-2000用量的增加,体
系中的胶束数量逐渐增多,更多的 MTMS被增

溶在胶束中,形成的微球形貌逐渐规整,黏连减

少。PEG-2000用量过多时,体系中形成的胶束

数量过多,在 MTMS用量相同的情况下,每个胶

束中及体系胶束内所增溶的 MTMS数量下降,
造成微球粒径变小、粒径分布不均,且形貌变差、
黏连增多。

图7为不同PEG-2000用量下采用PEG-2000
胶束模板法所制SiO2 气凝胶微球的导热系数变化

曲线。从图7可以看出,随着PEG-2000用量的增

加,制得SiO2气凝胶微球的导热系数呈现先降低后

升高的趋势。这是由于PEG-2000用量较少时,部
分MTMS在胶束外水解、缩合形成气凝胶颗粒微

球规整性差,黏连严重,导热系数较高。随着PEG-
2000用量的增加,体系中PEG-2000胶束的数量逐

渐增加,可增溶更多的MTMS制得气凝胶微球,微
球形貌规整、黏连较少,煅烧后导热系数降低。当

PEG-2000用量过高时,每个胶束及体系胶束内所

增溶的MTMS数量减少,制得气凝胶微球的形貌

变差、黏连增多,导热系数升高。实验发现,当
PEG-2000用量为5.0

 

g时,微球形貌最规整、导热

系数最低,为0.0381
 

W/(m·K)。

236 浙江理工大学学报(自然科学) 2024年 第51卷



图6 不同PEG-2000用量下SiO2气凝胶微球的SEM图

图7 SiO2气凝胶微球的导热系数随

PEG-2000用量的变化曲线

2.2.4 MTMS用量

  前驱体 MTMS的用量决定其水解、缩合的反

应速率以及水解、缩合产物的数量。图8为不同

MTMS用量下采用PEG-2000胶束模板法所制

SiO2气凝胶微球的SEM图像。从图8(a)—(e)可
以看出,MTMS用量不高于5.0

 

mL时,制得SiO2
气凝胶微球的形貌规整,但有一定的黏连;随
MTMS用量的增加,微球形貌规整,黏连减少;
MTMS用量为5.0

 

mL时,制得微球的粒径均一、
黏连最少;MTMS过量时,气凝胶微球形貌变差、黏
连程度增加。这是由于 MTMS用量较少时,体系

中形成的PEG-2000胶束数量足以增溶和稳定

MTMS以及MTMS水解、缩合产生的湿凝胶,煅烧

后形成形貌规整的气凝胶微球。随 MTMS用量的

增加,体系中每个PEG-2000胶束所增溶的MTMS
数量增加,制得气凝胶微球的黏连程度有所下降。

但MTMS过量时,体系中的PEG-2000胶束数量不

足以增溶所有的 MTMS,部分未增溶的 MTMS在

胶束外水解、缩合,使微球形貌变差,并发生黏连。
图9为不同 MTMS用量下采用PEG-2000胶

束模板法所制SiO2 气凝胶微球的导热系数变化曲

线。从图9可以看出,随着 MTMS用量的增加,制
得SiO2微球的导热系数呈现先降低后增加的趋势。
这是由于 MTMS用量较少时,溶解在溶剂中的

MTMS比例较高,增溶至PEG-2000胶束的MTMS
比例较低,溶剂中的 MTMS在体系中水解、缩合,
造成微球黏连,煅烧后导热系数较高。随着MTMS
用量的增加,增溶至PEG-2000胶束的MTMS数量

增加、比例提升,溶解在溶剂中的 MTMS比例下

降,微球黏连减少,煅烧后导热系数下降。MTMS
用量过多时,未增溶在PEG-2000胶束中的过量

MTMS在胶束外水解、缩合,制得的气凝胶微球粒

径分布不均、黏连增多,导致微球整体导热系数升

高。当 MTMS用量为5.0
 

mL时,微球形貌最规

整、导热系数最低,为0.0381
 

W/(m·K)。
2.2.5 醇水体积比

  乙醇为 MTMS的良溶剂和PEG-2000的非溶

剂、水为PEG-2000的良溶剂和 MTMS的非溶剂。
因此,反应体系的醇水体积比会影响PEG-2000在

体系中的溶解性以及所形成的胶束对MTMS的增

溶效果。图10为不同醇水体积比下采用PEG-2000
胶束模板法所制SiO2 气凝胶微球的SEM 图像。
从图10(a)-(e)可以看出,相同溶剂总体积、不同醇

水体积比下制得的SiO2 气凝胶微球的微观形貌随
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醇水体积比的变化而变化。当醇水体积比为9∶1
时,气凝胶为杂乱的颗粒状分布,这是由于水含量较

低时,PEG在体系中的溶解性较差,形成的胶束空

间结构紧密,增溶 MTMS少;此外,MTMS溶解在

溶剂中的量大,MTMS在无模板的情况下水解、缩
合量大,难以形成规整的气凝胶微球。随着水含量

的增加,PEG在体系中的溶解性提升,逐渐形成规

整且稳定的胶束,增溶MTMS,MTMS在胶束中水

解、缩合,气凝胶微球逐渐成型。当水含量过高时,
PEG-2000在体系中不易形成胶束,而是作为表面

活性剂,容易形成以MTMS为油相的水包油乳液,
MTMS的水解、缩合在乳液体系中进行,制得的气

凝胶微球形貌规整、平均粒径小。

图8 不同MTMS用量下SiO2气凝胶微球的SEM图

图9 SiO2气凝胶微球的导热系数随

MTMS用量的变化曲线

  图11为不同醇水体积比下采用PEG-2000胶

束模板法制得的SiO2 气凝胶微球的导热系数变化

曲线。从图11可以看出,随着体系醇水体积比的提

升,制得的SiO2气凝胶微球的导热系数呈现出先减

小后增加的趋势。这是由于醇水体积比为9∶1时,
反应体系中没有胶束模板,形成黏连严重的气凝胶

颗粒,导热系数较高。随着水含量上升,PEG-2000
胶束逐渐形成,增溶MTMS,经水解、缩合制得的微

球形貌逐渐规整、黏连变少,经煅烧后,微球导热系

数降低。水含量继续上升时,制备体系由胶束模板

法向乳液聚合法转变,PEG-2000胶束的模板作用

逐渐减弱,导致气凝胶微球导热系数升高。实验发

现,当醇水体积比为7∶3时,微球形貌较好、导热系

数最低,为0.0380
 

W/(m·K)。
综上所述,当PEG分子量为2000、PEG-2000

用量为5.0
 

g、氨水用量为4.5
 

mL、MTMS用量为

5.0
 

mL、醇水体积比为7∶3时,制备的SiO2 气凝胶

微球形貌最佳、黏连最少,平均粒径约为1
 

μm,导热

系数最低为0.0380
 

W/(m·K)。
2.3 SiO2 气凝胶微球结构及性能分析

2.3.1 化学结构

  PEG-2000、前驱体 MTMS、煅烧前后SiO2 气

凝胶微球红外光谱如图12所示。从图12可以看

出,与前驱体 MTMS相比,未煅烧SiO2 气凝胶微

球的红外光谱中可明显观察到Si—O—Si振动峰

(1200~1000
 

cm-1)的出现和Si—C振动峰(1280、
750

 

cm-1)的增强,证明 MTMS水解、缩合反应的

发生和SiO2气凝胶微球网络骨架的形成。煅烧后,
SiO2气凝胶微球的红外谱图中,可观察到亚甲基信

号峰的彻底消失,表明微球内部的PEG已经完全去
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除;同时,Si—O—Si振动峰与Si—C振动峰仍旧存

在,证明煅烧过程并未破坏SiO2气凝胶微球的内部

交联网络和疏水甲基[17]。

图10 不同醇水体积比下SiO2气凝胶微球的SEM图

图11 SiO2气凝胶微球的导热系数

随醇水体积比的变化曲线

图12 PEG-2000、MTMS、煅烧前后SiO2
气凝胶微球的红外光谱图

2.3.2 形态结构

  单个SiO2气凝胶微球在高放大倍数下的SEM
图像如图13所示。从放大5万倍的图像可以看出,
SiO2气凝胶微球的球形度良好,且其表面较为粗

糙。继续放大微球图像可观察到,此SiO2气凝胶微

球由大量SiO2纳米颗粒相互缩合而成。这一结果

也可成为一个以PEG-2000为软模板成功制备SiO2
气凝胶微球的佐证。
2.3.3 孔径结构

  SiO2气凝胶微球的比表面积、孔径大小及分布

是影响其隔热性能的关键因素。微球的N2 吸附脱

附等温曲线如图14(a)所示,从图14(a)中可以看

出:其吸附等温线属于IUPAC分类方法中的第Ⅳ
类,滞后环代表在介孔或大孔中的毛细凝聚,滞后环

在相对压力p/p0 =
 

0.4位置处闭环,说明SiO2 气

凝胶微球存在较小的介孔[24-25]。微球的孔径分布如

图14(b)所示,SiO2 气凝胶微球孔径主要分布在

2.0~3.0
 

nm,具有良好的介孔结构。
SiO2气凝胶微球煅烧前后的比表面积、孔径结

构及导热系数如表2所示。由表2可知,未煅烧前,
气凝胶微球的比表面积小、孔体积小、平均孔径较

大、导热系数较高。这是由于气凝胶微球由PEG胶

束增溶前驱体,前驱体在胶束中水解、缩合、老化制

得,PEG胶束存在于气凝胶微球之间,填充了微球

孔隙[26-27]。煅烧去除SiO2气凝胶微球间的PEG胶
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束后,大量孔隙形成,因此,微球的比表面积和孔体

积显著提升、平均孔径减小、导热系数下降,隔热性

能提升。

图13 单个SiO2气凝胶微球不同倍数的SEM图

图14 煅烧后SiO2气凝胶微球N2吸附脱附等温曲线及孔径分布图

表2 SiO2 气凝胶微球煅烧前后的

比表面积、孔径结构及导热系数

样品
比表面积/
(m2·g-1)

孔体积/
(cm3·g-1)

平均
孔径/nm

导热系数/
(W·m-1·K-1)

未煅烧微球 9.967 0.035 14.0 0.0474
煅烧后微球 432.817 0.281 2.5 0.0380

2.3.4 疏水性 
  煅烧前后SiO2 气凝胶微球的静态水接触角经

多次测量取平均值,测试结果如图15所示。由图

16可以看出,未经煅烧时,SiO2 气凝胶微球的水接

触角为135.3°±0.93°,具有较好的疏水性。经煅烧

后,SiO2气凝胶微球的水接触角为137.0°±0.81°,
与未经煅烧的微球相比未出现明显变化。煅烧后

SiO2气凝胶微球的动态水接触角变化如图16所

示,以水滴刚接触SiO2 气凝胶微球时为0
 

s。从图

16可以看出,水滴在SiO2 气凝胶微球粉末表面滚

动途中,其接触角稳定在133°~135°之间。以上结

果表明,本文制得的SiO2气凝胶微球疏水性能良好,
在后续填充、涂覆等整理过程中可有效避免整理液进

入气凝胶孔隙,保障气凝胶微球的隔热性能[18]。

图15 煅烧前后SiO2气凝胶微球静态水接触角图

3 结 论

  本文以MTMS为前驱体,PEG胶束为软模板,
水和乙醇为溶剂,氨水为MTMS水解、缩合催化剂

以及PEG亲疏水调节剂,采用聚合物胶束模板法成

功制备疏水SiO2气凝胶微球。研究了PEG分子量

和用量、氨水用量、MTMS用量和醇水体积比对微

球形貌和导热系数的影响,探究了制得微球的比表

面积、孔径结构、疏水性能和隔热性能。所得主要结

论如下:
a)采用PEG-2000为软模板,在反应体系中形

成胶束,可增溶 MTMS,使 MTMS的水解、缩合过

程在胶束中进行,有效防止气凝胶微球的相互黏连,
提升隔热性能。
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图16 煅烧后的SiO2气凝胶微球动态水接触角变化情况(测试时间:0~600
 

ms)

  b)当PEG分子量为2000、用量为5.0
 

g,氨水

用量为4.5
 

mL,MTMS用量为5.0
 

mL,醇水体积

比为7∶3时,可制得形貌规整,平均粒径约为1
 

μm,
粒径分布均一且黏连较少的SiO2气凝胶微球。
c)制得的SiO2气凝胶微球具有介孔结构,平均

孔径为2.5
 

nm,比表面积达432.817
 

m2/g;微球具

有较好的疏水性和隔热性能,水接触角为137.0°±
0.81°,导热系数为0.0380

 

W/(m·K)。
本文通过PEG胶束模板法制备的SiO2气凝胶

微球黏连较少、隔热性能较佳,有望应用于织物涂层

整理,为隔热涂层织物的开发奠定了一定的技术

基础。
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