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  摘 要:
 

为提升SiO2 气凝胶微球的形貌规整度并缩短制备周期,以甲基三甲氧基硅烷(MTMS)为硅源分散相,
水和乙醇混合液为连续相,阳离子表面活性剂为乳化剂及分散剂,氨水为 MTMS水解、缩合催化剂,通过乳液模板

法制备SiO2 气凝胶微球,探究体系中阳离子表面活性剂结构和浓度、乙醇/水体积比、氨水用量对SiO2 气凝胶微球

的形貌和导热系数的影响。结果表明:阳离子表面活性剂的疏水链长及其所制MTMS乳液的Zeta电位对SiO2 气

凝胶微球形貌起主要影响作用;优选阳离子表面活性剂十八烷基三甲基溴化铵(OTAB)为乳化剂及分散剂。当

OTAB浓度为20
 

mmol/L,乙醇/水体积比为3∶7,氨水用量为2.5
 

mL时,所制SiO2 气凝胶微球形貌最佳,平均粒径

可达220
 

nm,平均孔径为3.595
 

nm,孔体积为0.586
 

cm3/g,比表面积为689.636
 

m2/g,导热系数为0.0453
 

W/(m·K),
水接触角为145.1°。该研究可为制备形貌规整的SiO2 气凝胶微球提供一定的技术参考。
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Abstract:
  

To
 

improve
 

the
 

morphological
 

regularity
 

of
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

and
 

shorten
 

the
 

preparation
 

cycle,
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

were
 

synthesized
 

via
 

the
 

emulsion-templated
 

method
 

with
 

methyltrimethoxysilane
 

(MTMS)
 

as
 

the
 

silicon
 

source
 

dispersed
 

phase,
 

a
 

mixture
 

of
 

water
 

and
 

ethanol
 

as
 

the
 

continuous
 

phase,
 

a
 

cationic
 

surfactant
 

as
 

the
 

emulsifier
 

and
 

dispersant,
 

and
 

ammonia
 

water
 

as
 

the
 

catalyst
 

for
 

the
 

hydrolysis
 

and
 

condensation
 

of
 

MTMS.
 

The
 

effects
 

of
 

cationic
 

surfactant
 

structure
 

and
 

concentration,
 

ethanol/water
 

volume
 

ratio,
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

ammonia
 

water
 

on
 

the
 

morphology
 

and
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

the
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

hydrophobic
 

chain
 

length
 

of
 

the
 

cationic
 

surfactant
 

and
 

the
 

Zeta
 

potential
 

of
 

the
 

MTMS
 

emulsion
 

it
 

prepared
 

played
 

a
 

major
 

role
 

in
 

the
 



morphology
 

of
 

the
 

SiO2 aerogel
 

microspheres.
 

Octadecyltrimethylammonium
 

bromide
 

(OTAB)
 

was
 

selected
 

as
 

the
 

optimal
 

emulsifier
 

and
 

dispersant.
 

When
 

the
 

OTAB
 

concentration
 

was
 

20
 

mmol/L,
 

the
 

ethanol/water
 

volume
 

ratio
 

was
 

3∶7,
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

ammonia
 

water
 

was
 

2.5
 

mL,
 

the
 

prepared
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

exhibited
 

the
 

best
 

morphology,
 

with
 

an
 

average
 

particle
 

size
 

of
 

220
 

nm,
 

an
 

average
 

pore
 

size
 

of
 

3.595
 

nm,
 

a
 

pore
 

volume
 

of
 

0.586
 

cm3/g,
 

a
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

689.636
 

m2/g,
 

a
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

0.0453
 

W/(m·K),
 

and
 

a
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

145.1°.
 

This
 

study
 

provides
 

technical
 

reference
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

SiO2 aerogel
 

microspheres
 

with
 

well-defined
 

morphology.
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0 引 言

  近年来,随着极端气候频发与全球能源危机加

剧,开发高效节能的隔热材料已成为纺织、建筑等领

域的迫切需求。二氧化硅(SiO2)气凝胶因其超低导

热系数、高孔隙率和独特的纳米多孔结构,被公认为

理想的隔热材料[1-3]。常规的SiO2气凝胶制备方法

通常会得到块状产物,若将其应用于涂层中,则需粉

碎为细粉状,以确保有效分散在涂层胶中。SiO2 气

凝胶机械性能较差,在粉碎过程中易遭受严重的内

部结构破坏,使得涂层的隔热性能有所下降[4]。
SiO2气凝胶微球具有耐剪切力特性,能够降低气凝

胶内部孔隙结构在加工过程中的受损程度[5],保持

SiO2气凝胶涂层的优良隔热性能,因而展现出良好

的应用前景。
目前,SiO2气凝胶微球常见的制备方法包括滴

液法、高温球化法、乳液法和喷雾干燥法等[6-9],其中

乳液法凭借其简易、高效、良好的可扩展性和对微球

结构与性能的精准调控,成为制备SiO2气凝胶微球

的主流技术[10]。甘礼华等[11]提出了一种基于乳液

法的SiO2气凝胶微球制备方法,以廉价硅溶胶为原

料,吐温85与司盘80为复合乳化剂,通过碱催化硅

源水解、缩合制备湿凝胶微球,经表面改性技术和常

压干燥后,制得粒径为10~200
 

μm的SiO2 气凝胶

微球,但该方法所制微球粒径较大,不适合作为隔热

涂层填料使用。Chen等[12]以吐温80和司盘80混

合为油溶性乳化剂,采用乳液模板法,将微球粒径控

制在4~20
 

μm,这一方法所制备的微球疏水性差,
在干燥过程中,因毛细管力作用,微球孔隙结构容易

坍塌,难以直接应用于隔热涂层中。Yun等[13]以带

疏水基团的甲基三甲氧基硅烷(MTMS)为硅源,十
六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为乳化剂,经醋酸催

化水解后,加入正己烷中形成 W/O乳液,在氨水催

化下缩合,经老化、常压干燥后,通过直接原位制得

超疏水SiO2气凝胶微球,避免了复杂的表面改性过

程。W/O型乳液法所用油相材料对空气危害大、成
本高,不符合绿色环保要求,高雷等[14]将乳化剂聚

乙二醇(PEG-2000)和助乳化剂苯甲醇溶解获得的

水溶液作为连续相,以疏水前驱体 MTMS为分散

相,采用O/W型乳液法和碱催化法成功制备疏水

性SiO2气凝胶微球,该制备方法可以降低成本,减
少对环境的污染。非离子表面活性剂(PEG-2000)
作乳化剂时,SiO2 溶胶转变为SiO2 湿凝胶的时间

和陈化时间过长,导致制备周期较长,且过程中

MTMS乳液、SiO2溶胶分散液和SiO2 湿凝胶微球

分散液体系均为热力学不稳定体系,制得的气凝胶

微球易发生粘连,影响其隔热效果。因此,需要对乳

液模板法进一步改进,以制得高球形度和低导热系

数的SiO2气凝胶微球。
阳离子表面活性剂作为乳化剂,能够促进前驱

体的水解、缩合反应,加速凝胶化和陈化过程,具有

缩短SiO2气凝胶微球制备周期的优势[15]。筛选合

适的阳离子表面活性剂与制备条件,提升乳液与分

散液体系的稳定性,有望实现简易快速制备高球形

度的SiO2气凝胶微球。但目前关于阳离子表面活

性剂所形成乳液体系中各组分的化学结构和用量对

微球形貌和性能影响的研究较少。
本文以MTMS为硅源分散相,水和乙醇混合

液为连续相,阳离子表面活性剂为乳化剂及分散剂,
氨水为MTMS水解、缩合催化剂,通过乳液模板法

制备SiO2气凝胶微球。以 MTMS为疏水前驱体,
可简化SiO2气凝胶表面疏水改性工艺;调节醇水比

可降低分散相与连续相的极性差,提高乳液体系的

稳定性;采用阳离子表面活性剂,可使其在发挥乳化

剂功能的同时,富集OH-以催化 MTMS水解、缩
合,加速凝胶化过程,缩短SiO2 气凝胶微球制备时

间。在此基础上,研究阳离子表面活性剂结构(亲水

基和疏水链长)和浓度、乙醇/水体积比、氨水用量对

SiO2气凝胶微球形貌和导热系数的影响,优化制备

工艺条件,并探究所制SiO2气凝胶微球的孔隙结构
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和疏水性能,为快速制备形貌规整的SiO2气凝胶微

球提供一定的技术参考。

1 实验部分

1.1 实验药品

  甲基三甲氧基硅烷(MTMS,98%),十烷基三

甲基溴化铵(MSDS,99%),十二烷基三甲基溴化铵

(DTAB,97%),十四烷基三甲基溴化铵(TTAB,
99%),十八烷基三甲基溴化铵(OTAB,98%),十二

烷基溴化吡啶(DPB,98%)和十二烷基二甲基苄基

溴化铵(DDAB,97%)均购自阿拉丁生化科技有限

公司;十二烷基二甲基乙基溴化铵(EDDAB,98%)
购自武汉卡布达化工有限公司;十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB,98%)购自上海麦克林生化科技有限

公司;无水乙醇(EtOH,99.7%)和氨水(NH3·
H2O,25%~28%)购自杭州高晶精细化工有限公

司;去离子水,实验室自制。本文选用的8种阳离子

表面活性剂的分子结构和分子量示于表1中。
表1 8种阳离子表面活性剂的结构与分子量

阳离子表面活性剂种类 分子结构 分子量

DTAB 308.40

EDDAB 322.37

DDAB 384.45

DPB 328.33

MSDS 280.29

TTAB 336.46

CTAB 364.52

OTAB 392.58

1.2 SiO2 气凝胶微球的制备

  采用乳液模板法制备SiO2气凝胶微球,制备工

艺如图1所示。具体步骤如下:a)在35
 

℃下,将20
 

mmol/L阳离子表面活性剂(OTAB)加入到100
 

mL的乙醇/水溶液(乙醇和水体积比为3∶7)中,搅
拌至完全溶解后,加入7

 

mL硅源前驱体 MTMS,
继续搅拌10

 

min,形成O/W 乳液;b)在搅拌条件

下,缓慢向乳液中滴加2.5
 

mL浓度为1
 

mol/L的

氨水,调节乳液pH值,催化MTMS水解、缩合形成

纳米SiO2溶胶分散液;c)
 

纳米SiO2 溶胶分散液在

室温下静置陈化2
 

h,形成SiO2湿凝胶微球分散液;
d)将制得的湿凝胶微球离心分离,用无水乙醇洗涤

3次,于80
 

℃常压干燥4
 

h,最终得到SiO2 气凝胶

微球。

图1 SiO2气凝胶微球的制备过程示意图
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1.3 测试与表征

1.3.1 表观形貌表征

  采用台式扫描电镜(SEM,Phenom
 

Pro,复纳科

学仪器(上海)有限公司)观察微球的表观形貌。测

试前,将微球粉末粘贴在导电胶上,喷金处理后观

察,测试电压为10
 

kV。

1.3.2 粒径及单分散性测试

  使用激光纳米粒度仪(Nano-S,英国马尔文仪

器公司)测定样品的粒径及分散性指数。测试前取

0.5
 

mL待测样用乙醇稀释,随后放入超声波清洗

机超声波处理30
 

min,使待测样在乙醇中分散;在
25

 

℃下测试样品的粒径及分散性指数,扫描次数为

3次,计算平均值为最终结果。

1.3.3 导热系数测试

  通过热常数分析仪(TPS2500,凯戈纳斯仪器商

贸(上海)有限公司)测试样品的导热系数。测试时,
施加5

 

mW加热功率,单次检测时长10
 

s,重复测定

3次后取平均值作为最终热导率值。

1.3.4 Zeta电位测试

  采用液体Zeta电位测试仪(SZ-100V2,日本

HORIBA公司)测定样品的Zeta电位值。测试前

取0.5
 

mL待测样,用去离子水稀释1000倍,随后

放入超声波清洗机超声波处理30
 

min,使待测样在

水中分散,在25
 

℃下测试样品的Zeta电位值。

1.3.5 表面张力测试

  使用表面张力测试仪(K100,德国Kruss公司)
测试样品的表面张力。在室温下,将装有阳离子表

面活性剂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,测试不同样品的表面

张力。

1.3.6 化学结构表征

  通过傅里叶变换红外光谱仪(FTIR,Nicolet
 

Is20,赛默飞世尔科中国有限 公 司)对 前 驱 体

MTMS、SiO2 气凝胶微球的官能团结构进行分析。
将SiO2气凝胶微球与溴化钾混合、研磨、压片,将薄

片固定测定红外光谱;取少量 MTMS涂覆至溴化

钾盐片上,固定测定红外光谱。

1.3.7 比表面积及孔径分布测试

  采用静态比表面及孔径分析仪(JW-BK100,北
京精微高博科学技术有限公司)对样品多孔结构进

行表征。测试前,取0.10~0.15
 

g样品于测试管

内,于150
 

℃条件脱气处理6
 

h。以氮气为吸附介

质,测试样品的孔径结构。

1.3.8 接触角测试

  使用视频接触角测量仪(DSA
 

20,德国Kruss
公司)对样品表面润湿性进行测试。将待测样品水

平固定于载物平台后,通过微量注射器向其表面滴

加水滴,将数码相机置于平行位置拍照,测量样品的

水接触角。

2 结果与讨论

2.1 SiO2 气凝胶微球制备工艺优化

  在SiO2气凝胶微球制备过程中,MTMS乳液、

SiO2 溶胶分散液、SiO2 湿凝胶微球分散液稳定性

对SiO2气凝胶微球球形规整性影响较为关键;阳离

子表面活性剂结构(亲水基和疏水链长)和浓度、乙
醇/水体积比、氨水用量是影响 MTMS乳液、SiO2
溶胶分散液和SiO2 湿凝胶微球分散液稳定性的关

键因素,对SiO2气凝胶微球的形貌与性能具有重要

影响[5,14]。因此,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。
2.1.1 阳离子表面活性剂亲水基

  为探究阳离子表面活性剂亲水基对SiO2 气凝

胶微球微观形貌和导热系数的影响,固定阳离子表

面活性剂疏水链长为C12,阳离子表面活性剂浓度

为20
 

mmol/L,乙醇/水体积比为3∶7,氨水用量为

2.5
 

mL,采用不同亲水基 阳 离 子 表 面 活 性 剂

(DTAB、EDDAB、DDAB、DPB)制备SiO2气凝胶微

球,测试微球的形态、粒径及分散性、导热系数,结果

如图2所示。
图2(a)—(d)为不同亲水基阳离子表面活性剂

所制SiO2 气凝胶微球的SEM图,图2(e)为SiO2
微球的粒径及分散性指数(PDI),由图可见:DTAB
所制微球形貌规整、粒径均一、球与球粘连较少;
EDDAB所 制 微 球 粘 连,粒 径 均 一 性 差。相 比

EDDAB所制微球,DDAB、DPB所制微球粘连程度

增加,微球球形度显著变差,这是由于乳液和分散液

的Zeta电位与表面活性剂分子在界面处排列的紧

密度协同作用会影响 MTMS乳液、SiO2 溶胶分散

液、SiO2湿凝胶微球分散液的稳定性;DTAB所制

乳液的Zeta电位值高,为34.12
 

mV,乳液通过强静

电斥力抑制乳滴聚结,从而生成均匀微球,DDAB和

DPB的Zeta电位值低,分别为16.55
 

mV和14.39
 

mV,表明MTMS乳液、SiO2溶胶分散液和SiO2湿

凝胶微球分散液静电斥力弱,抑制 MTMS乳滴、
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SiO2溶胶和SiO2 湿凝胶微球聚结的能力弱,导致

微球粘连和形貌缺陷。
图2(f)为不同亲水基阳离子表面活性剂所制

SiO2气凝胶微球的导热系数,DTAB所制的SiO2
气凝胶微球导热系数最小,由EDDAB所制微球导

热系数略有增加,由DDAB、DPB所制微球导热系

数显著增加,这是由于DTAB所制微球球形度高、
单分散性好,从而降低固相传热路径的热导;DDAB
和DPB所制微球粘连严重,产物中SiO2 气凝胶微

球少,固相传热路径的热导增多,导热系数增加[16];
当以DTAB为表面活性剂时,SiO2 气凝胶微球形

貌规整,导热系数最低,为0.0538
 

W/(m·K)。

图2 不同亲水基体积阳离子表面活性剂所制SiO2气凝胶微球的SEM、粒径及分散性指数、导热系数图

2.1.2 阳离子表面活性剂疏水链长度

  为探究阳离子表面活性剂疏水链长度对SiO2
气凝胶微球微观形貌和导热系数的影响,固定阳离

子表 面 活 性 剂 的 亲 水 基 为 三 甲 基 铵 阳 离 子

(-N+(CH3)3),阳离子表面活 性 剂 浓 度 为20
 

mmol/L,乙醇/水体积比为3∶7,氨水用量为2.5
 

mL,采用不同疏水链长的阳离子表面活性剂

(MSDS(C10)、DTAB(C12)、TTAB(C14)、CTAB
(C16)、OTAB(C18))制备SiO2 气凝胶微球,测试微

球的形态、粒径及分散性、导热系数,结果如图3
所示。

图3(a)—(e)为不同疏水链长度的阳离子表面

活性剂所制SiO2气凝胶微球的SEM图,图3(f)为
SiO2微球的粒径及PDI,由图可见:阳离子表面活

性剂疏水链短(如MSDS(C10))时,所制气凝胶微球

粘连严重,平均粒径较大,粒径均一性差;随着阳离

子表面活性剂疏水链长度的增加,微球球形越趋变

好,球与球间粘连变少;当 疏 水 链 长(如 OTAB
(C18))时,微球形貌最规整,平均粒径小且分散性

好;阳离子表面活性剂疏水链过长,影响表面活性

剂常温下的水溶性。上述结果的主要原因如下:
a)疏水链较短的阳离子表面活性剂分子间疏水作

用力弱,表面活性剂分子在界面处排列较为松

散[17],导致 MTMS乳液、SiO2 溶胶分散液、SiO2
湿凝胶微球分散液稳定性差,MTMS易逃逸至连

续相中水解、缩合,微球间容易相互粘连;b)随着

表面活性剂疏水链增长,表面活性剂间疏水作用

力逐渐增强,表面活性剂分子在界面处排列更加

紧密,从而提升了MTMS乳液、SiO2 溶胶分散液、

SiO2湿凝胶微球分散液的稳定性,使得微球间不

易因MTMS的逃逸而造成相互粘连,所制SiO2气

凝胶微球形貌规整。随着疏水链长度增长,阳离

子表面活性剂界面张力降低(见图3(h)),界面能

降低,形成MTMS乳液、SiO2溶胶分散液、SiO2 湿

凝胶微球分散液的稳定性更好,所制微球粒径较

小,分散性好[18]。
图3(g)为不同疏水链长阳离子表面活性剂所

制SiO2气凝胶微球的导热系数,从图中可以看出:
随着阳离子表面活性剂疏水链长度增加,导热系数

呈逐渐减小的趋势;以OTAB(C18)为乳化剂及分散

剂时,所制SiO2气凝胶微球导热系数最低,这是由

于阳离子表面活性剂疏水链较短时,所制SiO2气凝

胶微球粘连严重,固相传热路径的热导增加,产物导

热系数较高;随着阳离子表面活性剂疏水链增长,所
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制SiO2气凝胶微球形貌规整度提高,产物导热系数

降低[19];当采用疏水链最长的OTAB作乳化剂及

分散剂时,所制SiO2 气凝胶微球形貌规整,导热系

数最低,为0.0467
 

W/(m·K)。

图3 不同疏水链长阳离子表面活性剂所制SiO2气凝胶微球的SEM、粒径及分散性指数、导热系数图,

不同疏水链长阳离子表面活性剂在乙醇/水溶液中的表面张力图

2.1.3 阳离子表面活性剂OTAB浓度

  为研究阳离子表面活性剂OTAB浓度对SiO2
气凝胶微球微观形貌和导热系数的影响,固定乙醇/

水体积比为3∶7,氨水用量为2.5
 

mL,采用不同

OTAB浓度制备SiO2 气凝胶微球,测试微球的形

态、粒径及分散性、导热系数,结果如图4所示。

图4 不同OTAB浓度下所制SiO2气凝胶微球的SEM、粒径及分散性指数、导热系数图,不同OTAB浓度在乙醇/

水溶液中的表面张力图

  图4(a)—(e)为不同OTAB浓度下所制SiO2
气凝胶微球的SEM图,图4(f)为SiO2 微球分散液

的粒径及PDI,由图可见:当OTAB浓度较低时,所
制SiO2气凝胶微球平均粒径较大,均一性较差;随
着OTAB浓度增大,微球规整度越趋变好,粒径逐

渐减小;当OTAB浓度为20
 

mmol/L,微球形貌最

规整,粒径均一;进一步增加OTAB浓度,微球球形

度和粒径均一性均有所变差。这是由于OTAB浓

度较低时,在连续相与分散相界面未形成完整的饱

和吸附层,界面张力降低不足(如图4(h)所示),
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MTMS乳液因布朗运动作用容易聚集,导致所制的

微球粒径不均匀,存在粘连现象;OTAB浓度增加

至20
 

mmol/L时,OTAB分子在界面形成完整吸

附层,乳液稳定性得到提升,所制微球形貌规整、
粒径均一。进一步增加OTAB浓度,表面张力基

本不再变化(见图4(f)),过量表面活性剂形成棒

形和层型胶束,导致 MTMS增溶于胶束,胶束内

的MTMS水解、缩合,造成SiO2 气凝胶微球粘连

和团聚增多。
图4(g)为不同OTAB浓度下所制SiO2 气凝

胶微球的导热系数,从图中可以看出:随着OTAB
浓度的增加,导热系数呈先下降后上升的趋势;当
OTAB浓度为20

 

mmol/L时,所制SiO2 气凝胶微

球导热系数最小,这是由于OTAB浓度较低时,所
制微球粘连,产物导热系数较高;随着OTAB的浓

度增加,在界面处逐渐形成饱和吸附层,所获乳液稳

定性提升,所制微球形貌规整,产物导热系数低;当
OTAB浓度过量时,所制SiO2 气凝胶微球粘连,产
物导热系数增加,当OTAB浓度为20

 

mmol/L时,
所制SiO2气凝胶微球形貌规整,导热系数最低,为
0.0458

 

W/(m·K)。
2.1.4 乙醇/水体积比

  为探究乙醇/水的体积比对SiO2气凝胶微球微

观形貌和导热系数的影响,采用阳离子表面活性剂

OTAB为 乳 化 剂 和 分 散 剂,OTAB 浓 度 为 20
 

mmol/L,氨水用量为2.5
 

mL,在不同乙醇/水体积

比下制备SiO2气凝胶微球,测试微球的形态、粒径

及分散性、导热系数,结果如图5所示。

图5(a)—(d)为不同乙醇/水体积比下所制

SiO2气凝胶微球的SEM图,图5(e)为微球的粒径

及PDI。由图5可见:当乙醇/水的体积比为1∶9时,
气凝胶微球互相堆叠、聚集成块;随着乙醇/水体积

比增加,气凝胶微球球形越趋变好,球与球间粘连变

少;当乙醇/水体积比为3∶7时,气凝胶微球球形度

高、平均粒径小;进一步增加乙醇/水的体积比,微球

的粘连程度呈现上升趋势,粒径显著增大,这是由于

乙醇/水体积比较小时,连续相与硅烷偶联剂油相间

的极性差较大,乳液相对不稳定,乳液液滴易发生聚

结,从而形成块状SiO2气凝胶;当乙醇/水体积比过

大时,增大了分散相MTMS在水中的溶解度,乳液

液滴内的 MTMS容易逃逸至连续相中进行水解、
缩合,造成微球粘连、粒径偏大。

图5(f)为不同乙醇/水体积比下所制SiO2 气

凝胶微球的导热系数,随着乙醇/水体积比的增加,
导热系数呈先下降后上升的趋势;当乙醇/水体积比

为3∶7,所制SiO2 气凝胶微球导热系数最小,这是

由于乙醇/水体积比为1∶9时,SiO2气凝胶微球相互

粘连堆叠成块,产物中SiO2 气凝胶微球少,通过固

体SiO2传导热量的成分大,产生“热桥效应”,热量

更容易传导,使得产物导热系数较高[19];随着乙醇/
水体积比增加,制得SiO2 气凝胶微球逐渐规整,导
热系数逐渐降低;乙醇/水体积比过大时,所制SiO2
气凝胶微球粘连严重,产物中SiO2 气凝胶微球少,
导热系数增大[14],当乙醇/水体积比为3∶7时,所制

SiO2 气凝胶微球形貌规整,导热系数最低,为
0.0455

 

W/(m·K)。

图5 不同乙醇/水体积比下所制SiO2气凝胶微球的SEM、粒径及分散性指数、导热系数图
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2.1.5 催化剂氨水用量

  为分析乙醇/水的体积比对SiO2气凝胶微球微

观形貌和导热系数的影响,采用阳离子表面活性剂

OTAB为乳化剂和分散剂,乙醇/水体积比为3∶7,
OTAB浓度为20

 

mmol/L,采用不同氨水用量制备

SiO2气凝胶微球,并测试微球的形态、粒径及分散

性、导热系数,结果如图6所示。
图6(a)—(e)为不同氨水用量下所制SiO2 气

凝胶微球的SEM图,图6(f)为SiO2 微球分散液的

粒径及PDI,由图可见:当氨水用量较少时,所制

SiO2气凝胶微球相互粘连、堆叠,分散性差;随着氨

水用量增加,气凝胶微球球形越趋变好,球与球间粘

连变少;当氨水用量增加至2.5
 

mL时,微球球形度

高,粒径大小均一;进一步增加氨水用量,微球粒径增

大,形貌规整度逐渐降低,这是由于氨水用量较少时,
乳液体系碱性较弱,MTMS水解速率慢,缩聚反应不

完全,导致微球生长缓慢,受外界剪切力作用时,破坏

MTMS乳液、SiO2溶胶分散液和SiO2湿凝胶微球分

散液的稳定性,所制微球易发生团聚,分散性差;氨水

用量适中时,MTMS的水解、缩合反应速度合适,制
备过程中MTMS乳液、SiO2 溶胶分散液、SiO2 湿凝

胶微球分散液稳定性好,所制SiO2 气凝胶微球粒径

均匀、球形度高。进一步增加氨水用量,体系碱性较

强,MTMS的缩聚反应过快,MTMS乳滴由液态快速

转变为固态,固化应力累积可能破坏界面膜,引发部

分微球黏合,造成SiO2气凝胶微球粘连,粒径增大。
图6(g)为不同氨水用量下所制SiO2 气凝胶微

球的导热系数,随着氨水添加量从1.5
 

mL增至4.0
 

mL,产物导热系数呈现典型"V"型变化趋势,最低

值0.0453
 

W/(m·K)出现在2.5
 

mL优化点,这是

由于氨水用量较少时,所制微球团聚、堆叠和分散性

差,产物导热系数较高。随着氨水 用 量 增 加,
MTMS的水解、缩合反应速度适合,所制微球形貌

规整,产物导热系数减小;继续增加氨水用量,
MTMS的缩聚反应过快,所制微球相互粘连,产物

导热系数增加[5],当氨水用量为2.5
 

mL时,所制

SiO2 气凝胶微球形貌规整,导热系数最低,为
0.0453

 

W/(m·K)。

图6 不同氨水用量下所制SiO2气凝胶微球的SEM、粒径及分散性指数、导热系数图

2.2 SiO2 气凝胶微球结构及性能分析

2.2.1 化学结构

  硅源前驱体 MTMS及SiO2 气凝胶微球的红

外光谱图如图7所示。由图7可知:SiO2 气凝胶微

球在1037
 

cm-1处呈现显著的Si-O-Si不对称伸

缩振动峰,在3450
 

cm-1附近出现O-H伸缩振动

宽峰,表明了MTMS经历了水解、缩合反应并形成

三维网络结构;1270
 

cm-1(Si-CH3 对称弯曲振

动)与750
 

cm-1(Si-C键伸缩振动)处信号强度增

强,证实了硅氧网络交联度的提升;在3000~2850
 

cm-1处保留了疏水甲基的伸缩振动峰[20-21],表明疏

水性SiO2气凝胶微球的成功制备。

2.2.2 形态结构

  通过扫描电镜观察了SiO2 气凝胶微球放大4
万倍时的表观形貌(见图8),由阳离子表面活性剂

OTAB在最佳制备工艺下得到的SiO2 气凝胶微球

粒径均匀,球形度良好,平均粒径为220
 

nm,表面较

为粗糙。
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图7 MTMS、SiO2气凝胶微球的红外光谱图

图8 SiO2气凝胶微球的SEM图

图9 SiO2气凝胶微球的N2吸附脱附等温曲线及

孔径分布图

2.2.3 孔径大小及分布

  SiO2 气凝胶微球的氮气吸附脱附等温曲线如

图9(a)所示,微球的吸附脱附等温线表现出典型Ⅳ
型等温线(IUPAC分类),表明SiO2 气凝胶微球具

有介孔结构特征,微球的脱附分支在相对压力

p/p0=0.6处形成闭合的H4型滞后环,表明SiO2
气凝胶微球存在微孔-介孔复合结构[22];SiO2 气凝

胶微球的介孔孔径主要分布于2~5
 

nm(见图9
(b)),具有良好的介孔结构。阳离子表面活性剂

OTAB在最佳聚合工艺下制得的SiO2 气凝胶微球

具有较大的比表面积和总孔体积,比表面积达

689.636
 

m2/g,孔体积达0.586
 

cm3/g,使得热传导

路径复杂,有利于提升气凝胶微球的隔热性能。此

外,SiO2气凝胶微球还有较小的孔径分布,可以更

有效地阻碍热传导,热量在通过小孔时需要更多的

路径和障碍,从而达到抑制气体热传导的目的。
2.2.4 疏水性

  通过视频接触角测量仪对SiO2气凝胶微球表

面疏水性进行测试,结果如图10所示。微球表面

的水接触角为145.1°,具有优异的疏水性能。这

源于MTMS前驱体在溶胶-凝胶过程中原位保留

的-CH3疏水基团,微球无需二次疏水化处理,因
而满足防水和防潮等应用场景需求,简化了制备

工艺。

图10 SiO2气凝胶微球水接触角测试图

图11 所制SiO2气凝胶微球与其他文献报道的SiO2
气凝胶微球的导热系数对比图

2.2.5 隔热性能

  图11为本实验所制SiO2气凝胶微球与文献已
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报道SiO2气凝胶微球的导热系数对比图,与已经报

道的SiO2 气凝胶微球的导热系数相比[3,5,12,14,23],
通过本乳液模板法制备的SiO2 气凝胶微球具有较

小粒径和良好球形度的同时,能够获得较低的导热

系数,拥有一定的隔热性能。

3 结 论

  本文以MTMS为前驱体,水和乙醇为溶剂,阳
离子表面活性剂为乳化剂及分散剂,氨水为MTMS
水解、缩合催化剂,采用乳液模板法成功制备了

SiO2气凝胶微球,分析了阳离子表面活性剂结构和

浓度、乙醇/水体积比、氨水用量对SiO2气凝胶微球

形貌和导热系数的影响,探究了所制微球的比表面

积、孔径结构、疏水性能和隔热性能,主要结论如下:
a)阳离子表面活性剂疏水链长越长,所制备的

MTMS乳液Zeta电位越大,SiO2 气凝胶微球的形

貌越规整,隔热性能越好。
b)当以OTAB为乳化剂及分散剂,当OTAB

浓度为20
 

mmol/L、乙醇/水体积比为3∶7、氨水用

量为2.5
 

mL时,所制SiO2 气凝胶微球球形度高、
粒径分布窄,平均粒径为220

 

nm。
c)制得的SiO2 气凝胶微球平均孔径为3.595

 

nm,孔体积为0.586
 

cm3/g,比表面积达689.636
 

m2/g,具有较好的隔热性和疏水性,导热系数为

0.0453
 

W/(m·K),水接触角为145.1°。
d)以阳离子表面活性剂OTAB为乳化剂或分

散剂,以MTMS为硅源分散相,水和乙醇混合液为

连续相,采用乳液模板法,可制备低导热系数的

SiO2气凝胶微球,前驱体凝胶化时间仅需58
 

s,陈
化时间为2

 

h,从微球开始制备到干燥得到产物的

过程为7
 

h,对有机溶剂的消耗少,符合节能减排、
绿色环保理念。

 

本文以MTMS为分散相,水和乙醇混合溶液

为连续相,OTAB 为乳化剂和分散剂,氨水为

MTMS水解、缩合催化剂,采用乳液模板法成功制

备小粒径、形貌规整、导热系数较低的SiO2 气凝胶

微球,并缩短了微球的制备周期。对于乳液、分散液

稳定性的影响因素,如表面活性剂在界面处的排列分

布情况、表面活性剂分子在界面的斥力与回斥力作用

等缺乏细致和深入地了解。在后续工作中,可尝试用

高分辨率AFM,通过探针扫描界面,观察表面活性剂

分子在界面形成的单层或多层结构;也可尝试通过

GROMACS软件,模拟表面活性剂分子在界面的动态

行为,计算表面活性剂的斥力与回斥力。
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