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硅溶胶表面的烯键修饰研究
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摘　要　以醋酸为催化剂,乙醇为分散剂,先将偶联剂 KHＧ５７０经溶胶Ｇ凝胶过程,生成表面带烯键的硅溶胶,再

将其与工业化生产的常见硅溶胶共混,经过两种硅溶胶的交换、陈化等过程,使得工业化生产的常见硅溶胶的表面带

上烯键,实现对工业化硅溶胶表面的烯键修饰.通过傅里叶红外光谱(FTＧIR)、扫描电子显微镜(SEM)和热重分析

(TGA)等表征手段对修饰改性前后的硅溶胶样品进行了表征.结果表明:硅烷偶联剂 KHＧ５７０的不饱和烯键成功接

枝到纳米硅溶胶的表面.
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Abstract　ThesilicasolwithunsaturateddoublebondonthesurfacehasbeensuccessfullypreparedbysolＧgel

processofKH５７０withacetateandwaterascatalystanddispersantrespectively．Andthepreparedsilicasolwasusedto

modifytheindustrializedsilicasolbytheexchangeandagingprocess．Modifiedsilicasolandunmodifiedsilicasolwere

characterizedbySEM,FTＧIRandTGA．TheresultsshowedthatunsaturateddoublebondofKH５７０wassuccessfully

graftedtothesurfaceofsilicasol．
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　　硅溶胶是SiO２ 微粒在水中均匀分散形成的胶

体溶液,为无臭、无毒性的淡青色透明溶液,分子式

可表示为 mSiO２􀅰H２O[１].硅溶胶粒子内部为硅氧

烷键(—Si—O—Si—),而粒子表面拥有大量的羟基

同时结合了溶液中的部分游离羟基[２].硅溶胶胶团

为纳米级,直径一般为１０~１００nm,因而具有较大

的比表面积和吸附能力[３].此外,它还具有高温应

用、抗氧化性和分散性好等特点[４].其用途十分广

泛,被广泛应用于纤维、橡胶、织物、涂料、地板蜡和

耐火涂料等行业中,也被应用于水处理、化学机械

抛光和矿物浮选等一般工艺中[５],尤其是无机高

分子建筑材料的兴起,为硅溶胶的大量应用开辟

了市场[６].

硅溶胶微粒表面存在不饱和的残键及各种各样

的羟基基团,因而其表面呈现较强的亲水性、强极

性,基团之间容易吸水相互联结成立体网状结构,而
且这种立体网状结构分子间的作用力很强[７],所以

硅溶胶中的纳米SiO２ 微粒易于发生团聚,也不利于

在有机溶剂中分散,无法体现出其特有的纳米性质.
为了使细小颗粒不容易集合在一起,改善与基体间

的相互容纳,发挥其纳米效应,必须对纳米粒子进行

表面修饰[８].
表面修饰就是用某种化学物质与硅溶胶中的纳

米SiO２ 颗粒表面的羟基发生反应以此来屏蔽或者

减少表面羟基的数量,使微粒表面由原来的极易与

水相容变为具有疏水性,以提高与聚合物的相容
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性[９Ｇ１０].修饰主要有两种方法:一种是用表面接枝

或者乳液聚合的方式使用聚合物对其粒子进行表面

包覆来达到修饰的目的,由于聚合物长链的包覆及

疏水性,修饰后的硅溶胶团聚程度明显降低了,而与

聚合物基体的相容性明显增强,但是该方法工艺较

复杂、成本较高[１１].另一种是用醋酸、乙醇和硅烷

偶联剂 KHＧ５７０等有机低分子的物质对硅溶胶进行

表面接枝修饰.在乙醇、去离子水为介质的酸性环

境下,使硅烷偶联剂 KHＧ５７０接枝包覆住硅溶胶中

的纳米SiO２ 粒子,此方法操作简单、成本低,所以这

种修饰改性的方法在工业中普遍使用[１２Ｇ１３].
本实验采取第二种修饰方法,以乙醇与去离子

水为混合溶剂,在酸性条件下,采用硅烷偶联剂

KHＧ５７０对硅溶胶进行表面修饰,制备了表面烯键

修饰的硅溶胶,并对样品进行表征.相对于以往的

修饰改性方法,本工作先使 KHＧ５７０充分水解,生成

带烯键的硅溶胶,之后再与工业化硅溶胶反应生成

相溶的硅溶胶,这样可以同时提高 KHＧ５７０的转化

率与接枝率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硅烷偶联剂(KHＧ５７０,工业级),国药集团化学

试剂有限公司;酸性硅溶胶(液相SiO２２５％,粒径

１０nm,工业级),山东百特新材料有限公司;乙酸、
无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.
雷磁精密pH 计(PHSＧ３C型),巩义市予华仪

器有限责任 公 司;傅 里 叶 红 外Ｇ热 重 分 析 联 用 仪

(FTＧIR/TGA,NICOLET５７００FTＧIR mettlerTGA/

SDTA８５１型),美国 FEI公司;场发射扫描电子显

微镜(SEM,NOVANANOSEM２３０型),日本电子

公司;超声波清洗器(KQＧ２５０B型),昆山市超声仪

器有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３０A
型),上海精宏实验设备有限公司.

１􀆰２　硅溶胶的表面烯键修饰

首选,在常温下,将一定量 KHＧ５７０加入到醇与

水的混合物溶剂中,搅拌,用稀醋酸调节体系的pH
为４左右,继续搅拌１h使其充分水解.然后,取一

定量硅溶胶于三口烧瓶中,先超声分散２０min,其后

逐滴加入到 KHＧ５７０水解后的产物中,滴完后调节

反应温度为７０℃,继续搅拌反应４h,从而制得表面

烯键修饰的纳米硅溶胶.

１􀆰３　测试与表征

FTＧIR:将改性后的硅溶胶放入高速冷冻离心

机中,以４０００r/min的速度离心３０min左右,分离

出经修饰改性的硅溶胶,并用乙醇分散,再离心分

离,如此重复３次,洗去改性硅溶胶中未参与修饰

反应的 KHＧ５７０,再 将 样 品 置 于 鼓 风 干 燥 箱 中,

８０℃干燥６h,再经８０℃真空干燥５h,采用溴化钾

压片法制样,对样品进行红外表征,测波范围为

４００~４０００cm－１.

SEM:取少量干燥后的粉末撒于导电胶表面,
采用SEM 观察改性前后硅溶胶中纳米SiO２ 的颗

粒大小、形态.

TGA:采用 TGA对样品的热稳定性进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

FTＧIR可以根据光谱吸收峰的位置和形状来推

断未知物的结构,依照特征吸收峰的强度来测定混

合物中各组分的含量.图１为改性前后硅溶胶的

FTＧIR谱图.由图可知,未修饰改性硅溶胶中的纳

米SiO２ 在４７１、８０４、１１００、１６３６和６４３０cm－１处存在

特征吸收峰,１１００和８０４cm－１处是硅溶胶中纳米

SiO２ 表面 Si—O 的伸缩振动吸收峰,１６３６cm－１处

是 O—H 的弯曲振动吸收峰,３４３０cm－１处为 Si—

O—H 基的伸缩振动吸收峰和 O—H 的伸缩振动吸

收峰,它可归因于硅溶胶中纳米SiO２ 微粒表面的羟

基和吸附水的存在.而修饰改性之后,硅溶胶在

１７２０cm－１处均出现了新的吸收峰,此为 KHＧ５７０中

C􀪅􀪅O基团的伸缩振动吸收峰.由此表明,修饰改

性后的产物表面存在烯键,而这个烯键是 KHＧ５７０
所带有的,其水解之后的产物与硅溶胶中纳米SiO２

颗粒表面的羟基(—OH)发生脱水缩合,所以修饰

图１　改性前后硅溶胶的FTＧIR谱图

(a:未加改性剂;b:加０􀆰２５g改性剂;c:加０􀆰５g改性剂)
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改性后的产物表面存在着烯键.由上分析可以推

断,硅溶胶与 KHＧ５７０发生了化学接枝反应.

２􀆰２　SEM 分析

改性前后溶胶的SEM 图片如图２所示.由图

２(a)可知,未修饰改性的硅溶胶生成大体积的团

聚颗粒.由图２(b)—(c)可以看出,修饰改性后的

硅溶胶与未修饰改性的硅溶胶相比,其分散性得

到明显改善,硅溶胶中纳米SiO２ 颗粒的直径大概

在２０~３０nm之间.这是因为 KHＧ５７０的水解产

物与硅溶胶微粒表面的羟基发生化学或物理作用

而使纳米颗粒表面被修饰,使得表面的羟基大量

减少或被屏蔽,从而使改性后的硅溶胶具有较好

的分散性,有效改善了细小粘粒集合在一起的团

聚现象.

图２　改性前后硅溶胶的SEM 图

(a:未加改性剂;b:加０􀆰２５g改性剂;c:加０􀆰５g改性剂)

２􀆰３　TGA分析

改性前后溶胶的 TGA 曲线如图３所示.由图

可知,３种样品随着温度的升高均有不同程度的失

重.未改性硅溶胶的总失重为１􀆰９％;加０􀆰２５g改

性剂样品的总失重为５􀆰１％,接枝率为３􀆰２％;加

０􀆰５g改 性 剂 样 品 的 总 失 重 为 ８􀆰６％,接 枝 率 为

６􀆰７％.在８０~１５０℃范围内,３个样品的质量都减

少,这是由于硅溶胶中纳米SiO２ 表面吸附水分的蒸

发所导致的.在３００~６００℃范围内,改性后的曲线

始终在未改性曲线之下,这是因为硅溶胶中的纳米

SiO２ 改性后接枝在其表面的有机成分在高温下受

热分解使其质量减少,随着温度的逐渐升高,表面改

性剂和硅溶胶中微粒之间的化学键断裂,即改性剂

已经成功接枝到硅溶胶中纳米SiO２ 的表面.

图３　改性硅溶胶的 TGA曲线图

(a:未加改性剂;b:加０􀆰２５g改性剂;c:加０􀆰５g改性剂)

３　结论

采用 KHＧ５７０预水解再与硅溶胶再结合的方

式,将可反应的烯键接枝到纳米硅溶胶的表面,实现

对纳米SiO２ 表面的修饰.
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