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摘 　要 　采用硅烷偶联剂 A2151 处理的纳米二氧化硅粒子 , 具有良好的疏水性 , 并且反应副产物没有腐蚀性 ,

有利于保护设备和环境保护。分别用表面羟基数、亲油化度等性能来表征改性纳米二氧化硅的效果。红外光谱

分析表明 A2151 确实已经和纳米二氧化硅表明的羟基发生了化学反应 , 通过透射电镜研究发现改性后纳米二氧

化硅在乙醇中达到纳米级的分散。
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Abstract 　Nano2silica was t reated with vinyl2silane A2151 to become hydrop hobic. The

byproduct was not harmf ul to equip ment and environment . The effect of modification was

investigated by measuring the lipop hilic degree and surface silanol group s of modified nano2silica.

Analysis of F TIR and TEM proved that the A2151 was successf ully graf ted on the surface of

nano2silica and t he modified nano2silica was dispersed in nanoscale in et hyl alcohol .
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　　纳米二氧化硅较大的比表面积和表面羟基的存

在而具有反应活性[1 ] , 使其在橡胶、塑料、黏合

剂、涂料等领域有广泛的应用。由于纳米二氧化硅

表面能大 , 易于团聚 , 通常以二次聚集体的形式存

在 , 限制了其超细效应的充分发挥 , 在有机相中难

以浸润和分散。因此必须对其进行表面改性 , 目的

是改变超细二氧化硅表面的物化性质 , 提高其与有

机分子的相容性和结合力 , 改善加工工艺。本实验

所采用的 A2151 (乙烯基三乙氧基硅烷) 改性纳米二

氧化硅 , 在生产过程中不仅不会产生有害、腐蚀性

物质 , 而且制造出的产品在性能上具有很好的疏

水性。

1 　改性原理

偶联剂与纳米 SiO2 颗粒表面的连接主要有两

种形式。一种是物理吸附 , 当它和有极性的 SiO2

分子接触时 , 吸附在 SiO2 表面 , 让非极性基展露

在外与其他有机介质亲和 , 从而使界面张力降低 ,

促使有机介质渗入聚集在一起的颗粒中 , 排斥空隙

中的空气 , 使 SiO2 颗粒相互分离 , 达到分散的

效果。

另一种方式是化学作用 , 未改性的纳米二氧化

硅表面覆盖有大量的羟基 , 属于极性物质 , 可表示

为 —SiO2 —O H。化学表面改性就是通过一定的工

艺利用某种物质与纳米二氧化硅表面的羟基发生反

应 , 消除或减少表面硅羟基的量 , 使其由亲水性变

为疏水性 , 以提高它同聚合物胶料的亲和性。

2 　实验方法

211 　实验原料

纳米二氧化硅 , 粒径 15 nm 左右 , 比表面积
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40518 m2 / g ; N2 , 来自武汉钢铁集团 , 纯度大于

9919 % ; A2151 , 沸点 161 ℃, 分解温度 255 ℃,

分析纯。

212 　实验装置及流程

实验采用 S K221210 H 型回转式管式电阻炉作

为表面改性加热器 , 管内径里面放置装有纳米二氧

化硅的容器。实验流程如图 1 所示 , 氮气先经过干

燥塔除去杂质和水分 , 然后经过预热器 3 预热到一

定温度 , 在预热器 3 出口连接一个三通管 , 其中一

支路的 N2 用来对纳米二氧化硅预热处理 , 另一分

支的 N2 和 A2151 蒸气混合。N2 和 A2151 混合蒸

气一起进入表面改性加热器 7 , 加热器 7 用 SKY21

型电炉温度控制器控制温度。

图 1 　实验装置图

1 —氮气瓶 ; 2 —干燥塔 ; 3 —管式炉 ; 4 —变压器 ; 5 —油浴槽 ;

6 —A2151 容器 ; 7 —管式炉 ; 8 —控温仪 ; 9 —洗气瓶

213 　测试技术与方法

(1) 表面羟基数的测定[ 2 ] 　称取 210 g 纳米二

氧化硅放于 200 mL 烧杯中 , 加入 25 mL 无水乙醇

和 75 mL 20 %的 NaCl 溶液。搅拌均匀 , 然后用

011 mol/ L 的 HCl 溶液或 011 mol/ L NaO H 将 p H

值调整到 410。然后缓慢加入 011 mol/ L NaO H 溶

液 , 使 p H 值升到 910 , 保持 20 s , 并维持 p H 值

不变。依下式计算每平方纳米纳米二氧化硅表面积

上羟基的个数 ( N) :

N =
CV NA ×10 - 3

S m

式中 　C 是 NaO H 的浓度 , 011mol/ L , V 是

p H 值从 410 升到 910 时所消耗的 011 mol/

L NaO H 的体积 ( mL ) ; N A 是阿佛加得罗常数 ; S

是纳米二氧化硅比表面积 , nm2 / g ; m 是纳米二氧

化硅的质量 , g。

(2) 亲油化值的测定 　亲油化值越高说明产品

的疏水性越好 , 可用乙醇法来测定[3 ] 。将表面改性

过的 SiO2 置于 50 mL 二次蒸馏水中 , 向其中加入

无水乙醇直至粉体完全浸润 , 记录无水乙醇的加入

量 V (mL) , 亲油化值可由下式计算 :

亲油化值 =
V

V + 50
×100 %

3 　结果讨论与表征

为了探讨各因素对表面改性效果的影响 , 设计

了预处理温度、反应温度、反应时间和氮气流量的

正交试验 , 选择 L9 (34 ) 正交表。通过正交试验确

定反应工艺条件为预处理温度、反应温度、反应时

间和氮气流量分别为 400 ℃、200 ℃、20 min 和

116 mL/ S。条件试验时只改变其中一个因素 , 维

持另外 3 个因素不变。

311 　预处理温度对改性效果的影响

亲水性纳米二氧化硅团聚程度受到纳米二氧化

硅表面的黏着力的影响 , 根据表面物理和化学的分

析 , 黏着力主要由以下几部分组成 : 表面张力

( FLap ) 、范德华力 ( Fvdw ) 和基本键合力 ( FB ) [4 ] 。以

上各力是独立作用的 , 黏着力可以计算如下 :

Fad = FLap + Fvdw + FB 。

预处理是偶联剂与纳米二氧化硅反应之前 , 对

纳米二氧化硅进行预处理消除表面的吸附水或其他

杂质。当预处理温度升高 , 纳米二氧化硅表面的吸

附水挥发掉 , 湿气减少 , 湿度从 95 %降到 70 % ,

二氧化硅表面的水膜减薄得越来越快 , 此时 , 由于

表面张力不变而范德华力和基本键力急剧增大 , 黏

着力增至最大 ; 湿度从 70 %降到 42 %时 , 水膜从

多层急剧减到一层 , 表面张力和黏着力急剧减小 ;

湿度当湿度从 42 %逐渐降到至 20 %时 , 由于单层

水分子膜的破坏 , 表面张力和黏着力逐渐减少。在

低于 20 %的湿度范围 , 由于无水膜形成 , 表面张

力和黏着力基本不变。因此 , 为了防止偶联剂 A2
151 直接吸附在纳米二氧化硅的表面 , 要先对纳米

二氧化硅进行活化 , 降低其表面黏着力 , 为改性剂

与 Si —O H 提供有利的反应环境。预处理温度对改

性效果的影响见图 2。

图 2 　预处理温度对改性效果的影响
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预处理温度升高 , 首先是纳米二氧化硅表面的

吸附水挥发掉 ; 接着 , 纳米二氧化硅表面的羟基相

互缩合脱水 , 亲油化值升高。预处理温度高于500 ℃

时 , 供给 A2151 反应的硅羟基为 1132 个/ nm2 , 纳米

二氧化硅键合的偶联剂减少 , 亲油化值不升还有稍

微的下降 , 并且里面有黑色颗粒 , 可能是纳米二氧

化硅中的杂质炭化或者偶联剂分解炭化的产物。

312 　反应温度对改性效果的影响

反应温度是指偶联剂和氮气的混合气通入表面

加热器 7 后的温度 , 反应温度对改性效果的影响见

图 3。温度过低 , 不能提供足够的能量供 A2151 与

硅羟基反应 , 物理吸附有增大的趋势 , 偶联剂分子

直接吸附在纳米二氧化硅表面 , 羟基被隔离在偶联

剂与纳米二氧化硅之间。改性产品放置一段时间 ,

偶联剂会解吸 , 疏水效果变差 , 这一点在红外光谱

图中可以看出来 , 在 3 700 cm - 1左右的吸收峰就是

隔离羟基的振动引起的。反应温度升高 , 偶联剂与

Si —O H 反应加剧 , 表面羟基数明显减少。反应温度

达到 500 ℃时 , 化学反应趋于平衡 , 表面羟基数变

化不明显。此时 , 分子运动增强 , 纳米二氧化硅表

面的解吸大于吸附 , 亲油化值有减少的迹象。由于

A2151 的分解温度为 255 ℃, 温度过高还会导致改

性剂的分解、炭化 , 从而影响改性效果 , 浪费改

性剂。

图 3 　反应温度对改性效果的影响

313 　反应时间对改性效果的影响

反应时间对改性效果的影响见图 4 , 在反应开

始时 , 由于纳米二氧化硅的表面物理吸附作用和改

性剂与 Si —O H 化学作用 , 纳米二氧化硅表面的羟

基减少、乙烯基增加 , 从而使亲油化度快速增大。

反应时间 30 min , 化学反应趋于平缓 , 由于空间

位阻效应 , 表面上的硅羟基不可能完全参与反应。

另外 , 物理吸附过程分为两个阶段 : 第一阶段形成

单分子层吸附 , 第二阶段是形成表面胶团。随着第

一阶段吸附的完成 , 偶联剂开始形成表面胶团 , 亲

油化值变化不明显。为了形成憎水的单分子层覆

盖 , 应考虑 SCS(临界表面胶团浓度) , 防止第二阶

段吸附的发生。

图 4 　反应时间对改性效果的影响

314 　氮气流量对改性效果的影响

由于偶联剂是通过氮气带到反应容器中 , 流量

太小 , 提供参与反应偶联剂较少 , 物理吸附和化学

作用都比较缓慢 , 表面羟基数和亲油化度变化缓

慢。随着流量的增大 , 参与反应和吸附的偶联剂迅

速增多 , 表面羟基和亲油化度变化非常明显 ; 当流

量增大到一定的值后 , 产生的压力增大 , 反应容器

的缓冲作用有限 , 偶联剂来不及和 —Si —O H 反应

就被氮气强大的压力冲走了 ; 当流量大于 116 m/

L , 羟基数又开始增大 , 亲油化度降低。氮气流量

对改性效果的影响见图 5 , 氮气流量为 116 mL/ s

比较适合。

图 5 　氮气流量对改性效果的影响

315 　试样的红外光谱分析

包覆物结构检测采用德国 bruke 公司的

V ER TEX70 傅里叶红外光谱仪。溴化钾放入研钵

中研磨 , 再加入纳米二氧化硅样品 , 轻轻研磨、压

片。未改性的纳米二氧化硅、A2151 改性纳米二氧

化硅进行红外光谱图见图 6。
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图 6 　纳米二氧化硅的红外光谱

1 —纳米二氧化硅原样 ; 2 —改性纳米二氧化硅

从图 6 可以看出 , 两种样品在 1 000～1 100

cm - 1 处有一非常强的吸收峰 , 这是 Si —O —Si 键

的伸缩振动引起的 , 1 630 cm - 1的强烈吸收峰 , 这

是由于溴化钾含有水分 , 3 400 cm - 1吸收峰是羟基

的伸缩振动引起的 , 说明了 SiO2 纳米粒子表面羟

基的存在。改性后纳米二氧化硅在 1 640 cm - 1没有

看到吸收峰 , 主要碳碳不饱和双键的吸收本来就比

较弱 , 很可能是 1 630 cm - 1强烈的吸收峰掩盖了碳

碳双键在 1 640 cm - 1左右的吸收峰 ; 从 3 000 cm - 1

左右新出现的甲基伸缩振动吸收峰 , 以及 3 400

cm - 1羟基伸缩振动引起的吸收峰明显减弱 , 说明

羟基的量有所减少 , 也说明了硅烷偶联剂是与

SiO2 纳米粒子表面的羟基相偶合或链接。

316 　试样的 TEM 表征

将改性前后 SiO2 纳米粒子分别分散在无水乙醇

中 , 超声分散 1 h , 制成悬乳液 , 各取少量上述乳液

滴在带有碳膜的电镜用铜网上 , 待乙醇挥发后放入

电镜透镜样品台 , 用 Hitachi H2600 型透射电子显微

镜对改性前后的 SiO2 纳米粒子进行形貌观察。

由图 7、图 8 可以看出 , 未经表面处理的纳米

二氧化硅颗粒团聚现象严重 , 无明显颗粒 , 这主要

是处理前的纳米二氧化硅表面富含连生的羟基 , 连

图 7 　未改性纳米二氧化硅的 TEM 图 ( ×100 000)

图 8 　改性纳米二氧化硅的 TEM 图 ( ×100 000)

生的羟基彼此形成氢键的缔合羟基 , 氢键作用使颗

粒间形成接枝现象。经过 A2151 表面处理后 , 表

面的部分羟基被 A2151 中含乙烯的基团所取代 ,

表面羟基数目减少 , 使得纳米颗粒互相之间的氢键

作用减弱 , 团聚得到明显改善。

317 　水作溶剂的沉降实验

本实验中分别取未改性和改性后的纳米二氧化

硅各 0110 g 置于两只洁净干燥的试管中 , 分别注

入蒸馏水 10 mL 振荡 , 置于超声波分散器中

30 min , 观察其现象。未处理的纳米二氧化硅溶于

水后 , 纳米二氧化硅均匀分布于水中 , 变成浑浊溶

液 , 难以在试管底部沉积 , 说明其表面带有大量的

亲水基团 , 即 —O H 基团 , 具有强烈的亲水性。改

性后的纳米二氧化硅完全漂浮在水面上 , 由于毛细

效应 , 试管内水面上方的试管壁上附有极薄的水

膜 , 纳米二氧化硅附在水膜上 , 出现了沿着管壁向

上爬开的现象 , 这些现象说明了 A2151 改性的纳

米二氧化硅有极强的疏水性。

4 　结　论

纳米二氧化硅粒子经 A2151 表面改性处理后 ,

疏水性良好 , 表面羟基数明显减少 , 粒子之间相互

作用力明显减弱 ; 团聚行为得到较大改善。

在反应的前 30 min 包覆较快 , 表面羟基数减

少也很快 , 然后变化趋于平缓。预处理温度、反应

温度对表面包覆的影响较大 , 随着温度的升高 , 表

面羟基数和亲油化值变化明显 , 温度在 500 ℃以上

无明显的影响。
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