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近年来, 人们利用对溶胶 凝胶 ( Sol Gel) 化学的认识, 通过表面活性剂调控硅醇盐水解缩

聚反应过程和对溶胶表面进行修饰以获得在一定范围内可控结构和可控粒度的纳米材料 [1,2] ,但

对 SiO2溶胶 凝胶过程的改性机理尚待深入研究。在溶胶 凝胶过程中, 溶胶粒子和网络结构

主要受该体系中晶核形成与生长机制以及颗粒之间作用力所控制, 这是实施溶胶网络结构形貌

控制的理论依据。本文考察了聚氧乙烯醚( PEO) 聚氧丙烯醚( PPO) 聚氧乙烯醚( PEO)嵌段共

聚物 (简称 EPE)作为改性剂对 SiO2溶胶 凝胶化过程的修饰行为, 探讨了改性 SiO2溶胶粒子

生长过程和控制其网络结构形貌的作用本质,并提出溶胶粒子的生长模型。

1 实验方法

1. 1 溶胶的制备

以正硅酸乙酯( T EOS, 分析纯,经二次蒸馏)、无水乙醇(分析纯, 经二次蒸馏)和水(经二次

交换) 以及 EPE(型号为 L81, 由辽阳奥克化学品公司提供) 原料, 以适当浓度的氨水为催化剂,

按正硅酸乙酯: 无水乙醇:水: EPE= 1: 40: 2: 0~ 1. 4%/ w t的摩尔比混合,恒温( 60 )搅拌使其

均匀混合,然后将混合溶液放入密闭容器内,置于恒温箱中( 60 )使其凝胶化。

1. 2 测试表征

取密闭恒温( 25 )条件下不同陈化时间的溶胶样品进行粒度分析, 粒度分布测试采用的仪

器型号为 Couter N4 Plus ( Couter Corpo rat ion U SA)。取密闭恒温条件下不同陈化时间的溶胶

样品两滴, 滴于铜网上,用透射电镜( T EM)观察溶胶粒子的团聚和交联情况; T EM 分析采用的

仪器型号为H 600 2 (H itachi L td. Japan)。固体 NM R实验在M SL 400 Bruker超导核磁谱仪

上进行,
29

Si共振频率为 79. 46M Hz, 相对磁场强度为 9. 4T , 魔角旋转( M AS)实验,样品转速为

4kHz, 90脉冲为 4. 8ns,循环时间为 5s,累加次数为 1000次。化学位移相对于高岭土。

研究简报

收稿日期: 1999 04 01。收修改稿日期: 1999 09 14。

国家自然科学基金资助项目( No. 29625307)。

通讯联系人。

第一作者:孙继红,男, 33岁,博士;研究方向:结构可控的 S iO2介孔分子筛的合成与表征。



132 无 机 化 学 学 报 第 16卷

2 结果与讨论

2. 1 嵌段共聚物对溶胶簇团粒度分布的影响

图 1给出 EPE( L81) 改性 SiO2溶胶簇团的

平均粒径随陈化时间的变化关系。显然 ,

SiO2 EPE( L81) 溶胶簇团粒径分布在 10~ 30nm

范围, 随着陈化时间的延长, 虽然簇团粒度分布

逐渐变宽, 但仍然呈单峰分布 (图 1b) , 而未加入

EPE( L81) 的 SiO2溶胶在凝胶化过程中, TEOS

首先形成分散的未高度交联的粒度分布均匀的

粒子, 进而水解缩聚同时进行, 以及胶体中的粒

子团聚等因素的作用。随时间的延长簇团粒度大

小分布经历了单峰分布到明显的不均匀双峰分

布(图 1a) , 而且实验表明在此条件下制备的溶胶

迅速凝胶化得不到稳定的溶胶。然而 EPE的加

入限制了溶胶粒子的生长和团聚, 从而改善了溶

胶的稳定性。在溶胶 凝胶过程中,通过添加有机

高分子表面活性剂, 让它们吸附在溶胶粒子表面周围使粒子之间存在一种空间位阻斥力势能

(疏水链的存在更加大了这种斥力势能) , 从而使粒子之间势垒急剧增大, 就能比较理想地达到

防止粒子之间发生团聚的目的[3]。最近,张宗涛等人也进一步研究证明了高分子有机表面活性剂

与金属离子之间通过配位成键产生化学吸附,从而有利于成核和防止颗粒团聚
[4 ,5]
。

2. 2 EPE对溶胶簇团结构的影响

图 2给出 EPE( L81)改性后 SiO2 溶胶网络结构的变化规律。实验表明在溶胶形成早期加

入 EPE和未加入 EPE 溶胶粒子是相对独立和分散的, 粒子大小只有几个纳米左右, 这说明在

溶胶的早期是一个溶胶粒子产生的过程, 经过一段陈化时间后, 未加入 EPE 溶胶粒子逐渐长

大,形成的交联结构是无序化的, 且簇团粒度分布存在不均匀现象(图 1a)。而 EPE( L 81) SiO2

图 2 SiO2溶胶结构特种的 TEM 照片

Fig. 2 TE M of the S iO2 sol s t ructu re( a: w ithou t EPE b: addit iv e E PE ( 0. 7% L81) ) 1000000

图 1 溶胶簇团平均粒径随陈化时间的变化

Fig. 1 Chang e of sol cluster size w ith the ageing t im e
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溶胶颗粒间的交联逐步形成由链状到树枝状的网络结构。但组成这些簇团的溶胶粒子并没有

长大,始终在 20~ 30nm 左右(见图 2b)。疏水链( PPO)增大有利于这种网络结构的形成,而且

这种趋势随陈化时间的增长将变得更为明显。由此可见, EPE 在溶胶体系中对溶胶簇团的生

长起到一定的调控作用。从得到的实验结果来看, 在相同条件下,在同样的溶胶中当加入 PEG

(聚乙二醇) 时, 溶胶簇团呈显出均匀的环状网络结构 [ 6] ; 而当加入AEO(脂肪醇聚氧乙烯醚)

时,溶胶簇团则呈显出棒状的网络结构。PEG 结构中只有亲水基团, 而 AEO 结构中一端有亲

水基团, 另一端有疏水基团。在 EPE结构中,则是两端有亲水基团,而中间有疏水基团。显然,

这种树枝状网络结构与 EPE 在溶液中的构型以及疏水基和亲水基的大小、位置有关。

2. 3 EPE 对 SiO2溶胶体系 pH 的影响

EPE( L 81)添加量对 SiO2 溶胶体系 pH 的影

响规律如图 3所示。从图中可以看出, EPE( L 81)

加入后, SiO2 溶胶 pH 在初始阶段急剧下降, 之

后变化缓慢。但是,在这一变化过程中, SiO2 E PE

( L81) 溶胶 pH 的变化较之于无 EPE( L 81) 作用

下溶胶 pH 的变化缓慢。这一结果充分说明溶胶

体系中 EPE ( L81) 与微量水之间的相互作用影

响 pH 的变化。在 T EOS H2O C2H5OH EPE 体系

中, 水量按化学计量(与 TEOS 的摩尔比为 2: 1)

加入, 那么微量水与 EPE 相互作用, 则可能以结

合水、束缚水和自由水三种形式存在
[7 ,8 ]
。当 E PE

( L81)添加量较小时,结合水和束缚水较少,自由

水较多, 对 T EOS 的水解缩聚过程影响不大; 当

EPE( L 81) 添加量较大时, 结合水形成后, 使得

EPE( L 81) 链式结构变得更加疏松, 又由于疏水

基的存在所带来的空间位阻效应, 从而提供了更

大的空间来容纳束缚水, 造成自由水较少, 相对

于不加 EPE( L 81)的反应体系来说, 在一定程度上限制了 T EOS 的水解反应, 而且由于 EPE

( L81) 对溶胶粒子表面的包覆作用, 也限制了溶胶粒子之间的缩聚反应, 因此 SiO2溶胶 pH

随陈化时间的延长而变化不明显。但值得注意的是在反应 150小时之前, pH 下降速度依次为

0. 2%E PE > 0. 7%EPE > 无 EPE。由于 T EOS水解首先形成二聚或三聚体等多种粒子, 进

一步水解缩聚同时进行, 随着反应的进行其水解缩聚速率也在发生变化 [ 2] , 所以 EPE 在参

与 T EOS水解缩聚反应过程中作用机理是复杂的。

上述结果表明 EPE 参与并修饰了 TEOS 的溶胶 凝胶过程。一方面, EPE中亲水链通过

氢键对溶胶颗粒表面进行包覆的同时限制了 T EOS的水解缩聚行为, 使 T EOS的水解缩聚速

度减慢; 另一方面, 由于疏水链的存在,形成较大的空间位阻作用,从而阻止了颗粒间的团聚或

交联。EPE 在溶液中以链状结构存在
[8 ]

, TEOS水解缩聚行为产生的溶胶粒子则以这种结构

搭架 ,逐步形成树枝状结构。

2. 4 SiO 2 EPE 凝胶中硅聚合状态的分析( NM R)

改性前 SiO2凝胶的 NM R谱图中有 90, 100, 108和 110四组共振峰,分别对应于

图 3 60 下 SiO2 EPE( 0. 7% L81)溶胶 pH 随

老化时间的变化

Fig. 3 pH change of SiO2 EPE( 0. 7%L 81) sols

w ith ageing tim e at 60
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3 结 论

1. 以T EOS为前驱体, 在碱催化条件下,共聚物 EPE 的加入显著影响着 SiO2 溶胶 pH 的

变化,说明共聚物参与并修饰了 T EOS的溶胶凝胶化过程,添加量愈大,这种作用愈强。

2. 嵌段共聚物在 SiO 2溶胶体系中对溶胶粒子的交联过程起到定向生长的作用, 这种作

Q
1
、Q

2
、Q

3
和 Q

4
多种不规则的聚合态。EPE( 0. 7%L81)改性后 SiO2凝胶的 29Si MAS NM R谱

图中(见图4)明显有两组共振峰,分别为 90和 110,它们对应于Q
1
和 Q

4[9 ]
,这表明SiO2凝胶

经 EPE 改性后 Si O Si骨架更加高度交联, 在

100和 108处两个峰强度降低。

EPE 改性后的 SiO2 凝胶中主要由 SiO4/ 4 骨

架构成基本结构单元, 每个 Si O4 四面体中有四

个顶角上的氧原子与其它相邻的 Si O4 四面体所

共有, 它们的电荷已达到平衡, 其生长方位均相

同,从而构成 Si O4 四面体六方环结构
[10 ]
。但是,

对于 Q
1
、Q

2
和 Q

3
聚合体, Si O 4四面体中有四个

顶角上的氧原子并不完全与其它相邻的 Si O4 四

面体所共有, 而是与 EPE通过氢键相连接, 由于

EPE 是由亲水基和疏水基组成, 而且疏水基在中

间, 亲水基在链的两端, 在溶液中形成弯曲形结

构, 因此通过羟基与 Si O 4四面体顶角上的氧原

子相连, 使得正四面体对称结构发生畸变, 其影

响程度按Q
1
、Q

2
和 Q

3
顺序递增,所以造成 100和 108处两个峰发生变化, 与此同时,聚合

体之间是一个面和顶角形对应。而 Q4 之间则以顶角相连, 这两种结构基元的生长方位和分布

与各面族的发育程度密切相关, 它直接影响着最终产物的结构形貌。按照负离子配位多面体

生长理论
[10 ]

, Si O4 四面体链的弯曲度不同时, 所正对着的面族的生长速率有明显的差异, 弯

曲度大者, 生长速率相对较慢, 导致随着老化时间的延长逐渐显露弯曲度较大的链状结构(即

基本结构单元) , 导致 SiO2 溶胶呈现出树枝状网络结构(见图 2)。

依据上述结论,可以提出如下 EPE对 SiO2溶胶 凝胶过程的作用模型(见图 5) :

这个模型说明 EPE 首先与体系中微量水相互作用, 通过影响 T EOS 的水解缩聚反应,改变

了 Si的配位环境, EPE 疏水基和亲水基的存在使得基本结构单元形成弯曲度较大的链状结构,

从而导致 SiO2溶胶的网络结构。

图 4 EPE 81改性前后 S iO2 凝胶的
2 9

S i MAS NM R

谱图

Fig. 4
2 9

S i MAS NM R spectra of pure SiO2 g el

and SiO 2 EPE 81 gels

图 5 EPE 与 SiO2 溶胶粒子的作用模型

Fig. 5 Interact ion m odel betw een E PE and SiO 2 par t icles
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用与 EPE 在溶液中的构型以及疏水基和亲水基的大小、位置有关。
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Behavior of Block Copolymer in SiO2 Sol Gel Processing

SU N Ji Hong GONG Yan Jun WANG Shu Guo FAN Wen H ao WU Dong S UN Yu H an

( S tate K ey Laboratory of Coal Conver sion , I nst itu te of C oal Chemist ry ,

Chine se A cademy of S cien ces, Taiyuan 030001)

YAN G Nian Hua ZH OU Jian Wei YUE Yong
( S tate K ey L abor atory of M agne t ic R esonance and A tomic Molecu la r P hysics, W uhan I n sti tu te

of P hysics and M athem atic s, C hinese A cademy of S ciences , Wuhan 430071)

By means of TEM , SDP ,
29

Si NM R etc analysis, the behav io r of t he Polyet hy lene Oxide

( PEO ) Po lypropy lene Oxide ( PPO) Polyet hylene Oxide ( PEO ) as organic modifie r on SiO 2 so l gel

in the basic m edia w as investigat ed; the e ffects on sol par ticle g rowt h and netw ork & m orpho logy

cont ro l w ere discussed in det ail , and t hen t he model on sol par ticle g row ing w as suggested on t he

basis o f g row th unit theory o f anion coordinate polyhedron . The results show ed t hat PEO PPO PEO

addit ive lim ited par ticle grow th but also restrained par ticle agg lomeration and then m ade the SiO 2 so l

high stable . It w as found t ha t the act ion o f EPE w as simila r to that o f organic struct ure direct ing

agent and made the so l cluster cross linked branch netw ork .

Keywords: sol gel PEO PPO PEO(EPE) SiO2 network and morphology control


