
单分散性 小球的制备及表征
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,

株洲 以

文 摘 以 四 乙氧基硅烷为原料
,

以氮水为催化剂
,

采用 一 反应合成 了单分散性 小球
。

结果

表明
,

通过控制原料及氛水的浓度
,

可以对小球的粒径 一 《 可调 进行控制 采用红外光讲
、

固体核

磁共振
、

射线衍封
、

扫描 电镜及透射电镜等分析手段对小球的结构和形貌进行 了表征
,

结果表明小球具有较

为致密的实心结构
,

基本实现了无机化
,

并且具有较好的热稳定性能
。
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前言

近年来
,

单分散性的纳米或亚微米实心或空心球

由于其自身的诸多特性 如量子效应及特殊的光
、

电

性能等 而在高技术领域里得到越来越多的应用
,

如

它可以用于微型反应器中存储和释放器件〔’〕,

药物
、

染料和化妆品的装载缓释工具 ’一 ’〕,

生物活性大分子

的保护器【’一 ’〕,

催化剂
、

废物的分离以及材料的填

充 ’一 ’ ,

单电子晶体管冈
、

量子器件 ’ 、

光学器件〔

及磁记录介质〔’〕等
,

三维有序排列的单分散性小球

还是理想的三维有序多孔材料的模板材料〔吕】。

此

外
,

单分散性小球三维有序排列以后还表现出特殊的

光
、

声等性能
,

可作为光子声子晶体材料 等
。

目前
,

已经成功制备出了多种组成不同的纳米或

亚微米空心球或实心球 主要是氧化物和金属球
,

采用的方法主要有喷嘴反应器法 ’“ 、

乳液 相分离技

术 川
、

乳液界面聚合法乞”】
、

自组装工艺〔” 、

气溶胶裂

解法
’ 及模板法 ” 等

。

本文以四乙氧基硅烷为原料
,

以氨水为催化剂
,

采用 一 反应合成了单分散性 小球
,

并采

用红外光谱
、

固体核磁共振
、

射线衍射
、

扫描电镜及

透射电镜等分析手段对小球的结构和形貌进行了表

征
。

实验

小球的制备

采用 一 法制备 凝胶小球
‘ 。

先将无

水乙醇
, ,

与蒸馏水以一定比例混和
,

并加人适量氨水 一 ,

,

搅拌均匀后
,

将四乙氧基硅烷
, ,

滴加到体系中
,

在室温下反应
,

制备出单

分散性的 凝胶小球
。

测试方法

采用 一 型红外光谱仪对样品进行定

性和定量的分析
,

压片法
,

扫描 次
,

分辨率为
一 ’。

采用 以 〕 核磁共振谱仪
,

以

为化学位移标准测定样品的硅谱
。

采用德闲
一 型 射线衍射仪进行 射线衍射分
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析
,

扫描范围为 二 一 ,

靶 辐射
。

用 日

本 日立公司 一 扫描电镜对小球表面的微观形

貌进行观察分析
,

样品表面经喷金处理
,

加速电压为
。

用 日本 一 型透射电镜对样品进行

分析
,

加速电压为
,

点分辨率为
。

结果与讨论

凝胶小球的制备

以 兀 为起始原料
,

无水乙醇和去离子水为混

和溶剂
,

氨水为引发剂
,

通过水解和缩聚反应制备
凝胶小球

,

反应机理如下所示 ’“

水解反应 , 一

二硕刃 二不反藏冲 等

缩合反应
一

一 一一一 今 一 一 , 等

一
小球
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三之裂杯

在 凝胶小球形成的过程中
,

各组分的浓度
、

反应时间
、

反应温度甚至容器材料等都对微小球的直

径及其分散性产生很大影响
。

由于影响凝胶小球形

成的因素较多
,

且实验的最终目的是合成不同直径的

凝胶小球
,

因此实验中只调节合成体系中各组分的浓

度来达到控制小球粒径的目的
,

而其他条件则全部固

定 本实验反应温度均为室温
,

反应时间为
,

搅拌

速度为
,

反应容器为 刃 的圆底玻璃

烧瓶
。

体系中各组分的浓度对 凝胶小球粒径

的影响如图 所示
。

量的增多
,

小球的粒径迅速增大
。

但当氨水的量达到

一定值后
,

氨水量的继续增大对凝胶小球粒径没有太

大的影响
。

当 为 时
,

氨水浓度与小球粒径的

关系如图 所示
。

实验还发现
,

的浓度对微小

球粒径有很大影响
,

在其他条件不变的情况下
,

的浓度越高
,

微小球的直径越大
。
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’
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‘

图 体系中氨水浓度对 凝胶小球粒径的影响
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图 体系中组分浓度对 凝胶小球粒径的影响

压声 乎 仇 户

可以看出
,

在其他条件一定时
,

凝胶小球的

粒径随着水量增多先增大后减小 同时随着氨水加人

泊 凝胶小球的衰征

图 是所制备的不同粒径 凝胶小球的扫描

电镜照片
。

可以看出
,

制备出的凝胶小球都有很好的

均匀性
,

形状规则
,

粒径分布集中
。

从相关的透射电

镜照片 图 可以看出
,

不同粒径的凝胶小球均为实

心结构
,

有很好的致密性
。

图 不同粒径 凝胶小球的扫描电镜照片
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粒径 土 粒径 土 一

后的 固体核磁共振谱图
。

图中位于 一 和 一

附近的吸收峰分别归属于 , 和

结构中 的共振吸收 ” ,

热处理前后峰形和

峰位并没有改变
,

说明其化学结构的热稳定性
。

曲线中 图
,

角位于 一 处的宽峰说明

凝胶小球主要以不定型态存在【加 一 , ,

而 ℃

热处理对其无机形态并没有太多影响
,

进一步说明

凝胶小球的热稳定性能好
。

图 不同粒径 凝胶小球的透射电镜照片

凡 吧 仇 卿 衍 山氏 侧 巴

凝胶小球的性能

图 是不同粒径 凝胶小球热处理前后的红

外光谱图
。

图中 一 。 一 ’处大的吸收峰以

及
一 ’
小的吸收峰归属于微小球表面的 一

及吸附的乙醇或水的一 伸缩振动 的结

构决定了低波数区域的光谱形状
, 一 ’处的吸

收峰归属于 一 键沿 一 轴向的反对称伸缩

振动并伴有硅原子的流动 ” 一 ”

气
一 ’处的吸收

峰来源于体系中三元环或四元环中 一 。 一 的

环形振动【” 一 ,

而
一 ’和

一 ’处的吸收则

归属于 一 的弯曲振动
。

一 峰的存在主要是

由于 凝胶小球表面的 一 及吸附了水或微

量的乙醇溶剂
。

值得注意的是
,

凝胶小球表面一

的存在对于其功能性应用存在不利影响
,

必须尽可能

除去
。

高温热处理是净化
、

干燥微小球表面较为有效

的方法
。

从红外谱图 图 不难看出
,

经过 ℃热

处理后
,

归属于一 伸缩振动的 一 一 ’

处大的吸收峰以及
一 ’处小的吸收峰都明显

降低
,

而 凝胶小球的形状也并没有因为高温处

理而有太多改变
,

也从侧面说明了它的热稳定性能

好
。
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图 凝胶小球经处理前后的

他 固体核磁共振谱图
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图 凝胶小球经处理前后的 谱图
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图 为 凝胶小球热处理前后氮气中

的热重曲线
。
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图 不同粒径 凝胶小球热处理前后的红外光谱图
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图 凝胶小球经热处理前后

氮气条件下的热重曲线

咒 卜脚

图 是 凝胶小球经 ℃ 热处理前

一 一

可以看出未经热处理的 凝胶小球的热失重
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分为两个阶段 图 曲线①
,

起点分别在 ℃ 和

℃左右
,

总失重率约为
,

前者主要是因为小球

表面吸附的水或乙醇溶剂的挥发
,

后者可能因为小球

的继续凝胶化放出小分子所致
。

和热处理前相比
,

热

处理后的热失重率降低了约为 图 曲线②
,

失

重起始于 ℃左右
,

说明热处理可以较为有效地去

除小球表面的水或溶剂分子
。

结论

采用 一 反应合成了粒径为 一 以叉

单分散性 小球 原料及氨水的浓度对于小球

的粒径有明显的影响
。

凝胶小球具有很好的均匀性
,

形状规

则
,

粒径分布集中
,

且均为实心结构
,

有很好的致密

性
。

红外光谱
、

固体核磁共振
、

射线衍射等分

析表明
,

小球实现了无机化
,

具有较好的热稳定性能
。
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