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有机基团改性 SiO2 气凝胶研究进展
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文　 摘　 总结了有机基团改性 SiO2 气凝胶的国内外最新研究进展,重点评述了接枝法和引入法改性 SiO2

气凝胶的原理、方法及材料性能特点,并对改性 SiO2 气凝胶的未来进行了展望。
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Abstract　 This paper summarizes recent development of organic groups modified SiO2 aerogels. The modification
mechanism, preparation and the properties of the resulted SiO2 aerogels are reviewed in detail. The future of the or-
ganic groups modified SiO2 aerogels is also prospected.
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0　 引言

SiO2 气凝胶[1] 作为一种纳米多孔材料,因较低

的体积密度和优异的隔热性能使其在能源、化工、航
空航天等领域具有广阔的潜在应用前景[2-6]。

目前,SiO2 气凝胶通常以正硅酸乙酯(TEOS)或
正硅酸甲酯(TMOS)为硅源,经凝胶、老化、干燥等工

艺制备而成[7]。 但是,由于它本身的力学性能较

低[8],特别是柔韧性较差,受到外力作用时极易破碎

和粉化,并且对于工程应用中如管道法兰等比较复杂

的结构[9-11]问题更加突出,因此 SiO2 气凝胶的应用

受到了极大的限制。 为拓宽 SiO2 气凝胶的使用范

围,在传统的制备基础上可以采用有机基团对其进行

改性,调控 SiO2 气凝胶的内部结构,强化性能。 本文

主要介绍有机基团接枝和引入改性 SiO2 气凝胶的原

理、方法和研究进展,评述其优势和存在问题,并提出

未来发展方向。
1　 有机基团接枝改性

1. 1　 改性原理

制备 SiO2 气凝胶常采用的硅源 TEOS 或 TMOS
含有 4 个硅氧键,交联之后形成空间网络结构[1],且
硅氧键结合力强,分子键活动空间狭小,因此很容易

发生脆性断裂。 在硅原子上引入不含氧有机侧链封

端 (图 1),采用有机基团接枝对 SiO2 气凝胶进行改

性,以甲基、乙基等有机基团替代原有的甲氧基或乙

氧基,将其作为硅源制备气凝胶, R 基在硅源的水

解、缩聚过程中不参加反应,从而减少了硅氧键的数

量[12],交联程度降低,分子链间形成更多的空间(图
2[13])。 因此,当气凝胶受到外力时,材料可利用足够

的空间使分子链发生弯曲、扭转等形变,增强了其抗

压、回弹、柔性等性能。 由于有机基团的接枝,同时也

赋予了其良好的疏水性能。 有机基团接枝改性中的

R 基常使用甲基或乙基,如甲基三甲氧基硅烷(MT-
MS)和甲基三乙氧基硅烷(MTES),是将-CH3 替代-
O- CH3 或 - O - CH2CH3,常用来对气凝胶进行改

性[14-15],这种气凝胶在压缩之后也具有很好的回弹

性能[16-17]。
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图 1　 有机基团接枝改性 SiO2 气凝胶

Fig. 1　 Modified SiO2 aerogels by organic groups grafting

图 2　 SiO2 气凝胶接枝有机基团示意图

Fig. 2　 Organic groups grafted SiO2 aerogel

1. 2　 研究进展

Rao 等[13]以 MTES 为硅源,使用一步法(单催化

剂催化)和两步法(酸碱两步催化)制备了改性气凝

胶,结果表明,硅源经过酸催化水解、碱性催化剂催化

聚合后,形成了系统的、完整的、连续的-Si-O-网络,
制得的气凝胶可以将体积压缩 60% [18],而一步法由

于水解和缩聚反应的同时进行,导致了网络结构松

散,体积只能压缩不到 5% 。
反应中可以采用酸碱催化剂调节硅源的水解和

羟基的缩聚,对其性能进行改变。 韩桂芳等[19] 以

TEOS、MTES 作为共同硅源,加入 HCl 酸催化剂调节

其 pH,在 60℃下搅拌使其迅速水解,90 min 后加入

少量的 NH3·H2O 碱性催化剂使其缩聚,制备出疏水

性良好的气凝胶。 吴文军等[20] 以 MTES 为硅源,草
酸和氨水分别作为酸碱催化剂,制备了甲基接枝的

SiO2 气凝胶,具有较高的弹性模量。 Kanamori 等[21]

以 MTMS 为硅源,选用乙酸和尿素为催化剂同样制

备了甲基接枝 SiO2 气凝胶,制备过程见图 3。

图 3　 以 MTMS 制备柔性气凝胶的过程

Fig. 3　 Process for preparing aerogel using MTMS
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　 　 有机基团接枝气凝胶的制备过程中,反应物的配

比对气凝胶的性能改变也会起到重要作用。 Rao
等[12]通过压缩实验测试 MTMS 制得的改性 SiO2 气

凝胶的弹性模量,从图 4 可以看出,随着 MeOH / MT-
MS 浓度比例(记为 S)的提高,材料在受到相同大小

的压力时,MTMS 含量越少,形变量越大,另外,由图

5[12]可见,MTMS 的减少也会增大材料的弯曲变形。
吴文军等[20]也给出了不同硅源浓度制备的改性气凝

胶的载荷—位移曲线(图 6)。 随着硅源浓度的降低,
压缩到相同位移时所需的载荷逐渐减小,压缩弹性模

量由 304 kPa 降低至 48 kPa(橡胶的弹性模量约为

10 MPa),说明硅源浓度的适当减小可以进一步增大

分子链之间的空隙,给材料形变留下更多的空间。

图 4　 不同配比(S=MeOH / MTMS)的气凝胶的压力—形变图

Fig. 4　 Plots of change in length against mass applied for the
aerogels prepared at various molar ratios(S=MeOH / MTMS)

图 5　 气凝胶弯曲形变量照片

Fig. 5　 Photographs showing the maximum
possible bending of the aerogels

图 6　 气凝胶的载荷—位移曲线(M=MeOH / MTES)
Fig.6　 Plots of load against displacement of aerogels(M=MeOH/ MTES)

有机物接枝改性气凝胶的硅源除了以简单的甲

基等作为接枝基团,还可以采用其他有机基团。 目前

常见的几种接枝改性用的硅源如图 7[22-26] 所示。 不

同的有机基团在产物性能上能起到不同的作用,如高

透明度、低成型温度、高耐温性等等。 Durães 等[27-28]

研究了 MTMS 和 ETMS(乙基三甲氧基硅烷)分别作

为硅源,相同配比与反应环境下制备改性气凝胶,
ETMS 由于空间位阻比 MTMS 大,使其缩聚比率更

小,从而性能有所不同。

图 7　 用于接枝改性的硅源

Fig. 7　 Silanes used as precursors for grafting modification

—3—宇航材料工艺　 　 http: / / www. yhclgy. com　 　 2014 年　 第 2 期



　 　 有机基团接枝改性 SiO2 气凝胶时,也可以将

TMOS 或 TEOS 的两个甲氧基或乙氧基替代为不含氧

的有机基团,作为硅源改性 SiO2 气凝胶,进一步减少

聚合程度。 Hayase 等[29]将 MTMS 和二甲基二甲氧基

硅烷(DMDMS)共同作为硅源,加入乙酸、尿素作为催

化剂,十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)作为表面活性

剂,制备了改性 SiO2 气凝胶,并进一步更换不同的不

含氧的有机基团开展对比实验,如在图 8 中,R1 和 R2

分别选用了 Me(甲基)、V(乙基)、3MP(3-巯丙基)、
Ph(苯基)、3TFP(3,3,3-三氟丙基)等。 这种方法制

备的气凝胶具有良好的压缩和回弹性能,经多次回弹

实验,回弹体积接近 100% ,并且具有优异的疏水性

和亲油性,可以用来除去水中的油污。 拥有不同有机

基团接枝的气凝胶压缩性能不同(图 9)。

图 8　 多有机基团改性气凝胶示意图

Fig. 8　 Muti-organic groups modificating aerogels

结果表明,乙烯基改性的气凝胶在发生同等压缩

形变时所需的压力最大,而 3-巯丙基改性的气凝胶

可压缩形变最小,容易断裂。

图 9　 不同有机基团改性的 SiO2 气凝胶的

形变—压力曲线

Fig. 9　 Plots of stress against strain for the SiO2

aerogels modified by different organic groups

2　 有机基团引入改性

2. 1　 改性原理

将长链有机基团引入至 SiO2 气凝胶骨架的网络

结构中,也可以优化改性 SiO2 气凝胶。 有机基团可

以采用桥结构的有机硅烷(图 10[22-26])作为硅源引

入,其两端的甲氧基、乙氧基等基团参与水解、缩聚反

应与 SiO2 气凝胶连接。

图 10　 用于有机基团引入的硅源

Fig. 10　 Silanes used as precursors for importing organic groups
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　 　 当气凝胶受到弯曲作用力时,柔性有机链首先带

动整体发生如图 11 所示的形变,释放部分能量,减少

了硅氧键的受力,因此改善了气凝胶的性能。

图 11　 包含桥结构的 SiO2 气凝胶形变示意图

Fig. 11　 Deformation of SiO2 aerogels containing bridged silanes

2. 2　 研究进展

Meador 等[30-31]将气凝胶硅源中 40%的 TEOS 或

TMOS 以 BTMSH[1,6-双(三乙氧基硅基)己烷]替

代,从而引入了亚己基链,改善了气凝胶的力学性能,
其压缩强度达 23 MPa,并且可以在压缩至 25% 的体

积后几乎完全回弹,他还用 TMOS 和 BTSPD(双-[3-
(三乙氧基硅)丙基]二硫化物)制备了密度为 0． 2 g /
cm3 的气凝胶,同样在压缩至 25%的体积后回弹[32]。

不同的桥结构会给改性气凝胶带来不同的性能。
Boday 等[33]用不同的桥结构(1,4-亚苯基和 1,6-亚
己基)制备气凝胶进行对比,图 12 是对二者和未改

性气凝胶的弯曲强度测试,结果表明,引入亚苯基的

气凝胶比引入亚己基的弯曲强度更大,这是由于苯环

的空间位阻较大,阻碍了化学键的弯曲,使得苯环在

气凝胶弯曲时体现出可变形性更差、刚性更强,而亚

己基本身是柔性链,因此含有亚己基的气凝胶强度较

低。 同时,研究也发现两种基团引入后,弯曲强度都

随着气凝胶密度的增加而增加。 Loy 和 Shea 等[34-35]

的研究结果认为,可以通过改变桥结构的种类和链长

来控制气凝胶的孔结构和可变形性。

图 12　 改性前后 SiO2 气凝胶的弯曲强度

Fig. 12　 Flexural strengths of SiO2

aerogels before and after modification
3　 结语

改性后的 SiO2 气凝胶力学性能明显改善,提高

了对压缩、弯曲等形变的承受能力,可以适应更多的

结构复杂的应用环境。 同时,改性的气凝胶结构可以

方便地通过反应物配比和反应条件实现调控。 SiO2

气凝胶原有的微孔结构并没有因为改性而发生破坏,
改性后的气凝胶仍具有较大的比表面积,因此保留了

SiO2 气凝胶所具有的低密度和低热导率的特点。 此

外,有机基团的改性也赋予了气凝胶良好的疏水性,
满足防水要求。 有机基团改性 SiO2 气凝胶因其优异

的性能在将来会有十分广阔的应用前景与开发价值。
但是,这些改性的气凝胶尚存在某些不足,例如耐高

温性较低和超临界制备工艺较复杂等,这些都是需要

努力解决的问题。
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