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基于DMDMS/VTMS共前驱体法制备柔性硅基气凝胶

吕红丽 1  罗丽娟 2  郑振荣 1  李红晨 1  赵晓明 1
（1 天津工业大学纺织科学与工程学院，天津 300387）

（2 航天材料及工艺研究所，北京 100076）

文 摘 气凝胶的易碎性、亲水性和高成本限制了其在民用领域的应用。本文提出了一种以二甲基二甲

氧基硅烷（DMDMS）和乙烯基三甲氧基硅烷（VTMS）为共前驱体，采用常压干燥技术制备柔性疏水的聚倍半硅

氧烷气凝胶的简单方法，研究了不同硅源配比对气凝胶结构和性能的影响。结果表明，当 n（DMDMS/VTMS）=
2∶3时，硅基气凝胶是三维纳米多孔结构，具有低密度（0. 13 g/cm3）、低热导率［2. 919×10-2 W/（m·K）］和超疏水

性（151°）的特点，在 50%形变下，500次压缩循环后最大应力无明显变化。这种简单工艺制备的柔性气凝胶在

隔热领域有着广阔的应用前景。
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Preparation of Flexible Silicon-based Aerogels by 

DMDMS / VTMS Co-precursor Method
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Abstract　 Due to the fragility， hydrophilicity and high cost， the application of aerogels in civil fields is 
limited.  In this paper， the flexible and hydrophobic polysilsesquioxane aerogel has been prepared using 
dimethyldimethoxysilane （DMDMS） and vinyltrimethoxysilane （VTMS） as co-precursors through atmospheric 
pressure drying.  The effects of different silicon source ratios on the structure and properties of aerogels were studied.  
When n （ DMDMS/VTMS ）=2∶3， the silicon-based aerogel exhibits a three-dimensional nanoporous structure， 
which has low density （0. 13 g/cm3）， low thermal conductivity ［2. 919×10-2 W/（m·K）］ and superhydrophobicity 
（151°）.  Its maximum stress shows no significan change after 500 compression cycles under 50% deformation .  
According to this simple preparation process， the flexible aerogel has promising application prospects in the field of 
thermal insulation.

Key words Polysilsesquioxane aerogel，Hydrophobicity，Flexibility，Low thermal conductivity
0 引言

SiO2气凝胶是一种具有微纳米网络的三维多孔

材料，具有低密度、高孔隙率（~99. 8%）、低热导率

［0. 01~0. 03 W/（m·K）］等优异的性能［1］，这些突出的

性能使其在隔热、吸附、航空航天等领域有着广泛的

应用前景［2-4］。传统上，纯 SiO2气凝胶是由水玻璃或

四乙氧基硅烷为前驱体制成，表现出高亲水性，脆

性、低强度和“掉粉”等力学问题，在外力作用下会发

生不可逆破坏［5-6］，这极大地限制了 SiO2 气凝胶的

应用。

研究人员已经开发出不同的方法来提高 SiO2气
凝胶的力学性能，如共前驱液法、聚合物交联法和纤

维增强法等［7］。选择带有不水解的有机基团（如甲

基，乙基，乙烯基等）的两种或几种硅烷作为硅

源［8-10］，经过水解缩聚反应后形成含有有机基团的无

机硅氧网络，有机基团的存在降低了硅氧刚性网络
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的交联密度，从而赋予气凝胶纳米骨架弹性和柔韧

性［11］，常见硅烷如甲基三乙氧基硅烷、甲基三甲氧基

硅烷（MTMS）、二甲基二甲氧基硅烷（DMDMS）和乙

烯基三甲氧基硅烷（VTMS）等［12-15］。
C.  LIU等［16］以MTMS和DMDMS为共前驱体，通

过常压干燥法制得的气凝胶具有良好的力学强度，

在 75% 的应变下可获得高达 40 kPa 的高抗压强度。

G.  HAYASE等［17］采用VTMS和乙烯基甲基二甲氧基

硅烷制备的气凝胶有如棉花般的柔韧性，可从 80%
的单轴压缩和三点弯曲中恢复其原来的形状。这种

共前驱体法制备的气凝胶克服了传统气凝胶的脆弱

易碎的缺点，可以提高气凝胶的力学性能。

聚合物交联法［18］可以制备具有一定柔性的气凝

胶，但会出现密度增加，隔热性降低等问题［19］，X. D.
WU等［20］选用六亚甲基二异氰酸酯作为改性交联剂，

所制备的硅基气凝胶在 4. 2% 的应变下弹性模量高

达 18 MPa，气凝胶力学性能大大提高，但孔隙率降为

85. 4%，密度增加至0. 32 g/cm3。
纤维增强法可以显著提高力学性能，李治［21］以

芳纶纤维为增强相，将纤维逐层地分散在凝胶中，制

备纤维/SiO2 气凝胶复合材料弯曲强度可达 0. 18 
MPa，弹性模量可达 0. 14 MPa，但材料的孔隙率、热

导率随着纤维含量的增加而增大。X. ZHANG 等［22］

将莫来石纤维/晶须作为增强相，开发的硅气凝胶纳

米复合材料具有 1. 32 MPa（30%压缩应变）的优异压

缩应力和 0. 034 W/（m·K）的热导率。值得注意的

是，为提高气凝胶相与纤维相的相容性，克服复合材

料硬质、粉末脱落的问题，通常要对纤维进行静电纺

丝、高压均质［23］等处理，硅基气凝胶的柔性也直接影

响着材料的力学性能和使用性能，所以，硅烷前驱体

的优化是制备气凝胶复合材料的基础。

无论是聚合物增强法还是纤维增强法，选择合

适的前驱液对于制备具有一定力学性能的硅气凝胶

具有积极的作用。本文以 DMDMS 和 VTMS 为杂化

前驱体，经酸碱一锅法和常压干燥法制备兼具低密

度、柔性超疏水性和低热导率的聚倍半硅氧烷气

凝胶。

1 实验

1. 1 原材料

DMDMS、VTMS，分析纯，中国上海阿拉丁化工

有限公司；冰醋酸，分析纯，中国天津科密欧化工有

限公司；无水乙醇，分析纯，中国上海阿拉丁化工有

限公司；甲醇，分析纯，天津市风船化学试剂科技有

限公司；尿素、十六烷基三甲基氯化铵（CTAC），分析

纯，中国上海阿拉丁化工有限公司。

1. 2 硅基气凝胶的制备

固定无水乙醇、CTAC、尿素、冰醋酸（5 mM）的质

量比为 1∶1∶5∶14，将上述材料混合，搅拌 10 min获得

均匀溶液，将一定体积的 DMDMS和 VTMS共前驱液

加入到混合溶液中，在室温下剧烈搅拌 45 min。在

这个阶段，溶液成弱酸性，DMDMS和VTMS主要发生

水解反应。将溶胶转移到不同尺寸的密闭容器中，

在80℃下存放20 h。
湿凝胶在室温下用甲醇溶液浸泡 30 h，期间进

行 3~5次甲醇置换，经过数次按压去除残留的化学反

应物质。最后将洗涤过的凝胶室温下干燥 7~10 d，
得到聚倍半硅氧烷气凝胶，DMDMS 与 VTMS 摩尔比

分别为 4∶1、3∶2、2∶3、1. 5∶3. 5、1∶4，所得气凝胶的编

号分别为SA1、SA2、SA3、SA4、SA5。
目前，研究较多的是含有甲基的聚倍半硅氧烷，为

进一步探究乙烯基团的引入对聚倍半硅氧烷气凝胶结

构的影响，本文做了对比实验，选取SA3的实验方案，共

前驱液替换为DMDMS和MTMS，其他参数不变，所得

气凝胶编号为DM，探究SA3与DM结构的不同。

1. 3 测试及表征

采用日本Hitachi公司的S4800型冷场发射扫描电

子 显 微 镜 观 察 样 品 的 微 观 形 貌 。 通 过 美 国

Quantachrome的Autosorb-iQ-C型全自动比表面积分

析仪测定样品的吸附-脱附曲线。使用美国 Pekin-
Elmer公司的Frontier FT-IR光谱仪对样品的化学结构

进行分析。通过德国 Netzsch 有限公司的 STA 449F5
型综合热分析仪在 10℃/min的加热下测试了样品从

室温到 800℃的热效应。压缩试验是在深圳万测试验

设备有限公司的TES-OM-202008A型电子万能试验

机上进行的。热导率通过瑞典 Hot Disk 有限公司的

TPS-2500S热导率分析仪测定。水接触角（θ）通过德

国Dataphysics公司的OCA15pro型接触角仪器测量。

2 结果与分析

2. 1 硅基气凝胶的化学反应

硅基气凝胶的制备流程如图 1所示，前驱液通过

简单的一锅法进行水解缩聚反应，再经过常压干燥

技术即可获得硅基气凝胶。

DMDMS 和 VTMS 的反应式如下，在酸性催化剂

下发生水解反应（图 2、图 3），甲氧基变为羟基，水解

后 1分子DMDMS、VTMS分别含有 2、3个羟基。在碱

性条件下，硅氧键会发生缩聚反应，4分子DMDMS缩

聚后形成的大分子链主要为线性链状结构（图 4），4
分子VTMS中可参与缩聚反应的羟基更多，经过缩聚

后形成环状分子链结构（图 5），由此可知，VTMS引入

到DMDMS反应体系中可以丰富DMDMS高分子链的

形状结构，在适当的反应条件下，DMDMS和VTMS不

断发生缩聚反应形成三维网络（图 6），单组分
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DMDMS、VTMS以及两者混合凝胶后分子结构如 7图

所示，分子链由柔性的硅氧共价键组成，同时含有大

量的甲基和乙烯基。有机基团不参与水解和缩聚反

应，不仅可以提高材料的疏水性，还抑制了硅氧键的

大量形成，可以在干燥过程中产生“回弹效应”，以抑

制湿凝胶的收缩和塌陷［24-25］。

图1　硅基气凝胶的制备流程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of preparation process of silicon-based aerogels

图3　VTMS的水解反应

Fig. 3　Hydrolysis reaction of VTMS

图5　VTMS的缩聚反应

Fig. 5　Polycondensation reaction of VTMS

图6　DMDMS、VTMS的缩聚反应

Fig. 6　Polycondensation reaction of DMDMS、VTMS

图2　DMDMS的水解反应

Fig. 2　Hydrolysis reaction of DMDMS

图4　DMDMS的缩聚反应

Fig. 4　Polycondensation reaction of DMDMS
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2. 2 硅基气凝胶的红外光谱分析

图 8 是 5 种气凝胶样品的 FTIR 光谱，1 127 cm-1

处的强特征峰是由 SiO2气凝胶网络中 Si—O—Si 键
的不对称拉伸引起的伸缩振动，SA3在此处的特征峰

较明显。835 cm-1处的吸收峰可归因于 Si—C弯曲振

动，表明所有样品都已成功用来自DMDMS的疏水基

团（Si—CH3）进行了修饰。1 638 cm-1处的吸收峰代

表C=C的拉伸震动［26］，随着乙烯基含量增加，两种振

动峰有显著的增加趋势，证实了 VTMS 参与凝胶化

反应。

2. 3 硅基气凝胶的结构分析

硅基气凝胶呈现柔软块状，从实物图 9中可以看

出，气凝胶为整体式白色块状结构，SA2的表面最光

滑，随着乙烯基的增加网络结构减弱，在抵抗干燥期

间会表现出较低的表面张力，外表面逐渐变得粗糙，

SA5有褶皱生成且表面出现碎纹。

为了探究乙烯基团的引入对气凝胶微观结构的

影响，对比了 DM 和 SA3 的 SEM 照片，如图 10 所示，

硅基凝胶聚集形成团簇，团簇之间相互连接，进一步

交联形成密集的三维网络骨架，对 SEM 中气凝胶颗

粒直径进行了测量，可以观察到两种硅基材料的粒

径均在 1~5 μm，DM的颗粒形状较均匀，而乙烯基硅

烷制得的凝胶颗粒发生粗化，经化学反应后可以在

SiO2团簇表面形成有机层，SA3的颈部区域连接处更

稳固。

硅基气凝胶的介孔是由直径为 2~50nm 左右的

二级粒子堆叠而成，三维纳米网络骨架相互连接所

形成的介孔结构可以使材料具有极好的隔热性能，

研究表明硅基气凝胶具有典型的介孔结构［27］，总孔

容积 0. 52 cm3/g，比表面积 97. 78 m2/g。为探究乙烯

基团的引入对气凝胶内部孔结构的影响，对 SA3 测

试了 N2吸附-脱附曲线（图 11）。SA3 气凝胶表现出

典型 IV型等温线，在相对高压区域显示出滞后环，这

是因为在中孔处发生的毛细管凝聚效应［28］，这也说

明所制备的气凝胶具有介孔材料特征［29］。

（a）　DMDMS （b）　VTMS （c）　DMDMS、VTMS
图7　硅基气凝胶的网络结构

Fig. 7　Network structure of aerogels

图8　不同气凝胶样品的红外光谱

Fig. 8　Infrared spectra of different aerogel samples

图9　硅基气凝胶的宏观形貌

Fig. 9　Macroscopic morphology of silicon-based aerogels
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2. 4 硅基气凝胶的疏水性和隔热性分析

传统的不含疏水基团的硅凝胶在常压干燥时表

面的羟基接触水分会发生聚合反应并使凝胶收缩变

形，造成孔结构坍塌，所得气凝胶多为粉末状，因此

疏水改性是通过常压工艺制备柔性超疏水硅基气凝

胶的一个关键步骤［30］。此项工作中，DMDMS 和

VTMS 硅烷前驱体中-CH3和-CH=CH2在溶胶-凝胶

过程中保持不变，即在凝胶过程中已完成了疏水改

性，简化了制备工艺，减少了有机溶剂的使用。如图

12 所示，硅基的疏水性随着乙烯基含量的增加呈现

先增加后降低的趋势，SA3具有优异的疏水性能，接

触角高达 155°，这是由于未水解的有机基团完全覆

盖在 SiO2 骨架的表面，使得样品具有低固液界

面能［31］。
硅基的密度随乙烯基的增加而小幅度增加，最

低密度低至 0. 13 g/cm3，最高密度仅为 0. 17 g/cm3，材
料符合气凝胶的低密度特征。SA展示了较低的热导

率，平均为 3. 28×10-2W/（m·K），具有良好的隔热性能

（图13）。

2. 5 硅基气凝胶的压缩性能分析

硅烷前驱体中不参与反应的甲基、乙烯有机基

（a）　DM

（b）　SA3
图10　不同硅基气凝胶材料微观形貌

Fig. 10　Microstructure of different silicon-based aerogel materials

图11　吸附-脱附曲线

Fig. 11　Adsorption-desorption curve
图12　硅基气凝胶的接触角

Fig. 12　Density and contact angle of silicon-based aerogels

图13　硅基气凝胶常温下的热导率和密度

Fig. 13　Thermal conductivity and density of silicon-based 
aerogels at room temperature
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团之间的相互排斥提供了气凝胶一定程度的柔性。

在所有合成气凝胶中，复合气凝胶 SA3 显示出良好

的可压缩性，可以承受 50% 的外部压缩并且在压力

释放后可以迅速恢复到原始体积，没有任何机械断

裂［图 14（a）］。图 14（b）显示了 SiO2气凝胶的微观结

构压缩回复的整个过程，在 50% 形变下不同循环的

压缩应力-应变曲线如图 14（c）所示，材料经过 500
次循环后应力无明显变化，在第 1个循环到第 500个

循环的过程中，最大压缩应力呈一定程度的下降趋

势，在随后的循环里，气凝胶的各项力学性能指标并

未发生明显的变化。气凝胶最大压缩应力始终保持

在初始值的 50% 以上，与普通易碎的硅基气凝胶相

比，SA3 气凝胶可以承受高压缩应变。进一步探索

SA3气凝胶在不同形变下的压缩曲线［图 14（d）］，压

缩至60%后仍具有回弹性。

2. 6 硅基气凝胶的热稳定性分析

图 15 为 SA3 气凝胶在空气氛围的 TG-DSC 曲

线，硅基气凝胶在 261和 483℃处有两个明显的放热

峰，主要是由于乙烯基和甲基的氧化引起的。硅基

气凝胶在 150℃时开始热分解，在 180℃处达到最大

失重率，加之气凝胶分子结构内部的不稳定［32］，使得

材料的热稳定性和残重率有极大幅下降，在 800℃时

残重率为60%。

3 结论

以 DMDMS和 VTMS硅烷作为共前驱液，通过一

锅法和常压干燥法成功制备柔软的乙烯基硅气凝材

料。当 n（DMDMS/VTMS）=2∶3 时，制得的气凝胶表

面光滑平整，具有均匀的纳米介孔三维网络结构、

0. 13 g/cm3的低密度、2. 919×10-2 W/（m·K）的低热导

率和 151°的高疏水角。与纯 SiO2气凝胶相比，甲基

和乙烯基有机基团的引入增强了硅基气凝胶的力学

性能，压缩至 50%后可以恢复原始尺寸，经过 500次

循环压缩后应力为 3. 5 kPa。通过简单低耗制备出

的这种柔性气凝胶将在隔热领域有着广阔的应用

前景。
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