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摘要：纳米二氧化硅是一种应用非常广泛的无机纳米材料，被用于涂料、塑料和橡胶等众多领域．但纳

米二氧化硅的比表面能较高，很容易发生团聚现象，且与有机相相容性差，所以需要对纳米二氧化硅进

行表面改性．将改性后的纳米二氧化硅应用到塑料、涂料和橡胶等材料中可以提高其综合性能．对近年

来纳米二氧化硅的改性和应用进行了综述，并对纳米二氧化硅应用的前景进行了展望．
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纳米二氧化硅是一种环境友好型材料口]．它的

结构特殊、表面含有大量的活性硅羟基、比表面积很

大，因此表现出一些奇特的物理化学特性，如特殊的

光电特性、高磁阻现象和非线性电阻现象等．此外，

纳米二氧化硅粒子具有表面界面效应、小尺寸效应、

量子尺寸效应和宏观量子隧道效应，及在高温下仍

具有很高的强度、韧性和很好的稳定性，因而被广泛

应用于涂料、橡胶、药物载体等领域．但是，纳米二氧

化硅由于表面自由能较高以至于很容易团聚，将它

作为功能填料填充聚合物基体时，无机相和有机相

之间很难相容，导致纳米二氧化硅在有机相中分散

不均匀，使纳米二氧化硅的很多优点难以充分发挥．

为此，需要对纳米二氧化硅进行表面物理或化学改

性．通过一定的工艺，使基团与二氧化硅表面的硅羟

基和不饱和键反应，在其表面引入所需的各种活性

基团，从而改善纳米二氧化硅的性能，使其表面硅羟

基的含量减少或消除，提高纳米二氧化硅与有机聚

合物基体的相容性．

1纳米二氧化硅表面改性

纳米二氧化硅表面含有大量的活性硅羟基，可

与有机硅烷、醇和酸等物质发生化学反应而对其进
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行改性．改性后的纳米二氧化硅与有机相的亲和性、

交联密度和反应活性提高了很多，在有机基体中的

分布更加均匀．纳米二氧化硅粒子的表面改性方法

有很多[2书]，如偶联剂改性、接枝改性和表面活性剂

处理等．根据原理不同分为物理改性和化学改性两

大类，也可以表面物理改性和化学改性相结合来改

善纳米粒子的性能．表面物理改性主要是通过涂覆、

包覆和吸附等方法对无机纳米粒子进行表面改性．

此外，利用紫外线辐射、等离子体照射等物理方式对

纳米二氧化硅粒子表面的改性也属于物理修饰．应

用比较多的是化学改性，表面化学改性是通过纳米

二氧化硅粒子表面的硅羟基和改性剂如硅烷偶联剂

之间发生化学反应，使纳米二氧化硅粒子表面的羟

基数减少，从而达到表面改性的目的．下面主要介绍

表面化学改性的两种重要方法即偶联剂法和表面接

枝改性法．

1．1 偶联剂法

采用偶联剂改性纳米二氧化硅的研究较为普

遍，偶联剂可以起到有机相和无机相之间的中介作

用，提高纳米粒子与有机体之间的相容性．常用的偶

联剂有硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂

等，其中硅烷偶联剂的应用更广泛．一般情况下，偶
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联剂分子结构中应该具备两种基团即能与纳米二氧

化硅粒子表面羟基进行反应的极性基团和能与有机

物反应的有机官能团，这样才能起到桥梁作用．偶联

剂法主要包括共缩聚法和后接枝法．共缩聚法是指

在模板剂的作用下，以正硅酸乙酯(TEOS)为原料，

同时加入偶联剂共缩聚直接合成出改性纳米二氧化

硅，也就是原位改性法．后接枝法是指先用某种方法

制备出纳米二氧化硅粒子，再将偶联剂引入二氧化

硅表面，使偶联剂与其表面活性硅羟基发生反应，在

纳米二氧化硅粒子表面引入有机基团，此功能化的

纳米二氧化硅和有机相之间的相容性得到提高[4]．

M．Hedayati等[5]先用高能量球磨法制备出纳米二

氧化硅，再用硅烷偶联剂丫一(甲基丙烯酰氧)丙基三

甲氧基硅烷(GPTMS)对纳米二氧化硅粒子进行表

面改性，TEM表明修饰后的纳米二氧化硅分散性比

未修饰的要好．将改性后的纳米二氧化硅加入聚醚

醚酮基体中可制得聚醚醚酮／纳米SiO：复合材料

(PEEK／Si02)．

此外，大分子偶联剂也可以用来改性纳米二氧

化硅粒子．TAI Yanlong[61在二甲苯溶剂中以过氧

化苯甲酰(BPO)作为引发剂将马来酸酐(MAH)和

聚丁二烯橡胶通过接枝共聚制备了大分子偶联剂

(LMPB-g—MAH)．酸酐的侧基[一(CO)z—O一]可

以和纳米二氧化硅表面的活性羟基反应，聚丁二烯

橡胶基可以和很多橡胶有相容性．TEM表明大分子

偶联剂提高了纳米二氧化硅粒子的分散性．

1．2表面接枝改性法

纳米二氧化硅粒子表面有大量活性硅羟基，将

聚合物链通过特定方式接枝到纳米二氧化硅粒子表

面以便引入各种活性基团，从而对纳米二氧化硅微

粒表面进行接枝改性．根据接枝到纳米二氧化硅表

面的活性基团的性质不同，可以用原子转移、自由基

聚合等方法接枝聚合或共聚．按改性方式不同，纳米

二氧化硅的表面接枝主要分为两种，即接枝于法和

接枝到法，这两种方法的顺序相反．接枝于法(graft

from)是指以纳米二氧化硅为基，先用改性剂对其改

性后再接枝聚合物；接枝到法(graft to)是指以聚合

物为基，先接枝改性剂，再接枝二氧化硅．

毋伟等∞]将超细二氧化硅的硅烷偶联剂改性法

和聚合物包覆法结合起来，利用无皂乳液聚合法在

已被含双键硅烷偶联剂改性后的二氧化硅表面接枝

合成聚合物，该方法可根据超细二氧化硅应用的聚

合物体系不同，有目的地对超细二氧化硅表面接枝

不同性能的聚合物．研究表明，复合改性工艺可使超

细二氧化硅的分散性变好．

2纳米二氧化硅的应用

纳米二氧化硅应用于涂料、橡胶、塑料等材料时

可以提高材料的力学、热学、电学和加工等性能，实

现有机材料和无机纳米粒子的结合．

2。1 在涂料中的应用

丙烯酸酯广泛应用于建筑内外墙涂料，在涂料

中加入一些无机纳米粒子可以改善涂料的很多性

能．Ahmad Dashtizadeh等[93首先用表面活性剂处

理纳米二氧化硅粒子，然后将甲基丙烯酸甲酯单体

和丙烯酸丁酯单体在改性纳米二氧化硅表面共聚得

到纳米复合物丙烯酸涂料．动态光散射(DLS)和

TEM表明，纳米二氧化硅均匀分布在聚合物基体

中．当二氧化硅含量增加时，样品的耐溶剂性增加．

UV固化涂料具有有机物挥发物量少、化学稳

定性高和常温易固化等优点，因此人们对其研究颇

多．XIAO Xinyan等[Io]用紫外辐射得到UV固化水

性环氧丙烯酸酯／纳米SiO。杂化材料．结果表明，改

性纳米二氧化硅溶胶的加入提高了水性环氧丙烯酸

酯的热稳定性和阻燃性．

传统溶剂型聚氨酯容易造成环境污染，水性聚

氨酯具有很多优点如环境友好性和易于加工性等，

从而被广泛应用于涂料中．但水性聚氨酯在性能上

也存在一些缺点，如乳液自增稠性差、力学强度比较

低等，将其用于涂料时会出现粘接强度小、机械性能

差和耐腐蚀性不佳等问题，若向其中加入一些特殊

性能的纳米粒子可以改善水性聚氨酯的性能[11|．

Hamed Dastmalchian等[1胡分别将两种不同类型的

纳米二氧化硅(亲水性Aerosil 200和疏水性

Aerosil R805)添加到丙烯酸多元醇水性聚氨酯纳

米涂料中，并对涂料的拉伸流变性能、形态和电化学

行为进行分析．形态分析表明，疏水性的纳米二氧化

硅和聚氨酯基体有更好的相容性；电化学阻抗分析

(EIS)表明，添加疏水性纳米二氧化硅的复合材料

能更好地提升钢铁的耐蚀性能．SUN Daoxing等口3]

运用点击化学对水性聚氨酯进行改性，即经过硅烷

偶联剂叠氮物修饰的纳米二氧化硅和炔烃功能化的

水性聚氨酯进行反应．结果表明，通过点击化学嵌入
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纳米二氧化硅的水性聚氨酯材料的阻燃性、热力学

稳定性、抗水性和硬度均有所提高．

2．2在塑料中的应用

A．Dorigato等[143将高密度聚乙烯和气相纳米

二氧化硅熔融共混后，研究复合物的热学和机械性

能．结果表明：填充了改性纳米二氧化硅的复合物的

热分解性能和尺寸稳定性都有所提高．当纳米二氧

化硅的填充质量分数为2％时，聚乙烯材料的断裂

应力显著提高．

聚氯乙烯是一种通用塑料，将二氧化硅纳米粒

子加入聚氯乙烯中可增强和增韧复合材料．SUN

Shuisheng等[15]首先分别用二氯二甲基硅烷

(DMCS)和7一甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KH570)对纳米二氧化硅颗粒进行改性，然后将其

与聚氯乙烯(PVC)熔融混合制备聚氯乙烯复合材

料．研究发现，改性后的纳米二氧化硅对聚氯乙烯复

合材料具有增强和增韧作用．

2．3在橡胶中的应用

纳米二氧化硅是橡胶工业中常用的增强填料．

ZHENG Peng等[16]运用自组装技术制备了天然橡

胶(NR)／SiO：复合物．结果表明，当添加纳米二氧化

硅质量分数为2．5％～4％时，复合材料的拉伸强

度、拉伸模量和抗张强度均有所提高．LI Yan等[17]

首先将改性剂双(r三乙氧基硅丙基一)四硫烷

(TESPT)在常温下水解，然后将水解产物和纳米二

氧化硅在不同温度下混合制备改性纳米二氧化硅，

再将不同温度下改性的纳米二氧化硅填充到丁苯橡

胶中，研究其对改善橡胶性能的影响．研究表明：在

50℃下，改性后的纳米二氧化硅在橡胶中的分散很

好，复合物的稳定性和机械性能也达到最佳．

SONG Yingze等[1胡使用六甲基二硅胺烷

(HMDS)作改性剂，分别用原位改性法和非原位改

性法对纳米二氧化硅进行改性，研究了不同改性法

对其增强硅橡胶性能的影响．研究表明：原位改性的

纳米二氧化硅能更好地增强硅橡胶．

2．4在胶黏剂中的应用

将纳米二氧化硅进行改性后应用于胶黏剂中，

可以提高胶黏剂的剥离强度、剪切强度以及冲击强

度等多方面的性能[1引．

PANG Beili等[2叩先用3一(甲基丙烯酰氧基丙

基)三甲氧基硅烷对纳米二氧化硅进行改性，再以偶

氮二异丁腈为引发剂，将2一丙烯酸异辛酯、丙烯酸乙

酯和丙烯酸以溶液聚合法合成丙烯酸共聚物，然后

用甲基丙烯酸缩水甘油醚将共聚物改性，引入乙烯

基以便于UV固化，以此共聚物为树脂基体与改性

纳米二氧化硅复合制备了压敏胶(PSAs)．随着改性

二氧化硅添加量的增加，压敏胶的热稳定性如降解

温度和残余质量都得到提高．

2．5在医药领域中的应用

纳米二氧化硅微球具有很好的生物相容性、比

表面积大、表面吸附力强、稳定性高和表面易于改性

等优点，已被用于药物的担载和缓释等医疗领域．其

中，空心纳米二氧化硅微球相比实心微球担载量

更大[21-22]．

2．6其它方面的应用

除上述应用外，纳米二氧化硅还在其它方面得

到应用，如电子材料、包装材料等方面[23|．A．

Zalewskaa等[241将粒径约100 nm的二氧化硅分别

用3一(三甲氧基硅基)甲基丙烯酸丙酯和乙烯基三甲

氧基硅烷改性．然后将改性后二氧化硅作为填料填

充到聚偏二氟乙烯／六氟丙烯(PVDF／HFP)共聚物

中，通过Bellcore两步法制备出可应用于锂离子电

池的溶胶电解质．

3 结 语

纳米二氧化硅粒子是一种应用较多的无机刚性

纳米材料，将其填入其它材料中可以增强增韧材料，

从而使复合材料的某些性能提高．但纳米二氧化硅

极易团聚，研究的焦点是界面问题和分散问题，因此

改性方法的研究很重要．目前优良的改性方法还较

少，人们需要研究出更多的新式改性方法．纳米二氧

化硅的应用范围非常广阔，可以预见，未来纳米二氧

化硅的使用不仅仅局限在涂料、橡胶、胶黏剂等传统

领域，它将会进一步应用到电子材料如电极、生物材

料和耐高温材料等方面．
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A review on production technology of fluorescence grade Eu203

YANG Dehual，LIU Zhiqian92

L Guangdong Fuyuan Rare Earth New Material Co．Ltd，Pingyuan 514600，China；2．Guangdong Province

Research Institute of Rare Metals，Guangdong Province Key Laboratory of Rare Earth Development and

Application，Guangzhou，510650，China

Abstract：This paper introduces the main production methods of the fluorescent grade Euz Os at home and

abroad，analyzes the advantages and disadvantages of various methods and the main development trend．

New technology for the production of fluorescent grade Eu2 03 by electrolytic reduction-extraction method

is introduced，and the advantages and disadvantages and the application of new technology is discussed．

Key words：europium oxide；purification；technology；electrolytic reduction
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The research progress of modification and application of nano-silica

HE Shuting，LIU Baochun

College of Chemistry and Molecular Engineering，Nanjing Tech University，Nanjing 210000，China

Abstract：Nano—silica is a kind O{widely used inorganic nanomaterials．It can be used in many fields such as

coating，plastics and rubber．But nano—silica has a strong tendency to agglomerate due to its high surface

energy．It has a poor compatibility with organic phase，therefore，the surface of nano—silica needs to be

modified．The properties of the materials such as plastics，coating and rubber and SO on can be improved by

the use of the modified silica nanoparticles．The modification and application of nano—silica were reviewed in

this paper．And the outlook of nano—silica was discussed．

Key words：nano—silica；modification；application

万方数据


