
第2 9卷 , 第1期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 29 , No� 1 , pp 5 2- 5 5
2 0 0 9 年 1 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis January , 2009 �

表面修饰纳米碳管复合二氧化硅凝胶玻璃的制备研究

黄 � 娟, 郑 � 婵, 冯 � 苗, 詹红兵*

福州大学材料学院, 福建 福州 � 350002

摘 � 要 � 采用羧基化、酰氯化和酰胺化等三步化学反应实现了 r-氨基丙基三乙氧基硅烷( NH2 ( CH2 ) 3 Si

( OC2 H 5) 3 , APTES)对纳米碳管( CNTs)的表面修饰。在此基础上, 采用溶胶-凝胶工艺将其引入到二氧化硅

凝胶玻璃中, 并通过红外 IR光谱、扫描电子显微镜 SEM 分析测试方法对所得样品的组成和结构进行表征。

结果表明, 经过一系列的化学处理, 成功实现了 CNT s 与 APTES 的共价键合而达到表面修饰的效果。溶胶-

凝胶过程中, 先驱液中正硅酸乙酯 ( Si ( OC2 H5 ) 4 , T EOS )、 r-缩水甘油醚基丙基三甲氧基硅烷

( CH2 OCHCH2 O( CH 2) 3 Si( OCH3 ) 3 , GPTM S)、CNT s- APTES 分别发生水解, 并经过共同聚合反应形成二

氧化硅三维网络结构, 而 CNTs 也借助于 APTES 而被化学键合到二氧化硅网络中, 实现了在二氧化硅凝胶

玻璃基质中的均匀分散, 从根本上克服了 CNT s 在固相基质中团聚的问题。
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引 � 言

� � 纳米碳管( CNTs)独特的力学、电学和化学等性质使其

在机械、电子和化工等领域具有极大的应用价值[ 1-6] 。但由

于 CNT s 不溶于普通溶剂, 极大限制了其应用范围, 因而对

CNTs 进行表面功能基团共价和非共价修饰以提高其溶解性

一度成为研究热点[7- 12] 。然而, 将经过修饰后的 CNTs 分散

于其他基质组成复合材料的研究多集中于聚合物[13-16] , 少有

采用溶胶-凝胶工艺将其引入无机基质的报道。

本课题组在前期工作中采用溶胶-凝胶工艺将未经任何

表面修饰的 CNT s 直接引入到二氧化硅凝胶玻璃基质中并对

复合体系的组成、结构和三阶非线性效应进行了表征和研

究[17-19] 。结果表明虽然其非线性效应比在液相基质中有所提

高, CNTs 出现了部分团聚的问题, 在一定程度上影响了其

性能的发挥。若能借助于化学修饰将 CNT s 键合于二氧化硅

网络中, 则能从根本上克服 CNT s 的团聚问题, 获得性能良

好的均质复合材料。

1 � 实 � 验

1� 1 � CNTs的表面修饰

Fig� 1 � Photograph of CNTs / SiO2 composite gel glass

� � CNTs 来自深圳纳米港有限公司(纯度> 95% , 管径 10

~ 30 nm, 长 5~ 15 �m)。首先将其在浓硝酸中回流 12 h 后,

用蒸馏水反复洗涤直至洗液 pH 值为 7, 所得过滤物真空干

燥 24 h。其次, 将产物在亚硫酰二氯( SOCl2 )中回流24 h, 减

压蒸馏。最后, 加 r-氨基丙基三乙氧基硅烷 ( NH 2 ( CH2 ) 3 Si



( OC2 H 5) 3 , APT ES)、溶剂 N, N-二甲基甲酰胺( DM F )及相

转移催化剂三乙胺, 在 120 � 下回流 48 h 后减压蒸馏。所得

固体产物用无水乙醇多次洗涤, 真空干燥后备用。

1� 2 � CNTs/ SiO2 复合凝胶玻璃的制备

采用溶胶-凝胶法制备复合凝胶玻璃。SiO2凝胶玻璃基

质主要由正硅酸乙酯 ( Si( OC2 H5 ) 4, T EOS) 水解缩聚获得,

同时加入 CNT s- APTES、r-缩水甘油醚基丙基三甲氧基硅烷

( CH2 OCH CH2 O( CH 2 ) 3 Si( OCH 3 ) 3 , GPTM S )进行成分和

结构调整。先驱液中三者的摩尔数比为 6� 1� 3, 详细制备

工艺同文献[ 17- 19] , 所得复合凝胶玻璃外观见图 1。

1� 3 � 样品组成及结构表征
采用美国 PE 公司 FT- IR Spect rometer Spectrum 2000

型红外光谱仪进行 IR 光谱测试; SEM 用于表征复合凝胶玻

璃的结构; 采用日本 JEOL 公司 JSM- 6700F 型场发射扫描显

微镜, 工作电压 10 kV; 将复合凝胶玻璃截取断面, 粘在导

电胶上喷金后进行观察。

2 � 结果与讨论

2� 1 � CNTs的表面修饰
第一步, 经硝酸处理, CNTs 管端和管壁结构缺陷处的

碳被氧化, 生成 C O 键, 又进一步结合 � OH 基团, 生成

CNTs- COOH;

第二步, CNT s- COOH 与 SOCl2 进行酰氯化反应, 获得

CNTs- COCl, 反应式如下,

CNTs- COOH+ SOCl2 = CNT s- COCl+ SO2 + H Cl ( 1)

� � 第三步, CNT s- COCl 与 APTES 反应。APTES 上的氨

基与 CNTs 上的羧基发生酰胺反应, 脱去小分子 H Cl, 生成

CNTs- APT ES。

� � 通过以上一系列化学反应, 完成 CNT s 与 APT ES 的化

学嫁接, 实现了 CNTs 的表面修饰。图 2 为 IR 光谱测试结

果, 经过酰胺化处理后的 CNTs 在 3 416, 1 384, 1 126,

1 104 cm- 1等处均有明显吸收, 分别对应酰胺键上的 N � H ,

APTES 上的 � CH3 , � CH2 , 酰胺键上的 C � N 及 APT ES

上 Si� O 键的吸收[19, 20] , 而表面修饰前的 CNTs 在这些位置

均无吸收, 说明 CNTs 通过与 APTES 化学嫁接被有效地进

行表面修饰。

2� 2 � CNTs/ SiO2 复合凝胶玻璃的形成与结构
溶胶-凝胶过程中, 体系中 TEOS, GPTM S, CNTs-

APTES 分别发生水解。反应式如下, Fig� 2 � IR spectra of CNTs and CNTs-APTES

1: CNT s; 2: CNT s- APTES

� � 这些不同来源的 Si� OH 键相互之间经过脱水聚合形成

三维交联结构, 而 CNTs 也借助于 APTES 而被化学键合到

二氧化硅网络中, 如图 3 所示。

� � 在这种情况下, CNTs 实现了在二氧化硅凝胶玻璃基质

中的均匀分散, 从根本上克服了团聚的问题, 图 4 为扫描电

镜照片。

2� 3 � CNTs/ SiO2 复合凝胶玻璃的组成

图 5 给出了实验所得 CNTs/ SiO2 复合凝胶玻璃的 IR 谱

图。由图可见, CNTs/ SiO2 复合凝胶玻璃的 IR 谱图以 SiO2

的振动吸收为主, 同时存在少量吸附水和未缩聚 Si� OH 的

振动吸收。其中 1 090, 790 和 460 cm- 1分别归属于 Si� O 反

对称伸缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动, 945 cm- 1归属于
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Si� OH 反对称伸缩振动, 550 cm- 1左右的吸收峰由 SiO 4 的

变形振动引起[ 19- 21] 。同时, 2 940 和 2 881 cm- 1对应 GPT-

M S, APTES 中有机链 � CH2 和 � CH3 的 C � H 伸缩振动,

1 667 cm- 1的吸收峰属于 DM F 中的 C O 反对称伸缩振动

峰。1 250 cm- 1左右没有出现环氧基团的吸收峰, 表明 GPT-

M S 中的环氧基被打开, 参与形成网络结构。以上说明

T EOS, GPTM S, CNT s- APTES 等均有比较充分的水解缩

聚, 形成了二氧化硅网络, 而 CNT s 的亦被连接于网络中。

Fig� 5� IR spectra of CNTs/ SiO2 composite gel glass

3 � 结 � 论

� � 本文在对 CNTs 进行 APTES 表面化学修饰的基础上,

采用溶胶-凝胶工艺将其引入到二氧化硅凝胶玻璃中, 通过

IR 光谱、SEM 等分析测试方法对所得样品的组成和结构进

行了表征。结果表明, 经过一系列的化学处理, 成功实现了

CNTs 与 APTES 的共价键合而达到表面修饰的效果。在溶

胶-凝胶过程, 先驱液中 T EOS, GPTM S, CNTs- APTES 分

别发生水解, 并经过聚合反应形成二氧化硅三维网络结构,

而 CNTs 也借助于 APTES 被化学键合到二氧化硅网络中,

实现了在二氧化硅凝胶玻璃基质中的均匀分散, 从根本上克

服了团聚的问题。
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Preparation of Surface-Modified Carbon Nanotubes/ Silica Composite Gel

Glass

HUANG Juan, ZH ENG Chan, FENG M iao , ZH AN H ong- bing *

Co llege of M aterials Science and Engineering , Fuzhou Univer sity, Fuzhou� 350002, China

Abstract � Ow ing to their unique str ucture and properties, carbon nano tubes ( CNT s) have become the highlight of research since

they were discovered. Part o f the r esear ch interest lies in intr oducing them int o so lid st ate matr ix to make t hem materialized.

However , CNTs tend to agg regate in the matrix , which makes it difficult t o make homogeneous composites. In order to solve

this pr oblem, w e f irst modified the sur face o f CNTs by chemically bonding them to 3- am inopropy ltr ie- thoxysilane ( NH 2

( CH2 ) 3Si( OC2 H 5) 3 , APTES) using t hr ee- st ep reactions, and then connected them to silica netw ork by so-l g el t echnique. In the

pr esent paper , CNTs were fir st t reated w ith H NO3 to get CNTs- COOH, which w ere then tr eated w ith SOCl2 to be transferr ed

to CNTs- COCl, and finally CNT s- COCl reacted w ith APTES to get CNTs- APTES. A fter that, CNTs w ere intr oduced into sil-i

ca net wo rk thr ough the individual hydro ly sis of CNTs- APTES, tetr athylo x ysilane ( Si( OC2 H5 ) 4, TEOS) and 3- g lycidoxy- prop-

ltr imethoxysilane ( CH 2 OCH CH 2 O( CH2 ) 3 Si( OCH3 ) 3 , GPTM S) as so-l gel pr ecurso rs, and the copolymer ization of their hy-

dro ly sis pr oducts. FT IR and SEM w ere used to char acter ize t he composition and micro str uctur e o f t he obtained samples. Owing

to the connection o f CNT s w ith silica net wo rk, little agg regation o f CNTs w as observ ed and high- qualit y CNT s/ SiO 2 composite

gel glass w as obtained. A model of CNTs/ SiO 2 net wo rk was also given.

Keywords� Carbon nano tubes; Surface modification; Composite g el g lass; Silica net wo rk
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