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文　 摘　 以甲基三乙氧基硅烷为前驱体,通过溶胶-凝胶法和超临界干燥制备块状柔性 SiO2 气凝胶。 研

究了前驱体浓度对材料化学组成、微观结构及柔韧性、热稳定性的影响。 结果表明,甲基的存在降低了分子网

络的交联密度,赋予了材料柔韧性。 随着前驱体浓度降低,微观结构中颗粒堆积紧密程度下降,材料的柔韧性

增强;同时分子中硅羟基增多,热稳定性提高。
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Abstract　 The flexible aerogel monoliths were prepared by the hydrolysis and condensation of methyltriethoxysi-
lane (MTES),followed by supercritical drying. The influence of concentration of precursor on the chemical composi-
tion,microstructure,flexibility and thermal stability of aerogel were investigated. It is shown that the degree of cross
linking of aerogel molecule, which was prepared by the precursor of MTES and showed excellent flexibility was de-
clined because of the existence of methyl groups. With the reduction of concentration of precursor, the degree of com-
pactness of aerogel particles declined, which is responsible for the enhancement in the flexibility of the aerogels, the
number of Si-OH increased and the thermal stability of aerogel exhibited the same tendency.
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0　 引言

SiO2 气凝胶是一种轻质、多孔、非晶态的固体材

料,颗粒尺寸介于 1 ~ 100 nm,是典型的纳米材料,其
孔隙率可达 80% ~ 99. 8% ,密度最低可达 1 kg / m3,
比表面积可以达到 1×103m2 / g 以上[1-3]。 气凝胶具

有纳米级颗粒和孔洞尺寸,因此具有优异的隔热性

能,在隔热材料领域具有广阔的应用前景。 但是,气
凝胶也存在着强度低、韧性差、容易破碎等缺点,极大

的限制了其实际应用。
柔性 SiO2 气凝胶具有优良的柔韧性,它是在传

统制备方法的基础上改进原料和制备工艺而发展起

来的。 受外力作用时,柔性气凝胶样品会发生形变,
当外力撤除时,样品又能回复到原来的形状,微观结

构不发生变化[4]。 柔性气凝胶为解决气凝胶韧性差

和容易破碎的缺点提供了可能。 此外,柔性材料没有

热匹配问题, 可减少制造和安装方面的复杂性,并具

有质量轻、耐热震性好等优点。 目前,柔性 SiO2 气凝

胶的制备方法主要有两种:一种是以 R1SiX3(R 代表

烷基、乙烯基、芳基等;X 代表烷氧基、卤素等)的有机

硅烷作为前驱体,经溶胶-凝胶和超临界流体干燥,
得到柔韧性的 SiO2 气凝胶[ 5 ];另一种是先制备得到

湿凝胶,再向凝胶体系中加入聚合物交联剂,交联剂

可以与湿凝胶表面的基团发生化学反应,得到新的网

络状的凝胶,再经过超临界干燥工艺制得大块状的气

凝胶[ 6 - 7 ]。
本文采用甲基三乙氧基硅烷作为前驱体,制备块

—311—宇航材料工艺　 http: / / www. yhclgy. com　 2013 年　 第 4 期



状的柔性 SiO2 气凝胶,并研究前驱体浓度对材料化

学组成、微观结构及热稳定性的影响。
1　 实验

1. 1　 试样的制备

以甲基三乙氧基硅烷(MTES)为前驱体,甲醇作

为溶剂,草酸和氨水为催化剂,采用酸碱二步法配制

溶胶,充分搅拌后将溶液静置。 待凝胶生成后,加入

乙醇老化并进行多次溶剂置换,最后进行超临界干燥

制备块状、无裂纹的柔性 SiO2 气凝胶。
1. 2　 测试与表征

(1)采用公式 ρ=m / V 计算密度。
(2)采用以下公式计算孔隙率:

p = 1 - ρb

ρs

æ

è

ö

ø
× 100%

式中,ρb 为样品的表观密度,ρs 为样品的堆积密

度,取参考值 1 900 kg / m3。
(3) 用傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIR, Nicolet

8700)分析化学键与官能团。
(4)采用 SEM(Zeiss Supra 55)和 TEM(Hitachi H

-800)观察微观形貌。
(5)用弹性模量表征柔韧性,采用单轴压缩实验

进行测定,实验操作在万能材料试验机 ( Instron,
model 1185)上进行,测试标准为 GB8813—88。 压缩

速率为 2 mm / min,样品的尺寸为 Φ14 mm×12 mm。
(6)热稳定性分析在热失重-差示热扫描仪(TG-

DSC,NETZSCH STA 499 C)上进行,升温速率10℃ / min。
2　 结果与讨论

2. 1　 化学组成与合成机理

以正硅酸乙酯(TEOS)为硅源制备气凝胶时,主
要的反应如下:
水解:

SiH5C2O

OC2H5

OC2H5

OC2H5 +4H2O
水解
→ SiHO

OH

OH

OH +4C2H5OH

缩聚:

SiHO

OH

OH

OH + SiHO

OH

OH

OH
脱水缩聚

→

SiHO

OH

OH

O

OH

OH

OH +H2O

随着缩聚反应的不断进行,分子间逐渐交联最终

成为三维网状结构而得到刚性气凝胶。
而采用甲基三乙氧基硅烷(MTES)作为硅源时,

由于甲基的存在,分别发生了如下反应:

水解:

缩聚:

　 　 不同前驱体浓度制备试样的宏观性能见表 1。
表 1　 前驱体浓度对样品宏观性能的影响

Tab. 1 　 Physical properties of flexible silica aerogels
as a function of the MTES / MeOH molar ratio

M1 ) 凝胶时间 / h 体积密度 / kg·m-3 孔隙率 / %

6. 5
13

19. 5

2
6
13

163
105
60

91
95
97

　 　 注:1)M 为甲醇与 MTES 的摩尔比。

可以看出,当前躯体浓度由 1 ∶ 6. 5 减小至 1 ∶
19． 5 时,MTES 之间接触的概率降低,凝胶时间延长;
甲醇占据的空间增大,干燥后孔隙率从 91% 增加到

97% ;样品的密度也从 163 kg / m3 下降到 60 kg / m3。
不同工艺参数制备的柔性 SiO2 气凝胶的红外光

谱如图 1 所示。 2 972、2 928、1 463 cm-1 等附近的吸

收峰分别是由 C-H 的对称振动、不对称振动、弯曲振

动引起的,1 273、780 cm-1 附近为 Si-C 的特征吸收
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峰,1 126、1 032 cm-1 附近的吸收峰为 Si-O-Si 的吸

收峰,3 428 和 1 630 cm-1 附近的微弱吸收峰表示有

少量-OH 残留在样品表面。 可见,甲基三乙氧基硅

烷中甲基在反应完成之后,依然与硅原子相连。

图 1　 柔性 SiO2 气凝胶的 FTIR 光谱图

Fig. 1　 FTIR spectra of silica aerogel samples

以正硅酸乙酯制备气凝胶时,缩聚反应产生的多

聚硅酸(硅溶胶基本粒子)具有[SiO4]四面体结构,在
团簇周围的 Si—OH 基团继续和其他同样的团簇进行

缩聚,最终形成刚性较强的三维网络结构。 采用 MTES
作为前驱体后,由于每个 MTES 中都含有一个甲基,分
子网络的交联密度大幅降低,受到外力时,未完全交联

的分子链形成的网络结构较为开阔,具有一定的伸缩

性,这是制备的气凝胶具有柔韧性的根本原因。
结合不同温度热处理的样品进行红外光谱分析

(图 2)可以看出,C—H 和 Si—C 的含量随着热处理

温度的增加逐渐减小,而在 3 430 cm-1 处出现—OH
的吸收峰,说明在热处理过程中,甲基被逐步氧化,生
成一定量的羟基。 随着温度进一步升高,羟基含量又

有所下降,说明在热处理过程中,生成的羟基之间反

应形成新的硅氧键。 400℃ 热处理 2 h 后,C—H 和

Si—C 的吸收峰的强度依然比较大,表明甲基在该条

件下只是部分氧化。 650℃ 热处理 2 h 后,C—H 和

Si—C 键基本消失,柔韧性明显降低。

图 2　 不同温度热处理后样品的 FTIR 光谱图

Fig. 2　 FTIR spectra of flexible aerogels heat-treated
at different temperatures

从图 3 可以看出,随着 M 值的增加(前驱体浓度

的下降),Si—O—Si 键和 Si—C 键的吸收峰强度都有

一定程度的增加,而 Si—OH 的吸收峰强度有一定下

降。 这是由于不同的缩聚程度引起的,前驱体浓度增

加时,反应速率加快,水解产物侧链的 Si—OH 之间

缩聚程度也相应的增加,使得其数目大大减少,生成

更多的 Si—O—Si 键,前驱体浓度越大,缩聚程度越

大,得到样品表面的 Si—C 键也增多。

图 3　 不同前驱体浓度制备柔性气凝胶的化学基团强度

Fig. 3　 Histogram of the FTIR absorption peak intensities of
aerogels prepared with different MTES / MeOH molar ratio

2. 2　 前驱体浓度对微观结构和柔韧性的影响

长度为 30 mm 柔性气凝胶进行压缩测试时,压
缩位移可以达到 10 mm,压力卸载后,样品可恢复到

原来的长度。 不同前驱体浓度制备柔性气凝胶样品

的载荷-位移曲线如图 4 所示。 随着浓度的降低(M
从 6. 5 升高至 19. 5 L),样品压缩到相同位移时所需

的载荷逐渐降低,压缩弹性模量由 304 kPa 减小至 48
kPa(橡胶的弹性模量大约为 10 MPa),表现出极强的

柔韧性,且随着前驱体浓度降低,柔韧性增强。

图 4　 柔性气凝胶样品的载荷-位移曲线

Fig. 4　 Plots of load against displacement

这一点可以从材料的微观结构获得解释。 不同

的前驱体与溶剂的浓度配比样品的微观结构图谱如

图 5 所示。
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(a)　 M=6. 5 的扫描电镜 (b)　 M=13 的扫描电镜

　
(c)　 M=19. 5 的扫描电镜 (d)　 M=19. 5 的透射电镜

图 5　 不同前驱体浓度制备得到样品的微观结构

Fig. 5　 Microstructures of the silica aerogles prepared with different precursor concentration

　 　 从图 5 可以看出,采用不同前驱体浓度制备的样

品均具有典型的纳米结构,网络结构发达,孔隙率高。
TEM 图片表明,该样品具有“珍珠链”状网络结构,粒
子簇向三维空间延伸,且孔隙较大。 受外力作用时,
粒子链之间较大的孔隙使得 Si—O—Si 键具有较大

的缓冲空间,不容易发生碎裂,因而所得样品具有优

良的柔韧性。 此外,由于 Si—O—Si 主链上带有弱极

性的甲基,降低了分子链间作用力,也增强了柔顺性。
对于不同前驱体浓度制备的试样,粒子的堆积程度和

孔隙大小有明显区别。 1 ∶6. 5 的浓度配比的样品具

有比较紧凑的网络结构,粒子之间堆积相对紧密,样
品孔隙率相对较低,说明在高前驱体浓度的条件下,
体系的反应速率较大,缩聚程度较高,微观结构相对

紧密。 随着浓度降低,反应速率下降,缩聚程度随之

降低,“珍珠链”之间的网络结构逐渐开阔。 因此,分
子链的柔顺性增强,体现在宏观性能上,即气凝胶样

品具有较好的柔性。
2. 3　 前驱体浓度对热稳定性的影响

图 6 为浓度配比 1 ∶19. 5 的样品在氧气气氛的

TG-DSC 曲线。 从 TG 曲线可以看出,随着温度的升

高,样品的失重分为三个阶段:在第一阶段(室温到

100℃),失重是由于孔内气体脱附;第二、三个失重

分别在 273℃和 533℃附近,失重比较显著,并且 DSC
曲线上还伴随着两个放热峰,说明在这两个温度处有

反应发生。 结合不同温度热处理样品的红外光谱

(图 2)结果分析,在 273℃处的放热峰为甲基的部分

氧化,生成一种不稳定的官能团—CH2OOH[ 8 ],随着

温度进一步升高,—CH2OOH 逐步分解,同时伴随着

273 ~ 500℃的失重,样品的柔韧性并无显著变化。 在

533℃甲基完全氧化生成羟基,并且羟基之间会进一

步发生缩聚,样品的柔性显著降低。

图 6　 柔性 SiO2 气凝胶在 O2 气氛下的 TG-DSC 曲线

Fig. 6　 TG-DSC curves of the flexible siclia aerogle in the O2

图 7 为不同前驱体浓度制备样品的 DSC 曲线。
可以看出,随着 M 值的增加(前驱体浓度的下降),气
凝胶的热稳定温度随之增加,从 474℃增加到 533℃。
结合图 3 分析,由于随着前驱体浓度的降低,凝胶表

面—OH 的含量逐渐增加,而—CH3 的含量减少。 而
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不同化学键的键能有较大差异,Si—OH 的键能约为

459. 8 kJ / mol,Si—C 键的键能约为 317. 7 kJ / mol。 可

见,对于不同前驱体浓度制备的样品,化学键能的差

异是影响其具有不同热稳定温度的主要因素。

图 7　 不同前驱体浓度制备柔性 SiO2 气凝胶

在 O2 气氛下的 DSC 曲线

Fig. 7　 DSC curves of flexible silica aerogels in O2 prepared
with different MTES / MeOH molar ratio

3　 结论

(1)以甲基三乙氧基硅烷为前驱体,采用溶胶-
凝胶法和超临界干燥工艺制备柔性 SiO2 气凝胶。 前

驱体中甲基的存在使气凝胶分子网络的交联密度大

幅度降低,未完全交联的分子链形成较为开阔的网络

结构,具有一定的伸缩性,这是制备的气凝胶具有柔

韧性的根本原因。
(2)随着前驱体浓度降低,凝胶时间延长,样品

表观密度下降、孔径分布变宽。 同时,微观结构中颗

粒堆积紧密程度下降,网络结构逐渐开阔,材料的柔

韧性增强。
(3)随着前驱体浓度降低,体系的缩聚程度下

降,气凝胶中含有的 Si—OH 增多,Si-C 则减少。 由

于 Si—OH 的键能(约为 459. 8 kJ / mol)高于 Si-C 键

的键能(约为 317. 7 kJ / mol),采用低前驱体浓度制备

的样品具有更高的热稳定性。
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