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摘要: 采用两步法将可聚合碳�碳双键以化学键形式键接到纳米 SiO2表面合成可反应型功能化 SiO2。通过红外测试, 透

射电镜( TEM ) ,润湿性实验和分散性等实验评价表面修饰效果, 采用四球摩擦磨损试验机和往复摩擦磨损试验机考察

了纳米 SiO2作为汽油机油添加剂的摩擦磨损行为。结果表明: 修饰后的纳米 SiO 2可直接分散于基础油等油性介质中,

并具有良好的分散稳定性;作为润滑油添加剂表现出优异的抗磨减摩性能,并对磨损表面起到一定的修复作用。
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Abstract: Immobilizat ion of carbon�carbon double bonds at silica nanopar ticles surface w as successfully

achieved to gernerize reactable funct ionalized silica nanopart icles. The as�prepared samples w ere char�
acterized by FTIR, T EM, w ett ing and dispersivity experiments. Frict ion reducing and ant i�wear be�
havior of the as�prepared funct ionalized silica used as addit ive in lubricant w ere evaluated on w ear test�
er. The results indicated that the funct ionalized silica nanopart icles can w ell dispersed in lubricant o il,

w hich contributed to gr eat ly impr ovement on ant i�wear and frict ion reducing ability of g as mobile o il,

and also can r epair w orn sur face to a cer tain deg ree due to form ing polymer f ilm s at rubbing surface.
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� � 将纳米粒子作为添加剂添加到润滑油中以改善润

滑油的摩擦学性能已成为纳米材料学和纳米摩擦学领

域的研究热点之一[ 1- 6]。但由于纳米粒子比表面大、

表面能高, 难以分散于润滑基础油中。为改善纳米粒

子在基础油中的分散性和稳定性通常需对纳米粒子进

行表面修饰。目前, 表面修饰方法有物理修饰和化学

修饰[ 7] 。

� � 本工作报道一种简单、经济、有效的方法将碳�碳
双键键接在纳米 SiO2表面实现对纳米粒子的表面化

学修饰。本方法的优点是用廉价的甲苯�2, 4�二异氰
酸酯替代价格昂贵的硅烷偶联剂[ 8] 对纳米 SiO2进行

修饰,进而将双键�固定�在粒子表面合成出反应型功

能化 SiO2 ,并将此功能化 SiO 2添加到汽油机油中通过

四球摩擦磨损实验和往复摩擦磨损实验发现, 碳�碳双
键修饰 SiO 2在摩擦过程中形成了聚合物膜而起到良

好的减摩作用。

1 � 实验

1� 1 � 原材料
� � 二氧化硅 ( 平均粒径为 10nm , 表面羟基为

1� 0mmol/ g,比表面积为 220m2 / g ,明日纳米材料有限

公司) , 使用前在 110 � 真空干燥 24h; 甲苯�2, 4�二异
氰酸酯( T DI) (分析纯, 上海化学试剂公司) , 使用前

经减压蒸馏精制;丙烯酸羟丙酯( HPA) : 分析纯,使用

前用 CaH 2干燥后经减压蒸馏精制; 甲苯: 使用前用金

属钠回流除水; ST5W/ 30汽油机油。

1� 2 � 碳�碳双键修饰纳米 SiO2

1� 2� 1 � 纳米 SiO2与 TDI 反应

� � 取 3� 0g SiO2和 3� 13g TDI 分散在 90mL 无水甲

苯中,抽真空充氮后于超声波中分散10min, 于90 � 反

应 6h。反应结束后用甲苯洗涤, 分离出表面修饰的

SiO 2 ( SiO 2�TDI)。表征前于 80 � 真空干燥 24h。
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1� 2� 2 � SiO 2�T DI 与 HPA 反应

� � 取 2� 0g SiO 2�T DI 分散在 60mL 无水甲苯中于超

声波中分散 10m in, 然后滴加 0� 55g HPA, 氮气保护

下于 90 � 反应 48h。反应结束后用离心方法分离

( SiO2�HPA) ,用甲苯洗除表面物理吸附的 HPA。表

征前于 80 � 真空干燥 24h。

1� 3 � 表面修饰纳米 SiO2的表征

� � 傅里叶红外光谱 ( FT IR) 测试采用 KBr 压片法

在 PE Spect rum One B型红外光谱仪进行;用 H�800,
H itachi型透射电子显微镜 ( TEM )观察表面修饰纳

米 SiO 2形貌和粒径; 用 BET 法测定比表面; 721型分

光光度计测定透光率,所用波长为 530nm。

1� 4 � 纳米 SiO2减摩抗磨性能

� � 称取一定质量功能化纳米 SiO2分散于 ST 5W/ 30

汽油机油中, 超声 10min。摩擦磨损试验在 MS�800
型四球摩擦磨损试验机和 RFT��型往复摩擦磨损试
验机上进行。四球摩擦磨损实验条件: 钢球为 GCr15

轴承钢二级标准钢球,直径 12� 7mm, 硬度 HRc 5961;

载荷 200 N 下 60min 和载荷 400N 下 30min; 转速

1450r/ min,室温。往复摩擦磨损实验条件: 偶件材质

采用 45
#
钢,采用钢柱与钢块面接触对摩,钢柱尺寸为

�8mm � 30mm, 钢块尺寸为 8mm � 10mm � 100mm;

载荷 300N; 600r/ m in,摩擦时间 3h,室温。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 碳�碳双键修饰纳米 SiO2反应机理

� � 双键修饰纳米 SiO2的反应及其结构见图 1。先用

过量的 TDI 对 SiO2进行修饰合成表面带有- NCO的

功能化 SiO 2。由于 T DI分子中两个- NCO反应活性

存在差异[ 9] ,因此在 TDI 明显过量的情况下, 反应活

性较高的对位- N CO 与 SiO 2表面- OH 发生反应同

时保留反应活性较低的邻位- NCO; 第二步是将

SiO 2�TDI和 HPA 反应。双键修饰纳米 SiO 2可有效

阻止纳米粒子的团聚,发挥纳米粒子各种优异特性,拓

宽纳米粒子的应用范围。此外, �固定�在纳米 SiO2表

面的碳�碳双键还可用作大分子单体与乙烯基单体共
聚合成聚合物/ SiO 2纳米复合材料[ 10]。

2� 2 � 碳�碳双键修饰纳米 SiO2表面结构

� � 由于无机纳米粒子红外吸收简单, 采用红外光谱

对纳米粒子的修饰效果表征是十分有效的。图 2是

SiO 2 , SiO 2�TDI 和 SiO2�HPA 的红外光谱图。在图 2

中,曲线 a是 SiO 2的红外光谱, 其中 810cm
- 1
是 Si- O

键的对称振动吸收峰, 1106cm
�1
是 Si- O 键的不对称

图 1 � 碳�碳双键修饰纳米二氧化硅

Fig� 1 � Surface modif ication of s ilica n anopart icle

b y carbon�carbon double b on d

振动吸收峰, 1639, 3444cm
- 1
是 SiO 2表面羟基伸缩振

动吸收峰
[ 11]
。曲线 b 是 SiO2�T DI 的红外光谱, 2273

cm- 1吸收峰是 SiO 2�T DI 表面- N CO 特征吸收峰,

1653, 1545cm- 1 是 反 应 生 成 的 氨 基 甲 酸 酯

( - CONH- ) 的特征吸收峰[ 12] , 1605, 1472cm- 1是

TDI分子中苯环的吸收峰。由此说明 T DI 与 SiO2表

面- OH 确实发生了化学反应, TDI 以化学键形式键

接到 SiO2表面并保留一个未反应的- N CO。曲线 c

是 SiO 2�HPA 的红外光谱,与曲线 b相比,曲线 c中在

2270cm- 1左右- NCO 特征吸收峰消失, 说明 SiO 2�
TDI表面- NCO与 HPA 中的羟基发生了反应;并在

1713cm
- 1
出现一个新吸收峰, 这是 HPA 中羰基吸收

峰
[ 13]
。同时发现,曲线 c 中 1653, 1545cm

- 1
处的吸收

强度明显加强, 这是由于 SiO 2�TDI 表面- NCO 与

HPA 反应生成的另一个氨基甲酸酯, 使得 1653,

1545cm- 1处的吸收强度明显加强。这些都表明 SiO 2�
TDI表面- NCO 与 HPA 发生了反应,将碳�碳双键键
接到 SiO2表面。为证实表面修饰作用,采用透射电镜

( TEM )对修饰前后的 SiO 2进行观察。图 3 是修饰前

和修饰后 SiO2的电镜照片, 可明显地看出: 未修饰的

(见图 3a)粒子团聚严重,修饰后的(见图 3b) SiO 2可均

图 2 � SiO 2, SiO 2�T DI 和 SiO 2�HPA的红外光谱图

Fig� 2 � FTIR spect ra of SiO 2, SiO2�T DI an d SiO2�HPA
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匀地分散。由此表明, 此表面修饰方法能有效防止纳

米粒子的团聚; 此外还可以观察到表面修饰 SiO 2的平

均粒径为 10nm ,这与纳米 SiO 2粒径是一致的, 因为纳

米粒子表面接枝小分子化合物,粒径不会有明显变化。

图 3 � 透射电子显微镜照片 � ( a) SiO 2 ; ( b) SiO 2�HPA

Fig� 3 � T EM images of SiO 2( a) and SiO 2�HPA( b)

� � 用 BET 法测出原纳米 SiO 2比表面积为 220m2 /

g,经碳�碳双键修饰后其比表面为 100m2 / g。这是由

于经过表面修饰后纳米 SiO2的部分表面被有机物遮

盖,对 N 2的吸附力下降,从以上结果分析可知碳�碳双
键已键合在纳米 SiO 2表面。

2� 3 � SiO2�HPA纳米粒子润湿性

� � 纳米粒子表面润湿性直接反映纳米粒子表面特

性,以此可评价表面修饰效果。润湿性实验采用毛细

管浸透速度法, 将一定量的纳米 SiO 2装入下端用脱脂

棉封闭的玻璃管内, 压紧至固定的刻度,然后将测量管

垂直放置,并使下端与液体接触,测量液体浸润粉体层

的高度和时间[ 14] 。根据Washburn方程:

h
2
= C r � cos� t / 2 �L (1)

式中: h为液体浸润粉体层的高度; C 为常数; t 为液体

浸润粉体层的时间; r 为纳米粒子间孔隙毛细管的平

均半径; �为液体表面张力; �为前进润湿角; �L为液体

的黏度。h
2 与 t之间符合直线关系,直线斜率越大,纳

米粒子表面与溶剂间的润湿性越强。图 4给出了改性

前后纳米 SiO 2与水的 h
2� t关系。由图 4可以看出,经

改性后纳米 SiO 2与水的斜率明显小于原始纳米 SiO2

的斜率, 表面修饰后纳米 SiO 2由亲水性转变为疏水

性,从而提高其分散稳定性。

2� 4 � SiO2�HPA的分散性

� � 称取一定量表面修饰纳米 SiO 2样品分别加入去

离子水和正己烷中, 超声分散 10min, 装入比色管 (外

贴刻度) , 竖直放在试管架上,观测不同时间纳米 SiO2

的沉降高度和沉降体积。发现原始纳米 SiO2只能分

散于水中,而不能分散于正己烷中; 而修饰后的纳米

SiO 2能均匀分散于正己烷中(与 T EM 结果一致)。表

明表面修饰前纳米 SiO2表面具有亲水性,修饰后纳米

图 4 � 纳米粒子与水的 h2�t 关系

Fig� 4 � h2�t plot of the silica nan opart icle and w ater

SiO 2具有亲油性,这是由于改性剂分子是非极性基团

造成的。表面� 固定�有机修饰剂后使纳米 SiO2粒子

间势垒增加,抑制了因相互碰撞而引起的团聚。透光

率测试发现, 原始纳米 SiO2在 CCl4中透光率仅为

24� 5%, 在汽油机油和液体石蜡等非极性油性介质

中短时间内会发生明显的沉降, 而表面修饰后的

SiO2在 CCl4 ,汽油机油和液体石蜡中的透光率分别

为 98� 6% , 96� 3%和 90� 6% , 放置 15d 后未见明显

沉降现象。分散体系透光率越高, 说明纳米粒子的分

散性越好[ 15] ,由此说明此表面修饰方法十分有效。

2� 5 � SiO2�HPA纳米粒子的摩擦磨损性能

� � 表 1为在汽油机油( GMO)中添加 0� 3 % (质量分

数)反应型功能化 SiO2纳米粒子的抗磨减摩性能结

果。添加此功能化纳米粒子后, 在四球试验机上载荷

为 200, 400N 条件下,磨斑直径( WSD)值分别减少了

25� 7%和 26� 2%。在往复试验机上的 �值降低
38� 2%,磨损量降低 57� 5% , 说明 SiO2纳米粒子起到

减摩作用。这可能是由于在接触区的高温和新生表面

的催化作用下可引发自由基, 使碳�碳双键发生聚合反
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应,在接触表面形成很薄的有机�无机复合聚合物膜。
在摩擦力作用下,聚合物膜不断形成与破坏最后趋于

稳定;同时所形成的聚合膜隔离了金属。根据吸附、渗

透和摩擦化学观点
[ 16]

,分散在润滑油中的纳米 SiO 2表

面能高,在摩擦开始时就通过表面羟基和不饱和残键

吸附在摩擦表面而形成一层物理吸附膜, 摩擦过程中

纳米粒子中的元素渗透到金属的亚表面或在摩擦表面

发生反应,生成坚固的耐磨复合膜,将摩擦金属表面隔

开,从而降低了磨损。此外, 纳米 SiO 2本身具有良好

的抗磨性, 且能够与金属表面生成坚固耐磨的复合

表 1� 反应型功能化纳米 SiO2的摩擦磨损性能

Table 1 � T r ibo lo gical propert ies o f functiona lized silica nanopar ticle

Lub ricant Frict ion coef f icien t Wear mass loss/ g WSD/ mm

GMO 0. 0455 0. 0113 0. 350a 0. 485b

S iO2�HPA/ GMO 0. 0281 0. 0048 0. 268a 0. 358b

� � Note: a�200N; b�400N

膜[ 17, 18] ,体现出良好的减摩抗磨作用。

3 � 结论

� � ( 1) 以碳�碳双键为表面修饰剂对纳米 SiO2进行修

饰合成出反应型功能化 SiO2 ,结果表明表面修饰能有效

防止纳米粒子的团聚,并在润滑基础油等油性介质中具

有良好的分散稳定性,表面由亲水性变为疏水性。

� � ( 2) 在摩擦过程中修饰后的纳米 SiO 2体现出良好

的抗磨作用,并对磨损表面起到一定的修复作用; 同时

由于表面�固定�有碳�碳双键,在摩擦过程中形成了聚

合物膜而起到良好的减摩作用。
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