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摘要: 提出了一种对纳米 T iO2 表面进行化学改性的新方法, 即利用硅烷偶联剂 KH550 进行表面预处理, 得到接枝有

KH 550的纳米 T iO 2 ,在此基础上以改性纳米 T iO 2 为中心核,通过与 AB2 型单体进行缩聚反应, 在纳米 T iO2 的表面原

位接枝超支化聚(胺-酯) ( H BP)。红外光谱、热失重和透射电镜的测试结果表明纳米 T iO2 表面接枝上了超支化聚合物,

接枝率约为 15%。研究结果表明,纳米 T iO 2 经超支化聚(胺-酯)接枝改性后,在乙醇和氯仿中的分散性和稳定性得到提

高。
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Abstract: A new method to chemical modified the surface o f nano-T iO2 was studied. Coupling agent

KH550 w as g rafted onto the surface of nano-T iO2 . T iO2-g-po ly ( amine-ester) nanocomposites w ere

synthesized through one-spo t po lycondensat ion betw een AB2 monomer and T iO2-g-KH550. T he re-

sults of FT IR, TG and TEM show ed that the hyperbranched poly ( amine-ester) ( HBP) w as graf ted

onto the surface of nano-T iO 2 and the w eight rat io of the hyperbr anched polymer g rafted on the sur-

face r eached 15%. Results indicated that nano-T iO2 g rafted w ith hyperbranched poly ( am ine-ester)

had bet ter dispersion in the ethanol and chlo roform than that of unmodif ied nano-T iO 2 .
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� � 纳米 TiO2 是一种新型的高功能精细无机产品,其

粒径尺寸介于 1~ 100nm,由于颗粒尺寸的超细化,比表

面积急剧增加,使得纳米 TiO2 产生了块状材料所不具

备的表面效应、小尺寸效应、量子效应以及宏观隧道效

应等, 从而使其在光、磁、电等方面表现出独特的性

能
[ 1- 3]
。但由于纳米 TiO2 粒径小,表面能极大,非常容

易团聚。而且纳米 TiO2 表面亲水疏油, 呈强极性,在有

机介质中难于均匀分散,与基体之间没有结合力, 易造

成界面缺陷,导致材料性能下降。因此使用前必须对其

表面进行有机改性,目前对于纳米 TiO2 改性的方法有

许多种,其中表面接枝改性是重要的一种途径
[ 4- 8]
。

纳米 T iO2 表面接枝改性的一般方法是在其表面

引入线性聚合物, 如果用具有大量端羟基的超支化聚

合物进行接枝改性, 可使改性后的粒子间聚集作用减

弱,同时, 也增强了粒子与聚合物基体之间的相容

性
[ 9- 11]

。本工作利用 KH550对纳米 T iO2 进行表面

处理,在此基础上以对甲苯磺酸为催化剂,将超支化聚

(胺-酯)接枝在纳米 TiO 2 上,制备了纳米 TiO 2 /聚合

物复合粒子, 有效改善了纳米 T iO 2 在有机溶剂中的

分散性,并采用红外光谱、热失重分析和透射电镜对改

性前后的纳米粒子进行了表征。

1 � 实验

1. 1 � 原材料

纳米二氧化钛: 金红石型,浙江舟山明日纳米材料

有限公司提供, 粒径 60nm, 为无定形白色粉末, 在 100

� 真空干燥 24h 后置于干燥器中备用; �-氨丙基三乙
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氧基硅烷( KH550) : 分析纯,南京裕德恒精细化工有

限公司;丙烯酸甲酯:化学纯,永华特种化学试剂厂生

产,使用前减压蒸馏后备用;二乙醇胺:分析纯,天津博

迪化工有限公司生产, 30 � 真空干燥4h 后置于干燥器

中备用;对甲苯磺酸:分析纯, 上海化学试剂公司生产;

其他试剂均为分析纯。

1. 2 � KH550改性纳米 TiO2

将纳米 TiO 2 ( 4. 5g)加入到无水乙醇( 300mL)中,

超声振荡 30min 后升温至 80 � 。然后称取适量
KH550溶于无水乙醇 ( 15mL) 中并滴入去离子水

( 2� 0g)进行预水解,在快速机械搅拌下将其缓慢滴入

上述反应瓶内, 在 80 � 下反应 5h 后通过高速离心去

除多余 KH550, 经干燥、碾磨得 nano-T iO2-g-KH550。

1. 3 � 超支化聚(胺-酯)接枝改性纳米 TiO2

将上述 1g 改性纳米 T iO2 , 0. 1mol N, N-二羟乙

基-3-胺基丙酸甲酯单体[ 12]和 0. 1g 对甲苯磺酸置于四

颈瓶中,在氮气保护下于 120 � 强烈搅拌12h。抽真空

30min以除去未反应的单体,得到含有已接枝的纳米

TiO 2和未接枝的聚合物的浅黄粘稠物。产物用甲醇

洗涤,离心沉淀( 1 � 104r/ min) ,沉淀物再用甲醇洗涤

后再离心, 重复上述步骤直到洗涤液中未反应单体和

聚合物洗净为止, 将沉淀物于 60 � 下真空干燥 12h

后,得到超支化聚(胺-酯)接枝改性纳米 T iO 2 ( nano-

TiO 2-g-HBP)。

图 1 � 纳米 TiO 2 表面接枝超支化聚(胺-酯)的反应示意图

Fig. 1 � Sketch map of graf tin g hyp erbranched poly ( amin e- ester) on to nano-T iO 2

1. 4 � 仪器与分析表征

采用 Diamond T G/ DTA 型热重/差热综合热分

析仪,氮气气氛,升温速率为 10 � / min, 温度范围为室

温至 750 � ; 采用 IR Prist ig e-21型傅里叶变换红外光

谱仪, KBr 压片制样, 测波数范围为 400~ 4000cm
- 1
;

采用 UV-2102PC型紫外可见分光光度计测定透光率

(波长为 450nm ) ,并在 3000r/ m in 的条件下离心沉降

一定时间再测定其透光率; 采用 H-800 透射电镜

( TEM )观察纳米 TiO 2 在乙醇中的分散情况。

2 � 结果与讨论

2. 1 � TG/ DTG分析
图 2和 3分别为改性前后纳米 T iO2 的 TG, DT G

曲线,由图 2可以看出, 未经改性的纳米 TiO 2 在 150

� 以下的失重率约为 4. 4%, 这主要为纳米表面的吸

附水。经过超支化聚(胺-酯)接枝改性后在同样温度

范围内的失重率约为 1. 9% ,吸附的水量明显减少,说

明改性后的纳米 TiO 2 表面的疏水性增加。在 150~

600 � 之间, 未改性的纳米 TiO 2 失重率约为 1. 17%,

主要为纳米粒子表面的羟基减少所致; 经 KH550 改

性后失重率约为 9. 8% ,主要为纳米 T iO2 粒子表面的

KH550燃烧造成的; 而经超支化聚(胺-酯)接枝改性

后的 T iO2 失重率约为 26. 1% ,且大部分失重发生在

200 � 以后,相对应的 DT G曲线上出现了两个明显的

放热峰,其中 200 � 的放热峰为超支化聚(胺-酯)燃烧

所致,而 400 � 的放热峰主要由 KH550燃烧分解所

致。热失重分析表明, 纳米 TiO 2 表面接枝约有 15%

的超支化聚(胺-酯)。

图 2 � 改性前后纳米 TiO 2 的 TG 图

Fig. 2 � T G cu rves of nano- TiO 2

2. 2 � 红外光谱分析

图4为接枝改性前后纳米 TiO 2 的红外光谱图,比

较曲线 a, b可见, 经接枝改性后的纳米 TiO2 在 1048,
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1115, 1180, 1645, 2931cm- 1处出现了新的吸收峰。其中

1048cm- 1处为 S- O的吸收峰, 1115cm- 1处为叔胺中 C

- N的特征吸收峰, 1180cm
- 1
处弱的吸收峰为酯基中 C

- O的特征吸收峰; 1645cm- 1处为仲酰胺的羰基( C=

O)的特征吸收峰; 2931cm- 1处为 C- H 的特征吸收峰。

另外,由于仲酰胺中 N- H 的吸收峰( 3330cm
- 1
)与羟基

( - OH )吸收峰( 3300~ 3500cm
- 1

)重叠,使得 3413cm
- 1

峰宽化。由此可以判断,超支化聚(胺-酯)通过偶联剂

分子与纳米 TiO2 粒子相连。

2. 3 � TEM形貌观察
图 5为超支化聚(胺-酯)接枝改性前后纳米 T iO2

的透射电镜照片, 从图 5 可以看出, 未接枝纳米 T iO2

在乙醇体系中发生团聚, 不易分散。而接枝改性纳米

TiO 2的团聚现象大大减少, 颗粒分散均匀, 粒径在纳

米级范围。表明 T iO2 表面接枝超支化聚(胺-酯)后,

在乙醇体系中的分散性和稳定性得到提高。这是由于

超支化聚合物在纳米 T iO2 表面形成保护层, 产生了

空间位阻效应, 阻碍了纳米粒子间的聚集。

2. 4 � 纳米 TiO2 在有机溶剂中的分散稳定性

图 6为接枝改性前后纳米 T iO 2 在乙醇和氯仿中

的透光率随离心时间变化曲线。从图中可明显看出,

未接枝的纳米TiO 2在两种溶剂中的分散性和稳定性
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都很差,离心前透光率都较高, 随着离心时间的增加,

其透光率很快趋于 100%。而接枝改性纳米 TiO 2 在

离心前透光率较低, 几近于 0,且随着离心时间的增加

而缓慢增大, 但增大的程度远远低于未接枝纳米

TiO 2 ,说明纳米 T iO2 经接枝改性后在溶剂中的分散

性和稳定性得到了很大的提高。

这是因为纳米 TiO 2 表面上接枝了超支化聚(胺-

酯) , 一方面超支化聚合物末端大量的羟基降低了纳米

TiO 2粒子表面能,使得粒子与有机溶剂之间的相容性

得到提高。另一方面纳米 TiO 2 表面上的超支化聚合

物的位阻作用阻止了纳米 TiO 2 粒子间的聚集, 从而

减缓了纳米 T iO2 粒子的沉降速度, 提高了粒子在有

机溶剂中分散性和稳定性。

3 � 结论

( 1)通过纳米 T iO2 表面 KH550 的引入, 使得超

支化聚(胺-酯)在其表面接枝成为可能。

( 2) 红外光谱和热失重测试结果表明, 纳米 T iO2

表面成功接枝上了超支化聚 (胺-酯 ) , 接枝率达到

15%。

( 3) 紫外分光光度计和透射电镜测试结果表明,

纳米 TiO 2 经超支化聚(胺-酯)接枝改性后, 在乙醇和

氯仿中有很好的分散性和稳定性。
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