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溶胶-凝胶法制备碳纳米管öSiO 2

复合材料过程的 TG-D SC-M S研究

于惠梅,陆昌伟3 ,宁金威
(中科院上海硅酸盐研究所,上海　200050)

摘要: 利用热重2差示扫描量热2质谱 (T G2D SC2M S)联用技术对溶胶2凝胶 (So l2Gel)法热压烧结制备碳纳米

管 (CN T ) öSiO 2复合材料过程中的热分解行为特性进行了表征研究。采用多离子检测模式预定测量热分解

生成的C+ (m öz 12)、OH + (m öz 17)、H 2O + (m öz 18)、CO 2
+ (m öz 28)等 9种正离子。实验发现:用溶胶2凝胶

法制备CN T öSiO 2 复合材料过程中,在 500 ℃以下生成 SiO 2, CN T 在 500～ 730 ℃左右氧化燃烧。在 500 ℃

条件下煅烧 1 h,凝胶 SiO 2 完全转变成玻璃粉。选择在 500 ℃条件下煅烧CN T öSiO 2 复合粉体 1 h 可作为

CN T öSiO 2 复合材料的煅烧工艺。
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TG-D SC-M S Character iza tion for the Carbon NanotubeöSiO 2

Com posites by Sol-Gel M ethod

YU H u i2m ei, LU Chang2w ei, N IN G J in2w ei
(S hang ha i Institu te of Ceram ics, Ch inese A cad em y of S ciences, S hang ha i 200050, Ch ina)

Abstract: T G2D SC2M S (T herm ogravim etry2D ifferen t ia l Scann ing Calo rim etry2M ass Spec2
t rom etry) coup ling techn iques w ere u sed to m ake a sim u ltaneou s characterizing study of the

behavio r fo r the carbon nano tube (CN T ) 2reinfo rced SiO 2 com po sites du ring the p rocess of

therm al decom po sit ion. N ine k inds of expected po sit ive ion s such as C+ (m öz 12) , OH + (m ö
z 17) , H 2O + (m öz 18) , CO 2

+ (m öz 28) , etc, w ere m easu red by m u lt ip le ion detect ion (M ID ).

CN T öSiO 2 com po sites w ere fab rica ted by ho t2p ressu re sin tering the m ix tu re pow ders by

rap id so l2gel m ethod. T he com p lete com bu st ion of free carbon w as p resen ted a t the tem per2
a tu re of abou t 500～ 730℃. M eanw h ile, the p relim inary exp lo ra t ion fo r the therm al decom 2
po sit ion m echan ism of CN T öSiO 2 com po sites has a lso been done in th is w o rk. CN T öSiO 2

com po sites have been sin tered under the tem pera tu re of 500℃ fo r 1h. It w ou ld be u sefu l fo r

the p repara t ion of the CN T öSiO 2 com po sites.
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ites; T G2D SC2M S; So l2Gel



　　众所周知,二氧化硅具有良好的介电和热震

性能,已在许多方面得到应用。但是由于其力学

性能较差,在应用中受到了限制。近年来,随着科

学技术的发展, 人类对纳米技术有了深入的认

识。碳纳米管 (Carbon N ano tube, CN T )是一种

新型碳材料[ 1 ] ,它是由碳原子形成的石墨烯片卷

成的无缝、中空的管体,有着独特的结构特征,故

而表现出奇异的力学、热学、电学、光学和磁学等

性能。据此,可以制备碳纳米管复合材料,利用其

优异的力学、热学、电学等性能来改善基体材料

的特性,提高材料的强度、硬度、耐磨性和导电性

等[ 2 ]。近年来有关碳纳米管复合材料的研究已成

为CN T 应用研究的热点之一[ 3 ]。

溶胶2凝胶工艺是 20世纪 70年代活跃起来

的一种独特的材料合成方法[ 4 ] , 由溶胶2凝胶法
制得的二氧化硅具有耐高温、热稳定性及抗侵蚀

能力强等特点。利用溶胶2凝胶法制备的碳纳米
管öSiO 2 复合材料,可以使 SiO 2 与CN T 达到分

子水平的复合,较好地保证CN T 在 SiO 2 中分布

的均匀性。文献[5 ]曾对溶胶2凝胶法制备的 SiO 2

晶化过程的相变行为进行了研究。该文作者利用

热重2差热分析 (T herm ogravim etry2D ifferen t ia l

ana lysis, T G2D TA )对 SiO 2 凝胶热化学过程进

行了测定。但对其逸出组分没有同时表征。另外,

CN T öSiO 2 复合粉体制备过程中, 必须煅烧脱

水,使凝胶 SiO 2 形成稳定的玻璃粉。但是煅烧过

程在空气中进行, CN T 很可能被氧化。而CN T

的氧化是不允许的。因此确定一个合适的煅烧温

度,既保证 SiO 2 玻璃粉的形成,又保证 CN T 不

被氧化就显得很有必要。

本工作拟 CN T 引入 SiO 2 中, 利用热重2差
示扫描量热法2质谱 (T herm ogravim etry2D iffer2
en t ia l Scann ing Calo rim etry2M ass Spectrom et2
ry, T G2D SC2M S)联用技术[ 6 ]对溶胶2凝胶法制
备CN T öSiO 2 复合材料过程中的热分解行为进

行同步表征,并对CN T öSiO 2 复合材料的热分解

的机理进行初步探讨,这对CN T öSiO 2 复合材料

的制备具有重要的指导意义。

1　实验部分
111　主要仪器和装置

T herm o starTM四极杆质谱仪: 瑞士Balzers

公司产品; 同步热分析仪 STA 449C (T G2D SC) :

德国耐弛仪器公司产品。

112　试样制备

用多壁纳米碳管 (M u lt i2w all CN T )和正硅

酸乙酯 (T EO S)作为原料, 首先将 CN T 加入正

硅酸乙酯乙醇ö水溶液里,经超声处理后,加入盐

酸调节 pH 值,搅拌 2 h,最后加入氨水,缩聚制

成凝胶。先用蒸馏水洗涤,再用无水乙醇洗涤,干

燥。另外,用同样的步骤制备不加CN T 的 SiO 2

干凝胶。

113　TG-D SC-M S测定

采用 T G2D SC 分别对 SiO 2 干凝胶和CN T ö

SiO 2 复合材料两种试样进行热分析测定。T G2
D SC 用氩气作保护气体,流量为 10 mL öm in。用

压缩空气作载气,流量为 20 mL öm in。温度测定

范围从室温至 1 000 ℃,升温速率为 10 ℃öm in。

采用四极杆质谱仪进行逸出组分的质谱表

征。四极杆质谱仪真空度为 10- 4 Pa。热分析仪和

四极杆质谱仪的接口用石英毛细管耦合。全部操

作均由计算机程序设定和运行。

M S测定程序文件为[QUAD STR 2422 ]2[参

数设定 ]。测量用多离子检测 (M ID )模式进行。预

先在各通道中设定不同的质量数,零通道定为温

度,预定的检测离子列于表 1。质量质谱滤波时

间为 1 s,质量扫描速度为 1 s。正离子信号用通

道电子管CH 2TRON 记录。

表 1　预设定的检测正离子

Table 1　Expected mass spectra positive ion s

m öz
预期检测的质谱正离子

Expected po sit ive ions

12 C+

16 N H 2
+

17 N H 3
+ öOH +

18 H 2O +

27 C2H 3
+

28 CO + öN 2
+

44 CO 2
+

45 C2H 5O +

2　结果与讨论
211　TG-D SC-M S测定结果

2. 1. 1　SiO 2 干凝胶　SiO 2 干凝胶试样的 T G2
D SC 曲线示于图 1。T G 曲线在 60～ 200 ℃之间

出现一个台阶, 质量损失约为 9. 4% , 相应的

D SC 曲线在 92. 1 ℃出现一个吸热峰。这表明样
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品中有少量的物理吸附溶剂与水,在该温度下发

生脱附现象。采用M ID 方式得到相应的曲线示

于图 2和图 3。从图 2和图 3可以看出,与D SC

相对应,在 92. 1 ℃左右出现—OH 和H 2O。正离

子峰: OH + (m öz 17)和H 2O + (m öz 18)。

图 1　SiO 2 干凝胶试样的 TG-D SC曲线

F ig. 1　TG-D SC curve of SiO 2 dr ied gel

图 2　SiO 2 干凝胶试样的质谱图: OH+ (m öz 17)

F ig. 2　M ass spectrum of SiO 2

dr ied gel OH+ (m öz 17)

图 3　SiO 2 干凝胶试样的质谱图: H2O + (m öz 18)

F ig. 3　M ass spectrum of SiO 2

dr ied gel H2O + (m öz 18)

　

2. 1. 2　CN T öSiO 2 复合材料　CN T öSiO 2 复合

材料的 T G2D SC 曲线示于图 4。T G 曲线出现两

个质量损失台阶。在 60～ 200 ℃之间出现第一个

台阶,质量损失约为7. 08% ,相应的D SC 曲线在

117 ℃出现一个吸热峰。这表明样品中会有少量

的物理吸附溶剂与水, 在该温度下发生脱附现

象。在 200～ 730 ℃之间出现一个大的质量损失

台阶,质量损失约为 23. 88% ,相应的D SC 曲线

在 692 ℃出现一个放热峰。CN T öSiO 2 复合材料

的碳质谱图示于图 5。图 5可以看出,与D SC 相

对应在 500～ 730 ℃左右出现碳。正离子峰: C+

(m öz 12)。CN T öSiO 2 复合材料的二氧化碳质

谱图示于图 6。从图 6 可以看出,在同样的 700

℃左右出现了二氧化碳的正离子峰: CO 2
+ (m öz

44)。

图 4　CNTöSiO 2复合材料的 TG-D SC曲线

F ig. 4　TG-D SC curve of CNTöSiO 2 com posites

图 5　CNTöSiO 2复合材料的M S谱: C+ (m öz 12)

F ig. 5　M S Spectrum of CNTöSiO 2

com posites C+ (m öz 12)
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图 6　CNTöSiO 2 复合材料的M S谱: CO 2
+ (m öz 44)

F ig. 6　M S Spectrum of CNTöSiO 2

com posites CO 2
+ (m öz 44)

212　CNTöSiO 2 复合材料热分解机制的初步推

测

2. 2. 1　无定形 SiO 2 的形成机制　正硅酸乙酯

(T EO S)在水解过程中,部分2C 2H 5O 被水中2OH

置换,生成乙氧基硅醇 (C 2H 5O ) nSi(OH ) 4- n。

(C 2H 5O ) 4Si+ H 2O→ (C 2H 5O ) nSi(OH ) 4- n +

C 2H 5OH (n= 1, 2, 3)

硅醇间有强烈的聚合倾向,生成乙氧基硅氧

烷 (C 2H 5O ) 2n+ 2Si (OH ) n- 1, 通过脱水缩合, 生成

SiO 2 凝胶[ 5 ]。

首先, 溶胶中的乙氧基硅氧烷为线性聚合

物:

接着,通过进一步缩合反应,使溶胶转变为

凝胶,此时溶胶已从线性聚合体转变为交联的体

形大分子:

根据 T G2D SC2M S 实验, 在 60～ 200 ℃左

右, 由于吸附在干凝胶表面的溶剂和水分的脱

附, T G 有明显的质量损失,约 9. 4%左右。随着

温度的升高, 凝胶中2C 2H 5O 逐步被2OH 取代,

转变成 SinO n (OH ) 4- n:

最后, 通过脱水缩合生成无定形 SiO 4ö2 =

SiO 2。

值得注意的是,在 200～ 500 ℃内,没有明显

的热效应出现, D SC 曲线呈平坦趋势,而 T G 曲

线却仍有约 8. 7%的质量损失。这表明缩合过程

中脱水是非常平缓的。温度上升到 500 ℃后再保

温 1 h 的实验结果示于图 7。结果显示, T G 曲线

在 500 ℃已不再出现质量损失,这表明在 500 ℃

时 SiO 2 玻璃已经形成。

图 7　SiO 2干凝胶试样在 500 ℃下

保温 1 h的 TG-D SC曲线

F ig. 7　TG-D SC curve of SiO 2

dr ied gel a t 500℃ for 1h

2. 2. 2　CN T öSiO 2 复合材料热分解机制的初步

推测　从 CN T öSiO 2 复合材料的 T G2D SC2M S

测定结果可以看出, 在室温至 500 ℃前和 SiO 2

干凝胶的 T G2D SC 结果基本上是一致。但D SC

吸热峰的峰温略增高 25 ℃左右, 说明 CN T 同

SiO 2 复合增强了材料表面结构的稳定性, 使表

面脱附需要更高的温度。同时,温度升高至 700

℃左右, T G 曲线出现了第二次明显的质量损

失, 相应的D SC 曲线出现了明显的放热峰。从

C+ (m öz 12)和CO 2
+ (m öz 44)正离子峰可以推

测, CN T öSiO 2 复合材料的热分解过程中碳管燃

烧发生反应如式 (1) : (下转第 120页)
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　　C+ O 2→CO 2 (1)

据此可确定 CN T 的氧化燃烧温度为 700

℃,温度低于 700 ℃, CN T 基本是稳定的。

3　结　论
根据以上实验结果及其热分解机制的分析,

CN T 基本是稳定的。
(1) CN T öSiO 2 复合材料的热分解过程是

以两步分解方式进行。第一步:在 60～ 200 ℃左

右发生表面的吸附水和部分溶剂的脱附和挥发。

第二步: 在 200～ 730 ℃时 CN T öSiO 2 复合材料

发生热分解。这一阶段主要发生 SiO 2 的缓慢脱

水、聚合和碳燃烧生成二氧化碳。CN T 的热分解

过程可推测为: 温度高于 500 ℃生成 SiO 2,然后

在 500～ 730 ℃发生氧化燃烧。
(2) 凝胶 SiO 2 在 500 ℃保温 1 h 后已不再

出现质量损失,表明 500 ℃煅烧 1 h 可保证凝胶

SiO 2 完全转变成玻璃粉,而在此温度下, CN T 也

不会被氧化。所以可选择 500 ℃煅烧 1 h 进行

CN T öSiO 2 复合粉体处理工艺是合适的。
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