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(57)摘要

本发明公开了一种有机聚合物接枝纳米二

氧化硅包覆的量子点的制备方法。首先将SiO2均

匀涂覆在硅烷化的量子点上，然后通过对纳米二

氧化硅表面改性，表面接枝上较短的软性聚醇链

段，并引入相对较长的具有一定刚性的线性聚酯

低分子链，得到表面接枝刚柔结合，长短相宜的

不同性质聚合物分子链及化学结构稳定，两亲

性、化学活性、可分散性及有机相容性都得到大

幅度改善的改性纳米二氧化硅复合颗粒。这种纳

米颗粒与大多数树脂基体具有良好的相容性，其

中聚酯链段可以成核结晶，量子点则具有优异的

发光性能，是一种稳定的发光成核剂。
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1.一种有机聚合物接枝纳米二氧化硅包覆的量子点的制备方法，其特征在于，包括了

以下步骤：

步骤(1)，核壳结构量子点的合成及其硅烷化：将一定量的氧化镉和十八烷基膦酸加入

到三辛胺中，并加热至300摄氏度待其溶解；随后加入一定量的硒的三正辛基膦溶液，300摄

氏度下反应两分钟，随后冷却至室温，得到CdSe量子点核溶液；将二水乙酸镉与无水乙酸锌

置于三辛胺中加热至300摄氏度，依次注射量子点溶液与硫的三正辛基膦溶液；300摄氏度

下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量子点溶液；加入一定量的正硅酸乙酯搅拌

一段时间使其硅烷化；

步骤(2)，量子点表面纳米二氧化硅的涂覆：将一定量的lgepal  co-520分散到环己烷

中，随后依次加入再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液、氨水、正硅酸乙酯，得到反相

微乳液体系，搅拌反应一段时间后完成纳米二氧化硅层的包覆；

步骤(3)，低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯制备方法：用对苯二甲酸二甲酯，乙二醇以

及乙酸锌加入到烧瓶内反应，机械搅拌；随后加入三氧化二锑与亚磷酸三苯酯反应，当温度

上升到220℃下减压蒸馏，将混合液倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品真空

干燥得到低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯；

步骤(4)，表面低分子聚合物修饰的复合纳米颗粒的合成：使用3-异氰酸酯基丙基三甲

基硅氧烷对复合纳米颗粒进行表面处理，使其表面具有异氰酸酯基；然后在催化剂二月桂

酸二丁基锡的作用下完成低分子量聚乙二醇的接枝；

步骤(5)，双嵌段聚合物的合成：再通过缩聚反应接枝低分子量聚对苯二甲酸乙二醇

酯，得到最终产物。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(1)中，核壳结构量子点的合成及其硅烷

化：将0.5mmol氧化镉和0.5mmol十八烷基膦酸加入到5ml三辛胺中，并加热至300摄氏度待

其溶解；随后注射1mol/L溶解了硒的三正辛基膦溶液1ml，300摄氏度下反应两分钟，随后冷

却至室温，得到CdSe量子点核溶液；将0.05mmol二水乙酸镉与0.05mmol无水乙酸锌置于

10ml三辛胺中加热至300摄氏度，依次注射0.5～1.5mlCdSe量子点核溶液与0.4mol/L溶解

了硫的三正辛基膦溶液0.5ml；300摄氏度下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量

子点溶液；随后将核壳结构的量子点溶液再分散到1ml甲苯中，加入2-20μl的正硅酸乙酯搅

拌20h使其硅烷化。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(2)中，将1～1.5g的lgepal  co-520分散

到10ml环己烷中，随后依次加入1ml再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液，6.25ωt％

的氨水0.15～0.3ml，3～30μl正硅酸乙酯，得到反相微乳液体系，搅拌5～15h后完成纳米二

氧化硅层的包覆，得到一种核壳量子点外包覆了纳米二氧化硅的复合纳米颗粒。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(2)中，水解正硅酸乙酯时氨水浓度为

6.25-12.5ωt％。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(3)中，低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯

制备方法：用8～10g对苯二甲酸二甲酯，4～6ml乙二醇以及0.03g乙酸锌加入到50ml容器内

190℃反应2h，机械搅拌；随后加入0.03g三氧化二锑与2～3滴亚磷酸三苯酯反应0.5h，当温

度上升到220℃下减压蒸馏1h，将混合液倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品

真空干燥得到低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯。
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6.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(4)中，低分子量聚合物修饰的复合纳米

颗粒的合成：使用3-异氰酸酯基丙基三甲基硅氧烷对步骤(2)所得的复合纳米颗粒进行表

面处理，使其表面具有异氰酸酯基；在该步骤的表面处理过程中，3-异氰酸酯基丙基三甲基

硅氧烷与步骤(2)所得的复合纳米颗粒的质量比为1～2:1；然后将被硅烷偶联剂处理过的

纳米复合颗粒与少量PEG，催化剂二月硅酸二丁基锡混合，加热到80℃，在催化作用下反应

10h，完成接枝；采用8000r/min，8min进行离心，乙醇洗涤三次，真空干燥得到样品。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(5)中：双嵌段聚合物的合成：将低分子

量聚对苯二甲酸乙二醇酯溶解在苯酚/四氯乙烷混合液中，加入交联剂乙二醇，60℃下反应

1h；随后加入步骤(4)得到的样品，加入缩聚催化剂三氧化二锑和热稳定剂亚磷酸三苯酯，

在100℃继续反应2h；用质量比为1∶1的苯酚与四氯化碳溶液洗涤除去反应残余的低分子量

聚对苯二甲酸乙二醇酯后,分别用丙酮和乙醇洗涤两次，离心分离混合液以除去反应残余

的杂质，将产物真空干燥；采用8000r/min，8min进行离心，100℃干燥，得到最终产物。
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一种有机聚合物接枝纳米二氧化硅包覆的量子点的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及纳米颗粒制备以及量子点发光领域，特别是一种接枝聚合物的发光量

子点材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 很多现代发光材料和器件都由半导体量子结构所构成，材料形成的量子点尺寸都

与过去常用的染料分子的尺寸接近，因而像荧光染料一样有很大用途。量子点由于量子力

学的奇妙规则而具有显著的尺寸效应，基本上高于特定域值的光都可吸收，而一个有机染

料分子只有在吸收合适能量的光子后才能从基态升到较高的激发态，所用的光必须是精确

的波长或颜色，这明显与半导体体相材料不同，而量子点要吸收所有高于其带隙能量的光

子，但所发射的光波长(即颜色)又非常具有尺寸依赖性。

[0003] 二氧化硅是广泛存在于自然界中的一种用途广泛的无机材料。纳米二氧化硅性质

稳定，具有非常优秀的抗酸碱，耐火等性能。将纳米二氧化硅包覆在量子点表面，使其性质

稳定的同时还可以对其进行表面改性，增加其在各种基体中的相容性。

发明内容

[0004] 本发明目的在于提供一种在包覆了纳米二氧化硅的量子点表面接枝聚合物的制

备方法，该方法可以在促进PET结晶的同时实现高效稳定的发光性能。

[0005] 本发明通过以下技术方案步骤来实现：

[0006] 一种有机聚合物接枝纳米二氧化硅包覆的量子点的制备方法，包括了以下步骤：

[0007] 步骤(1)，核壳结构量子点的合成及其硅烷化：将一定量的氧化镉和十八烷基膦酸

加入到三辛胺中，并加热至300摄氏度待其溶解；随后加入一定量的硒的三正辛基膦溶液，

300摄氏度下反应两分钟，随后冷却至室温，得到CdSe量子点核溶液；将二水乙酸镉与无水

乙酸锌置于三辛胺中加热至300摄氏度，依次注射量子点溶液与硫的三正辛基膦溶液。300

摄氏度下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量子点溶液；加入一定量的正硅酸乙

酯搅拌一段时间使其硅烷化；

[0008] 步骤(2)，量子点表面纳米二氧化硅的涂覆：将一定量的lgepal  co-520分散到环

己烷中，随后依次加入再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液、氨水、正硅酸乙酯，得到

反相微乳液体系，搅拌反应一段时间后完成纳米二氧化硅层的包覆；

[0009] 步骤(3)，低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯制备方法：用对苯二甲酸二甲酯，乙二

醇以及乙酸锌加入到烧瓶内反应，机械搅拌；随后加入三氧化二锑与亚磷酸三苯酯反应，当

温度上升到220℃下减压蒸馏，将混合液倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品

真空干燥得到低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯；

[0010] 步骤(4)，表面低分子聚合物修饰的复合纳米颗粒的合成：使用3-异氰酸酯基丙基

三甲基硅氧烷对复合纳米颗粒进行表面处理，使其表面具有异氰酸酯基；然后在催化剂二

月桂酸二丁基锡的作用下完成低分子量聚乙二醇的接枝；
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[0011] 步骤(5)，双嵌段聚合物的合成：再通过缩聚反应接枝低分子量聚对苯二甲酸乙二

醇酯，得到最终产物。

[0012] 所述的方法，步骤(1)中，核壳结构量子点的合成及其硅烷化：将0.5mmol氧化镉和

0.5mmol十八烷基膦酸加入到5ml三辛胺中，并加热至300摄氏度待其溶解；随后注射1mol/L

溶解了硒的三正辛基膦溶液1ml，300摄氏度下反应两分钟，随后冷却至室温，得到CdSe量子

点核溶液；将0.05mmol二水乙酸镉与0.05mmol无水乙酸锌置于10ml三辛胺中加热至300摄

氏度，依次注射0.5～1 .5mlCdSe量子点核溶液与0.4mol/L溶解了硫的三正辛基膦溶液

0.5ml。300摄氏度下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量子点溶液；随后将核壳

结构的量子点溶液再分散到1ml甲苯中，加入2-20μl的正硅酸乙酯搅拌20h使其硅烷化。

[0013] 所述的方法，步骤(2)中，将1～1.5g的lgepal  co-520分散到10ml环己烷中，随后

依次加入1ml再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液，6.25ωt％的氨水0.15～0.3ml，3

～30μl正硅酸乙酯，得到反相微乳液体系，搅拌5～15h后完成纳米二氧化硅层的包覆，得到

一种核壳量子点外包覆了纳米二氧化硅的复合纳米颗粒。

[0014] 所述的方法，步骤(2)中，水解正硅酸乙酯时氨水浓度为6.25-12.5ωt％。

[0015] 所述的方法，步骤(3)中，低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯制备方法：用8～10g对

苯二甲酸二甲酯，4～6ml乙二醇以及0.03g乙酸锌加入到50ml容器内190℃反应2h，机械搅

拌；随后加入0.03g三氧化二锑与2～3滴亚磷酸三苯酯反应0.5h，当温度上升到220℃下减

压蒸馏1h，将混合液倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品真空干燥得到低分子

量聚对苯二甲酸乙二醇酯。

[0016] 所述的方法，步骤(4)中，低分子量聚合物修饰的复合纳米颗粒的合成：使用3-异

氰酸酯基丙基三甲基硅氧烷对步骤(2)所得的复合纳米颗粒进行表面处理，使其表面具有

异氰酸酯基；在该步骤的表面处理过程中，3-异氰酸酯基丙基三甲基硅氧烷与步骤(2)所得

的复合纳米颗粒的质量比为1～2:1；然后将被硅烷偶联剂处理过的纳米复合颗粒与少量

PEG，催化剂二月硅酸二丁基锡混合，加热到80℃，在催化作用下反应10h，完成接枝；采用

8000r/min，8min进行离心，乙醇洗涤三次，真空干燥得到样品；

[0017] 所述的方法，步骤(5)中：双嵌段聚合物的合成：将10g低分子量聚对苯二甲酸乙二

醇酯溶解在60ml苯酚/四氯乙烷混合液中，加入5ml交联剂乙二醇，60℃下反应1h；随后加入

0.5g步骤(4)得到的样品，0.03g缩聚催化剂三氧化二锑和2～3滴热稳定剂亚磷酸三苯酯，

在100℃继续反应2h。用质量比为1∶1的苯酚与四氯化碳溶液洗涤除去反应残余的低分子量

聚对苯二甲酸乙二醇酯后,分别用丙酮和乙醇洗涤两次，离心分离混合液以除去反应残余

的杂质，将产物真空干燥。采用8000r/min，8min进行离心，100℃干燥，得到最终产物。

[0018] 表面接枝上较短的软性聚醇链段，并引入相对较长的具有一定刚性的线性聚酯低

分子链，得到表面接枝刚柔结合，长短相宜的不同性质聚合物分子链及化学结构稳定，两亲

性、化学活性、可分散性及有机相容性都得到大幅度改善的改性纳米二氧化硅复合颗粒。这

种纳米颗粒与大多数树脂基体具有良好的相容性，其中聚酯链段可以成核结晶，量子点则

具有优异的发光性能，是一种稳定的发光成核剂。

附图说明

[0019] 图1为QDs@SiO2的高分辨透射电子显微镜照片；
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[0020] 图2为PET/QDs@SiO2复合材料的DSC冷却(a)和升温(b)曲线；

[0021] 图3为掺杂前后样品荧光强度的比较；

[0022] 图4为接枝嵌段聚合物LMPET-PEG(下)的红外光谱；

[0023] 图5为被硅烷偶联剂IPTES修饰过的嵌段共聚物IPTES-PEG-LMPET的XPS图谱(a) ,N

谱(b) ,Si谱(c)；

具体实施方式

[0024] 以下结合具体实施例，对本发明进行详细说明。

[0025] 实施例1

[0026] 步骤一：核壳结构量子点的合成及其硅烷化：将0.5mmol氧化镉和0.5mmol十八烷

基膦酸加入到5ml三辛胺中，并加热至300摄氏度待其溶解。随后注射1mol/L溶解了硒的三

正辛基膦溶液1ml，300摄氏度下反应两分钟，随后冷却至室温，得到CdSe量子点核溶液。将

0.05mmol二水乙酸镉与0.05mmol无水乙酸锌置于10ml三辛胺中加热至300摄氏度，依次注

射0.5～1.5mlCdSe量子点核溶液与0.4mol/L溶解了硫的三正辛基膦溶液0.5ml。300摄氏度

下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量子点溶液。随后将核壳结构的量子点溶液

再分散到1ml甲苯中，加入2-20μl的正硅酸乙酯搅拌20h使其硅烷化。

[0027] 步骤二：量子点表面纳米二氧化硅的涂覆：将1～1.5g的lgepal  co-520分散到

10ml环己烷中，随后依次加入1ml上述再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液，6.25ω

t％的氨水0.15～0.3ml，3～30μl正硅酸乙酯，得到反相微乳液体系，搅拌5～15h后完成纳

米二氧化硅层的包覆，得到一种核壳量子点外包覆了纳米二氧化硅的复合纳米颗粒。

[0028] 步骤三：低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯制备方法：用8～10g对苯二甲酸二甲酯，

4～6ml乙二醇以及003g乙酸锌加入到50ml烧瓶内190℃反应2h，机械搅拌。随后加入0.03g

三氧化二锑与2～3滴亚磷酸三苯酯反应0.5h，当温度上升到220℃下减压蒸馏1h，将混合液

倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品真空干燥得到低分子量聚对苯二甲酸乙

二醇酯。

[0029] 步骤四：低分子聚合物修饰的复合纳米颗粒的合成：使用3-异氰酸酯基丙基三甲

基硅氧烷对步骤二所得的复合纳米颗粒进行表面处理，使其表面具有异氰酸酯基。在该步

骤的表面处理过程中，3-异氰酸酯基丙基三甲基硅氧烷与步骤二所得的复合纳米颗粒的质

量比为1～2:1。然后将被硅烷偶联剂处理过的纳米复合颗粒与少量PEG，催化剂二月硅酸二

丁基锡混合，加热到80℃，在催化作用下反应10h，完成接枝。采用8000r/min，8min进行离

心，乙醇洗涤三次，真空干燥得到样品。

[0030] 步骤五：双嵌段聚合物的合成：将10g低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯溶解在60ml

苯酚/四氯乙烷(质量比1：1)混合液中加入5ml交联剂乙二醇，60℃下反应1h。随后加入0.5g

步骤四得到的样品，0.03g缩聚催化剂三氧化二锑和2～3滴热稳定剂亚磷酸三苯酯，在100

℃继续反应2h。用质量比为1∶1的苯酚与四氯化碳溶液洗涤除去反应残余的低分子量聚对

苯二甲酸乙二醇酯后,分别用丙酮和乙醇洗涤两次，离心分离混合液以除去反应残余的杂

质，将产物真空干燥。采用8000r/min，8min进行离心，100℃干燥，得到最终产物。

[0031] 由图1的透射电镜照片可以直观地看出实施例中合成量子点并进行SiO2包覆的步

骤成功得到了直径约20nm的QDs@SiO2，其中QDs约6nm。
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[0032] 图2为样品的DSC测试，右图为DSC的升温曲线，其中升温峰的面积表明样品的结晶

度。可以看出，随着成核剂含量的增加，PET基体的结晶度呈先上升后下降的趋势，添加量在

2～3％之间时结晶度取得最大值；左图为DSC的冷却曲线，冷却峰的位置表明样品的结晶温

度。因此可以看出，成核剂的加入对PET基体结晶温度的影响不大。

[0033] 图3为QDs@SiO2处理前后荧光强度的比较。可以看出，在经过接枝和共混过程后，

样品仍保持原来43％的荧光强度。

[0034] 图4为接枝嵌段聚合物的红外光谱，与纯LMPET的红外谱图相比，接枝了PEG的

LMPET-PEG的红外谱图于2960cm-1处峰的变化表明了新的亚甲基出现，表明实施例中低分子

量嵌段共聚物合成的步骤完成了PEG与LMPET的接枝。

[0035] 图5中，(a)被硅烷偶联剂IPTES修饰过的嵌段共聚物IPTES-PEG-LMPET的XPS图谱，

(b)N谱，(c)Si谱，IPTES-PEG-PET的XPS图谱中检测出了N峰和Si峰，氮元素与硅元素的出现

即表明实施例中硅烷偶联剂处理低分子量嵌段共聚物的步骤实现了硅烷偶联剂IPTES对

PEG-PET的修饰。

[0036] 表1PET/QDs@SiO2复合材料的力学性能测试结果

[0037] 添加量％ 扯断伸长率/％ 拉伸强度/MPa 屈服强度/MPa 拉伸模量/MPa

0 143 60.523 60.523 1229.41

1 180 60.689 60.689 1374.48

2 183 62.896 62.896 1374.29

3 156 63.52 63.52 1370.73

4 143 62.76 62.76 1364.87

[0038] 实施例2

[0039] 步骤一：核壳结构量子点的合成及其硅烷化：将0.5mmol氧化镉和0.5mmol十八烷

基膦酸加入到5ml三辛胺中，并加热至300摄氏度待其溶解。随后注射1mol/L溶解了硒的三

正辛基膦溶液1ml，300摄氏度下反应两分钟，随后冷却至室温，得到CdSe量子点核溶液。将

0.05mmol二水乙酸镉与0.05mmol无水乙酸锌置于10ml三辛胺中加热至300摄氏度，依次注

射0.5～1.5mlCdSe量子点核溶液与0.4mol/L溶解了硫的三正辛基膦溶液0.5ml。300摄氏度

下保持1.5h，随后冷却至室温，得到核壳结构的量子点溶液。随后将核壳结构的量子点溶液

再分散到1ml甲苯中，加入2-20μl的正硅酸乙酯搅拌20h使其硅烷化。

[0040] 步骤二：量子点表面纳米二氧化硅的涂覆：将1～1.5g的lgepal  co-520分散到

10ml环己烷中，随后依次加入1ml上述再分散后的硅烷化的核壳结构量子点溶液、6.25ω

t％的氨水0.15～0.3ml、3～30μl正硅酸乙酯，得到反相微乳液体系，搅拌5～15h后完成纳

米二氧化硅层的包覆，得到一种核壳量子点外包覆了纳米二氧化硅的复合纳米颗粒。

[0041] 步骤三：低分子量聚对苯二甲酸乙二醇酯制备方法：用8～10g对苯二甲酸二甲酯，

4～6ml乙二醇以及0.03g乙酸锌加入到50ml烧瓶内190℃反应2h，机械搅拌。随后加入0.03g

三氧化二锑与2～3滴亚磷酸三苯酯反应0.5h，当温度上升到220℃下减压蒸馏1h，将混合液

倒入蒸馏水中，待温度降至室温抽滤，将所得产品真空干燥得到低分子量聚对苯二甲酸乙

二醇酯。

[0042] 步骤四：低分子量双嵌段聚合物聚合物的合成：将5g低分子量聚对苯二甲酸乙二

醇酯溶解在10ml苯酚/四氯乙烷(质量比1：1)混合液中加入5ml交联剂乙二醇，60℃下反应
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1h。随后加入8ml  PEG-400，0.03g缩聚催化剂三氧化二锑和2～3滴热稳定剂亚磷酸三苯酯，

在100℃继续反应2h，用质量比为1∶1的苯酚与四氯化碳溶液洗涤除去反应残余的低分子量

聚对苯二甲酸乙二醇酯后,分别用丙酮和乙醇洗涤两次，离心分离混合液以除去反应残余

的杂质，将产物真空干燥。采用8000r/min,8min进行离心，100℃干燥，得到低分子量双嵌段

聚合物PET-PEG。

[0043] 步骤五：有机聚合物修饰的纳米复合颗粒的合成：将2g  3-异氰酸酯基丙基三甲基

硅氧烷与0.5g步骤四制备的PET-PEG置于10ml苯酚/四氯乙烷混合液中(质量比为1：1)，加

入0.5ml二月桂酸二丁基锡，在110℃下搅拌12h。然后将反应后的体系置于透析袋中用乙醇

透析24h，离心得到被硅烷偶联剂修饰的PET-PEG。然后将被硅烷偶联剂修饰的PET-PEG与步

骤二中制备的符合纳米颗粒置于水中常温下搅拌30min完成接枝，得到最终产物。

[0044] 应当理解的是，对本领域普通技术人员来说，可以根据上述说明加以改进或变换，

而所有这些改进和变换都应属于本发明所附权利要求的保护范围。
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图2
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图4
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