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自旨化硅胶的物理结构和表面性质的研究

j;t 钟骨 邵长生 陈丽特 赵翠云 孙载坚
(江苏化工学院有机化工系，'，;;O'H} 2J :30J 6) 

本文利用E庚醇或正辛醇与硅胶表面泾基反应制备了由比硅胶.测定了醋化硅肢的物理结构、

水蒸气吸附等温线、润温热、差热分析和红外光谱.结果表明: (1)所有醋化硅肢的真密度(dT) 、比

表面(8)和比孔体积(V)均减少F而表观密度(dA)增加， i旦平均孔半径(r)变化不大; (2)醋化硅胶是

憎/立的p其对水蒸气吸附p 以及对水和环己挠的润湿热均显著减少; (3)醋化硅脏的表面醋基在空气

中于 235-35ooC 破坏; (4)醋化反应是可边的p硅肢表面醋基在水中大约可水解 41-47%.

硅股或二氧化硅填料表面的有机化或憎水化改性一直是人们感兴趣的课题.表团改性的'

研究不仅能探索表面反应的某些基本规律3 还能改变或改善固体的吸附性能和在介质巾的润

湿性和分散能力.这对它们在工业上的实际应用具有重要意义. 60 年代初沈钟[1J曾研究过

甲基化硅肢的制备和服附性能.近年来许多作者又研究了不同硅膜的甲基化由、苯基化(3)、氟

化阳及其对硅胶物理结构、表面性质和热稳定性的影响.关于醋化硅胶的制备、服附性能和醋

化反应的动力学行为已有不少报道[5) 但关于醋化对硅胶孔结构和表面性质的影响报道很

少.本文主要考察用正庚醇或正辛醇处理硅胶对硅胶孔结构、水蒸气眼附量和泪湿热的影响，

并通过 IR 和 DTA 的测定结果来说明醋化效果以及醋化硅肢的热稳ít性和水解稳应性.

实验

仪器与试剂 BC-l 型表面积测定仪〈旅顺仪表元件厂);表现密度计(自制);岛津 IR-460

红外分光光度计; CRY-l 型差热分析仪(上海天平仪器厂).正庚醇(上海试剂一厂，实验试

押0; 1E辛醇(化学纯);粗孔硅胶(上海硅胶厂，块状)}经硝酸纯制后于 15000 烘炜 4h} f)OOoC 

烘炜 2h 后备用;丙酣和环己炕均为分析纯.全部有机试剂使用前均经分子筛脱水.

硅肢的醋化 在蒸馆烧瓶中加入 90g 硅肢3 再加入 140mL 庚醇或辛醇，回流约毡，此

过程中控制冷却水流量，使反应产生的水汽连续地从冷既柱顶端播出. 反应完成后待混合物

玲却，然后分出硅股，并在索民提取器中用丙酣提取 8h，最后将酶化硅胶于 13000 烘炜 3h 后

备用.

物理结构和水蒸气吸附量的测定 样品的物理结构包括真密度(rJ，T)、表现密度 (rJ，A.)、比孔

体积 (V)、比表面 (8) 以及平均孔半径 (;r) 的测定和计算方法详见文献[6].本文中冉的测定

用环己院作置换介质.水蒸气吸附等温线的测定用"饱和盐搭液刀法(7)

润温热的测定方法见文献 [1] .醋化硅胶的热稳定性和水解稳定性通过 IR、 DTA 和有

关物化性能来确定. IR 的测足用 KBr 压片s 巾速扫描. DTA 的测起以空气为介质I a卢Al110a

为参比物，升温速率为 1000jmin.

lL69 年革月 22 目收到.江苏省科委资助的应用基础新究项目.
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结果与讨论

硅胶和酵的醋化反应 B<tllard等M曾研究过几种无定形 Si02 和不同酶的醋化反应条

件p 并由产物中含碳量的分析确定硅胶表面的醋化程度 . Ile:J..C~cJ指出，对于直链酶覆盖←inmJ

的 Si02 表团大约需要 3 个醋基，旦完全覆盖了醋基的表面将不再从苯洛液中吸附甲基红分子.

本试验通过 IR 的测定证实(见图。:硅胶无论用皮酶或辛醉醋化后3 在 IR 图上均出现两个

Sj一。一C 吸收峰 (1000--1100cm-1，强;

'" 2958 em-\ 弱) ，而 Si←OH 中的 S1--0 伸

展振动吸收峰 (-"970cm-1)则明显减弱或消

失.通常醋化皆为脖分子和硅胶表面自由是

基反应3 因此起基峰强度应有明显变化，{旦图

中未见此种变化p 这可能是由于本文所用硅

胶含有大量结合起基( '" 3400 cm -1) 和少量

吸附在强基上的水分子 (3400-3500 cm -1) , 

它们掩盖了自由经基峰("'37õOcm-勺的变

化.

E旨化硅胶的物理化学性质

酶化硅胶的物理结构 醋化硅肢的物理
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图 1 自旨化硅肢的 IR 图

1一硅胶原样1 2-庚醇醋化硅胶; 3一辛醇酶化硅胶

结构数据列于表 1. 表 1 中词时列出了醋化硅胶于 500"0 热处理 4h 后其物理结构数据的

变化.由表 1 数据可见:硅胶无论用庚醇或辛醉醋化后p 其岛、 V 和 S 均显著降低，但也

增大.此结果与硅胶的甲基化C2bJ、苯基化CScJ_致. 产生此结果的原因同样是由于硅胶醋化后

所产生的庚氧基或辛氧基对某些微孔的1堵塞作用所致.这再次证明我们所提出的孔堵塞观点

的正确性.关于手，总的说变化不大3 但其变化规律要由 S 和 V 的相对下降率来决定.

表 1 醋化硅肢的物理结构最据
-

物理结构参数 硅胶原样 庚醇黯化硅胶 辛醇黯化硅胶 (5庚00'醇。C醋热化处硅理胶> (5辛00醇，.0醋热化处硅理胶) 

dT(g/四L) 2.11 1.71 1.82 2.14* 2.14* 

dA(g/mL) 0.84 0.96 。 .92 0.82 0.82 

V(mL/g) 0.72 。 .46 。 .5垂 0.75 0.75 

S(m2/g) 457 318 308 464 444 

1= (xl0-10 m) 31.4 28.9 35.6 32.3 33.8 

樨此数据是以苯为介豆豆←测定的.

简化硅胶的水~气吸附萤 醋化硅肢的水蒸气吸附等温线示于图 2 中.由图 2 可见:硅

胶无论用庚醇或辛醇醋化后p 其7](蒸气阪附量均明显降低. 这不仅是因为醋化硅胶的比表面

和表面起基浓度较小，且醋基有较大的空间障碍，而其极性又远小于控基p 故醋化硅胶的水蒸

气吸附量很小.

简化硅胶的润湿热 醋化硅胶对水和环己烧的润湿热数据列于表 2. 表 2 中同时列出了

醋化硅胶于 50000 热处理后其润温热数据的变化.由于醋化样品和硅胶原样的比表面相差较

大，为考察表面性质对润温热的影响，表 2 中用单位面积的润湿热(J/m2) 表征.
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图 2 醋化硅胶的水蒸气吸附等温线(25土0.200)

1.一硅胶原样; 2x一庚醇醋化硅胶; 3①一日宰醇黯化硅胶;岳。一庚肆黯化硅胧
(50000 热处理); 5，6.一辛醇醋化石主胶 (50000 热处理)

硅胶原样

0.1生7

0.081 

表 2 醋化硅胶的 j月温热 (Jjm2)

!交醇脂化硅胶

。 .023

0.092 

辛E享醋化硅胶

0.035 
0.070 

员醇醋化硅胶 l 辛醇醋化硅胶
(5∞。C 热处理) I (50000 热处理)

0.149 

0.083 

0.162 
0.085 

费水中j昆有 20'7也乙醇，以适当提高样品在水中的分散能力.

由表 2可见，硅胶原样〈极性固体)对水的润温热明显大于环己烧，而醋化硅胶(极性很小)

对环己:院的润湿热又远大于水.这符合"极性固体在极性液体中的泪湿热较大，在非极性以体

中的润温热较小2 而非极性固体的润 y，1[热则与此相反刀的一般规律，与我们最近在硅皖化活性

炭上的研究结果也相当一致LSJ 另外p 元论硅胶原样或醋化硅胶在环己;皖(典型的非极性液体)

中的润温热彼此相近(平均为 0.081士O.OlJjm勺，这与文献 [8aJ 的规律一致.但润温热若以

Jjg 表示，则硅胶原样对环己:院的润温热(37.2 J jg) 又远大于庚醇或辛醇酷化硅胶对环己挠的

搁湿热{分别为 29.0 和 21.0Jj剖，这表明醋基的空间位阻对润湿热有主要影响.

由化硅肢的稳定性 醋化硅胶不仅是影色橡胶的补强性填料F 也是一种重要的化学键合

相色谱担体.因此研究其热稳定性和水解稳定性具有重要意义.

为考察醋化硅胶表面醋基的热稳定性和水解稳定性3 本试验测定了样品在 50000 热处理

2h 或经水解后的 IR 和 DTA 曲线，也测寇了它们的物理化学性质，包括孔结构、水蒸气吸附

量和润湿热数据.试验表明:无论庚醇或辛醇醋化硅胶于 50000 处理后，硅醋基被破坏，并产

生新的硅控基，于是在 IR 图上波数为，..，，970om-1 的峰再次出现，而 ，..，，2958 毛m-1 的峰则明显
减弱或接近消失(对比图 1 和图 3 中的曲线 1、 2). 在表 8 的 DTA 数据中2 庚醇和辛醇醋化硅

胶放热峰的起始拐点温度分别为 250 和 23500，终点温度均为 35000，这表明这两种硅胶的酣

基分别在 250 和 23500 开始破坏p 在 35000 彻底破坏. 尽管醋基的破坏(氧化〉过程有待进→

步探讨s 但醋化样品于 500
0

0 热处理后不再产生放热峰，这再次说明醋基已被破坏，并转变为
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普通亲水硅胶，故样品的物理结构、水蒸气阪附等温线和润湿热数据均大致恢复到原硅胶的水

平(分别见表 1、图 2 和表 2 数据). 100 

对于硅胶上不同有机基团的热稳应性，

对比前文E剖，剧可以作出如下结论:苯基化硅

胶〉甲基化硅胶〉醋化硅肢 §60 

已经证明，硅胶的醋化反应是可逆的，故慧
醋化硅胶在水中浸泡可以适当水解并产生部照 40
分新的硅费基和相应的醇EEa3，于是 IR 图(见

图 8 曲线 3) 中又出现波数为"，9700m-1 的

峰p 而 "，29580皿4 的峰仍有一定程度的保

留.

2000 1500 500 
波数(cm- t )

图 8 经热处理或水解后醋化硅胶的 IR 图

关于醋化硅胶的水解稳定性p 本试验通 1一庚醇醋化硅胶(5ω。0 热处理); 2一辛醇醋化硅胶
过 DTA 数据也证明:硅醋基只能部分水解， (5∞。C 热处理); 3一庚醇醋化硅胶(水解一个月〉

故 DTA 图中仍然产生放热峰， 1旦峰面积明显减小.当样品重量相同时p 经水解后庚醇和辛醇

酶化硅胶的峰面积较原醋化样品分别约减少 41 和 47%，这表明大约有一半的醋基可以水解

掉.此外p 经水解后样品的起始拐点温度和顶点温度均高于对应的未经水解的醋化样品(见表

3 数据)，这可能是因为醋基水解时3 首先是表面上的醋基反应，而孔内部的某些醋基因较难水

辑而得以保留J 故其热稳定性较高.

表 3 醋化硅肢的差热分析数据叮。C)

庚可']l'í~化硅胶 、;4 西1酷?化硅胶
1 埋醇简化硅胶 与芒陪陪化硅胶 庚醇醋化硅胶

沮度 (50000 热处理〉 MooO 热处理) (水解)

起始拐点温度 走基线，
250 æ5 255 

顶点温度 276 270 不出峰 不出峰 290 

终，川旦度
不出峰 350 350 340 

传 DTA 的升温上限约为 70000. 由化硅胶的水解时间为 3 天.
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Studies on the Physical Structure and Surface 

Properties of Esterified S iIica Gels 

Shen, Zhong费 Shao， Ohang-Sheng OhenJ Li-Te 

Zhao, Oui-Yun Sun, Zai-Jian 
(Depart脚'IItofO铲ga'llic 000例如aZ E叼阳州时， Jia'llgsu Instit也te oj Coo饥ical

Tech'llOlogy, OhangrihDu, 213016) 

Abstra。它

The e的erified silioa gel has been prepared by 古he reao创on be古ween 古he surfao6' 

hydro:x:yl groups of silioa gel and n-hep也anol or r卜00古anol. The physioal s古ru。如ure， wa七er

vapor adsorp书ion isotherms, hea t of we古ting， DT A and IR for e的erified silioa gel were 

de古ermined. The resul扭扭.dioa切: (1) for all es抽rified silioa gels dT , S and V are all 

deoreased , and d À is inore也sed ， but r suffers only a small change; 但) the 剧协r埠。d silica 

gel is hydrophobi<" 边 shows a remarkable deorease in water vapor adsorp恒。n， and in 

heat of we吉它ing for water and oyclohe:x:ane; (3) 协e surface e的er groups of e的erified

øili阻 gel are destroyed at 235-35000 in air; 性)也he es切rificQtion reaotion is reversible 

and the sur岛。e 销协r groups of sili倒 gels were hydrolyzed in wawr by about 41-41%. 


