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苯基化硅胶的物理结构和表面性质的研究

沈扩陈丽特邵长生徐建平沈春银孙载坚
(江苏化工学院有机化工系p 常州、D

本艾利用苯基主氯硅皖和硅胶表面主圣基反应制备了苯基化硅股. 测定了苯墓化硅胶悴j物理结

构、水蒸气吸附等温线、润温热、差热分析(DTA)和红外光谱(IR). 结果表明，所有苯基化硅肢的真

密度(dT)、比表面(8)和比孔体积(V)均减少，而表观密度(dA)增加p 但苯基化对不同硅胶的平均孔

半径(r)有不同的影响:苯基化硅肢对水蒸气吸附p 对水、苯和环己烧的润湿热均显著减少:苯基化硅

胶的热稳定性大于甲基化硅肢，甲基化硅肢的表面是高度憎水的，但苯基化硅肢的憎水性则很

弱.

甲基化硅肢的制备、吸附性能、物理结构、表面性质和热稳定性的研究已有较多报道E1432

而对于苯基化硅胶的研究报道不多(1-9]. Berg 等(8] 曾研究过不同苯基氯硅烧和硅胶表面提基

的反应规律p 吉林应用化学所阳也初步考察过用六苯基二硅氮皖等处理的硅胶对硅胶表面性

质和色谱流出曲线的影响.本文主要考察以苯基三氯硅烧处理的硅胶对硅胶孔结构、水蒸气吸

附和润湿性能的影响， 并通过 IR 和 DTA 的结果说明表面处理效果和苯基化硅胶的热稳定

性.同时还结合以往的工作，对比了苯基化硅胶和甲基化硅胶的某些理化性质.这对憎水性

Si02 (包括自炭黑)的研制和实际应用具有重要意义.对其它氧化物的表面改性也有参考价

值.

实验

仪器与试荆 BC-l 型表面积测定仪(旅顺仪表元件广).表现密度计(自制工岛津

IR-460 红外分光光度计. ORY-l 型差热分析仪(上海天平仪器厂).苯基三氯硅炕(南京造

漆厂提供，纯度>98%). 粗孔及细孔硅胶(上海硅胶厂3 于 1500C 烘烤 4h 后使用). 环己:院

和苯均为分析纯p 使用前经分子筛脱水.

硅肢的苯基化 在数个磨口瓶中各称入一定量的粗、细孔硅胶、再倒入经计量的苯基三氨

硅皖 (PTOS) 白懈巳烧溶液 (PTCS 对粗、细孔硅胶的重量比分别为 2:10 和 3:10) J 加盖摇匀

后置于 25土0.200 的恒温箱中，分别令其反应 1、 2、 3、 6 天.各样品达到规定的反应时间后倾

去浸泡液，并用环己烧洗涤样品，然后在空气中晾干3 再于 1500C 烘烽 2h，备用.

物理结构和水蒸气吸附量的测定 样品物理结构包括真密度 (itT)、表现密度 (itA)、比孔体

积(V)、比表面(8) 以及平均孔半径(;:)的测定和计算方法见文献 [10J. 但本文中 dT 的测定用
环己;皖作置换介质.水蒸气吸附等温线的测定采用"饱和盐溶液M法口1J

润湿热的测定方法见文献 [lJ. IR 测定用 KBr 压片，中速扫描. 差热分析以空气为介
质，以 α-A120a 为参比物，升温速率为 200Cjmin.
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结果与讨论

硅胶与 PTCS 的反应 Unger 等m通过反应前后硅胶表面是基浓度的分析，认为硅践

和 PTCS 反应时，每一个 PTCS 分子可以和两个 OII 基作用并生成苯基氯硅氧烧基

(-OSiPh(Cl)O-). .本文通过 IR 的测定〈图:1.)证实，无论粗孔或细孔硅胶经苯基化后，在

IR 图上均出现一个弱的芳环振动吸收峰( ,.." ;1.430 om -1) 和两个明显的 Si-C 伸展振动服收峰

(742 和 7010血-1). 由于苯基化硅胶上总保留相当数量的控基m，因此在 3300-3700om-1她
仍保留 OH 吸收峰.

苯基化硅肢的物理结构

表 1.

由表 1 数据可见，无论粗孔或细孔硅肢，苯基化后岛、Y和 S 均有不同程度的降低，但也

增加.此结果基本上和甲基化硅胶一致∞.产生此结果的原因同样是由于硅胶苯基化后所产

生的较大的苯基氯硅氧4屁基(包括部分缩合物)对某些微孔的堵塞作用所致.这种堵塞作用对

细孔硅胶尤为突出，故细孔硅肢的 Y和 S 的下降率皆明显大于粗孔硅胶.关于 F，粗孔硅胶
苯基化后略有上升，而细孔硅胶则略有降低，这主要是由于前者 S 的下降率超过 Y的下降率，

故由俨 =2VjS 计算的平均孔半径变大，而后者则相反.所有苯基化硅胶，从物理结构的数据

着p 在本实验条件下，反应一天后基本上达到平衡，各项数据变化不大，某些数据稍有波动，可
能是由于覆盖了不同量的 PTCS 自缩物所致.

经不同时间苯基化的粗孔和细孔硅胶的物理结构数据列于
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相对水蒸气压力(P!P.)

圈'细孔硅肢的水蒸气吸附等温线(25土 0. 2"0)

1-细孔硅胶(来苯基化);曲线公-5 均为苯基化
细孔硅胶，分别反应 1 天， 2 天， 8 天， 6 天

。.电800 

固 1 硅肢的红外光谱图

1-粗孔硅胶; 2-苯基化粗孔硅胶;
B-细孔硅胶;←·苯基化细孔硅胶
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苯基化硅肢的水蒸气吸附 苯基化硅胶(包括不同处理时间的样品〉对水蒸气吸附的等温

线(见图 2). 由此可见，所有苯基化硅肢的水蒸气吸附量都明显低于未苯基化的样品. 这显

然是由于其 S 和 Y均小的缘故.尽管苯基的极性小于提基，但苯环有π 电子，而且硅胶表面

的苯基氯硅氧烧基上的氯又可因水解(体系中难免有微量水存在)，而部分转变为经基，这意味

着苯基化硅肢的表面仍会有相当大的亲水性.不同处理时间的苯基化硅胶，其吸水等温线几

乎完全重合，这同样说明用 PTCS 处理硅胶反应一天便可达到平衡.

苯基化硅肢的润温热 苯基化硅胶〈包括不同处理时间的样品〉对水、苯和环己挠的润湿

热数据列于表 2 中.由表 2 可见，所有细孔硅胶〈包括未苯基化和苯基化样品〉无论对水、苯或

咱4
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襄 1 苯基化磋胶的物理结构数据

粗孔硅胶苯基化时间(天〉 细孔硅胶苯基化时间(天丁
物理结构

。 1 2 3 8 。 1 2 1 6 

: 2.11 
一 一

àor(gjmL) 1. 99 1.98 2.00 1.99 2.02 1.89 1.94 1. 96 1.94 

ch(g/mL) 0.80 0.83 0.82 0.82 1. 23 1.46 1.45 1 .46 1.44 

V(mL/g) 0.79 0.75 0.70 0.71 0.72 0.32 0.1ι 0.17 0.18 0.18 

S气m2/g) 375 312 315 300 321 605 391 390 393 383 

;:(Å) 42.2 47.9 44 .4 47 0 44.1 10.5 8.2 8.1 9.2 9 .4 

·测细孔硅胶的比表币j时，曾将样品研细并通过 200 目筛.

裴 2 苯墓化硅胶的润理热 (J/g)

介质
粗孔硅胶笨基化时间(天) 细手l硅胶苯基化时间{天丁

烧

水
苯
己
坏 27.2 I 43.3 33.1 

环己烧的润湿热均在不同程度上大于对应的粗孔硅胶的润湿热p 这显然是由于前者具有较大

的比表面(见表 1 数据).无论粗孔或细孔硅胶苯基化后，对水、苯或环己烧的润湿热明显低于

未苯基化样品，因为硅胶苯基化合，不仅比表面减少，而且表面起基浓度降低p 故润湿热降低.

无论粗孔或细孔硅胶(包括未苯基化和苯基化样品)，其对水、苯和环己烧润湿热大小的顺序

为:水〉苯〉环己烧，此种结果不难理解，因为对未苯基化的硅胶说，其表面为极性的起基所

覆盖，故对水分子有很强的氢键作用力，因此润湿热很大.苯分子的偶极矩虽为零，但有一定程

度的不饱和性，有给出何电子的倾向p 而硅胶表面起基有接受电子的趋势，故两者之间除范民

力外，还有一定程度的氢键力由3，因此润湿热也相当大.环己院是典型的非极性分子，无 π电

子，与硅胶的作用力最弱，相对说润湿热也最小.同理3 苯基化硅胶对上述各液体的润湿热也

有相同的顺序.无论粗孔或细孔硅胶，苯基化时间在 1-6 天内，总的说润湿热数据变化不太

大，这再次表明用 PTOS 处理硅胶一天基本上可以达到平衡.

苯基化硅眠的热稳定性 为考察苯基化硅胶上有机基团的热稳定性，本试验测定了此种

硅胶的差热曲线(差热分析图从略上结果表明，无论苯基化粗孔或细孔硅胶3 在差热图上均出

现明显的放热峰，峰的起始拐点温度为 52000，顶点温度为 60000，终点温度为 65000 此结果

与Iler[131 介绍的大体一致. 这些数据说明苯基化硅胶表面上的苯基氯硅氧炕基于 52000 开

始破坏， 65000 将彻底破坏.

苯基化硅胶和甲基化硅胶某些物化性质的比较

物理结构 甲基化硅胶的物理结构数据已见报道阳. 如前所述，硅胶经苯基化后其物理

结构的变化规律和甲基化硅胶大体一致. 这是因为苯基氯硅氧烧基和三甲基硅氧皖基

[一OSi (OHs) s]都是较大的有机基团，尽管它们在硅胶表面上的横截面积各文献报道臼刑有出

入，但数量级一致，并都对某些微孔起"屏蔽日或堵塞作用.当然，由于硅炕化的具体条件不同，

很难将它们结柏变化的数据作定量比较.

水蒸气吸附和憎水性 为对比这两类硅肢的水蒸气吸附性能，本文在相同条件下测定了

苯基化和甲基化硅胶的水蒸气吸附等温线(见图 3). 由图 3 可见，无论粗孔或细孔硅眩经硅
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. - 相对水蒸气压力(P/Po)

圈 8 苯基化和甲基化硅肢的水蒸气吸附等温线t(25土 0.200)

1-细 11 硅胶(未苯基化); 2-苯基化细孔硅胶; 8-粗孔硅胶(来苯基化); 4一苯基化组手l硅胶;
5-甲基化细孔硅胶; 6一甲基化粗孔硅胶

院化后，其水蒸气吸附量皆明显降低，但甲基化硅胶降低的幅度远大于苯基化硅胶.这表明甲

基化硅胶具有很强的憎水性，表 3 的浮沉试验结果直接证明了这一点.

表 S 各硅肢(粉状〉在水中的浮沉试验结果

军

飞

. 
电

苯基化粗孔硅跤 I EfI基化粗孔硅胶

全浮

全浮

苯基化细孔硅胶|甲基化细孔硅胶
飞

大量下沉

微量漂浮

, 
热稳定性 为比较苯基化硅胶和甲基化硅胶的热稳定性，本试验在相同条件下测定了它

们的差热曲线.结果表明:甲基化细孔硅胶所呈现的放热峰的起始拐点温度、顶点温度和终点

沮度分别为 500、 560 和 60000，分别低于上述苯基化细孔硅胶的该三种温度(数据见前) 这

表明苯基化硅肢的热稳定性较甲基化硅胶的要高些. 这显然是因为苯环具有较高的热隐寇

性.本结果和以前的数据(3) 基本一致.
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?此处苯基化硅胶的苯基化时间为 3天.甲基化硅胶的制备方法见文献f句.
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Studies on the Physical Structure and Surface Properties 

of Phenylated Silica Gels 

Shen, Zhong铸 Chen， Li-Te Shao, Cha丑g-Sheng Xu, Jian-Ping 

Shen, Chun-Yin Sun, Zai-Jian 
(De严俨tment 01 Organic ChemicaZ Enginee俨ing， Jiangsu Institt!t8 01 ChemicaZ Tech细oZogy， Changzhou) 

Ab的ra。如

The phenylated silioa gel has been prepared by 也e reaotion b的ween 曲。 surfaoe

hydroxyl groups of silioa gel and phenyl triohlorosilane. The physioal s加uo切re， wa巾er

va por adsorption i目的her皿B， heat ofw的ting， DTA and IR for phenylated silioa gel 

were d的ermíned. ']'he resul切 in也oate: For all phenylated silioa gels 由e CLr, S and V 
are all deoreased, and dA is inoreased, bu古书he pheny la tion has a differen古 e:fffec古 on i for 

dìfferen如 silìca gels. The phenylated silica gels show a remarkable deorease in waler 

vapor adsorp坦on， and in hea古 of we协ing f01" wa也er， benzene and cyolohexane. ']'he 

也hermal stabilìty of phenyl的ed sl1i侃 gel is grea ter 古han 尬的 of me书hyla古ed silioa gel 

The surface of m的hyla七ed silica gel 18 highly hydrophobio. but 古he hydrophobici七y

ofphenyl且如ed silica gel is very weak. 


