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热 处理 对 苯 基 化硅 胶 物 理 结 构

和 表 面 性 质 的 影 响
*

沈 钟 陈丽特 邵长生

沈春银料 徐建平料 孙载坚

摘 要

本文利用苯基三氛硅烷分子和硅胶表面羚基反应制备 了苯基化硅胶
。

测定 了笨

基化硅胶在不同热处理温度下的物理结构数据
、

水蒸气吸附量和润 湿热
,

并用差热

分析研究 了若干笨基化硅胶的热稳定性
。
结果表明

:

上述诸性质随热处理温度升高

而不连续地 变化着
,

即实验数据常有两个转折点
,

在 1 50 ℃有一最小值
,

在5 00 ~ 60 0 ℃

有最大值
。

这 分别是 由于亲水硅胶表面羚基的苯基化作用以及苯基化硅胶的有机化

层的破坏所致
。

甲基化硅胶的制备
、

吸附性能
、

物理结构和热稳定性 的研究已有较多 报 道
〔 ’ 一 “ ’ ,

而苯

基化硅胶的研究报道则很少
。

U n g er 和 B e r g 等
〔 7 一 ” ’

曾研究过不同苯基氯硅烷分子和硅胶

表面经基反应的规律性
。

吉林应化所
〔 。 ’
也初步考察过用六苯基二硅氮烷等处理硅胶对硅胶

表面性质和色谱流出曲线的影响
,
但关于热处理对苯基化硅胶物理结构和表面性质 的较系统

研究未见报道
。

本文主要考察热处理对苯基化硅胶的孔结构
、

水蒸气吸附量和润湿热的影响
,

并通过差热分析的结果说明苯基化硅胶的热稳定性
,

同时也讨论了苯基化层破坏前后理化性

质变化的原因
。

实 验 部 分

(一 ) 仪器与试剂

B C
一

1 型表面积测定仪气旅顺仪表元件厂 ) ;表观察密度计 ( 自制 ) ; 空气恒温箱 (25 士 0
.

2 ℃ ) ,

C R Y
一 1型差热分析仪 ( 上海天平仪器厂 )

。

粗孔和细孔硅胶 ( 上海硅胶厂
,

原样经 1 50 ℃ 烘

烤 4 h 后备用 ) ,
苯 基三氯硅烷 ( 南京造漆厂提供

,

纯度 > 98 % ) ;环己烷及苯均为分析纯
,

使

. 江苏省科委应用基础研究项目
。

” 本院高分子材料专业 1 9 8 8年应届毕业生
.
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用前经分子筛脱水
。

( 二 ) 实验方法

1
.

苯基化硅胶的制备 在两个磨口瓶中各称入一定量 的粗
、

细孔硅胶
、

再倒入苯 基 三

氯硅烷 ( PC ) T S的环 己烷溶液 ( P TC S对粗
、

细孔硅胶 的重量比分别为 2 :

0 1和 3: 10 )
,

盖

盖并摇匀后令其在 25 ℃ 反应 72 h
,

然后倾去浸泡液
,

用环己烷洗涤样品
,

并在空气中 晾 干

后再于 1 50 ℃ 烘烤 4 h 后备用
。

2
.

苯基化硅胶的热处理 将苯基化硅胶分为数份
,

分别置于马福炉中热处理
,

当样 品

升温至规定的温度 ( 分别为 1 5 0
、

5 0 0
、

6 0 0
、

7 0 0 ℃ ) 后再保持 Zh
。

3
.

物理结构
、

水蒸气吸附量和润湿热的测定 样品的物理结构包括真 密 度 ( d
二

)
、

表

观密度 d(
*
)

、

比表面 ( S )
、

比孔体积 ( V ) 以 及平均孔半径 ( r ) 的测定和计算方法详见文献

〔l 。〕
。

但本文中 d :
的测定用环己烷作介质

。

水蒸气吸附量的测定用
“
饱和盐溶液

” 法 〔 “ 〕 。

润湿热的测定方法见文献〔 1 〕
。

4 差热分析 差热分析 ( D T A ) 的测定以空气为介质
,

以 。 一
A 1

2
O

。
为参比物

,

升温速

率为 2 0℃ /二 m
。

结 果 与 讨 论

(一 ) 热处理对笨基化硅胶物理结构的影响

热处理对苯基化粗孔和细孔硅胶物理结构的影响分别示于表 1 和表 2 中
。

作为对比
,

同

时测定了原亲水硅胶的物理结构数据
。

由表 1 和表 2 数据可见
,

无论粗孔或细孔硅胶
,

苯基化后均发生如下变化
:
( 1 )在 1 5 0℃

表 1 不同温度下热处理的笨基化粗孔硅胶的物理结 构
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热处理
,

d T
降低

,
d

`

增加
。

此结果是可 以理解的
,

因为硅胶苯基化后表面经基被大的苯基

氯硅氧烷基所取代
〔 7 ’ 。

此时硅胶骨架的体积和重量均增大
,

但由于体积增加率大于重 量 增

加率
,

故 d
:

减少
。

又由于苯基化后
,

样品的颗粒体积未变
,

而重量增加
,

故 d
`

增大
。

当

热处理温度为 50 0一 6 00 或 700 ℃ ,

此时 d :
增大

,
d

*

减小
,

且二者的数值又分别接近于原

亲水硅胶 的水平 ( 细孔硅胶的数据略有增加
,

下面讨论 )
,

这表明在此温度范围内
,

硅胶表

面的苯基化层已严重破坏
,

样品在一定程度上又转变为亲水硅胶
。

这种结论可由 D T A 的结果

(见图 l )得到证实
。

由图 工可见
,

无论苯基化粗孔或细孔硅胶
,

在 D T A 图上均出现明显的放

热峰
,

峰的起始拐点温度为 5 20 ℃ ,

顶

点温度为 60 0 ℃ ,

终点温度为 6 50 ℃ ,

此结果与 lI e r ` ’ “ ’
介绍的基本一致

。

这些数据充分说明在硅胶丧面上的苯

基化层于 52 0℃开始破坏
,

至 65 0 ℃ 将

彻底破坏
。

本试验中苯基化细孔硅胶

于 70 0 ℃ 热处理 d
`
又明显大于原亲

水硅胶
,

这可能是由于硅胶骨架收缩

的结果
。

因为细孔硅胶 (特别是未经酸

纯制者 )的热稳定性较低
` ’ “ ’ 。

( 2) 在

1 50 ℃热处理
,

S 和 V 均降低
,

这同样

是由于较大的苯基氯硅氧烷基 (包括

部分 P T C S 的缩合物 )在微孔中产生

的位阻或堵塞作用所致
。

当温度升高

至5 0 0一 6 0 0 ℃ ,
S 和 V 又逐渐增大

,

这显然是 由于有机化基团遭到破坏
,

致使被堵塞的微孔重新暴露
。

当温度

6 0 0℃

雀{
绷蟾

11
心

埃澎

升温 (七 )

图 1 苯基化硅胶的差热曲线
1

.

苯基化粗孔硅胶 2
.

苯基化细孔硅胶

更高 ( 7 00 ℃ ) 时
,

可能由于骨架收缩而导至 S 和 V 再次减小
。

此处苯基化细孔硅胶的下降率

更为显著
,

这也是因为细孔硅胶的热稳定性较差
。

( 3) 苯基化作用对
r 的影响

,

在粗
、

细孔硅

胶上的表现规律不同
:
粗孔硅胶苯基化使下增大

,

细孔硅胶则使丁减小
。

产生这种现象的原

因可能是由于在这两种硅胶中 S 和 V 的变化率不同
。

看来
,

要阐明细节还需做更多的工作
。

但有一点彼此是一致 的
,

即温度升至 50 0~ 6 00 或 700 ℃ , r 又和原亲水硅胶的数据相近
。

(二 ) 热处理对笨基化硅胶水蒸气吸附里的影响

不同温度热处理对苯基化粗孔和细孔硅胶水蒸气吸附量 的影响列于表 3 中
。

由表 3 可见 : ( l )无论粗孔或细孔硅胶经苯基化后
,

在低温 ( 1 5 0 ℃ ) 下热处理
,

在 低

压列中压范围内
,

其水蒸气吸附量皆明显低于原亲水硅胶
,

这是因为硅胶表面经基因苯基化

而大量损失
,

而苯基的极性又低于经基
,

故水蒸气吸附量显著减少
。

随热处理温度升高 ( 例

如 5。。~ 6 00 ℃ )
,

苯基化层逐渐破坏
,

并产生新的表面经基
,

于是水蒸气吸附量又增大
。

但

温度更高时 ( 例如 70 0 ℃ ) 表面经基浓度又减小
,

故吸附量再次降低
。

( 2 )所有细孔硅胶 (包

括原样和热处理的苯基化样品 ) 在低压到中压范围内
,

其次蒸气吸附量均明显高于各对应的

粗孔硅胶
,

这显然是因为细孔硅胶有较高的比表面
` ’ “ 。 。
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表 3 苯 基 化 硅 胶 的 水 蒸 气 吸 附 量( m m o l/ g )

相 对 水 蒸 气 压 力( P/ P
。 )
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(三 ) 热处理对笨基化硅胶润湿热的影响

不同的温度热处理对苯基化粗孔和细孔硅胶润湿热的影响列于表 4
。

表 4 苯 基 化 硅 胶 的 润 湿 热 ( J / g )

手令卜一二些
不势入七工王 ~ \ ~

.

才卜

温度
.

℃

亲水硅胶 〔对照
.

15 0℃ )

1 5 0
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6 00

了0 0
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由表 4可见
: ( 1 )对亲水硅胶说

,

细孔硅胶对水的润湿热大于粗孔硅胶
。

这是可以理解

的
,

因为细孔硅胶的比表面较大
。

对同种亲水硅胶说
,

其对水的润湿热又大于对苯或环己烷

的润湿热
。

这是因为硅胶表面翔基和水分子之间有很强的氢键作用
,

故对水的润湿热很大
,

而对苯只有范氏力和一定程度的氢键力
〔 “ ’ ,

故润湿热较小
。

环 己烷为典型 的非极性分子
,

和经基间的作用力最弱
,

因此润湿热最小
。

( 2 )在 1 5 0℃ 热处理
,

无论亲水粗孔或细孔硅胶
,

其对各介质的润湿热均大于对应的苯基化硅胶
,

这同样是 由于硅胶苯基化后比表面和表面经

基浓度均降低
,

故润湿热减小
。

但在 5 00 ~ 6 00 ℃ 热处理
,

各苯基化硅胶对各介质 的润湿热
,

除环 己烷无甚变化外
,

一般说均升高
,

这主要是因为此时苯基化层破坏
,

产生新的经基
,

故

润湿热又增大
。

若热处理温度更高 ( 了00 ℃ )
,

则润湿热再次降低
,

这显然是由于这样高的温

度又促使比表面和表面经基浓度降低
。

这里要特别指出的是
,

因热处理温度不同所得到的这

些结果和上述水蒸气吸附以及物理结构变化的规律性相当一致
,

即在这些数据中通常有两个

转折点
:

在 1 50 ℃ 有最小值
,

在 5 00 一 6 00 ℃ 有最大值
,

它们完整地反映了热处理对苯 基 化

硅胶的孔结构和表面性质影响的一般规律
。
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