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KH550 的水解工艺及其对 SiO2表面改性的研究
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摘摇 要: 用电导率在线测量法和红外光谱法研究了硅烷偶联剂 3鄄氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)的水解工艺。 采用

共沸蒸馏和溶剂置换方式置换出湿凝胶中物理吸附水,并用 KH550 水解液对 SiO2 湿凝胶进行了改性。 通过红外

光谱(FT鄄IR)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)吸油值、粒度分析仪和接触角测定仪等方式对改性效果进行了表征。 结果

表明,采用 KH550 对 SiO2 湿凝胶进行改性后,产品的接触角显著提高,吸油值增大 70%以上,孔容为未改性样品的

2 倍,有机相中的分散性显著提高。 同时,对比共沸蒸馏和溶剂置换两种方式,共沸蒸馏得到疏水性更好的超细

SiO2,改性后样品的接触角可以达到 140毅以上。 共沸蒸馏过程中,当改性剂 KH550 用量为超细 SiO2 绝干粉重的

17郾 5% (质量分数)时,改性效果最好。
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引摇 言

超细 SiO2 作为一种重要的无机化工产品,可应

用于橡胶、吸附剂、涂料、化妆品、药物、医学诊断、功
能材料等许多领域[1]。 但是由于 SiO2 表面羟基的

存在,使其表现亲水性,在有机介质中难以润湿和分

散,与有机基体之间结合力差,使复合材料性能降

低,限制了产品的实际应用[2]。 因此需要对其进行

改性,减弱 SiO2 表面的极性,提高粉体与有机分子

的相容性和结合力。
目前大多数文献报道的有关液相沉淀法制备

SiO2 的改性,都是对已制备粉体的改性[3 - 5]。 而

SiO2 湿凝胶在干燥过程中,伴随水分的脱除,凝胶

网络结构出现坍塌,很容易造成硬团聚。 由此制备

的改性产品,分散性较差,在一定程度上影响改性效

果[6],同时由于对粉体进行了重复处理,也会造成

资源的浪费。 克服凝胶表面结构坍塌可以采用表面

张力较小的溶剂代替湿凝胶网络孔道中的水,避免

团聚现象[7]。 3鄄氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)是一

种较好的无机粒子表面改性剂,可用于 SiO2 表面修

饰[8]。 经 KH550 改性后的颗粒均取得了较好的效

果,粉体与有机分子的相容性提高。
本文采用电导率在线测量方法研究了硅烷偶联

剂 KH550 的水解工艺,同时采用溶剂置换和共沸蒸

馏置换凝胶孔道中的水分,并使用 KH550 水解液对

产品进行湿法改性。 通过对比改性前后样品性能,
分析 KH550 对 SiO2 的改性效果。

1摇 实验部分

1郾 1摇 主要仪器及药品

恒温水浴锅,上海树立仪器仪表公司;DZG鄄403
型真空干燥箱,天津天宇技术实业公司;FW鄄100 型

高速粉碎机,天津泰斯特仪器有限公司;MP521 型

pH /电导率仪,上海三信仪表厂。
SiO2 湿凝胶,自制[9],含水量 92% ~ 93% (质量

分数),pH 7 ~ 8;KH550,电导率 0郾 05 滋S / cm,国药

集团化学试剂有限公司;无水乙醇,电导率 2郾 0 滋S /
cm,北京化工厂;去离子水,电导率 0郾 4 滋S / cm;正己

烷、正丁醇,分析纯,北京化工厂。
1郾 2摇 KH550 水解实验

按照 KH550 与去离子水体积比为 1颐 1,加入乙

醇溶液,配制不同体积分数的 KH550 水解液,磁力

搅拌进行混合,室温条件下进行水解,通过电导率仪

在线测量 KH550 水解过程,讨论水解液、水解浓度

对水解状况的影响。
1郾 3摇 超细 SiO2 改性

称取适量硫酸沉淀法制备的 SiO2 湿凝胶,直接
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进行干燥,得到未改性产品。 取适量 SiO2 湿凝胶,
采用乙醇置换 3 次,然后使用正己烷置换,置换后的

凝胶加入 KH550 水解液进行改性,得到的产品洗涤

干燥后得到溶剂置换产品;另称取一定量的湿凝胶,
加入正丁醇,搅拌加热蒸馏,脱除滤饼中大部分水,
持续加热至体系温度升至正丁醇沸点,此时产品已

变成粉末,然后加入 KH550 水解液进行改性,洗涤、
抽滤、干燥得到共沸改性产品。
1郾 4摇 分析表征

用美国 Nicolet60鄄SXB 型 FT鄄IR 光谱仪进行红

外分析;用美国康塔公司 Quadrasorb SI 型全自动比

表面和孔隙度分析仪测定比表面积和孔分布;用英

国 Malven 公司 ZETASIZER鄄3000HS 型粒度分析仪,
测定改性前后样品在有机相(乙醇)中的粒度分布;
邻苯二甲酸二丁酯(DBP)测定吸油值;德国 Kruss
公司 K100C 型全自动表面界面张力仪测定水滴在

SiO2 粉体压片上的接触角。
采用滴定法测定 SiO2 表面羟基数[10]。 称取样

品 2郾 0 g 于 400 mL 烧杯中,加入 250 mL 20%的 NaCl
溶液,搅拌均匀后,用 0郾 1 mol / L 的 HCl 标准液调节

试液 pH 为 4,这一步耗用的酸碱量不计。 然后用

0郾 1 mol / L 的 NaOH 标准液以每 s 2 ~ 3 滴速度对上

述试液进行滴定,到试液的 pH = 9,保持 5 min 不变

后即为终点。 计算每 nm2SiO2 表面积上的羟基个数 n

n (= 6郾 02 伊 1023

104 伊 V )2 / S 伊 10 - 18 (1)

式(1)中:S 为样品的比表面积,m2 / g;V 为 0郾 1 mol / L
NaOH 滴定体积,mL。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 KH550 水解条件的确定

采用电导率(酌)测定法对硅烷偶联剂水解程度

进行检测。 由于硅烷偶联剂和去离子水的电导率较

低,而水解产物硅醇和醇的电导率相对较高。 因此,
在 KH550 水解过程中,伴随硅醇的产生,电导率将

逐渐增大,一定时间后水解反应达到平衡时,相应的

电导率会稳定在某一值。
图 1 是 KH550 水解和醇解过程中电导率随时

间的变化规律。 实验发现 KH550 在无水乙醇溶液

中很快形成均匀透明的溶液。 观察电导率随时间变

化规律,反应初期电导率有些许升高,随后电导率变

化非常小,这表明反应初期 KH550 与无水乙醇中的

水分发生了反应,水分消耗完,电导率基本保持不

变。 按照水解平衡原理,水解过程产生醇,醇的加入

应该会抑制硅烷偶联剂的水解,不利于生成硅醇。
因此可知,醇解过程中乙醇只是起到溶解的作

用[11]。 同时,观察 KH550 在水溶液中的水解过程,
可以发现,水溶液中 KH550 水解完全的时间极短,
而且硅醇之间很容易发生缩聚,使改性效果变差。
为增大完全水解的时间,根据反应动力学,可以在体

系中加入醇,抑制其水解速度。 因此,KH550 水解

溶剂选择一定配比的水醇混合溶剂。

图 1摇 KH550 水解和醇解过程电导率变化

Fig. 1摇 Conductivity changes of KH550 during
hydrolysis and alcoholysis

图 2 显示了不同体积分数(渍)的 KH550 水解

完全时电导率变化。 随着溶液中 KH550 体积分数

的增加,达到的最大电导率先增加后减小。 KH550
体积分数较小时,KH550 用量的增加使体系中水解

产生的硅醇增多,电导率增加;当 KH550 含量达到

一定值时,水解生成的硅醇过多,硅醇缩合生成硅氧

烷的几率增大,电导率降低。 因此,最佳 KH550 体

积分数应选择在 15郾 75%附近。

图 2摇 不同体积分数的 KH550 水解液电导率变化

Fig. 2摇 Conductivity changes for different
volume fractions of KH550

用傅里叶变换红外光谱仪检测水解前后特征基

团的变化,结果如图 3 所示。
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1—KH550 样品; 2—水解 0郾 5 h 后的 KH550 溶液

图 3摇 KH550 和水解 0郾 5 h 的红外光谱图

Fig. 3摇 IR Spectra of pristine KH550 and KH550 after
hydrolysis for 0郾 5 h

图 3 中 2974 cm - 1、2887 cm - 1、1457 cm - 1、1378
cm - 1、1079 cm - 1处的谱带为 Si—O—CH2CH3基团的

特征峰。 3400 cm - 1和 1616 cm - 1代表了 N—H 的伸

缩和弯曲振动。 水解 0郾 5 h 后,3400 cm - 1处吸收峰

变宽,可能是改性剂中 N—H 的伸缩振动和水解后

Si—OH 基团的伸缩振动发生重叠,KH550 水解过程

出现硅羟基。
2郾 2摇 改性前后 SiO2 粉体表征

2郾 2郾 1摇 粉体结构

样品各官能团可以通过文献上的 FT鄄IR 数据得

到。 图 4 给出了改性前后样品的红外光谱图。

a—未改性样品; b—共沸改性; c—溶剂置换改性

图 4摇 改性前后样品红外光谱图

Fig. 4摇 IR spectra of unmodified and modified silica

图 4 中 3450 cm - 1,1100 cm - 1和 950 cm - 1处的吸

收带分别代表了 SiO2 表面 Si—OH 伸缩振动、反对

称伸缩振动及弯曲振动。 1200 ~ 1100 cm - 1 和 467
m - 1处的密集带代表 Si—O—Si 反对称伸缩振动和

弯曲振动。 3437 cm - 1和 1630 cm - 1附近的吸收峰分

别代表水分子 (包括表面的吸附水和结构水) 的

O—H 和 H—OH 的伸缩振动和弯曲振动。 经共沸

蒸馏和溶剂置换后,采用改性剂 KH550 对产品进行

改性,2850 ~ 2950 cm - 1 区域内出现较弱的光谱带,
代表了改性基团—CH2 的 C—H 伸缩振动峰。
2郾 2郾 2摇 粉体性能

在相同改性介质中,采用溶剂置换和共沸蒸馏

两种方式对湿凝胶进行处理,利用水解后的硅烷偶

联剂 KH550 对样品进行改性,改性后粉体性能如表

1。 从表 1 数据可以看出经改性处理后的超细 SiO2

粉体的比表面积比未改性样品有所减小。 SiO2 是

一种具有一定微孔结构的物质,氮吸附法测定的比

表面积包括粒子外表面和内微孔的表面积。 由于改

性过程中表面改性剂在外表面和孔内部的吸附,造
成改性后比表面积的减少。

表 1摇 KH550 不同改性方式样品数据

Table 1摇 Properties of KH550 after different modification
processes

处理

方式

比表面积 /

m2·g - 1

孔容 /

cm3·g - 1

平均

孔径 / nm

吸油值 /

mL·g - 1

接触

角 / ( 毅)

n /

nm - 2

未改性 529郾 54 0郾 95 6郾 63 1郾 41 — 1郾 91

共沸蒸馏 329郾 11 1郾 82 12郾 45 3郾 02 141郾 25 0郾 76

溶剂置换 400郾 51 1郾 21 10郾 29 2郾 43 83郾 05 1郾 60

摇 摇 通过动态氮气吸附容量法测定 3 种样品的孔

容,结果如表 1 所示。 改性后样品孔容较改性前变

大。 观察图 5 共沸改性前后样品孔径分布,未改性

样品 a(3 ~ 10 nm)孔径分布范围较窄,平均孔径为

6郾 63 nm,相比之下,采用共沸蒸馏改性样品 b 的孔

径分布主要集中在 3 ~ 50 nm 之间。 这主要是由于

共沸蒸馏和溶剂置换两种方式置换出了滤饼中大部

分水分,减少了干燥过程中水分蒸发造成的孔道坍

塌,使大部分中孔和一些大孔得以保留。

a—未改性样品; b—共沸蒸馏改性样品

图 5摇 改性前后 SiO2 孔径分布

Fig. 5摇 Pore distributions of unmodified and modified silica
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同时观察样品的 DBP 吸油值,共沸蒸馏及溶剂

置换改性后的样品吸油值均高于未改性样品。 由于

DBP 分子较大,它只能进入一些较大的孔,样品的

孔径越大,孔容越高,相应的吸油值也越大。 吸油值

越大,代表 SiO2 三维空间网络结构越发达。 若作为

填料,吸油值高,表明基体分子能够进入的空隙体积

越大,SiO2 分子与基体分子的结合能力越强,补强

性能也就越好。
2郾 2郾 3摇 接触角

图 6 所示为水滴在共沸改性产品压片上的接触

角照片。 从图 6 可以看出水在改性 SiO2 表面完全

不润湿。 水滴在 SiO2 粉体压片上的接触角在 140毅
左右,表明改性后的样品具有极佳的疏水性能。

图 6摇 水滴在改性 SiO2 表面示意图

Fig. 6摇 Water drop on the surface of the modified silica

2郾 2郾 4摇 粒径分布

采用硫酸沉淀法制备的超细 SiO2 粉体表面由

于存在大量的硅羟基,表现出极强的吸水性,在有机

相中的相容性较差。 同时由于硅羟基的存在,相邻

羟基之间通过氢键相连接[12],造成颗粒之间硬团聚

加剧。 从图 7 可以看出,未改性样品的粒径分布不

均匀,小部分粒径分布在 500 nm 之间,而大部分颗

粒发生了团聚,形成了粒径在 1郾 5 ~ 2郾 7 滋m 的大颗

粒,粒径分布较广。 经两种方式改性后,KH550 的

介入阻止了颗粒之间硅羟基的缩聚,团聚现象受到

抑制,粒径分布集中在 300 ~ 600 nm 之间,分布均

匀,改性样品蓬松。
2郾 3摇 改性方法比较

溶剂置换与共沸蒸馏两种方式下采用 KH550
对 SiO2 湿凝胶进行改性,无论是吸油值、表面羟基

数,还是疏水角,共沸蒸馏改性效果都明显好于溶剂

置换改性。
本文采用煤油作为有机相,表征粉体在有机相

中的分散性。 如果样品在煤油中分散性不好,颗粒

图 7摇 SiO2 改性前后粒径分布比较

Fig. 7摇 Comparison of particle size distributions for
unmodified and modified silica

摇

之间随机接触的机率将会增大,粒子团聚在一起形

成粒径较大的颗粒,会在很短的时间内沉降到量筒

底部。 超细 SiO2 粉体经过改性之后,表面羟基数减

少,亲水性减弱,在有机溶剂中能够更好的分散。 因

此能够通过分析粉体的沉降实验来判断粉体的改性

效果及在有机相中分散性。
图 8 ~ 9 描述了溶剂置换和共沸蒸馏两种改性

方式改性后粉体在煤油中沉降体积和沉降速率的变

化关系。 共沸蒸馏改性后粉体在有机溶剂煤油中的

分散性要优于溶剂置换改性,改性效果较好。 同时,
共沸蒸馏和溶剂置换均可洗出湿滤饼中大部分的

水,降低干燥过程中水分蒸发造成的孔道坍塌现象,
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但是溶剂置换过程中消耗的有机溶剂量较大,置换

时间较长。 综合来看,共沸蒸馏改性效果要优于溶

剂置换改性。

图 8摇 KH550 不同改性方式沉降体积变化趋势

Fig. 8摇 Sedimentation volume change for KH550
modified by different methods

图 9摇 KH550 不同改性方式沉降速率变化趋势

Fig. 9摇 Sedimentation rate change for KH550
modified by different methods

2郾 4摇 改性剂用量对改性效果的影响

图 10 研究了采用共沸蒸馏水浴加热 65 益,反
应 2 h,改性剂 KH550 用量对表面羟基数的影响。
由图 10 可以看出随着改性剂用量的增加,表面羟基

数逐渐减少,改性剂 KH550 用量为 17郾 5% (质量分

数)左右时,表面羟基数最小,改性效果较好。 随着

改性剂用量的继续增大,KH550 水解产生硅醇的数

量相对较多,硅醇缩合为硅氧烷的几率增大,不利于

改性,出现了改性剂用量为 23%左右时表面羟基数

增大的情况。

3摇 结论

(1)KH550 适宜的水解条件为:采用水 /乙醇混

合溶剂,KH550 水解体积分数为 15郾 75% 。
(2)KH550 改性 SiO2 后得到了大孔径、疏水性

能良好的改性产品,分散性提高。 对比不同的改性

图 10摇 共沸 KH550 不同改性剂用量对表面羟基数的影响

Fig. 10摇 Effect of the amount of modification agent on the
hydroxyl number of the silica surface

方式,共沸蒸馏改性效果要明显优于溶剂置换改性。
采用共沸蒸馏改性,KH550 质量分数为 17郾 5% 时,
改性效果最好。
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Study of the hydrolysis of 3鄄aminopropyltriethoxysilane (KH550)
and the surface modification of silica

GAO ZhengNan摇 JIANG XiaoBo摇 GUO Kai
(Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Through monitoring the change in conductivity during the hydrolysis of 3鄄aminopropyltriethoxysilane
(KH550) and using FT鄄IR spectroscopy, the optimum conditions for the hydrolysis of KH550 were investigated.
Wet silica gel from which the physisorbed water was removed by azeotropic distillation or rapid solvent replacement
was treated with KH550. The products were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT鄄IR), di鄄
n鄄butylphthalate (DBP) oil absorption, laser particle size analysis and contact angle measurements in order to in鄄
vestigate the effect of modification. The results showed that the contact angle of the modified silica increased, and
the DBP absorption value significantly increased by more than 70% compared to the unmodified products. The pore
volume was twice that of the unmodified silica. The amount of products in the organic phase also increased signifi鄄
cantly. The azeotropic distillation method for wet gel modification afforded more hydrophobic silica than the solvent
replacement method, and the contact angle between modified silica and water reached as high as 140毅. The optimal
conditions for silica modification involved a modifier mass fraction of 17郾 5% of the weight of silica and the use of
azeotropic distillation.
Key words: 3鄄aminopropytriethoxysilane; ultrafine silica; azeotropic distillation; solvent replacement

·21· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2012 年


