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不同硅烷偶联剂对硅溶胶改性反应及性能影响
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(１．江西省科学院应用化学研究所,南昌３３００９６;２．江西农业大学,南昌３３００４５)

摘　要　分别以４种硅烷为改性剂,对碱性硅溶胶进行疏水改性,并考察温度、反应时间和配比对其改性效果的

影响.采用傅里叶红外光谱仪、差示扫描量热仪及接触角测试仪等测试手段对疏水膜进行了性能分析.结果表明:当
硅溶胶和硅烷质量比为４∶１~５∶１,在６０℃反应４h,其转化率和成膜效果最好,疏水性和耐热性得到提高;改性硅烷中

烷烃链越长,其疏水性能越好,耐热性下降.
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　　硅溶胶是纳米级SiO２ 颗粒在水中或者溶剂中

发生扩散形成的胶体溶液,具有较大的比表面积、出
色的粘结性、较强的亲水憎油性和良好的吸附性、耐
热性、分散性等特点,在精铸造业、造纸工业和涂料

等领域都有较好的应用[１Ｇ４].但纯硅溶胶形成的膜

存在刚性大、易龟裂等缺点[５],并且由于纳米SiO２

表层存在大量羟基,易于凝聚,导致SiO２ 粒子在聚

合物中分散性较差,呈现界面粘结状态[６],因此硅溶

胶的改性研究引起了广大科研工作者的兴趣,尤其

采用有机硅改性硅溶胶是近年来研究的热点[７Ｇ８].
本研究采用不同硅烷(甲基三乙氧基硅烷、丙基

三乙氧基硅烷、NＧ辛基三乙氧基硅烷和 NＧ十二烷

基三乙氧基硅烷)对工业级硅溶胶进行改性,考察不

同碳链的硅氧烷对改性硅溶胶性能的影响,采用傅

里叶红外光谱仪、差示扫描量热仪及接触角测试仪

等测试方法对疏水膜进行性能分析,为应用提供理

论依据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硅溶胶(工业级),山东优索化工科技有限公司;
甲基三乙氧基硅烷、丙基三乙氧基硅烷、NＧ辛基三

乙氧基硅烷、NＧ十二烷基三乙氧基硅烷,均为工业

级,国药集团化学试剂有限公司;盐酸(分析纯),上
海试剂四厂昆山分厂;无水乙醇(分析纯),天津市红

岩化学试剂厂;甲苯(分析纯),上海试剂四厂昆山分

厂;乙二醇(分析纯),国药集团化学试剂有限公司;
乙二醇丁醚(分析纯),无锡市亚泰联合化工有限公
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司;去离子水,自制.
集热式磁力搅拌器(DF１０１S型),河南予华仪

器有限公司;循环水式多用真空泵(SHBＧⅢ型),郑
州博科仪器设备有限公司;分析天平,上海轩澄仪器

有限公司;傅里叶红外光谱检测仪(FTＧIR,７６００
型),天 津 港 东 科 技 有 限 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪

(DSC,SⅡ DSC７０２０型),日本日立仪器公司;接触

角测试仪(SL２００D型),美国科诺公司.

１􀆰２　不同硅烷改性硅溶胶的制备

取适量碱性硅溶胶加入带有回流装置的反应瓶

中,加入盐酸调节pH＝４~５之间,得到符合要求的

酸性硅溶胶.向反应瓶中滴加长链硅烷,搅拌加热,
控制１~２h滴完,在８０℃下回流２~６h,降至室温,
加入适量甲苯进行分水回流,再减压蒸馏后,加入醇

类溶剂,得到硅溶胶醇溶液.硅溶胶是一种纳米粒

子SiO２ 的水分散液,其分散稳定性是由纳米粒子

的电荷彼此作用和表面活性剂、酸或碱给予的空

间位阻保护作用等决定的.纳米SiO２ 和硅烷偶联

剂有较强的亲和性,硅烷在酸性催化剂存在下水

解生成硅醇,硅醇的１个羟基可以和硅溶胶表面

的羟基进行缩合,从而把烃基基团接到硅溶胶表

面,并且进一步在SiO２ 胶粒表面进行缩聚,形成密

集的膜.

１􀆰３　膜的制备

用稀 盐 酸 浸 润 玻 璃 板,超 声 清 洗 １０min,在

２００℃下烘干.在处理好的玻璃板上用浸渍提拉法

和自流法涂膜,室温干燥后,在马弗炉内２００℃下保

温６０min,取出冷却至室温.

１􀆰４　测试与表征

将２００℃固化１h后的长链硅烷改性硅溶胶磨

成粉末,并与 KBr粉末混合后压制成片,用 FTＧIR
进行分析,扫频范围４０００~４００cm－１;采用 DSC对

样品进行分析,空气气氛,２５~５００℃,升降温速率

１０℃/min;将改性硅溶胶涂在钢板上,２００℃固化１h
后,按 GB/T９２８６—１９９８«色漆和清漆漆膜的划格

试验»标准方法测试涂膜附着力;采用接触角测试仪

测定涂膜的水接触角.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

取一定量的未改性硅溶胶和 NＧ辛基三乙氧基

硅烷改性硅溶胶,在１６０℃下干燥６h,研磨成粉末

状,用无水乙醇在超声波中清洗０􀆰５h,然后过滤抽

干,重复同样步骤３次,去除表面附着的有机硅单体

及低聚物等物质后烘干进行FTＧIR表征.
图１为 NＧ辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶和未

改性 硅 溶 胶 的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,３５００~
３１００cm－１处出现了较宽的 O—H 键伸缩振动吸收

峰;１７００~１５００cm－１处出现了 C—H 键弯曲振动吸

收峰,１０００~１２００cm－１处出现了Si—O—Si特征吸

收峰.由图还可知,改性硅溶胶在２９００cm－１附近出

现的—CH３ 和—CH２ 伸缩振动吸收峰强于未改性

硅溶胶;而未改性硅溶胶在１７００~１５００cm－１处出现

了C—H 键的弯曲振动吸收峰也强于改性硅溶胶,
这表明硅溶胶改性反应确实发生了.

图１　NＧ辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶(a)和
未改性硅溶胶(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　DSC分析

不同硅烷偶联剂改性硅溶胶的 DSC 曲线见

图２.由图可知,未改性硅溶胶在５０℃前处于吸热

状态;NＧ辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶和 NＧ十二

烷基三甲氧基硅烷改性硅溶胶大概在１５０℃前处于

吸热状态,丙基三乙氧基硅烷改性硅溶胶大概在

２５０℃前处于吸热状态,甲基三乙氧基硅烷改性硅溶

胶在２７０℃处于吸热状态.吸热状态说明出现熔融

和晶型转变,放热状态说明发生分解,证明出现

Si—O—Si键的断裂、重排等化学反应,这可能是由

于改性后的硅溶胶表面的硅甲基被氧化成硅羟基而

放出大量热形成的.因此,说明改性后的硅溶胶有

良好的热稳定性.

图２　不同硅烷偶联剂改性硅溶胶的 DSC曲线图

(a:未改性硅溶胶;b:NＧ辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶;

c:甲基三乙氧基硅烷改性硅溶胶;d:丙基三乙氧基硅烷改性

硅溶胶;e:NＧ十二烷基三乙氧基硅烷改性硅溶胶)
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２􀆰３　反应条件对改性效果的影响

２􀆰３􀆰１　温度和时间

温度对硅溶胶改性具有很大的影响.温度过高

容易产生凝胶;温度过低,反应时间会大大延长且难

以成胶或黏度较低胶体状态较差.同样,反应时间

长会产生凝胶,反应时间短则成胶不充分,转化率

低,不能形成高质量的改性硅溶胶.因此,本实验以

NＧ辛基三乙氧基硅烷为改性剂,固定改性剂质量,
考察了温度和时间对改性效果的影响,结果分别见

表１和表２.
表１　温度对改性硅溶胶的影响

序号 温度/℃ 转化率/％ 外观 固化效果 膜性能

１ ３０ ４２􀆰２ 胶体 表面有裂纹 —

２ ４０ ４８􀆰８ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

３ ５０ ５２􀆰４ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

４ ６０ ６５􀆰８ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

５ ７０ ６６􀆰６ 凝胶 — —

表２　反应时间对改性硅溶胶的影响

序号 时间/h 转化率/％ 外观 固化效果 膜性能

１ ２ ４８􀆰９ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

２ ３ ５６􀆰３ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

３ ４ ６５􀆰７ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

４ ５ ６８􀆰１ 凝胶 表面平整 —

由表可知,温度越高,转化率越高,反应时间越

长,转化率也越高.但是当温度为７０℃后,产生凝

胶现象,当反应时间延长至５h后,也产生凝胶.这

主要是由于温度升高后,水解生产的硅醇能进行自

缩聚反应,分子量增加太快,不易分散而产生凝胶;
延长时间,硅醇进一步反应的可能性增加,分子量增

大,体系的黏度增加,导致凝胶产生.因此,综合考

虑转化率和成膜情况等因素,本实验反应条件为

６０℃反应４h,效果最佳.

２􀆰３􀆰２　配比

改性剂含量的多少直接影响改性后成膜的性

能,本实验以 NＧ辛基三乙氧基硅烷为改性剂,在

６０℃反应４h,改性实验中硅溶胶与硅烷的质量比分

别为１∶１、２∶１、３∶１、４∶１、５∶１和６∶１,结果见表３.
由表可知,硅溶胶与硅烷的质量比为１∶１~６∶１

时,都能得到胶体,转化率呈降低趋势.当硅溶胶与

硅烷的质量比为６∶１时,转化率为５４􀆰１％,固化后的

膜表面有裂纹,这可能是由于改性剂量少,固化后的

　　　　　　　表３　配比对改性硅溶胶的影响

序号 配比 转化率/％ 外观 固化效果 膜性能

１ １∶１ ７６􀆰２ 胶体 边缘收缩 附着力Ⅰ级

２ ２∶１ ７０􀆰８ 胶体 边缘收缩 附着力Ⅰ级

３ ３∶１ ６８􀆰４ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

４ ４∶１ ６５􀆰８ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

５ ５∶１ ６５􀆰７ 胶体 表面平整 附着力Ⅰ级

６ ６∶１ ５４􀆰１ 胶体 表面有裂纹 附着力Ⅰ级

膜刚性较大、脆性强,容易造成开裂现象;当硅溶胶

与硅烷的质量比为１∶１和２∶１时,转化率高,但固化

后的膜边缘会有收缩现象,这主要是由于硅烷含量

增大,水性后的产物易形成低分子聚合物,在固化过

程中低分子易逃逸,使得膜收缩.综合考虑,选择原

料质量比为４∶１~５∶１,开展实验研究.

２􀆰４　改性硅溶胶涂膜的疏水性分析

采用接触角测试仪检测蒸馏水滴在经不同硅烷

偶联剂改性硅溶胶涂膜后的玻片表面接触角,结果

见表４.
表４　改性硅溶胶涂膜后玻璃表面水接触角

序号 硅烷改性硅溶胶 接触角/(°)

１ 未改性 ７４􀆰８５

２ 甲基三乙氧基硅烷改性硅溶胶 ８５􀆰９５

３ 丙基三乙氧基硅烷改性硅溶胶 ９７􀆰３０

４ NＧ辛基三乙氧基硅烷改性硅溶胶 １１６􀆰８６

５ NＧ十二烷基三乙氧基硅烷改性硅溶胶 １２８􀆰０６

由表可知,未改性硅溶胶其接触角为７４􀆰８５°,
改性后的接触角变成８５􀆰９５~１２８􀆰０６°,改性后水滴

的接触角都明显增大,说明改性硅溶胶涂膜的疏水

性得到明显提高.甲基三乙氧基硅烷改性硅溶胶的

接触角为８５􀆰９５°、丙基三乙氧基硅烷改性硅溶胶为

９７􀆰３０°、NＧ辛 基 三 乙 氧 基 硅 烷 改 性 硅 溶 胶 为

１１６􀆰８６°,NＧ十二烷基三乙氧基硅烷改性硅溶胶为

１２８􀆰０６°.随着硅烷链长的增加,涂膜上蒸馏水滴的

接触角增大,NＧ十二烷基三乙氧基硅烷改性的硅溶

胶,蒸馏水滴在涂膜表面呈球形,说明该涂膜的疏水

效果最好.这可能是由于硅溶胶中引入了烃基硅

烷,减少了羟基基团,二者协同作用导致疏水性增

强;如果增长烃基基团的链长,其位阻空间增加,进
一步提高了其憎水效果.此外,由于硅溶胶中残余

的羟基和改性后水解出来的羟基,使得改性硅溶胶
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