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摘要：采用硅烷偶联剂3-氨丙基三乙氧基硅烷对钾离子筛进行了表面改性，考察了偶联剂用量，反应时间和温度对钾离子筛表面接枝率的影响，并通过扫描电镜对钾离子筛改性前后进行了结构表征。结果表明，3-氨丙基三乙氧基硅烷能够成功地对钾离子筛进行表面改性，最佳改性条件为：偶联剂用量为60wt%，改性温度为110℃，改性时间为5h。在此条件下，改性钾离子筛的接枝率为3.5%。
关键词： 无机化学；钾离子筛；硅烷偶联剂；表面改性
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Surface Modification of Potassium Ionic Sieve by Silane Coupling Agent KH-550
SHANG Ru, HOU Jin, WANG Li
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266100)
Abstract: The surface modification of potassium ionic sieve was realized with silane coupling agent 3-aminopropyltriethoxysilane(APTES). The effects of silane coupling agent dosage, reaction time and temperature on surface grafting ratio were studied. The potassium ionic sieve was characterized respectively by SEM before and after modification. The results showed that APTES can modificate potassium ionic sieve successfully. The optimal surface modifiction conditions are obtained as follows: 60wt% KH-550 and coupling at 110℃ for 5h. Surface grafting ratio of potassium ionic sieve obtained is 3.5% under these conditions.
Key words: inorganic chemistry；potassium ionic sieve; silane coupling agent; surface modification
0 引言
沸石分子筛的广泛应用使得其制备技术及改性研究得到了较快发展。将沸石分子筛填充到高聚物中制备沸石分子筛杂化膜已被广泛应用于气体分离、渗透蒸发等领域[1-6]。但由于有机-无机相间相容性差，往往会存在界面缺陷，导致材料某些性能的降低。

通常可采用偶联剂等方法来加强无机-有机相之间的相互作用以及相容性，改善微观结构。偶联剂是目前应用最广泛的表面改性剂。偶联剂是在无机与有机材料之间通过化学作用，使两者亲和性得到改善的一种有机化合物。偶联剂结构的最大特点是分子中含有化学性质不同的两种基团，具有“两亲性”：一种基团可与无机物表面的化学基团反应，形成强固的化学键合；另一种基团则有亲有机物的性质，可与有机分子反应或物理缠绕，从而把两种性质不相同的材料牢牢结合起来[7]。偶联剂的种类很多，硅烷偶联剂是目前广泛应用的一类偶联剂，它对表面具有羟基的无机粒子最有效，非常适合钾离子筛的表面改性。其结构为R1Si(OR2)3（其中R2为烷基，R1为其它反应基团），其烷氧基OR2通常可以水解成极性的硅羟基，与无机粒子表面的羟基缩合形成硅氧烷键，从而与无机相建立共价键联结；而R1可与有机组分产生物理或化学作用，最终在两相之间形成一种联结纽带[8, 9]。
本文采用3-氨丙基三乙氧基硅烷为偶联剂，对钾离子筛进行表面改性，考察了偶联剂用量、反应时间和温度对钾离子筛表面改性的影响，并对改性产物进行了结构表征。
1 实验部分
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     图1 钾离子筛表面改性机理示意图

Fig.1 Schematic representation of the silanization mechanism of the potassium ionic sieve
1.1 试剂和仪器
试剂：钾离子筛，自制；硅烷偶联剂3-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550），南京能德化工有限公司；甲苯，北京化学试剂有限公司；无水乙醇，天津市富宇精细化工有限公司。
仪器：Vario EL Ⅲ元素分析仪，德国Elementar公司；JMS-840扫描电子显微镜，日本电子株式会社。

1.2 钾离子筛的改性

取一定量的KH550溶于甲苯中，配成一定浓度的溶液，再加入经干燥处理的钾离子筛，超声分散20min，在一定温度下加热回流反应一段时间，冷却，离心，沉淀用无水乙醇洗涤数次，干燥，得到改性钾离子筛。
钾离子筛的硅烷化改性机理如图1所示。首先，钾离子筛表面的羟基和硅烷偶联剂上三乙氧基部分水解生成的硅羟基发生缩合反应；其次，已结合在钾离子筛表面的相邻硅烷分子之间发生缩合和交联[10]。
1.3 接枝率的计算

改性后的钾离子筛借助Vario E元素分析仪进行分析，通过计算接枝率，考察硅烷偶联剂对钾离子筛表面改性的影响。接枝率定义为改性后样品中C、N元素总的质量与改性前钾离子筛样品质量之比。计算公式如下：
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式中，η为接枝率，m1为改性后钾离子筛样品中C、N元素总的质量，m0为改性前钾离子筛样品的质量。
2 结果与讨论
2.1 改性条件对钾离子筛接枝率的影响
2.1.1 偶联剂用量的影响
图2为不同用量的偶联剂对接枝率的影响，偶联剂的质量分数为30%～80%。结果表明，随着偶联剂用量的增加接枝率增大，当用量为60%时接枝率达到最大值，之后随着偶联剂用量的继续增加接枝率迅速降低，因此，偶联剂用量过小，达不到改性的目的，用量过大，不仅增加成本，而且由于副反应增多反而降低接枝率。所以偶联剂用量选择60%。
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图2  偶联剂用量对钾离子筛接枝率的影响
Fig. 2  Effects of silane coupling agent dosage on grafting ratio of the potassium ionic sieve
2.1.2 反应时间的影响

图3为反应时间对接枝率的影响，反应时间为3～7h。结果表明，随着反应时间的增加，接枝率不断增大，反应时间达到5 h之后，随着反应时间的增加，可能由于副反应增多，导致接枝率迅速降低。所以反应时间选为5 h。
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图3  反应时间对钾离子筛接枝率的影响
Fig. 3  Effects of reaction time on grafting ratio of the potassium ionic sieve
2.1.3 反应温度的影响

图4为反应温度对接枝率的影响，反应温度为70～110℃。结果表明，随着反应温度的增加，接枝率一直呈增加趋势。考虑到甲苯自身的沸点，反应温度设在110℃。
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图4  反应温度对钾离子筛接枝率的影响
Fig.4  Effects of reaction temperature on grafting ratio of the potassium ionic sieve
2.2 钾离子筛的结构表征
为考察硅烷偶联剂对改性钾离子筛表面形貌的影响，将改性前后的钾离子筛进行扫描电镜分析，结果如图5所示。改性后钾离子筛的形貌没有发生变化，说明改性不影响钾离子筛的结构特征。
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图5  钾离子筛改性前后的扫描电镜照片
Fig. 5  SEM image of potassium ionic sieve before and after modification with silane coupling agent
3 结论
1）通过考察偶联剂用量，改性时间和温度对钾离子筛表面接枝率的影响，得到了最佳改性条件，当偶联剂用量为60wt%时，在110℃的温度下，改性反应5h。
2）通过扫描电镜对钾离子筛改性前后进行了结构表征，结果表明，改性前后钾离子筛的形貌没有发生变化。
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2. Condensation


a. with the silanol groups of the potassium ionic sieve


b. between adjacent silane molecules





1. Hydrolysis of the ethoxy groups
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