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利用相转移催化技术进行水玻璃的有机化

杨春生

(盆城工业专科学校
,

盐城 % % ) ∗ ∗仍

稻垣慎二 冈 术 弘

(日本爱知工业大学夕

本研究报告了在相转移催化剂存在下
,

水玻璃与有机锡化合物反应
,

可以得到高粘性液体产物
#

考

察了各种条件对反应的影响
,

结果表明 + 水和的 , − 在一定范邃内反应才能进行 . 有机溶剂种类对产物

分子量的大小有明显影响 . 相转移催化剂的效率与过去报道的水一苯体系的结论相一致
#

关键词 + 水玻璐 有机化 有机锡化合物 相转移催化

有机硅聚合物材料的需求正 日益增加
,

然而因其原料的合成耗能大
、

工艺复杂
,

使得价

格较高
#

能否用廉价的无机材料水玻璃
,

经过较简单的工艺制备性能优良的有机硅材料
,

这

有可能成为一个涉及无机
、

有机和高分子等学科的研究课题
。

关于水玻璃的有机化
,

最早是 /01 23 〔’4 进行的从硅酸钠今成三甲基化聚硅氧烷的研究
#

此后
,

5  6 7 8 7 〔%〕
、

9 :0
〔’〕等用不同方法也 由水玻璃合成出三甲基硅烷基化产物

#

稻垣

等 〔) , 发现了从水玻璃制备稳定的硅煌醇水溶液的方法
,

为该类合戌借来了便利
。

水玻璃有机

衍生物的实际应用 目前还不多见
#

比较重要的例子是稻垣等
〔) ,
将硅烷醉与丙三醇

、

乙二醇的

反应产物添加进橡胶
,

并已确认可以改良橡胶的加工特性和硫化特性
。

水玻璃与有机金属化合物的直接有机化反应迄今未见报道
。

本研究使用相转移催化剂使

水玻璃与有机锡氯化物直接反应
,

并对反应的影响因素及机理作了初步探讨
#

实 验
一

、

主要仪器及试剂

红外分光光度计
,

岛津 ;< 一) )∗ 型
#

水玻璃
,

& 号() ∗
∗

= 0 ‘,

> �∗ % ? % ≅一 & ∗ ∗Α∗
,

∀ 7 Β  ? ∃ 一 �∗ ∗,∗ 4
,

戈 , 夕化学株式会社
#

三丁

基氯化锡
,

ΧΔ
,

四丁基滨化按
,

ΧΔ
,

东京化成
#

正丁基三苯基澳化磷
,

Χ Δ
,

鲸蜡基三丁基浪

化磷
,

Χ Δ
,

半井化学
#

二
、

实验步骤

取水玻璃 %∗ 8 �( %Ε
#

ΦΓ 4
,

加人不同量的 ∀ 7 Η − 浓溶液
,

再用水稀释至体积 % ∗∗ 8!
。

测定该

溶液的 , − 值后
,

加人相转移催化剂 %
#

Ι8 8  !
#

相转移催化剂分别使用如下一种季盐
+

(ϑ 一− Γ儿∀
Κ =厂(2 0 2Λ 7 一 1ΜΜ : Ν 2Ο!7 8 8  1 ΠΝ 8 : Λ  8 ΠΘ 0 4

,

简 记 为 Ρ = 9 = + ϑ 一
− Γ (ϑ Φ− , 4&Δ

Κ = Λ Μ

( 1一: Ν 2Ο一2Λ Π, 6 0 1 Ο一, 6  Ι, 6  1 ΠΝ 8 : Λ  8 ΠΘ 04
,

简 记 为 = Ρ Δ= + Σ !

尹
& &(ϑ 一− Γ4, Δ Κ = Λ 一(00 2Ο!一 2”

一1 一: Ν 2Ο!, 6  Ι, 6 1 ΠΝ 8 : Λ  8 ΠΘ 0 4
,

简记为 ϑ Ρ Δ=
#

以上为本反应的水相
#

反应时向水相中滴加有机相
#

有机相为三丁基氯化锡的溶液
,

溶

本文于 �∃ ≅ ∃生 �� 月 巧 只收到
#



第 � 期 利用相转移催化技术进行水玻璃的有机化

剂分别使用 ϑ Σ! ) 、

ϑ − Σ! &
等

#

因反应体系为两相
,

故在流动氮气氛下进行激烈搅拌
#

反应结

束后
,

分离出有机相并水洗
,

用无水硫酸钠脱水干燥后过滤
,

馏去有机溶剂
#

最后在 �∃∗ ℃
、

�∗ 8 8 − 窟下减压蒸馏
,

除去未反应的三丁基氯化锡
,

得到高粘性液体产物
#

产物分子量的测

定
,

以苯为溶剂采取冰点下降法进行
#

结 果 与 讨 论
一

、

反应产物的表征

反应所得产物不溶于水
,

可溶于苯
、

四氢吠喃
、

氯仿和四氯化碳等有机溶剂
#

进行红外

吸收光谱测定后
,

确认有 >�一 一> � (! > >0 8
一 ,
4

、

> �一 一Ι 1 (∃ > 0 8
一 , 4

、

Ι 1 一0 )− , (Φ Ι 0 8
一 , 4等

键产生的吸收峰 。 ,Φ4
,

如图 !所示
#

丁丁渺叭叭
) ∗ ∗ ∗

图 ! 三

∗ ∗ ∗ � Φ ∗ ∗ � %∗∗ ≅ ∗ ∗ 翩

> �一。一Ι 1 (0 一− , 4& 的红外光谱图

Τ‘∃
#

, Λ1 ΥΛ 7 Λ0 Θ Ι ,0 0 2 Λ7  Υ 于ς‘
一Η 一Ι1 (ϑ

 − , 4&

二
、

影响反应的各种因素

�
#

水相的 , −
、

反应时间和反应温度 本实验所取 %Ε
#

Φ∃ 水玻璃直接稀至 % ∗∗ 8 !时
,

,− 为

��
#

∗>
#

如在稀释时加人一定量 − Σ! 使水相 , − 在 ∃ 一 �� 之间时
,

几乎得不到产物
#

,− 在 ) 一

∃ 时
,

发生凝胶化现象
,

不能反应
#

由表 ;9 组数据看出
,

反应较适宜的范围是水相的 , − 为

��
#

) 一 �%
#

Φ
。

由 = 组和 ϑ 组数据可知
,

延长反应时间或提高反应温度
,

产量略有增加
,

但并不

显著
#

%
#

相 转 移催化剂 的效率 从 表 % 可 见三 种季盐 在 水 一四氯 化碳体系 中的效率为
+

叮Δ = Ω = ΡΔ = Ω Ρ = Ξ Ν
#

即季磷盐 0 Ρ Δ=
、

= Ρ Δ= 比季钱盐 Ρ = 9 = 有效
#

而季磷盐中
,

具有

较长烷基
、

体积较大的 Σ Ρ Δ= 又比 = Ρ Δ = 有效
二
该结果与 − 0Λ ΛΠ  2 2 等

〔力 对水一苯体系中季盐

离子催化效率的研究结果是一致的
#

&
#

溶剂的影响 由表 & 可以看出
,

改变有机相溶剂种类
,

对产物的分子量有较大影响
。

使

用 ϑϑ� ) 、

ϑ − Σ! ,
等比重大于水的溶剂时

,

产物分子量较小 . 使用 ϑ Φ − Φ 、

ϑ Φ− >Σ − &
等比重小

于水的溶剂时
,

产物的分子量较大
。

三
、

反应机理的探讨

推测反应可能以图 % 所示的方式进行
#
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表 5 催化剂的效率
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表 ∋ 溶剂种类的影响
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作为催化剂的季盐1图 5 中为 : Ν 伊Δ3 ∋≅Ψ :Ι 〕
,

因含有亲脂性的阳离子
,

故在水相和有机

相中都有良好的溶解度
.

在水相中
,

它与过量的水玻璃发生离子交换反应
,

生成水玻璃一季盐

中间体 1乍% ,
一Α 下

Ψ 1≅ Δ 3∋: Ν 3
.

5
.

该中间体可以进人有机相
,

在两相间建立起一个平衡
.

反应时的搅拌有助于平衡的建

立
.

据前人 � 研究
,

存在一个反应所需的
‘

最低搅拌速度
” ,

超过此速度后
,

搅拌对反应不再

起影响
�

本实验未作反应动力学方面的研究
,

各次实验均保持在同样的搅拌速度下进行
�

 
�

进人有机相的中间体
,

与有机锡化合物发生取代反应
,

生成产物三!卜∀ 一! #∃ %&∋ , �

(� 上述产物不溶于水
,

故留在有机相中
�

而季盐阳离子与有机金属化合物的残基 ) 一

组成

新的季盐离子对
,

它可溶于水
,

故也在两粗间建立起平衡
�

进人水相的季盐离子对继续作为

催化剂与过量的水玻璃反应
,

如此循环
,

直至反应完成
�
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图 % 反应机理

ΤΠΓ
#

% Δ Λ Δ Ι7Π 8 0Σ6 71 ΠΙ8  Υ Λ0 7 0 2Π  1

致谢+ 本文承南京大学陈荣三教授指导
,

特此致谢
#

参 考 文 献

⊥!】/ 0 1 切
,

ϑ
#

[
# ,

了肋 ΛΓ
#

ϑ6
0 8 二 &

,

>Ε)( !∃ Φ) 4
#

⊥% _5  6 78 7 ,

>
# ,

∴# Δ  !Ο 8
#

ς 0 Π二 尸 !Ο8
#

ϑ6
0附

#

石斌
,

�≅
,

%& >Ε (�∃ ≅∗4
#

⊥&�9 : 0 ,

⎯
# ,

α ΠΙ  1  ,

Ρ
# ,

∴# Δ  !Ο用
#

ς 0 Π#
,

,  !Ο 8
#

/0 2 2
#

五衬
# ,

% ∗ , %∗ >(�∃≅ % 4
#

⊥) 】稻恒
#

山田等
,

京都大学 日本化学纤维研究所讲演集
,

第 )% 集
,

,
#

� (�∃≅ >4
#

⊥>】Δ  Ν 06 0 Λ2
,

ϑ
#

∴
,

Ρ6
0 9 !Θ ΛΠ Σ6 / Π: Λ7Λ Ο  Υ!1 ΥΛ 7 Λ0 Θ ςΔ0Σ 2Λ 7 ,

9 !Θ Λ ΠΣ6 ϑ 6 08 ΠΣ 7 !ϑ  
# ,

Δ
#

�& % ∃(�∃Ε∗ 4
#

⊥Φ_ 掘口博
,

赤外吸收图说总览
,

三共出版
,

Δ# &≅ &(�∃Ε &4#

⊥Ε】− 0试  22
,

9
#

[
# ,

ΔΠΣβ
0 Λ ,

χ
# ,

∴# 9 8 0 Λ
#

ϑ6 08
#

ς  Σ
# ,

∃Ε
,

%& )> (�∃ Ε >4
#

⊥≅_ ς 27 Λβ Ι ,

ϑ
#

α
# ,

∴
#

9 8 0 Λ
#

ϑ6 08
#

ς 
0

# ,

∃&
,

�∃>(�∃Ε �4
#

Η < δ 9 ∀ ;Β 9 Ρ ;Η ∀ Η Τ [ 9 Ρ Χ < δ / 9 ς ς

= ⎯ Δ− 9 ς Χ Ρ < 9 ∀ ςΤ Χ < ϑ9 Ρ 9/ ⎯Ρ ;ϑ Ρ Χ ϑ− ∀ ;ε ∋ Χ

⎯ 7 1 Γ ϑ 6 Ν 1 Ι6 01 Γ

(⎯7
1 0 6 0 1 Γ ϑ !!0 砂  Υ Ρ0 0 61 ! Γ Ο

#

⎯7
1 Σ 6 0雌 %% )∗ ∗∗ 4

;1 7 Γ 7 βΠ
,

ς
,

 β 7 8  2  
,

−
#

(9 ΠΣ 6Π !九, 2Π3Ν 20  ΥΡ0 Λβ 1  ! ΓΟ
,

∴7脚 1 4

;1 26 ΠΙ Δ7 Δ0 Λ
,
26 0 Λ0 7Σ 2Π  1  Υ ] 7 20 Λ Γ !7 ΙΙ ] Π26  Λ Γ 7 1  2Π1 0  8 Δ Ν 1 Θ Ι Ν ΙΠ1 Γ Δ6 7 Ι0 2Λ 7 1 ΙΥ0 Λ

Σ7 27 !Ο Ι2Ι 6 7 Ι : 0 01 Ι2Ν Θ Π0 Θ
#

Ρ 6 0 ΔΛ  Θ Ν 02  Υ26 ΠΙ Λ0 7 0 2Π 1 ] 7 Ι 7 6 ΠΓ 6 Ζ ΠΙ0  ΙΠ2Ο !ΠΨ Ν ΠΘ
#

Ρ 6 0 8  !0 ΣΝ
Μ

!7 Λ ] 0 ΠΓ 62  Υ 26 ΠΙ ΔΛ Θ Ν Σ2 7 1 Θ Π2Ι ΟΠ0!Θ ] 0 Λ0 0

ΥΥ0
Σ 20 Θ :Ο 26 0 βΠ1 Θ Ι  Υ Ι !Ζ 0 1 2 7 1 Θ 26 0 Δ−  Υ] 7 20 Λ

Δ:
7 Ι0 Λ0 ΙΔ0Σ 2ΠΖ 0 !Ο

#

Ρ 60 08 改01 ΣΟ  Υ 26 0 Δ67 Ι0 2Λ7 1 ΙΥ0 Λ Σ7 27 !ΟΙ2Ι ] 7 Ι
Σ 

1 ΙΠΙ20 1 2 ]Π 26 26 0 Λ0 ΙΝ !2Ι

 Υ] 7 20卜: Σ 1 3Σ 1 0 ΙΟΙ20 8 ] 6 Π0 6 ] 0Λ 0 Λ0 ,  
电Θ : Ο − 0 ΛΛΠ  22

,

9
,

[
二

5 0Ο]  ΛΘ Ι + ]  20 Λ Γ !7 #  Λ Γ 7川3 7 2! #  Λ Γ7Ν  2!# , 6嫂 打 # 朋介Λ 0 7 27 !Ο # ;Ι


