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利用硅氢加成反应合成水溶性聚醚硅蜡
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摘要!以不饱和聚醚和低含氢硅油为原料"氯铂酸为催化剂"利用硅氢加成反应合成聚醚硅蜡( 研究了原料配比&催化剂用

量&反应时间&反应温度对硅氢键转化率和产品性能的影响"确定最佳反应条件为!双键与硅氢键摩尔比 ,#

&&

/ /$t,#K2+C$ k

"\(t"\)"烯丙醇聚氧烷基醚#gZ$与烯丙基醇聚氧乙烯醚#$A<L$的摩尔比 ,#gZ$t,#$A<L$ k(\Ft"\)"催化剂与双键摩尔比

,#A9$t,#

&&

/ /$ k"\=(Zt")

Z

"反应温度 ""Fi"反应时间 = 0( 并对合成产物进行了红外表征"结果表明聚醚已被接枝到聚硅

氧烷主链上(

关键词!硅氢反应)聚醚硅蜡)水溶性)含氢硅油)铂配合物催化剂

中图分类号!DEZ#F\W m!; 文献标识码!$; 文章编号!)(F! G#!()#()""$)# G))!# G)!

#1/&'1')3*.*+;')/1Q5*4684/&*4:/)2/1Q5343(*./;'0 8: 2:<1*534:4')3*.

.&/(01$9,*@)

"

" B/(0#$96*D$

"

" E'(0;)4*@)4

(

" ;/(0=<),*D$

(

" E'(0O$,-

(

" B/(P6,-*+4$

(

#"'[-%4&91-.9+H<.-&Q:/0-12345<.Q2.--&2.Q" <489/02.4V.2M-&829:+HK32-.3-4., D-30.+5+Q:"

K04.Q042())(!=" /02.4) ('K04.Q042d+75-e4J6.,789&:/+'" @9,'" K04.Q042())(!=" /02.4$

785)1'()! A+5:-90-&U4J-84&-0:,&+825:549-, H&+1 %+5:0:,&+825+J4.-4., %+5:-90-&2. 90-%&-8-.3-+H305+&2.-

%5492.71432, 4834945:89'D0--HH-398+HH439+&8"8730 481+54&&492++H&-4394.98",+84Q-+H90-34945:89"&-4392+. 921-4.,

9-1%-&497&-+. K2+C3+.M-&82+. &49-4., %-&H+&14.3-+H%&+,73984&-2.M-892Q49-, 48U-55'D0-+%92145-J%-&21-.945

3+.,292+.84&-48H+55+U8!90-1+54&&492++H

&&

/ /9+K2+C28"\(Ft"\))"90-1+54&&492++HgZ 9+$A<L28(\Ft"\)"90-

1+54&&492++HA99+

&&

/ /28"\=(Zt")

Z

"&-4392+. 9-1%-&497&-28""Fi"&-4392+. 921-28= 0+7&8'D0-89&7397&-+H90-

%&+,73928,-9-&12.-, N:gDI6B4., 90-&-875982.,2349-904990-%+5:-90-&Q&4H982. 90-3042. +H%+5:825+J4.-'

9/: ;*1<5! 0:,&+825:5492+.) %+5:-90-&82523+.-U4J) U49-&8+57N2529:) %+5:0:,&+825+J4.-) %5492.7134945:89

;收稿日期!()") G"( G"F

;作者简介!张建雨#"WZ" G$"男"博士"副教授"主要从事特种蜡的研究"4N3U4JY:40++'3+1'3.(

;;聚醚硅蜡兼具水溶&油溶性"它既具有传统硅氧

烷类产品的各项优异性能"如耐高低温&抗老化等"

同时又具有聚醚链段提供的润滑作用&良好的铺展

性等特殊性质"因而得到了广泛应用,"-

"可用作纺

织助剂&消泡剂&亲水整理剂及化妆品添加剂

等,( G#-

( 聚醚硅蜡是一种聚醚#分子质量 " F)) `

( F))$改性有机硅油"其利用聚硅氧烷中的 K2+C

键与聚醚中的
&&

/ /键发生硅氢加成反应"可以将

聚醚引入到聚硅氧烷链上,F-

( 笔者采用含氢硅油

和不饱和聚醚为原料"在氯铂酸为催化剂的作用下

合成聚醚硅蜡( 此工艺副反应少"反应条件温和"易

于控制(

=>实验部分

=B=>主要原料

含氢硅油#()($&八甲基环四硅氧烷#[

#

$&六甲

基二硅氧烷#**$"均购自江西星火有机硅厂)酸性

阳离子树脂催化剂#$G"F$"罗门哈斯公司)gZ 和

$A<L均购自江苏省海安石油化工厂)氯铂酸催

化剂(

=B?>分析仪器及分析方法

采用 Kl[G(=)$润滑脂滴点试验器测定产品

的滴点)采用 2̂3+5-9*4Q.4G6BFF) 型红外色谱仪测

定产品的红外谱图)采用质量分数为 "]的聚醚蜡

水溶液测定浊点,Z-

)采用化学滴定法测定并计算

K2+C转化率,=-

(

=BC>合成步骤

"\!\";低含氢硅油的制备

向 (F) 1@四口烧瓶里加入含氢硅油&[

#

&**

和$G"F"在 =) ?̀)i下反应 ? 0"再过滤除去 $G

"F"减压蒸馏脱除低沸物"得到低含氢硅油(

"\!\(;水溶性聚醚硅蜡的合成

在装有搅拌器&温控装置和冷凝器的四口烧瓶

里计量投入含氢硅油&不饱和聚醚"缓慢升温至原料

全部融化后加入催化剂"并缓慢升温至 ""Fi"恒温

反应 = 0( 升温减压蒸馏除去未反应原料"得到产物

水溶性聚醚硅蜡(

?>结果与讨论

?B=>产品结构表征

图 " 为产品聚醚蜡的红外光谱图( 由图 " 可以

.#!.
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看出主要吸收峰的归属!( ?=) (̀ W=) 31

G"为甲基&

亚甲基的逆对称振动吸收峰)! F)# 31

G"为_+C的

振动吸收峰)" #ZZ 31

G"为甲基和亚甲基的逆对称

变形振动吸收峰)" !FF "̀ !=F 31

G"为甲基的对称

变形振动吸收峰)" (#F "̀ (?) 31

G"为 K2+/C

!

伸

缩振动吸收峰)" ""F 31

G"处出现的宽峰为/+_+/

的伸缩振动峰( 表明产品中存在醚键和聚硅氧烷

链"而谱图中 K2+C键的特征吸收峰 ( "Z# 31

G"和

&&

/ /键的特征吸收峰 " Z#( 31

G"均不明显"可以说

明聚醚硅蜡的合成反应已基本完成(

图 ";产品的红外光谱图

?B?>"$

&&

! !%S"$R3&G%对产品的影响

在反应时间为 Z 0"反应温度 ""Fi"含氢硅油

的含氢质量分数为 "\!Z]", #A9$t, #

&&

/ /$ k

"\=(Zt")

Z

",#gZ$t,#$A<L$ k(\Ft"\)",#

&&

/ /$t

,#K2+C$对产品滴点&浊点和 K2+C键转化率的影

响见图 (( 由图 ( 可以看出增大碳碳双键与活性氢

的摩尔比可提高产品的滴点&浊点和硅氢键的转化

率"当碳碳双键与活性氢的摩尔比超过 "\(t"\) 时"

继续增大碳碳双键与活性氢的摩尔比不能提高产品

的滴点&浊点和硅氢键的转化率( 理论上"碳碳双键

与含氢硅油中的活性氢以 "\)t"\) 的摩尔比参加反

应"当碳碳双键与含氢硅油中的活性氢的摩尔比小

于 "\)t"\) 进行反应时"硅氢键处于过量状态"而硅

氢键在升温过程中在铂配合物催化剂的存在下容易

自交联形成弹性体"因此在合成聚醚蜡的过程中"为

;;;;;;;

"+滴点)(+浊点

#4$产品滴点和浊点 #N$K2+C键转化率

图 (;,"

&&

/ /#t,"K2$C#对产品滴点%

浊点和 K2$C键转化率的影响

保证反应完全"碳碳双键与活性氢的摩尔比应大于

"\)t"\)"反应结束后未反应的聚醚可通过减压蒸馏

分离( 由图 ( 可以得出烯键与硅氢键的最佳摩尔比

为 "\(t"\)(

?BC>"$TL%S"$7#,U%对产品的影响

固定其他反应条件不变"考察 ( 种聚醚摩尔比

不同对产品的滴点&浊点和硅氢键转化率的影响"结

果见图 !( 由图 ! 可以看出"随着 gZ 与 $A<L摩尔

比的增大"产品的滴点&浊点和硅氢键转化率呈上升

趋势( 当gZ 与$A<L的摩尔比超过 (\Ft"\) 时"产

品的滴点略有下降趋势"浊点变化不明显"硅氢键转

化率也略有下降( 实验中分别取 gZ 和 $A<L进行

单独反应"由gZ 制得的聚醚硅蜡颜色白"黏度小"但

其滴熔点低"室温下呈半液体状)由$A<L制得的聚

醚硅蜡滴熔点高"室温下呈固体状"但其黏度大"颜

色黄( 因此"为了使聚醚硅蜡有更优异的外观和性

质"实验中选取 ( 种聚醚混合投料"且 gZ 与 $A<L

的最佳摩尔比为 (\Ft"\)(

"+滴点)(+浊点

#4$产品滴点和浊点 #N$K2+C键转化率

图 !;,"gZ#t,"$A<L#对产品滴点%

浊点和 K2$C键转化率的影响

?BD>催化剂用量的影响

固定其他反应条件不变"考察催化剂用量对产

品滴点&浊点和硅氢键转化率的影响"结果见图 #(

由图 # 可以看出"当催化剂与碳碳双键摩尔比低于

"\=(Zt")

Z 时"随着催化剂用量的增加"产品的

;;;;;;;

"+滴点)(+浊点

#4$产品滴点和浊点 #N$K2+C键转化率

图 #;,"A9#t,"

&&

/ /#对产品滴点%

浊点和 K2$C键转化率的影响

.F!.
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滴点&浊点和硅氢键转化率都呈大幅上升趋势( 当

催化剂与碳碳双键的摩尔比超过 "\=(Zt")

Z 时"产

品的滴点呈下降趋势"浊点和硅氢键转化率变化不

大( 因为在较高浓度的催化剂作用下"含氢硅油能

够自交联形成弹性体"合成反应的副反应增多"影响

产品的质量"此外"在催化剂浓度较高的情况下"反

应后期体系还原产生的大量铂黑易导致产品的颜色

加深"因此催化剂与碳碳双键的摩尔比为 "\=(Zt

")

Z 为最佳催化剂用量(

?BE>反应温度对产品的影响

其他反应条件不变"考察反应温度对产品的滴

点&浊点和硅氢键转化率的影响"结果见图 F( 由图

F 可以看出"当反应温度低于 ""Fi时"产品的滴点&

浊点和硅氢键转化率随着反应温度的升高有明显增

大( 由于铂催化剂硅氢加成反应为强放热反应"当

反应温度超过 ""Fi时"反应剧烈"不易控制"且高

温引发的热氧化还原反应以及硅氢键自交联反应会

使体系颜色加深"产物复杂化"黏度增大"从而影响

产品的质量( 因此"综合以上因素考虑"合成聚醚硅

蜡的最佳温度为 ""Fi(

"+滴点)(+浊点

#4$产品滴点和浊点 #N$K2+C键转化率

图 F;反应温度对产品滴点%浊点和

K2$C键转化率的影响

?BL>反应时间对产品的影响

固定其他反应条件不变"考察反应时间对产品

滴点&浊点和硅氢键转化率的影响"结果见图 Z( 由

图 Z 可以看出"随着反应时间的增加"产品的滴点&

浊点和硅氢键的转化率均增大"当反应超过 = 0 后"

产品浊点变化不大"滴点反而有下降趋势"而硅氢键

转化率变化也不明显"表面反应已基本进行完全(

因此"合成聚醚硅蜡的最佳反应时间为 = 0(

"+滴点)(+浊点

#4$产品滴点和浊点 #N$K2+C键转化率

图 Z;反应时间对产品滴点%浊点和

K2$C键转化率的影响

C>结语

采用氯铂酸作为催化剂合成聚醚硅蜡"其工艺

有如下优点!反应时间短"副产物少"条件温和"反应

易于控制"产品颜色可通过实验条件控制等( 通过

实验"得到合成聚醚硅蜡的最佳反应条件为!,#

&&

/

/$t,#K2+C$ k"\(t"\)",#gZ$t,#$A<L$ k(\Ft

"\)",#A9$t,#

&&

/ /$ k"\=(Zt")

Z

"Lk""Fi"8k

= 0(
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