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摘要：聚烷氧基硅氧烷一般是由正硅酸甲酯或正硅酸乙酯水解缩聚制得。选择了反应活性小，水解速

度较易控制的正硅酸乙酯，制备了稳定的聚乙氧基硅氧烷。简要介绍了正硅酸乙酯水解缩聚的反应机理，

分析了水用量和催化剂用量对合成反应以及产物的影响。
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Abstract：Polyalkoxysiloxane is usually synthesized through hydrolyzation and polymerization reaction by using TMOS or

TEOS as raw materials. TEOS was selected to synthetize the stabilized polyethoxysiloxane for low activity and hydrolysis rate can

easily control. The reaction mechanism was introduced. Effects of the usages of water and catalyst on synthesis reaction and

products were analyzed.
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聚烷氧基硅氧烷是烷氧基硅化合物部分水解

缩合的产物，其中含有大量的硅烷氧基，赋予它许

多特殊的功能。近几年来，聚烷氧基硅氧烷在许多

领域得到了研究和应用，它可以作为硅橡胶的新型

室温增强交联剂

[1]

；将其添加到涂料中，能明显改善

有机涂层的耐磨损性、抗沾污性、抗划伤性及附着

力等性能

[2]

。

聚烷氧基硅氧烷一般是由正硅酸甲酯或正硅酸

乙酯水解缩聚制得，正硅酸甲酯的水解缩合反应快，

较难控制，反应重复性差，易发生凝胶。笔者选择了

反应活性小，水解速度较易控制的正硅酸乙酯制备了

稳定的聚乙氧基硅氧烷。简要介绍了正硅酸乙酯水

技术专论
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解缩聚的反应机理，分析了正硅酸乙酯用量、水用量、

催化剂用量对合成反应以及产物稳定性的影响情况。

1 实验

1.1 主要试剂

1）正硅酸乙酯：分析纯，天津市科密欧化学试

剂有限公司。

2）无水乙醇：分析纯，上海振兴化工一厂。

3）盐酸：分析纯，武汉华松精细化工有限公司。

1.2 聚乙氧基硅氧烷的合成

在装配有搅拌器、温度计、回流冷凝管的四口烧瓶

中加入正硅酸乙酯和适量无水乙醇，搅拌均匀后，逐渐

滴加适量盐酸和去离子水的混合溶液并搅拌。滴加完

成后，常温下搅拌1 h后加热至60 ℃，保温3 h。升温

至120 ℃蒸乙醇，蒸至无液体滴出后于150 ℃保温

2 h，得到澄清透明液体产物。

2 结果与讨论

2.1 正硅酸乙酯的部分水解缩聚反应

一般1 mol的正硅酸乙酯完全水解需要4 mol的

水，见式（1）。水解得到的硅酸之间或者硅酸与正硅

酸乙酯之间发生缩合反应，形成Si—O—Si 键，见式

（2），（3），然后形成的低聚物进一步聚合，形成三维

网状结构

[3]

。
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通过控制水与正硅酸乙酯的物质的量的比在1

左右，使正硅酸乙酯部分水解缩聚形成高分子量的

线型聚合物。在水量较少时，水不能保证正硅酸乙

酯充分水解，因此在经过第1阶段的水解后，速度会

明显放慢，需依靠硅醇盐脱水聚合产生的水继续水

解，聚合以脱醇聚合为主，反应受水解控制。由于空

间位阻效应的作用，水解过程一般容易在硅氧键的

末端进行。因此通过不断地水解和缩合，逐步形成

长链的硅氧键线型聚合物

[4]

。

2.2 催化剂及用量对水解缩聚反应的影响

正硅酸乙酯水解和缩合可以在酸或碱催化下进

行。水解过程较复杂，在2种不同的催化剂作用下，

反应机理大不同。在酸性条件下，H

+

首先进攻正硅

酸乙酯分子中的一个—OR基团并使之质子化，造成

电子云向该—OR基团偏移，使硅原子核的另一侧表

面空隙加大并呈亲电性，负电性较强的阴离子因此

得以进攻硅原子，使正硅酸乙酯水解

[5]

。

笔者选用了常用的盐酸作催化剂，用盐酸调节

水的pH值，在不同的酸度情况下进行了实验，得到

了不同状态的产物。不同盐酸用量下所得合成产物

的状态见表1。

根据反应产物状态看出，在pH=4的情况下，能

得到比较稳定的部分水解缩聚产物。因为正硅酸

乙酯与水的反应涉及到水解和缩合两步，在强酸性

条件下，水解反应随酸度的增加而降低，而缩合反

应则随酸度的增加而完全，此时水解慢、缩聚快，极

易生成不相容的聚合物。在低酸条件下，水解快而

缩聚慢。

2.3 聚乙氧基硅氧烷的红外光谱分析

图1是正硅酸乙酯和反应产物聚乙氧基硅氧烷

表1 不同pH值下产物状态

Table 1 The appearance of products under different pH

pH值

产物状态

1

黄色浑

浊液体

2

黄色浑

浊液体

3

黄色透

明液体

4

无色澄清

透明液体
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的红外光谱。在聚乙氧基硅氧烷的红外谱线中，

1 080 cm

-1

处的峰相比反应物正硅酸乙酯明显变宽，

这是由于反应生成 Si—O—Si 键，在1 080 cm

-1

处

Si—O—Si和Si—O—C伸缩振动吸收峰发生叠加，从

而使此处的峰变宽。因此红外光谱图证实正硅酸乙

酯的水解缩合产物聚乙氧基硅氧烷的分子结构中含

有

书书书

!!!! !! !! !!"# $ "#"
! 重复单元。3 600～3 400 cm

-1

是

羟基的伸缩振动吸收峰的位置，在3 415 cm

-1

处有明

显的峰存在，且此处峰较宽，而硅羟基的吸收峰一般

在3 600 cm

-1

左右，这说明样品中含有醇羟基或少量

硅羟基存在，产物中残余的硅羟基在存放过程中进

一步缩聚产生了乙醇。

2.4 水硅比对产物SiO
2
含量的影响

水硅比不仅直接影响正硅酸乙酯的水解缩聚速

率，同时对水解产物的结构和稳定性有很大的影

响。为得到稳定合适的聚烷氧基硅氧烷，控制水硅

比在1∶1左右，选择了5个不同水硅比进行了研究，

分别为0.8，0.9，1，1.1和1.2。

在正硅酸乙酯水解缩聚过程中，如果不考虑聚

乙氧基硅氧烷分子中存在少量残余的硅羟基，则产

物中SiO
2
质量分数的理论值可以按照下式计算：

书书书
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式中：r代表水硅比。

实际SiO
2
质量分数的测定：准确称量样品的质

量（m
0
），将其放入陶瓷坩埚中，加入一定量的氨水；

将坩埚放入马弗炉中，加热至900 ℃，保温2 h；得到

白色SiO
2
粉末，准确称取其质量（m

1
），则样品的SiO

2

质量分数为：

书书书

!!"#
$

!"
%
#"

&
$%&&%

图2为水硅比与产物中SiO
2
质量分数理论值和

实测值的关系曲线，水硅比在0.8到1.2之间时，随着

水硅比的增大，SiO
2
质量分数的理论值逐渐增大，呈

线性增长。对SiO
2
质量分数实测值来说，随着水硅

比的增大，SiO
2
质量分数也逐渐增大，但变化幅度越

来越小。实测值与理论值间存在一定的差值，且差

值越来越大。这主要是由于产物中存在残余的硅羟

基，每1个残余的硅羟基消耗了1个水分子，使实际

参与缩聚的水量减少，产物中的SiO
2
质量分数降低，

使实测值低于理论值。随着水硅比的增加，水解缩

聚反应逐渐变得不完全，产物中未缩合的硅羟基量

也逐渐增多，所以SiO
2
质量分数的实测值与理论值

间的差值越来越大。

2.5 水硅比对转化率的影响

在正硅酸乙酯的水解缩聚反应中，理论上每个

水分子参与反应会生成2个乙醇分子。因此，理论

上乙醇的量可计算得到，根据实验过程中测得的乙

醇的量，计算出反应转化率w：

书书书
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式中：w代表转化率；m
1
代表实测乙醇的质量；m

水
代表水的质量。

图3为反应转化率与水硅比的关系曲线。随着

水硅比的增加，反应转化率逐渐减小，在水硅比小于

等于1时，变化较缓；水硅比大于1后，转化率下降明

显变快。在较小水硅比时，转化率能达到80%以

上。这说明水硅比较小时，水解产生的硅羟基的缩

聚反应还比较充分，产生的乙醇与理论值较接近，随

着水硅比的增大，水解未缩聚的硅羟基增多，转化率

图1 正硅酸乙酯和聚乙氧基硅氧烷的红外光谱

Fig. 1 Infrared spectrograms of tetraethoxysilane and polyethox-

ysiloxane
图2 产物中SiO

2
质量分数随 r的变化情况

Fig. 2 Variations of SiO
2
contents with r
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降低。另外，水硅比较小时，聚合度较小，聚合度较

小时分子较多，分子量较小的产物闪点低，在蒸馏过

程中容易随乙醇蒸出，也会使计算得到的转化率变

大。随着水硅比的增大，聚合度较小的部分逐渐减

少，计算得到的转化率也逐渐变小。

2.6 水硅比对产物稳定性的影响

产物的稳定性通过产物在50 ℃下的凝胶时间

来表征，不同配比下产物的凝胶时间见表2。

由表2可见，当水硅比大于1后，产物由无色透

明变成微黄色透明状态。由50 ℃下的凝胶时间看，

水硅比大于1后，产物聚烷氧基硅氧烷的稳定性逐

渐变差，水硅比为1.2时2 d就凝胶。这主要是由于

水硅比较大时，水解产生的硅羟基未缩聚的较多，而

产物的储存稳定性与羟基含量有很大的关系，因此

水硅比大于1的产物的储存稳定性较差。

3 结论

利用正硅酸乙酯的部分水解缩聚反应合成聚乙

氧基硅氧烷时，控制水硅比为1，用盐酸调节水的pH

至4左右，能得到合适且较稳定的产物。
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图3 反应转化率随水硅比的变化情况

Fig. 3 Variation of conversion ratios with r

表2 不同水硅比下产物稳定性

Table 2 Stabilities of products under different r

水硅比

产物

状态

50 ℃凝胶时间/d

0.8

无色

透明

16

0.9

无色

透明

13

1

无色

透明

13

1.1

微黄色

透明

9

1.2

微黄色

透明

2
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4 结论

笔者对试验室环境剖面等效自然贮存环境剖面

的方法进行了研究。通过分析自然贮存外场温度的

周期性和随机性，应用容差估计、小波理论及加速模

型等，进行了数据分离、归纳和损伤等效的处理。笔

者对以往温度环境数据平均处理归纳方法进行改

进，特别是利用加速方程进行损伤等效平均，为恒定

温度应力剖面归纳处理提供了理论依据。引入小波

理论到温度环境数据的处理中，为数据中随机量分

离提供了有效的处理方法，在一定理论依据的基础

上归纳处理了某自然贮存试验场的自然因素环境数

据，获得试验应力剖面。由于在温度循环等效时采

用正弦载荷等效，载荷因子取5，实际循环等效效果

需要通过试验修正。本剖面可为制定试验室试验剖

面或加速贮存寿命试验的寿命评估剖面提供参考。
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