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二硅烷表面活性剂的合成与表面性能测定

王春光　于　丽　张培龙　庞立飞　贾寿华

（山东农业大学化学与材料科学学院　泰安 ２７１０１８）

摘　要　合成了一种新型有机硅表面活性剂———聚醚改性二硅烷。首先以（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ和（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ为原
料，金属钠作还原偶合剂，二甲苯作溶剂，用Ｗｕｒｔｚ偶合法合成了含氢二硅烷，对其结构进行了红外光谱、紫外
吸收光谱和气相色谱表征，并确定了合成最佳反应条件：ｎ（（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ）∶ｎ（（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ）＝１２∶１，反应物浓
度为１８ｍｏｌ／Ｌ，助剂１５冠醚５用量为总反应原料质量的２％，反应温度为８０℃，反应时间为１１ｈ。再以合成
的含氢二硅烷和甲基封端烯丙基聚醚（Ｍｒ＝４００）为原料，在Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂催化剂作用下进行硅氢加成反应，合成
了聚醚改性二硅烷表面活性剂，确定的合成反应最佳温度为９５℃，时间为４ｈ；该表面活性剂的表面张力为
２２４９ｍＮ／ｍ，临界胶束浓度为０９ｇ／Ｌ，在ｐＨ值为６９４和４１２的水溶液中，具有良好的水解稳定性。
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我国农药的利用率与发达国家相比还有很大差距，除喷洒器具、喷洒方式等因素外，农药制剂本身

的性质是导致农药利用率低的主要因素［１２］。目前我国农药用有机硅表面活性剂几乎都是聚醚改性的

三硅氧烷和聚硅氧烷，其表面张力低、润湿和铺展性好、乳化作用大、配伍性能好，且无毒、无副作用，比

一般表面活性剂具有更多的优越性［３６］，例如，在阿维菌素中添加００５％ Ｓｉｌｗｅｔ７７，当阿维菌素用量为
３７５×１０－５Ｌ／ｍ２时，对桔细潜蛾的防治效率从４６％增加至９１％，Ｓｉｌｗｅｔ３０９能够提高除草剂毒草定和
２，４滴混剂防除黑云杉及胶冷杉的效果［７］，但这类表面活性剂存在的问题是抗水解性能差，在酸性水溶

液中易发生水解而失去表面活性，使其在农药制剂中的应用受到了限制［８］。目前，国内外对抗水解有机

硅表面活性剂的研究较多，主要集中在改变硅氧烷分子结构和采用硅碳烷作疏水链方面［９１１］，对疏水链

为Ｓｉ—Ｓｉ键的有机硅表面活性剂的合成报道很少，对其抗水解性能的研究未见报道。Ｋｕｍａｄａ等［１２］以

五甲基氯二硅烷为原料，氢化铝锂为还原剂，在无水乙醚中加热回流１２ｈ，合成五甲基二硅烷，并用相同
的方法合成各种主链在４个硅以内的含氢硅烷。Ｍａｋｉ等［１３］以含氢硅烷和三甲基硅烯丙基醚为原料，在

二叔丁基过氧化物（ＤＴＢＰ）催化剂作用下进行加成反应，然后水解，在ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ催化作用下与乙二醇反
应，合成了疏水链为 Ｓｉ—Ｓｉ的聚醚改性有机硅表面活性剂，其最低表面张力为２８ｍＮ／ｍ左右。本文采
用比较简单的工艺两步合成了新型的聚醚改性二硅烷表面活性剂，首先采用 Ｗｕｒｔｚ偶合法合成含氢二
硅烷，然后在 Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂催化剂作用下，使其与甲基封端烯丙基聚醚进行硅氢加成反应，合成了疏水链
为Ｓｉ—Ｓｉ的聚醚改性二硅烷表面活性剂，测定了其表面张力及水解稳定性，以期为硅烷表面活性剂的
开发提供参考。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ，工业级，吉林华丰有机硅有限公司；（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ，工业级，嘉兴凯华有机硅材料有限
公司；甲苯、二甲苯均为分析纯试剂，天津市凯通化学试剂有限公司，经钠脱水回流２４ｈ后蒸馏；金属
钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司，二甲苯中熔融，脱氧化皮；甲基封端烯丙基聚醚，平均相对

分子质量４００，江苏钟山化工有限公司研究所；氯铂酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂
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催化剂：参照文献［１４］自制；１５冠醚５，纯度９７％，苏州市贝克生物科技有限公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶
变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＧＣ２０１０型气相色谱仪（日本岛津公司）；ＵＶ２４５０ＰＣ型紫外分光
光度计（日本岛津公司）；ＤＰＡＷ型精密数字压力计（南京桑力电子设备厂）。
１．２　含氢二硅烷的合成

取二甲苯（原料浓度为０２ｍｏｌ／Ｌ）于装有恒压滴液漏斗、回流冷凝管、温度计和通Ｎ２气装置的四口
烧瓶中，在Ｎ２气保护下，加与原料等摩尔的新处理过的钠块、占反应原料总质量２％的１５冠醚５，开启
磁力搅拌器，升温至１００℃使钠融化，并调快搅拌速度制成钠砂，向四口烧瓶中滴加少量（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ和
（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ的混合液，待引发反应后，控制温度在８０℃，继续滴加反应液。反应１１ｈ后，抽滤，滤渣于
烧杯中用乙醇和水进行处理，滤液于三口烧瓶中进行精馏分离，收集沸程为９４～１０５℃馏分，作为合成
二硅烷表面活性剂的中间产物，收集沸程为９５～９８℃馏分，作为合成的含氢二硅烷进行结构表征。

主要反应：　　　　　（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ＋（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ →
Ｎａ
（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２

副反应：　　　　　　　　２（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ →
Ｎａ
（ＣＨ３）２ＳｉＨＳｉＨ（ＣＨ３）２

２（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ →
Ｎａ
（ＣＨ３）３ＳｉＳｉ（ＣＨ３）３

１．３　二硅烷表面活性剂（ＤＳＳ）的合成
取甲苯（占总反应原料质量的５％）于装有恒压滴液漏斗、回流冷凝管、温度计和 Ｎ２气装置的四口

烧瓶中，Ｎ２气保护下开动磁力搅拌器，并加入新蒸出的中间产物，加占总反应物料质量分数０００１％的
Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂催化剂（以铂原子计），在８０℃下活化１５ｍｉｎ；然后缓慢升温至反应温度９５℃，滴加甲基封
端烯丙基聚醚进行硅氢加成反应。反应４ｈ后，减压蒸馏除尽溶剂及未反应物，得产品。

（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２＋ ＣＨ２ ＣＨＣＨ２Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）７ＣＨ ３ →
Ｋａｒｓｔｅｄｔ

（ＣＨ３）３ＳｉＳｉ（ＣＨ３）２（ＣＨ２）３Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）７ＣＨ３
１．４　分析方法

红外光谱测定：采用ＫＢｒ压片表面涂覆法。
紫外光谱测定：用正己烷作溶剂，在波长２００～４００ｎｍ范围扫描。
气相色谱测定：色谱柱柱长３ｍ，内径４００ｍｍ，不锈钢柱；固定相：１０１白色担体，１５％ＳＥ（聚甲基二

硅氧烷）作固定液；柱温１１０℃；气化室温１３０℃；检测器：氢火焰离子化检测器，温度１２０℃；载气：高纯
Ｎ２气，总流量４０ｍＬ／ｍｉｎ；Ｈ２流速４７ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速４００ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。

表面张力的测定：用重蒸水配置不同浓度的产品水溶液，采用最大泡压法于２５℃下测定它们的表
面张力γ，作图法求临界胶束浓度（ＣＭＣ）和γＣＭＣ。

２　结果与讨论
２．１　中间产物的结构表征
２．１．１　红外光谱分析　图１为含氢二硅烷的红外光谱图，其中 ２９５７５ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰；
２０９６７ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｈ伸缩振动峰；１２５４７和 ８４８８ｃｍ－１为Ｓｉ—（ＣＨ３）３伸缩振动峰；７６８５ｃｍ

－１为

Ｓｉ—ＣＨ３伸缩振动峰；其中１０５６ｃｍ
－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩振动峰，说明中间产物中有副产物二硅氧烷存

在，可能是因为在合成过程中由于少量水和空气的存在，生成副产物导致的［１５］，通过对反应溶剂、Ｎ２进
行脱水处理，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的吸收峰明显减少；由于 Ｓｉ—Ｓｉ键在振动时几乎没有偶极矩变化，因此在红外
光谱中很难观察到Ｓｉ—Ｓｉ峰［１６１７］。

２．１．２　紫外吸收光谱分析　全甲基低聚硅烷［Ｍｅ（ＳｉＭｅ）ｎＭｅ，ｎ：２～１０］在紫外区有强的电子吸收谱
带，这些吸收现在被确切地认为是涉及Ｓｉ—Ｓｉ键中容易离子化的电子的σσ的跃迁［１８］，当ｎ＝２时，激
发能最高，随着链长增加，这些吸收谱带增强并移向低能［１９］；陈德本等［２０］合成的多种聚硅烷均在２６０～
３５０ｎｍ内有强吸收，认为这是Ｓｉ—Ｓｉ键的特征吸收峰，邢欣等［２１］合成的低聚甲基硅烷最大吸收波长为

２８０ｎｍ。从图２可以看出，本实验合成的中间产物在波长２６４ｎｍ处存在最大吸收峰，可以认为是Ｓｉ—Ｓｉ
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图１　含氢二硅烷的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｓｉｌａｎｅ

图２　含氢二硅烷的紫外吸收光谱图
Ｆｉｇ．２　ＵＶ／Ｖｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｓｉｌａｎｅ

键的吸收。由于中间产物仅含有２个硅原子，紫外吸收波长相对较小。
２．１．３　气相色谱分析　图３为合成含氢二硅烷的气相色谱图。与标样谱图比较可知，图３中，保留时
间１４３７３ｍｉｎ处为溶剂二甲苯的吸收峰，７９４３ｍｉｎ处为六甲基二硅烷［（ＣＨ３）３ＳｉＳｉ（ＣＨ３）３］的特征吸
收峰，无原料（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ和（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ的吸收峰；从反应原理分析，保留时间为６７７１和５８３３ｍｉｎ
的 ２个较大吸收峰应为主产物五甲基二硅烷 ［（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２］和四甲基二硅烷
［（ＣＨ３）２ＨＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２］的吸收峰，因为反应目的产物为（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２，其沸点为９７℃

［１２］，测定

的含氢二硅烷样品的沸程为 ９５～９８℃，因此（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２的含量较高，而反应原料中
（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ的性质较活泼，易发生自聚反应，可能会生成较多的（ＣＨ３）２ＨＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２；为确定保留时
间６７７１和 ５８３３ｍｉｎ两个吸收峰的归属，以 （ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ为原料，用同样的方法合成了
（ＣＨ３）２ＨＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２，精馏后作为标样进行气相色谱分析，结果见图４，图４中（ＣＨ３）２ＨＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２
的保留时间为５８４５ｍｉｎ，与图３中保留时间５８３３ｍｉｎ的吸收峰仅相差００１２ｍｉｎ，可以判定两峰同为
（ＣＨ３）２ＨＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２，而６７７１ｍｉｎ处的吸收峰为（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２。从图４可以看出，六甲基二硅
烷的量很少，说明（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ不易发生自聚反应，所以在合成实验中，可通过增大（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ与
（ＣＨ３）２ＳｉＨＣｌ的摩尔比，提高（ＣＨ３）３ＳｉＳｉＨ（ＣＨ３）２的产率。

图３　含氢二硅烷的气相色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｓｉｌａｎｅ

图４　四甲基二硅烷的气相色谱图
Ｆｉｇ．４　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌａｎｅ

２．２　含氢二硅烷的合成条件
按１．２节的方法，分别考察了含氢二硅烷合成过程中原料配比、反应物浓度、１５冠醚５占总反应原

料的质量分数、反应温度及反应时间对中间产物收率的影响，并确定了最佳反应条件。

２．２．１　原料配比的影响　固定反应物浓度２ｍｏｌ／Ｌ，金属钠与反应原料的摩尔比１∶１，１５冠醚５质量分
数为２％，反应温度９０℃，反应时间１１ｈ，考察反应原料摩尔配比对中间产物收率的影响，结果如图５
所示。从图５可以看出，原料摩尔比ｎ（（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ）／ｎ（（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ）小于１２时，中间产物收率随摩
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尔比增加逐渐增大，之后产品收率变化趋于平稳，由于原料（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ容易发生自聚反应且价格较
高，所以采用过量的（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ进行反应，但原料摩尔比达１２后继续增加摩尔比意义不大，因此确定
最佳原料配比（摩尔比）为１２∶１。

图５　反应原料摩尔比对收率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

图６　反应物浓度对收率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

２．２．２　反应物浓度的影响　固定原料配比１２∶１、金属钠与反应原料的摩尔比１∶１、反应温度９０℃、反
应时间１１ｈ、１５冠醚５用量２％，考察反应物浓度对中间产物收率的影响，结果见图６。从图６可以看
出，当反应原料浓度为１８ｍｏｌ／Ｌ时，收率最高，达到７８８％，稍降低浓度收率变化不大，但随着浓度的
增大收率逐渐减小，当浓度为４ｍｏｌ／Ｌ时，收率降至３０１％左右。分析反应原料浓度增大收率减小的原
因可能是：１）该反应体系为串联反应，本实验的目标产物含氢二硅烷是串联反应中第一步反应的产物，
且化学性质较活泼，当反应物浓度高时，反应后期含氢二硅烷浓度增大，易引发第二步硅氢交联副反应，

生成沸点高或不溶于水的大分子聚硅烷，使目标产物的收率大大降低；并且副反应一旦引发，反应速率

很快，能在较短时间内使溶液粘度增大，反应难以控制；２）合成过程中反应原料和金属钠的比例不变，
反应物浓度高，即溶剂用量小，单位体积中金属钠的含量大，搅拌打成的钠砂易碰撞聚集，使金属钠表面

积减小，影响反应速率；考虑到原料浓度太低，溶剂用量过大，需要更大的反应容器，不利于反应的进一

步放大，因此确定最佳反应物浓度为１８ｍｏｌ／Ｌ。
２．２．３　１５冠醚５的影响　Ｗｕｒｔｚ偶合法合成聚甲基硅烷方法简单、可操作性较强，但存在反应时间长、
收率低［２２］的缺点。本实验在探索性阶段，未添加１５冠醚５，反应１４ｈ的中间产物收率仅为３８２％；在
添加２％的１５冠醚５后，反应１１ｈ收率可达７８８％，说明１５冠醚５对反应速率的影响很大。分析原
因可能是：１）１５冠醚５对金属钠的强络合作用，能使金属钠以冠醚环内的 Ｎａ＋和环外的 Ｎａ－的形式进
入到溶剂中，变原来的非均相催化为均相催化，使反应速率大大提高，１５冠醚５起到了相转移剂的作
用［２３］；２）Ｗｕｒｔｚ偶 合 反 应 机 理 为 ［（ＣＨ３）２ＨＳｉ

－］阴 离 子 聚 合，该 反 应 的 活 性 中 间 体 为

［（ＣＨ３）２ＨＳｉ
－Ｎａ＋］，主要以紧离子对的形式存在，１５冠醚５对 Ｎａ＋的络合作用，使紧离子对变成松离

子对［２４２５］，从而增大反应速率。

固定原料配比１２∶１、金属钠与反应原料的摩尔比１∶１、反应物浓度１８ｍｏｌ／Ｌ、反应温度９０℃、反
应时间１１ｈ，考察１５冠醚５用量对中间产物收率的影响，结果如图７所示。从图７可以看出，在１５冠
醚５质量占反应原料的２％之前，中间产物收率随用量增大逐渐升高，当１５冠醚５质量分数为２％时，
收率达到最高７９％，再增加１５冠醚５的质量分数，收率反而快速降低；同时注意到，当１５冠醚５的用
量大时，在反应结束后，滤渣中不溶于水的白色固体多。这可能是因为当１５冠醚５的量大时，易引发含
氢二硅烷的硅氢交联副反应，从而使目标产物收率大大降低。因此，确定最佳１５冠醚５用量为反应原
料总质量的２％。
２．２．４　反应温度的影响　固定原料配比 １２∶１、金属钠与反应原料的摩尔比 １∶１、反应物浓度
１８ｍｏｌ／Ｌ、冠醚质量分数２％、反应时间１１ｈ，考察反应温度对中间产物收率的影响，结果如图８所示。

Ｗｕｒｔｚ偶合反应一般速率较小，反应几小时后仍有大量的反应原料存在，升高温度可以提高反应速
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图７　１５冠醚５用量对收率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ１５ｃｒｏｗｎ５ｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

图８　温度对收率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

率。由图８可见，温度由 ７０℃升至 ８０℃时中间产物收率随着温度的升高而增大，８０℃达到最高
７８２％，再升高温度收率反而明显降低，因此，确定最佳反应温度为８０℃。

反应温度的影响主要有以下两个方面：１）温度高金属钠容易被打成钠砂，钠的有效表面积增加，反
应速率提高；２）中间产物中含有大量活泼氢，温度太高容易引发硅氢交联反应，产生高聚物。在本实验
中，通过对反应及蒸馏前后进行物料衡算发现，温度超过８０℃后，不溶于水的高聚物增加，收率降低。

图９　反应时间对收率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

２．２．５　反应时间的影响　固定原料配比１２∶１、金
属钠与反应原料的摩尔比 １∶１、反应物浓度
１８ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８０℃、冠醚质量分数２％，考察
反应时间对中间产物收率的影响。由图 ９可以看
出，反应５ｈ收率仅为３１１％，体系内含有大量未反
应的单体，随着反应时间的延长，收率也逐渐上升，

反应１１ｈ后收率达到７９７％，再增加反应时间收率
增长很少，且反应１３ｈ后，由于中间产物浓度增大，
继续反应中间产物发生硅氢交联反应导致收率降

低，所以确定最佳反应时间为１１ｈ。
综上所述，合成含氢二硅烷的最佳反应条件为：

原料配比为１２∶１、反应物浓度为１８ｍｏｌ／Ｌ、１５冠
醚５用量为２％、反应温度８０℃及反应时间１１ｈ。
２．３　ＤＳＳ的合成条件

目前，利用硅氢加成反应合成有机硅表面活性剂的研究较多，硅氢加成反应所用催化剂主要有

Ｓｐｅｉｅｒ和Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂催化剂，Ｋａｒｓｔｅｄｔ比Ｓｐｅｉｅｒ的催化效率更高［２６］，本实验参照文献［１４］制备了Ｋａｒｓｔｅｄｔ
铂催化剂，在其用量为反应原料质量的０００１％（以铂原子计算）、含氢二硅烷和烯丙基聚醚摩尔比１∶１
的条件下，对ＤＳＳ合成的反应温度和反应时间进行了考察。
２．３．１　反应温度的影响　温度对收率的影响见表１。

表１　温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｌｏｒ

１ ９０ ４ ８８．３ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈ
２ ９５ ４ ９０．２ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈ
３ １００ ４ ９０．５ ｄｅｅｐｙｅｌｌｏｗ
４ １０５ ４ ８９．８ ｄｅｅｐｙｅｌｌｏｗ

　　从表１可以看出，当温度为９０℃时，收率为８８３％，升高温度，收率增大，１００℃时达到最大，但颜
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色加深，再升高温度，收率反而下降。分析原因可能是：１）温度升高有利于催化剂的活化，加快反应速
率；２）碳碳双键在高温下不稳定，容易被氧化，且高温容易使铂析出，使颜色加深。因此，确定最佳反应
温度为９５℃。
２．３．２　反应时间的影响　反应时间对收率的影响见表２。从表２可以看出，反应时间为３ｈ时，收率为
８７０％，当反应延长至５ｈ时，收率达到最大９０９％，但产品颜色变为黄色；继续延长反应时间，收率下
降，产品颜色加深，说明在９５℃下反应时间过长也容易导致有机物氧化，影响产品质量。因此，确定最
佳反应时间为４ｈ。

表２　时间对收率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｌｏｒ

１ ９５ ３ ８７．０ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈ
２ ９５ ４ ９０．２ ｙｅｌｌｏｗｉｓｈ
３ ９５ ５ ９０．９ ｙｅｌｌｏｗ
４ ９５ ６ ８９．７ ｄｅｅｐｙｅｌｌｏｗ

图１０　合成产物的浓度与表面张力γ的关系曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆργｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

２．４　ＤＳＳ的性能研究
２．４．１　表面张力及ＣＭＣ　用最大泡压法测定不同
浓度的产品溶液的表面张力值，结果见图 １０。由
图１０可知，产品 ＣＭＣ为０９ｇ／Ｌ，对应的表面张力
γＣＭＣ为 ２２４９ｍＮ／ｍ，低于 Ｍａｋｉ

［１３］合成的主链为

Ｓｉ—Ｓｉ键的有机硅表面活性剂的表面张力。
２．４．２　水解稳定性　配制不同 ｐＨ值含本实验产
品０１％的水溶液，室温保存，测定保存一定时间后
水溶液的表面张力，考察产品的水解稳定性，结果见

表３。从表３可以看出，ｐＨ＝６９４和ｐＨ＝４１２的产
品水溶液，３０ｄ内表面张力变化较小，稳定在
２４４０ｍＮ／ｍ之内，说明合成的二硅烷表面活性剂产
品在中性和酸性水溶液中稳定；而ｐＨ＝９０４的产品水溶液，表面张力较大，并且随着时间的延长，表面
张力增大较多，直到３２ｍＮ／ｍ左右后趋于稳定。

表３　不同ｐＨ值下表面张力随时间的变化
Ｔａｂｌｅ３　ＳｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

Ｔｉｍｅ／ｄ
Ｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ／（ｍＮ·ｍ－１）

ｐＨ＝４．１２ ｐＨ＝６．９４ ｐＨ＝９．０４
Ｔｉｍｅ／ｄ

Ｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ／（ｍＮ·ｍ－１）
ｐＨ＝４．１２ ｐＨ＝６．９４ ｐＨ＝９．０４

０ ２２．６９ ２２．９７ ２８．１８ １２ ２３．９９ ２３．３２ ３２．２０
１ ２３．０４ ２３．２２ ２８．５０ １５ ２３．９４ ２３．５７ ３２．５６
２ ２３．０４ ２２．５６ ３０．３０ １９ ２４．１２ ２３．４０ ３２．９２
３ ２２．９８ ２３．４０ ３１．６０ ２１ ２４．４０ ２３．３２ ３０．４１
５ ２３．１２ ２３．５０ ３２．４０ ２３ ２４．３０ ２４．１０ ２９．７０
７ ２３．４０ ２３．４０ ３２．２０ ３０ ２４．３０ ２４．２０ ３２．１０
１０ ２３．７６ ２３．２３ ３２．１０

　　分析硅氧烷表面活性剂和硅烷表面活性剂水解性不同的原因可能是：在硅氧烷表面活性剂的
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ主链中，Ｓｉ—Ｏ键自身极性很大，离子性为５０％，加之 Ｓｉ—Ｏ键的键长较长，使得键对侧基转
动的位阻小，故易受到质子酸、无机酸酐、水、醇等亲核试剂的进攻，导致Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键对酸性、强碱性等
水溶液比较敏感，而在中性和弱碱中可以稳定存在。而硅烷表面活性剂中的 Ｓｉ—Ｓｉ键键能虽然较低，
Ｓｉ—Ｓｉ无离子性，不容易受到质子酸、水等亲核试剂的进攻，甚至在强酸条件下也非常稳定，但Ｓｉ—Ｓｉ键
在碱性条件下或遇到胺类物质容易分解，所以产品水溶液在碱性条件下表面张力大。
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综上所述，目前已商品化的硅氧烷表面活性剂在中性和弱碱性水溶液中稳定，而本实验合成的新型

二硅烷表面活性剂在中性和酸性水溶液中具有较好的水解稳定性，弥补了硅氧烷表面活性剂在酸性水

溶液中不稳定的不足，为有机硅表面活性剂在农药新剂型方面的应用创造了更好的条件。

３　结　论
以（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ和（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ为原料，金属钠作还原偶合剂，二甲苯作溶剂，Ｗｕｒｔｚ偶合法合成了

含氢二硅烷，通过 ＩＲ、ＵＶ和 ＧＣ表征，确定了 Ｓｉ—Ｈ和 Ｓｉ—Ｓｉ的存在。合成含氢二硅烷的最佳反应条
件：原料摩尔比ｎ（（ＣＨ３）３ＳｉＣｌ）∶ｎ（（ＣＨ３）２ＨＳｉＣｌ）＝１２∶１，反应物浓度为１８ｍｏｌ／Ｌ，１５冠醚５用量为
总反应原料质量的２％，反应温度为８０℃，反应时间为１１ｈ，该条件下的收率为７９７％；以含氢二硅烷
和甲基封端烯丙基聚醚为原料，Ｋａｒｓｔｅｄｔ铂作催化剂，采用硅氢加成反应合成了聚醚改性二硅烷表面活
性剂，最佳反应温度为９５℃，反应时间为４ｈ，收率达到９０２％。该表面活性剂的临界胶束浓度为
０９ｇ／Ｌ，对应的表面张力为２２４９ｍＮ／ｍ，表面活性较好；对合成的聚醚改性二硅烷表面活性剂的水解
稳定性进行了测定，ｐＨ＝６９４和ｐＨ＝４１２的聚醚改性二硅烷表面活性剂水溶液的表面张力在３０ｄ内
变化较小，稳定在２４４ｍＮ／ｍ之内，具有良好的水解稳定性；但 ｐＨ＝９０４的水溶液，表面张力较大，
３０ｄ内达到３２ｍＮ／ｍ左右。
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