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　　摘　要:以八甲基环四硅氧烷(D４)与１,３,５,７Ｇ四甲基环四硅氧烷(DH
４ )为原料,四甲基二硅烷(HMM)为封端

剂,自制的 KHS为催化剂,通过阳离子开环聚合方法合成氢封端含氢聚硅氧烷(HＧPMHSＧPDMSＧH).研究催化剂

KHS的用量、反应温度和反应时间对合成产物氢封端含氢聚硅氧烷的分子量、含氢量的影响,并利用红外光谱(FTＧ
IR)、核磁共振(１HＧNMR)和凝胶渗透色谱(GPC)对产物进行分析表征.结果表明:当催化剂 KHS用量为２％(相对

于单体质量百分数),反应温度为６０℃,反应时间为８h时,产物的分子量和含氢量与设计分子理论值平均相符性达

到９０％以上.研究表明:采用自制催化剂 KHS,通过阳离子开环聚合可以达到 HＧPMHSＧPDMSＧH 的分子量和含氢

量具有较好的可控性,同时反应无需通氮气保护、原料无需特殊干燥处理.
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０　引　言

含氢聚硅氧烷[１Ｇ３]是指末端或侧链(部分)含氢

的聚硅氧烷有机高分子,末端或侧链(部分)含氢聚

硅氧烷可作为生产功能聚硅氧烷改性嵌段或接枝共

聚物的关键原料和重要的聚硅氧烷中间体,通过硅

氢加成反应可以引入各种反应性基团,如羟基[４]、羧

基[５]、环氧基[６Ｇ９]等.目前,常采用氯硅烷的水解缩

合和开环聚合法(ROP)[１０]制备含氢聚硅氧烷.采

用甲基二氯硅烷水解缩合法生产的含氢聚硅氧烷,
其摩尔质量分布较宽且水解反应不易控制,反应过

程中会形成羟基,会引起反应物之间进行交联反应,
使反应无法顺利进行,甚至得不到目标产物.因此

生产实际中,更多的是采用ROP法制备含氢聚硅氧

烷,因为反应原料环状硅氧烷较易获得、反应副产物

少、且开环聚合法相对容易对产物的相对分子质量

和分子构造进行控制[１１Ｇ１２].ROP法制备含氢聚硅

氧烷,常采用Lewis酸或质子酸作催化剂.目前,虽
已有较多研究者对 ROP法制备含氢聚硅氧烷进行

研究[１３Ｇ１５],但是制备末端和侧链同时含氢的聚硅氧

烷合成文献较少.采用常用催化剂(浓硫酸、三氟甲

基磺酸)的合成反应对合成条件要求苛刻[１６],诸如

原料需要进行高要求无水干燥处理、反应体系需要

通惰性气体隔绝空气等,如不进行无水、无氧处理,
上述反应体系容易产生凝胶产物[１７],因Si—H 具有

较强的还原性,由于空气和水的存在,较高的温度下

易被氧化成Si—OH 及Si—O—Si键;在强催化剂

作用下,Si—H 也可能发生水解反应,水解成 Si—

OH,继而缩合成硅凝胶,无法实现目标产物含氢和

分子量的有效控制.为防止发生副反应,大多数研

究者都进行了无水和无氧处理,如程柳军等[３]实验

前采用５A 分子筛干燥原料,反应体系中通氮气隔

绝空气等进行处理;Gupta等[１６]实验前所有原料采

用真空蒸馏提纯,再用４００℃干燥１２h的硅胶处理

数天,反应过程中通惰性气体保护.为降低体系内

水份对反应的影响,文章开发了新型氢封端含氢聚

硅氧烷合成的催化剂 KHS,以期获得含氢量和相对

分子质量可控的氢封端含氢聚硅氧烷.该催化剂可



以反相乳化缚束反应体系中水,形成反相乳液包覆

水,使反应原料与水相分开,同时催化剂具有酸催化

聚合作用.本文以八甲基环四硅氧烷(D４)与１,３,

５,７Ｇ四甲基环四硅氧烷(DH
４ )为原料,四甲基二硅烷

(HMM)为封端剂,自制的 KHS为催化剂,通过阳

离子开环聚合合成氢封端含氢聚硅氧烷(HＧPMHSＧ
PDMSＧH).研究了催化剂 KHS的用量、反应温度

和反应时间对合成产物 HＧPMHSＧPDMSＧH 的分子

量、含氢量的影响,优化了其合成工艺条件,并利用

红外光谱(FTＧIR)、核磁共振(１HＧNMR)和凝胶渗

透色谱(GPC)对产物进行分析表征.

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

八甲基环四硅氧烷(D４,９９％)、四甲基二硅氧

烷(HMM,９９％):均为浙江科峰化工有限公司产品,

工业级;四甲基四氢环四硅氧烷(DH
４ ,＞９９％):杭州

斯隆材料科技有限公司产品,工业级;催化剂 KHS:
自制,为无机酸和长链有机酸的复配物.

Vertex７０型傅里叶红外光谱仪(德国 Bruker
公司),FTNMR Digital 核 磁 共 振 波 谱 仪 (德 国

Bruker 公 司),Waters２４１４ 凝 胶 色 谱 仪 (美 国

Waters公司).

１．２　氢封端含氢聚硅氧烷的合成

在催 化 剂 的 作 用 下,以 四 甲 基 二 硅 氧 烷

(HMM)为封端剂,以八甲基环四硅氧烷(D４)和

１,３,５,７Ｇ四甲基环四硅氧烷(DH
４ )为合成原料,通

过阳离子开环共聚合成氢封端含氢聚硅氧烷.通

过改变八甲基环四硅氧烷(D４)、１,３,５,７Ｇ四甲基

环四硅氧烷(DH
４ )比例合成不同含氢量和分子量的

氢封端含氢聚硅氧烷,其合成反应示意图见图１
所示.

图１　氢封端含氢聚硅氧烷的合成示意图

　　 在装有温度计、磁子搅拌器、回流冷凝管的

２５０mL四口烧瓶中,加入计量的 DH
４ 、D４ 和 HMM,

加热至设定的反应温度,加入计量的催化剂,保温反

应至设定时间后,冷却至室温.水洗合成物,分液水

相除去大部分催化剂,然后在油相(合成物)中加入

碳酸氢钠粉末搅拌、中和残留的催化剂,抽滤,得粗

产物,水洗、静置分液,最后将粗产物在一定温度下

减压(＜０．０９８MPa)蒸馏２h,脱去低沸物,得最终

产物.

１．３　表征方法

采用 Vertex７０型傅里叶红外光谱仪对结构进

行定性分析;采用FTNMRDigital核磁共振波谱仪

测定含氢量;采用 Waters２４１４凝胶渗透色谱仪测定

数均分子量(Mn).
１．４　氢封端含氢聚硅氧烷含氢量的测定

采用１HＧNMR法对含氢聚硅氧烷的含氢量进

行测定,即内标法测定含氢量[１８Ｇ２０].以氘代氯仿

(CDCl３)为 溶 剂,二 氧 六 环 为 内 标,HＧPMHSＧ
PDMSＧH 的１HＧNMR谱见图８,图中化学位移４．７
附近的单峰为Si—H 的峰(以 A表示其积分面积);
化学位移３．４７的单峰为二氧六环的８个质子峰(以
B表示其积分面积);化学位移０附近的峰为Si—
CH３ 的质子峰(以C 表示其积分面积).通过面积

A、B 比值计算含氢聚硅氧烷的含氢量.具体计算

方法如式(１)所示:

H＝A×W 标 ×８
B×W 样 ×８８×１００％ (１)

０７７ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１６年　第３５卷



式中:W 标 为内标物质的质量/g,W 样 为含氢聚硅氧

烷样品的质量/g,８/８８为内标物质的质子数与分子

量之比.

２　结果与讨论

２．１　催化体系对氢封端含氢聚硅氧烷合成的影响

分别采用９８％浓硫酸、三氟甲磺酸、自制的催

化剂 KHS作催化剂合成氢封端含氢聚硅氧烷,在
反应原料没有无水处理以及反应体系在空气氛围条

件,考察不同催化体系的反应是否顺利进行以及产

物相对分子质量及其分布、含氢量等情况,并将所测

的产物相对分子量和含氢量与设计分子的理论值比

较.结果如表１,在反应原料未进行高要求无水处

理及未通氮气隔绝空气等条件反应时,采用自制的

KHS作为催化剂反应可以顺利进行,且得到产物的

含氢量、分子量等与设计分子理论值吻合较好;而采

用９８％H２SO４ 或者CF３SO３H 作为催化剂,反应均

出现白色透明凝胶物.不同催化剂催化合成产物红

外分析谱图如图２.由图２对比可知,在相同投料

情况下,９８％ H２SO４、CF３SO３H、KHS催化合成产

物其主体结构均具有硅氧烷结构特征,但在Si—H
键特征峰值２１５０cm－１处,只有 KHS催化合成产物

的峰值明显,表明采用自制催化剂 KHS合成目标

物,反应体系硅氢键歧化反应少,保存完好.

表１　不同催化体系合成氢封端含氢聚硅氧烷

序号 理论组成 催化剂 H/％(理论值) Mn(理论值) Mn(实测值) H/％(实测值)

１ HD(DH
４ )５(D４)５DH KHS ０．７８ ２８１４ ２６８１ ０．７４

２ HD(DH
４ )５(D４)５DH ９８％H２SO４ ０．７８ ２８１４ － －

３ HD(DH
４ )５(D４)５DH CF３SO３H ０．７８ ２８１４ － －

图２　不同催化剂催化合成产物红外谱图

２．２　合成工艺因素对氢封端含氢聚甲基硅氧烷分

子量的影响

(１)催化剂用量的影响

预设目标产物的分子量在１５００g/mol左右,固定

反应温度为６０℃,分别采用０．５％、１％、２％、５％和８％
(单体质量分数)的催化剂 KHS,合成氢封端含氢聚甲

基硅氧烷.研究不同反应时间下,催化剂KHS用量对

合成产物数均分子量的影响,结果如图３所示.

图３　催化剂用量对合成产物数均分子量影响

由图３可知:随着催化剂用量的增大,合成产物

数均分子量逐渐增大,并增加速度较快;当催化剂用

量超过２％后,增加催化剂用量,合成产物的数均分

子量增加不明显,说明继续增加催化剂的用量对反

应影响已不大.另外,增加催化剂用量会增加后续

处理难度,需要更多次水洗以及中和除去催化剂.
故催化剂用量选择单体质量分数的２％较为适宜.

(２)反应温度的影响

预设合成目标物分子量在１５００g/mol左右,固
定反应时间为８h,催化剂 KHS的量为单体质量分

数的２％,合成氢封端含氢聚甲基硅氧烷.研究反

应温度对合成产物数均分子量的影响,结果如图４
所示.

图４　反应温度对合成产物数均分子量的影响

由图４可知:在实验所选择的反应温度段,随着

反应温度的提高,反应物的数均分子量逐渐增大;温
度越高,单位时间内反应产物数均分子量越大.这
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是因为反应温度越高越有利于单体达到或超越反应

所需要的活化能,反应速度快,合成产物数均分子量

增加也快.但在这个反应体系中,因为封端剂二甲

基四硅氧烷(HMM)在１atm 下的沸点为６５℃,如
果反应温度高于 HMM 的沸点,HMM 就会气化、
形成蒸汽,导致参与反应的 HMM 减少,这将导致

用于封端的 HMM 量不可控、反应产物分子量不可

控.综合考虑,反应温度选择６０℃为宜.
(３)反应时间的影响

预设合成目标物分子量在１５００g/mol左右,
固定反应温度为６０ ℃,催化剂 KHS的量为单体

质量分数的２％,合成氢封端含氢聚甲基硅氧烷.
研究反应时间对合成产物数均分子量影响,结果

见图５.

图５　反应时间对合成产物数均分子量的影响

由图５可知:随反应时间的增加,合成产物数

均分子量逐步增大,但增速缓慢;当反应时间３h
后,随反应时间的延长,合成产物数均分子量增速

变大;当反应时间为８h左右时,合成产物数均分

子量达到较高水平;继续延长反应时间,合成产物

数均分子量不再增加,表明反应基本达到平衡.
这是因为,在反应开始０~３h时间段,反应物形成

反应活性中心,但该活性中心体会回咬,形成较大

环状聚硅氧烷,故反应产物数均分子量增加较慢.
随着反应时间的延长,聚硅氧烷活性中心的链长

增长,聚硅氧烷活性中心体回咬、形成环状聚硅氧

烷的反应趋难,回咬反应减少.因此,在３~７h时

间段反应产物数均分子量急剧增加.继续延长反

应时间,聚硅氧烷大分子反应、聚硅氧烷小分子以

及回咬的环状硅氧烷反应之间达到平衡.因此,
合成产物数均分子量变化不大.故反应时间选择

８h较为适宜.
综上分析,氢封端含氢聚硅氧烷的合成优化工

艺条件为:催化剂用量为单体质量分数的２％,反应

温度为６０℃,反应时间为８h.

２．３　氢封端含氢聚硅氧烷结构表征与含氢量的测定

(１)氢封端含氢聚硅氧烷的FTＧIR分析

采用 Vertex７０型傅立叶红外光谱仪对反应原

料及合成产物氢封端含氢聚硅氧烷进行红外分析,
结果如图６所示.

图６　合成原料及合成产物的红外谱图

由图６可以看出,２９７０cm－１和２９０５cm－１为—

CH３ 伸缩振动吸收峰;１４１０cm－１处为—CH３ 不对

称变形振动吸收峰;１２６２cm－１处为—CH３ 对称变

形振动吸收峰;１０９５cm－１和１０３２cm－１处为 Si—

O—Si伸缩振动吸收峰;８０２cm－１处为Si—C不对

称伸缩振动吸收峰;６９６cm－１处为Si—C对称伸缩

振动吸收峰.对比合成原料及产物的红外谱图,硅
氧烷的特征峰的位置基本相同,说明氢封端含氢聚

硅氧烷产物具有硅氧烷的基本结构.对于氢封端含

氢聚硅氧烷,其在２１５０cm－１处和９１２cm－１处有明

显的Si—H 的变形振动特征吸收峰.从图中可以

看出,原料 D４ 中无 Si—H 键的谱图特征峰(２１５０
cm－１处);HMM、DH

４ 含有 Si—H 键,在图中２１５０
cm－１处有明显的特征峰;合成产物在特征峰值２１５０
cm－１处也有明显的特征峰,说明合成产物分子上具

有硅氧烷结构和丰富的硅氢键结构.
(２)氢封端含氢聚硅氧烷的 GPC分析

采用 Waters２４１４凝胶渗透色谱仪测定氢封端含

氢聚硅氧烷的分子量,流动相为四氢呋喃,以窄分布

聚苯乙烯为标样作校正曲线,测定结果如图７所示.

图７　氢封端含氢聚硅氧烷的 GPC曲线
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从图 ７ 合 成 产 物 GPC 测 试 结 果 可 知,HＧ
PMHSＧPDMSＧH 的数均分子量 Mn为１３７２g/mol,
重均分子量Mw 为２０９１g/mol,分子量分布比较集

中,目标产物———设计分子理论分子量为１５５８g/

mol,结果表明合成的氢封端含氢聚硅氧烷的分子

量与分子设计理论分子量较接近.
(３)氢封端含氢聚硅氧烷含氢量的测定

设计目标产物分子其理论含氢量为０．３８５％,
核磁内标测定结果如图８所示.

图８　合成产物的二氧六环内标核磁谱图

采用上述优化工艺合成目标产物,并按１．４的

方法来测定合成产物的核磁谱图,并按相应的公式

计算含氢量,测得含氢量是０．３７９％.结果表明合

成产物含氢量与目标产物分子设计的理论含氢值比

较接近.结合上述产物分子量测试结果,研究表明

合成产物的结构与设计分子结构相吻合.

２．４　HＧPMHSＧPDMSＧH 合成可控性研究

为了验证以自制 KHS为催化剂,通过阳离子

开环聚合,采用上述优化的合成工艺是否可以达到

HＧPMHSＧPDMSＧH 的分子量和含氢量可控合成,
我们设计如下实验:预设不同相对分子量的合成目

标物,配比不同的原料比,采用上述优化的合成工艺

条件,以 KHS为催化剂,合成五种不同相对分子量

和含氢量的氢封端含氢聚硅氧烷.采用 FTＧIR 对

合成产物结构进行定性分析,如图９所示;采用核磁

内标法对合成产物含氢量进行定量计算,并与设计

分子理论值比较,结果如图１０所示.从图９可以得

出不同结构组成的氢封端含氢聚硅氧烷,其结构组

　

成基本相似,差别在于２１５０cm－１处的峰值,该处为

Si—H 的特征峰.在图９中,随着 DH
４ 用量增加,产

物在２１５０cm－１附近的峰值增大,表明产物含氢量

增加.在图１０中,随着分子结构中含氢量的增加,
其Si—H 位移在４~６附近的峰值增大,由此可以

定性说明合成产物分子含氢量的增加.通过核磁内

标法计算,产物含氢量的结果如表２,实际测定值与

设计 分 子 理 论 值 有 较 好 的 相 符 性,平 均 值 达 到

９３．３％.表３是合成不同组成 HＧPMHSＧPDMSＧH
的数均分子量,实际测定值与设计分子理论值平均

相符性达到９４．１％.可见在此工艺条件下,得到合

成物的相对分子质量和含氢量与其设计分子理论值

基本一致.结果表明:以 KHS为催化剂,采用上述

优化的合成工艺合成 HＧPMHSＧPDMSＧH 分子量和

含氢量具有较好的可控性.

图９　不同组成的红外谱图

图１０　不同组成的核磁谱图

表２　不同原料配比合成氢封端含氢聚硅氧烷的含氢量

DH
４/D４ 理论组成 H/％(理论值) H/％(实测值)

相符性(实测值/

理论值)/％
平均相符性/％

１０/０ HD(DH
４ )１０DH １．６６ １．６１ ９６．７

８/２ HD(DH
４ )８(D４)２DH １．２８ １．２４ ９６．９

５/５ HD(DH
４ )５(D４)５DH ０．７８ ０．７４ ９４．９

２/８ HD(DH
４ )２(D４)８DH ０．３４ ０．３１ ９１．２

０/１０ HD(D４)１０DH ０．０６ ０．０５２ ８６．７

９３．３
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　　 表３　不同原料配比合成氢封端含氢聚硅氧烷的数均分子量

DH
４/D４ 理论组成 Mn(理论值) Mn(实测值)

相符性(实测值/

理论值)/％
平均相符性/％

１０/０ HD(DH
４ )１０DH ２５３４ ２３６８ ９３．５

８/２ HD(DH
４ )８(D４)２DH ２６４６ ２４７５ ９３．６

５/５ HD(DH
４ )５(D４)５DH ２８１４ ２６８１ ９５．３

２/８ HD(DH
４ )２(D４)８DH ２９８２ ２７４６ ９２．１

０/１０ HD(D４)１０DH ３０９４ ２９４８ ９５．３

９４．１

３　结　论

以四甲基二硅烷(HMM)、八甲基环四硅氧烷

(D４)与１,３,５,７Ｇ四甲基环四硅氧烷(DH
４ )为原料,

自制的 KHS为催化剂,采用阳离子开环聚合法合

成 HＧPMHSＧPDMSＧH.当 催 化 剂 KHS 用 量 为

２％,反应温度为６０℃,反应时间为８h,合成产物

相对分子质量、含氢量与设计目标分子理论值的

平均相符性达到９０％以上,表明以自制的 KHS为

催化剂,通过阳离子开环聚合,采用该工艺条件,

HＧPMHSＧPDMSＧH 的分子量和含氢量具有较好的

可控性,同时反应无需通氮气保护、原料无需特殊

干燥处理.
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SynthesisandCharacterizationofα,ωＧDihydrogenＧ
Poly(DimethylＧHydrogenmethyl)Siloxane

WANGRuizhia,WUMinghuaa,b

(a．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministry
ofEducation;b．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeingandFinishingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthispaper,octamethylcyclotetrasiloxane(D４)and１,３,５,７Ｇtetramethylcyclotetrasiloxane
(DH

４ )wereusedastheraw materials,HMM wasappliedastheendＧcappingreagent,and KHS was
adoptedasthecatalysttosynthesizeα,ωＧdihydrogenＧpoly(dimethylＧhydrogenmethyl)siloxane(HＧPMHSＧ
PDMSＧH)．Theeffectsofcatalystdosage,reactiontemperatureandtimeonthemolecularweightandthe
hydrogencontentofsynthesizedproductwereinvestigated．TheproductwascharacterizedbyFTＧIR,１HＧ
NMRandGPC．Theresultsshowmolecularweightandhydrogencontentoftheproduct９０％conformto
theoreticalvaluesunderthefollowingconditions:KHSdosage２％ (relativemasstothe monomer),

reactiontemperature６０ ℃,reactiontime８ hours．Theresearchshowsthat molecular weightand
hydrogencontentofHＧPMHSＧPDMSＧHcanbewellcontrolledwiththeselfＧmanufacturedcatalystKHSat
theoptimalsynthesisconditionthroughringＧopeningcationicpolymerization,andatthesametimethe
reactiondoesnotneednitrogenprotection．Therawmaterialsdonotneedspecialdryingtreatment．

Keywords:α,ωＧdihydrogenＧpoly(dimethylＧhydrogenmethyl)siloxane;octamethylcyclotetrasiloxane
(D４);cationicringＧopeningpolymerization;hydrogencontent
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