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(57)摘要

本发明公开了一种有机硅聚醚共聚物的制

备方法，属于有机硅表面活性剂技术领域，为了

解决现有技术中硅氢加成反应过程中副反应较

多、不易控制的问题，将八甲基环四硅氧烷、四甲

基环四硅氧烷和六甲基二硅氧烷及酸性催化剂

按一定比例加入到反应器中，升温至反应温度，

保温制得含氢聚甲基硅氧烷；将制备的含氢聚甲

基硅氧烷、端烯丙基聚醚、催化剂、位阻胺和抗氧

剂加入到反应器中，常压下加热升温至一定温

度，保温制得有机硅聚醚共聚物。本发明通过采

用位阻胺与抗氧剂复配使用，不仅有效的控制脱

氢缩聚和缩醛的形成，避免产生聚醚的自氧化，

减少副反应的产生，同时可在一定程度上降低催

化剂用量，在反应中加入抗氧剂可加快反应速

率。
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1.一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，该有机硅聚醚共聚物的结构如下：

其中：m的值为8~70，n=的值为0~15，m+n=10~90；

R的结构为：‑CH2CH2CH2O(CH2CH2O)a(CH2CH(CH3)O)bR1，a的值为0~20，b的值为1~20，a+b的

值为1~20，R1为1~4个碳原子数的烷基或氢；

所述制备方法，包括如下步骤：

S1：将八甲基环四硅氧烷、四甲基环四硅氧烷和六甲基二硅氧烷及酸性催化剂按一定

比例加入到反应器中，升温至反应温度，保温一定时间，制得含氢聚甲基硅氧烷；

S2：将制备的含氢聚甲基硅氧烷、端烯丙基聚醚、催化剂、位阻胺和抗氧剂加入到反应

器中，常压下加热升温至一定温度，保温反应一定时间，制得有机硅聚醚共聚物。

2.如权利要求1所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，步骤S1中，反

应温度为40‑90℃，保温时间为3‑8h。

3.如权利要求1所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，步骤S2中，反

应温度为65‑120℃，反应时间为30‑240min，催化剂用量为总物料量的3‑20ppm。

4.如权利要求1所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，步骤S2中，位

阻胺为含有羟基、羰基或醚键的二级胺或三级胺。

5.如权利要求4所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，位阻胺分子式

如下：NZxZ1yZ2z
其中：Z为H或1~13个C的烷基或4~10个C的芳基或3~8个C的非端烯基，x为0或1或2；

Z1为1~13个C的烷基或4~10个C的芳基或3~8个C的非端烯基，y为0或1；

Z2为2~3个C的支链基团，z为1或2。

6.如权利要求4所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，位阻胺为二乙

醇胺、三乙醇胺、乙酰胺、三乙胺、N‑丁基乙醇胺、2‑氨基丁醇、1‑二乙胺基‑3‑丁酮和5‑二乙

基胺基‑2‑戊醇中的至少一种。

7.如权利要求1所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，抗氧剂为二苯

胺、对苯二酚、N,N‑二仲丁基对苯二胺、没食子酸丙酯、双(2,4‑二叔丁基苯酚)季戊四醇二

亚磷酸酯、叔丁基对羟基茴香醚、三(2,4‑二叔丁基苯基)亚磷酸酯、6‑(4‑羟基‑3,5‑二叔丁

基苯氨基)‑2,4‑二正辛硫基‑1,3,5‑三嗪、四[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸]季戊四

醇酯、β‑(3,5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸正十八碳醇酯、2,2‑硫代双[3‑(3,5‑二叔丁基‑

4‑羟基苯基)丙酸酯]、N，N‑双[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酰]肼和β‑(3,5‑二叔丁

基‑4‑羟基苯基)丙酸异辛醇酯中的至少一种。

8.如权利要求1所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，步骤S2中，复

配的位阻胺与抗氧剂在反应前加入。

9.如权利要求8所述的一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，其特征在于，位阻胺与抗氧

剂的复配为一种位阻胺与至少一种、最多三种抗氧剂的复配，位阻胺与抗氧剂的复配比为
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1:（2~15）:（0~15）:（0~15），位阻胺与抗氧剂的加入量为产品总质量的0.01%~1%。
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一种有机硅聚醚共聚物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种共聚物及其制备方法，特别是涉及一种有机硅聚醚共聚物及其制

备方法，属于有机硅表面活性剂技术领域。

背景技术

[0002] 有机硅表面活性剂以其突出的水溶性、相容性、乳化性及表面活性，已被广泛用做

匀泡剂、柔软整理剂、高效乳化剂、消泡剂、涂料润湿剂、塑料添加剂、个人保护用品原料及

助剂等方面。但在硅氢加成反应中，当不饱和端基化合物含有羟基时，易于发生脱氢缩聚和

形成缩醛、聚醚自氧化等副反应，严重影响产品的性能。为了降低副反应的影响，研究人员

经过实验发现，在硅氢加成反应过程中加入一些物质可以有效控制副反应，提高反应的选

择性，从而降低产物粘度，增大产物的水溶性。

[0003] 美国专利US6372874B1、美国专利US5191103、美国专利US20150105576A1和美国专

利US20160160009A1等公开了一种硅氢加成反应中控制副反应的方法，其特征在于，以含有

羟基、羰基或醚键的二级胺或三级胺作为催化剂缓冲剂，按一定比例加入到反应体系中，加

热升温反应一定时间后的得到低粘度产品，有效降低脱氢缩聚和缩醛等副产物的形成。欧

洲专利EP0314903、美国专利US005159096A、美国专利US4847398等公开了采用羧酸或羧酸

盐作为硅氢加成反应添加剂，避免传统工艺溶剂的使用，有效抑制缩醛形成，然而羧酸盐类

添加剂在一定程度上抑制主反应，导致需较多的催化剂，诱导期较长，产品颜色较深。

[0004] 余琼等分析了聚醚的自动氧化反应及其对于硅氢加成反应过程的影响，研究了加

入抗氧剂预处理聚醚对于产物中交联副产物含量的控制作用，结果表明抗氧剂没食子酸丙

酯对副反应的抑制效果最佳，在加入量为聚醚总量的2％(wt)，处理温度为80℃，处理时间

为1h的条件下能显著降低产物中交联物的含量。

[0005] 上述方法尽管可以有效控制硅氢加成反应中的副反应，但对于高含氢量的含氢聚

甲基氢硅氧烷在硅氢加成反应中容易发生交联副反应，仅单独采用一种位阻胺或抗氧剂不

能有效降低副产物产生，或在过量的位阻胺用量下虽能有效降低副反应的进行，但也会抑

制主反应速度，导致催化剂用量提升，增加生产成本；此外，抗氧剂添加剂虽可有效降低聚

醚的自动氧化反应，但对于脱氢缩聚和缩醛形成副反应抑制作用相对较弱，反应产率低，产

品粘度大。

发明内容

[0006] 本发明的主要目的是解决现有技术中硅氢加成反应过程中副反应较多、不易控制

的问题，而提供一种有机硅聚醚共聚物的制备方法。

[0007] 本发明的目的可以通过采用如下技术方案达到：

[0008] 一种有机硅聚醚共聚物，该有机硅聚醚共聚物的结构如下：
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[0009]

[0010] 其中：m的值为8～70，n＝的值为0～15，m+n＝10～90；

[0011] R的结构为：‑CH2CH2CH2O(CH2CH2O)a(CH2CH(CH3)O)bR1，a的值为0～20，b的值为1～

20，a+b的值为1～20，R1为1～4个碳原子数的烷基或氢。

[0012] 一种有机硅聚醚共聚物的制备方法，包括如下步骤：

[0013] S1：将八甲基环四硅氧烷、四甲基环四硅氧烷和六甲基二硅氧烷及酸性催化剂按

一定比例加入到反应器中，升温至反应温度，保温一定时间，制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0014] S2：将制备的含氢聚甲基硅氧烷、端烯丙基聚醚、催化剂、位阻胺和抗氧剂加入到

反应器中，常压下加热升温至一定温度，保温反应一定时间，制得有机硅聚醚共聚物。

[0015] 步骤S1中，反应温度为40‑90℃，保温时间为3‑8h。

[0016] 步骤S2中，反应温度为65‑120℃，反应时间为30‑240min，催化剂用量为总物料量

的3‑20ppm。

[0017] 步骤S2中，位阻胺为含有羟基、羰基或醚键的二级胺或三级胺。

[0018] 位阻胺分子式如下：NZxZ1yZ2z
[0019] 其中：Z可以为H或1～13个C的烷基或4～10个C的芳基或3～8个C的非端烯基，x为0

或1或2；

[0020] Z1为1～13个C的烷基或4～10个C的芳基或3～8个C的非端烯基，y为0或1；

[0021] Z2为2～3个C的支链基团，z为1或2。

[0022] 位阻胺为二乙醇胺、三乙醇胺、乙酰胺、三乙胺、N‑丁基乙醇胺、2‑氨基丁醇、1‑二

乙胺基‑3‑丁酮和5‑二乙基胺基‑2‑戊醇中的至少一种。

[0023] 抗氧剂为二苯胺、对苯二酚、N,N‑二仲丁基对苯二胺、没食子酸丙酯、双(2,4‑二叔

丁基苯酚)季戊四醇二亚磷酸酯、叔丁基对羟基茴香醚、三(2,4‑二叔丁基苯基)亚磷酸酯、

6‑(4‑羟基‑3,5‑二叔丁基苯氨基)‑2,4‑二正辛硫基‑1,3,5‑三嗪、四[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑

羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯、β‑(3,5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸正十八碳醇酯、2,2‑硫代

双[3‑(3,5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸酯]、N，N‑双[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酰]

肼和β‑(3,5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸异辛醇酯中的至少一种。

[0024] 步骤S2中，复配的位阻胺与抗氧剂在反应前加入。

[0025] 位阻胺与抗氧剂的复配为一种位阻胺与至少一种、最多三种抗氧剂的复配，位阻

胺与抗氧剂的复配比为1:2～15:0～15:0～15，位阻胺与抗氧剂的加入量为产品总质量的

0.01％～1％。

[0026] 本发明的有益技术效果：

[0027] 本发明提供的一种有机硅聚醚共聚物及其制备方法，通过采用位阻胺与抗氧剂复

配使用，有效的控制脱氢缩聚和缩醛的形成，避免产生聚醚的自氧化，减少副反应的产生，

同时可在一定程度上降低催化剂用量，在反应中加入抗氧剂可加快反应速率。

[0028] 本发明提供的一种有机硅聚醚共聚物及其制备方法，先将位阻胺与抗氧剂按一定

的比例复配，然后加入到硅氢加成反应体系中，抑制脱氢缩聚和缩醛形成，降低聚醚的自动
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氧化反应，制备有机硅聚醚共聚物。本发明中位阻胺与抗氧剂的复配使用可在一定程度上

降低位阻胺用量，且不影响对副反应的抑制效果，从而降低对主反应的抑制作用，降低催化

剂用量，此外，本发明中所采用的抗氧剂也可在一定程度上促进硅氢加成反应的进行，加快

反应速度。

具体实施方式

[0029] 为使本领域技术人员更加清楚和明确本发明的技术方案，下面对本发明作进一步

详细的描述，但本发明的实施方式不限于此。

[0030] 实施例1：

[0031] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0032] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷、101 .33g端烯丙基聚醚、0.07gN‑丁基乙醇胺

(B5)与0.45g三(2,4‑二叔丁基苯基)亚磷酸酯(A7)和10ppm催化剂加入到三口瓶中，常压下

加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，13min反应液透明，继续保温反应

1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为375mPa·s。

[0033] 实施例2：

[0034] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0035] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷与101.33g端烯丙基聚醚、0.08g5‑二乙基胺基‑

2‑戊醇(B8)与0.99gN,N‑二仲丁基对苯二胺(A3)和10ppm催化剂加入到三口瓶中，常压下加

热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，9min反应液透明，继续保温反应1h，检

测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为366mPa·s。

[0036] 实施例3：

[0037] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0038] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷与101.33g端烯丙基聚醚、0.06g1‑二乙胺基‑3‑

丁酮(B7)与0.47gβ‑(3,5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸正十八碳醇酯(A10)和9ppm催化剂加

入到三口瓶中，常压下加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，22min反应液

透明，继续保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为

361mPa·s。

[0039] 实施例4：

[0040] 步骤1：将144.81g八甲基环四硅氧烷、24.98g四甲基环四硅氧烷、30.21g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至65℃，待温度稳定后保温反应

9h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0041] 步骤2：将50.0g含氢聚甲基硅氧烷与70.13g端烯丙基聚醚、0.06g2‑氨基丁醇(B6)

与0.58gN，N‑双[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酰]肼(A12)和9ppm催化剂加入到三口瓶
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中，常压下加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，17min反应液透明，继续

保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为272mPa·s。

[0042] 实施例5：

[0043] 步骤1：将144.81g八甲基环四硅氧烷、24.98g四甲基环四硅氧烷、30.21g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至65℃，待温度稳定后保温反应

9h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0044] 步骤2：将50.0g含氢聚甲基硅氧烷、70.13g端烯丙基聚醚、0.02g三乙醇胺(B2)与

0.14g二苯胺(A1)及0.14g三(2,4‑二叔丁基苯基)亚磷酸酯(A7)和10ppm催化剂加入到三口

瓶中，常压下加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，10min反应液透明，继

续保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为286mPa·s。

[0045] 实施例6：

[0046] 步骤1：将144.81g八甲基环四硅氧烷、24.98g四甲基环四硅氧烷、30.21g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至65℃，待温度稳定后保温反应

9h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0047] 步骤2：将50 .0g含氢聚甲基硅氧烷、70 .13g端烯丙基聚醚、0.06乙酰胺(B3)与

0.72g叔丁基对羟基茴香醚(A6)和9ppm催化剂加入到三口瓶中，常压下加热升温至115℃反

应，到达反应温度时出现放热现象，15min反应液透明，继续保温反应1h，检测Si‑H反应完

全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为290mPa·s。

[0048] 对比实施例1：

[0049] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0050] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷、101.33g端烯丙基聚醚和10ppm催化剂加入到

三口瓶中，常压下加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现放热现象，20min反应液透

明，继续保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为

988mPa·s。

[0051] 对比实施例2：

[0052] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0053] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷、101 .33g端烯丙基聚醚、0.07gN‑丁基乙醇胺

(B5)和12ppm催化剂加入到三口瓶中，常压下加热升温至115℃反应，到达反应温度时出现

放热现象，25min反应液透明，继续保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降温得到有机硅聚

醚共聚物，粘度为400mPa·s。

[0054] 对比实施例3：

[0055] 步骤1：将106.28g八甲基环四硅氧烷、50.92g四甲基环四硅氧烷、22.8g六甲基二

硅氧烷及一定量的酸性催化剂加入到三口瓶中，加热升温至75℃，待温度稳定后保温反应

8h，降温过滤制得含氢聚甲基硅氧烷；

[0056] 步骤2：将31.0g含氢聚甲基硅氧烷、101.33g端烯丙基聚醚、0.45g三(2,4‑二叔丁
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基苯基)亚磷酸酯(A7)和10ppm催化剂加入到三口瓶中，常压下加热升温至115℃反应，到达

反应温度时出现放热现象，20min反应液透明，继续保温反应1h，检测Si‑H反应完全，冷却降

温得到有机硅聚醚共聚物，粘度为682mPa·s。

[0057] 在上述实施例中，复配位阻胺与抗氧剂对硅氢加成反应的影响如表1所示：

[0058] 表1复配位阻胺与抗氧剂对硅氢加成反应的影响

[0059]

[0060] 在上述实施例中，结合表1所示，通过将位阻胺与抗氧剂按一定的比例复配，然后

加入到硅氢加成反应体系中，有效的抑制脱氢缩聚和缩醛的形成，避免聚醚的自动氧化反

应，减少副反应的产生，同时可在一定程度上降低位阻胺和催化剂的用量，且不影响对副反

应的抑制效果，本发明中采用抗氧剂也可在一定程度上促进硅氢加成反应的进行，加快反

应速率。

[0061] 以上所述，仅为本发明进一步的实施例，但本发明的保护范围并不局限于此，任何

熟悉本技术领域的技术人员在本发明所公开的范围内，根据本发明的技术方案及其构思加

以等同替换或改变，都属于本发明的保护范围。
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