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Abstract: We report herein the synthesis and defoaming ability of one kind of modified silicones by employing poly-
ether amine compound as the source of both amino and polyether motifs. The synthetic route starts with hydrogen sili-
cone and consists of two major steps: hydrosilylation and ring-opening nucleophilic addition. Hydrosilylation reaction 
between methyl end-up hydrogen silicone and allyl glycidyl ether would get intermediate epoxy-modified silicones. 
Subsequently, the epoxy-modified silicones undergo further ring-opening nucleophilic addition reaction of the epoxy 
group with polyether amine (M-600) to deliver the desired amino polyether-containing silicone products. Initial de- 
foaming test of our products without any treatment showed good defoaming and foam-suppressing ability. After the 
treatment with other surfactants and necessary components, the defoaming and foam-suppressing ability becomes even 
better, which is superior to some commercialized antifoam products. 
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摘  要：本文研究一类胺基和聚醚改性的聚硅氧烷表面活性剂的合成工艺，以及它们作为消泡剂时的消泡/抑泡

性能。我们的合成路径分为两步：首先以端含氢硅油和烯丙基缩水甘油醚为原料在铂催化剂的作用下，利用硅

氢加成反应合成了端环氧基改性硅油；然后，将上述环氧改性硅油和聚醚胺(M-600)进行亲核开环加成反应，制

备最终的氨基聚醚改性的有机硅产品。消泡/抑泡性能测试结果表明：新方法制备的氨基聚醚有机硅产品具有良

好的水分散性和一定的消泡抑泡性能。经过一定的复配之后，氨基聚醚有机硅消泡迅速，抑泡时间长，其性能

已经达到甚至超过一些已经市场化的消泡剂产品。 

 

关键词：端含氢硅油；聚醚胺；氨基聚醚有机硅；消泡性能 

1. 引言 在许多工业生产过程中，过量的泡沫会形成很严

重的问题。因此在生产中必须加入各种添加剂(消泡剂

或抑泡剂)以消除多余的泡沫，比如在纸业生产、食品

*资助信息：中国博士后科学基金面上项目(2012M520993)和江苏省

自然科学基金(BK2012108)资助。 
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加工、织物染整、发酵业(药物和食品生产)、废水处

理以及石油工业中[1]。如今消泡剂品种繁多，有的效

率低，有的价格较贵，以至于矿物油还广泛用于造纸

行业，既浪费能源，又产生污染，而且消泡效率低[2]。 

从德国物理学家 Quincke 采用乙醚进行消泡[3]，

到今天为止消泡剂已经经历了四次更新，第一代消泡

剂主要包括低级醇类，矿物油脂类等有机物。第二代

消泡剂则主要是聚醚类消泡剂，美国 Wyandott 公司从

1954 年开始首先投产聚醚消泡剂，我国从 1967 年研

发成功并进行了工业化生产。聚醚型的消泡剂主要有

直链聚醚和由醇、氨为起始剂的聚醚或聚醚类衍生物
[4-6]。聚醚类消泡剂虽耐高温与强碱，但消泡效果不甚

理想。第三代消泡剂主要是有机硅类消泡剂，我国从

70 年代开始研制并且使用有机硅消泡剂。国内一些进

口装置上使用的高效有机硅消泡剂主要还是依赖国

外进口[5]。有机硅消泡剂以其低表面张力、消泡速度

快、抑泡时间长、无毒等特点，深受人们青睐，但是

它存在不耐高温与强碱，分散性差等缺点。第四代消

泡剂是聚醚改性聚硅氧烷类消泡剂，该类消泡剂结合

了聚醚和有机硅两代消泡剂的优点，是一种新型的复

合型消泡剂。唐纳德等是在 50 年代初期率先合成出

这类高效共聚物，并且发展迅速，成为与聚醚型、有

机硅型鼎立的三大合成类消泡剂。聚醚改性聚硅氧烷

消泡剂是近年来国内外研发的热点[7]。 

目前的有机硅类及改性的有机硅类消泡剂大部

分亲水性较差，这导致这些消泡剂稳定性较差，易出

现破乳等现象，不利于储存和实际应用。本研究拟结

合胺基聚醚与有机硅材料的性能优点，以工业级别的

低含氢硅油和烯丙基缩水甘油醚在铂催化剂的作用

下合成端环氧基改性硅油，再与聚醚胺(M-600)进行环

氧基团的开环反应合成，同时将氨基和聚醚链段引入

到聚有机硅氧烷骨架上，使之兼有硅油和聚醚两类消

泡剂的优点。同时，由于胺基极性基团的引入，还增

加了最终产品的亲水性，可改善在水中的分散性而用

于水溶液中的消泡，对于消泡剂的乳化起到促进作

用，克服了其他消泡剂难乳化的缺点，这对于消泡剂

的复配和实际应用具有重要的意义。另外，氨基可以

离子化，起到良好的破泡作用。我们系统地对反应条

件进行了优化，并研究了最终的氨基聚醚改性有机硅

产品的消泡/抑泡性能：包括未复配和复配后的性能。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂、仪器 

试剂：十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、盐酸、异丙醇、

氢氧化钠、邻苯二甲酸氢钾、甲苯均为国药试剂，烯

丙基缩水甘油醚(AGE)为 J&K百灵威试剂。含氢硅油，

工业级，无锡全立化工有限公司，聚醚胺(M-600)，工

业级，恒益隆贸易有限公司。氯铂酸催化剂，橙黄色

液体，自制。 

仪器：傅立叶红外光谱仪，FTLA 2000-104，加

拿大；旋转蒸发器，RE-52A，上海亚荣生化仪器厂；

磁力加速搅拌器，78-1，金坛市医疗仪器厂；循环水

式真空泵，SHZ-D(Ⅲ)，浙江黄岩求精真空泵厂。 

2.2. 环氧改性硅油的合成 

在配有通氮装置、恒压滴液漏斗及回流冷凝装置

的 250 ml 的三颈烧瓶中加入一定量的烯丙基缩水甘

油醚和铂催化剂，加热到 80℃后开始滴加含氢硅油的

甲苯溶液，滴加完毕后，反应 2~3 h 后出料。减压除

去低沸物，得到淡黄色粘稠状透明液体。通过活性氢

的测定，计算反应转化率。 

2.3. 氨基聚醚有机硅的合成 

在配有通氮装置，回流冷凝管的 250 ml 的三颈烧

瓶中加入一定量的环氧改性硅油、聚醚胺(M-600)、乙

醇，加热至 60℃，2~3 h 后出料，减压蒸馏除去溶剂，

得到淡黄色透明粘稠状液体。通过环氧值的测定，计

算反应转化率。 

2.4. 硅油活性氢含量的测定 

称取 0.05 g 左右的试样于 250 mL 碘量瓶中，加

入 25 mL CH2Cl2溶解试样。用移液管精确移取 10 mL 

0.05 mol/L 的溴–乙酸溶液，再加入 0.5 mL 去离子水，

摇匀后置于暗处 20 min。加入 10 mL 5%的 KI 溶液，

用 0.1 mol/L 的 Na2S2O3标准溶液滴定至淡黄色，再加

入 1~2 mL 0.5%的淀粉指示液，继续滴定到蓝色消失
[8]。同时做空白试验(Na2S2O3先用碘酸钾进行标定)。 

活性氢含量计算公式： 
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V1 为滴定空白耗用 Na2S2O3 标准溶液的体积，mL；

V2为滴定样品耗用 Na2S2O3的体积，mL；C 为 Na2S2O3

溶液的浓度，mol/L；m 为样品质量，g。 

部消除的时间，时间越短，说明消泡性越好。再记录

泡沫体积再一次达到 500 mL 所需时间，时间越长，

说明消泡剂的抑泡性越好。 

3. 结果与讨论 2.5. 环氧值的测定方法 

3.1. 红外表征 准确称取样品 0.150~0.200 g 于 150 mL 锥形瓶

中，用移液管精确移取 10 mL 盐酸–异丙醇(1 mL:40 

mL)溶液于锥形瓶，使样品溶解，再加入 2~3 d 甲基

红–异丙醇指示剂，置于暗处 10 min。用 0.1000 mol/L

的 NaOH 标准溶液滴定至淡黄色即为滴定终点。同时

做空白试验(NaOH 先用邻苯二甲酸氢钾进行标定)[8]。 

用加拿大 FTLA 2000-104 红外光谱仪测定环氧改

性硅油的红外光谱。端环氧基改性硅油的红外光谱如

图 1 所示。 

端环氧基改性硅油的红外光谱表征：3050 cm−1 

(弱)左右为三元环中−CH2的反对称伸缩振动吸收峰，

2970 cm−1(中)为−CH3的伸缩振动吸收峰，2933、2873 

cm−1(中)分别为−CH2 的反对称伸缩和对称伸缩振动

峰，1268、797 cm−1(强)为 Si-CH3的吸收峰，1104、

1037 cm−1(强)为 Si-O-Si 的吸收峰，1382、1369 cm−1(强)

为−CH3的对称变形吸收峰，2153 cm−1处为 Si-H 的吸

收峰，很弱，证明硅氢加成基本进行完全。 

环氧含量 X (mol/100 g)的计算公式： 

 1 2

10

V V C
X

m


 ，V1为滴定空白耗用 NaOH 标准溶液 

的体积，mL；V2为滴定样品耗用 NaOH 的体积，mL；

C 为 NaOH 溶液的浓度，mol/L；m 为样品质量，g。 

2.6. 消泡/抑泡性能测试 

消泡、抑泡性能：参照 ASTM-D892-46T 标准方

法：在 600 mL 量筒中加入 100 mL 质量分数为 2.5%

的十二烷基苯磺酸钠水溶液，将 N2 以 3 L/min 的气速

持续通过，使浸在发泡液中倒置的喷头鼓泡；当泡沫

体积达到 500 mL 时，用胶头滴管加入一定量(发泡液

质量的 0.05%)的消泡剂，同时开始计时，记录泡沫全 

3.2. 环氧改性硅油合成条件的优化 

3.2.1. 反应温度对环氧改性硅油产率的影响 

在催化剂作用下，接枝反应可在 70℃~90℃下进

行，其他条件同 2.2，考察反应温度对环氧改性硅油

产率的影响，试验结果见图 2。 
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Figure 1. IR spectrum of epoxy end-group silicone oil 
图 1. 端环氧基改性硅油的红外谱图 
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Figure 2. The effect of reaction temperature to the yield of epoxy end-group silicone oil 
图 2. 反应温度对端环氧基改性硅油产率的影响 

 

由图 2 可以看出，反应前期，温度越高反应越快，

含氢硅油转化率也越高，因为高温有利于 Si-H 键的断

裂，从而有利于反应的进行。但是当温度达到 80℃

~90℃时，含氢硅油转化率几乎相等，选择反应温度

80℃，时间 200 min。 

3.2.2. 催化剂用量对环氧改性硅油产率的影响 

固定硅氢加成反应温度 80℃，反应时间 200 min，

考察催化剂用量对环氧改性硅油产率的影响，试验结

果见图 3。 

由图 3 可以看出，随着催化剂用量的增加，反应

前期转化率明显加快，到后期渐渐趋缓。但是催化剂

用量的增加会促使含氢硅油 Si-H 脱水交联的程度加

剧，烯丙基缩水甘油醚转化率降低，并且残留的 Pt

会使产物颜色加深，从淡黄色变为深黄色。因此合适

的催化剂用量为 30 ppm (以 Pt 计)。 

3.3. 氨基聚醚有机硅的合成条件的优化 

环氧基和胺基的开环聚合可在 60℃~80℃下进

行，其他条件同 2.3，考察反应温度和反应时间对氨

基聚醚有机硅产率的影响，实验结果见图 4。 

由图 4 可以看出，反应前期，随着反应温度的增

加，环氧基转化率逐渐增大，到反应后期(大约 150 分

钟后)，环氧基转化率渐渐趋缓，并达到饱和。可见，开

环亲核加成反应大约在 150 分钟左右基本上已经进行

完全。考虑到反应转化率和能耗的因素，选择反应温

度60℃，反应时间150分钟是一个可行和经济的方法。 
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Figure 3. The effect of catalyst dosage to the yield of epoxy 
end-group silicone oil 

图 3. 催化剂用量对环氧改性硅油产率的影响 
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Figure 4. The effect of reaction temperature to the yield of amino 
polyether silicone 

图 4. 反应温度对氨基聚醚有机硅产率的影响 
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3.4. 消泡

硅消泡剂与几种市售消

泡剂

醚改性

的有

硅氢加成法制备了端环氧基改性硅油，

并对

/抑泡性能测试 

用自制的胺基聚醚有机

进行性能对比实验，结果如表 1 所示。 

由表 1 可以看出，1#消泡剂(我们的胺基聚

机硅产品溶于水后的溶液，未经任何其它处理)

与市售消泡剂相比，消泡时间较长，抑泡时间短，并

且消泡结束后还有泡沫残留；2#消泡剂(胺基聚醚有机

硅产品与 1#消泡剂中相同)将胺基聚醚有机硅与硅膏、

span-60、tween-60 进行复配后，消泡抑泡性能均优于

市售消泡剂。由于硅膏中含有气相法白炭黑，作为高

效消泡剂中的重要组分，有着分散、吸附、增稠防沉

的作用，产品的消抑泡性能得到了很大的提升。另外，

由于我们产品中聚醚和胺基的同时引入，它的亲水性

也很好，有利于复配，且对消泡和抑泡作用均有有利

的促进作用。 

4. 结论 

本文采用

反应条件进行了优化，确定了最佳反应条件为：

反应温度 80℃，反应时间 200 min，催化剂用量为 30 

ppm(以 Pt 计)。然后，以端环氧基改性硅油与聚醚胺

(M-600)为原料，通过氨基与环氧基的开环反应，合成

氨基聚醚有机硅，同时讨论了反应温度、反应时间对

反应的影响，最终确定了最佳反应条件为：反应温度

60℃，反应时间 150 min。通过对复配后的氨基聚醚

有机硅消泡剂以及未复配的氨基聚醚有机硅的消泡

性能的测试，发现与硅膏、span-60、tween-60 进行复

配后，氨基聚醚有机硅的消泡抑泡性能有了显著提

高。因此，后续研究中我们将对消泡剂的复配方法进

行更系统和深入的研究，进一步提升性能。 

Table 1. Antifoam antifoaming performance comparison 
表 1. 消泡剂的消泡性能比较 

消泡剂 组成 消泡时间/s 抑泡时间/min

有机硅消泡剂
KM73 

二甲基硅油 19.6 16.80 

有机硅消泡剂
LD2002 

二甲基硅油 22.5 12.30 

有机硅消泡剂
ND130 

二甲基硅油 16.2 18.70 

1#消泡剂 
(自制，未复配)

胺基聚醚有机硅 41.6 2 

2#消泡剂 
(自制，复配) 

胺基聚醚有机硅 13.5 60 
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