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Abstract 
Synthesis and performance of methyl carboxyethyl dipolyoxyetheylene silicane (I) were investi-
gated. Methyl carboxyethyl dipolyoxyetheylene silicane (I) was synthesized by addition of Si-H 
from methyldichlorosilae(II) and acrylic acid(III), and then by alcoholysis with polyoxy-ethylene- 
600. The final product I was characterized by means of FT-IR. The effects of ratio of II and III, tem-
perature and time on the conversion of Si-H addition were investigated respectively. In the optim-
al process conditions: n(II):n(III) = 1:1. 2, 0.125 mL 0.002 g/L H2PtCl6/i-PrOH solution, 0.02 mol II 
reacted at 55˚C for 20 h, and the conversion of Si-H addition was 75.3%. The surface tension of  
0.1% aqueous solution of I is 37.0 mN/m. I was used in preparation of 45% paraffin emulsion and 
promoted effectively its dispersivity and centrifugal stability. 
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摘  要 

研究了甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷(I)的合成方法和乳化性能。甲基二氯硅烷(II)和丙烯酸(III)发生硅

氢加成反应后，不经分离，直接以聚氧乙烯600醇解反应得到I，其化学结构经红外光谱分析表征。考察

了原料配比、温度和时间对硅氢加成反应转化率的影响。在优化工艺条件下：n(II):n(III) = 1:1.2，0.002 
g/mL氯铂酸异丙醇溶液0.125 mL，60 mL THF，0.02 mol II在55℃反应20 h，硅氢加成反应转化率达

到75.3%。0.1% I水溶液的表面张力为37.0 mN/m，I用于45%石蜡乳液的制备，可有效提高乳液的分

散性和离心稳定性。 
 
关键词 

有机硅表面活性剂，甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷，石蜡乳液，分散性，离心稳定性 

 
 

1. 引言 

有机硅表面活性剂是继普通碳氢表面活性剂后发展起来的功能性表面活性剂，其水溶液的表面张力

最低可达 21 mN/m，远低于碳氢表面活性剂的 30 mN/m [1]，显示出很高的表面活性，因而在日用化工、

农药、纺织、塑料和涂料等领域有广泛的应用[2]-[4]。有机硅表面活性剂的亲水基团与普通碳氢表面活性

剂的亲水基团相似，也可以分为离子型的和非离子型的。常见的疏水基团是聚二甲基硅氧烷[5]，例如聚

醚接枝的聚二甲基硅氧烷非离子型表面活性剂，可用于硅油的乳化[6]，氨丙基或氨乙基氨丙基改性的聚

二甲基硅氧烷可用于织物的柔软整理[7]。三硅氧烷是一种新型的有机硅表面活性剂，以七甲基三硅氧烷

为原料，通过硅氢加成反应，接枝聚醚等得到，主要用作农药助剂，提高草甘膦等除草剂在植物蜡质叶

面的铺展和吸收[8]。四取代硅烷一般用作硅烷偶联剂，如 RSiX3，其中 R 代表氨基、巯基、乙烯基、环

氧基、氰基及甲基丙乙烯酰氧基等基团；X 代表能够水解的基团, 如卤素、烷氧基等，主要能起到把有

机材料与无机物进行化学结合的媒介作用[9]。四取代硅烷用作有机硅表面活性剂鲜有报道。本文合成了

甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷，测试了表面张力，优化了合成工艺条件。另外把它用于高固含量石蜡乳

液的制备，发现其能提高石蜡乳液的分散性和离心稳定性。合成反应式：Scheme 1。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与实验仪器 

氯铂酸，AR，上海久岭化工有限公司；丙烯酸和聚乙二醇 600，AR，阿拉丁试剂有限公司；甲基二 
 

 
Scheme 1. The synthetic route of methyl carboxyethyl dipolyoxyetheylene silicane 
合成反应式 1. 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷的合成路线 
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氯硅烷，工业级，浙江新安化工集团；四氢呋喃，AR，华东医药股份有限公司。液体石蜡，密度 0.835~0.855 
g/mL，AR，无锡硕生生物有限公司；Span80 和 Tween80，阿拉丁试剂有限公司；乳化剂 F，非离子型表

面活性剂，长江石油化工厂。 
AVATAR370 红外光谱仪，溴化钾压片，美国 Nicolet 公司；DCA-315 表面张力测定仪，美国 Thermo 

chan 公司；Zetatrac 激光粒度分析仪，美国麦奇克有限公司；TDL-50B 低速离心机，上海安亭公司。 

2.2. 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷的合成 

在 50 mL 四口瓶中，加入 1.44 g (0.02 mol)丙烯酸、0.1 mL 0.002 g/mL 氯铂酸异丙醇溶液和 60 mL 四

氢呋喃，搅拌均匀。常温下缓慢滴加 2.3 g (0.02 mol)甲基二氯硅烷，30 min 滴加完毕，升温至 60℃反应

26 h。得到的中间体不经过处理，直接加入 24 g 聚乙二醇-600，60℃搅拌 3 h。将所得的反应混合物于 50℃
下减压旋转蒸发除去溶剂等挥发性物质，得到有机硅表面活性剂甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷。 

2.3. 表面张力测定方法 

表面张力的测定通常有多种方法，如毛细上升法、最大气泡压法、白金板法、吊片法、滴重法、表

面波法等。本文采用吊片法[10]测量表面张力。首先将产物配制成一定质量浓度的水溶液，静置 24 h，然

后采用 DCA-315 表面张力仪测试溶液的表面张力。 

2.4. 石蜡的乳化 

在 250 mL 四颈烧瓶中，加入一定量的石蜡和乳化剂，240 r/min 混合均匀。在一定温度和搅拌速度

下缓慢滴加蒸馏水，控制滴加速度 1 mL/min。滴加完蒸馏水后继续乳化一段时间，最后冷却得到石蜡乳

液。 

2.5. 乳液的分散性测定 

取 60 mL 水放入 100 mL 烧杯中，然后用一次性滴管吸取乳液样品，滴若干滴到烧杯中，观察其现

象，再按照农乳分散性的评判标准评定分散性等级[11]，按照表 1 的标准打分。 

2.6. 乳液的稳定性测定 

取 3 mL 的待测乳液装入离心管中，然后用以 3000 r/min 的转速离心 30 min，观察离心后乳液的出油

率，再根据乳液离心稳定的评判标准评定乳液的离心稳定性等级和打分[12]。 

3. 结果与讨论 

3.1. 甲基羧丙基二聚氧乙烯基硅烷的红外光谱(IR)分析 

原料甲基二氯硅烷在空气中会与水汽作用，反应放出 HCl，腐蚀性很强，不能直接用于 IR 分析。甲

基二氯硅烷以乙醇发生醇解反应后生成甲基二乙氧基硅烷，其 Si-H 键依然存在，可以作 IR 分析，确定

Si-H 键的位置。甲基二乙氧基硅烷的 IR 谱图如图 1 所示，2146 cm−1 为 Si-H 伸缩振动吸收峰，2884 cm−1

为 C-H 的伸缩振动峰；1107 cm−1 为 C-O-C 伸缩振动峰。甲基二氯硅烷与丙烯酸发生硅氢加成反应，接

着不经分离，直接与聚氧乙烯醚发生醇解反应，得到甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷，其 FT-IR 谱图如图

2 所示。反应后 2146 cm−1 处的 Si-H 伸缩振动吸收峰，已经消失；3395 cm−1 出现了 O-H 红外吸收特征峰；

2873 cm−1 为 C-H 的伸缩振动峰，由于聚氧乙烯基的引入而明显加强；1735 cm−1 出现了 C=O 红外吸收特

征峰；1106 cm−1 为 Si-O-C 红外吸收特征峰。 
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Table 1. The dispersivity standard of the emulsion 
表 1. 乳液分散性打分标准 

分散性等级  1 2 3 4 5 

分散性打分  5 4 3 2 1 

 

 
Figure 1. FTIR spectra of methyl diethoxyl siliane 
图 1. 甲基二乙氧基硅烷的 IR 谱图 

 

 
Figure 2. FTIR spectrum of methyl carboxyethyl dipolyoxyetheylene silicane 
图 2. 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷的 IR 图 
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3.2. 甲基二氯硅烷的硅氢加成反应 

将丙烯酸和甲基二氯硅烷，在氯铂酸催化下进行硅氢加成反应，反应用红外光谱检测。当 Si-H 特征

峰消失时，中间体不经分离，继续与聚乙二醇进行醇解反应得目标产物。由于原料甲基二氯硅烷和中间

体甲基羧乙基二氯硅烷极易与水作用，发生水解反应，所以实验仪器和试剂必须干燥无水。甲基羧乙基

二氯硅烷的 Si-Cl 键很活泼，容易发生醇解反应，控制生成产物反应速度和收率的关键步骤是甲基二氯硅

烷与丙烯酸之间的硅氢加成反应。 

3.2.1. 反应温度对硅氢加成反应的影响 
采用控制变量法，甲基二氯硅烷与丙烯酸的投料比为 1:1，催化剂的量为 0.125 mL，溶剂 THF 为 60 

mL，反应时间 20 h 均不变，改变反应温度，硅氢加成反应转化率如表 2。由表 2 数据可见，当反应温度

较低，如 25℃时，硅氢加成反应转化率很低，只有 48.7%。随着反应温度的升高，反应转化率逐渐升高，

并在 55℃达到最大值，但在 55℃以后转化率却缓缓下降。硅氢加成反应中所用的甲基二氯硅烷的沸点是

41.9℃，溶剂四氢呋喃的沸点是 65℃~66℃，估计在四氢呋喃回流的情况下，原料中活泼的碳碳双键在高

温下发生聚合，收率会有所降低。 

3.2.2. 反应时间对硅氢加成反应的影响 
反应时间对硅氢加成转化率的影响如表 3 所示。表 3 数据表明反应时间对转化率影响较大，反应 12 

h，转化率很低，仅为 40.4%。随着反应时间的延长，转化率逐渐上升，当反应时间达到 20 h 时，转化率

达到 69.2%。继续延长反应时间，对转化率的影响不显著，所以较佳的反应时间为 20 h。 

3.2.3. 反应投料配比对硅氢加成反应的影响 
原料配比对硅氢加成反应转化率的影响如表 4 所示。由表 4 数据可见，等摩尔聚乙二醇丙烯酸酯和

甲基二氯硅烷反应时，反应转化率为 70.5%。如果减少丙烯酸的用量，反应转化率明显下降。而丙烯酸

用量的增加，反应转化率缓慢上升。当丙烯酸过量 20%，即投料比为 1.2:1 时，转化率达到最大值 75.3%；

当继续增加丙烯酸的用量时，转化率变化不大。所以原料配比采用 n(CH2=CHCOOH):n(CH3SiHCl2) = 1.2:1
较佳。 

3.3. 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷的表面性能 

取 0.100 g 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷，溶于 100 mL 水中。采用吊片法测定水溶液的表面张力为

37.0 mN/m。 
把甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷(I)作为乳化助剂，用于 45%石蜡乳液的制备。三元乳化剂体系

Span80-Tween80-乳化剂 F 的质量比为 WSpan80:WTween80:W 乳化剂 F = 0.200:0.29:0.505，乳化剂用量为乳液的

9%，85℃下以 800 r/min 的转速搅拌 60 min，制得的 45%石蜡乳液的离心稳定性和分散性如表 5 所示。 
由表 5 的数据可见，Span80-Tween80-乳化剂 F 三元乳化剂体系得到的 45%石蜡乳液分散性一般，离

心稳定性较高，达到 9。添加 0.2%甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷后，乳液分散性和离心稳定性得到提高，

乳液粒径有所下降。当乳化助剂用量增加到 0.4%时，分散性和离心稳定性均达到最高值，这时乳液粒径

减小到最低值 253 nm。继续添加乳化助剂的用量，虽然乳液的离心稳定性仍然为 10，但是由于乳液粒径

的增加，使得乳液的分散性有所下降。显然添加 0.4%甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷，可以使 45%石蜡乳

液的性能达到最佳。 

4. 结论 

丙烯酸和甲基二氯硅烷在氯铂酸存在下进行硅氢加成反应，不经分离直接与聚氧乙烯发生醇解反应， 
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Table 2. Effect of temperature on Si-H addition conversion 
表 2. 反应温度对硅氢化反应的影响 

№ 反应温度/℃ 转化率/% 

1 25 48.7 

2 35 55.6 

3 45 66.5 

4 55 69.8 

5 65 64.7 
*n(CH2=CHCOOH):n(CH3SiHCl2) = 1:1, 0.125 mL cat. 60 mL THF, 20 h. 
 
Table 3. Effect of reaction time on Si-H addition conversion 
表 3. 反应时间对硅氢加成反应的影响 

№ 反应时间/h 转化率/% 

1 12 40.4 

2 14 48.3 

3 16 52.1 

4 18 60.3 

5 19 66.4 

6 20 69.2 

7 21 70.5 
*n(CH2=CHCOOH):n(CH3SiHCl2) = 1:1, 0.125 mL cat. 60 mL THF, 55˚C. 
 
Table 4. Effect of ratio of methyldichlorosilae to acrylic acid on Si-H addition conversion 
表 4. 聚乙二醇丙烯酸酯和甲基二氯硅烷配比对硅氢加成反应的影响 

№ n(CH2=CHCOOH):n(CH3SiHCl2) 转化率/ % 

1 0.6:1 48.2 

2 0.8:1 62.4 

3 1.0:1 70.5 

4 1.2:1 75.3 

5 1.4:1 74.8 

6 1.6:1 76.4 
*0.125 mL cat. 60 mLTHF, 55˚C, 20 h. 
 
Table 5. Effect of methyl carboxyethyl dipolyoxyetheylene silicane (I) on emulsification 
表 5. 甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷(I)的乳化效果 

№ I/% 分散性 离心稳定性 乳液粒径/nm 

1 0 3 9 342 

2 0.2 4 10 318 

3 0.4 5 10 253 

4 0.6 4 10 314 

5 0.8 4 10 340 

6 1 4 10 336 
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得到甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷。在硅氢加成反应的优化工艺条件下：n(CH3SiHCl2):n(CH2=CHCOOH) 
= 1:1.2，0.002 g/mL 氯铂酸异丙醇溶液 0.125 mL，60 mL THF，0.02 mol CH3SiHCl2 在 55℃反应 20 h，硅

氢加成反应转化率达到 75.3%。0.1%甲基羧乙基二聚氧乙烯基硅烷水溶液的表面张力为 37.0 mN/m，它

用于 45%石蜡乳液的制备，可有效提高乳液的分散性和离心稳定性。 
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