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摘　要　利用端羟基聚丙二醇与３Ｇ异氰酸酯基丙基三甲氧基硅烷在少量催化剂作用下的一步反应,成功合成端

硅烷基聚醚树脂.端硅烷基聚醚树脂中较高的水分含量以及遗留在树脂中的高活性催化剂二月桂酸二丁基锡的共

同作用导致其储存稳定性较差,通过加入除水剂乙烯基三甲氧基硅烷、使用中等活性催化剂和适度调增反应温度等

手段,可确保合成时间较短的前提下,获得储存稳定性和硫化性能均良好的端硅烷基聚醚树脂,该树脂可作为环保型

硅烷改性聚醚密封胶用基础聚合物.
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　　硅烷封端聚醚(SPE)树脂是一种以聚醚为主链

结构,硅氧烷基团为端基的柔性聚合物,适合作为基

础树脂制备涂料、弹性密封胶和胶黏剂[１],尤其是密

封胶.以SPE树脂为基础聚合物制备的密封胶集

合了聚氨酯和硅酮密封胶的优势性能,呈现出环保

性、可良好加工、施工性、广泛基材的粘接性、耐候

性、防尘防污以及可涂饰性等优异的综合性能[２Ｇ３],
因此其在建筑、家装、交通运输及工业领域中具有广

泛的应用.在日本、欧洲和美国市场,该类密封剂产

品市场份额已经分别超过５５％、４０％和２５％[４],但
其在国内的发展相对滞后,市场占有率较低.

硅改性聚醚密封剂在国内发展不足的技术原因

可归结为两方面,一是国内SPE树脂合成技术的成

熟度不够;二是对密封剂配方的研制,特别是高性

能、功能性密封胶的研制不足.有关SPE树脂的研

制,国外已有相对成熟稳定的工业化生产技术[５Ｇ７],
但国内目前仅有少数单位开展相关研究,已报道的

合成方法大多采用硅氢加成法,涉及聚醚末端烯丙

基化和硅氢加成,或聚醚分子链倍增和硅氢加成两

个步骤[８Ｇ１０].硅氢加成法过程繁琐,存在SPE树脂

分子量分布指数变宽,或封端效率随聚醚分子量增

大而降低、纯化困难等问题[１１Ｇ１２].针对现有合成技

术的不足,本研究提出,采用高分子量的端羟基聚丙

二醇与３Ｇ异氰酸酯基丙基三甲氧基硅烷在催化剂

作用下的一步反应,合成得到SPE树脂;对树脂的

储存稳定性能进行评价,并探讨其中的影响因素,然
后有针对性地制定改善储存稳定性的方法,使自制

SPE满足弹性密封胶的制备和使用要求.
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１　实验部分

１􀆰１　主要原料与试剂

端羟 基 聚 丙 二 醇 (PPG,数 均 分 子 量 Mn ＝
１２０００,D＝１􀆰０８,羟值＝１０􀆰０KOHmg/g),江苏巴

德聚氨酯科技有限公司;３Ｇ异氰酸酯基丙基三甲氧

基硅烷(MSN,９６％)、３Ｇ氨丙基三甲氧基硅烷(KHＧ
５４０,９７％),南京坤成化工有限公司;二月桂酸二丁

基锡(DBTDL,９５％)、乙烯基三甲氧基硅烷(A１７１,

９８％),上海麦克林生化科技有限公司;二月桂酸二

正辛基锡(DOTL,９８％),北京伊诺凯科技有限公

司;新癸酸铋(Ⅲ)(MDL,铋含量２０％),天津希恩思

奥普德科技有限公司;NＧβＧ(氨乙基)ＧγＧ氨丙基三甲

氧基硅烷(KH７９２,９７％),广州泽昌化工有限公司.

１􀆰２　端硅烷基聚醚(SPE)的合成

取６００gPPG于１L三口烧瓶中,PPG经１２０℃真

空除水２h后通入氮气保护,并自然冷却至８０℃,而后

强力搅拌下加入适量催化剂和２１􀆰９５５gMSN,混合物

在氮气氛围和加热条件下持续搅拌数小时,直到

MSN中异氰酸酯基的傅里叶红吸收峰(~２２７２cm－１)
检测不到.合成产物室温下密封保存.

１􀆰３　表征与测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７型,
德国Bruker公司)对样品进行测试;采用超导核磁

共振波谱仪(１HＧNMR,AvanceⅢ HD４００型,德国

Bruker公司)测试样品结构;储存稳定性采用加速

测试方法[１３],将密封保存的SPE树脂置于７０℃恒

温箱中,观察树脂随时间的黏度变化情况,或测试其

黏度,树脂在７０℃中稳定储存超过７d,可认为树脂

常温下能稳定储存６m 以上;采用卡尔费休测定仪

(KFＧ１A型,姜堰市银河仪器厂)进行水分含量测

定;根据 GB/T１３４７７􀆰５—２００２中手指接触表面的

方法来测定样品的表干时间,试样表面黏性消失所

需时间即为表干时间;采用旋转黏度计(NDJＧ８S型,
上海精密科学仪器有限公司)进行黏度测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SPE树脂的合成与表征

高分子量(Mn≥８０００)的SPE树脂是制备综合

性能良好的环保型硅改性聚醚密封胶的前提.本实

验选用高分子量的PPG 为起始原料,MSN 为封端

剂,０􀆰２‰(wt,质量分数,下同)DBTDL为催化剂,
三者于８０℃和氮气氛围下混合反应,合成 SPE 树

脂.SPE树脂、PPG和 MSN的FTＧIR谱图见图１.

图１　SPE树脂、PPG和 MSN的FTＧIR谱图

由图可见,反应持续４h后,SPE树脂无封端剂

MSN的异氰酸酯(NCO,２２７２cm－１)峰,同时,SPE
树脂结构中出现了氨基甲酸酯中羰基(C􀪅􀪅O)的吸

收峰 峰,位 于 １７２５cm－１ 处.相 比 原 料 PPG 和

MSN,SPE树脂的FTＧIR谱图变化证实了异氰酸酯

官能团与PPG末端羟基已完全反应.

SPE树脂的 １HＧNMR谱图见图２.由图可见,
封端前后的聚醚树脂 １HＧNMR 谱图中,SPE 树脂

的主峰(主链结构中的甲基、亚甲基和次甲基)与

PPG相差无异,且末端SiOCH３ 与主链上的质子峰

发生了重叠,在２􀆰８~５􀆰５区间,SPE树脂出现了氨

基甲酸酯中 NH(４􀆰８９)和临近氨基甲酸酯的亚甲基

(NCH２)的质子峰,同时羟基峰(３􀆰９４)基本消失,而
在０􀆰４~２􀆰０区域,SPE树脂结构中 SiCH２CH２ 上

的两个亚甲基质子峰依次出现在０􀆰６３和１􀆰６２.上

述结果证实反应按照预定路线成功合成了SPE树

脂,与FTＧIR结果一致.

图２　SPE树脂与PPG的 １HＧNMR谱图

(图b和图c为图a局部放大图)

２􀆰２　SPE树脂的储存稳定性及其改善方法

以DBTDL为催化剂合成得到的SPE树脂在

７０℃下密闭保存２d就已失去流动性,储存稳定性较

差.导致SPE树脂失去流动性的根本原因是SPE
末端的甲氧基硅烷发生水解缩合形成交联网络,而
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SPE树脂中的水分以及遗留的催化剂 DBTDL均会

促进硅氧烷的水解缩合.
为了明确水分含量对SPE树脂储存稳定性能

的影响程度,测定了SPE树脂加入除水剂 A１７１前

后的水分含量及其储存稳定性.结果显示,加入３
份 A１７１的 SPE 树脂其水含量可由 ０􀆰２１％ 降至

０􀆰１２％[１４],同时SPE树脂在７０℃下稳定储存时间

可由２d延长至４d,但有明显增稠现象.加入除水

剂可一定程度降低 SPE 树脂的水含量,从而减缓

SPE末端硅烷的水解缩合反应,延长其储存稳定

性,但其对SPE储存稳定性能的改善仍未达到实际

使用要求.
遗留在树脂中的 DBTDL与SPE树脂相容性

好,很难从SPE树脂中除去,因此其残留于树脂中

亦会恶化树脂的储存稳定性.为了进一步改善

SPE树脂的储存稳定性,从改变反应体系中的催化

剂组分着手,并考察不同催化剂组分对反应及其

SPE树脂硫化和储存稳定性能的影响,结果见表１.
由表可见,反应体系无催化剂或含低活性 MDL均

不能在设定的１２h内使封端反应完全,相应的SPE
树脂虽然储存稳定性良好但表干时间过长,不适用

作密 封 胶 的 基 础 树 脂.使 用 中 等 活 性 催 化 剂

DOTL或组合催化剂 MDL/DOTL(摩尔比为１/１)
虽然可以有效促进封端反应,也使SPE树脂具有较

好的硫化性能,但在７０℃储存稳定性仍待提高.采

用 MDL/DOTL(摩尔比为２/１)作为催化体系,可使

SPE树脂在７０℃下稳定储存超过７d,并具有合适的

表干时间,但合成反应到达终点的时间较长.
表１　不同催化剂体系对SPE树脂合成反应终点、储存稳定性和

表干时间的影响

聚合物

编号①

催化剂

体系

反应

终点/h

７０℃稳定储存

时间/d

表干时间/

min③

１ 无 ＞１２h② ＞７,无明显增稠现象 ＞１２０

２ DBTDL ２ ２ １５

３ DOTL ４ ７,有明显的增稠现象 １９

４ MDL ＞１２h② ＞７,无明显增稠现象 ＞１２０

５ MDL/DOTL＝１/１ ６ ＞７,有明显增稠现象 ２３

６ MDL/DOTL＝２/１ １２ ＞７,无明显增稠现象 ２５

　　注:①为所有SPE树脂中均加入３％含量的 AＧ１７１;②为反应时

间设定为１２h,FTＧIR检测仍有明显的 NCO 特征吸收峰;③为SPE
与１０％ KH７９２、３％ KH７９２以及１％ DBTDL组成胶料,测试该胶

料的表干时间.

为了获得各方面性能都比较均衡的SPE树脂,
继续对SPE合成反应条件进行微调.首先在聚合

物６ 合 成 反 应 条 件 的 基 础 上,升 高 反 应 温 度 到

９０℃、１００℃和１２０℃,相应到达反应终点的时间分

别为８h、４h和２h,各反应温度下合成所得SPE与

KH７９２、KH５４０和 DBTDL组成胶料,室温硫化的

表干时间分别为２０min、２３min和６０min.相比较

而言,９０℃对应的反应终点时间仍较长,而１２０℃的

反应温度虽然可以较大程度地缩短反应终点时间,
但较高的温度易引起SPE树脂氧化降解,进而延长

树脂的表干时间.因此,树脂的合成反应条件最终

确定为:以 MDL/DOTL(２/１)为催化剂、反应温度

和时间分别为１００℃和４h.
在上述优化条件合成得到的 SPE 树脂加入３

份 A１７１后,在７０℃恒温环境中储存７d,未发现有

明显地增稠现象.为了进一步量化评价树脂的储存

稳定性,对储存不同时间的 SPE 树脂进行黏度测

试,结果见图３.由图可知,SPE树脂的初始黏度为

１２􀆰９２Pa􀅰s,随着７０℃恒温储存时间的延长,SPE树

脂黏度在前４d略微增加,对应的黏度为１４􀆰３３Pa􀅰s,
增幅为１０􀆰９％,继续延长储存时间,SPE树脂黏度

变化趋于平衡,储存７d后对应的黏度为１４􀆰３６Pa􀅰s,
相比初始黏度增幅仅为１１􀆰１％.SPE树脂黏度在

开始的４d内呈现小幅增加趋势,这可能是其中仍含

有的少量水分以及催化剂一定程度上共同促进了硅

氧烷端基的缩合,随时间继续延长,体系中水分含量

减少,硅氧烷缩合受到抑制,SPE树脂黏度变化随

储存时间延长趋于平衡.另外,７０℃恒温储存７d的

SPE树脂黏度与同类商品化树脂的黏度数值[１４Ｇ１５]

相当,说明自制的SPE树脂储存稳定性和加工性能

良好,能满足实际密封胶的制备和使用要求.

图３　反应时间对SPE树脂黏度及黏度增长率的影响

(７０℃下恒温储存)

３　结论

采用无溶剂的一步法成功合成了硅改性聚醚密

封胶 用 基 础 聚 合 物 SPE 树 脂,并 由 FTＧIR 和
１HＧNMR分析明确了合成产物的结构.SPE树脂

储存稳定性能受其水分含量及遗留在树脂内催化剂

活性大小影响显著,SPE树脂中加入３％的除水剂
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A１７１,以及替换高反应活性催化剂 DBTDL为中等

活性催化剂组合物 MDL/DOTL(２/１),并在此基础

上微调反应温度为１００℃,可在较短反应时间(４h)
内获得储存稳定性能、表干时间等各性能较为均衡

的SPE树脂,SPE树脂的黏度适中,且随储存时间

的延长变化较小,确保了硅改性聚醚密封胶的加工

性和施工性能,满足实际应用要求.
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