
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０５０４４２０５

收稿日期：２００６０８２１；修回日期：２００７０１１８．

作者简介：熊竹君，女，生于１９８３年，硕士生．

１）通讯联系人，博士生，硕导．Ｅｍａｉｌ：ｆｅｎｇｊｉｅｄｅｎｇ＠ｎｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｔｅｌ：１３８０７０８０６６８．

乙炔和三乙氧基硅烷的硅氢加成反应研究

熊竹君，邓锋杰１），李凤仪

（南昌大学　化学系，江西 南昌，３３００４７）

摘　要：制备了氯铂酸异丙醇、氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷和氯铂酸三苯基膦三种催化剂，评价了它们在乙炔
与三乙氧基硅烷的硅氢加成反应中的催化活性及选择性；并考察了反应温度、乙炔流量、氯铂酸聚甲基乙烯基硅
氧烷与三乙氧基硅烷摩尔比、ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比等因素对产物收率的影响．结果表明，氯铂酸聚甲基乙烯基硅

氧烷对该反应表现出较高的催化活性，在催化剂与三乙氧基硅烷摩尔比为１．２×１０!

４∶１，Ｔ＝８０℃，乙炔流量＝
１２０ｍＬ／ｍｉｎ的条件下反应，产物乙烯基三乙氧基硅烷的选择性为１００％，收率可达９７．５％．
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　　乙烯基硅烷偶联剂一般包括乙烯基三氯硅烷、
乙烯基三甲氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷等，它

是用量较大、用途较广泛的一类硅烷产品，可用作

玻璃纤维的表面处理剂，无机填料填充塑料，密封

剂、粘接剂和涂料的增粘剂，交联聚乙烯的交联

剂，难粘材料的粘接促进剂等［１］．而乙烯基三乙氧
基硅烷（商品牌号为Ａ１５１）［２］是其中最重要的一种
性能优良的乙烯基硅烷偶联剂，一般由乙烯基三氯

硅烷与乙醇醇解反应制备．其中乙烯基三氯硅烷的
传统合成方法为三氯氢硅与氯乙烯的热缩合法［３］、

三氯氢硅与乙炔的加成法［４］等．其中热缩合法能耗
高，在反应中还会产生大量的氯化氢、氯乙烯、氯

硅烷等有害气体，不仅给环境带来污染，对设备腐

蚀性很大，而且严重影响人体健康；而加成法的工

艺路线已达到工业生产规模，但将加成产物进行醇

解生成乙烯基三乙氧基硅烷时仍会产生大量氯化氢

气体．故研究开发非氯硅烷的合成路线对工业发展
很有意义．

近年来，研究者在直接法合成三乙氧基硅烷方

面取得了较大的进展．本实验室前人也采用此法高
转化率和高选择性地合成出三乙氧基硅烷［５，６］，故

作者采用三乙氧基硅烷与乙炔分别在氯铂酸异丙
醇、氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷和氯铂酸三苯基
膦体系作用下一步合成乙烯基三乙氧基硅烷，该反

应温度低，产物收率高，副反应少，工艺先进无污

染，对现代工业生产极其有利．

１实验部分
１．１主要原料

乙炔：经纯化干燥处理；三乙氧基硅烷：自制；

铂催化剂，自制；其它试剂均为化学纯．
１．２仪器与分析方法

采用 ＳＰ６８００气相色谱仪，ＳＥ３０固定相，Ｎ
２０００双通道色谱工作站及 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３１色
质联用仪对产物进行定量和定性分析．
１．３催化剂的制备
１．３．１将１ｇ氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ）溶于５０ｍＬ
异丙醇中制成浓度为０．０３８６ｍｏｌ／Ｌ的氯铂酸异丙
醇溶液．
１．３．２将１ｇ氯铂酸（Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ）溶于５０ｍＬ
乙醚中制成浓度为０．０３８６ｍｏｌ／Ｌ的氯铂酸乙醚溶
液．取１０ｍＬ该溶液，加入２ｇ聚甲基乙烯基硅氧
烷配合物，１７ｍＬ甲苯和３ｇＮａＨＣＯ３，加热至一定
温度回流２ｈ，过滤除去ＮａＣｌ和未反应的ＮａＨＣＯ３，
滤液在真空下除去乙醚，得到 Ｐｔ聚甲基乙烯基硅
氧烷配合物的甲苯溶液的均相催化剂．
１．３．３将三苯基膦０．５ｇ溶解在５０ｍＬ的环己酮中
制成浓度为 ０．０３８６ｍｏｌ／Ｌ的三苯基膦环己酮溶
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液．用时按实验方案分别加入不同体积的三苯基
膦环己酮溶液和 １．３．１中配制的氯铂酸异丙醇
溶液．
１．４硅氢加成反应

反应在１００ｍＬ装有温度计和冷凝管的三口烧
瓶中进行，水浴控制温度，冰盐水回流冷却，在反

应瓶中加入２０ｍＬ三乙氧基硅烷，一定量溶剂及铂
催化剂，乙炔气体纯化和干燥后经过调节流量的稳

流器和流量计鼓泡通入反应器，尾气通过装有氯化

钙的干燥管再由丙酮吸收后排入大气，反应液定时

取样进行色谱分析．精馏后用 ＧＣＭＳ联用仪进行
定性分析．

２结果与讨论
２．１产物乙烯基三乙氧基硅烷的分析

精馏出的产物用色质联用仪测得的结果（见图
１）与乙烯基三乙氧基硅烷的标准谱图（ＮＩＳＴ０２版质
谱谱库）相一致，证实合成产物乙烯基三乙氧基硅

图 １乙烯基三乙氧基硅烷的气质联用谱图
Ｆｉｇ．１ＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｉｎｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ

烷的可靠性．
２．２催化剂的活性及选择性

用３种催化剂催化乙炔与三乙氧基硅烷的硅氢

加成反应，结果见表１，其中 η表示三乙氧基硅烷
的转化率，Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３分别表示一次加成产物、二次
加成产物和其它副产物的选择性．实验结果表明后

表 １三种催化剂的活性及选择性
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ η Ｓ１（％） Ｓ２（％） Ｓ３（％） ｔ（ｍｉｎ）

Ｐｌａｔｉｎｕｍｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ ９５．９ ６４．０ ３４．０ ２．０ ２４０
Ｐｌａｔｉｎｕｍｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ ９７．５ １００ ０．０ ０．０ １２０
Ｐｌａｔｉｎｕｍｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ９５．４ ９８．５ １．５ ０．０ １５０

　　　　　　ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ／ｓｕｂｓｒａｔｅ＝１．２×１０!

４／１（ｍｏｌ／ｍｏｌ），Ｃ２Ｈ２ｆｌｏｗｒａｔｅ＝１２０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｔ＝８０℃

两种催化剂对该反应均有较高的催化活性和一次加

成产物选择性．第一种催化剂的活性也较好，但选
择性太低．可见后两种催化剂的配体对提高一次加
成产物的选择性有着重要的作用．
２．３温度对产物收率的影响

反应温度对硅氢加成反应影响较大，因为温度

对催化剂的活化时间及活化效果有影响，可以提供

足够的反应活化能量．分别考察这三种催化剂在一
系列选定温度下的催化活性，结果见表２．可以看
出，氯铂酸异丙醇的催化活性较差，而后两种催化
剂均为该硅氢加成反应的有效催化剂，且随着反应

温度的升高，反应诱导期缩短，反应速率明显加

快，收率也增大．相比较而言，氯铂酸聚甲基乙烯
基硅氧烷催化剂活性比氯铂酸三苯基膦催化剂要
好一些．故下面研究氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷
催化剂和氯铂酸三苯基膦催化剂．
２．４乙炔流量对产物收率的影响

当乙炔流量不同时，实际上就是进样浓度不

同．由于催化剂在反应过程中的催化效率有一定限
度，故需考察不同进样浓度即不同乙炔流量对产物

收率的影响，结果见表３．可知随着乙炔流量的加
大，产物收率增加，但增加到１２０ｍＬ／ｍｉｎ时，对于
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表 ２温度对产物收率的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

Ｔ
（℃）

Ｐｌａｔｉｎｕｍｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ
Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

Ｐｌａｔｉｎｕｍｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ
Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

Ｐｌａｔｉｎｕｍｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

５０ ６０ ２４０ ５２．３ ２０ １２０ ８９．７ ３０ １５０ ８１．２
６０ ４５ ２４０ ５４．８ １５ １２０ ９２．６ ２０ １５０ ８６．７
７０ ２５ ２４０ ５９．９ ５ １２０ ９６．６ １０ １５０ ９０．５
８０ １０ ２４０ ６１．４ ０ １２０ ９７．５ ０ １５０ ９４．０

　　　ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ／ｓｕｂｓｒａｔｅ＝１．２×１０!

４／１（ｍｏｌ／ｍｏｌ），Ｃ２Ｈ２ｆｌｏｗｒａｔｅ＝１２０ｍＬ／ｍｉｎ

表 ３乙炔流量对产物收率的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

Ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ
ａｃｅｔｙｌｅｎｅ（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）
Ｐｌａｔｉｎｕｍ

ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌａ
Ｐｌａｔｉｎｕｍ

ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｂ
Ｐｌａｔｉｎｕｍ

ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｃ

２０ ５２．１ ８６．４ ８４．５
６０ ５７．０ ９２．０ ８７．１
８０ ６０．８ ９６．７ ９３．７
１２０ ６１．４ ９７．５ ９４．０

　　　ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ／ｓｕｂｓｒａｔｅ＝１．２×１０!

４／１（ｍｏｌ／ｍｏｌ），Ｔ＝８０℃
（ａ：ｔ＝２４０ｍｉｎ，ｂ：ｔ＝１２０ｍｉｎ，ｃ：：ｔ＝１５０ｍｉｎ）

３种催化剂来说产物收率提高都不明显．分析可能
为反应体系中存在过量的三乙氧基硅烷，更高的乙

炔流量对产物收率不会有更高的提高，单位时间内

反应体系中容纳的乙炔有一定的限度．
２．５催化剂与三乙氧基硅烷摩尔比对产物收率影响

铂金属化合物是硅氢加成反应活性良好的催化

剂，但其价格较昂贵，在使用中力求充分发挥其催

化效率且降低成本．本文以在８０℃的硅氢加成反应
来考察氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷催化剂与三乙
氧基硅烷的摩尔比对产物收率的影响，其结果见图

２．可知即使该催化剂与三乙氧基硅烷的摩尔比低
至７．７×１０－５∶１时，反应仍可平稳进行，只是反
应时间较长，产物收率也不是很高．随着该催化剂
用量的加大，诱导期缩短，产物收率增加，反应两

小时后产物收率趋于稳定．当催化剂与三乙氧基硅
烷的摩尔比达到１．５×１０!

４∶１后，产物收率略微
降低，这是因为发生了生成四乙氧基硅烷的副反

应，在色质联用仪中我们证实了该物质的生成，且
知该副反应对催化剂的用量较为敏感［７］．故当催化
剂与三乙氧基硅烷的摩尔比为１．２×１０!

４∶１时，
反应进行平稳，收率最高．
２．６ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比对产物收率的影响

在氯铂酸与三乙氧基硅烷摩尔比为１．２×
１０!４，反 应温度为８０℃的条件下，研究了不

图 ２氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷与三乙氧基硅烷的
摩尔比对产物收率的影响

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ
ａｎｄｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

（ａ．１．５×１０!

４∶１，ｂ．１．２×１０!

４∶１，

ｃ．７．７×１０５∶１）
ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝８０℃，Ｃ２Ｈ２ｆｌｏｗｒａｔｅ＝

１２０ｍＬ／ｍｉｎ

同摩尔比的ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６催化体系对产物收率的影
响，结果见图３．可知 ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比对产物
收率有显著的影响，当ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比在０．３
１．０之间时，催化活性最好，产物收率为９０％左右．
当摩尔比小于０．３或大于１．０时，催化活性明显下
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降．当该比值等于或大于３．０时其催化活性甚至比
氯铂酸还低．

图 ３ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比对产物收率的影响

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔ／ｓｕｂｓｒａｔｅ＝１．２×１０!

４／１（ｍｏｌ／ｍｏｌ），
Ｔ＝８０℃，Ｃ２Ｈ２ｆｌｏｗｒａｔｅ＝１２０ｍＬ／ｍｉｎ，

ｔ＝１５０ｍｉｎ

２．７配位体对催化剂热稳定性的影响
目前诸多文献［８～１０］报道了配位体或助催化剂

对催化剂的作用，选择配位体和添加助催化剂的目

的都是提高催化剂的活性，增加催化剂的稳定性，

其中大部分是起到稳定催化剂的活性中心的作用，

即起着保护剂的作用．配位体的配位能力影响到保
护剂的作用．当配位体具有强烈的亲核性时，其生
成的就是分子状态的铂；而当配位体为中等或弱亲

核性时，生成的是聚集态的胶体铂；配位体的配位

能力极差或没有配位体时，生成的就是黑色的铂沉

淀．
下面将这３种催化剂的热稳定性进行对比，采

用的方式是将催化剂放入一定量的二甲苯溶剂中，

在一定温度下回流，观察黑色沉淀出现的时间．见
表４．
　　结果表明，三苯基膦与聚甲基乙烯基硅氧烷均
有较好的热稳定性，实验中还发现，配位体与氯铂

酸的摩尔比对催化剂的稳定性也有很大影响，如氯

表 ４配合物对催化剂热稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｌｅｘｏｎｔｈｅｈｅａｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｔｉｍｅｏｆａｐｐｅａｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｈ）

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｖｉｎｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
１３０ ０．５ ３ ５
１２０ １．５ １２ １５
１１０ ２

! !

１００ ５
! !

９０ １１
! !

铂酸三苯基膦催化体系在１３０℃下回流，当ＰＰｈ３／
Ｈ２ＰｔＣｌ６的摩尔比为３时，１ｈ后就有黑色沉淀产生，
而当摩尔比降低至０．３时，回流２４ｈ后溶液中也没
有沉淀出现．分析原因可能为三苯基膦对氯铂酸是
一种强配位体，其浓度达到一定比值时，三苯基膦

能充分与铂活性中心强配位配合．若三苯基膦配体
浓度过高，空间位阻效应大，不利于形成活化能较

低的过渡态中间体．说明存在适度空间位阻效应和
络合效应的铂配位体配合物有很好的活性．而对于
聚甲基乙烯基硅氧烷而言，其中的乙烯基基团对零

价的Ｐｔ有较强的配位配合作用，其较大的分子结
构也阻止了金属铂胶体的进一步靠近，也就减少了

其聚结沉淀下来的可能性．

３结　　论
氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷和氯铂酸三苯基

膦体系对该硅氢加成反应都有良好的催化活性，在

一定反应条件下，产物的收率均在９０％以上．
３．１对于氯铂酸聚甲基乙烯基硅氧烷催化体

系的最佳反应条件为：催化剂与三乙氧基硅烷的摩

尔比为１．２×１０!

４∶１，反应温度８０℃，乙炔流量
１２０ｍＬ／ｍｉｎ，产物收率达９７．５％，选择性为１００％．

３．２对于氯铂酸三苯基膦催化体系的最佳反
应条件为：催化剂与三乙氧基硅烷的摩尔比为１．２
×１０!

４∶１，ＰＰｈ３／Ｈ２ＰｔＣｌ６摩尔比为０．３∶１，反应
温度 ８０℃，乙炔流量 １２０ｍＬ／ｍｉｎ，产物收率达
９４．０％，选择性为９８．５％．
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