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二羟基苯氧基硅烷合成途径设计及产物表征’

洪晓斌，谢凯，肖加余

(国防科技大学航天与材料工程学院，湖南长沙410073)

摘要：用Hyperehem 7．0软件的半经验分于轨道法(Semi-empirical-AMl)和分子力学(MOIec山r Dy删卫i∞)

法计算了二羟基苯氧基硅烷不同合成过程反应的焓变，对反应途径进行优选，计算了产物的m谱图，并与实

验结果进行了对比。研究表明，以对苯二酚与二乙氧基硅烷进行反应制备二羟基苯氧基硅烷在热力学上是有

利的．可得到目标产物；Hypexchem 7．0软件用于新型有机硅化台物合成途径优化及产物表征具有一定的应用

价值。
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Molecule Design of the Synthesis Route of
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用有机硅改性环氧树脂是近年来发展起来的既能降低环氧树脂内应力，又能增加环氧树脂韧性、耐

高温性等性能的有效途径。但普通改性用聚硅氧烷由于柔顺性好，玻璃化温度低，改性环氧树脂后会造

成体系的玻璃化温度降低n-⋯。本文针对普通聚硅氧烷的不足，合成含两个活性酚羟基的新型有机硅

二羟基苯氧基硅烷，用于环氧树脂的改性，在不降低体系玻璃化温度的前提下改善环氧树脂的性能。采

用Hyperchezn 7．0软件估算所合成物质的标准生成焓，对反应途径及产物IR谱图进行预测，并与实验结

果进行比较。

1计算方法及设计思路

1．1合成途径设计
”

二羟基苯氧基硅烷可由二酚或多酚化合物与含活性官能团的硅烷生成。根据有机硅单体的化学性

质[4_“，反应可选用氯硅烷或有机烷氧基硅烷作为含活性官能团的硅源等。选取二甲基二氯硅烷或二

甲基二乙氧基硅烷与间苯二酚或对苯二酚反应，反应如下：
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1．2计算方法

Hyperchem 7．0是常用的分子设计和模拟软件，主要有三种常用的研究分子性质的理论方法：从头

计算法、半经验分子轨道法和分子力学法。半经验分子轨道法(Semi—empirical)以量子力学为基础，目前

所形成的一系列忽略微分重叠等方法考虑了双原子重叠之外的所有相互作用，具有较高的计算精度和

可重复性，是在有机化学领域应用较多的方法．分子力学法应用也较多”。7。9““。

本研究由分子设计软件Hyperchem 7．0的semie—mpifieal—AMl和Molecular Dyna／nics算法计算上述

(1)一(4)反应中反应物及生成物的生成热(Heat of Formation)，计算反应的焓变。由于反应(1)一(4)都

是以取代度相同、结构相近的硅烷单体为原料进行的亲核取代反应，反应前后分子的混乱程度变化相对

较小，由AG=AH—TAS得知。AH越小，则该反应过程在热力学上越有利。

计算及操作步骤如下：双击Hyperchem 7．0执行程序图标．点击1h进人工作区窗口，点击File，选择

Starttog选项，建立计算结果数据文件(文本文件，储存路径可由操作者选定)；选择Build．default

Element，画出各反应物及产物的结构图，优化后点击Semp选择semi．errqfirieal-AMl和Compute菜单中的

Molecular Dyllanllcs进行反应物及产物的热力学计算；选择Compute下拉菜单，点击Vibration，计算产物红

外光谱。计算完毕点击File，选择Stop L09选项，关闭数据文件。打开文本文件，选择所需的热力学计算

结果及红外光谱数据，用Excel绘制红外光谱图。

1．3计算结果及分析

用Hyperchem 7．0计算以上各个反应的结变，并以此来判断各个反应的难易程度，若反应过程△H

大，则反应不易发生。不同合成途径(1)一(4)中反应物、一取代产物和二取代产物生成热及反应的焓变

计算结果如表1所示。由表1数据可知，对于一取代反应过程，合成途径(1)、(2)焙变高，反应不易发

生；对于二取代反应过程，合成途径(4)反应的始变最小；合成途径(4)反应过程总的焙变值最小．说明按

照合成途径(4)，采用间苯二酚或对苯二酚与二甲基二乙氧基硅烷反应在热力学上是相对有利的。
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表1反应途径(1)一【4)反应过程的焓变(理论计算结果)

兰：!!竺：竺兰竺竺竺!竺型：竺!型：=!!!竺竺!
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(2)
二氯硅烷，一109 08

对苯二酚，一48．0

㈣斗芎器量雾萎铲3髓

㈤ 斗基纛兰萎差‰153胚

单取代产物，一133．39

双取代产物，一160．'／9

氯化氢，一笠．49

单取代产物，一163 54．

双取代产物，一158．86

乙醇，一58．84

单取代产物，一159．60

双取代产物／一160 79

乙醇，一58 84

1．2 —1．89 —0．69

—12．46 2．71 —9．75

一17．35 一10．∞ 一27 35

△儡，△岛及△如分别为单取代、双取代反应阶段及整个反应的焙变。

2实验验证结果及产物的红外光谱表征

2．1验证实验

分别采用合成途径(2)及合成途径(4)进行二羟基苯氧基硅烷的合成实验。

由于使用的酚类单体含有两个可反应基团，为防止聚合等副反应的发生，反应时二氯硅烷或二乙氧

基硅烷与对苯二酚以1：2摩尔比称量，将硅烷滴加入对苯二酚，回流条件下反应10—12h。按照合成途

径(4)进行反应时，由于二乙氧基硅烷活性较氯硅烷低，反应时需加入适量催化剂“J。测试产物红外光

谱。并与Hyperehem 7．0振动光谱计算结果进行对比。

2．2产物的红外光谱表征

由hyperchem计算产物和二取代产物的红外光谱图如

图1所示。计算给出的二取代产物特征峰中，峰强相对较

大的峰有：811cm～、961cm～、1219cm～、1274em～、

1326cm～、1456cm～、1540era～、1561cm～、1724em～、

1764cm～、1804em～、1897em～、3127cm～、3247cm～、

3235cm～、3335cm“及3447cm。1等。

按照合成途径(2)合成的产物到'bYe谱谱图如图2所 图1对苯二酚二取代产物m谱图(理论值)

示。谱图在966．9cm～、1024cm-。、1126em一、1315cm～、 Fig．1 IR 8岫ofdouble-sul词tuted
1437cm一、2236em～、2291em～、2917cm～、3426cm。1等处有 1,4一Dihy&oxybenzem(tIle诎muh)
吸收峰。342&'m“处宽峰可能是酚O—H的伸缩振动峰，966．9cm。1处中等强度的吸收峰是‰。的伸缩
振动峰。按照合成途径(2)合成的一取代产物和二取代产物均应存在心．0．Ar和yO-H的伸缩振动，所
不同的是二取代产物在425—625cm“处不存在si—clt的振动峰，而图2中在该区域存在明显的特征峰，

说明其具有一取代特征。按照途径(4)合成的产物红外光谱谱图如图3所示。谱图在8A．5cm“有中等强

度的吸收峰，是强(oL)．的特征峰；987cm’1有中等强度的吸收峰，为幅i一0一Ar的伸缩振动；在3360cm-1处

有一宽峰，为‰。的伸缩振动；在1180cm。处有强的吸收峰，是8c0H的伸缩振动；

在1262cm“和845cm’1处有强(m)．的伸缩振动。按照途径(4)合成的一取代产物和二取代产物均

存在强。。和h。的伸缩振动，不同的是一取代产物在950cm。1附近存在Si—OEt的振动峰，在1150 em。

和1080cm。附近存在Si．OEt强双峰，而图3中不存在Si．OEt的相应振动峰，说明产物主要为二取代产物。

由以上结果分析可知，与计算得到的二取代产物红外谱图图1比较，按照合成途径(4)制备的产物

的红外谱图图3与之更为接近，按照合成途径(2)以对苯二酚与二氯硅烷进行反应所得产物谱图与计算
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图2合成途径(2)产物红外光谱图(实验结果)

Fig．2 Ill s雎咖0f prodllct,from 8ym}啪试Ilg r岫(2)(experimental result)
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图3台成途径(4)产物红外光谱谱图(实验结果)

fk．3 m speena of ProducIs from synthesizing mute(4)(e,,Ve,抽enta result)

得到的二取代产物谱图差别较大。此外，若产物为二取代产物(含二官能度酚羟基)，则可使环氧树脂固

化⋯1。验证实验中将合成途径(2)所得产物按一定比例加人双酚F环氧树脂，不能使树脂固化，说明了

其单官能度特征。由于氯硅烷是反应活性较大的有机硅单体“。J，且反应过程氯硅烷少量水解产生HCI

对取代反应有催化作用，但该二取代反应难以发生，其原因除热力学上不利之外，氯硅烷的沸点较低，在

常压条件下反应，反应体系温度较低是另一个可能的影响因素。合成途径(4)所得产物可使双酚F环氧

树脂固化，说明该产物为二酚羟基取代产物。该类型产物含有刚性较大的苯环和可与环氧树脂反应的

活性基团，有利于在增韧改性的同时提高环氧树脂的热性能“”⋯。

3结论

(1)以对苯二酚与二氯硅烷进行反应制备二羟基苯氧基硅烷，二取代反应难以发生；以对苯二酚与

二乙氧基硅烷进行反应制备二羟基苯氧基硅烷的反应在热力学上是有利的，可得N-取代产物；

(2)用Hypexrkem软件的Semi，empirical-AMl及Molecular nyIlB／nic$算法对有机硅的合成反应途径进

行优选，其计算结果与实验相吻合，可较好地解释实验现象；

(3)用Hyperchem软件计算IR结果与实测结果有一定的对应性，可对合成产物进行辅助表征；该软

件用于新型化合物合成途径优化及产物表征具有一定的应用价值。
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