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　　摘要 : 以甲基三氯硅烷 (CH3 SiCl3) 为主要原料、乙二胺为梯形控制剂 , 合成了聚甲基倍半硅氧烷 ,

讨论了梯形控制剂、水解介质、催化剂、单体浓度、温度等因素对聚合物摩尔质量及结构规整性的影响 ,

筛选出较佳的梯形控制剂和聚合条件。结果表明 : nCH
3

SiCl
3
∶n乙二胺为 1∶111 , 产物收率接近 90 % , 水解时

nCH
3

SiCl
3
∶nH

2
O为 1∶15 产物摩尔质量大 , 且规整性好 ; 水解后 , 若以四甲基氢氧化铵为催化剂、缩合反应温

度为 35 ℃时 , 若反应时间长 , 聚合物摩尔质量高、分布宽 ; 反应时间短 , 则聚合物摩尔质量低、分布窄。

若以酸作催化剂、缩合反应温度为 80 ℃时 , 聚合物摩尔质量较低、分布也较窄。
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　　聚合物的耐热性与其分子结构密切相关。一

般而言 , 聚合物随其主链由单链 →双链 →片状 →

三维网状结构变化 , 其耐热性逐渐增加。以

Si O键为主链的有机硅高分子 , 由于主链结构

和取代基的不同 , 其耐热性有较大的差别。通常

将 nSi∶nO = 115 的聚硅氧烷称为聚有机倍半硅氧

烷或梯形聚有机硅氧烷 , 分子通式为 :

式中 , R、R′为烷基或苯基 , 可以相同 ; n 为聚

合度。

聚有机倍半硅氧烷因具有优良的耐热、绝缘

性而备受人们关注。1960 年 , J F Broun 首先报

道了梯形聚苯基倍半硅氧烷的合成[1 ] ; 但关于

梯形聚甲基硅氧烷的报道却很少[2～4 ] , 因为梯

形聚甲基硅氧烷摩尔质量均不够高 , 没有很大的

实用价值 , 且所用的溶剂有毒 , 价格昂贵 , 难于

工业化生产。

我们以甲基三氯硅烷 (CH3SiCl3) 为主要原

料 , 丙酮和二甲苯为溶剂 , 研制出具有可溶性、

摩尔质量高、分布窄的聚甲基倍半硅氧烷。采用

红外分析等测试方法 , 对聚合物分子结构进行分

析 , 结果与预期相符。

1 　实验
111 　主要原料

甲基三氯硅烷 ( CH3 SiCl3) : 工业级 , 蓝星

星火有机硅厂 ; 丙酮 : CP , 武汉市中南化学试

剂厂 ; 二甲苯 : CP , 郑州市化学试剂三厂 ; 乙

二胺 : CP , 武汉化学试剂厂 ; 盐酸 : CP , 江西

化学试剂厂。

112 　主要仪器

凝胶渗透色谱 (JAI/ GPC) 仪 : LC - 10 ,

聚苯乙烯凝胶柱 , 日本分析工业株式会社 ; 红外

光谱仪 : Speccorp 75 - IR , 德国 Corl Zaiss Jena

公司 ; 核磁分析仪 : J NM Fx - 100 , 美国 J EOL

公司 ; 热分析仪 (DSC) : 1090 型 , 偶联 DSC 和

TGA 测量装置 , DSC 升温速度为 20 ℃/ min ,

TGA 升温速度为 30 ℃/ min , 美国杜邦公司 ; X

射线衍射仪 : Dmax/ 3B , 日本 Rigakn 公司。

113 　实验步骤

装有冷凝器 (带有导管 , 通入盐酸吸收瓶) 、

温度计、150 mL 滴液漏斗和电磁搅拌器的 250

mL 三口瓶中 , 加入 50 mL 丙酮 , 用冰盐水冷却

至 0 ℃后 , 加入 1315 g (0109 mol) CH3 SiCl3 ,
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滴加 25 mL 丙酮和 6 mL (0109 mol) 乙二胺 ,

控制滴加速度 , 使温度保持在 0～5 ℃; 滴加完

毕 , 于 0 ℃下滴加 25 mL 水及 016 mL 浓盐酸

(体积分数 3615 %) 的混合溶液 , 再加入 38 mL

二甲苯 , 在室温搅拌 30 min 后 , 加热至 70～80

℃, 保温 6 h ; 冷却后 , 用分液漏斗除去下层的

丙酮 , 在 80～90 ℃下蒸出水及残余丙酮。然后

在酸性 (p H 值为 3～315) 或碱性 (8～9) 条件

下反应 3～24 h , 水洗至中性 , 在真空干燥箱中

抽干溶剂 , 产物为微黄色至白色固体。

2 　结果与讨论
211 　合成条件的选择

21111 　梯形控制剂的选择

要合成摩尔质量高、规整性好的聚甲基倍半

硅氧烷 , 梯形控制剂的选择十分重要。通过实验

发现 , 选择弱碱性的有机胺作梯形控制剂 , 其水

解反应较平稳 , 得到的聚合物摩尔质量大且规整

性较好 ; 以三乙胺、二乙胺、乙二胺等有机胺进

行比较 , 发现以乙二胺为梯形控制剂 , 得到的聚

合物摩尔质量大、规整性较好。

21112 　梯形控制剂用量的选择

实验发现 , CH3 SiCl3与乙二胺的量之比为

1∶111时 , 产物收率接近 90 % , 因此选择1∶111

较好 ; 水解时 CH3 SiCl3与水的量之比为1∶15时 ,

产物摩尔质量大 , 且规整性好。加水太多或太

少 , 都会导致产物的摩尔质量偏小 , 规整性不佳。

滴加时控制温度在 0～5 ℃, pH值为 3～315。

21113 　催化剂的选择

表 1 是制备 3 种聚甲基倍半硅氧烷的缩合条

件。由表 1 可知 , 水解后用四甲基氢氧化铵作催

化剂进行缩合反应时 , 反应温度 35 ℃, 时间长

时 , 摩尔质量较大、分布宽 ; 若时间短、聚合物

摩尔质量小且分布窄 ; 用酸作催化剂进行缩合反

应时 , 反应温度 80 ℃, 但聚合物摩尔质量小、

分布也较窄。

表 1 　制备聚甲基倍半硅氧烷的缩合条件

样品号 p H 值 缩合温度及时间 催化剂 摩尔质量/ g1mol - 1 摩尔质量分布

1 715～8 35 ℃×24 h 四甲基氢氧化铵 2 ×106 139

2 9 35 ℃×3 h 四甲基氢氧化铵 118 ×105 3

3 3～5 80 ℃×24 h 盐酸 5 ×105 23

212 　聚甲基倍半硅氧烷结构的表征

21211 　红外分析

将合成的聚甲基倍半硅氧烷作红外光谱分

析 , 发现几个样品的红外谱图几乎一致 , 图 1 为

2 号样的红外图谱。从图 1 可看出 , 其特征吸收

峰为1 135 cm - 1和1 040 cm - 1 , 这是梯形聚合物
中Si O Si的典型吸收峰[5 ] 。

图 1 　2 # 样的红外光谱图

213 　聚甲基倍半硅氧烷的热性能

聚有机倍半硅氧烷的性能主要表现为优异的

耐热性。

3 # 样的热失重曲线和扫描差热分析曲线如

图 2～3 所示。由图 2 可见 , 3 # 样在 N2存在下 ,

200 ℃时的热失重为 12 % , 在空气中 460 ℃时的

热失重为 22 % ; 其玻璃化温度约为 100 ℃, 软

化点约为 308 ℃。

图 2 　3 # 样的热失重曲线
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图 3 　3 # 样的 DSC曲线

3 　结论
合成有机聚甲基倍半硅氧烷的较佳反应条件

为 : 以 CH3 SiCl3为原料 , 乙二胺为梯形控制剂 ,

nCH
3
SiCl

3
∶n乙二胺为 1∶111 , 产物收率接近 90 % ,

nCH
3
SiCl

3
∶n H

2
O为 1∶15 产物摩尔质量大且规整性

好 ; 水解后 , 若用四甲基氢氧化铵为催化剂 , 缩

合反应温度 35 ℃, 反应时间长、聚合物摩尔质

量高、分布宽 ; 反应时间短、聚合物摩尔质量

低、分布窄 ; 用酸作催化剂时 , 缩合反应温度

80 ℃, 聚合物摩尔质量较低 , 分布也较窄。
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Synthesis & structure characterization of N0N -

diethylaminopropylmethyldimethoxysilane. L I J un

- ying1 , FEN G Sheng - yu1 , ZHOU Jian - hua2 ,

L I Tian - duo2 , ZHAN G Qing - si2 ( 1. Chem2
ist ry and Chemical Engineering College , Shandong

Univ. , J inan , Shandong 250100 ; 2. Chem En2
gineering Department , Shandong Institute of

Light Industry , J inan , Shandong , 250100 , Chi2
na) , Youjigui Cailiao , 2003 , 17 (2) : 1～4

N0N - diethylaminopropylmethyldimethoxysilane

was synthesized by taking γ - chloropropy2
lmethyldimethoxysilane and diethylamine as raw

materials in the process of amination. The domi2
nant element of the reaction was temperature ac2
cording to orthogonality experiment . The most op2
timal conditions were that molar ratio of diethy2
lamine and γ - chloropropylmethyldime - thoxysi2
lane was 4 to 1 , reaction time was 20 hours at 11

℃, and the production yield would be over 80 %.

The structure was characterized by IR and

1HNMR spectra and its molecular st ructure was

calculated by ab initio molecular orbital method

with HF/ 6 - 31 G3 level.

Keywords : γ - chloropropylmethyldimethoxy

silane , amination , N , N - diethylaminopropyl -

methyldimethoxysilane , diethylamine

Study on crossl inking of polycarbosilane/ polysi2
lazane precursor system. J IAN Ke , ZHEN Wen

- wei , MA Qing - song , CHEN Zhao - hui , HU

Hai - feng ( CFC Key Lab , College of Aerospace

and Materials Engineering , National Univ. of De2
fense Technology , Changsha , Hunan 410073 ,

China) , Youjigui Cailiao , 2003 , 17 (2) : 5～7

The effects of the crosslinking condition of Si - C -

N ceramic precursor system containing polycarbosi2
lane ( PCS) and polysilazane ( PSZ) , including

cure time , temperature , kinds and dosage of ini2
tiator and catalyst , on the appearance of cured

product and ceramic yield were investigated. The

process of crosslinking and cracking of PCS/ PSZ
were studied by thermogravimetry. The result

shows when the weight ratio of PCS∶PSZ∶Xylene∶
DCP was 2∶2∶1∶0105 , the temperature , pressure
and time of crosslinking reaction were respectively

120 ℃,2 MPa and 6 hours ,cured product is good

appearance and higher ceramic yield ,7718 %.

Keywords : polycarbosilane , polysilazane ,

crosslinking , precursor , ceramic

Synthesis of polymethylsesquisiloxane. HUAN G

Chao1 , CHEN Yue - ping1 , HU Ping2 ( Institute

of Applied Chemistry , J iangxi Academy of Sci. ,

Nanchang , Jiangxi 330029 ; 2. J iangxi computa2
tion center , Nanchang , Jiangxi 330006 , China) ,

Youjigui Cailiao , 2003 , 17 (2) : 8～10

Methylsesquisiloxane was synthesized by taking

methylt richlorosilane as raw material and organic

amine as trapezium control agent . The effects of

t rapezium control agent , hydrolyze medium , cata2
lyst , monomer consistency , temperature on molar

mass and structure regularity of polymer were dis2
cussed. Agreeable trapezium control agent and

polymerization condition were filtered out . When

the molar ratio of methylt richlorosilane and

ethylenediamine equals to 1 ∶111 , product yield

was higher , about 90 %. When the molar ratio of

methylt richlorosilane and H2O equals to 1 ∶15 ,

product had a larger molar mass and good regulari2
ty. After the hydrolization , when taking tetram2
ethyl ammonium hydroxide as catalyst , condensa2
tion reaction was carried out at 35 ℃, if reaction

time was short , the product had low molar mass

and narrow dist ribution of molar mass. On the oth2
er hand , if reaction time was long , the product

had high molar mass and wide dist ribution of molar

mass. When taking acid as catalyst the condensa2
tion reaction was carried out at higher tempera2
ture , by lower molar mass of polymer and narrow

dist ribution of molar mass.

Keywords : methylsesquisiloxane , t rapezium con2
t rol agent , methylt richlorosilane , ethylenediamine

Treatment method of fumed sil ica surface. SUN

You - hong , L I Xiao - hua , FEN G Lian - sheng
( Nanjing Xiaozhuang College , Nanjing , Jiangsu

210017 , China ) , Youjigui Cailiao , 2003 , 17
(2) : 11～13

The surface of fumed silica can be well t reated by

henamethyldisilazane ( HMDZ ) with auxilliary

surface treatment agent . The treated fumed silica is

suitable for the preparation of two - part RTV sili2
cone rubber. The effects of the ratio of fumed silica

and HMDZ , reaction temperature and reaction
time on the performance of two - part RTV silicone

rubber were discussed. The optimum reaction con2
ditions would be that 100 portion fumed silica was

treated by 17 portion HMDZ at 120 ℃, above 60

min. RTV silicone rubber , which was treated by

ABSTRACT
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