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α，ω－乙烯基封端甲基苯基聚硅氧烷的制备
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  摘要： 以甲基苯基二甲氧基硅烷为原料， 采用水解－聚合法制备了不同摩尔质量的α，ω－二乙烯基甲
基苯基硅油； 并进行了动力黏度、 乙烯基含量、 折射率、 挥发分等性能表征。 结果表明， 以甲基苯基二甲
氧基硅烷为原料， 生产成本低， 反应单一， 该产品杂质含量低， 后处理简单。 同时， 从甲基苯基水解物出
发， 可以制备多种官能团封端的苯基硅油， 大大提高了水解物的利用率并可得到实用性及性能齐全的产品。
产品折射率均在 １．５１以上， 最高可达 １．５５。 该乙烯基封端甲基苯基硅油的透光率也完全符合作为 LＥＤ封
装材料的要求。 样品在固化后折射率高、 透光性好， 有较强的耐溶剂、 耐水性及耐辐射性， 具有耐高温性
好、 不增粘等优点。 所制成的产品具有耐老化性强、 抗紫外线性佳及长期使用无变黄等优异性能。
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  均聚甲基苯基硅油是二甲基硅油中侧链
５０％的甲基被苯基取代后的产物， 分子链段规
整， 难以形成共轭体系， 因此， 具有耐高低温
性、 润滑性、 阻尼减震系数高和耐辐照性能好等
优点， 具有广阔的市场前景。 其中乙烯基封端的
甲基苯基硅油主要用于配制加成型液体硅橡胶，
通过苯基的引入提高硅橡胶的耐高低温、 耐辐照
等性能［１］ ， 在常温下外观为透明粘稠状液体，
主要用于制造耐高温甲基苯基硅橡胶、 大功率／
高折射发光二极管 （LＥＤ） 用封装材料等， 在超
低温密封、 阻尼减震材料及光电等行业有很好的
应用前景。
目前， 国内甲基苯基硅油是指二甲基二苯基

硅油， 其合成是通过二甲基氯硅烷或烷氧基硅烷
与二苯基氯硅烷或烷氧基硅烷水解缩合制成， 也
有通过八苯基原料和八甲基环四硅氧烷进行共

聚［２］ ， 二者的共同缺点是由于相容性的问题导
致共聚时很难获得结构均一、 性能良好的二甲基
二苯基硅油， 同时在二苯基硅氧烷链节上， 两个
苯环与硅原子通过共价键相连接， 经过激发后可
以形成大的 ｐ－π共轭体系， 在紫外光下长期老
化后容易出现黄变， 影响其作为 LＥＤ 封装材料
的使用性能。
而以甲基苯基硅氧烷链节构成的均聚物， 具

有耐热性好、 化学稳定性、 耐辐照性等功能， 具
有不对称侧链聚硅氧烷分子结构， 很难形成 ｐ－
π共轭体系， 经紫外光照射， 体系不容易产生黄
变， 而且这种分子结构的链段不规整， 玻璃化转
变温度低， 耐低温性能更好［３］ 。 在甲基苯基聚
硅氧烷主链的每一个 Ｓｉ 原子都连有一个苯基，
大大提高了硅油的折射率， 并且苯基含量很高，
可以大幅提高 LＥＤ 封装料的耐辐射性能［4］ 。 该
法简便， 为制备甲基苯基类硅油提供了重要的工
艺路线。 因此， 这种均聚的甲基苯基聚硅氧烷作
为耐高低温硅油、 LＥＤ 用封装材料等使用时具
有突出的优势。 目前三甲硅基封端均聚甲基苯基
聚硅氧烷以及带有官能团的甲基苯基聚硅氧烷

（如乙烯基、 羟基、 环氧基及氢基等） 得到广泛
的应用。 本实验以甲基苯基二甲氧基硅烷为主要
原料来制备α，ω－乙烯基甲基苯基聚硅氧烷， 合
成的α，ω－乙烯基甲基苯基硅油具有很好的反应
活性， 可以与甲基苯基含氢聚硅氧烷交联固化，
得到高折射率的硅凝胶， 适合用作 LＥＤ 的封装
材料。
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１ 实验

１．１ 主要原料及仪器
甲基苯基二甲氧硅烷［ＭｅＰｈＳｉ（ＯＭｅ）２ ］： 杭

州大地化工有限公司； 二乙烯基四甲基二硅氧烷
（ＶｉＭＭＶｉ）： 色谱纯， 浙江建橙有机硅有限公
司； 去离子水、 四甲基氢氧化铵碱胶： 自制。
旋转黏度计： ＮＤＪ －７９， 上海平轩科学仪器

有限公司； 阿贝折射仪： ＷＴＡ－２Ｗ型， 上海精
密仪器科学有限公司。
１．２ 样品的制备

将甲基苯基二甲氧基硅烷与一定比例的乙烯基

封头剂， 充分搅拌， 在 ７０ ～９０℃下加入去离子水，
平衡反应 4 ～８ｈ 后， 用去离子水洗涤有机相至中
性， 有机层脱低后即得到甲基苯基水解物。
水解物中加入一定比例的乙烯基封头剂， 在

酸或碱性催化剂的作用下平衡一段时间， 过滤、
脱低， 即可得到一系列不同黏度的乙烯基甲基苯
基硅油 （见式 １ ～式 ２）。

 ＭｅＰｈＳｉ（ＭｅＯ）２ ＋Ｈ２Ｏ ７０ ～９０℃

Ｈ ＋

        （ＭｅＰｈＳｉ） x（ＭｅＰｈＳｉＯＨ） y ＋ＭｅＯＨ （１）

 （ＭｅＰｈＳｉ） x（ＭｅＰｈＳｉＯＨ） y ＋ＶｉＭＭＶｉ
       

６０ －８０℃

催化剂
（ＭｅＰｈＳｉＯ） y（ＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）２ （２）

１．３ 性能测试
黏度： 采用旋转黏度计在 ２５℃测试； 乙烯

基含量： 采用硫代硫酸钠滴定法测定， 单位为
ｍｍｏｌ／ｇ； 折射率： 采用阿贝折射仪检测； 挥发
分： 以乙烯基硅油为基准， 在鼓风干燥箱中于
１５０℃／２ｈ的减少量与原质量的比值。

２ 结果与讨论

２．１ 乙烯基封端甲基苯基硅油摩尔质量的控制
本实验分两步进行， 即甲基苯基水解物的合

成及乙烯基封端甲基苯基硅油的制备。 实验第一
步无需催化剂， 通过乙烯基封头剂的加入量即可
控制甲基苯基水解物的摩尔质量 （脱低一段时
间至体系无色透明， 黏度即可确定）， 再通过控
制加入乙烯基封端剂的量来控制合成不同摩尔质

量的甲基苯基硅油， 加入乙烯基封头剂的量越
少， 硅油的摩尔质量就越大， 黏度越高。 硅油的
黏度随着温度的升高而降低， 在同一温度下， 黏
度随着摩尔质量的增大而增加。
２．２ 乙烯基封端甲基苯基硅油的乙烯基含量随
黏度的变化规律

本实验合成控制的水解物可以制备不同黏度

的乙烯基封端甲基苯基硅油， 硅油中的乙烯基含
量随黏度变化规律见图 １。

图 １ 乙烯基含量随黏度的变化规律

由图 １可见， 随着黏度的上升， 产物中乙烯
基的含量下降， 下降到某一个值 （接近水解物
中乙烯基的含量） 后不变， 此时黏度 （２５℃）
也趋近不变。
２．３ 黏度对甲基苯基硅油折射率的影响

图 ２为折射率随黏度的变化规律。

图 ２ 折射率随黏度的变化规律

由图 ２可见， 随着黏度的增大， 乙烯基封端
甲基苯基硅油的折射率逐步增大， 原因是体系中
苯基的含量逐渐增加， 且上升的趋势越来越平
缓， 这是因为甲基苯基硅油的摩尔质量随黏度的
上升变化趋势逐渐平缓。 可以根据要求制备高低
黏度不同的甲基苯基水解物， 提高乙烯基封端甲
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基苯基硅油的黏度， 此时就能得到更高折射率的
乙烯基封端甲基苯基硅油。
２．4 催化剂的选择

本实验第一步水解反应无需催化剂， 第二步
聚合反应则可以用到酸性和碱性两种催化剂， 本
实验中用到的酸性催化剂是酸性白土， 碱性催化
剂是四甲基氢氧化铵的水溶液， 两种催化剂各有
其优缺点。
用酸性白土为催化剂时， 其优点在于反应温

度低， 聚合时间短， 易制备低黏度的甲基苯基硅
油， 且低沸少， 即产物的摩尔质量比较集中， 过
滤后可以得到无色透明的硅油， 规律性非常明
显； 其缺点在于高黏度硅油过滤难度大， 且催化
剂要进行后处理。
与酸性白土相比， 用四甲基氢氧化铵水溶液

做催化剂时， 其优点在于制备高黏度的甲基苯基
硅油， 产物无需过滤， 催化剂高温分解即可； 其
缺点在于带入水分， 增加了羟基封端产物和低沸
产物。
２．５ 硅油性能与分子结构的关系

实验制备的乙烯基封端甲基苯基硅油的结构

如式 ３。

Ｈ２Ｃ ＣＨ Ｓｉ
Ｍｅ  

Ｍｅ  
Ｏ刺Ｓｉ        

Ｍｅ  
Ｏ凑 Ｓｉ

Ｍｅ  

Ｍｅ  
ＣＨ ＣＨ２ （３）

从式 ３ 可以看出， 该硅油的相对摩尔质量
（或黏度） 取决于 n 值的大小， n 值较大时， 乙
烯基封端甲基苯基硅油的相对摩尔质量大、 黏度
高、 苯基含量高、 折射率高， 赋予了产品优良的
电绝缘性、 耐高低温等性能； n 值较小时， 甲基
苯基硅油的相对摩尔质量小、 黏度低、 乙烯基含

量高， 赋予了产品较好的柔软性、 滑爽性， 耐温
耐候等性能。 因此， 通过控制乙烯基封头剂的加
入量， 就可以制备出具有不同摩尔质量的硅油，

以便赋予产品不同的性能。

３ 结论

本实验从甲基苯基二甲氧基硅烷出发， 经过

水解、 缩聚反应， 制得无色透明乙烯基封端甲基

苯基硅油， 优点在于以甲基苯基二甲氧基硅烷为
原料， 生产成本低， 反应单一， 该产品杂质含量

低， 后处理简单。 同时， 从甲基苯基水解物出

发， 可以制备多种官能团封端的苯基硅油， 大大

提高了水解物的利用率， 得到实用性及性能齐全

的产品。 产品折射率均在 １．５１ 以上， 最高可达

１．５５。 该乙烯基封端甲基苯基硅油的透光率也完

全符合作为 LＥＤ 封装材料的要求。 样品在固化

后折射率高， 透光性好， 有较强的耐溶剂耐水性

及耐辐射性， 同时耐高温性好， 不增粘等优点。
所制成的产品具有耐老化性强、 抗紫外线性佳及

长期使用无变黄的优异性能。
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研发动态

瓦克展出个人护理用有机硅

瓦克在 ３月 １２ ～１4日于广州举行的 ２０１５ 年
中国国际化妆品、 个人及家庭护理用品原料展览
会 （ＰＣＨｉ） 上展出个人清洁产品调理剂 ＢＥL－
ＳIL® ５５１ ＨＰ ２及 ＢＥLＳIL® ＡＤＭ ６１０２ Ｅ。

ＢＥLＳIL® ５５１ ＨＰ ２为改性端氨基聚二甲基硅
氧烷微乳液， 是一种创新性个人清洁产品调理剂，
可用于沐浴露、 肥皂、 洁面乳和洗发水等产品。
该产品为非离子型微乳液， 其主要成分为 ２１％的
ＰＥＧ－７端氨基聚二甲基硅氧烷和羟丙基环糊精。
凭借其独特的化学成分和配方比例， 该产品可用
作多功能调理添加剂， 大大提高了个人清洁产品
的性能。 沐浴露和肥皂是 ＢＥLＳIL® ５５１ ＨＰ ２重要
的应用领域。 加入 ＢＥLＳIL® ５５１ ＨＰ ２的沐浴露或
香皂， 在起泡阶段生成的泡沫有如奶油般丰富细
腻、 极为舒适。 ＢＥLＳIL® ５５１ ＨＰ ２ 还有助于减少
沐浴露配方中表面活性剂在皮肤表面上的残留。
该产品保湿效果持久， 可带来柔软的肌肤触感，
并减少肥皂带来的刺激性； 此外， 还可使沐浴露
或肥皂的芳香缓缓释放、 悠远持久。

ＢＥLＳIL® ＡＤＭ ６１０２ Ｅ 为含氨基的聚二甲基
硅氧烷非离子乳液的新型护发调理剂。 该款氨基
硅油乳液的结构已被优化， 可提供卓越的护发效
果。 即使添加量较低， 也能起到明显的调理效
果。 该产品能在发丝表面稳定附着， 形成一层疏
水膜， 使头发易于梳理并极其柔软。 甚至严重受

损的发丝经 ＢＥLＳIL® ＡＤＭ ６１０２ Ｅ 处理之后， 也
会如丝般柔滑， 并重新恢复健康自然的外观。 这
款乳白色有机硅乳液呈弱酸性， 适合用作调理型
洗发水、 冲洗型护发素、 焗油膏、 发膜和双层喷
雾的配方成分， 还可用作染发剂的调理添加剂。
由于 ＢＥLＳIL® ＡＤＭ ６１０２ Ｅ的有机硅成分能高效
沉积于发丝表面， 少量添加即可达到优异的调理
效果。 （王芸菲）

瓦克展出低摩擦性液体硅橡胶

瓦克在 ３月 １７ ～１９日于上海举行的 ２０１５慕
尼黑上海电子展上展出可硫化成具有抗摩擦表面

弹性体的液体硅橡胶系列产品。 亮点之一是可用
于制造电子连接器密封件的低摩擦液体硅橡胶

ＥLＡＳＴＯＳIL® LＲ ３０６５。
ＥLＡＳＴＯＳIL® LＲ ３０６５ 是一种易着色的膏状

双组分化合物， 硫化时间较短、 摩擦系数较低。
制成的成型部件的显著特点是， 一经制成其表面
便具有低摩擦性， 非常适合用于自动化装配。 由
于摩擦会妨碍硅橡胶组件的装配， 因此与标准有
机硅相比， 摩擦系数低 ５０％ ～７０％在装配中是
一种优势。 其典型应用领域是电子连接器密
封件。

ＥLＡＳＴＯＳIL® LＲ ３０６５ 的低摩擦效果并非硅
油从橡胶表面渗出而实现。 因而用其制成的成型
部件不含硅油， 所以不易吸附粉尘， 用于输送硅
橡胶部件的传送带也可因此保持清洁。 此外， 因
其具有优异的机械性能， 是兼具强韧物性以及低
摩擦系数的理想选择。 （何宁）
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