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摘　要:　报道了采用高活性、低腐蚀性的强酸性阳离子交换树脂(NKCＧ９)催化八甲基环四硅氧烷(D４)开环聚

合,六甲基二硅氧烷(MM)封端,制备高粘度二甲基硅油的方法.探讨了聚合温度、聚合时间、催化剂量、封端剂

用量等因素对聚合反应的影响.研究结果表明,当n(D４)∶n(MM)＝７５、催化剂量为７％(质量分数)、聚合温度

８０℃、聚合时间３．５h时,获得的二甲基硅油产率为８８．５１％,粘度为２３５２０mPa􀅰s.
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０　引　言

二甲基硅油化学性质稳定,沸点高,凝固点低,表
面张力低,还具有耐热、耐酸、润滑性好、抗剪切性、疏
水性、电绝缘性等优良特性[１Ｇ２].可作为脱模剂、导热

油、消泡剂、涂料助剂等广泛应用于建筑、制药、化工、
食品等多个领域[３Ｇ４].

二甲基硅油制备方法主要有酸催化聚合和碱催化

聚合两种方式[５Ｇ６].传统酸催化主要以浓硫酸做催化

剂,需要中和、水洗等繁琐的后处理过程,且硫酸严重

腐蚀设备,生产成本高.碱性催化剂一般选用四甲基

氢氧化铵等暂时性催化剂[７Ｇ８],加热到１３５℃以上催化

剂自动分解,省去了中和、水洗等后处理,但制得耐热

性、透明性好的二甲基硅油,要严格控制氯和碱金属的

含量,而这一点较难控制.固体酸催化剂以制备方便、
耐高温、可回收重复利用、绿色环保等优点广泛应

用[９Ｇ１０].
常用的固体酸催化剂有酸性白土、SO４

２－/MXOY

型固体超强酸等[１１Ｇ１３].酸性白土、SO４
２－/MXOY 型固

体超强酸因细度小,制备高粘度二甲基硅油,催化剂不

易过滤干净.目前强酸性阳离子交换树脂大多用来制

备低粘度二甲基硅油[１４].本文用大孔型强酸性阳离

子交换树脂(NKCＧ９)催化八甲基环四硅氧烷(D４)开环

聚合,六甲基二硅氧烷(MM)封端制备高粘度二甲基

硅油,优化聚合温度、聚合时间、催化剂量、封端剂用量

等反应条件获得高粘度二甲基硅油,为解决使用传统

酸性白土等催化剂带来难于分离的难题,提高阳离子

交换树脂的循环使用效率.

１　实　验

１．１　主要原料

八甲基环四硅氧烷(D４),道康宁(张家港)有限公

司,直接使用;六甲基二硅氧烷(MM),吉林新亚强生

物化工有限公司,直接使用;强酸性阳离子交换树脂

(NKCＧ９),天津南开和成科技有限公司,强酸活化后使

用.
１．２　二甲基硅油的制备

１００mL三口烧瓶中加入５０gD４,３．５g经活化处

理后的 NKCＧ９,在８０℃聚合３．５h,再加０．３６５gMM
继续反应１．５h;然后加环己烷溶解,过滤除去催化剂,
将清液在１８０℃/０．０９MPa下脱低沸物３h,得到高粘

度二甲基硅油,二甲基硅油合成过程分子结构变化见

式(１).
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１．３　性能测试

核磁共振(１H NMR)用 AVANCE AV４００MHz
(瑞士Bruker公司)核磁共振仪检测,以 TMS作内标,
氘代氯仿作溶剂;凝胶渗透色谱(SEC)用 Waters１５０ＧC
(美 国 Waters公 司)测 定,以 四 氢 呋 喃 做 流 动 性,
２５℃,流动速度１．０mL/min,聚苯乙烯做标样;热重

分析(TGA)用 TGAＧ４００(PerkinElmer公司)热重分

析仪测试,温度范围５０~６００℃,升温速率１０℃/min;
红外光谱(FTＧIR)用 SpectrumＧ６５(PerkinElmer公

司)红外光谱仪测试;动力粘度用 HBDVＧ２T＋CP(德
国Bruker公司)粘度计测定.

２　结果与讨论

２．１　聚合物的基本结构及基本性能

聚合物的红外谱图如图１所示.

图１　聚合物的红外谱图

Fig１FTＧIRspectrumforthepolymer
　　由图１可知,７６０和１２６０cm－１处为Si—C的伸缩

振动吸收峰,１０７０cm－１处为Si—O 的伸缩振动吸收

峰,２９６０cm－１处为—CH３ 的伸缩振动吸收峰,无明显

杂质吸收峰.红外表明,聚合物中含有甲基、硅氧键、
硅碳键.聚合物的核磁共振氢谱如图２所示.

图２　聚合物的核磁共振氢谱

Fig２１H NMRspectrumforthepolymer
　　由图２可知,只在０处出现峰,对应的是甲基上的

氢.核磁共振表明,聚合物中含氢基团只有甲基.综

合红外和核磁共振分析可知,聚合物即为二甲基硅油.
聚合物的凝胶渗透色谱谱图如图３所示.由图３可

知,只出现一个峰,表明所合成的二甲基硅油分子量分

布窄,开环聚合过程可控性好.热降解温度是聚合物

热稳定性的重要指标.聚合物的热重分析图如图４所

示,当温度达到３７０℃左右,聚合物才明显降解,表明

二甲基硅油的热稳定性优良.

图３　聚合物的凝胶渗透色谱图

Fig３SECcurveofthepolymer

图４　聚合物的热重分析图

Fig４TGAresultsforthermaldegradationcurveof
thepolymer

２．２　聚合反应条件对开环聚合反应的影响

２．２．１　聚合反应时间对开环聚合产率和粘度的影响

由表１可知,聚合物在１．５h内即可达到很高的产

率,而后产率基本不再变化.随着聚合时间的逐渐延

长,聚合物粘度逐渐增大,在聚合时间为３．５h时,粘度

最大,聚合时间继续增加,粘度降低明显,表明聚合反

应过程中,存在链解聚现象,是一种明显的平衡反应.
表１　聚合时间对聚合反应的影响

Table１InfluenceofpolymerizationtimeonthepolyＧ
merization

序号 时间/h 产率/％ 粘度/mPa􀅰s

１ １．５ ８２．９３ １２８２０
２ ２．０ ８５．６６ １４１００
３ ２．５ ８９．３８ １３１００
４ ３．０ ８７．１８ １６９１０
５ ３．５ ８８．５１ ２３５２０
６ ４．５ ８５．６５ １４４１０
７ ５．５ ８３．６８ １３９００

注:反应条件为 D４５０g;催化剂量为单体质量的７％;反应温度

８０℃,在 不 同 聚 合 时 间 下 反 应;封 端 剂 用 量 n(D４)∶
n(MM)＝７５.

２．２．２　聚合温度对开环聚合产率和粘度的影响

由表２可知,聚合温度在５０~９０℃中,聚合物产

率都很高,且差异很小.聚合物粘度随聚合温度的升

高而增大,聚合温度为８０℃时,粘度最大,聚合温度继

续升高,粘度迅速降低,这有可能是过高的反应温度下

存在链转移.
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表２　聚合温度对聚合反应的影响

Table２Influenceofpolymerizationtemperatureon
thepolymerization

序号 温度/℃ 产率/％ 粘度/mPa􀅰s

１ ５０ ８３．４９ １１３５０
２ ６０ ８６．５６ １３８４０
３ ７０ ８７．５０ １６６３０
４ ８０ ８８．５１ ２３５２０
５ ９０ ８７．３９ １０８９０

　　条件:其它条件与表１序５一致.

２．２．３　封端剂用量对开环聚合产率和粘度的影响

由表３可知当n(D４)∶n(MM)控制在２５~７５
时,聚合物产率很高,而继续减少封端剂用量,聚合物

产率相对较小.二甲基硅油的制备过程中,单体与封

端剂的摩尔比对聚合物的粘度有很大的影响.随着封

端剂用量的减少,聚合物粘度逐渐增大.
表３　封端剂用量对聚合反应的影响

Table３InfluenceofendＧcappedreagentonthepolyＧ
merization

序号 n(D４)∶n(MM) 产率/％ 粘度/mPa􀅰s

１ ２５ ８７．３２ １３４６０
２ ５０ ８８．５６ １６８７０
３ ７５ ８８．５１ ２３５２０
４ １００ ７７．５９ ２４３９０
５ １２５ ７５．２８ ２４８８０

　　条件:其它条件与表１序５一致.
２．２．４　催化剂量对开环聚合产率和粘度的影响

由表４可知,催化剂质量控制在单体质量的３％
~８％时,聚合物产率都很高,催化剂量对聚合物产率

的影响很小.而随着催化剂量的提高,聚合物粘度也

逐渐增大,催化剂质量为单体质量的７％时,粘度最

大,催化剂量继续增加,粘度降低.
表４　催化剂量对聚合反应的影响

Table４InfluenceofcatalystdosageonthepolymeriＧ
zation

序号 催化剂量/％ 产率/％ 粘度/mPa􀅰s

１ ３ ８５．２４ １０５６０
２ ４ ８２．８７ １３３８０
３ ５ ８１．７９ １７５６０
４ ６ ８７．３１ １８５３０
５ ７ ８８．５１ ２３５２０
６ ８ ８１．８７ １５８７０

　　条件:其它条件与表１序５一致.

２．２．５　催化剂重复利用次数

强酸性阳离子交换树脂的优点之一就是可以重复

利用.由表５可知,当催化剂重复使用次数对聚合物

产率影响不大.重复使用３次,聚合物粘度降低幅度

小,使用４次时,聚合物粘度下降明显.为了获得高粘

度二甲基硅油和保证各批次样品的重复稳定性,该催

化剂重复利用３次就需要活化.

表５　催化剂重复次数对聚合反应的影响

Table５InfluenceofreusabilityofcatalystonthepolＧ
ymerization

序号 次数 产率/％ 粘度/mPa􀅰s

１ １ ８８．５１ ２３５２０
２ ２ ８７．７２ ２２２３０
３ ３ ８７．７５ ２１３２０
４ ４ ８４．８０ １４２６０

　　条件:其它条件与表１序５一致.

３　结　论

采用强酸性阳离子交换树脂 NKCＧ９催化D４ 开环

聚合制备了高粘度二甲基硅油,聚合反应温度、时间、
催化剂量、封端剂用量等因素对聚合反应的产率和粘

度有不同程度的影响,在优化的实验条件下获得了粘

度为２３５２０mPa􀅰s的二甲基硅油.NKCＧ９强酸性阳

离子交换树脂对D４ 开环聚合反映有很高的催化活性

且可多次重复使用.
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PreparationofhighviscositydimethiconewithNKCＧ９catalyzedD４

ringＧopeningpolymerization
CAITianyu１,２,DENGJianguo２,ZHOUYuanlin１,MAChunyan２,JILanxiang２,BAIXiaofeng２

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,SouthwestUniversity
ofScienceandTechnology,Mianyang６２１０１０,China;

２．InstituteofChemicalMaterials,ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang６２１０００,China)
Abstract:HereaconvenientmethodforpreparationofhighviscositydimethiconewithringＧopeningpolymerizaＧ
tionofoctmethylcyclotetrasiloxane(D４)andendＧcappedwithhexamethyldisiloxane(MM)catalyzedwithhighＧ
lyactiveandlowcorrosivestrongacidiccationexchangeresin(NKCＧ９)wasexplored．Theinfluencesofcatalyst
dosage,polymerizationtime,polymerizationtemperatureandendＧcappedreagentonthepolymerizationwere
studied．Theresultsexhibitedthatwhenn(D４)∶n(MM)＝７５,catalystdosagewas７wt％oftheamountofD４,

polymerizationtemperaturewas８０℃anditstimewas３．５h,theyieldofthedimethiconeobtainedwas８８．５１％
andtheviscositywas２３５２０mPa􀅰s．
Keywords:strongacidiccationexchangeresin;highviscosity;dimethicone;ringＧopeningpolymerization
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Preparationandpropertiesofcontactflexibleelectrode
basedoncellulosefiberfabric

QIN Haiming１,WUKunze１,LIJunrong１,QIANLiying１,２

(１．SchoolofLightIndustryandEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou５１０６４０,China;
２．StateKeyLaboratoryofPulpandPaperEngineering,SouthChina

UniversityofTechnology,Guangzhou５１０６４０,China)
Abstract:CellulosefiberfabricwithexcellentelectricalconductivitywaspreparedbyinsitusilverplatingmethＧ
od．TheeffectsofAgNO３concentration,glucosecontentandtemperatureonthesilverplatingandconductivity
ofthefabricwereinvestigated．Theelectricalconductivity,mechanicalproperties,hydrophobicityandcoating
combinationofsilverＧplatedcottonfabricswereanalyzedbymeansofsurfaceresistancetest,tensilestrength,
contactangleandwashingresistance．ThesurfaceresistanceofthesilverＧplatedcottonfabricisaslowas
７５mΩ/□．Thescanningelectronmicroscopeimagesshowthatthesurfaceofthefiberisevenlycoveredwith
silvernanoparticles．Afterplatedwithsilver,thehydrophilicsurfaceofcellulosefibersistransformedinto
hydrophobicsurfacesandthethermalstabilityandmechanicalpropertiesofcottonfabricareimprovedsignifiＧ
cantly．ConductivefabrichasgoodwashingresistanceandisexpectedtobeusedaselectrodematerialforwearaＧ
bleintelligentfabric．
Keywords:cellulosefabric;silver;washingresistance
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