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摘　要：采用阴离子开环聚合的方法，由含二甲基硅氧链节的环状甲基苯基硅氧烷、八甲基环四硅氧烷（Ｄ４）和四

甲基四乙烯基环四硅氧烷（ＤＶｉ４）在碱性催化剂 ＫＯＨ的作用下，合成出了 ３种苯基含量不同的硅橡胶，并通过傅里

叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振（ＮＭＲ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和动态热机械分析法（ＤＭＡ）对其结构和性能

进行了表征。结果表明，低苯含量的苯基硅橡胶（ＰＶＭＱ）和甲基乙烯基硅橡胶（ＭＶＱ）都为结晶性硅橡胶，而中苯

含量的 ＰＶＭＱ为非结晶性硅橡胶；随着苯基含量的增大，苯基硅橡胶的拉伸强度逐渐增强，玻璃化转变温度（Ｔｇ）逐

渐升高，耗损因子 ｔａｎδ逐渐变大。

关键词：环硅氧烷；阴离子开环聚合；苯基硅橡胶

中图分类号：ＴＱ３３３９３

收稿日期：２０１０－０３－１２
第一作者：男，１９８４年生，硕士生

 通讯联系人
Ｅｍａｉｌ：ｗｄｚ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

硅橡胶是分子主链由—Ｓｉ—Ｏ—交替排列而成
的一类大分子弹性体，具有良好的低温柔顺性和耐

热老化性能
［１］
。传统的甲基乙烯基硅橡胶（ＭＶＱ）

由于结构对称，立构规整度高，因此耗损因子（ｔａｎδ）
很小，无法满足耐辐射材料和阻尼材料的要求。将

大体积的苯基引入侧基，可以改变 ＭＶＱ分子链的
柔顺性和规整度，改善其动态力学性能，从而可以拓

宽其在国防和高科技领域的应用
［２－３］

。

目前，国内主要苯基硅橡胶的结构是二甲基二

苯基硅橡胶，其合成是通过二苯基二氯硅烷水解成

二苯基硅二醇 Ｐｈ２Ｓｉ（ＯＨ）２，后者再经碱催化缩合制

成二苯基聚硅氧烷（Ｐｈ２ＳｉＯ）ｎ。由于（Ｐｈ２ＳｉＯ）ｎ与

二甲基聚硅氧烷（Ｍｅ２ＳｉＯ）ｎ的相容性很差，因而二
者共聚时很难获得结构均一、性能良好的二甲基二

苯基硅橡胶，且由于苯基的空间位阻效应，二苯基硅

橡胶混炼十分困难，给实际加工带来了不便
［４］
。

本文采用阴离子开环聚合的方法，由含二甲基

硅氧链节的环状甲基苯基硅氧烷，八甲基环四硅氧

烷（Ｄ４）和四甲基四乙烯基环四硅氧烷的（Ｄ
Ｖｉ
４）在碱

性催化剂的作用下合成出了高分子量的 ＰＶＭＱ，研

究了苯基含量对甲基单苯基乙烯基硅橡胶（ＰＶＭＱ）
物理性能、结晶性能和动态力学性能的影响，最后探

讨了影响 ＰＶＭＱ分子量的因素。

１　实验部分

１１　原料
甲基苯基二氯硅烷（ＣＨ３ＰｈＳｉＣｌ２），Ａｌｆａ公司；二

甲基二氯硅烷（（ＣＨ３）２ＳｉＣｌ２），上海欧伟达公司；八
甲基环四硅氧烷（Ｄ４）、四甲基四乙烯基环四硅氧烷

（ＤＶｉ４）、六甲基二硅氧烷（ＭＭ），上海硅山高分子材
料有限公司；氢氧化钾（ＫＯＨ），分析纯，北京化学试
剂公司；Ａ２００气相法白炭黑，上海尊荣化学品有限
公司；过氧化二异丙苯（ＤＣＰ），分析纯，北京化工厂。
１２　设备与仪器

ＳＫ１６０型开炼机，上海橡胶机械厂；ＩＮＳＴＲＯＮ
１１８５型万能材料试验机，英国 Ｉｎｓｔｒｏｎ公司；ＹＹＳ型
平板硫化机，东方华阳机械厂；动态热机械分析仪

（ＤＭＴＡ），美国科学流变公司；ＢｒｕｋｅｒＡＶ６００ＭＨｚ型
核磁共振仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；２０４Ｅ１型差热扫描仪
（ＤＳＣ），德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司；Ｎｅｘｕｓ６７０型傅里叶红外
光谱，Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；Ｗａｔｅｒｓ５１５２４１０型凝胶渗透色
谱仪（ＧＰＣ），美国 Ｗａｔｅｒｓ公司。
１３　ＰＶＭＱ的合成

在装有机械搅拌、温度计、恒压滴液漏斗的三口

瓶中加入定量的水，在搅拌下，向瓶中滴加计量的

ＣＨ３ＰｈＳｉＣｌ２和（ＣＨ３）２ＳｉＣｌ２单体。滴加完毕后，继
续反应２ｈ。除去酸水，油层水洗至中性，过滤，向有
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机层中加入 ＫＯＨ粉末，在 ８０℃下反应环化成带有
二甲基链段的环状聚甲基苯基硅氧烷。向得到的环

状物中加入适量Ｄ４与Ｄ
Ｖｉ
４，在碱性催化剂ＫＯＨ条件

下使其发生阴离子开环聚合反应，反应结束时加入

封端剂 ＭＭ封端，在１８０℃下抽真空处理３ｈ后得到
ＰＶＭＱ。
１４　试样制备

将硅橡胶置于开炼机上包辊，按照 ｍ（生胶）∶ｍ
（白炭黑）∶ｍ（ＤＣＰ）＝１００∶５０∶１５的比例加入白炭
黑和硫化剂 ＤＣＰ，混炼均匀，薄通出片。

胶料分两段硫化，一段硫化在平板硫化机上进

行，硫化条件为１７０℃／１５ＭＰａ×１０ｍｉｎ；二段硫化在
烘箱中进行，硫化条件１６０℃ ×４ｈ。
１５　性能表征

采用 ＦＴＩＲ红外光谱仪对样品直接做固体全反
射测试；

１ＨＮＭＲ测试时采用 ＣＤＣｌ３做溶剂，
１３Ｃ

ＮＭＲ采用固体核磁共振仪测试；ＤＳＣ曲线采用 ＤＳＣ
仪进行测试，氮气气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；ＤＭＡ
曲线采用 ＤＭＡ仪进行测试，选用多频 －双悬臂梁
模式，试验条件为：升温速率 ５℃／ｍｉｎ，频率 １０Ｈｚ，
温度范围为 －１５０～２０℃；ＧＰＣ测试时以聚苯乙烯
为标样，ＴＨＦ为流动相，流速为 １０ｍＬ／ｍｉｎ；各项物
理机械性能均按相应国家标准进行测试。

２　结果与讨论

２１　苯基硅橡胶的结构分析
２１１　红外光谱

为验证实验所得聚合物为苯基橡胶，采用傅里

叶变换红外光谱进行了表征研究，结果如图１所示。

图 １　ＰＶＭＱ的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＭＱ

图１中 ２９６４ｃｍ－１
处的信号峰是 Ｓｉ—ＣＨ３上甲

基的伸展振动吸收峰；位于 ７７７ｃｍ－１
处的信号峰是

Ｓｉ—ＣＨ３上甲基的弯曲振动吸收峰；位于 １６２０ｃｍ
－１

处的是 ＣＨ ＣＨ２上 Ｃ Ｃ伸展振动吸收峰；位于

１４１４和７０２ｃｍ－１
两处的信号峰说明 Ｓｉ—Ｃ６Ｈ５结构

的存在；１０７７和 １０１０ｃｍ－１
处的信号峰说明聚合物

含有 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ结构。因此，可以初步得出所合成
的产物为含有甲基硅氧链段的聚合物，而且其侧基

上含苯基。

２１２　核磁共振
图２和图 ３分别为 ＰＶＭＱ的 １３ＣＮＭＲ和 １Ｈ

ＮＭＲ谱图。

图 ２　ＰＶＭＱ的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＭＱ

图 ３　ＰＶＭＱ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＶＭＱ

在图 ２中，化学位移 δ为 １３４２４７，１２９８２６，
１２７５１９的 ３个峰分别为苯环上邻位、对位和间位
碳原子的特征峰；化学位移 δ为 １０２６的峰则为甲
基上碳原子的特征峰。在图 ３中，化学位移 δ为
７５８３，７３３１，７２６０的峰为苯环上氢原子的特征
峰；在 δ为０１６４～００４３的峰为甲基上氢原子的特
征峰。由于在硅橡胶的合成中，引入乙烯基只是为

了便于后面的硫化，所以通常情况下乙烯基在生胶

中所占的摩尔分数都很低，一般在 ００５～０５０之
间

［５］
。
１３ＣＮＭＲ较１ＨＮＭＲ的灵敏度低，因而在１３Ｃ
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ＮＭＲ谱图中看不到乙烯基的特征峰。将 １ＨＮＭＲ
核磁共振谱图中 δ６０～５５范围放大，可以清楚地
看到 Ｓｉ— ＣＨ ＣＨ２链段中氢原子的特征峰。至
此，能够证明已经成功的将甲基苯基硅氧链段引入

到 ＭＶＱ中。苯基的含量可由１ＨＮＭＲ谱图中苯环
氢所占的积分面积算出。

２１３　苯基含量
苯基硅橡胶中苯基含量的不同将会对硅橡胶的

性能产生极大的影响。本文制备了不含苯基的硅橡

胶 ＭＶＱ、低苯基 ＰＶＭＱ、中苯基 ＰＶＭＱ３种不同的硅
橡胶，对每一种都通过测试

１ＨＮＭＲ来由苯环氢所
占的积分面积计算得知，低苯基 ＰＶＭＱ和中苯基
ＰＶＭＱ苯基的实际质量分数为３１％和７８％。
２２　苯基含量对硅橡胶性能的影响
２２１　玻璃化转变温度（Ｔｇ）和结晶性

图４是不同苯基含量的硅橡胶的 ＤＳＣ升温曲
线。ＭＶＱ分子链结构简单、立体规整度高，属于结
晶性硅橡胶。结晶性聚合物 ＤＳＣ谱图所具有的典
型特点是无明显的玻璃态转变点 Ｔｇ，但具有明显的

结晶熔融点 Ｔｍ
［６］
。这一现象在实验中得到了很好

的印证。从图４可以看出，ＭＶＱ的玻璃化转变过程
不是很明显，但在 －５０～－３７℃出现结晶熔化区，
结晶熔化点为 －４６℃。低苯基 ＰＶＭＱ和中苯基
ＰＶＭＱ具有明显的玻璃化转变过程，经作图得知，低
苯基 ＰＶＭＱ的 Ｔｇ＝ －１２０７３℃（起始温度），中苯
基 ＰＶＭＱ的 Ｔｇ＝－１１８８９℃（起始温度）。中苯基
ＰＶＭＱ的 Ｔｇ较低苯基 ＰＶＭＱ的高，这是因为，随着
苯基含量的增大，大体积的苯基所具有的空间位阻

使分子链内旋转受阻程度增加，故而 Ｔｇ升高。

１—ＭＶＱ；２—低苯基 ＰＶＭＱ；３—中苯基 ＰＶＭＱ

图 ４　苯基含量对硅橡胶 ＤＳＣ曲线的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｈｅｎｙｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓ

从图４中也可以看出，低苯基含量的 ＰＶＭＱ也
出现了结晶熔化区，熔化范围为 －６０～－４４℃，结
晶熔化点为 －５１℃。这是因为在结晶性硅橡胶
ＭＶＱ中引入苯基会破坏分子链的化学规整性，但少
量苯基只降低结晶度而不会导致完全不结晶；随着

苯基含量的进一步增大，分子链立构规整度破坏严

重，分子链不能整齐堆砌，而是杂乱无章地聚集在一

起，分子内链节和质心均呈无序排列，因而实验中的

中苯基 ＰＶＭＱ没有出现结晶熔融区间。
２２２　动态力学性能

苯基含量对硅橡胶 ＤＭＡ曲线的影响如图 ５所
示。从图５可以看出，ＭＶＱ和低苯基 ＰＶＭＱ、中苯
基 ＰＶＭＱ玻璃化转变温度 Ｔｇ都在 －１２５～－１１０℃
之间，并且随苯基含量增大 Ｔｇ随之升高，这与本文
前面 ＤＳＣ测试的结果一致。一般而言，聚合物材料
的损耗因子 ｔａｎδ在其玻璃化转变温度 Ｔｇ附近出现

最大值
［７］
。从图５中可以看出，ＭＶＱ的 ｔａｎδ最大值

为０２１，低苯基和中苯基 ＰＶＭＱ的 ｔａｎδ最大值为
０６３和０７２，苯基的引入大幅提高了硅橡胶的 ｔａｎδ
值，实现了阻尼温域向高温方向的拓展，且有效阻尼

温域增大，这种趋势随着 ＰＶＭＱ中苯基含量的增大
更加显著。

１—ＭＶＱ；２—低苯基 ＰＶＭＱ；３—中苯基 ＰＶＭＱ

图 ５　苯基含量对硅橡胶 ＤＭＡ曲线的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｈｅｎｙｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＤＭＡｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓ

由基团贡献理论可知
［８］
，材料内耗与分子结构

有关，当分子链带有体积较大、数量较多的侧基时，

链段运动时时受到的阻力增大，内耗增大。ＭＶＱ硅
橡胶分子主链上部分二甲基被苯基取代后，不仅增

加了分子链段的刚性，更重要的是增加了分子链间

的相互作用力，从而比较显著地改变了材料的粘弹

性，Ｔｇ增高，内耗峰向高温方向移动。此外，在硅橡
胶中引入大体积的苯基侧基阻碍了大分子运动，分
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子链内摩擦加剧，导致 ｔａｎδ随苯基含量的增大呈增
大的趋势

［９］
。

２３　苯基硅橡胶分子量的影响因素
２３１　催化剂用量

催化剂用量对苯基硅橡胶数均分子量的影响如

图６所示。可以看出，在较低催化剂浓度范围内，产
物分子量随催化剂质量分数增加而增加，当催化剂

质量分数超过００３％时，分子量随催化剂用量增大
而减小，当催化剂的浓度超过 ０１２％时，随着催化
剂的增加苯基硅橡胶的分子量基本不在发生变化。

经过反复试验发现，控制催化剂 ＫＯＨ的最佳用量为
反应物总质量的００３％时，制得的 ＰＶＭＱ数均分子
量超过１２万。

反应温度１００℃；反应时间２ｈ；封端剂质量分数０１％

图 ６　催化剂用量对苯基硅橡胶分子量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｗｅｉｇｈｔｏｆｐｈｅｎｙｌｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ

２３２　封端剂用量
在苯基硅橡胶的合成过程中，环体经一系列开

环、链增长和重排反应后，链的末端仍带有活性中

心，使聚合物不稳定，分子量也难控制，所以需要加

入封端剂来调节分子量。在本实验中，选用六甲基

二硅氧烷（ＭＭ）来封端。封端剂用量对苯基硅橡胶
数均分子量的影响如图 ７所示。从图 ７可以看出，
随着 ＭＭ用量的增加，苯基硅橡胶的数均分子量呈
逐步下降的趋势。其中，不加封端剂 ＭＭ时产物的
分子量最大，产物呈现固态凝胶状，随着封端剂用量

的加大，反应体系中活性中心的数目增多，最终使得

聚合物的分子量减小。

２４　苯基硅橡胶的物理机械性能
苯基含量对硅橡胶物理机械性能的影响如表 １

所示。从表１可以看出，合成出来的苯基硅橡胶的
力学性能能够达到基本的应用要求

［１０］
。随着苯基

含量的增大，硅橡胶的硬度没有变化，而拉伸强度增

聚合温度１００℃；反应时间２ｈ；催化剂质量分数００３％

图 ７　封端剂用量对苯基硅橡胶分子量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｅｎｄｂｌｏｃｋｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｐｈｅｎｙｌｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒ

大，撕裂强度减小。这是因为苯基是大体积的刚性

侧基，随着其含量的增大，分子链刚性增大，分子间

作用力增强，因而拉伸强度增大。阴离子开环聚合

的反应是一个可逆反应，随着苯基含量的增大，合成

出来的 ＰＶＭＱ的分子量急剧减小，因而导致其撕裂
强度减小。

表 １　苯基含量对硅橡胶物理机械性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｈｅｎｙｌｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓ

样品
邵尔 Ａ型

硬度

拉伸强

度／ＭＰａ

撕裂强度／

ＫＮ·ｍ－１

ＭＶＱ ６５ ２１８ ６６１

低苯基 ＰＶＭＱ ６５ ２８１ ５００

中苯基 ＰＶＭＱ ６５ ３８４ ４４１

３　结论

（１）苯基硅橡胶的分子量随着催化剂的用量先
增大后减小，随着封端剂用量的增大呈减小的趋势。

（２）低苯基的 ＰＶＭＱ和 ＭＶＱ都为结晶性硅橡
胶，而中苯基 ＰＶＭＱ没有明显的结晶熔融特征。

（３）随着苯基含量的增大，苯基硅橡胶的拉伸
强度逐渐增强，玻璃化转变温度 Ｔｇ逐渐升高，耗损
因子 ｔａｎδ逐渐变大，苯基的引入实现了硅橡胶阻尼
温域向高温方向的拓展。
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