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长链烷基硅油的制备
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摘　要 : 文中以α2烯烃化合物和含氢硅油为原料在铂催化剂的作用下 ,用硅氢化反应合成长链烷基硅油。考查了

各种反应条件的影响 ,确定最佳反应条件 :反应原料α2烯烃化合物与低含氢硅油的质量比为 35∶5215 ;反应温度

135 ℃;反应时间 13 h ;催化剂用量为反应原料总质量的 01003 5 % ;滴加含氢硅油所用时间 45 min。对产品结构进

行了核磁和折射率的测定 ,并对反应机理进行了初步的探讨。
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　　长链烷基硅油是二甲基硅油中的部分甲基被长

链烷基[ C a H2 a + 1 ; a = 2～17 , a 主要为 6～17 ]取代

后的产物。长链烷基硅油具有优良的润滑性、憎水

性、防污性、耐磨耗性、消泡性、防黏性、可涂印性及

对有机材料的亲和性 ,使其应用愈来愈广泛。目前

有机硅产品研制与应用在发达国家已形成完整的体

系 ,品种繁多 ,性能优良。在我国 ,据统计 1993～

2001年对有机硅产品需求的平均年增长率为

2719 % ,需要大量进口。本文对长链烷基硅油的生

产工艺进行了最佳优化 ,考查了原料配比、反应温

度、反应时间、催化剂用量和滴加低含氢硅油所用时

间对反应的影响。商品油的分子结构主要有两种形

式 (R为长链烷基) [122 ] :Me3SiO (MeRSiO) nSiMe3 和

Me3SiO (Me2 SiO) m (MeRSiO) n SiMe3。

常用的长链烷基硅油制法有二[324 ] :一是由甲

基氢氯硅烷或甲基氢烷氧基硅烷与α2烯烃 ,通过氢

硅化加成反应制成甲基长链烷基氯硅烷或烷氧基硅

烷 MeRSiCl2或 MeRSi (OR′) 2 ,后者再经水解缩合 ,

得到相应的硅氧烷中间体 ,即 HO ( MeRSiO) m H及

(MeRSiO ) n ,然后再按常规方法与 ( Me2SiO ) n、

(Me3 Si) 2O等催化平衡 ,制得共聚型长链烷基硅油

Me3SiO (Me2 SiO) m (MeRSiO) n SiMe3 ;二是由甲基含

氢硅油出发 ,直接与α2烯烃进行氢硅化反应而得。
不管从硅烷还是从硅氧烷出发 ,引入长链烷基都离

不开氢硅化反应。第一种方法步骤多复杂麻烦 ,本

文采取第二种方法制备长链烷基硅油。

1　实验

111　试剂与仪器

全含氢硅油 ,美国进口 ;八甲基环四硅氧烷
(Me2 SiO ) 4 ( D4 ) 、低分子封头剂 Me3SiOSiMe3

(MM) 、α2十二烯烃、阳离子树脂催化剂为工业品 ;

中性氧化铝 ,层析用 (粒度 01074～0115 nm) ,上海

陆都化学试剂厂 ;正辛醇 ,分析纯 ,天津市化学试剂

二厂 ;氯铂酸 ,分析纯 ,上海化学试剂研究所 ;异丙

醇 ,分析纯 ,北京益利精细化学品有限公司。德国

Bruker公司 AC2600 型核磁共振波谱仪 ;上海精密

仪器仪表有限公司 2WA2J 阿贝折射仪。
112　合成工艺路线[5 ]

全含氢硅油、环硅氧烷 (D4)和封头剂 ( MM)在

阳离子树脂催化剂下平衡调聚生成低含氢硅油 ,使

Si—H键在含氢硅油中的含量降低 (见反应式Ⅰ) 。
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α2烯烃化合物和含氢硅油在铂催化剂的作用
下 ,发生硅氢化反应生成长链烷基硅油 (见反应式

Ⅱ) 。
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113　实验步骤

11311　制备低含氢油　向反应器计量投入环硅氧

烷 (D4) 、全含氢硅油、封头剂 (MM)和阳离子树脂催

化剂 ,在 60～65 ℃温度下平衡调聚 8 h ,然后滤去阳

离子树脂催化剂 ,在真空下脱除低沸物 ,得到产物低

含氢硅油。

11312　制备催化剂 　氢硅化反应常用的催化剂是

氯铂酸2异丙醇溶液 ,但氯铂酸浓度低时催化效果不

好 ,而且需要很高的反应温度。按美国专利[6 ]制备

的催化剂 ,提高了加成反应的产率 ,没有副产物生

成 ,不需要苛刻的反应条件 ,在低浓度时有很好的催

化效果。

11313　α2烯烃化合物的预处理　烷基化反应之前
将α2烯烃化合物在惰性气体保护下通过装有中性
氧化铝的玻璃柱 ,除去其中阻碍烷基化反应的杂质 ,

这样不仅可以使反应进行完全 ,即 Si—H键全部参

加反应 ,而且反应时间明显缩短。尽管还不明确杂

质作用的本质 ,但用预处理的α2烯烃反应生成的产
物有更好的热稳定性 ,在更大温度范围内有黏性[7 ]。

11314　制备长链烷基硅油　在装有搅拌器、滴液漏

斗、温度计及冷凝器的四口烧瓶中投入预处理过的

烯烃化合物 ,在通入氮气的条件下加热到 80 ℃时滴

加低含氢硅油约 45 min ,当温度达到 110 ℃时再加

入催化剂 ,然后加热反应混合物到 135 ℃并持续 13

h。减压蒸馏脱去未反应烯烃化合物 ,得到产物长链

烷基硅油。

2　结果与讨论

211　氢硅化反应机理

根据文献[8 ]提出的均相配位机理 ,铂的价层结

构[4f145d106s0 ] ,但在铂的配合物[ PtL n ]中失去 2个

或 4个 d电子而成为 2 价或 4 价离子 Pt ( Ⅱ)或 Pt

( IV) ,这种铂配合物是弱的 Lewis酸 ,许多电子给予

体如 C1 - ,CH2 CH2 , HC CH , PPh3 ,都很容易

和它配位 ,Pt 的配位数目可以增加或降低 ,给电子

性强的配位体可取代给电子性弱的配位体。配位络

合物中间体的形成和构象变化所需活化能很小 ,所

以反应容易进行。反应机理可以用Ⅲ式表示。
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(CH 3
3 ) 2 SiO2 和 ( CH 3

3 ) RSiO2 吸收峰)积分面积比

( r)逐渐增加 (可以粗略说明产物中连接到 Si 上的

长链烷基含量增大) 。最后发现反应原料烯烃化合

物与低含氢硅油质量比为 5215∶35 ,产物的折光率

符合要求 ,与 Si相连的长链烷基的含量最大。

表 1　原料配比对反应的影响

Table 1　Effect of raw material proportion on the reaction

烯烃与低

含氢硅油的质量比
产物折光率 r/ %

产物质

量/ g
产物颜色

1911∶35 11427 8 4105 49138 黄色

2714∶35 11430 4 4156 51104 黄色

3012∶35 11431 1 4195 51151 浅橙黄色

4016∶35 11434 5 6121 53172 橙黄色

5215∶35 11436 0 7127 54172 橙黄色

213　反应温度

在反应原料烯烃化合物与低含氢硅油质量分别

为 5215 g和 35 g ,反应时间 13 h ,催化剂质量分数为

反应物料总质量的 01003 5 %和滴加低含氢硅油所

用时间 45 min的条件下 ,考察反应温度对反应的影

响。从表 2中可以看出随着反应温度的增高 ,反应

进行越完全 ;同时产物折光率也逐渐增加。但是反

应温度过高不利于反应的进行。其原因有三 :一是

反应温度超过 135 ℃,制备出的产物黏度增大 ,色泽

加深 (成为深橙黄色) ;二是温度过高促使含氢硅油

在氯铂酸作用下自交联形成弹性体 ;三是此反应是

放热反应。因此选择反应温度为 135 ℃。

表 2　反应温度对反应的影响

Table 2　Effect of reaction temperature on the reaction

温度/ ℃ 产物折光率 r/ % 产物质量/ g 产物颜色

110 11426 0 3187 48122 浅黄色

120 11430 2 4154 50198 黄色

130 11434 7 6126 53185 橙黄色

135 11436 0 7127 54172 橙黄色

140 11435 7 6198 54167 深橙黄色

214　反应时间

其他反应条件不变 ,考察反应时间对反应的影

响。从表 3可以看出随着反应时间的延长 ,反应进

行越完全 ;同时产物折光率也逐渐增加。但是反应

时间超过 13 h 后 ,反应转化率并没有提高 ,基本持

平。因此选择反应时间为 13 h。

表 3　反应时间对反应的影响

Table 3　Effect of reaction time on the reaction

时间/ h 产物折光率 r/ % 产物质量/ g 产物颜色

10 11433 6 5140 53115 浅橙黄色

11 11434 5 6121 53175 橙黄色

12 11435 2 6155 54118 橙黄色

13 11436 0 7127 54172 橙黄色

14 11436 0 7125 54169 橙黄色

215　催化剂用量

其他反应条件固定 ,考察催化剂用量对反应的

影响。从表 4可以看出随着催化剂质量分数增加 ,

Si—H键转化率逐渐增加 ;同时产物的折光率也逐

渐增加。但是催化剂质量分数超过 01003 5 %时 ,产

物黏度增大 ,颜色变深 (成为深橙黄色甚至成为深红

色或深褐色) ,而且另有实验证明铂催化剂能使含氢

硅油自交联成弹性体 ,因此铂催化剂加得太多也不

好。从这些考虑选择催化剂质量分数为反应物料总

质量的 01003 5 %。

表 4　催化剂质量分数对反应的影响

Table 4　Effect of content of catalyst on the reaction

催化剂

质量分数/ %
产物折光率 r/ % 产物质量/ g 产物颜色

01002 11432 1 5111 52121 浅橙黄色

01002 5 11433 6 5138 53112 浅橙黄色

01003 11434 8 6136 53194 橙黄色

01003 5 11436 0 7127 54172 橙黄色

01004 11436 0 7124 54171 深橙黄色

216　滴加低含氢硅油时间

其他反应条件不变 ,考察滴加低含氢硅油时间

对反应的影响。从表 5可以看出随着滴加低含氢硅

油所用时间的增加 ,反应进行越完全 ;同时产物折光

率也逐渐增加。但滴定时间大于 45 min后 ,反应转

化率并没有很大的提高 ,基本持平。在一定范围内

产品颜色与滴定时间关系不大 ,因此选择滴定时间

为 45 min。

表 5　滴加低含氢硅油时间对反应的影响

Table 5　Effect of dripping time of melthylhydrosilioxane

on the reaction

时间/ min 产物折光率 r/ %
产物质

量/ g
产物颜色

0 11431 8 5107 51198 浅橙黄色

15 11433 4 5133 53103 浅橙黄色

30 11434 6 6124 53181 橙黄色

45 11436 0 7127 54172 橙黄色

60 11436 0 7126 54172 橙黄色
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217　产物长链烷基硅油的核磁谱图

在反应原料α2烯烃化合物与低含氢硅油质量
比为 5215∶35 ,反应温度 135 ℃,反应时间 13 h ,催化

剂质量分数为反应物料总质量的 01003 5 % ,滴加低

含氢硅油所用时间 45 min的条件下制得产物的1 H2
NMR和29 Si2NMR (分别是图 1 和图 2)进一步证实

了产物长链烷基硅油的结构。

图 1　长链烷基硅油的1 H2NMR

Fig. 1　1 H2NMR of alkyl siloxane

图 2　长链烷基硅油的29 Si2NMR

Fig. 2　29 Si2NMR of alkyl siloxane

　

产物长链烷基硅油1 H2NMR (图 1)中化学位移

的归属 :δ= 0109 处的吸收来自于硅油中的不同的

SiCH 3
3 {包括 [ ( CH 3

3 ) 3SiO ] , [ ( CH 3
3 ) 2 SiO2 ] 和

[ (CH 3
3 ) RSiO2 ]} ;δ= 0151处的吸收来自于硅油中

的 SiCH 3
2 R ;δ = 0187 处的吸收来自于硅油中的

SiCH2 (CH2) nCH 3
3 ;δ= 1127 处的吸收来自于硅油

中的 SiCH2 (CH 3
2 ) nCH3。

产物长链烷基硅油29Si2NMR(图 2)中化学位移

的归属 :δ= 7129 处吸收来自于硅油中 ( CH3) 3Si 3

O ;δ= - 2113～ - 2212 处的吸收峰来自于硅油中

(CH3) 2 Si 3 O2 ;δ= - 2215 处的吸收来自于硅油中

(CH3) RSi 3 O2。

3　结　论

1)制备长链烷基硅油之前将烯烃化合物预处

理 ,不仅可以使反应进行完全 ,即 Si—H键全部参加

反应 ,而且反应时间明显缩短。

2)所制备的催化剂提高了加成反应的产率 ,没

有副产物生成 ,不需要苛刻的反应条件 ,在低浓度时

有很好的催化效果。

3)制备长链烷基硅油最佳的反应条件 :反应原

料α2烯烃化合物与低含氢硅油质量比为 5215∶35 ,

反应温度 135 ℃,反应时间 13 h ,催化剂质量分数为

反应物料总质量的 01003 5 % ,滴加低含氢硅油所用

时间 45 min。
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Development of an optical f iber flowmeter

Wang Bo　Mo De2ju
(College of Information Science and Technology , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Based on the advantage of the wide foreground of an optical sensor , a kind of new type flowmeter —

an optical fiber flowmeter which combined optical fiber technology with the traditional vortex flow measurement

was designed. The measuring principle of the flowmeter , the principle of the vortex and the formulae of the op2
tical fiber loss coefficient were presented. The improved structure of the sensor and the designs of the software

and hardware were introduced. The principle schematics of amplification , filter , regulation circuit and flow

chart were given. At last , based on the experiments data , the experimental results and the conclusion were dis2
cussed.

Key words : flowmeter ; optical fiber sensor ; vortex ; reynolds number
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Synthesis of alkyl siloxane

Lin Yin　Yan Bao2zhen
(College of Science ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : Alkyl siloxane was prepared by hydrosilation of poly (melthylhydrosiloxane) andα2olefin , in the pres2
ence of platinum catalyst . The effects of various reaction conditions were investigated and the optimum reaction

conditions were showed as follows : the proportion of the raw material was m ( melthylhydrosiloxane) : m (α2
olefin) = 35∶5215 ; the reaction temperature was 135 ℃; the reaction time was 13 hours ; content of the catalyst

used was based on the raw material weight of 01003 5 % and poly ( melthylhydrosiloxane) was added dripwise

over a period of 45 min. The structure of the product was determined by NMR and refractive index ,and its reac2
tion mechanism was studied prelimarily.

Key words : silicone oil ; alkyl siloxane ; poly (melthylhydrosiloxane) ; hydrosilation ; synthesis
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