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(57) 摘要

一种含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂的制备方

法，它涉及一种聚硅氧烷树脂的制备方法，本发明

是要解决现有有机硅体系耐高温树脂的耐温性差

的问题，本发明是一种含烯丙基端基的聚硅氧烷

树脂，按体积份数是由 1 份精制后的烯丙基硅烷、

1-5份有机溶剂、1～ 3份去离子水和 0.05～ 0.1

份催化剂制成。本发明的含烯丙基端基的聚硅氧

烷树脂比乙烯基体系分子量更大，分布窄，笼形结

构比例未减少，理论耐温性更好，本发明应用于高

性能有机材料领域。
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1.一种含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂的制备方法，其特征在于该方法通过以下步骤进

行：一、通过蒸馏装置蒸馏原料烯丙基三乙氧基硅烷，收取 160℃ -170℃馏分，得到精制后

的烯丙基硅烷；二、按体积份数取精制后1份的烯丙基硅烷与1-5份有机溶剂混合加入反应

釜中，升温至20～80℃，在升温过程中加入1-3份的去离子水和0.05～0.1份催化剂，水解

反应3-5h ；然后继续升温至80～120℃使用分水器分离产物中的水、醇类及小分子催化剂，

得到粗产物树脂；三、将所得粗产物树脂置入分液漏斗中分层，取有机相树脂，在 60-150℃

温度区间及 0.05-0.09MPa 真空度下进行两次减压蒸馏，除去其中的溶剂后，即制得含烯丙

基端基的聚硅氧烷树脂；

其中所述的催化剂为质量浓度为 35 ～ 38％的浓盐酸或质量浓度为 96％的有机锡溶

液；所述的含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂中的含烯丙基端基笼形基团的摩尔浓度为 15 ～

25％；所述的有机溶剂为甲醇、丙酮、甲苯、四氢呋喃和无水乙醇的一种或几种按任意比组

成的混合物。
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一种含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种聚硅氧烷树脂的制备方法。

背景技术

[0002] 我国家的许多重大型号工程等急需要耐高温，薄壁高透波复合结构材料。尽管我

国有许多耐高温树脂的制备技术，但存在的主要问题是基体树脂满足不了高温使用及成型

工艺的要求，目前高速高温场合还是以用陶瓷和金属材料为主。总体在高温树脂体系方面

现已有技术以乙烯基硅烷出发制备乙烯基倍半聚硅氧烷 (Vi-POSS) 的技术，这种有机 - 无

机杂化材料是目前有机硅体系耐高温树脂的主要研究方向，已经形成产品，但其官能团合

成工艺较为复杂，硅羟基含量较高，水解反应不完全，分子量相对较低，耐温性还不理想。

发明内容

[0003] 本发明是要解决现有有机硅体系耐高温树脂的耐温性差的问题，提供了一种含烯

丙基端基的聚硅氧烷树脂。

[0004] 本发明是一种含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂，按体积份数是由 1 份精制后的烯丙

基硅烷、1-5 份有机溶剂、1～ 3份去离子水和 0.05 ～ 0.1 份催化剂制成。

[0005] 本发明合成了一种常温液态树脂，主要成分为含烯丙基端基的硅树脂，其中含有

较高含量的烯丙基硅倍半笼形结构，由于烯丙基基团的供电效应，单体的水解反应活性比

传统的乙烯基基团更好，水解较完全，产物分子量更大，分布较窄，具有更好的理论耐温性。

附图说明

[0006] 图 1为试验 1中的烯丙基三乙氧基硅烷的红外谱图；

[0007] 图 2为试验 1制备的含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂水解后的红外谱图。

具体实施方式：

[0008] 具体实施方式一：本实施方式一种含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂，按体积份数是

由1份精制后的烯丙基硅烷、1-5份有机溶剂、1～ 3份去离子水和0.05～ 0.1份催化剂制

成。

[0009] 本实施方式合成了一种常温液态树脂，主要成分为含烯丙基端基的硅树脂，其中

含有较高含量的烯丙基硅倍半笼形结构，由于烯丙基基团的供电效应，单体的水解反应活

性比传统的乙烯基基团更好，水解较完全，产物分子量更大，分布较窄，具有更好的理论耐

温性。

[0010] 具体实施方式二：本实施方式与具体实施方式一不同的是：所述的精制后的烯丙

基硅烷是通过蒸馏装置蒸馏原料烯丙基三乙氧基硅烷，收取 160℃ -170℃馏分得到的。其

他与具体实施方式一相同。

[0011] 具体实施方式三：本实施方式与具体实施方式一或二不同的是：所述的有机溶剂
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为甲醇、丙酮、甲苯、四氢呋喃和无水乙醇的一种或几种按任意比组成的混合物。其他与具

体实施方式一或二相同。

[0012] 具体实施方式四：本实施方式与具体实施方式一至三之一不同的是：所述的催化

剂为质量浓度为35～ 38％的浓盐酸或质量浓度为96％的有机锡溶液。其他步骤和参数与

具体实施方式一至三之一相同。

[0013] 具体实施方式五：本实施方式与具体实施方式一至四之一不同的是：所述的含烯

丙基端基的聚硅氧烷树脂中的含烯丙基端基笼形基团的摩尔浓度为 15 ～ 25％。其他步骤

和参数与具体实施方式一至四之一相同。

[0014] 具体实施方式六：本实施方式与具体实施方式一至五之一不同的是：所述的含烯

丙基端基的聚硅氧烷树脂的制备方法通过以下步骤进行：一、通过蒸馏装置蒸馏原料烯丙

基三乙氧基硅烷，收取 160℃ -170℃馏分，得到精制后的烯丙基硅烷；二、按体积份数取精

制后 1 份的烯丙基硅烷与 1-5 份有机溶剂混合加入反应釜中，从室温升温至 20 ～ 80℃，

在升温过程中加入 1-3 份的去离子水和 0.05 ～ 0.1 份催化剂，水解反应 3-5h ；然后继

续升温至 80 ～ 120℃使用分水器分离产物中的水、醇类及小分子催化剂，得到粗产物树

脂；三、将所得粗产物树脂置入分液漏斗中分层，取有机相树脂，在 60-150℃温度区间及

0.05-0.09Mpa 真空度下进行两次减压蒸馏，除去其中的溶剂后，即制得含烯丙基端基的聚

硅氧烷树脂。其他步骤和参数与具体实施方式一至五之一相同。

[0015] 通过以下试验验证本发明的有益效果：

[0016] 试验 1、本试验含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂，体积份数是由 1份精制后的烯丙基

硅烷、2份有机溶剂、1份去离子水和0.05份催化剂制成，其中有机溶剂为甲苯，催化剂为质

量浓度为 35％～ 38％的盐酸。

[0017] 本试验中含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂的制备方法为：一、通过蒸馏装置蒸馏原

料烯丙基三乙氧基硅烷，收取 160℃ -170℃馏分，得到精制后的烯丙基硅烷；二、按体积份

数取精制后1份的烯丙基硅烷与2份有机溶剂混合加入反应釜中，从室温升温至80℃，加入

1 份的去离子水和 0.05 份催化剂，水解反应 4h ；然后继续升温至 120℃使用分水器分离产

物中的水、醇类及小分子催化剂，得到粗产物树脂；三、将所得粗产物树脂置入分液漏斗中

分层，取有机相树脂，在 60-150℃温度区间及 0.05-0.09Mpa 真空度下进行两次减压蒸馏，

除去其中的溶剂后，即制得含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂。

[0018] 对本试验制备的含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂进行傅里叶红外光谱表征 ( 见图

2) 对比试验步骤一的原料烯丙基三乙氧基硅烷的红外谱图 ( 见图 1) 可发现合成产物在

1081cm-1和 1105cm -1处的尖锐双峰变成了较宽的双峰 1097cm -1和 1166cm -1，说明原料中的

Si-O 键发生了水解缩合形成了 Si-O-Si 键，部分形成了硅倍半笼形结构，另一部分形成了

不规整的硅树脂结构。产物中 1632cm-1处的烯丙基集团双键特征峰无变化，而且证明烯丙

基中的双键 C 并未参与反应，所以根据红外结构表征，可以确定得到了带有烯丙基端基的

硅树脂，其中含有部分硅倍半笼形结构。

[0019] 对本试验制备的含烯丙基端基的聚硅氧烷树脂进行凝胶色谱测试 (THF，1ml/min，

PS，303K)，测得合成产物含有两个组分，组分一Mn约为3000左右，分散系数约为1.50，峰面

积为 82.1％ ；组分 2Mn 约为 650，分散系数约为 1.21，峰面积为 17.9％，说明了本实验获得

的产物中大部分为不规整结构的硅树脂，少部分为硅倍半结构聚硅氧烷。
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图 1

图 2
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