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丙烯酸甲酯改性硅油的合成与性能研究
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[摘要 ]　以丙烯酸甲酯 (MA)和含氢硅油 ( PHMS)为原料 ,制得兼有二者性能的丙烯酸甲酯改性硅油 (MA - g

- PMMS). 对合成产物的结构进行了红外表征 ,测定了合成产物的粘度指数 (V I)、粘温系数 (VTC)和表面张力

( ST) ,讨论了 PHMS含氢量和粘度对产物性能的影响. 用回归分析方法进一步研究了 PHMS含氢量和粘度与产

物性能的关系. 结果表明 : PHMS含氢量对 MA - g - PMMS性能影响比其粘度显著 ,且 PHMS含氢量和粘度越

小 ,MA - g - PMMS的性能越佳 ,其 V I为 420、VTC为 0160、ST为 2210 mN /m;二元回归方程很好地预测了 MA -

g - PMMS的 VTC和 ST,误差绝对值分别控制在 01005 8和 01069 1内.
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Abstract: Poly(methylsiloxane) modified by methyl acrylate, which combines the p roperties ofmethyl ac2
rylate and poly(methylsiloxane) , was p repared from methyl acrylate and poly(methylhydrosiloxane). The

p roduct structure was characterized by IR spectrum. V iscosity index, viscosity2temperature coefficient and

surface tension of the p roduct were tested. The influence of viscosity and hydrogen content of poly(meth2
ylhydrosiloxane) on the p roperties of p roductwas discussed, and the relation between viscosity and hydro2
gen content of poly (methylhydrosiloxane) and viscosity index, viscosity2temperature coefficient and sur2
face tension of methyl acrylate modified siloxane was analyzed by regular regression and multip le regres2
sion with two variables. The results indicate that the hydrogen content of poly(methylhydrosiloxane) have

more importent effect than its viscosity on methyl acrylate modified siloxane. The smaller the viscosity and

hydrogen content of poly(methylhydrosiloxane) are, the better the p roduct p roperties. The viscosity index

was 420, the viscosity2temperature coefficient was 0160 and the surface tension was 2210 mN /m. The re2
gression equations were effective and accurate, and the absolute values of standard error of viscosity2tem2
perature coefficient and surface tension were within the lim it of 01005 8 and 01069 1 respectively.
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0　引言

目前改性硅油的品种及应用发展很快 ,它们在开发高性能及多功能新材料应用方面正受到人们的青

睐 [ 122 ] ,如聚醚改性硅油、环氧烃基改性硅油、氨基改性硅油等 ,但国内外文献对丙烯酸酯接枝改性硅油

(MA - g - PMMS)报道不多 [ 324 ] . 硅油 ( PMMS)具有突出的耐高、低温性能 ,良好的透气性 ,低表面张力和优
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越的耐候性 ,但其成本高 ,与有机溶剂及有机聚合物的相容性或溶解性差 [ 527 ] ;而丙烯酸甲酯 (MA )具有价

格低 ,耐酸碱性和与有机溶剂及有机聚合物的相容性好等优点 [ 8212 ] . 本文以自制的含氢硅油 ( PHMS)与

MA通过氢硅化反应制备了多种不同结构的聚合物 ,用红外光谱表征了产物的结构 ,测定了它们的粘度指

数 (V I)、粘温系数 (VTC)和表面张力 ( ST) ,讨论了 PHMS含氢量和粘度对产物性能的影响 ,用回归分析方

法进一步分析了 PHMS含氢量和粘度与产物性能之间的关系 ,同时建立了 PHMS含氢量和粘度与产物性

能的二元回归方程.

1　实验

111　主要原料与仪器

　　PHMS:粘度 17～ 60 mm
2

/ s,活性氢质量分数 (H% ) 0101～ 0120,自制 ;氯铂酸异丙醇溶液 :质量分数

015% ;丙烯酸甲酯 (MA) :分析纯.

RFX - 65傅立叶红外光谱转换光谱仪 ,美国 Analect公司 ; NDJ - 79型旋转粘度计 ,同济大学机电厂 ;

JZHY - 180型界面张力仪 ,承德材料实验机厂.

112　合成方法

在配有通氮装置、搅拌器、温度计、温度控制仪及回流冷凝装置的 500 mL的四口烧瓶中 ,加入物质的

量之比为 111∶110 (C = = C∶Si - H)的 MA和 PHMS,缓慢升温到 110 ℃,加入 01003 5% 质量分数为 015%

的 H2 PtCl6 溶液作催化剂 ,控制温度在 130～ 140 ℃,反应 2 h后 ,减压蒸去低沸物得产物.

113　性能测试

粘度指数 (V I)测定 :按 GB /T 1995 - 88中规定的方法测定.

粘温系数 (VTC)测定 :按 HG/T 2363中规定的方法进行测定.

表面张力 ( ST)测定 :按 GB /T 1990 - 5549中规定的方法测定.

2　结果与讨论

211　产物的 IR分析

产物的红外谱图如图 1.

从图 1可见 ,合成产物在 1 093～1 020 cm
- 1 ( s,

vSi - O ) , 1 261 cm
- 1 ( s,δC - H , Si - CH3 )和 801 cm

- 1 ( s,

vSi - C )三处出现了聚硅氧烷的特征吸收峰 ;在 2 165

cm - 1 ( s, vSi - H )处的 Si - H特征吸收峰消失 ,在 1 734

cm
- 1 ( s, vC =O )处出现了酯基特征峰 ;表明产物中含

有聚硅氧烷和丙烯酸酯结构 ,且两者是以 Si - C键

连接.

212　PHMS含氢量对产物性能的影响

PHMS粘度 : 40 mm
2

/ s,含氢量 H% : 01016 ～

01190,与 MA 反应得到的 MA - g - PMMS的 V I、

VTC和 ST见表 1. 由表 1可知 , PHMS含氢量越低 ,

MA - g - PMMS的粘温性能越好 ,其 ST越小. 这是

由于 MA单体的减少减弱了其屏蔽效应 ,从而导致

大量 - CH3 围绕 Si - O - Si主链自由旋转 ,使 MA - g - PMMS的结构逐步接近硅油的螺旋结构 ,最终 MA

- g - PMMS的性能几乎等同硅油的性能.

213　PHMS粘度对产物性能的影响

PHMS含氢量 H% : 01130,粘度 : 17～ 60 mm2 / s,与 MA反应得到 MA - g - PMMS的 V I、VTC和 ST见

表 2. 由表 2可知 ,随着 PHMS粘度增大 ,MA - g - PMMS的粘温性能变差 ,其 ST是先增大后减小. 这是由

于 PHMS粘度的变大增大了 MA - g - PMMS的分子间作用力 ,从而导致 MA - g - PMMS的粘温性能变差.

ST的变化是由于 MA - g - PMMS的分子间作用力变大导致表面张力先增大 ,但 PHMS粘度的继续变大减
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弱了 MA的屏蔽效应 ,从而有利于 - CH3 围绕 Si - O - Si主链自由旋转 ,最终又降低了 MA - g - PMMS的

表面张力.
表 1　PHM S含氢量与产物性能的关系

Table 1　Rela tion between hydrogen am oun t of PHM S

and properties of products

PHMS H% V I VTC ST/ (mN /m)

01190 375 0165 2517

01130 380 0164 2416

01104 384 0163 2311

01059 393 0162 2215

01016 400 0161 2210

表 2　PHM S粘度与产物性能的关系

Table 2　Rela tion between v iscosity of PHM S

　　　and properties of products

PHMS viscosity / (mm2 / s) 25℃ V I VTC ST/ (mN /m)

17 420 0160 2314

28 391 0162 2315

37 381 0164 2411

52 376 0167 2319

60 371 0170 2315

214　用回归分析法分析 PHMS含氢量和粘度对产物性能的影响
表 3　PHM S含氢量和粘度与产物性能的关系

Table 3　Rela tion between hydrogen am oun t and v iscosity

of PHM S and properties of products

H% V iscosity/ (mm2 / s) 25 ℃ V I VTC ST/ (mN /m)

01131 9 1711 420 01678 0 2312

01130 1 2719 391 01598 1 2314

01127 1 3618 381 01624 8 2315

01123 7 5117 376 01640 8 2411

01124 3 5918 371 01668 1 2319

01190 0 3510 375 01703 4 2517

01127 1 3618 380 01649 5 2416

01104 1 3618 384 01631 4 2316

01059 3 3710 393 01621 3 2215

01016 1 3715 400 01616 5 2210

　　以一定含氢量和粘度的 PHMS制得的 MA - g -

PMMS的物化参数见表 3.

采用二元回归分析法分析表 3中 PHMS含氢量和

粘度对 MA - g - PMMS粘度指数、粘温系数和表面张

力的影响 ,分别得到了含氢硅油含氢量和粘度对 MA

- g - PMMS粘度指数、粘温系数和表面张力的显著性

水平和回归系数 ,见表 4.

由表 4,可知 MA - g - PMMS的粘温性能受 PHMS

含氢量 ( X1 ) 和其粘度 ( X2 ) 影响很大 ,但其 ST受

PHMS含氢量 (X1 )影响很大 ,而几乎不受 PHMS粘度

(X2 )的影响. 此外 , PHMS含氢量 ( X1 )对 MA - g -

PMMS的 V I、VTC和 ST影响比其粘度 (X2 )显著.
表 4　PHM S含氢量、粘度对产物性能的显著水平与回归系数

Table 4　Remarkable level and regression coeff ic ien t of hydrogen con ten t of PHM S and v iscosity of PHM S for the properties of products

Variables
Remarkable level Regression coefficient

V I VTC ST V I VTC ST

X1 01982 2 01995 2 01966 3 6 1411728 8 71420 2 501536 8

X2 01904 3 01993 8 01285 3 181736 8 01026 4 01104 5

　　采用二元回归分析法分析表 3中 PHMS含氢量和粘度与产品粘度指数、粘温系数和表面张力的关系 ,

分别得到了产品的粘度指数 ( YV I )、粘温系数 ( YVTC )和表面张力 ( YST )与 PHMS含氢量 (X1 )和 PHMS粘度

(X2 )的二元回归方程 ,见表 5.
　表 5　产物性能 ( Y)对 PHM S含氢量 ( X1 )和其粘度 ( X2 )的二元回归方程

Table 5　Regression equa tion s about effect of hydrogen con ten t of PHM S and v iscosity of PHM S for the properties of products

Properties Regression equations R Std. error

V I YV I = 3171603 3 - 6 1411728 8X1 - 181736 8X2 + 1841395X1
2 + 1611812 9X1 X2 + 01010 2X2

2 01886 111027 0

VTC YVTC = 11529 2 - 71420 2X1 - 01026 4X2 - 21591 3X1
2 + 01195 2X1 X2 - 41964 8E - 5X2

2 01992 01005 8

ST YST = 271162 8 - 501536 8X1 - 01104 5X2 - 821803 2X1
2 + 11516 8X1 X2 - 01000 1X2

2 01913 01069 1

　　由表 5可知 , VTC和 ST的回归方程复相关系数表明回归方程十分显著 ,而且回归方程的标准误差分

别小于各自的精确度 ,证明回归方程有意义. V I的回归方程复相关系数表明回归方程显著性不好 ,且标准

误差很大 ,证明回归方程无意义 ,这可能是由于 V I不适合表示粘度随温度变化较小的油品.

3　结论

(1) MA与 PHMS在 130℃左右 ,以氯铂酸作催化剂进行反应 ,制得的产物 ,经过红外光谱分析 ,证明

是 MA - g - PMMS.

(2) PHMS含氢量相同时 , PHMS粘度越小 ,MA - g - PMMS粘温性能越好 ,表面张力也越小 ; PHMS粘

度相同时 ,含氢硅油含氢量越小 , MA - g - PMMS性能越佳 ,其粘度指数 (V I)为 420,粘温系数 (VTC)为
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0160,表面张力 ( ST)为 2210 mN /m.

(3) 回归分析结果表明 : PHMS含氢量与 MA - g - PMMS性能相关性比其粘度显著 ,且二元回归方程

很好地预测了 MA - g - PMMS的粘温性能和表面张力 ,其 VTC和 ST误差绝对值分别控制在 01005 8和

01069 1内.
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台湾清华大学化学系郑建鸿教授来我校进行学术交流

　　应我校材料科学重点实验室、化学与环境科学学院的邀请 ,台湾清华大学化学系郑建鸿教

授于 2007年 4月 23至 26日来我校进行学术交流.

郑建鸿教授 1978年于美国罗契斯特大学获博士学位 ,并在该校作博士后研究 , 1984年起

任台湾清华大学教授 ,曾担任台湾清华大学化学系系主任、化学研究所所长. 1984～1985年在

普林斯顿大学化学系做访问学者. 研究领域为金属有机化学和有机光电材料 ,在过渡金属催化

的碳碳键形成反应、有机光电功能材料和发光元件的制作等方面成果卓著. 在《J. Am. Chem.

Soc. 》、《Angew. Chem. 》、《Chem. Commun. 》、《Adv. Mater. 》等高水平国际杂志发表论文数百

篇 ,其成果得到国际学术界高度关注.

在我校交流期间 ,我校领导陈凌孚教授与郑建鸿教授进行了亲切交谈. 郑建鸿教授与材料

实验室、化科院有关研究团队进行了学术研讨 ,对我校在金属有机化学与光电功能材料领域的

研究给予了积极评价并提出了具体建议. 同时 ,为师生作了题为《应用于有机电致发光二极管

的主客体材料 》的学术演讲. 郑教授在演讲中 ,结合其课题组近年来的研究成果 ,深入浅出地

介绍了有机电致发光材料的分子设计、发光元件中主体材料的选择、蓝光磷光材料的设计、前

线轨道能量与发光性能的关系等 ,并与师生进行了热烈的讨论 ,使大家受益匪浅.

(材料科学重点实验室 )
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