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(57)摘要

本发明公开了一种耐低温乙基聚硅氧烷无

规共聚物及其硫化硅橡胶的制备方法。采用不含

金属元素的有机磷腈碱作为催化剂，催化六乙基

环三硅氧烷(D3
Et)、2,4,6,8‑四甲基‑2,4,6,8‑四

乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)与含甲基、苯基、三氟丙

基的第三环硅氧烷单体在室温条件下的快速开

环共聚合反应，在极短时间内制备耐低温的乙基

聚硅氧烷无规共聚物。然后取乙基聚硅氧烷无规

共聚物100份、补强剂10‑50份、交联剂0‑2份，混

合均匀并热压交联，得到耐低温的硫化硅橡胶。

本发明的耐低温乙基聚硅氧烷无规共聚物聚合

工艺简单高效，室温条件下在极短的时间内可制

备高分子量乙基聚硅氧烷无规共聚物，聚合反应

产率高，聚合物产品分子量和组成可控，得到共

聚物为完全无规的共聚物，玻璃化转变温度低，

无低温结晶现象，以制得的乙基聚硅氧烷无规共

聚物制备耐低温硅橡胶的方法简单，产品透明性

好，具有非常低的玻璃化转变温度，且兼具优良

的弹性和拉伸性能，易于进行工业化生产。
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1.一种高分子量乙基聚硅氧烷无规共聚物的制备方法。其特征在于，包括：

(1)在氮气保护下，将无水六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、2,4,6,8‑四甲基‑2,4,6,8‑四乙烯

基环四硅氧烷(D4
Vi)、第三环硅氧烷单体在室温条件下混合均匀；

(2)在氮气保护下，有机磷腈碱催化剂和起始剂、促进剂接触，混合均匀，与步骤(1)所

述的环硅氧烷单体混合物接触，在室温条件下发生聚合反应，得到高分子量乙基聚硅氧烷

无规共聚物；

(3)加入中和剂终止反应，加入封端剂进行封端。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，采用以下化合物中的至少之一

作为第三环硅氧烷单体，

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，采用以下化合物中的至少之一

作为有机磷腈碱催化剂，
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其中，R为任选烷基或芳基。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物

为式(I)所示的化合物，

其中，式(I)所示的化合物中的R1与R2分别或同时为甲基、苯基或三氟丙基，R3为起始

剂，R4包括但不局限于H、SiMe3、SiMe2H、SiMe2Vi、SiMe2Allyl、SiMe2CH2CH2CF3、SiMe2CH2Cl、

SiMe2CH2Br、SiMe2Ph、SiMe2C6F5、SiEt3、Si(OEt3)，n为1～6的任意整数。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中，所述六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、

2,4,6,8‑四甲基‑2,4,6,8‑四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)和所述第三环硅氧烷单体的摩尔比

为(1～1000):(1～500):(1～1000)。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，所述环硅氧烷单体、所述有机

磷腈碱催化剂和所述起始剂的摩尔比为(100～100  000):(1～100):(0～100)，所述促进剂

的用量为所述环硅氧烷单体总体积的0％～100％。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，所述聚合反应是在室温下进行

30秒～30分钟完成的。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，所述起始剂包括水，醇类包括

但不局限于苄醇、甲醇、乙醇、乙二醇、2‑丁基‑2‑乙基‑1,3‑丙二醇、新戊二醇、丙三醇、季戊

四醇、烯丙醇、炔丙醇，胺类包括但不局限于乙醇胺、三乙醇胺、苯胺、正丁胺、乙二胺、二异

丙胺，酸类包括但不局限于甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、苯甲酸，所述促进剂为非质子性溶剂，包

括但不局限于苯、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、正己烷、二氯甲烷。

9.一种由乙基聚硅氧烷无规共聚物制备耐低温硅橡胶的方法，其特征在于，包括：

将乙基聚硅氧烷无规共聚物、白炭黑、交联剂2,5‑二甲基‑2,5‑双(叔丁基过氧基)己烷

接触，混合均匀，在100～180℃，2～15MPa下，热压1～10分钟，使所述聚硅氧烷交联，冷却

后，得到耐低温硅橡胶。

10.根据权利要求9所述的方法，其特征在于，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物采用权利
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要求1～8任一项所述方法制备得到，以重量份计，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物100份、白

炭黑0‑50份、交联剂0‑2份。
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一种耐低温硅橡胶的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种耐低温乙基聚硅氧烷无规共聚物及其硫化硅橡胶的制备方法，涉

及高分子合成领域，具体涉及采用无金属的有机磷腈催化剂催化环硅氧烷单体开环共聚

合，制备高分子量乙基聚硅氧烷无规共聚物的方法，还涉及由上述聚硅氧烷制备耐低温硅

橡胶的方法。

背景技术

[0002] 随着航空航天技术的飞速发展，对应用于极端环境的橡胶制品提出了越来越高的

要求。在目前所有的橡胶品种中，硅橡胶具有良好的低温柔韧性，是耐寒性最好的橡胶。

[0003] 聚硅氧烷凭借其优异的高温稳定性、低温柔韧性、耐辐射性、高密封性和生理惰性

等，广泛应用于航空航天、机械制造、国防军工、建筑纺织、医美医疗等领域。其中，聚二乙基

硅氧烷(PDES)的玻璃化转变温度为‑145℃，是已知玻璃化转变温度最低的聚合物。但PDES

在‑68℃存在低温结晶现象，极大的限制了PDES在低温领域的应用。

[0004] 在PDES主链中引入甲基、苯基、三氟丙基等硅氧烷单元，可有效破坏PDES主链的规

整度，解决聚合物低温结晶的问题，得到非晶的乙基聚硅氧烷共聚物，且可保持较低的玻璃

化转变温度。Brewer  J.R.发现引入少量的苯基硅氧烷单元就能成功抑制PDES聚合物的低

温结晶，以KOH为催化剂，在160℃反应24h，得到非晶的硅氧烷共聚物，数均分子量为1.2×

104～2.0×104。谢择民等以四甲基氢氧化铵硅醇盐为催化剂，在110℃下进行六乙基环三硅

氧烷、八甲基环四硅氧烷与甲基苯基环硅氧烷开环共聚，反应12h，得到数均分子量为3.0×

104～7.5×104的乙基聚硅氧烷共聚物，具有较低的玻璃化转变温度。张洁等以四甲基氢氧

化铵硅醇盐为催化剂，在90℃下催化六乙基环三硅氧烷与八甲基环四硅氧烷共聚，反应5h

得到非晶的硅氧烷共聚物，分子量Mn为1.1×104～3.7×104。冯圣玉等采用氢氧化钾、氢氧

化铯、四甲基氢氧化铵及其硅醇盐催化八甲基环四硅氧烷、六乙基环三硅氧烷和四甲基四

乙烯基环四硅氧烷的开环共聚合反应，2～4小时可制备耐低温生胶，但仍需要较高的反应

温度(90～170℃)(CN  102532548B)。

[0005] 上述研究虽然都能抑制PDES的结晶，但聚合条件都较为苛刻，存在聚合温度高，聚

合时间长，聚合产率低等问题。因此，开发温和高效的聚合方法对耐低温硅橡胶的工业化生

产具有十分重要的意义。

发明内容

[0006] 本发明旨在至少在一定程度上解决相关技术中的技术难题之一。为此，本发明的

一个目的在于提出一种耐低温乙基聚硅氧烷无规共聚物及其硫化硅橡胶的高效制备方法。

本发明的乙基聚硅氧烷无规共聚物合成方法温和高效，在室温条件下，在极短的时间内，可

制备出高分子量乙基聚硅氧烷无规共聚物，聚合反应产率高，聚合物产品分子量和组成可

控，玻璃化转变温度低，无低温结晶现象，同时本发明的耐低温硅橡胶制备方法简单，产品

透明性好，玻璃化转变温度低，且兼具优良的弹性和拉伸性能，易于进行工业化生产。
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[0007] 在本发明的第一方面，本发明提出了一种高效制备乙基聚硅氧烷无规共聚物的方

法。根据本发明的实施例，该方法包括：

[0008] (1)在氮气保护下，将无水六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、2,4,6,8‑四甲基‑2,4,6,8‑四

乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)、第三环硅氧烷单体在室温条件下混合均匀；

[0009] (2)在氮气保护下，有机磷腈碱催化剂和起始剂、促进剂接触，混合均匀，与步骤

(1)所述的环硅氧烷单体混合物接触，在室温条件下发生聚合反应，得到高分子量乙基聚硅

氧烷无规共聚物；

[0010] (3)加入中和剂终止反应，加入封端剂进行封端。

[0011] 在本发明的一些实施例中，在步骤(1)中，采用以下化合物中的至少之一作为第三

环硅氧烷单体，

[0012]

[0013] 在本发明的一些实施例中，在步骤(2)中，采用以下化合物中的至少之一作为有机

磷腈碱催化剂，
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[0014]

[0015]

[0016] 其中，R为任选烷基或芳基。

[0017] 在本发明的一些实施例中，在步骤(2)中，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物为式(I)

所示的化合物，

[0018]

[0019] 其中，式(I)所示的化合物中的R1与R2分别或同时为甲基、苯基或三氟丙基，R3为起

始剂，R4包括但不局限于H、SiMe3、SiMe2H、SiMe2Vi、SiMe2Allyl、SiMe2CH2CH2CF3、SiMe2CH2Cl、

SiMe2CH2Br、SiMe2Ph、SiMe2C6F5、SiEt3、Si(OEt3)，n为1～6的任意整数。

[0020] 在本发明的一些实施例中，在步骤(1)中，所述六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、2,4,6,8‑

四甲基‑2 ,4 ,6 ,8‑四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)和所述第三环硅氧烷单体的摩尔比为(1～

1000):(1～500):(1～1000)。

[0021] 在本发明的一些实施例中，在步骤(2)中，所述环硅氧烷单体、所述有机磷腈碱催

化剂和所述起始剂的摩尔比为(100～100  000):(1～100):(0～100)，所述促进剂的用量为
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所述环硅氧烷单体总体积的0％～100％。

[0022] 在本发明的一些实施例中，在步骤(2)中，所述聚合反应是在室温下进行30秒～30

分钟完成的。

[0023] 在本发明的一些实施例中，在步骤(2)中，所述起始剂包括水，醇类包括但不局限

于苄醇、甲醇、乙醇、乙二醇、2‑丁基‑2‑乙基‑1,3‑丙二醇、新戊二醇、丙三醇、季戊四醇、烯

丙醇、炔丙醇，胺类包括但不局限于乙醇胺、三乙醇胺、苯胺、正丁胺、乙二胺、二异丙胺，酸

类包括但不局限于甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、苯甲酸，优选苄醇，所述促进剂为非质子性溶剂，

包括但不局限于苯、甲苯、二甲苯、四氢呋喃、正己烷、二氯甲烷，优选甲苯。

[0024] 根据本发明的实施例，本发明的乙基聚硅氧烷无规共聚物合成方法温和高效，在

室温条件下，在极短的时间内，可制备出高分子量乙基聚硅氧烷无规共聚物，聚合反应产率

高，聚合物产品分子量和组成可控，玻璃化转变温度低，无低温结晶现象。

[0025] 在本发明的第二方面，本发明提出了一种由乙基聚硅氧烷无规共聚物制备耐低温

硅橡胶的方法。根据本发明的实施例，该方法包括：

[0026] 将乙基聚硅氧烷无规共聚物、白炭黑、交联剂2,5‑二甲基‑2,5‑双(叔丁基过氧基)

己烷接触，混合均匀，在100～180℃，2～15MPa下，热压1～10分钟，使所述聚硅氧烷交联，冷

却后，得到耐低温硅橡胶。

[0027] 在本发明的一些实施例中，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物采用本发明上述实施例

的方法制备得到。

[0028] 在本发明的一些实施例中，以重量份计，所述乙基聚硅氧烷无规共聚物100份、白

炭黑0‑50份、交联剂0‑2份。

[0029] 根据本发明的实施例，本发明的耐低温硅橡胶制备方法简单，透明性好，玻璃化温

度低，且兼具优良的弹性和拉伸性能，易于规模化生产。

[0030] 本发明的附加方面和优点将在下面的描述中部分给出，部分将从下面的描述中变

得明显，或通过本发明的实践了解到。

附图说明

[0031] 本发明的上述和/或附加的方面和优点从结合下面附图对实施例的描述中将变得

明显和容易理解，其中：

[0032] 图1是根据本发明的一个实施例的聚甲基乙基硅氧烷无规共聚物的GPC图；

[0033] 图2是根据本发明的一个实施例的聚甲基乙基硅氧烷无规共聚物的DSC图；

[0034] 图3是根据本发明的一个实施例的耐低温硅橡胶的DSC图。

[0035] 图4是根据本发明的一个实施例的聚甲基乙基硅氧烷无规共聚物的实物照片。

[0036] 图5是根据本发明的一个实施例的耐低温硅橡胶的实物照片。

具体实施方式

[0037] 下面详细描述本发明的实施例。下面描述的实施例是示例性的，仅用于解释本发

明，而不能理解为对本发明的限制。实施例中未注明具体技术或条件的，按照本领域内的文

献所描述的技术或条件或者按照产品说明书进行。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均

为可以通过市购获得的常规产品。
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[0038] 实施例1

[0039] 在氮气保护下，将6.9mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、6.7mL八甲基环四硅氧烷(D4)、

0.08mL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取36mg磷腈碱催化剂、

3.1μL苄醇和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱CTPB和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物

中，室温反应30秒，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，

甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的甲基乙基聚硅氧烷共聚物。

测定聚合物的聚合物的GPC图见图1，DSC图见图2。

[0040] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。硅橡胶的DSC图见图3。

[0041] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0042] 测定六乙基环三硅氧烷(D3
Et)和L八甲基环四硅氧烷(D4)共聚反应竞聚率，结果为

D3
Et(r＝1.04)，D4(r＝0.89)，进一步证明聚合过程为无规共聚，所得聚合物为完全无规的

共聚物。

[0043] 采用等量的KOH和四甲基氢氧化铵作为催化剂替代磷腈碱催化剂，在相同条件下

进行室温反应，反应时间延长至2小时，得不到高分子量聚合物。

[0044] 实施例2

[0045] 在氮气保护下，将27mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、37mL八甲基环四硅氧烷(D4)、

0.16mL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取240mg磷腈碱CTPB、21

μL苄醇和5mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物中，

室温反应30秒，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，甲

醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的甲基乙基聚硅氧烷共聚物。

[0046] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0047] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0048] 采用等量的KOH和四甲基氢氧化铵作为催化剂替代磷腈碱催化剂，在相同条件下

进行室温反应，反应时间延长至2小时，得不到高分子量聚合物。

[0049] 实施例3

[0050] 在氮气保护下，将12mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、108mL八甲基环四硅氧烷(D4)、

0.64mL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取480mg磷腈碱tBuP4、

42μL苄醇和5mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物

中，室温反应1分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合

物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的甲基乙基聚硅氧烷共聚

物。
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[0051] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0052] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0053] 实施例4

[0054] 在氮气保护下，将6.1mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、1.9mL六甲基环三硅氧烷(D3)、

120μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取30mg磷腈碱tBuP2、2.6

μL苄醇和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物中，

室温反应5分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，甲

醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的甲基乙基聚硅氧烷共聚物。

[0055] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0056] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0057] 实施例5

[0058] 在氮气保护下，将4.9mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、4.5mL六甲基环三硅氧烷(D3)、

63μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取36mg磷腈碱CTPB、1μL水

和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物中，室温反

应30秒，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，甲醇沉降，

30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的甲基乙基聚硅氧烷共聚物。

[0059] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0060] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0061] 实施例6

[0062] 在氮气保护下，将4.2mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、2.6mL1,3,5‑三甲基‑1,3,5‑三

(3,3,3‑三氟丙基)环三硅氧烷(D3
F)、34μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4

Vi)混合均匀。在氮

气保护下，取48mg磷腈碱催化剂、4.2μL苄醇和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱CTPB和苄醇的混

合溶液快速注入到单体混合物中，室温反应30分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加

入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙

烯基的乙基三氟丙基聚硅氧烷共聚物。

[0063] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分
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钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0064] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0065] 实施例7

[0066] 在氮气保护下，将2.1mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、8.6mL1,3,5‑三甲基‑1,3,5‑三

(3,3,3‑三氟丙基)环三硅氧烷(D3
F)、63μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4

Vi)混合均匀。在氮

气保护下，取24mg磷腈碱催化剂、2.1μL苄醇和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱CTPB和甲醇的混

合溶液快速注入到单体混合物中，室温反应30分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加

入一定量的二氯甲烷溶解聚合物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙

烯基的乙基三氟丙基聚硅氧烷共聚物。

[0067] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0068] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0069] 实施例8

[0070] 在氮气保护下，将6.4mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、1.4g八苯基环四硅氧烷(D4

Ph)、

64μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4
Vi)混合均匀。在氮气保护下，取30mg磷腈碱CTPB、2.6mg

季戊四醇和5mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混合物

中，室温反应30分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解聚合

物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的乙基苯基聚硅氧烷共聚

物。

[0071] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0072] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0073] 采用等量的KOH和四甲基氢氧化铵作为催化剂替代磷腈碱催化剂，在相同条件下

进行室温反应，反应时间延长至2小时，得不到聚合物。

[0074] 实施例9

[0075] 在氮气保护下，将5.5mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、3.6g  1,3,5‑三甲基‑1,3,5‑三

苯基环三硅氧烷(D3
Me,Ph)、64μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4

Vi)混合均匀。在氮气保护下，

取12mg磷腈碱CTPB、1μL苄醇和1mL四氢呋喃混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液

快速注入到单体混合物中，室温反应10分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定

量的二氯甲烷溶解聚合物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的

乙基苯基聚硅氧烷共聚物。
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[0076] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0077] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0078] 采用等量的KOH和四甲基氢氧化铵作为催化剂替代磷腈碱催化剂，在相同条件下

进行室温反应，反应时间延长至2小时，得不到聚合物。

[0079] 实施例10

[0080] 在氮气保护下，将4.4mL六乙基环三硅氧烷(D3
Et)、1mL四甲基四苯基环四硅氧烷

(D4
Me,Ph)、124μL四甲基四乙烯基环四硅氧烷(D4

Vi)混合均匀。在氮气保护下，取12mg磷腈碱

CTPB、1μL苄醇和1mL甲苯混合均匀。将磷腈碱催化剂和苄醇的混合溶液快速注入到单体混

合物中，室温反应10分钟，加入冰醋酸终止反应。反应结束后，加入一定量的二氯甲烷溶解

聚合物，甲醇沉降，30摄氏度真空烘箱中干燥至恒重，得到含有乙烯基的乙基苯基聚硅氧烷

共聚物。

[0081] 取12g含有乙烯基的乙基聚硅氧烷共聚物、2.4g白炭黑和124μL的2,5‑二甲基‑2,

5‑双(叔丁基过氧基)己烷混合均匀至透明的凝胶状态，在150℃、10MPa的条件下，热压8分

钟，经冷却水降温，得到厚度为0.5毫米的耐低温硅橡胶片。裁剪成0.5cm宽和5cm长的哑铃

状长条，然后在室温条件下以50mm/min的速度力学强度的测试。

[0082] 测定聚合产物的乙基含量、乙烯基含量、分子量及其分布，耐低温硅橡胶的拉伸强

度和断裂伸长率，结果列于表1。

[0083] 采用等量的KOH和四甲基氢氧化铵作为催化剂替代磷腈碱催化剂，在相同条件下

进行室温反应，反应时间延长至2小时，得不到聚合物。

[0084] 表1
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[0085]

[0086] 在本说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“一些实施例”、“示例”、“具体示

例”、或“一些示例”等的描述意指结合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特

点包含于本发明的至少一个实施例或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不

必须针对的是相同的实施例或示例。而且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任

一个或多个实施例或示例中以合适的方式结合。此外，在不相互矛盾的情况下，本领域的技

术人员可以将本说明书中描述的不同实施例或示例以及不同实施例或示例的特征进行结

合和组合。

[0087] 尽管上面己经示出和描述了本发明的实施例，可以理解的是，上述实施例是示例

性的，不能理解为对本发明的限制，本领域的普通技术人员在本发明的范围内可以对上述

实施例进行变化、修改、替换和变型。
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