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我国华南地区由于气温高
、

湿度大
,

精密仪器往往受潮失真捐坏
,

防潮艳椽及防扭

尚题尤显突出
。

有机砖漆具有较好的耐热
、

防潮艳椽性能
,

但一般需要在 15 0一佗oo
“
c下

长时简烘干
,

不但增加涂膜工艺的困难
,

且使箭多不耐洪烤的器件在使用硅漆涂膜上受

到限制
。

虽有翘别种树脂改性后能在较低温度 ( 6 a0 c ) 下烘干的品种
,

但其热弹性不够

理想〔 2 〕。 在催化干燥方面
,

美国 19 5 0年有一专利 〔 1 〕提到有机硅漆可在 60
“ C以上烘干

,

所用干燥催化剂的祖分之一是二
一

r 基二乙酸锡
,

其硅漆之配制及性能不明
。

19 54 年有用

催化剂使硅橡胶室温熟化尚题的筒单报导〔 3]
,

19 5 8年苏联文献〔叼提到用催化剂 ( 二丁

基二乙酸踢等 ) 与熟化剂 ( 正硅酸乙醋等 ) 能使硅橡胶室温熟化
,

对其优 良的抗热老化

和介电性能基本上无影响
,

并提出硅翔基 ( is 一 O H ) 与硅烷氧基 ( is 一O R ) 在催化 作

用下脱醉交联的熟化机理
。

我俩敲为硅漆也可利用这种途径来解决常温干燥的简跟
,

拟

定合成大分子中具有一定交联度且含有一定数量的翔基和煌氧基的硅漆
,

如漆溶液本身

存放稳定期构一年左右而不产生凝胶作用
,

在临涂膜时先加入少量干燥催化剂 ( 二烷基

二酸氧基锡 )
,

lRJ 漆膜能在常温或较仪器工作温度为低的温度下脱醇交联使漆膜干操而

对硅漆原有优良性能无影响的韶
,

是具有很大实际意义的
。

本文报导对常温千燥甲基硅漆的合成及其性能的研究
,

所用催化剂是二丁基二乙酸

踢
,

乃按文献〔5〕〔叼方法加以改进
,

以一步法合成而得
。

一
、

甲基硅漆的合成

1
.

概述 : 以一接法所得之混合甲基 帷体
,

翘 20 个理箫板值的分馏柱分馏
,

取 65
一

71
。 c馏分

,

作含氛量分析
,

再以四氯化硅 ( 沸点 56 一 58
O c ,

也进行含氯量分析 ) 配合得各

种不同的总含氟量的配方
,

然后以甲苯作溶剂
,

先后进行丁醇解
,

水解及热精合
,

所得

甲基硅漆溶液
,

加入不同含量 ( 0
.

7 5一 3
.

0呱
,

按树脂升算 ) 的二丁基二乙 酸踢后
,

用紫

气
. 水文于 196 2年 11 月中国科学院第四次高分子学术会漾 ( 成都 ) 上报告

。
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铜片为底材进行浸涂
,

观察漆膜在常温 ( 20 一3 0
0
c ) 干燥时简及侧定各种性能

。

2
.

单体的配合

我侧参考有关文献〔7〕〔8]
,

选用不 同含氛量 ( 59 一 67 呱 ) 的混合甲基单体和 四 氛 化
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条件下合成所得硅漆性能此戟如下 :

表 1 、

单体含氛量对硅漆性能影响
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,

合成时适当加大原料浓度和酸度
,

若按其他棍号的合成 条 件
,

圳 总

含氯量66
.

5一 67
.

5怀时粘附性更差
,

常温干燥时简过长
。

. 娜
护 7 用钝的 ( C H

3 ) : S IC 12和 C H
38 iC 13配成

。

努
.

I
J

7 刚合成不久
,

根据其树脂分析和干燥时尚与M 7 相近
,

估针其存放稳定 期 与
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2期 硅漆的常温干燥简题 工
.

常温干燥甲基硅漆的合成及其性能 拐

M 7类似
。

由表 1可知 : 总含氯量以 69 一 69
.

5呢为宜
,

混合甲基单体含氯量容静较大幅度的变

化
,

其中以 62
.

5土 1 呱为宜
。

3
.

部分丁醇解及二步水解

由道接法所得混合甲基单体翩份中
,

主要只含二甲基二氯硅烷及甲基三氯硅院
,

此

两单体或其翅节分别以D 与 T代表之
。

并将四氯化硅单体或邀节以Q表示
。

在实墩过程中

我们发现如果全部单体氛原子值接一次水解或先桑部醇解醋化后
,

再进行一 次全部水解
,

硅漆性能均不理想
,

这可能由于 T
、

(之官能度较大
,

容 易在一次个部水解时较多的 生 成

! } { { } {
一
旱
一
旱
-

,

一 T 一 T 一和一
旱
一 T 一
料

,

而 ” 由于官能
瞰

少
,

且反应能 ”
狐

,

D 较难与 Q
、

T 键合而 自己精合或环化成小分子
,

于是造成树脂拮构不均匀
,

井由于局

部翅段交联度过大而胶化
,

或使漆膜热弹性下降
。

若柔取部分丁醇解 ( 即酩化 ) 及二步水解的方法
,

使各单体先只进行部分醋化
,

三

种单体上的氛原子由于醇解反应能力不同
,

二甲基二氯硅煌多生成一氯脂
,

而 T
、

Q西旨化

较快但仍保持有少量的氯原子
,

lRJ 系杭中氯原子在各种单体中分配较均匀
,

然后分步水

解
,

第一步的水量为只能部分水解未醋化之氛原子
,

由千硅氯键 ( is 一 lC ) 的水解速 度

远快于硅醋键 ( iS 一O R )
,

故能使三种单体的氛原子水解而相互匀称地键合
,

然 后 才 第

二步加 入过量的水 ( 逐步加入 ) 将硅酉旨键进行全水解及热柿合
,

所得大分子的硅漆性能

就很好
。
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进行部分丁醇醋化时醋化度的选择既要保征单体醋化适宜
,

使 D有机会 与 仗
、

rJ
’

键

合
,

又要保征所析出的盐酸在过量水解时能提供一定的酸度
,

使水解产物初具有适当的
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环化和有一定交联度的环状— 技型桔构骨架
。

我们根据单体含氛量换算成 的D
、 『

r
、

Q

比例及其醇解能力 ( 见表 2 及表 3 )
,

并粗拭脆桔果
,

选定部分丁醇解所需之丁醇用量为

使针算脂化度在 75 一85 呱之幅度 内改变
,

随实脆福号不同而异
。

过量水解后 酸 度 = 4
.

5

N H C l
o

表 2
、

二甲基二氛硅烷
、

甲基三氛硅烷

与四氛化硅的醉解速度比较

醉醉 解解 醉 解 能 力力 乙 醉解速 度度

大大大 小 顺 序序 〔 9 〕常数比比

((( 1 ) S ICI一十 RO H

一
5 1( O R )C 1333 最大大 13 777

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}
((( 2 〕

.

S IC13 ( O R ) 十 R O H

一
5 1( OR ) ZC l zzz }}}}}

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

((( 3 :
一 C H 3S IC 13 + R OH

一
CH 3S i ( O R ) C 1222 {{{{{

最最最最最最最最最最最最最最最最最最最最最最最小小小小小小小小小

((( 4
`

卜 S IC12 ( O R ) 2
一

卜 R OH

一
S ICI ( OR ) 3333333

((( 5 ) C H 3S i ( O R )C 12 + R O H

一
C H 3S i ( O R ) ZC IIIII 6 1

。
444

((( 6 ) ( C H 3 ) z s iC 12 + R O H

一
( C H 3 ) 25 1( O R )C IIIII 8

。

666

((( 7 ) 5 1( O R ) 3C I 十 R O H

一
5 1( O R ) ;;;;;;;

((( 8 ) C H 3 S i ( O R ) ZC I」 RO H

一
C H 3S i ( O R ) 33333 4

。
666

((( 9 ) ( C H 3 ) 25 1( O R ) CI 十 R O H一 , ( C H 3 ) 25 1( O R ) 22222 111

表 3 三种单体混合后 不同含氛量和莆化度的 关系

总总含氯里%%% 混 合 单 体体 D : T : QQQ 全 部 只 生 成成 反应至⑥⑧ OOO 反应至。 ⑦⑧⑧

((( D十 T + Q ))) ( D + T )含含 (克分子比 ))) 一暴能④⑥⑧⑧ 时所达醋化度度 {l
、

!
`

所达蓝化度度

氛氛氛 量 %%%%% 所达酸化度%%% %%% %%%

6669
。

555 59
。

111 4
。

97 : 1
。

42 : 111 9S
。

7 111 6 5
。

2 555 73
。

2444

666662
。

111 1
。

57 : 1
。

04 : 111 6 4
.

8222 74
。

5 777 8 4
,

7000

666666
。

111 0
。

6 1 : 1
。

1 4 : 111 68
。

1777 79
。

7 555 9 2
。

9 444

4
.

热精合 :

水解后的树脂的甲苯
-

-

一 r 醇溶液用水洗至中性
,

把溶剂蒸去一部分后
,

保持在一

1 15
O

C进行回流热漏合 ( 可不断蒸去水 )
。

用胶化速度 ( 分 /2 ()0
“

士 1
“
c ) 判断缩合籽 点

,

同时附以粘附性的观察
。

此回流加热法的特点是漏聚较和援
,

不会有受热胶化的危险
,

桩点容易控制
。

在某些实脆中
,

当醋化度 100 呢或水洗量较少以致造成溶剂中
一

丁醇含最大于3 0哪时
,

胶化时简随热缩合时固增长而有所增加
,

且随一
`

醇含量增加而增加
。

溶液弱酸性 ( 1
,

H =

5一 6 )
,

一般都不能发生硅氧翅的丁醇裂解
,

因它要在碱催化下才能进行 t1( 飞 所以可能是

硅翔基被丁醉醋化
,

由于硅挑基醋化能 力较弱
,

所以当
一

J
一

醉浓度低时
,

不酷化或极少醋化
。
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2 期 硅漆的常温千燥简题 工
.

常温千澡甲基硅漆的合成及其性能

如在热精合前把水解反应物的溶剂全部龋去后所得的树脂溶在甲苯 中 ( 即丁醇含最

为零时 ) 才进行热精合
,

ljR 反应较剧
,

不易按制
,

且在一定时简后胶化时简随热精合时

简之增加而减短
。

我们选择
一

J
一

醇含量 20 一30 呱进行热腑合
,

效果良好
。

5
.

用混合甲基单体与用钝单体配料之比较 :

值接法所得之混合甲基单体粗蒸貂后用 20 个理硫板的分馏柱分翁 收 集 6 5一 71
” c 翩

分
,

其主要成分为二甲基二氯硅烷 ( D )和甲基三氯硅烷 ( T )
。

为了迸一步比救
,

我们用

钝的二甲基二氯硅烷与甲基三氯硅烷单体代替混合甲基单体进行条件上基本上相同的合

成拭麟
,

桔果见表 4
。

-

表 4 纯单体与混合 甲基单体对树脂成份及性能的影响

〔川 及 性 状

一膜简性数接见
、

注
一抓酗腆既撇隔
)
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。
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。
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.
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.
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.
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。
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体体体取 6 5一 7 1
O

CCCCCCCCCCCCC

之之之姻份
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汉 5 三种硅单体的品级 与含氛蚤

原原 术斗斗 来 源源 规格格 配 料 前 处 理理 含熟量%%% 理渝含抓量%%%

CCC H 3S I C 1333 B
.

D
.

HHH L
,

RRR 蒸绍收翁
.

0一66
.

4o CCC 7 0
。

888 7 1
。

222
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.
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.

D
.
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o
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。
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。
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上上上 海海 C

.
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o

CCC 韶
。

55555

开开开 明 厂厂厂厂厂厂

依表 4 的分析数据
,

可写出

M 7 的实麟式为 :

( C l l
3 ) ( o C 4H , ) ( O H )

1
。
0 7 0

。

08 5 0
.

0 8 9

P 7的实城式为 :

( CH 3 ) ( O C ; H。 ) ( O H )
1

。

0 8 0
。
1 0 0 0

。
0 84

0 5 1

1
。

38 1
。

0 00

1
。

37

的实雄式及其单体 ( D 十
r

r 十 《D 配合推侧
,

( C H 3 ) 2

S i

1
。

0 0 0

可能存在于魏段中的一些翅节为 :
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、 /

o/ 气
。 \

?州
H 3

? 、

/ 、 l 基 .

CH 3

、 lwe
ee
we尸

9任 O

/

/ 5 1\ o

?
”

一 0 一 5 1一C H 3

\

CH 3一 5 1一 0 一 5 1一 0 一 5 1一 O 一 5 1一 0 一 5 1一 0 i一 0 一 5 1一C H 3

l

O 汤

l {
O O

} l

5 1一 O 一 5 1

一

)
;
}

\
C H 3一 5 1一 0

\ /
C 4 H , 0 \ 2 0

、 5 1 /

一 5 1一 0 ~

l
; H 9 0 \ / 0 O H

\ 5 1/
o 肠

晰。以厂OC由
/

l
.

ee、

C H 3 ) 2 ( C H 3 ) 2

( C H 3) 2 ( C H 3 ) 2
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二
、

催化剂对漆膜干燥时周及其性能影响

我俩发现单独二
一

r基士乙酸锡对
_

L述合成的甲基硅漆就有常温催干能力
,

不必象熟

化硅橡胶时尚需加入熟化剂如正硅酸乙醋〔4〕等 ( 若同时加入正硅酸乙醋时
,

lHJ 硅漆干燥

时简稍有精短 )
。

这是由于我们合成所得的硅树脂本身具有一定数量的握基和丁氧基
,

可被催化精合交联所致
。

所用干燥催化剂二丁基二乙酸锡规格见表 6 。

表 记i 二 丁 基 二 乙 酸 踢 的 规 格
七

BBB u ZS n ( O A e ) 222 沸 点点 n

管管 外 观观 S n % ( 1 1〕〕 C %%% H %%%

实实 殷 值值 149
。

3一 1 5 1
。

驴 CCC 1
。

47器器 无色透透 实实 33
。

4444 40
。

7333 7
.

06 士O
。

0 555

((((( 9
。

9一 10
。

Z m m ))))) 明液体体 除除 士 0
。

0777 士 00
。

55555

值值值值值值值值值值

((( 1 2〕〕 142 一 1 45
o

C / 10m mmm 1
。

48 222 同 上上 理理 33
。

8 333 4 1
。

0666 6
。

8999
文文 献 值值值值值 箭箭箭箭箭

值值值值值值值值值值

1
.

催化剂含量的影响及漆膜性能 :

催化剂含最对漆膜的干燥时简
、

电性能
、

热弹性
、

热捐耗的影响见于表 7 及 8
。

表 7一 1 催化剂对甲基硅漆膜干燥时简及其 电热性能影响

俪俪俪 树树 催催 干干 干干 热弹性 (小时 ))) 表面电阻系系 体 积 电 阻 系系 电 击穿 强 度度
号号号 脂脂 化化 燥燥 燥燥 通过 3 m / nnnI 数夕

s
欧 姆姆 数夕

v

欧姆
·

厘米米 E n P (
“

于伏 /毫米 )))
PPP 777 浓浓 剂剂 温温 时时 图法法 常态

{
2

黔
才才才 浸水别小时时

度度度度 用用 度度 简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简简%%%%%%% 量量 }
“
CCC (小时 ))) 12 0

o

CCC 18 0
O

CCCCC 常态态 浸 水水水
刀刀刀刀 尹尹尹尹尹尹尹尹 g d , I

、 日 J
,,,

44444000 塑塑 1 9 nnn 4666 乍 g n nnn R 只es Q nnn I n 1 444 I n 1333 > 1 0 1444
口. J

.

工. J 呀
,

JJJ 只999

44444 000 nnnnnnnnnnnnnnn }}}
) I n 144444

二二二二{{{蕊蕊蕊 最最
, J 月 J . J 弓口口

轰轰 焦焦焦
-

.
. ` , 碑碑

— 于一一
~~~

1111111
。

555555555 巴口1 口、 巴巴巴巴巴 咭 n [ 44444

罢罢罢罢罢罢
、 iii 产 ` U UUU 刁U 一 O UUU

共共 鉴鉴 兰兰 共共
舀OOO

555555555555555555555555555555555555555卜600000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000SSS 2222222 早温温 3 666 1 3 0一1 4 UUUUU 1 0 ` ,, 1 0
1。。

于
0
’ ”” 1 0

1 ,,
器333

>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 1 0 , 4444444444444444444444444444444444444444444444444444444

二二二二……
12 000 3666 > 2 0000 > 12 00000 > 10 , 444 >

10 1666 10 1 666 5 444

)))))))))))))))))))))))
2 00000000000000000000000000000000000000 10 166666666666666666666666666666666666661111111112 000

(
11111 5手 7 000 10 1444 . 1 0 133333 10 1 444 4 000

llllllllllllll
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表 7
一
2

硅漆的常温干燥简题 工
.

常 i益千燥甲基硅漆的合成及其性能 49

催化剂 用量及干燥温度对甲基硅漆漆膜干燥时简及其热弹性影响

硅硅树脂脂 催 化 剂剂 漆 膜 干 燥燥

浓浓度%%% 用量 * %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%0000000 温度oCCC 实际干燥时阴** (小时 )))))))))))

>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>
2000

霜霜
***

4 00000 12 000 13天天天

1111111
。

555 12 000 2
。

555 ) 2 000

777777777000 2 000 > 2 000

窒窒窒窒窒 温温 1 1000 > 2000

3333333
。

000 1 2 000 < 111 444

777777777000 888 3
。

555

幸幸幸幸幸 温温 6 000 0
。

888

MMM 777 4 000 000 1 2000 4 000 > 2222

室室室室室 温温 》 4月月月

0000000
。

7 555 12 000 444 > 1 000

777777777000 888 1000

室室室室室 温温 6555 999

1111111
。

555 12 000 0
。

777 888

777777777000 5
。

555 444

窒窒窒窒窒 温温 388888

444444444444444444444444444444444448888888888800000 12 000 > 4月月 > 2222

室室室 温温温温

000
。

7555 招OOO 444

77777000 999

室室室 温温 9000

111
。

555 12 000 0
。

555

77777000 666

家家家 温温 3888

注 : .

帝带

裕* *

表 8 一 1

用量按硅树脂重量百分数箭算
。

按周互顺标准
,

压棉球法侧定
。

合成条件特殊
,

热弹性校好
,

但干燥时阴较长
。

常温干燥 甲基硅漆漆膜的热损耗

催化剂

含量%

1
。

5

1
。

5

竺叫桃卜一
-遭巡进

-

兰
.一

兰
.

竺
-

一
.

}
竺竖 l生卜些一{卫州里竺全竺

一

…旦争少竺}2吵吐{
~

竺竺竺
一

}
室
划

一
-

翌生f
一

旦二竺 卜二
i竺

,

卜二竺卜二里色{
一

少毛
一

}
燮塑竺王i阵三旦生…

一 “
·

竺l些竺
一

l

止竺旦生卜三些竺!竺洲
案

州
一

’

叫
一

吧
一

户
53

「 ~

竺竺}二件卜竺1 }
( 3 6 ,J

、 日寸干 ) { 18 0 }
“

·

吕 5 …11
·

6 9
.

12
·

27 } 12
·

44 }
1 2

·

53 }

ó百午之一一

尹口一nU一nU
弓一4ù4

ù7一2

编号P一5

反
* 住: 以室温下刚干燥漆膜重为基数

。

l
匕
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表 8 一 2 不加催化剂烘干漆膜的热损耗

漆漆膜干燥燥 受热溢度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度

温温 度度 %%% 5 7小日
、

!
··

g乡 J
、
Ir
、

!
·

1 1 0小 rl
·

lll 15 6小 11
、

1
··

ooo

CCCCCCCCCCC

PPP 777 4 000 000 12 000 12000 5
。

0 444 5
。

97
一

6
。

5 111 7
。

4 999

555 222 4 000 000 1 2 000 12 000 5
.

叮叮 6
。

0 6 ’ 5
。

5 444 7
。

4555

** 注 : 尽树脂溶液在 12 o0 C烘 1
.

5,J
、

时 (漆膜未干燥 ) 为基数
。

由表 7 一 1可知
,

催化剂对甲基硅漆的热弹性和防潮艳椽性有一定影响
,

但仍具有 :

热弹性 ( 180
“
c ) 在50 小时以上

, ’

浸水 后电阻 > 10 ’ 3
,

浸水后电击穿强度 > 33 千伏 /毫米

等优良性能
。

由表 7
一

2 可知
,

二丁基二乙酸锡对作者所合成的甲基硅漆在各种不同温度下 ( 包括

室温 ) 均有显著的催干能力
。

以催化剂含量 1
.

5呱为例
,

硅漆溶液可使用时尚 (即硅漆溶

液从加 入催化剂型接近胶凝时固 ) 为 1 一 2 天
,

漆膜 ( 加人催化剂后 1 小时浸涂所得 )

在常温 ( 2 0一 30
O

c ) 干燥时简为 1 一 2 天
,

若不加催化剂 lRJ 漆膜长期 ( 四个月以上 ) 不

干
。

催化剂用最愈多
,

lRJ 干燥时周愈短
,

但热弹性则稍差
,

一般以不超过 3 弧 为宜
。

提

高干燥温度能显著缩短干燥时简
,

并能提高其热弹性及耐甲苯溶剂性能
。

硅漆溶液 ( 溶剂为甲苯一丁醇 ) 中丁醇含量较多时
,

漆膜干燥时简较长
,

但对其热

弹性能几无影响
,

本文在实殷编号 P 7 和 M 7 的硅树脂溶液 中丁醇含量占溶 剂 的 14 呱

( 体积百分数 )
。

月̀ 二二二井
口

:“

r
`3 )拍,

.

, 卜 `了)

(5 , ( 6笋

8?6
饭钱一耗界

夕,
一

、 一入I|||J目..门J eeee|||

食食登登晦妇妇 t碑么么 饭悠么么 . 珠珠
.....同 1 卜卜 佗 `弋 ,, 八 `飞 )))))

PPP 777 i
,

,
`̀

宝立立 口乙 000 《 t )
`̀

IIIIIIIII几八八 (乙卜卜

SSS己己 了
.

555 宝三玉玉 i户。。
r、 )))

fffffffff i已。 】】闷 ,,

勿脚0II阴脚90沙80向加吟的入匀受如3O动
ō口

S’
.

专省艺10

图 1
.

催化剂对漆膜热揖耗的影响
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常温干燥甲基硅漆的合成及其性能

图 1 锐明:

硅硅树脂振号号 催化剂用量%%% 干燥温度
。 c … 受热温度。。 曲 枝枝

((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((( 1 )))
PPP 777 1

。

55555555555555555555555 {{{{{{{{{{{{

11111111180
、

12000 ( 2 )))
宰宰宰宰 温 !

- - -

一
- - -

— 一一一
;;;;;;;;;

1800000

555 222 1
。

555 室 温温 12 000 ( 3 )))

1111111118 000 ( 4 )))

PPP 777 000 12000 12 000 ( 5 )))

555 222 000 12000 18000 ( 6 )))

由表 8
一 1 ( 图 1 ) 可知

,

常沮催化甲基硅漆刚干燥的漆膜在 120
“

和 1 8 0o c 下受热

的最初25 小时内热捐耗 ( 失重 ) 较显著
,

以后趋于平稳
,

受热 5 天后
,

趋于 12
.

5呢 ( 1 80
“
C受热 ) 及 9

.

3怀 ( 12 0受热 )
,

在受热初期的失重中估舒主要是漆膜内尚含有残余溶剂

及低分子挥发物逸去所致
,

并非全属于大分子的热捐耗失重
。

由表 8 一 2 可看出当不加

催化剂时
,

同样的硅漆树脂溶液在涂膜后立即受热 ( 1 2 a0 c )
,

以烘 1
.

5 小时后为菜数

( 漆膜未干 )
,

lRJ 可观察到在 5 天后热捐耗为 7
.

5 另 ( 1 2 0
“

受热 )
,

这是由于干燥交联

机理及干燥温度不同
,

基数不同所致
,

尚难与表 8 一 1情况直接作比较
。

三
、

千燥机理的探肘

为了观察二
一

f 篆二乙酸锡对含有狸基
、

煌氧基或四环休 ( D
;
)的有机硅化合物

;
以及

二 J’ 基二乙酸揭对硅树脂等的作用
,

我们柔用了粘度法
。

即把含有或不含有二丁基二乙酸

踢的各有机硅化合物无水苯溶液或硅树脂的寸醇一甲苯溶液 l o lln
,

分别盛于息氏粘度针

中
,

然后将粘度补放入温度为 30
“

士 0
.

05
“ c 的恒温水槽中赴其作用

,

侧定握不同反应时

简后的流出时简
,

得出各实峨 (相对 )粘度比值 万 r
( ” 蚕=

反应时简
t
时的溶液粘度

起始时的溶液粘度
与反应时简的动力学曲膜

。

各有机硅化合物的无水苯溶液的成份及浓度等有关数据和实

麟精果列如表 9
,

其动 力学曲袋见图 2 ; 各硅树脂的
`

J一醇一甲苯溶液的成份及浓度等有

关数据和实脆桔果如表 10
,

其动力学曲技见图 3
。

从图 2 及图 3 中可以得到如下几点关系 :

1
.

对称四甲基二牲某二硅氧烷在二丁基二乙酸锡的作用下可以进行俯合反应
,

反应

初期粘度变化较快
, 2 5小时后粘度的增长以恒速进行

,

如图 2 的曲技 ( 3 )
。

2
.

对称四甲基二拜基二硅氧煌和二甲基二乙氧基硅 嚏相混合
,

在二 J
一

基二乙酸拓的

作用下
,

其 2 5小时前的缩合反应曲袋 ( 见图 2 的曲技 ( 2 ) ) 与曲筱 ( 3 ) 的相应部分

重合
, 2 5小时后粘度的增长也以恒速进行

,

但蔺袋斜率比曲拔 ( 3 ) 大得多
,

即 2 5小时

后粘度的增长速率较钝对称四甲基二翔基二硅氧烷时为大
。
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表 9
.

含翔基及烷 取基的硅化合物在二丁基二乙

反 应 物 浓 度 (对溶剂舒

)t’一E
一O了、一Sù4

一
D,̀

、

,
企̀

E0
了.、.一且八乙,̀eM

实实实 反反

盈盈盈盈

福福福福
一一

号号号

11111 M e MMMLeee

}}}}} }}}i
、、

HHHHHO 一5 1~ 0 一5 111【eee

lllll }}}}}

MMMMM e MMMMM

22222 M e MMM【eee

!!!!! lllt
...

HHHHHO 一5 1, 0 ~ 5 111一一

}}}}} llll eee

MMMMM e MMMMM

33333 M e ZSi ( O E t ) 222

44444 M e多 i交O E t ) 2(((

55555 M e M eee

}}}}} }}}
HHHHHO一 5 1~ 0 一 5 1一

,,

lllll }}}
MMMMM e M eee

66666 M e M eee

lllll }}}
HHHHH O 一5 1一0一 i

---

..... !!!
MMMMM e M eee

77777 M e M eee

}}}}} !!!
HHHHH ( ) - 5 1一0 - 5 1

---

!!!!! !!!
MMMMM e M eee

88888 M e M eee

}}}}} }}}
HHHHH ( )一S卜O一5 1

---

}}}}} }}}
MMMMM e M eee

99999 M .垃5 1( OE t ) 222

111000 D J + uB
Z

nS (((

111 111 8 1( O E t ) ; ( 差差

111222 5 1 ( OE t ) ; +++

111333 8 1仁O E t )
`

。 + HHH

M e M e

! l
H O一5 1一 0 一5 1一O H

诚e

lM

HO 一5 1一0 一5 1一O H+B
u ZS u ( O A c ) 2 2

。

4 5

沙
注 〔1〕 反应沮度3 0士0

.

肠
。 C。 〔幻 反应劫力学曲技见图 2 。
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酸 踢存在下的反应情况 ( 溶剂 为无水笨 )

算算克 / 1 00毫升 )))
一O H一O E t与B u Z Snnn 反

·

应 倩 况况
((((( O A c)

2之克分子比值值值
/// \\\ B u ZS nnn 0 HHH }}} 反 应

`

( 相对 )粘度比值值值值值值 相 对 粘 度 叭
··

}}} 叭2 5 1( O E t ) 222 ( O A e ) 22222 o E t B u ZS nnn 时 简 {
, `
f _ 刀溶液

,

籍 、)) l 刀溶浪 、 一一

、、 /////// ( O A e ) 22222
一, _ .

一

—
...

! = 弓井早 } 之之
(((((((((((小时 ’…

“ 刀溶洗始 `̀ 刀溶剂 ,
’

一一

变变变变变变变变化 (飞帐一刀r始 )))

00000
。

8222 1
。

655555 111 1 0888 1:理
。

7 ),,
1

。

138 一 1
。

03 1 = 0
。

10777

————————
= 1

。

1044444
111111111111111 2 0

.

3
即即即

0000000 12
。

6 66666 000 10 88888 无 变 化化

00000
。

822222 6 8
。

1222 111 1 1888 9 5 1,,
0

。

Og OC一 0旧 7 18 = 0
。

0 18 888

_______________ — = 1
。

02 00000
9999999999999993

。
2

,,,,

000000000 朋
。

1222 000 1188888 无 变 化化

00000
。

8222 12
。

6 555 29
。

0666 1
.

10666 12 0
。

3 1111
1
。

12 8一 1
。

0 09 = 0
。

11999

———————
= 1

。

12 77777
111111111111106

0

7
111111

0000000 12
。

6 555 2 9
。

0右右 000 1 088888 无 变 化化

444
。

6 666 0
。

8222 12
。

6 555 14
。

444 一一}}}
.

竺逻 = 1
.

09666
1
。

164 一 1
。

06 2 == 0
。

10222

11111111111 {{{{ 5 666 6 8
。

2
111111

……………………
.......

00000
。

8222 1 2
。
6 66666 111 10 333 8 0

。

1
1111

1
,

15 5一 1
。

佣魂= O
。

09 111

————————
= 1

.

0866666
777777777777777 3

。

7
1,,,

00000
。

822222 29
。

0666 111 10333 7 5
。

7介介 1
.

0 27 一 1
。

0 17 = 0
。
0 1000

————————
= 1

。

00 99999
111111111111111 6

一
0

111111

00000
。

8222222222 1 033333 无 变 化化

00000000000 000 666666 无 变 化化

11111
。

0 22222 1岛
。

888 111 阳阳 9 0 1111 1
。

1 13 一 1
。
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第 1
、

2 期 硅漆的常温千燥圈理 工
.

常温千燥甲墓稚漆的合成及其性能 弱

3
.

二甲基二乙氧基硅烧在二丁基二乙酸锡的存在下
,

可以进行缩合反应
,

但存在

一个较长的诱导期 〔如图 2 的曲裁 ( 6 ) 〕
,

反应 2 8小时后粘度才开始变化
,

其增长的

速率此起曲技 ( 2 ) 和 曲技 ( 3 ) 要小得多
。

但是 值 得 注 意的是 : 曲技 ( 2 ) 和曲技

( 3 ) 的面积之差几乎与曲拔 ( 6 ) 的面积大的相等
。

又正硅酸乙醋在二丁甚二乙酸锡

的作用下也有类似情况
,

但诱导期较短而且粘度增长速率较二甲基二乙氧基硅煌略大
,

不过仍比曲换 ( 2 ) 和 曲枝 ( 3 ) 要小得多 〔 见曲枝 ( 5 ) 〕
。

另外
,

八甲基环四硅氧

煌和二甲基二乙氧基硅院混合
,

在二丁基二乙酸锡的作用下
,

其诱导期与曲艘 ( 6 ) 相

同
,

但粘度增长速率却低于曲技 ( 6 )
,

这可能是八甲基环四硅氧煌改良了介盾的作用

而影响了二甲基二乙氧基硅烷与二
一

丁基二乙酸锡的格合机会所致
。

用同样的理由也可以

解释 曲找 ( 4 ) 粘度增长速率低于曲技 ( 3 ) 的原因
。

4
.

二苯基二乙氧基硅晓和对称四甲基二捶基二硅氧烷混合
,

在二丁基二乙酸踢的作

用下
,

其缩合反应曲换的斜率不仅大于曲拔 ( 3 )
,

而且江大于曲找 ( 2 ) 这羡明在此

种条件下二苯基二乙氧基硅煌与二丁基二乙酸锡的作用能力大于二甲基二乙氧基硅媲
。

5
.

在含有二 r 基二乙酸锡的硅树脂 中
,

分别加 入二甲基二乙氧基硅姚
,

对称四甲基

二挑基二硅氧烧
、

二苯基二乙氧基硅煌
、

正硅酸乙醋
,

各者对硅树脂丁醇一甲苯溶液粘

度增长速率的影响是不同的
,

根据粘度增长速率的大小其次序如下 ( 见图 3 )
。

正硅酸乙酉鼠曲袋 6 )> 对称四甲基二挑基二硅氧烷 (曲技 5 ) > P 7 硅树脂加二丁基

二乙酸锡 (曲技 4 ) > 二苯基二乙氧基硅烷 (曲换 3 ) > 二甲基二乙氧基硅院 ( 曲横 2 )
。

这个次序是可以理解的
,

如加二苯基二乙氧基硅烷或二甲基二乙氧基硅烷后 ( 图 3

曲搓 3 及 2 )
,

在催化剂存在下小分子的乙氧基能与大分子的翔基脱醉精合 ; 而小分子

乙氧基不易与大分子的丁氧基精合
,

这就无形中减少了大分子简握基与大分子简丁氧基

脱醇骗合的机会
,

故反映为粘度增长最慢
,

坯不及仅含有催化剂的硅树脂的粘度增长速

率 ( 曲技 4 )
。

相反的由于对称四甲基二翔基二硅氧烷的反应能力较大
,

故可与硅树脂

中的挑基或丁氧基反应而使分子量增大及产生交联桔构
。

故曲擞 5 粘度增长速率大于曲

拔 l
。

至于正硅酸乙醋的作用 ( 曲裁 6 )
,

可能由于它是多官能团化合物
,

容易产生交

联 : 故粘度增长速率最快
。

6
.

在不加二
一

丁基二乙酸锡催化剂的情况下
,

所有上述的反应物在完全平行的空白拭

脆下粘变都表现为
一

长期停留在起始值 ( 始格无变化 )
。

又
,

上述各拭脆过程中
,

硅烷氧

基尚有可能吸收微量水份
,

进行援慢的部分水解反应
,

故使反应机理增加了复杂性
,

这

有待进一步加以研究
。

7
.

根据以上实阶事实
,

可见二
一

J
一

基二乙酸踢不但能使硅挑基与硅忱氧基之简脱醇精

合
,

还能使两个硅熟基脱水箱合
,

由于我们合成的硅树脂含有捶甚和媲氧基
,

而二丁基

二乙酸锡催化娜基之尚脱水缩合戟翔鉴与煌氧基之简脱醇精合为快
,

故初期主要是拜基

之简的脱水交联反应
。

随着反应的进行砖树脂中的煌氧基与樱某也可以脱醉反应
,

从而

进一步交联
,

这就是硅漆常温干燥的可能的机理
。
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常温千嫌甲墓硅漆的合成及其性能
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文献中关于用二烷基二酞氧基踢 R 2S (n O C O R )
2为催化剂

,

以正硅酸醋为熟化剂
,

使硅橡胶常温熟化时敲为有如下催化机理 :
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第 1 、 2期 准漆的常温干燥周题 工
.

常温千燥甲基硅漆的合成及其性能 洲

上列文献的机理都熟为硅原子上的翔基及烷氧基与二烷基二酞氧基锡进行格合
,

再

} 1
分别离解为硅氧负离子一 iS 一 O

一

及硅正离子一 is +
,

然后再键合为 iS 一O一 is 键
。

} !

我们趴为在非极性介质中
,

上述之离解为游离的正负离子是不容易的斗 我们 初步没

想以环状格合的机理来理解催化机理
,

即二 」
`

基二乙酸踢和含翔基或烷氧基的硅有机化

合物通过氢键及格合而 形成六具环
,

然后在过渡状态下 电子云极化
.

博侈促使环 断裂和新

的 iS 一O一 iS 键的形成
,

同时析出醇 R O H ( 或水 )
,

而达到分子量的墉 大或进行交联
,

其

机理可表示如下 :
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上远催化机理的没想有待实酸事实加以靓明
。

摘 要

本文所合成的甲基硅漆
,

能在小量二丁
一

基二乙酸锡的催化作用下进行常温干燥
。

漆

膜的耐热性
、

热弹性及防潮艳椽性能良好
,

在无催化剂时
,

硅膝溶液 ( 甲苯一
1

`

醉溶

液 ) 的存放稳定期在一年左右 ( 或更
一

长 )
。

本文报导分为 : 一
、

甲基硅漆的合成 ; 二
、

催化剂 作用及对漆膜性能的影响 ; 三
、

千燥机理的探甜三部分
。

致瀚 : 本文中漆膜之电性能数据承广州 电器科学研究所刘桂兰同志代测
。

催化剂的

合成还有本系黄少慧同志和 1 9 6 0年余中心同字等参加
,

碑致咸谢
。
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