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(57)摘要

本发明公开了一种新型环保抗氧化改性硅

油及其制备方法，属于有机高分子的制备技术领

域。本发明以环五聚二甲基硅氧烷与四甲基四乙

烯基环四硅氧烷经开环聚合制得一种硅油，并在

硅油侧链引入萘基团；通过萘基团的刚性结构以

及基团之间的π‑π共轭作用来影响硅氧键的断

裂，降低分子链的扭转、弯曲，使硅油的分子的排

列更加规整，相互作用增强，自由基的扩散程度

降低。本发明应用于发泡聚氨酯材料中能够降低

紫外光造成的自由基氧化，有利于提升其抗氧化

性。
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1.一种环保抗氧化改性硅油的制备方法，其特征在于：通过下述方法制备而成：

S1、将35kg环五聚二甲基硅氧烷与15kg四甲基四乙烯基环四硅氧烷经混合、干燥，得到

反应混合物；向所述反应混合物中添加4.5kg  1,1,3,3‑四甲基二硅氧烷及0.00015kg三氟

甲基磺酸，升温并在无氧条件下进行反应；反应结束后冷却至室温，经水洗、减压蒸馏得到

硅油，备用；

S2、另取15kg步骤S1得到的硅油与4kg  1‑溴萘混合，得到硅油混合物；向所述硅油混合

物中依次加入14kg三乙胺、150kg甲苯及0.025kg四(三苯基膦)钯，升温并在无氧条件下开

始反应；反应结束后冷却至室温，经过滤得滤液，滤液经减压蒸馏、甲醇沉淀，最后过滤得滤

饼、干燥，得到所述环保抗氧化改性硅油；

步骤S1中所述反应的温度为65℃，反应时间为4h；

步骤S1中所述减压蒸馏的温度为155℃，处理时间1h；

步骤S2中所述反应的温度为125℃，反应时间为24h；

步骤S2中所述减压蒸馏的温度为150℃，处理时间1h。

2.一种环保抗氧化改性硅油，其特征在于：采用如权利要求1所述的方法制备而成。
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一种环保抗氧化改性硅油及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有机高分子的制备技术领域，尤其涉及一种新型环保抗氧化改性硅油

及其制备方法。

背景技术

[0002] 硅油是一个泡沫稳定剂，在制备聚氨酯发泡材料的过程中具有稳定泡沫的功能。

硅油有助于保持发泡后泡沫的形态，减小表面张力利于制得均匀微泡和稳定泡孔减少气体

扩散，能够极大程度地影响产品品质。

[0003] 专利CN102838752A提供了一种制备聚氨酯泡沫用聚醚改性硅油合成方法，包括以

下步骤：(1)将有机聚含氢硅氧烷和单端烯丙基聚氧化烯烃醚按照配比放入反应器中搅拌

均匀；(2)在步骤(1)的反应器中加入催化剂溶液，升温至反应液变澄清后恒温反应至结束，

所述催化剂溶液为氯铂酸的醇溶液，在使用前将氯铂酸的醇溶液放入具塞透光玻璃容器中

用远红外加热器加热。该发明方法中将氯铂酸溶于醇溶剂后置于透光玻璃容器中用远红外

加热器加热活化，可以有效提高氯铂酸催化剂与溶剂醇形成的络合物催化活性。专利

CN114230799A公开了一种一种疏水蓬松聚氨酯海绵用硅油，采用全氟癸基三甲氧基硅烷对

含氢硅油改性，在含氢硅油的侧链或者主链上引入全氟烷基团，不仅使含氢硅油具有与氟

相似的低表面能,而且还保留硅氧基团的柔软性；之后再使用烯丙基聚醚对氟硅烷改性含

氢硅油进行封端，引入醚键基团有利于提升硅油的抑泡能力；当硅油应用到聚氨酯海绵生

产中时，较低的表面能有利于降低聚氨酯泡沫的表面张力，从而提升聚氨酯泡沫的致密性，

硅氧基团的柔软性有利于确保聚氨酯海绵的回弹性，而硅油优秀的抑泡能力有利于提升聚

氨酯泡沫的均匀度，上述硅油各基团之间的协同作用有利于提高聚氨酯海绵的疏水蓬松

性。然而上述专利都没有对体系的抗氧化性能进行优化，实际应用中可能会出现自由基造

成氧化老化使力学性能下降地技术问题。

发明内容

[0004] 有鉴于现有技术的上述缺陷，本发明所要解决的问题是提供一种与聚氨酯具有良

好相容性及较强抗氧化性的改性硅油。

[0005] 一种新型环保抗氧化改性硅油的制备方法，包括如下步骤：

[0006] S1、将环五聚二甲基硅氧烷与四甲基四乙烯基环四硅氧烷经混合、干燥，得到反应

混合物；向所述反应混合物中添加1,1,3,3‑四甲基二硅氧烷及催化剂，升温并在无氧条件

下进行反应；反应结束后冷却至室温，经水洗、减压蒸馏得到硅油，备用；

[0007] S2、另取步骤S1得到的硅油与1‑溴萘混合，得到硅油混合物；向所述硅油混合物中

依次加入三乙胺、溶剂及催化剂，升温并在无氧条件下开始反应；反应结束后冷却至室温，

经过滤得滤液，滤液经减压蒸馏、甲醇沉淀，最后过滤得滤饼、干燥，得到所述新型环保抗氧

化改性硅油。

[0008] 具体的，一种新型环保抗氧化改性硅油的制备方法，包括如下步骤，以重量份计：
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[0009] S1、将35～70份环五聚二甲基硅氧烷与7.5～35份四甲基四乙烯基环四硅氧烷经

混合、干燥，得到反应混合物；向所述反应混合物中添加4.5～9份1,1,3,3‑四甲基二硅氧烷

及0.00015～0.00030份三氟甲基磺酸，升温并在无氧条件下进行反应；反应结束后冷却至

室温，经水洗、减压蒸馏得到硅油，备用；

[0010] S2、另取5～30份步骤S1得到的硅油与4～8份1‑溴萘混合，得到硅油混合物；向所

述硅油混合物中依次加入14～35份三乙胺、150～300份甲苯及0.025～0.050份四(三苯基

膦)钯，升温并在无氧条件下开始反应；反应结束后冷却至室温，经过滤得滤液，滤液经减压

蒸馏、甲醇沉淀，最后过滤得滤饼、干燥，得到所述新型环保抗氧化改性硅油。

[0011] 优选的，步骤S1中所述反应的温度为55～70℃，反应时间为3～9h。

[0012] 优选的，步骤S1中所述减压蒸馏的温度为145～160℃，处理时间0.5～2h。

[0013] 优选的，步骤S2中所述反应的温度为110～130℃，反应时间为18～36h。

[0014] 优选的，步骤S2中所述减压蒸馏的温度为140～150℃，处理时间0.5～2h。

[0015] 在符合本领域常识的基础上，上述各优选条件，可以任意组合，即得本发明各较佳

实施例。

[0016] 1‑溴萘中的萘基团具有平而刚性结构，空间位阻大，并且分子之间还存在着强的

π‑π相互作用，将萘基引入到硅油分子链的侧链上，萘基团的刚性结构以及基团之间的π‑π

共轭作用会在一定程度上影响硅氧键的断裂，对分子链的扭转、弯曲等运动产生影响，从而

使硅油的分子的排列更佳规整，相互作用增强，不利于自由基的扩散。将改性硅油添加于聚

氨酯树脂后，有利于提升体系的抗氧化性能。

[0017] 本发明配方中部分原料的介绍及作用如下：

[0018] 环五聚二甲基硅氧烷：别名十甲基环五硅氧烷，是一种有机化合物，分子式为

C10H30O5Si5，与大部分的醇和其他溶剂有很好的相容性。

[0019] 四甲基四乙烯基环四硅氧烷：无色透明液体，主要用于高乙烯基硅油、加成型硅橡

胶、液体硅胶、高乙烯基硅橡胶、乙烯基羟基硅油等生产过程中的添加剂(中间体)，也是合

成各种硅橡胶的基础原料之一。

[0020] 1‑溴萘：性状无色或微黄色液体，不溶于水，能与醇、醚、苯和氯仿混溶。用作有机

合成原料，用作冷冻剂以及分子量大的物质的溶剂，也是干燥物品的热载体。

[0021] 本发明的有益效果：

[0022] 与现有技术相比，本发明以环五聚二甲基硅氧烷与四甲基四乙烯基环四硅氧烷经

开环聚合制得一种硅油，并在硅油侧链引入萘基团；通过萘基团的刚性结构以及基团之间

的π‑π共轭作用来影响硅氧键的断裂，降低分子链的扭转、弯曲，使硅油的分子的排列更佳

规整，相互作用增强，自由基的扩散程度降低，有利于抗氧化性的提升。

[0023] 相比于现有技术，本发明制备的改性硅油与聚氨酯的结合能力强，相容性好；发泡

固化后，体系的抗氧化性增强，拓展了聚氨酯的应用领域。

具体实施方式

[0024] 下面通过实施例的方式进一步说明本发明，但并不因此将本发明限制在所述的实

施例范围之中。下列实施例中未注明具体条件的实验方法，按照常规方法和条件，或按照商

品说明书选择。
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[0025] 本发明对照例及实施例中部分原材料参数如下：

[0026] 高羟值聚醚多元醇，羟值500mgKOH/g，廊坊永昱昌保温材料有限公司提供；

[0027] 201型二甲基硅油，湖北艺康化工有限公司提供。

[0028] 实施例1

[0029] 一种新型环保抗氧化改性硅油，通过下述方法制备而成：

[0030] S1、将35kg环五聚二甲基硅氧烷与15kg四甲基四乙烯基环四硅氧烷经混合、干燥，

得到反应混合物；向所述反应混合物中添加4.5kg1,1,3,3‑四甲基二硅氧烷及0.00015kg三

氟甲基磺酸，升温并在无氧条件下进行反应；反应结束后冷却至室温，经水洗、减压蒸馏得

到硅油，备用；

[0031] S2、另取15kg步骤S1得到的硅油与4kg  1‑溴萘混合，得到硅油混合物；向所述硅油

混合物中依次加入14kg三乙胺、150kg甲苯及0.025kg四(三苯基膦)钯，升温并在无氧条件

下开始反应；反应结束后冷却至室温，经过滤得滤液，滤液经减压蒸馏、甲醇沉淀，最后过滤

得滤饼、干燥，得到所述新型环保抗氧化改性硅油。

[0032] 步骤S1中所述反应的温度为65℃，反应时间为4h。

[0033] 步骤S1中所述减压蒸馏的温度为155℃，处理时间1h。

[0034] 步骤S2中所述反应的温度为125℃，反应时间为24h。

[0035] 步骤S2中所述减压蒸馏的温度为150℃，处理时间1h。

[0036] 实施例2

[0037] 一种新型环保抗氧化改性硅油，通过下述方法制备而成：

[0038] S1、将35kg环五聚二甲基硅氧烷与15kg四甲基四乙烯基环四硅氧烷经混合、干燥，

得到反应混合物；向所述反应混合物中添加4.5kg1,1,3,3‑四甲基二硅氧烷及0.00015kg三

氟甲基磺酸，升温并在无氧条件下进行反应；反应结束后冷却至室温，经水洗、减压蒸馏得

到硅油，备用；

[0039] S2、另取15kg步骤S1得到的硅油与8kg  1‑溴萘混合，得到硅油混合物；向所述硅油

混合物中依次加入14kg三乙胺、150kg甲苯及0.025kg四(三苯基膦)钯，升温并在无氧条件

下开始反应；反应结束后冷却至室温，经过滤得滤液，滤液经减压蒸馏、甲醇沉淀，最后过滤

得滤饼、干燥，得到所述新型环保抗氧化改性硅油。

[0040] 步骤S1中所述反应的温度为65℃，反应时间为4h。

[0041] 步骤S1中所述减压蒸馏的温度为155℃，处理时间1h。

[0042] 步骤S2中所述反应的温度为125℃，反应时间为24h。

[0043] 步骤S2中所述减压蒸馏的温度为150℃，处理时间1h。

[0044] 测试例1

[0045] 将本发明制备的新型环保抗氧化改性硅油作为发泡聚氨酯的原料，制备对应的发

泡材料，对发泡材料的抗老化性能进行测试。测试方法参考国家标准GB/T  14274‑2003《高

聚物多孔弹性材料加速老化试验》中的具体步骤进行。测试用发泡聚氨酯的原料组分为

35wt％甲苯二异氰酸酯、18wt％1,1 ,3 ,3‑五氟丙烷、5.5wt％新型环保抗氧化改性硅油、

0.5wt％1,6‑己二醇、0.2wt％2,2‑二羟甲基丁醇以及余量的高羟值聚醚多元醇；采用现有

的一步发泡工艺成型制成符合上述标准的试样；对照组中将新型环保抗氧化改性硅油替换

为市售二甲基硅油，空白对照组中不添加任何硅油。采用湿气老化，使用100％的相对湿度，
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在105℃老化3h；老化试验后，进行湿气老化的试样每25mm厚度在70℃干燥3h，湿气老化试

样然后在该标准所规定的环境下每25mm厚度重新停放3h，重新停放以后，测量老化试样的

性能。测试结果依据上述标准以物理性能的百分率变化来表示，本测试物理性能以拉伸性

能为测试项，测试结果见表1。

[0046] 表1

[0047] 名称 物理性能的百分率变化(％)

实施例1 14.3

实施例2 20.9

对照组 25.4

空白对照组 29.6

[0048] 热老化过程中，材料受到活性自由基的影响发生氧化，分子链降解导致力学性能

下降，物理性能的百分率变化反映了氧化老化的程度。通过上述各组的测试结果可以看出，

实施例1的新型环保抗氧化改性硅油添加至发泡聚氨酯材料后具有最低的物理性能的百分

率变化，代表其老化实验中发生的氧化程度相对较低。出现这种现象的原因可能在于，实施

例1以环五聚二甲基硅氧烷与四甲基四乙烯基环四硅氧烷经开环聚合制得硅油，并在硅油

侧链引入萘基团；通过萘基团的刚性结构以及基团之间的π‑π共轭作用来影响硅氧键的断

裂，降低分子链的扭转、弯曲，使硅油的分子的排列更佳规整，相互作用增强，自由基的扩散

程度降低，有利于抗氧化性的提升。实施例2中萘基团的比例较高，硅油分子链柔性较低，其

重排过程受到阻碍，测试结果与实施例1相比较差。
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