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格氏法合成甲基环己基二甲氧基硅烷的研究
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摘要:在一定的压力下 , 以甲基三甲氧硅烷 , 氯代环己烷和镁为原料通过格氏法合成甲基环己基二甲氧基硅烷。考察了溶剂 、

原料配比 、 反应温度 、 时间和压力等因素对产率的影响。在适宜的反应条件下 , 甲基环己基二甲氧基硅烷的产率可达 90.5%。
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　　甲基环己基二甲氧基硅烷 (简称 CMMS)是

一种高效低毒的助催化剂 , 它主要作为钛-镁-铝

催化剂体系的给电子体 , 用于丙烯聚合生产过程调

节聚合物的等规度。近年来已逐步取代二苯基二甲

氧基硅烷
[ 1]
, 特别是中国石化总公司和石油天然

气总公司引进的大型连续环管法聚丙烯装置的陆续

投产 , 使 CMMS 的年进口量逐年增多。

国内有关 CMMS 的合成文献报道较少 , 目前

主要有 3种方法:①格氏法 (或称钠缩法)[ 2] , 一

般是由甲基三氯硅烷与甲醇反应制备甲基三甲氧基

硅烷 , 由溴 (氯)代环己烷与金属镁或钠反应制备

格氏试剂 , 然后两者进行格氏反应制备 CMMS 。

②苯环加氢法 , 即先将溴代苯 、甲基三氯硅烷 、 金

属钠通过格氏法制备甲基苯基二氯硅烷 , 再与甲醇

反应制备甲基苯基二甲氧基硅烷 , 最后在钯催化下

进行高压加氢制得 CMMS。 ③硅氢加成法 , 即先

利用环己烯和甲基二氯硅烷在铂催化下进行硅氢加

成反应制备甲基环己基二氯硅烷 , 再与甲醇反应制

得CMMS 。上述 3种合成法 , 存在 CMMS 产率低

(如格氏法收率约为 50%), 工艺条件复杂 , 难以

分离对丙烯聚合有害的微量杂质等缺点 。本研究对

格氏法工艺加以改进 , 以氯代环己烷 、 镁和甲基三

甲氧基硅烷为原料 , 以甲苯替代传统溶剂乙醚 , 在

一定压力下经一步法合成 CMMS , 文中考察了各

因素对 CMMS 产率的影响。

1　实验部分

1.1　实验原理

1.2　实验操作

1.2.1　常压实验步骤

在装有球形冷凝管 、 气体导入管 、 尾气导出

管 、温度计 、 橡皮塞和磁力搅拌子的 100 mL 四口

平底烧瓶中加入一定量经干燥处理的甲基三甲氧基

硅烷 、 溶剂 、金属镁和碘粉 。所有仪器在使用前经

过充分干燥 , 然后将仪器接口密封 、 检漏 。仪器在

经过三次连续的抽气和充氮气后 , 开动磁力搅拌

器 , 在通入氮气的同时搅拌 2 h , 以达到充分脱水

的目的 。然后升温到 (80 ～ 95)℃, 在升温的过程

中用注射器分批加入氯代环己烷 , 加料时间控制在

2 h左右。加料毕在一定温度下反应 (2 ～ 6)h ,
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停止反应 。待反应液冷至室温后 , 用注射器吸取上

层悬浮液 , 过滤 , 将滤液在常压下经充填有 20 cm

的玻璃弹簧圈填料柱精馏 , 切取 (195 ～ 197)℃的

馏份 , 经核磁和气相色谱分析为 CMMS 。

1.2.2　压力实验步骤

先将高压釜在 120 ℃下烘烤 2 h , 然后在氮气

保护下冷却到室温 。将一定量的甲基三甲氧基硅

烷 、氯代环己烷 、 金属镁和少量碘粉加入高压釜

内 , 盖紧釜盖。经 3次抽气和氮气置换后 , 充入氮

气使釜内压力达到 (0.3 ～ 0.4)MPa , 搅拌 2 h ,

用 2 h左右升温至 100 ℃, 维持该温度反应 3 h 至

反应结束。待高压釜冷至室温后 , 泄压 , 吸出产

品 , 后处理同 1.2.1。

2　结果与讨论

2.1　溶剂的选择和用量的影响

甲基三甲氧基硅烷 (A)、 氯代环己烷 (B)和

镁 (C)三者的物质的量比为 1∶1∶1.1 , 反应温度

95 ℃, 分别选用甲苯和正庚烷为溶剂 , 常压下反

应 3 h , 得到产物结果见表 1 。
表 1　溶剂对反应的影响

溶剂 CMMS 产率, % CMMS选择性 , %

正庚烷 74.4 90.5

甲苯 76.0 92.9

　　从表 1可以看出 , 正庚烷和甲苯都适于作反应

的溶剂。但是与正庚烷相比 , 甲苯价格便宜 , 反应

过程缓和 , 副反应少 , 因此以下实验选择了甲苯作

为溶剂 。改变甲苯用量 , 反应温度 85 ℃, 其他条

件固定不变 , 得到的实验结果见表 2。由表中数据

可知 , 适宜的溶剂用量宜控制在 (10 ～ 15)mL/

0.1 mol A 。
表 2　甲苯用量对反应的影响

甲苯用量/ (mL/ 0.1 mol A) 产率 , %

0 57.8

10 89.7

15 86.6

2.2　反应温度的影响

在甲苯加入量 15 mL/0.1mol A , 改变反应温

度 , 其他条件不变的情况下 , 得到的实验结果如表

3所示。

表 3　温度对反应的影响

反应温度/ ℃ 产率 , %

80 24.5

85 86.6

90 76.7

　　从表中数据可以看出 , 温度太低时反应比较缓

慢 , CMMS的产率较低。温度太高的话 , 反应加

剧 , 副反应同时加快 , CMMS 的产率反而降低。

因此 , 本实验条件下的较佳温度为 85 ℃。

2.3　原料配比的影响

在反应温度 85 ℃, 其他条件同 2.2的情况下 ,

考察了原料配比对 CMMS 产率的影响 , 实验结果

见表 4。从中可知 , 在氯代环己烷和镁加入量一定

的条件下 , 随着甲基三甲氧基硅烷加入量的增加 ,

CMMS的产率不断增加 , 但加入过多的甲基三甲

氧基硅烷 , CMMS 的产率增加不多 , 而且会增加

后处理的成本。因此 , 甲基三甲氧基硅烷 、氯代环

己烷和镁的物质的量比宜为 1.0 ～ 1.2∶1∶1.1。
表 4　原料配比对反应的影响

原料配比/mol 产率 , %

0.8∶1∶1.1 77.4

1∶1∶1.1 86.6

1.2∶1∶1.1 90.5

2.4　反应时间的影响

在 A∶B∶C 分别为 1∶1∶1.1和 1.2∶1∶1.1 , 固

定其他反应条件 , 考察了反应时间对 CMMS 产率

的影响 , 见表 5。
表 5　反应时间对反应的影响

反应时间/ h
CM MS 产率 , %

1∶1∶1.1 1.2∶1∶1.1

2 81.2 86.6

3 86.7 90.5

4 75.6 80.3

　　从上表可以看出 , 对于配比在 1.0 ～ 1.2∶1∶

1.1下 , 产物 CMMS 的产率均随反应时间的延长

而增加 , 达到最大值后因副反应的影响而减小 , 且

减小的幅度较大。因此 , 在上述选定的适宜条件

下 , 反应时间宜控制在 3 h。

2.5　压力对反应的影响

在不加溶剂 , 反应温度 100 ℃, 其他条件固定

不变 , 通过实验对比了压力对 CMMS 产率的影响 ,

结果见表 6。从中可以看出 , 加压可提高反应的温

度 , 减小副反应的影响 , 增加产物的产率 , 而且可
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以不使用溶剂 , 简化后处理过程。
表 6　压力对反应的影响

压力/M Pa 产率 , % 选择性 , %

0.1 60.7 85.5

0.3～ 0.4 86.2 91.8

3　结　论

在一定的压力下 , 由甲基三甲氧基硅烷 、氯代

环己烷 、 镁和一定量的甲苯经一步法工艺 , 可以获

得较高产率的 CMMS 。在原料配比 1.2∶1∶1.1 及

85 ℃下反应 3 h得到 CMMS的产率为 90.5%, 高

于传统的格氏法工艺 , 而且增加了工艺的安全性 ,

后处理比较简单。提高反应压力 , 可以提高产物的

产率和选择性 , 且使后处理过程进一步简化。
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Abstract:At a pressure , methy lcy clohexyldimethoxy silane is prepared by reaction of methylt rimethoxysilane

w ith cyclohexyl chloride Grignard reagents in a po t.Factors of inf luence such as solvent type and amount , mo-

lar ratio of raw materials , reaction temperature , time and pressure are investigated.In sui table conditions ,

y ield of the tit le compound can reach 90.5%.
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