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超支化聚合物和树枝状聚合物由于具有独特的分子结构和性能，从而具备了

传统线型聚合物所没有低粘度、高流变性和溶解性等特点。同树枝状聚合物相比，

超支化聚合物在合成方法上具有明显的优势，可以通过“一步法”合成，’而且其

产物在分子结构和物理化学性质方面又与树枝状聚合物相似，因此成为了近年来

研究的热点。有机硅氧烷聚合物是由重复的Si．O键组成的，硅氧键是柔性链，键

能大，由它组成的聚合物兼具了耐热耐寒性，同时使聚合物具有良好的热稳定性

和化学稳定性，分子表面反应性的基团，又使其很容易构筑超支化结构的聚合物，

并作为“载体”来对聚合物进行功能化改性。本文在总结大量文献的基础上，通

过研究合成超支化聚硅氧烷的方法，用水解法制备了超支化聚硅氧基硅烷，同时

研究了催化剂直接反应生成超支化大单体的方法，并和传统水解法进行对比，并

对制备的超支化聚硅氧基硅烷进行功能化改性，对其紫外光固化行为进行了研究，

具体包括以下三个部分。

1．通过格氏试剂制备了两种功能性(含硅乙烯键和烯丙基)的单氯硅烷；甲

基乙基乙烯基氯硅烷和二甲基烯丙基氯硅烷，在4，4-DMAP和三乙胺的催化作用

下通过单氯硅烷和二氯硅烷共水解反应制备了两种AB2型的单体：甲基双(甲基

乙基乙烯基硅氧基)氢硅烷(SiMV)和甲基双(二甲基烯丙基硅氧基)氢硅烷

(SiMB)。在氯铂酸催化下，单体SiMV和SiMB发生硅氢加成聚合反应一步法合

成了端基为硅乙烯基和烯丙基的超支化聚硅氧烷基硅烷聚合物HPSiMv和

HPSiMB。采用FTIR、1H-NMR、29Si．NMR、SEC．MALLS和元素分析等对制备的

单体和聚合物的结构进行了表征。结果表明，在由单体合成超支化聚合物过程中

存在环化作用，利用小分子溶解性的差异，可将其沉淀出来。对提纯后的产物表

征发现硅氢加成反应存在口和口两种方式。利用FTIR研究了在不同固化氛围(氮

气和空气)下超支化聚合物的紫外光固化行为。结果表明，对于超支化聚合物

HPSiMV，不同氛围对其双键转化率影响较小，而对于超支化聚合物HPSiMB，

在氮气和空气中双键转化率有明显区别。采用TGA对超支化聚合物的热稳性进行

了测试，由于在HPSiMV和HPSiMB的制备过程中引入了Si．CH2．CH3，其热稳定

性明显降低。

2．通过3种AB3型单体(M．1，M．2，M-3)在氯铂酸催化作用下反应制备了3

种超支化聚硅氧基硅烷(P．1，P-2，P．3)。详细介绍了在无水三氯化铁的催化作用下

丫-甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷(7．MPS)或乙烯基三甲氧基硅烷(VTMS)和
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氯硅烷反应的过程及其机理。有别于氯硅烷的共水解法制备超支化聚硅氧烷的是，

这种方法大大简化了合成含Si．O．Si的超支化聚硅氧烷的过程。通过FTIR，1H-NMR，

"C-NMR,29Si-NMR，sEC瓜队LLs和元素分析来表征了聚合物的分子结构，测试

结果表明，烷氧基硅烷可以容易地在无水氯化铁催化下和氯硅烷发生反应并产生

硅氧硅键。对比两种烷氧基硅烷和氯硅烷的反应情况发现，由于位阻效应的影响，

相对于Y．甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷而言，乙烯基三甲氧基硅烷更容易和氯

硅烷发生反应。

3．通过端基含硅氢键的超支化聚合物Hp和乙烯基三烯丙基硅烷(VTAS)在

铂炭催化剂作用下反应制备了可紫外光固化的超支化聚硅氧基硅烷Hp-vi。利用

FTllL 1H-NMIL”C-NMlL 29Si-NMR和SEC／MALLS表征来确定了聚合物的分子

结构。通过Uv-DSC研究了在不同温度、光强和氛围中聚合物的紫外光固化行为，

给出了在这些条件下热流和转化率对时间的关系曲线。借助数学软件Matlab7．1将

实验数据和动力学方程进行拟合，求得了动力学参数。

关键词：超支化聚合物，硅氧基硅烷，金属卤化物催化，紫外光固化，动力学
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Abstract

For their unique molecular structure and performance，hyperbranched polymers and

dendrimers were regarded as having low viscosity,better theology and dissolvability．

Compared witll dendrimers．hyperbranched polymers were superior in synthesis strategy,

which Can be obtained in one—pot polymerization process，and the properties ofproducts

were basically similar to that of dendrimers．Organic siloxane consists of repeating

flexible Si—O bond，which results in both heating and cryogenic resistance in company

with excellent thermal and chemical stability．The peripheral reactive groups in outside

ofpolymers made it easy to construct highly branched polymers，and act as a‘'matrix’’if

further functionalization Was needed on polymers．This thesis was mainly involved in

research of synthetic strategy of hyperbranched polysiloxysilanes，where both

hydrolytic way and anhydrous methods were employed to prepare hyporbranched

polysiloxysilanes，and a comparison study Was aoso carried out between them．The

prepared hyperbranched polysiloxysilane Was further functionalized，and its UV-curing

behavior Was studied．The following three parts were mainly involved．

(1)Two Rmctional chlorosilanes， chloromethylethylvinylhydrosilane and

chlorodimethylallylsilane were prepared via Grignardreagents．AB2-type monomers，

methylbis(methylethylvinylsiloxy)silane(SiMV)，and methylbis(dimethylallylsiloxy)一

silane(SiMB)were synthesized via the hydrolyzation of chlorosilane and dichlorosilane

catalyzed by(dimathylamino)pyridine(4，4’-DMAP)and triethylarnine．Free radical

initiated Uv．curable hyperbranched poly(siloxysilane)s HPSiMV and HPSiMB

carrying double bond(·CH2CH2)and allyl group were obtained by polyhydrosilation

reaction of SiMV and SiMB．The structure of AB2-type monomers and hyperbranched

poly(siloxysilane)s wcrc characterized by FTIR、1H-NMR、“Si-NMR、SEC—MALLS

and elemental analysis．The result indicated that cycloaddition reaction existed in the

one—step polymerization．The purification of hyperbranched call be fulfilled by

extraction，The conversion ofdouble bond，which Was affected by different atmospheres

and accelerants．Was studied via FTIR．The results indicated that different atmospheres

can cause Iittle change to the conversion of HPSiMV，in contrast，marked acceleration

in HPSiMB with allyl terminal groups was observed when it Was catalyzed by

ⅡI
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triethylamine or at N2 atmosphere．Thermostability of cured polymers WaS investigated

via TGA,the result revealed that thermostability of HPSiMV and HPSiMB WaS greatly

decreaSed due to the existance of Si—CH2一CH3 groups．

(2)Three hyperbranched poly(siloxysilanes)were prepared from AB3-type monomers

at the presence of Karstedt catalyst．The detailed synthesis procedures of AB3一type

monomers by reaction between T-methylacrylacyloxypropyltrimethoxysilane(y·MPS)or

vinyltrimethoxysilane(VTMS)with chlorosilane using anhydrous ferric chloride as the

catalyst wel'e explored．This new approach Call simplify the synthetic routes for

hyperbranched polysiloxanes． FTIR，lH-NMR,”C-NMR，29Si-NMR,elemental

analysis and SEC／MALLS were employed to identify the structure of the polymers．

The analyses revealed that the reaction between alkoxysilane and chlorosilane could be

promptly catalyzed by anhydrous ferric chloride．The reaction of VTMS witll

chlorosilane could be carried out more eaSily than that of7-MPS、Ⅳi廿l chlorosilane due

to its steric hindranP．七effect．

(3)UV-curable hyperbranched poly(siloxysilane)WaS synthesized via organosilicon

polymer bearing silicon hydride end groups and vinyltriallylsilane at the presence of

Pt／C catalyst．FTIR,lH-NMR，13C-NMR，29Si-NMR and SEC／MALLS were employed

to identify the structure of the polymer．UV curing experiments were conducted at

different temperature，light intensity and atmosphere through UV-DSC．The relatioas of

heating flow and conversion VerSus time at different temperature，light intensity and

atmosphere were studied．Further analyses of the results revealed that the acceleration

of light intensity to curing reaction may be of selective to temperature，and the

termination of polymerization by oxygen Was not remarkable at room and lower

temperatures．The kinetic parameters were obtained by curvefitting ofthe experimental

data with experiential formula(which Was operated in software Matlab7．1)．Compared

with the experimental curves，the theoretic model showed well accordance to the

expedmeat．The active energy Ea for cudng and frequency gene A were obtained by

plot of lnk versus—l瓜t

Key words：hyperbranched polymer,siloxysilane，metallic haloid catalyst，UV curing，

kinetics
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1．1引言

第一章研究背景及文献综述

自1978年，F．Vogtle【l】等人首次成功合成了树枝状聚合物，到八十年代中期

Kim．[2]第一次成功合成超支化聚合物并申请专利，高度支化聚合物01i曲ly branched

macromolecules)以其新奇的分子结构、独特的性能和潜在的应用前景受到科学界和

工业界的普遍关注(31，有关高度支化聚合物的研究一直是近十年来高分子化学领域

中的热门话题之一。

超支化聚合物(hyperbranched polymer)和树枝状聚合物(dendrimer)[WJ属于树形

聚合物一大类。从分子结构上看，二者具有明显区别141，树枝状大分子具有三个主

要的特征：1)分子结构中没有线性单元，即支化度(Degree ofbranching，DB)等

于1；2)单分散性，即分子量分布的多分散指数为1：3)三维球状立体构造。与

树枝状聚合物相比，超支化聚合物具有的主要特征是：1)单体单元随机支化，DB

小于l，对于AB2型单体，当两个B官能团等活性时，理论求出的最大DB为0．515)；2)

多分散型，一般分子量分布较宽【6l，3)三维椭球状立体构造【”。尽管树枝状聚合

物和超支化聚合物在结构上存在这些差别，但是二者在诸多的化学和物理性质上

十分相似，例如与线型分子相比都有着较低的熔体和溶液粘度；良好的流变性能；

分子外围都有大量的官能团；在有机溶剂中有很大的溶解性；玻璃化转交温度不

受分子结构的影响等。从合成方法上来看，树枝状聚合物可以通过“发散法”和

“收敛法”来合成，合成过程需要多步连续保护、脱保护步骤，每步合成后均需

要经过严格的分离提纯操作；而超支化聚合物的合成相对简单得多，通常情况下

只需要“一锅法”即可反应得到产物，省去了繁琐的分离纯化【8】，因此，超支化聚

合物比树枝状聚合物更有广泛的工业应用前景，更具发展潜力。近年来，随着材

料科学的迅猛发展，新材料已成为当今高新技术的三大支柱之一；有机硅高分子

材料由于其具有优良的耐高低温、防潮、绝缘、耐老化及生理惰性等优良性能已

成为新型高分子材料的后起之秀，已在宇航、航空、电子电器、轻工、机械、化

工、医学等领域得到了广泛的应用【9J，成为材料研究领域中的一支生力军。本章将

结合课题研究，主要概述在紫外光固化的超支化有机硅聚合物方面的研究情况。
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1．2超支化聚合物概述

1．2．1超支化的概念

在高分子材料的应用中，大多采用线形聚合物作为主要材料。但是线形聚合

物在高分子质量时所具有的高粘度，使其无法应用在一些要求低粘度和材料性能

优异的领域，超支化高分子应运而生。超支化高分子(Hyperbranched polymer)因

其分子结构而得名，它是一种经一步法合成得到的高度支化的聚合物，由AB。型

支臂原料和核组分(可以不加)反应而成，其中A和B是具有反应活性的官能团。

最终形成具有众多端基(B)的聚合物。超支化聚合物与线形聚合物比较具有显著

的优异性能，如极低的粘度、与其它聚合物良好的相容性、大量的末端基等，已

成为学术界的研究热点之一【lOl。

旱在1952年，Flory就第一次提出超支化高分子的概念【l“，并指出只要单体

是ABx(x>_2)型的，A、B均为有反应活性的官能团，就能制备出超支化结构的聚合

物。在这种结构中，链增长发生在两种不同的官能团之间，而无需另加保护步骤。

同时他还就其性质作了一些推测。但是，直到20世纪80年代初，杜邦公司的高

分子研究小组成功地实现了室温下活性丙烯酸单体聚合，包括超支化高分子在内

的结构高分子才引起了人们的极大兴趣。迄今为止，超支化高分子的研究已经历

了十多年的历程博】。

早期的工作集中在树枝状大分子(Dendrimer)的合成，树枝状大分子由多官能

团的核和AB。单体聚合而成，每一层称为一代反应。理论上，树枝状大分子是应

具有严格的几何对称性，且最后形成的是一种完美的球形结构。在制备的每一步

反应中，树枝状大分子均需要特别的保护措施[tol。每步反应之间对其纯度要求也

非常高，这不但使其反应工艺十分繁琐，复杂，且增加了其制造成本，实验室对

其进行小规模的合成用于科学研究还可以，但对其进一步的大规模生产并产业化

不现实。

1．2．2超支化大分子的结构特点及性质

图1．1为超支化高分子、树枝状聚合物和传统的线型高分子的分子结构模型【81。

由图1．1可见，超支化高分子主要是分子中只含一个未反应的A基团，而含多个

未反应的B基团，具有三维的结构，其分子形状近似球形，且分子周边具有大量

的活性端基。超支化高分子与树枝形聚合物一样，单个分子的形状是球形的。但

2
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是，由于树枝形聚合物的分子具有完美的分枝结构，整个分子中无缺陷，因此，

树枝状聚合物 超支化大分子 线型聚合物

图I—I树枝状大分子、超支化聚合物与线型聚合物分子结构示意图

树枝形聚合物的分子是圆球形。而超支化高分子的分子中有缺陷，整个分子呈不

完全对称，所以。超支化高分子的单分子形状是椭球形。与树枝状高分子分子相

比，超支化高分子的分支是不完全的哺I。超支化大分子具有树枝状大分子和线形大

分子的～些特点，支化程度较树枝状大分子低，也没有树枝状大分子那样严格的

几何外形。从合成与工业化应用角度而言，超支化大分子合成工艺简单，无需特

别保护，具有更好的应用前景。

对于超支化聚合物，由于其与线形聚合物之间的明显不同，故对其结构提出

一个支化程度的描述。Fr6chet等入提出了支化度(DB)的概念：所谓超支化聚合物

的支化度是指完全支化单元和末端单元所占的摩尔分数，它标志着体系中AB。型

单体通过“一步法”或“准一步法”聚合丽成的超支化聚合物的结构和由多步合成的

完善的树枝状分子的接近程度，是表征超支化聚合物形状结构的关键参数。图l-2

／AB
AB—< 支化单元

、AB

AB—<忸 末端单元

＼B

图1．2超支化聚合物分子结构式中3种重复单元

线型单元

以

户

、Y盒八～盒∥凡

怂今B驰～B
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显示了超支化聚合物含有的3种不同类型的重复单元：末端单元、支化单元、线

型单元。

式(1．1)表示DB与三种单元之间的数学关系。

DB=匹支化单元+∑末端单元y全部单元数式(1一1)

超支化聚合物DB为O～1。对于相同化学组成的超支化聚合物DB较大者具

有较高的溶解性和低的熔融粘度【101。

超支化结构的表征一直是超支化聚合物研究的一个很大的不足。超支化结构

的表征非常困难，以往所用的表征技术，其标准物为线形分子，而超支化聚合物

与线形聚合物的流变特性大不相同，所以超支化聚合物的GPC表征，只能定性不

能定量。对于超支化分子结构的链构象，人们已经进行了一定的理论研究。

Lesecaaec建立了一种数学模型，利用计算机模拟演算发现允许链末端向内折叠，

并在靠近分子中心的位置上产生最大的密度层，讨论了回转半径与分子质量的关

系【10l。超支化大分子的结构还可由NMR和MS来表征。

超支化高分子因其分子众多的短支链、分子问无缠绕，导致了它具有许多特

殊性能。主要表现为：

(1)高流动性和溶解性

一些分子式相同的超支化高分子与线型高分子之间的性能差异较大。例如，

聚苯是已知高分子中最难加工的高聚物之一，而超支化结构的聚苯却表现出惊人

优异的流动性能。研究还发现，相对于脂肪族超支化高分子而言，含有苯环等刚

性结构的单体单元因能提供更多开放的、易接近的孔穴而且更易分散，其溶解性

能相对较好。

(2)低粘度

超支化高分子及树枝状大分子最突出的特点是它们表现了惊人的低粘度。同

线性聚苯相比，超支化结构的聚苯却表现出优异的流动性能。这种特殊的低粘度

性能是由超支化高分子的结构特点所决定的。流体的粘度来源于分子间的内摩擦。

超支化高分子的分子尺寸小，大量的短支链的存在，以及分子链本身及分子之间

无缠绕使得分子间相互作用力小，因而粘度较低。

(3)活跃的反应特性 ．

超支化聚合物由于其终端官能度非常大，故其终端如有反应活性基团，则反

应活性非常高。

与树枝形聚合物不同，超支化高分子具有一些传统高分子化合物的性质，如

分子量分散性和异构性。现在，一些新的术语已经被用来强调超支化高分子这类

4
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物质结构的独特性。超支化聚合物以其独特的优势正引起人们的广泛关注【121。

1．2．3超支化聚合物的制备方法

虽然超支化高分子具有其独特的性质，但是超支化高分子在许多方面也表现

出与传统的线型高分子相似的特点，如其制备方法就是已知高分子制备方法的延

伸。超支化高分子通常是由具有AB。型的单体聚合而成。当x≥2，且A基团只能

与另一分子上的B基团反应时，这种单体将聚合成高度支化的聚合物。而当同一

个分子上的A与B基团之间可相互反应时，则导致因成环而中断聚合反应。反应

得到带有一个未反应的A端基基团和(x．1)n+1个未反应的B端基基团的高度支

化的高分子物质，其中n是聚合度。类似地，A2和B3或其它的多官能度的单体

也能得到超支化高分子，条件是聚合必需控制在凝胶点以下。

理论上，任何已知的聚合方法如缩聚、加聚、开环等都可用来聚合AB。型的

单体。一般而言，溶液聚合是使用最广泛的聚合方法之一，但是，现在也有关于

本体聚合及固体聚合的报道。此外，人们对于用AB。单体及用AB与B3单体共

聚来制备超支化高分子也很感兴趣，而且有人认为B3单体的引入能更好地控制

超支化聚合物的分子几何结构。

(1)缩聚

通常，超支化聚合物的合成方法可分为无控制增长“一步法”和逐步控制增长

“准一步法”。

I．一步法

“一步法”是指由AB。型单体不加控制一步反应。它是合成超支化聚合物最常

用的也是研究得较成熟的方法。其优点是合成方法简单，一般无需逐步分离提纯，

且聚合物仍可保持树形大分子的许多结构特征和性质；其缺点是常得到多分散性

的聚合物，分子量无法控制，且易于水解，使聚合物的使用受到限制。目前已用

该方法合成出一系列超支化大分子，如聚醚酮类，聚醚类，聚氨酯类，聚酰胺类，

聚碳酸酯，聚酯类，聚硅烷类等等。

II．准一步法

“准一步法”是指添加B。型分子作为中心“核”。该方法的优点是：B，官能团的

引入不仅能控制最终产物的分散性，而且能控制最终产物的分子量。

(2)加聚

用加聚反应制备超支化高分子时，原料单体分子中应该同时包含一个引发基

和一个增长基。与缩聚聚合机理不同，在加聚反应中是在已存在的引发基团上通
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过乙烯基加成反应而逐步反应生成超支化高分子的。带有一个悬挂基团且含有乙

烯基团的单体可用于加成聚合制备超支化高分子，其中，悬挂基团必须在外界刺

激下能转变为引发基团。

(3)固相聚合

随着对超支化大分子研究的不断深入，人们也在寻求超支化大分子新的合成

方法。特别是具有确定分子量、低分子量分布等特点的一步AB2聚合反应更是研

究的焦点。J．S．Moore等人在研究用收敛法固相合成精确结构的苯乙炔树突时发现，

用这种方法难以制备高代数的苯乙炔树形分子。受这一现象的启发，他们认为树

形分子连接固体支撑物时会受到有限空间的限制，这可以作为在超支化大分子聚

合中控制分子量的一种方法。为此，Moore等人研究了3，5．二碘代苯乙炔的固相

聚合反应。研究表明，由于受加到固体表面的相对单体量和固体支撑物性质的影

响，固相聚合的超支化大分子的相对分子质量范围可控制在5，000～25，000。他们

认为，固相聚合之所以具有低的分子量分布和分子量极限，是由于聚合物在支撑

物表面生长时有一个自平衡过程，即固相聚合遵循反馈机理。固相聚合时，由于

聚合物的生长受到固体支撑物的限制以及相邻超支化大分子之间的互相碰撞，它

的生长到达一定程度后就不再继续，即处于一种平衡状态，从而控制了超支化大

分子的分子量及分子量分布。

(4)活性自由基聚合

由于乙烯基聚合反应研究得到了发展，Fr6chet等报道了“自缩合乙烯基聚合”

合成超支化聚合物的新方法。即在自缩活性自由基聚合中，单体既是引发剂也是

支化点，乙烯基单体在外激发作用下活化，产生多个活性自由基，形成新的反应

中心，引发下一步反应。活性自由基聚合由于在聚合过程中增长链始终保持与单

体反应的活性，没有链转移与链终止过程，故活性链的浓度始终保持不变。因此

说，活性自由基聚合是一种可以人为精确控制聚合速率和产物分子量与结构的聚

合方法031。

(5)开环聚合

用于开环聚合制备超支化高分子的反应实例较少。现有的开环法制备超支化

聚合物一般是利用环氧基团的开环反应，也还有一些其它的开环聚合。

(6)其它制备方法

除了上述几种主要的合成超支化聚合物的反应之外，还有另一类制备超支化

高聚物的方法，它遵循以下思路：在线型大分子链上接上支链，然后在支链上再

接支链，如此继续，直到得到超支化高分子，这种方法为发散法，与之相对应的

6
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是收敛法，即先得到高度支化的支链，再将支链接到线型高分子的主链上。用以

上方法得到的超支化高分子，即使分子量再大，也不会发生分子链的缠绕⋯31。

树状支化大分子由于其独特的性能，越来越受到人们的重视。超支化聚合物

具有同树枝状大分子相似的性能，但其合成简便得多，作为新一代的材料更具发

展优势1141。

1．3超支化聚合物功能性研究进展

随着超支化聚合物研究的进展，人们的注意力已经从合成各种不同类型的超

支化聚合物逐步转移到超支化聚合物的功能化和开发超支化聚合物的应用上。超

支化聚合物最大的特点是其支化程度高，形成球形结构而不易结晶，粘度也因此

较线形聚合物低许多。有专利ll 5】报道，使用超支化聚合物作分散剂，这样的分散

剂可使油相在水相中稳定达6个月，粒径300～400nm。

超支化聚合物在生物医用方面有很多用途。超支化聚合物作为药物载体，采

用生物兼容、且低毒性的原料制成超支化药物载体Cc押1)，片剂在24h内释放药力，

分子质量增大，药力释放更缓慢、更均匀。胡晖【”】等用原子转移自由基聚合(ATRP)

对氯甲基苯乙烯一步法得到了不同支化度的超支化聚合物(PCMS)，以PCMS为引

发剂，再次运用ATRP聚合甲基丙烯酸州，N一二甲氨基乙酯(DMA)，得到核为超支

化聚合物，外层为环境敏感性聚合物的功能高分子，并通过紫外可见分光光度仪

对其包载小分子药物的药控释放行为进行了研究，发现通过pH值能有效地控制其

包合药物的释放行为。最近，Kizhakkedathu【17J等人利用聚甘油和聚乙二醇的阴离

子开环聚合制备了新型的超支化聚合物，并在其中引入了多价态的正电场。通过

血液兼容性实验发现该聚合物对血小板活化、凝结、红血球絮凝以及溶血不会造

成太大影响，同时，在纳米级别上绑定了DNA的该聚合物可以将DNA变成高浓缩、

稳定、水溶性的纳米粒子，其尺寸在60．80nm之问。

超支化聚合物最广泛，最重要用途是粘度调节剂。已有报道[18l介绍利用所得

超支化聚合物作为PMMA的粘度调节剂，而且解决了由于超支化聚合物端基为极

性基团而与本体不兼容的问题。超支化聚合物作为粘度调节剂不但可用于热塑性

树脂，也可用于热固性树脂。Lull91等人合成了一种用于环氧树脂的活性增韧促进

剂的超支化聚合物，动态力学性能(DMa)研究发现增韧后的体系其玻璃化转变活

化能不仅比增韧前高，而且整个体系还保持了较高的模量和良好热性能。Shil20j等

人用超支化聚丙烯酸亚胺酯(HUA)作为聚丙烯的结晶增韧剂，加入少量的HUA即

可增加大量的有效核子，从而促进结晶速率的提高并带来快速的三维生长。他们【21】

7
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还研究了利用超支化聚(3．羟苯基)磷酸盐(HHPP)作为双酚A二缩水甘油醚

(DGEBA)的固化剂，并和1，3-二羟基苯(DHB)作比较，结果发现用HHPP作固化

剂时能提高固化速率，同时降低了固化曲线峰顶温度和固化活化能，而DHB的效

果则使这两项数据增加。

此外，超支化聚合物还广泛应用于涂料工业上，尤其是应用于光固化涂料中。

光固化树脂的主要成分是齐聚物和多官能团活性稀释剂单体，这些齐聚物通常是

由线形分子链组成，其粘度随分子链长度增加而快速增大，为得到合适的施工粘

度，需要加入大量的稀释剂单体，会影响固化膜性能，甚至降低存储寿命。同时

单体的挥发性和毒性也限制了它们的应用。现在，已有将超支化聚合物作为光固

化涂料的树脂主体。利用其粘度低、高活性、与基材的高附着力的特性，来提高

固化产物的柔韧性和抗冲击性能【8，”l。

1．4含硅超支化聚合物的功能化及其研究进展

近年来，围绕超支化聚合物的研究主要集中在利用其高度支化的分子结构进行

端基改性及功能化方面【22J，其中超支化有机硅聚合物，包括超支化聚硅(氧／碳

／氮)烷，由于具有良好的热性能和高反应活性成为一大研究热门。聚有机硅烷

是指分子的结构单元中含有重复的Si．C、Si-O或者Si-N键的聚合物，相应地被称

为聚硅氧烷、聚硅碳烷和聚硅氮烷，将超支化结构引入到聚合物中，就变成了超

支化聚硅(氧／碳／氮)烷。聚合物链结构中往往并不单纯含有以上这三种，而

是由两种或两种以上的结构组成，因此又出现了诸如超支化聚硅氧碳烷、聚碳硅

氮烷、聚硅氧基硅烷、聚烷氧基硅烷等的名字，尽管如此，它们仍然属于超支化

聚硅烷一大类。按照超支化聚硅烷的功能性的不同，可将其分为以下几种。

1．光学活性超支化聚硅(氧，碳，氮)烷

由于超支化大分子具有众多的高反应活性的端基，使得它很容易通过简单的

硅氢化或硼氢化等反应引入各种光活性基团，从而使聚合物具有各种光学活性。

Gong【2习等人通过硅氢加成反应制备了端基含有Si_H基团的超支化聚合物，并分别

进行环氧、氨基和羟基功能化，最后将超支化聚合物和线型分子共聚成两种星形

嵌段共聚物(star block copolymer)。首先制备了一种端基含有Si．H基团的超支化

聚合物l，用乙腈沉淀环状小分子后，得到分子量相对较大的产物，然后在附C

催化剂作用下和烯丙基缩水甘油醚进行硅氢加成反应制备了带环氧基团的超支化

聚合物3。再在铂催化下分别与N一(叔丁氧基酰基)烯丙基胺和三甲基烯丙氧基硅烷
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反应制备了端基含氨基的超支化聚合物6和端基含羟基的超支化聚合物8。聚合物

3和普通的胺类固化交联剂相容性很好，而相应的线型聚合物却只能与这些交联剂

形成悬浮液，这种聚合物可以用作聚合物的交联剂，并可以用来提高材料的压缩

强度。而氨基和羟基封端的聚合物6和8则可以用作例如环氧树脂、聚氨酯、聚

酯体系的添加剂和改性剂。通过将以超支化聚硅氧烷为“核”，外围接枝上PEO(聚

氧乙烯)和PIB(聚异丁烯)，分别制备了两种星型嵌段共聚物11和ls，由于具有疏

水的硅氧烷和亲水的端基基团，使得这两种超支化聚合物都呈现出两亲性，但由

于具有球状结构的“核”，它们的结晶性都不太理想，只能在水中溶胀。这样的材

料有望作为电池设计中的离子载体。

Sit24]等人以甲基氢二氯硅烷、甲基乙烯基二氯硅烷和二甲基二氯硅烷为原料，

通过格氏试剂单取代的办法制备了三种单氯硅烷(甲基乙基氢氯硅烷，甲基乙烯基

氢氯硅烷，二甲基烯丙基氯硅烷)，并通过水解法进一步制各了三种AB2型超支化

单体M．1(甲基二(甲基乙基乙烯基硅氧基)硅烷)、M-2(甲基乙烯基二(甲基乙基

硅氧基)硅烷)和M-3(基二(二甲基烯丙基硅氧基)硅烷)，在铂碳(PeC)催化剂

作用下通过硅氢加成反应一步法制备了两种端基含双键的超支化聚合物I、Ⅲ和

端基含硅氢键的超支化聚合物Ⅱ，聚合物Ⅱ再通过接枝上GMA(甲基丙烯酸缩水甘

油酯)而制备了端基含环氧基团的超支化聚合物Ⅱ．Ep。通过加入光引发剂在紫外光

照射下实现了聚合物I、Ⅲ的紫外光引发自由基固化和聚合物II．Ep的紫外光引发

阳离子固化。作者研究了聚合物I、Ⅲ和Ⅱ．Ep分别在空气和氮气氛围中的固化行

为发现。发现三种聚合物在氮气中普遍比在空气中的固化时间短，转化率高。聚

合物Ⅱ．Ep通过加入4．甲氧基苯甲醇转化率由70％提高到了82％，作者认为这是

激发单体机理和端基光引发剂的自由基机理引起的。三种聚合物的热失重分析结

果显示，固化前后聚合物Ⅲ的初始分解温度都是最高，作者认为这是由于聚合物

Ⅲ相对于聚合物I和聚合物II-Ep含有较短的硅甲基和丰富的碳碳键的原因。后

来，他』fflt25l又以超支化聚合物Ⅱ为基体，通过硅氢加成在分子外围接上光引发剂，

从而制备了超支化的大分子光引发剂并用于环氧丙烯酸体系的固化，结果这种超

支化的大分子光引发剂表现出了比普通的光引发体系更好的引发效率和热稳定

性。

Motoil26】等人通过硅醇盐和氯硅烷的缩合反应制备了一种手性旋光性质的超支

化聚硅氧碳烷。首先由s．(1．奈基)苯基乙烯基硅醇和n-BuLi制备了硅醇盐，并进

一步和甲基二氯硅烷反应制备了含一个硅氢和两个乙烯基的AB：型单体(s，S)q，5．

二苯基．1，5．--7,烯基．3．甲基三硅氧烷(3)。通过改变3和1，I，3，3，一四甲基．1．乙烯基

9
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二硅氧烷“)的不同用量比制备了六种超支化聚合物，其旋光性随配比的不同而异。

合成的超支化聚合物的a值比单体和线型聚合物低，这与窄分子量分布的超支化

聚丙三醇其a值与单体和线型聚合物差异很小有所不同，作者认为这是由于超支

化聚合物内部局部手性构象的差异所致。通过和树枝状聚合物重复的硼氢化反应

以使树枝状聚合物的双键发生定量的羟基化，作者还制备了端基含大量羟基的树

枝状多元醇，并将其用于树枝状液晶的前驱体。

2．树枝状大分子的“核”

由于树枝状大分子相对完美的分子结构，使得它在某些时候体现出超支化聚合

物无法取代的优势和功能。而超支化聚合物却可以用更简便的方法来制备，但是

分子结构不够规整，于是有人研究用制备超支化聚合物的方法来合成树枝状大分

子。Kjm[z71等人用三烯丙基硅醇和三氯硅烷在四甲基7_,--胺的甲苯溶液中．7813反

A岛．G2-9CI

AB3-G0

(a)H2PtCl6．toluene，RT．24h

‘b)HSiCl3．H2PtCl0．RT．24h．toluene

《c》HOCH2cH=CH2，totuene．TMEDA,RT,t2h

(d)HSICl3．H2PtCIe，toluene．24h

‘e)HOCH2cH=CH2．toluene．TMEDA．RT，12h

AB3-G

图1．3用作树枝状聚合物核的超支化聚硅氧烷的合成
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应得到了三烯丙氧基硅烷，并以此为单体通过硅氢加成反应制备了超支化聚合物

AB3一CO(图I-3)．AB3．GO端基含有众多的碳碳双键官能团，很容易通过硅氢加成接

枝上新的官能团，作者以此将AB3．GO作为合成树枝状大分子的“核”分子，通过

硅氢加成和三氯硅烷反应，得到AB3．GO．3CI，再迸一步和烯丙醇反应，得到第一代

树枝状大分子AB3-GI，其官能度也相应地增加为AB3-GO的3倍。重复这个过程

可以得到官能度增加为9倍的第二代树枝状大分子AB3-(32。通过对比第0代分子

和第l代分子的分子量分布指数(PDI)发现，二者几乎没有差别，说明反应过程没

有类似“核”分子的共聚等副反应发生，因此用这种方法来合成树枝状大分子是

完全可行的。作者运用飞行质谱(MALDI．TOF)对分子结构进行了表征，发现分子

结构尽管很复杂，但是比较规整，有望作为“核”用于树枝状大分子的合成。

3．可交联与降解的超支化聚硅氧碳烷

超支化聚碳硅氧烷具有半有机半无机的分子结构，使得它们通常是热稳定性

和加工性俱佳的聚合物，这促使了人们去研究和开发基于超支化结构的含硅新型

树脂。Xia0128l等人由炔丙氧基硅烷通过简单的硅氢加成反应制备了新型的超支化

乙炔树脂。聚合物外围含有众多的不饱和基团，可以在220℃～260℃发生热交联

反应。通过不同的取代基的引入制备的三种超支化聚合物的热稳定性对比发现，

烷基的引入会降低聚合物的热稳定性，热稳定性最好的聚合物IP(聚三炔丙氧基

硅烷1在1300"C氮气中热失重为初始的63％，而含两个甲基的聚合物2P为30％。

但是低温固化对聚合物的热稳定性提高不明显，其在200℃、394℃和422℃固化

后的产物热失重成分仅降低了3％、5％和10％。考虑到含苯乙炔基团的有机齐聚

物和聚合物优异的热稳性及其广泛的应用，作者对超支化聚合物进行了端基改性，

通过硅氢加成引入了二甲基苯乙炔基，结果显示苯乙炔基团的引入并没有提高聚

合物的热稳定性，作者认为这是由于乙炔基加成后变成乙烯基不易热交联，同时

引入苯乙炔的同时引入了二甲基对热稳定性不利以及改性后的聚合物其热交联温

度比分解温度高的原因。

Saearescu[29]等人以l，4_二锂．1，4-二氢萘和甲基氢二氯硅烷和乙烯基三乙氧基

硅烷为原料合成了双[1,4-双(三乙氧基硅乙基甲基硅氧基)-二氢萘】(TEDN)，并在二

丁基锡二月桂酸酯催化下制备了不同温度下和固化时间的交联聚合物。产物在50

℃之前其固化交联时间随温度的升高而明显减少，但超过70℃后变化很小。由于

聚合物交联而导致了其在凝胶点前后流动状态的差异，影响了官能基团相互碰撞

得难易程度，使得交联聚合物在凝胶点前后的转化率差异很大。升高温度也会降
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低交联聚合物的硬度并降低交联成分的转化率。

近年来，由于仿生物酶和催化技术以及分子分离等领域引起了人们广泛的研

究兴趣，利用树枝状和超支化大分子的降解来制备带有特殊基团的纳米空腔成为

了一个新的研究方向。Muzafarov[301等人通过甲基氢二氯硅烷和十一烯醇制备了含

一个硅氢和两个双键的超支化单体，通过氯铂酸和Co(CO)8催化制各了超支化聚

合物，分别用四氢呋喃和甲醇、甲醇和盐酸溶液、甲醇和更稀的盐酸溶液进行降

解实验，发现在后两种体系中超支化聚合物可以降解得到甲基二烷氧基硅醇，而

在酸性环境下烷氧基硅烷可以降解并生成硅氧键，当适当增加水的用量，降解产

物中的环状硅氧烷产物会增多。制备的超支化聚合物外围包含有众多的双键“壳

层”，可以进一步进行功能改性。这种聚合物还可以在适当的基体上作为“模板”

分子来制备功能性的空腔。

4．复合催化剂

由于树枝状硅碳烷对普通的有机金属试剂具有化学惰性，其结构也容易改性，

且纳米尺寸的大分子催化荆通常很容易从反应体系中除去等优点，超支化大分子

催化剂已在连续性操作膜反应器(continuously operating membrane reactor)研究方

面显示出了优越性。Schlenk等唧l首先通过三烯丙基硅烷的硅氢加成反应制备了端

基为烯丙基的超支化聚碳硅烷(HCS)，然后通过和烷基锂化物反应将NCN(Z．m’N．

二甲氨基甲基)苯基)引入到超支化聚合物末端，进而制备了含有Pd(II)的活性催化

剂体系，并用来催化苯甲醛和异氰基醋酸甲酯的缩合反应来制备唑啉，催化效果

和结构分支完美的树枝状催化体系相似。聚合物可以通过苯甲酰纤维素膜进行微

滤提纯以除去过量的NCN，表明这种聚合物还可以用来制备连续膜(continuous

membrane)。

Schl69l[321等人用铂催化甲基二癸烯硅烷制各了端基含双键的长链烷烃超支化

聚合物，并进一步和双(五氟苯基)硼化氢进行硼氢化反应制备了端基含B(C6F5)2的

超支化聚硅氧碳烷，将其作为金属茂合物催化剂的助催化剂用于制备全同聚丙烯，

结果显示，这种助催化剂的加入能有效提高聚丙烯的分子量，而且和单纯的助催

化剂B(C6F5)3相比，超支化结构的硼烷活性要高于后者，作者认为这是由于和在

均相溶液中相比，处于超支化基体中的活性离子运动受到限制，从而保持了一个

相对较长的周期的缘故。而具有聚合活性的钻离子也受助催化剂影响，不仅其存

在的活性周期变长了，而且由于受到空间结构制约其运动受限，从而使得支化结

构内部的局部活性种浓度显著提高，加强了催化效果。显然，这比只能在分子外

12
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围进行催化的树枝状大分子基体催化剂具有明显优势。同由传统催化剂载体(如

矽土和矾土≯制备的PP相比，采用超支化聚硼烷无论是在宏观还是微观结构对制

备的PP均无任何的影响，也不存在相分离。

5．超支化液晶

大分子液晶相比小分子液晶具有更好的机械性能，但是线型的大分子液晶却存

在分子排列响应时间馒的问题，因此近年来越来越多的开始研究具有中闼结构的

混杂分子的液晶行为，树枝状大分子液晶就是其中一种。但是树枝状大分子制备

过程相对繁琐，Ganiczl331等人用胆甾醇和甲基氯硅烷为原料制备了支化结构的侧

链型液晶大分子(图卜4)，并研究了其液晶性质和硅氧骨架拓扑结构之间的关系。

用两种方法制备了液晶相产物，首先用含碳碳双键的联苯硅烷和二甲基氢氯硅烷

在Karstedt催化剂下进行硅氢加成，再用LiAlH4将si—cl键还原成硅氢：另一种方

法是用端基为硅氢键的苯基硅烷和过量(1000％)的四甲基二硅氧烷进行硅氢加成

制备了四种液晶相物质。通过一种所谓的“反向硅氢化”反应将液晶相接到聚甲

基乙烯基硅氧烷上，该反应中硅氢键的量大于碳碳双键，这正好跟普通硅氢化反

应相反。这样做是为了尽可能多地让液晶相加成到聚硅氧烷链上，同时由于普通

图1．4超支化聚合物液晶分子

硅氢加成中过量的乙烯基和Pt形成活性的Pt-Vi体系，为了使反应更加平稳。反

应中使Si．H比vi过量。制备的聚合物只有部分具有液晶性质，作者认为这是聚合

物体系中的液晶相“浓度”(density)太低所致。低“浓度”一方面缘于起始聚合物

中Ⅵ含量太少，另一方面，硅氢加成难以100％进行也导致了液晶相在聚合物中
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所占比重的降低。对同一液晶相不同主链结构(树枝状、刷型)的聚合物的机械性能

和热分析表明，树枝状主链结构的液晶成相温度更低，对分子结构规整度要求也

不如刷状结构的高，但需要合适的液晶基元“浓度”(9．11mmol／g)。相比之下，第

二代的树枝状聚合物比第一代具有更强的液晶性质。而刷状结构聚合物更容易形

成柱状液晶而不是杆液晶。

此外，超支化聚合物液晶的研究也见诸于其他聚合物方面[34-35】。

6．聚合物薄膜

由于Si-0-Si结构赋予材料优良的化学和热性能，含硅的共轭聚合物在半导体

和光电材料方面有很大的潜在性应用，Si．H相对于氯硅烷和烷氧基硅烷不容易发

生反应，可以用来制备透明的均相薄膜。Kwak[36】等人用硅氢化和空气氧化法制备

了均匀透明的荧光薄膜。首先用锂化的m．二溴苯乙炔和二甲基氯硅烷反应制备了

m．双[二甲硅氢基】苯乙炔单体，在铑催化下硅氢加成并进一步空气氧化制备了一种

基于超支化聚【(二甲硅氢基)(m-亚苯基)(反式乙烯)】的以硅氧键桥接的透明凝胶膜。

对产物的表面和元素分析结果表明，聚合物基体中的硅氧桥键(si．O．Si)g；规整排

列，从而使得透明膜没有任何的相分离等缺陷。电子转移吸收测试发现产物发出

肉眼看得见的很强的蓝光，作者认为其来源于电荷转移激发态而不是内部的激发

矿态。该薄膜具有优异的耐溶剂性和耐热性能，可望作为化学性能和耐热性俱佳的

光一电器件和光学传感器。

C Liu[371等人利用水解和缩聚制备了一种新型的超支化氨基倍半硅氧烷薄膜。

以(y一缩水甘油醚)丙基三甲氧基硅烷(A-184)中的环氧基和以氨基封端的超

支化聚酰亚胺(HPI)反应制备了末端基Si．OCH3基团的新型超支化聚酰亚胺，以

期获得高交联密度的聚合物，然后在80"(2中进行交联制备元器件。

7．非氧陶瓷前驱体

由于聚碳硅氮烷在耐高温、力学性能方面优异的表现，使得它很适合做各种

陶瓷前躯体，鉴于超支化结构对于聚合物的功能性和相容性方面的贡献，国内外

开展了不少超支化聚碳硅氮烷陶瓷前躯体的合成及光固化的研究。Kong J【381等人

制备了一种可快速紫外光固化的超支化聚硅氮烷陶瓷前躯体。首先用甲基二氯硅

烷和丙烯酸2一羟乙酯共水解制备了改性的氯硅烷，然后通过共氨解作用一步合成

了超支化聚合物。通过FTIR和DSC对聚合物的固化行为进行研究表明，在氮气

氛围下固化40s聚合物的固化度达到90％，这是由于丙烯酸酯的引入了，大大提

高了聚合物对紫外光的敏感性，从而在固化速度和固化程度方面都得到了大幅度

14
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的提高。后来他们又以树枝状硼烷为核，通过共氨解方法制备了一种超支化聚硅

氮烷[391(图卜5)，对聚合物的结构表征和体积排除色谱表征发现，聚合物拥有规整

图1-5以树枝状硼烷为核的超支化聚硅氧碳烷

的分子结构，与相同分子量的超支化聚硅氮烷相比，以硼烷为核的超支化聚硅氮

烷其分子量分布较小。树状硼烷核的引入同样也提高了聚合物的分解温度和陶瓷

产率。张国彬[40l等用甲基氢二氯硅烷和甲基乙烯基二氯硅烷按照不同的比例共氨

解制备了4种含活性基团的有机聚硅氮烷，并实现了预聚体的紫外光固化。对固

化物的TGA分析结果表明，4种产物的陶瓷产率分别达到了56％、72％、74％和

77％，后来，他们【4l】又用二甲基氯硅烷和二烯丙基胺共氨解制备了一种超支化聚

碳硅氮烷，并可望作为氮化硅和碳化硅／氮化硅复相陶瓷前躯体。

8．其它应用
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’Laeh[42l等人将基于唑啉的超支化大单体接枝到三元酸“核”上，并聚合成三

聚体超支化聚合物。Makoto[431等人用超支化聚硅氧基硅烷作为聚合物刷用于温度

敏感的高效液相色谱。

目前对超支化聚合物的研究已趋于成熟，在其合成、表征方面有大量的研究

报道，鉴于含硅高分子材料的优异性能及广泛的用途，针对当前线性有机硅聚合

物的不足，功能化含硅超支化聚合物的制备是当前以及今后该研究领域中的主要

研究方向和发展趋势【4”，例如对通过接枝反应将功能性基团接枝到超支化聚合物

的外层从而实现功能化【454q，或者通过分子设计将特殊结构或功能的分子结构引

入到支化单元中从而实现功能化和分子结构的一体化【47删。相比之下，通过接枝

将不同性能的基团如温敏性、光敏性等引入到超支化聚合物的外围更为简单。紫

外光固化是一种环保、节能、快速的固化技术，如果能通过分子设计将光固化基

团引入到超支化含硅聚合物中，就能实现超支化聚合物的紫外光固化，下面就紫

外光固化技术及紫外光固化含硅材料的研究进行综述。

1．5紫外光固化研究进展

1．5．1紫外光固化机理

根据引发剂和产生活性中心的机理的不同，紫外光固化可分为自由基和阳离

子两种，两种固化各有优缺点，下面我们将比较这两种固化反应。

1．光引发自由基聚合

光引发自由基聚合是在自由基光引发剂的引发下进行的聚合反应。光引发剂

在吸收光能后由基态跃迁至激发态，激发态的光引发剂通过非辐射失活产生活性

自由基，引发低聚物分子发生聚合反应。图1-6表示这种产生过程。

Pl‘．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．+R+

激发态的光引发剂 活性自由基

图1-6自由基产生过程

自由基光引发剂按产生活性自由基的作用机理不同，主要分为两大类：裂解

型光引发剂，也称第一型光引发剂；夺氢型光引发剂，又称第二型光引发剂。

裂解型光引发剂：所谓裂解型光引发剂是指引发剂分子吸收光能后跃迁至光

能激发单线态，经系间窜跃到激发三线态，在其激发单线态或三线态是分子结构
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呈不稳定状态，其中的弱键会发生均裂，产生初级活性自由基，从而对乙烯基类

单体进行引发聚合。此类光引发剂的结构多以芳基烷基酮类化合物为主，除使用

了光敏剂外，光化学过程大多为单分子机理。

夺氢型光引发剂：夺氢型光引发齐U一般以芳香酮结构为主，还包括某些稠环

芳烃，它们具有一定吸旋光性能，而与之匹配的助引发剂，即氢供体，本身在常

用长波紫外光范围内无吸收。夺氢型光引发剂吸收光能，在激发态与助引发剂发

生双分子作用，产生活性自由基。

2．光引发阳离子聚合

阳离子光引发聚合的作用特点是光活化到激发态，分子发生系列分解反应，

最终产生超强质子酸(也叫布朗斯特酸Br6nsted acid)或路易斯酸(Lewis acid)，

之所以称为超强酸，是因为与酸中心配对的阴离子亲核性非常弱，酸中心束缚很

小。酸的强弱是阳离子聚合能否引发并进行下去的关键，酸性不强，说明配对的

阴离子具有较强亲核性，容易和碳正离子中心结合，阻止链增长，或者聚合不能

引发，有可能得到低聚物。质子酸和路易斯酸都是引发阳离子聚合的活性种。适

用于阳离子光聚合的单体主要有环氧化合物、乙烯基醚，其次还有内酯、缩醛、’

环醚等。

和自由基光引发聚合比较，阳离子光聚合具有如下特点：

(a)假如体系中没有胺、硫醇等亲核性较强的物质，质子酸或路易斯酸活性种

在化学上是稳定的，不会像自由基那样偶尔消失，只能加到单体上引发聚合，并

保持这种离子活性。

(b)自由基聚合速率快，几乎不受温度限制，活性自由基一旦产生，就能迅速

引发聚合；阳离子聚合不同，在光照同时或光活化后，有时需要适当升温，以加

速聚合。

(c)自由基光聚合虽然较快。但在光聚合进行过程中如将光源突然切断，聚合

速率迅速下降，聚合转化率仍有少许增长，最终趋于恒定，可以认为，对自由基

光聚合，光停聚合几乎马上停止；阳离子光聚合过程中如将光源突然切断，聚合

速率并没有迅速降低，而是继续以较快速率增长，通过后期暗反应最终也能达到

较为完全的聚合转化，换句话说，阳离子光聚合是不死聚合，只要初期接受光辐

照，后期暗聚合照样顺利进行。

(d)自由基光聚合对分子氧特别敏感，容易发生氧阻聚，对水、胺碱等亲核试

剂不敏感：阳离子光聚合则不存在氧阻聚问题，但水汽、胺碱等亲核物质将会与

阳离子活性中心稳定结合，导致阻聚。
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(c)阳离子光聚合完成后，涂层中心仍可能残存有质子酸，这对涂层本身和底

材都有长期的危害。

制约阳离子光引发剂推广应用的一个关键问题是此类引发剂与聚合物的相容

性较差，尤其是在非极性聚合物中溶解度很小，只是在二氯甲烷、四氢呋喃等极

性溶剂中有一定的溶解度。有人通过使引发剂与齐聚物共同溶解在一种溶剂中来

改善相容性，但是寻找溶剂的过程不仅要花费大量的时间，而且在固化时，即使

是少量惰性溶剂的存在也会降低光引发的活性。阳离子光引发剂存在的另一个重

要问题是其主要吸收带通常小于300 nm，对常用紫外光源的利用效率不高。

1．5．2紫外光引发聚合或固化的表征手段

在对紫外光引发聚合和固化的研究中，常采用的两种方法为实时红外光谱法

(RT-IR)[so-sll、光差动热分析法(DPC)[52】及其它方法【53】。

1．实时红外光谱(Real time fourier transform infrared spectrocopy，RT-IR法)

可光固化单体或聚合物中一般都含有双键或环氧基团，它们在红外光谱中都

有特征吸收谱带，随着光固化反应的进行，这些特征谱带会逐渐减弱或消失，因

此可以根据这些特征谱带的变化来表征固化进行的程度。早期都是利用间歇法来

测定固化反应程度，不可避免地在实验结果中引入误差，而且对光固化速度太快

的反应体系不能应用。将紫外光源与傅里叶转换红外光谱仪相结合，在光固化进

行的同时监测反应体系中特征谱带的变化，即实时红外光谱法的应用，为研究光

固化反应提供了一种非常有力的工具。Chen等p4j利用实时红外光谱研究了环脂族

环氧的uv阳离子固化动力学，转化率和反应速率。

2．光差动热分析法(Differential scanning photocalorimetry，DPC法)

差示扫描量热法(DSC)用来研究聚合物的热性能方面已经得到了广泛的应

用，当在DSC仪的上方加装紫外光源后，在恒温下研究光引发聚合(或交联)过

程的方法称为光差动热分析法(DPC)。此方法的理论依据是反应程度和反应的热

效应成正比，其动力学参数和转化率可以由反应的热焓求得，DPC曲线上任一点

的反应速率可以由该点的转化率对时间求导得到。光差动热分析可以获得需要的

多种参数，是一种实时动力学研究方法15乳。但是由于信号转换和热传导的滞后，

不能研究固化速度非常快的光固化过程。
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1．5．3紫外光固化含硅材料研究进展

要实现含硅材料的紫外光固化，首先要在分子中引入可紫外光固化的基团，

如双键‘5∞s】、环氧基团[59J、乙烯氧基【6q或其他杂环f51】等，综观近年来的研究进展，

引入光固化基团的方法主要有相转移催化(CTP)法1621、自由基加成法[631、硅氢

加成法M】及水解缩聚法【65】等方法。光固化有机硅材料以其各种优异的物理化学性

能在各个领域广泛应用，除了利用线性和嵌段的聚硅氧烷之外，合成一些具有特

殊结构和性能的可光引发交联的聚硅氧烷是当前和今后有机硅材料的研究方向之

一。如前所述，大量的超支化含硅聚合物已经被合成，同线性含硅高分子材料相

比，超支化含硅聚合物因其椭球形的分子形态、含有较多的官能团以及无链段的

缠绕，表现出较高的反应活性、低的粘度等特性。因此合成可紫外光固化具有超

支化结构的含硅高分子材料是今后光固化含硅材料的重点之一，并研究其分子形

态、固化特性等物理化学性能同分子结构的关系，同时也可以实现超支化聚合物

的功能复合化。

1．6研究问题的提出

超支化聚合物作为一种新型的材料，有着线型聚合物不可比拟的性能优势。

同树枝状聚合物相比，其合成工艺简单、成本较低，但同时又在某些性能上和树

枝状聚合物相似，因此超支化聚合物有着十分广阔的工业化应用前景。而聚有机

硅氧烷由于其半有机半无机的分子结构决定了其优异的物理化学性能，尤其是在

耐热性和绝缘性方面，但存在与其它聚合物相容性不好的缺点。紫外光引发固化

作为一种高效、节能、环保的技术，近几年获得了快速的发展，本课题目的就是

要将这三者的优势集中在一起，尝试用新方法制备超支化的聚硅氧基硅烷，合成

结构新颖的超支化聚硅氧基硅烷，并通过分子设计或功能化改性，将可紫外光固

化的基团引入到超支化聚硅氧烷中，对其紫外光固化动力学进行研究。

19
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2．1引言

由于线性聚有机硅氧烷优异的物理化学性能，广泛应用于航空航天、电子与

电工以及日用化工等领域【⋯。但是线性聚有机硅氧烷存在粘度大、与其它聚合物

相容性差、反应活性不商等缺点，而超支化聚硅氧烷聚合物具有低粘度、高反应

活性和良好的相容性等特点，同时超支化结构分子内存在大量的空腔结构，这些

特殊的结构赋予了超支化聚有机硅氧烷迥异于线性聚合物的加工性能[23,24,67删。

其中以制备超支化的聚硅氧烷基硅氧烷和聚烷氧基硅氧烷【_70】为主。对于超支化聚

硅氧烷主要是以AB。(x=2～6)(其中A为双键，B为硅氢键)型单体为原料，在氯铂

酸或PffC的催化下，通过硅氢加成反应一步制备，最终聚合物的端基(B)为硅氢键【琏

n刁21，而双键则完全反应。此外也可通过含不同数目烷氧基硅烷的水解缩合制备超

支化聚硅氧烷。

2．2实验部分

2．2．1实验原料

乙醚，分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；溴乙烷，分析纯，天津市红

岩试剂厂；镁粉，分析纯，天津市化学试剂公司分公司；硫酸镁(无水)，分析纯，

上海山浦化工有限公司；甲基氢二氯硅烷，工业级。浙江新安化工集团股份有限

公司；烯丙基氯，化学纯，中国医药集团上海化学试剂公司；乙腈、三乙胺，分

析纯，天津市博迪化工有限公司；四氢呋喃，分析纯，天津市红岩试剂厂；二甲

基二氯硅烷，工业级，浙江新安化工集团股份有限公司；4,4’．二甲氨基吡啶

(4，4'-DMAP)，工业级，江苏金坛化工厂：氯铂酸。工业级，陕西开达化工有限

公司；碳酸氢钠，分析纯，天津市海晶精细化工厂；铂碳(Pt／C)催化剂，工业级，

陕西开达化工有限公司；。
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2．2．2仪器设备与测试方法

1．主要仪器设备：

电动搅拌仪(DJl)、磁力搅拌器(85-2)，常州国华电器有限公司；可调式封

闭式电炉，汇鑫实验仪器设备厂；真空旋转蒸发仪(RE．5)，上海亚荣生化仪器厂：

温度指示控制仪(WMZK一01)，上海医用仪表厂；电子天平(JA2002，O．0001 g)，

上海天平仪器厂；磁力加热搅拌器(78．1A)，杭州仪表电机厂；精密电子天平

(FAl004，0．000019)，上海精密科学仪器有限公司；真空泵(2XZ-1)，浙江黄岩

黎明实业公司；真空干燥箱(ZK．82A)，上海实验仪器总厂；电热恒温干燥箱

(202—00)，上海天缘实验仪器厂；调制式DSC(2910)，美国1A公司；Q50型热

失重分析仪，美国1．A公司；WQF．301型傅里叶变换ff=5,F光谱仪；Specode 75紫

外分光光度计；Braker DM X-50型核磁共振仪；德国Vario ELIII元素分析仪。

2．测试方法：

红外光谱分析：将样品涂覆于溴化钾压片上，采用WQF．31 FTIR光谱仪进行

FTIR分析；

1H-NMR测定；采用Braker DM X．50核磁共振仪测定，CDCl3为溶剂，四甲

基硅(TMS)为内标；

SEC／MALLS(凝胶渗透色谱-多角度激光光散射联用仪)测定聚合物的dn／dc值

通过Wyatt Optilab rEX型示差折光仪测定，聚合物^如通过Wyatt Dawn EOS型多

角度激光光散射仪测定，四氢呋喃(THF，色谱级)为流动相，流速1．0mL／min。

TGA测试：升温速率10℃／min，N2流速为40ml／min和60ml／min。

双键转化率测定：

以反应前Si．CH=CH2中C—H的弯曲振动吸收峰在910cm4处峰面积Ao，反应

t时刻以后其面积为At，t时刻双键的转化率按式(2．1)计算：

Conversion“=(1·A／Ao)×100％ 式(2．1)

为了消除仪器和样品对结果的误差，以1260cm。处Si．CH3峰面积作为参比。

2．2．3格氏试剂的制备

1．溴乙烷格氏试剂的制各

四口瓶经120"(2烘干、氮气条件下冷却反复3次。向装配有冷凝管、搅拌装置

和通氮气下的四口瓶中加入8．409镁粉(0．35mol，M=24)和130ml乙醚，冰浴，

通氮气20min，滴加溴乙烷(O．30tool，32．709)和乙醚(20m1)的混合物，控制反

2I



西北工业大学硕士学住论文

应不要暴沸。滴加完后室温保温反应lh，氮气保护下过滤至恒压漏斗中备用。

2．烯丙基氯格氏试剂的制各

四口瓶经120’C烘干，氮气条件下冷却反复3次，其它仪器使用前经过严格干

燥。向装配有搅拌装置、氮气导管和冷凝装置的四口瓶中加入镁粉(O．30mol，7．209)

和四氨呋喃(50m1)，室温通氮气20min，滴加烯丙基氯(0．20mol，15．309)和四氢

呋喃(70m1)的混合物，控制滴加速度使反应平稳进行。滴加完后室温保温反应

2h，纱布过滤至恒压漏斗中，备用。

2．2．4功能性单氯硅烷的制备

1．甲基乙基乙烯基氯硅烷

向经严格干燥并装配有冷凝管、搅拌装置和氮气导管的500mL四口瓶中加入

甲基乙烯基二氯硅烷(O．3mo|，42．39)和乙醚(150m1)，冰浴，将预先制备好的溴

乙烷格氏试荆用恒压漏斗匀速滴加至四口瓶中，控制滴加速度为1～2滴／s。滴加

完后室温保温反应2h，过滤反应生成的镁盐后常压蒸馏除去乙醚，减压精馏得到

无色液体即为甲基乙基乙烯基氯硅烷，密封保存。

2．二甲基烯丙基氯硅烷

向经严格干燥并装配有冷凝管、搅拌装置和氮气导管的500mL四口瓶中加入

二甲基二氯硅烷(0．3mol，38．79)和乙醚(150m1)，冰浴，将预先制备好的烯丙基

格氏试剂用恒压漏斗匀速滴加至四口瓶中，控制滴加速度为1滴／2s。滴加完后室

温保温反应2～3h，过滤镁盐后常压蒸馏除去溶剂(乙醚，四氢呋喃)，减压精馏

得到无色液体，密封冷冻保存。

2．2．5单体的合成

1．甲基双(甲基乙基乙烯基硅氧基)氢硅烷(SiMv)的合成

向250mL三口瓶中加入碳酸氢钠(O．183mol，15．419)、水(0．093m01．1．679)

和乙醚(100m1)，冰浴，滴加甲基氢二氯硅烷(0．045mol，5．189)、甲基乙基乙烯

基氯硅烷(0．099mol，13．329)和乙醚(20m1)的混合物。控制地加速度为1～2滴

，8，保持室温水浴反应2h，过滤反应体系中的碳酸氢钠和氯化钠。滤液经无水硫

酸镁干燥三次后转移到另一三口瓶中，并加入三乙胺(0．025m01．2．529)和

4,4’-DMAP(O．00038mol，0．0469)，室温水浴下滴加甲基乙基乙烯基氯硅烷

(O．025mol，3．369)和乙醚(10m1)的混合物，控制滴加在15min内完成，室温保
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温反应2h。过滤沉淀后常压蒸馏除去乙醚，减压精馏得到无色液体，即为甲基双

(甲基乙基乙烯基硅氧基)硅烷(SiMV)。(5．59；48．96％；bp，85-90"C／20mmHg)。

2．甲基双(二甲基烯丙基硅氧基)氢硅烷(siMB)的合成

向250mL三口瓶中加入碳酸氢钠(O．183mo，15．419)，水(O．093mol，1．679)

和乙醚(100m1)，冰浴，滴加甲基氢二氯硅烷(0．045mol，5．189)，二甲基烯丙基

氯硅烷(O．099mol，13．329)和乙醚(20ral)，控制速度为l～2滴／s，保持室温水

浴反应2h。产物经无水硫酸镁干燥三次转移到另一三口瓶中，加入三乙胺(O．025m01．

2．529)和4，4'-DMAP(O．00038mol，0，0469)，室温下滴加二甲基烯丙基氯硅烷

(O．025moi，3．369)和乙醚(10m1)的混合物，控制滴加在15min内完成，保温反

应2h。过滤反应产物，常压蒸馏除去溶剂，减压蒸馏得到无色透明液体，即为甲

基双(--甲基烯丙基硅氧基)氢硅烷(SIMB)(5．179；66％；bp，88—90"C／20mmHg)，

密闭冷冻保存。

2．2．6超支化聚合物的合成

1．聚合物HPSiMV的合成

50mL单口瓶中加入SiMV(39)和氯铂酸(7mg)，在通N2及50"C～60℃下

反应。通过FTIR监测反应的进程，当反应体系中无硅氢键特征吸收峰(IR：～

2150em-1)时，结束反应，一般反应时间为4～5小时。向反应体系中加入乙醚(ImL)

溶解后加入乙腈(50raL)沉淀(分子内环化作用生成的环状小分子)，反复操作3

次，最后得到的无色液体为聚合物HPSiMV(1．209)。

1H-NMR(CDCh，回：-0．05-0．05(SiCH3)，O．53—0．62(SiCH2CH2Si)，0．96-1．10

(-cH2·CHD， 5．73(-HC=C1t2)， 5．92-6．05(H2C=CH-)' 4．69(Si-II)； IR(crn‘)：

1600(Si-CH=CH2)，1260(Si·CH3)，1100-1014(Si—O-si)．

2．聚合物HPSiMB的合成

50mL单121瓶中加入SiMB(39)和氯铂酸(7mg)，在通N2及50"(2～60"C下

反应，通过FTIR监测反应的进程，当反应体系中无硅氢键特征吸收峰(取：～

2150cm"1)时，结束反应。向反应体系中加入乙醚(1mL)溶解后加入乙腈(50mL)

沉淀，反复操作3次，最后得到的聚合物HPSiMB(1．189)为无色液体或淡黄色

液体。

‘H-NMR(CDCl3，6)：-0．01-4)．06(SiCH3)，0．75-0．S6(SiCH2)，5．64(一CI-12·HC=CH2)，

5．70-5．79(-CH2一HC=CH2)；IR：cm-‘2155(Si-H)，1627(·CH2-CH=CH2)，1257(Si-CH3)，

1081·1023(Si．O·si)．
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2．2．7超支化聚合物的Uv固化

’分别称取一定量的聚合物HPSiMV和HPSiMB，加入4(叭)％的光引发剂

IHT-PI 185以及其它助剂，搅拌溶解。将样品涂敷于载玻片上放入密闭石英器皿中，

分别在02和N2的氛围中固化。

2．3结果与讨论

2．3．1功能性单氯硅烷制备工艺的确定

实验中，采用甲基乙烯基二氯硅烷和二甲基二氯硅烷作为原料来制各单氯硅

烷，如何控制格氏试剂与二氯硅烷的反应是控制产物结构的关键。实验中我们采

取如下措施：

(1)理论上，格氏试剂与二氯硅烷应按l：l的摩尔比来反应，但为了使格氏

试剂反应完全，防止生成二取代产物，按照格氏试剂：--氯硅烷=l：1．5的摩尔比进

行反应。

(2)采用缓慢滴加格氏试剂的方法。

实验中保持l-2滴／S的滴加速度或更慢，在允许的情况下尽量放慢滴加速度，

让二氯硅烷始终处于“饥饿状态”，使其中只有一个氯能与格氏试剂发生反应，生成

一氯取代产物。同时在反应过程中要保持较快的搅拌速度，使格氏试剂能够在二

氯硅烷溶液中迅速分散，防止其局部浓度过高产生出二取代物。

2．3．2甲基乙基乙烯基氯硅烷的合成与表征

图2．1为甲基乙基乙烯基氯硅烷的合成路线，图2．2为甲基乙基乙烯基氯硅烷

的1H-NMR谱图。从图2．2可以看出：在化学位移位于O．12．0．13范围内为与硅相

连的甲基氢(--SiCH3)的特征峰，而化学位移为0．95-0．98则是硅乙基上甲基氢

(-CH2一CH3)的特征峰，化学位移位于5．87—6．08(一HC=CH2)和6．11-6．23(H2C=CH．1范

围内分别为双键上1H和2H的特征峰。

譬H3 elher 千H3cl一早一CI+CH3cH3-MgBr——————-cI一号．-CHzCH3
CH=CH2 CH=CH2

图2-l甲基乙基乙烯基氯硅烷的合成
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r 搴 摹 ● 3 2 l 0
轴甜n

图2-2甲基乙基乙烯基氧硅烷的1H-'NMR谱图

2．3-3二甲基烯丙基氯硅烷的合成与表征

在制备烯丙基氯格氏试剂中，采用四氢呋喃作为溶剂，而四氢呋喃也是反应

生成的镁盐的良溶剂，因此在制备二甲基烯丙基氯硅烷的过程中采用了乙醚作溶

剂，这样可以最大程度地沉淀反应生成的镁盐，反应后还可加入适量的乙醚沉淀

氯化镁。

ether

CH2=CHCH3--MgCI‘———‘’’。。。_’

图2-3二甲基烯丙基氯硅烷的合成

CH3

cI—S。i-CH2cH=cH2

CH3

图2．3为二甲基烯丙基氯硅烷的合成示意图。图2-4为二甲基烯丙基氯硅烷

的1H-NMR。从图2．4可见，在化学位移位于1．10．1．24范围内是与硅原子直接相

连的乙基氢(SiCH2)的特征峰，化学位移位于5．64·5．70和5．74—5．80范围内分别是

是双键氢IH(一HC=CH2)和2H(H2C-CH-)的特征峰，这表明，二甲基烯丙基氯硅

烷已经成功合成。

+

怠巩
一C
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6 5 4 3 2 1 O

ppm

图2．4二甲基烯丙基氯硅烷的1H-NMR谱图

2．3．4甲基双(甲基乙基乙烯基硅氧基)硅烷(siMⅥ的合成与表征

AB2型单体是利用一氯硅烷与二氯硅烷在乙醚中水解反应得到的。实验中两种

单体(SiMV，SiMB)的合成反应过程如图2-5、图2-6所示。在该反应过程中，

?H3 }H3
cI一苹一cl+cl一辱．_cH2cHIcH2

I I
’ 。

H CH3

CH3

CI—sJ-c．=c叱

ether CH=CH2

NaHC03十H=O 4．4-DMAP+tricthylaminc

图2-5 SiMV的合成路线

CH3

a—S●一CH=CH{

CH=CH2

NaHC03+H20 4．4-DMAP+triethylamine

图2-6SiMB的合成路线

H2CH3

／SI--CH2CH2
／0 6H。

、"宁Hs
SlI—CH=CH2
CH2cHa

CH3
I

如>《＼。i--CH2CH吒=C：

一C+C

严rH
—C
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氯硅烷水解并缩合，产生大量的HCI，这时的反应体系向酸性转变，这不但促进了

Si—Cl的水解，而且也可促进水解后Si-OH的缩合，对反应的平稳进行极为不利。

为保持反应体系的中性，实验中加入过量的NaHC03以中和生成的HCI，过量的

NaHC03和反应产生的NaCl可以加以过滤除去。

理论上二氯硅烷和单氯硅烷可按照1：2的摩尔比反应生成AB2型单体，但是在

第一步反应中不可避免地要生成一部分甲基(甲基乙基乙烯基硅氧基)硅醇，因

此在第二步反应中加入过量的甲基乙基乙烯基氯硅烷，与硅醇缩合反应生成单体

$iMV。三乙胺和4,4’．二甲氨基吡啶(4，4'-DMAP)作为反应SiOH／SiCl缩合的催

化剂。三乙胺和4。4’．DMAP作为强的亲核试剂，均可促进SiOH与SiCI之间的缩

合反应。但是有研究表明在二者共存情况下，三乙胺的催化作用可以忽略，实际

上只是起到HCl吸收剂并沉淀出铵盐，其中4,4’-DMAP与硅原子形成一配合物，

然后此配合物可以和siOH反应生成硅氧烷，反应历程见图2．7。SiMV单体减压

蒸馏分离后产率为48．69％。

～{iCl+◇(=一H以母一-≥SIOH≥siosi∈
一图2．7 4，4’-DMAP对SiCl／SiOH的催化作用机理

Wavenumber(cm-I)

图2-8 SjM[、，的FTIR谱图
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5

ICH2CH3

1

j3>待St--毒CH=。CH：2
2 葛i—cH-cH2

CH2CH3
4 5

7 6 7

舢 i 』：。． 一 J，

图2．8和图2-9分别为单体SiMv的红外谱图和1H．NMR谱图。从图2．8中可

见，位于2155cmd处为Si．H键的特征吸收峰，位于1600cml处为与硅原子相连

的双键的伸缩振动吸收峰，位于1270 cm"1处为Si．CH3的伸缩振动吸收蜂。在图

2-9中，化学位移位于0．12—0．13处为SiCH3上3H位移，O．56·O．60处为SiCH2-

中2H位移，O．9l-O．97处为一CH2．CH3中3H位移，化学位移位于5．79，5．94-6．05处

分别为．CH=CH2中IH和2H的位移，4．69处为Si．H中的位移。从图2．8和图2-9

可以清楚地反应出所合成单体SiMV的各个基团，表明已经成功合成出了AB2型

的单体SiMV。

2．3．5甲基双(二甲基烯丙基硅氧基)硅烷(SiMB)的合成与表征

SiMB的合成方法及工艺同SiMV，产率为66％，不同的是为防止双键交联，

SiMB单体必须低温保存。图2．10和图2．11分别为SiMB的红外谱图和1H．NMR

谱图。从图2．10可以看出各特征吸收峰的位置，位于2155em"‘为Si．H键的特征吸

收峰，1627em"1为烯丙基双键的伸缩振动吸收峰，1257em"1为Si．CH3的伸缩振动

吸收峰，1048～1084cm"1为Si．0．Si的特征吸收峰。在图2-1l中分别列出了各种氢

的化学位移，化学位移为0．07．0．11处为硅甲基(SiCH3)上3H的位移，1．75．1．86为

SiCH2．中2H的位移， 5．74．5．82ppm分别为(一CH2一HC=CI-12)中1H和2H的位移，
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4．68ppm处为Si—H中的位移。

图2．10 SiMB的FTIR谱图

8 5 4 3 2 1 O

图2．11 SiMB的‘H-NMR谱图

co一五．IosD《
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2．3．6超支化聚合物HPSiMV的合成与表征

超支化聚合物HPSiMV是通过AB。型单体分别在氯铂酸和活性Pt／C的催化物

下进行硅氢加成聚合制备，如图2．12所示。图2．13和图2．14为聚合物HPSiMV

HaC

H

CH2CH3

H2PtcborPt／C 少，旌』p：冬x≮

飞卜3肇(L。f，、=心

图2．12超支化聚合物HPSiMV的合成

的1H．NMR谱图和红外谱图。当反应完成时，单体SiMV中硅氢键完全反应，这

也是监测反应进程的最直接的手段，表现在红外和1HoNMR谱图上就是2155cm’1

6 5 4 3 2 1 0

图2．13超支化聚合物HPSiMV的‘H-NMR谱图

30
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和化学位移为4．69处的Si．H特征峰的消失。实验中发现：氯铂酸的催化效果好于

Pt，C催化剂，同样条件下，从FTIR来看采用氯铂酸si-H在4h左右就可以完全消

失了，而采用Pt／C催化剂要反应5～6 h。但是采用P“C催化剂得到的聚合物的贮

存性要好于氯铂酸得到的聚合物，这主要是由于Pt／C催化剂作为一个多相催化体

系，在聚合完成后可以通过过滤的方法将其除掉，而氯铂酸由于包埋于聚合物球

形大分子中，即使通过沉淀的方法也不能将其除去。

Wavenumber(cm。1)

图2．14超支化聚合物I'IPSiM'V和单体SiMV的红外谱图比较

图2．15为沉淀后的超支化聚合物HPSiMV中分离出来的小分子环状聚合物的

1H-NMR谱图。从图2．13和图2．15中可以发现其主要差异在于在化学位移为0．6

左右的峰，这是环状聚合物中亚甲基的特征峰。由AB。型单体进行聚合时，单分

子中的A和B进行反应则生成环状单体，这就使得反应无法生成超支化大分子聚

合物。但是环状聚合物和超支化聚合物溶解性有很大的不同，超支化聚合物溶于

大部分溶剂，如正己烷和醚类等，但是不溶于极性溶剂，如甲醇和乙腈。利用超

支化聚合物的这一特性，可以通过沉淀的方法将反应中生成的环型小分子除去。

这一点可以从聚合物分离后产物中的1H-NMR中证实。

在硅氢加成反应中存在a和p加成，其中以p为主，但也存在一定的(It加成，

从图2．13中的1H-NMR看出同时存在Q和B位H特征峰，其中，a位加成后的甲

基氢位移位于1．1，而B加成后亚甲基氢的位移位于0．3-0．5。通过对a和p位氢谱

的积分表明：a加成产物约占总产物的15(wt)％，B加成产物为SS(wt)％。
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6 5 4 3 2 1 0

图2．15超支化聚合物HPSiMV中环状小分子的1H-NMR谱图

图2，14为单体SiMV和聚合物HPSiMV的红外谱图，从图2．14中可以看出，

位于2155em"1处Si．H键(SiMV)的伸缩振动吸收峰在反应后完全消失了，同时，位

于1083．1047em"1的Si．O．Si键的吸收峰变为1100．1014cm"1，峰变宽，说明Si．O．Si

键在每个大分子中的含量增加。

2．3．7超支化聚合物HPSiMB的合成与表征

cH3

H。c＼^／o,,／S6tiH--。cH2c“。cH2

H／S‘＼o＼S}I甚--CH2CH=CHz
l

o—

H—Si

／、o一

图2．16超支化聚合物HPSiMB的合成
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由于超支化聚合物HPSiMV中双键反应活性不高，因此制备了双键反应活性

高、端基为烯丙基的超支化聚合物HPSiMB，合成如图2-16所示。

图2．17超支化聚合物HPSIMB的。H-NIVIR谱图

Wave number(cm。1)

图2-18超支化聚合物HI，siMB和单体SiMB的红外谱图

图2．17和图2．18分别为超支化聚合物HPSiMB的1H-NMR以及单体SiMB
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和聚合物HPSiMB的红外谱图对比。从图2．17可以看出化学位移位于O．01．O．06

处为硅甲基(SiCH3)的3H的特征峰，1．15-1．25处为SiCH2-的2H的特征峰，

5．64-5．70、5．70—5．79为烯丙基中双键氢(．cH2．CH=CH2)中lH和2H的特征峰。对

比图2．18中的单体SiMB和聚合物HPSiMB的FTIR谱图，可以看出当反应结束

后，位于2155cml处(si—H)键完全消失，而1627cm’1处(一cI-12-CH=CH2)贝I]保留，

1081．1023cm‘处为(Si-O-si)键。

23．8超支化聚合物的Uv固化

1．超支化聚合物的固化行为

利用聚合物固化过程中红外光谱的变化采用红外光谱法对超支化聚合物的紫

外光固化行为进行了研究，即利用检测样品在紫外光辐射下，参加反应的官能团

的红外光谱特征峰面积的变化，从而表征反应动力学。对于聚合物HPSiMV，固

化前硅乙烯键(Si．CH=CH2)在～1610cm4为伸展振动吸收峰，C．H弯曲振动吸收

峰在960cm"1处，但是由于固化反应中使用的光敏剂(图2-19)含有苯基，在1600cmo

+岔巨+。H
图2-19光敏剂的结构式

存在叠加现象。为此选择了反应前910cm"1处C-H弯曲振动吸收峰峰面积作为A0，

反应t时刻后峰面积为At，则t时刻转化率按式(2．1)计算。图2-20(a、b)分别为

聚合物HPSiMV和HPSiMB在不同氛围中和采用光促进荆等条件下双键转化率随

时间的变化曲线。从图2．20中可以看出，对于以光引发自由基机理进行固化的聚

合物HPSiMV和HPSiMB来说，同在空气中相比，氮气氛围中双键转化率均有所

提高，聚合物HPSiMV在空气中780s时双键转化率达到51％，而在氮气中170s

就可以达到63％；不同氛围对聚合物HPSiMB的影响更大，由空气中140s时的

82％提高到氮气中80s时的84％。对于紫外光引发自由基固化机理，在光引发自

由基聚合过程中，光敏剂引发生成的是自由基，而自由基可以和空气中的氧气偶

合，使得自由基失活。通入氮气则排除了固化表面的氧气，进而提高了双键转化

率下可与阳离予活性中心稳定结合。在聚合物HPSiMV和HPSiMB中加入适量的
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光促进剂三乙胺可以提高双键的转化率。从图2．20(a和b)中可看出，加入三乙胺

后，对于聚合物HP$iMV在空气氛围中双键转化率在720s已经达到5l％，而不

加三乙胺时720s双键转化率为50％，二者差别很小；加入三乙胺后在氮气氛围中

双键的转化率略有提高；而对于聚合物HPSiMB，加入三乙胺后无论是在双键转

化率还是反应速率方面均有提高。究其原因，可能是因为聚合物HPSiMV中与双

键相连的是硅原子，而聚合物HPSLMB中与双键相连的是碳原子，二者电负性的

不同，对双键的自由基引发特性产生了极大的影响。而加入三乙胺后，三乙胺中

0 50 100 150 200 500 600 700 800 900 1000

I rradiation time／sec

rradition time／sec

图2-20超支化聚合物(HPSiMV，HPSiMB)的光固化曲线

(a)Polymer HPSiMV--4(wt)％IHT-PI 185：(b)Polymer HPSiMB

——4(wt)％IHT-PI 185

加

∞

∞

如

∞

加

他

。

蓬co一芝a^coo

蓬co—sJ掌coo
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与氮原子相连的甲基或者亚甲基对气一液相界面中的氧气有强烈的吸附作用，极

大地降低了界面间氧气的浓度，从而实现了阻聚作用，提高了双键的转化率。

2．超支化聚合物的热性能

TemperaturefC

图2．2l超支化聚合物HPSiMV和HPSiMB的热失重曲线

TemperaturefC

图2-22超支化聚合物HPSfiⅧv"和HPSiMB固化后的热失重曲线

慕Sc屉a／5



第二章超支化聚硅氧基硅烷的水解法制备及紫外光固化研究

图2-2l和图2·22分别为超支化聚合物HPSiMV和HPSiMB及其固化后的

TGA曲线。图2-21中可看出二种超支化聚合物的初始分解温度：HPSiMB(239

℃)>HPSiMV(188℃)，最终残留物重量比为HPSiMV(31．6％)>HPSiMB(5．54

％)；在固化后，聚合物的初始分解温度为HPSiMB(350℃)>HPSiMV(254℃1，

最终残留物重量比为：HPSiMV(70．4％)>HPSiMB(60．9％)。聚合物的热性能

主要由分子结构决定。从图2．12和图2．16二种聚合物的分子结构可以看出，在固

化前后，聚合物初始主要以Si．CH3和C．C键为主。si．c的键能与侧基长短有很大

的关系，当侧基为甲基时，键能为396．6kJ／tool，高于c．c键的键能357 kJ／tool，

而当侧基为乙基或者更长时，则Si．C的键能减弱，其中Si．CH2．CH3的键能为277．2

kJ／mol，因此，聚合物HPSiMV和HPSiMB在热性能上表现出差异。

2．4本章小结

通过格氏试剂合成了一种含有乙烯基的单氯硅烷和一种含烯丙基的单氯硅

烷，进而水解缩合制备了两种AB2型的单体SiMV和SiMB，采用一步法硅氢加成

制备了可紫外光引发自由基固化的超支化聚硅氧基硅烷HPSiMV和HPSiMB。

通过1H-NMR对超支化聚合物的结构进行表征研究发现：采用“一步法”制

备的超支化聚合物中存在一部分的环状齐聚物；通过傅里叶红外光谱仪(FTIR)

对不同条件下紫外光引发超支化聚合物双键和环氧基团的转化率进行了监测，结

果表明，在空气中加入三乙胺后能明显促进超支化聚合物的紫外光引发自由基固

化。

对二种超支化聚合物固化前后的热性能进行了研究，结果发现，由于在

HPSiMV的制备过程中引入了Si．CH2．CH3，大大降低了其热稳定性。
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第三章 超支化聚硅氧基硅烷的非水解法合成及其表
征

3．1引言

基于线性聚硅氧烷在国防、能源和化工等领域的广泛应用，具有新颖拓扑结

构和大量功能性端基的超支化聚硅氧烷引起了国内外科学工作者的广泛兴趣

p3。791。到目前为止，主要是采用水解缩聚的方法合成超支化单体，在铂系催化剂

存在下进行硅氢加成反应或者在碱催化剂存在下进行质子转移聚合制备超支化聚

合物Ⅲ’帅怩1。然而，以上合成超支化聚硅氧烷的方法仍然存在一定的不足。例如，

水解法步骤繁琐，通常在第一步反应结束后需要多次除水，并继续滴加单氯硅烷

以得到完全取代的大单体；同时多官能度单体容易水解自缩聚，产生A284或A386

等副产物，不仅不利于结构控制，在进一步的聚合过程中容易导致交联而失效；

而原子转移聚合条件较为苛刻，过程不易控制，限制了其推广应用。如何用简单

而高效的方法来制备超支化聚硅氧烷是本研究要解决的主要问题。

基于这种原因，本章采用无水氯化铁为催化荆，用烷氧基硅烷与氯硅烷反应

制备了AB3型单体，并通过进一步硅氢加成反应制备了三种端基含硅氢(Si．H)的超

支化聚合物，并采用FTIR、1H-NMR、uC-NMR、29Si-NMR、SEC／MALLS对合成

的单体和超支化聚合物进行了表征。

3．2实验部分

3．2．1实验原料

硫酸镁(无水)，分析纯，上海山浦化工有限公司：乙醚，分析纯，天津市富

宇精细化工有限公司；甲基氢二氯硅烷(MeSiHCl2)，二甲基氢氯硅烷(Me2SiHCI)，

丫．甲基丙烯酰氧丙基三(甲氧基)硅烷“·MPS)，乙烯基三(甲氧基)硅烷(VTMS)，工

业级，浙江新安化工有限公司；溴乙烷，分析纯，天津富宇精细化工有限公司；

镁粉(含量三99％)，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心：无水氯化铁，分析

纯，天津市耀华化学试剂有限公司；对苯醌，分析纯，上海远航试剂厂；氯铂酸

(I-12PtCl6)，分析纯，陕西开达化工有限公司。所有的溶剂和硅烷单体在使用前经精

馏提纯。
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3．2．2仪器设备与测试方法

(1)主要仪器设备：

电动搅拌仪(DJl)、磁力搅拌器(85-2)，常州国华电器有限公司；可调式封

闭式电炉，汇鑫实验仪器设备厂；真空旋转蒸发仪(RE．5)，上海亚荣生化仪器厂；

温度指示控制仪(WMZK．01)，上海医用仪表厂；电子天平(JA2002，0，00019)，

上海天平仪器厂；磁力加热搅拌器(78．1A)，杭州仪表电机厂；精密电子天平

(FAl004，O．000019)，上海精密科学仪器有限公司；真空泵(2XZ．1)，河南巩义

真空泵厂；真空干燥箱(ZK．82A)，上海实验仪器总厂；电热恒温真空干燥箱

(202．00)，上海天缘实验仪器厂；WQF-301型傅里叶变换红外光谱仪：Bruker

AV-300核磁共振仪；BrukerAV-500核磁共振仪；德国VarioELl3I元素分析仪；Wyatt

Optilab rEX型示差折光仪；Wyatt Dawn EOS型多角度激光光散射仪。

(2)N试方法：

傅立叶转换红外光谱分析，溴化钾空白片上涂覆样品测试。

1H-NMR测定使用CDCl3为溶剂，四甲基硅(TMS)为内标。

13C-NMR、29Si-NMR测定使用CDCb为溶剂，TMS为内标。

SEC／MALLS(凝胶渗透色谱．多角度激光光散射联用仪)测定聚合物的dn／dc值

通过Wyatt OptilabrEX型示差折光仪测定，聚合物^如通过Wyatt Dawn EOS型多

角度激光光散射仪测定，四氢呋喃(THF，色谱级)为流动相，流速1．0mL／min。

3．2．3单体的合成

1．甲基乙基氯硅烷的合成

用溴乙烷和金属镁粉制备格氏试剂，并进一步合成甲基乙基氯硅烷

(MeEtSiHCl)，见第二章实验部分，或者参见文献153-a4】，常压收集69．00～71．00"C

的产物(33．76％)。

2．Y．甲基丙烯酰氧丙基---(甲基乙基氢硅氧基)硅烷(M-1)的合成

Y．甲基丙烯酰氧丙基三(甲基乙基氢硅氧基)硅烷(M—1)的合成是向装有搅拌

器和冷凝管的250mL四口瓶中加入MeEtSiHCl(O．13mol，14．469)、无水氯化铁

(O．309)和四氢呋喃(50mL)，通氮气并搅拌下向其中缓慢滴加Y·MPS(0．026mol，

6．459)和XI-IF(SmL)的混合溶液，55"C水浴反应3h。减压除去过量的MeEtSiHCI

和THF并滤除催化剂得无色透明液体即为单体M—l(9．22 g，84*／0)。

1H-NMR(CDCl3，6)：0．15(SiCn3)，0．56～0．63(SiCH2)，0．94(Ctt3CH,)，
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1．24(CH3CH2)，1．73～1．77(CH2CH2CH2)，1．90(CH3C)，4．07～4．1l(OCH2)。4．58～

4．60(sin)，5．5l～6．07(H2C=C)。元素分析，理论值：C 45．50％，H 9．00％；实测值：

C 45．12％．H 9．10％。

3．乙烯基三(甲基乙基氢硅氧基)硅烷(M-2)的合成

乙烯基--W基乙基氢硅氧基)硅烷(M．2)的合成是VTMS和MeEtSiHCI反应，
其余步骤和M一1类似，产物为无色透明液体(4．27 g，78％)。

1H-NMR(CDCb，6)：0．19～O．22(SiCH3)，0．62～0．71(CH3C1t2)，O．98～

1．03(CH3C142)，4．59～4．68(SiH)，5．90(CH2=CH)，5．80～6．00(CH2=CH)。元素分析，

理论值：c 40．99％，H 9．32％；实测值：C 40．55％，H 9．45％。

4．乙烯基三(二甲基氢硅氧基)硅烷(M03)的合成

乙烯基三(二甲基氢硅氧基)硅烷(M-3)的合成是VTMS和Me2SiHcl反应，其

余步骤和M一1类似，反应在45"(2下回流3h。减压收集48 4C的淡黄色透明产物即

为单体M-3(2．23 g；39．8％；bp，20 Pa下48—49℃)。

‘H-NMR(CDCl3，6)：0．24～0．25(SiCH3)，4．78～4．79(SiH)，5．86～6．05

(CH2=CH)，5．92(CH2=CH)。元素分析，理论值：C 34．28％，H 8．57％；实测值：C

34．14％．H 8．66％。

3．2．4超支化聚合物的合成

1．聚合物P．1的合成

Karstedt催化剂(四甲基二乙烯基二硅氧烷与氯铂酸的络合物)的合成参见文

献【851。聚合物P-l的合成为50 mL单口瓶中力NA．M．1(2．56 g)和Karstedt催化荆

(O．05 g)，并加入甲苯(5 mL)和适量对苯醌以防止双键的自聚，60℃下反应。通过

FTIR监测反应进程，当反应体系中1637 gm4处丙烯基红外特征吸收峰消失时停止

反应。减压除去甲苯，加入5 mL正己烷溶解聚合物，加入30 mL甲醇沉淀，最后

得到的聚合物为淡黄色液体(1．50 g，58％)。

‘H-NMR(CDCl3，03：0．09(SiCH3)，O．53～0．55(SLOB2)，0．92～0．94(CH3CH2)，

1．15～1．26(CH3CH2)，1．15～1．26(SiC(CH3)9，1．26(CH3)，1．69～1．70(CH2CH2CH2)，

2．53(CH3CH)，4．01(OCH2)，4．61(SiH)：Mw=6858，dn／d c(mL／g)=O．042，Mw／Mn=

2．74．

2．聚合物P-2的合成

聚合物P-2的合成为取2 g单体M-2进行反应，其余步骤和P一1类似，当位于
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1601 cm-I处的乙烯基红外特征吸收峰消失时结束反应(1．30 g，65％)。

1H-NMR(CDCl3，回：0．08～O．19(SiCH3)，0．62(SICH2)，0．96～1．00(CH3CH2)，

1．27(CH3CH2)，4．62～4．70(Sill)；Mw=12060，d n／d c(mL／g)=o．036，Mw／Mn=

4．82．
’

3．聚合物P-3的合成

聚合物P-3的合成如下所述：50 mL单口瓶中加入M-3(3．319)和Karstedt催

化剂(O．059)，并加入少量对苯醌，40℃下磁力搅拌反应4 h。产物中加入5 mL乙

醚溶解，并加入50 mL乙腈沉淀除去小分子物质，40℃下真空干燥箱内放置12 h，

得到的无色透明粘性液体即为聚合物P-3(2．08 g，62％)。

1H-NMR(CDCl3，回：0．16～0．23(SiCB3)，0．36～O．56(SiC82)，1．03～1．10

(CH3CH)，4．69～4．77(Si rI)．”C-NMR(CDCl3，回：-1．37～-1．09(OSi2(CH3)H)，

4．3 1～4．93(OSi(C1-13)CH2)，7．27～7．63(SiCH(CH3)Si)，8．63～9．32(SiCH2)，14．67

(SiCH2(CH3)Si)．“Si-NMR(CDCl3，回：-65．67～-62．02(CH2Si(o)3)，-7．10～．5．89

(OSi(CH3)2I-I)，7．24～9．13(OSi(CH3)2CH2)；Mw=19800，d n／d c(mL／g)=0．023，

Mw／Mn 5 3．25．

3．3结果与讨论

3．3．1功能性单氯硅烷的制备

甲基乙基氯硅烷的制备路线如图3—1所示。功能性单氯硅烷的制各过程分为格

氏试剂的制备和与甲基氢二氯硅烷进一步反应两步，其中制备格氏试剂时需要缓

慢滴加溴乙烷，以防反应太过剧烈而暴沸，将格氏试剂滴加到二氯硅烷当中反应

时更不能过快，否则会生成部分二取代产物，具体的反应历程参照第二章格氏试

剂和功能性单氯硅烷的制备。

EtBr+Mg薷
图3．1功能性单氯硅烷的制备

3．3．2单体的合成与表征

1．单体的合成反应机理

4I

工＼，o
)等
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在无水氯化铁(FeCl3)存在下，烷氧基硅烷可以和硅氯键(si．CI)发生缩合反

趔捌，整个过程分为两步进行。FeCl3首先进攻烷氧基，使碳氧键断裂，形成～个

络合物中间体，该中间体保留了硅氧键，然后再与硅氯键发生取代反应，最终形成

硅氧硅键，同时还原出FeCl3，如式(3．1)所示。但也有人￡蜘认为是Fecl3首先进攻

s卜cl，离子化成【FeCh】-l，后者和硅形成电荷平衡的中间体，然后带正电荷的硅

原子进攻富电子的氧，结合形成硅氧硅键。

三sI。--OR+FecIr—--+I兰兰srOFeClj+RCI
’

式(3-I)

l三si。OFeCIJ+c卜si三—+兰si。一。一sj三+FeCl3

2．单体M．1的合成

单体M．1的合成路线如图3．2所示。

THF

FeCb 55屯

图3-2单体M．1的合成

＼-曼一

姒。^八主一hV～卜七
／-TH—

Wave Number(cm’’)

图3-3单体M．1的红外谱图

42

譬一。p
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图3．3和图3．4分别为单体M．1的红外光谱图和1H-NMR谱图。从图3．3上可以看

出，各种基团的特征吸收峰很清楚地呈现出来，其中，在2164cm4处为硅氢键的伸

缩振动峰，在1722cm"‘处为羰基的特征吸收峰，在1637cm"1处为丙烯基上的双键的

伸缩振动峰，而在位于1072cmd处可见明显的Si．O．Si特征吸收峰。从图3．4单体的

核磁氢谱上可以看出．，硅甲基氢的信号出现在化学位移为0．15处，8=0．56～O．63，

1．24，1．73～1．77和4．07～4．1l：ff别为四种位置的亚甲基氢核磁信号，O．94和1．90处

为甲基氢的信号。在4．59～4．68范围内出现了Si．H的特征峰，5．90和5．80～6．00范围

内分别出现了甲基丙烯基中双键上的两个氢的特征信号，由于该双键中次甲基上

的氢被甲基取代，因此出现了双峰而不是双键氢通常出现的三峰头。单体M．1的

FTIR和1H-NMR谱图说明产物结构符合了我们既定的分子设计，说明单体M-1已经

成功的合成。

2

H ^
I ／

卜r3 2

．．c。m-S÷i-O-SfI-H，1

知i一：k· I

5

3

八天．刖
6 5 4 3 2 1 0 ppm

图3-4单体M-I的。H-NMR谱图

3．单体M-2的合成

单体M．2的合成示意图如图3．5所示。

图3．6和图3．7是单体M．2的红外谱图和1H-NMR谱图。图3-5中在1601cm"1处出

现了双键的伸缩振动峰，而在2129cm"1处则是硅氢键的特征吸收峰，两个标志性的

基团的红外吸收峰初步说明了单体结构中的反应官能团的存在。通过进一步对单

体M-2的1H-NMR谱图分析，在6=O．19～0．22处为硅甲基氢的化学位移，乙基中的
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式s盛+＼sI／H
＼oMe _／"CI

THF

FeCl3 55。C

图3-5单体M-2的合成

Wave Number(cm。1)

图3-6单体M．2的红外谱图

2

1￡：
。

。彦s章一s罂／2：
一3H．

、||L．

≯卜2

Y^|1
图3．7单体M-2的1H-NMR谱图

杖能X
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＼／H
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／＼H

Wave Number(cm4)

图3-9单体M-3的红外谱图
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的1H-NMR谱图中，在6固．24～O．25范围内是M-3的硅甲基氢的化学位移，在4．78

附近是硅氢的化学位移，而5．86～6．05和5．92贝tJ分别是双键中三个氢典型的三峰

头，由此可见，单体M-3已成功合成。

2

2

l，Ht

户一每，
K；

A 1 ．

图3．10单体M-3的1H-NMR谱图

对M．2和M-3的‘H．NMR谱图分析还发现，双键氢和硅氢的相对峰面积比值

分别为1．03／1．10和1．24／1．10(两者理论值均为1／1)，比M-l中这两种基团的比值更

接近理论值，这是位阻效应影响的结果，VTMS由于含有相对于，,-MPS较小的侧

基，从而增加了它和氯硅烷的碰撞几率，使得它更容易受到硅氯键的攻击。

3．3．3超支化聚合物的合成与表征

1．聚合物P．1的合成

P．1是单体M．1在氯铂酸的催化作用下“一步法”制备的超支化聚合物，其反

应示意图如图3．1 l所示。单体中的硅氢键和碳碳双键通过发生硅氢加成反应，双键

被大量地消耗，最终P．1的红外谱图上1637 cm4处烯丙基的特征吸收峰消失，而在

2127cm‘处的硅氢键特征吸收峰和1722 eml处羰基的特征吸收峰则保留，如图3．12

所示。在P-I的1H-NMR谱图上，5．51～6．07区域内也没有任何化学位移出现，如

图3．13所示，这说明双键已经和硅氢键完全反应消耗掉了，而硅氢键由于和双键发

生加成也消耗了一部分，使得相对峰面积由2．17减4,N1．00。硅氢加成反应中存在

a和口两种加成反应，由于M．1聚合中发生d加成生成的季碳没有氢的核磁信号，而
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甲基氢(11)又和亚甲基氢(3)化学位移重叠(图3-13)，所以难以从核磁谱图上宜接

得到关于a加成的信息，但是可以从别的基团的变化可以来计算出口和口两种加

成反应产物的比例。理论上，在聚合物P-!中，∥加成产物中和酰氧基相连的亚甲

Wave Number(cm“)

图3-12超支化聚合物P-I的红外谱图

6 5 4 3 2 1 0 ppm

图3．13超支化聚合物P-!的’H-NMR谱图

coIldJo忻D《
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基氢(7)与甲基氢(9)的比例为2：3，如果发生a加成，则会使甲基氢(9)减少，

通过对两者相对峰面积积分对比可知，反应中的a加成产物和卢加成产物分别约

占7l％和29％。

2．聚合物P-2的合成

图3．14超支化聚合物P-2的合成
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1)-2是VTMS和MeEtSiHCl在催化剂作用下缩合而成的单体通过硅氢加成“一

步法”制备的超支化聚合物，聚合过程通过检测乙烯基特征吸收峰的变化来监测

反应进程，反应式如图3-14所示。由于在AB3型单体M-3中较多的反应官能团是

硅氢基团，因此当反应结束时，位于红外谱图上1601cmo处的乙烯基特征吸收峰

图3-15超支化聚合物P-2的红外谱图

、s。芗 ，z

删咖～{：2节专0。多a／1： I

'

5⋯m@)．．．
刃

1 ‘．

墨A 二
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U

6 5 4 3 2 1 0 ppm

图3．16超支化聚合物P-2的1H-NMR谱图
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消失，而2129 cm-1处的硅氢键特征吸收峰则保留，如图3．15所示。P-2的1H-NMR

谱图如图3．16所示，和单体M_2的‘H-NMR谱图(图3．7)相比，P．2的1H-NMR

谱图中在5．20～6．40范围内已没有了双键氢的信号，在8=4．62～4．70范围内是硅

氢键的化学位移峰信号，在0．08～O．19和0．96～1．00范围内分别是硅甲基lH和乙

基中3H的化学位移信号，乙基中2H的化学位移位于1．27附近，∥加成产物中的

乙基氢的化学位移位于O．62附近，而口加成产物则是在1．10附近出现了与次甲基

相连的甲基氢的化学位移。通过计算a加成和∥加成产物中特征化学位移的相对峰

面积可知，P-2中口加成产物和口加成产物分别占总产物的12％和88％。

3．聚合物P-3的合成

聚合物P-3是VTMS和Me2SiHCI在催化剂作用下缩合而成的单体M．3通过

硅氢加成“一步法”制备的，反应过程同样是通过监测乙烯基在1600cml附近的

特征吸收峰的变化来进行的，图3．17是聚合物P．3的红外谱图，可见当反应结束

届红外谱图上的乙烯基特征吸收峰已经消失，2131cmd处为硅氢键的特征吸收峰。

P-3的分子外围含有大量的官能团(图3．18)，而且内部官能位阻也比P-l和P一2

的小，实验中发现P．2和P-3在氯铂酸的催化作用下4h即可完全聚合，而P．1趣

需要6h，其原因一方面是由于空间位阻的影响，另一方面，羰基的存在降低了双

键的电子云密度，从而减缓了反应速度I帅】。图3—19是P-3的1H-NMR谱图，从图

中可以看出，5．70．6，20范围内已经没有碳碳双键的化学位移信号，4．70附近是硅

wave Number(cm"1)

图3．17超支化聚合物P-3的红外谱图
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图3．19超支化聚合物I'-3的合成

氢键的化学位移，而硅甲基氢和乙基氢的化学位移分别在0．16～O．23和0．36～O．56

范围内，在1．10附近还出现了一部分次甲基的峰，这是砌口成反应的结果，通过计

算参加成和8加成产生的特征基团(亚乙基和甲基)相对峰面积与理论值的比值可
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图3．19超支化聚合物1)-3的1H-NMR谱图

知，P-3中砌Ⅱ成产物占总产物的69％，而P-2中动Ⅱ成产物占总产物的88％，这和

P．1中劫Ⅱ成产物占大部分刚好相反。究其原因，可以从分子结构方面来解释，从

3种单体的结构上可以看出，M-1中由于y—MPs引入的酰氧基和双键直接相连，导

致双键上电子云向啦偏移，更容易受到硅原子的进攻，从而造成了3种聚合物在

一专卜{q-毛H
⋯*手卜}丫专

：4 3

5． A五。Al √
16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2

图3-20超支化聚合物P-3的‘3C-NMR谱图
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主要加成方式上存在差异。

从P．1、P-2年DP-3的分子结构可以看出，每种聚合物均含有3种不同的硅原

子，但这3种硅原子所处的空间基团环境在3种聚合物中具有相似性，因此，选

取结构具有代表性的P．3做”Si．NMR和13C-NMR分析。图3．20和图3．21分别为P．3

的婚C．NMR谱图和29Si-NMR谱图，图3．20中列出了各种位置的碳的化学位移及其归

20 0 -20 -40 —60 —80

图3．21超支化聚合物P-3的”Si-NMR谱图

5 10 15 20 25 ∞

Retention Time(min)

图3-22聚合物P-I的GPC曲线
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属，在7．30和14．6附近也出现了砌口成产物的化学位移，29Si-NMR谱图中在．65．67～

．62．02．．7．10～．5．89和7．24～9．13分别出现了3种硅原子的化学位移峰，如图3．

2I所示，这和我们的分子设计很好地吻合。通过凝胶渗透色谱和多角度激光光散

射联用仪对3种超支化聚合物的分子量进行测定，跟踪谱图分别如图3．22，图3．23

和图3．24所示。3种聚合物的重均分子量分别为6858，12060和19800，超支化聚合

，

Retention Time(min)

图3．23聚合物1'-2的GPC曲线

Retention Time‘m．n)

图3．24聚合物P-3的GPC曲线
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物的分子量多分散指数(PDI)分别为2．74，4．82和3．25，说明其分子量分布较宽，这

和文献所述剐相符合。

3．4本章小结

通过烷氧基硅烷和氯硅烷在催化剂作用下反应的方法可以简化传统的共水解

法等制备AB。型单体的方法，提高反应效率。通过对单体和聚合物的结构表征发

现目标产物符合既定的分子设计。硅氢加成聚合过程中存在口和口两种加成反应，

由于电负性和基团位阻效应的原因，基于7．甲基丙烯酰氧丙基三(甲氧基)硅烷

(y-MPS)的产物以砌Ⅱ成为主，而基于乙烯基三(甲氧基)硅烷(VTMS)的产物则以

声加成为主。由于侧基位阻效应影响的不同，VTMs比y．MPS更容易和氯硅烷反

应。所合成的超支化聚硅氧烷端基含有丰富的硅氢基团，可以进一步通过硅氢加

成反应进行功能化改性，制备可紫外光固化的超支化聚硅氧基硅烷。
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4．1引言

近来，新型超支化聚合物和具有光学活性的聚合物的合成成为了高分子科学

研究的发展趋势与广为关注的前沿，也成了今后高分子科学基础研究的重要方向

【跚。紫外光固化技术在诸多传统线型聚合物上的飞速发展，迅速渗透到了超支化、

树枝状等新颖结构的聚合物领域[79·韶母71。紫外光固化一般可分为自由基和阳离子

两大类，自由基固化速度快，效率高，引发剂能够很好地和聚合物相容。目前，

合成可自由基引发紫外光固化的超支化聚硅烷的方法多为在单体中引入光敏基

团，如乙烯基、烯丙基等【24，81,蛐】，然而活泼双键的存在往往使其不太稳定，由于

对光的敏感性，很容易发生双键交联而凝胶。而作为可紫外光固化的硅烷类，可

以先合成含相对稳定端基的聚合物，在超支化聚合物的功能性端基上引入可光固

化的基团，不仅克服了以上困难，而且还可以根据需要引入不同官能度的特定基

团，实现不同机理的受控光固化。我们利用金属卤化物催化烷氧基硅烷和氯硅烷

的缩合反应，设计合成了一种超支化聚硅氧基硅烷t991，这种聚合物端基上含有大

量的硅氢键，在此基础上进一步通过硅氢加成进行功能化改性，制备了可自由基

引发紫外光固化的超支化聚硅氧基硅烷，对其大分子结构进行了表征，并利用

UV．DSC研究了聚合物的紫外光固化行为。

4．2实验部分

4．2．1实验原料

实验原料列于表4．1

表4_l实验原料一览表

名称 纯度 生产厂家

二甲基氢氯硅烷(Me2SiHCl) 工业级 浙江新安化工有限公司

7．烯蔟_---(甲氢篡、石睾t宗rVTMs、 工业级 浙江新安化工有限公司

乙烯墓=氯硅烷 工业级 浙江新安化工有限公司
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烯丙基氯 分析纯 国药集团有限公司

天津市科密欧化学试剂开
镁粉(含量兰99％) 分析纯

发中心

天津市耀华化学试剂有限
无水氯化铁 分析纯

公司

对苯醌 分析纯 上海远航试剂厂

铂碳催化剂(pt／c) 分析纯 陕西开达化工有限公司

自由基光引发)≈U(IHT-P1185) 分析纯 北京英力科技有限公司

硅烷单体和溶剂在使用前经精馏提纯。

4．2．2仪器设备与测试方法

用WQF．3lO型傅立叶转换红外光谱仪进行FTIR分析，溴化钾空白片上涂覆

样品测试。

1H-NMR测定使用BrukerAV-300核磁共振仪，CDCl3为溶剂，四甲基硅(TMS)

为内标。

13C-NMR、29Si-NMR测定：BrukerAV-500核磁共振仪，CDCl3为溶剂，TMS

为内标。

SEC／MALLS(体积排除色谱．多角度激光光散射联用仪)测定：聚合物的dn／dc

值通过Wyatt Optilab rEX型示差折光仪测定，M。通过Wyatt Dawn EOS型多角度

激光光散射仪测定，四氢呋喃(THF，色谱级)为流动相，流速l。0mL／min。

Uv-DsC测定使用美国TA公司2910型DSC仪，并联机EXF02100型光量

热计附件，紫外光源规格为100W中压汞灯，波长范围320～500nm。

4．2．3可紫外光固化的超支化聚硅氧基硅烷的合成

1．乙烯基三烯丙基硅烷(V1．AS)的合成

在装配有通氮装置、恒压滴液漏斗、机械搅拌和冷凝管的四口烧瓶中，加入

l 1．9 g(O．495 m01)镁粉和150 mL干燥的四氢呋喃，在氦气气氛下，加热到60℃。

逐滴加入乙烯基三氯硅烷(O．15mol，24．2 g)、烯丙基氯(0．495 tool，37．9曲和四氢

呋喃(50 mL)的混合液，使反应在微沸状态下进行，整个滴加过程大约持续3 h，

然后继续保温反应24 h．。过滤除去沉淀并蒸除溶剂后，于62～64℃，．0．1 MPa减
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压蒸馏得到无色液体即为产物VTAS(g，68％>。

FTIR(cra"1)：约3080，3052(．C／-12)，约1633(CH2 CH—CH2)，约1595(一

CH—CH2)；1H．NMR：6．02～6．08(一CH一----CH2，3H)，5．70～5．85(一CH2一
CH-一-CH2，3H)，4．86～4．92(—CH厂1C}k《H2，6H)，1．64～1．67(—CH2—CH

—CH2，68)；元素分析：理论值，C 74．16，H 10．1l，实测值，C 74．24％，H 10．13；

2．超支化聚合物的改性

利用第三章合成的超支化聚硅氧基硅烷1'-3来改性，通过与乙烯基三烯丙基

硅烷反应来将可紫外光固化基团引入到聚合物中，合成聚合物Hp-vi。

聚合物Hp-vi的合成为，取O．849超支化聚合物Hp和1．559乙烯基三烯丙基

硅烷(VTAS)，并加入2mg铂碳催化剂，50℃下反应，通过FTIR监测反应进程，

当位于2131cm"1处的硅氢键特征吸收峰完全消失时停止反应。反应结束后在体系

中加入少量THF并过滤掉催化剂，滤液经旋转蒸发除溶剂，剩余产物放在恒温真

空干燥箱中，70℃下真空干燥24h，以去除过量的乙烯基三烯丙基硅烷，最后得到

的无色透明粘稠液体即为聚合物Hp-Vi(1．499,77。560)。

‘H-NMR(CDCl3)：O．09(SiCH3)，O．49(SiCH2CH2Si)，O．6l～O．64(SiCH2CH2CHr)!,

0．96～1．08(SiCHCH3)，1．38～1．40(SiCH2CH2CH2)，1．58～1．6I(CH2=CHCH2)，

4．84～4．90(CH2=CH)，5．77～5．82(CH2=CH)．

”C-NMR(CDCl3)：2．22(SICH3)，9．28(SiCHzCH2Si)，l 8．61(siCI-12CH=CH2)，

112．91～112．93(Ct／2=CH)，133．85(CH2=CI-I)．

”Si-NMR(CDCl3)：一67．10～-64．82(CH2Si(O)3)，-8．70～．8．81(OSiH)，

3．t5(CH2SiCH2)．6．53～9．87(OSi(CH3)2CH2)．

Mw=37，100，drddc(mL／g)=0．1l，Mw／Mn=5．18。

3．超支化聚合物的紫外光固化

取一定量的聚合物Hp-vi并加入5phr的H-IT-P1185，搅拌溶解，取l～3mg

放入DSC样品池中，在氮气和空气氛围中进行紫外光固化。

4．3结果与讨论

4．3．1超支化聚合物的合成

通常，烯丙基化反应分两步完成。首先是生成烯丙基格氏试剂，继而和氯硅

烷发生取代反应将烯丙基接在硅原子上，缺点是诱导期长，且易暴沸；而通过在加
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热的条件下采用一步法制备乙烯基三烯丙基硅烷(v1．As)，诱导期明显缩短，且反

应的剧烈程度可以由滴加速度来调节，控制反应在平稳的状态进行‘100】。超支化聚

合物Hp-vi的合成反应示意图如图4一l所示。通过FTIR监测Hp和VTAS的硅氢

加成反应进程，如图4—2所示。随着时间延长，硅氢键由于和碳碳双键发生加成反

应而消耗，表现在红外谱图上即是2131cm"1处硅氢键特征吸收峰减小，但是和超

支化单体发生聚合反应的时间(约6h)f991相比，聚合物Hp和VTAS进行硅氢加成反

应完成的时间明显变长，原因可能有两个，一是和单体相比，聚合物的端基相互

之间的距离更近，再者VTAS具有四官能度，两者都增力nTJn成反应的位阻效应：

二是由于考虑到聚合物的稳定性，将催化剂由氯铂酸换成了Pt／C，在反应结束后

{
一Si—
O

／I厂毒卜0．
叶宁√÷’

一Si--

；

H

Si一

9 I
SI—O—Si—H +

6 I

—Siw

H

璺璺!!兰竺．
50℃

图4-1可紫外光固化的超支化聚合物Hp-vi的合成示意图

生、
一
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可以将催化剂从体系中除去，但是由于Pt／C是异相催化剂，催化活性不及氯铂酸，

从而使得反应进行的时间较长。当反应进行到37h以后，硅氢键已经基本消失，

说明反应己基本进行完全。

Wave Number(cm‘1)

图4-2超支化聚合物Hp-vi在不同反应阶段的红外谱图

4．3．2超支化聚合物的表征

6 5 4 3 2 1 0 ppm

图4-3超支化聚合物Hpvi的1H-NMR谱图

61
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图4．3是聚合物Hp-vi的1H-NMR谱图，从图上可见，聚合物结构受加成方式的

影响而呈现多样性。首先，在由单体聚合成Hp的过程中存在a和B加成，其中以

13加成为主，而超支化聚合物Hp在与VTAS加成反应过程中也存在两种加成方式，

其中伍加成产生了甲基氢的位移位于1．OO附近。尽管受电子云密度影响，在乙烯

5

一3

飞5

5

i l 1⋯ J
2 1 I

⋯上一一．- 一 ．1．。小。．

，F—1■—忑—]r—百—■F——丁—丽
图4-4超支化聚合物Hp-vi的’’C-NMR谱图

～，鼍毛卢0弋t
谌

3

p
饥-L J一。。⋯。⋯～。。。⋯上⋯～一：

图4-5超支化聚合物Hp-vi的”Si-NMR谱圈
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基和烯丙基同时存在时，硅氢键会优先和乙烯基反应，但是体系中还是有一部分

烯丙基参与了加成反应，表现在核磁氢谱上即是位于0．64和1．40处的两种亚甲基

氢的化学位移。聚合物Hp-vi的”C-NMR表征(图4．4)可见，在2．22附近出现了

甲基碳的化学位移峰，在9．28和18．61附近是乙基碳的化学位移峰，而112．91～

112．93和133．85范围内则是双键的两种碳的化学位移峰。聚合物的29Si．NMR表征

(图4-5)发现，在．67．10～．64．82，3．15和6．53～9．87范围内出现了Hp．vi的三种硅

原子的核磁硅谱信号，而在．8．70～．8．81则出现了硅氢键的化学位移峰，可能是由

于反应难以进行彻底而残留的部分硅氢键。从图4-4和图4．5进一步看出，VTAS

已经通过硅氢加成接枝到了超支化聚合物Hp上。图4—6为聚合物

Retention Time(min)

图4．6聚合物HP-vi的GPC曲线

的GPC谱图，聚合物的分子量测定显示Hp-vi的重均分子量为27，100，并且有一

个较宽的分子量分布(5．1 8)，均高于超支化聚合物}Ip的这两项数据似，=19 800，

Mw／Mn=3．25)唧l，一方面这是由于VTAS的引入增加了聚合物的分子量，另～方

面，受自由基活性的影响，加成的难易程度和加成方式的差异造成了分子量分布

呈现出更为复杂的多样性。

4．3．3超支化聚合物的紫外光固化

l，温度对固化的影响

图4-7和图4-8分别是超支化聚合物Hp-vi在49．92 mW／cm2 499．2mW／cm2
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Time(s)

图4·7超支化聚合物Hp-vi在引发荆含晕为5phr，氮气氛嗣中，光强

为49．92mW／cm2条件下不同温度下的恒温闱化放热曲线

Time(s)

图4-8超支化聚合物Hp-vi在引发荆含量为5phr，氮气氛围中，光强

为499．2mW／cm2条件下不同温度下的恒温固化放热曲线

一b／y＼／＼)；o正肖。工
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两种光强下，在氮气氛围中的不同温度下，热流随时间变化的曲线。表4．2列出了

两种光强下热流达到最大值的时间缸和反应活化能&，从Ea来看，无论是在高光

强还是低光强下，均随着温度的升高而增加，说明升高温度能促进光固化。低光

强下，除了从30"C到40℃和50℃到60℃时th略有降低外，总体上“随着温

度的升高呈现出增加的趋势，而在高光强下“在30℃达到极大值，这说明在较弱

的紫外光的照射下，升高温度有利于充分固化。在低光强下，当温度从O℃升到

60℃，由于热固化在其中占了一定比重，从而激发了更多的双键参与固化，因此．

聚合物需要较长的时间来突破固化势能位垒。而在较强的紫外光下，光强已足以

使大部分双键参与光固化，热固化所占比重则很少，温度的“激励”作用只在常

温(30E)以下才表现得明显，因此当温度升高到30℃以后，th呈现下降的趋势。

表4-2氮气氛围中不同光强和温度下对应的达到最大热流的时间t h

温度(℃)th(s) Ea(J／g)

O

10

20

30

40

50

60

8．10 92．17

8．28 115．30

8．70 129．10

9．70 194．50

9．60 211．70

10．41 255．40

10．30 288．80

6．71 101．30

6．90 118．20

8．25 159．50

8．40 206．40

7．58 301．50

7．30 384．40

7．29 458．70

2．光强对固化的影响

图4-7和图禾8分别是在49．92mW／cm2和499．2mW／cm2两种光强下超支化聚

合物Hp．vi的固化曲线，表4．2是在不同光强和温度下，聚合物在氮气氛围中进行

固化反应时热流到达最大值的时间表。从表4．2中热流到达最高点的时间数据可以

明显看出，在同一温度下，光强越大，反应放热越多，固化进行得越充分。然而，

光强对于固化反应的促进作用并不是在任何温度下都能表现的很显著，从表4-2

中可以看出，从0℃到30℃，两种光强下的Ea相差不大，在20"C时两种光强下的

“最为接近，高光强下仅比低光强下少0．45s，而在20℃以上如的差距比20℃以下

明显要大，显然，光强对于固化的促进作用对温度具有选择性，在低于常温下表

现得不太显著。
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图4-9超支化聚合物Hp-vl在氮气氛围中，光强为49．92mW／cm2

条件下不同温度下的固化反应转化率曲线

Time(s)

图4-10超支化聚合物Hp-vi在氮气氛围中，光强为499．2mW／em2

条件下不同温度下的固化反应转化率曲线

一％)co—sja^coo
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图4-1l超支化聚合物Hp-vi在不同氛丽中m和空气)不同温度
下的固化反应恒温放热曲线

图4一12超支化聚合物Hp*vl在不同氛围中(N2和空气)的固化

反应转化率曲线
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图4-9和图4．10是在两种光强下，聚合物在氮气氛围中的固化转化率随时间变化

的曲线。从图中可以看出，在高光强下，固化反应达到相同转化率的时间更短，

而同一时间高光强下的转化率约为低光强下的1．5倍。

3．固化氛围的影响

图4—11和图4-12分别是在光强为49．92mW／cm2下，氧气和氮气中的固化曲

线和转化率曲线。从图4．1l中可见，“在两种氛围中没有很明显区别，在60。C以

下，氮气中的转化率并非如升温固化那样比在氧气中的高(图4-t2)，这可能是由于

在该紫外光强下有利于促进固化反应，使氧气的阻聚作用不是很明显。

4．固化反应动力学方程

在光固化的动力学研究方面，此前已有不少学者作了很多有基础性的工作【55，

10卜105】。其中主要是将固化动力学看作具有自催化反应的特征，并据此建立动力学

模型式(4．1)：

警=ka“(1一口y 式(4．1)J● 、 ， ⋯’。7

其中口代表反应程度，即单体转化率，k是反应速率常数，州和n分别是固化

反应热流到达最大值前后部分的反应级数。在对光固化放热反应所作的假设[1061

下，可以得到如式(4．2)的式子

警=瓦1×警 式(4-2)
m媚lⅫm

。

其中dH／dt是反应放热速率，在放热时间曲线上即就是纵坐标热流的大小，

△凰o‘a【是理论上固化反应完全进行总的焓变，我们在这里取各个温度下固化反应的

最大反应热，以此来近似取代反应的理论最大放热。对式(4-1)两端取对数，并结

合式(4-2)，得到式(4-3)的方程；

ln(da／dt)_ln(壶争地⋯l赢训 式(4-3)

其中m／n就是在热流最大值前后的单体转化率的比值，因此ln(da／dt)和

ln(““”(1·吐))都是已知，用ln(da／dt)对lnd“"(1-a)作图，即可求出在某一温度下的反

应速率常数％和反应级数m、n。但是在本实验中，由于用这种方法发现tn(da／dt)

对lnam／”(1．a)的线性关系不显著，因此需要寻求参数k、m和n以使得实验数据和

理论模型满足最小二乘原理(即差的平方和最小)。借助数学软件Matlab7．1的知识，

将实验数据通过与式(4．3)直接拟合，即可求出在满足最小二乘条件下的k、研和押，

各种温度下的参数列于表4—3。
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由于k和r在这种固化反应的条件中符合Arrhenius方程，如式(4-4)所示：

k=-Aexp(-EdRn

表4-3氮气氛围中不同温度下的动力学参数值

式(4．4)两端取对数，得到如式(4-5)的式子：

lnk=lnA-Eo／RT

．1，RT(J-’．t001)

图4．13 Ink对一I／RT的线性关系图

式(4川

式(4．5)
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将O℃到60℃下的k和T值代入上式，用ink对．1／RT作图，并进行直线拟合，

如图4．13所示，即可求出频率因子A为7．98 s．1，活化能Ea为14．47 kJ／mol。将

表4．3的数据代入式(4．1)中，得到0【对t的常微分方程，借助Matlab7．1解出该方

程即可求得转化率对时间的函数，将函数曲线与实验谱图进行对比，得到图4．14，

对LV．--者的符合情况，发现曲线吻合的较好。

4．4本章小结

闰4．14不同温度下实验值和理论值的对比情况

通过硅氢加成反应在端基含硅氢键的超支化聚合物聚乙烯基(--甲基硅氧基)

硅烷(Hp)的外围接枝上乙烯基三烯丙基硅烷(VTAS)，成功地将可光固化基团引入

到超支化聚合物中，并有望由此方法合成更多功能性的超支化聚硅氧烷。通过

FTIR、1H-NMR、13C-NMR、29Si-NMR和SECmdALLS对聚合物的结构进行了表

征。在聚合物中加入自由基光引发剂，通过UV-DSC研究了聚合物在不同光强、

温度和氛围中的固化行为，发现在较弱的紫外光的照射下，升高温度更加有利于

充分固化，光强对于固化的促进作用对温度具有选择性，而在常温下，氧气的阻

聚作用并不是很明显。通过建立自催化反应动力学模型，给出了光固化反应动力

学方程，将该方程和实验数据进行对比，二者吻合较好。

一零一co甚含^coo



第五章结 论

第五章结 论

1．超支化聚硅氧基硅烷的水解法制备及紫外光固化研究

通过格氏试剂合成了～种含有乙烯基的单氯硅烷和一种含烯丙基的单氯硅

烷，进而水解缩合制备了两种AB2型的单体SiMV和SiMB，采用一步法硅氢加成

制备了可紫外光引发自由基固化的超支化聚硅氧基硅烷HPSiMV和HPSiMB。

通过1H-NMR对超支化聚合物的结构进行表征研究发现：采用“一步法”制

备的超支化聚合物中存在一部分的环状齐聚物；通过傅里叶红外光谱仪(FT吸)

对不同条件下紫外光引发超支化聚合物双键和环氧基团的转化率进行了监测，结

果表明，在空气中加入三乙胺后能明显促进超支化聚合物的紫外光引发自由基固

化。

对三种超支化聚合物固化前后的热性能进行了研究，结果发现。由于在

HPSiMV的制备过程中引入了Si．CH2．CH3，大大降低了其热稳定性。

2．超支化聚硅氧基硅烷的非水解法合成及其表征

通过烷氧基硅烷和氯硅烷在催化剂作用下反应的方法可以简化传统的共水解

法等制备AB。型单体的方法，提高反应效率。通过对单体和聚合物的结构表征发

现目标产物符合既定的分予设计。硅氢加成聚合过程中存在口和口两种加成反应，

由于电负性和基团位阻效应的原因，基于弘甲基丙烯酰氧丙基三(甲氧基)硅烷

(y-MPS)的产物以a加成为主，而基于乙烯基三(甲氧基)硅烷(VTMS)的产物则

以卢加成为主。由于侧基位阻效应影响的不同，VTMS比产MPS更容易和氯硅烷

反应。所合成的超支化聚硅氧烷端基含有丰富的硅氢基团，可以进一步通过硅氢

加成反应进行功能化改性。

3．超支化聚硅氧基硅烷的改性及其紫外光固化动力学研究

通过硅氢加成反应在端基含硅氢键的超支化聚合物聚乙烯基(二甲基硅氧基)

硅烷(HP)的外围接枝上乙烯基三烯丙基硅烷(VTAS)，成功地将可光固化基团引入

到超支化聚合物中，并有望由此方法合成更多功能性的超支化聚硅氧烷。通过

FTIR、1H-NMR、”C-NMR、凹Si-NMR和SEC／MALLS对聚合物的结构进行了表

征。在聚合物中加入自由基光引发剂，通过UV-DSC研究了聚合物在不同光强、
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温度和氛围中的固化行为，发现在较弱的紫外光的照射下，升高温度更加有利于

充分固化，光强对于固化的促进作用对温度具有选择性，而在常温下，氧气的阻

聚作用并不是很明显。通过建立自催化反应动力学模型，给出了光固化反应动力

学方程，将该方程和实验数据进行对比，二者吻合较好。
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挚的谢意，愿他身体健康，万事如意。

在这两年半里，我还有幸得到了刘郁杨老师的指点和帮助，刘老师平易近人，

学术见解精辟，尤其在论文撰写方面颇有心得，每一次与他的交谈都是愉快而又

发人深思，给人以无穷的启发，他曾在文章方面给了我许多有益的建议，在此我

也向他表示深深的感谢。

特别感谢王生杰师兄对我课题研究方面全面而细心的指导以及对我生活上的

关心与帮助，他扎实的专业知识，严谨的治学精神值得我认真学习，他豁达的人

生态度，灵活的处事方法曾经多次帮助我走出困境，在他博士学业也即将圆满完

成之际，向他表示衷心感谢，祝福他今后的人生大放异彩。感谢已经离开实验室

的侣庆法师兄，他曾经指导了我顺利完成了本科毕业设计，引领我走进了超支化

有机硅这一专业方向，他为课题组打下的基础和探索的道路让后来者都受益匪浅。

感谢师兄孔杰博士后在文章发表和生活方面给与的帮助，感谢张国彬，唐敏

峰，陈卫星博士对我工作的大力支持，感谢曹中林，龚彦，张翔宇，俞国星硕士

在这两年半的支持与帮助，正是两年半里与他们一起探讨有益的学术问题，才拓

展了我的知识面，激发了我的灵感。感谢实验室其他人员：田威，程广文搏士，

姜敏，周志勇，于瑜硕士给与本论文工作的支持。本论文部分工作得到西北工业

大学、陕西师范大学和兵器工业204所分析测试中心的支持，在此一并表示感谢。

感谢含辛茹苦抚养我长大成人的父母，感谢他们给了我宝贵的生命，教育我

做人，鼓励我学习，他们数十年如一日地支持和关怀，使我我从本科念到硕士，

他们给了我一片属于自己的天空，使我能够展翅翱翔。感谢所有关心我支持我的

人。

感谢西北工业大学科技创新基金(基金号M45021)的支持。
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