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可控降解超支化聚碳硅氮烷的合成与表征!

张国彬 范晓东!! 孔 杰 刘 勤 刘郁杨 王生杰
（西北工业大学理学院应用化学系 西安 #’""#!）

摘 要 通过锂化四甲基二乙烯基二硅氮烷分别与甲基氢二氯硅烷和二甲基氢氯硅烷的亲核取代反应合成

了 9:( 和 9:! 型单体 9:(*和 9:!*，两种单体通过 ;.<=>?4>催化剂催化的硅氢加成反应分别生成聚碳硅氮烷

@9:(*和 @9:!*A单体和聚合物的结构通过 BC$DE、’F$G*E、’& H$G*E、!) I/$G*E和体积排除色谱$多角度激光

光散射联用（I,H$*9JJI）技术进行了表征，结果表明，单体的结构与设计结构相符合；单体聚合时主要以!$硅
氢加成方式为主；聚合物具有超支化结构并由 G（ I/—"" H ）## & 链节和大量端基双键组成 A @9:(*和 @9:!*的

重均分子量分别为 #K""和 +K%" LM-80，分子量分布系数分别为 !6+(和 !6&’6 对 @9:(*稳定性的初步研究表

明，该聚合物对氯硅烷和在中性条件下对水稳定，但在 FH0水溶液中可以降解，且通过控制 FH0浓度可以调
节其降解速度，从而实现对其控制降解 A
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自 ’))’年 *.>N/.=［’］首次报道了超支化聚有
机硅氧烷以来，具有超支化结构的有机硅聚合物

的构筑与合成引起了研究者们极大的兴趣 A 目前
已合成出多种超支化聚有机碳硅烷、聚有机硅氧

烷［! O ’!］，并应用于催化剂载体、发光材料、铁磁性

陶瓷材料等，其功能和应用领域不断拓宽［’& O ’#］A
其中 *PQ.2.<8R等［’K］合成了可降解的超支化聚烷
氧基硅烷，有望作为分子模板来制备纳米空腔，同

时在酶模拟和分子分离方面也有潜在的应用前

景 A I83 等［’)］合成了由 G（ I/—"" H ）## & 结构组成

的树枝状碳硅氮烷，也表现出可控降解性能 A 树
枝状聚合物虽然具有较为完美的结构，但其合成

繁琐、效率低；而超支化聚合物具有和树枝状聚合

物类似的结构和性能并可通过一步法方便地合

成，因此更适合于工业化制备和应用 A 我们曾报
道制备了超支化聚碳硅氮烷［!"］，但由于其

I/—G（## H ）## !基团不稳定，易水（醇）解，也易被

氯硅烷裂解，因此限制了其进一步的改性和应用 A
鉴于此，我们提出设计合成由较为稳定的

G（ I/—"" H ）## &结构组成的超支化聚碳硅氮烷，

赋予聚合物一定的稳定性，从而为其功能化改性

和应用奠定基础 A 本文通过硅氢加成聚合制备了
超支化聚碳硅氮烷，使用 BC$DE、’F$、’& H$和 !) I/$

G*E以及体积排除色谱$多角度激光光散射联用
技术（I,H$*9JJI）对其结构进行了表征，并初步
研究了其对氯硅烷和水的稳定特性 A
! 原料与仪器
四甲基二乙烯基二硅氮烷（C*STSI，)%U），

二甲基氢一氯硅烷（*?!FI/H0，)#U）和正丁基锂
的正己烷溶液（ !$:PJ/，!6! -80MJ），902. 9?=.< 公
司，直接使用；甲基氢二氯硅烷（*?FI/H0!）和二甲

基二氯硅烷（*?!I/H0!），工业品，浙江新安化工有
限公司，使用前重蒸；氯铂酸（F!@>H0%·%F!V，9E），
陕西开达化工有限公司，制成 ;.<=>?4> 催化剂使
用［!’］；色谱级四氢呋喃（CFB），美国 S/W-. 公司 A
BC$DE分析，涂膜法，使用北京瑞利 XYB$&’" 型
BC$DE光谱仪测定；’F$G*E、’& H$G*E 和!) I/$G*E
分析，HSH0& 为溶剂，C*I为内标，使用瑞士 :<PW?<
公司 9T9GH,$+"" 型核磁共振仪测定 A聚合物分
子量及其分布测定，使用美国 XZ.>>公司的 I,H$
*9JJI联用仪测定，流速 "6+ -JM-/3A
" 单体的合成

’"" -J烧瓶中加入 )6!+ L C*STSI 和 !" -J
正己烷，在 G! 保护、冰浴和搅拌下缓慢滴加 !!6#
-J !$:PJ/ 溶液，"6+ N 后再缓慢滴加 !6KK L
*?FI/H0! 正己烷溶液，将体系密封并继续反应
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! "，滤除沉淀后水洗 # 遍，用无水硫酸镁除水 #
次，旋转蒸除溶剂，得无色透明液体，为 $%& 型单

体双（!，!’二（二甲基乙烯基硅基）氨基）甲基硅
烷（记为 $%&(），产率 )*+,- . /0（123 4）5 64!7
（ 89:!! ）；4!;!，#7!6（— <: <:6"" ）；4747，47,7
（=（89 ）#!! ）；46!,（ 89<:#）!! . 4:’=(0，!：7+4& >

7+6*（ 89<:#!! ，6):）；&+,& > &+*)（ 89:!! ，4:）；

!+*! > !+;;（—<: <:6"" ，&:）；!+,6 > !+);，,+7*

> ,+6;（—<: <:6"" ，*:）. 4# <’=(0，!：4+*7，6+#)
（ 89<:#!! ）； 4#7+;! （—<: <:6"" ）； 4&4+*;
（—<: <:6）"" . 6; 89’=(0，!：3 6!+)!（（ =）"" 6 89’
（<:#）:）；3 !+,7（ =89（<:#）"" 6— <: <:6）"" .

$%6 型单体 !，!’二（二甲基乙烯基硅基）氨
基二甲基硅烷（记为 $%6(）的合成过程与 $%&(
类似，所用原料为 (?6:89<@，其余相同 . 产率

;&+;- .
/0（ 123 4 ）： 64#* （ 89:!! ）； 4!;6， #7!7

（—<: <:6"" ）； 4747 （=（89 ）#!! ）； 46!#
（ 89<:#）!! . 4:’=(0，!：7+7* > 7+6,（ 89<:#!! ，

4*:）；&+!6 > &+!*（ 89:!! ，4:）；!+*) > ,+7!
（—<: <:6"" ，6:）；!+,6 > !+*!，,+7; > ,+6!
（—<: <:6"" ，&:）. 4# <’=(0，!：6+74，6+&&
（ 89<:#!! ）； 4#7+** （—<: <:6"" ）； 4&6+7#
（—<: <:6）"" . 6; 89’=(0，!：44+64 （""=89’
（<:#）6:）；!+46（""=89（<:#）6— ""<: <:6）.
! 超支化聚合物的合成

!7 2A烧瓶中加入 &+4 B $%&(、7+7! B CDEF?GF
催化剂和 & 2B对苯醌，在（*7 H !）I下搅拌反应
约 67 ".提纯操作参见文献［67］，得粘稠黄色液
体，为目标产物 J$%&(，收率 ,7- .

/0（1234）：4!;!，#7!7（—<: <:6"" ）；474# >

47;6（=（89 ）#!! ）；46!!（ 89<:#）!! . 4:’=(0，!：

7+7* > 7+#! （ 89<:#!! ）；7+&7 > 7+)7 （!!89—
（<:6）6— 89!!）；7+;, > 4+67（!!89—<:（<:#）—

89!!）；4+6# > 4+&,（!!89—<:（<:#）— 89!!）；!+*)

> ,+7#（—<: <:6"" ）；!+,# > !+*#，,+47 > ,+6!
（—<: <:6）"" . 4# <’=(0，!： 4+6! > 4+4,
（ 89<:#!! ）；#+!*（!!89—<:（<:#）— 89!!）；*+67
（!!89—<:（ <:#）— 89!!）；44+;, （（ =）"" 6 89—

<:6—<:6—89—=""）；46+*4（（ =）"" 6 89—（<:6）6—

89—=""）； 4#7+&! （—<: <:6"" ）； 4&4+#;（—<:

<:6）"" . 6; 89’=(0，!：3 &+&)（""=—89（<:#）6—

<: <:6"" ）；,+4,（（ =）"" 6 89（<:#）—<:6—）；*+;;
（""= —89（<:#）6—<:6）.

8K<’($AA8，重均分子量 "L M )*77，分子量
分布系数 "L N"O M 6+!& .

J$%6(由 $%6( 聚合得到，其合成过程与

J$%&(类似，收率为 ,!- .
/0（123 4）：4!;!，#7!7（—<: <:6"" ）；4764 >

47,)（=（89 ）#!! ）；46!6（ 89<:#）!! . 4:’=(0，!：
7+7* > 7+6!（!!89—<:#）；7+&, > 7+!*（!!89—
（<:6）6— 89!!）；4+76 > 4+47（!!89—<:（<:#）—

89!!）；4+4; > 4+#6（!!89—<:（<:#）— 89!!）；

!+!* > !+,;，,+7, > ,+4,（—<: <:6）"" . 4# <’=(0，

!：7+6& > 4+47 （ 89<:#!! ）；&+6; （!!89—<:
（<:#）— 89!!）；*+&4（!!89—<:（<:#）— 89!!）；

;+!& （""=—89—（<:6）6—89—=""）； 4#7+!6
（—<: <:6"" ）；4&4+#;（—<: <:6）"" . 6; 89’=(0，

!：3 47+#;（""=—89（<:#）6— <: <:6"" ）；46+&7
（""=—89（<:#）6—）.

8K<’($AA8，"L M !*,7，"L N"O M 6+44+
" 聚合物稳定性实验
取 7+& B J$%&(溶于 # 2A甲苯中，加入 4 B

(?689<@6 或 7+& B 水或 7+& B :<@ 水溶液（4 2P@NA
或 7+74 2P@NA），于 !7 > ,7I、磁力搅拌下回流，每
隔一定时间取上层清液涂于 C%Q窗片上，减压抽
除 (?689<@6 或待溶剂挥发后测定其 RS’/0图谱 .
# 单体的结构表征
由于位阻作用，S(TUT8 的 =—: 键很难直

接与 89—<@键发生脱 :<@缩合反应［4;］，因此需要
先将 =’:键转化为活性更高的氮锂键，再与氯硅
烷发生亲核取代反应制备所设计的单体，如图 4
所示 .
相对于 S(TUT8，两种单体的 /0图谱中 =—

:键吸收峰（约 ##)! 123 4）消失，保留了双键的吸

收峰（约 4,77、#7!7 123 4）且新出现了 89—:键的
吸收峰（约 64!7 123 4）.图 6 > & 分别是单体和聚
合物的4:’、4# <’和6; 89’=(0 图谱，两种单体的4:’
和4# <’=(0图谱中 89—:基团及双键的化学位移
与文献相符［4;，66，6#］. /0和 =(0分析说明已经成功
地将 89—: 键和双键结合在单体中 .通过 4:’和
6; 89’=(0谱定量分析可知 $%&(和 $%6(中 89—:
基团和双键的摩尔比与理论值 4 5 &和 4 5 6吻合得
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较好，表明 !"#$ 和 !"%$ 的实际结构与设计相
一致，分别为 !"# 型和 !"% 型超支化单体，其中 !

官能团是 &’—(键，"官能团是双键 )

*’+) , &-./01/’2 345/16 743 84.48136 !"#$ 9.: !"%$

*’+) % ,(;<$= 6>12/39 47 /01 84.48136 9.: 0->13?39.201:

>4@-8136

*’+) A ,A B;<$= 6>12/39 47 /01 84.48136 9.: 0->13?39.201:

>4@-8136

! 超支化聚合物的结构表征
对比聚合物和其单体的 *C;D=、,(;<$= 和

,AB;<$=图谱可知，聚合后 &’—(键完全消失，双
键的红外吸收强度减小，并且 <（ &’—!! B ）"" A 基

*’+) # %E &’;<$= 6>12/39 47 /01 84.48136 9.: 0->13?39.201:

>4@-8136

团的红外吸收峰由尖峰变为宽峰（,F,F G ,FHF
28I ,附近），说明单体经过硅氢加成反应生成聚合

物，且聚合物中仍存在大量双键 )
众所周知，硅氢加成反应有!位和"位加成

两种方式［A，#］)在聚合物的,(;<$=谱上，#J FKLA、
,KFM和 ,KAF附近出现了 A个新的化学位移，分别
归属于 ""&’—（B(%）%— ""&’ （" 加 成 产 物）、

""&’—B(（ B(A）— ""&’ 和 ""&’—B(（ B(A）—

""&’ （!加成产物）基团中质子的化学位移［A，#，%%］；
聚合物的,AB;<$=谱上也有相应碳的化学位移，这
说明聚合时!和"加成同时存在 )通过聚合物

,(;
<$=谱上相应质子峰的积分面积可以计算出!加
成所占的比例为 N!"#$中 H%O；N!"%$中 MFO，即
聚合时以!位硅氢加成反应为主 )
对比聚合物和单体的%E &’;<$=谱，发现聚合

后端基!!<—&’（B(A）%— B( B(!! %中硅的化学位

移基本保持不变，而 &’—( 基团由于转变为

""&’—（B(%）%—或""&’—B(（B(A）—基团，从而

%MH 高 分 子 学 报 %FFH年



使化学位移向低场移动，!"#$%中由单体的! &
’ ()*+)移至! & ,*-, 和 .*//，!"#(% 中由单体
的! & ’ --*(- 移至! & -(*$0 1 !"#$%中非端基
基团中 23原子可以连接一个或两个 4原子，由于
4元素使与之相连硅的化学位移向高场移动的作
用具有加合性，因此其非端基基团中的 23原子有
两个化学位移 .*//和 ,*-,，分别对应连有一个和
两个 4原子的硅；而 !"#(%中非端基基团上的 23
原子上只能连接一个 4原子，因此该硅原子只有
一个化学位移（-(*$0）1
超支化聚合物的重均分子量及分子量分布通

过 2567%"882进行了测定（见第 9节），所得数据
与文献中一步法制备的超支化硅基聚合物典型分

子量及分布系数大致符合［9 : )，-/］1
根据设计合成的 "#! 型（ ! & (，$）单体结构

（见图 -），在聚合过程中只存在硅氢加成反应，波
谱分析也表明单体主要通过"位硅氢加成反应
生成聚合物，聚合物中存在大量未反应的端基双

键，因此可推知聚合物的大分子结构如图 )所示
（以聚合物 !"#(%为例，!"#$%的大分子结构与
之类似），聚合物中的端基双键为其进一步的修饰

预留了活性基团 1支化度（;#）是表征超支化聚合
物的一个重要参数，目前主要利用 4%<技术测定
树枝状、线性和端基单元分别所占的比例来计算

;#［$］1但遗憾的是，从图 )可以看出 !"#(%中各
种单元中心硅原子的化学环境非常相似，很难从

4%<数据分辨不同单元（见图 $），因此无法采用
波谱方法计算 ;#1在后续的研究中可以考虑采用
测定聚合物在溶液中流体力学半径和均方旋转半

径比值（"= >"?）的方法来表征其支化程度
［($］1

@3?1 ) 2A=BCDE3A FBGFBHBIEDE3JI JK CDAFJCJLBAMLDF HEFMAEMFB JK !"#(%

! 超支化聚合物的稳定性研究
对 !"#$% 的稳定性研究表明，聚合物与

%B(236L( 接触 -( = 或者在中性条件下与水接触

($ = 后其红外图谱无明显变化，说明此聚合物对
氯硅烷和中性条件下对水是比较稳定的，这与组

成类似的树枝状碳硅氮烷性质相符［-/］1可能是因
为聚合物中的 4（ 23—!! 6 ）"" 9 结构造成了很大的

空间位阻，而且 23原子的 N轨道被利用来参与共
振，从而降低了其参与反应的活性［()］1但在 O6L
水溶液中聚合物是可以水解的，水解后其红外图

谱出现明显的—PO 峰；且随着酸浓度增大水解
速率也增大，在 - CJL>8酸存在时，室温下放置 -0
C3I后体系就开始变混浊，在 )0 : ,0Q回流 $ =后
出现大量沉淀，其上层清液的 @R7S<图谱中出现
了较大的—PO峰 1这可能是因为 O6L可以中和水
解逸出的氨或胺，从而对水解起到促进作用［()］1
因此所合成的聚合物对氯硅烷和水稳定，但可在

酸性条件下实现控制降解 1
有关该聚合物的改性和详细降解行为研究正

在进行中 1

"#$#"#%&#’

- %DE=3DH 8 T，6DFJE=BFH R U1 T "C 6=BC 2JA，-//-，--9：$0$9 : $0$$

( VDJ 6，WDI ;1 !FJ? !JLX 2A3，(00$，(/：-.9 : (+)

9 UDI? 2=BI?Y3B（王生杰），@DI Z3DJNJI?（范晓东），[JI? T3B（孔杰），UDI? Z3I（王欣），\=DI? VMJ]3I（张国彬）1 "AED !JLXCBF3AD 23I3AD（高分子学

报），(00,，（.）：-0($ : -0(.

$ UDI? Z3I（王欣），@DI Z3DJNJI?（范晓东），UDI? 2=BI?Y3B（王生杰），[JI? T3B（孔杰），83M WMXDI?（刘郁杨），VJI? WDI（龚彦）1 "AED !JLXCBF3AD
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!"#"$%（高分子学报），&’’(（)）：***& + ***(

, -".%/01 2 3，3.4$501 2 - 26-%$.78790$:90;，*))<，=*：=>(* + =>(<

( ?.758%## @，-A990. -，B7.C%1;0/"$5 D E，-:F%G%.7/ H -6 2 I79J8 !$" I%.1 H：I79J8 @508，&’’’，=<：K>* + K,*

K L"%7 M L，N7#O P H，!7# ? M6-%$.78790$:90;，&’’’，==：K&=& + K&=>

< P"8 @，!7# ? M6-%$.78790$:90;，&’’=，=(：,,<’ + ,,<>

) D";5" -，-"#%Q%R% -，S8%0 S，T%R%Q%8" M6-%$.78790$:90;，&’’&，=,：>)=< + >)>,

*’ U5: L，2%:8%## -，I010. T，-A990. -，-09"%# @，HV%8;WE:V% H，?08$7 ? X，E9:8"$5 E6-%$.78790$:90;，&’’(，=)：*K’* + *K’<

** Y%# Z 3，[": U [，2"# [ \6 2 H]]9 I79J8 !$"，&’’(，*’*：=>=’ + =>=(

*& !0"#7 -，Y%J%Q%R% ^，S;5"V% M，T%Q"8717 -6-%$.78790$:90;，&’’(，=)：<<)& + <<)>

*= !$59AO9 -，P"0158:0990. !，̂.799 @，-A990. -，P"0O0. E6-%$.78790$:90;，&’’>，=K：>’’> + >’’K
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