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摘 要 利用!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅氧烷的受控水解反应即 :! $;+ 单体对法来制备超支化聚硅氧

烷，并对合成出的聚合物通过 <=$>?、’@$A(?和多角度激光光散射技术（(:BBC）进行了表征 7 结果表明，所得
聚合物具有超支化结构且分子中含有大量活性官能团，从而可以实现紫外光引发固化 7 通过等温差示光量热
实验（DEF）研究了聚合物结构、引发剂用量、光强度和聚合温度对聚合物光固化行为的影响规律，并得到了其
中一种聚合物的光固化动力学参数，光固化反应总级数约为 +，表观活化能为 ’#G& HIJ.91 7
关键词 超支化聚硅氧烷，水解，:! $;+ 单体对方法，光固化，动力学

有机硅聚合物由于具有优异的综合性能而在

航天航空、电子电气、机械、化工等各个领域得到

了广泛的应用。通过烷氧基硅烷水解制备的聚硅

氧烷在陶瓷膜和纤维前驱体［’，!］、陶瓷粘结剂［+］、

古建筑和文物保护涂层［)］等方面也有着广泛的应

用 7 对烷氧基硅烷的水解反应及其机理已有较多
的研究［* K %］，水解时先发生硅氧键的断裂，经过生

成硅羟基的中间步骤再缩合从而生成硅氧硅键，

水在整个反应过程中是作为二官能度物质参与反

应的，因此三或四官能度的烷氧基硅烷在受控条

件下水解，即控制水用量使缩聚反应停止在凝胶

点之前的水解反应就是 :!$;!（! L +，)）单体对的
超支化方法，可以用来制备超支化结构的聚硅氧

烷 7 目前已有利用四乙氧基硅烷、甲基三乙氧基
硅烷等制备超支化硅基聚合物的报道［&］，这些研

究实际都是利用 :!$;! 单体对法制备超支化聚合

物，但所得聚合物大多不含活性官能团，难以进一

步反应或对其进行改性 7 喷墨打印成型技术是 !"
世纪 &"年代发展起来一种先进快速的无模成型
技术，非常适宜于成型微型器件 7 其技术关键之
一就是墨水要能够实现快速固化 7 而紫外光
（MN）固化是一种反应快速、可室温实施、能量消
耗低和无溶剂少污染的固化技术［’"］，如果通过含

有可光固化基团的硅氧烷水解来制备超支化聚硅

氧烷，所得聚合物具有低粘度、携带活性官能团等

特性同时可快速 MN固化，从而可能在微型硅基

陶瓷构件和硅基聚合物涂层的喷墨打印成型方面

具有重要的应用前景 7
基于此，本文设计利用含可光固化基团的!$

甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅氧烷通过受控水

解，即 :!$;+ 单体对法合成出不同分子量的超支

化聚硅氧烷，并通过 <=$>?、’@$A(?和 (:BBC技
术对聚合物的结构及分子量大小进行了表征 7 研
究光固化材料的反应动力学对其实际应用和生产

具有直接的指导作用，因此本文还利用等温 DEF
技术对聚合物的光固化动力学进行了研究，包括

固化条件对光固化行为的影响规律和反应动力学

参数的确定等 7

! 实验部分

!"! 原料与仪器

!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅氧烷（:$
’,)），美国 O0P89 公司；@EBF级四氢呋喃（=@<），
美国 D0H./公司，@F1稀溶液，"G"", .91JB，自制 7
!$羟基$!$甲基$’$［（)$叔丁基）苯基］$’$丙酮（商品
名称，光引发剂 >@=$E> ’%*，&’G,%Q），北京英力精

""

""

##

化技术发展有限公司，其结构式为：

$$

R
R@

<=$>? 分析，S;T 压片法，OU<$+’" 型 <=$>?
光谱仪（北京第二光学仪器厂）测定；’@$A(? 和
!& C0$A(?测定，FDF1+ 为溶剂，=(C 为内标，利用
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!"#$%"&’(( )*+核磁共振仪（瑞士 !,-./,公司）
测定 0 聚合物重均分子量（!1）测定，*234 级

5*6为溶剂，通过 7819 /:;型多角度动态激光散
射仪（<=8>>公司）测定，聚合物溶液的 ?" @?# 值通
过 :A>BC8D "/E 型示差折光仪（<=8>> 公司）测定 0
粘度测定，使用 F7G&HI 型旋转粘度计（上海昌吉
地质仪器有限公司生产）进行测试，测试温度，

J’K 0 724（7BLL%"%9>B8C 2MN>N 48CN"BO%>%"）测试，使用
美国 <8>%"P&5Q 公司的 7;4 仪与其 24Q 附件
（2MN>N 48CN"BO%>%" QRR%PPN"=）联用，组成 724 系统
进行测试；光源为高压汞灯，使用宽带过滤器（SJ(
T ’(( 9O）过滤光源波段和中等密度过滤器（UV

和 U(V）调整光强，所记录光强度为光导设备末
端的实测强度，光导设备末端与样品之间距离为

J( OO（经过该距离的散射后，样品处光强约为所
记录光强的 U(V［UU］）0
!"# 聚合物的合成
称取一定量的 Q&UHW，在室温及磁力搅拌下

逐滴加入一定量的 *4C稀溶液，滴加完毕 U’ OB9
后升温至 ’(K继续反应，每隔 U M 抽真空一次，
’ M反应完毕，旋转蒸除甲醇，得透明粘稠的目标
产物 0 实验所用单体配比和对应聚合物测试结果
见表 U 0

$%&’( ! XBPRNPB>= 89? !1 NL >M% ANC=O%"P A"%A8"%? 1B>M ?BLL%"%9> ON9NO%"P’"8>BNP

U Y J Y S Y W Y ’ Y Z Y

$（ONC8" "8>BN NL *J: >N Q&UHW） U[U U[J U[S U[W U[’ U[Z
XBPRNPB>= NL >M% ANC=O%" H\ I\ U’H SJ( ;NC#DC% PNCB? ]%C

!1 NL >M% ANC=O%" JS(( S((( ’I(( U(\(( HH’(( —

!") 聚合物紫外光固化动力学研究
本文利用 724系统研究了不同聚合物光固

化行为的差别；并着重以粘度适中的 S Y 聚合物
为对象，研究了反应条件对其光固化行为的影响，

并对其光固化动力学进行了研究 0准确称取 U ^
聚合物，加入一定量的光引发剂 _*5&2_ U\’，避光
搅拌均匀备用 0 利用 724系统在 FJ 气气氛、一定

的紫外光强度和温度下进行紫外光固化，记录其

热流值 0 为了平衡温度和充分置换炉体内的残余
空气，实验程序设定为先恒温 S OB9，然后打开快

门开始固化，再在同一温度下恒温 U( OB9，关闭
快门 0

# 结果与讨论

#"! 聚合物的合成和结构表征
本实验中用酸作催化剂以加快水解反应的速

度［UJ］0 在稀盐酸作用下，Q&UHW 水解生成聚硅氧
烷的示意图见图 U 0
烷氧基硅烷水解时，随着烷氧基及 ,基团的

增大，水解速率急剧减小［Z］0 Q&UHW中,基团（!&

6B^0 U 4M%OBR8C "N#>% LN" P=9>M%PBP NL M=A%"D"89RM%? ANC=PBCN‘89% %&’ QJ&!S 8AA"N8RM
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甲基丙烯酰氧基丙基）虽然较大，但是由于其 !个
烷氧基都是较小的甲氧基，故水解反应仍然较快 "
实验中发现，加入稀盐酸后约 # $%& 水解反应即
剧烈进行，并放出大量的热，约 ’ (后反应即基本
结束；实验中采取加热和延长反应时间的方法使

缩合反应尽量进行完全 "
为了研究不同反应配比对聚合物性质的影

响，分别在 )个不同的水与 *+’,-的摩尔比 ! 下
进行水解（! 分别为 ’.’ / ’.)）"各聚合物的粘度
和重均分子量数据列于表 ’中 "

0%1" # 2%3453%67 8&9 ": 5; 6(< =5>7$<?3 @<?3A3 !

!：$5>8? ?86%5 5; B#C @<?3A3 *+’,-

由于水是二官能度单体，因此 ! 大于 ’时就
会形成支化结构 "实验表明 ! 在 ’.-以下时所得
聚合物为有一定粘度液体，! 等于 ’.D时为可溶
固体 . 这些聚合物在四氢呋喃、乙醚、氯仿中易
溶，且放置 !个月后其粘度及溶解性均不发生明
显变化；当 ! 大于 ’.D时，发生凝胶现象，生成不
熔不溶的胶状物，这与 E8FF8［’］和 G&1<?［#］等的结
论相一致 " 图 #是可溶的 D种聚合物的分子量及
粘度随水用量变化的规律曲线 " 图 # 表明，随着
水用量的增加，所得聚合物的分子量呈增大的趋

势，对应其粘度的不断增大 " ! 从 ’.!增加到 ’.D
时，分子量及粘度随 ! 的增大急剧增大 " 这是由
于水用量较大时，聚合物已经呈现较高支化度的

结构，少量水的加入就可以使这些支化的聚合物

分子相互缩聚形成更大、支化度更高的大分子，直

到生成网状结构时就形成凝胶 "
图 !是 ! H 聚合物的 IJ谱图，其它聚合物的

IJ谱图与其只存在吸收峰强度上的差别 " 图中
’K-D / ’’D# 4$L’处较强的宽吸收峰是!E%—C—E%
!的特征峰，同时还存在着!E%—C—M!的特征吸
收峰（’’), 4$L’），这说明部分烷氧基已经成功转变

为硅氧基 " 但是其红外图谱中还有!E%—CB的吸

收峰（!-!! 4$L’），这与 G&1<?［#］等的结论相似 " 但
是 G&1<?等所得到聚合物随着时间的推移而逐渐
发生进一步的聚合，从而降低了聚合物的存储稳定

性 " 而本实验所得聚合物在室温下放置 !个月后
该吸收峰也不发生变化，这与其粘度和溶解性在存

储过程中保持不变相一致 "对比实验表明，与 *+’,-
结构类似的乙烯基三甲氧基硅烷（*+’,’）水解后虽
然也会残留一部分!E%—CB，但是放置约两周后，
残留的!E%—CB会逐渐消失 " 结合文献［)］以及对
比实验的结果我们推断，由于 *+’,-中较大的!+甲
基丙烯酰氧基丙基的存在，在聚合物中造成了很大

的空间位阻，阻碍了!E%—CB与!E%—CMB! 以及

!E%—CB自身之间的缩合反应，因此!E%—CB很
难完全消失 "

0%1" ! IJ 3=<46?A$ 5; (7=<?N?8&4(<9 =5>73%>5O8&<

0%1" - ’B+PQJ 3=<46?A$ 5; (7=<?N?8&4(<9 =5>73%>5O8&<

图 -是 ! H聚合物的’B+PQJ谱，其它聚合物
的’B+PQJ谱与其相比也只存在吸收峰强度的差
别 "各化学位移的归属分别在图中标出，除了羟基

)-) 高 分 子 学 报 #KK,年



的活泼氢外，聚合物中各类质子与各个化学位移

一一对应 ! 如果以双键上其中一种质子吸收峰积
分为 "#$$，则另一种质子积分为 "#$"，%种亚甲基
上质子的吸收峰积分分别为 &#$’，&#$( 和 "#()，
符合理论比值；此外，甲氧基质子吸收峰积分为

&#"，从而可以通过"*+,-.定量分析结合水用量
的数值可计算得到双键含量，例如 % / 水解产物
的双键含量为 0#&1 2 "$3 % 45678 ! 聚合物的红外光
谱、"*+,-.谱和分子量及粘度测试表明，通过 9+
":’的受控水解，部分烷氧基转变为硅氧基，从而
生成可溶的超支化聚合物，且聚合物中含有大量

的活性双键，从而可以在紫外光的作用下实现光

固化 ! 遗憾的是，由于聚合物中各种 ;<所处的化
学环境比较复杂，其&( ;<+,-.谱比较杂乱，因此无
法通过&( ;<+,-.谱来计算聚合物的支化度 !
!"! 聚合物的紫外光固化动力学研究
为了通过 =>?数据确定光固化速率和双键

转化率，首先需要确定双键 "$$@转化时的聚合
热 !A !甲基丙烯酰基中双键的 "$$@聚合热为

0’#) BC7456［"%］，结合"*+,-.定量分析所得双键含
量就可以计算出聚合物的 "$$@聚合热 !A，例如

% /聚合物的 !A D &))#1 C78 ! 得到 !A后，就可以

通过 =>?曲线上的热流值（E! 7E "）来确定某时刻
的双键转化率（#）和聚合速率（$）! # D !7!A，双

键转化率，代表固化程度，其中 !为某时刻 =>?曲
线下的积分值；$ D E#7E " D（E!7E "）7!A，聚合速

率，以热流值除以聚合热得到，单位为 F3 " !
&#&#" 聚合物结构对光固化速率和转化率的影
响 实验中，对液态的 " / G ’ / 聚合物，分别
在光引发剂用量为 ’ HI@、光强为 ’"#1 4J7K4&、

&0L和 ,& 气气氛条件下进行等温 =>?实验 !
图 0是 ’种聚合物在上述聚合条件下光固化

速率和双键转化率的对比情况 !

M<8! 0 NOP6QROKR 5P S56T4RU’F FIUQKIQUR 5O S56T4RU<VWI<5O UWIR（W）WOE K5OXRUF<5O（Y）

从图 0可以看出，随着水用量的增加即聚合
物分子量和粘度的不断增大，光固化速度和双键

最终转化率均呈现先增加后减小的趋势，在水与

9+":’的摩尔比为 "#% Z"（即 % /聚合物）时具有最
大的聚合速率和双键转化率 !实验结果还表明，在
其它光强和温度条件下，也存在类似的规律 !
对于不同分子量的聚合物，通过其"*+,-.谱

定量分析可知，随着聚合物分子量的增大，双键含

量逐渐增大，但是分子量的增大同时引起聚合物粘

度的增大 ! 双键含量和聚合物粘度对光固化速度
的影响规律是相反的，因此二者的共同作用形成了

聚合速度随着水用量的增加先增加后减小的现象 !
通过自由体积效应可以解释双键最终转化率随着

水用量的增加先增加后减小的变化规律 !
从以上分析可知，粘度适中的 % / 聚合物在

一定的反应条件下具有最大的固化速度，因此本

文以 % /聚合物为研究对象，研究了不同反应条
件对其固化行为的影响规律 !
& #&#& 引发剂浓度对光固化速率和双键转化率
的影响 首先在光强度为 ’"#1 4J7K4&、&0L
和 ,& 气气氛下研究了光引发剂浓度对 % / 聚合
物固化行为的影响，分别在聚合物中添加 " HI@
G 1 HI@的光引发剂进行等温 =>?实验 !
图 1是光引发剂浓度对 % / 聚合物光固化速

率和双键转化率的影响情况 !
从图 1可以看出，引发剂浓度增加，聚合速率

和最终转化率随之增加，当引发剂浓度超过 ’@
时，再增加其用量，聚合速率和双键最终转化率反

而均稍有下降 !
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!"#$ % &’()*+’,+ -( ./+ 0/-.-"’"."1.-2 ,-’,+’.21."-’ -’ 0-)34+2"51."-’ 21.+（1）1’6 ,-’7+28"-’（9）

在引发阶段，假定链引发速率大于引发剂的

分解速率，在这种稳态假设下可以推导出引发阶

段聚合速率 ! " 的表达式，见式（:）
［:;，:<］：

! " = > 6［?］@6 " =（#0 @ #: A B
. ）［?］（!"$C［D］C）:@B

（:）
其中 #0 和 # . 分别是链增长和链终止反应的速率

常数，［?］是双键的摩尔浓度，! 是量子产率（即
引发效率），"是光引发剂的摩尔消光系数，$C 是
入射光强度，［D］C 是光引发剂浓度 $
由式（:）可知，在量子产率为常数的情况下，

聚合速率应随引发剂浓度的增大而提高且 ! " 与

［D］:@BC 具有线性关系 $ 图 E是实测 ! " 与［D］:@BC 的

关系曲线，在浓度低于 ; F.G时，! " 与［D］:@BC 呈现

明显的线性关系，但是浓度再高时就偏离这种线

性关系 $ H+,140［:;］、I"1’#［:%］和 J-*［:E］等都观察到
了类似的现象 $

!"#$ E K-)34+2"51."-’ 21.+（% = <G）7+28*8［D］:@BC

这种现象的出现是因为随着光引发剂浓度的

增加量子产率! 降低所致 $ 因为量子产率不仅
仅与光引发剂的分解效率有关，也与初始自由基

D!的竞争反应有关 $ D!可以引发双键发生链增

长反应，其速率正比于［D!］［?］，也可以与链自
由基 ?!或自身偶合终止，其速率分别正比于
［D!］［?!］和［D!］B，因此随着引发剂浓度增大，
［D!］也增大，初始自由基偶合终止的量也相应非
线性地增加，量子产率!随之降低 $ 引发剂浓度
增加对提高聚合速率的正效应与量子产率降低导

致的负效应的共同作用，导致在引发剂浓度为 ;
F.G时出现最大的固化速率 $
随着光引发剂用量增加，最终转化率的变化

规律与聚合速率类似，其原因可以用自由体积效

应来解释［:;］$ 光固化反应的聚合速率均较大，反
应中体系的体积收缩速率远小于聚合速率，体积

收缩来不及达到平衡，因此造成了大量暂时性的

额外自由体积，这些自由体积提高了双键和活性

种的活动能力，从而提高了体系的最终转化率 $
这就是自由体积效应［:;，:L］，聚合速率越大，自由体

积效应越明显，对转化率的提高作用也越显著，因

此最终转化率随引发剂用量增加呈现与聚合速率

类似的规律 $
B MBMN 光强度对光固化速率和双键转化率的影
响 用含有 ; F.G光引发剂的 N O 聚合物，在
;ME，PME，:PM;，;:M%，<<M% 4Q@,4B <个不同的光强
度和 B<R及 SB 气气氛下进行等温 TKU实验，以
研究不同入射光强度对聚合反应速率和双键转化

率的影响 $
图 L是光强度对 N O 聚合物光固化速率和双

键转化率的影响情况 $
从图 L可以看出，随着光强的增加，聚合速率

和双键最终转化率都增大 $ 因为光聚合反应对光
强非常敏感，光强直接影响到自由基的生成速率，

从而影响聚合速率 $ 图 P为转化率为 <G时聚合
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!"#$ % &’()*+’,+ -( ./0)"#12 "’2+’3"24 -’ 5-)46+7"892"-’ 792+（9）9’: ,-’;+73"-’（<）

!"#$ = >-)46+7"892"-’ 792+（! ? @A）;+73*3 "BCDE

速率与 "BCDE 的关系曲线，从中可以明显看出聚合

速率与 "BCDE 成线性关系，这与式（B）相符合 $ 类似
地，通过自由体积效应也可以解释双键最终转化

率随光强增加而提高的现象 $
D FDFG 温度对光固化速率和转化率的影响
实验中，选用含有 G H2A光引发剂的 I J聚合

物作为测试样，在 GBFK 6LC,6D 的光强和 EM、
D@M、@EM和 N@MG个不同温度和 OD 气气氛下分

别进行等温 P>Q实验 $
图 BE是温度对 I J 聚合物光固化速率和双

键转化率的影响情况 $

!"#$ BE &’()*+’,+ -( 2+65+792*7+ -’ 5-)46+7"892"-’ 792+（9）9’: ,-’;+73"-’（<）

从图 BE可知，升高温度可以同时提高固化速
率和双键最终转化率 $ 温度主要是通过影响速率
常数 # 进而影响反应速率的，见式（D）$

# ? $% R &9 C’( （D）
其中 $ 为频率因子，3R B；&9 为反应表观活化能，

STC6-)；( 为反应温度，U；’ 为气体常数，’ ?
%FIBG T·6-)R B·UR B $

但相对热固化反应，温度对其光固化速率的

影响并不显著，温度升高 N@M，最大反应速率仅
增大一倍 $ 相对热固化反应，光固化反应的活化
能一般均较低（对 I J聚合物而言，其表观活化能
仅 BKF= STC6-)，见 DFDF@部分），升高相同的温度，
光固化反应的速率常数增加要小得多，即其温度

系数小 $ 因此对于光固化反应，温度对反应速率
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的影响不显著 !
最终转化率随温度升高而提高，主要是因为

在相同的转化率下温度高则体系粘度小，从而有

利于活性自由基和双键的运动，在玻璃化温度达

到反应温度之前，体系发生进一步聚合的能力高，

因此最终转化率随温度升高而增加 !
" #"#$ 固化反应动力学参数的确定 利用不

同温度下的等温 %&’数据可以确定 ( )聚合物光
固化反应动力学方程中的动力学参数 !
图 ** 为引发剂浓度为 + ,-.、光强为 +*#/

01230" 时不同温度下 ( ) 聚合物光固化反应速
率与双键转化率的关系曲线 !从中可以看到，当反

应进行到一定程度（双键转化率为 /. 4 *(.）
时，反应速率出现最大值，表现出明显的自动加速

现象，这与典型的自催化固化反应类似，因此可以

用自催化反应的动力学模型来研究其动力学，见

式（(）［*5 4 ""］!
! 6 7" 27 # 6 $"%（* 8 "）& （(）

其中 % 和 & 为动力学指数；$ 为速率常数 !
为了精确地计算式（(）中的动力学参数，将

%&’数据按照最小二乘原理直接与式（(）进行拟
合（具体操作使用数学软件 9:-:;:< =#*进行），求
出不同温度下各参数的值列于表 " !

>?@! ** ’ABCDE FG HF;I0DB?J:-?FK B:-D CDBEAE 3FKCDBE?FK ?K

7?GGDBDK- -D0HDB:-ABDE

>?@! *" ’ABCDE FG 3FKCDBE?FK CDBEAE -?0D GBF0 L?KD-?3

DMA:-?FKE :K7 DNHDB?0DK-:;

!"#$% & O?KD-?3 H:B:0D-DBE FG -PD HF;IE?;FN:KD EIK-PDE?JD7 AE?K@ QRST&Q

*U$ :E HPF-F?K?-?:-FB

SD0HDB:-ABD
（V）

$（E8 *） % & % W &
XCDB:@D FG

% W &

Y " !5( Z *Y 8 " Y !+" " !5+ ( !(/
"$ $ !$= Z *Y 8 " Y !+/ " !+U " !5+ " !5"
$Y 5 !$$ Z *Y 8 " Y !$* " !"/ " !==
=$ * !*5 Z *Y 8 * Y !$$ " !Y$ " !/Y

将表 "中各参数代入式（(）中所得的动力学
方程曲线与实验曲线在整个固化反应范围内都吻

合得较好，见图 *" !
光固化反应的表观活化能可以根据速率常数

与温度的依赖关系式（"）求出 ! 将 ;K$ 对 *2’ 作图
可得一直线，由直线的斜率可以计算出表观活化

能 (: 6 */#5 L[20F;，由截距可计算出频率因子 )
6 $*#+ E8 * !
综上所述，利用 XT*=+ 的受控水解可合成出

不同分子量的超支化聚硅氧烷，证实了三烷氧基

硅烷的受控水解可以作为 X"T\( 单体对法进行超

支化大分子的合成 !由于聚合物中含有大量活性
官能团，因此可以实现紫外光固化 !

%&’研究表明，随着聚合物分子量的增加，聚
合物的聚合速度和双键最终转化率均呈现先增加

后减小的趋势；随着引发剂用量增加，聚合速率和

最终转化率先增加后减小，在光引发剂浓度为

+.时，聚合速率和最终转化率出现最大值；随着
光强度的增加，聚合速率和最终转化率都呈现增

大的趋势，且聚合速率与光强的 *2" 次方成线性
关系；升高温度可以提高聚合速率和最终转化率，

但温度对聚合速率的影响并不显著 !
采用自催化固化反应动力学模型，通过对不

同温度下的等温 %&’数据进行拟合，得到了 ( )
聚合物光固化反应的动力学参数，其反应总级数

约为 (，表观活化能为 */#5 L[20F; !
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