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硅氮负离子引发六甲基环三硅氧烷开环聚合的动力学研究!

范召东8!! 谢择民!

（8北京航空材料研究院 北京 8"""9:）（!中国科学院化学研究所分子科学中心 北京 8"""’"）

摘 要 以二甲基亚砜（;<=>）或四氢呋喃（?@A）作为促进剂，六苯基环三硅氮烷三锂盐（B% CD+）可以引发六甲基

环三硅氧烷（;%）进行开环聚合，通过
!9 =+$C<E谱的硅峰面积比例确定了不同反应时间 ;% 的转化率，经过计算得

到聚合反应对 ?@A、;<=>、;%、B% CD+的反应级数，并给出了对应的动力学方程 5
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二甲基环硅氧烷的负离子聚合在促进剂的作

用下，聚合反应速度加快，所用的促进剂主要是含

>，C等具有给电子能力的化合物，如 ?@A［8，!］，二
甲基甲酰胺（;<A）［%］，六甲基磷酰胺（@<BF）［G，:］，
缩乙二醇二醚类［#］，二甲基亚砜（;<=>）［:，&，’］，穴状
配体（HIJK7*.2L）［9］等 5其中最为有效的是 MIJK7*.2L
和 @<BF两类，其它如二乙二醇二甲醚（2+3,J)6），
;<A，;<=>的促进效果也较好 5
人们研究了环硅氧烷聚合反应的动力学 5

@1,,6［G］等以正己烷作溶剂，研究 <6!=+（>D+）! 引发

六甲基环三硅氧烷（;%）的聚合反应，动力学研究结

果表明聚合反应对单体 ;% 的反应级数是 8级，对

引发剂是 "N:级，对促进剂 @<BF是 G级 5 =O/OP+［’］

也报道过以 Q+（<6!=+>）GD+引发 ;% 的聚合反应，以

;<=>为促进剂，动力学研究表明聚合反应对 ;%

是一级反应；当固定单体的起始浓度和引发剂的浓

度，改变 ;<=>的浓度，跟踪不同时间单体的转化
率，计算结果证明 ;<=>的反应级数是 !级 5
毛杰等［8"］利用同时改变引发剂和促进剂浓度

的方法，研究了六甲基环三硅氮烷三锂盐引发 ;G

的聚合反应动力学，结果表明聚合反应对单体、引

发剂都是一级反应，对促进剂的反应级数因促进剂

不同而不同，;<A是 %级反应，2+3,J)6是 !N:级反
应 5
本文作者研究过六苯基环三硅氮烷三锂盐引

发 ;% 的开环聚合反应
［88］，并对聚合物的结构进

行了表征，研究了其热稳定性［8!］5本文主要研究
以六苯基环三硅氮烷三锂盐引发 ;% 的聚合反应

与单体（;%）和两种促进剂（?@A，;<=>）的关系，
比较它们的反应速度，求出它们各自的反应级数，

给出相对应的动力学方程 5

! 实验部分

!"! 试剂
六苯基环三硅氮烷三锂盐（BCD+

% ）的制备见文

献［88］；;%，经 M*@! 除水，自制；甲苯，FE，C*回流蒸

出，北京长海化工厂；;<=>，FE，M*@!，C* 回流蒸

出，北京化学试剂公司；?@A，FE，无水 <3=>G 干燥

!G 0以上，C*回流至二苯甲酮变蓝蒸出，北京化学
试剂公司；冰醋酸，FE（%#R），北京化学试剂公司 5
!"# $%&为促进剂的聚合反应
干燥三口瓶配置冷凝管，C! 导入活塞，电磁

搅拌 5在 C! 保护下，加入一定量的 B%
CD+，;% 以及

甲苯，升温至（’" S 8N"）T，反应体系温度稳定后，
往体系中加入一定量的 ?@A，同时开始计时，每隔
一定时间取样立即用醋酸终止反应，利用 C<E谱
分析单体 ;% 的转化率 5改变 ?@A的浓度，在其它
条件完全不变的情况下重复上述操作，可以得到

不同［?@A］的单体转化率数据 5
反应体系中当［;%］U "N#&# )1,VD，［B%CD+］U

"N"8:’ )1,VD 时，［ ?@A］U "N"### )1,VD、"N8’:
)1,VD、"N!’8 )1,VD、"NGGG )1,VD；当［;%］U 8N#!
)1,VD，［B%

CD+］U "N"%G: )1,VD 时，［?@A］U "N:G%
)1,VD5
!"’ ()*+为促进剂的聚合反应
反应步骤与 8N! 节类似，反应温度为（&" S
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!"#）$ %
反应体系中当［&’］( #")*) +,-./，［0’

1/2］(
#"#!34 +,-./ 时，［&567］( #"#89’ +,-./、#"#))#
+,-./、#"#48) +,-./、#"!!: +,-./；当［&’］( !")9
+,-./，［0’

1/2］( #"#’83 +,-./时，［&567］( #"9#*
+,-./%

! 结果与讨论
本实验聚合反应是用 ;<7=终止，由于使用

的 ;<7=量很少，又事先与 >&>-’ 在核磁管中混
合均匀，样品溶液取出后立即加入到核磁管中，终

止反应很快进行，并不会引起其它反应 %分析单体
&’ 的转化率是利用

9: 62?15@谱来进行的，由于在
聚合过程中，反应是非平衡聚合反应，故9: 62?15@
谱中与单体转化率有关的只有两个峰，!A (
B :"#*和!C ( B 9!"4，根据两个峰的峰面积比较
来计算单体的转化率 %
参照 =,--D［8］对用 /27（625D9）7/2 引发 &’ 聚

合所采用的动力学方程和进行的动力学处理，用

六苯基环三硅氮烷三锂盐引发 &’ 聚合，其聚合反

应的反应速率方程式可表示如下：

B
E［&’］

E ! ( "［&’］
#［F］$［0］% （!）

［&’］为 &’ 的浓度，# 为 &’ 的反应级数；［F］为引
发剂 0’

1/2的浓度，$ 为引发剂 0’
1/2的反应级数；

［0］为促进剂的浓度，% 为促进剂的反应级数 %
!"# $% 的聚合反应级数的确定

不同［G=H］、反应时间 ! 与 &’ 的转化率的数

据见表 ! %

&’()* # GID <,JKDLM2,J ,N &’ O2PI［G=H］AJE LDA<P2,J P2+D

@DA<P2,J

P2+D
（+2J）

&（&’ <,JKDLM2,J）（Q）
［G=H］( #"#)))
（+,-./）

［G=H］( #"!43
（+,-./）

［G=H］( #"94!
（+,-./）

［G=H］( #"888
（+,-./）

!3 !"3) 9"#! ’"4# 3"9#
’# ’"3: 3"#9 *"48 !#"’
)# ’"*8 !#") !8"8 !*":
:# 3":# !’"3 !4"4 93"9
!9# )"9’ !4"3 98") ’8"4
!4# !#"# 93") ’9"# 8!"*

由表 !数据得到不同［G=H］的（ B -R（! B &））?
! 图，如图 ! %
从图 ! 可见，在转化率 S 4#Q 时，不同

［G=H］，（ B -R（! B &））? ! 均可以得到一条直线，当
［G=H］不变时，令 "T ( "［F］$［0］%，式（!）可变为

H2R% ! GID T-,P ,N B -R（! B &）KDLMUM ! O2PI KALV2JR［G=H］

式（9）：

B
E［&’］

E ! ( "T［&’］
# （9）

由动力学方程的处理可知，只有当反应级数为一

级的时候，（ B -R（! B &））? ! 的曲线才是一条直线，
由此证明 G=H为促进剂时，此聚合反应对 &’ 是

一级反应，即 # ( !%
不同［&567］、反应时间 ! 与 &’ 的转化率的

数据见表 9 %

&’()* ! GID <,JKDLM2,J ,N &’ O2PI［&567］AJE LDA<P2,J P2+D

@DA<P2,J

P2+D
（+2J）

&（&’ <,JKDLM2,J）（Q）
［&567］(

#"#89’
（+,-./）

［&567］(

#"#))#
（+,-./）

［&567］(

#"#48)
（+,-./）

［&567］(

#"!!:
（+,-./）

!# !"44 ’"*: )"’’ !!":
9# ’"4! 4"## !!"! 99"8
’# 8"*9 !9"3 !*"3 ’!"#
8# )"!8 !3"4 93"# ’4"8
)# :")* 9!"8 ’#"! 3*"!
:# !8"! ’#"4 88"3 ))"!

由表 9数据得到不同［&567］的 B -R（! B &）? !
图，如图 9 %

H2R% 9 GID T-,P ,N B -R（! B &）KDLMUM ! O2PI KALV2JR［&567］

从图 9 可见，不同［&567］，（ B -R（! B &））? !
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均可以得到一条直线，由上述可知，只有当反应级

数为一级的时候，（ ! "#（$ ! !））% " 的曲线才是一
条直线，由此也证明 &’()为促进剂时，此聚合反
应对 &* 是一级反应，即 # + $,
!"! #$%的聚合反应级数的确定
由图 $各直线的斜率得到不同［-./］对应的

$0 值，如表 * ,

#&’() * -12 $0 34"526 7891 34:;8<#［-./］!

［-./］

（=>"?@）

$0

（$A ! *）（=8<! $）
"#［-./］ "#$0

ABACCC ABDDE ! $B$F ! *B*E
AB$FE $BCD ! ABG** ! HBGI
ABHF$ HBHF ! ABEE$ ! HBCD
ABDDD *B$$ ! AB*E* ! HBE$

!［&*］+ ABCGC =>"?@，［J］+ ABA$EF =>"?@

由上表数据，以 "#$0%"#［-./］作图，得到图 *,

/8#, * -12 0">9 >K "#$0 32:656 "#［-./］

"#$0%"#［-./］得到一条直线，其斜率 + $BAD，
所以认为聚合反应对 -./ 的反应级数是一级反
应，即 % + $；截距 "#｛$［J］&｝+ ! HBAI，即 $［J］& +
FB$* L $A! * @·=8<?=>" ,
聚合反应级数对 -./为一级，这说明一个分

子的 -./与一个分子的一个活性中心络合 ,
!"* +,-.的聚合反应级数的确定
由图 H各直线的斜率得到不同［&’()］对应

的 $0 值，如表 D ,

#&’() / -12 $0 34"526 7891 34:;8<#［&’()］!

［&’()］

（=>"?@）

$0

（$A ! *）（=8<! $）
"#［&’()］ "#$0

ABADH* $BCE ! $B*G ! HBGF
ABACCC DBA* ! $B$F ! HB*I
ABAFDC EBFI ! $BAG ! HBH*
AB$$I $$BI ! ABIHC ! $BIH

!［&*］+ ABCGC =>"?@，［J］+ ABA$EF =>"?@

以 "#$0%"#［&’()］作图，得到一直线，如图 D ,

/8#, D -12 0">9 >K "#$0 ! "#［&’()］

由图可得，直线的斜率 + $BIA，所以聚合反应
对促进剂 &’()的反应级数可以认为是二级，即
% + H, 直线截距 + ! ABA$G*，即 &·"#｛$［J］｝+
! ABA$G*，所以 $［J］& + ABIC$ @H ?（=>"H·=8<）,
聚合反应对 &’()的反应级数是二级，说明

每二个 &’()分子与一个分子的一个活性中心络
合 ,
!"/ 0*

123的聚合反应级数的确定

当［&*］+ $BCH =>"?@，［M*
N@8］+ ABA*DE =>"?@，

［-./］+ ABED* =>"?@时，聚合反应时间 " + $E =8<
的单体转化率为 $DBAO ,
当［&*］+ $BCH =>"?@，［M*

N@8］+ ABA*DE =>"?@
时，［&’()］+ ABHAG =>"?@时，聚合反应时间 " +
E =8<的单体转化率为 **BEO ,
我们对 M*

N@8的聚合反应级数的研究是初步

的，只是采用两个点来确定 M*
N@8的反应级数 ,

式（H）中的 # + $，积分得到式（*）：
! "#（$ ! !）+ ABD*D*$0 " （*）

式中 $0 + $［J］&［M］%，故有 ! "#（$ ! !）+ ABD*D* $
［J］&［M］%" ,对相同促进剂的反应体系，$ 一定，当
［J］，" 不同时其 ! 值不一样，可以得到下式：

! "#（$ ! !$）? ! "#（$ ! !H）+（［J］$ ?［J］H）&·
（［M］$ ?［M］H）%·（ "$ ? "H） （D）

如果取得的 !$、!H 数据是在同一时间，即 "$ + "H，
上式可进一步简化 ,
从表 $，表 H和上面两个数据，取出下列 D组

数据，组成表 E ,
以 -./为促进剂时，% + $，把表 E 的数据代

入式（D），得到：
ABACEE?ABAH*H +（ABA*DE?ABA$EF）&·（ABED*?ABDDD）
计算可得到 & + $BAG，故可以认为以 -./为促进
剂时，引发剂的反应级数为一级 ,由图 *，$［J］& +

FE* 高 分 子 学 报 HAAG年



!"#$% & !"# $ %&（’ $ !）()*" +,-.)/&［0］，［1］,/2 "

1-343*#-5［1］（43%67）［0］（43%67） "（4)/） !（8） $ %&（’ $ !）

!9: ;<=>? ;<;?>= ’= ’><; ;<;@==
;<>>> ;<;’=A ’= =<B; ;<;B?B

CDEF ;<B;G ;<;?>= = ??<= ;<’GG
;<;A>@ ;<;’=A ’; @<?? ;<;BA>

A<’? H ’;$ ? 76（43%·4)/），式中［0］I ;<;’=A43%67，#
I ’，得到 $ I ;<=’= 7B 6（43%B·4)/）J
以 CDEF为促进剂时，% I B，把表 =的数据代

入式（>），得到 ;<’GG6;<;BA> I（;<;?>=6;<;’=A）#·
（;<B;G6;<;A>@）B H（=6’;），计算得到的 # I ;<K?K，
故认为以 CDEF为促进剂时，引发剂的反应级数
也是一级 J由图 >，$［0］# I ;<K@’ 7B 6（43%B·4)/）J式
中［0］I ;<;’=A 43%67，# I ’，得到 $ I @;<A 7? 6
（43%?·4)/）J
引发剂的反应级数是一级，这说明以 !9:或

CDEF作促进剂，体系中活性中心的浓度与引发
剂的浓度成正比，呈一次方关系 J也就是说，在体

系中引发剂或活性中心没有缔合现象，这主要是

由于引发剂分子体积较大，存在空间位阻效应 J
’(& 聚合反应动力学方程
根据以上的讨论结果，以 !9: 作促进剂，反

应体系中活性中心没有终止和转移，也不存在其

它增长反应，故认为聚合反应速度等于增长速度 J
其动力学方程可表示如下：

&L I $ 2［C?］62 " I $［0］［C?］［!9:］
以 CDEF作促进剂，其动力学方程可表示如

下：

&L I $ 2［C?］62 " I $［0］［C?］［CDEF］B

综上所述，1?M7)引发 C? 的聚合反应的动力学

研究表明聚合反应对 C?、1?M7)是一级反应，对促进
剂 !9: 是一级反应，对促进剂 CDEF 是二级反
应；CDEF作促进剂时其聚合反应速度常数几乎
是 !9:的 ’;B 倍，CDEF的促进效果强得多 J

)*+*)*,-*.

’ N,O,4, 9，04,) NJD,P-343%#PQ%#5，’KK’，B>：’BB R ’B=

B 7) S，9Q,/& TJD,U-343% V"#4，’KAK，’K;：B?G? R B?A;

? W,/&) X T，T#**#%"#)4 : YJ X 13%.4 EP)，’K@>，YB：>;’’ R >;’@

> 93%%# 9 X，7#"/#/ T ZJ [Q- 13%.4 X，’KG=，’’：@@? R @@G

= D,5P"U# \，S,&/#- !，V3]Q#-#* ^JD,U-343% V"#4，’KKB，’K?：B>=? R B>@@

@ _)%%)3‘ X W，Z33+#-5 X [ 7，T.(,*#- EJD,P-343%#PQ%#5，’KG=，A：=G? R =GA

G 7## V 7，D,-U3 F S，X3",//53/ F NJ X 13%.4 EP)，13%.4 V"#4 [2，’KG@，’>：G>? R G=A

A EQOQU) !J 13%.4，’KAK，?;：??? R ??@

K T3)%#,Q EJ YVE E.4L E#-，’KA=，BA@：G’ R G=

’; D,3 X)#（毛杰），̂ )# _#4)/（谢择民）J YP*, 13%.4#-)P, E)/)P,（高分子学报），’KKG，（>）：>=’ R >=@

’’ :,/ _",323/&（范召东），̂ )# _#4)/（谢择民）J YP*, 13%.4#-)P, E)/)P,（高分子学报），’KKK，（@）：G;> R G;A

’B :,/ _",323/&（范召东），̂ )# _#4)/（谢择民）J YP*, 13%.4#-)P, E)/)P,（高分子学报），B;;;，（=）：=K; R =K?
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!"#$%"& ’%()"$’ *+ %,$ -#"*#"& ."#/!*0$#"#/ 0*123$."4-%"*#
*+ ,$5-3$%,21&2&1*%."’"1*5-#$（)"）"#"%"-%$) 62

,$5-0,$#21&2&1*%."’"1-4-#$ %."1"%,"(3

#$% &’()*)+,-，./0 &123+4

（- !"#$#%& ’%()#)*)" +, -".+%/*)#0/1 2/)".#/1(，!"#$#%& -55567）

（4 3"%)". ,+. 2+1"0*1/. 40#"%0"，’%()#)*)" +, 35"6#().7，35#%"(" -0/8"67 +, 40#"%0"(，!"#$#%& -55585）

-789:;<9 9’1 :3+1;3<= )> ;’1 (+3)+3< ?3+,!)@1+3+, @)AB21?3C(;3)+ )> ’1D(21;’BA<B<A)=3A)D(+1=（E"）3+3;3(;1* FB
’1D(@’1+BA<B<A);?3=3A(C(+1 ;?3A3;’3G2（H"

%I3），3+ ;’1 @?1=1+<1 )> EJKL )? 9M# (= ( @?)2);1? N(= =;G*31*O 9’1
<)+P1?=3)+ )> E" (; *3>>1?1+; ?1(<;3)+ ;321 N(= *1;1?23+1* >?)2 ;’1 ?(;3) )> ;’1 @1(: (?1( )> ;’1 %JQ =@1<;?G2 )> E"

;) ;’(; )> ;’1 @)AB21? O 9’1 ?1(<;3)+ )?*1?= >)? 9M#，EJKL，E" (+* H"
%I3 N1?1 <(A<GA(;1*O 9’1 @)AB21?3C(;3)+ 3= (

?1(<;3)+ )> -=; )?*1? N3;’ ?1=@1<; ;) E"，9M# (+* H"
%I3，(+* 4+* )?*1? N3;’ ?1=@1<; ;) EJKLO 9’1 :3+1;3< 1RG(;3)+= )>

;’1 @)AB21?3C(;3)+ ?1(<;3)+= N1?1 (A=) @?)@)=1*O 9’1 :3+1;3<= )> 9M# (+* EJKL 3= 9@ S T *［E"］U* ) S :［/］［E"］

［9M#］(+* 9@ S T *［E"］U* ) S :［/］［E"］［EJKL］4，?1=@1<;3P1AB O 9’1 (<<1A1?(;3+, 1>>1<; )> EJKL N(= =;?)+,1?
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