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摘 要 采用双金属氰化络合物催化剂（9:;）催化!$缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（<=(5"）开环聚合，合

成出结构规整的均聚产物 ><=(5" ?通过 @ABC、!# D.$E:C、& =$E:C对聚合物的结构进行表征 ?结果表明，以 9:;
为催化剂，可以实现 <=(5" 的开环聚合，合成出分子量较大的目标产物 ><=(5" ?凝胶渗透色谱与多角度激光

联用仪（F>;G:)HHD）测得该聚合物 ><=(5" 的数均分子量大于 & I &"*，分子量分布介于 & 6&" 与 & 6%( 之间；分

析不同聚合时间 ><=(5" 的数均分子量与单体转化率之间的关系可知，聚合物的数均分子量 ! 2 与单体转化

率呈线性增长关系，聚合物的分子量分布较窄（! J G! 2 K & 6&" L & 6%(），表明该聚合反应具有活性聚合的特征 ?
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双金属氰化络合物催化剂（9:;）是一种用于
环氧化物开环聚合的高效催化剂［&］，是以双金属

氰化络合物为骨架，并络合有其他多种有机和无

机配位体的复杂络合物 ?其催化环氧开环的聚合
机理不同于一般的负离子、正离子和配位聚合的

配位$插入机理，有研究推测其属于弱阳离子配位
聚合［!］，对于较复杂的 9:;催化机理还有待进一
步研究 ?近年来，将 9:; 用于环氧丙烷开环聚合
方面的研究较多［! L 5］，也有研究表明 9:; 催化剂
可用于环氧丙烷与环氧乙烷、环氧氯丙烷、环状酸

酐、二氧化碳等［’ L #］的共聚，而将其用于侧链含硅

环氧单体开环均聚的报道尚很少见到 ?

!$缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（<=(5"）
作为硅烷偶联剂，主要应用于复合材料及界面的

改性等［&" L &!］，<=(5" 开环聚合在聚合物G单体表面
的功能性改性、微球的接枝改性及有机$无机混合
材料的制备等［&% L &(］领域具有广泛的应用 ?采用三
乙胺［&5，&’］、二乙醇胺［&M］、N@%OAP!

［&*］及其他催化

剂［&(］等催化 <=(5" 开环反应，其原理是环氧基团
与小分子G聚合物的官能团开环反应形成功能性
的小分子G聚合物；或通过 <=(5" 的环氧基团开环
反应、同时硅甲氧基水解交联，将有机相和无机

相、两类不同小分子G聚合物通过共价键键接起
来 ?到目前为止，将 9:;用于 <=(5" 的开环聚合，

合成出长链规整的梳型结构聚合物还鲜见报道 ?
本文采用 9:; 催化体系实现!$缩水甘油醚

氧丙基三甲氧基硅烷的开环聚合，并获得了不同

分子量的均聚产物；通过 @ABC、!# D.$E:C 和 & =$
E:C对聚合物的结构进行表征；采用 F>;G:)HHD
测定聚合物的分子量，初步探讨了聚合过程的活

性特征 ?
" 原料
双金属氰化络合物（9:;）催化剂，南京金陵

石化研究院，使用前 5"Q真空干燥 !* R；!$缩水甘
油醚氧丙基三甲氧基硅烷（<=(5"），分析纯，)/1-
)ST-U公司；石油醚，分析纯，天津市富宇精细化工
有限公司，使用前用 ( V分子筛干燥 ?
# $%&’() 的合成
将 &5 W <=(5"、&5 ,W 9:; 催化剂，加入 ("

,H干燥的单口烧瓶，通 E! 排除空气 %" ,.2，密

封、磁力搅拌、油浴加热，升温至 &%"Q，恒温反应
一定时间后停止反应，得无色透明黏稠状液体，即

为 ><=(5" 粗产品 ?产物用石油醚萃取，上层为石
油醚溶解单体相，下层为聚合物相，重复萃取数

次，将下层聚合物于 *" L ("Q减压蒸馏 & R，*(Q
真空干燥至恒重，得无色透明黏稠状液体，即为目

标产物 ><=(5" ?
9:;催化 <=(5"开环聚合反应式如图 &所示 ?
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!"# $ % &’()*+,", -./)+ .0 123456

! 表征技术
!789，采用 :8;<=>7?"&%6 型红外光谱仪测定

（2@- 盐片涂膜）；% 3?:A9、BC &"?:A9，采用德国
@-/D+- EF?466 核磁共振仪测定，以 GA&<为溶剂，
四甲基硅烷为内标；分子量及分子量分布，采用

GHI( ><& 型凝胶渗透色谱J多角度激光光散射
（K1;JAE==&）联用仪（美国 L’H)) 公司）测定，操
作条件为温度 B4M，% 根色谱柱 46 (N，流速 6 O4
N=JN"(，进样量 6 OB N=，流动相色谱级四氢呋喃 $
" 聚合物结构表征
图 B 为聚合物 123456 和单体 23456 的红外

!"# $ B !789 ,P+Q)-H .0 123456 H(R 23456

!"# $ S BC &"?:A9 ,P+Q)-/N .0 123456

谱图 $对比 123456 和 23456 的红外谱图可以看
出，23456 开环聚合反应后，位于 C%6 QNT %处环氧

基团的特征吸收峰完全消失，由此证明单体

23456发生了开环聚合反应 $在 123456 的红外
谱图中［%C］，U%C QNT %对应 &"—; 的伸缩振动吸收
峰，%6UU QNT %对应 &"—<—;3S 的 ;—<伸缩振动

吸收峰，%%CV QNT %对应脂肪醚 ;—<—; 的 ;—<
伸缩振动吸收峰，BCV% W BUV6 QNT %处的双重峰为

甲基、亚甲基的 ;—3伸缩振动吸收峰，%V56 QNT %

对应 ;—3的弯曲振动特征峰，SVX5 QNT %是 <—3
特有的伸缩振动吸收峰，由于聚合物的分子量较

大，端羟基含量相对较少，因此 <—3的特征吸收
峰较弱 $聚合反应后，C%6 QNT %处环氧基团特征吸

收峰的消失，%6UU QNT %处 &"—<—;3S 的 ;—< 伸

缩振动吸收峰的存在，证明 23456 发生的是开环
聚合，而非水解交联 $
图 S 为聚合物 123456 的BC &"?:A9谱图 $图中

!Y T V% OX 为聚合物侧链—&"<;3S 的硅化学位

移，!Y T VV 为 &"—<—&"结构中的硅化学位移 $
由BC &"?:A9谱图可以看出聚合物 123456 几乎未
发生水解反应，少量 &"—<—&" 交联结构的存在
可能是由于后处理过程中接触到空气中的水而引

起的交联 $

!"# $ V %3?:A9 ,P+Q)-/N .0 123456

聚合物 123456 和单体 23456 的 % 3?:A9 谱
图如图 V、4 所示，图 V 中 123456 各 3 质子的化
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!"# $ % &’()*+ ,-./0123 45 6’%78

学位移归属为［98］，! : 8 ;%<%（—=’9 =’9 >"—），

& ;%??（—=’9 =’9 =’9—），? ;&7? @ ? ;&<A（—B=’9 (

=’9—），? ;9A9 @ ? ;9%9（—B=’=’9—），? ;?&8 @

? ;?9<（—B=’=’9—），? ;A%C（—>"B=’?），? ;%&D（—

=’=’9B—），9 ;%8& 为溶剂峰 $图 A 中 ? ;A%C 处存

在硅甲氧基 ’质子的化学位移，说明 6’%78 开环
聚合中硅甲氧基未发生水解反应 $对比 E6’%78
和 6’%78 的 & ’()*+ 谱图可以看出，6’%78 开环
聚合反应后，位于! : 9 ;<8% @ 9 ;<9A，? ;8D& 处环
氧基团 ’质子的化学位移完全消失，由此证实单
体 6’%78 发生了开环聚合反应 $
由 !FG+、9C >"()*+ 和 & ’()*+ 的分析可知，

H*= 可催化 6’%78 开环聚合，合成出目标产物
E6’%78 $
! 聚合特征的研究

H*=（用量8 ; & I，质量百分比）催化6’%78

开环聚合制备 E6’%78，表 & 为 JE=K*LMM> 测得
的不同反应时间制备出 E6’%78 的分子量及其分
子量分布 $

"#$%& ’ FN. -O1O3.0.1, 45 E6’%78 2PQ.1 RO1"42, 1.O/0"4P 0"3.,

+.O/0"4P 0"3.

（N）
! P !S K! P

=4PR.1,"4P

（I）

& &D988 & ;?A& ?? ;<9
9 9<888 & ;??? A9 ;CA
? ?9C88 & ;??& %9 ;?7
% A?A88 & ;?8% %C ;<D
D %9C88 & ;989 7C ;?&
&& 77788 & ;&C% <C ;&?
&% <%C88 & ;&A< D% ;?7
98 <7&88 & ;98C D7 ;DC
9% <<?88 & ;9AA D< ;9?

=4PQ"0"4P 45 -4TU3.1"VO0"4P(34P43.1：6’%78；=O0OTU,0：H*=；=O0OTU,0

2,O#.：8 ;&I；+.O/0"4P 0.3-.1O021.：&?8W

由表 & 可知，6’%78 开环聚合过程中，聚合产
物分子量随反应时间的增加而增大，当反应时间

超过 &% N后，聚合物分子量增幅减小，反应基本
完成 $聚合物的分子量分布随反应时间的增加先
减小后增大，反应 &% N 时所得产物分子量分布最
小 $这可能是由于 H*=催化 6’%78 开环聚合过程
中，诱导期的存在，导致反应初期分子链增长不同

步，反应过程中存在活性链的活性中心与非活性

链之间的交换平衡，如式（&）所示（E 表示一个
=’9 =’（=’9B（=’9）? >"（B=’?）?）B 链节，E"’表示

一条非活性链）$
即一条非活性链经交换成为又一条活性链

（ E"’·H*=）$随着反应的进行，当交换反应的相

E# =’9 =

=’9B（=’9）? >"（B=’?）?

’B’·H*= X E" !"’ E"’·H*= X E# =’9 =’B’

=’9B（=’9）? >"（B=’?）?

（&）

!"# $ 7 JE=K*LMM> 01O/. 45 E6’%78 !"# $ < =411.TO0"4P 45 ! P R.1,2, /4PR.1,"4P
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对速度大于链增长时，聚合物的分子量分布就保

持在较窄的水平 !反应后期随着时间的延长副反
应增多，导致产物分子量分布略有增大，但产物的

分子量总体较窄，介于 " #"$ % " #&’ 之间 !
图 ( 为 )*+,-.//0 测定 *12’($ 分子量的激

光信号峰图 !由图 ( 可知，该峰为强度较高的尖锐
单峰，表明该聚合体系中只有一个活性中心 !图 3
为聚合物的数均分子量 ! 4 随单体转化率的变化

关系图 !由图 3 可知，! 4 随单体转化率线性增加 !

以上结果表明，聚合反应具有活性聚合的特征 !
! 结论
以 5-+为催化剂，可以实现 12’($ 的开环聚

合，合成出目标产物 *12’($ !采用 )*+,-.//0 测
定的 *12’($ 的分子量、分子量分布与反应时间、
转化率之间的关系得知聚合物的数均分子量 ! 4

随单体转化率线性增加，分子量分布较窄（!6 ,! 4

7 " #"$ % " #&’），反应具有活性聚合的特征 !

"#$#"#%&#’
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