
第４６卷第２期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．２
２０１８年２月 NEW CHEMICALMATERIALS

乙烯基笼型倍半硅氧烷的合成及表征
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摘　要　分别采用乙烯基三甲氧基硅烷和乙烯基三乙氧基硅烷为原料,盐酸作为催化剂,通过水解缩合反应合

成了乙烯基笼型倍半硅氧烷,探讨了温度、盐酸和去离子水的配比、溶剂用量和聚合时间对实验产率的影响.并通过

红外和核磁共振氢谱/碳谱等手段对产物进行了表征.结果表明:合成的化合物为乙烯基笼型倍半硅氧烷.同时,热

失重分析表明,失重５％对应的温度在２４４􀆰１℃,说明产物的热稳定性很高.
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　　硅氧烷是指含有硅原子和氧原子的一类化合物

的总称,其中倍半硅氧烷是一类含有RSiO１．５结构的

物质,R为氢基、烷基、烯基等.根据结构不同,倍半

硅氧烷可分为无规结构、梯形结构、半笼形结构和笼

形结构.其中,半笼形结构和笼形结构的倍半硅氧烷

化合物统称为多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)[１Ｇ２].
它是由Si—O—Si键组成的立体无机骨架内核,且
外部连接有机基团的三维纳米级杂化材料,在发光

材料、介电材料、生物医学材料、耐热阻燃材料和催

化剂等领域有广泛的应用[３Ｇ５].
由于笼型倍半硅氧烷可连接有不同的有机基

团,和聚合物之间具有良好的相容性,以分子级分散

在聚合物及生物体系中.乙烯基笼型倍半硅氧烷

(OVPOSS)单体在合成聚合物时可以引入双键,并
且可与双键聚合物发生聚合反应,进行聚合物改性,
因此 是 一 类 用 途 广 泛 的 单 体[６Ｇ８]. 国 内 关 于

OVPOSS合成的研究并不多见,其中,张万里等[９]

以乙烯基三甲氧基硅烷为原料、乙酸乙醋为溶剂、盐
酸为催化剂,合成了 OVPOSS,产率为３３􀆰２９％,但
反应时间长达４d;窦金涛等[１０]以乙烯基三乙氧基硅

烷为原料,在酸催化下通过水解缩合反应,合成了

OVPOSS,产率为３４􀆰２％,但未对反应体系进行系

统分析.本研究分别采用乙烯基三甲氧基硅烷和乙

烯基三乙氧基硅烷为原料,通过改变反应体系(变换

溶剂用量、反应时间、盐酸浓度等)得到了更高产率、
更纯净的 OVPOSS,并利用红外、核磁氢谱、核磁碳

谱、热重等手段对产物进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

乙烯基三甲氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;盐酸、乙酸

乙酯、二氯甲烷、丙酮、四氢呋喃、无水乙醇,均为分

析纯,天津市大茂化学试剂厂;去离子水,自制.
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１􀆰２　OVPOSS的制备

分别以乙烯基三甲氧基硅烷、乙烯基三乙氧基

硅烷为原料,盐酸为催化剂,加入一定量的去离子水

及有机溶剂通过水解缩聚的方法来合成 OVPOSS.
首先,按比例称量乙烯基三烷氧基硅烷和有机

溶剂 加 入 到 三 口 瓶 中,并 在 恒 温 水 浴 锅 中 搅 拌

１０min,使之混合均匀;其后,缓慢滴加一定量的盐

酸和去离子水的混合液,继续搅拌,使之聚合一定的

时间,等反应结束后,对其进行抽滤,得到粗产物,将
产物用无水乙醇清洗３次,并在６０℃下进行烘干;
然后,用二氯甲烷、四氢呋喃进行重结晶,重结晶后

得到的产物放入真空干燥箱中,并在６０℃下烘干,
称重,计算产物的产率.其中,OVPOSS的收率＝
实际得到的OVPOSS的质量/根据原料计算所得的

理论值×１００％.

１􀆰３　表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００
型,美国 ThermoElectron公司)对 OVPOSS进行

测 试,KBr 压 片;采 用 超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪

(１HＧNMR/１３CＧNMR,AVANCE４００Hz型,德国

Bruker公司)对 OVPOSS进行测试;采用热重分析

仪(TG,TGAＧ２０９C 型,德国 NETZSCH 公司)对

OVPOSS进行测试,氮气保护,温度范围为２０~
３５０℃,升温速率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　产物形貌分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为 OVPOSS的 FTＧIR 谱图.由图可知,

１１０９和５９２cm－１处的吸收峰为 OVPOSS的 Si—

O—Si的骨架特征伸缩振动吸收峰与对称伸缩振动

吸收峰,证明了产物中Si—O—Si笼型骨架的存在;

７７９cm－１处为Si—C的吸收峰,证明了Si原子上接

有有机基团;１６１０cm－１处为乙烯基中 C􀪅􀪅C双键的

伸缩振动吸收峰,证明了产物中乙烯基的存在;

１４０９、９７０和１２７６cm－１处分别为Si—CH􀪅􀪅CH２ 碳

图１　OVPOSS的FTＧIR谱图

氢键的面内外弯曲振动,充分证明了乙烯基存在于

笼形结构顶点处的 Si原子上.综上,产物中存在

OVPOSS的结构.

２􀆰１􀆰２　核磁表征

OVPOSS的１HＧNMR谱图如图２所示.由图

可知,在化学位移δ＝５􀆰８７~６􀆰１６×１０－６处出现的

多重峰为OVPOSS上乙烯基上氢原子的吸收峰,在
δ＝７􀆰２７×１０－６处出现的单峰为溶剂氯仿上氢原子

的吸收峰,在δ＝１􀆰５５７×１０－６处的单峰为结晶水的

吸收峰.谱图中未出现Si—OH 吸收峰,表明水解

缩合反应进行得非常完全.

图２　OVPOSS的１HＧNMR谱图

OVPOSS的１３CＧNMR谱图如图３所示.由图

可知,δ＝１３７􀆰０５×１０－６、１２８􀆰７０×１０－６处出现的吸

收峰分别为乙烯基上􀪅􀪅CH—和􀪅􀪅CH２ 中碳的吸收

峰,δ＝７７􀆰００×１０－６处为溶剂氯仿中碳的吸收峰.
因此,该合成化合物中含有—CH􀪅􀪅CH２ 基团,并且

所有的—CH􀪅􀪅CH２ 基团的化学位移相同.

图３　OVPOSS的１３CＧNMR谱图

综上分析可知,产物为封闭笼型结构的OVPOSS,
且与文献数据完全一致[１１].

２􀆰１􀆰３　TG分析

OVPOSS的 TG曲线如图４所示.由图可知,

OVPOSS在 ２４４􀆰１℃ 时的质量损失 率 为 ５％;在

２９５􀆰７℃左右失重加速.在３２７􀆰４℃时不再失重,此
时质量仅剩下５％.可见产物的热稳定性很好.通

常键能决定其热稳定性的高低,因此OVPOSS结构

中８个顶点上的Si—C键会随着温度逐渐升高率先

断裂,而直链Si—C键通常的分解温度为２４０℃左

右;OVPOSS在２２９􀆰１℃以前非常稳定,之后开始失
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重,显然此处Si—C键的分解温度与直链上Si—C
键的分解温度不同,这是由于其存在于笼形结构的

顶点处,与Si原子所连接的３个O原子封闭在笼形

结构中,而剩下一个乙烯基裸露在外,因而更易于分

解,比直链状Si—C键分解温度低,由此可进一步佐

证笼形结构的存在.

图４　OVPOSS的 TG曲线图

２􀆰２　反应条件的探讨

２􀆰２􀆰１　反应温度对反应物产率的影响

图５显示了温度对反应物产率的影响.由图可

知,温度对反应物的产率有一定影响,产率随着温度

的上升表现出先上升后下降的趋势.以乙烯基三甲

氧基为原料,聚合温度为３０℃时,产物的产率达到

最大值,为２８􀆰７％;以乙烯基三乙氧基为原料,聚合

温度为４５℃时,产物的产率达到最大值,为３１􀆰３％.
其原因是因为温度较低时,乙烯基三硅烷的水解缩

聚速率较慢,聚合不完全,未完全成笼的副产物较

多,而当聚合温度较高时,水解速率相对较快,水解

后形成的硅醇,易形成直链状的聚硅氧烷而非笼形

结构,使得产率反而降低.

图５　温度对反应物产率的影响

２􀆰２􀆰２　盐酸和去离子水配比对反应物产率的影响

盐酸/去离子水配比对反应物产率的影响如图

６所示.由图可知,随着盐酸和去离子水的比例逐

渐升高,即溶液的pH 逐渐降低,反应物产率逐渐上

升,但是当溶液的pH 过低时,产率反而有下降的趋

势,可见溶液的pH 对反应物产率有一定的影响.
以乙烯基三甲氧基为原料,盐酸和去离子水的配比

为１∶３时,产物的产率达到了最大值,为２８􀆰７％;以
乙烯基三乙氧基为原料,盐酸和去离子水的配比为

１∶５时,产物的产率达到了最大值,为３１􀆰３％.其原

因为,当溶液pH 偏高时,水解速率较慢,当达到预

设聚合结束时间时,实际聚合未完全反应,副产物较

多.随着pH 的降低,水解缩聚速率逐渐加快,使得

产率提高,但是随着pH 的进一步降低,水解缩聚速

率过快,使得产物更倾向于形成线型结构,而形成笼

形结构的产物较少,因此产率反而下降[１２Ｇ１３].

图６　盐酸/去离子水配比对反应物产率的影响

２􀆰２􀆰３　溶剂用量对反应物产率的影响

溶剂用量对反应物产率的影响如图７所示.由

图可知,随着溶剂用量的增加,反应物的产率逐渐增

加,随后又出现下降的趋势,说明溶剂用量对反应物

产率有一定影响.以乙烯基三甲氧基为原料,乙酸

乙酯为溶剂且用量为１０倍时,产率达到最大值,为

２８􀆰７％;以乙烯基三乙氧基为原料,丙酮为溶剂且用

量为１４倍时,产率达到最大值,为３１􀆰３％.其原因

是:溶剂用量的多少会影响原料在溶剂中的分布,进
而影响到原料分子间的碰撞几率,当原料浓度较大

时,分子间的碰撞几率加快,使得形成线性聚硅氧烷

的概率增加,但副反应也同时增多.当原料浓度较

低时,原料分子间的碰撞几率降低,当达到预定聚合

时间时,反应并未进行彻底.

图７　溶剂用量对反应物产率的影响

２􀆰２􀆰４　聚合时间对反应物产率的影响

聚合时间对反应物产率的影响如图８所示.由

图可知,随着聚合时间的增加,反应物的产率也在逐

渐增加,说明聚合时间的长短对反应物产率有一定

的影响.以乙烯基三甲氧基为原料,聚合时间为

６０h时,反应物的产率达到最大值,为２８􀆰７％;以乙

烯基三乙氧基为原料,聚合时间为４０h时,反应物的
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产率达到最大值,为３１􀆰３％.其原因是:随着聚合

时间的不断增加,水解缩聚反应进行的越来越彻底,
产物的产率也就越大,但无限延长反应时间可能导

致副反应增多,也为后期除杂带来困难.

图８　聚合时间对反应物产率的影响

３　结论

以乙烯基三甲氧基硅烷为原料,乙酸乙酯为溶

剂时的最佳合成条件为:V(HCl)∶V(H２O)＝１∶３,

V(原料)∶V(溶剂)＝１∶１０,聚合温度为３０℃,聚合

时间为６０h时,产物的产率达到最大值２８􀆰７％;以
乙烯基三乙氧基硅烷为原料,丙酮为溶剂时的最佳

合成条件为:V(HCl)∶V(H２O)＝１∶５,V(原料)∶
V(溶剂)＝１∶１４,聚合温度为４５℃,聚合时间为４０h
时,产 物 的 产 率 达 到 最 大 值 ３１􀆰３％.用 FTＧIR、
１HＧNMR/１３CＧNMR和 TG对合成产物结构和性质

进行 了 表 征.OVPOSS 失 重 ５％ 对 应 的 温 度 为

２４４􀆰１℃左右,证明其热稳定性很好.
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