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二甲基硅二苯基硅共聚物的紫外光谱研究

陆 逸 张志毅 谭自烈

(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文研究了二甲基硅二苯基硅共聚物 ( P(D M S
一

C O
一
D Ps) )的紫外光谱

。

文中得到

了共聚物主链 si
一

si链最大紫外吸收波长及摩尔吸收系数与其分子量的定量关系
;

发现共聚物

在高浓度 (约大于 0
.

0 35/ 1)的条件下
,

在 入一 3 25n m 处有一位置不变
,

吸收大小与共聚物分子

量
、

浓度有关的吸收
。

关锐词 二甲基硅二苯基硅共聚物
,

紫外光谱

分类号 0 6 3 4
.
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聚硅烷是一种紫外光光敏性聚合物
,

在近紫外区域有强的吸收
,

并在紫外光的连续

照射下发生降解或交联反应 l[ 一 ’ 〕
。

目前
,

聚硅烷 已被看作为一种有前途的光敏材料阁
。

随着聚硅烷光敏性研究的开展
,

聚硅烷的紫外吸收光谱与物性的关系渐为人们所重

视
。

本文对一种聚硅烷 一二 甲基硅二苯基硅共聚物 (P ( D M S
一

C o
一

D P s) )的紫外吸收光谱的

特性作了研究
。

p ( DM S
一

C o
一

D p s )结构为
:

m于

h
.

-hP!S|P-eeL叼|S|划

…
1 实验部分

( 1 ) p ( D M :S
一

C o
一

D p S )的制备

等摩尔比的 M e Z
SI 1C

2

与 P h
Z
is c1

2

在金属钠作用下共聚合圈
。

本文以所得的可溶性共聚

物 (分子量 丽
n

一 2 3 0 0
,

hP
Z
iS 组分含量为 44

.

4% m ol )研究其紫外光谱特性
。

同组分含量
,

不同分子量共聚物样品的制备方法为利用聚硅烷光降解特性
,

将上述

共聚物配成一定浓度的甲苯溶液
,

分成若干份
;
对每份紫外光照不同时间

,

则得到分子

量不同
,

组分含量相同 ( P h
Z
iS 44

.

4% m of ) 的样品
。

所用紫外光光源为 8 0w 高压汞灯
,

光
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照距离 1 0 cm
.

() 2紫外光谱测定
:

用 日立 1 0 0
一

6 0型紫外光双光路光度计
,

扫描速度 24 0 毫米 /分 ; 除注明外
,

均以甲苯

为溶剂
。

(3 ) 分子量测定
:

用国产 QX
一

08 型气相渗透计
,

工作温度 50 ℃
,

以 甲苯为溶剂
。

2 结果与讨论

(P D M S
一

C O
一

D SP )紫外光谱见图 1
,

其中 2 7 0n m 附近的吸收为共聚物 中苯环的吸收
,

3 3 2n m 附近的吸收为 is
一

is 键的最大吸收
。

iS
一

iS 键的这一最大吸收一般解释为 iS 骨架上

的 a s卜 s ,

不定域 H o M o 与不定域
a ’

或 3d`
一
s , L UM o 之间的轨道转变 [`〕

。

p ( DM S
一

C o
一

D PS )在

紫外光照射下发生降解的过程中
,

该吸收发生了明显的变化 (图 2 )
。

0
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久 ( n m )

图 I P ( D M s 一 e o 一 n P s )的紫外吸收光谱

P ( n M s 一 e o 一

即 s )分子量 丽
。
= 2 3 00 ; 溶剂

: T H F ;

浓度 e 二 0
.

0 1 89 / l

3 0 0 3 5 0 4 0 0

久( n m )

图 Z P ( D M s
一

C O D P s) 在光照过程中的紫外光谱变化

P ( DM s 一 e o 一。玲 )分子量 丽
。
= 2 3 0 0 ; 浓度 e 一 0

.

02 19 I/
; 80 w 高压汞灯光照

,

光照时间
: a ,

。 小时 ;

b , 1 小时 ; e , 2 小时 ; d , 4 小时

同时考察光降解过程中共聚物的分子量变化及其 is
一

is 键最大紫外吸收的变化
,

见图

3 和图 4
.

由图可见最大吸收波长及摩尔吸收系数随共聚物分子量的增大而增大
,

这表明

了共扼效应对 iS
一

is 键吸收的影响
,

即分子量越大
,

iS
一

is 链越长
,

链共扼效应越大
,

电子

, 101X.J

l
。

5

丽
。
X 1 0一

3

l
。

7

丽
。
X 1 0一 3

图 3 p ( D M S一 c o 一 D p s )最大吸收波长

与分子量的关系
。

P ( n M s 一 e o 一D P s )中的 P h Zs i 含量为 4 4
.

4% m o l
.

图 4 P ( D M s 一 e o 一 D p s )最大吸收摩尔

吸收系数与分子量的关 系
。

P ( n M S 一 e o 一 n P S )中 P h Z S i 含量为 4 4
.

4% m o l
.
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迁移所需的能量越低
,

故较长波长的紫外光线 (能量较低 ) 就可引起电子的迁移阁
。

上述 (P D M S
一

C O
一

D P s) 紫外吸收光谱为低浓度下所测
。

当在较高浓度 (约 c > 0
.

0 39 /

1) 测量时
,

我们观察到 (P D M s
一

c o
一

D p S )在 人一 3 2 5n m 处有一位置不变的吸收 (图 5 )
,

该吸

收在一定浓度范围内随浓度的增大而增大 (图 6 )
。

由于这一现象不仅 P ( D M S
一

C O
一

D SP )的

甲苯溶液
,

四氢吠喃 (T H )F 溶液
,

二甲苯溶液会出现
,

而且纯共聚物的固体薄膜也同样出

现 (随共聚物薄膜厚度的增加
,

该吸收出现
,

并增大 )
,

故不存在吸收由介质或介质与共

聚物作用引起的可能
。

《 8

3 2 5 3 5 0 3 7 5

人 (
n m )

浓度 C ( g八 )

图 5 浓度对 P ( D M s 一 c o 一 D P s) 紫外光谱的影响

丽
n

一 2 3 0 0 ; 浓度
: a , 0

.

0 2 9 ; b ,

0
.

0 37

e ,

0
.

0 4 4 ; d , 0
.

0 9 2 ( s八)

图 6 P ( D M s 一 C-o D sP )紫外吸收与浓度的关系

M
n

一 2 3 0 0

试 8

老
8
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久 (
n m )

3 2
-

防
。
X 1 0一 ,

图 7 分子量对 P ( D M s 一 c o 一 D Ps) 紫个光谱的影响

浓度 C一 4
.

8 23 口 l ,

分子量 丽
。 :

图 S P (MD
s 一 c o D p s )紫外吸收与分子量的关系

。

浓度 e 二 4
.

8 2 39 / I

a , 7 2 0 ; b , 9 6 0 ; e , 2 3 0 0

同时
,

我们还观察到
,

对分子量 丽
。

不同
、

浓度相同的 (P D M S
一

C o
一

D P s) 溶液
,

入~

3 2 5n m 处这一吸收的出现
,

吸收的变化与共聚物的分子量有很大的关系 (图 7 )
。

在一定分

子量范围内
,

随分子量的增大
,

该吸收出现并增大
; 当分子量达一定值后

,

吸收随分子
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量的增大变缓
,

与吸收随浓度值后
,

吸收随分子量的增大变缓
,

与吸收随浓度变化的规

律类似 (图 8 )
。

由此
,

吸收不可能是共聚物中某种微量杂质所引起的
。

不同分子量下
,
入一 3 2 5n m 处这一吸收与 (P DM s

-

c o
一

D P s) 溶液浓度的关系 (图 9) 表 明
,

在不同分子量

下
,

该吸收出现的临界吸光度32A
5

约为 2
,

而当 A 32 5

约为

12 以后
,

吸收随浓度的变化便很缓慢
;
分子量越大

,

则

出现该吸收的临界浓度越低
,

吸收 sA
2 5

随浓度变化的

区域越小
。

P ( n M s
一
e o

一

n P s )在 入二 3 2 5n m 处的吸收不符合比

尔定律
。

在高浓度下
,

吸收对比尔定律的偏离是由于

吸光质之间发生作用
,

改变了吸收成分或激发成分
,

或

两者的分布 6j[
.

研究结果表明
,

在 入一 3 2 5n m 处的吸收

不仅与 P ( DM s
一

c o
一

D sP )的浓度有关
,

而且也与分子量

0
.

2 0
.

4 0 6 0
.

8

浓度 e ( g / l )

】习 9 不同分子量 p ( D M S一 c o 一 D p s )

紫外光谱与浓度的关 系

分子量 丽
n : a

,

2 3 0 0 ; b , 1 9 6 0

e , 1 5 3 0 ; d , 12 2 0 ; e , 1 16 0

有关
。

实际上也就是与共聚物分子在溶液中的形态有关
,

亦即与分子链之间的缠结有关
。

当分子量较低时
,

分子链之间出现缠结的浓度越高
,

而当分子量较大时
,

分子链之间出

现缠结的浓度越低
,

因此可以认为 入一 3 2 5 n m 处的吸收与分子链的缠结程度有关
。

关于在

入一 3 2 5 n m 处的吸收峰的归属问题还有待于进一步研究
。
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