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可溶性二二甲店舍硅二二苯基祝奎共聚物的合成

张志毅 陆 逸 谭自烈
(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文研究了用二甲基二抓硅烷和二苯基二抓硅烷的混合物与金属钠反应
,

制取

可溶性的二甲基硅二苯基硅共聚物
。

结果表明
:

共聚物产率随两单体配比的接近而增大
,

分

子量随二苯基二氯硅烷含量的增大而减小 ; 单体配比相近时
,

反应时 f’ul 基本上不影响共聚物

的分子量及组成含量
,

但在反应初期共聚物产率随时间而增加 , 反应温度对共聚物产率
、

分

子量基本上无影响 ; 共聚物呈无定型非晶态结构
。

关镇词 合成
,

共聚物
,

二甲基硅
,

二苯基硅

分类号 0 6 31
.

6

自W
e st R发现聚硅烷在高温下可直接转化为户SI C 、

聚硅烷在紫外光照射下会发生

降解或交联反应
、

掺杂聚硅烷有很好的导电性以来 1L, 幻
,

聚硅烷 被 认 为是一种有希望

的声一 i C 先驱材料
、

光敏材料及半导体材料
,

从而引起 了人们的重视
。

大部分均聚聚硅烷是分子量很大的不溶性晶体材料
,

使其可加工性受到限制
。

通过

共
·

聚可改变均聚聚硅烷分子的规整结构
,

得到无定形的可溶性材料
。

目前可应用的可溶

性聚硅烷多用两种二氛硅烷与金属钠反应的方法得到 1[, 31 ,

但深入 研 究 较 少
。

本文研

究了二甲基二氛硅烷和二苯基二氮硅烷混合物与金属钠的反应
。
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并对共聚物的组成和结构进行了分析
。

1 实验部分

1
.

1 原料

M e : S I C I : ,

星火化工厂生产
,

常压精馏
,

收 集 7 0 ,C馏 分
。 p h : S IC I: ,

星火 化工厂

生产
, 4 m m H g 减压蒸馏

,

收集 15 8、 160 ℃ 馏分
。

金属钠在使用前需在二甲苯中加热至

熔融以脱除氧化膜
。

1
.

2 合成

以M e : is cl
:
与 P h : is c l .

等魔尔比为例
。

5 00 毫升三 口烧瓶中装人 溶 剂二 甲苯及适!

钠
,

在高纯氮保护下加热至钠熔融
。

搅拌回流数分 钟 后
,

滴 入 等 康你 的 M e : iS cl
: 、

i 。二年 4 月 2 8日收稿
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和二甲苯的混合物
,

回流反应 3 小时
。

冷却至室 温后
,

加入甲醇与过量的钠反

应
,

然后用蒸馏水冲洗两次
,

收集并过滤有机层
,

以除去不溶性固体均聚物
。

对含有可

溶性共聚硅烷的滤液减压蒸馏除去二甲苯
,

得到共聚物的粗产物
,

再将此粗产物用四氢

吠喃重新溶解后
,

在搅拌下加人 甲醇将共聚物重新沉淀
,

收集沉淀物
,

真空 10 0 ℃干燥 4

小时
,

得可溶性共聚物
,

产率 4 5 %
.

1
.

3 分子通测定

用国产 QX 一 0 8型气相渗透仪 ( V P O )
,

甲苯为溶剂
, 5 0℃下进行测定

。

1
.

4 红外光谱测定

共聚物样品与澳化钾混合后压片
,

以 日立 2 7 0一 3 0型红外分光光度计测定
。

1
.

5 D T A测定

用国产 C D R 一 1型差示扫描仪
,

量程 士 25 协V
,

升温速 率 10
’

c /分
,

走 纸 3 00 毫米 /小

时
,

氮气流速 4 0毫升 /分
。

1
.

6 x 射线衍射测定

用 J F一 1型 x 射线结构分析仪侧定
。

2 结果与讨论

2
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1 M e Z s i C 1 2

/ p h Z s i C I Z

混合物与金属钠的反应

2
.

1
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1 单休配比对共聚物的影响

可溶性共聚物产率
,

分子量与单体配比的关系表明
,

当两单体配比相近时
,

共聚物

产率最高 (见图 1) ; 随混合单体中P h Z SI C 1 2
含量的增加

,

共聚物分子量减小 (见 图 2 ) ;

同时共聚物的组分曲线呈反 S型 (见图3 )
。

由于单元分子量 P h Z iS 比 M e Zis 高
,

根据共聚

物组分含量与单体配比的关系可知
,

共聚组分中P h Z
is 含量越高

,

则共 聚物的分子量越

低
,

亦即分子链越短
。

这可能是由于 P h ZSI 1C
2
单体中两个苯基的空间阻碍

,

使 P h声 i 1C
2

单体的反应活性低于 M e ZSI CI
: 的缘故

。

因此
,

选择适当的单体配比对 合成 所需的共聚

物甚为重要
。
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图 1 共聚物产率与单体
配比的关系

图 2 共聚物分子量与单体
配 比的关系

图 3 共聚物组分含量与单体配比的关系
(组分含 t 用 I R法侧定 [ 4乃

2
.

1
.

2 反应时间及温度对共聚物的影响

由图 4 可见
,

一定配比下
,

反应初期共聚物产率随时间的延长而增大 , 当反应约 3

小时后
,

则继续延长时间共聚物产率不再提高
。

而共聚物的分子量
,

组分含量则基本上

与反应时间无关 (见图 5 )
。

不同温度下反应的结果表明
,

在一定范围内
,

温度对共聚



,尸沙ǎ日
。l次é32

:。tx菌
_ ; , _

J
S。

.

网尸
一 -

喊

一
,一

.一

飞4 5

ǎ次)哥夜

一 r
.

卜 r ` 一 4 一 宁 千叫 4 0

若 (五 )t
2 3 4 石

` (五r )

图 4 共聚物产串与反应时间的关系

混合 l单 体 中 P h : 5 1 0 1
2
占

5 0
.

1% ( m o l )
, 2 2 0 ℃

图 5 共聚物分子量
、

组分含最与反应时间的关系

混合单体 中 P h Z
S I C I

:
占 5 0 。 1 % ( m o

l )
,

12 0 ℃

物的产率
、

分子量基本上无影响 (见表 1 )
。

从以上情况分析
,

由于金属钠是以微粒状

分散
,

钠原子与
.

单体进行反应生成的活性中心必然是陆续生成的
。

然而一旦生成便开始

链的增长
,

当长到足够长 (分子量达到一定值 ) 后
,

由于溶剂的溶解性能的影响而沉淀

下来
。

因此
,

在反应初期
,

产率逐渐提高
,

而分子量与组成却相对稳定
。

当 3 小时后
,

系统内的单体逐渐耗尽
,

产率便不再增大
。
由此看来

,

溶剂的溶解特性对可溶性共聚物

的分子量有一定影响
,

而且在不溶性聚合物中亦会有一定量的较大 分 子 量 的共聚物存

在
,

这些问题有待于进一步研究
。

表 1 不 同温度下共聚物的产率与分子量
餐

沮 度 ( ℃ ) 2 0 0 1 1 0 12白 2 3 0

(次勺哥绷月
产 率 ( % )

分子量 M
。

4 7
。

5 1

2 5 8 0

奋7 ` 8 8

2 4 9 0

4 7
。

6 8 冷7
。

2 6

2 5 5 0 2 52 0 6

* 混合单体中 P h :
S I C 12

占 5 0
.

1 % ( m
o l )

, 1名0 ℃

2
.

2 可溶性共聚物的结构

由可溶性共聚物与两均聚物 (聚二甲基硅烷

和聚二苯基硅烷 ) 的混合物的红外光谱 (见图 6)

可见
,

共聚物与混合物的组成相似
,

均含M e Z is 及

P h : 5 1
,

但结构不同
,

共聚物在4 9 0 e m
一 ` ,

8 0 0 c m
一 ’

处有两条混合物所没有的吸收谱带
。

由 3 8 5 c m
一 `

( 5 1 ( e H 3 ) :
摇摆振动 )

,

14 s s cm
一 ` (苯环呼 吸振动 )

娜娜娜4 0 0 0 1盛0 0

波 数 c( m
一 , )

8 0 0 4 0 0

图 6 共聚物及均聚物福合物的红外光讲
a :

混合物
,

其中聚二苯基硅烷占50 % ( . 01 )

b
:

共聚物
,

其甲 P h : 5 1含全为 4 4
.

` % ( m o l )

两条谱带红外光谱法计算的共聚物

组分含量 t 4 〕 ,

与由核磁共振谱计算得到的组分含量值有稳定的差值 (见表 2 )
,

故可用红

|||卜|匕素麟

!
裘泪外光谱法测定共聚物的组分含量

。

表 2 I R与N M R浏量共聚物组分含量

样 号 1 2 8

组 分 I R

( P h Z S i m o d % ) N M R

差 值

3 0
。

0

3 6
。

4

6
。

4

4 4
。

4

5 1
。

0

6
。

6

6 4 。 4

7 0
。

7

6
。

3

6 0 12 0 1 8 0

全 (℃ )

图 了 共聚物与共混物的 D T A 曲线
a :

混合物
,

其中聚二苯基硅烷占50
.

1 % ( m日 》

b
:

共聚物
,

其中 P h : 5 1含最为毛4
.

4 % ( m
o l )



共聚物与混合物的热分析结果 (见

图 7 )表明
,

共聚物与混合物有不同的

形态结构
,

混合物中
,

两均聚物聚二甲

基硅烷与聚二苯基硅烷为晶态结构
,

而

共聚物则基本上为无定形非晶态结构
。

上述结果在 x 射线衍射分析的研究 中得

到证实 (见图 8 )
。 }
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圈 8 共雍物与均聚物的 X

射线衍射图

a :

聚二甲基硅烷
,

b
:

聚二苯墓硅烷
,

:c 共聚物
,

组分 P h
:

5 1

含 t 为一盛
.

4 % ( m o l )

侧票
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