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鹜鹜彝彝 冠醚
一
聚硅氧烷的研究现状与展望

陈远荫 卢雪然

�武汉大学化学系
，

武汉
，
�������

提要 本文叙述了冠醚
一
聚硅氧烷

，

即含有冠醚基团的聚硅氧烷
、

硅胶或二氧化硅表面接枝冠

醚的合成与应用的研究现状与展望
。

关健词 聚硅氧烷
，

聚合物冠醚
，

接枝冠醚
，

色谱
，
负载络合催化剂

聚硅氧烷具有玻璃化温度低
、

热稳定性高

等一系列优点
，

冠醚具有选择性络合各种阳离

子的能力
，

两者结合起来
，

就成为一类具有特殊

性能和发展前景的新型材料
。

�� 年代以来
，

这

类聚合物的研究有了很大的发展
，

它们作为毛

细管色谱柱中等极性固定相
，

分离
、

分析稀水溶

液中 ��一 ’
到 ��一 ‘

级重金属离子
，
以及用于液膜

分离等方面
，

均 已崭露头角
，

受到国内外的重

视
。

本文所述冠醚一聚硅氧烷
，

除了那些主链或

侧链有冠醚基团的有机硅聚合物负载冠醚外
，

还包括二氧化硅或硅胶表面通过化学键接枝冠

醚所生成二氧化硅或硅胶接枝或固载冠醚
，

冠

醚环中含有硅原子的硅杂冠醚不在讨论之列
。

主要介绍冠醚
一聚硅氧烷的发展历史

、

合成方

法
、

研究现状和应用
，

特别是那些看来有较大发

展潜力的应用领域

左栏下结构的硅胶接枝手性冠醚���
。

以上固载

冠醚用于固
一
液色谱分离手性胺和氨基酸盐

。

至

今为止
，

还未见到其它手性冠醚
一聚硅氧烷的有

关报道
。

�
�������

，�、 ������
��、
�������‘�等发展了合

成硅胶接枝冠醚的第 �种途径
，

即硅胶表面以

硅偶联剂处理
，

再与适当的功能化冠醚反应
�
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� 冠醚一聚硅氧烷的合成

��
�� 等于 ����年报道了首例硅胶接枝手

性冠醚的合成
，

双联蔡基
一 �� 一

冠
一 �锉化

，

再依

次与二甲基二氯硅烷
、

硅胶
、

甲醇作用
，

得到如

匀�。 一�， ’� ” ’ � 。 、

� ����

��� ‘ 叨� ����
‘ 戈入李� 产之‘����
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������ 等还用硅胶负载聚 �一氨丙基硅氧

烷依次与甲基丙烯酸醉
、
�一甲基丙酞胺基苯并

�� 一
冠一 �反应

，

得到如下结构的硅胶接枝冠

醚 �
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引发剂残基

在以上反应中
，

冠醚基团通过高分子反应步骤

键连接于改性硅胶表面
。

一般说来
，

冠醚基团负

载量不会太高
，

难以重复
，

在以后的工作中采用

不多
。

��������
��、

部震中�‘ 〕等提出了第 �种合成

途径
�

硅胶表面以氯化亚矾处理
，
制成氯化硅

有人采用
。

陈远荫
、

袁光谱���提出了合成冠醚一聚硅氧

烷的第 �种合成途径
�

烯基冠醚与含氢硅烷进

行硅氢加成
，

合成带有 �个或 �个可水解基团

的含冠醚基团的硅单体
，

然后用气相法二氧化

硅固载或直接水解为含冠醚基团的硅树脂或线

型聚硅氧烷
。

图示如下
�
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再与带有经基或氨基的冠醚缩合
，

如下所
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再刃七胶示厂��、厂��与

����

上述硅胶接枝冠醚可作为三相相转移催化剂应

用
。

它们合成较简便
，

但其冠醚基团系通过

��一�一�或 ��一�一�键键连接于硅胶表面
，

水解稳定性不会太高
，

在以后的工作中也很少

���
�

�

一
专 ��一刊�大

�
�����

�
�� 一 ��一 � 一 �

以上的含冠醚基团的有机硅树脂和线型聚硅氧

烷在国内外均系首次报道
。

用以上方法合成二
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吸岁��卜、�

氧化硅接枝冠醚虽与 ���� 工作相似
，

但 比

���� 通过锉化再合成含冠醚基团的硅单体有

更广泛的应用范围
。

稍后
，

金道森等也报道了类

似的工作
，

但所采用的烯基冠醚为 �
‘ 一乙烯基

苯并 ��一
冠

一 ���〕
。

第 �种合成途径与第 �种途径类似
，

也是

通过烯基冠醚的硅氢加成反应进行
，

但直接采

用含氢硅油作为硅氢化试剂
。

��� 等最先报道

了这方面的工作���
’�� ，

这也是合成带有冠醚侧

基的线型聚硅氧烷的另一种方法
。
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在目前合成冠醚
一聚硅氧烷的工作中

，
越来

越多的采用烯基冠醚与含氢硅烷或含氢硅油进

行硅氢加成的途径
。

�� 年代后期
，

从合成方法

的角度来看
，

没有多大的进展
。

冠醚
一聚硅氧烷

的研究主要致力于各种各样的新类型聚合物
，

如氮杂冠醚
、

硫杂冠醚
一聚硅氧烷的合成

，
以及

冠醚
一聚硅氧烷在不同领域的新应用

。

以下列举

了已合成的各种冠醚一聚硅氧烷
，

为了简化起

见
，

硅胶或二氧化硅在图中均未画出
。
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除极个别工作仁” 」外
，

其余冠醚
一
聚硅氧烷均通

过硅氢加成途径合成
。

除以上工作外
，
还应当特别提及 ����� 等

关于棒状冠醚酞普聚硅氧烷的报道 〔��〕 。

他们所

合成的聚硅氧烷无论从结构还是应用方面均有

独特之处
。

冠醚插入聚硅氧烷主链的冠醚
一
聚硅氧烷

还未见报道
。

最近
，

作者设计合成了一类主链含

有硫杂冠醚基团的聚硅氧烷「�，」。

合成途径如

下
�
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所得聚合物为浅黄色弹性体
，

这一方法也可用

以合成其它主链含有冠醚基团的冠醚
一
聚硅氧

烷
。

� 冠醚一聚硅氧烷的性能与应用

早期冠醚
一聚硅氧烷均为硅胶接枝冠醚

，

主

要利用它们的选择性络合性能
，

用于离子色

层���〕 ，

傅若农等对其在色谱中的应用进行过很

好的评述 〔州
。

可能由于冠醚
一
聚硅氧烷合成比

较困难
，

作为色谱固定相用量较大
，

应用受到限

制
，

未得到很大的发展
。
����年后

，
��� 等将冠

醚 改性 聚 甲基 硅 氧 烷 首次用 于 毛 细管 色

谱〔，， ’ “」，

工作温度为 �������℃ ，

柱效超过每米

����塔板
，

对氮杂芳环分离效果很好
。

由于毛

细管色谱固定相用量只需几十毫克
，

冠醚改性

聚 甲基硅氧烷又弥补了中等极性固定相的空

白
，

具有实用前景
，

引起人们重视
。

稍后
，

吴采樱

等发表了类似工作���
，
���，

她们采用十一碳烯氧

甲基 ��一冠一 �与 ��一冠一 �代替 ��� 等所用烯

丙氧甲基 ��
一
冠

一 �与甲基含氢硅油进行硅氢

加成
，

制得间隔基团�����
���较长的冠醚

一
聚硅

氧烷
。

作为毛细管色谱固定相
，

使用温度下限降

至 ��℃ ，

理论塔板数在所用毛细管内径较大的

条件下超过 ����块��
，

峰形对称
，

各项指标均

达到很高水平
。

以后
，
又将苯环结构引入冠醚

环
，

进一步提高了使用温度上限
，

可在 ���℃长

期使用哪〕 。

傅若农等最近也发表了这方面的文

章
，

他们所研究的固定相是 �一位取代的 �一烯

丙基苯并 ��
一冠一 �与甲基含氢硅油的加成产

物���〕 。

可以认为
，
冠醚改性聚硅氧烷作为毛细

管色谱固定相
，

很有可能在不久的将来投入实

际应用
。

具有特殊分离能力的其它类型冠醚
一聚

硅氧烷
，

特别是手性冠醚
一聚硅氧烷的研究将进

一步开展
。

冠醚一聚硅氧硅氧烷在毛细管色谱中

的成功应用
，

还有可能刺激它们在 ���� 等色

谱领域中的应用研究
。

硅胶接枝冠醚用于稀水溶液中分离
、

富集
、

分析重金属或贵金属离子尽管是一个经典课

题
，

但近年来这方面的研究有很大的发展
，

从事

这方面研究的主要是 ������
�� 小组

。

高分子

固载冠醚可以避免冠醚的流失
，

而硅胶作为载

体
，

更具有比表面大
、

机械强度高的优点
。

硅胶

接枝冠醚可自稀水溶液中富集纳克级离子
，

以

便随后用一般分析方法分析
，

也可选择性除去

稀水溶液中每毫升毫克到纳克级离子
。

例如
，

硅

胶接枝氮杂冠醚在 ��� �时
，

从每毫升含

��
，� 、

��，� 、

��
和�或 ��� ���拌�的水溶液中

，

定量地分离 �拌���� 〔�，〕 �或从每毫升含 ��
，�

��拌�
、

��，十 ��拌�的水溶液中
，

除去 �拜�����
。

用

������ ���
。
冲洗

，
����浓度提高至 ����拜��

����幻 ，

硅 胶接枝硫杂冠醚可 以从 �
�

������

����
一 ������ ����� 水溶液 中 ������

����

���
，

选择性地分离和富集 ��，十 、
����

、
���或

���千
。

例如
，

每升含 ��������的溶液流过 �
�

��

硅胶接枝硫杂冠醚柱时
，
���十

全部络合
。

在用

水洗去酸和铁离子后
，

再用 ����氮缓冲液 ���

� ��
�

��冲洗
，
�� ��

定量回收����。
������ 等也

报道
，

硅胶接枝氮杂冠醚可从 �� 一 ��
、

�� 一
��

一 �。
等摩尔比溶液中

，

定量回收 ���� ’ 〕 。

硅胶接

枝冠醚对金属离子的分离
、

富集和回收能力与
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已有分析方法结合起来
，

对某些痕微量金属离

子的分析将有较大促进作用
。

冠醚
一聚硅氧烷在液膜分离和生物反应器

中的应用是又一值得注意的研究动向
。
�������

等将带有冠醚侧基的聚硅氧烷用于液膜
、

支撑

液膜分离生物活性物质
，

如苯丙氨酸
、

丙氨酸和

天冬氨酞酸的梯度输送���〕 ，

在生物反应器中从

可待因与降可待因混合溶液中选择性分离可待

因仁川
。

��������研究了端冠醚取代聚硅氧烷对

液膜的稳定作用��� 〕 。

总的说来
，

这方面的研究

还处于起始阶段
，

鉴于冠醚一聚硅氧烷在毛细管

色谱中显示的卓越分离能力
，

应当预期它们在

液膜
、

生物反应器等方面也将取得不同程度的

成功
。

对冠醚
一聚硅氧烷金属配合物催化性能的

研究是一个尚待开拓的领域
。

我们发现
，

有机硅

聚合物负载硫杂冠醚可与二氯化铂形成相应的

铂配合物
，

它们在用量为烯烃摩尔量十万分之

二时
，

即有效地催化烯烃与三乙氧基硅烷的硅

氢加成反应
，

癸基三 乙氧基硅烷的产率超过

��写队
��」，

这方面工作正在进行
。

考虑到硫杂

冠醚与过渡金属配合物的高度稳定性
，

这类型

催化剂在防止金属流失方面很可能比较突出
。

总的说来
，

冠醚
一
聚硅氧烷的合成 已比较成

熟
，

但其应用还处于起始阶段
。

作为毛细管色谱

固定相
，

较好地发挥了聚硅氧烷热稳定性和冠

醚的络合性能 �作为催化剂与分离
、

富集离子的

材料
，

只利用了冠醚的选择性络合能力和硅胶

作为刚性载体的特性
。

聚硅氧烷只作为硅胶与

冠醚中间层存在�在多功能硅单体以硅胶水解

固载时�
，

由于硅三醇或硅二醇彼比脱水缩合比

和硅胶表面轻基缩合更容易
，
主要形成聚硅氧

烷
，

它与硅胶之间只有少量 ��一�一�� 键形成
。

这方面的讨论请参见文献「��〕
。

聚硅氧烷作为

一类特殊材料
，

还有很多特殊性能
，

如作为气体

分离膜
，

但是
，
至今为止

，

还没有见到将冠醚
一聚

硅氧烷作为一类材料的研究报道
。

我们预期
，

这

类聚合物除了在已提到的各种应用领域将继续

有所发展外
，

作为一种特殊的聚硅氧烷
，

必将占

有它们应有的一席之地
。
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