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以蔡钠引发在 一��℃ 阴离子开环聚合
，

��

分钟内从 可达 �� 万
，

这是迄今合成的唯一的

聚合
，

产生交联产物
〔，，。

����发现环二硅氮烷

的热稳定性特别好
，

合成了一系列含此环体的

化合物
〔�，，

如通式���
�

�
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� ����
，
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一
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���� �囚、

���
��

高分 子 量 线 型 的 硅 氮 聚 合 物
。

它 可 溶 于

���
， ‘
� ��� 有两个峰

，�，����� 只有一个

峰
，

无小环体生成
，

说明为单一聚合物
。

由同一

原料以 �����
�

�
�
引发作阳离子聚合亦可得

高分子量聚合物
。

若硅氮环上的小部分甲基换

成 乙烯基
，

则 聚 合后 还 可 用 偶 氮异 丁 睛 或

��
���������

��� 使 之 交 联
，

交 联 物 在

����℃即可裂解
，

陶瓷收率为 ���
。

� 为 �
�
或 ��� � 为 ��

，
��

� 作为硅橡胶的共聚组分

硅氮烷和硅氧烷的共聚研究累有报道
。

例

如 ��
������

�

与 ��
������

�

用 阴离子开环共

聚
，

将 �
�

��的硅氮链节引入聚硅氧烷可使其

���的 热 失 重 温 度 提 高 ���℃ 以 上阅
。

使

��
������

�

与 ����������
，

� 在 ���℃ 以上

����〔，〕
和 ��������� 〔 ‘ 。 〕

等都曾企图将此硅

氮环体与硅氧烷共聚
，

但也只得到交联产物
。

�����〔，‘ 〕
强调环二硅氮烷与 ������。 ���

。

� 要

在大量溶剂 中反应
，
��������

〔 ‘，〕
则强调与 ��

����
����

，

� 反应要
�����

，

用 ���� 吸收生成

的 ���才可避免交联的产生
，

可是他们得到的

共聚物的力学性能不佳
。

谢择 民等���
〕
改进了 ����的方法

，

通过高

温重排把两个二苯氯硅基团引入硅氮环的两

侧
，

水解硅上的氯转化为经基而后与
� 、
�� 一
双二

乙胺基低聚硅氧烷缩聚得到共聚物���
，

其从
可达 �

�

�� ��
� ，

可溶于 甲苯
，

称为苯基硅氮橡

胶
。

其反应步骤如下�式中硅上部分甲基书写从
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李其 山等
〔 “ 〕
研究了此种苯基硅橡胶的热

稳定性并与全甲基硅氮胶�也含环二硅氮烷�及

普通二甲基
、

二苯基硅橡胶作比较
。

结果表明
，

在 ��

中经过 ������ 小时老化
，

苯基硅氮胶及

全 甲基硅氮胶之失重都较低 �� ���
，

而二 甲

基
、

二苯基硅橡胶则是它们的 �� 倍及 �� 倍
。

在

空气中于同样条件下老化
，

全甲基硅氮胶及二

甲基胶
、

二苯基胶都 已交联发脆而苯基硅氮胶

则仍具弹性
。

这说明引入苯基于硅氮环能大幅

度提高其耐热老化性能
。

苯基硅氮胶与二氧化
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硅
、

氧化铁及过氧化物配合硫化后所得之硅氮

橡皮的热老化后力学性能如表 �〔，�〕
。

表 � 苯基硅氮橡皮的力学及热老化性能

样 品 处 理 拉伸强度 断裂伸长率 硬度
��� � �邵氏�

硫化后

空气中 ���℃ ，
���

空气中 ���℃ ，
��

水煮 ��

水泡 ����

���湿度中 ����

�
�

� ���

�
‘

��

��

��

��

�� ���

表 �数据是 已知耐高温弹性体的最佳结

果之一
，

只有硼硅橡胶的性能与之接近
。

但硼硅

橡胶须由剧毒的十硼烷来制备
，

其生产很受限

制
。

苯基硅氮胶之所以具有如此高的热稳定

性和水解稳定性
，

作者认为是 由于硅氮环两侧

引入了 �个苯基
，

苯基与硅原子
、

硅氮环形成

一个大的共扼体系
，

体积庞大
、

刚性强
，

屏蔽了

硅氮键使之不易水解
，

而且硅氧链节很短
，

链的

柔性低
，

难于脱环或重排降解
。

有苯基其抗氧化

性亦有提高
。

为了表征苯基对硅氮胶水解稳定性的影

响
，

王金亭等
〔 ‘�〕
将一系列符合���式之环二硅

氮烷衍生物和苯基硅氮胶 �亚�分别在 甲苯中以

水的二氧六环溶液于 ���水解
，

从放出��
�

的

速度来比较其相对水解稳定性
。

表 �表明不含

苯基的小分子水解最快
，

引入苯基后水解速度

减慢至十几分之一
，

与硅氧烷共聚后进一步减

慢至 �����左右
。

这一研究表明可以得到高水

解稳定性的含硅氮链的聚合物
。

表 � 苯墓对环二硅氮烷水解的影响

���中
����

�� ����
������������

��

苯基硅氮胶���

�� � �� �
，
�

，
�

��������

相对速度 ��� ��
�

� ��
�

� �� �
�

�� �
�

�

表 � 加人苯基硅氮胶 ���对苯基硅橡胶热老化影响

老化温度 老化时间 拉伸强度 断裂伸长率 硬度 失重
℃ � ��

�
� �邵氏� �

老化前
��，��

…
�连
‘盈口

���
����

老化前

���

���

���

���

���

���

�� 一

�� ��

�� ��

�� 一

�� ��

�� ���
巴��斗‘任夕︺�妇了一

�

�匕�，�

� 作为提高硅橡胶热稳定性的

添加剂

苯基硅氮胶虽然性能优越
，

但在引入苯基

一步时须经高温重排
，

产物还要在 “
�

��
�
的

真空下分离
，

条件要求较高
。

谢择民等后来发

现
〔‘�， ‘�〕 ，

在二甲基硅橡胶中加入一些聚硅氮烷

���一����即可大幅度地提高它的热稳定性
，

聚硅氮烷以苯基硅氮胶最好
，

甲基硅氮胶和六

苯基环三硅氮烷稍差
。

加入到二苯基硅橡胶中

也有相似效应
，

例如在由二苯基生胶 �含苯基

����
、

二氧化硅
、

� 型氧化铁和过氧化物组成

的配料中加入苯基硅氮胶 ���
，

硫化后在空气

中高温老化
，

其力学性能如表 �
。

与表 �之样品

作对 比
，
上述苯基硅橡胶配方若不加苯基硅氮

胶 则 在 ���℃老 化 �� 天 后 强 度 降低 ���
，

���℃老化 �� 小时后强度降低 ���
，

�� 小时后

变脆
。

王金亭等
〔 ‘ �〕
研究了硅氮化合物对硅橡胶

压缩变形的影响
，

出乎意料的是苯基硅氮胶对

乙烯基硅橡胶压缩变形的降低并不十分有效
，

而小分子的六苯基环三硅氮烷却效果最好
，

它

可使乙烯基硅橡胶 ���℃�� 小时后的压缩变形

从 ���降至 ���
。

作者对硅氮化合物能提高硅橡胶耐温性的

原因作了探讨
。

通常认为硅橡胶中和填料的表

面含有微量的硅轻基和水
，

它们在高温时会把

硅氧链打断
，

以至降解为小环体
，

这是硅橡胶老



第 �期 子 通 报

化后强度等性能下降的主要原因之一
。

若体系

中有硅氮链节存在
，

它们能在一定温度下与轻

基和水作用生成硅胺
，

硅胺活性大
，

又很快与轻

基缩合生成硅氧键和氨
，

如下式
�

� �

一������一 �
� �

� �

一������一
� �

�

� ���

一

一����
� �

�

�

一����
�

� � �

一�
一�� � � 一�����一

� � �

� �

一����
� � 一����

� �

� �

一�����一 � ���

� �

性
，

其失重和降解反应速度常数大为降低
，

降解

活化能从 ��������升至 ���������
，

而分子

量的变化不大
。

这原因似也可用硅氮除去了经

基和水
，

钾离子失去溶剂化的条件而与硅氧阴

离子结合成紧密的离子对而不易打断硅氧键来

解释
。

此外
，

作者还指出硅氮还有提高用锡催化

剂交联的室温硫化硅橡胶的热稳定性的效果
。

至于因侧甲基氧化交联而使硅橡胶的弹性减低

则仍需用加抗氧剂等方法来克服
。

为此就可消去轻基和水
，

再生成高分子链而不

致降解
。

为证明此观点
，

作者在硅橡胶体系中加

了 ��
�
������

�

或水
，

高温老化后
，

硅橡胶失重

加大
，

分子量降低
，

但加了硅氮聚合物之后
，

失

重大为降低
，

分子量反而增加了
〔，’ 〕 。

王一等
〔��幻

用恒温热失重法比较了聚二甲基硅氧烷和含苯

基环二硅氮烷的聚二甲基硅氧烷的热降解动力

学
，

求出其活化能分别为 ����������和 ������

���
。

后一数值特高
，

与 ������ 〔，��，
用精制过的不

含轻基和杂质的聚二甲基硅氧烷的活化能 ���

������ 很近似
。

这个数值 ������ 认为是代表硅

氧链自己重排而降解的活化能
。

这也说明有了

硅氮链节
，

聚二甲基硅氧烷只有通过 自身重排

才会降解
，

所以耐温性能显著提高
。

王一等
〔��幻

还证明用 ��� 催化聚合的硅橡胶加了硅氮聚

合物也可大幅度地提高它的热稳定

� 作为室温硫化胶的交联剂

室温硫化硅橡胶是成型方便
、

应用广泛的

材 料
。

它 通 常 是 轻 基 聚 硅 氧 烷 ��

�����
����

，

� 以 �������
‘
为交联剂

、

有机锡

盐为催化剂脱乙醇制备
，

或者以 �
����

。
�� 为

一�����
�
����

�、

一�����
��
等�为交联剂

脱丙酮或脱肪来制备
。

因有机锡盐残留在其中

将影响其热稳定性
，

王清正等
〔�‘ 〕
报道了一种含

有硅氮键的聚合物 ��
一

�� 为交联剂
，

它可与

硅氧链上的轻基脱 ��
�

而产生交联
，

在室温固

化完全
。

这种交联剂之优点是不用金属盐催化
，

同时它 比计算量过量使用
。

过量的 ��
一
�� 还

能消除体系中残存经基和水
，

故这种室温胶的

热稳定性得到大幅度提高
。

��
一

�� 和�������
�

两种交联剂比较的结果见表 �
。

表 � 两种交联剂做的空温胶热老化性能的比较��
�

中�

交联剂

��
一

��

�������‘

热老化条件

���℃ ，
���

���℃ ，
���

失重① ，

� 交联度
，
����

��� 活化能
，
������ 拉伸强度

，
��� 伸长

，

�

�
�

�� ��一 ���
�

�� ��一 ��②

�
�

�只 ��一 ����
�

�� ����②

�
�

���
�

��②

�
�

���
�

��②

��������②

��������②

① 热老化 ��� 的数据
。

② � �内为老化前的数值
。

从表 �可见
，

用 ��
一

�� 交联的胶的热稳

定性大大优于 �������
� 。

日本报道
〔�，〕
脱丙酮型

交联剂硫化 的室 温胶在 ���℃失重很 小
，

但

�����
、
��小时后失重即达 ���

。

��
一

�� 交联

的胶的热降解活化能为 ���������
，

与 已知硅

氧链通过重排降解的活化能 ��������� 一致
。

使用 ��
一

�� 交联在室温时需 �至 �天才能完

成固化 �
但在 ��一�� � �至 �天内即可完成

�

若再加入 。
�

�� �的有机锡盐 �通常用百分之

几�其固化时间即可缩短至 �� 小时而其热稳定

性并无显著影响
。

用 ��
一

�� 交联的胶曾用作人造卫星太阳

能电池方阵与其聚酞亚胺底板的粘接剂
‘��〕 。

经

萃取 除去低分子后在 �
�

�� � ��一 �
�
真空下

���℃ 、

��小时胶的热真空失重仅为 �
�

���与
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美国道康宁公司的空间级硅橡胶 ��
一
�����在

同样条件下的失重相同�
，

在 �� 。 ℃ 、

�� 小时失

重也只有 �
�

��
，

硬度几乎无变化
。

此胶与聚酞

亚胺粘结后其剪切强度可达 �� ���
� ，

经航天

部门粘结了 ����片太阳能电池作模拟振动试

验
，

结果能满足使用要求
。

� 分析表征

为了明确所合成的硅氮化合物的结构以进

一步了解其化学性质
，

中国科学院化学研究所

的科技人员应用
�，�����

、 ‘ ’� ���
、

� 射线

衍射以及库仑分析等方法对这些化合物进行了

表征研究
。

�
�

� 核磁共振光谱

�� �李二成等
〔���测 定了几种环硅氮烷的

表 �

�

与 ���的化学位移 占
，

比较了不同环体上的

位移差值 △民、 ，

结果见表 �
。

��� 间键的作用比

硅氮环
、

硅氧环的化学位移差值

硅氮环和硅氧环 说 明

��
��������和 ��

�������名

��
�������� 和 ���

�������

��
�������和 ��

�������。

���������和���
�������

一 �
�

��

� ��
�

��

� �
�

��

� ��
�

��

环体加大
，

屏蔽加大

��与 �� 间有��一��二 作用而屏蔽加大

��� 之间比 ��� 之间成键作用强

��� 之间比 ���之间成键作用强

��� 键作用强
，

与 ��� 键能 ��������
���大于

��� 键能��������
���之事实一致

。

���李二成等
〔川又测定了环二硅氮烷的

��种衍生物 �� �和硅氮烷与短链硅氧烷的 �

种共聚物 �� �的
�，
�����

、 ’�
� ��� 的位移

，

比较了 �� 和 � 在不同的化合物的不同位置上

的位移差 △民‘
和 △民 。

�
� ��

场移动
，

差值在一��
�

�����
�

�� 间
。 △����

均向

低场移动
，

在十�
�

�一�
�

��
’

之间
。

作者认为 △兔 、

移向高场是由于苯环上 � 电子
、

� 上孤电

表 � 侧墓 � ，
从 ��变为 ��之位移差

� △占，� △么�� △灸

一 ��
�

��

一 ��
�

��

一 ��
�

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

�
。

�
。

������

�

�
�一�

居
一��

�

一�

灵 灵
��

� 为 �
� ，
��

��

，
��

，
����

��，
�

�� �

�� ��

。 � � �
，

��

�
� 、 � �

“ 、，
一乍

了 占
� 、

了 �一��一代�兴��一矢念 一

王 ��一�
、 ， ‘ ’

丫
�

一
�

丫
‘ � 、 ·

‘
甲
瓜 二、

� � � �

只 ���
、

�
�

众
�

��
� �

�� ��

��，
��为 �

� ，
�� � � �

，
�

，
�

，
�

，
��

��� �

在系列化合物 �皿�中
，

使 � 分别为 �
� 、

�� 及

��
，

改变 ��� 上之 �， ，

从 ��
。
变为 ��

，

从 ��
�

和

���

之位移计算其位移差 〔△捌 一 创��� 一

占��
��〕 ，

结果见表 �
。

从表 �可见
，

无论 � 为

�� 、
�� 或 ��

，

当 ��
变为 ��后 △几 �

均向高

子对与 ���

之空轨道生成�����二 大共扼
，

电

子云密度加大而屏蔽加强所致
。 △心 “

向低场移

动是由于 � 上孤电子对参加了与 �沪 的大共

扼
，

与 �� “
的作用就相对减弱故使屏蔽降低

。

��
“

上 �之位移 △民�

也稍向低场 �
�

���
�

�
，

这可能

是 ��
“
上电荷密度下降之结果

。

在 �皿�系列 中分别使 ���

上之 ��

为 ��

或 ��
，

改变末 端 �
，

使从 �
�
变 为 ��

、

��
、

������、

��
、

� 等
，

计算出位移差
，△占，

� 占���

一占����
，

结果如表 �
。

从表 �可见
，

当 �
�

为

�
�
时

，
� 从 �

�
变 为 ��

， △占��� 向 高 场 移
一 �

�

��
，

变为 �� 时向低场移� �
�

��
。

这因为

�� 是给电子
、

�� 是吸电子基团使屏蔽不同所

致
。
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�����表 � 端基从 �
�
变为 � 之位移差

�一 � △占��� △占� � △占�

�� �
� �

�

�� �
�

�� ��一��� ���
，

一�� �� �

�

吸�

��
�� �� 一 �

�

��

�
� �� � �

�

��

�� �
� �

�

��

�� � 一 �
�

��

�� �� 一 ��
�

��

�� ����
�� 一 ��

�

��

�� �� � �
�

��

�� �� � �
�

��

一 �
�

��

一 �
�

��

�
�

��

� �
�

��

� �
�

��

� �
�

��

� �
�

��

� �
�

��

� �
��

、

��

� �

从略

当 �
，
为 ��时

，
� 由 �

�
变 为 �� 或 ��

，

凡
��

向高场移动之规律与 �
�

为 �
�
时一致

。

�

变为 �
，

兔
�

向高场移一 �
�

�� 是 由于 � 的电负

性 比 �
�
小 �� 变 为 ����

�� ，
占�

��

向 高 场 移

一��
�

�是由于 � 上孤电子与 ��
八

共扼 �� 变为

��
，
占�

��

向低场移� �
�

��是因 ��� 上有 �个苯

基
，

彼此相斥导致屏蔽减弱而非增强
。

另外 �

上的位移差 △占。

大多数都移向高场
，

数值不大

故未列出
。

���
”
之位移差尚待研究

。

系 列共聚物 ��� �的 �种图谱表 明
，

无论

�一������一 �
，

组分的长短 �
� 一 �一 ���如何

，

它们对 △凡和 △占。

�环上�的影响都甚微
，

主要由

硅氮环附近之 ��、

�� 、

��

的性质决定
，

和在小

分子中一样
。

�� � � 射线结构分析

陈本 明等���
〕
用 � 光衍射研究了 �

，
�一双

�二苯基轻基硅�
一 �

，
�一
二 甲基

一 �
，
�一
二苯基环

二硅氮烷�� �的晶体结构
。

此化合物 自乙醚
一己烷中结晶出来

，

为良好

的单斜型单晶
。

作者测定了每个原子的坐标位

置
，

给出了每个键的键长和键角
，

得出此分子的

立体结构的图形 �见图 ��
。

数据表明环二硅氮

烷 的环是一个近乎平面的四边体
。

� ���和 �

���两上 � 上的 �个键都在同一平面上
。

����

一 �����一 ����角的平面与硅氮环的平面几乎互

相垂直
。

环上 �一�� 键的键长 。
�

���� �� 比环

外 �一�� 键的键长 。
�

������ 稍长
，

显得环稍

受张力
。

��一�����键长 �
�

���� �� 比 ��一�

���
�
�之 �

�

���� �� 稍长
，
��一 � 键长 为 �

�

���� ��

�� � 库仑分析

硅氮化合物牛氮的含量对它的性质有重要

影响
，

用元素分析法分析结果经常 比计算值低

���以上
，

且重复性差
。

这因为样品在高温处理

时部分氮转化为氮化硅所致
。

鉴于 ��一� 键易

被酸溶液水解产生 ��
� ，
��

�

以库仑方法分析

甚为方便
〔��， ’ �〕 。

谢择民等
〔���将硅氮化合物以硫

酸分解数小时即可将氮转化为 ���
、
�
���

� ，

溶

液 �� 调整至 �后
，

以库仑法测定氮含量
。

一些

化合物的分析结果如表 �
。

表 � 硅氮化合物中氮含�的库仑分析

样 品 计算值
，

� 库仑分析值
，

� 元素分析值
，
�

��
��������

〔�����������
��������〕

〔�����一�����
�������〕

〔���������〔���������� �〕 � �〕 。

��一��交联之硅橡胶

上述胶经 ����� �
中 ���

��
�

��

弓
�

��

飞
�

��

��
�

��

��
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

����
�

�

月

����
�

�

��
�

�

表 � 中一些 化合物 分析 的标 准偏 差 为

�
�

���一 �
�

���
，

橡胶中少量氮含量亦可分析

得出
，

可认为是一简便而准确的方法
。
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