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　　摘要:总结了近十年来超支化聚有机硅(碳/氧)烷的研究进展, 其中着重综述了硅氢加成反应 、

亲核取代反应和脱氢反应在制备超支化聚硅(碳/氧)烷的过程中各种因素对反应过程及产物物化

性能的影响。
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高度支化聚合物(Highly Branched Polymers)是近十年来高分子领域中研究的热点之一 。由于其新奇

的结构 、独特的性能和潜在的应用前景, 这类聚合物一经问世就受到了科学界和工业界的普遍关注 。从

结构特征来区分,高度支化的聚合物可分为两类:一类为树枝状聚合物( Dendrimers) , 另一类为超支化聚

合物( Hyperbranched Polymers) 。树枝状聚合物分子具有规则的 、可控制的支化结构,通常它们必须经多步

连续合成制备, 每一步合成后都要经过严格的分离 、提纯等操作,过程十分繁琐 。而超支化聚合物是通过

ABx ( x≥2)型单体直接聚合得到的大分子,其中, A能且只能和 B反应, A和 B自身不能反应 。显然超支

化聚合物比树枝状聚合物更有可能实现大规模工业化生产,更具有应用潜力。但是超支化聚合物的分子

也存在支化结构不完善, 且难以控制等缺点。尽管这两类聚合物在结构上存在差别,但有许多化学和物

理性质却十分相近。例如:分子结构的表面上都有很高的官能度;在有机溶剂中都有很大的溶解度;与同

类的线性分子相比, 它们的熔体和溶液都有较低的粘度,而玻璃化转变温度不受分子结构的影响等 。

由于线性聚有机硅(碳/氧)烷优异的物理化学性能,广泛应用于航空航天 、电子与电工以及日用化工

等领域
[ 1]
。但是线性聚有机硅(碳/氧)烷存在粘度大 、与其它聚合物相容性差 、反应活性不高等缺点 。超

支化的聚有机硅(碳/氧)烷由于其分子形态呈椭球形 、表面分布了大量的官能团以及具有良好的相容性

等特点,同时超支化结构大分子内存在大量的空腔结构,这些特殊的结构赋予了超支化聚有机硅(碳/氧)

烷迥异于线性聚合物的加工性能
[ 2 ～ 30]

。近几年有关超支化聚有机硅(碳/氧)烷的合成 、表征及其应用被

大量报道 。

1　超支化聚合物的合成[ 2]

Flory
[ 3]
从理论上证明, 同一分子中含有一个 A官能团和 x 个 B官能团( x ≥2)的单体,经过分子间的

缩合反应,可以形成一种高度支化的聚合物而不会发生凝胶。每一步 A 和 B之间的反应, 将再生出 x-1

个 B官能团 。对于这类单体的基本要求是:

( 1)官能团A和 B可通过某种方式活化,例如通过催化剂或取出保护基团实现活化;

( 2)经过活化的官能团 A和 B之间可相互反应,但自身不会反应;

( 3)官能团A和 B的反应活性不会随反应的进行而变化;

( 4)官能团A和 B的反应活性应该足够高,并且是专一的,以便能聚合成高分子量的产物,并能抑制

副产物的产生;

( 5)分子内不会发生环化反应。
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ABx 型单体增长的多种可能性见图 1,从图1中可以看出, 三聚体只可能通过一个二聚体 II与一个

单体 I反应制得,结果将形成两个异构体 IIIa和 IIIb。四聚体的形成可通过两个二聚体的结合或一个三

聚体( IIIa或 IIIb)与一个单体 I之间的反应来实现 。四聚体有三种异构体( IVa ～ IVc) , 其中只有一种是

支化结构( IVb) 。而五聚体有二十种异构体,其中至少有六种是支化结构 。

图 1　AB2 型单体制备超支化聚合物的可能存在的反应

Figure 1　Productions obtained from the reaction of AB2 type monomer

支化结构一旦形成, 接下去的反应是在各个方向上按统计规律增长,由此得到的产物分结构是不完

全支化的和不完全对称的,因此支化度是表征超支化聚合物的重要物理量之一 。完全支化的树枝状聚合

物的支化度为 1,线性聚合物的支化度为0, 而超支化聚合物的支化度则介于 0与1之间。

从图 1中还可以看出, 官能团A对聚合物分子的增长过程具有特殊的意义, 无论产物的聚合度有多

大,每个分支都具有一个且只有一个有反应活性的 A官能团, 并保持到反应结束。

2　硅氢加成聚合反应制备超支化聚硅(碳 氧)烷

硅氢加成( hydrosilysition)是有机硅化学中应用最广泛 、研究最多的一个反应 。其特点是不受分子中

有羰基 、环氧基以及氯原子等活性基团存在的干扰,在室温或稍高下即可进行反应, 在150 ～ 300℃可迅速

完成 。常用催化剂为第八族过渡金属, 其中 Pt催化效果最好,用量在百万分之十(摩尔量)即可迅速完成

反应 。硅氢加成反应也是制备超支化聚硅(碳/氧)烷的首选方法,不仅因其反应迅速,而且具有反应过程

中副反应少 、产率高等特点
[ 4 ～ 11]

。

·45·　第 6 期 高　　分　　子　　通　　报



2.1　聚硅氧烷

聚硅氧烷是一类以 Si—O—Si为主链, 侧基为有机基团(如:甲基)的聚合物。这种半有机半无机的分

子结构赋予了聚有机硅氧烷良好的物理化学性能,如高低温稳定性 、强烈的憎水性 、柔顺性等,广泛地应

用于树脂改性 、耐热涂层等方面。

Mathias和 Carothers
[ 4]
首先通过烯丙基三氯硅烷和二甲基氯硅烷在乙醚中水解制备了 AB3 型的单体

-三(二甲基硅氧基)烯丙基硅烷( 1) ,见图 2, 以H2PtCl6·6H2O为催化剂硅氢加成聚合制备了平均分子量

为11000 ～ 35000的超支化聚硅氧基硅烷。

Miravet等
[ 5]
通过更高支化度单体的聚合对超支化聚合物制备过程中存在的位阻效应进行了系统地

研究。同时对合成的端基为Si—H基团的超支化聚合物进行了改性,制备了含不同端基的超支化聚硅氧

基硅烷,合成的单体及其聚合物见图 2。以甲基乙烯基二氯硅烷和二甲基氯硅烷为原料,在乙醚中进行

分步水解 、缩合,并以 N , N-二甲氨基吡啶( DMAP)和三乙胺( Et3N)为 SiCl SiOH 缩合的催化剂制备了 AB2

型单体5和硅醇化合物4, 尽管 4的产率非常低( 32%wt) ,但是它在 4℃能存放很长时间而不发生缩合反

应。硅醇化合物 4分别和甲基乙烯基二氯硅烷和乙烯基三氯硅烷反应制备了AB4 型单体( 3)和 AB6 型单

体( 6) 。在 Pt C 催化剂的作用下,AB x 型单体分别进行硅氢加成聚合得到超支化聚硅氧基硅烷。通过
1
H

NMR或FTIR对反应过程进行监测,当 Si—Vi中 H位移消失或者 1600cm
-1
处Si—Vi振动吸收峰完全消失

时,可认为反应完全 。利用超支化聚合物溶于乙醚而不溶于极性溶剂如甲醇 、乙腈的性质,通过沉淀方法

除去了反应过程中生成的环状小分子。通过
1
H 、

13
C和

29
Si NMR对反应产物的结构分析发现:在超支化聚

合物中,存在着 α、β两种不同的硅氢加成产物。GPC测试表明单体 2 、3和 6得到的超支化聚合物的 Mw

和Mw Mn 分别为 5800和 1.7 、8900和 2.6 、6500和 2.2。

对于不同单体得到聚合物的分子量差别不大以及分子量分布宽的原因,Miravet等认为以下几方面的

因素影响了聚合物的聚合:单体和齐聚物之间的环化反应, 结构上的位阻效应以及由于聚合物增长使功

能基团活性降低等。为了研究位阻作用对聚合物分子量大小及分布的影响, 作者制备了 AB 型的单体,

以摩尔比AB2:AB=1∶1聚合后得到聚合物的分子量及其分布为 5900和1.8,这说明结构上的位阻效应仅

仅是影响聚合物分子量及分布的因素之一。

对于聚合过程中催化剂的作用,Miravet等认为催化剂的寿命和转化率对于聚合的影响不大, 关于这

一点, Fry
[ 6]
在通过硅氢加成反应制备线性聚合物中也有证明 。采用向沉淀后的聚合物中滴加单体和催

化剂混合物的方法对聚合物的分子量的提高影响不大, 这主要是由于受位阻效应以及反应动力学的影

响,当单体滴加到聚合物中,聚合物末端官能团的活性 、单体自身环化反应和单体与末端官能团的反应的

竞争都会对聚合物的分子量的增长有着不同程度的影响。Miravet等认为加入的新单体更倾向于生成新

的齐聚物, 而不是和已有的大分子再进行反应 。最后,Miravet等对端基为 Si—H 基团的超支化聚合物以

Karstedt催化剂进行了改性, 制备了含有不同端基的功能性超支化聚硅氧基硅烷。但是 Gong
[ 7]
采用

1
H

NMR对以 AB2 ( 5)型单体硅氢加成聚合反应进程进行了跟踪研究, 也认为是由于反应过程中的环化作用

阻碍了聚合物的增长,但采用单体缓慢滴加技术可以提高超支化聚硅氧基硅烷的分子量 。GPC 测试表

明:通过单体缓慢滴加技术不但能够提高聚合物的分子量(从 8700到 61000) ,而且能够提高产率(从 72

提高到79%wt) 。Gong
[ 6]
认为虽然加入新单体不能阻止小分子环化产物的形成, 但是加入新单体与超支

化大分子分子间的反应要高于新单体自我成环作用,因为超支化大分子的表面存在大量的可供硅氢加成

的反应官能团, 即使发生环化反应生成的环状小分子也可以利用它自身的 Si—H 基团和新加入的单体反

应从而使得大分子可以进一步的增长,正是这两方面的原因, 提高了超支化聚合物的分子量以及最终产

率。此外, Gong还采用种子聚合方法研究了反应早期存在的环状小分子对超支化聚合物的分子量大小

和分布的影响, 结果表明,采用该方法可以大大提高超支化聚合物的分子量 。

Muzafarov
[ 8]
以甲基二氯硅烷和 10-癸烯-1-醇反应制备了 AB2 型单体,然后采用硅氢加成聚合制备了

可生物降解的含 Si—O —C键的聚烷氧基硅烷 。主要讨论了不同催化剂和溶剂对反应的影响, 以 Pt-二乙

烯基四甲基二硅氧烷的混合物为共催化剂在二甲苯中反应时极易发生凝胶,而在 THF 和正己烷中, 分别

·46· 高　　分　　子　　通　　报 2006 年 6月



图 2　ABx 型单体以及超支化结构聚合物的制备

Figure 2　ABx type monomers and synthesis of hyperbranched polymer

H2PtCl6 和 Co2 ( Co) 8 为催化剂, 均可以得到可溶性的超支化聚合物。对于凝胶反应的发生 Muzafarov 认为

发生了重排反应,生成了 B2 和A2B型单体,反应见图 3。

图 3　AB2 型单体硅氢加成聚合反应过程中的重排反应

Figure 3　Rearrangement reaction during the polyhydrosilylation of AB2 type monomer

Oishi等
[ 9, 10]
以手性分子(S)-(-)-( 1-萘基)-苯基乙烯基硅醇和甲基二氯硅烷在乙醚中丁基锂的催化下

进行 Li-卤素交换反应合成了手性分子( S, S)-1, 5-二( 1-萘基)-1, 5-二苯基-1, 5-二乙烯基-3-甲基三硅氧
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烷(AB2 型单体) ,然后在 Pt催化下和四甲基乙烯基二硅氧烷( A' B' 单体)进行硅氢加成反应制备了具有

光学活性的超支化聚合物 。研究了两单体不同进料比对聚合物的分子量大小及分布 、产率 、聚合物组成 、

支化度及光学活性的影响 。

Si等
[ 11]
首先采用格氏试剂法制备了三种功能性的单氯硅烷-甲基乙基乙烯基氯硅烷 、二甲基烯丙

基氯硅烷和二甲基乙基氯硅烷,然后和二氯硅烷水解制备了 AB2 型的单体甲基双(甲基乙基乙烯基硅氧

基)硅烷( 7) 、甲基双(二甲基烯丙基硅氧基)硅烷( 8)和甲基乙烯基双(二甲基乙基硅氧基)硅烷( 9) 。利用

Pt/C催化制备了的超支化聚合物 P7 、P8和 P9。其中 P7和 P8是端基为双键和烯丙基的可紫外光引发自

由基固化的超支化聚硅氧基硅烷,对 P9利用硅氢加成接枝了GMA从而将环氧基团引入到了超支化聚合

物的末端实现了聚合物的可紫外光引发阳离子聚合。对三种聚合物在不同气氛下 、不同光引发剂和光促

进剂对固化行为的影响进行了研究 。

Gong和 Fr　chet
[ 12]
同样采用不同氯硅烷的水解制备了AB x 型单体,利用硅氢加成聚合的方法制备了

端基为Si —H 基团的超支化聚硅氧基硅烷,然后采用乙烯氧基缩水甘油醚 、N-( t-butoxycarbonyl ) allylamine

和三甲基烯丙氧基硅烷进行改性制备了端基为环氧基 、氨基和羟基的超支化聚合物 。为制备端羟基的超

支化聚合物,首先将三甲基烯丙氧基硅烷利用硅氢加成反应接枝到聚合物中, 然后在酸性条件下水解得

到了端基为羟基的聚合物 。通过对含有环氧基团的线性和超支化聚硅氧烷聚合物在相同胺类固化剂条

件下比较发现:端环氧基的超支化聚合物与胺类固化剂的相容性以及粘接性能均好于线性聚硅氧烷 。同

样通过硅氢加成反应,作者采用玻璃化温度低 、柔性好的乙烯基封端的 PIB 和水溶性烯丙基封端的 PEO,

以超支化聚合物为核分别制备了星型聚合物和超支化-线性嵌段共聚物。

Xiao等
[ 13]
采用不同的炔丙醇和氯硅烷(三氯硅烷和甲基二氯硅烷)反应分别制备了 AB3单体( 10, 11)

和AB2 型的单体( 12) ,如图 4所示 。以 Pt C 为催化剂硅氢加成聚合形成了端基为炔丙氧基的超支化聚硅

氧基硅烷( P10, P11和 P12) 。对超支化聚合物的DSC 测试表明:由于 P11聚合物中的 2位炔基碳原子上

的甲基阻碍了聚合物的链段运动, 使得 P11的玻璃化温度最高( 56℃) 。尽管 P12和 P11在结构上相差无

几,但是作为由 AB2型单体聚合得到的超支化聚合物 P10却由于聚合物链段拥有更大的自由旋转空间而

使得其玻璃化温度大大下降( -39℃) 。由于 P10聚合物中无甲基的存在, 因此其玻璃化转变温度最低

( -73℃) 。但是也正是由于甲基的存在降低了超支化聚合物 P11和 P12的灼烧灰份, TGA测试表明, 三

种聚合物 1300℃灼烧后残留灰分为:P10( 63%) >P12( 50%) >P11( 30%) 。

2.2　聚硅碳烷

聚碳硅烷是一类以 Si—C —Si(或含有 Si—O—C)为主链,侧基为有机基团的聚合物。其在电子工业 、

陶瓷拉丝等方面有着广泛的应用。

Drohmann
[ 14]
采用烯丙基氯格氏试剂,以不同的氯硅烷为原料,合成了AB x( x ≥2)型硅烷单体:甲基二

乙烯基硅烷 、甲基二烯丙基硅烷 、三烯丙基硅烷和甲基二癸烯基硅烷,并以硅氢加成聚合制备了相应的超

支化聚碳硅烷。主要讨论了不同反应条件下对超支化聚合物分子量及分布的影响, 研究发现分子中取代

基的不同对反应的影响非常大 。以 H2PtCl6 为催化剂在溶剂中反应, 甲基二乙烯基硅烷 、甲基二烯丙基硅

烷 、三烯丙基硅烷均不能得到高分子量的聚合物。但在本体中反应时,即使在很低的催化剂浓度下,短链

(乙烯基和烯丙基)硅烷单体仍易于发生凝胶;而采用 Pt( 0)和 Pt( Ⅱ)的混合物为催化剂则可以在很大的

温度范围内及催化剂用量范围下得到可溶于多种有机溶剂的聚合物 。而对于长链的甲基二癸烯基硅烷

的聚合反应情况则相反, 在H2PtCl6 催化下可以顺利地进行聚合, 而以 Pt ( 0)则有凝胶倾向 。对于短链硅

烷发生凝胶反应 Drohmann认为这是由于在超支化聚合物的形成过程中,发生了 Si—H基团的重排或者

交换反应。但是通过
1
H和

29
Si NMR监测反应的进程不能证实该反应过程的存在, 可能是由于此类反应

产物的量少 。对于Si—H和长链基团双键的反应,也可能是形成了复杂的中间产物而该中间产物可以抑

制交联反应的发生。对于甲基二烯丙基硅烷和甲基二癸基硅烷的聚合,催化剂的选择对聚合物分子量分

布的影响非常的小, 但高浓度的催化剂会增加副反应的发生 。提高反应温度,可以加快反应速率,但会使

分子量的分布变宽。为了提高聚合物的分子量, Drohmann采用了单体滴加技术以期在提高分子量的同时

·48· 高　　分　　子　　通　　报 2006 年 6月



图 4　通过 SiCl OH 缩合制备 ABx 型单体

Figure 4　Synthesis of ABx type monomers via condensation of OH SiCl

增加支化度和多分散性, 但是该方法对甲基二乙烯基硅烷和甲基二烯丙基硅烷得到的聚合物的分子量影

响不大,而甲基二癸烯基硅烷每次滴加都可以提高聚合物的分子量。

Sun等
[ 15]
通过 Li-卤素交换反应制备了超支化的聚二茂铁硅烷, 如图 5所示 。通过FTIR、

1
H 、

29
Si NMR

及SEC等对合成的聚合物结构进行了表征。为了提高超支化聚合物的溶解性,选择了含不同碳原子数的

R基团的氯硅烷进行反应,研究了 R基团对聚合物的溶解性 、形态 、分子量大小及分布 、产率等的影响, 发

现:随着 R基团中碳原子数含量的增加,聚合物溶解性在常用有机溶剂中(如甲苯 、正己烷等)得到提高,

如当 R=CH3 或者 CH2=CH3时,聚合物不溶于任何的常用有机溶剂,而当 R=C8H17 、C12H25 、C16H33 、C18H37

时,聚合物能完全溶解。但随着 R基团的增加, 聚合物的分子量变大,聚合物的状态由固态向橡胶态转

变。且随着 R基团中碳原子数的增加, 聚合物存在一定结晶现象 。通过 UV 分光光度计,发现聚合物在

紫外光区的最大摩尔吸收度随着 R基团的增大而增加,作者认为这是由于聚合物中存在 Si—Siσ键共轭

作用 。与同类线性聚合物的热解研究表明:由于超支化聚合物在热解过程中产生的陶瓷材料隐藏在超支

化聚合物大分子的空腔中,这使得超支化聚二茂铁硅烷热解得到磁性陶瓷材料的产率明显高于线性同类

聚合物。

Xiao等
[ 16]
通过 AB2型的单体甲基二乙炔基硅烷进行硅氢加成反应制备了末端含有乙炔基 、乙烯基

为桥的超支化聚乙烯基乙炔基硅烷( Poly( silylenevinylene) ) ,通过
29
Si 、

1
H NMR、IR 、GPC 、DSC和 TGA等对聚

合物的结构和性能进行了研究 。

在聚硅氧烷的主链中,含有苯基能够提高其热稳定性以及机械加工性能, 但是过多的引入苯基会使

得树脂聚(苯基硅烷-硅氧烷)的玻璃化温度升高及结晶性能增强,而使得其在低温应用中受到限制 。同

时苯基的存在对于小分子硅氧烷齐聚物的热稳性影响不大( 400℃左右) ,而该温度也是树脂使用的极限

温度, 其热稳定性主要决定于分子链中 Si—O—Si的数量。因此,减少树脂体系中 Si—O —Si则是提高聚

苯基硅烷-硅氧烷耐热性的有效途径。但是减少 Si—O—Si使得体系的流动性变差。为了使其优点最大

化的集中在一种树脂中, Yoon
[ 17]
通过 Li-卤素交换反应, 合成了三种AB3 型的单体( 13, 14和 15)以及线型

聚合物( 16) ,结构见图 6。然后通过硅氢加成聚合制备了超支化的聚苯基硅烷。TGA对 P13的测试表明

在975℃时,只有 31%的失重 。但是由于聚合物 P13较强的分子规整性,易结晶, 难加工 。为了改善聚合

物的加工处理性能以及降低其结晶能力,合成了AB3 型单体 13和 15。
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图 5　超支化聚二茂铁硅烷的结构式及合成路线

Figure 5　Synthesis route and structure of hyperbranched poly( ferrocenylenesilyne) s

图 6　通过 Li-卤素交换反应制备的 ABx 型单体

Figure 6　ABx type monomers prepared via Li-halogen change reaction

　　Kim
[ 18]
以烯丙基醇和三氯硅烷为原料,在-78℃下制备了 AB3 型单体三烯丙氧基硅烷, 然后硅氢加

成聚合制备了超支化聚合物, 并以此聚合物为核制备了树枝状聚合物 。

Lam等
[ 19]
通过 1, 2, 3, 4, 5-Pentaphenylsiloly( PS)和 1-辛炔在 TaCl5-PhSn 催化下合成了含有 PS 结构的

超支化聚合物, 如图 7所示 。从结构上分析,该类聚合物的耐热性非常好, TGA测试表明当加热至 350℃

以上时,聚合物无任何热失重现象发生 。该类聚合物具有高的电极接受能力 、快的电子迁移率等性能 。

Chen等
[ 20]
在研究该类化合物的过程中首次发现了其具有聚集发光 ( aggregation-induced emission, 简称

AIE)现象, 该类聚合物聚集成纳米簇( Nanoclusters)或者制成薄膜时, AIE 现象比聚合物在其良溶剂中更

高。主要讨论了两种单体不同进料比对所得到聚合物的分子量大小及其分布 、热稳定性以及光学性能的

影响,与同类线性聚合物的发光性能相比,超支化聚合物不但具有更高的发光性,而且可以通过降低温度

使其发光性得以提高 。究其原因作者认为是由于超支化分子中,存在着更大的自由体积供苯环在分子内

旋转,进而影响了其发光性。

Rim等
[ 21]
采用 Li-卤素交换反应制备了硅烷基取代的四氢呋喃和噻吩 ABx 型单体, 通过硅氢加成反
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图 7　基于 Ta引发体系的超支化聚苯硅基的合成

Figure 7　Synthesis of hyperbranched poly( phenylenesiloenes) by polycotirmerization of

alkynes catalyzed by tantalnum-based initiator

应制备了超支化的聚碳硅烷聚合物 。

3　亲核取代反应制备超支化聚硅(碳/氧)烷

Whitmarsh等
[ 22]
首先以氯甲基三氯硅烷与镁反应制备了格氏试剂, 然后进行多步反应制备了端基为

Si—Cl的具有超支化结构的聚碳硅烷,并且以 LiAlH4 对聚碳硅烷进行了 Si—H封端。对反应过程跟踪监

测表明:聚合过程中的最初阶段几乎是生成等当量的 Cl3SiCH3MgCl, 而生成的 Cl3SiCH3MgCl几乎全部以

“头-尾”的结合方式和SiCl3 进行反应生成了含有 SiCl3CH2 —、-SiCl2CH2-、SiClCH2 -、SiCH2 -。该类聚

合物可以应用在无溶剂颜料 、药物缓释等方面 。

Rushkin
[ 23]
以商品级超支化的聚碳硅烷为原料,采用不同的方法对其进行了改性研究 。首先利用

29
Si

和
1
H NMR及元素分析对所购买的聚碳硅烷进行了详细的分析, 证明其结构的组成为“[ SiH2CH2] ” 。利用

格氏试剂或者锂-卤素交换的方法,向超支化的聚碳硅烷的大分子中引入了苯基和不同链长的烷基基团 。

Tg 测试表明:同原聚合物相比,引入苯基和烷基侧链后均可以提高聚合物的玻璃化转变温度, 但是不同

链长的侧基对聚合物的玻璃化温度影响不明显。然后作者通过硅氢加成反应将含氢硅烷和含氢氯硅烷

接枝到含有烯丙基的聚碳硅烷中。

Yao
[ 24]
和 Interrante

[ 25]
采用亲核取代反应制备超支化聚合物 。在该方法中对制备超支化聚合物的单

体的要求是单体中必须含有在硅氢加成反应条件下可进行加成的不饱和基团,具体反应见图 8。首先采

用炔丙基氯和甲基二氯硅烷在本体中以 Pt为催化剂通过硅氢加成反应制备了新的单体甲基氯烯丙基二

氯硅烷( I) , 尽管单体 I存在难以分离的 α和 β两类加成产物,但这两类加成产物对于其后的亲核取代反

应影响很小 。单体 I和镁粉共同作用形成了 AB2 型单体的 II, II中的 —SiCH2CH=CHMgCl和 —SiCl进行

反应生成了端基为Si—Cl基团的超支化聚合物 HBP-1。由于 Si—Cl极易水解, 因此在反应后期加入了

LiAlH4进行回流, 生成稳定性相对较好的Si—H基团。在制备格式试剂的过程中,如果单体滴加过快, 则

会生成大量的副产物,作者采用单体缓慢滴加技术提高了超支化聚合物的反应收率 。

Fry等
[ 26]
采用同样的方法以氯甲基甲基二氯硅烷为原料,在 THF 中通过Mg制备了 AB2型的单体, 然

后AB2 型单体之间反应生成了支化度较高 、端基为 Si—Cl的聚硅碳烷,加入 LiAlH4 进行氢化处理得到了

端基为 Si—H 基团 、可进行紫外光固化的聚硅碳烷超支化聚合物。通过气相色谱技术对产物进行分析表

明产物中含有大量的环数为 3 ～ 7元的环体齐聚物。以 bis( acetylicetonato) platinum 为光引发剂,加入四乙

烯基硅烷(TVS)为活性稀释剂,在紫外光照射下固化得到了坚硬且多孔的陶瓷先驱体材料。

4　脱氢偶合方法制备超支化聚硅(碳/氧)烷

最近几年聚甲基硅酯( Poly( silyl) ester) s作为一种新型单组份可降解共聚物而大量报道, 其降解机理
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图 8　亲核取代反应制备超支化聚合物

Figure 8　Synthesis of hyperbranched polymer via nucleophilic substitution reaction

图 9　脱氢偶合方法制备超支化聚合物

Figure 9　Hyperbranched polymer prepared via cross-dehydrocoupling chemistry

为亲核试剂的进攻引发断链, 降解速率具有快速和可协调性等特点。一般对其要求是降解成单体组分的

时间为2周或者数周,研究发现硅酯键断裂降解速率与硅酯键相连的取代基的电子效应和位阻效应有关

系。其主要合成方法有:硅甲烷基的酯交换以 AA BB共聚, AB单体的酯交换, 以及 AB单体的硅氢加成

反应。而Wang
[ 27]
以脱氢偶合方法,以 AB2型单体为原料, 制备了可降解的超支化聚甲烷硅酯,以期得到

·52· 高　　分　　子　　通　　报 2006 年 6月



一个与线型聚合物完全不同降解模式的超支化聚合物,合成方法见图 9。一个支化度为 50%的聚合物其

具有 25%单体重复单元位于超支化聚合物的末端部分 。因此,任何 25%主链链节的断裂只能有一个单

体单元释放出来,这就最大限度地减少了整个大分子的降解。同酯交换和硅氢加成反应相比,脱氢缩合

方法反应中不含有反应活性高和对潮气敏感的硅酯键,这可以减少在单体提纯和处理过程中的困难 。以

Pd C为催化剂在不同溶剂中进行反应制备了超支化聚合物, 通过 SEC和 NMR研究发现:溶剂和反应物

的浓度对反应产物的组成有着决定性的影响 。在极性溶剂中脱氢反应要快于在非极性溶剂中如甲苯中

的速度,而在高浓度的情况下, 则得不到超支化结构的聚合物。究其原因作者认为是由于AB2 型单体在

聚合过程主要发上了环化作用而生成了环状大分子所致。在极端条件下如不同反应温度 、催化剂 、溶剂

体系都未使异丙基取代的聚合物发生反应。对其降解性试验结果发现,甲基取代基的硅酯键的水解稳定

性要小于异丙基取代基的聚合物, 对于超支化结构的聚合物的降解实验得到了一个不同于线型聚合物的

试验结果,其初始降解速率非常慢,而后加快 。作者给出了他们的降解模型同线性聚合物一样, 超支化聚

合物都会发生任意硅酯链节的断裂,其降解速度都非常快, SEC和 NMR研究表明:同线性聚合物一样, 超

支化聚合物中也存在分子量的减少,但仍然存在 31%的硅酯键位于聚合物的末端, 作者认为是由于超支

化聚合物中的环状大分子或者环状超支化的大分子的开环所致 。生成了末端基为硅酯键的线型聚合物,

而在分子量上则没有任何的损失。

图10　水解制备超支化聚硅氧烷

Figure 10　Hyperbranched polysiloxanes prepared via hydrolyzation of TEOS

5　其它方法制备超支化聚硅(碳/氧)烷

以四乙氧基硅烷
[ 28, 29]

(TEOS)水解可得到高支化的聚有机硅氧烷。为了防止其凝胶,H2O 和 TEOS 的
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摩尔比最高可达 1.5,超过 1.5, 则会发生凝胶, 得到超支化聚合物的摩尔分子质量为 2.8kg·mol
-1
。

29
Si

NMR研究表明聚合物大分子为超支化结构,见图 10( a) ,此外还存在一定的环状小分子 。但是该方法制

备的超支化聚硅氧烷分子结构中, 含有一部分的羟基, 这使得其保存存在一定的问题。为了控制所得聚

有机硅氧烷的分子量 、支化度 、贮存稳定性和减少不稳定组分, Jaumann等
[ 30]
采用新的合成路线制备了不

含有 Si—OH 的超支化聚有机硅氧烷,具体方法见图 10( b和 c) 。首先合成制备了含有羟基和乙酰氧基的

三乙氧基硅烷, 然后进行反应得到了两种超支化的聚硅氧烷,并用
29
Si NMR 、MALDI-ToF MS(基质辅助激

光解吸附电离-飞行质谱联用仪)对其分子结构 、支化度和内部交联程度进行了详细的表征, 通过 SEC 、粘

度和光散射实验对所得聚合物的分子量分布以及大小进行了测试。

图 11　通过功能性超支化大单体制备的聚合物结构示意图

Figure 11　Schematic representation of polymer architectures through reaction

at the focal functional group of hyperbranched macromonomers

( a) core-linked hyperbranched polymers;( b) side-chain hyperbranched polymer

基于超支化聚合物大分子的含有完美树枝状侧基大分子的制备由于其较大的位阻效应使得聚合非

常困难,已经有好几个研究小组开展了此方面的工作, Percec 等
[ 31, 32]

报道了以反应性的树枝状聚合物与

功能性的聚合物不能形成更高代数的新的树枝状聚合物,而通过大分子单体的共聚则可以制备更高分子

量的树枝状聚合物。Percec等也对树枝状-单体的共聚性能进行了研究,但是立体位阻效应依然是限制

聚合度的重要问题。Lach等
[ 33, 34]

对合成的超支化聚碳硅烷进行了咪唑化改性,然后利用接枝的咪唑环和

均三苯甲酸在二甘醇二甲醚溶剂中进行反应制备了均三苯甲酸为核的新型超支化聚合物 。和苯并咪唑

共聚得到了另外一种聚硅碳烷超支化结构,结构见图 11。

Paulasaari等
[ 35]
采用 P4-t-Bu为催化剂的超强碱催化质子转移聚合, 以 1-羟基二甲基硅氧基五甲基环

三硅氧烷为单体,开环制备了超支化的聚二甲基硅氧烷( PDMS) 。在开环过程中, 由于亲核试剂攻击环状

单体不同位置( D或 T链节)的硅原子, 形成了异构化的硅醇锂盐 硅醇, 而形成的每个硅醇锂盐 硅醇均存

在平衡的质子转移现象, 由于质子转移非常快,因此在超支化聚二甲基硅氧烷中存在很多的异构化结构 。
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作者通过和采用硅醇锂盐催化体系制备的线性聚二甲基硅氧烷比较发现, 催化剂体系的催化效率高于传

统的硅醇锂盐体系, 并且采用 P4-t-Bu催化体系得到的超支化聚合物可以保存数天而不会发生交联,作者

认为这主要由于 P4-t-Bu催化剂体系对 Si—OH 的缩合无催化作用。此外,作者对线性和超支化聚二甲基

硅氧烷的分子量 、Tg 以及热失重性能进行了测试与表征。

Sacarescu等
[ 36]
采用 Li-卤素交换反应,制备了含氢环状硅氧烷单体,然后通过硅氢加成反应将乙烯基

三乙氧基硅烷接枝到环状硅氧烷单体中,得到了超支化的环状聚硅氧烷。通过乙氧基的水解反应, 研究

了所得到超支化聚合物的水解反应过程 。

Londergan
[ 37]
以 Pd(OAc) 2 ( PPh3 ) 3 为催化剂, 1, 3-二乙烯基四甲基二硅氧烷和 4-乙酰基溴苯脱 HBr 反

应制备了AB2 型单体[ 1-β-( 4' -乙酰基苯基)乙烯基-3-乙烯基-1, 1, 3, 3,-四甲基二硅氧烷( 17) , 然后在

RuH2 ( CO) ( PPh3 ) 3催化下制备了超支化聚合物,具体反应方程式见图 12。

图 12　AB2 型单体 17 的合成

Figure 12　Synthesis of monomer 17

6　超支化聚硅(碳/氧)烷的应用

由于超支化聚合物的空腔可以包埋普通的有机金属试剂,结构易改性及纳米尺寸的大分子催化剂易

从反应体系中除去等优点,超支化大分子催化剂已成为连续操作膜反应器( a continuous operating membrane

reactor)的研究重点,为此 Schlenk等
[ 38]
首先通过三烯丙基硅烷的硅氢加成反应合成了端基为烯丙基的超

支化聚碳硅烷( HCS) ,以 HCS为母体进行了 NCN改性,进而制备了含有 Pd( Ⅱ)的活性催化剂体系。

Martin
[ 39]
首先以甲基二癸烯基硅烷的硅氢加成聚合制备了末端含有大量双键的聚有机碳硅烷, 然后

进行硼氢加成制备了末端含有 B( C6F5 ) 2 的超支化聚硼烷共催化剂,以此产物为催化剂制备 PP 的结果表

明该催化剂有着非常优异的活性 。同 B( C6F5 ) 2 相比, 超支化结构的聚硼烷的催化活性明显高。作者认

为这是由于超支化聚硼烷的纳米结构减少了催化剂的流动性,进而提高了活性中心的浓度。同由传统催

化剂载体(如矽土和矾土)制备的 PP 相比, 采用超支化聚硼烷无论是在宏观还是微观结构对制备的 PP 均

无任何的影响, 也不存在相分离。

Liu等
[ 40]
以(γ-缩水甘油醚)丙基三甲氧基硅烷( A-184)中的环氧基和以氨基封端的超支化聚酰亚

胺( HPI)反应制备了末端基 Si-OCH3 基团的新型超支化聚酰亚胺, 以期获得高交联密度的聚合物。然后

在80℃中进行交联制备元器件 。
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Development of the Research on the Hyperbranched

Polycarbosilanes Polysiloxysilanes

SI Qing-Fa, FAN Xiao-Dong, WANG Sheng-Jie, KONG Jie

( Department of Applied Chemistry , School of Science, Northwestern Polytechnical University , Xi' an, 710072, China)

Abstract:The development of the research on hyperbranched polycarbosilanes polysiloxysilanes is reviewed.The

influence of different conditions on the synthesis of hyperbranched polycarbosilanes polysiloxysilanes via

polyhydrosilylation, nucleophilic substitution reaction and polydehydrocoupling, is primarily discussed.

Key words:Hyperbranched polymers;Polysiloxanes;Polycarbosilanes;Polyhydrosilylation;Polydehydrocouple
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