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摘　要 : 以γ2氨丙基三乙氧基硅烷 ( H2N·CH2·CH2·CH2·Si (OC2 H5) 3)为原料 ,通过控制其水解缩聚的条件制备聚

γ2氨丙基倍半硅氧烷。详细论述了聚γ2氨丙基倍半硅氧烷的水解缩合过程 ,推断其水解缩合的机理 ,并利用

FTIR、XRD和 NMR等手段对聚合产物进行了结构表征 ,确定了合成产物的结构 ,证明产物中存在聚倍半硅氧烷

结构。
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引言

倍半硅氧烷 ( Silsesquioxane)是指分子结构为

RSiO3/ 2 (分子中 O∶Si = 3∶2)的有机硅化合物[1 ] ,分

子中的 R 可以为 H、烷基、亚烃基、芳基、亚芳基。

多面 齐 聚 倍 半 硅 氧 烷 ( Polyhedral Oligomeric

Silsesquioxane ,POSS)是此类化合物中最先发展和

研究应用最多的一种[2 ] ,以 POSS为核心来制备杂

化材料 ,其独特的制备方法和形成杂化材料性能优

异等特点 ,引起了人们极大的兴趣。

1960年 , Brown首先报道了梯形聚苯基倍半硅

氧烷的合成[3 ] ,之后研究人员在 Brown研究的基础

上不断合成出新的 POSS系列产物。但是在合成中

一般采用三氯硅烷进行水解[4 ] ,选用有毒的苯、二

甲苯作为溶剂 ,且产率较低难于工业化生产。本实

验首次采用硅烷偶联剂为原料 ,通过控制其水解缩

聚的条件 ,并经过纯化处理得到笼形结构的聚γ2氨
丙基倍半硅氧烷。根据 IR的分析详细探讨了硅烷

偶联剂水解缩合的反应机理以及实验条件对产物结

构的影响 ,并通过表征说明在产物中存在具有含氨

基基团的 POSS结构。

1　实验

111　实验原料

γ2氨丙基三乙氧基硅烷 ( WD250) ,99 % ,武大有

机硅公司 ;去离子水 ,自制 ;盐酸溶液 (质量分数为

3615 %) ,AR ,北京化工厂。

112　设备与仪器

傅立叶红外光谱 ,5DXC型 ,美国 Nicolet 公司 ;

凝胶渗透色谱 ,美国 Waters 公司 ;核磁共振 , AV

600Hz ,德国 Bruker 公司 ; X 射线衍射 , D/ Max ,

2500 VB2 + / PC ,日本理学公司。

113　聚γ2氨丙基硅氧烷的水解缩合
在三口瓶中先加入原料 WD250 ,加入几滴盐酸

溶液作为催化剂 ,溶剂为环己烷 ,去离子水缓慢滴加

并打开搅拌 ,WD250和去离子水的质量比为 3∶1 ,在

60 ℃反应 72 h 后用分水器进行处理去除体系中的

乙醇和水的混合物 ,通过旋转蒸发去除溶剂环己烷 ,

最终得到白色固体产物聚γ2氨丙基硅氧烷产率为
80 %。

2　结果与讨论

211　红外光谱表征

将产物聚γ2氨丙基硅氧烷和 WD250 分别用

FT2IR表征 ,其谱图如图 1 所示。观察聚合前后产

物与原料之间的结构差别。



图 1　原料 WD250与产物聚γ2氨丙基硅氧烷
的 IR比较图

Fig11　IR spectra of the raw material WD250 and

poly2γ2aminopropylsiloxane

笼型骨架的 Si—O—Si 应在 1091 cm - 1处形成

尖锐的强峰 ,这是区别于硅氧烷单体及其聚合物的

对称双峰的特征吸收峰[4 ]。而从图 1 看出 ,本实验

中原料在 1080 cm - 1附近的尖锐双峰在产物中变成

了较宽的双峰 ,说明原料中的 Si—O键经过水解缩

合形成了 Si—O—Si 骨架 ,可能有一部分形成了规

整的笼型结构 ,但是也存在不规整的结构。这两部

分的共存使其在 IR谱图中表现既不是原料中出现

的尖锐双峰 ,也不是规整笼型结构出现的尖锐单峰。

形成此现象有可能是盐酸中的 H +首先与水分子形

成带正电荷的 H +
3 O ,之后进攻与 C2 H5O2基团相连

的 Si原子 ,在乙氧基推电子和 H +的进攻作用下 ,原

料脱除 C2 H5O—形成 Si—OH ,完成水解过程 ;

图 3　产物聚γ2氨丙基硅氧烷的结构图
Fig13　Structures of poly2γ2aminopropylsiloxane

当 Si—OH与 Si—OH相碰发生亲核进攻 ,脱除

水分子完成缩合过程 ,形成 Si—O—Si 键。对于缩

合反应 ,决定反应速率的可看作是一个硅羟基上的

氧对另一个硅原子上的羟基进行亲核进攻。当硅原

子上含有吸电子基团时 ,会降低硅羟基氧原子上的

电子云密度 ,从而降低其亲核进攻的能力 ,使缩合反

应的速率降低 ;反之如果硅原子上含有推电子基团 ,

则会使反应加速 ,本反应中乙氧基为推电子基团 ,有

利于缩合反应的进行 ,对形成 Si—O—Si 具有促进

作用。

212　产物聚γ2氨丙基硅氧烷的29Si2NMR共振表征

图 2为产物聚γ2氨丙基硅氧烷的29 Si的核磁共

振图。

图 2　产物聚γ2氨丙基硅氧烷的29 Si2NMR图

Fig12　29 Si2NMR spectrum of poly2γ2aminopropylsiloxane

水解聚合反应产物有两个峰位如图 2 ,分别位

于 6017 和 6814 两处 ,其峰面积比即质量之比为

10010∶42192 ,—C3 H6—的诱导效应和 - N H2 的极

性效应将 Si引入高场 6814的位置[5 ] ,但是 6017的

位置很可能是在硅的笼形结构中出现了内部交错或

者多面体缺角的现象 ,这可能是由于氨基的强极性

作用使分子内部产生塌陷 ,产物可能存在两种结构

(b为内部相交结构 ,c为缺角 POSS结构) ,说明通

过水解缩合能够合成出结构规整含氨基的 POSS ,

并且通过 NMR判断产物中应该有两种含不同硅的

POSS。推断其结构大致如图 3所示。
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按照 NMR给定的质量比计算 a ,b两种结构的

摩尔比 ,设定 a为 x (mol) ,b为 y (mol) ,根据质量比

求出 x/ y ,由 (8 x + 4 y) / 2 y = 100/ 42192得到 x/ y =

01081即 a与 b的摩尔比为 01081∶1。

同理求出 a与 c的摩尔比为 01372∶1。总体上

来看结晶良好的含胺基 POSS含量较少 ,而内部硅

原子互连或者 POSS缺角的无定型成分居多 ,这与

文献[6 ]中报道的含氨基 POSS产生分子塌陷的现

象相吻合。

213　产物聚γ2氨丙基硅氧烷的 XRD分析

XRD谱图 (图 4)中出现 1 ,2两个独立且比较尖

锐的衍射峰 ,晶面距 d1 = 1111275 nm ; d2 = 0141810

nm ,谱图中峰形不尖锐并且有很多毛刺 ,说明产物

中既存在规整的晶体结构又有无定形、晶粒很小的

结晶物 ,也就是内部交错和多面体缺角的现象 ,这与

NMR的结果是一致的。

图 4　产物聚γ2氨丙基硅氧烷的 XRD图

Fig14　Powder XRD pattern of poly2γ2aminopropylsiloxane

3　结论

通过 FTIR、NMR以及 XRD的表征证明 :通过

控制硅烷偶联剂的水解缩合 ,可以制备出结构规整

的含氨基的 POSS结构的产物 ,其中也包括类似笼

形的不完整结构的产物。总的来讲产物中规整结构

的含量还比较少 ,产率较低 ,有待进一步优化实验条

件 ,对产物纯化以提高 POSS结构的含量和产率。
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Mechanistic study of the hydrolytic oligomerization of
γ2aminopropyltriethyoxysilane and characterization of the products

GU Zheng2ming　GU Xiao2yu　ZHAN G J un2ying
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The use of γ2aminopropylt riethyoxysilane to prepare poly2γ2aminopropyl2substituted polyhedral

oligomeric silsesquioxanes by hydrolysis and condensation is reported in this paper. The hydrolysis and condensa2
tion reaction pathways are discussed in detail. The products were characterized by FTIR , XRD , and NMR. The

presence of the polyhedral oligomeric silsesquioxane moiety was demonstrated in the products. A reaction mecha2
nism is also proposed.
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