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一种星型聚合物引发剂的合成与表征
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摘要:以笼形八聚 (二甲基硅烷基 )倍半硅氧烷 ( Q
8
M

8

H )、烯丙醇、��溴代异丁酰溴为原料, 通过硅氢加成反应和

酯化反应合成了八聚 ( 2�溴�2�甲基异丁基硅氧基 )倍半硅氧烷 ( OBPS )星型引发剂, 并通过 FT IR、1HNMR、
29 S iNMR和 GPC对其结构进行了表征,讨论了溶剂、温度和时间对产物结构和产率的影响。酯化反应的最佳反

应条件为:以四氢呋喃 ( THF )为溶剂, 0 � 反应 3 h, 室温反应 20 h, 产率可达 85� 0%。
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Synthesis and Characterization of a Star�shaped Initiator

ZHANG X iao�jing, SUN Jia�shu, HAN X i�niu, WANG Chao�jun, FANG Shao�m ing

(H enan Provincial K ey Laboratory of Surface & Interface Science, C ollege of M ater ial and Chem ical Eng ineering,

Zhengzhou University of L ight Industry, Zhengzhou 450002, H enan, Ch ina)

Abstract: The star�shaped init iator o f octak is ( 2�bromo�2�methylprop ionoxypropyl d imethy l�
siloxysilsesquioxane ( OBPS ) w as synthesized via hydrosily lation and esterificat ion w ith octak is

( d imethy lsiloxy) silsesqu iox ane ( Q8M8
H
), a lly l alcoho,l and 2�bromo�2�me thylprop iony l brom ide as

basem aterials. The structure of OBPS w as characterized by means o f FT IR,
1
HNMR,

29
S iNMR and

GPC. The influence of so lven,t temperature and react ion tim e on the product structure and y ield w as

discussed. The optim al experiment cond itions o f esterification w ere: so lventTHF, react ion at 0 � for 3

h and subsequent reaction at room temperature for 20 h. The y ield w as 85�0% .
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� � 多面体低聚倍半硅氧烷 ( polyhedra l o ligomeric

silsesquioxane, POSS)是一类特殊的倍半硅氧烷, 分

子式为 ( RS iO 1� 5 ) n, 其分子结构通常由六面体笼形

的 Si O S i无机内核和顶角的 8个有机取代基组

成,其中取代基可以是一个或多个有机官能团,是一

种真正意义上的分子纳米杂化化合物。目前, 以

POSS为平台合成新型纳米杂化材料已成为研究的

热点
[ 1- 2]

, 引入 POSS可提高材料的热稳定性, 改善

机械性能和其他物理性能。

星型聚合物是多个线形支链通过化学键连接到

同一个中心核上,各个支链的化学组成完全相同、相

对分子质量 (简称分子量,下同 )也无明显差别的一

类聚合物
[ 3]
。与分子量相同的线型聚合物相比, 星

型聚合物有较低结晶度、扩散系数、熔融黏度, 分子

表面有较高官能度、较小的流体动力学体积等独特

性质
[ 4]
。近年来, 原子转移自由基聚合 ( ATRP)在

合成 星 型 聚 合 物 方 面 得 到 了 广 泛 应 用。

Matyjaszew ski等
[ 5]
合成的第一例星型聚合物即以六

(溴甲基 )苯为引发剂的苯乙烯聚合物, 为六臂对称

结构。Hadjichristidis等
[ 6]
利用四 (溴甲基 )苯为引



发剂,合成了甲基丙烯酸甲酯 (MMA )的四臂星型聚

合物。Kennedy等
[ 7]
通过活性阳离子聚合、烯丙基

化反应、硼氢化作用以及与二溴异丁酰溴的酯化反

应得到大分子引发剂,再通过 ATRP反应实现 MMA

聚合, 形成含聚异丁烯和聚甲基丙烯酸甲酯嵌段的

三臂星型共聚物。ATRP法合成星型聚合物的关键

是星型引发剂的合成, 而以 POSS为核的星型聚合

物 引 发 剂 的 报 道 并 不 多 见
[ 8- 9]
。本 文 用

( HM e2S iOS iO1�5 ) 8 (Q 8M8
H
)与烯丙醇反应制备了羟

丙基二甲基硅烷基笼形 POSS( OHPS) ,然后与 ��溴
代异丁酰溴通过酯化反应制备了以 POSS为核的八

官能度 ( 2�溴 �2�甲基异丁基硅氧基 )倍半硅氧烷

( OBPS)星型聚合物引发剂, 并用 FTIR、NMR和

GPC等进行了表征。其合成路线如下:

1� 实验部分

1�1� 试剂与仪器
Q 8M8

H
,实验室自制

[ 10 ]
; P t( dvs) (配制成体积分

数 10%的无水甲苯溶液 ) ;烯丙醇 ( AR, 阿拉丁 ) ;三

乙胺 (AR, 天津市化学试剂一厂 );四氢呋喃 ( AR,天

津市化学试剂一厂 ) ;甲醇 ( AR,天津市四友精细化

学品有限公司 ); 二苯甲酮 ( AR,天津市大茂化学试

剂厂 ); 三苯基磷 ( AR, 天津市科密欧化学试剂有限

公司 ), 配制成无水甲苯溶液; ��溴代异丁酰溴 (质

量分数 98%,上海晶纯试剂有限公司 )。

使用 B ruker Tensor 27型傅里叶变换红外光谱

仪,在透射模式下进行样品测试, 分辨率为 2 cm
- 1
,

扫描次数为 32次。样品经 40 � 真空干燥 24 h,室

温下使用德国 Bruker公司 DPX- 400型核磁共振波

谱仪测试, TM S为内标, 得到核磁共振 (
1
HNMR、

29
S iNMR )谱线。 Po lymer Labora tories L td, 英国 UK

公司生产的 PL- GPC50 Integ rated GPC System凝胶

色谱仪 ( GPC ) , 聚苯乙烯 ( PS)作标样, 四氢呋喃

( THF)为洗脱剂,测试温度 40 � 。
1�2� OBPS的制备

1�2�1� OHPS的合成

往 50mL带有磁力搅拌和冷凝回流装置的三口

瓶中加入 2�0 g的 Q 8M 8
H
, 抽真空、充氮气反复 3

次, 然后向三口瓶中加入 10mL无水甲苯, Q8M8
H
完

全溶解后,加入 1�4 mL烯丙醇, 升温至 40 � , 然后

缓慢滴加 0�5 mL Pt( dvs)的甲苯溶液。滴加完毕

后, 用红外光谱跟踪反应的进行, 直至 48 h后 S i H

键完全消失, 接着加入 1 mL的三苯基磷 ( PPh3 )溶

液, 溶液分为两层, 除去上层液体, 将下层液体旋蒸

浓缩,于 40 � 真空干燥 24 h,得白色固体 2�42 g,产

率 81�5%。
1�2�2� OBPS的合成

氮气保护下往 50mL三口瓶中加入 1�0 g( 0�67
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mmo l) OHPS, 8mL THF和 0�85mL( 6�1mmo l)三乙

胺,磁力搅拌,于 0 � 加入 0�75 mL( 6�1 mmo l) ��溴
代异丁酰溴,反应 3 h后,升至室温反应 20 h后,抽

滤。滤液用蒸馏水洗涤,无水硫酸钠干燥过夜,旋蒸

浓缩, 于室温真空干燥 24 h得棕色蜡状固体 1�43
g,产率 85�0%。

2� 结果与讨论

2�1� 结构表征
2�1�1� 红外光谱分析
图 1分别为 Q 8M 8

H
( a) ,硅氢加成合成 OHPS反

应 24 h( b )和 48 h( c)后, 以及由 OHPS酯化生成

OBPS( d)的红外光谱图。

图 1� Q8M 8
H ( a)、OH PS 24 h( b)、OH PS 48 h( c)和 OBPS( d)

的红外光谱图

F ig. 1� FT IR spectra o f Q8M 8
H ( a) , OHPS 24 h ( b), OH PS 48

h( c) and OBPS( d)

从图 1的吸收峰位置及其对应的化学结构可以

看出, a曲线 2 145 cm
- 1
处为 Q 8M 8

H
中 S i H键的

强伸缩振动峰, 从图 1b、c曲线可以看出, 硅氢加成

反应 24 h后该峰减弱, 而 48 h后该峰完全消失,且

在 3 350 cm
- 1
处宽大的吸收峰逐渐增强, 该峰为羟

基的特征吸收峰, 初步确定合成了 OHPS。曲线

1 735 cm
- 1
处出现了尖锐强峰, 为酯基的特征吸收

峰,而 3 350 cm
- 1
处宽大的羟基吸收峰完全消失,此

外, a、b、c和 d曲线均在1 097 cm
- 1
处出现了尖锐强

峰,该峰为笼形倍半硅氧烷 Si O S i骨架的特征

吸收峰,与无规缩合生成的 S iO2的宽大的吸收峰明

显不同,表明笼形结构在硅氢加成和酯化反应过程

中未被破坏。从以上分析初步确定合成了 OBPS。

2�1�2� 1
HNMR与

29
S iNMR分析

图 2 是 OHPS 在 CDC l3 的
1
HNMR ( a ) 和

29
S iNMR ( b)。从图 2的吸收峰位置及其对应的化

学结构可以看出, ( a)在 �0�58和 0�24处出现了两
组峰, �0�58处为硅亚甲基上的氢原子, � 0�24处为
硅甲基基团上的氢原子; 在 � 1�59和 3�54处也出

现了两组峰, � 1�59处为亚甲基上的氢原子, � 3�54
处为 CH 2 OH 上的氢原子。 ( b)在 �为 13�9和
- 108�3处出现了两个吸收峰, � 13�9处为 OS i

( CH3 ) 2 CH2上的硅原子吸收峰, �- 108�3处为 S iO 4

上的硅原子吸收峰,
1
HNMR和

29
SiNMR进一步证明

合成了 OHPS。

图 2� OHPS的 1HNMR( a)和 29 S iNMR( b)

F ig. 2� The 1HNMR( a) and 29 S iNMR( b) spec tra o f OH PS

图 3是 OBPS在 CDC l3
1
HNMR ( a )和

29
SiNMR

( b)。

图 3� OBPS的 1HNMR( a)和 29 S iNMR( b)

F ig. 3� The 1HNMR ( a) and 29 S iNMR( b) spectra of OBPS

从图 3的吸收峰位置及其对应的化学结构可以
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看出, ( a)在 �为 4�14、1�94、1�73、0�66和 0�18处
分别出现了 5组峰, � 4�14处为 CH2  O上的氢原

子的吸收峰, �1�94处为 C ( CH3 ) 2上的氢原子的

吸收峰, �1�73处为亚甲基上的氢原子的吸收峰, �

0�66处为硅亚甲基上的氢原子的吸收峰, � 0�18处
为硅甲基基团上的氢原子的吸收峰。 ( b)在 �为

12�0、- 109�8处出现了两个吸收峰, �12�0处为  
OS i( CH 3 ) 2CH 2上的硅原子的吸收峰, �- 109�8处

为 SiO4上的硅原子的吸收峰,
1
HNMR和

29
S iNMR进

一步证明合成了 OBPS。

2�1�3� OBPS的 GPC分析

在 OBPS合成中,有文献报道
[ 8 ]
在 - 78 � 下以

二氯甲烷为溶剂合成了该化合物,但从其 GPC谱图

中仍然可以看出有高分子量物质存在, 作者重复了

该实验,发现相同的现象, 如图 4 ( a)所示。本文以

THF为溶剂, 在 0 � 下, 通过延长反应时间, 也达到

了酯化的目的, 但并未发现高分子量副产物, GPC

结果如图 4( b)所示。由图 4( b)可以看出, 所得流

出曲线上出现两个单峰, 其中左边分布很窄的单峰

为产物 OBPS的峰 (右边的峰为溶剂峰 ) , 其分子量

分布宽度 (Mw /M n )为 1�14, 测定的 OBPS数均分子

量 (M n )为 2 287,比理论值 2 672偏低,这主要是因

为所用的线型聚苯乙烯标样的流体力学半径不同于

星型聚合物,实测值一般都低于理论值。

图 4� OBPS的 GPC曲线

F ig. 4� GPC traces of OBPS

2�2� 合成条件的选择与优化
2�2�1� 合成 OHPS催化剂的选择

本文首先以 Q8M 8
H
与烯丙醇通过硅氢加成反

应制备了八羟基 POSS( OHPS) ,在该步反应中,除了

发生以硅氢键和碳碳双键的加成反应外,还存在硅

氢键和羟基的脱氢副反应, 可选择合适的催化剂种

类与浓度来避免副反应的发生, 硅氢加成反应常用

的催化剂有:氯铂酸 (H 2PtC l6 )、二氯 (二环戊二烯 )

铂 [ P t( dcp) ]、铂 ( 0) �1, 3�二乙烯 �1, 1, 3, 3�四甲基
二硅氧烷 [ P t( dvs) ]等。本文合成反应中,选择了高

效催化剂 [ P t ( dvs) ] , 且浓度不低于 100 mmo l/

L
[ 11]

,可有效避免 S i O键的产生, 实验中未观察到

气泡及凝胶化现象。升温将加速硅氢加成反应的进

行, 但实验中发现, 50 � 及以上温度反应时体系中
产生铂黑,因此,将反应温度设定为 40 � 。利用红

外光谱跟踪反应的进行, S i H键逐渐减弱, 48 h后

完全消失,产率达 81�5%。
2�2. 2� 合成 OBPS温度和溶剂的选择

如前所述,文献报道在 - 78 � 以二氯甲烷为溶

剂合成了 OBPS, 本文作者在重复实验的过程中发

现, 以二氯甲烷为溶剂, 在后处理过程中仍残留有三

乙胺盐,所得产物不能有效引发单体的 ATRP聚合,

因此,选择四氢呋喃为溶剂, 可避免此现象的发生,

而且简化了后处理过程。另外,在 - 78 � 反应的产

物, 经核磁测试表明, 仍有部分未酯化的羟基, 反应

不完全,因此, 本文选择在 0 � 反应 3 h, 室温反应

20 h,产率可达 85�0%。若温度过高,体系中的三乙

胺对 POSS的笼形结构会产生破坏作用, 导致高分

子量副产物的出现。

3� 结论

本文以笼形八聚 (二甲基硅烷基 )倍半硅氧烷

( Q8M 8
H
)、烯丙醇为原料,通过控制反应温度和催化

剂浓度, 合成了羟丙基二甲基硅烷基笼形 POSS

( OHPS), 然后,以 THF为溶剂,与 ��溴代异丁酰溴
反应合成了八聚 ( 2�溴 �2�甲基异丁基硅氧基 )倍半

硅氧烷 ( OBPS) , GPC的结果表明, OBPS分子量分

布较窄,分子量 M n = 2 287, PDI= 1�14。
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光电转换效率达到 7�05% , ∀ a染料效率可达 N719

染料效率的 43%。

表 3� 苊并吡嗪染料的光电性能数据

Table 3� The pho to electr ica l data o f acenaphthopy ra zine dyes

染料 Jsc / (mA /cm2 ) V oc /mV F ill factor( ff )  /%

∀ a 5�86 727 0�718 3�06

∀ b 5�06 659 0�697 2�33

∀ c 3�38 642 0�698 1�52

N719 13�09 820 0�657 7�05

� � 注: 测试条件: 光照强度为 100 mW / cm 2 ( AM 1�5 ) ; 采用

Solaron ix- D型浆料, T iO 2膜厚度为 12 !m;电池的工作面积为 0�2

cm 2;染料配成 5 # 10- 4 m ol /L的溶液,溶剂为叔丁醇 �乙腈 (体积比

为 1∃1 )的混合溶液;电解质是含有 0�6 m ol /L 1, 3�二甲基 �3�咪唑碘

盐 �( BM II), 0�03 m ol /L碘 I2, 0�1 m ol /L异硫氰酸胍 (GuSCN ) , 0�5

m ol/L 4�叔丁基吡啶 ( TBP) , 0�06 mo l/L碘化锂 ( L iI)的乙腈溶液。

3� 结论

( 1)分别以 N �甲基苯胺、N �丁基苯胺与二苯胺
为电子给体设计合成了 3种不同的 D�∀�A体系的,

带一个羧基嵌合基团的新型苊并吡嗪类染料∀ a、

∀ b和∀ c,希望以此新化合物为基础,再做一些修饰

可以得到较高的光电转化效率,达到实用的价值,可

以为 DSSC提供一类新型染料母体。

( 2)此系列敏化染料的 EHOMO都远正于 I
-

/ I3
-

的氧化还原电位 0�4 eV ( vs. NHE ),说明处于氧化态

的染料分子从氧化还原电对得到电子再生也是热力

学可行的; ELUMO都远负于 T iO2的导带能级 - 0�5 eV

( vs. NHE ), 说明染料的激发态电子注入到纳米 T iO2

的导带在热力学上是可行的。

( 3)光电转换效率最高的染料∀ a达 3�06%。
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