


通常聚合产物受硅原子上取代基立体障碍

影响很大，因而简单的二芳基二氯硅烷能与钠
激烈反应获得高结晶度不溶的缩聚物［11］，而苯
环上有正烷基或烷氧基的取代二氯硅烷却可获

得可溶的聚合物［12，13］。
1.1.2 共聚物的合成 共聚物合成有以下几
个优点：（1）可采用不同单体及单体比例来调节
聚合物的物理、机械、电子性质；（2）由于Wurtz
反应条件激烈，许多不稳定单体难以获得高聚
物，但共聚物仍可得高聚物。一些共聚物产量及
分子量见表2。

表1 不同聚硅烷均聚物的产率及分子量

聚  合  物 产率／％ MW×103
1 （ n-PrSiM e） n 32 64.4，13.3
2 （ i-PhC2H4SiM e） n 12 1.6
3 （ n-BuSiM e） n 34 110，5.9
4 （ n-Bu2Si） n 34 110，5.9
5 （ n-Hex2Si） n 6 1982，1.2
6 ［（ n-C12H25）2Si］n 20 996.8，15.1
7 ［（ n-C14H29）2Si］n 60 371，27.8
8 （ PhSiCH2Ph） n 30
9 （ p-MeOC6H4SiM e） n 12 13.0
10 ［p-（ TM S） C6H4SiM e］n 30 476.4，8.1
11 （ β-C10H7SiM e） n 20 30
12 （ p-C6H5C6H4SiM e） n 40 80.0
13 （ SiPhH） n 1.0

14 ［（2-（3-cyclo-C6H9）
—C2H4SiM e］n

10 105，13.0

15 ［p-（ TM S） CH2C6H4SiM e］n 27 516.7
  TMS—三甲基硅烷。

测定共聚物的结构相当困难。除光谱外，
DSC 对判断是共聚物还是均聚混合物颇有用，
含不对称取代基时尚可测定链的立构规整度及

各种单体的排列次序［14］。
1.1.3 Wurtz 聚合反应机理 该反应为多相
聚合，有两个特点：（1）在同一种溶剂中，随取代
基立体体积增大，产率下降；（2） 聚合物分子量
分布呈多峰分布，常有3个峰，各为MW ＜

表2 不同聚硅烷共聚物的产率及分子量

聚 合 物 产率／％ MW×103
1 —SiM e2（ SiM e，n-Hex） m— 57 170，10
2 —SiM e2（ SiM e，c-Hex） m— 63 900，70，9.0
3 —SiM e2—（ Si） m—Ph 45 70，13，5
4 —SiM e2（ SiPh2） m— 70 350，2
5 —SiM e2（ SiM e，α-C10H7） m— 60 40，10.5，2.3
6 —SiPh2（ SiM e，C2H4Ph） m— 41 300，2.5
7 —SiPh2（ SiM e，n-Hex） m— 51 360，3.0
8 —Si-c-Hex，Me （ SiC2H4Ph，Me） m 80 150，2.5

9 —SiC2H4Ph，Me（ SiM e，Ph） m— 18 170，3
10 —［（ SiM e2）2Si（ n-Bu）2］n— 20 2000，200，3.0
  c—cyclo。

1500、3000～4000、10000～数百万。
（1） 溶剂效应 许多聚合反应在甲苯等溶

剂中产率较低，但加入5％二甘油二甲醚产率即
大大提高；加入量达10％～15％时高分子量的
比例将增加；加入量大于20％～25％时，分子量
分布呈单峰形，但平均分子量又下降了［15］，这
可能是由主体溶剂效应（ bulk solvent effect ）引
起。Zeigler 研究了甲基苯基二氯硅烷反向法聚
合过程，发现聚合速率决定于钠表面单体有效
浓度。当以甲苯等作溶剂时，钠表面生成的聚合
物因溶解度好而链段能充分伸展，单体很容易
到达钠表面，于是发生了大量引发反应，使二聚
物占优势。当溶剂溶解度小时，钠表面生成的聚
合物链将收缩成团，覆盖住钠表面，使单体须扩
散方可达到钠表面，这将有利于聚合物链的增
长。当溶剂溶解性很差时，聚合链收缩并会发生
沉淀，因而获得的聚合物分子量也不高，只有在
溶剂与聚合物的溶解度参数相差一定值时才可

提高产率及高分子量产物的比例［15］。
（2）聚合过程 聚硅烷分子量呈多峰分布，

其中低分子量部分主要是低聚物及环状衍生

物，说明同时可能有几种反应机理相互竞争，也
可能是由于多相反应引起的［16，17］。聚合反应为
链式反应，可能有多种中间体存在，如亚硅基自
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由基、甲基自由基、甲硅基阴离子等。
实验发现，聚合反应有强的溶剂效应，冠醚

对聚合速率有影响并使体系中有高含量环状聚

合物生成，这些均证明聚合反应并非单纯自由
基反应。

Wurtz法可合成各种聚硅烷均聚物与共聚
物，因而应用很广。但此法也有诸多弊端：（ i）许
多含反应性官能团单体难以缩聚；（ ii） 立体障
碍大使产率较低；（ iii） 分子量分布宽、重复性
差；（ iV ） 反应条件激烈，稍有危险性；（ V ） 成本
较高，不适于工业生产。
1.2 均相脱氢偶合法

常以过渡金属有机络合物为催化剂 （ 如
Cp2MR2；M 为 T i 或 Zr，R 为烷基或 H，Cp 为
环戊二烯）

 nR′SiH3 催化剂 Si
H

R′

H● ●H ＋（ n—1） H2

反应通常只得到含10～30个 Si、端基为—
SiRH2的低聚物，几乎不生成环状物，分子量分
布较窄但仍呈多峰分布［18～20］。

脱氢偶合法选择性好、空间位阻影响大，只
有伯硅烷才能聚合，仲硅烷只能得到二聚体。R
可以是各种取代基如苯、甲苯、苄基、正己基、环
己基等。改变催化剂结构也可影响聚合效率。有
人以 CpCp*MXY （ M 为 Zr，X、Y 为 H、Si 基、
烷基或卤素）作催化剂可将多余的 Si—H 键交
联，从而增加分子量［21］。脱氢偶合法虽然通常
只获得10～20聚合度，但由于产物有特殊电子
特性以及可经氢化硅烷化引入各种侧链，因而
仍然是一种很有用的方法。
1.3 开环聚合

原则上凡有 Si—Si 键的环状硅烷在过渡
金属催化下均可开环聚合，反应条件很温和。当
有强的亲电、亲核试剂存在时环状聚硅烷的
Si—Si键很不稳定，它与甲硅基阴离子反应导
致开环，又产生了甲硅基阴离子，使链不断增
长，也可进攻聚硅烷的 Si—Si键而形成大环无

张力的聚硅烷。此种聚合速率决定于溶剂、温度
及碱金属种类。环四硅烷经阴离子开环聚合得
到 MW 为10000～100000的聚硅烷。

开环聚合最重要的优点是可以控制聚合物

的微观结构。可以将四甲基四苯基环四硅烷异
构体分离而得到某种异构体的富集物（可能是
全反式结构） ，含80％异构体富集物与混合物的
微观结构差别很大，故可控制其立构规整
度［17］。

近年发现
R2Si SiR2 （ 1 ） 及

Me2Si SiMe2

R R
（2）在 Pd 催化下室温即可

发生开环聚合得到 MW 为62500的聚硅烷，产率
达93％。由（2）开环聚合得到的聚合物主链中二
亚硅基与苯基交替出现，可溶于氯仿、可浇铸成
膜、也可熔融纺丝，有优良的加工性能［22］。

以有机 Li为催化剂，THF 作溶剂，室温下
1，2，5，6-四甲基-3，7-二炔环辛烷开环聚合，可
获得高分子量二亚硅基乙炔［16］。Zr 催化下二乙
炔二环化也是形成新环的方法，开环后得 MW
近一万的高聚物［23］。

近年还发现环状（ ArSi）4在高压汞灯（ λ＞
300nm） 照射及氩气保护下可与 C60反应，经凝
胶色谱分离可得到多种聚合物［17］。
1.4 电化学合成法

近10年发展了电化学合成各种聚硅烷的方
法［24］。Kimata 曾用此法合成 MW 为454的甲基
苯基聚硅烷，产率60％［25］。

近几年来，人们以 LiC1O4为电解质，Mg
为工作电极，成功地在 THF 中电解还原 PhSi-
Cl3，得到的网状聚硅烷分子量达4000，在500～
1500nm 波长有强吸收［26］。T anaki以电化学法
合成了聚二烷氧基二噻吩硅烷，以四探头法测
得其电导达12S／cm ［27］，电化学合成法也可合成
五元、六元及有不同大小环的混合体系，还可合
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成含 Si—H 键聚硅烷（ SiM eH） n，适于制取高产
率（ ＞88％）的陶瓷［28］。
1.5 声化学合成法

Wurtz 反应温度需超过金属钠熔点
（97℃） ，声化学合成法以超声活化则可在低温
下反应，因而有许多优点。Matyjaszew ski 等曾
以甲基苯基二氯硅烷为单体，边加料边以超声
搅拌，获得分子量达十万单峰分布的聚硅
烷［29］。

有趣的是，二己烷基二氯硅烷在甲苯中难
聚合，但与甲基苯基二氯硅烷在超声活化后即
共聚［29］。Bianconi报道了采用超声活化，以 K、
Na 还原聚合烷基三氯硅烷，可使反应完全，而
不用超声活化则常残留 Si—Cl键［30］。

低温超声引发技术的另一用途是可供反应

机理研究，也可控制聚合物分子量分布。
1.6 衍生化反应引入官能团

衍生化反应可在聚硅烷链上引入烷基、苯
基以外的其它官能团，因而令人颇感兴趣，但有
关报道不多。此法不能用强亲电试剂或强氧化
性的催化剂。据报道，聚甲基苯基硅烷可用氯甲
基甲醚及四氯化锡进行氯甲基化而不致有明显

降解［31］。而这种含卤素取代基聚硅烷是难以忍
受Wurtz反应的剧烈条件的。

Matyjaszew ski以三氯甲基磺酸与聚甲基
苯基硅烷反应经水解、氨解或醇解引入羟基、氨
基、烷氧基［32］。West 等以间氯过苯酸处理可将
氧插入聚硅烷 Si—Si 键中，紫外光谱表明，所
得产物为聚硅烷与硅氧烷嵌段共聚物［33］。某些
取代的带活性—SiH 键均聚或共聚聚硅烷都可
经氢硅化反应引入各种各样官能团［34］。毫无疑
问，经化学衍生化修饰的聚硅烷是获得各种复
杂聚硅烷的重要途径，将越来越受到人们的
注意。

2 聚硅烷及其衍生物的应用
聚硅烷因其 Si—Si主链σ电子离域使其具

有独特的理化性质，经20年研究开发了许多用

途，有的已趋成熟，甚而实现了工业化，有的尚
处在探索阶段。
2.1 制备 SiC陶瓷

SiC 是一种高强度陶瓷，可用于新型复合
增强材料。工业上以前用 SiO2与石墨高温反应
制取，但所得 SiC 难以加工。70年代中期，Yaji-
ma 由聚二甲基硅烷热裂解制取得 β-SiC［35］。
West 等将甲基苯基硅烷均聚物及它与二甲基
硅烷共聚物的混合物，熔融浸透到 SiN 陶瓷结
构中制得更高强度陶瓷材料［36］。

多年来，人们一直在改进制备 SiC 陶瓷工
艺以提高产率。线性聚硅烷虽易于加工，但也易
热解气化影响产率，如能适当增加交联度即可
减少裂解损失。有人合成了一系列带活性官能
团的线性聚硅烷（如有 Si—H） ，纺丝或成膜后
使之交联，可使 β—SiC 产率达87％［36］。Daniel
合成了一系列含 Si 桥环二茂铁的环状化合
物［37］，开环后可制得高分子量聚硅烷，溶于
THF，己烷沉淀提纯后得黄色纤维状纯品，易
溶于甲苯，可浇铸成膜，制备陶瓷，所得陶瓷是
无定型、有磁性的。最近 Robert 合成了一系列
含 Si、Ge及过渡金属的硅烷低聚物，可作为制
备含过渡金属陶瓷的母体［38］。Manner 用聚硅
烷制备 FeSiC 陶瓷，此种金属有机硅中 Si与π
电子发生离域，具有令人感兴趣的电、磁、光学
特性［39］。

此外，日本专利报道以聚硅烷制备 Si3N4基
多孔陶瓷作活塞头［40］。Orchinnikov 合成了含
20％～80％Ba2Cu3YO7～8聚有机硅倍半 烷可

制取高温超导陶瓷，其超导能变温度达91K ［41］。
2.2 作为导电、光电导及电荷转移复合物材料

已知饱和碳链价带能隙为8eV，而通常聚
硅烷却只有3～4eV。尽管聚硅烷本身电导仅
10—12～10—15S／cm，属于绝缘体，但经氧化掺杂
后电导可达0.2S／cm 而成为优良导体［42］。

聚硅烷与通常导电聚合物导电机理也不

同，后者常由π电子共轭而导电，聚硅烷导电则
可能是由于掺杂氧化后产生了阳离子自由基，
相当于形成孔穴，又由于 Si的σ电子广泛离域
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使此种正电荷可沿硅主链移动。近10几年来，人
们在努力提高聚硅烷的电导，增加其稳定性。
1991年，Brefart 由丁炔二锂或相应的双格氏试
剂与各种二氯硅烷在 THF 中、室温时合成了
一系列亚硅基二乙炔型聚合物，所得产品可溶
于 CH2Cl2，易成膜，可用各种电子受体（ FeCl3）
的 CH2Cl2溶液掺杂而成为导体、半导体［43］。

另有专利报道，各种聚硅烷膜以硫酸处理
即成导电膜［44］。也可制作半导体［45］。有人合成
含咔唑的聚硅烷，以 I2掺杂后制成柔性导电膜，
电导从10—11S／cm 提高到1.3×10—3S／cm ［46］。
Nashizawa以聚硅烷制得开关电流很大的场效
应管［47］。近来又有人加入 C60进一步提高聚甲
基苯基硅烷的电导，C60可产生载流子，量子效
应可提高一个数量级，最低价带能隙仅2eV ［48］。

Fujno 发现许多聚硅烷衍生物是优良的光
电导体［49］。近年又有人以氟代烷基聚硅烷
［SiPh（ CH3CF3） ］n 涂层作为光敏层用于电子照

相，优点是灵敏度高、寿命长、可反复使
用［50，51］。
2.3 作为高分辨光致抗蚀剂

电子工业已进入超大规模集成电路（ VL-
SL）阶段，这意味着要在1cm2单芯片上集成十
万乃至几千万个元件，其最小线宽小于1μm。这
须由一套极精密的加工技术来完成，其中关键
的一步是光刻。聚硅烷可溶于普通溶剂、可涂成
一层感光膜，其热稳定性及氧化稳定性好，非常
适于用作高分辨光致抗蚀剂，它有以下优点：
（ i）是高分子量的、高灵敏度的亚微米级的光刻
胶。可得到线宽0.8μm 图像，曝光灵敏度常为
几十、几百毫焦每平方厘米［52］，（ ii） 能自显影，
聚硅烷在很宽波长范围内有强吸收而降解呈光

漂白。10ms 低能闪光即可使聚硅烷挥发，由此
得到0.5μm 线宽图像。此种干法显影保证了半
导体产品生产率、成品率及高分辨率［53］；（ iii）具
有优良的深度刻蚀沟纹，从而获得大的特征高／
宽比值，能产生高分辨图像［54］；（ iV ）高耐热性，
聚硅烷抗蚀剂可在200℃下长期使用。目前关于
紫外线、深紫外线、X 射线、γ射线及电子束的

光致抗蚀剂正在研究中以获得更高分辨率。主
要集中于两方面工作：（ i） 合成新聚硅烷，以期
在固态下对光降解更敏感；（ ii） 加入添加剂增
加感光灵敏度。

有机硅烷单层可作为自组装膜抗蚀剂，选
择性沉积在催化剂、蛋白质等各种有机材料上，
还可制作晶体管、场效应管等电子器件［55］。
2.4 作为非线性光学材料

60年代末，人们发现尿素等有机物有较大
的非线性光学特性（ NLO ） 。以后 NLO 有机聚
合物材料研究即为世人所瞩目。

许多各向同性的聚合物具有三阶 NLO 特
性。要增大分子极化，关键是要使分子中有更加
容易移动的电荷体系。由于聚硅烷及其衍生物
有离域的σ电子及空穴存在，因而具有较大的

χ（3） ［56］。有人采用West 法合成 Si● ● 测定其

3阶谐波强度、χ（3）模量及相位，结果表明其平均
值已接近非共振双炔类聚合物，可能成为制造
集成光学器件新材料，而且它在＞400nm 时为
透明，这是聚炔类所无可比拟的。

日本专利报道，采用有两个或两个以上硅
羟基或烯基的三维交联聚硅烷可制成具有

NLO 特性的膜［57］。也有报道侧链为液晶的某
些聚硅烷具有 NLO 特性［58］。带有侧链极性基
团的聚硅烷的热致变色特性有望可作为大功率

非线性光学特性（ NLO） 材料［58］。目前，虽然人
们正在不断努力提高χ（3）系数，聚硅烷衍生物
的 NLO 系数现在还只能达到10—12esu，尚不足
以制造实用的光学器件，但因聚硅烷 NLO 响
应快，直流介电常数低，开关能量低，在可见光
区透明，耐化学耐热性好，易加工，所以仍有望
成为制造 NLO 的理想材料。
2.5 作为烯烃聚合的光引发剂

经研究发现，聚硅烷及其衍生物受光照后
会产生甲硅基自由基及其亚甲硅基自由基，故
可引发烯烃聚合。West 也证实，聚硅烷可引发
反应性较弱的乙烯基乙醚。聚硅烷光引发的优
点是对氧不敏感，加入叔胺、膦等化合物可进一
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步减弱对氧的敏感性，可用于合成烯烃类聚合
物薄膜。
2.6 制造发光二极管

某些聚硅烷衍生物有电致发光特性，又容
易旋转涂膜加工，因而适于制作发光二极管
（ LED） 。Herrema 合成了一系列二甲基硅烷交

替共聚物，  Si
Me

Me
●● ●● S ●m● 。聚合

物光学性主要取决于 m，由此调节电致发光性
能，可制成红色、绿色、蓝色等各种颜色的发光
二极管［59］。有报道以聚硅烷衍生物制成电致发
光器件、场致发光器件，可发出绿色光作为光源
或显示器［60］。
2.7 开发新型光记忆材料

随着超大规模集成电路的发展，磁性记忆
材料的容量较低、存取时间长等缺点更显严重，
正在开发中的光记忆材料则是取代磁性材料的

一种极有希望的新材料。
聚硅烷有光谱烧孔特性 （ Spectroscopic

Hole Burning ） ，其原理与光谱褪色是相近的。
当吸收光的物质不均匀时会发生谱带展宽，在
低温下以激光照射，其激发态可冻结，于是就留
下了一个长寿命的烧孔记号。光谱烧孔的总密
度可达1011bits／cm2，存储时间也大大缩短。
T rommsdor 等发现聚二正己基硅烷的甲基环
己烷溶液在1.4K 及77K 低温下具有光谱烧孔
特性［61］，他们将聚二正己基硅烷迅速冷却发生
热致变色，在285～500cm—1形成窄吸收带，中
心在350.5nm。当用355.11nm 激光照射时即出
现光谱烧孔，在1.4K 及77K 分别形成4～
125cm—1宽度的烧孔，这是较高温度下获得的
第一例光谱烧孔。
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Recent Progress in Study of Polysilane（1）
——Synthesis and Application of Polysilane
Cao Qing，Lu Yun，Xue Qi
（ Dep artment of p olymer Science and Engineering College of Chemistry and Chemical Engineering ，N anj ing Uni-
v ersity，N anj ing210093）

Summary Since the synthesis of soluble polysilane，the research of polysilanes has been a
hot subject．T he recent development of synthesis and application of polysilanes is summarized in
this paper．

Key words  Polysilane，Synthesis，Application，Ring-open polymerization，Dehydrogenative
coupling

（上接第64页）
T he Research Developments of Optical Plastics
Gao Changyoua，Yang Baib，Shen Jiacongb，Yi Xiaosua
（ a：Dep artment of Polymers，Zhej iang Univ ersity，H angz hou 310027）
（ b：Dep artment of Chemistry，J ilin Univ ersity，Changchun 130023）

Summary T he main research direction of optical plastics at present is summarized according
to the relationship betw een structure and properties．T he new kinds materials which have the
properties of high refractive index，high heat-resisting or other function are introduced in detail．
T he significance of balance on properties to application is pointed out．

Key words Optical plastics，Research direction，Balance on properties
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