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  聚硅烷研究进展
（ Ⅱ）聚硅烷的电子结构与电子光谱特性

曹 晴 陆 云* 薛 奇
（南京大学化学化工学院高分子系，南京，210093）

  提要 聚硅烷的独特性质与其电子在主链上离域有密切关系，本文就聚硅烷的电子结构及电
子光谱特性的研究作一综述。
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  聚硅烷是一类主链完全由不间断硅原子组
成的聚合物。 对聚硅烷的研究曾因其不溶不熔
而在低谷徘徊了近50年，直到70年代中期
Wesson 及Williams 制备了在加热后微溶的聚
二甲基硅烷［1］，才重又引起了人们的兴趣。 近
20年来，随着各种聚硅烷新合成方法推出，各
种衍生物的涌现，聚硅烷的开发应用日益深入
广泛，也涉及到高科技领域许多方面。为更好地
了解聚硅烷的特殊性，人们对其电子结构及电
子光谱特性等作了深入研究，本文就聚硅烷的
电子结构、电子光谱特性等近期研究作一综述。

1 聚硅烷的紫外光谱
众所周知，以碳为主链的大多数聚合物只

有在含有共轭双键或芳基时才会在近紫外区有

强吸收。然而，所有的聚硅烷在紫外区几乎均有
强烈吸收，这是聚硅烷引起人们兴趣的重要原
因之一［2，3］。

由表1、2可见，烷基取代聚硅烷的紫外最
大吸收波长λmax大约在300～325nm，与取代基
半径总和有近乎线性关系，无论是均聚物还是
共聚物均有很强的紫外吸收，每个 Si—Si键的
摩尔吸收系数为5000～10000，吸收带较宽，为
25～40nm，也没有振动精细结构。 硅主链上有
芳基直接取代时，λmax会有25～35nm 红移，但
在芳基与主链间有碳原子隔开时，其吸收光谱
又与烷基取代聚硅烷相似，而二芳基取代聚硅

烷比单芳基取代物的λmax红移近50nm，带宽也
变得相当窄，仅10～15nm。 这样大的红移如果
仅归因于二芳基的电子结构显然是不合适的。
有人认为这种红移可能主要是由于构象的影

响，二芳基取代聚硅烷链上存在很长的反式链
段。 Cotts 等曾以光散射法测得聚二对丁苯基
硅烷反式链段的持续长度近似10nm，相当于
60个单体组成［4］。 而相应的聚二己基硅烷的持
续长度却只有3nm。 前者由于有较长的反式链
段存在呈刚性结构，因而有较长的持续长度。

表1 典型均聚聚硅烷溶液的紫外吸收特性
聚合物 λmax／nm *ε／sisi

1 （ n-PrSiM e） n 306 5600
2 （ n—HexSiM e） n 306 5700
3 （ PhC2H4SiM e） n 303 9950
4 （ n-C12H25—SiM e） n 309 5000
5 （ cyclo-HexSiM e） n 320 7390
6 （ n-HexSi-n-Pr） n 318 10600
7 （ n-Bu2Si） n 314 8400
8 （ n-Hex2Si） n 317 9700
9 ［（ n—C14H29）2Si］n 322 8400
10 （ n-HexSi-n-C8H17） n 318 8785
11 （ PhSiM e） n 341 9300
12 （ p-MeC6H4SiM e） n 338 8600
13 （ p-MeOC6H4SiM e） n 344 8180
14［p-（ n-C6H13OH） —C6H4SiM e］n 354 5400
15 （ cyclo-C6H5C6H4SiM e） n 352 4000
16 （ β-C10H7—SiM e） n 350 2800
  * 每摩尔 SiSi键的吸收系数

·40· 高  分  子  通  报 1998年6月
DOI ：10．14028／j ．cnki ．1003—3726．1998．02．006



大多数聚硅烷衍生物的吸收光谱也与聚合

度有关，λmax及摩尔吸收系数均随聚合物链长而
增加，但当聚合度达到40～50时即达到极限［5］

（如图1所示） ，因而要比较不同分子量聚硅烷
取代基的立体效应及电子效应时，必须在分子
量达到收敛时才合适，这用下文提及的 San-
dorfy 理论可得到满意的解释。

2 聚硅烷的电子结构及对紫外光
谱的解释

  用最简单成键轨道线性组合 （ LCBO ） ，
Sandorfy C 模型（见图2）及自由电子理论（ FE）
已能成功地说明聚硅烷电子的离域特征

了［6～8］。 而用全价电子半经验法［9］及全价电子

ab 从头计算［10］等又可进一步补充许多细节，这
些模型计算了多达40个硅原子的聚硅烷，对硅
链电子结构的描述基本上是一致的。
表2 典型聚硅烷共聚物溶液的紫外吸收特性

—（ R1R2Si） n（ R3R4） m—
R1 R2 R3 R4 n／m λmax

／nm
1 Me Me Me n-Hex 1.52 303
2 Me Me Me Ph 1.51 330
3 Me Me Ph Ph 1.13 351
4 Me Me p-BuC6H4 p-BuC6H4 1.0 354
5 Me Me p-BuOC6H4 p-BuOC6H4 1.0 357
6 Me cyclo-Hex M e PhC2H4 1.49 310
7 Me cyclo-Hex M e p-MePh 1.77 338
8 Me PhC2H4 Me Ph 1.77 326
9 Me cyclo-Hex M e t-Bu 1.0 312
10 Me Me Me TMS 1.0 295
11 Me Ph Me TMS 1.0 308
12 Me Me Me α-C10H7 0.6 300
  TMS—三甲基硅烷基。

Sandorfy C 模型认为聚硅烷中每个硅原子
以近似于 sp3杂化轨道与相邻硅原子 sp3轨道
相互作用，其共振积分为βvic，表示相邻硅原子
间电子云的重叠，从而形成了 SiSiσ键，这样硅
原子的 sp3轨道即分裂成强成键轨道σSiSi键及
强反键轨道σ*SiSi。同一硅原子上的两个 sp3杂化

轨道也有相互作用，可用共振积分βgem表征此
种相互作用，由此造成分子轨道在整个硅主链
上离域，这种情况与人们熟知的多烯烃π电子
系统很相近。Sandorfy C 法对 SinH2n＋2，n≤5时
计算得到库仑积分 α＝—8.6±0.07eV；βvic＝
—1.9±0.10eV，βgem＝—1.67±0.02eV。 βgem／
βvic可表征离域的程度，当比值为0时，表示轨
道完全定域；当比值为1时，表示轨道完全离
域。 多烯的比值为0.76，上述聚硅烷中此比值
为0.87，可见聚硅烷中电子在整个硅链上离域
更加完全，使 SiSi间距离几乎相等。

图1 最大吸收波长与聚合度的关系
●—Me（ M e2Si） nMe；○—［（ n-C12H25） （ M e） Si］n；

■—（ PhSiM e） n；□—［（ n-C12H25） （ M e） Si］n
  如果再考虑到硅原子与取代基间的相互作
用，即为 Sandorfy H 模型。 每个硅原子的两个
sp3杂化轨道分别与取代基轨道相互作用，形成
成键的σSiH （或σSiC）及反键的σ*SiH （或σ*SiC ） ，如图
3所示。 图中上部表示硅的 sp3轨道与氢的1s
轨道形成σSiH及σ*SiH，下面两行分别表示全反式
聚硅烷硅原子与氢原子形成的成键轨道σSiH及
反键轨道σ*SiH，一种以原子轨道表示，另一种以
杂化轨道表示。 有两种对称性，其一以 SiSi平
面为镜象对称即σ对称，另一为以此平面为反
对称即π对称。 由图3可见，σSiH轨道大部分定
域在 H 原子上，σ*SiH轨道大部分定域在 Si原子
上，这是由于硅原子的电负性较氢原子（或碳原
子）小，这也使得σ对称或π对称的σSiH轨道能
量低，远低于硅主链上 SiSi键分子轨道。 但由
于对称性不适应，π对称的σSiH及σ*SiH不能与硅
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主链轨道组合，只有σ对称的σSiH及σ*SiH才能与
其组合。
  由于 SiSi键最高成键轨道与σSiH能量匹配
性差，组合后影响很小，使 HOMO 能级几乎未
变化，但最低已占有轨道受σSiH的影响，能量上
升，结果如图2所示，SiSi键成键轨道能带压缩
了，但重心却提高了。同样，SiSi键的反键轨道，

能带展宽，重心下降。 这就是 Sandorfy C 模型
处理的结果。 由节面模型同样可判断能级的高
低。 由图2可见，在成键轨道中，键的中间无节
面，只是在硅原子上有节面，随着节面个数增
加，能量也上升。 而在反键轨道中，键的中部也
有节面，同样随节面数增加，能量也上升。

图2 长链反式聚硅烷形成σ对称轨道示意图
左边为主键轨道，右边为 SiH 轨道，中间为相互作用结果

  低聚聚硅烷在紫外长波区均有强吸收，由
简单的电子结构就很容易理解了。 从σ对称的
HOMO 跃迁有两种可能，一种是激发到π对称
的 SiC 反键轨道，另一种激发到σ对称的 LU-
MO 轨道。

由 Sandorfy H 模型得知，HOMO 能量上
升，LUMO 能量下降，使跃迁能下降，因而吸收
波长增大。事实上聚硅烷电子激发态更加复杂，
除了σSi→σ*Si跃迁外也可能有σSi→σ*C跃迁，甚而
有 Si3d轨道的特征［11］。

聚硅烷溶液最大吸收波长受取代基影响很

大，取代基可能通过电子结构直接影响，也可能
通过构象间接影响。 当聚硅烷侧链有芳基取代
时，由于芳基的π电子与硅主链电子相互作用，
使 HOMO 能量大大上升从而使跃迁能量进一
步下降，引起较大的红移。对于烷基取代聚硅烷
而言，λmax随着烷基增大而增加，小烷基取代的

图3 聚硅烷每个硅原子 σSiH及 σ*SiH两种对称性示
意图

λmax约为305nm，而聚己基甲基硅烷 λmax即为
326nm，研究发现，这种差别主要是由于链构象
的差别引起，烷基越大，有利于形成更多比例的
反式构象。 表3给出了聚硅烷链上存在不同大
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小的烷基时不同构象的相对能量［12］。 旁式构象
G＋ G＋能量较全反式构象T T略低，故可能为
表3 不同大小烷基对不同构象相对能量的影响

构  象 Me（ SiM e2）5Me Me［（ n—C6H13）2Si］5 Me
 G＋ G＋ 0.0 3.0
 G T 0.8 1.5
 T T 0.9 0.0

 G＋ G— 38.4 ／

螺旋形结构，但当取代基体积大时，全反式构象
T T 的能量却为最低。 实际上聚硅烷链有一定
柔性，其旁式与反式构象达到一定平衡，随着其
链长增长，全反式所占比例也增加，使跃迁能下
降，但当链长增加一定值时，跃迁能即趋于恒
定，因而λmax及每个 Si—Si键的摩尔吸收系数
均随链长而增加，但在链长达到一定值时即收
敛。由此可见，现有理论虽能较好定性解释聚硅
烷的紫外吸收特性，但还不够完善，还不能定量
描述构象对发色基团吸收波长及激发链段的几

何松弛等的复杂影响。

3 聚硅烷的发射光谱
聚硅烷另一特性是能产生荧光及磷光发

射［2］。 典型的聚二烷基取代硅烷的荧光激发峰
与发射峰间有一定位移（ Stokes 位移） ，通常为
15～30nm，而且发射峰要更窄一些 （ 见图4） 。
但烷基取代的聚硅烷的 Stokes 位移很小，约为
10nm。 而聚甲基β-萘基硅烷及甲基α-萘基硅
烷与二甲基硅烷共聚物却有很宽的 Stokes 位
移，这是由于存在分子内受激体的缘故［13］。

Allan 由理论计算证明自由分子极化引起
Stokes 位移，并指出硅链发光性质与分子间相
互作用有关［14］。

一般聚硅烷的荧光发射光谱很窄，缺乏振
动精细结构，这也表明其激发态是广泛离域的。
荧光发射寿命很短，常为75～200×10—12s［9］，
产生荧光的量子效率Φ也随激发波长而变化。
通常Φ随λ而上升，在短波区Φ为一平台，如
图5所示。 Zeigler 认为这是由于在长波区至少

有两种互不联系的跃迁，各有不同的量子效率
Φ，而且在长波区激发链段有更广泛的离域、更
强的振子强度，因而有较高的量子效率［13］。 通
常聚硅烷的荧光发射Φ较高，为0.1～0.7。 但
对有甲硅基取代的聚硅烷而言，其 Φ大大下
降，例如聚甲基 （ 三甲基硅烷基） 硅烷 Φ仅为
0.026。 Zeigler 等认为这是由于系统内光反应
三重态交叉速率增大的缘故［15］。 实际上，荧光
发射还要复杂得多，存在着许多竞争的过程，并
不是单纯一种原因导致Φ下降。

图4 聚二正己基硅烷在三甲基戊烷溶
液中室温下的荧光光谱 （ FLSC ）
及荧光激发光谱（ FLSC EXC）

图5 聚二正己基硅烷在3-甲基戊
烷溶液荧光量子效率与激发

波长的关系 （ ABS 表示荧光
激发光谱吸收）

  聚硅烷衍生物在刚性介质中还有弱而宽的
磷光发射，寿命长达1～5ms，量子产率却很低，
仅为10—4，有可分辨的振动结构［2］。 Harrah 等
认为这表示它们有高度定域的三重态，这也是
造成光不稳定的原因［13］。 产生磷光的能量以外
推法得到，为314～335KJ／mol，与 Si—Si键离
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解能相当，因而三重态与光化学裂解可能是互
相竞争的过程。

4 聚硅烷紫外吸收的热致变色现象
聚硅烷电子光谱最奇特的性质是存在热致

变色现象。 T refonas 把二烷基取代聚硅烷的饱
和烃类溶液中的热致变色按取代基不同分为3
种类型［16］。 第一类是高度不对称的无规聚合
物，如聚正己基甲基硅烷溶液的紫外光谱在室
温时 λmax为306nm，冷却到—17℃，λmax逐步红
移至330nm 左右（如图6所示） ，同时吸收峰也
明显变窄。 这与低温下反式链段比例增多是一
致的。 由于反式链段发色基团的跃迁能较低导
致λmax不断增大。 第二种类型为有规整排列取
代基的不对称聚硅烷，如聚环己基甲基硅烷、聚
甲基苯基硅烷等，它们在冷却时λmax非但不红
移反而略有蓝移，这可能是由于主链上反式顺
序断裂使其平均持续长度下降而引起的。 第三
种类型是对称的二烷基聚硅烷衍生物，随着温
度下降发生突然的热致变色，报道的第一个有
此种特性结构的聚合物为聚二正己基硅烷［17］，
其溶液的紫外光谱在温度下降时开始有连续缓

慢的红移（见图7） ，但达到某温度时由原先很
宽的吸收带突然移至354nm 成为很窄的吸收
带，转变温度范围很窄，在烷烃溶剂中只有几度
范围。但随着聚合物结构及溶剂不同，突变温度
范围也可变得很宽，低于此转变温度时聚二正
己基硅烷即很快沉淀。 Zeigler 认为这是由于单
分子螺旋形结构转变为棒状结构所致。
  T refonas 等认为这种吸收带的改变可能
是由于分子链趋向反式或近反式构象引起，其
中 也包含有聚集效应的影响［16］。 T horne发现
聚二正己基硅烷的紫外光谱在刚性介质中77K
也会发生突变的红移与聚二正己基硅烷液态溶

液中室温下的光谱很相似，但其发射寿命很短，
而聚二正己基硅烷的固体悬浮液发射寿命却相

当长，这说明热致变色可能是由单分子构象改
变引起。然而也发现77K 时其衰减曲线为非指
数式，随冷却速率而变化，这说明可能有聚集现

象发生。

图6 聚正己基甲基硅烷0.0035％异
辛烷溶液的紫外光谱

    （ ————）92℃；（----）24℃；（ —·—）17℃；
（ — —） —67℃

图7 0.0045聚二正己基硅烷己烷溶
液的紫外光谱

 （ ————）56℃；（--· ·--） 24℃；（--·--· ） —23.5℃；
（-----） —24.2℃；（----） —54.5℃

聚硅烷热致变色理论十分复杂，要清楚其
机理，先要解决两个问题。一是此种变化是否的
确是单分子过程，对此虽有争议但大致是肯定
的答案。 二是热致变色的推动力是什么。
Schweitzer 提出，是极化驱动这种变化，由于聚
合物在降低温度时，构象趋向具有更长的反式
链段，聚合物与溶剂的诱导偶极矩之间范德华
作用使其极化度增大，促使了热致变色［18］。 若
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以 VD 表示聚合物为展开的全反式构象时离域
的主链对溶剂-聚合物吸引作用的贡献，ε为转
动缺陷能由于旁式或近旁式构象扭曲引起的自

由能增加，则 VD／ε比值可决定热致变色的类
型。 VD／ε值小即表示偶合弱，发生连续缓慢的
热致变色，随着温度下降非平面缺陷也不断减
少。当 VD／ε值大时即为强偶合，使聚合链拉直
产生长的全共轭链段，此时即发生突变的热致
变色。Chien-Hua Yuan 等合成了侧链有氧原子
的聚［5-乙氧基苯基正丙基］硅烷（1）及聚［5-乙
氧基苯基正己基］硅烷（2） ，它们的线性侧链具
有更大的柔性。 它们与一般的聚二烷基硅烷不
同，可溶于异丙醇但不溶于甲醇，温度下降时
σ-σ*吸收带渐有红移，在低温下发生突变，同时
发生一级相变。 聚合物（1） ，（2） 不发生侧链结
晶，（1） 根本不发生晶相变化。 这证实了
Schweitzer 的理论［19］。

固态聚硅烷也会发生热致变色现象。 聚二
烷基硅烷如聚二丁基硅烷（ PDBS） 及聚二戊基
硅烷（ PDPS） 溶液的热致变色现象与聚二己基
硅烷溶液（ PDHS） 相同，但在固态时它们并非
反式构象而是7／3螺旋形结构，在转变温度（分
别为85及70℃）以上时，主链及侧链构象均为
无序的，到了转变温度即发生突变的热致变色，
但却没有 PDHS 那样的全反式构象，其控制热
致变色因素也不相同［20］。

5 结束语
综上所述，聚硅烷及其衍生物的电子光谱

具有与一般聚合物不同的特性，与其电子结构
及构象又有密切关系，因而通过对其电子结构
及构象的研究可合理诠释电子光谱的本质，而
由电子光谱又可获得聚硅烷结构丰富的信息。
但目前对聚硅烷电子光谱研究在许多方面还不

够完善，例如有关三重态及取代基效应、电子能
量转移速率、激发态链段的几何松弛、溶液中磷
光猝灭的定量分析、固态热致变色与结构的关

系等均有待深入研究，随着这些问题的解决，聚
硅烷应用开发也必将获得进一步发展，可以预
期二十一世纪，聚硅烷必将成为应用广泛的功
能高分子材料中重要的一员。
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Analysis of Internal Frict ion Features and Structure for Polymer Blends
and Composites

Zeng Hanmin，Rong M inzhi，Zhang M ingqiu
（ Materials S cience I nstitutes，Zhongshan Univ ersity，L aboratory of Polymer Comp osites and Functional Materials，
T he S tate Education Commission of China，Guangz hou510275）

Summary  T he paper represents the situation of internal friction researches for polymer
blends and composites，and analyses specially the correlation betw een internal friction behavior
and microstructure．It is found that both intermolecular interaction in polymer blends and compos-
ite interface interaction are reflected by internal friction features at molecular level，therefore，in-
ternal friction measurement is sensitive probe for characterizing supermolecular structure in poly-
mer blend and composite interface microstructure．T he intrival problem needed to be considered in
the future includes the studying of internal friction mechanism，establishing appropriate model to
describe the internal friction behavior and giving definite physical meaning for characteristic pa-
rameters．

Key words Polymer blends，Composites，Internal friction analysis，Structure features
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Recent Progress in Study of Polysilane（2）
Electronic Structure and Electronic Spectra of Polysilane
Cao Qing，Lu Yun，Xue Qi
（ Dep artment of Polymer Science and Engineering，College of Chemistry and Chemical Engineering，N anj ing Uni-
v ersity，N anj ing210093）

Summary T here is close relationship betw een unusual properties and the electron delocati-
zation along backbone of polysilane．T his review focuses on the recent studies of electron struc-
ture and electronic Spectra of polysilane．

Key words Polysilane，Electronic structure，Electronic spectra，T hermochromism

·10· 高  分  子  通  报 1998年6月


