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　　摘要:聚硅烷是一类链骨架中仅含硅原子的高聚物,主链的上的非定域σ键电子赋予了聚硅烷独特的光电

性质,也是制备陶瓷材料的先驱体。电化学法是最近兴起且具发展前景的一种合成聚硅烷的方法, 它是通过电

解池中阴极还原氯硅烷来制取高聚物, 反应条件温和,且能大大拓宽聚硅烷的功能化。本文就聚硅烷的电化学

合成的实施方法;影响因素包括电解槽类型 、电极材料 、支撑电解质和溶剂 、电极换向时间 、极板间距 、电流密度

等作了简要介绍;并对合成机理和近期研究进展进行了简要概述。
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引言

聚硅烷是一类链骨架中仅含 Si原子的聚合物,主链 Si-Si键的非定域σ电子赋予了聚硅烷独特的光

电性质, 使其成为极有前途的功能性材料, 聚硅烷也是制备陶瓷材料的先驱体,因此引起了人们广泛的研

究兴趣。自 20世纪 80年代合成出成膜加工性好 、分子量高的可溶性聚硅烷后,聚硅烷的合成及应用研

究得到了快速发展[ 1, 2] 。聚硅烷的合成有多种方法, 如 Wurtz 偶合法(钠缩法) 、烷氧基代二硅烷的歧化

反应 、脱氢缩合法 、掩蔽二硅烯阴离子聚合法 、开环聚合法和电化学还原法等
[ 3]
, 其中Wurtz偶合法

[ 4]
是

较为常用且实现工业化的一种方法。电化学法是最近兴起的一种方法, 它是通过在电解池中阴极还原氯

硅烷来制取高聚物 。反应在室温下进行,条件温和, 与常用的Wurtz偶合法相比,大大降低了反应的危险

性;使硅链能有序地延伸,从而制得结构有序并且分子量分布较窄的聚硅烷;产物中几乎不含硅氧键,产

率也较高 。其最大优势在于能够引入Wur tz法所无法引入的活性基团,如 —OH 、—NH 2 等, 从而使聚硅

烷的官能化得到拓宽,因此电化学法具有较好的发展前景 。关于聚硅烷合成方法的评述文章[ 5, 6] 中, 专门

介绍电化学法[ 7] 的也较少,因此本文就聚硅烷的电化学合成研究做一概述, 并对电化学合成的机理进行

分析。

1　电化学法的实施方法及影响因素

电化学法以金属或石墨为电极材料, 以四氢呋喃( THF)等为溶剂, 以高氯酸盐为电解质, 氯代硅烷

在电解池中进行电解反应, 制得聚硅烷 。

影响聚硅烷的电化学合成因素有很多,包括电解槽类型 、电极材料 、支撑电解质和溶剂 、电极换向时

间 、极板间距 、电流密度 、反应电量等, 这些均对反应有不同程度的影响[ 8] 。

电解槽有各种各样的设计方案,根据电解的方法与目的而定,可分为二室型电解池(分隔型)和一室

型电解池(无分隔型)两大类 。最初, Hengge和 Firgoi[ 9] 在 H 形的分隔和无分隔型电解槽中用电化学法

以二氯硅烷为单体获得了一些环状物和低聚物, 产率也较好 。Zizumbo 等[ 10] 认为使用无分隔电解槽是

分子量低的原因, 他们研究发现分隔型电解槽合成路线比无分隔型简单易行,产物分子量也较高, 并且产
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物纯化后处理也简单。采用的电解槽如图 1所示,电解槽中间是 Teflon聚合物隔膜, 这层隔膜应该排除

或至少显著降低阳极氧化引起的硅硅键的断裂,并能避免两电极的钝化,产物分子量也得到明显提高 。

图 1　分隔型电解槽示意图

Figure 1　Schematic diag ram of elec trolytic cell

　　电极材料的选择是控制 Si-Si键形成的重要因素,

一般选用铜 、铝 、镁 、铂 、不锈钢和石墨等, 阴阳两极材

料可相同, 也可不同。据报道[ 11] 镁是最有利于 Si-Si

键形成的电极材料,而铂 、石墨 、锌电极效果差一些。

支撑电解质的选择范围较广, 高氯酸锂( LP) 、四

烷基高 氯酸盐 ( R4NClO 4 ) 和四烷基 氟溴酸盐

( R4NBF 4 )较为常用 。Kunai[ 12] 等使用四丁基高氯酸

盐( TBAP) ,发现产物中含 Si—O 键,选用四丁基四苯

硼( TBAT PhB)时红外光谱显示无明显 Si—O 键, 因

此支撑电解质是电化学法的重要影响因素 。

溶剂一般选用四氢呋喃( T HF)和二甲氧基乙烷

( DME) , 可单一使用也可复合使用。另外也可加入一

些助剂如六甲基磷酰胺( HMPA) 、冠醚 、蒽等, 可以提

高聚硅烷的产率[ 13, 14] ,或者辅以超声波( 20-50kHz)也

可提高产率, 降低分子量分布
[ 15]

。

Shono等
[ 16]
在电化学合成硅锗烷时设定了时间间隔 15s 作为电极换向时间;本实验室钱林

[ 17]
等设

定 8s 、17s 、26s作为电极换向时间,发现电极换向时间的减少有利于产物分子量的增长,考虑到工艺操作

性, 10 ～ 15s较为适宜。

Umezaw a 等
[ 18]
研究了电流密度( cd)对反应的影响,发现聚合度( DPn)随电流密度的增大而降低,当

电流密度为4.5mA/cm 2时,产率和聚合度均达到最高值 。至于极板间距和反应电量等工艺条件,国内外

鲜有报道 。

2　电化学合成聚硅烷的机理

目前关于电化学合成聚硅烷的机理有两种推测,即自由基聚合和阴离子聚合 。自由基聚合机理形成

Si—Si键的步骤如图 2所示, 通过分子内亲核进攻和质子进攻可使聚合终止, 最终形成环状或直链聚

硅烷[ 7, 18, 19] 。

Umezaw a 等[ 20]以三甲基氯硅烷( Me3SiCl)和三苯基氯硅烷( Ph3SiCl )混合物进行电化学聚合时,发

现可形成二聚体 Ph3SiSiMe3 和 Ph3SiSiPh3 ,并没有出现 Me3SiSiMe3 ,如图 3反应式所示。同时以 1∶1的

Me2SiCl2 和 Ph3SiCl混合物进行电化学聚合时,发现与单一 Me2SiCl2 聚合相比产率得到了提高, 聚合度

也有所提高, 考虑到 Ph3SiCl较之 Me3SiCl易于形成阴离子, 这就表明电化学聚合过程可能是硅阴离子

聚合。Biran
[ 21, 22]

等以 Ph2MeSiCl 和 Me3SiCl 混合单体进行电化学聚合, 得到了产率为 90%的

Ph2MeSiSiMe3 , 同样也为阴离子聚合机理提供了有力的证据 。

如上所述,使用一些助剂如六甲基磷酰三胺( HMPA)可提高聚硅烷的产率, 这可能归因于 HMPA

可促进阴离子的亲核进攻,从而使聚合速率得以加快[ 19, 23] 。而超声波使产率和分子量分布提高可能归因

于电极表面的不断冲刷清洗导致更多活性反应点的产生,从而可使硅链有序的增长[ 10, 15] 。

3　近期研究概况

Vermeulen 等
[ 19]
以铜为电极,-6.0V 和 50mA 的电势和输出电流合成了聚甲基硅烷( CH 3SiCH 3 ) n ,

还以环己基氯硅烷和甲基氯硅烷合成了一系列网状共聚物( SiC6H 11 ) x ( SiCH3 ) y ,此种聚硅烷有良好的光

学性能, 亦可作为 SiC的陶瓷先驱体。Okano 等
[ 24]
首次用电化学合成法合成了丁基取代和辛基取代的

网状聚硅烷, 聚合物的结构从线性到高度发展的网状结构通过反应电量均能得到较好的控制;此外, 他还
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图 2　自由基聚合机理

F igure 2　Mechanism of radical po lymerization

Ph3 SiC1+2e
- PH3 Si

-+C1 -

Ph3 Si -+Me3 SiC1 Ph3 SiSiMe3+C1-

Ph3 SiC1+Ph3 Si- Ph3 SiSiPh3+C1 -

图 3　M e3 SiCl和 Ph3 SiCl的聚合机理

Figure 3　Mechanism of Me3 SiCl and Ph3 SiCl

将此法应用到聚锗烷和聚锡硅烷的合成上[ 25, 26] 。Kunai等[ 12] 以二苯基二氯硅烷和 2, 3-二甲基丁二烯为

单体合成了共聚物 ( Ph2 Si ) n [ ( CH2 CM e =CM eCH2 ) m ] , 产率为 41%, Mw 为 1500, Mw/Mn 为 1.4 。

Kashimura等[ 27] 使用镁电极, 电还原二氯硅烷, 合成了具有羟基的聚硅烷, 还合成了侧链上有硅烷低聚

物单元的乙烯基聚合物 。Tanaki
[ 28]
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;Elangovan等[ 29] 合成的甲基-乙烯基聚硅烷分子量达 16850, M o reau等[ 30] 以一些杂环化合物

(如噻吩 、吡啶)及其衍生物和过量的一取代或二取代硅烷电化学合成了一系列芳香性聚硅烷和杂环聚硅

烷,有望在 D—D和 D—A 型有机硅分子和非线性光学材料等领域得到应用。本实验室吴市等[ 23] 以三氯

甲基硅烷和三氟化硼为单体电化学合成了含硼聚硅烷,这是首次报道电化学合成含硼元素的聚硅烷;并

以此为先驱体浸渍液用聚合物浸渗裂解法制备了 C/C-B-SiC复合材料
[ 31]
, 使 C/C 复合材料的耐烧蚀性

能得到明显提高。按此方法吴市等[ 32] 以三氯甲基硅烷和烯丙基氯为单体将烯丙基引入到侧链上,合成

了含双键聚硅烷, 由于双键潜在的反应活性,含双键聚硅烷有很高的质量保留率及较高的陶瓷产率, 是优

良的 SiC 陶瓷先驱体 。近来, 本实验室以三氯甲基硅烷为单体制备了含金属的聚硅烷 。其反应原理是通

过三氯甲基硅烷与烯丙基氯及环戊二烯聚合,进而利用环戊二烯与金属可形成夹心结构的特点将金属引

入聚硅烷中, 形成既含有双键又含有金属的聚合物,反应机理如图 4下反应式所示。该聚合物作为 C/C

复合材料中 SiC 的先驱体, 可同时在 C/C 复合材料中引入金属元素,以可提高 C/C 复合材料的抗烧蚀
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图 4　含金属聚硅烷的电化学合成

Figur e 4　Electr ochemical synthesis of poly silane w ith metal

性能。

另外,各种脂基 、芳基也可通过格氏试剂连到含甲氧基的硅链上 。由于格氏试剂选择性较强, 可以将

一些复杂的官能团制成格氏试剂再与 RSiX 3 ( X=Cl, Br)反应,制得电化学聚合反应的预聚体, 以合成出

结构复杂 、带有特殊官能团的共聚硅烷 。

4　结语

如前所述,如果选择合适的氯硅烷 、溶剂 、支撑电解质以及助剂,可以合成一系列产率较高的直链或

网状聚硅烷, 与其它方法相比,电化学合成条件的安全性 、产品的性能等方面都具有较大的优势, 但也存

在一些问题需要我们深入研究, 诸如铜 、铝 、镁 、不锈钢等牺牲阳极的使用问题,形成的聚硅烷不可避免的

发生阳极氧化,导致聚合度和产率的降低。纵观这几年聚硅烷合成的研究情况,功能化聚硅烷的合成将

是未来研究的热点,而电化学法将会为聚硅烷的官能化提供可行的途径,也必将拓宽聚硅烷的应用领域。
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Electrosynthesis of Polysilanes

GAO M eng-jiao, H UA Yong-sheng , CHEN Lai

( School of Material Science and Engineering , S hanghai University , S hanghai 200072, China)

Abstract:Polysi lane is a kind of polymer w ith it' s backbone consist ing o f silicon a toms only .It can

be used as opto-elect ronic materials and the precurso r of ceramic.Elect rochemical reduct ion is a novel

synthetic me thod of po lysi lane, w hich w as developed recently years and po ssesses g ood prospect.It i s

through cathodic reduct ion of chloro si lane in elect roly sis cell to obtain po lymer, it can broaden the scope

of functional poly silanes, since the react ion conditions are mild.This review presents a brief account of

the elect rochemical synthesis o f poly silane, including the implementation method, the inf luence factor s

such as cell type, elect rode mate rial, supporting elect roly te and solvent, the sw i tching time o f electrode,

the distance of elect rodes, elect ric current densi ty.The synthe sis mechanism and the recent research

evolution w ere introduced to o.

Key words:Poly silane;Elect rosynthesis;Mechanism
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