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三甲基硅基取代聚硅烷的合成与性能研究!

邢 欣 李效东!! 刘 琳 方庆玲 王 军
（国防科技大学航天与材料工程学院 长沙 %(""<&）

摘 要 利用聚甲基硅烷（=>?）的高分子反应合成三甲基硅基取代聚硅烷（?=?），研究其分子组成与结构，热
分解性能和导电性能等 8 @A$BC、(D$E>C、!F ?.$E>C、GH和 I=*分析表明，?=?具有 ?.—?.相连的主链结构，侧
链的部分取代基中含有三甲基硅侧基 8 ?=?可溶于一般常见的有机溶剂，其热分解特性表明，陶瓷产率为
%%J，可用作 ?.*陶瓷先驱体 8通过热交联反应可以有效提高其分子量，将其与碘掺杂，电导率为 ("K # ?L7,量
级，在半导体范围 8
关键词 三甲基硅基取代聚硅烷，聚甲基硅烷，高分子反应，半导体性能

聚硅烷（—?.C!—?.C!—）是一类主链完全由

硅原子组成的聚合物，硅原子的 &1 轨道为空轨
道，这种结构的特殊性，导致了!电子在聚合物主
链上显著的非定域作用［(，!］，从而赋予聚硅烷许多

优异的光电性能 8聚硅烷的性能可以通过引入不
同的侧链取代基而改变，目前的研究大多集中于

烷基、苯基取代的线型聚硅烷［&］，含有硅侧基的支

化聚硅烷，具有二维结构，扩大了主链的离域体

系，因此支化聚硅烷可望具有独特的光电性能［%］8
本文所研究的支化聚硅烷即三甲基硅基取代聚硅

烷（ MN.,OM:P/9./P/ 9569M.M5MO1 4Q/P9./-;O，?=?）是一类
侧取代基中含有硅且硅原子与 ?.—?.主链直接相
连的聚硅烷，其合成最早见于 R-M-;-6O［&］的报道，

结构为：

?.

>O

C?.>O!

［ ］!

C可以是烷基、苯基等其它基团 8合成所用到的氯
甲基二硅烷主要是从甲基氯硅烷直接合成法

（CQ7:Q2法）的高沸物（<"S以上的副产物）中提
取，工艺路线复杂，成本高，鲜见后续报道 8
本文是以聚甲基硅烷（4Q/P,OM:P/9./-;O，=>?，

［（>OD?.）"（>O?.）( K "］!）
［’，#］作为母体，利用其

?.—D活性基团，通过高分子反应引入含硅侧基，
合成获得目标聚合物 ?=?8此方法鲜见报道 8反应
式见示意式 ( 8

?7:O,O ( ?P;M:O9.9 QT ?=?

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
=>?，自制［#］；四氢呋喃、甲苯（长沙有机试剂

厂），分析纯，使用前经氢化钙和金属钠脱水回流

!% :后蒸馏备用；四氯化碳（上海试剂公司），分析
纯，使用前经氯化钙干燥 !% : 后蒸馏备用；三甲
基氯硅烷（U/1N.7: 公司），纯度为 FFJ；氢化锂铝
（U/1N.7:公司），纯度为 FFJ 8

@A$&#" 型傅立叶变换红外光谱仪（美国
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!"#$%&’公司）；()*+,--型紫外分光光度计（日本
岛津公司）；./&&0&*,1,1型高效液相色谱仪（美国
23’&/4 公司），流动相为四氢呋喃，流速为
, 5675"8，聚苯乙烯为标样；9:*+--型核磁共振仪
（:;:%+ 为溶剂，<=>作内标）和 ;>?*+--型核磁共
振仪（瑞士 ./@A&/公司）B元素分析采用化学分析
法 B热重分析采用 !C<D>:E ><9 FFG:型热重分析
仪（<H9），测试条件为样品 I J ,- 5K，量程 ,- 5K，
升温速率 ,- L75"8，!M流速 F- 5675"8，最终温度

,---N B采用二电极法测试导电聚合物的体积电
导率 B所用仪器为经过改装的 ;;>*,,型电导仪 B
实验所涉及的合成、过滤、蒸馏、沉淀等操作

都是在高纯氮气的保护下避光进行，所使用玻璃

仪器均经过充分干燥 B
!"# $%&的氯化
在装有通气管、回流冷凝管和尾气吸收装置

的 M1- 56三口瓶中加入 FOF K P=>（-O, 5$%）和 1-
56 ::%F，磁力搅拌，在高纯氮气保护下，于室温下
反应 QM R后，减压除去剩余的 ::%F 即得聚甲基氯
硅烷（P:=>）［Q］B
!"’ &$&的合成
将上述 P:=>,O1Q K（M-O- 55$%）置入 ,-- 56

三口瓶中，加入 +- 56 <ES和 -OFI K（M-O- 55$%）
=K粉，高速搅拌，保持体系回流 MR，滴加 MO1 56
（M-O- 55$%）=&+>":%，回流 T R后停止加热，冷却，
静置，过滤，滤液除去溶剂后所得聚合物用 1- 56
乙醚溶解，将其以数小时的时间滴入 6"9%EF 的乙

醚溶液，搅拌 FI R后慢慢加入少量水，除去过剩
的 6"9%EF，充分反应几个小时后，所得混合物过

滤，滤液以无水 !3M>UF 干燥后加入沉淀剂（体积

比为 , V ,的甲醇和异丙醇的混合物），过滤，所得
沉淀在真空干燥箱中干燥 F R，得到浅黄色固体粉
末即 >P>，质量为 ,OMT K，经计算，反应产率为
T,W B
!"( &$&的交联反应
将新制的 >P>置入 ,-- 56三口瓶中，于可控

温油浴中分别加热至 ,F-，,I-，MM-，MT-N，恒温
M R，保持氮气流量为 +-- 5675"8，反应完毕后，冷
却至室温，抽真空以除去小分子物质，看其分子量

的变化 B
!") &$&的成膜与掺杂
将 >P>的溶液倾入聚四氟乙烯制的模具中，

使其在真空环境（,O1 AP3）下挥发成膜；将 XM 和

>P>的聚合物膜同时放入一真空干燥器中，其中
XM 放在一烧杯中，抽真空，在 F- J 1-N环境中静
置，靠 XM 的升华渗透，可得到复合物 B 将其在

,-- 2低压汞灯下照射 + R，利用聚合物中过剩的
>"—E，促使其交联 B

# 结果与讨论

#"! &$&的结构与表征
新制的 >P>为浅黄色固体粉末，其溶解性见

表 , B

*+,-. ! >$%@Y"%"’"&4 $Z >P>

<$%@&8& ?[%&8& !*E&\38& :E+:% <ES E=P9 9#&’$8"’/"%&

SP> ] ] ] ] 7 ^ ] — —

]：>$%@Y%& 3’ /$$5 ’&5_&/3’@/&；] 7 ^：P3/’"3%%[ 4$%@Y%& $8 R&3’"8K；—：X84$%@Y%&

图 ,为 >P>的 HP:淋出曲线，曲线呈现双峰
状态，分子量分布比较宽，数均分子量为 IG-，重
均分子量达到 MI+- B
以无水乙醇为沉淀剂，采用逐步分级法［I］可

对 >P>的分子量分级，得到 F个组分，结果列于表
M B根据沉淀分级的原理，大分子首先被分离出来，
所以随着级分序数的增加，如表 M所示，其数均分
子量、熔点逐渐减小，最后得到的是液态的小分子

产物 B
图 M 是 P=> 母体聚合物、经过氯化反应的

P:=>以及引入硅侧基的 >P>的 S<*X‘谱图 B

*+,-. # <R& Z/3#’"$83’"$8 $Z >P> 3##$/a"8K ’$ "’4 5$%&#@%3/ b&"KR’

S/3#’"$84
95$@8’
（b’W）

5_（N） "8 "b "b7"8

! ,F ,T- J ,I1 ,G1- MTI- ,O+Q
" F, ,M- J ,+1 IM- ,,G- ,OFF
# ,1 G- J ,-M TQ- IQ- ,OMG
$ ,M TT J TI F1- I+- ,OI1

M,-- #5^ ,处 >"—E的吸收峰在 P=> 谱图中强烈
而尖锐，在 P:=>中几乎完全消失，说明经过氯化
反应 >"—E 几乎完全被取代；在 >P> 中，弱而宽
化，证明在合成 >P> 的过程中部分过剩的 >"—:%
又通过氢化还原成 >"—EB这 + 种聚合物均在
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!"#$ % &’( )*+,- ./ 0’0

!"#$ 1 !2345 67-)8+9 ./ 0’0（9），’(:0（;）9<= ’:0（)）

%>?> )@A %处出现 0"—B—0" 的吸收峰，’:0 对空
气非常敏感，部分 0"—0" 很容易被氧化成 0"—
B—0"［C］；在 ’(:0 和 0’0 的谱图中，0"—B—0" 的
吸收峰明显增强，这是由于 0"—(D 键极性大，对
湿气非常敏感（在 EF>> )@A %和 %GEH )@A %处可观

察到明显的水峰），吸湿水解生成 0"—BI，1分子
0"—BI进一步脱出 %分子水生成 0"—B—0"；0’0
虽然经过氢化还原但仍然有少量 0"—(D，因此对
湿气也非常敏感 $此外，’(:0谱图中 ?1G )@A %处

对应的谱峰归属于 0"—(D的弯曲振动 $
图 E是 ’:0和 0’0的%I3J:5谱图，可见，母

体高分子 ’:0 具有复杂的分子结构，0"I（! K
ELH）是其特征峰，FLH 和 ?L% 处归属于 0"I1 和

0"—BI的谱峰表明 ’:0有着复杂的端基结构 $在
0’0的谱图中，0"—I特征峰的明显减弱和宽化，
0"I1 谱峰的完全消失，0"—BI 谱峰迁移至 ?L>
处，均表明经过高分子反应，0"—I得到一定程度
的消耗，端基 I（即 0"I1）完全反应，0"—BI谱峰
的迁移和增强证明 0’0的主链中尚存在没有完全
脱去的 (D，0"—(D 水解成 0"—BI，造成其谱峰的
增强 $化学位移在 >L1? M >LE%处的 0"—(IE 共振

峰是一个很宽的峰，在 0’0中更加宽化，这是因为
在 ’:0母体聚合物中引入了三甲基硅侧基 $

!"#$ E %I3J:5 67-)8+9 ./ ’:0（9）9<= 0’0（;）

图 F 是 ’:0 和 0’0 的 1C0" (’ :N03J:5 谱
图，化学位移在 A ?? M A G?和 A G? M A H?的谱峰
分别归属于 0"—（:-0"!I）—0"和 0"—（:-0"!）0"1
的结构单元 $前者是 ’:0 的线性分子部分，后者
是其支化的结构 $核磁共振对聚合物的分辨率一
般低于对小分子物质的分辨率，所以两种结构单

元的化学位移都表现为宽峰 $由于 0’0中 0"3I含
量较低，在其谱图中 A ?? M A G? 处 0"—（:-0"!

I）—0"的谱峰消失；化学位移 A H>的位置有一宽
峰对应着 0"—（:-0"!）0"1 结构；化学位移 A %CLO
处的谱峰归属于 0"—0"!:-E 结构

［%>］，而 ’:0中无
此谱峰，这是 0’0结构确定的有力证据 $

!"#$ F 1C0" (’ :N03J:5 67-)8+9 ./ ’:0 9<= 0’0
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从它们的 !"吸收光谱（图 #）可见，其最大吸
收波长（!$%&）分别为 ’()和 *+) ,$，紫外吸收的红
移说明 -.-中离域体系的扩大［+］；**) / *#) ,$之
间有一个宽带，这是支化聚硅烷的特征吸收［0］，支

化程度越大，这种吸收边界越向长波方向移动 1

2341 # !" 56789:% ;< -.- %,= .>-

表 *列出了 -.-的元素分析数据，并与 .>-
相对照 1可见，-.-的聚合物中还有少量残余氯没
有被还原，由于 -3—?@ 很容易在空气中水解，造
成 -3—AB 和 -3—A—-3 的生成，因此，相对于
.>-，其氧含量较高 1

!"#$% & ?;$6;5393;, %,= 7@7$7,9 %,%@C575 ;< -.- 3, 8;$6%:35;, D39E

.>-

?;$6;5393;,%
F@7$7,9 %,%@C535（D9G）

-3 ? ?@ A

-.- ［（>7B-3）)HI（>7-3）)H*］! 0JH# *+HI ’H( KHJ
.>- ［（>7B-3）)H’（>7-3）)H(］! #(H( ’#HI — 0H(
% AL9%3,7= LC 9E7 3,974:%93;, ;< 9E7 +BMN>O 67%P5（2341 *）

’(’ )*)的热交联反应与热分解特性
-.-的聚合物分子中还有一定量的 -3—B，

-3—?@和 -3—AB，通过交联反应可以在一定程度
上提高其分子量 1一般聚硅烷在 *()Q以上发生
RS$%=% 重排［++，+’］，形成—-3—?B’—-3—的链段，
因此，控制 -.-的热聚合温度，可以避免其共轭体
系的破坏，进而发生交联反应，反应式如示意式

’ 1

-8E7$ ’ TE7:$%@ 8:;55@3,P3,4 :7%893;, ;< -.-

表 0为 -.-在不同反应温度下发生交联反应
获得聚合物的分子量 1可见，随着热聚合温度的增

加，其分子量（"D）明显增加，分子量分布也明显

变宽 1 ’K)Q获得的聚合物已经高度交联，不溶不
熔，不具有加工性能 1

!"#$% + >;@78S@%: D734E95 %,= 9E73: =359:3LS93;,5 ;< 8:;55@3,P7= -.- %9

=3<<7:7,9 97$67:%9S:75

-.-（+0)Q）-.-（+()Q）-.-（’’)Q）-.-（’K)Q）

"%
, +#+) +K)) +K#) —

"%
D *+J) *#*) 0)*)

"DU"%
, ’H++ ’H’) ’H00

% 2:;$ V.? %,%@C535 :7@%93W7 9; 6;@C59C:7,7 8%@3L:%93;, 59%,=%:=

聚硅烷具有热分解特性［’］，经高温处理可以

转化成 -3?陶瓷 1图 K 是 .>-和 -.-的热重分析
曲线 1 .>-的失重主要发生在 +)) / *))Q，是由聚
合物低分子量部分的逸出以及脱氢交联生成小分

子的 B’ 所致；*)) / K))Q有少量失重，主要是

-3—-3 链断裂重排生成 B—-3—?B’—-3—链，进
一步脱氢交联产生小分子的气体（?B0，B’ 等）1而

-.-的热分解主要在 ’() / 0+)Q，主要是由于低
分子量的组分分解逸出造成的；0+) / K))Q失重
比较缓慢，是由 -3—-3的断裂重排和进一步脱氢
交联产生小分子的气体而导致失重 1

2341 K TVX 8S:W75 ;< -.- %,= .>-

.>-的陶瓷产率仅为 *)G，-.- 的陶瓷产率
约为 00G，可用作 -3?陶瓷先驱体 1但是 -.-在合
成的过程中工艺复杂，反应条件要求较高，因此

-.-用于陶瓷先驱体还存在很多需解决的问题 1
’(& )*)的导电性能
本文选取 Y’ 为掺杂剂，在真空状态下对 -.-

的聚合物膜进行渗透，可获得聚硅烷的导电复合

物 -.-UY’ 1
考察掺杂前后 -.-的半导体性能，表 # 为其

电导率（"）的变化 1可见，-.-经碘掺杂后，其电导
率可达 #H( Z +)[ K -U8$，在半导体范围内 1 .>- 由

+*0#期 邢 欣等：三甲基硅基取代聚硅烷的合成与性能研究



于分子量低、活性大，氧化掺杂没有改变其导电状

态 !

!"#$% & "#$%&’()*)()+, #- ./. 0+-#1+ 2$% 2-(+1 %#3)$4 5)(6 )#%)$+ )$

’#7321),#$ (# /8.

9):7
;#3)$4

()7+（6）
!
（</2）

!
（.=’7）

>33+212$’+

./. — — ? @ A @B C @D /2:+ E+::#5 ,#:)%
./.=FD G DHB IHJ A @B C K L1#5$ ,#:)%
/8. — — ? @ A @B C @D M+::#5 #):N:)<+

/8.=FD G DHB ? @ A @B C @D /2:+ E+::#5 ,#:)%

将 ./.的 OP9溶液在真空状态下成膜，分别
将其与 FD 渗透掺杂 D、Q、K、J 6，所得电导率的变化
如图 G !当掺杂时间为 IHI R KHI 6时，./.=FD 具有
较高的电导率；由电导率变化的曲线还可以看出，

其电导率的增长较为平缓，达到最大值后，过量的

9)4! G F$-:&+$’+ #- %#3)$4 ()7+ #$ ’#$%&’()*)()+, #- ./.=FD

氧化剂可能造成对于 .)—.)链的解离，电导率下
降 !

9)4! J "62$4+, #- ’#$%&’()*)()+, #- ./.=FD 5)(6 ()7+ %&12()#$

图 J是掺杂聚硅烷 ./.=FD 在空气中放置 SK 6
电导率的变化 !可见，掺杂聚硅烷一遇到空气其电
导率就开始下降，且下降速率较快，达到 SHT A
@BC G .=’7以后，电导率变化趋于平缓，但电导率
仍保持在半导体范围 ! ./.=FD 在空气中电导率的
变化可能是由于空气中的氧对 ./.=FD 复合物的破
坏，特别是氧对于 .)—.)键的破坏 ! .)—U—.) 的
形成促进了脱掺杂作用，致使其电导率迅速降

低［T，@T］!此外，./.=FD 长时间在空气中放置，FD 的挥
发导致 ./.恢复到未掺杂前的状态，这也使其电
导率迅速下降 !

’()(’(*+(,

@ 8)::+1 V ;，8)’6: W! "6+7 V+*，@SJS，JS（K）：@TIS R @Q@B

D X) Y)2#%#$4（李效东），Y)$4 Y)$（邢欣），9+$4 "6&$Z)2$4（冯春祥），;+$4 V&)（邓睿），.#$4 M#$4’2)（宋永才），[6& L)$4（朱冰）! "6)$ W 82(+1 V+,
（材料研究学报），DBBD，@K（Q）：TTG R TQB

T X) \&2$4:)2$4（李光亮）! U142$#,):)’#$ P)46 /#:E7+1 "6+7),(1E（有机硅高分子化学）! L+)])$4（北京）：.’)+$’+ /1+,,（科学出版社），@SSSHDIJ R

DGD

Q ^2(2$20+ >，8))<+ P，O,&(,&7) M，82(,&%2 8!82’1#7#:+’&:+,，@SST，DK：D@@@ R D@@@K

I \#__) 8 9，M#,6)%2 F ‘!82’1#7#:+’&:+，@SSI，DJ：GDTI R GDQB
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