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硅氢化聚合反应催化体系的研究进展

刘凯文　黄竹君　潘翔城 *

(复旦大学高分子科学系  聚合物分子工程全国重点实验室  　上海  200438)

摘要：硅氢化聚合反应，是指 Si―H键与不饱和键发生加成的聚合反应，作为合成有机硅聚合物的重要

途径，在有机硅化学领域中展现出广泛的应用前景。本文综述了近年来硅氢化聚合反应的最新研究进展，

依据反应催化剂种类的不同，将其细分为金属催化体系与非金属催化体系两大板块进行深入探讨。研究

重点聚焦于催化剂的创新设计、反应条件的精细优化、新型聚合物的合成探索以及应用领域的不断拓展。

希望通过对反应催化剂演变与发展的系统总结与深入分析，为硅氢化聚合反应的进一步完善与革新提供

新的思路。
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Abstract: Hydrosilylation polymerization, referring to the polymerization of the addition reaction between 
Si―H bonds and unsaturated bonds, serves as a pivotal pathway for synthesizing organosilicon polymers 
and demonstrates broad application prospects within the field of silicone chemistry. This review provides 
a comprehensive overview of recent research progress in hydrosilylation polymerization studies. Based on 
the different types of catalysts employed, the field is categorized into two major segments for exploration: 
metal and metal-free catalytic systems. The research focus is centered on the innovative design of catalysts, 
precise optimization of reaction conditions, exploration of novel polymer syntheses, and continuous 
expansion of application domains. Through a systematic summary and in-depth analysis of the evolution 
and development of reaction catalysts, this review aims to provide new insights into the further refinement 
and innovation of hydrosilylation polymerization.
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有机硅化合物具有优良的耐高低温 [1]、防潮

以及电气绝缘等性能，融合了有机材料与无机

材料的双重特性 [2]，因此在材料科学 [3,4]、电子电

气 [5]、生物医学 [6]以及药物化学 [7]等多个领域中
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得到了广泛的应用。目前，针对含硅化合物的合

成，科研人员已探索出多种研究方法 [8]。其中，硅

氢化反应因其原子经济性高、适用单体广、反应条

件温和且操作简便等优点 [9]，在有机硅材料合成

中发挥着重要作用。硅氢化反应是在一定催化条

件下，硅氢键 (Si―H)与碳碳双键 (C＝C)[10]、碳碳 
三键 (C≡C)[11~14]或羰基 (C＝O)[15,16]等不饱和键

之间发生加成反应，最终形成含有Si―C或Si―O 
键的有机硅产物，如图1所示。

铱等其他过渡金属催化剂 [28]在硅氢化反应中的

应用。聚碳硅氧烷具有独特的物理化学性质，因

此，研究人员通过硅氢化反应实现聚硅氧烷与聚

烷基烯或聚芳基烯在分子主链上的化学键合，以

改变材料的特性，包括热稳定性、溶解性、表面特

性及耐化学性等。此外，将Si―H加入不饱和化

合物中并引发硅氢化反应，能够实现对聚硅氧烷

的功能化修饰。此过程可以在硅氧烷主链的一端、

两端或中间位置灵活进行。具体而言，引入长烷

基链 (碳链长度>8)可提升材料对有机溶剂的亲和

力；引入可交联基团，如氨基、丙烯酰基、环氧基、

乙烯基或苯乙烯基等，有助于开发新型弹性体材

料 [29]；引入介晶基团可形成液晶聚硅氧烷；氟化

硅氧烷可用作涂料或消泡剂。而短链烷基硅氧

烷 (碳链长度<8)具有生物惰性，同时具备良好的

油性、保湿和软化效果，可应用于化妆品领域，或

用作表面活性剂、润滑剂、涂料等。更值得关注

的是，硅氢化反应为杂化硅氧烷材料的构建提供

了创新路径，通过有机–无机组分的协同作用，可

制备出具有良好的透明度与热稳定性的杂化交联

网络 [30,31]，在光学领域展现出应用潜力 [32]。2017
年，Wiesbrock等 [33]对聚合物领域内硅氢化反应

过去50年的发展历程进行了系统且全面的回顾。

作者重点围绕催化体系的创新发展 [34~37]、非热触

发反应条件的独特优势以及工业应用层面的现实

需求 [38]等方面展开深入探讨。在硅氢化反应的

活化机制方面 [39]，文章着重阐述了光触发反应的

独特优势，借助光敏铂配合物或其他高效光催化

剂，在特定光照条件的作用下，实现对反应进程

的精准时空调控，提高了反应的灵活性与效率。

例如，Grzybowski及其团队 [40]运用金纳米颗粒催

化4-甲氧基苯甲醛与二苯基硅烷进行硅氢化反

应，成功实现了对反应的“开–关”控制。当使用

365 nm紫外光照射时，偶氮苯发生顺反异构变化，

其电偶极随之增强，进而导致颗粒聚集，使反应

中止；而在可见光下，颗粒重新分散，反应继续进

行。此外，文章还总结了其他多种非传统触发方

式，包括微波、超声波和电化学触发等，这些方法

通过不同的能量输入途径激活反应，进一步拓宽

了硅氢化反应的应用范围与场景，为该领域的未

来探索提供了宝贵的参考和启示。

硅氢化聚合反应是合成有机硅聚合物的重要

途径，其反应机理主要基于金属或非金属的催化

图 1　含氢硅烷与烯烃 (1)、炔烃(2)或醛酮(3)发生硅氢化

反应

Figure 1　Hydrosilylation reaction of hydrosilanes with 
alkenes (1), alkynes (2) or aldehydes and ketones (3)
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硅氢化反应的研究历史可追溯至 1947年，

Sommer首次报道了利用过氧化物催化三氯硅烷

与1-辛烯的加成反应 [17]，该反应采用自由基机制，

尽管其选择性相对较低，但这一发现为硅氢化反

应的研究开辟了新的道路。自此之后，随着对催

化剂的研究不断深入 [18~20]，硅氢化反应迎来了快

速发展的黄金时期 [21]，对催化机理的研究也取得

了显著成果。目前，硅氢化反应主要遵循3种催

化机理 [22,23]：自由基加成机理 [24]、离子加成机理

和配位加成机理[25]。催化机理的深入研究和理解，

为硅氢化反应在有机硅化学合成中的进一步应用

和发展奠定了坚实的基础。

硅氢化反应在聚合物领域的应用首次报道于

1967年，随后该反应在聚合物科学中的应用逐渐

拓展并深化。2010年，Kühn团队 [26]发表了一篇

综述，系统总结了通过硅氢化反应合成功能化聚

碳硅氧烷 (polycarbosiloxanes)的催化方法和策略，

为该领域的研究提供了重要的参考与指导。文章

以催化剂体系及反应机理为研究核心，着重阐述

了铂基催化剂在反应中展现出高活性与高选择性

的优势 [27]，同时深入探讨了铑、钌、钯、镍、铁、钴、
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体系，促使Si―H键与不饱和键发生加成反应 [41]，

进而生成线性或交联网状结构的含硅聚合物。该

反应可用于生产黏合剂、浇注料以及具备多种功

能的硅烷和硅酮聚合物材料 [42]。硅氢化聚合反

应具有产率高、底物范围广等优势，在温和的反

应条件下展现出良好的适用性和选择性 [43~47]。它

的本质是以小分子硅氢化反应原理为基础，借助

反应物上的双官能团或多官能团，实现聚合反应，

得到高分子量有机硅聚合物。不过，并非所有的

小分子硅氢化反应都能顺利发展为硅氢化聚合反

应。这可能归因于反应机理的差异、单体结构的

限制、高活性催化剂可能引发的副反应 [48]、高温

条件下烯烃的自聚倾向，或是聚合物分子链在特

定环境下的自降解风险 [49]等原因。以烯烃与含

氢硅烷的硅氢化聚合为例，这类聚合反应可大致

分为两类。一类是单体自身同时具备硅氢键和碳

碳双键，从而发生均聚反应，即AB型逐步聚合；

另一类则是具有双硅氢键的硅烷与二烯烃之间进

行的AABB型逐步聚合反应，如图2所示。前者

的结构较为复杂，在单体的合成与提纯环节面临

着较大困难；而后者必须严格控制2种单体的化

学计量比，才能成功合成出高分子量的聚合物 [41]。

不仅如此，硅氢化反应中存在的副反应也会抑制

高分子量聚合物的生成。因此，硅氢化聚合的条

件更为苛刻，只有在特定反应条件下，硅氢化反

应才能引发聚合，生成有机硅聚合物。

近年来，随着全球对环境友好型化学和高效

合成方法的需求日益增长，硅氢化聚合反应的研

究取得了显著进展。科研人员不断探索新型催化

剂体系，优化反应条件，力求实现更高选择性和

更高活性的聚合体系。在众多反应体系中，金属

催化剂，尤其是铂基催化剂，凭借其卓越的催化

性能和稳定性，在硅氢化聚合反应中扮演着重要

角色。然而，随着研究的深入，科研人员也发现

了传统催化剂存在的局限性，包括成本高昂、可

能引发环境污染等问题，这促使了新型催化剂的

研发与应用 [19]。与此同时，非金属催化剂作为硅

氢化聚合反应领域的新兴力量，凭借其成本低廉、

环境友好以及可持续性等优势，逐渐受到科研界

的关注[50~53]。通过合理设计分子结构和反应路径，

非金属催化剂在特定条件下同样能实现高效的硅

氢化聚合反应，为有机硅化学的发展开辟了新的

道路。

硅氢化聚合反应的发展始终吸引着科研人员

的广泛关注与深入研究。中国科学院长春应用化

学研究所的崔冬梅课题组 [41]于2016年对硅氢化

聚合的研究进行了系统性的综述。依据硅氢化聚

合单体所含官能团的种类与数量，该综述可细分

为4个部分，即烯烃的硅氢化聚合、炔烃的硅氢化

聚合、醛酮的硅氢化聚合以及非线性硅氢化聚合。

研究人员深入剖析了不同结构单体反应后所得聚

合物的分子量特征及性质差异，为该领域的研究

提供了极具价值的参考。

基于此，本文采用全新的分析视角，着重对

2016年之后硅氢化聚合反应的最新研究动态展开

系统性总结，聚焦于催化剂设计、反应条件优化、

新型聚合物的合成以及应用领域的拓展等关键方

面。通过深入分析不同催化体系的特点及其发展

态势，为硅氢化聚合反应的进一步研究和应用提

供参考和借鉴。

1　金属催化反应体系

金属催化剂在硅氢化聚合反应中发挥着重要

作用，其出色的催化性能是推动反应高效且稳定

进行的核心驱动力。回顾过去，铂催化剂凭借其

卓越的催化性能，在硅氢化聚合反应领域长期占

据主导地位；此外，钌 [54~56]、铑 [57,58]等过渡金属配

合物也常应用于该反应。然而，这些贵金属催化

剂的高昂成本和稀缺性，无疑成为它们在大规模

工业应用中的重大障碍。鉴于此，当前科研领域

正积极寻求更为经济、环保且可持续的替代方案。

研究人员将目光投向锌、铜等储量丰富、成本低

廉的金属元素，通过进一步优化催化剂的组成与

结构，提升其催化性能及稳定性，为硅氢化聚合

反应的工业化进程提供了更为广阔的发展空间。

图 2　烯烃与含氢硅烷的硅氢化聚合反应

Figure 2　Polymerization of alkenes and hydrosilanes via  
hydrosilylation
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1.1　铂催化硅氢聚合反应

铂金属催化剂作为硅氢化聚合反应中最早投

入使用且应用最广泛的催化体系，凭借其高效、

稳定的催化性能 [59,60]在有机硅化学领域占据着

核心地位 [61]。1957年，Speier等 [62]发现氯铂酸

水合物 (H2PtCl6·6H2O)的异丙醇溶液可用于催

化硅氢化反应。这种均相铂催化剂 (即Speier催
化剂 )能够显著提升反应收率和反应速度。1965
年，Chalk和Harrod 2位学者首次提出了过渡金

属络合物催化的反应机理 [63~65]。这一机理被广

泛认可为铂催化剂催化硅氢加成反应所遵循的

经典理论，其核心过程包含多个关键步骤：硅氢

键对金属中心的氧化加成 (1)，烯烃与金属的配

位 (2)，烯烃向金属―氢键 (M―H)的迁移插入

反应 (3)，以及通过还原消除形成Si―C键 (4)，
揭示了催化循环的内在逻辑，如图 3所示。随

后，Chalk-Harrods机理得到进一步改进，烯烃

被认为迁移插入金属―硅键中，而非金属―氢 
键中。1973年，Karstedt等 [66]在研究六氯铂酸与

含乙烯基硅氧烷反应的分离过程时，发现硅酮

中形成一种可溶的零价铂络合物，并同时观察

到铂黑的生成。然而，由于该化合物本身并不

稳定，因此当时无法确定其分子结构数据。随

后，Lappert等 [67]在研究二环辛二烯基铂与 1,3-
二乙烯基 -1,1,3,3-四甲基二硅氧烷 (dvtms)的反

应过程中，发现了通式为 [Pt2(dvtms)3]的双核络

合物，其结构式如图4(a)所示。这一产物后来被

命名为Karstedt催化剂，它是硅氢化聚合反应中

最为常见的催化剂之一，其本质是零价铂与配

体dvtms形成的络合物溶液，其中铂的含量约为 
2.5 wt%~5.0 wt%，合成方法如图4(b)所示。由于

存在过量的配体dvtms，溶液中的铂表现相对稳

定，形成了一种动态平衡的混合物体系。

图 3　烯烃硅氢化反应遵循的 Chalk-Harrod 机理及其改

良机制[68]

Figure 3　Chalk-Harrod and modified Chalk-Harrod mech- 
anism of hydrosilylation reaction of alkenes[68]
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Figure 4　(a) The structure of Karstedt's catalyst; (b) The preparation of Karstedt's catalyst; (c) Examples of non-platinum 
metalcatalysts for hydrosilylation[67]
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尽管Karstedt催化剂问世已久，且科研人员

陆续开发出更多非铂类金属催化剂，如图4(c)所
示，但凭借卓越的催化活性和选择性，在某些结

构复杂单体的硅氢化聚合反应中，Karstedt催化剂

依旧展现出无可比拟的优势。

例如，浙江大学陆展团队和张兴宏团队 [69]

利用钴催化剂实现芳基乙炔的区域发散性双氢

硅化反应，成功合成多种含有Si―H键的邻位及

对位双硅烷化合物。为了充分发挥这些新型双
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硅烷在功能聚合物领域的应用潜力，研究团队借

助市售的Karstedt催化剂成功实现了双硅烷化

合物的硅氢化聚合反应。根据Lorentz-Lorenz方
程，引入具有高摩尔折射率和低摩尔体积的取代

基 (如硅原子、苯基或乙烯基等 )，可显著提升聚

合物的折射率 [70,71]。基于此，作者将双硅烷产物

与1,4-二乙炔苯进行共聚反应，成功制备了线性 
(Mn=1.43×104, Ɖ=2.89)、超支化(Mn=2.18×104, Ɖ=4.51) 
及部分交联 (Mn=2.20×104, Ɖ=7.01)的聚合物。其

中，线性和超支化聚合物均展现出良好的溶解性，

可溶于二氯甲烷、氯仿及四氢呋喃等常见溶剂，

因此可以通过旋涂制成薄膜，进行光学性能测

试。值得注意的是，邻位双硅烷与1,4-二乙炔苯

的线性共聚物有很高的折射率 (nd=1.83)和阿贝数

(vd=44)，如图5所示，展现出该材料在先进光学材

料领域的广阔应用前景。类似地，华南理工大学

的祝诗发课题组 [72]报道了通过钴催化乙炔与多

种含氢硅烷反应，实现从单乙烯基硅烷到双乙烯

基硅烷，再到α,β-双硅烷的选择性合成。随后，该

课题组利用Karstedt催化剂的高效催化性能，将

α,β-双硅烷单体和多乙烯基硅烷或1,4-二乙炔苯

进行硅氢化聚合，成功制备出一系列结构复杂且

性能优异的有机硅聚合物。

Bates和Hawker等 [73]利用三 (二甲基乙烯基

硅基 )硼酸酯作为交联剂，在Karstedt催化剂作用

下，与含Si―H键的聚二甲基硅氧烷 (PDMS)衍
生物进行硅氢聚合反应，快速固化形成聚硼硅氧

烷交联网络，如图6所示。传统合成方法依赖硼

酸与硅氧烷末端硅醇基团进行缩合反应，不仅耗

时长 (数小时甚至数天 )、能耗高 (反应温度需高

于150 ℃)，还会产生水作为副产物，对反应体系

及后续处理带来诸多不便。新方法借助硅氢化聚

合反应，在90 ℃的温和条件下，仅需约2 min即
可完成固化过程，极大地提升了反应效率，为聚

硼硅氧烷的快速制备开辟了新途径。根据测试，

该聚硼硅氧烷具有与先前报道的动态材料 [74~76]

一致的活化能，证明产物具有与传统合成方法相

似的材料特性。不仅如此，研究人员充分利用硅

氢聚合反应的优势，引入多种不同的交联基团，

通过简单的配方调整即可合成混合动态 -静态网

络。具体而言，通过调整动态交联剂 (三 (二甲基

乙烯基硅基 )硼酸酯 )和静态交联剂 (四烯丙基硅

烷 )的相对比例，可以精确调控材料的应力松弛

速率和溶剂抗性 [77~81]。例如，在140 ℃的高温环

境下，完全动态网络 (即静态交联剂含量为0%)在
几分钟内即可完成应力松弛，而含有70%和100%
静态交联剂的网络则几乎不发生应力松弛。含有

30%静态交联剂的端基网络在甲醇中浸泡30天后

表现出轻微变形，而含有 70%和 100%静态交联

剂的网络则几乎不变形。

随着催化剂合成技术的快速发展，铂基催化

剂不再局限于传统的Karstedt催化剂，种类呈现

日益多样化的趋势。研究人员正通过多种创新途

径积极探索新型铂催化剂，以期在硅氢化聚合反

图 5　双硅烷与 1,4- 二乙炔苯进行硅氢化共聚[69] (2022 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 5　Copolymerization of bis(silane)s and 1,4-diethynylbenzene via hydrosilylation (Reproduced with permission from 
Ref. [69]; Copyright (2022) John Wiley and Sons)
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应中实现更高效、更精准的催化效果。Yakhvarov
团队 [82]详细综述了铂基催化剂在硅氢化反应中

的应用及最新研究进展。文献介绍了多种铂催化

剂的合成方法，包括Karstedt催化剂及其改进方

案 [83~85]、调整或引入新型配体结构 (如Buchwald
型配体 [86])、合成铂的磷配合物 [87,88]或卡宾配合

物 [89~93]等，这些方法均能显著提升铂基催化剂的

选择性和稳定性。此外，作者还介绍了多种特殊

的铂催化剂体系，如“休眠”铂配合物、光激活催

化剂以及封装催化剂等。这些催化剂体系经过精

心设计，能够在特定条件下 (如升温或光照 )被激

活，从而实现对反应选择性和可控性的精准调控。

Laskoski等 [94]以铂的环乙烯基甲基硅氧烷络

合物作为催化剂，成功实现了双乙烯基封端的双

酚A结构树脂与多种含芳香族硅烷化合物的硅氢

化聚合，制备出具有高热稳定性和优良机械性能

的弹性体材料，如图7所示。经测试，在氮气氛围

中，当温度达到430 ℃时，产物重量损失仅为5%；

在空气环境下，350 ℃时重量保留率高达 95%。

机械性能测试表明，虽然芳香基团的引入未能改

善材料的韧性，但却有效提升了交联聚合物的模

量。由于这些材料在室温下可固化成透明聚合物，

有望作为透明高温弹性体材料，用于电子封装或

涂层应用。

图 7　铂催化下的双乙烯基封端树脂与硅烷化合物的聚合

反应[94]

Figure 7　Polymerization of divinyl-terminated resin and 
silane compound catalyzed by platinum[94]
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图 8　聚硅氧烷主链液晶弹性体的交联聚合[95] (2020 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 8　Crosslinking polymerization of MC-LCEs (Reproduced with permission from Ref. [95]; Copyright (2020) John  
Wiley and Sons)
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黑龙江大学的李辰砂和孙立国等 [95]巧妙地

运用超声化学法来辅助硅氢化聚合反应。借助

声空化效应产生的高能量局部热效应和高压冲

击 [96]，以一锅法成功制备出聚硅氧烷主链液晶弹

性体 (MC-LCEs)，如图 8所示。MC-LCEs因其良

好的物理机械性能和热稳定性，已成为当前应用

最广的LCEs类型之一。研究表明，超声作用不仅

加速了铂催化剂的活化进程，还促进了烯烃插入

和氢转移步骤，从而精确而有力地驱动硅氢化聚

合及交联反应。这一创新方法使得整个反应可在

室温条件下30 min以内完成，较传统高温热处理

所需的24~48 h大幅缩短，显著提升了反应效率。
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此外，硅氢化聚合和交联反应的快速进行，有效抑

制了副反应的发生，从而进一步优化了合成路径，

提升合成效率。该技术可用于聚硅氧烷主链液晶

弹性体材料的批量生产和低成本制造 [97]。

聚硅醚 (Poly(silyl ether)s, PSEs)因其优异的

热稳定性、较低的玻璃化转变温度、出色的加工

性能，以及主链上Si―O―C键结构所具有的可

降解与可回收特性 [98,99]而备受关注。这些独特性

能共同赋予了聚硅醚在材料科学领域的广阔应用

空间，使其成为药物载体、生物相容性涂层、人工

皮肤、光学镜片以及医用植入物等方面的理想候

选材料 [100~103]。邓玉媛课题组 [104]于2024年对聚

硅醚的合成方法及最新研究进展进行了全面的综

述。目前，制备聚硅醚的合成路径主要包括硅氢

化反应、脱氢偶联反应、缩合反应以及环氧化合物

加成反应等。其中，硅氢化反应凭借其温和的反

应条件、简便的操作流程，以及高产率和高区域

选择性等显著优势 [41,105]，成为制备聚硅醚最为常

用的方法之一。Tunca和Durmaz等 [106]详细综述

了通过羰基化合物的硅氢化反应合成聚硅醚的最

新研究进展。在特定催化剂的作用下，羰基化合

物能够高效转化为对应的硅醚产物。该反应机理

一般包含2个步骤：首先是羰基氧与催化剂发生

配位作用，紧接着是硅氢键的插入过程并伴随氢

原子的转移。就催化剂选择而言，适用于羰基化

合物硅氢化反应制备聚硅醚的催化剂种类多样，

涵盖了过渡金属催化剂 [54~56]、廉价金属催化剂 [107]

以及非金属催化剂等。通过这种合成策略，能够

成功制备出芳香族聚硅醚、脂肪族聚硅醚以及具

有手性特征的聚硅醚。

鉴于传统合成聚硅醚的方法效率不高，且

较少使用可再生材料作为反应底物，Thomas和
Conejero等 [108]使用铂基络合物 ([Pt]tBu, [Pt]Me)作
为催化剂，成功实现了在低催化剂负载下生物基

双官能团单体与二氢硅烷的共聚反应。反应过

程融合了硅氢化聚合与硅烷脱氢偶联聚合2种机

制，形成了一种交替进行的聚合模式，如图9所示。

具体而言，[Pt]Me在5×10−4负载量下即可有效催化

5-羟甲基糠醛 (HMF)与二氢硅烷发生共聚反应，

其中HMF的羰基部分发生了硅氢化反应，而羟

基部分则实现脱氢偶联反应，最终以90%的产率

合成了高分子量的聚硅醚 (Mn=1.59×104, Ɖ=3.1)。
此外，研究还拓展至使用香草醛 (vanillin)和丁香

醛 (syringaldehyde)作为共聚单体，生成相应的聚

硅醚衍生物，并通过核磁共振 (NMR)和傅里叶变

换红外光谱 (FTIR)的详细分析，确认了所得聚合

物的化学结构。进一步的研究表明，基于生物基

原料合成的聚硅醚在酸性水解条件下具有显著

降解性。通过酸催化水解或甲醇解反应，能够实

现HMF基PSEs的定量化学回收，生成相应的二

醇和硅烷二醇，如图 10所示。以Poly(HMF-co- 
MePhSiH2)为例，在酸催化作用下，聚合物在17 h
内几乎完全降解为2,5-双 (羟甲基 )呋喃和相应的

硅烷二醇。在催化剂性能方面，[Pt]Me在低负载量

下的催化活性优于 [Pt]tBu，而后者在生成特定结

构的聚合物 (如交替共聚物 )时表现出更好的选择

图 9　铂基络合物催化硅氢聚合形成聚硅醚[108]

Figure 9　Hydrosilylation polymerization of PSEs catalyzed by platinum-based composite[108]

O
O OH + SiH H

R

R' 50 ℃

50 ℃

[Pt]
MeTHF

24 h
r. t.

O
O O

Si
R'R

n
+ n H2

+ H H

Ph

Me

48 h

O

OH
O

R

R = H or OMe

O

O
O

R

Ph

Me
n

[Pt]tBu = Pt

N N

N N

BArF
BArF[Pt]Me = PtPh3Si

tBu

tBu

N N

N N

Me

Me

[Pt]
MeTHF + n H2

Si Si



529刘凯文等  ：硅氢化聚合反应催化体系的研究进展4 期

性。相较于传统Karstedt催化剂，该反应体系在

合成PSEs等物质上展现出了更高的反应活性 [82]，

为绿色化学和可持续发展提供了新的思路。

1.2　钴催化硅氢聚合反应

相较于贵金属催化剂存在储量稀少、价格高

昂等弊端，地球储量丰富的金属具有易获取、成

本低、毒性低以及可持续性强等优点，逐渐成为

硅氢化聚合反应催化剂领域极具潜力的替代方

案 [69,109,110]。

杭州师范大学的张萍露团队 [111]选用三吡啶

钴 (Ⅱ)溴化物复合物 (tpy·CoBr2)作为催化剂，与

三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3)还原剂协同作用，成

功实现了二烯与双硅烷的硅氢化聚合反应。该

方法高效合成了多种线性聚碳硅烷，产物具有完

全的反马氏选择性，如图 11所示。实验结果显

示，所合成的聚碳硅烷分子量最高可达2.54×104，

且展现出良好的热稳定性，分解温度 (Td)范围在

240~440 ℃之间。然而，当使用脂肪族二烯作为

反应单体时，反应仅能生成低聚物，这可能是由于

末端双键异构化阻碍了聚合过程的进行。此外在

某些情况下，聚合物的 1H-NMR谱图中发现了脱

氢偶联的片段，说明该催化体系存在潜在的副反

应。反应的动力学实验揭示了聚合过程的链增长

和终止机制，发现聚合初期链增长保持稳定，10 h
后可能因单体消耗或链终止导致分子量非线性增

加。值得一提的是，合成的聚碳硅烷具有丰富的

化学性质。一方面，它们可通过Sonogashira交叉

偶联反应进行后功能化修饰，例如，在含溴聚碳

硅烷上引入炔基，产率达67%，且聚合物分散度保

持在较低水平。另一方面，团队还设计了含轴手

性的1,1'-联萘基单体，通过钴催化硅氢聚合反应，

成功得到具有手性的聚碳硅烷。圆二色性 (CD)
信号分析表明，手性特征被成功保留在聚合物骨

架中。这一成果作为手性聚碳硅烷合成的首例，

不仅为合成手性聚碳硅烷提供了有效途径，还充

分展示了其在手性有机光电材料领域的广阔应用

潜力。

1.3　铜催化硅氢聚合反应

手性聚合物因其独特的结构和性质 [112]，在

手性分离、催化、生物材料以及非线性光学材料

等领域具有重要的应用价值 [113,114]。然而，目前

高效合成手性聚硅醚的方法非常有限。为解决

图 10　聚硅醚的化学可回收性[108] (2021 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 10　Chemical recyclability of PSEs (Reproduced with permission from Ref. [108]; Copyright (2021) John Wiley and Sons)
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这一难题，中国科学院大连化学物理研究所的 
周永贵团队 [115]利用CuH催化二酮与硅烷进行不

对称硅氢化聚合，成功合成了具有光学活性的聚

硅醚 (Mn=1.18×104, Ɖ=2.39)，其对映体过量值 (ee)
高达99%，反应过程如图12(a)所示。作者基于先

前报道的CuH催化酮类物质不对称硅氢化反应的

机理 [116~120]，提出了硅氢化聚合反应的合理催化

循环机制：首先，硅烷将Cu(Ⅱ)还原为Cu(Ⅰ)，生成

活性Cu―H物种，随后通过不对称氢铜化作用生

成中间体，最后与含氢硅烷反应促进σ键复分解，

再生Cu―H物种，从而完成催化循环，如图12(b)
所示。在研究过程中，团队发现苄基二酮在该催

化体系下无法进行硅氢化聚合反应，这可能归因

于从酮式结构向烯醇结构的异构化转变。

2022年，研究团队 [121]进一步拓展了CuH催

化体系的应用范围，实现了双官能团羟基酮与二

氢硅烷的连续不对称硅氢化及脱氢偶联聚合反

应，合成了一系列结构多样的手性聚硅醚，如图13 
所示。这一合成策略不仅能获得高立体选择性的

手性聚硅醚 (Mn=3.68×104, Ɖ=1.89, ee=94%)，而且

对多种双硅烷以及带有不同取代基的双官能羟基

酮单体均表现出良好的兼容性和普适性。

1.4　锌催化硅氢聚合反应

锌作为一种价格低廉、生物友好且环境可持

续的金属 [122]，在催化领域逐渐崭露头角，成为替

代传统贵金属催化剂的理想选择之一。尽管锌基

催化剂在烯烃、炔烃以及酸酐的硅氢化反应 [123]

中已经得到广泛应用，但在聚合反应这一机制更

为复杂且对催化剂性能要求较高的领域中，相关

研究尚显不足，仍待进一步探索与开发。

崔冬梅课题组 [124]首次报道了使用环境友

好的异蝎型锌氢化物复合物作为催化剂，实现了

芳香二醛与二苯基硅烷的硅氢化聚合反应，成功

合成了高分子量的聚硅醚产物。其中，当采用对

苯二甲醛作为单体时，聚合得到的聚硅醚分子量

为 2.03×104，多分散系数为 2.60；而使用间苯二

甲醛进行聚合时，产物分子量略低 (Mn=1.76×104,  
Ɖ=2.35)。2种聚合物在5%重量损失时的温度均

高于360 ℃，显示出优异的热稳定性。与传统的

过渡金属催化体系不同，该反应在反应过程中无

氧化还原过程，锌中心离子的价态在反应中保持

不变，且全程无小分子副产物生成。反应机制上，

图 12　CuH催化合成高光学活性聚硅醚的(a)反应式及(b)合理催化循环机理[115] (2020 American Chemical Society 版权

许可)
Figure 12　(a) Reaction and (b) plausible catalytic cycle for the synthesis of highly optically active PSEs catalyzed by CuH 
(Reproduced with permission from Ref. [115]; Copyright (2020) American Chemical Society)
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锌氢化物首先攻击二醛单体的羰基，形成锌氧活

性种。随后，锌氧活性种转移到二苯基硅烷上，

恢复为锌氢化物并形成Si―O键，完成链增长步

骤，如图14所示。这一研究成果为锌催化剂在硅

氢聚合反应中的应用提供了新的思路和范例。不

过，作者在研究过程中发现，当选用邻苯二甲醛

作为反应单体时，反应并未按照预期生成线性聚

合物，而是得到小分子环状硅基醚。这表明了该

反应体系在适用单体的选择上具有局限性。此外，

由锌复合物催化的硅氢化聚合反应需要72 h才能

完成，相较于传统金属催化体系，锌催化剂的活

性水平仍有待进一步提升。

2　非金属催化反应体系

金属催化剂在反应体系中往往难以彻底去

除，残留的催化剂可能会对聚合物性能产生负面

影响 [125,126]，进而在生物、电子、光学等后续应用

领域引发一系列复杂问题。与之相比，无金属催

化的硅氢化聚合反应，因其避免了贵金属的使用

与残留，对于工业制备有机硅化合物具有不可替

代的重要性。基于此，研究人员正积极且深入地

探索基于非金属催化反应机理的硅氢化聚合反

应。近些年，以有机硼催化剂和有机光催化剂为

代表的两大催化反应体系成为重点研究对象。

2.1　有机硼催化剂

三 (五氟苯基 )硼烷 (B(C6F5)3)作为一种典型

的缺电子路易斯酸，具备独特的化学性质，能够

通过η-配位激活Si―H键，使其易于与不饱和基

团发生加成反应，如图 15所示。这一方法最初

由Piers和Parks开发，用于醛、酮和酯的硅氢化反

应 [127]，后来又进一步扩展到酰胺 [128]、烯烃 [50,51]、

喹啉 [129]以及腈类化合物 [130]。在这一研究背景下，

Hawker团队 [131]利用B(C6F5)3 催化α-二酮与双

硅烷进行硅氢化聚合反应，在无金属条件下生成

高分子量的聚硅醚 (Mn=5.5×104, Ɖ=1.8)，如图 16
所示。他们设计了多种单体的硅氢化聚合，其中 
α-二酮涵盖了具有不同取代基的偶苯酰，以及脂

肪族二酮 (如丁烷 -2,3-二酮、己烷 -3,4-二酮 )等；

而双硅烷单体也包括了多种桥联基团类型。研究

表明，改变偶苯酰上的取代基 (如氢、卤素、甲基 )
对聚合效率影响不大，均能得到高分子量的聚合

物。而选用脂肪族二酮作为单体时，所得产物不

仅维持了高分子量的特性，同时其溶解性能也得

到了提升。聚硅醚 (PSEs)材料因其分子结构中特

有的Si―O―C键而具备潜在的降解性能。他们

进一步研究了4种具有代表性的PSEs在甲醇 /氯
仿混合溶液、三乙胺 (TEA)或盐酸 (HCl)等不同条

件下的降解情况，发现硅氧烷基共聚物在酸性条

件下易降解，而硅苯基共聚物则表现出较高的化

学稳定性。

同年，该课题组 [132]在前期研究基础上，进

一步运用类似机理，在室温条件下催化聚甲基氢

硅氧烷 (PMHS)与α-二酮硅氢化反应，实现硅橡

图 14　锌复合物介导的二醛与二苯基硅烷进行硅氢化聚合的反应机理[124] (2017 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 14　Reaction mechanism of hydrosilylation polymerization of dialdehydes and diphenylsilanes mediated by zinc 
complexes (Reproduced with permission from Ref. [124]; Copyright (2017) John Wiley and Sons)
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胶的无金属交联，如图 17所示。该方法仅需极

低催化剂负载量 (0.02~0.1%)即可实现高效硫化。

经测试，制备的硅交联网络在硬度 (60~75 Shore 
OO)、热稳定性 (Td,5%,air=320~330 ℃)以及光学透

明度等方面，均能达到与传统铂催化交联产物相

近的水平。此外，聚合物在酸性条件下更易水解，

而在中性和碱性条件下保持稳定，展现出可调控

的降解特性。这一反应体系还可用来制备功能化

交联网络，即通过PMHS与功能化单酮初步反应，

制备出带有卤化物或乙烯基的功能化PMHS衍生

物，随后进一步与α-二酮交联，形成具有反应性

官能团的硅橡胶网络。

Mitsuishi等 [133]进一步拓展B(C6F5)3 催化剂

的应用范围，通过催化不饱和酮与二硅烷进行硅

氢化聚合反应，成功合成新型硅醚 -碳硅烷交替共

聚物 (Mw=4.23×104, Ɖ=2.0)，如图 18(a)所示。在

此过程中，硼烷催化剂首先活化Si―H键，生成

氢化物和对应的硅阳离子。硅阳离子与羰基反应

生成烯醇硅醚，随后再与双键反应生成目标产物。

研究人员发现，环状不饱和酮 (如2-环戊烯 -1-酮 )
能够成功合成高分子量交替共聚物，而非环状不

饱和酮则需具备特定结构才能实现有效聚合。共

轭烯酮结构在B(C6F5)3催化硅氢化聚合反应中起

着关键作用，这是由于反应首先经历1,4-硅氢化

加成，随后再与烯醇硅醚进一步发生硅氢化反应，

最终完成聚合，如图18(b)所示。此外，研究还探

讨了单体比例、催化剂量、溶剂类型、取代基位阻

效应以及反应时间等多种条件对硅氢化聚合反应

的影响。实验中，当选取1,1,3,3-四甲基二硅氧烷

作为反应物时，并未观察到聚合反应的发生，这

说明双硅烷的反应活性对于B(C6F5)3催化硅氢化

聚合反应制备交替共聚物非常重要。研究表明，

硅醚–碳硅烷交替共聚物不仅具有低玻璃化转变

温度和良好的热稳定性，还可在酸性条件下进行

图 15　三(五氟苯基) 硼烷催化的酮的硅氢化反应机理[131] 
(2019 American Chemical Society 版权许可)
Figure 15　Mechanism of the B(C6F5)3-catalyzed hydrosily- 
lation of ketones (Reproduced with permission from Ref. [131]; 
Copyright (2019) American Chemical Society)
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降解，生成相应的硅醇和羟基产物。通过监测聚

合反应过程中 1H-NMR信号变化，并结合水解产

物分析，充分验证了共聚物的交替结构。

端基功能化聚合物作为重要的合成中间体，

在合成嵌段或接枝共聚物、超支化或树枝状聚合

物、星形聚合物以及热塑性弹性体等复杂高分子

方面有着广泛应用。北京理工大学的李晓芳团

队 [134]选用了一系列非金属硼催化剂，包括硼酸盐

化合物 [Ph3C]+[B(C6F5)4]
−、[(Et3Si)2H]+[B(C6F5)4]

−、 
[PhMe2NH]+[B(C6F5)4]

−或硼烷化合物B(C6F5)3，

通过将阳离子聚合与硅氢化反应相结合，成功

制备出硅烷端基功能化的高分子量线性聚芳基

异腈 (Mn=8.38×105, Ɖ=2.29)和星形聚芳基异腈

(Mn=9.10×104, Ɖ=3.57)。这些聚合物具有独特的

单手螺旋构象或聚集诱导发光 (AIE)特性。密度

泛函理论 (DFT)计算表明，含氢硅烷在聚合过程

中既作为链转移剂，又可形成新的阳离子引发

剂。基于此，作者提出如下反应机理：在引发阶

段，[Ph3C]+作为活性阳离子引发剂启动聚合反应；

在链增长阶段，单体分子通过C―C键形成过渡

态并逐步加成；在终止阶段，含氢硅烷通过氢转移

终止聚合，并生成新的阳离子引发剂 [R1R2R3Si]+，

如图19所示。研究人员通过 1H-NMR、29Si-NMR、
FTIR、ESI-MS和MALDI-TOF-MS等多种分析手

段，确认了聚合物结构和端基功能化情况。总的

来说，硼催化剂实现了非金属催化下的硅氢化聚

合反应，但由于路易斯酸固有的缺电子属性，因此

硼催化剂难以催化缺电子二烯进行硅氢化聚合反

应，这在一定程度上限制了其在更广泛单体范围

内的应用。

2.2　有机光催化剂

为解决传统金属催化体系在硅氢化聚合反应

中存在的成本高昂、毒性较大等难题，科研人员

将研究焦点转向了有机光催化剂。凭借其温和的

反应条件和高效的反应效率，有机光催化技术吸

引了广泛关注 [135]。该技术不仅有效规避了金属

催化剂残留等问题，还可以借助光照实现对反应

进程的精准与灵活调控 [136]。因此，我们课题组创

新性地构建了一种基于可见光驱动的非金属催化

硅氢化聚合体系 [137]。该体系巧妙利用有机光催

化剂 (4CzIPN)与氢原子转移剂的协同催化效应，

成功实现了富电子和缺电子二烯与双硅烷的高

效聚合，顺利合成线性、超支化及网络状结构的

聚合物，如图20所示。我们详细阐述了反应的具

图 18　三(五氟苯基)硼烷催化合成硅醚 - 碳硅烷交替共聚物的(a)反应式及(b)反应机理[133] (2024 The Royal Society of 
Chemistry 版权许可)
Figure 18　(a) Reaction and (b) mechanism of synthesis of alternating PSE-PCS copolymers catalyzed by B(C6F5)3 (Reproduced 
with permission from Ref. [133]; Copyright (2024) The Royal Society of Chemistry)
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体机制，涵盖光催化剂激发、单电子转移 (SET)过
程、氢原子转移 (HAT)过程以及链增长步骤等，如 
图21所示。具体而言，对于富电子二烯，光催化

剂和HAT催化剂协同作用，实现了Si―H键的选

择性活化和逐步增长聚合；而缺电子二烯则同时

发生了硅氢化聚合和碳自由基的链式聚合反应，

通过精准调节单体浓度和双硅烷与二烯的比例，

可获得线性、超支化或网络状聚合物。通过系统

性实验研究，以单体转化率、聚合物分子量及其

分布、玻璃化转变温度和热分解温度等数据为依

据，全面验证了反应的普适性与高效性。该体系

充分展现了自由基聚合在官能团耐受性、反应条

件和操作过程等方面的诸多优势，为有机硅聚合

物的高效合成开辟了新的路径，这一创新性成果

获得了2021年诺贝尔化学奖获得者List的高度评

价 [138]。

图 19　通过阳离子聚合和硅氢化反应合成硅烷端基功能化的聚芳基异腈的反应机理[134] (2021 American Chemical Society
版权许可)
Figure 19　The reaction mechanism for synthesizing silane-end-functionalized poly(aryl isocyanide)s via cationic 
polymerization and hydrosilylation reaction (Reproduced with permission from Ref. [134]; Copyright (2021) American  
Chemical Society)

图 20　有机光催化剂下的二烯烃与双硅烷的硅氢化聚合[137] (2021 American Chemical Society 版权许可)
Figure 20　Hydrosilylation polymerization of dienes and bis(silane)s catalyzed by organic photocatalysts (Reproduced with 
permission from Ref. [137]; Copyright (2021) American Chemical Society)
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随后，我们进一步运用光催化自由基硅氢化

反应策略对聚合物进行后修饰探究 [139]，在蓝光

照射下实现了对含悬挂乙烯基聚合物的功能化，

有效规避了金属催化剂的残留问题，如图22所
示。首先，通过可逆加成–断裂链转移 (RAFT)聚
合合成了含悬挂乙烯基聚合物P(BEMA-r-MMA)
(Mn=1.47×104, Ɖ=1.43)，并在 4CzIPN、三异丙基

硅硫醇以及DIPEA的共同作用下，用三苯基硅烷

(TPhSi)对该聚合物进行后修饰。经过10 h的蓝

光照射，乙烯基几乎完全消耗，成功获得后修饰

产物 (Mn=2.05×104, Ɖ=1.41)，这表明硅氢化反应

能够高效进行。此外，我们选用不同硅烷，包括

TPhSi、DMPhSi、TiPrSi等，对多种聚合物进行后

修饰，均取得了较好的转化率。不仅如此，我们

还利用双硅烷作为交联剂，实现了1,2-聚丁二烯

以及P(BEMA-r-MMA)的交联，并通过调节反应

条件 (如改变Si―H键与C＝C键的比例 )，实现

对交联度的精准控制。

2025年，东南大学杨洪团队 [140]成功拓展

了该体系，用于制备高性能有机硅液晶聚合物

(LCPs)和液晶弹性体 (LCEs)。反应过程避免了传

统铂催化剂的使用，而是采用4CzIPN作为光催化

剂，三异丙基硅烷硫醇作为HAT催化剂。在蓝光

的激发作用下，光催化剂通过单电子转移 (SET)
过程与HAT催化剂协同作用，活化硅烷的Si―H
键，生成硅自由基，进而与LC单体的C＝C键反

图 21　有机光催化硅氢化聚合的可能反应机理[137] (2021 American Chemical Society 版权许可)
Figure 21　Proposed mechanism of hydrosilylation polymerization catalyzed by organic photocatalysts (Reproduced with 
permission from Ref. [137]; Copyright (2021) American Chemical Society)
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应，形成高分子量 (Mn=1.62×104, Ɖ=1.81)和高转

化率 (97%)的硅氢化聚合产物，如图23所示。在

此基础上，研究团队通过预交联、单轴拉伸和UV
光引发二次交联的方法制备单一取向的LCE薄

膜。这些薄膜在加热过程中表现出明显的长度收

缩，最大收缩率约23%，对应了从液晶相到各向同

性相的相变过程，并在冷却后完全恢复原状，展

现出优异的热致动性能。

中国科学院化学研究所的张志杰团队 [141]在

该非金属自由基硅氢化聚合反应机制的基础上进

行了深入拓展，通过N,N-二异丙基乙胺 (DIPEA)
与有机光氧化催化剂3DPAFIPN的协同作用，采

用逐步聚合策略，实现了含氢硅烷与硅乙烯基团

的高效反应，如图24(a)所示。研究发现，苯环取

代的硅烷在反应中具有较高的活性，这主要归因

于苯环的电子效应及可能的自由基稳定作用；而

长链烷基取代的硅烷由于空间位阻效应的影响，

反应活性有所降低。基于自由基捕获实验和密度

泛函理论 (DFT)计算，该反应遵循自由基反应机

理，通过光激发态PC*与DIPEA之间的单电子转

移 (SET)过程，生成硅烷自由基和氮自由基阳离

子，进而引发硅氢化聚合反应，如图24(b)所示。

此外，实验还表明，当Si―H键与C＝C键的比例

等于或超过1时，反应能够有效生成聚合物凝胶，

这可以实现商用聚乙烯硅油与二硅氧烷的交联

反应。

有机光催化反应策略正逐渐成为硅氢化聚

合反应领域的研究热点。近期，上海交通大学 
颜徐州和唐山团队 [142]报道了一项创新研究，他

们利用二氧化碳 (CO2)与丁二烯反应，制备出功

能性二烯单体，随后通过光催化逐步增长硅氢化

聚合技术将这些单体与硅烷共聚，生成含有完整

内酯环单元的聚碳硅烷，如图25所示。在研究初

期，团队尝试使用Karstedt催化剂催化二烯单体

与二苯基硅烷的共聚反应，但由于内酯环刚性结

构所导致的空间位阻效应，单体转化率有限。为

解决这一问题，研究团队转而采用光催化自由基

路径，依托我们提出的反应催化体系，成功合成

图 22　有机光催化的自由基硅氢化反应用于聚合物功能化反应[139] (2023 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 22　Radical hydrosilylation catalyzed by organic photocatalysts for polymer functionalization (Reproduced with 
permission from Ref. [139]; Copyright (2023) John Wiley and Sons)
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了含有完整内酯环单元的聚碳硅烷 (Mn=1.41×104,  
Ɖ=1.98)。在此基础上，研究进一步拓展了硅烷共

单体的范围，包括甲基苯基硅烷、1,4-双 (二甲基

硅基 )苯，还在聚合物侧链上引入频哪醇硼烷基团

用作后修饰，如交叉偶联、氧化反应或动态交联

形成溶胶–凝胶结构等 [143,144]。实验结果显示，所

制备的聚碳硅烷材料展现出优异的热稳定性，其

热失重温度显著高于通过传统自由基聚合 [145,146]

或硫醇–烯聚合 [147]方法得到的δ-戊内酯 (EVP)
基聚合物。此外，内酯环单元在碱性条件下能够

图 23　通过非金属光催化硅氢化聚合反应制备有机硅液晶聚合物和液晶弹性体[140] (2025 American Chemical Society 版

权许可)
Figure 23　Preparation of organosilicon LCPs and LCEs via metal-free photocatalytic hydrosilylation polymerization (Reproduced 
with permission from Ref. [140]; Copyright (2025) American Chemical Society)

图 24　 N,N- 二异丙基乙胺诱导的非金属光催化硅氢化聚合反应的(a)反应式及(b)可能的机理[141] (2025 The Royal Society 
of Chemistry 版权许可)
Figure 24　(a) Reaction and (b) plausible mechanism of DIPEA-induced hydrosilylation polymerization via metal-free 
photocatalysis (Reproduced with permission from Ref. [141]; Copyright (2025) The Royal Society of Chemistry)
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发生开环反应，而主链中的Si―C键在四丁基氟

化铵 (TBAF)作用下能够选择性断裂，均体现了材

料良好的环境响应性和可持续性。

尽管有机光催化体系能够有效规避传统催化

剂所导致的金属残留问题，但反应速率目前仍难

以达到金属催化的水平。此外，有机光催化体系

所采用的自由基反应机理，在赋予其对多种单体

广泛适用性的同时，也增加了反应的复杂性。为

确保反应能够顺畅进行，往往需要额外添加氢原

子转移试剂，或是诸如DIPEA之类的碱等辅助

试剂。

3　总结和展望

系统梳理了近年来硅氢化聚合反应催化体系

的研究进展，重点探讨了铂、钴、铜、锌等金属催

化体系以及有机硼、有机光催化剂等非金属催化

体系在硅氢化聚合反应中的应用和最新研究成

果。在金属催化领域，铂催化剂凭借其高效且稳

定的特性，在有机硅化学领域稳居核心地位。其

中，Karstedt催化剂在多种复杂单体的聚合反应中

表现卓越，成功合成了一系列性能优异的聚合物

材料，如高折射率光学材料、高热稳定性弹性体

等。此外，钴、铜、锌等过渡金属催化剂也发挥着

重要作用。钴催化剂通过与还原剂协同作用，合

成了多种线性聚碳硅烷，并成功保留了手性特征；

铜催化剂实现了高光学活性聚硅醚的合成，展示

了在手性有机光电材料领域的广阔前景；锌催化

剂作为环境友好的替代品，成功合成了高分子量

的聚硅醚，且反应过程中无氧化还原过程，无小

分子副产物生成。

另一方面，非金属催化剂在硅氢化聚合反应

中的应用带来了新的发展机遇。以三 (五氟苯基 )
硼烷为代表的有机硼催化剂，通过活化Si―H键，

实现了多种不饱和基团的高效硅氢化聚合，合成

了高分子量的聚硅醚及功能化交联网络。而有机

光催化剂则依托自由基机制，在温和的反应条件

下实现了高效的反应效率，在硅氢化聚合反应中

展现出独特优势。通过光激发态与氢原子转移剂

的协同作用，该反应实现了富电子和缺电子二烯

与双硅烷的高效聚合，成功制备了线性、超支化及

网络状结构的聚合物，同时有效规避了金属催化

剂的残留问题。值得注意的是，自由基反应机制

在硅氢化聚合领域的应用正日益成为研究热点。

通过调控链引发、链增长及链终止等关键步骤，

该机制可实现对聚合物分子量及其分布、拓扑结

构以及功能基团的精准控制 [148]，为制备高性能有

机硅材料提供了新的策略。

展望未来，硅氢化聚合反应催化体系将朝着

更加绿色、高效、可持续的方向发展。一方面，进

一步探索和优化非金属有机催化体系，提高催化

活性和选择性，拓展其在复杂反应体系中的应用

范围。另一方面，当前硅氢化聚合研究主要集中

于双键及羰基的加成聚合反应，而针对碳碳三键

的研究仍处于起步阶段。三键加成不仅能够拓展

单体范围，还能通过环化、交联等反应构建新型拓

扑结构。因此，三键硅氢化聚合的催化体系开发、

反应条件优化及机理研究将成为未来发展的重要

方向。相信随着研究的持续深入，硅氢化聚合反

应体系将取得更多突破性成果。
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