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!!摘要%硅氢加成反应是工业合成有机硅材料的一类重要反应(是指在);/AE/N8/A4/Y?等过渡金属盐及其

络合物催化作用下(硅类化合物的,20J键加成到有机化合物不饱和键上的一类反应.其中(铂络合物作为硅

氢加成反应的催化剂(因其催化活性强/转化率高/立体选择性好而应用得最为广泛.本文首先对铂催化硅氢

加成反应的均相催化机理以及非均相催化机理进行了探讨+并对近十年来用于热诱导下硅氢加成反应的铂催

化剂的空间结构/催化活性/稳定性/立体选择性及其再生利用等研究进行了论述.此外(还对光诱导/机械力

诱导下催化硅氢加成反应的铂催化剂进行了总结与分析+最后对硅氢加成反应用铂催化剂未来的发展方向进

行了分析和展望.

!!关键词%硅氢加成反应+铂催化剂+热催化+光催化+机械力催化

引言

硅氢加成反应是工业上的一类重要反应,#-(主要是指在催化剂作用下(硅类化合物的,20J键加成
到有机化合物不饱和键上.其中(含有不饱和键的有机化合物包括烯烃/炔烃/醛酮/非线性有机硅聚合
物!树枝状聚合物/超支化聚合物/交联网状聚合物"等,!((-.所用催化剂通常为$族的过渡金属及其配合
物(如);/AE/N8/A4/Y?等.

图#!不饱和键的硅氢加成反应

Y2P48?#!J958@:2=9=<;2@>8?<7;2@>@B4>:<;48<;?55@4C=?C@>5:

自#$-1年,@FF?8等,--发现在过氧化物存在下三氯硅烷与#6辛烯的硅氢加成反应以来(人们便不
断地丰富着对硅氢加成反应的研究(包括硅氢加成反应的机理/新型催化剂的开发以及硅氢加成反应的
应用.

到目前为止(工业上硅氢加成反应中应用最广泛的催化剂依旧是半个世纪前发现的基于铂的卡斯特
催化剂.因此(近几年来(研究人员对催化硅氢加成反应铂催化剂的催化机理/回收利用/反应活性与稳
定性等方面展开了深入的研究.
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#!铂催化剂催化硅氢加成反应的机理

铂催化剂催化硅氢加成反应的机理主要包括均相铂催化剂机理以及非均相铂催化剂机理!胶体铂机理".

:>:!均相铂催化机理

!"世纪."年代(,D?2?8等,.-发现,D?2?8催化剂000氯铂酸水合物的异丙醇溶液!J!,0=);%-1%J!U$

)8UJ"是非常有效的均相硅氢加成反应催化剂.在#$%.年0E<=‘和 J<88@5,%-提出了典型的铂催化机理(
称之为0E<=‘6J<88@5机理!也简称为0J机理".基本步骤包括-步’!#"含氢硅烷中的,20J键氧化加成
到);上+!!"烯烃配位+!("烯烃迁移性地插入到);0J键中+!-"硅氢加成反应产物的还原消除.

图!!典型的硅氢加成反应机理!0E<=‘6J<88@5机理",%-

Y2P48?!![9D27<=F?7E<>2:F52<P8<F@BE958@:2=9=<;2@>2>@=?B2>:!0E<=‘6J<88@5F?7E<>2:F",%-

图!中(步骤#"(是可逆的步骤(而第-步则是整个反应过程中限速且不可逆的步骤.而在反应过
程中(有时会出现催化剂失活的情况(这种现象跟反应中被还原的铂黑有关(但0J机理仍无法解释新的
烯烃硅烷产物产生的原因.因此(/?H2:等,1"$-又对该反应进行了深入地研究(并对0J机理进行了改进
!见图(".改进后的0J机理与0J机理最大的区别在于反应的控速步为烯烃插入);0,2键(而新的烯
烃硅烷等产物源于反应过程中烯烃的异构化和氢化.同时/?H2:等还提出了改进后的0J机理相关的
几个特点(包括’!#"硅氢加成反应为均相反应+!!"与0J机理相比(改进后的0J机理认为(铂催化剂中
能够被烯烃插入的活性中心不仅仅有);0J键(还包括);0,2键(但烯烃插入);0,2键非常困难+!("
氧气可阻止因铂黑所引起的催化剂失活(对配位强度弱的烯烃的硅氢加成反应有促进的作用.

图(!改进后的0E<=‘6J<88@5机理,(-

Y2P48?(!NFD8@G?50E<=‘6J<88@5F?7E<>2:F,(-

b<8:;?5;,#"-催化剂!#((6二乙烯基6#(#((((6四甲基二硅氧烷铂!"""!见图-"(作为工业上应用最广
泛的催化剂(已经被使用了超过."年(但是由于人们对其复杂中间体的性质尚不清楚(因此关于
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b<8:;?5;催化剂的催化机理的研究进展非常缓慢.

图-!卡斯特催化剂,#"-

Y2P48?-!,;847;48?@B;E?b<8:;?5;7<;<=9:;!=2P<>55G;F:c#(#((((6;?;8<F?;E9=6#((652G2>9=52:2=@X<>?",#"-

b<8:;?5;催化剂长久以来未被研究的原因主要有以下几点’!#"高反应活性对实验器材会造成腐蚀+
!!"不是固体(必须使用过量的烯烃稀释(不然易形成铂黑.因此(这使得人们要研究其反应机理!包括分
离和表征中间体"非常困难.但是(如果能阐释潜在的动力学特征将有利于我们更好地了解b<8:;?5;催
化剂的催化循环过程.因此(+?2:;?8等,#-利用带有!环"内双键且烯丙基位置不包含吸电子取代基的烯
烃!如降冰片烯/环戊烯/顺式(6己烯/环己烯/#6辛烯/反式!6辛烯和顺式!6辛烯"替代端基带有双键的烯
烃与三氯硅烷在b<8:;?5;催化剂存在的条件下进行硅氢加成反应(降低反应活性.选择烯丙基位置不
包含吸电子取代基的烯烃可避免因烯丙基重排而产生过量的副产物.选择环戊烯/环己烯和顺式(6己烯
来模拟降冰片烯的空间结构(从而比较它们与降冰片烯在硅氢加成上的反应活性.研究人员发现’具有
内部双键的烯烃首先会经过异构化而变成端烯(然后再进行硅氢加成反应+富电子烯烃会跟);中心形成
配位强度较弱但活性更强的活性种(配位强度越弱转化率越高.随即 +?2:;?8等,#-提出了另一个再次改
进后的0J机理!见图.".与之前报道的控速步为硅氢加成产物的还原消除或者烯烃插入);0,2键不
同的是(新机理的控速步为烯烃插入);0J键.

图.!再次改进后的0E<=‘6J<88@5机理,#-

Y2P48?.!A?62FD8@G?50E<=‘6J<88@5F?7E<>2:F,#-

均相铂催化剂通常存在难以从反应体系中分离回收/腐蚀金属容器/对某些反应催化活性不高/诱导
期不易控制等问题,##-.均相铂催化剂在硅氢加成反应的过程中(会产生一定的副产物(这会大大降低目
标产物的产率.副产物产生的原因可以归结于烯烃的异构化/烯烃的低聚/烯烃的聚合/烯烃的氢化以及
硅氢化合物的异构化和脱氢化.而副产物增加了提纯目标产物的步骤(从而提高了产品的成本.因此(
需提高铂催化剂对硅氢加成反应产物的选择性(以减少成本,#!-.

:>8!非均相铂催化剂机理
在许多利用铂催化剂进行硅氢加成反应的过程中(反应会出现特征的黄色(但是0E<=‘6J<88@5机理

及其改进机理都没有给出很好的解释.因此(在#$’%年(/?H2:等提出了铂胶体机理!胶体金属机
理",#(-(解释了反应过程中所出现的特征黄色.该机理的主要内容是!见图%"’!#"反应的诱导期为黄色
铂胶体的形成(铂胶体的分子量越大颜色越深+!!"氧气作为共催化剂能够加强胶体中间体的亲电性(有
利于亲核试剂烯烃的进攻(同时还可以防止胶体粒子的集结(使铂胶体保持很好的活性.

#$$$年(/?H2:等再次提出了一个将0J机理与铂胶体机理相结合的反应历程.其亮点在于反应过
程中的活性种是一个单核二配位的烯烃络合物!见图1".
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图%!铂胶体机理,#(-

Y2P48?%!0@==@25<=D=<;2>4FF?7E<>2:F,#(-

图1!卡斯特预催化的硅氢加成机理,(-

Y2P48?1!J958@:2=9=<;2@>F?7E<>2:F@Bb<8:;?5;2:D8?67<;<=9:;,(-

M<=?<>58@6*2<F<>;等,#--报道了一种单分散的直径为!>F的);纳米粒子胶体悬浮液(该催化剂被
用于#6辛烯与聚甲基氢硅氧烷的硅氢加成反应.研究结果发现(该悬浮液催化剂具有与 b<8:;?5;催化
剂一样的高效(说明从均相到非均相状态形成胶体铂的过程并不是失活!催化剂活性降低"过程(该结果
也重新引发了研究人员对于b<8:;?5;催化剂在催化过程中是否为胶体的猜想.

!!铂催化剂研究进展

8>:!铂催化剂热催化硅氢加成究进展

!_#_#!热铂催化剂的活性及稳定性研究!铂催化剂的活性与稳定性决定了催化剂的使用效率与存储稳
定(对于工业应用有着极其深刻的影响.在铂催化剂的合成中(配体的种类与配位数对催化剂的活性有
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很大的影响.

0E4>P等,#.-通过硅氢加成反应比较了,D?2?8l://<F@8?<4X!正辛醇与六水合铂络合物"/b<8:;?5;和
吸附在碳上的铂!);$0"等催化剂在合成聚二甲基硅氧烷6聚氧乙烯接枝共聚物!)*+,696)UK"过程中的
活性(研究结果表明’,D?2?8催化剂是四种催化剂中催化活性最高的(而);$0是其中活性最低的催化剂.

其中(研究人员对卡宾杂环为配体的铂催化剂具有浓厚的兴趣./4等,#%-合成了.种多元(6卡宾杂
环铂!NN"络合物3:(,);!/#"!0=-!)Y%"4!/#c(6甲基6(6!!6嘧啶基"咪唑"/38(,);!/!"0=-!)Y%"4!/!
c(6丁基6(6!#(#"6菲咯啉6!6基"咪唑"/3?(,);/(-!)Y%"!4!/(双!(6吡啶甲酰基亚基"6甲烷"/3@(
,);/--!)Y%"!4!/-c!双!(6!6嘧啶咪唑基"甲烷"和3G(,);!/."!-!)Y%"!4,/.c双!(6吡啶基咪唑$"
甲烷-!见图’"(所有的配合物都呈现出变形的正方形结构(络合物8/@比:/?/G拥有更强的催化活性(这
是因为催化剂的空间位阻使得络合物:/?/G的活性较低/诱导时间较长.J4等,#1-以二甲基亚砜
!*+,U"为溶剂(利用咪唑$盐和苯并咪唑$盐卤化物与);S8! 和);N! 成功制备了顺式单卡宾杂环);
!NN"络合物和双卡宾杂环);!NN"络合物.两种络合物均可用于末端炔烃与三乙基硅烷的硅氢加成反应.
当使用苯乙炔时(单卡宾络合物比双卡宾络合物表现出更高的活性(而在甲基甲硅烷基乙炔与三乙基硅
烷的硅氢加成反应中(双卡宾络合物表现出更高的活性.这得益于炔烃的电子协调能力.

图’!.种多元(6卡宾杂环铂!NN"络合物的结构,#%-

Y2P48?’!Y2G?:;847;48?:@B);!NN"7@FD=?X?:H2;ED@=95?>;<;?(6E?;?8@797=277<8C?>?:,#%-

与(6卡宾杂环配体比较(亚环丙基硅烷中硅6金属之间的强键合力得益于亚甲硅烷的!供体和"受
体(从而制备出可在空气中稳定的亚甲硅基复合物.[8@<5?7等,#’-将其用于硅氢加成反应的);!""催化
剂的制备时(该催化剂表现出高的稳定性/选择性和催化活性.另外(N2F48<等,#$-利用二烷基亚甲硅烷
与b<8:;?5;催化剂制备了一种带有两种配体的);!""催化剂.该催化剂对于环氧或者胺官能化端烯的
硅氢加成反应表现出优异的催化活性.+7S??等,!"-制备了一种含有二齿配体((.6二苯基6!6!!6吡啶基"
吡咯化合物!)9)98"的);!N\"络合物.用 J,2K;( 和 J,2K;+?! 处理乙烯基复合物)9)98);!0!J-"0=(
分别生成分别生成)9)98);!J"!,2K;( 和)9)98);!J"!,2K;+?! 两种络合物!见图$".研究结果表明(
两种络合物均是炔烃和端烯硅氢加成反应的有效催化剂.

图$!铂络合物的结构,!"-

Y2P48?$!,;847;48?:@B);!NN"7@FD=?X?:,!"-
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IE<>P等,!#-通过羧基与);配位的表面自组装的方法制备出了末端带有羧基的超支化聚酯$铂络合
物!J[*6(6);"(并获得了长度为#""!"%F(宽度为#%F的有序微结构.研究结果表明(在硅氢加成反
应中(J[*L6(6);!见图#""表现出比传统均相催化剂更高的活性.

图#"!J[*6(6);的合成过程,!#-

Y2P48?#"!,9>;E?:2:D<;E@BJ[*6(6);,!#-

在研究铂催化剂的稳定性一方面(,2=C?:;82等,!!-合成了一种带有磺化(6杂环卡宾!LJ0"和二乙烯
基四甲基硅氧烷!5G;F:"配体的新型水溶性);催化剂.该催化剂在室温的水中对包括苯乙炔在内的炔
烃都具有催化活性(并且还可以多次回收利用.另外(该催化剂在’"d的纯水中(依然可以保持较高的
稳定性.W2<等,!(-对双核的);!""络合物的稳定性和电子结构进行了*Y[研究(利用S(/O)方法测定
的结构参数与实验值相当.研究发现’配体6金属结合主要是离子性的(并且静电作用起主导作用.金属
原子和配体之间存在着很强的供6受体相互作用.通过计算金属原子与配体之间的解离能(证明了络合
物的稳定性.

!_#_!!热铂催化剂的选择性研究!铂催化剂对硅氢加成反应产物的选择性研究一直是该领域的重点(
获得高选择性的硅氢加成产物有利于合成多种具有功能性的改性硅烷(从而扩大其在工业中的应用.

部分研究人员将选择性研究的重点放在了铂纳米颗粒上.0E<4E<>等,!--合成了一种由聚硅氧烷稳
定的可多次回收的);纳米颗粒催化剂!见图##"(用于催化合成官能化乙烯基硅烷.在温和的条件下(该
催化剂可将各种官能化的炔烃通过选择性的硅氢加成反应(获得高收率的官能化#>B 乙烯基硅烷.

图##!炔烃及功能化硅烷的异构化硅氢加成产物,!--

Y2P48?##!N:@F?82]<;2@>E958@:2=9=<;2@>D8@547;:@B<=‘9>?:<>5B4>7;2@><=2]?5:2=<>?:,!--

)<:74等,!.-设计合成了一种由$盐稳定的新型过渡金属纳米催化剂(并研究了其在炔烃硅氢加成反
应催化过程中的选择性.其中();纳米晶体是由三种含有不同阴离子和阳离子的季铵盐!十六烷基三甲
基溴化铵/四丁基溴化铵/十六烷基三甲基铵二!三氟甲基磺酰基"酰亚胺"在超临界0U! 辅助下合成的.
选择的三种$盐对);纳米晶体的形态和表面性质有影响(但不影响其对硅氢加成反应产物的选择性.

[<@82等,!%-制备了一种非均相);催化剂!见图#!"(该催化剂以);!""纳米颗粒上的两个,20J键!来自
不同的,2原子"作为催化中心(二甲基甲酰胺!*+Y"经历%双重还原&的协同活化以产生三甲胺.由于协
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同活化的潜在限制性(,2原子的空间位置对反应以及硅氧烷产物的结构起决定性作用.

图#!!!<"单氢硅烷+!C"二氢硅烷的活化+!7");!""与*+Y的协同作用+

!5");!""上来自不同,2原子的*+Y与,20J的活化,!%-

Y2P48?#!!)8@D@:?5<7;2G<;2@>@B!<"<F@>@E958@:2=<>?(!C"<52E958@:2=<>?<>5!7"*+Y@G?8);!""<>5!5"7@>7?8;?5

<7;2G<;2@>@B*+Y<>5,20JC@>5:B8@F;H@52BB?8?>;,2<;@F:@G?8);!""L):,!%-

选择不同的配体不仅与铂催化剂的活性和稳定性有关(而且对硅氢加成反应的产物选择性有很大影
响.W4等,!1-开发了一种新的方式(用铂$单磷配体![S,U6+U)"控制炔烃的硅氢加成反应.[S,U6
+U)催化的炔烃$醇与二氢硅烷的多组份的甲基硅烷化(生成高立体选择性与高产率的功能化!B"6甲
硅烷基乙烯基醚.NP<8<:E2等,!’-首次报道了利用铂催化剂催化八氢倍半硅氧烷![’J’"与烯丙酯!0K&"
的硅氢加成反应!见图#("(研究了催化剂和反应条件对产物转化率和选择性的影响.研究结果表明(

b<8:;?5;催化剂与两当量的))E(!三苯基膦"可形成一种多功能催化体系(具有高的转化率和选择性.

图#(![’A’ 的合成路线,!’-

Y2P48?#(!,9>;E?:2:D<;E@B[’A’,!’-

U8;?P<6+@8?>@等,!$-设计合成了一种体积较大的三苯基膦)+?!&8*2DD!!*2DDc!(%62)8!0%J("!!(%6
二异丙基苯基"配体(将含有该配体的铂配合物与乙烯和(((6二甲基6#6丁烯反应获得了);!""络合物!见
图#-".研究结果表明’反应过程中所形成的低配位的);!""烯烃络合物中的烯烃不稳定(但这种不稳定
性赋予了该络合物丰富的取代化学性质(使得该);!""烯烃络合物在硅烷与端炔的硅氢加成反应过程中
表现出高的选择性.

*@>P等,("-制备了双配体铂催化剂用于炔烃的硅氢加成反应(发现使用膦配体与改性后的#(#26联

萘6!606芳基甲醇6!26醇两种配体的组合使用可以获得高产率及高区域选择性的乙烯基硅烷!见图#.".

除了三苯基膦配体之外(I
^

<‘等,(#-合成了一系列体积较大的L6卡宾杂环配体的铂络合物.这些催

化剂能有效提高端烯/端炔或含内部炔基的炔烃的硅氢加成反应的转化率甚至反应的转化率几乎达到

#""a.在多配位铂催化剂的研究中(*4>:B@85等,(!-报道了一系列%/1元杂环卡宾配合物的零价铂.在
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图#-!)+?!&8*2DD!的合成过程,!$-

Y2P48?#-!,9>;E?:2:@B;E?;?8DE?>9=DE@:DE2>?)+?!&8*2DD!,!$-

图#.!!<"膦配体+!C"改性后的#(#26联萘6!606芳基甲醇6!26醇,("-

Y2P48?#.!!<")E@:DE2>?=2P<>5:<>5!C"F4=;2B4>7;2@><=)96SNL+U/,("-

催化剂的作用下(研究人员利用多种络合物作为催化剂前体(研究了一系列不饱和基质,包括炔/烯和酮
与三乙基硅烷和双!三甲基甲硅烷氧基"甲基硅烷-的硅氢加成反应(发现当基质为#6官能团时(其选择性
最高.)<8‘?8等,((-首次报道了共轭二烯!包括丁二烯"的#(!6选择性硅氢加成反应(该反应通过);!NN$

N\"循环进行(选择性是通过六配位的);!N\"复合物所控制(该复合物可以促进$!6二烯配位并阻止"6烯
丙基络合物的形成.&5<F:‘2等,(--合成了带有由二甲基四吡啶合成的配体的新型);!&"络合物.研究
人员对其晶体结构及催化性质进行研究(发现该结构为八面体正金属化复合物(该有机铂!&"在苯乙烯
和端炔烃硅氢加成反应中具有高效的选择性.b@H<=?H:‘<等,(.-制备了基于三!二甲基乙烯基"甲基取
代的聚苯乙烯的新催化剂.通过/20!,2+?!0Jc0J!"( 改性聚!苯乙烯6共6氯甲基苯乙烯"前体获得了
树枝状聚苯乙烯.铂与碳硅烷部分的乙烯基进行配位所组成的催化剂体系可用于乙烯基硅烷的硅氢加
成反应(并可代替铂催化剂!);$木炭/);$活性炭和);$&=!U("以及 b<8:;?5;等非均相铂催化剂(且比

b<8:;?5;催化剂表现出更高的选择性.烯丙基化合物的硅氢加成通常伴随着大量副产物的产生(但迄今
为止(研究人员尚未完全了解其形成过程.S?8>E<FF?8等,(%-合成了一系列侧链带有烷基6烷基硫醚的
六烷基咪唑$盐.研究人员虽然不能够通过配体前体和碱式铂盐的反应直接获得);!NN"络合物(但可以
通过银卡宾转移法获得.该催化剂对烯烃的硅氢加成反应表现出良好的产率和区域选择性.S?8;E@>6
M?==@]等,(1-合成了具有新型配体,!N)8");!&K"双!!(%6二异丙基苯基"咪唑6!6亚基6烯丙基醚-的铂络合
物!见图#%"(并利用该催化剂催化端炔和含内部炔烃的硅氢加成反应(与!N)8");!*\*,"!二乙烯基四
甲基二硅氧烷"络合物相比(!N)8");!&K"络合物具有低负载量的优点(并表现出高的活性和选择性.

图#%!!N)8");!*\*,"与!N)8");!&K"的结构式,(1-

Y2P48?#%!,;847;48?:@B!N)8");!*\*,"<>5!N)8");!&K",(1-

+?2:;?8等,(’-利用b<8:;?5;催化剂制备了一系列,);!5G;F:"!NF)96A"-络合物!5G;F:c#(#((((6
四甲基6#((6二乙烯基二硅氧烷+NF)96Ac!6A6咪唑并,#(.60-(6吡啶亚砜+Ac-6氰基苯基/-6三氟甲基苯
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基/苯基/-6甲氧基苯基/甲磺酰基/五氟苯基/叔丁基!见图#1".这类催化剂对#6辛烯与 J,2(U!+?1 的
硅氢加成反应具有高活性与选择性.

图#1!,);!5G;F:"!NF)96A"-络合物的合成路线Ac-6氰基苯基!<"(-6三氟甲基苯基!C"(苯基!7"(

-6甲氧基苯基!5"(甲磺酰基!?"(五氟苯基!B"(叔丁基!P",(’-

Y2P48?#1!,9>;E?:2:@B,);!5G;F:"!NF)96A"-

Ac-679<>@DE?>9=!<"(-6;82B=4@8@F?;E9=DE?>9=!C"(DE?>9=!7"(-6F?;E@X9DE?>9=!5"(

F?:2;9=!?"(D?>;<B=4@8@DE?>9=!B"(;?8;6C4;9=!P",(’-

为了提高铂催化剂对硅氢加成反应产物的选择性(研究人员除了对铂纳米颗粒/配体等进行研究(还
通过添加其它组份用以提高.而通过添加路易斯酸可立体选择性地合成高分子醚和胺.*2>P等,($-研究
了不同Db<值大小的羧酸对,D?2?8催化剂催化的苯乙烯和三乙氧基硅烷的硅氢加成反应的影响.结果
表明(羧酸的Db<值大小对铂催化剂催化硅氢加成反应的活性与选择性均有影响(由于产生了中间产物

);6羧酸(提高了催化剂的活性(并且随着羧酸$);比例的增加(#产物随之增加.而b<H<:<‘2等
,-"-以二

甲基甲基乙烯基硅烷!*+\,"为导向剂(将其用于);!""催化炔烃的硅氢加成反应(这一反应表现出极高
的选择性.

另外(+?2==?等,-#-对多种铂催化剂进行研究(通过!$,2L+A对#6辛烯与聚甲基氢硅氧烷!)+J,"硅
氢加成反应的产物进行表征(研究结果表明(所有的铂催化剂都具有形成嵌段共聚物的倾向(其中

b<8:;?5;表现得最明显.

!_#_(!热铂催化剂的回收利用研究!铂催化剂的高成本一直是工业上硅氢加成反应需要解决的重要问
题.近年来(各国的研究人员都致力于制备出可多次回收利用的铂催化剂(用以降低成本(扩大铂催化剂
在硅氢加成反应的应用.

有机官能化硅烷/硅氧烷和聚硅氧烷在工业中被广泛地应用.用于合成这些有机硅化合物的最普遍
的方法之一是基于催化硅氢加成反应.然而(即使研究人员对均相的硅氢加成反应体系已经进行了广泛
地研究(但将催化剂从产物中有效地分离出来仍然是一个难题.针对这个问题(研究人员提出的解决方
案之一是使用离子液体来构建具有衬底的双相体系!见图#’"(其中催化剂溶解在可简便地分离和再利
用的离子液体相中.+<72?Q?H:‘2等,-!-合成了1种含有不饱和取代基!烯丙基或乙烯基"的新型季铵盐.
因上述季铵盐为离子液体(研究人员将其用于固定了三种不同氧化态的铑$铂络合物(包括

AE!))E("(0=/b!);0=- 和b!);0=%.将获得的均相催化体系用于辛烯与#(#(#(((.(.(.6七甲基三硅氧
烷的硅氢加成反应.结果表明’所获得的催化剂可以循环#"次而不降低其活性(并且可通过简单的倾析
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图#’!催化剂的循环利用

Y2P48?#’!A?4:?@B;E?7<;<=9:;

过程将催化剂与反应混合物分离.此外(由于微反应器比表面积大(因此可以通过在微反应器上使用连
续流通式反应来改进工艺(从而实现更有效的热交换.V<>‘@H:‘<6R<Q5<等,-(-在 +<72?Q?H:‘2研究的基
础上(使用#6辛烯和#(#(#(((.(.(.6七甲基三硅氧烷为硅氢加成底物(将一系列铂和铑催化剂溶解在四
种不同离子液体微反应器中.研究结果表明’使用离子液体可使催化剂在随后的反应中循环再利用.此
外(微反应器的使用增强了该过程(获得了比常规反应条件更高的产率.

研究人员提出的另一种解决方案为利用磁力来回收铂催化剂.在有机催化领域(特别是在高粘度反
应体系!聚合物"中(使用高活性的非均相催化剂替代均相催化剂仍存在很大的挑战.但通过合成带有磁
性的催化剂很好地解决了这个问题.I<2等,---合成了一种新型的磁性的具有核壳结构的铂纳米颗粒催化剂
!见图#$"(该催化剂可以从高粘度的反应体系中回收(并在烯丙基聚醚和低含氢硅油的硅氢加成反应中(表
现出很高的活性.尽管反应粘度很高(但仍可以回收利用超过1次(且催化活性并没有很大的损失.

图#$!);$,2U!$Y?(U-的合成路径,---

Y2P48?#$!,9>;E?:2:D<;E@B);$,2U!$Y?(U-,---

在此基础上(I<2,-.-继续设计并合成了一种新型的/固体支撑的高活性/可回收性的非均相);催化剂.
超顺磁性Y?(U-6,2U! 核壳纳米粒子!L):"被用作底物.用含有乙烯基的硅烷偶联剂对,2U! 壳进行官能
化(可以通过络合使,2U! 表面上的);稳定.制备出的);催化剂在烯丙基封端的聚醚与聚甲基氢硅氧烷的
硅氢加成反应中表现出高活性(并且可以通过加入磁场回收.该催化剂可重复使用-次而没有明显的活性
降低.IE<@等,-%-通过固定在Y?(U-!,2U! 上的(6氨基丙基三乙氧基硅烷!&)[K,"与氯铂酸反应(制备出
了Y?(U-!,2U!6&)[K,6);催化剂.该催化剂对于烯烃与三乙氧基硅烷的硅氢加成反应具有优异的催化活
性.从反应介质中(仅仅通过磁铁就可以回收它(多次重复使用后没有明显的活性与选择性的损失.

另外(S<2等,-1-合成并表征了含有官能化聚乙二醇与-6氨基苯甲酸!)KM6&+S"稳定的铂纳米粒子
催化剂(并将其应用于硅氢加成反应.研究结果表明(官能化的)KM稳定的);纳米颗粒是非常有效的
硅氢加成催化剂();纳米颗粒可以完全固定在)KM6&+S中(至少可以循环使用$次(没有明显的催化
失活现象发生.W4等,-’-将b!);0=-$WDE@:6,U(L<!氯铂酸钾$!e6二环己基膦基6!(%6二异丙基6-6磺酸根
合6#(#l6联苯基水合物钠盐"的聚乙二醇!)KM6-"""水溶液应用于催化端烯烃与含氢硅烷的硅氢加成反
应.该反应可以在温和的反应条件下进行(并生成功能化#6!B"6乙烯基硅烷并达到极好的产率(产物可
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以通过简单的环己烷萃取得到(该催化剂可循环使用’次而不降低活性.

0282F2>><等,-$-利用甲基三乙氧基硅烷!+[K,"的溶胶6凝胶缩聚反应(通过捕获);纳米粒子获得
了可重复利用的催化剂.该催化剂可合成多种有机硅聚合物(避免了常规不稳定且昂贵的催化剂的使
用.A4C2@6+<834?m:等,."-利用分子筛O制备了分散良好的);!NN"催化剂(并通过路易斯酸来精确控制
烯烃和炔烃的硅氢加成反应(能够循环利用高达#"-个催化周期!至少比贵金属氯化物高两个数量级".

O?等,.#-制备了一种带有巯基和乙烯基的铂络合物介孔结晶材料!+0+6-#"!见图!""(通过苯乙烯与甲
基二乙氧基硅烷的硅氢加成反应来评估 +0+6-#6!,J);"6!\26);"的催化活性.与 +0+6-#6\26);和

+0+6-#6,J6);相比(+0+6-#6!,J6);"6!\26);"显示出优异的硅氢加成活性(但三种催化剂的选择性
几乎相同.催化剂 +0+6-#6!,J6);"6!\26);"可以通过简单的过滤有效地回收(并且连续四个循环(没
有显著的催化活性和选择性损失.

图!"!+0+6-#6!,J6);"6!\26);"的合成路径,.#-

Y2P48?!"!,9>;E?:2:D<;E@B+0+6-#6!,J6);"6!\26);",.#-

/4等,.!-制备出了一种含氟铂催化剂);0=!,.(.26,!86!>60##Y!(0J!U0J!"6!(!26CD9-!CD9c!(!26
联二吡啶"来用作硅氢加成反应的可回收催化剂!见图!#".通过设计在热变形法下回收Y含量为"_.(
的);催化剂(该催化剂能够使用’次而不损失活性.

图!#!含氟铂催化剂的合成路径,.!-

Y2P48?!#!,9>;E?:2:D<;E@B);0=!,.(.26,!86!>60##Y!(0J!U0J!"6!(!26CD9-,.!-

!_#_-!负载型热铂催化剂的研究!为了克服均相铂催化剂的缺点(研究人员着力于开发易于回收利用
的非均相铂催化剂.其中负载型铂催化剂的研究最具有工业价值(因此引起了研究人员的广泛注意,.(-.

负载型铂催化剂可分为无机载体负载型铂催化剂和高分子负载型铂催化剂,.--.
其中(无机载体负载型铂催化剂不仅可以避免均相铂催化剂腐蚀反应器/铂回收困难/反应产物选择

性差等特点(而且由于其良好的机械强度以及反应介质稳定性从而可用于连续反应,..-.常用的无机载

体分为直接负载载体和间接负载载体(包括炭载体!活性炭,.%(.1-/氧化石墨,.’(.$-/碳纳米管,%"(%#-"/二氧化

硅,%!(%(-/金属氧化物!二氧化钛,%-(%.-/氧化镁,%%-/四氧化三铁,%1-"/分子筛,%’(%$-等直接负载载体以及无机
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载体表面修饰的乙烯基/膦基/胺基/胂基/巯基等功能基团的配位络合作用的间接负载载体.
目前(无机载体负载型硅氢加成反应铂催化剂的发展还不太成熟(只能用于简单的烯$炔烃的硅氢加

成反应(催化机理也尚待研究.高分子负载型铂催化剂通常是由高分子配位体和金属络合物在高温下络
合而成.高分子负载型铂配合物催化剂种类很多(包括了硒醚铂配合物/硫铂配合物/硒杂冠醚铂配合
物/螯合型铂配合物/富勒烯及其衍生物铂配合物/烯丙基硅!氧"烷铂配合物等,.(-.

在无机物负载铂催化剂方面(A<@等,1"-将乙烯基三乙氧基硅烷固定在氧化石墨烯上(制备了一种氧
化石墨烯负载的b<8:;?5;非均相催化剂!MU6b<8?;?5;"!见图!!".该催化剂对烯烃的硅氢加成反应表
现出良好的活性和可回收性(而且在循环使用过程中没有显著的活性和选择性的损失.

图!!!MU6b<8?;?5;的结构,1"-

Y2P48?!!!,;847;48?@BMU6b<8?;?5;,1"-

/2等,1#-通过合理设计(原位形成了);!M!,2!M为石墨烯"纳米催化剂(该催化剂在%(#6不饱和烯
酮的#(-6硅氢加成中非常有效(使得能够简单地合成各种其它难以取代的甲硅烷基烯醇化合物.

&=@>:@等,1!-发现在1"d的无溶剂条件下(二氧化钛低负载!"_!.F@=a"的铂!主要为);!NN""可以
有效地催化#((6二氢呋喃的硅氢加成反应(该过程被证明具有高度的立体选择性.IE<>P等,1(-利用埃
洛石负载的铂!);6埃洛石"作为催化剂(催化苯基三烯丙基硅烷与#(#((((6四甲基二硅氧烷之间的硅氢
加成反应(成功制备了新型烯丙基端超支化有机硅树脂!&J,A".与传统均相的,D?2?8和b<8:;?5;催
化剂相比(非均相);6埃洛石催化剂表现出更高的催化活性.M<=?<>58@6*2<F<>;等,1--把晶体铂纳米颗
粒负载到介孔二氧化硅的壁上(将该催化剂用于烯烃的硅氢加成反应时(表现出很高的活性.更重要的
是没有检测到);的浸出.因为在工业应用中(烯烃硅氢加成反应);的浸出会导致该非均相反应的失
败.W2?等,1.-通过硅氢加成反应原理(以丙烯醇聚醚!J*K"/七甲基三硅氧烷!+*J+"为原料(在纳米
多孔二氧化硅负载铂!);$,2U!"及其壳聚糖改性的!);$0,6,2U!"催化剂的存在下(成功合成了(6聚!乙二
醇"丙醚6七甲基三硅氧烷.当使用);$0,6,2U! 作为催化剂时(其产物最高产率为$-a(重复使用%次之
后(还能保持其原有转化效率的$%a.O<>P等,1%-制备了一种新型玻璃纤维负载的);络合物催化剂!见
图!("(该催化剂对苯乙烯和三乙基硅烷的硅氢加成反应具有很高的活性.

N:E2P<F2等,11-制备了一种垂直排列的碳纳米管微反应器用于负载铂纳米颗粒(发现与常规的将金
属薄膜或者纳米颗粒直接沉积在通道壁的微反应器相比(该垂直排列的碳纳米管可以显著地增强催化剂
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图!(!硅烷改性的玻璃纤维

Y2P48?!(!,7E?F?@B*-82>P:4DD@8;?5@>;E?:48B<7?@B:2=<>2]?5P=<::B2C?8

的活性且提高其寿命.
在聚合物负载铂催化剂方面(研究人员也做出了很多努力.S<>5<82等,1’-通过开放式易位聚合与自

由基聚合将);纳米颗粒负载聚合物衍生物的孔内();颗粒通过聚合物主链上的双键进行稳定.该催化
剂可成功用于间断或连续条件下的烯烃硅氢加成反应(并且具有高产率和多次回收等优点.而且在所有
的情况下(铂浸出率都很低!-DDF".,E2E等,1$-利用简便的方法合成制备了一种聚苯胺!)&LN"负载的
铂纳米颗粒(并通过聚合物表面化学性质控制金属的形态和表面覆盖度.该催化剂对取代芳基炔表现出
优异的催化性能.

8>8!铂催化剂光催化硅氢加成的研究进展
目前(大多数有机硅聚合物的固化是通过铂催化剂在常温或者是高温的条件下进行的.近年来(由

于紫外光固化技术环保/节能等优点(研究人员开始把目光转向使用紫外光对有机硅树脂进行固化(这就
使得催化硅氢加成反应的铂催化剂具有光催化效应.

双!乙酰丙酮"铂!NN",);!<7<7"!-(通常作为硅氢加成反应的热催化剂(但是也有报道研究其光催化
性能.图!-表明(经过紫外光照射后();!<7<7"! 首先形成高活性的均相催化剂(当一端的双齿配体脱落
以后(均相催化剂随即转变成活性较低的非均相催化剂000铂胶体,’""’!-.

图!-!乙酰丙酮铂的反应机理

/c三苯基膦+)#)#2为第一光产物+)!)!2为第二光产物,’"-

Y2P48?!-!);!<7<7"!!8?<7;2@>F?7E<>2:F

/c;82<=‘9=DE@:DE2>?+)#)#2<8?B28:;DE@;@D8@547;+)!)!2:?7@>5<89DE@;@D8@547;,’"-

+<87E2等,’(-利用);!<7<7"! 分别进行热催化和光催化硅氢加成反应(对两个过程中催化剂的效率以
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及后固化过程进行了详细的研究.研究人员发现(铂催化剂的光催化速率比起热催化速率提高了近("
倍(有效地节约了固化时间并大大降低了能耗.光催化的后固化过程使得在实际应用中(利用#"F2>的
紫外光照射加上("F2>的后固化可以替代#."d高温下长达#."F2>的热固化过程!见图!.".

,<>P?8F<>@等,’--对其后固化过程进行了详细的研究(提出了后固化是由两个阶段的反应组成’!#"催化
剂受到光照(形成均相催化剂从而引发底物的表面聚合(产生大量的热+!!"产生的热促使催化剂形成

);!""非均相催化剂(从而进行热固化.

图!.!乙酰丙酮铂光催化硅氢加成反应及暗固化过程

Y2P48?!.!);!<7<7"!DE@;@7<;<=9;27E958@:2=9=<;2@><>55<8‘7482>PD8@7?::

事实上(环戊二烯基铂络合物0D);!+?"( 被认为是硅氢加成反应中高效的光催化剂,’.-(可应用于诸
如牙科印记/粘合剂/剥离衬垫/密封剂,’%-以及发光器件!/K*"等领域.但是低分子量的0D);+?( 具有
毒性,’1(’’-(因此需要考虑此类催化剂的应用场合.为了降低此类催化剂的毒性以及提高0D);A( 在聚硅
烷中的溶解性/稳定性及催化活性(可以通过在环戊二烯配体中引入烷基或者硅烷基,’$($"-.此外(为了降
低0D);+?( 及其衍生物的用量(其光催化活性可通过加入自由基光引发剂来提高量子效率,$#-.光引发
剂的另一作用是将吸收波长移动到所需的范围内.但是(这些光引发剂通常不溶于聚硅氧烷(因此保证
能量有效地从光引发剂传递到铂催化剂是非常关键的一步.为提高0D);A( 的量子产率(环戊二烯基配
体可以被芳基取代!例如萘基/联苯基和蒽基"作为内光引发剂而且能够提高催化剂的储存稳定性,$!-.
为了增大改性后铂催化剂与硅烷的溶解度.可通过更换脂肪族配体(制备成为脂肪族的环戊二烯铂催化
剂(以增加与聚硅氧烷的溶解度(而不需要额外的光引发剂.+<87E2等,$(-发现在使用引入甲基之后的三
甲基!甲基6环戊二烯基"铂!N\",!+?60D");!+?"(-来进行催化时(通过加入一定量的光敏剂可使催化剂
的吸收波长从(’"".#.>F移动到可见光区域(从而提高反应活性(减少能耗.研究人员通过添加抑制
剂!炔醇"以及光敏剂!二苯甲酮/苯乙酮"实现了铂催化剂光催化硅氢加成制备有机硅材料的反应.光敏
剂主要是通过将辐射能转移到惰性催化剂上(从而生成可用于光催化的活性催化剂,$--.通常(大多数的
可光活化的铂催化剂显示出在深紫外区!("">F以下"的吸光度最高(有时候出现在近紫外区!("""-""
>F".在可见光范围内!-"""’"">F"(多数情况下仅获得低的吸光度.但是这些催化剂的活化可以通
过辅助性光敏剂将吸收波长转移到所需的范围内.

图!%!三甲基!甲基6环戊二烯基"铂的结构,$--

Y2P48?!%!,;847;48?@B;E?+?60D");!+?"(,$--

+<87E2等,$.-将!+?60D");!+?"( 和);!<7<7"! 的光催化性进行了对比.对比结果显示(!+?60D"

);!+?"(比);!<7<7"! 具有更高的催化活性(即便是更低的浓度也能获得交联度更大的有机硅树脂.
除了以上提到的两种最常见的铂光催化剂.研究人员还合成了其它不同配体的催化剂.其中三氮

烯及其衍生物的铂络合物同时具有热敏性且光不稳定性(/2DD?8;等,$%-通过W?0="准分子激光器!($’
>F"(对;?;8<‘2:!N6DE?>9=6(6E?X9=6;82<]?>25@"6D=<;2>4F!N\"的光解作用进行了研究.研究结果表明’通
过不稳定配体的光解作用(;?;8<‘2:!N6DE?>9=6(6E?X9=6;82<]?>25@"6D=<;2>4F!N\"产生具有活性的配位不饱
和铂催化剂.由于高的反应活化能(含有三氮烯的络合物能够在没有紫外光的情况下储存%周(并且能
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够在光照的条件下.F2>之内使底物迅速固化.Y4Q2‘2等,$1-将!0U*");+?!!见图!1"作为合成有机硅
弹性体浇注料的光催化剂!通过平均波长(1">F的紫外光进行固化".

表:!不同浓度催化剂的光催化产物产率

)JKI7:![MPP7O76FS16S76FOJFM16L1PFR7TMPP7O76FSJFJIQLFLJPF7O0\MOOJTMJFM16

编号 不同浓度的催化剂 产率$a

# .""DDF);!<7<7"! %(

! !."DDF +?60D");!+?"( 1#

( .""DDF +?60D");!+?"( ’"

- 1."DDF +?60D");!+?"( ’1

. !"""DDF +?60D");!+?"( $#

图!1!三氮烯铂络合物的结构,$1-

Y2P48?!1!,;847;48?@B;E?);6;82<]?>25@7@FD=?X,$1-

!!此外(通式为);!)A("!0=!!Ac+?(S4()E"的铂络合物/铂!NN"6烯络合物!);!+?0U*"0=!"/铂
!NN"6亚砜络合物,/!86);!D6+?60%J-,U"!A!!Ac0=(S8(LU((0!U-"-也可用于光催化的硅氢加成反
应.其中草酸盐配体的铂催化剂表现出最好的催化效率!辐照时间为#F2>(后固化时间为$"F2>后转
化率为#""a,$’-.)82P><>@等,$$-将);!0!U-"/!/c!U+?"(,2!0J!"!);!"负载到二氧化硅上制备出了
更加稳定的催化体系(并且可以更容易分离.+<9?8等,#""-对#6二羰基三甲基铂光催化硅氢加成反应的
动力学进行了研究.研究结果表明’催化剂先是通过三重激发态和自由基激发态分解(最终形成铂胶体
状态.*?\?‘‘2等,#"#-对,);!A!A2W"!0=!-!Wc)(Ac+?(Aec)E+Wc)(&:(,C(AcAec)E或

S4"含有不同配体的铂络合物光催化硅氢加成反应进行了研究.根据这些中性配体对催化剂的活性进
行了排序(并提出了一个有效的硅氢加成催化机理.

8>?!机械力诱导铂催化剂催化硅氢加成的研究进展
利用机械力来激活潜在催化剂已经成为控制有机合成和聚合过程中催化反应的新方法.R?2等,#"!-

研究表明铂6乙炔复合物是具有力响应的(机械力所引起的断链可以诱导生成具有催化活性的铂物质(从
而引发硅氢加成反应.研究人员进行了各种对照实验(证实了断链和催化反应来源于超声波诱导的
铂6乙炔络合物的解离.该项工作有利于可机械力催化的自修复有机硅聚合物材料的开发.J4等,#"(-使
用水$乙腈$正十二烷基胺混合物(通过改进的一锅法(成功地在硅胶上制备出了超微孔胶束模板铂催化
剂.该催化剂具有高表面积和窄孔径.研究结果表明’以微波为辐射源(该催化剂对末端烯烃或炔烃的硅
氢加成反应具有高活性.超微孔结构有利于硅氢加成反应的区域选择性(其#6加成物的选择性可达到

$$a.而且(可以通过简单的过滤(轻易地回收催化剂并重复使用七次而没有明显的活性和选择性的损失.

(!结论与展望

随着对硅氢加成铂催化剂的研究(人们通过不同的方法对其反应机理有了更为深刻的认识(这将有
利于铂催化剂的长足发展并扩大其在工业上的应用.在铂热催化剂方面(通过合成新型的配体/负载体
从而制备更为有效的铂催化剂(提高铂催化剂对硅氢加成反应的活性/选择性以及便于多次回收利用.
在铂光催化剂方面(铂催化剂的使用量往往是热催化的几十上百倍(降低铂催化剂的使用量/提高铂催化
剂光催化硅氢加成反应的活性是研究人员亟待解决的一个重要问题.若能够制备出快速光催化的铂催
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化剂来实现硅氢加成反应再结合(*打印技术将是一个较有前景的方向+另外(铂催化体系始终存在成
本高/毒性大等问题(因此开发具有环保高效催化性能的非贵金属催化体系从而替代现有的贵金属催化
体系将是未来的一个重要的发展方向.
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,!"-!+7S??V/([2==?9[* Û8P<>@F?;<==27:(!""$(!’!#("’($-1"($.!̂
,!#-!IE<>P*(R<>PV(0E?>,(0E?>PW(/2[(IE<>PV(IE<>P& /̂<>PF428(!"#!(!’!-$"’#%11!"#%1’#̂
,!!-!,2=C?:;82MY(Y=@8?:V0(5?V?:o:K Û8P<>@F?;<==27:(!"#!((#!’"’((.."((%"̂
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,(%-!S?8>E<FF?8V0(J49>EJ\ Û8P<>@F?;<==27:(!"#((((!#"’#1!"#’"̂
,(1-!S?8;E@>6M?==@]M(,7E4F?8:V+(*?S@M(+<8‘fNK V̂U8P0E?F(!""’(1(!##"’-#$""-#$1̂
,(’-!+?2:;?8[b(bn7‘VR(A2?>?8b()i;E2P&(J?88F<>>R&(bnE>YK V̂0<;<=(!"#%(((1’#.1"#%%̂
,($-!*2>P,(*?>P,(IE<>PL(O<>P/ )̂E@:DE@84:(,4=B48(!"#-(#’$!%"’’"("’##̂
,-"-!b<H<:<‘2O(N:E2‘<H<O(NP<H<b([@F@@‘<b V̂&F0E?F,@7(!"##(#((!.#"’!"1#!"!"1#.̂
,-#-!+?2==?\(I<>@;<+/(*<084]6S@2::@>Y(0E<F2P>@>0(+<88@;,̂ ,2=27@>(!"#-(%!-"’!-1"!..̂
,-!-!+<72?Q?H:‘2J(,]4C?8;b(Y2?5@8@HA(M2:];?8A(L2?F7]<‘+()?8><‘V(b=2F<:R &̂DD=0<;<=&6M?>(!"#((-.#’#%’"#1.̂

1((1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#-"!’$Q_7>‘2_#""(6(1!%_!"#$_"%_""(

,-(-!V<>‘@H:‘<6R<Q5<+(b4‘<H‘<A(,F2P=<‘+(+<72?Q?H:‘2J L̂?HV0E?F(!"#’(-!!1"’.!!$".!(%̂
,---!I<2J(IE<@O(0E?>,(R<>PA(M?/(0E?>0(/2O Â,0&5G(!"#%(%!#"""’$’.!""$’.!1̂
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,$’-!*?\?‘‘2*&(,‘G@8;:@GLb Â4::VM?>0E?F(!""%(1%’##%"#!#̂
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