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!!摘要%硅氢化反应可以构建=1#H%=1#>%=1#7键&是有机硅化学中的重要反应&通过研究筛选合适的催

化体系设计适当的单体进行硅氢化聚合来构建新型的大分子进而制备新的高分子材料是现在高分子化学发展

的重要方向之一+本文综述了近几十年硅氢化聚合的研究进展&根据硅氢化聚合单体官能团的种类与数目&分

为烯烃的硅氢化聚合%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四个部分进行叙述&重点

介绍不同结构的单体所得聚合物的分子量和性质的差异&通过对这方面的总结与分析&希望能够给予从事相关

工作的科研工作者一定的思路和启发+

!!关键词%硅氢化聚合.聚碳硅烷.聚碳硅氧烷.聚硅醚.超支化含硅聚合物

硅氢化反应是指=1#?键加成到不饱和键上的反应&不饱和键包括碳碳双键%碳碳三键%碳氧双键%
碳氮双键等+硅氢化反应可形成=1#H%=1#>%=1#7!=1#S"键&是形成有机硅化合物及有机硅聚合物
的重要反应+与传统催化氢化反应相比&硅氢化反应具有反应条件温和%操作简单%产率较高等优点&而
且可以制备许多其它方法难以得到的含官能团的有机硅单体或聚合物+

#%(’年=AGGA5等0#1首次发现#6辛烯在过氧化物存在下可以发生硅氢加成反应&此后&#%.’年

=J2125等0!1首次发现六氯铂酸 !?!98H4$"对烯烃的硅氢化反应有很好的催化活性和高的选择性&这使得
硅氢化反应具有一定的学术和工业价值+#%’&年\*5-82B8等0&1将六氯铂酸与乙烯基硅氧烷反应制得能
高效催化烯烃硅氢化反应的\*5-82B8催化剂!986;bQ<="+#%$.年&HE*4h和 ?*55AB0(1提出了经典的

HE*4h6?*55AB催化机理&简称H? 机理&#%’’年&X513E8A+等0.1根据实验事实又提出了改进的H? 机
理&简称GH?机理&如图#所示+从此之后&许多硅氢化催化体系及催化机理开始被广泛研究+除烯烃
的硅氢化外&炔烃也可以进行硅氢化反应生成相应的烯硅烷并涉及区域选择性和立体选择性的问题+另
外&醛酮和亚胺等的硅氢化也被研究&它们的不对称硅氢化还原生成含手性中心的醇和胺&可以作为药物
合成%农业化学品和香料等合成过程的重要中间体+

近几十年&研究者开发了各种各样的过渡金属催化不饱和小分子硅氢化的体系&还包括主族金属催
化体系及非金属体系&相应的理论计算和机理也在不断发展和完善&已有大量专著%综述和文献报道出
来0$"#!1&本文不再重复叙述+

聚二甲基硅氧烷!9;<="是产量最大应用最广的有机硅聚合物品种&与聚烯烃相比&9;<=具有低
的分子内和分子间作用力&高的链柔性&宽的使用温度范围!d#&""!."g"+近年来在9;<=基础上&
主链含H#=1#H%H#=1#>%=1#>#H%=1#7#H等键的新型聚合物!如聚碳硅烷%聚碳硅氧烷%聚硅
醚%聚碳硅氮烷等"被大量报道&这在工业上和学术上都有着迫切的需求和潜在的价值+硅氢化反应是生
成=1#S键的有效方法&通过选择不同结构的单体进行硅氢化聚合可以制备特定性质的有机硅聚合物+

本文主要对近年来利用硅氢化聚合反应制备有机硅聚合物的研究进行总结与分析&主要包括烯烃的
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+尽管有机硅聚合物的功能
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图#!HE*4h6?*55AB机理和改进的HE*4h6?*55AB机理

I13,52#!HE*4h6?*55AB*+BGAB1D12BHE*4h6?*55ABG2CE*+1-G

修饰与交联%不饱和聚合物的功能化以及二硅氢作为偶联剂等在含硅聚合物中占据着举足轻重的地位&
但是对这种非硅氢化聚合方面的内容本文不做详细叙述+

#!烯烃的硅氢化聚合

烯烃与含氢硅烷的硅氢化聚合有两种类型&一种是既含硅氢键又含碳碳双键的单体均聚合!:型"&
另一种是二氢硅烷与二烯烃之间的共聚合!P型"&如图!所示+P型聚合可以通过控制单体的化学计量
比得到特定端基和分子量的聚合物&且单体的制备相对简单&但是若要得到高分子量的聚合物则需要严
格控制两种单体的化学计量比.:型聚合虽能避免控制化学计量比的问题&但单体合成与提纯相对困难+
烯烃与含氢硅烷的硅氢化聚合一般得到饱和的聚碳硅!氧"烷&这些聚合物通常用作陶瓷材料的前驱体%
耐热材料和模塑材料等0#&1+

图!!两种类型的烯烃硅氢化聚合

I13,52!!QWA8FJ2-ADA42D1+-JA4FEFB5A-14F4*81A+

=L=!含双键氢硅烷的均聚合
含双键氢硅烷的均聚合最早是#%.$年报道的二烷基乙烯基硅烷在98$H催化作用下得到聚碳硅烷

齐聚物0#(1&如图&所示+自从M*K1G*0#.1证明了聚碳硅烷高温裂解可制备碳化硅&聚碳硅烷的合成受到
越来越多人的关注+HA551,0#$1使用=J2125催化剂催化二甲基乙烯基硅烷均聚合&在不同溶剂中所得齐聚
物的数均分子量从%$"到..""不等&产率在$(e到’/e不等+所得聚合物的结构并不是线性聚合物&
而是含有6=1H!<2"6片段的支化结构+甲基三!甲基硅氧基"乙烯基硅烷在 \*5-82B8催化剂作用下硅氢
化聚合生成硅氧基修饰的聚碳硅烷&齐聚物的重均分子量>Wi##""&分子量分布>W$>+i#‘(0#’1&如图

(所示+随后&光活化乙酰丙酮铂催化剂098!*C*C"!"10#/1用于催化二甲基硅乙烯的聚合被报道&所得聚
合物的分子量并没有提高+#%%%年&X2[25课题组0#%1使用含有=1#? 和双键的环硅氧烷单体&在

\*5-82B8催化剂作用下硅氢化聚合&得到了高分子量的聚碳硅氧烷&如图.所示+

#%%/年&\*W*h*G1等0!"1合成了手性的甲基苯基烯丙基硅烷单体&并使用’."<?Y核磁氢谱研究了
其硅氢化聚合产物&由于烯丙基双键容易异构化&并未得到高分子量的聚合物+同年&该课题组0!#1又报
道了光学纯的 !#="6#6乙烯6&6氢6二硅氧烷单体在\*5-82B8催化剂下硅氢化聚合得到全同!%%%e"聚硅
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图&!乙烯基硅烷硅氢化均聚合

I13,52&!@+825GA42C,4*5EFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+ADL1+F4-14*+2-

图(!\*5-82B8催化剂制备硅氧基修饰的聚碳硅烷

I13,52(!=14AUF6D,+C81A+*41-2BJA4F!-14F4"28EF42+21+8E2J52-2+C2AD\*5-82B8C*8*4F-8

图.!#6氢6#6乙烯基二甲基硅氧基6&&&&.&.6四甲基环三硅氧烷的硅氢化均聚合

I13,52.!@+825GA42C,4*5JA4FEFB5A-14F4*81A+AD#6EFB51BA6#6L1+F4B1G28EF4-14AUF6&&&&.&.68285*G28EF4CFC4A851-14AU*+2

氧烷!>+i!%!"&>W$>+i#‘.’"&如图$所示+值得指出的是&当使用外消旋的#6乙烯6&6氢6二硅氧烷作
单体时&硅氢化聚合得到无规的聚合物!>+i!(""&>W$>+i!‘##"+

图$!一种具有光学活性聚碳硅氧烷的合成

I13,52$!=F+8E2-1-AD*+AJ81C*44F*C81L2D,+C81A+*4JA4F!-1428EF42+2"-14AU*+2

在氢硅烷与双键之间引入苯环和不同长度的烷基链是调节聚合物的热稳定性和链柔性的简便方法&

(6二甲基硅烷基亚甲基取代的苯乙烯在 ?!98H4$ 催化下聚合得到相应的含苯环的聚合物0!!1&如图’所
示+类似的单体在铂!98"%铑!NE"或铱!@5"的配合物催化体系中硅氢化聚合得主链上含苯环的聚合物&
重均分子量分布在$&""到#("""之间&如图/所示0!&1+最近&HE*+3等0!(1首次使用三!五氟苯基"硼烷
作为不含金属的催化剂催化!(6异丙基6苯基"6二甲基6硅烷的硅氢化聚合得主链含苯环的聚碳硅烷!>+i
.!""&>W$>+i!"+同年&大连理工大学的李杨课题组0!.1合成了含氢硅烷与双键的单体#6!(6二甲基硅
基苯基"6#k6苯基乙烯和#6!(6二甲基硅基苯基"6#k6!(6甲氧基苯基"乙烯&硅氢化均聚合得到碳硅烷的齐
聚物&作为碳化硅陶瓷的前驱体+

图’!苯乙烯衍生物的硅氢化聚合

I13,52’!?FB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+AD-8F52+2B251L*81L2-

=L;!二氢硅烷与二烯烃间的共聚合
二氢硅烷与二烯烃间的共聚合是合成饱和聚碳硅烷的另一种方法&根据二烯烃中的双键直接相连的
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图/!铂%铑或铱配合物催化烯烃硅氢化聚合

I13,52/!94*81+,GA55EAB1,G*+B151B1,GCAGJ42U2-C*8*4FY21+825GA42C,4*5JA4FEFB5A-14F4*81A+

原子是否为硅原子&可以将硅氢化共聚合分为二氢硅烷与双烯基硅烷的硅氢化共聚合和二氢硅烷与二烯
烃的硅氢化共聚合&两种聚合方式所得有机硅聚合物中含硅量差别较大&性质也不同+

#‘!‘#!二氢硅烷与双烯基硅烷的硅氢化共聚合!#%%’年&PA142*,研究组0!$1报道了#&-G二氢硅烷与#&

-6二烯烃硅烷在\*5-82B8催化剂下聚合得聚碳硅烷&如图%所示&#&!6双二甲基硅基乙烷与#&!6双二甲
基乙烯硅基乙烷共聚合得到分子量比二甲基乙烯基硅烷均聚合所得分子量高的聚合物&>+i!."""&

>W$>+i&‘(+控制一种单体过量&可以得到分子量从##""到’$""不等的端基明确的齐聚物&再加入三
或四官能度的单体时&通过硅氢化反应得到物理化学性质更好的交联聚合物+

图%!二氢硅烷与二乙烯硅烷的硅氢化聚合

I13,52%!9A4F*BB181A+ADB1EFB5A6-,[-818,82BA53*+A-141CA+CAGJA,+B-8AA53*+A-141CA+;12+2-

研究表明&主链含芳香环结构的聚碳硅烷具有更好的热稳定性&改变单体的种类可以很容易地实现
这一目的+二甲基二烯硅烷与#&(6双二甲基硅烷基苯在=J2125催化剂和甲基三乙烯基硅交联剂存在下
得到高分子量!>Wi##&""""主链含苯环的聚碳硅烷0!’1&如图#"!#"所示+#&(6双二甲基硅烷基苯与甲基
三甲基硅氧基二乙烯基硅烷在\*5-82B8催化剂作用下硅氢化聚合生成主链含苯环并含有硅氧基修饰的
高分子量!>+i##"""&>W$>+i&‘%"的聚碳硅烷0#’1&如图#"!!"所示+过渡金属铂%铑或铱的配合物催
化#&(6双二甲基乙烯基硅烷基苯与#&!6二甲基硅烷基乙烷或#&(6双二甲基硅烷基苯与#&!6二甲基乙烯
基硅烷基乙烷硅氢化聚合得到重均分子量>Wi$!"""!"!""的聚合物0!&1&如图#"!&"所示+

图#"!一个单体含芳环的硅氢化共聚合

I13,52#"!?FB5A-14F4*81A+CA+B2+-*81A+ADA+2CA+8*1+1+36*5F4GA+AG25

#%%.年&Q-,G,5*研究组0!/1报道了#&(6双二烷基硅烷基苯与#&(6双二烷基乙烯基硅烷基苯在
\*5-82B8催化剂下硅氢化聚合得较高分子量的聚合物&如图##!#"所示+当N为甲基时&>+i#."""&

>W$>+i!‘".当N为苯基时>+i’"""&>W$>+i#‘/+用#&&6双二烷基乙烯基硅烷基苯代替#&(6双二
烷基乙烯基硅烷基苯与#&(6双二烷基硅烷基苯反应&所得聚合物的>+i%!""&>W$>+i!‘(&如图##!!"

/$"!/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"!"

所示+若同时以#&&6双二烷基硅烷基苯代替#&(6双二烷基硅烷基苯&则所得聚合物的>+i#’"""&>W$

>+i#‘%0!%1&如图##!&"所示+

图##!苯基二取代单体间的硅氢化聚合

I13,52##!?FB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+[28W22+/A5;G3$I3#,#$#&*JE2+F4GA+AG25-

#%%(年&;LA5+1C课题组0&"1使用\*5-82B8催化剂催化#&&6二乙烯6#&#&&&&6四甲基硅氧烷与#&#&&&

&6四甲基硅氧烷!Q<;="硅氢化聚合&作者详细研究了不同条件下该反应的分子量&得到重均分子量高
达’$"""的聚碳硅氧烷+详细的动力学和聚合机理!""’年被报道出来0&#1+PA142*,及其同事0!$1#%%’年
也使用硅氢化聚合合成了聚碳硅氧烷&如图#!所示+

图#!!硅氢化聚合制备聚碳硅氧烷

I13,52#!!=F+8E2-1-ADJA4FC*5[A-14AU*+2-[FEFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+

0EA,和b2+,G[*h*等0&!1使用#&&6二烯基四苯基二硅氧烷和二氢硅烷或二氢硅氧烷单体用

\*5-82B8催化剂催化聚合&如图#&所示&在甲苯和超临界流体二氧化碳!-CH>!"中均得到较高分子量的

聚碳硅氧烷&经过进一步的水解和加热固化&得到更高分子量的聚合物+7*h*等0&&1合成了对位取代的

双烯烃六异丁基Q/ 笼状倍半硅氧烷单体&进而与#&#&&&&&.&.6六甲基三硅氧烷在\*5-82B8催化剂下合
成了主链还有笼状倍半硅氧烷结构的聚合物&这种有机硅聚合物不仅热稳定性得到了提高&而且其薄膜
对紫外光和可见光均具有很好的透光性+

X2[25课题组0&(1通过含氟的#&-G二氢硅氧烷与#&-6二烯在\*5-82B8催化剂作用下得到高分子量
!>W%!"""""的含氟聚碳硅氧烷&如图#(!#"所示+高分子量!>Wi#(."""!$’""&>W$>+i#‘$!"
#‘$/"的含卤素!P5或H4"的聚碳硅氧烷通过双乙烯基二甲基硅烷基二卤甲烷与7&<6二氢硅氧烷在

\*5-82B8催化剂作用下硅氢化聚合得到0&.1&如图#(!!"所示+

\,G*5和9*++2440&$&&’1报道了含二茂铁的硅烷&并利用含二茂铁的二氢硅烷与二烯烃在\*5-82B8催

化剂作用下硅氢化聚合得含二茂铁的聚碳硅烷或聚碳硅氧烷&如图#.所示+!"#!年&H,*B5*BA0&/1合成
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图#&!硅氢化聚合制备可交联聚碳硅氧烷

I13,52#&!=F+8E2-1-ADC5A--41+h*[42JA4FG25-[FJA4FEFB5A-14F4*81A+

图#(!合成含卤素的聚碳硅氧烷

I13,52#(!=F+8E2-1-ADE*4A32+*82BJA4FC*5[A-14AU*+2-

了乙烯基二茂铁功能化的二硅氧烷&并利用它与四甲氧基二硅氧烷在 \*5-82B8催化剂催化下硅氢化聚
合得到线性或环形的碳硅氧烷齐聚物+

图#.!双!二甲基硅基"二茂铁的硅氢化聚合

I13,52#.!?FB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+ADB1G28EF4-1F46-,[-818,82BD255AC2+2-

#‘!‘!!二氢硅烷与二烯烃的硅氢化共聚合!二氢硅烷与二烯烃的硅氢化聚合得到含功能化有机链段的
聚碳硅!氧"烷+很早之前就有人做过二氢硅烷与二烯烃的硅氢化共聚合&但是不管使用=J2125催化剂还
是\*5-82B8催化剂或是其它的催化剂都未得到高分子量的聚合物!>W*#!""""+#%%%年&X2[25等0&%1

对#&’6辛二烯或#&.6己二烯与Q<;=在\*5-82B8催化剂作用下硅氢化齐聚物!>Wi’."""##."""进行
端基分析&认为抑制分子量增大的原因为末端双键的异构化使硅氢化聚合活性减低+P,CEG21-25及其
同事0("1研究了98H4! 催化二乙烯基苯和四甲基二硅氧烷的硅氢化聚合的动力学+

O2W1-和 <*8E1*-报道了0(#1!&!k6二烯丙基双酚:与四甲基二硅氧烷或六甲基三硅氧烷在"g下硅
氢化聚合得含双酚:的碳硅氧烷!>Wi!’""""&如图#$所示+类似的还有!&!k6二烯丙基双酚:0(!1或

!&!k6二烯丙基含氟双酚:0(&1与#&-6二硅氢聚硅氧烷之间的反应+不同长度的聚硅氧烷对产物的Q3有
影响+这样的聚合物同样由于端基烯丙基的异构化使得合成产物分子量受到限制+

含酰亚胺单元的硅氧烷聚合物0((1通过双酰亚胺烯丙基化合物与#&-6二硅氢聚硅氧烷的硅氢化聚合
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图#$!二烯丙基双酚:的硅氢化聚合

I13,52#$!?FB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+ADB1*44F4[1-JE2+A4:

得到&如图#’所示&在HJ!98H4! 存在下可以实现两单体高活性快速反应+另外&PA,52L1+等0(.1通过末端
含双烯丙基的酰亚胺齐聚物与末端含双硅氢的聚硅氧烷齐聚物在\*5-82B8催化剂作用下生成几乎完美
的交替共聚物+?AG513E*,-2+等0($1也报道了相似的方法&通过末端含双烯丙基的酰亚胺齐聚物与末端
含双硅氢的主链含苯环的聚硅氧烷齐聚物在=J2125催化剂作用下得到相应的聚合物+同样的硅氢化聚
合方法还可以制备苯乙烯与硅氧烷的嵌段共聚物0(’1+

图#’!聚酰亚胺硅氧烷的合成

I13,52#’!=F+8E2-1-ADJA4F!1G1B2-14AU*+2"-

0EA,和b2+,G[*h*等0(/1使用二氧化碳超临界流体作为溶剂!-CH>!"在\*5-82B8催化剂催化下得
到较高分子量的含氟聚碳硅烷&如图#/所示+含各种糖基和硅氧烷的聚碳氧烷通过二烯丙基取代的糖
与#&-6二氢硅氧烷齐聚物聚合得到0(%1&如图#%所示+随后&Q25*GA8A课题组0."1合成了含海藻糖的聚碳
硅氧烷&通过\*5-82B8催化剂催化海藻糖的二烯丙氧苄基化合物与#&-6二氢硅氧烷齐聚物进行硅氢化
聚合得到高分子量无定形聚合物+

图#/!在-CH>! 中合成含氟聚碳硅烷

I13,52#/!=F+8E2-1-ADJA4F-14*4hF42+2-CA+8*1+1+3D4,A51+21+-,J25C5181C*4H>!

图#%!二烯丙基吡喃葡萄糖苷与#&-6二氢硅氧烷的硅氢化聚合

I13,52#%!9A4FEFB5A-14F4*81A+AD/6*44F434,CAJF5*+A-1B2W18E9;<=6?!

硅原子和芳香化合物的860共轭效应&使得硅取代共轭分子的最高占有轨道!?><>"和最低空轨道
!OT<>"的能隙差减小&对光的吸收向长波方向移动&摩尔吸光系数和荧光量子产率均变大+<1Y,+A课
题组0.#1利用含噻吩的二硅烷与含共轭基团的二烯的硅氢化聚合得到对应的具有明亮的蓝色发光和高折
光指数的聚合物&这在高量子产率发光材料方面有着潜在的应用价值+徐彩虹课题组0.!1使用含有双硅
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桥对三联苯的二氢硅烷与二烯烃在 \*5-82B8催化剂下进行硅氢化聚合得到高分子量的耐热荧光聚合
物&并证明当聚合物主链上含有不饱和键时&聚合物最大发射波长红移且荧光量子产率降至很低+

聚合物中的金属残留通常限制聚合物在生物和光电等方面的应用&还会影响聚合物的加工性能+自

#%%$年9125-和9*5h-0.&1报道三!五氟苯基"硼烷催化醛酮的硅氢化反应后&许多O2W1-酸催化硅氢化反
应的体系被报道+最近&HE*+3课题组0.(".$1详细研究了三!五氟苯基"硼烷催化硅氢化的反应&!"#.年&
首次使用三!五氟苯基"硼烷作为不含金属的催化剂催化各种二烯烃与二硅烷的硅氢化聚合0!(1&得到了
无金属残留的高分子量聚碳硅烷&聚碳硅烷的玻璃化转变温度和热稳定性可以通过改变单体的结构来调
控&如图!"所示+这解决了使用金属催化剂制备有机硅聚合物的价格高%毒性大以及金属残留等问题+

图!"!三!五氟苯基"硼烷催化硅氢化聚合

I13,52!"!<28*46D522EFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+[F[A5*+2C*8*4F-8

!!炔烃的硅氢化聚合

与烯烃类似&炔烃与含氢硅烷的硅氢化聚合也分为含三键氢硅烷的均聚合与二氢硅烷与二炔烃间的
共聚合两种类型+从动力学上讲&炔烃的硅氢化要比烯烃的硅氢化容易.然而从立体化学上来讲&炔烃的
硅氢化产物为不饱和聚碳硅烷&其立构规整性更丰富也更难以控制+同时受空间位阻影响&R式结构要
比0式和#&#6二取代的乙烯叉基结构更稳定+不饱和聚碳硅烷或860共轭的聚碳硅烷在光电装置和耐
热及陶瓷材料等方面有着潜在的应用价值+

;L=!含三键氢硅烷的均聚合

#%%&年&P*58A+等0.’1首次利用含三键氢硅烷为单体进行硅氢化均聚合克服了二氢硅烷与二炔烃间
的共聚合的化学计量比问题&得到高分子量!>Wi&"""""/."""&>W$>+i!‘."(‘/"的聚硅烯&如图!#
!#"所示+通过对聚合物的核磁波谱研究&发现聚合物中仅含有R式烯烃结构+二乙基乙炔基硅烷在

#$"g条件下聚合可得到重均分子量高达##"’""的聚硅烯&然而此时的分子量分布也高达&$+当使用
甲基苯基丙炔基硅烷作为单体时&在\*5-82B8催化剂下也得到相应的不饱和聚碳硅烷0./1&如图!#!!"所
示&其中>Wi#.$""&>W$>+i!‘.!+

图!#!炔基氢硅烷硅氢化均聚合

I13,52!#!@+825GA42C,4*5JA4FEFB5A-14F4*81A+AD*4hF+F4EFB5A-14*+2-

\1G和=E1G0.%1报道了邻6%间6%对6二甲基硅基苯乙炔在=J2125催化剂催化下&得到主链上含苯环和
不饱和双键的聚硅苯烯+当单体为邻位取代时&所得聚合物!产率$%e"仅含有R式烯烃结构+当单体
为间位或对位取代时&得到的聚合物!产率分别为/%e和$’e"既含有R式乙烯单元又含有乙烯叉基单
元&如图!!所示+相似地&使用98!*C*C"! 和光催化体系催化对二甲基硅基苯乙炔硅氢化聚合得到既含
有R式乙烯单元又含有乙烯叉基单元的重均分子量为#$%""!>W$>+i!‘."的聚合物0$"1+
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<*-,B*和\W*h0$#1使用对二烷基硅基苯乙炔为单体在碘化三!三苯基膦"合铑0NE@!99E&"&1催化
剂作用下&控制不同的硅氢化条件可以控制产物的区域选择性&分别得到%%e!0"6和%/e!R"6聚硅苯
烯&如图!&!#"所示+硅原子上的取代基不同所得聚合物的分子量和分子量分布也不同&在R式聚合条
件下&当SiSki<2时&重均分子量>Wi(&"""!>W$>+i&‘!"&当Ni<2&Nki(G@$时&重均分子量

<Wi($"""!>W$>+i(‘!"+在0式聚合条件下&所得分子量相对较低&当Ni<2&Nki(G@$时&重均分
子量>Wi&#"""!>W$>+i!‘$"&而当NiNki<2时&重均分子量>Wi&&"""!>W$>+i&‘$"+随后&

该课题组0$!1将NE@!99E&"& 催化剂也成功地应用于二甲基硅基芳基乙炔的硅氢化聚合&控制不同的条件
分别得到!0"6和!R"6聚硅芳烯&如图!&!!"所示+

图!!!邻6%间6%对6二甲基硅基苯乙炔的硅氢化聚合

I13,52!!!?FB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+AD)&/&;6!B1G28EF4-14F4"JE2+F4*C28F42+2-

图!&!二烷基硅基芳乙炔的区域选择性聚合

I13,52!&!N231A-242C81L2JA4FEFB5A-14F4*81A+ADB1*4hF4-14F4*5F4*C28F42+2-

\2J4250$&1使用二烷基苯乙炔基硅烷这种二取代的乙炔为单体在\*5-82B8催化剂作用下硅氢化聚合

得含悬挂芳香烯的齐聚物&如图!(所示&并探究了齐聚物的光致发光性质+既能控制双键的区域选择
性&又能适用于各种单体&还能催化硅氢化聚合得到高分子量的聚硅烯的催化体系还未被报道+
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图!(!硅氢化聚合制备新型光致发光碳硅烷齐聚物

I13,52!(!952J*5*81A+AD+AL24JEA8A4,G1+2-C2+8A413AC*5[A-14*+2-[FEFB5A-14F4*81A+

;L;!二氢硅烷与二炔烃间的硅氢化共聚合
尽管含氢硅烷与三键的均聚合在合成不饱和聚碳硅烷方面具有化学计量比易控制的优点&但仍有很

多关于二氢硅烷与二炔烃间硅氢化共聚合的报道+分子间硅氢化共聚合可以调节单体的摩尔比来合成
具有特定末端官能团和分子量的不饱和碳硅烷的齐聚物&进一步加入交联剂可生成高分子量的或支化%
交联的不饱和聚碳硅烷+

早在#%$"年&关于二氢硅烷与二炔烃间的共聚合就有报道&在不加交联剂的情况下&只能生成含硅
烯结构的齐聚物+#%%(年&N1Ch420!’1报道了(&(k6二乙炔基联苯与#&(6双二甲基硅基苯在=J2125催化剂
和少量甲基三乙烯基硅交联剂作用下硅氢化聚合&不幸的是&聚合物的分子量并未给出+\1G及其同
事0$(1设计了一种合成硅芳烯齐聚物的方法&使用苯基烷基硅烷与#&(6二乙炔基苯或(&(k6二乙炔基联苯
在=J2125催化剂作用下硅氢化聚合&如图!.所示&随着N和 G的不同&所得聚合物的分子量在 >Wi
&"""&>W$>+i#‘%!Si9E&/i!"和>Wi%!""&>W$>+i&‘#!Si<2&/i!"范围内&N值在"‘/!和

"‘%$之间&这可能是由于位阻效应决定的+

图!.!合成硅芳烯齐聚物的一种方法

I13,52!.!:G28EABDA5-F+8E2-1-A413A!-14F42+26*5F42+26L1+F42+2"-

#%%%年&M*G*-E18*等0$.1发现钯配合物09B!!B[*"&69HF&1可以高效催化硅烷与炔的硅氢化反应&并
可以用于合成较高分子量的不饱和聚碳硅烷+!""&年&该课题组0$$1详细研究了9B!!B[*"&69HF& 催化剂
催化苯基烷基硅烷与#&(6二乙炔基苯或#&&6二乙炔基苯硅氢化聚合&如图!$所示&较高产率!/.e"
%(e"地得到聚硅芳烯+当Zi;G-$?( 时&Si6H?iH?! 时&>Wi!""""&9;@i(‘$.Si<2时&>Wi
(%"""&9;@i$‘$.Ni9E时&>Wi.&"""&9;@i$‘/+当Zi/G-$?( 时&所得聚合物的分子量相对较低
!>W2!"""""+然而&钯配合物的选择性相对较差&生成的聚合物中既含有R式构型又含有乙叉基+随
后又研究了9B!!B[*"&69HF& 催化体系催化二炔!#&(6二乙炔基苯或#&&6二乙炔基苯"%三炔!#&&&.6三乙
炔基苯或#&&&.6三乙炔基环硼氮烷"和苯基甲基硅烷进行硅氢化聚合0$’1&得到交联的不饱和聚碳硅烷&
并研究了它们的性质+另外&铂配合物催化#&&&.6三乙炔基环硼氮烷与#&(6双二甲基硅基苯或#&&6双二
甲基硅基苯硅氢化聚合也被报道0$/1+

!"#!年&M*G*-E18*等0$%1使用钯系催化剂09B!!B[*"&69HF&1&催化苯基硅烷和二苯乙炔的硅氢化聚
合&然后加入(6乙炔基6!&!k6二苯基胺和!6丙炔基咔唑为侧基=16?的修饰剂&一锅法合成含硅烯苯烯
主链结构和三苯胺或咔唑修饰的侧基的聚合物!如图!’所示"&所得聚合物的重均分子量>W介于&#"""
和#.%"""之间&分子量分布>W$>+则在(‘%到%‘(范围内&并探究了主链和侧基结构对它们的电化学
性能%光学性能以及热稳定性的影响+这种新型的聚碳硅烷在耐热光电材料方面有着潜在的应用价值+

Q5A3425等0’"1采用?!98H4$ 为硅氢化聚合的催化剂合成了含四苯基噻咯或硅杂芴基团的860共轭的
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图!$!钯配合物催化硅氢化聚合

I13,52!$!9*44*B1,G6C*8*4F-2BEFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+

图!’!侧基为三苯基胺或咔唑修饰的聚硅芳烯

I13,52!’!9A4FC*5[A-14*+2-GAB1D12B[F-1B2CE*1+W18E851JE2+F4*G1+2A5C*5[*YA42

齐聚物!>Wi(""""(."""&用三聚体研究表明聚合物中双键全部为R式构型+通过光谱表征和荧光量
子效率测试&证明只含硅杂芴烯的聚合物在爆炸物检测方面具有很高的灵敏度+!""/年&该课题组0’#1以
四苯基噻咯或硅杂芴与对二乙炔基苯在=J2125催化剂作用下硅氢化聚合得到一系列齐聚物!>Wi/(""
"%$"""&并研究了它们溶液和薄膜的发光性质+其中含硅杂物结构的聚合物具有高效蓝色发光特性&在
荧光淬灭表面检测爆炸物方面具有更高的灵敏度+随后&该研究组0’!1合成了单体%6硅杂芴和!&’6二乙
炔基芴&在=J2125催化剂作用下硅氢化聚合得含芴基的反式共轭聚合物&如图!/所示&数均分子量在

%"""到#’"""之间&分子量分布介于#‘’和!‘$之间+所得聚合物是一种高效蓝色发光材料&具有很高
的荧光量子产率!!"e"#""e"&并详细研究了其在爆炸物检测方面的应用+

图!/!合成硅杂芴6芴的共聚物

I13,52!/!=F+8E2-1-AD-14*D4,A52+26D4,A52+26CA+K,3*82BCAJA4FG25-

铂配合物和钯配合物催化炔烃硅氢化聚合所得产物中双键的立体构型难以调控&尤其难以合成双键

0式构型的产物&<A510’&1报道了控制不同条件能调控炔烃硅氢化反应产物类型的铑配合物催化剂&并将
其应用到硅氢化聚合中+NE@!99E&"& 催化间或对二乙炔基苯与间或对双二甲基硅基苯&得到分子量>+

i$""""!""""&>W$>+i!‘(".‘.的聚合物&其中0式构型产物的分子量较R式低+随后&该研究

组0’(1又报道了0NE@!CAB"1! 也能催化二炔基苯与双!二甲基硅基"苯硅氢化可调控聚合&但是0NE@
!CAB"1! 能够催化硅原子上有三氟丙基取代的硅烷单体进行硅氢化可调控聚合而 NE@!99E&"& 不能+

<*-,B*课题组0’.1使用NE@!99E&"& 催化剂催化#&(6双二甲基硅基苯与二芳基炔!(&(k6二乙炔基联苯%!&

’6二乙炔基芴和!&$6二乙炔基萘"的硅氢化聚合+以邻二氯苯为溶剂&#."g"#/"g条件下&得R式构型
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的聚硅芳烯&而以甲苯为溶剂室温聚合得0式构型的聚硅芳烯&如图!%所示+

图!%!二氢硅烷与二炔烃间的可控区域选择性硅氢化聚合

I13,52!%!HA+85A44*[425231A-242C81L2JA4FEFB5A-14F4*81A+[28W22+B1EFB5A-14*+2*+BB1F+2-

=*+B*课题组0’$1合成了#&(6双!&6乙炔基6%6咔唑"苯!见图&"!#""&在催化剂NE@!99E&"& 作用下&该
单体与一系列不同的二氢硅烷聚合&得到主链上含&&%6取代咔唑的R式构型硅烯结构聚合物&其具有很
好的紫外可见吸收和荧光发射性质+!"##年&该课题组0’’1利用;6!6"对羟基苯甘氨酸的=A+A3*-E15*偶
联反应合成出两种手性单体!见图&"!!""&在催化剂NE@!99E&"& 作用下&和二氢硅烷!对二甲基硅基苯
或二苯基硅烷"发生硅氢化聚合+控制不同的加料方式和反应温度&得到具有旋光性的R式和0式的硅
烯苯炔结构的聚合物&数均分子量>+分布在!/""和#’"""之间&并探究了酯基水解前后的紫外可见光
谱和荧光光谱+这种含有不饱和碳碳三键的聚碳硅烷早在#%%$年就被报道了0’/1&如图&#所示&#&(6双
二甲基硅基6#&&6丁二炔与对二乙炔基苯在=J2125催化剂条件下硅氢化聚合&得到含三键的共轭碳硅烷
的齐聚物+

图&"!三种新颖的二炔单体

I13,52&"!QE522h1+B-ADB1F+2GA+AG25-

图&#!#&(6双!二甲基硅基"6#&&6丁二炔与对二乙炔基苯的硅氢化聚合

I13,52&#!?FB5A-14F4*811A+52*C81A+AD[1-!B1G28EF4-14F4"B1*C28F42+28AB128EF+F4[2+Y2+2

另外一种铑的配合物NEH4!99E&"&###X14h1+-A+催化剂也是硅氢化聚合的有效催化剂&其催化!双
二甲基硅基乙烯基"芳烃与对二乙炔基苯硅氢化聚合&得到共轭的硅芳烯齐聚物被O,E课题组0’%&/"1报
道&如图&!!#"所示+该课题组研究了齐聚物的光物理性质&并进一步研究了 X14h1+-A+催化剂催化二乙
炔基芳烃与!双二甲基硅基乙烯基"芳烃的硅氢化聚合0/#"/&1&如图&!!!"所示&得到数均分子量>+i$$""

"#’/""&分子量分布>W$>+i!‘!&"&‘!"的聚合物+>E-E18*和\,+*课题组0/(1使用含金刚烷的二氢
硅烷与#&(6二苯基乙炔在=J2125催化剂或 X14h1+-A+催化剂作用下制得含金刚烷与不饱和键的有机硅
齐聚物!>+i&%""".("""+
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图&!!X14h1+-A+催化剂催化不饱和氢硅烷与芳香二炔的硅氢化聚合

I13,52&!!9A4FEFB5A-14F4*81A+[28W22+,+-*8,5*82BB1EFB5A-14*+2-*+B*5F4B1F+2-C*8*4FY2B[FX14h1+-A+3-C*8*4F-8

=E251B*+及其同事0/.&/$1合成了一系列含二茂铁的聚硅芳烯&如图&&所示+\*5-82B8催化剂催化#&

#k6双二甲基硅基二茂铁与各种二炔硅氢化聚合可以得高R式含二茂铁的硅烯齐聚物&NE@!99E&"& 催化

#&#k6双二甲基硅基二茂铁与间二乙炔基苯或对二乙炔基苯硅氢化聚合得高0式含二茂铁的硅烯齐聚
物+作者对这种新型的含二茂铁的有机硅聚合物进行了全面的表征和测试&其在离子交换树脂%导电聚
合物和化学传感器方面有着潜在的应用价值+!""’年&9255F0/’1首次报道了 \*5-82B8催化剂催化取代

#&&6二炔与二氢硅烷间的双硅氢化聚合得含!&&6二取代的#&&6丁二烯结构的聚碳硅烷&如图&(所示+

图&&!#&#k6双!二甲基硅基"二茂铁与二炔的硅氢化聚合

I13,52&&!9A4FEFB5A-14F4*81A+AD#&#k6[1-!B1G28EF4-14F4"D255AC2+2W18EB1F+2-

!""$年&\*h1GA8A课题组0//1报道了含二硅氢的倍半硅氧烷与二芳炔!#&(6二苯乙炔基苯%%&#"6二苯
乙炔基蒽和#&(6二乙炔基苯"在\*5-82B8催化剂催化下硅氢化聚合得重均分子量>Wi##%"""!%#""&
分子量分布>W$>+i!‘%"(‘%的有机无机杂化聚合物&该聚合物具有较高的热稳定性+最近&这种含
二硅氢的倍半硅氧烷与芴二炔或联芴二炔在 \*5-82B8催化剂催化下硅氢化聚合得重均分子量 >Wi
!(/""".!’""&分子量分布>W$>+i#‘&("!‘..的杂化聚合物0/%1&这种聚合物可以有效防止光致发光
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图&(!#&&6二炔与二氢硅烷间的双硅氢化聚合

I13,52&(!P1-6EFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+AD#&&6B1F+2-*+B[1-6-14F4EFB51B2-

或电致发光在薄膜状态的红移现象&发出色纯度较高的蓝光&在发光器件方面有着潜在的应用价值+

72Ch25-等0$"1合成了线形和星形的具有很好光物理性质的聚硅芳烯&是由98!*C*C"! 光催化剂催化
过量的(6二甲基硅基苯乙炔与#&(6对二乙炔基苯!#"l#"或#&&&.6三乙炔基苯!."l#"进行硅氢化聚合得
到的&如图&.!#"和!!"所示+

图&.!制备线形和星形光致发光聚合物

I13,52&.!=F+8E2-1-AD41+2*5*+B-8*5JEA8A4,G1+2-C2+8CAJA4FG25-

&!醛酮的硅氢化聚合

羰基化合物的硅氢化是形成硅醚的有效方法&也可以看作为醇的受保护形式&进一步水解可生成相
应的醇+羰基的硅氢化聚合虽属于逐步聚合&但是无小分子副产物生成&是合成功能化聚硅醚的简单有
效方法+诚然&功能化聚硅醚也可以通过氯硅烷或硅烷与醇聚合得到&但是这种合成方法条件苛刻&在酸
或碱性条件下聚硅醚易水解&很难合成高分子量的聚合物+所以&开发羰基硅氢化聚合的催化剂&合成高
分子量的聚硅醚是很有应用前景的课题+

羰基硅氢化生成硅醚的反应自>K1G*等0%"1#%’!年首次发现以来&直到#%%/年&X2[25课题组0%#1才
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报道了首例羰基化合物的硅氢化聚合+使用被等当量的苯乙烯活化的钌配合物0N,!H>"?!!99E&"&1作
催化剂&催化#&#&&&&6四甲基二硅氧烷与(&(k6二乙酰基二苯基醚或#&(6二乙酰基苯或对苯甲醛的硅氢
化聚合得重均分子量>Wi(%’"""%&(""的聚硅醚&并研究了其醇解和热稳定性+随后&该课题组0%!1使
用这个催化体系研究了一系列二甲基硅氧基芳醛或酮的硅氢化聚合&得到分子量高达##%"""的聚硅醚&
如图&$!#"所示&以及芳烃取代的二羰基与各种二氢硅氧烷齐聚物分子间硅氢化聚合&得到重均分子量

>Wi#(’"""#$/"""的聚硅醚&如图&$!!"所示+!""!年&X2[25等0%&1又报道了该催化体系催化脂肪族
酮与硅烷的硅氢化聚合&包括(6二甲基硅基6!6丁酮%.6二甲基硅基6!6戊酮的硅氢化均聚合&以及!&.6己
二酮%!&’6辛二酮与各种二氢硅氧烷齐聚物间的硅氢化共聚合&得到聚硅醚的分子量和玻璃化转变温度
均较含芳香环的低+聚硅醚也可以通过二氢硅氧烷与邻二醌在N,配合物催化下脱氢共聚得到0%(1+

图&$!钌配合物催化酮与硅烷分子内!#"或分子间!!"硅氢化聚合

I13,52&$!N,6C*8*4FY2Bh28A+-1+85*GA42C,4*5!#"A51+825GA42C,4*5!!"JA4FEFB5A-14F4*81A+

贵金属铂和铑的配合物是羰基硅氢化的高效催化剂&所以寻求合适的载体或发展回收工艺引起研究
人员的兴趣+O:>5A课题组0%.1合成了一种高活性催化羰基硅氢化反应的铑的氮杂环卡宾配合物0NE
!S"!H>;"!N67?H6!H?!"&=1!>,95&"&"1!SiH4&P5"&N为甲氧乙基&并将较高活性的氯化物负载到有
序介孔材料 <H<6(#上制得非均相催化剂&研究了两种催化剂催化对苯二甲醛与#&#&&&&&.&.6六甲基
三硅氧烷的硅氢化聚合&得到了重均分子量为%("""的聚硅醚&其分子量分布在#‘$左右+!"#(年&该
课题组0%$1合成并表征了新的高活性的铑的氮杂环卡宾配合物0NE!H4"!H>;"!N67?H6!H?!"&=1!>,

95&"&"1&其中N为!&$6二异丙基苯基或正丁基&大位阻!&$6二异丙基苯基取代的卡宾的配合物催化羰基
硅氢化反应具有更高的活性&将其负载到 <H<6(#或\@Q6$上制备成非均相催化剂&并研究了其催化对
苯二甲醛与#&#&&&&&.&.6六甲基三硅氧烷的硅氢化聚合&如图&’所示+非均相的催化剂可以得到更高
分子量的聚硅醚&但是随着催化剂量和聚合时间的减少相应分子量反而增加&最高可以得到重均分子量
为!‘’/c#"$!<H<6(#为载体"和.‘&"c#".!\@Q6$为载体"的聚硅醚+

图&’!非均相铑的配合物催化对苯二甲醛与六甲基三硅氧烷的硅氢化聚合

I13,52&’!NEAB1,GE2825A32+2A,-C*8*4F-8-DA5JA4FEFB5A-14F4*81A+AD8252JE8E*4*4B2EFB2*+B

#&#&&&&&.&.6E2U*G28EF4851-14AU*+2

!"#(年&南开大学的崔春明课题组0%’1报道了一种廉价无毒高效且具有化学选择性的催化醛酮硅氢
化反应的催化剂碳酸铯!H-!H>&"&该催化体系对双键%硝基%氰基%酯基等官能团具有很好的耐受性&使
用.e的H-!H>& 可以高活性地催化对二苯甲醛与二苯基硅烷在室温下的硅氢化聚合&!E得到数均分子
量为$!’#的齐聚物&如图&/所示+

(!非线性有机硅聚合物

非线性聚合物主要包括树枝状聚合物%超支化聚合物和交联网状聚合物+当硅氢化聚合单体的官能
度5%!时将生成非线性含硅聚合物&但是常见的树枝状含硅聚合物并非通过硅氢化聚合一步合成&而是
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图&/!碳酸铯催化醛酮的硅氢化聚合

I13,52&/!H2-1,GC*5[A+*82C*8*4FY2BEFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+AD*4B2EFB2-*+Bh28A+2-

通过多官能度核%多氯硅烷硅氢化试剂和烯丙基溴化镁烯基化试剂分步合成的&所以本文关于树枝状含
硅聚合物不作介绍&只简单介绍超支化含硅聚合物和含硅交联网状聚合物+

NL=!超支化含硅聚合物
超支化聚合物是三维球状的非线性聚合物之一&与树枝状结构的聚合物相比&超支化结构具有价格

低廉%一锅合成等优点+超支化含硅聚合物是一类新型的功能化半有机聚合物&它在催化剂载体%陶瓷前
驱体%电致发光聚合物以及耐热弹性体方面有着潜在的应用+

<*8E1*-和H*5A8E25-0%/1合成出:P& 型的单体=###三!二甲基硅氧基"烯丙基硅烷&如图&%所示&
首次利用=J2125催化剂催化单体硅氢化聚合得重均分子量为##""""&."""的超支化聚碳硅氧硅烷+随
后&)<)I52CE28课题组0%%1合成了:P! 型单体;%:P( 型单体R%:P$ 型单体N&系统研究了这些不同支
化度的单体在98$H催化下硅氢化聚合过程中位阻效应的影响+同时对合成的端基为=1#?基团的超
支化聚合物进行了改性&制备了含不同端基的超支化聚碳硅氧烷&它们具有不同的性质+聚合过程中存
在分子内成环的副反应导致超支化聚合物的分子量不高!>+*#"""""+=A+等0#""1使用与合成脂肪族超
支化聚碳硅烷同样的策略合成了含芳环的:P& 型单体S%>%\&如图&%所示&硅氢化聚合得机械性能较好
的超支化聚碳硅烷&其数均分子量分别为.$!"%&#/"%!.$"&Q3分别为#!g%d!.g%d(.g+

S1*A和=A+等0#"#1首次合成P为炔基的 :P& 型单体]###甲基二乙炔基硅烷&如图&%所示&利用

\*5-82B8催化剂催化]硅氢化聚合得末端含三键的超支化不饱和聚碳硅烷&所得聚合物的数均分子量为

!’!"&其对空气和水很稳定&但在光照或加热条件下末端炔键容易交联成网状结构&QV:表明交联后的
聚合物具有非常好的热稳定性+随后&该课题组0#"!1合成了含炔丙氧基的单体3%=<%==&以98$H为催化
剂催化其硅氢化聚合得末端为炔丙氧基的超支化聚合物&数均分子量!>+"分别为!#$"!9;@i#‘%("%

’#""!9;@i!‘#!"和%$""!9;@i!‘.’"+单体结构微小的差别将导致聚合物性质!如玻璃化转变温度%热
稳定性等"很大的变化+另外&也研究了使用苯乙炔基二甲基硅烷修饰超支化聚合物末端的三键后对聚
合物性能的影响+

<*-,B*课题组0#"&1合成了:P! 型单体=;###甲基双!(6乙炔基苯基"硅烷&研究其在NE@!99E&"& 催
化作用下硅氢化聚合得含硅860共轭的超支化聚碳硅烷+随后&该课题组0#"(1又合成了 :P! 型单体

=R####&&6双!二甲基硅基"6.6乙炔基苯&在 X14h1+-A+催化剂作用下硅氢化聚合后经过空气氧化%脱氢
偶联后生成均相透明的含硅860共轭的凝胶膜+这两种含硅860共轭的超支化聚合物均具有很好的光学
性质+\*h1GA8A课题组0#".1使用含硅氢键的9>==修饰超支化聚碳硅氧烷末端的双键&得到结晶的超支
化聚合物+随后&相继合成末端环氧丙烷0#"$1或二茂铁0#"’1修饰的超支化聚碳硅烷+

I52F课题组0#"/&#"%1合成了 :P+型的大分子单体即末端含二甲基硅基的聚异戊二烯或聚丁二烯&

\*5-82B8催化剂催化大分子单体硅氢化聚合得超支化的聚异戊二烯+

!""’年&西北工业大学范晓东和孔杰研究组0##"1合成了三个新奇的:P( 或:P! 型单体双!烯丙基氨
基"甲基硅烷%二烯丙基氨基二甲基硅烷和双!二甲基硅基"烯丙基胺&然后在=J2125催化剂下单体硅氢化
聚合得超支化的聚碳硅氮烷&重均分子量分别为#&.""%($""和&%""+该研究组0###1以甲基二烯丙基硅
烷为单体&在\*5-82B8催化剂合成了末端含烯丙基的超支化聚碳硅烷&然后详细研究了该聚合物在紫外
光下固化的影响因素和动力学+随后&该研究组0##!1通过紫外光或热催化 :P! 型单体或 :PU型单体或

:PUfPF型单体的硅氢化聚合合成了三种含环糊精单元的超支化聚合物&并研究了它们与甲基橙%酚酞
这种小分子客体之间的作用+
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图&%!一些:P+型硅氢化聚合单体

I13,52&%!=AG2:P+8FJ2GA+AG25-ADEFB5A-14F4*81A+JA4FG251Y*81A+

>1-E1等0##&1合成了手性分子!=&="6#&.6二!#6萘基"6#&.6二苯基6#&.6二乙烯基6&6甲基三硅氧烷!:P!
型单体"&然后在98催化下与四甲基乙烯基二硅氧烷!:kPk型单体"进行硅氢化聚合&得到具有光学活性
的超支化聚合物&同时研究了两种单体不同投料比对聚合物的分子量%产率%组成%支化度及光学活性的
影响+

还有&对于其它:PN!N%!"单体&应用不同催化体系进行硅氢化聚合或不同的后修饰制备不同性质
的超支化聚碳硅!氧"烷&并加以研究0##("##%1+而利用:PN单体和含双键或=1#?键的线性聚合物P5反
应是制备线性与超支化聚碳硅!氧"烷的嵌段或接枝共聚物的一种新方法+?I52F课题组0#!"1首先使用
苯乙烯6#&!6丁二烯的嵌段共聚物为P5&甲基双!十一碳6#"6烯"硅烷作为:P! 单体在\*5-82B8催化剂作
用下制得对应的线性6超支化嵌段共聚物&共聚物具有较窄的分子量分布!9;@*#‘#"+随后&该课题
组0#!#1使用同样的方法修饰侧基含双键的聚环氧乙烷&制得具有窄分子量分布的两亲性的线性6超支化嵌
段共聚物+!""%年该课题组0#!!1使用侧基含双键的聚二茂铁硅烷作为P5与:P! 型单体硅氢化聚合首次
制得聚二茂铁硅烷与聚碳硅烷的线性6超支化嵌段共聚物&并探究了其电化学性质+!"#(年&T2E*5*
等0#!&1使用:P! 型单体制备了超支化聚硅氧烷&并利用原位核磁研究其与侧基含双键的线性聚硅氧烷的
交联制备新型有机硅弹性体的过程+!"#.年&颜红侠课题组0#!(1使用乙烯基官能化的还原石墨烯和甲基
双!烯丙基二甲基硅氧基"硅烷在98$H催化下生成超支化的聚碳硅氧烷接枝还原石墨烯&这种特殊结构
的聚合物作为双马来酰亚胺树脂的添加剂可以提高其摩擦和力学性能+

除了:PN型单体外&:N和P2!N或2%!"两种单体硅氢化聚合也是制备非线性聚合物的常用方法&但
是聚合过程中较难控制反应程度所得聚合物通常会发生交联+#%%/年&Q-,G,5*课题组0#!.1使用:N和
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P2两种类型的单体硅氢化聚合制备得含硅互穿聚合物网络+!"#"年&71-E1h,[A课题组0#!$1使用 :! 和

P(单体制备了一系列线性和超支化的聚硅氧烷&并研究了聚合物结构与折光指数之间的关系+随后&

<,4425课题组0#!’1合成了#&#k6双!二甲基硅基"二茂铁&在\*5-82B8或98$H催化剂催化其与甲基三乙烯
基硅烷硅氢化聚合首次制备出含二茂铁的乙烯基封端的超支化聚碳硅烷!E[69H=6b1"+通过%6硼二环
0&‘&‘#1壬烷!%6PP7"末端修饰E[69H=6b1或通过#&#k6双!二甲基硅基"二茂铁与硼烷二硫甲醚的硼氢
化聚合&分别得到末端含硼烷和主链含硼的超支化聚碳硅烷!E[69PH="+E[69H=和E[69PH=均是较好
的陶瓷前驱体材料+

!"#"年&唐本忠课题组0#!/1报道了含聚集诱导发光效应!:@R"基团的二乙炔基四苯乙烯与含聚集诱
导淬灭效应!:H]"基团的三!(6二甲基硅基"苯胺在 X14h1+-A+催化剂作用下硅氢化聚合得较高分子量
!>Wi’.#"""的具有明显的:@R效应的超支化聚合物&如图("所示&这是一种新的合成含有:H]效应
基团的固相发光物质的方法+!"#!年&该课题组0#!%1合成了含四个硅氢键的硅杂环戊6&6烯的衍生物
!Q;<=?="&如图("所示&并用\*5-82B8催化剂催化Q;<=?=与二乙炔基噻咯高产率地硅氢化聚合
得到高相对分子质量!>Wi#($"""&>W$>+i#‘."的超支化聚合物 ?P6=9=b+?P6=9=b具有很好的
光致发光和荧光特性%良好的热稳定性+这两种含硅860共轭的超支化聚合物均在爆炸物检测和发光器
件方面有着潜在的应用价值+

图("!合成含硅烯结构的超支化聚合物

I13,52("!=F+8E2-1-ADEFJ25[5*+CE2BJA4F!-14F42+2L1+F42+2"

!"#!年&张道洪课题组0#&"1通过湿浸渍法制备了高岭土负载铂催化剂&并用其催化了苯基三烯丙基
硅烷与四甲基二硅氧烷的硅氢化聚合&制得末端含烯丙基的超支化聚碳硅氧烷+这种非均相催化剂较

=J2125催化剂和\*5-82B8催化剂的活性高+随后&该课题组0#&#1使用四甲基二硅氧烷丙基环氧丙基醚
!Q;9VR"修饰上述末端含烯丙基的超支化聚碳硅氧烷制得了一种新颖的高性能超支化环氧树脂&过程
中使用的催化剂%过量的原料以及溶剂均可回收&这是一种环境友好的合成方法+紧接着&该课题组0#&!1

用同样的方法合成了四种分子量不同的超支化环氧树脂&详细研究了分子量对超支化环氧树脂化学和力
学性能!支化度%粘度%弯曲和拉伸强度%玻璃化转变以及与双酚 :缩水甘油醚固化过程中的微相分离
等"的影响&对实际应用中的材料的选择很有借鉴意义+

?*58G*++6QEAGJ-A+课题组0#&&&#&(1使用:N和P2!N3&&2i!"单体通过双分子非线性硅氢化聚合
制备了超支化的聚碳硅氧烷和聚硅氧烷+八乙烯基或八氢硅烷基取代的多面体低聚倍半硅氧烷!9>=="
与另一个二氢硅烷或二烯烃在 \*5-82B8催化剂作用下&通过 :/6P! 的非线性硅氢化聚合得到首个以

9>==为支化点的超支化聚合物&并对聚合物做了全面的表征0#&(1+!"#.年&I2+3研究组0#&.1使用:& 型
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单体含铝硅氧烷与P! 型单体间二乙烯基苯在=J2125催化剂下硅氢化聚合得含铝超支化聚碳硅氧烷&所
得聚合物具有很好的光学性能+

一种从:! 和PPkN单体间硅氢化聚合制备超支化聚合物的新方法被范和孔报道出来0#&$1&其中P和

Pk是两种不同活性的同种官能团+作者合成了甲基乙烯基二烯丙基硅烷!PPk! 型单体"和乙烯基三烯丙
基硅烷!PPk& 型单体"&在\*5-82B8催化剂作用下与二甲基双!二甲基硅氧基"硅烷或四甲基二硅氧基硅
烷反应生成超支化聚碳硅氧烷+由于乙烯基的活性高于烯丙基&通过控制两单体投料比等可以调控超支
化聚合物的支化度%粘度%分子量和分布等+随后&该课题组0#&’1使用这种:! 和PPk& 单体间硅氢化聚合
制备末端为丙烯酸酯键的超支化聚合物&在紫外光照射下使该聚合物发生固化&详细研究了固化的影响
因素和动力学+

NL;!含硅交联网状聚合物
交联聚合物是三维网状结构&既不能溶解也不能熔融+制备超支化聚合物过程中&如果控制不好条

件&可能会生成交联网状聚合物&交联网状聚合物还可以通过交联剂进行交联制备+含硅交联网状聚合
物一般具有很好的透气性&在膜材料等方面有着较高的应用价值+下面举几个含硅交联网状聚合物的
例子+

#&&&.&’6四乙烯基6#&&&.&’6四甲基环四硅氧烷与#&(6双二甲基硅基苯或者#&&&.&’6四甲基环四硅
氧烷与对苯二乙烯的硅氢化聚合相继被报道出来0#&/&#&%1&用得到的交联聚合物网络制备出的杂化膜材料
可用于气体分离&如图(#所示+

图(#!硅氢化聚合制备膜材料

I13,52(#!952J*5*81A+ADG2G[5*+2G*8251*4-L1*JA4FEFB5A-14F4*81A+

7*3*课题组报道了一系列有机无机杂化凝胶的合成+通过环多氢硅烷如#&&&.&’6四甲基环四硅氧
烷!Q<HQ="%四!二甲基硅氧基"硅烷!Q;=="或八!二甲基硅氧基"取代的笼状倍半硅氧烷!9>=="等与
非共轭二端烯#&.6己二烯!?;"%#&’6辛二烯!>;"或#&%6癸二烯!;;"等的硅氢化聚合制得相应的有机
无机杂化凝胶&选择不同的硅烷与不同长度的二烯可以精确控制得到的交联结构&通过光散射扫描电镜
定量地表征了所得凝胶的孔大小和分布0#("1+为了使9>==和;;聚合得到孔径均一的凝胶&作者以紫

外光辐射乙酰丙酮铂配合物为催化剂开发了光催化的硅氢化体系0#(#1&接着又合成了含荧光分子的杂化

凝胶0#(!1和含聚芴的半互穿聚合物网络凝胶0#(&1+值得一提的是&!"#.年7*3*研究组0#((1使用多芳基炔
如#&&&.6三乙炔基苯!QRP"%&&&k&.&.k6四乙炔基联苯!QRP9"或四对乙炔基苯基甲烷!QR9<"与#&#&

&&&6四甲基二硅氧烷!Q<;="或#&(6双二甲基硅基苯!P;<=P"在\*5-82B8催化剂作用下生成含硅乙烯
基的860共轭的孔径均一的有机无机杂化凝胶&如图(!所示&并研究了它的光学性质+

两亲性共聚物即含有亲水段和疏水段的嵌段共聚物&这种聚合物对水和油均有一定的亲和力+由于
聚硅氧烷具有一些优良的性质&如良好的生物相容性%稳定的抗氧化性和透气性以及高弹性&但是纯的聚
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图(!!制备860共轭的有机无机杂化凝胶

I13,52(!!=F+8E2-1-AD-AG2860CA+K,3*82BA53*+1C61+A53*+1CEF[51B324-

硅氧烷的一些性质&如较低的玻璃化转变温度%较小的模量和机械强度&使其应用受到一定的限制+近几
年&基于聚硅氧烷的两亲性嵌段接枝或网状聚合物的研究越来越受到关注+

R5BAB1和\2++2BF0#(.1报道了含有亲水的聚乙二醇段!9RV"和疏水的9;<=的双亲性共聚物网络
!:9H7"的合成+通过苯乙烯基功能化的9RV和#&-6二乙烯基功能化的9;<=以及能提供潜在交联点
的9E=1!>=1<2!?!"!!>=1<2!!>R8""在\*5-82B8催化剂作用下先硅氢化聚合成线性聚合物&然后进行
交联得:9H7&如图(&所示&并研究了:9H7的溶胀性质+另一种新奇的合成含有9;<=的:9H7的
方法是通过!&(&$&/&#"6五甲基环五硅氧烷!;.?"与含末端烯丙基的9;<=段的五嵌段共聚物在

\*5-82B8催化剂下进行硅氢化交联制备的0#($1+!"#$年&东华大学的何春菊课题组0#(’1报道了通过乙烯
基吡咯烷酮!9b9"和末端双键修饰的9;<=进行自由基聚合得到相应的含双键的接枝共聚物&然后用
聚甲基氢硅氧烷!9<?="进行硅氢化交联制得相应的:9H7+

图(&!硅氢化聚合和交联制备:9H7-

I13,52(&!=F+8E2-1-AD:9H7-2GJ4AF1+3JA4FEFB5A-14F4*81A+*+BCA+B2+-*81A+$C5A--41+h1+3

>E-E18*和\,+*1课题组0/(1使用含金刚烷的二氢硅烷与二甲基硅氧烷6甲基乙烯基硅氧烷的共聚物

反应制得交联的有机硅聚合物&发现交联后聚合物的热稳定性反而降低+V,课题组0#(/1通过大分子间的

硅氢化交联合成了含有超支化聚硅氧烷和多面体低聚倍半硅氧烷的新颖的杂化硅胶&并系统研究了杂化
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材料的性质+

.!结论与展望

本文中我们对近年来几类硅氢化聚合反应进行了分析和总结&可以看到&不同结构的单体硅氢化聚
合产物的性能差别较大+饱和聚碳硅!氧"烷通常用作陶瓷材料的前驱体%耐热材料!如涂层%油漆%预浸
料等"和模塑材料+不饱和聚碳硅!氧"烷主要是主链上带有860共轭的聚碳硅!氧"烷除了作为陶瓷前驱
体外还多用作光致刻蚀剂%电导和光电材料%非线性光学材料以及用来做有机电致发光器件的材料等+
聚硅醚则在生物可降解材料%膜材料%传感器材料以及硅橡胶&甚至航空材料等方面有着一定的应用价
值+含硅非线性聚合物的性质更加多样&它们在制备复合杂化材料方面使用颇多+另外&相对分子质量
和支化度是影响聚合物性能的重要因素+通过调控单体结构来制备特定性能的聚合物&探究高聚物结构
与性能的关系&这无论在基础研究还是应用研究均有很重要的意义与价值+

值得注意的是&虽然小分子硅氢化反应的催化体系多种多样&但目前应用于硅氢化聚合的催化体系
还很局限&而且多为铂!98"%钯!9B"%钌!N,"%铑!NE"等贵金属配合物&随着贵金属储量的日益减少和废
物处理!重金属毒性"成本的提高&开发与研制新型廉价高效且环境友好的硅氢化聚合的催化体系用于制
备特定结构和分子量的含硅聚合物将会是一个重要并充满挑战的研究方向+
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