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  摘要:桥联聚倍半硅氧烷是一类被广泛应用的有机-无机杂化材料,这种材料具有三维网状结构,该结构使

其实现了有机和无机组分在分子水平上的混合,从而让它兼具有机和无机组分的双重性质,同时通过改变有机

组分的类型,可以得到具有特殊性能的桥联聚倍半硅氧烷。本文从分子结构、合成方法、典型物质及典型应用

方面简要介绍了桥联聚倍半硅氧烷干凝胶与气凝胶。此外,对一种具有特殊结构———有序介孔结构的桥联聚

倍半硅氧烷材料从其发展历史、单体结构以及应用几个角度做了简单综述。
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引言

桥联聚倍半硅氧烷(BPS:BridgedPolysilsesquioxanes)最初是在1989年由Shea等[1]采用溶胶-凝
胶法首次合成出的一种具有特殊性能的有机-无机杂化材料。它具有三维网状结构,这种结构相当于将

有机基团作为一种组分均匀分布到氧化硅无机组分网络结构中,也可以看成是通过有机基团将氧化硅无

机组分“桥联(交联)”起来而形成的三维网络结构。由于有机组分与无机组分在分子水平上的混合,因
此,两组分的协同效果可以充分地体现在它的物理和化学性质上。与此同时,由于有机组分具有很强的

可变性,通过有机组分的结构设计,可以有效地调整它的物理和化学性质。因此,桥联聚倍半硅氧烷可以

展现出其它物质所没有的许多优良特性,使其在催化、光电等多种领域均有重要的应用。1999年,本文

作者通过表面活性剂自组装的方法首次合成出具有有序介孔结构的桥联聚倍半硅氧烷[16]。目前,人们

对BPS的研究更加集中于该种特殊材料上。
已有多篇关于BPS的综述文献[2,3,9]。在此,本文从分子结构、合成方法、应用等方面对该种物质进

行简要的介绍,其中侧重介绍近年发展起来的具有有序介孔结构的桥联聚倍半硅氧烷,旨在使得更多的

人了解这种材料,为以后的工作提供借鉴。

1 桥联聚倍半硅氧烷干凝胶与气凝胶

1.1 分子结构

BPS是在分子水平上,将有机组分的两端或者多端通过不可水解的C—Si共价键与氧化硅组分互相

连结所得到的化合物(图1,黑色长方形表示有机组分)。这种化合物整体形成一个三维网络结构,其主

要的特点是有机与无机组分在分子水平上进行混合,且不会产生相分离。
在该化合物中,通过共价键进行桥联的最终目的是使有机-无机两组分在分子水平上更好地混合,从

而可以让该非晶聚合物同时具有有机和无机两种不同组分的性质,并且充分发挥两组分的协同效果。另

外,可以通过改变有机组分来改变材料的整体性质。由于有机组分具有复杂的多变性,因此可以通过调

节它的刚性、长度、亲水性等来获得具有不同性质的材料。这种分子结构的特性使得BPS具有广阔的应
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图1 桥联聚倍半硅氧烷的分子结构图[2]

Figure1 Molecularstructureofbridgedpolysilsesquioxanes[2]

用前景。

1.2 合成方法

传统的BPS一般可以通过典型的溶胶-凝胶法合成。溶胶-凝胶法是通过酸或碱等物质催化,将倍半

硅氧烷单体在一定条件下进行水解和缩合,使Si—O—键相连,分子尺寸逐渐增大,直到其发生凝胶化转

变,形成固态胶状的大分子的聚合物。方程式如图2所示(X为芳基、亚烷基等有机官能团)。通过该种

方法可制备出桥联聚倍半硅氧烷干凝胶和气凝胶。

图2 用溶胶-凝胶法合成桥联聚倍半硅氧烷[2]

Figure2 Schematicofsynthesizingbridgedpolysilsesquioxanesbysol-gelpolymerization[2]

根据不同的用途需要,可将该种材料加工成纤维状、薄膜状等不同形状。反应通常是将单体溶解在

乙醇等溶剂中,并且在酸、碱等物质的催化下使其发生聚合。随着反应的进行,形成高度支化的聚倍半硅

氧烷,所得溶液具有一定粘稠度。通过酸催化的凝胶体颜色通常呈透明的淡淡的蓝色,而通过碱催化的

凝胶体颜色通常呈不透明的白色。经历凝胶化过程后,聚合物溶液会变为具有一定硬度的凝胶体。在聚

合完成后,将凝胶体再进行凝胶化处理,便可以得到干凝胶或气凝胶。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.006

干凝胶是通过将反应所得聚合物在空气中自然干燥得到的凝胶体。在干燥过程中凝胶体会发生

90%~95%的体积收缩,这主要是因为溶剂蒸发所导致。如今可以通过加入干燥控制化学试剂(DCCA:

DryingControlChemicalAgents)来减慢溶剂蒸发的速度,从而减少它的体积收缩(见图3-a)。干凝胶是

类似于硅胶的多孔物质,主要含有微孔(孔直径小于2nm),还有少量介孔(孔直径在2~50nm之间),其
孔尺寸和孔形状分布不均匀。一般来讲,不论用哪种方法处理得到的干凝胶,它的孔隙率是近似相等的。

气凝胶是将反应所得聚合物通过一种不同的方法进行干燥得到的凝胶体,在干燥过程中要避免溶剂

等物质损失造成凝胶体体积收缩[4]。因而,气凝胶的体积和结构更接近于刚聚合完的湿凝胶,这也是气

凝胶与干凝胶一个重要的不同点。最初获得气凝胶的方法是在高压下利用超临界酒精提取,随着人们研

究的深入,超临界二氧化碳提取的方法(见图3-b)被认为是一种更为有效的方法,因为这种方法可在相对

较低的压力下操作,更加安全。

1.3 典型物质

1.3.1 芳香-桥联聚倍半硅氧烷 芳香-桥联聚倍半硅氧烷是第一种被制备出的BPS(见图4)[1,5~7]。一

系列的芳香-桥联单体都可以用来合成凝胶体,再经过进一步处理得到干凝胶和气凝胶。对这类单体中

的一些典型单体聚合后得到的干凝胶进行研究,可以检验刚性分子(芳环)在非晶聚合物结构网络中所产
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图3 经DCCA处理后的桥联聚倍半硅氧烷干凝胶(a);由超临界二氧化碳提取法获得的气凝胶(b)[2]

Figure3 AbridgedpolysilsesquioxanesxerogelprocessedbyDCCA(a);abridgedpolysilsesquioxanesaergel

processedbysupercriticalCO2extraction(b)[2]

生的影响。由BPS的13C和29Si的核磁共振谱可以分析出原料的分子片段在溶胶-凝胶聚合反应中是否

保持不变以及Si—C键是否发生了断裂等问题。Shea等[5]用1,3,5-三(三乙氧硅基)苯为原料,制得了

1,3,5-亚苯基-桥联聚倍半硅氧烷,通过13C核磁共振谱分析,得知缩聚反应进行得比较彻底,仅有不到

5%的乙氧基在反应中没有水解脱除仍留在产物中。Walther等[8]通过对比桥联聚倍半硅氧烷的29Si核

磁共振谱峰,得知用碱作为催化剂,缩聚反应可以进行到80%~90%左右,而用酸作为催化剂,反应可进

行到65%~75%左右,同时得知Si—C键在溶胶-凝胶反应过程中没有发生断裂。可见,碱催化情况下反

应进行得更彻底。

图4 芳香-桥联聚倍半硅氧烷的几种典型结构[2]

Figure4 Representativearylene-bridgedpolysilsesquioxanes[2]

芳香-桥联聚倍半硅氧烷具有良好的热稳定性,其中有机组分苯基的热分解温度在450℃以上。同

时,这种芳香-桥联聚倍半硅氧烷大多具有很高的比表面积,例如:1,4-亚苯基桥联聚倍半硅氧烷干凝胶

的比表面积在600m2/g到1200m2/g之间,而气凝胶的比表面积更高,可以达1880m2/g[2]。另外,从孔

径分布图中可以分析出,这种材料中的孔结构除了大多数为微孔以外,还包含少量的介孔。这些特性使

得这类物质具有很大的优势,尤其在热稳定性方面,可以说有机组分与无机组分实现了完美的组合。

1.3.2 亚烷基-桥联聚倍半硅氧烷 亚烷基-桥联聚倍半硅氧烷是将上述芳香-桥联聚倍半硅氧烷中刚性

的苯环用柔性的亚烷基代替所形成的聚倍半硅氧烷(如图5所示)。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.006

单体中碳链的长度从2到14个碳不等,这种物质的性质也会随着碳链长度的不同而不同。在碱性

催化条件下,物质的比表面积会随碳链长度的增加和柔韧性的变好而减小(如图6所示)[2]。随着碳数的

增加,材料中的孔结构会发生坍塌,这说明刚性基团是维持干凝胶中孔结构的重要成分。在酸性催化条

件下,制得的干凝胶在超过5个亚甲基存在下就会发生孔的坍塌。这是因为酸性条件下形成的凝胶相对

松散,刚性较弱。因此在应用该种聚倍半硅氧烷时,要根据实际情况,选择碳链长度合适的单体以及催化

条件再进行聚合。
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图5 亚烷基-桥联聚倍半硅氧烷的几种典型结构[2]

Figure5 Representativealkylene-bridgedpolysilsesquioxanes[2]

图6 在碱性催化条件下不同碳链长度的亚烷基-桥联聚倍半硅氧烷测得的比表面积[2]

Figure6 Surfaceareasforalkylene-bridgedpolysilsesquioxaneswithvaryinglengthalkylene-groups

preparedunderbasicconditions[2]

1.4 典型应用

有些BPS凝胶体具有很高的比表面积,同时其有机官能团具有可变性,使得该材料成为一种备受欢

迎的催化载体。很多年之前,人们合成了含过渡金属配合物的BPS,它对催化烯烃和醛的氢化反应具有

很好的活性和选择性[9]。随后,人们合成了含有7个桥联原子(烷撑基中的亚甲基被氧、硫、氮杂原子部

分取代)的BPS,这种材料的优势在于相比于之前的BPS,它具有很小的孔径,但却有很大的比表面积,因
此可用来制备良好的催化剂[9]。此外,通过加入一些特殊的掺杂物,可以使得BPS具有特殊的光、电学

特性,进而可将其应用于光电学材料领域。Biteau等[10]发现,将含有光致变色官能团的分子与3-异腈酸

基丙基三乙氧基硅烷反应,得到的倍半硅氧烷单体通过溶胶-凝胶法进行缩聚,可得到一种具有可逆光转

换特点的光致变色材料。2012年,Imae等[11]将低聚噻吩与倍半硅氧烷结合,合成出透明导电的BPS,这
种材料可以通过调节低聚噻吩的掺杂水平,使其功函数在5.3eV到5.7eV之间改变。Qu等[12]将制备出

的含有双胍组分的BPS成功应用于碱性阴离子交换膜燃料电池,这种膜不仅拥有良好的离子传导性,还
具有良好的稳定性。除此以外,这种BPS凝胶体还可有很多其它用途。Choi等[13]在1993年利用1,4-
双(三乙氧基硅基)苯合成了一种干凝胶,用它作为“微反应器”来处理CdSO4 和Na2S,可防止产物CdS
团聚,得到纳米尺寸的CdS晶体。如果使用不同的桥联基团,可以达到获得不同尺寸CdS纳米晶的目

的。Dabrowski等[14]利用带有氨基或巯基官能化的乙烯基和亚苯基的单体制得的BPS,不仅可以从溶液

中吸附有机分子或金属离子,而且可以从气相中成功地吸附特定的有机分子。最近,Sun等[15]用带有环

氧官能基丙基三甲氧基硅烷与二乙撑三胺反应制得倍半硅氧烷单体,再将其与成孔剂溴化十六烷基三甲

基铵进行反应,得到了一种多孔的BPS,可以用来吸附Hg和Ag等重金属离子。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.006

2 桥联聚倍半硅氧烷有序介孔材料

用溶胶-凝胶法制备的桥联聚倍半硅氧烷干凝胶和气凝胶虽然具有较大的比表面积,但是其中的孔
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结构是无序的,同时也不能通过控制反应条件来很好地控制孔尺寸,所得到的多为微孔材料,这极大地限

制了它 的 应 用。因 此,具 有 有 序 介 孔 结 构 的 桥 联 聚 倍 半 硅 氧 烷 (PMOs:Periodic Mesoporous
Organosilicas)的出现便成为一个必然的趋势。它不同于桥联聚倍半硅氧烷干凝胶和气凝胶,该材料具

有单一的孔径分布,孔道均匀,同时所得到的孔均为介孔。
本文作者[16]在1999年利用1,2-双(三甲氧基硅基)乙烷为原料,采用表面活性剂自组装的方法第一

次制得这类材料,为BPS的发展开辟了一条新的道路。所得到的这种材料不同于一般由溶胶-凝胶法制

得的有机-无机杂化材料,具有高度有序的孔结构(如图7所示)。这种材料也是当时第一次将有机基团

与无机结构在孔壁内部进行分子水平融合而得到的新型介孔材料。紧接着,Ozin[17,18]和Stein[19]小组也

报道了类似的材料。这类新材料的出现,引起了人们对BPS的研究热潮。

图7 乙撑基-桥联聚倍半硅氧烷介孔材料的扫描电镜图(a);透射电镜图(b);X射线衍射图(c)[16]

Figure7 Scanningelectronmicrographs(a);Transmissionelectronmicrographandelectrondiffractionpattern(inset)(b);

X-raydiffractionpatterns(c)ofthemesoporousethylene-bridgedpolysilsesquioxanes[16]

Loy等[20]首次合成出PMOs的薄膜材料,进一步扩大了该材料的应用范围。同月,本文作者[21]成功

合成出18面体结晶结构的PMOs;2002年,作者[22]再次取得突破性进展,成功实现了有机组分苯撑基与

无机组分氧化硅在孔壁中的周期排列。如图8所示,这种介孔材料的孔直径为38Å,氧化硅的厚度为

4.41Å,重复周期为7.61Å。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.006

图8 苯撑基-桥联聚倍半硅氧烷介孔材料的透射电镜图(Ⅰ-A,B)、模型图(Ⅰ-C)、结构模拟图(Ⅱ)[22]

Figure8 TEMimages(Ⅰ-A,B),thestructuralmodel(Ⅰ-C),structuresimulationdiagram(Ⅱ)of

mesoporousbenzene-bridgedpolysilsesquioxanes[22]

从合成方法上来看,一般来讲,PMOs是利用双亲性质的表面活性剂分子与分子中含有两个以上三

乙氧硅基(EtO)3Si—或三甲氧硅基(MeO)3Si—的有机倍半硅氧烷分子或其齐聚物在碱性或酸性条件下

进行自组装,同时发生缩聚反应形成液晶织态结构相即介观相,接着利用高温煅烧或者其它物理化学方
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法(如萃取等)脱除表面活性剂,从而形成介孔孔道[23],得到的。其中,表面活性剂起到“模板”作用。起

初人们所选择的多为碱性条件,后来逐渐扩展至酸性乃至中性条件。同时,所采用的模板剂也从最初的

离子型表面活性剂扩展至非离子型表面活性剂、中性嵌段共聚物等。

Froba[24]首次报道了使用中性嵌段共聚物P123为模板剂,在酸性条件下合成了以乙撑基为桥联基

团的二维六方结构介孔材料。除此之外,人们会在合成过程中加入无机盐,来改善酸性和中性条件下材

料结构。因此,模板剂的选择以及合成条件优化,大大拓宽了该种材料的制备路径,也增大了它被广泛应

用的可能性。

图9 可用于合成桥联聚倍半硅氧烷介孔材料的有机硅烷单体[25~33]

Figure9 Monomersforsynthesisofmesoporousbridgedpolysilsesquioxanesmaterials[25~33]

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.006

  随着有机合成化学的发展和介孔材料合成技术的进步,多种有机硅烷单体相继被合成出来(如图9
所示)[25~33],这些单体可用于制备含有不同有机组分的PMOs。目前,有机组分已由当初的乙撑基等简

单基团发展成为芳烃类、杂环芳烃类、树状大分子类等复杂基团。多样化和功能化的有机组分,使得

PMOs具有更加丰富多彩的性质,可应用于催化、吸附、生物、光电等许多领域。

Dai等[34]用Cu2+与3-(2-氨基乙基氨基)丙基三甲氧基硅烷的配合物为单体,制备了PMOs,这种材

料可用来吸附相应的金属离子。Shalini等[35]成功合成了具有乙二胺与苯基双官能团的PMOs,它可以

作为一种吸附剂,用来吸附有机污染物。Inagaki研究组在桥联聚倍半硅氧烷介孔材料功能化方面做了

大量的工作,他们利用将庞大的烷氧基连接到苯撑乙烯单元中所得到的单体(见图9-b)以及具有苯环和

萘等结构的单体(见图9-c,d),制备出具有荧光效应的PMOs,并将其加工成荧光粉,应用于荧光领
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域[26,27];随后,他们又成功制备出可用作捕光材料的[36]以及掺杂在染料中可产生不同的颜色的

PMOs[32,37]。Yang等[38]在综述中提到了一种PMOs,该PMOs是利用带有苯并环丁烯官能团的倍半硅

氧烷为单体制得,该单体需经过磺酸基团改性。在这种材料中,磺酸基团作为催化活性中心,将其置于介

孔材料的骨架中,可提高其相对密度,同时,有机基团可以有效调节催化活性中心的微环境,因此,该材料

具有出色的催化性能。在此基础上,Sasidharan等[39]同样利用磺酸基来改性带有双(三乙氧基)乙烯官能

团的倍半硅氧烷,通过得到的单体制得了一种在液相中也能保持很高化学催化性的PMOs。Zhang[33]研
究组将3-氨丙基三乙氧基硅烷与具有荧光特性的有机分子连结合成出BPS单体(图9-j,k,l),进而成功

合成出具有不同孔隙率的PMOs,这种PMOs通过单一波长的激发可产生不同的荧光效应,利用该性质,
可将其应用于生物医药等领域。最近,Lin等[40]利用带有联苯基、苯基、辛烷基和己烷基的倍半硅氧烷合

成出一种可吸附不同有机污染物的具有立方介孔结构的BPS;Waki等[41]合成出以联吡啶结构为有机组

分的PMOs,这种材料在光催化以及太阳能领域具有应用潜力。

3 结束语

BPS是一类具有优良性能的有机-无机杂化材料,它最主要的特点是实现了有机基团与无机结构在

分子水平上的混合。三维网状结构中的有机桥联官能团可以有很多不同的种类,包括芳香族基团、烷基

基团、烯炔基团以及其它各种功能性基团。随着基团的改变、反应条件以及处理方法的不同,可以得到具

有多种不同性质的杂化材料,可应用于催化、吸附、光电、生物医药等不同领域。尤其是利用表面活性剂

自组装等方法制得的PMOs(具有有序介孔结构的BPS),因其具有均匀的孔道、较高的比表面积等优势,
使其成为最具魅力的介孔材料之一。随着科学技术的进步和社会的发展,BPS材料必将发挥越来越重要

的作用。
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TheDevelopmentofBridgedPolysilsesquioxanes

GUANShi-you1*,YANXin-zhu1,LIUYin-feng2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,EastChinaUniversityofScienceandTechnology,Shanghai200237,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

Abstract:Bridgedpolysilsesquioxanesisawidelyusedorganic-inorganichybridmaterial.Thismaterialhasathree-
dimensionalnet-likestructure,whichmakesthematerialachievethemixtureoftheinorganicphaseandtheorganicphasein
themolecularlevel.Itspropertiesarethecombinationofthetwo-phasenature.Wecangainvarietiesofbridged

polysilsesquioxaneswithdifferentpropertiesbychangingthetypeoforganicphase.Inthispaper,weintroducethebridged

polysilsesquioxanesxerogelandaerogelfromtheviewofmolecularstructure,syntheticmethods,representativematerials
andtypicalapplications.Inaddition,wealsointroducethehistory,themonomerstructureandtheapplicationofaspecial
bridgedpolysilsesquioxanematerialwithperiodicmesoporousstructure.

Keywords:Bridgedpolysilsesquioxanes;Gel;Structure;Synthesis;Application;Mesoporous
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