
特约专栏
， ２０１５， ２９ （２）： １２５ ～１３８

ＳILIＣＯＮＥ ＭＡＴＥＲIＡL  

国际有机硅化学研究的若干热点问题 *

王灯旭
１，２ ， 左育静１ ， 卢 杭１ ， 封玲珑１ ， 李爱华１ ， 冯圣玉１，２**

（１．山东大学化学与化工学院特种聚集体材料教育部重点实验室， 济南 ２５０１９９；
２．山东大学国家胶体材料工程技术研究中心， 济南 ２５０１９９）
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  有机硅化学是研究有机硅化合物的合成、 结
构、 性能和用途的一门科学， 在元素有机化学领域
中， 是发展最快的一支。 尤其是在近数十年间， 由
于有机硅化合物、 高聚物及材料在航空航天、 电子
电气、 轻工机械、 医学等领域的广泛应用， 大大促
进了有机硅化学各方面的研究， 在基础理论和应用
研究均发展迅速。 ２０１4年 ８ 月 ３ ～８日， 第十七届
国际硅化学会议在德国柏林工业大学举办。 本文以
此次盛会上的报道为契机， 根据最近几年的文献报
道， 对目前国际有机硅化学研究中的一些热点问题
进行总结。 因篇幅有限， 本文综述了含硅不饱和
键、 硅化合物在有机合成中的应用、 有机硅化学反
应的催化问题、 新型硅烷偶联剂、 含硅聚合物及有
机硅功能材料等６个方面的热点问题。

１ 含硅不饱和键化合物
含硅不饱和键化合物的合成、 结构和反应性

研究一直是有机硅化学研究的热点问题， 是有机
硅化学的基础， 对推动有机硅化学的发展起到了
至关重要的作用。 研究表明， 在传统碳化学中的
不饱和键化合物几乎都可以在有机硅化学中得到
复制， 并且被延伸到第四主族锗、 锡化合物。 基
于此领域的研究， 许多含硅不饱和键化合物相继被
合成， 包括硅烯（Ｒ２ Ｓｉ：）、 硅碳烯（Ｒ２ Ｓｉ ＣＲ２ ）、
二硅烯（Ｒ２ Ｓｉ ＳｉＲ２ ）、 二硅炔（ ＲＳｉ ＳｉＲ ）、
全硅芳环以及硅－金属不饱和键等， 并均已得到
稳定化合物。 由于硅原子π电子体系 （πＳｉ） 与
其它电子体系 （例如碳 π电子 （πＣ）、 过渡金
属 d －电子体系） 之间特殊的电子传输性能， 这

些有机硅化合物已作为新型的功能化合物受到研
究者的广泛关注［１ －８］ 。

２００９年， Ｔ．Iｗａｍｏｔｏ等人合成了一种稳定的
芳香基和三烷基取代的二硅烯（ＲＨ

２ Ｓｉ Ｓｉ（ t －
Ｂｕ）ＲＡｒ，１）， 发现 １a（ＲＡｒ ＝９ －蒽基）存在明显
的分子内电荷转移相互作用 （ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ， 简称 IＣＴ）， 来自于πＳｉ给体 （Ｓｉ
Ｓｉ） 和 πＣ 受体 （蒽基） 之间的电荷转移作
用［９］ 。 ２０１３ 年， １a 与 ２，６ －二甲基苯基异腈反
应得到 ２a， 再经过异构化， 得到一种环外的硅
碳烯 ３， 同样显示 IＣＴ相互作用， 其中 Ｃ Ｓｉ作
为给体， 蒽基作为受体［１０］ 。 四芳基二硅烯 Ｔｉｐ２

Ｓｉ ＳｉＴｉｐＰｈ和 １，4 －（Ｔｉｐ２ Ｓｉ ＳｉＴｉｐ）２Ｃ６Ｈ4 ［Ｔｉｐ
＝２，4，６ －（ i－Ｐｒ）３Ｃ６Ｈ２］与异腈反应生成 4a －d
中， 推测也发生了类似的异构化反应［１１］ 。
含硅活性中间体的结构预测及分离是含硅不

饱和键化合物研究的重点， 为反应机理的研究及
制备新型结构的有机硅化合物起到指导作用。 含
硅活性中间体主要包括硅烯（Ｒ２ Ｓｉ：）、 硅阳离子
（Ｒ３Ｓｉ ＋）、 硅阴离子（Ｒ３ Ｓｉ －、 Ｒ２ Ｓｉ２ －和 ＲＳｉ３ －）、
硅自由基（Ｒ３Ｓｉ・ ）以及它们的混合体。 搞清中间
体的结构信息是研究的关键， 常用的手段是通过
选择合适的配体与硅中间体配位形成稳定的中间
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体并将其分离。 其中 Ｊ．Ｘｕ 等人在此领域做出了
突出的贡献， 对低价态硅化合物的供－受复合体
的电子结构和反应进行了研究， 并且这些结论延
伸到主族其它元素， 如金属锗［１２ －１4］ 。 例如， Ｔ．
Ｈｉｒｏａｋｉ等人以 （ t Ｂｕ３ Ｓｉ）２ ＳｉＢｒ２ （５）、 ＫＣ８与卡宾

（ＮＨＣＭｅ）为原料， 通过还原脱溴反应分离出硅甲
烷基取代的硅烯—ＮＨＣ 化合物［（ tＢｕ３ Ｓｉ）２ Ｓｉ：←
ＮＨＣＭｅ，６］， 化合物对空气和湿气敏感。 并且化

合物 ６用等摩尔比的 Ｐｈ３Ｃ ＋・ Ａｒ4Ｂ －在苯中经过
一电子氧化反应得到 ＮＨＣ—稳定的硅烯自由基
阳离子｛［（ tＢｕ３Ｓｉ）２ Ｓｉ←ＮＨＣＭｅ］・ ＋・ Ａｒ4Ｂ －，７｝，
７ 的结构经过 Ｘ－射线单晶衍射和电子顺磁共振
光谱表征， 结果表明 ７为平面结构并带有π－自
由基性质［１５］ 。 Ｙ．Ｘｉｏｎｇ 等人以一种具有大空间
体积的双卡宾衍生物 （８） 作为配体， 制备了新
型的 ｓｉｌｙｌｏｎｅ化合物 １０［１4］ 。

  Ｐ．Ｊｕｔｚｉ 等人发展了十甲基硅烯化学， 在合
成类似于二茂铁结构的十甲基环戊二烯硅化合物
（１１） 的基础上， 在 ２００4 年终于制备了稳定的
五甲基环戊二烯硅阳离子 （１２）［１６］ 。 以 １２ 为原
料， 能够制备各种新颖结构的有机硅化合物， 包

括新型三明治结构 （１３， １4）， 含芳基 （１５）、
氨基 （１６， １７）、 亚胺 （１８）、 金属基的有机硅
化合物 （１９， ２０） 及环三硅烯 （２１， ２２） 等多
种有机硅化合物［１７］ 。
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  为观察这些中间态， Ｒ．Ｗｅｓｔ 等人发展了通
过μ介子自旋共振技术检测硅自由基。 例如， 化
合物 ２３ 在 ＴＨＦ中检测时， ＴＦ －ｍＳＲ 光谱显示，
７９ ＭＨｚ和 ３１4 ＭＨｚ为μ介子化的硅自由基， 即
产物 ２4［１８］ （图 １）。

图 １ 化合物 ２３的 ＴＨＦ溶液在 ２６°Ｃ和 １4．５ ｋＧ
下的傅里叶粉末 ＴＦ－ｍＳＲ光谱［１８］

２ 硅化合物在有机合成反应中的应用

有机硅化学的发展与有机化学的发展密切相

关。 在有机合成中， 钯催化的偶联反应是非常重
要的一类反应， 发现这类反应的 ３位科学家Ｒ．Ｆ．
Ｈｅｃｋ、Ｅ．Ｎｅｇｉｓｈｉ和 Ａ．Ｓｕｚｕｋｉ 在 ２０１０年获得了诺
贝尔化学奖。 近些年来， 硅基偶联反应发展迅速。
与传统的钯催化偶联反应相比， 硅基偶联反应具
有许多优势。 一是将活性的含硅官能团引入到取
代基中的方法多样化； 二是有机硅官能团化学稳
定性好， 不影响分子其它部分的反应； 三是偶联
反应后含硅的副产物通常为小分子， 无毒且易于
分离。 但是含硅给体基团通常亲核性不强， 导致
反应条件通常较苛刻。 Ｓ．Ｅ．Ｄｅｎｍａｒｋ 等人在硅
基偶联反应的应用及机理做出了重要贡献， 发现
烷基硅、 硅醇、 硅醇盐等基团均能够作为受体，
在钯催化、 含氟或无氟助催化下均可高效、 选择
性高的发生硅基偶联反应 （图 ２）。 例如， 以烷基
硅醇作为受体基团， 烷基硅醇取代的烯烃衍生物
与碘苯衍生物在 Ｐｄ （ｄｂａ）２催化下， 选择 n －Ｂｕ4

Ｎ＋Ｆ －或 ＫＯＳｉＭｅ３做助催化剂， 所得到的偶联产物
２５产率高， 且选择性好［１９］ 。

手性有机硅化合物是一类有趣的化合物。 它
们是以硅为中心， 拥有和碳族化合物相似的结
构， 但是在物理和电子特性方面却有很大的不
同， 在生物有机化学、 材料方面引起了很大的关
注。 Ｋ．Iｇａｗａ等人对此进行了深入的研究， 主要



・ ］１２８  ・ 第 ２９卷

通过以下 ３ 种方法制备此类化合物 （图 ３）。 途
径 a通过二芳基烷氧基硅烷来合成手性硅烷［２０］ ，
途径 b以二烷氧基硅烷为原料制备手性硅烷［２１］ ，
但是这两种方法都需要化学计量的或者低于化学

计量的手性原料以及过量的试剂。 途径 c通过一
种高效的催化途径来获得手性硅烷， 原子利用率
高［２２］ 。 图 ２ 硅基偶联反应示意图

 
图 ３ 制备手性有机硅化合物的方法

３ 有机硅化学反应的催化问题

合成有机硅化合物大部分都需要催化剂， 例
如经典的硅氢加成反应， 常用氯铂酸做催化剂，
但是贵金属成本高， 因此许多研究者利用便宜金
属来催化此类反应。 Ｃ．Ｃ．Ｈ．Ａｔｉｅｎｚａ等人研究了
利用 Ｆｅ、 Ｃｏ等便宜金属催化剂催化硅氢加成反
应， 并且发现在有些反应中效率比氯铂酸催化剂
效率和选择性还要高［２３ －２4］ 。 例如， 以 １，２，4 －
三乙烯基环己烷与三乙氧基硅烷为原料， 在新型

Ｆｅ催化剂［（ i ＰｒＰＤI）Ｆｅ（Ｎ２ ）２（
i ＰｒＰＤI ２，６ －（２，６

－iＰｒ２ －Ｃ６Ｈ３Ｎ ＣＭｅ）２ Ｃ５Ｈ３Ｎ）］催化下通过硅
氢加成反应， 可以得到 ９4％在 4位乙烯基上单加
成产物 （３２）， 而氯铂酸催化则是单加成的混合
物［２３］ 。 以 4 －辛烯与硅氢化合物反应， 以新型 Ｃｏ
催化剂［（Ｍｅｓ ＰＤI）ＣｏＣＨ３ （

Ｍｅｓ ＰＤI ２，６ －（２，4，６ －
Ｍｅ３ －Ｃ６Ｈ３Ｎ ＣＭｅ）２Ｃ５Ｈ３Ｎ）］催化时， 生成产物
与硅氢加成产物不同， 双键发生了转位， 得到了
端基为含硅取代基的辛烯 （３３）［２4］ 。
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  Ｍ．ｚｈａｏ 等人发现碳酸铯可以在无溶剂、 常
温条件下， 作为高效、 化学选择性的催化剂用于
Ｐｈ２ＳｉＨ２还原醛类和酮类生成醇的反应， 并且此
类反应不受其它取代基的影响。 此外， 此类反应
可以应用到聚硅醚的合成， 所得聚合物摩尔质量
高且摩尔质量分布窄［２５］ 。

4 新型硅烷偶联剂
硅烷偶联剂是一类在分子中同时含有两种不

同化学性质基团的有机硅化合物， 一般可用通式
ＹＳｉＸ３表示， 其中 Ｙ 为碳官能基， Ｘ 为可水解基
团。 由于这一特殊结构， 在其分子中具有能和无
机质材料 （如玻璃、 硅砂、 金属等） 化学结合
的反应基团及与有机质材料 （合成树脂等） 化
学结合的反应基团， 能在无机物质和有机物质的
界面之间架起 “分子桥”， 把两种性质悬殊的

材料连接在一起。 因此， 硅烷偶联剂无论在基础
研究还是在工业上均应用非常广泛。
近年来， 研究者主要致力于利用简单的办法

合成新型结构的硅烷偶联剂， 其中点击化学反应
是一种简单高效的办法。 例如， 利用铜催化的炔
基－叠氮环加成反应， 通过含有叠氮基的硅烷偶
联剂与炔基化合物， 或者含有炔基的硅烷偶联剂
与叠氮基衍生物为原料制备功能化的硅烷偶联剂
（３4 和 ３５ ）， 产率高， 且分离提纯方便 ［２６］ 。
Ａ．Ｋ．Ｔｕｃｋｅｒ－Ｓｃｈｗａｒｔｚ等人利用紫外光照下、 苯偶
酰双甲醚作为光引发剂的巯烯反应， 通过巯丙基
三烷氧基硅烷与烯烃化合物， 或烯丙基三烷氧基
硅烷反应制备了一系列的新型功能化硅烷偶联剂
（３６）， 并将其用于处理磁性四氧化三铁纳米球
的表面制备功能化的磁性四氧化三铁纳米球
（图 4）［２７］ 。

图 4 通过巯基－双键反应制备新型硅烷偶联剂及在四氧化三铁表面的修饰

  除了利用点击反应制备新型硅烷偶联剂外，
双臂硅烷偶联剂 （Ｄｉｐｏｄａｌ ｓｉｌａｎｅｓ） 由于在表面
处理时的特殊优势近些年受到了研究者的关注。

双臂硅烷偶联剂是一类含有两个硅原子， 可通过
烷氧基连接到表面的硅烷偶联剂。 与传统的硅烷
偶联剂相比， 双臂硅烷偶联剂在强腐蚀的溶液中
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能更好的保持表面涂层的完整性， 这一点在生物
技术、 分离科学、 粘合剂、 涂层等方面有很好的
应用。 根据其结构可分为桥联型双臂硅烷偶联剂
（Ｂｒｉｄｇｅｄ ｄｉｐｏｄａｌ ｓｉｌａｎｅｓ， 如 ３７） 和垂饰型双臂
硅烷偶联剂 （ Ｐｅｎｄａｎｔ ｄｉｐｏｄａｌ ｓｉｌａｎｅｓ， 如 ３８）。
在中性以及较为温和的酸性环境中， 垂饰型双臂
硅烷偶联剂的抗水解性能比传统的硅烷偶联剂和
桥联型双臂硅烷偶联剂更好［２８］ 。
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  硅烷偶联剂在表面改性上有非常重要的应
用。 目前很多研究集中在用偶联剂改性表面以提
高其疏水性、 亲水性或者使表面带有其他反应基
团来进行后续的改性。 同时含有长烷基链和聚环
氧乙烯链的偶联剂能使表面具有防雾性能， 通过
调节两种链段的顺序， 含量都能改变其性能。 氟
化的偶联剂则使表面带有疏水性。 含氟的有机硅
衍生物是一种很好的疏水材料的原料。 在某些研
究中， 利用其合成的材料的接触角超过了 １５０°。

Ｎ．Ｚｈａｎｇ 等人［２９］首先通过γ－甲基丙烯酸丙
酯基三甲氧基硅烷对硅衬底表面修饰， 然后在二
茂基甲基镱（Ｃｐ２ ＹｂＭｅ）催化下， 加入甲基丙烯
酸甲酯 （ＭＭＡ） 或乙烯基磷酸酯 （ＤＡＶＰ） 单
体在表面聚合 （图 ５a）， 此反应过程称为表面引
发基团转移聚合（Ｓｕｒｆａｃｅ－Iｎｉｔｉａｔｅｄ Ｇｒｏｕｐ Ｔｒａｎｓｆｅｒ
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ， ＳI－ＧＴＰ）反应。 ＳI －ＧＴＰ 反应适
用于制备新型聚合物刷。 在表面含氢的硅衬底
上， 通过 ＳI－ＧＴＰ反应在室温下 ５ ｍｉｎ内就能接
枝厚度＞１５０ ｎｍ的聚合物刷 （图 ５b）。

图 ５ 在硅衬底表面通过 ＳI－ＧＴＰ反应修饰聚合物刷

５ 含硅聚合物
含硅聚合物是指分子结构中含有元素硅， 且

硅原子上连接有有机基团的聚合物。 含硅聚合物
具有许多优异性能， 如耐高低温性、 耐候性、 绝
缘、 介电性良好、 生理惰性等， 是有机硅化学的
重要研究方向之一。
聚硅氧烷是最经典的一类含硅聚合物， 由于

其优越的耐高低温性、 电绝缘性以及憎水性已得
到了广泛的关注。 主要合成方法为环硅氧烷的开
环聚合， 如三氟甲基磺酸催化的六甲基环三硅氧
烷 （Ｄ３ ） 的开环聚合。 最近， Ｃ．Ａ．Ａｎｇｅｒ等人
首先采用了分子内缩合的方式合成了一种新型的
环硅氧烷 （３９）， 后采用光引发酸催化的方式在

羟基封端硅油端基引发开环聚合反应， 合成了侧
链含双键的聚硅氧烷 （4０）， 如图 ６所示［３０］ 。

图 ６ 光引发酸催化的羟基封端 ＰＤＭＳ与新型环
硅氧烷的共聚合

高度规整的硅氧烷分子或低聚物有望用作新
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材料的前驱体， 例如梯形和笼型倍半硅氧烷。
Ｈ．Ｅｎｄｏ等人制备了一系列苯基取代的梯形或笼

型倍半硅氧烷 （4１ ～4３）， 发现苯基的引入能提
高产物的热稳定性［３１］ （图 ７）。

图 ７ 梯形倍半硅氧烷的制备

  近几年来， 一些研究者开始合成硅－硅键相
连的有机硅团簇， 因为有机硅团簇可能是多晶硅
或非晶硅的结构， 并且可能具有新的性质。 例
如， Ａ．Ｔｓｕｒｕｓａｋｉ 等合成了一类含有八硅楔形烷
（Ｏｃｔａｓｉｌａｃｕｎｅａｎｅ） 和六硅盆苯 （ Ｈｅｘａｓｉｌａｂｅｎｚ－
ｖａｌｅｎｅ） 骨架的有机硅团簇 （44）， 相关性质在
研究中［３２ －３３］ 。

在荧光分子和聚合物中引入多面体低聚倍半

硅氧烷 （ＰＯＳＳ） 单元， 能够提高其溶解性和调

控光学性能。 以 ＰＯＳＳ为基体的荧光材料， 一个
显著特征是由于 ＰＯＳＳ 大的空间体积， ＰＯＳＳ 单
元能够阻止荧光材料在固态下的自猝灭， 进而提
高其荧光效率［３4］ 。 原来大部分含 ＰＯＳＳ的聚合物
都是在侧链上修饰， 最近 Ｐ．Ｚａｋ等人以对角乙烯
基 ＰＯＳＳ为原料， 通过转位反应制备了新型主链
上含有 ＰＯＳＳ基的聚合物［３５］ （4６， 图 ８）。

图 ８ 转位反应制备主链含 ＰＯＳＳ的含硅聚合物

有机硅σ－π共轭聚合物是指在主链结构中
带有有机硅和 π共轭单元结构的聚合物， 由于
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在有机发光二极管、 发光材料、 光学传感器以及
耐热材料等领域具有广泛潜在应用受到了研究者

的关注。 在这类聚合物中， 由于硅原子具有 ３d
空轨道， 可以一定程度上改变 π共轭单元的电
子离域形成σ－π共轭作用， 因此这一类聚合物
能够表现出独特的光电性能［３６ －３７］ 。 另一方面，
硅原子的加入还可以改善聚合物的溶解性和加工

性能。 例如， Ｍ．Ｍａｎｎｅｒｓ 等人通过 ２ ＋２ 环加成
碳碳叁键和硅硅双键制备了 σ－π共聚物［３８］

（4７， 图 ９）。 与模型化合物相比， 这些聚合物的
紫外吸收光谱显示明显的红移， 说明聚合物显示
明显的σ－π共轭， 并且双炔基的单体赋予了聚
合物更好的热稳定性。

图 ９ 通过 ２ ＋２环加成碳碳叁键和硅硅双键制备σ－π共聚物

  嵌段共聚物通过自组装能够形成多种形貌的

纳米尺寸的胶束 （如纳米微球、 囊泡）， 特别是

一维的纳米胶束 （例如圆柱型） 在环氧树脂增

强、 药物传输、 作为合成功能性的纳米纤维和纳

米线的模板等方面有着巨大的应用前景。 Ｐ．Ａ．
Ｒｕｐａｒ等人通过连续活性阴离子聚合制备了一系
列聚二甲基二茂铁硅烷 （ＰＦＳ） 和聚甲基丙烯酸
酯 （包括聚甲基丙烯酸特丁基酯 （ＰtＢＭＡ）、 聚
甲基丙烯酸正丁基酯 （ＰnＢＭＡ） 和聚甲基丙烯
酸 N，N－二甲基氨乙基酯 （ＰＤＭＡＥＭＡ）） 为单
元的嵌段共聚物 （５０）， 在丙酮中自组装能得到

圆柱型胶束， 其中以结晶性的 ＰＦＳ 为核， 聚甲

基丙烯酸酯作为冠须结构 （ ｃｏｒｏｎａ）， 在超声下
大胶束能够分散成短的胶束， 短的胶束作为

“种子引发剂 （ ｓｅｅｄ ｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ）”， 再加入单体在
结晶诱导下活性自组装能够得到可控长度的胶

束［３９ －4１］ 。

６ 有机硅功能材料

有机硅化学之所以能够受到研究者的重要关

注， 一个重要的原因是基于有机硅小分子或聚合

物的功能材料在航空航天、 电子电气等领域的广

泛应用及其未来更多领域的应用前景。 近几年，

研究者在传统的有机硅功能材料包括硅油、 硅橡

胶、 硅树脂、 弹性体等上也取得了一些有趣的研

究成果。 并且， 利用硅原子的优势相继发展了一

些新型有机硅功能材料， 例如有机硅光电材料、

发光材料、 多孔材料等。

基于聚硅氧烷的材料是一类经典的有机硅功

能材料。 由于此类材料具有耐高低温、 低表面张

力、 介电性能好， 透气性好及良好的生物兼容

性， 已广泛应用于国民经济中的各个方面。 开发

新型聚硅氧烷材料是近几年来研究者的关注重点。

有机硅弹性体是其中的重要一类。 瓦克公司

研发了一种绝缘的电活性有机硅弹性体， 将来可

用于人工肌肉等方面。 但是有机硅的撕裂强度较

低， 为了改善这个缺点， 目前已开发出 “自愈”

性能的有机硅弹性体［4２ －4３］ 。 该种弹性体主链的

侧基为保护的异氰酸酯基 （结构如 ５１）， 当弹性

体受到破坏时， 通过加热脱保护形成异氰酸酯

（５２）， 该过程为可逆过程。 在潮湿条件下异氰

酸酯脱除二氧化碳形成氨基 （５３）， 氨基与异氰

酸酯能迅速反应重新交联形成脲基 （５4）， 达到

“自愈” 的效果 （图 １０）。
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图 １０ 自愈性能的有机硅弹性体的自愈过程示意图［4２ －4３］

  目前有机硅弹性体的功能化一般通过化学反
应对主链进行修饰或者通过加入特定的填料。 目
前比较热门的修饰方法是点击反应。 目前已合成
大量的可用于点击反应的单体及侧链带有叠氮或

者炔基的硅油， 通过设计可利用于点击反应的单
体， 可以得到有机硅热塑性弹性体、 有机硅发光
弹性体等。 例如 Ｙ．Ｚｕｏ 等人通过巯烯点击反应
将功能化单体引入到硅油中， 利用其与稀土配
位， 得到发光的弹性体［44］ 。 反应过程如下： 先
通过巯基－烯点击反应合成 N －乙酰－L －半胱
氨酸功能化聚硅氧烷， 与镧系金属离子 （铕、
铽和镝） 络合作用后得到部分功能化的聚合物
（５５）， 再与 ２，２ －二巯基二乙醚 （５６） 经第二
步巯烯反应固化制得发光有机硅弹性体 （５７），
通过改变稀土金属可以调节发光弹性体的颜色。
并且， 该发光有机硅弹性体具有很好的光强度和
非常高的色纯度。
利用炔基－叠氮点击反应， 通过侧击含叠氮

的硅油与端炔基硅油反应来制备交联弹性体， 同
时修饰上 ＰＥＧ， 可 用 作 生 物 材 料［4５］ 。 Ａ．
Ｓ．Ｆａｗｃｅｔｔ等人通过炔基－叠氮点击反应， 将香
豆素引入到硅油中， 通过香豆素之间的π－π堆

叠的作用力产生物理交联， 得到热塑性弹性
体［4６］ 。

L．Ｇ．Ｍｅｒｃｉｅｒ等人致力于新型有机光电材料
的研究， 如制备了一系列的 １，１ －二甲基二苯基
－［ｂ，ｆ］ －硅杂环庚三烯衍生物（１，１ －ｄｉｍｅｔｈｙｌ－
ｄｉｂｅｎｚｏ－［ｂ，ｆ］ ｓｉｌｅｐｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，５８ 和 ５９）， 发
现是很好的蓝光发光材料， 并且对位和间位衍生
物的量子产率不同， 间位衍生物 ５８ 的量子产率
从０．4６到０．９３， 而对位衍生物５９ 的量子产率从
０．０９到 ０．4６［4７］ 。 Ｈ．Ｗａｎｇ 等人以一种发蓝光的
荧蒽官能化硅烷 （６０） 与发红光的苝酐衍生物
（６１） 物理掺杂制备了一系列光性能可调的有机
纳米复合发光材料， 能实现从蓝光到白光的调
控［4８］ 。
有机硅多孔材料是近几年来才发展起来的研

究方向， 但是在气体存储分离、 催化、 分子识
别、 传感器等领域有广泛的应用。 ２０１１ 年， Ｗ．
Lｕ 等人应用四面体构型的前体分子通过
Ｙａｍａｍｏｔｏ偶联反应得到类似于金刚烷结构的共
轭微孔聚合物———ＰＰＮ－３、 ＰＰＮ－4 及 ＰＰＮ －５，
其中 ＰＰＮ－4 以四 （4 －四溴苯基） 硅烷替代四
（4 －四溴苯基） 甲烷作为构筑单元， 得到的多
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孔材料的 ＢＥＴ比表面积可以达到６ 4６１ ｍ２ ／ｇ， 这
是迄今为止有机多孔材料具有的最高比表面

积［4９ －５０］ ， 其中 ＰＰＮ －4 的孔径性能和对气体的
储存能力完全可以与 ＭＯＦ －２１０ 相媲美， 对氢
气、 甲烷和二氧化碳的吸附量分别为 １５８ ｍｇ／ｇ
（ ７７Ｋ， ９．０ ＭＰａ ）、 ３８９ ｍｇ／ｇ －１ （ ２９５ Ｋ，
５．５ ＭＰａ）和２ １２１ ｍｇ／ｇ（２９５ Ｋ， ５．０ ＭＰａ）， 是
气体储存的优异载体。

Ｄ．Ｗａｎｇ等人通过 Ｈｅｃｋ反应制备了多面体低
聚倍半硅氧烷 （ＰＯＳＳ） 为基体的有机－无机杂化
多孔材料， 并将其应用于氢气存储、 二氧化碳捕
获、 气体分离及爆炸物检测等。 Ｈｅｃｋ反应的优势

是可以利用保留的双键进一步后功能化。 例如，
以八乙烯基 ＰＯＳＳ （ＯＶＳ） 和含有两个、 三个或四
个溴苯基官能团的硅烷为单体， 通过Ｈｅｃｋ反应制
备了一系列的有机－无机杂化多孔聚合物 （ＨＰＰ
－１ ～ＨＰＰ－５， 图 １１）。 所得到的材料具有高的多
孔性， 最高比表面积可达 ８７５ ｍ２ ／ｇ， 孔体积为可
达 ０．５６ ｃｍ３ ／ｇ。 并且发现， 通过改变硅单元的连
接点数目， 能够调节这些材料的多孔性能， 从几
乎无孔到高多孔性。 这些材料可以作为很好的载
体用于气体储存和分离， 即储存氢气和二氧化
碳， 从 ＣＯ２ ／ＣＨ4体系中选择性吸附 ＣＯ２

［５１ －５３］ 。

图 １１ 杂化材料 ＨＰＰ－１ ～ＨＰＰ－５的合成路线及材料的局部结构

  Ｊ．Ｗｕ 等人介绍了一种简单构造多孔 ＳｉＯＣ
泡沫的方法。 以普通甲基封端的二甲基聚硅氧烷
（ＰＤＭＳ） 作为模板， 含有 Ｓｉ—Ｈ 和 Ｓｉ—ＣＨ
ＣＨ２的聚硅氧烷 （ＰＳＯ） 自身交联， 然后进行高
温烧结将 ＰＤＭＳ 除去即可得到多孔 ＳｉＯＣ 泡沫

（图 １２）。 并且发现简单的改变 ＰＤＭＳ 的黏度或
改变 ＰＤＭＳ 和 ＰＳＯ的质量比， 即可调节多孔 Ｓｉ－
ＯＣ材料的孔径大小及多孔性， 使其孔径大小变
化范围从 １０ ｎｍ 到 ３ μｍ， 多孔性从 ２０％到
９０％［５4］ 。
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图 １２ 多孔 ＳｉＯＣ泡沫的制备示意图

７ 结束语

有机硅化学一直是化学世界研究的一个大热

点， 从众多的研究成果中筛选出热点问题， 由于
每个人的立场不同， 其关注的内容亦不同。 本综
述筛选的热点问题只代表我们所关注的一些研究

热点， 限于笔者水平以及篇幅的限制， 很多内容
没有一一陈述， 不代表其它研究不重要或非热
点。 根据会议的内容及专家的观点， 我们认为以
下可能是未来硅化学研究的热点， 包括含硅不饱
和键的π共轭分子、 有机硅光电功能材料、 有
机硅多孔材料、 含硅金属络合物、 有机硅化学合
成新方法及新型含硅功能材料等等。
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瓦克荣获汉高公司嘉奖

汉高集团 （ＨＥＮＫＥL） 将 ２０１4 年度美容产
品类创新合作伙伴奖授予瓦克化学集团。 汉高董
事及首席财务官 （ＣＦＯ） Ｃａｒｓｔｅｎ Ｋｎｏｂｅｌ 先生和
美容产品研发负责人 Ｔｈｏｍａｓ Ｆöｒｓｔｅｒ 博士于 ２０１５
年 １ 月底在美国佛罗里达州奥兰多举行的美国清
洁协会 （ＡＣI） 年会上向瓦克颁奖。 荣获其它奖
项的供应商为巴斯夫 （ＢＡＳＦ）、 ＳＴＥＰＡＮ和索尔
维 （ＳＯLＶＡＹ）。
获得 “美容产品类最佳创新贡献者” 提名

的除瓦克外， 还有道康宁公司和英国油脂、
ＣＲＯＤＡ公司， 瓦克以其新颖的护发产品用有机
硅微乳液产品胜出。 汉高公司美容产品研发负责
人 Ｔｈｏｍａｓ Ｆöｒｓｔｅｒ博士在颁奖仪式上表示： “美
容产品领域去年最大的创新成就无疑来自瓦

克”， 瓦克新开发的有机硅乳液能在头发表面形
成一层保护膜， 使头发即便发质受损， 也明显地
更易于梳理。 Ｆöｒｓｔｅｒ博士继续表示， “这为我们
开发新的创新型护发产品创造了条件。 因此， 本
年度的创新奖非慕尼黑的瓦克集团莫属。”

道康宁 ２０１4 年销售额及利润双增长
道康宁公司第 4 季度销售额 １６．８ 亿美元，

同比增长 ５％； 净收入 ３ ７００ 万美元， 同比下降

６６％。 全年销售额 ６２．２ 亿美元， 同比增长 ９％；
净收入 ５．１３亿美元， 同比增长 ３６％； 调整后的
净收入 ５．２２ 亿美元， 同比增长 ７２％。 ２０１4年和
２０１３ 年调整后净收入分别剔除了资产抵押和重
组费用、 隆胸植入赔偿责任减少、 海外税收减
免， 以及长期销售协议的衍生合同和收益所带来
的影响。
道康宁执行副总裁兼首席财务官施纳德 （ Ｊ．

Ｄｏｎａｌｄ Ｓｈｅｅｔｓ） 对此评价到： “２０１4 年， 道康宁
继续彰显在硅材料行业中的领先地位。 在行业供
应过剩和市场局势跌宕起伏的大背景下， 逆市而
上， 顺利重返销售和盈利双增长的轨道。” “道康
宁将继续开发新配方、 拓展硅基技术的市场应
用， 巩固其行业领先地位。 道康宁致力于长期增
长， 并尽全力保持和提升我们在成本效益方面的
领导地位， 为公司的持续增长与成功奠定了基
础。” “尽管中美双方在解决光伏贸易纠纷的道
路上举步维艰， 我们的多晶硅业务 Ｈｅｍｌｏｃｋ
Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ集团在 ２０１4 年依旧取得了强劲的
业绩。” “道康宁在第四季度决定永久关闭 Ｈｅｍ－
ｌｏｃｋ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ集团在克拉克斯维尔 （Ｃｌａｒｋｓ－
ｖｉｌｌｅ） 的工厂。 虽然决定艰难， 但节省了维护工
厂的巨额成本， 最终强化和提升了公司的财务业
绩。” “证据表明， 道康宁在隆胸植入赔偿责任
中实际所需资金总额将显著低于先前预估的资金

上限。 在此基础上， 第四季度公司做出隆胸植入
赔偿责任将显著减少的预期。”
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