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摘要:基于硅氧键特点以及不同条件的化学反应是构建结构迥异、性能独特的新型有机/无机硅氧功能材料的重要方

法,近年来,引起了学术界的普遍关注。新型硅氧功能材料兼具有机/无机化合物性质,以其良好的生物相容性、耐高低

温性以及电绝缘性能被广泛应用于众多领域。本文综述了硅氧烷化合物设计、合成与应用的研究领域及发展现状,重点

介绍线性结构(一维结构)、非线性结构(二维结构)、多面体低聚倍半硅氧烷化合物(三维结构)以及有机/无机杂化硅氧

烷化合物的设计及合成方法,并通过研究可拉伸聚硅氧烷弹性体、硅氧烷化合物涂层、新型驱油用硅氧功能材料等多种

方式以增进硅氧烷化合物在生物医学、航空航天、功能材料及三次采油方面的应用进展。
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Abstract:Chemicalreactionsbasedonthecharacteristicsofsilicon-oxygenbondsanddifferent
conditionsareimportantmethodstoconstructneworganic/inorganicsiloxanefunctionalmaterials
withverydifferentstructuresanduniqueproperties,whichhavearousedwidespreadattentioninthe
academiccommunity.Thenew silicon-oxygenfunctional materialshavebothorganic/inorganic
compoundproperties,andarewidelyusedinmanyfieldsfortheirgoodbiocompatibility,highandlow
temperatureresistance,andelectricalinsulationproperties.Theresearchfieldsanddevelopment
statusofthedesign,synthesisandapplicationofsiloxanecompoundswerereviewedinthispaper,

focusingonthedesignandsynthesis methodsoflinearstructure (one-dimensionalstructure),

nonlinearstructure (two-dimensionalstructure),polyhedraloligomericsilsesquioxanecompounds
(three-dimensionalstructure)andorganic/inorganichybridsiloxanecompounds,andtheapplication
progressofsiloxanecompoundsinbiomedicine,aerospace,functionalmaterialsandtertiaryoil
recoverywillbepromotedbystudyingstretchablepolysiloxaneelastomer,siloxanecompound
coating,newsiliconefunctionalmaterialsforoildisplacementandsoon.
Key words:linearstructure;nonlinearstructure;polyhedraloligomericsilsesquioxane;organic/

inorganichybridsiloxanecompounds;synthesismethod

  随着材料科学的不断发展,硅氧烷化合物因其良

好的耐热性、生物相容性、高透气性和高绝缘性能在诸

多领域占据着重要地位。为了满足不同领域对功能材

料性能提出的更高要求,不论在设计合成、反应机理以

及物化性能等方面,基于硅氧烷化合物体系的研究日

益受到科研工作者前所未有的关注。硅氧烷化合物通

常是指含有重复硅氧键单元的化合物[1],由于硅氧化

学键键能稳定、键长长、键角大、键易于旋转的特点以

及硅氧烷与多种官能团构建分子的模式使得新型有

机/无机硅氧功能材料发展为硅氧烷体系的重要部分。
有机/无机硅氧功能材料主要包括线性结构(一维)、非
线性结构(二维)、多面体低聚倍半硅氧烷(三维)以及
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有机/无机杂化硅氧烷化合物,传统的合成方法主要通

过缩合聚合等方式制备硅氧功能材料,但易造成分子

结构破裂且难以保证可控的分子量,近年来,科技工作

者在优化改进传统方法和开发新方法方面开展了大量

工作,得到了一定发展,但还不完善。因此,发展至今,
精确控制硅氧烷化合物的分子量和结构依然是有机/
无机硅氧功能材料的研究重点。本文在前期研究的基

础上,系统地综述了硅氧烷化合物的研究进展,介绍了

线性结构、非线性结构、多面体低聚倍半硅氧烷化合物

以及有机/无机杂化硅氧烷化合物的设计合成方法,同
时还讨论了它们在生物医学、航空航天、功能材料及三

次采油的最新应用进展。

1 硅氧烷化合物的合成进展

根据硅氧烷化合物的分子结构可以分为以下几大

类,主要包括线性硅氧烷化合物、非线性结构硅氧烷化

合物、多面体低聚倍半硅氧烷化合物以及有机/无机杂

化硅氧烷化合物。

1.1 线性硅氧烷化合物

线性硅氧烷化合物是基于硅氧烷主链的直链型高

分子[2]。主链连接的有机取代基包括甲基、苯基、三氟

丙基等惰性基团和氢、乙烯基或氨基等活性基团。惰

性基团降低聚合物的表面能,活性基团有利于丰富硅

氧烷化合物的多样性。其发展阶段包括均聚物、多嵌

段共聚物以及可控分子量硅氧烷共聚物。传统的合成

方法主要为环状硅氧烷单体开环聚合和线性含活性基

团硅氧烷单体缩合聚合。考虑到此两种方法在合成精

确可控聚合物方面的局限性,近年来均进行了不同程

度的改进。Piers-Rubinsztajn反应是一种精确控制合

成的特殊缩合聚合法。控制迭代法发展为合成线性硅

氧烷化合物的新型方法。因此,目前线性硅氧烷化合

物的设计合成方法包括开环聚合法、缩合聚合法以及

控制迭代法等。

1.1.1 开环聚合法

开环聚合法是最普遍的合成线性硅氧烷化合物的

方法。它是指由催化剂催化环硅氧烷单体开环聚合生

成线性硅氧烷化合物。为便于构建新型硅氧烷结构,
环硅氧烷单体逐渐发展成含功能基团的环单体衍生

物。开环聚合包括阴离子开环聚合和阳离子开环聚

合。传统的催化剂包括四甲基氢氧化铵和浓硫酸等。
然而酸碱度过高易存在主链断裂、难剥离环状单体、催
化剂难除等问题,不利于形成结构可控、分子量范围窄

的线性硅氧烷化合物。近年来,有机酸碱催化剂被应

用于精确控制合成硅氧烷化合物并且取得良好效果,

特别是磺酸等有机酸和磷腈碱、胍类等有机碱。Shi
等[3]以有机环三聚磷腈碱为催化剂,在室温条件下催

化D4 和八苯基环四硅氧烷(PDPS)开环共聚生成

PDMS-ran-PDPS硅氧烷无规共聚物。经核磁表明高

二苯基含量的硅氧烷化合物不含分支结构,因此有机

碱磷腈碱催化有利于控制合成精确结构的硅氧烷化合

物。Fuchise等[4]通过有机碱1,3-三亚甲基-2-丙基胍

催化D3 开环聚合,有机氯硅烷作封端剂合成窄分子

量分布和所需末端结构的线性聚硅氧烷化合物。另

外,此反应体系以水为引发剂,表明了非脱水溶剂也可

用于合成结构明确的硅氧烷化合物。有机碱的催化活

性取决于它们的Brønsted碱度和质子转移在链引发

和链 增 长 反 应 中 的 效 率。有 机 环 三 聚 磷 腈 碱 的

Brønsted碱度比胍类高,在水为引发剂的反应中,催
化活性相对较弱的胍类催化剂发生副反应的概率低,
更有利于合成结构可控的线性化合物。

1.1.2 缩合聚合法

传统的缩合聚合法主要包括氯硅烷水解缩合、同
官能团缩合聚合以及异官能团缩合聚合。为了满足硅

氧烷化合物精确合成的需求,Piers-Rubinsztajn反应

(P-R)发展为缩合聚合法的特殊形式。P-R反应最初

是指含氢硅氧烷化合物与烷氧基硅烷缩合形成新的硅

氧烷化合物和副产物[5]。在催化剂三(五氟苯基)硼
[B(C6F5)3]及不同反应活性亲核试剂作用下,可以在

温和条件下得到高产率硅氧烷化合物。与易导致硅氧

烷化合物结构破裂的酸碱催化剂不同,强路易斯酸

B(C6F5)3优先与路易斯碱形成络合物,不稳定络合物

和游离B(C6F5)3 之间的微妙平衡会影响反应速率。
随后,亲核试剂攻击络合物中的硅生成硅氧离子中间

体[6],此中间体经分子内重排生成相应的化合物和副

产物(烷烃或氢气)。除烷氧基硅烷之外,典型的亲核

试剂发展为硅烷醇、芳基烷基醚和苯酚。水作为亲核

试剂时反应速率相对较低。Madsen等[7]由3-氯丙基

甲基 二 甲 氧 基 硅 烷 和 氢 封 端 二 甲 基 聚 硅 氧 烷 在

B(C6F5)3催化条件下发生P-R反应生成共聚物,随后

与乙烯基二甲基硅烷再次进行P-R反应合成具有乙

烯基末端官能团的多官能团硅氧烷共聚物。此反应采

用烷氧基硅烷作亲核试剂,生成副产物甲烷,当硅烷醇

和酚作亲核试剂时则会生成氢气。Liao等[8]使用不

同分子量的硅醇封端苯甲基硅氧烷与硅氢封端二甲基

硅氧烷结合生成线性交替嵌段硅氧烷化合物。

1.1.3 控制迭代法

控制迭代法是精确合成低分子量线性硅氧烷化合

物的新方式。它是指通过铱催化羰基化合物的氢硅化

反应和P-R反应相结合快速多次迭代构建硅氧烷链。
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Matsumoto等[9]利用1,1,3,3,5,5-六甲基三硅氧烷

与3-戊酮和二氢硅烷一锅法连续迭代18次反应后得

到线性硅氧烷化合物(图1)。此方法通过顺序控制合

成线性硅氧烷化合物,副产物影响较小。因为羰基化

合物的氢硅化反应原则上不应形成任何副产物,P-R
反应产生的副产物在这两种反应条件下通常都是惰性

的。由于迭代次数最多仅为18次,故此方法只能获得

低分子量线性硅氧烷化合物。

图1 控制迭代法合成线性硅氧烷化合物

Fig.1 Synthesisoflinearsiloxanecompoundsbyaone-potsequence

ofiridium-catalyzedsilylesterhydrosilylationand

boron-catalyzedrearrangement

1.2 非线性结构硅氧烷化合物

非线性硅氧烷化合物根据分子结构可分为以下几

大类,主要包括环形硅氧烷化合物、超支化硅氧烷化合

物以及含聚硅氧烷的互穿聚合物网络等。

1.2.1 环型硅氧烷化合物

环型硅氧烷化合物是指链端相互连接的环型拓扑

结构化合物,其主要合成方法包括闭环聚合、扩环聚合

以及P-R反应。闭环聚合是指由高稀释条件下分子

链两端带有反应性官能团的低分子量硅氧烷化合物端

对端环闭合,较高的稀释度有利于限制副反应发生程

度。此方法很难选择性地合成单一的环硅氧烷化合

物,需要经过复杂后处理分离出目标产物。扩环聚合

是指将单体插入到现有的环状中间体的聚合反应。除

以上两种传统方法外,Yu等[10]首次利用P-R反应合

成了环状硅氧烷化合物。通过B(C6F5)3 催化侧链含

有Si—H键的二氢硅氧烷和三烷氧基硅烷化合物形

成含烷氧基和硅氢功能基团的环四硅氧烷,随后进行

分子间反应形成了环状硅氧烷化合物。此方法提供了

将约束环结合形成环状化合物的新途径。此外,该聚

合物可根据侧链取代基反应进一步构建新型复杂结构

化合物。

1.2.2 超支化硅氧烷化合物

超支 化 硅 氧 烷 化 合 物(hyperbranchedsiloxane

compounds,HBS)由沿着聚合物主链的随机分散的树

枝状单元、线性单元和末端单元组成[11]。基于高度分

支拓扑结构和大量活性末端官能团的特点[12],功能化

HBS逐渐被研究,目前合成方法主要为硅氢加成法、
水解缩合法、酯交换法。

硅氢加成法主要以末端含有Si—H 和烯烃基团

的ABx 型单体为原料在铂催化作用下合成产物,其中

x确定每个重复单元的理想支链数。ABx 型单体合成

HBS易发生凝胶,难以控制聚合物的精确结构。多单

体方法可以通过调整单体比例合成具有预期分子量的

HBS。Wang等[13]采用了多单体四甲基二硅氧烷和乙

烯基二烯丙基硅烷在 Karstedt催化剂作用下得到超

支化聚合物。此方法使用的过渡金属催化剂成本高,
难以从终产物中去除。

水解缩合是设计合成超支化硅氧烷化合物的常用

方法。此方法简单方便,单体来源广泛,逐渐应用于功

能化超支化硅氧烷化合物。Liu等[14]先利用3-氨基丙

基三乙氧基硅烷与3-缩水甘油氧基丙基三甲氧基硅

烷反应。随后采用水解缩合法合成得到含羟基的

HBS。
酯交换反应是指酯与醇在催化作用下交换生成新

酯和新醇的反应,开始被应用于设计合成超支化硅氧

烷领域。这种新合成方法经济高效且易于控制。Niu
等[15]以四乙氧基硅烷、新戊二醇、三羟甲基丙烷和乙

酰乙酸叔丁酯为原料通过两步酯交换反应生成含乙酰

乙酰基的HBS。

1.2.3 含聚硅氧烷的互穿聚合物网络

互 穿 聚 合 物 网 络 (interpenetrating polymer
networks,IPNs)是指由两种或两种以上非均相聚合

物组分经拓扑键交联形成的纠缠网络结构[16]。链缠

结和交联的双重作用可以防止相分离并形成独特的形

态和物理性质。含聚硅氧烷的互穿聚合物网络的合成

方法分为顺序IPNs和同时IPNs。顺序IPNs是将预

先形成的网络溶胀成含有合成第二网络需要的单体进

而生成终产物,同时IPNs指两个网络被两种不同的

独立化学路线同时合成[17]。Sano等[18]成功合成了聚

丙烯酰胺和硅氧烷化合物的同时IPNs(图2)。硅醇

键在硅烷化试剂条件下形成硅氧烷化合物,丙烯酰胺

在交联剂作用下自由基聚合形成网络结构,这两种缩

合反应同时独立进行,得到由聚丙烯酰胺凝胶和硅氧

烷化合物组成的全IPNs型结构。

1.3 多面体低聚倍半硅氧烷化合物

多面体低聚倍半硅氧烷(polyhedraloligomeric
silsesquioxanes,POSS)是具有RSiO3/2重复单元的直

径为1~3nm的纳米结构化合物[19]。多面体的无机
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图2 同时IPNs法合成聚丙烯酰胺和硅氧烷

化合物的互穿聚合物网络

Fig.2 Synthesisofinterpenetratingpolymernetworkbysimultaneous

IPNsmethodofpolyacrylamideandsiloxanecompounds

核可以为无规、梯状、笼状或部分笼状结构,如图3所

示[20]。近年来,POSS化合物主要从无机核和笼外取

代基两方面发展。双层倍半硅氧烷和金属多面体倍半

硅氧烷结构丰富了无机核笼型、部分笼型和梯型的骨

架体系。合成方法也在传统方法的基础上不断改进。

POSS的合成方法主要为水解缩合法、顶点-盖帽法以

及官能团衍生法[21]。

1.3.1 水解缩合法

以三烷氧基硅烷或三氯硅烷(RSiX3 前体)为原料

直接水解缩合是设计合成多面体低聚倍半硅氧烷

(RSiO3/2)n 衍生物最常用的方法。此方法简单高效、
易于操作,但催化剂、反应物浓度和溶剂等因素影响较

图3 多面体低聚倍半硅氧烷的结构分类

Fig.3 Structuresofsilsesquioxanes

大。Wu等[22]以盐酸为催化剂将乙烯基三甲氧基硅

烷水解缩合生成八乙烯基POSS。由于此方法水解

速率低、缩合率高,在强催化剂存在下易得到完全缩

合产物。而Choi等[23]利用碳酸钾催化剂通过控制

苯基三甲氧基硅烷的不同初始浓度进行水解缩合,
分别得到苯基取代的十二元笼状结构多面体低聚倍

半硅氧烷和梯状聚苯基倍半硅氧烷。相比于LiOH
和 KOH 等常见的强碱性催化剂,K2CO3 的碱性较

弱,有利于控制缩合产物的结构。通过改变催化剂

和反应物浓度精确合成不完全缩合POSS是一种新

途径。

1.3.2 顶点-盖帽法

顶点-盖帽法是指以含有三分子硅醇的不完全缩

合倍半硅氧烷与 R'SiCl3 反应获得各种单反应性官

能团POSS的方法。不完全缩合 R7Si7O9(OH)3 分

子通常来源于三烷氧基硅烷/三氯硅烷部分水解或

者完全缩合分子经四乙基氢氧化铵水溶液催化角裂

解。此方法产率高、副产物少并且有助于将过渡金

属 元 素 引 入 硅 氧 骨 架 形 成 金 属 POSS。Maegawa
等[24]以三氯硅烷为硅化剂使三硅醇乙烯基六异丁基

取代的POSS封笼形成对位取代双乙烯基六异丁基

T8 笼型单体。Wu等[25]则利用钛酸异丙酯进行盖帽

反应,形成Ti-NH2-POSS。金属Ti嵌入硅质笼的顶

点可以显著增强热稳定性和阻燃性,同时新型金属

POSS衍生物丰富了硅氧烷化合物体系。Tian等[26]

以二甲基氯硅烷为硅化剂使双层硅倍半硅氧烷的多
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功能硅烷醇衍生物生成不对称硅氧烷化合物。双层

倍半硅氧烷是指在对角位置含有两个反应性端基的

硅氧烷化合物,其自身优良的分子柔韧性有助于进

一步提高分散性和整体性能。经顶角-盖帽反应的化

合物中依旧具备Si—H和Si—OH键,可用于进一步

结构修饰。

1.3.3 官能团衍生法

官能团衍生法是指具备活性取代基的POSS通过

取代、氧化及硅氢加成等反应转变成其他取代基的方

法。Walczak等[27]利用硅氢加成反应衍生不同活性

官能团的POSS,在 Karstedt催化剂和{Ir(cod)Cl}2
催化剂条件下两阶段反应合成双官能团POSS化合物

(图4)。所得的衍生物扩大了双官能团硅氧烷化合物

的范畴。由于存在与硅氧烷笼对称相连的两个不同基

团,因此此物质具备进一步合成超支化分子或大分子

的潜力。

图4 官能团衍生法合成含活性基团多面体低聚倍半硅氧烷化合物

Fig.4 SynthesisofPOSScompoundscontainingreactivegroupbyfunctionalgroupderivatization

1.4 有机/无机杂化硅氧烷化合物

由于含有取代基的POSS作为无机构件结合在有

机化合物结构上有利于实现纳米颗粒在聚合物表面或

本体中的定向排列,因此发展有机/无机杂化硅氧烷化

合物是极具吸引力的。根据POSS顶点上活性基团的

数目,与有机化合物单体共聚可获得悬垂型、串珠型和

星型有机/无机杂化硅氧烷化合物。发展至今,制备有

机/无机杂化硅氧烷的方法有硅氢加成法、开环聚合

法、原子转移自由基聚合法、可逆加成-碎裂链转移聚

合法和点击化学法等。

1.4.1 硅氢加成法

硅氢加成法是指利用铂等过渡金属及其配合物

为催化剂将硅氢键与不饱和键化合物加成结合形成

硅氧烷化合物的方法,最常用的催化剂为 Karstedt
催化剂,是氯铂酸和乙烯基硅氧烷的络合物。该方

法简单高效、活性高并且选择性好,但不利于控制催

化过程,无法回收重复利用。Cao等[28]通过Karstedt
催化剂催化八苯基二氢双层倍半硅氧烷和烯丙基缩

水甘油醚反应得到串珠型双层倍半硅氧烷化合物。

Cosgrove等[29]同样由Karstedt催化剂在二氯甲烷溶

剂下催化聚二甲基硅氧烷和烯丙基七取代基POSS
进行硅氢加成反应得到悬垂型有机/无机杂化硅氧

烷化合物。

1.4.2 开环聚合法

开环聚合法在有机/无机杂化硅氧烷化合物合成

中通常是指开环单体在含有羟基或氨基的POSS分子

引发下生成目标产物的方法,开环单体通常为ε-己内

酯和L-丙交酯。Qian等[30]由单羟基官能化的七乙烯

基POSS引发开环单体ε-己内酯合成了以聚己内酯封

端的七乙烯基POSS(图5)。Fan等[31]通过八羟基

POSS衍生物引发L-丙交酯单体开环聚合生成星型有

机/无机杂化硅氧烷化合物。

图5 开环聚合法合成有机/无机杂化硅氧烷化合物

Fig.5 Synthesisoforganic/inorganichybridsiloxanecompoundsbyring-openingpolymerizationmethod
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1.4.3 原子转移自由基聚合法

原子转移自由基聚合方法是指利用铜(Ⅰ)卤化物

催化剂反向活化休眠物种带有卤化物的RX(通常是

烷基卤化物或卤化物封端的聚合物),促进烷基自由基

的形成,引发乙烯基单体的聚合,从而形成碳碳键。此

方法所需实验装置简单、催化剂价廉易得和单体丰富

多样。缺点在于残留金属催化剂通常难以去除,限制

在生物领域的应用。此反应合成有机/无机杂化硅氧

烷化合物的引发剂主要包括卤化物封端大分子引发剂

和卤化物封端POSS引发剂。Yang等[32]以单溴封端

聚二甲基硅氧烷为大分子引发剂,引发甲基丙烯酸甲

酯(MMA)和笼状甲基异丁酯POSS(MA-POSS),合
成了PDMS-b-PMMAm-P(MA-POSS)n 新型悬垂型结

构杂化物。与大分子结构有限的卤化物封端不同,

POSS封端卤化物作为引发剂可形成星型有机/无机

杂化硅氧烷化合物。Hong等[33]以八(γ-氯丙基)-
POSS为自由基引发剂,在氯化铜和五甲基二乙烯三

胺催化体系下,和甲基丙烯酸三氟乙酯反应得到星型

有机/无机硅氧烷化合物。

1.4.4 可逆加成-断裂链转移聚合法

可逆加成-断裂链转移聚合(reversibleaddition-

fragmentationchaintransfer,RAFT)法指直接使用加

成碎片转移剂实现活性自由基聚合,此方法具备独特

的无金属工艺、温和的反应条件和较高的转化率等优

势。不同于常规自由基聚合反应,RAFT通过链转移

剂控制聚合反应并且在聚合过程中链生长均匀可以很

好地控制分子量分布。聚合机理的关键是加成-碎裂

平衡。经引发剂引发的初级自由基向RAFT试剂链

转移,经中间自由基断裂得到新的链转移剂和自由基,
聚合结束后末端基团仍保持活性。有机/无机杂化硅

氧烷 化 合 物 结 构 的 成 功 合 成 很 大 程 度 上 取 决 于

RAFT链转移试剂的选择。典型的链转移试剂主要

包括三硫代碳酸酯、二硫代酸酯和黄药化合物等物质。

Li等[34]通过使用两端带有三硫代碳酸酯基团的聚二

甲基硅氧烷长链为转移剂,与丙烯酸异丁酯POSS聚

合反应合成了有机/无机杂化硅氧烷嵌段共聚物。Liu
等[35]以3,13-二(2-溴丙酸)丙基双层倍半硅氧烷和1,

4-二(黄药钾)丁烷反应生成的大分子链为链转移剂,
随后与N-乙烯基吡咯烷酮发生可逆加成-断裂链转移

反应获得化合物(图6)。三硫代碳酸酯类的链转移试

剂适合聚合丙烯酸甲酯高活性单体,而N-乙烯基吡咯

烷酮的活性较低,宜选用黄药类化合物。

图6 黄药类化合物链转移试剂合成有机/无机杂化硅氧烷化合物

Fig.6 Synthesisoforganic/inorganichybridsiloxanecompoundsusingxanthatecompoundsaschaintransferreagents

1.4.5 点击化学法

点击化学法是一种通过不同小单元结构分子模块

化快速精确合成目标产物的方法,具备对水和氧气不

敏感、产率高、原料来源广泛和副产物易被移除等特

点。考虑到POSS分子在碱性或其他苛刻条件下不稳

定,点击化学法是设计合成有机/无机杂化硅氧烷化合

物而不损害POSS核心结构和功能完整性的理想工

具。POSS作为纳米构件利用点击化学法的前提是需
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确保其含有可点击基团,如烯烃、环辛烯、炔类、叠氮化

物、硫 醇、胺 类 等。典 型 的“点 击”反 应 包 括 Diels-
Alder环 加 成、Cu(Ⅰ)催 化 的 叠 氮-炔 环 加 成

(CuAAC)和硫醇-烯反应等。Diels-Alder点击反应是

指富电子双烯体和缺电子的亲双烯体之间直接环加成

形成稳 定 的 环 己 烯 产 物[36],此 反 应 是 热 可 逆 的。

Behera等[37]通过Diels-Alder点击反应将呋喃侧基官

能化的聚氨酯(FPU)和马来酰亚胺官能化的多面体

低聚倍半硅氧烷(POSS-M)反应生成FPU-POSS-M
化合物。与CuAAC反应相比,使用高效Diels-Alder

反应的优点在于不需要催化剂。Doganci等[38]以含叠

氮基官能团的八臂聚(ε-己内酯)星型聚合物和炔烃末

端官能化聚甲基丙烯酸甲酯为原料,进行CuAAC点

击反应时则需要在CuBr/五甲基二亚乙基三胺催化体

系下生成AB型杂臂星型聚合物(图7)。Zhang等[39]

以 八 乙 烯 基 POSS 和 3-(二 甲 基 氨 基)-1-丙 硫 醇

(DPT)通过硫醇-烯点击反应生成POSS-(DPT)8,随
后引入1,3-丙磺酸内酯进行季铵化亲核开环点击反

应生成可溶性POSS八官能化衍生物。除硫醇-烯点

击反应之外,硫醇基点击反应还包括硫醇-炔、硫醇-迈

图7 叠氮-炔环加成法合成AB型杂臂星型有机/无机杂化硅氧烷化合物

Fig.7 SynthesisofAB-typemiktoarmstar-shapedorganic/inorganichybridsiloxanecompoundsbyCuAACclickreaction

克尔和硫醇-环氧等反应。

2 硅氧烷化合物的应用进展

2.1 生物医学

由于聚硅氧烷弹性体具有良好的生物稳定性、低
毒性和生物相容性,被普遍应用于生物医学领域,主要

包括人造皮肤、义齿矫正器、柔性应变传感器[40]以及

组织支架等[41]。人体皮肤是一种能够在创伤愈合后

保持其力学性能和传感功能的软生物材料[42],因此,
开发具有自愈能力的可拉伸聚硅氧烷弹性体是极具吸

引力的。自愈现象的内在机理在于可逆共价键的形

成,低玻璃化转变温度使弹性体具备理想灵活性,从而

有利于提高链的流动性、形成足够浓度的可逆键以及

保持弹性体的自愈性能[43]。硅氧烷化合物由于其较

低的玻璃化转变温度、固有的高延展性和良好的热稳

定性而被选为自愈弹性体聚合物的骨架。调整硅氧烷

段的链长可以改变自愈弹性体的性能。具有容易调节

应力松弛或蠕变依从性的硅氧烷基弹性体应用于生物

医学形状记忆材料是研究的新方向。尽管硅氧烷化合

物力学性能很差,但硅氧烷骨架的高键能与其惰性甲

基的结合使硅氧烷化合物具有独特的生物稳定性和化

学惰性,可与具备优越力学性能的物质共混,应用于皮

肤组织工程支架,硅氧烷化合物的掺入也有利于提高

共混支架的血液相容性[44]。

2.2 航空航天

严酷恶劣的太空环境和航天器超高速飞行过程产

生的气动加热现象决定了普通材料难以应用于航空航

天领域。硅氧烷化合物因其优良的耐高低温[45]、耐臭

氧以及耐烧蚀性能被用于合成飞行器的防热材料和燃

油系统的密封垫圈[46]。此化合物固有的弹性可以减

轻剧烈发射振动的影响并保护隔热系统免于黏结。飞

行器上升过程中的运载工具涂覆硅氧烷化合物涂层以

抵抗气流与机身摩擦产生的超高热量。检查维修是保

障航天飞机安全运行的必要环节,这无疑需要耗费很

高的时间成本和经济成本。机身使用的复合材料在一

定周期内会发生微裂纹,裂纹经生长合并后很有可能

造成严重事故,硅氧烷化合物的自愈合性能和耐疲劳

性有利于微裂纹传播前的自修复[47]。在复合材料中

掺入低玻璃化转变温度的硅氧烷化合物以增强自愈合

能力具备良好的应用前景。

2.3 功能材料

随着现代材料科学技术的不断发展,许多基于硅

氧烷化合物的功能材料逐渐被研究。经荷叶效应的启

发,超疏水超疏油材料引起了科技工作者的关注。这

种材料不仅对水具有防潮能力,而且能保护表面不能

被有机油污染[48]。由于荷叶表面大量的微纳米结构

与液滴形成的空气缝隙是荷叶不能被液滴浸湿的原
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因,所以超双疏材料是低表面能和粗糙表面(微纳米结

构)共同作用的结果[49]。硅氧烷化合物是合成超双疏

功能材料常用的低能物质。材料表面独特微/纳米结

构的硅氧烷化合物层是经硅烷水解缩合交联而制得

的。具有可水解基团的硅烷与水反应形成硅烷醇,随
后硅烷醇与底物面的羟基偶联,通过化学键的强界面

作用可以将分子均匀且紧密地接枝在底物面上。剩余

的硅烷醇能够进一步彼此缩合以生成具备独特微/纳

米结构的硅氧烷化合物层[50]。另外,硅氧烷功能材料

还具备防污能力。船舶的表面易受海底污垢的影响造

成摩擦阻力和水动力阻力,从而增大燃料消耗成本和

温室气体排放增加[51]。功能材料表面纳米结构基底

和水滴之间的气穴使复合固体/空气/液体界面形成,
液滴的接触角增加有利于表面的污垢被带走,此表面

现象显著降低了污垢的附着力。

2.4 三次采油

尽管新能源迅速发展,石油在能源领域仍占据着

重要地位[52]。然而,随着石油需求量日益增加,普通

的表面活性剂驱油技术在复杂恶劣的油藏环境中难以

保持良好的采油效果[53]。相较于普通表面活性剂在

高温高盐储层中易被降解失活的特点[54],驱油用硅氧

功能材料在具备优异耐温抗盐性的同时进一步作用于

被束缚在油藏孔道中的残余油。此残余油主要受毛细

管压力和油/岩吸附力的作用[55],驱油材料则需要解

决水/油界面和 油/岩 界 面 两 个 方 面 的 问 题。一 方

面,驱油用硅氧功能材料具有较强的两相分布效率,
接触到储层岩石孔隙中油滴时可显著降低油水界面

张力,油滴通过狭窄孔喉时受到的毛细管压力随之

降低。水包油乳液或者油包水乳液的形成有利于提

高波及效率[56]。另一方面,驱油用硅氧功能材料的

硅氧烷疏水链可以和岩石表面吸附的原油组分形成

相互作用,甚至形成离子对,有效改善储层表面润湿

性[57],进而降低石油在岩石表面上的吸附力,使油膜

更容易被剥离且尽可能不产生二次吸附。故硅氧烷

化合物可以应用于三次石油开采领域,大幅度提升

石油开采量。

3 结束语

近年来,科技工作者致力于优化传统方法和开展

新方法的研究,设计合成了结构多样的新型硅氧烷化

合物,不断丰富和完善硅氧烷化合物体系,在控制合成

有机/无机硅氧功能材料方面取得很大进展,拓宽了硅

氧烷化合物的应用领域,但与当前经济社会发展需求

仍有较大的距离,因此需要从以下三个方面继续深入

研究:
(1)增强分子结构的精确控制与设计合成,构建结

构迥异的具备精确分子量和结构的硅氧烷化合物目前

还存在着一定难度。
(2)开发简单高效、成本低廉的合成方法,硅氧烷

化合物的制备方法受诸多因素影响较为复杂,探索简

单的合成路线间接降低了工业设备的成本,是实现产

业化的必要途径。
(3)加强基础理论与产业化研究,进一步探索硅氧

烷化合物的设计合成作用机理,加快产业化发展进程,
以实现更多领域的应用。

参考文献

[1] MATSUMOTOK,SHIMADAS,SATO K.Sequence-controlled

catalyticone-potsynthesisofsiloxaneoligomers[J].Chemistry,

2019,25(4):920-928.
[2] YILGÖRE,YILGÖRI.Siliconecontainingcopolymers:synthe-

sis,propertiesandapplications[J].ProgressinPolymerScience,

2014,39(6):1165-1195.
[3] SHIJ,ZHAON,XIAS,etal.Phosphazenesuperbasecatalyzed

ring-openingpolymerizationofcyclotetrasiloxanetowardcopolysi-

loxaneswithhighdiphenylsiloxanecontent[J].PolymerChemis-

try,2019,10(17):2126-2133.
[4] FUCHISEK,IGARASHIM,SATOK,etal.Organocatalyticcon-

trolled/livingring-openingpolymerizationofcyclotrisiloxanesini-

tiatedbywaterwithstrongorganicbasecatalysts[J].Chemical

Science,2018,9(11):2879-2891.
[5] RUBINSZTAJNS,CELLAJA.Anewpolycondensationprocess

forthepreparationofpolysiloxanecopolymers[J].Macromole-

cules,2005,38(4):1061-1063.
[6] CHOJNOWSKIJ,RUBINSZTAJNS,CELLAJA,etal.Mecha-

nismoftheB(C6F5)(3)-catalyzedreactionofsilylhydrideswith

alkoxysilaneskineticandspectroscopicstudies[J].Organometal-

lics,2005,24(25):6077-6084.
[7] MADSENFB,JAVAKHISHVILII,JENSENRE,etal.Synthe-

sisoftelechelicvinyl/allylfunctionalsiloxanecopolymerswith

structuralcontrol[J].PolymerChemistry,2014,5(24):7054-

7061.
[8] LIAOM,SCHNEIDERAF,LAENGERTSE,etal.Livingsyn-

thesisofsiliconepolymerscontrolledbyhumidity[J].European

PolymerJournal,2018,107:287-293.
[9] MATSUMOTOK,SAJNA K V,SATOH Y,etal.By-product-

freesiloxane-bondformationandprogrammedone-potoligosilox-

anesynthesis[J].AngewandteChemie,2017,56(12):3168-3171.
[10] YUJY,LIUYZ.Cyclicpolysiloxaneswithlinkedcyclotetrasi-

loxanesubunits[J].AngewandteChemie-InternationalEdition,

2017,56(30):8706-8710.
[11] WANGD,JIN Y,ZHU X,etal.Synthesisandapplicationsof

stimuli-responsivehyperbranchedpolymers[J].ProgressinPoly-

merScience,2017,64:114-153.
[12] LIUHC,GAOXX,DENGB,etal.Simultaneouslyreinforcing

02



第49卷 第4期 硅氧烷化合物的合成与应用进展

andtougheningepoxynetworkwithanovelhyperbranchedpol-

ysiloxanemodifier[J].JournalofAppliedPolymerScience,2018,

135(23):46340.
[13] WANGSJ,FANXD,KONGJ,etal.Anewcontrollableap-

proachtosynthesizehyperbranchedpoly(siloxysilanes)[J].Jour-

nalofPolymerScience:PartA,2008,46(8):2708-2720.
[14] LIUSH,SHENMY,KUANCF,etal.Improvingthermalsta-

bilityofpolyurethanethroughtheadditionofhyperbranchedpol-

ysiloxane[J].Polymers,2019,11(4):11040697.
[15] NIUS,YAN H.Novelhyperbranchedpolysiloxanescontaining

acetoacetylgroupssynthesizedthroughtransesterificationreac-

tion[J].MacromolecularRapidCommunications,2015,36(8):

739-743.
[16] GHOSH T,KARAK N.Toughinterpenetratingpolymernet-

workofsiliconecontainingpolyurethaneandpolystyrenewith

self-healing,shapememoryandself-cleaningattributes[J].RSC

Advances,2018,8(31):17044-17055.
[17] NITALE,CHIRIACAP,RUSU AG,etal.Interpenetrating

polymernetworksystemsbasedonpoly (dimethylaminoethyl

methacrylate)andacopolymercontainingpendantspiroacetal

moieties[J].MaterialsScience&EngineeringC,2018,87:22-31.
[18] SANOJ,HABAUES.Synthesisofinterpenetratingpolymer

networksusingsiliconepolymerwithsilanolresidue[J].Reactive

andFunctionalPolymers,2019,137:21-26.
[19] MOHAMEDM G,KUOSW.Functionalpolyimide/polyhedral

oligomericsilsesquioxanenanocomposites[J].Polymers,2019,11
(1):11010026.

[20] KUOSW,CHANGFC.POSSrelatedpolymernanocomposites
[J].ProgressinPolymerScience,2011,36(12):1649-1696.

[21] ZHANGW,CAMINOG,YANGR.Polymer/polyhedraloligo-

mericsilsesquioxane(POSS)nanocomposites:anoverviewof

fireretardance[J].ProgressinPolymerScience,2017,67:77-

125.
[22] WUJC,WUZL,YANGHM,etal.Crosslinkingoflowdensity

polyethylenewithoctavinylpolyhedraloligomericsilsesquioxane

asthecrosslinker[J].RSCAdvances,2014,4(83):44030-44038.
[23] CHOISS,LEEAS,HWANGSS,etal.Structuralcontrolof

fullycondensedpolysilsesquioxanes:ladderlikevscagestruc-

turedpolyphenylsilsesquioxanes[J].Macromolecules,2015,48
(17):6063-6070.

[24] MAEGAWAT,IRIEY,IMOTO H,etal.Para-bisvinylhexai-

sobutyl-substitutedT-8cagedmonomer:synthesisandhyd-rosi-

lylationpolymerization[J].PolymerChemistry,2015,6(43):

7500-7504.
[25] WUHY,ZENGBR,CHENJM,etal.Anintramolecularhy-

bridofmetalpolyhedraloligomericsilsesquioxaneswithspecial

titanium-embeddedcagestructureandflameretardantfunction-

ality[J].ChemicalEngineeringJournal,2019,374:1304-1316.
[26] TIANK,LUHTY,WANGX,etal.Caterpillar-shapedpolysils-

esquioxanes[J].ChemCommun(Camb),2019,55(18):2613-

2615.
[27] WALCZAK M,FRANCZYK A,DUTKIEWICZ M,etal.Syn-

thesisofbifunctionalsilsesquioxanes(RSiMe2O)(similarto4)

(R'SiMe2O)(similarto4)Si8O12viahydrosilylationofalkenes
[J].Organometallics,2019,38(15):3018-3024.

[28] CAOJ,FANH,LIBG,etal.Synthesisandevaluationofdoub-

le-deckersilsesquioxanesasmodifyingagentforepoxyresin[J].

Polymer,2017,124:157-167.
[29] COSGROVET,SWIERS,SCHMIDTRG,etal.Impactofend-

tetheredpolyhedralnanoparticlesonthemobilityofpoly(dime-

thylsiloxane)[J].Langmuir,2015,31(30):8469-8477.
[30] QIANQ,XUJ,ZHANGM,etal.Versatileconstructionofsin-

gle-tailedgiantsurfactantswithhydrophobicpoly (ε-caprolac-

tone)tailandhydrophilicPOSShead[J].Polymers,2019,11(2):

11020311.
[31] FANX,HUZ,WANGG.Synthesisandunimolecularmicellesof

amphiphiliccopolymerwithdendriticpoly(l-lactide)coreandpo-

ly(ethyleneoxide)shellfordrugdelivery[J].RSCAdvances,

2015,5(122):100816-100823.
[32] YANGS,PANAZ,HEL.Organic/inorganichybridsbylinear

PDMSandcagedMA-POSSforcoating[J].MaterialsChemistry

andPhysics,2015,153:396-404.
[33] HONGQ,MAX,LIZ,etal.Tuningthesurfacehydrophobicity

ofhoneycombporousfilmsfabricatedbystar-shapedPOSS-

fluorinatedacrylatespolymerviabreath-figure-templatedself-as-

sembly[J].Materials&Design,2016,96:1-9.
[34] LIB,LIXH,ZHANGKQ,etal.SynthesisofPOSS-containing

fluorosiliconeblockcopolymersviaRAFTpolymerizationforap-

plicationasnon-wettingcoatingmaterials[J].ProgressinOrgan-

icCoatings,2015,78:188-199.
[35] LIUN,ZHENGSX.Organic-inorganicpoly(n-vinylpyrrolidone)

copolymers with double-decker silsesquioxanein the main

chains:synthesis,glasstransition,andself-assemblybehavior
[J].JournalofPolymerScience:PartA,2016,54(18):2949-

2961.
[36] LIY,DONGXH,ZOUY,etal.Polyhedraloligomericsilsesqui-

oxanemeets“click”chemistry:rationaldesignandfacileprepa-

rationoffunctionalhybridmaterials[J].Polymer,2017,125:303-

329.
[37] BEHERAPK,MONDALP,SINGHA N K.Self-healableand

ultrahydrophobic polyurethane-POSS hybrids by diels-alder
“click”reaction:anewclassofcoatingmaterial[J].Macromole-

cules,2018,51(13):4770-4781.
[38] DOGANCIE,TASDELENM A,YILMAZF.Synthesisofmik-

toarmstar-shapedpolymerswithPOSScoreviaacombinationof

CuAACclickchemistry,ATRP,andROPtechniques[J].Mac-

romolecularChemistryandPhysics,2015,216(17):1823-1830.
[39] ZHANGJF,LUOZP,WANG WJ,etal.One-potsynthesisof

bio-functionallywater-solublePOSSderivativesviaefficientclick

chemistrymethodology[J].Reactive & FunctionalPolymers,

2019,140:103-110.
[40] 金欣,畅旭东,王闻宇,等.基于聚二甲基硅氧烷柔性可穿戴传感

器研究进展[J].材料工程,2018,46(11):13-24.

 JINX,CHANGXD,WANG W Y,etal.Researchprogressin

flexiblewearablestrainsensorsbasedonpolydimethylsiloxane
[J].JournalofMaterialsEngineering,2018,46(11):13-24.

12



材料工程 2021年4月

[41] BLANCOI.Polysiloxanesintheranosticsanddrugdelivery:a

review[J].Polymers,2018,10(7):755.
[42] CAOPF,LIB,HONGT,etal.Superstretchable,self-healing

polymericelastomers withtunableproperties[J].Advanced

FunctionalMaterials,2018,28(22):1800741.
[43] ZHANGY,YUANL,GUANQ,etal.Developingself-healable

andantibacterialpolyacrylatecoatings with high mechanical

strengththroughcrosslinkingbymulti-aminehyperbranchedpol-

ysiloxaneviadynamicvinylogousurethane[J].JMaterChemA,

2017,5(32):16889-16897.
[44] DRUPITHAMP,BANKOTIK,PALP,etal.Morphology-in-

ducedphysico-mechanicalandbiologicalcharacteristicsofTPU-

PDMSblendscaffoldsforskintissueengineeringapplications
[J].JournalofBiomedicalMaterialsResearch:PartB,2019,107
(5):1634-1644.

[45] 黄艳华,石扬,薛磊,等.航空硅橡胶材料研究及应用进展[J].航

空材料学报,2016,36(3):79-91.

 HUANGY H,SHIY,XUEL,etal.Progressinresearchand

applicationofaviationsiliconerubbermaterials[J].Journalof

AeronauticalMaterials,2016,36(3):79-91.
[46] SMITHAAA,RAJEEVRS,KRISHNARAJK,etal.Thermal

protection characteristics of polydimethylsiloxane-organoclay

nanocomposite[J].PolymerDegradationandStability,2017,

144:281-291.
[47] LEEM W,ANS,JOHS,etal.Self-healingnanofiber-reinforced

polymercomposites1tensiletestingandrecoveryofmechanical

properties[J].ACSApplMaterInterfaces,2015,7(35):19546-

19554.
[48] CHUZ,SEEGERS.Superamphiphobicsurfaces[J].Chemical

SocietyReviews,2014,43(8):2784-2798.
[49] CHOEC,CHANG-JIANCW,CHEN HC,etal.Robustmulti-

functionalsuperhydrophobiccoatingswithenhancedwater/oil

separation,self-cleaning,anti-corrosion,andanti-biologicalad-

hesion[J].ChemicalEngineeringJournal,2017,314:347-357.

[50] LIL,LIB,DONGJ,etal.Rolesofsilanesandsiliconesinform-

ingsuperhydrophobicandsuperoleophobicmaterials[J].Journal

ofMaterialsChemistryA,2016,4(36):13677-13725.
[51] KNOWLESBR,WAGNERP,MACLAUGHLINS,etal.Silica

nanoparticlesfunctionalizedwithzwitterionicsulfobetainesilox-

aneforapplicationasaversatileantifoulingcoatingsystem[J].

ACSAppliedMaterials&Interfaces,2017,9(22):18584-18594.
[52] LIUZ,LIY,LUANH,etal.Porescaleandmacroscopicvisual

displacementofoil-in-wateremulsionsforenhancedoilrecovery
[J].ChemicalEngineeringScience,2019,197:404-414.

[53] WANGL,TIANY,YUXY,etal.Advancesinimproved/en-

hancedoilrecoverytechnologiesfortightandshalereservoirs
[J].Fuel,2017,210:425-445.

[54] HAMZA M,SINNATHAMBIC,MERICANZ.Inrecentad-

vancementofhybridmaterialsusedinchemicalenhancedoilre-

covery (CEOR):areview[J].IOP Conference,2017,206:

012007.
[55] GBADAMOSIAO,JUNINR,MANAN M A,etal.Recentad-

vancesandprospectsinpolymericnanofluidsapplicationforen-

hancedoilrecovery[J].JournalofIndustrialandEngineering

Chemistry,2018,66:1-19.
[56] SENR.Biotechnologyinpetroleumrecovery:themicrobialEOR

[J].ProgressinEnergyandCombustionScience,2008,34(6):

714-724.
[57] MADANIM,ZARGARG,TAKASSIM A,etal.Fundamental

investigationofanenvironmentally-friendlysurfactantagentfor

chemicalenhancedoilrecovery[J].Fuel,2019,238:186-197.

收稿日期:2020-02-17;修订日期:2020-10-22
通讯作者:程玉桥(1970-),男,教授,博士,研究方向为有机/无机杂化

功能界面材料及三次采油用剂与体系,联系地址:天津市西青区天津工

业大学化学与化工学院(300387),E-mail:chengyuqiao@tjpu.edu.cn

(本文责编:解 宏)

22


