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文 　摘 　综述了多面体低聚倍半硅氧烷 ( POSS)改性传统聚合物的作用及其应用 ;介绍了 POSS的纳米

级笼形结构、良好的热力学和化学稳定性及耐热、阻燃等以及溶胶 - 凝胶法合成 POSS的优缺点。重点介绍

了 POSS改性传统聚合物的作用 :如提高聚合物的使用温度 ,降低聚合物的介电常数 ,提高改性体系的力学

性能和阻燃性能。并指出 POSS改性传统聚合物在航空航天领域及塑料工业中的应用 ,对 POSS改性传统聚

合物的增强机理及 POSS新的合成途径作了展望。
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Abstract　The significance and app lication of reinforcement of conventional polymers by POSS are reviewed.

A t first, the nanometer level cage structure, good thermodynam ical and chem ical stability and inflam ing retarding

p roperties, and relative merits of sol2gel synthetic method of POSS are introduced. Moreover, the functions of modi2
fying conventional polymers by POSS are p resented, including imp roving the service temperature of polymer, lower2
ing the dielectric constant of polymer, enhancing the mechanical performance of modified system and reinforcing the

flame retardance of polymer. Then the app lications of reinforcing conventional polymers by POSS in the fields such

as aerospace field and p lastic industry are indicated. In the end, the enhancement mechanism of POSS modifying

conventional polymers and the new synthetic method are p redicted.
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1　前言

传统的聚合物具有良好的加工工艺性和相对低

的成本 , 但由于其自身固有的低模量、低稳定性 ,

使其应用受到了一定程度的限制。多面体低聚倍半

硅氧烷 ( POSS)是一种近年来在国际上受到广泛关

注的聚合物增强材料 [ 1 ]
,由 POSS改性聚合物制备

的有机 -无机纳米杂化结构材料体系与传统的纳米

复合材料相比有四大优点 : (1)合成工艺简单有效 ;

(2)无机纳米颗粒和空穴在体系中具有均匀的分散

度 ; (3)合成材料时属于化学过程 ,形成的颗粒与本

体间的表面结合力大大强于传统的物理机械掺混的

表面结合力 ; ( 4)可以通过控制合成条件来控制无

机纳米颗粒的尺寸 ,进行分子组装 ,从而达到控制所

需材料宏观性质的目的。这种新的改性传统聚合物

的方法已经成为目前新一代聚合物的研究热点。

2　PO SS的结构、性能及合成方法

倍半硅氧烷 ( Silsequioxane)是一类结构简式为

(RSiO1. 5 ) n ( n≥4)的化合物 [ 2 ]
,分子中 R基团可以是
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氢原子、烷基、亚烃基、芳基、亚芳基或者是这些基团

的取代基 ,主要有无规、梯形、桥形、笼形等不同的结

构类型 , 其中 POSS是最先发展和应用最多的一种。

POSS单体是一类以 Si—O为骨架联接成的环状纳米

级笼状分子 (如图 1所示 )。POSS结构主要具有如

下两个特点 : (1)包含有由 Si和 O组成的无机支架

结构 ,赋予杂化材料良好的耐热及力学性能 ; (2)外部

连接烷烃取代基或活性反应基团 ,有机基团能够改善

POSS与聚合物之间的相容性 , 反应性基团可以实现

POSS与聚合物之间的化学键合作用 [ 3 ]。

图 1　POSS分子结构剖析图

Fig. 1　Profile of POSS molecular structure

POSS独特的结构与传统的碳氢化合物和无机

物相比 ,在性能上有了显著的改善 ,其优点概括如

下 :便于分子“裁剪 ”与组装 ;材料均一透明、耐热阻

燃、硬度高、耐刮擦 ;与有机溶剂有良好的相溶性 ;不

产生挥发性物质 ;结构稳定 ,不易收缩和变形 ;表面

疏水 ,且黏度小 ;具有良好的热力学稳定性和化学稳

定性 ;不释放挥发性有机成分 , 是无味和无污染的

材料。因此 POSS具有广阔的应用与开发前景。

POSS的制备一般采用溶胶 - 凝胶法 ,即在碱

性 /酸性催化剂存在下通过水解三氯硅烷或三烷氧

基硅烷进行合成 [ 4, 5 ]。由于三官能硅烷化合物在酸

或碱的催化下很容易发生水解缩合 ,反应过程相当

复杂 ,不同反应条件可能得到性质截然不同的产物。

影响反应的因素很多 ,如溶剂的性质、单体的浓度、

单体的取代基和官能基的性质、催化剂种类、反应温

度、水的用量以及产物的溶解性等。一般情况下 ,三

官能硅烷水解缩合倾向于形成交联的三维或网状聚

合物 ,而形成齐聚笼形倍半硅氧烷则比较困难 ,必须

对反应条件进行控制 ,因此高纯 POSS单体的成本

很高。目前国内还无法制得高纯 POSS,且制备

POSS的合成反应周期很长 ,一般在 7～9 d。上述原

因极大的限制了 POSS在国内的推广及应用 [ 6～8 ]。

3　PO SS改性传统聚合物的作用

由于 POSS是具有上述特殊微观结构的杂化体

系 ,使得它在改性聚合物方面具有无可比拟的优势 :

可以将 POSS改变成含不同官能团的单体 ,其活性反

应基团可以与多种聚合物反应 ;将 POSS作为封端基

或交联固化中心 ,形成有机—无机杂化聚合物 ,以满

足改性各种不同聚合物的需要。POSS的接入给传统

聚合物的性能所带来的变化主要有以下几方面。

3. 1　提高聚合物的使用温度

POSS中有机基团连接着耐热性很强的无机分

子 ,使得加入 POSS的聚合物在一般聚合物的降解

温度下仍能保持原有状态不变 ,因而 POSS在高温

条件下十分稳定 ,当温度达到 400℃时仍然具有热

稳定性 ;同时由于 POSS具有特殊的笼状结构 ,其分

子量与分子尺寸均较一般的无机填料大 ,使之具有

控制主链运动的能力 ,它的引入将大大阻碍聚合物

链段的运动 ,因此它可使几乎所有热塑性和热固性

聚合物的使用温度有所提高。

将 POSS(R为氨基苯基 )组分引入到聚酰亚胺

(P I)中 [ 9 ] ,采用传统的溶胶 -凝胶法制备的 POSS/P I

纳米复合材料与纯的 P I相比 ,玻璃化转变温度 ( Tg )

从 301. 4℃提高到 421. 0℃。对于 POSS (R为环戊

基 ) /甲基丙烯酸酯 -异丁烯酸甲酯共聚物而言 ,仅加

入 5% (摩尔分数 ) POSS就可以使 Tg提高 50℃[ 10, 11 ]。

对 POSS(R为环己基 ) /苯乙烯的性能研究表明 [ 12 ] ,

杂化材料的 Tg (396℃)与分解温度 Td (445℃)分别高

于 4 - 甲基苯乙烯聚合物的 Tg ( 116℃) 与 Td

(388℃)。对于 POSS/MA (丙烯酸甲酯 )杂化共聚物

的研究表明 [ 13 ]
, POSS(R为环己基 ) /MA杂化聚合物

具有很高的热稳定性 , 在 389℃才开始分解 , 聚甲基

丙烯酸甲酯 ( PMMA)在 200℃以上就开始分解 , POSS

的加入使 Td升高了 188℃。

3. 2　降低聚合物的介电常数

纯的 POSS纳米分子具有较低的介电常数 (2. 1

～2. 7) ,将 POSS单体引入到其它聚合物中 ,可以有

效降低聚合物的介电常数。大多数 PI的介电常数为

3. 1～3. 5,已经采取了一些措施降低其介电常数 ,如

合成氟化聚酰亚胺 ,但其力学性能很差 ,且单体价格
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昂贵。仅将 2. 5% (摩尔分数 )的 POSS (R为氨基 )组

分引入到 P I中 ,介电常数就从 3. 40降到 3. 09[ 14 ] ,且

可以通过改变 POSS的比例调节介电常数 [ 15 ]。

3. 3　提高改性体系的力学性能

POSS的加入可使聚合物强度大幅度提高 ,并大

大增加聚合物的弹性模量和硬度 ,且基本不改变原

有聚合物的应力 —应变特性。一般提高聚合物的力

学性能会伴随着加工难度的增加 ,而由于 POSS的

纳米尺寸结构 ,其加入可在提高力学性能的同时降

低黏度 ,保持聚合物原有的加工性。文献 [ 16 ]探讨

了三乙烯基官能团 POSS ( T - ene - POSS)和三羟基

官能团 POSS ( T - ol - POSS)改性环氧树脂的固化

体系 ,两类 POSS以化学键连入环氧高分子链段中 ,

由于其庞大的笼状结构 ,提高了改性体系高温下的

力学性能 ,特别是 T - ol - POSS改性后固化体系在

800℃时断裂强度及断裂伸长率与纯体系相比提高

了三倍以上。

3. 4　增强聚合物的阻燃性

与通用的阻燃塑料相比 ,含有 POSS的聚合物

显示出了显著的延迟燃烧特性 ,并大大降低燃烧热。

由于 POSS结构类似于一个小小的“沸石 ”, 因而一

般都具有非常好的耐热性 , 而且受热分解后的残余

物为 SiO2 , 且含量非常高 , 有些甚至达到 87% (质

量分数 ) , 所以 POSS改性聚合物的阻燃性非常好。

一般含有双键或环氧基的笼型倍半硅氧烷大分

子的单体固化后 ,分解温度都可达到 225～300℃左

右 [ 5 ]。据文献 [ 17 ]报道聚苯醚基树脂组合物中笼

形倍半硅氧烷和 (或 )该笼形倍半硅氧烷的部分断

裂结构的引入使聚苯醚基树脂组合物具有优异的阻

燃性。这在工业上是很有用的。

4　PO SS改性聚合物的应用

由于 POSS/聚合物杂化体系具有特殊的微观结

构 ,体现在宏观上的性能也大大优于传统的两相掺

混的纳米复合材料 ,其应用前景广泛 [ 18～20 ]。目前主

要应用于航空航天领域及塑料工业。

4. 1　航空航天领域

POSS/聚合物为含硅交联体系 ,具有很好的热

学性能。POSS可作为添加剂通过聚合或交联作用

与普通树脂相结合 ,从而显著提高树脂的耐热性 ,因

此 POSS改性聚合物可以合成耐高温材料 ,用于航

天飞行器、火箭、导弹等 [ 21 ]。此外 ,该材料结构含有

均匀的纳米级空穴 ,具有良好的低介电常数 ,可用作

航天透波材料。

在航空领域 , POSS还具有很好的抗原子氧的能

力 ,原子氧使其表面转化为氧化硅 , 完全氧化的外

层阻止氧原子进一步侵入。一层 POSS/聚合物薄膜

就具有很好的抗原子氧的能力 ,还有可能提高韧

性 [ 22 ]。POSS/聚合物还可用于火箭发动机的隔热

层 ,这种发动机不仅能耐高热 ,而且还能形成很大的

温度梯度 , 内部温度约为 3 000℃, 外部则仅为

200℃。POSS还可取代推进器中的耐火材料 [ 23 ]。

4. 2　塑料工业

POSS单体既能作为热固性聚合物的预聚体 ,

固化后得到特定性能的高分子材料 , 还能通过共

聚、接枝等反应引入到热塑性高分子的链侧基或两

端 , 得到倍半硅氧烷改性的高分子 , 形成 POSS改

性的纳米复合材料。经 POSS改性的高分子主要有

聚乙烯 [ 24 ]、聚丙烯 [ 24 ]、聚对甲基苯乙烯 [ 25 ]、聚甲

基丙烯酸丁酯 [ 26 ]、聚降冰片烯 [ 26 ]、环氧树脂 [ 27 ]、

聚氨酯树脂 [ 28 ]、有机硅树脂 [ 25 ]、液晶 [ 29 ]等。聚合

物经 POSS改性后 , 和母体聚合物相比 ,耐氧化性、

气体的渗透性、玻璃化转变温度、热变形和熔体强

度、模量均增加 ,尤其以模量的增加最为显著 ,且拉

伸性能基本不变 ,而由其它方法制得的纳米复合材

料的拉伸性能一般是下降的。POSS用于改性通用

树脂 ,可以进一步扩大通用树脂及其塑料制品的应

用范围 ,从而产生可观的经济效益。

5　结束语

由于 POSS具有特殊的纳米级笼形结构及与聚

合物良好的结合性和相容性 ,采用 POSS改性传统

聚合物所制备的有机 -无机纳米杂化材料不仅具有

有机材料优良的加工性、韧性与低成本 , 同时还保

留无机材料优异的耐热、耐氧化与力学性能。因此 ,

POSS改性传统聚合物能使其性能产生质的飞跃 ,必

将对航空航天领域和塑料工业及其相关领域产生重

要影响。但对于 POSS单体改性传统聚合物的研究

而言 ,还需要进一步探索 :一是要深入开展 POSS改

性聚合物的理论研究 ,如建立相应的模型和理论来

充分解释 POSS改性传统聚合物的增强机理等 ;二

是寻找新的合成途径 ,如以廉价的水玻璃或低温非

碳热法得到的硅化合物为原料制备以 POSS为核的

聚合物纳米材料 ,并且要缩短合成周期 ,降低成本 ,
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为 POSS改性聚合物的广泛应用奠定基础。
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