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七异辛基三羟基硅倍半氧烷及其锂盐的合成表征与 
分子动力学模拟

赵贺一　梁嘉香　杨荣杰 *

(北京理工大学材料学院  国家阻燃材料工程技术研究中心  　北京  100081)

摘要：高产率高纯度地制备了七异辛基三羟基硅倍半氧烷 (iO-T7)及其锂盐 (iO-T7-OLi)。通过傅里叶变

换红外光谱 (FTIR)、核磁共振 (NMR)和基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱 (MALDI-TOF MS)多种手

段对产物结构进行了系统表征，确认 iO-T7-OLi为锂盐二取代结构，拓展了不完全缩合POSS的结构类型。

采用示差扫描量热分析 (DSC)测定了 iO-T7 和 iO-T7-OLi的玻璃化转变温度 (Tg)，在 10 K/min的升温速

率下分别为 244.05 和 239.35 K，采用分子动力学 (MD)模拟的 iO-T7 和 iO-T7-OLi的 Tg则分别为 225.87
和 216.45 K，揭示了 iO-T7和 iO-T7-OLi的玻璃化转变行为。计算了 iO-T7和 iO-T7-OLi的径向分布函数，

从分子间相互作用及链运动方面进行了详细分析。
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Synthesis and Molecular Dynamics Simulation of Isooctyltriethoxysilane and 
Its Lithium Salt Compounds

ZHAO He-yi, LIANG Jia-xiang, YANG Rong-jie*

(School of Materials Science & Engineering, National Engineering Research Center of  
Flame Retardant Materials, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081)

Abstract: Isooctyltriethoxysilane (iO-T7) and its lithium salt compounds (iO-T7-OLi) were prepared 
with high yield and high purity. The structures of the products were systematically characterized using 
diverse methods, including Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (1H-NMR, 13C-NMR, 29Si-NMR), and MALDI-TOF MS. It was confirmed that iO-T7-OLi 
possesses a disubstituted lithium salt structure, thereby expanding the structural diversity of incompletely 
condensed POSS. The glass transition temperatures (Tg) of iO-T7 and iO-T7-OLi were determined via 
differential scanning calorimetry (DSC) at a heating rate of 10 K/min, yielding values of 244.05 and 
239.35 K, respectively. Additionally, the Tg values derived from molecular dynamics (MD) simulations 
were 225.87 and 216.45 K, respectively, providing insights into the glass transition behaviors of the 
compounds. Furthermore, radial distribution functions for both iO-T7 and iO-T7-OLi were calculated, and 
a detailed analysis was performed considering intermolecular interactions and chain dynamics.
Keywords: Polyhedral oligomeric silsesquioxane; Lithium salt compounds; Molecular dynamics 
simulation; Glass transition temperature
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多面体低聚硅倍半氧烷(polyhedral oligomeric 
silsesquioxane, POSS)是一种三维的有机无机杂化

硅氧烷，由Si―O组成无机骨架内核和有机取代

基的外壳 (RSiO1.5)n 
[1~4]。在各种POSS之中，不完

全缩合的POSS因其Si―OH较高的活性和反应

性，使其具有分子结构可设计性，因而引起很多

研究者的兴趣 [5~7]。不完全缩合POSS通常是指

具有多个Si―OH基团的POSS，其中最广受关注

的是R7Si7O9(OH)3，称之为不完全缩合的缺角聚

硅倍半氧烷或者三羟基聚硅倍半氧烷，简化式为

R7T7(OH)3，简称为T7-POSS。有诸多研究将T7-
POSS应用于聚合物材料之中 [8~13]。

T7-POSS的合成方法主要是利用三烷氧基硅

烷 /三氯硅烷 (RSiX3、X=OEt、OMe、Cl等 )进行水

解缩合。通过改变R基团，控制催化剂的种类、溶

剂的性质、温度、pH值等因素，可以制备出含有多

种有机基团 (R)、性能各异的T7-POSS[14~16]。Feher
等 [17,18]利用环戊基 /环己基 /环庚基三氯硅烷在水

/丙酮介质中的水解缩合法合成了一系列T7-POSS
单体，合成周期较长，产率较低。Innocenzi等 [19]

通过对3-缩水甘油氧基丙基三甲氧基硅烷在高碱

环境水解缩合，认为高碱性利于T7-POSS的生成。

Zhou等 [20]采用氢氧化锂作为催化剂，异丁基三

甲氧基硅烷于丙酮溶剂中进行可控水解与缩合反

应，成功制得异丁基三硅醇POSS，产率为73.8%。

基于T7-POSS的 3个Si―OH可以引入不同

的金属元素，获得多种功能 [21~24]。Lee等 [25]采用

苯基三烷氧基硅烷在NaOH催化作用下水解生成

含钠七苯基POSS(R7T7(ONa)3)；反应时间过长时，

R7T7(ONa)3结构会转变为R8T8(ONa)4。Ye等 [26]以

丙酮、甲醇为混合溶剂，以异丁基三乙氧基硅烷

(ibu-TES)和LiOH·H2O为原料，反应18 h，成功制得

含锂七异丁基POSS(ibu-T7-Li-POSS)。Ye等 [27]则将

短烷烃链 (i-C4H9)扩展为长烷烃链 (i-C8H17)和芳香

族基团(C6H5)，提出了水解、缩合和中和三步法，高

效合成T7-POSS，并分离出了含锂七苯基POSS。
异辛基T7-POSS在涂层、聚合物中已有一定

的应用研究 [28~31]，在动物的止血、提高组织愈合

率方面亦有特殊作用 [32~34]。目前，它在合成中还

存在纯度不够的问题，其金属氧化物更是鲜有报

道。本研究在Ye[27]的基础上，进一步优化了七异

辛基三羟基硅倍半氧烷的合成工艺，提高了产率

和产物纯度，成功分离出了T7-POSS锂盐，详细分

析表征了其结构特征。异辛基作为长烷基链，使

异辛基T7-POSS在室温下为透明液体，这种特异

的自身结构使其可被视为一种类多聚物。通过示

差扫描量热 (DSC)分析，观察到2种产物存在玻璃

化转变温度 (Tg)，这一现象在以往关于POSS的研

究中鲜见报道。结合分子动力学模拟，本研究对

2种T7-POSS的Tg进行了深入分析。

1　实验部分

1.1　主要原料

异辛基三乙氧基硅烷 (iOTES)，相对分子质量

1184.2，纯度97%，购于湖北江瀚新材料股份有限

公司；单水氢氧化锂 (LiOH·H2O)和异丙醇，分析

纯，购于上海麦克林生化科技有限公司；丙酮、浓

盐酸和正己烷，分析纯，购于北京市通广精细化

工公司。

1.2　测试仪器与表征方法

傅里叶变换红外光谱仪：型号Nicolet USA 6700 
IR spectrometer，美国Nicolet公司，分辨率为4 cm−1，

扫描次数32次，检测范围400~4000 cm−1。

核磁共振仪：型号Avance 600-NMR(600 M)，
瑞士Bruker 公司，检测时所用氘代试剂为氘代氯

仿 (CDCl3)和氘代苯 (C6D6)。
基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱仪：型

号Biflex Ⅲ，瑞士Bruker 公司。检测采用正离子

模式，在检测过程中加入了含Na+和K+混合无机

盐的α-氰基 -4-羟基肉桂酸 (CHCA)为基质，以促

进分子离子结构的形成。

示差扫描量热仪：型号DSC 204 F1，德国

NETZSCH公司。在氮气氛围下，以5、10和15 K/min 
的升温速率从 223 K升温至 300 K，样品质量为

5~10 mg。
1.3　异辛基三羟基POSS合成

在室温条件下，将130 mL丙酮，20 mL异丙

醇，3.89 g的LiOH·H2O和4.65 g去离子水依次加

入500 mL的圆底三颈烧瓶中。随后，称取43.34 g
的 iOTES置于150 mL 恒压滴液漏斗中备用。将

Citation: Zhao, H. Y.; Liang, J. X.; Yang, R. J. Synthesis and molecular dynamics simulation of isooctyltriethoxysilane 
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三颈烧瓶固定在配备磁力搅拌装置的油浴锅中，

安装温度计、回流冷凝管和上述装有 iOTES的恒

压漏斗至烧瓶上。开启油浴锅搅拌与加热，设定

反应温度为75 ℃。待体系升温至设定值并出现

回流现象后，开始缓慢滴加 iOTES，调整滴加速度

控制其在30~40 min内滴加完毕。反应体系在回

流状态下持续搅拌反应18 h，完成 iOTES的水解

缩合反应。

反应结束后停止加热，待烧瓶内混合物冷却

至室温后，缓慢滴加1 mol/L HCl溶液进行中和，

继续搅拌2 h。中和过程中可观察到体系内逐渐

有白色乳滴产生。随后，向三颈烧瓶中加入正己

烷进行萃取，将混合物转移至分液漏斗中，充分振

荡混合，之后静置分层，分离下层液相部分。收

集有机相，用50 mL去离子水重复洗涤3次，以去

除水溶性杂质。所得产物置于60 ℃鼓风烘箱中

烘干，最后得到黏性透明液体，产物标记为 iO-T7，

产率为95.81%。相较于Ye等[27]报道的产率(89%)，
该合成条件相对优化了产率。

1.4　七异辛基POSS锂盐合成

在1.3节 iOTES水解缩合反应完成后，取回流

反应18 h后的混合物置于烧杯中，缓慢加入适量去

离子水并搅拌，观察到体系内有白色乳滴形成。将

所得混合物转移至分液漏斗中，加入正己烷进行萃

取，充分振荡混合，静置分层后收集有机相。随后

用50 mL去离子水对有机相重复洗涤3次，以彻底

去除水溶性杂质及残留锂离子。将洗涤后的有机 
相置于60 ℃鼓风烘箱中烘干，最终获得黏性白色

液体产物，产物标记为 iO-T7-OLi，产率为90.12%。

本实验所采用的合成路径如图1所示，iOTES
在混合溶剂中发生水解缩合反应，得到不完全缩

合的POSS锂盐 iO-T7-OLi，再经过HCl中和后即可

转化为iO-T7。实验参考Ye[27]的论文中采用的原料

摩 尔 比 (iOTES:LiOH·H2O:H2O = 1.00:0.46:1.30)，
在此基础上调整LiOH·H2O和水的添加量，最终

将反应体系中各原料摩尔比严格控制在 iOTES: 
LiOH·H2O:H2O = 1.00:0.60:1.65。该配比是决定产

物结构与产率的关键因素，比例的改变会导致副

产物增多，影响产率。

实验中所用的LiOH·H2O在常温状态下不溶

于丙酮和异丙醇，但随着反应的进行，能逐渐溶

解于反应体系，从而有效地控制了碱催化的进程，

维持反应的平稳进行；同时，强碱性条件下可以

促进 iOTES快速水解，并引导缩合反应朝生成不

完全缩合笼型结构的方向进行，有利于形成不完

全缩合笼型硅倍半氧烷。此外，水的用量变化对

POSS合成反应的影响较大。合成T8-POSS的理

论用水量为硅氧烷原料用量的1.5倍，然而当水用

量接近该比值时，反而会产生较多的副产物 [35]。

因此，本实验优化了LiOH·H2O和水的用量，旨在

控制反应进程并抑制副产物的生成。

2　结果与讨论

2.1　iO-T7和 iO-T7-OLi的FTIR分析

图2为 iOTES、iO-T7和 iO-T7-OLi的傅里叶变

换红外 (FTIR)光谱图。图中 1080 cm−1处为Si―
O―Si伸缩振动的吸收峰，表明形成了硅倍半氧

烷特征结构。2950、2904、2869 cm−1处的吸收峰

分别对应异辛基中甲基和亚甲基的C―H伸缩振

动峰，1469和 1365 cm−1则是C―H的面内弯曲

吸收峰。这些C―H特征吸收峰在 iOTES，iO-T7

和 iO-T7-OLi中均存在，表明异辛基官能团在水

解缩合及HCl中和过程中得以保留。同时还可

以观察到，相较于 iOTES和 iO-T7-OLi，iO-T7 在

3660~3035 cm−1范围内有一羟基的宽吸收峰，在

887 cm−1处有一Si―OH强吸收峰，表明 iO-T7分

子中存在未完全缩合的Si―OH结构。相比之下，

iO-T7-OLi中未出现上述羟基特征峰，说明其硅羟

基已以Si―OLi形式存在。这符合 iO-T7-OLi和
iO-T7的结构特征。FTIR结果初步证明2种合成

图 1　iO-T7-OLi 和 iO-T7 的合成路径

Figure 1　Synthetic routes of iO-T7-OLi and iO-T7
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产物分别是带有Si―OH和Si―OLi的异辛基T7-
POSS。
2.2　iO-T7和 iO-T7-OLi的NMR分析

为精确分析产物 iO-T7和 iO-T7-OLi的化学结

构，对原料 iOTES及 iO-T7和 iO-T7-OLi进行了核磁

共振波谱 (NMR)分析。图3为 iOTES、iO-T7和 iO-
T7-OLi的 1H-NMR图谱。从分子结构可知，iOTES、
iO-T7和 iO-T7-OLi均含有异辛基链段。δ=5.50处的

宽峰 (f峰 )定义其相对峰面积1.00，对应硅羟基上 
3个化学环境相同的氢质子峰(Si―OH)；δ=0.56+0.20 
(a峰 )相对峰面积4.754，对应与硅原子相连的亚

甲基的氢质子峰 (Si―CH2)；δ=1.01(b峰 )相对峰面

积7.118，对应甲基上的氢质子峰(C―CH3)；δ=1.83 
(c峰)相对峰面积2.300，对应次甲基上的氢质子峰

(CH―CH3)；δ=1.15+0.14(d峰)相对峰面积为4.950，
对应与季碳相连的亚甲基上的氢质子峰[(CH3)3C―
CH2―CH]；δ=0.94(e峰)相对峰面积为20.919，对应

季碳上甲基的氢质子峰[C―(CH3)3]，与结构式相吻

合。 iOTES的谱图中，乙氧基中的甲基(δ约为1.22)
和亚甲基 (δ约为3.82)的氢质子共振峰明显，而在

iO-T7和 iO-T7-OLi中，这2处氢质子共振峰全部消

失。乙氧基的消失表明其在反应过程中已完全水

解，并进一步发生了缩合反应，形成了Si―O―Si 
骨架结构。这一结果与FTIR中Si―O―Si特征吸

收峰的出现相互印证，证实了水解缩合反应的彻底

进行。在 iO-T7的谱图中，检测到1种活泼羟基氢 
(δ约为5.61)，而在 iO-T7-OLi的谱图中，该区域未

出现明显信号，仅检测到异辛基上的质子共振峰。

结果与 iO-T7和 iO-T7-OLi结构式吻合。

iOTES、iO-T7 和 iO-T7-OLi的 13C-NMR测 试

结果如图4所示。从三者分子结构可知，iO-T7和

iO-T7-OLi仅保留异辛基链段。δ=23.60+0.60(a峰 )
对应与硅原子直接相连的亚甲基碳 (Si―CH2)；
δ=25.00+0.48(b峰 )对应甲基碳 (C―CH3)；δ=14.12 
(c峰 )对应次甲基碳 (CH―CH3)；δ=54.31(d峰 )对
应与季碳相连的亚甲基碳 [(CH3)3C―CH2―CH]；
δ=30.20(e峰 )对应季碳上的甲基碳 [C― (CH3)3]；
δ=31.16(f峰 )对应季碳 [C― (CH3)3]。

在 iO-T7的
13C-NMR谱中，结构图中a代表的

C原子呈3个明显的共振吸收峰，分别为δ=24.19、
23.97、23.60，积分比例近似为Aa1:Aa2:Aa3 = 3:3:1 

图 2　iOTES、iO-T7 和 iO-T7-OLi 的 FTIR 光谱

Figure 2　FTIR spectra of iOTES, iO-T7 and iO-T7-OLi
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图 3　iOTES、iO-T7 和 iO-T7-OLi 的 1H-NMR 谱图

Figure 3　1H-NMR spectra of iOTES, iO-T7 and iO-T7-OLi
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Figure 4　13C-NMR spectra of iOTES, iO-T7 and iO-T7-OLi
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(3.08:3.03:1.00)，可推测这3个共振吸收峰分别对

应该C原子在 iO-T7中的 3种不同化学环境。在

iOTES的 13C-NMR谱中，乙氧基中的甲基 (δ约为

58.19)和亚甲基 (δ约为 18.29)的信号峰明显，在

iO-T7和 iO-T7-OLi中全部消失。这一结果明确表

明，iOTES分子中的乙氧基已在碱性水解 -缩合反

应过程中完全脱除，符合产物结构特征。

iOTES、iO-T7 和 iO-T7-OLi的 29Si-NMR测试

结果如图5所示。可以看到 iOTES中在δ=−45.68
处的硅共振峰在 iO-T7和 iO-T7-OLi中完全消失，

再一次证明了 iOTES在反应过程中水解反应充分

性和完全性。iO-T7的谱图中出现了 3个明显的

共振吸收峰，分别为δ=−58.83，−67.75，−68.79，比
例近似为Aa:Ab:Ac = 1:3:3 (1.00:3.02:2.75)，结合碳

谱图分析可推测这3个共振吸收峰分别对应 iO-
T7中3种不同化学环境的Si，符合结构特征。iO-
T7-OLi则出现4个共振吸收峰，与 iO-T7相比，出

现Si―OLi(δ约为−66.80)的信号峰，比例近似为

Aa:Ab:Ac:Ad = 1:3:1:2 (1.00:3.01:1.02:1.90)。这表明

iO-T7-OLi并非完全对称结构，可推测 iO-T7-OLi
为锂盐二取代的结构。

为 [M+H]+、[M+Na]+或 [M+K]+的形式。

图6为 iO-T7和 iO-T7-OLi的MALDI-TOF MS
测试结果。1207.6是分子质量为 1184.2的 iO-T7

分子离子化后加和Na+后出现的峰 (MiO-T7 + Na+)，
1223.6是MiO-T7 + K+的峰。且未观察到其余杂峰，

说明所制得的 iO-T7具有较高的纯度。对图6的
iO-T7-OLi，1191.2 是MiO-T7-OLi + Na+的峰。由于

iO-T7-OLi的2个Li+会被激发掉，使得体系内带有

Li+，且失去了Li+后的 iO-T7-OLi就变成了 iO-T7，

所以最后 iO-T7-OLi的分子离子峰是由相对分子

质量为1184的 iO-T7加上1个Li+所得。此外，在

1000~1500 m/z存在少量强度较低的杂峰，说明在

最终的 iO-T7-OLi中仍存在微量的杂质。在合成

过程中，iO-T7-OLi和杂质锂盐均在丙酮–异丙醇

溶剂中溶解，给锂盐POSS的提取带来了困难。利

用锂盐水溶性低的特性，在合成中通过控制水量，

以水为不良溶剂促使锂盐POSS从有机相中分离

出来。此过程使质谱测试中出现了一些分子量相

近的化合物杂质。析出的锂盐中间体在后续处理

中表现出良好的稳定性，从而得到 iO-T7-OLi。

图 5　iOTES、iO-T7 和 iO-T7-OLi 的 29Si-NMR 谱图

Figure 5　29Si-NMR spectra of iOTES, iO-T7 and iO-T7-OLi
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Figure 6　MALDI-TOF MS of iO-T7 and iO-T7-OLi
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2.3　iO-T7和 iO-T7-OLi的MALDI-TOF MS分析

为进一步精确分析 iO-T7和 iO-T7-OLi的化学

结构，对其进行了基质辅助激光解吸电离飞行时

间质谱 (MALDI-TOF MS)测试。在测试过程中为 
促进分子离子的形成，基质中的Na+或K+可能

会与待测物质的分子相结合，导致最终所得结果

2.4　iO-T7和 iO-T7-OLi的玻璃化转变温度

POSS有机无机杂化的分子结构是同时拥有

刚性Si―O―Si笼型骨架和柔性有机取代基的特

殊结构。虽然 iO-T7和 iO-T7-OLi为分子量明确的

低聚物，但由于其有机基团为长链烷烃的异辛基，
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其结构在一定程度上可视为类多聚物。同时，它

们在常温下为高黏度的液体，其是否在低温下存

在玻璃化转变温度是值得研究的，其链段运动行

为亦是我们关心的重点。本节采用分子动力学模

拟和DSC测试的方法探究 iO-T7和 iO-T7-OLi的玻

璃化转变温度 (Tg)。
首先，采用Materials Studio 2019[36]进行分子

动力学 (MD)模拟。在COMPASSII力场下 [37]，构

建了 iO-T7和 iO-T7-OLi的分子模型，如图7所示。

模型先于NPT系综下，在300~450 K进行退火处

理。退火后在 298 K，1.01×105 Pa下使用NPT和

NVE 2个系综对分子模型进行弛豫，弛豫时长为

25 ps。最后得到的2个元胞模型，如图8所示，密

度分别为1.002和1.033 g/cm3。

符合随升温速率升高，测得Tg值增大的规律 [38]。

iO-T7的模拟Tg值为225.87 K，该计算值与DSC在

10 K/min升温速率下的测量值Tg=244.05 K相对误

差值仅为7.4%。

图10(a)为 iO-T7-OLi的DSC测试曲线，在5、10
和15 K/min的升温速率下，Tg分别为237.65、239.35
和 240.35 K。iO-T7-OLi的模拟Tg值为 216.45 K， 
该计算值与DSC在 10 K/min升温速率下的测量

值Tg = 239.35 K相对误差值为9.6%。

对比图9(b)与图10(b)中所提供的比体积 -温
度关系可知，在高温区间 (250~350 K)，iO-T7的比

体积为0.952~1.027 cm3/g，iO-T7-OLi的比体积为

0.946~0.997 cm3/g，iO-T7-OLi相较于 iO-T7 表现

出较低的比体积，这表明高温时 iO-T7-OLi具有相

对较高的密度；而低温区间 (50~150 K)时则相反，

iO-T7的比体积为0.887~0.913 cm3/g，iO-T7-OLi的
比体积为0.900~0.923 cm3/g，iO-T7表现出较低的

比体积，表明低温时 iO-T7具有相对较高的密度。

图 7　iO-T7 和 iO-T7-OLi 的分子模型

Figure 7　Molecular models of iO-T7 and iO-T7-OLi
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图 8　iO-T7 和 iO-T7-OLi 的元胞模型

Figure 8　Molecular unit cells of iO-T7 and iO-T7-OLi
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图 9　iO-T7 的(a) DSC 曲线和(b)玻璃化转变温度 MD 计

算结果

Figure 9　DSC curves of (a) iO-T7 and (b) calculation 
results of glass transition temperature MD
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根据自由体积理论，先将元胞模型升温到350 K 
并进行10 ps的平衡，随后，以350 K为初始温度，

向下每隔10 K进行1次NPT系综下的弛豫，每次

弛豫时间设置为10 ps，获得各温度下的比体积。

通过拟合比体积–温度曲线，如图9(b)和图10(b)
所示，得到了 iO-T7和 iO-T7-OLi的模拟Tg值。

图9(a)为 iO-T7的示差扫描量热 (DSC)测试曲

线，分别采用5、10和15 K/min的升温速率，所对

应的Tg测量值分别为240.65、244.05和244.65 K，
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2.5　iO-T7和 iO-T7-OLi的径向分布函数

为了深入了解 iO-T7和 iO-T7-OLi不同温度下

的分子结构特征与相互作用，利用2.4节的MD模

拟计算了 2种POSS的径向分布函数g(r)。函数

g(r)表示在完全随机分布中相对于体相的距离r处
找到一对原子的概率。其方程式 [39]为：

 (1)

其中，ρ是堆积密度；T是时间步长数；N是系统

中A和B原子的总数；∆N是A(或B)原子周围 r到
r+δr之间的B(或A)原子数；δr是距离间隔。

图11和12显示了通过模拟计算得到的 iO-T7

和 iO-T7-OLi在不同温度下各原子对的径向分布

函数。可以看出，在不同温度下各原子对的g(r)
曲线峰位基本一致，表明其原子间的主要作用距

离不随温度发生显著改变。然而，随着温度的降

图 10　iO-T7-OLi 的(a) DSC 曲线和(b)玻璃化转变温度 MD 计算结果

Figure 10　DSC curves of (a) iO-T7-OLi and (b) calculation results of glass transition temperature MD

50 100 150 200 250 300 350

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

Sp
ec

ifi
c 

vo
lu

m
e 

(c
m

3 /g
)

Temperature (K)

Tg=216.45 K

(a) (b)

230 240 250 260 270
Temperature (K)

iO-T7-OLi

10 K/min  Tg=239.35 K

15 K/min  Tg=240.35 K

5 K/min  Tg=237.65 K

H
ea

t f
lo

w
Ex

o

图 11　iO-T7 在不同温度下的径向分布函数 g(r)曲线

Figure 11　The radial distribution function g(r) curves of iO-T7 at different temperatures
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低，g(r)的峰值明显升高，同时峰形变窄。这一现

象反映出体系在低温下分子的短程有序性增强，

原子间距的分布范围更为集中，结构趋于规整。

进一步分析模拟结果发现，如图11(d)所示，

350 K时 iO-T7中O―H原子对在 0.31 nm处的峰

对应 iO-T7分子中Si―OH的氢原子与邻近分子

中Si―OH的氧原子之间的距离，可形成分子间

氢键。随着温度的降低，峰值有微弱的向左偏移，

表明氢键距离稍有缩短，氢键作用有所增强。

如图 12(c)所示，iO-T7-OLi中的O―Li原子

对在0.26 nm处的峰，为其分子的Li原子与邻近分

子中Si―OH的氧原子之间的距离，随着温度的降

低，峰的位置有微弱的向右偏移，表明原子对间的

距离增长，相互作用减弱。而O―H原子对因数

量太少未观察到显著变化 (图12d)。这一现象体

现出 iO-T7的Si―OH之间与 iO-T7-OLi的Si―OH
和Si―OLi的相互作用方式不同，也解释了观察

到高温段 (250~350 K)时 iO-T7-OLi具有较高的密

度，低温段 (50~150 K)时 iO-T7具有较高密度。

根据图 11(b)和图 12(b)所示，350 K时 iO-T7

和 iO-T7-OLi的Si―C原子对，在 0.45 nm处的特

征峰值为Si原子与异辛基末端甲基 (―CH3)的C
原子之间的距离。在高于Tg的条件下(250, 350 K)，
该峰呈现为一个较宽的单峰，反映出异辛基链运

动能力较强，异辛基快速的链段运动，使得Si―C
原子对的距离分布较宽，呈现为时间平均后的单

一宽峰。而当低于Tg以下 (50, 150 K)时，该单峰

分裂成2个清晰可辨的峰。这一现象反映了 iO-
T7和 iO-T7-OLi从黏流态向玻璃态的转变。在玻

璃态下，异辛基分子链段的运动被冻结，其末端

甲基的C原子与Si原子的相对位置趋于固定，导

致Si―C原子对的距离分布集中在0.42和0.45 nm
附近，在g(r)曲线上表现为峰的分裂。

3　结论

成功优化了 iO-T7的合成工艺，提高产率至

95.81%，同时提高了产物纯度，并创新性合成了

iO-T7-OLi。通过FTIR、NMR和MALDI-TOF MS
多种表征手段，确认了原料水解缩合反应的完全

进行，并系统研究了 2种化合物的分子结构，分

析 iO-T7-OLi为锂盐二取代结构，而非完全对称

形式，进一步丰富了不完全缩合POSS的结构类

图 12　iO-T7-OLi 在不同温度下的径向分布函数 g(r)曲线

Figure 12　The radial distribution function g(r) curves of iO-T7-OLi at different temperatures
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型。通过DSC与MD模拟相结合，研究了 iO-T7和

iO-T7-OLi的玻璃化转变行为。在 10 K/min的升

温速率下分别为 244.05和 239.35 K，MD模拟的

Tg则分别为225.87和216.45 K，相对误差分别仅

为7.4%和9.6%，吻合良好，验证了模拟的可靠性。

径向分布函数分析揭示了温度对分子间作用及链

段运动的影响，反映了玻璃化转变过程。
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