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　　摘要：从杂化材料的形成方式�说明含倍半硅氧烷类杂化材料是基于化学键合作用形成的分子
内杂化体系�是一类新型高性能的有机-无机杂化材料。介绍了倍半硅氧烷的结构、合成方法及性
能特点�重点阐述了多面齐聚倍半硅氧烷类杂化聚合物的性能特点及其发展趋势。
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前言

材料技术的核心在于新材料的研制与传统材料性能的提高［1］。有机高分子材料发展至今�其
应用已涉及到人类生活的各个方面。尽管与金属和陶瓷类材料相比�聚合物材料具有良好的加工
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�单一高分子材料的应用受到了一
定程度的限制［2�3］。无机材料具有高强度、性能稳定及使用寿命长的优点�但同时存在脆性大、加工
成型困难、成本高的缺点［4］。单一的有机高分子或无机材料都很难集耐高温、加工性与强度于一
体�因此必须将有机材料与无机材料进行有效地复合�发挥二者的优势�以达到性能互补、提高材料
总体性能的目的。

有机-无机杂化材料是近年来发展起来的一种新型复合材料［5］�它将无机化学与高分子学科中
的加聚、缩聚等化学反应巧妙地结合�使所形成的杂化材料具备单纯有机物或无机物所不具备的性
能�其性能介于传统的有机材料（如高分子）与无机材料（如陶瓷）之间�具有有机材料优良的加工
性、韧性与低成本�同时保留无机材料耐热、耐氧化与优异的力学性能［6�7］�目前已成为制备高性能
及功能材料的重要手段［8］。

倍半硅氧烷（Silsesquioxane）是指分子结构为 RSiO3/2（分子中 O∶Si＝3∶2）的有机硅化合物［9］�分
子中的 R可以为 H、烷基、亚烃基、芳基、亚芳基或这些基团的取代基。POSS 是此类化合物中最先
发展和研究应用最多的一种［10］�是英文“Polyhedral oligomeric silsesquioxane”一词的缩写�中文应为
“多面齐聚倍半硅氧烷”。以 POSS 为核心来制备杂化材料［11］�以其独特的制备方法和形成杂化材
料性能优异等特点�引起了人们极大的兴趣。日本、美国和俄罗斯等发达国家对此类杂化材料进行
了大量的研究�有关 POSS 的专利和出版物的数量随年代的发展呈急剧上升趋势�而我国在此方面
的研究涉及较少。本文就 POSS 类杂化材料的结构、合成及性能特点作一概述。
1　几种主要的有机-无机杂化材料

图1是几种不同种类杂化材料的形态示意。溶胶-凝胶网络杂化材料�是将烷氧金属或金属盐
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等前驱物水解后再缩聚成溶胶�后经加热或将溶剂除去．使溶胶转化为网状结构的氧化物凝
胶［12～14］。溶胶-凝胶法可以得到纯度较高的产品�但反应周期较长�成本相对较高。有机-无机共混
体系�是有机材料与无机材料以物理混杂方式形成的�二者之间的作用力较弱�存在着界面效应�又
由于无机与有机之间的相容性较差�该法形成杂化材料种类有限。粘土纳米复合材料�是将单体或
齐聚物插入到层状结构硅酸盐的片层间�利用聚合反应的放热效应破坏硅酸盐的片状叠层结构�从
而将微米尺度的硅酸盐原始颗粒剥离成纳米尺度的片层单元�并使其均匀分散于聚合物基体中�实
现聚合物和硅酸盐片层在纳米尺寸上的复合［15�16］。POSS 纳米复合材料是最新发展起来的一种高
性能有机-无机杂化材料�它以 POSS 为无机成分�无机相与有机相间通过强的化学键结合�不存在
无机粒子的团聚和两相界面结合力弱的问题�从而提高聚合物的耐热性、氧气渗透性和硬度［11］。
POSS杂化材料的综合性能优异�制备方法简便灵活�易于进行分子结构的设计�且可用原树脂的加
工工艺进行加工处理。

图1　几种不同形式的杂化材料
Figure1　Schematic representations of different hybrid materials

2　POSS 的合成及其结构
2∙1　POSS 的合成

POSS是由三官能硅烷［17～19］、硅醇［20�21］或硅氧烷［22］水解而成�其中具有应用价值的是不完全水
解所形成的笼形产物［23�24］�如图2所示。
以三官能硅烷 RSiCl3为例�其有机基团 R可以是含有1～20个碳原子的有机基团［23］�但由于

受有机硅单体的限制�并考虑到所形成材料的性能�环已基三氯硅烷是最具有价值的一种。水解所
形成的产物均具有由 Si－O 组成无机框架、分子结构为（RSiO3/2） n 的多面体结构。据有关文献报
道［18］�这三种不同结构的倍半硅氧烷的溶解性不同�产物 c不溶于吡啶�而 a与 b 在氯仿中的溶解
性差别较大�故可用萃取法将它们分开。

含三个醇羟基的倍半硅氧烷 POSS-（OH）3（a）与两个醇羟基 POSS-（OH）2（b）�反应性很强�可进
行多种反应来形成所需要的官能性 POSS 单体。例如�它们可与有机三官能团硅烷反应�形成带有
不同官能团的、可进行接枝或聚合反应的倍半硅氧烷单体。而对于不同通过上述反应得到的官能
性单体�则可通过功能性 POSS 单体间的官能团的相互转换而得到［25］。图3是 POSS－（OH）3与三
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图2　环己基三氯硅烷水解反应合成 POSS（R＝c-cyclohexy-l ）
Figure2　POSS products from the hydrolysis of cyclohexyltrichlorosilane（R＝c-cyclohexy-l ）

乙氧基硅烷 ［（C2H5O）3SiR’］反应形成带有反应性基团 POSS 单体的示意图�其中反应性基团 R’可
为氢化物、氯化物、腈、胺、异氰酸酯、环氧化物、烯烃、苯乙烯基、丙烯酸酯、酰氯等基团。

图3　功能性单体合成反应示意图（R为非反应性基团�R′为反应性基团）
Figure3　Synthesis of functional POSS reagents（R＝non-reactive functionality group�R′＝functional group）

2∙2　POSS 的结构特点［26～29］

POSS是以 Si－O为无机核心�无机内核赋予杂花材料良好的耐热及机械性能�外围有机基团
则改善 POSS 和聚合物之间的相容性�反应性基团可实现倍半硅氧烷与聚合物之间的化学键合作
用。为了使所形成的杂化材料具有良好的加工工艺性�必须避免形成交联结构�所以在 POSS 分子
中一般只含有一个反应性的基团�如图4所示�其结构特点如下：

图4　POSS 分子结构剖析图
Figure4　Anatomy of a single POSS molecular structure

（1）分子内杂化结构　POSS 是一杂化结构�其分子结构为（RSiO1∙5） n�介于二氧化硅（SiO2）与硅
树脂（R2SiO）之间�具有Si－O纳米结构的六面体无机框架核心�外围由有机基团所包围�所以POSS
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分子本身就是一个分子水平上的有机-无机分子内杂化体系。
（2）纳米尺寸效应［30］　POSS 本身是一种具有纳米尺寸的化合物�在其六面体结构中�Si－Si 原

子之间的距离为0∙5nm�Si原子上所带的有机基团的距离为1∙5nm。
（3）结构可设计性 位于六面体角上的 Si原子均可通过化学反应带上各种反应性或非反应性的

基团�赋予其反应性与功能性�从而形成所需要的不同性能的 POSS 单体。
（4）良好的溶解性　一般地�POSS 单体可溶于普通的有机溶剂如四氢呋喃、甲苯与氯仿中�却

不溶于丙酮、已烷、环已烷、醚、CCl4、MIBK（甲基异丁基甲酮）及异丁醚中。
（5）高的热稳定性　POSS 具有很好的热稳定性�对苯基 POSS 的研究表明�在空气中加热速度

为10～20℃／min�其开始分解温度为480～500℃�且在550℃时失重为5％。甲基 POSS 的开始分解
温度低于苯基 POSS�当加热速度为5℃／min�它在空气中分解温度为400℃�而在 N2中开始分解温
度为660℃�在900℃热失重仅为7％。

（6）高反应性　功能性 POSS 可在熔融状态下与有机化合物或高分子进行共混�也可通过自由
基聚合、缩聚聚合以及开环聚合等方法引入到聚合物中去�形成有机／无机杂化聚合物�并可显著提
高基体材料的性能。
3　POSS 基杂化材料的性能
3∙1　热塑性

POSS 基聚合物杂化材料可由多功能性 POSS 前聚体得到［31］�所形成的聚合物具有高度交联结
构�倾向于热固性树脂�故难于加工。单官能团 POSS�如 POSS-硅醇［32］、POSS-丙烯酸酯［33］、POSS-苯
乙烯［34］、POSS-降冰片二烯［35］等分别加入到聚硅氧烷、聚丙烯酸酯、聚苯乙烯、聚降冰片二烯等聚合
物中�结果表明�单官能团 POSS 杂化聚合物均表现为热塑性�且可用普通的热塑性树脂的工艺进
行加工。
3∙2　提高基体材料的使用温度

POSS分子具有特殊的笼状结构�且分子量与分子尺寸均较一般的无机填料大�因而 POSS 分子
可以很好地控制聚合物分子的链运动�从而大大提高材料的使用温度�其使用温度几乎高于所有热
塑性和热固性聚合物［36］。对苯乙烯-POSS （R＝cyclohexy-l ）的性能研究表明［32］�杂化材料的 Tg
（396℃）与 Td（445℃）分别高于聚（4-甲基苯乙烯）的 Tg（116℃）与 Td（388℃）。作者还对 POSS 的含
量进行了研究�当 POSS 单体含量为1％时�所形成的杂化材料的 Tg 与 Td 的值较低（Tg＝112℃�Td
＝378℃）�而当POSS 单体的量增加到9％时�杂化聚合物表现为高的 Tg（132℃）与 Td（402℃）�同样
高于聚（4-甲基苯乙烯）的温度数值。以此表明�杂化材料的 Tg 与 Td 的值随 POSS 的摩尔含量的增
大而升高。

对于MA－POSS 杂化共聚物的研究�也得到了同样的结果［31］。MA－POSS（R＝cyclohexy-l ）共聚
物具有很高的热稳定性�在 DSC（差示扫描量热仪）或 DTMA（动态热机械分析）的曲线上�从0～
400℃范围内�未出现玻璃或融熔转变温度�且杂化聚合物在389℃才开始分解�PMMA（聚甲基丙烯
酸甲酯）在200℃以上就开始分解�POSS 的加入使 Td 升高了188℃。
3∙3　降低热固性树脂的交联密度

Lee等［37�38］将单官能度的 EP-POSS 单体加入到两种环氧树脂体系（DGEBA与 BDGE）中�二者的
摩尔比例为9／1。研究表明�杂化树脂的 Tg 随 POSS 重量分数的增加而升高�而树脂体系的交联密
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度没有增加反而降低�这是由于 POSS 笼状结构在树脂中的体积比例升高较快的缘故。
POSS 单体可加入到许多热固性树脂基体中�如环氧树脂、酚醛树脂、乙烯基树脂等。研究发

现�单官能性的 POSS 与二官能度及多官能度的 POSS 均可加入到热固性树脂中去。将单官能度
POSS加入到树脂中�由于不产生交联反应�且 POSS 大体积�从而降低树脂的交联密度。当多官能
度 POSS 加入到树脂中时�POSS 单体上的多个反应性基团就会与树脂发生反应�从而形成以 POSS
为中心的新的交联网络。
3∙4　提高基体的机械性能［39］

POSS的加入可显著提高基体的模量与硬度�同时保持原基体材料的应力应变性能。又由于
POSS的纳米尺寸结构�故可以保持原树脂的加工性。另外�POSS 加入到聚合物中去�还会提高基
体材料的耐氧化稳定性、降低可燃性�提高材料的气体渗透性［40］。POSS 类杂化材料还具有优良的
电性能�广泛用作集成电路板的介电夹层材料［41］。
4　结束语

有机-无机杂化材料既可充分发挥无机材料优异的力学性能、高耐热性�又具有有机材料柔韧
性好、强度高的特点�是目前材料的一个研究发展方向。以 POSS 为中间体可以方便地制备出不同
结构和功能的聚合物纳米复合材料�目前这一领域的研究已经逐渐从结构材料转向功能材料（如催
化、导电材料等）�对 POSS 材料的研究还有很大的潜力。目前我国在这方面开展的研究工作较少�
只有中科院化学研究所和华东理工大学进行了相关的研究工作�而国外对 POSS 杂化材料的研究
还没有涉及到应用。作者认为�POSS 材料的制备技术关键在于三官能倍半硅氧烷 POSS-（OH）3单
体的合成�而如何有效地控制水解反应及开发新的合成路线�研究材料结构与性能的关系�则是
POSS材料的制备的技术关键。相信在不远的将来�以廉价的硅化合物为原料制备的以 POSS 为核
心的杂化聚合物复合材料将成为一类新型材料。
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Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane （POSS）-Based Hybrid Polymers
LU Ting-li�LIANG Guo-zheng�GONG Zhao-he�REN Peng-gang�ZHANG Zeng-ping
（Department of Chemical Engineering�Northwestern Polytechnical University�Xi’an　710072�China）

Abstract：The preparation of organic-inorganic hybrid materials comprising of the entirely new
silsesquioxane-based polymers were described．Polyhedral oligomeric silsesquioxane （POSS）-based hybrid
materials have excellent properties for the molecule hybrid system based on the chemical bonding．The structure
and the preparation as well as the properties of the POSS-based polymers were discussed in this article．
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