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　　摘要:带有可反应功能基团的多面低聚倍半硅氧烷 ( polyhedral oligomeric silsesquioxane, 简称

POSS) ,是一类极具应用前景的新型纳米增强剂。本文简要综述了该类纳米增强剂对聚乙烯 、聚丙

烯 、聚苯乙烯 、聚降冰片烯的改性研究进展。
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采用纳米增强剂对聚烯烃材料进行改性,是提高聚烯烃材料性能 、拓宽其应用的有效途径。迄今为

止,已报道的纳米增强剂包括常见的层状硅酸盐 、纳米碳酸钙 、纳米二氧化硅以及近年出现的碳纳米管和

多面齐聚倍半硅氧烷( polyhedral oligomeric silsesquioxane, 简称POSS) 。其中,具有笼形结构的POSS 纳米增

强剂
[ 1 ～ 3]
综合了硅基无机和碳基有机的双重杂化性质, 不仅具有单分散性好 、密度低 、热稳定性好等优

点,而且具有可剪裁的界面性能包括对非极性或极性小的聚合物基质良好的相容性等, 因而被认为是更

为理想的聚烯烃纳米改性剂。本文简要综述了带有可反应功能基团的多面低聚倍半硅氧烷对聚乙烯 、聚

丙烯 、聚苯乙烯及聚降冰片烯的改性研究进展 。

1　聚乙烯与聚丙烯的改性

最早在这一方面作出报道的是 Tsuchida 等
[ 4]
学者, 他们首先通过多步反应合成出了含有乙烯基的

POSS单体( R=ethyl, X= ( CH2 ) 4CH=CH2 ) ,然后在茂金属催化剂作用下使该反应性 POSS 单体均聚和使

其分别与乙烯 、丙烯进行共聚反应,得到含 POSS侧基的新型聚烯烃材料,有关合成路线如图 1所示;在共

聚物中POSS的含量从 17%( wt)到25%(wt)不等,其中POSS含量为 25%(wt)的共聚物的熔点比相应的单

一聚乙烯低18℃,且在空气中的热稳定性要好于相应的单一聚乙烯。

Edward等
[ 5]
使用 Ziegler-Natta催化剂分别催化 4种含 α-烯烃的 POSS 单体(如图 2所示)与乙烯 、丙烯

等 α-烯烃进行共聚反应,虽然 POSS 的存在并没有毒化催化剂的活性中心 、降低催化剂的反应活性, 但在

各种反应条件下所得产物基本上是均聚物而很少得到含POSS的共聚物。他们认为造成这一结果的原因

可能是因为Ziegler-Natta催化剂活性中心金属的空间位阻阻碍了体积较大的POSS大单体进行聚合。

Zheng 等
[ 6]
则通过两步法制备了聚乙烯( PE) POSS共聚物(如图 3所示) , 即首先使用Grubbs催化剂

RuCl2 ( =CHPh) ( Pcy2 ) 2 通过 ROMP 反应制备了可反应性 POSS 与环辛烯的无规共聚物, 然后通过

H2NNHSO 2Ar的还原作用得到含 POSS的聚乙烯;热重分析表明,这种含 POSS的 PE无规共聚物在空气中

的热分解温度比在相同条件下得到的聚乙烯要高 70℃。

后来 Zheng 等
[ 7]
又采用了一种更为简单直接的有效方法,即在茂金属催化剂 MAO体系作用下, 使可

反应性POSS单体分别与乙烯和丙烯发生共聚反应(有关其制备过程如图 4所示) ,结果发现两种情况下

均能得到 POSS含量很高的共聚产物,如在改性后的聚乙烯中 POSS质量百分含量可达 56%, 而在改性后

的聚丙烯中POSS含量可高达 73%,其中改性后的 PE具有较好的热稳定性和热氧稳定性,尤其是在空气

中的分解温度可以比纯聚乙烯高 90℃。此外,他们
[ 8]
还通过WAXS 研究了 PE POSS共聚物的结晶行为与
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图 1　反应性 POSS单体的合成 、均聚及其与乙烯和丙烯共聚路线

Figure 1　Synthesis routes for the preparation of reactive POSS monomer and

its homopolymerization as well as its copolymerization with ethene and propene

图 2　含α-烯烃的 POSS 单体

Figure 2　POSS monomer containing α-olefin

共聚物高温橡胶态高弹区的出现 、尺寸稳定性以及热稳定性之间的联系,研究表明聚乙烯和侧基的 POSS

纳米粒子都存在结晶行为而且相互影响 。一方面, POSS的存在降低了聚乙烯组分的结晶度, 使其变得更

小和更无序;另一方面, POSS 纳米粒子由于聚乙烯高分子链的存在而被约束在一定的空间区域中进行结

晶,可能形成了二维各向异性的片状结晶而非三维结晶,当对共聚物进行拉伸后,这一结晶行为在升温时

(熔点以下)更为明显,因而导致了高温橡胶态高弹区的出现。Waddon等
[ 9]
也对 PE POSS的结晶行为进

行了研究,认为可以通过不同的结晶方式来控制共聚物的结晶行为。当对共聚物进行熔融降温后, PE和
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图 3　PE-POSS 共聚物的两步合成路线

Figure 3　Two-step synthetic route for preparing PE POSS copolymers

POSS各自结晶,形成自组装两相结晶结构,由于 POSS通过共价键与 PE相连, 从而抑制了晶体沿着各个

方向均匀生长, 因而得到的是各向异性的结晶 。在用溶液法对共聚物进行溶解结晶的时候,发现 POSS 的

结晶受到了较大的限制, 而PE的结晶则未受多大影响 。

图4　茂金属催化的乙烯或丙烯与反应性 POSS 单体的共聚

Figure 4　Metallocene-catalyzed copolymerization of ethylene or propylene with reactive POSS monomer

2　聚苯乙烯的改性

Haddad等
[ 10]
通过自由基溶液聚合方式,以含苯乙烯取代基的 POSS 大单体与 4-甲基苯乙烯为原料 、

AIBN作为引发剂,制备了经 POSS 改性后的聚苯乙烯( PS) , 有关合成路线如图 5所示。由于 POSS 的引

入, PS的溶解性能和热稳定性得到较大改善。他们还对复合材料的流变行为进行了研究
[ 11]

, 发现当

POSS含量较低时,其流变行为与单一聚苯乙烯相似;随着 POSS含量的增加,复合材料在高温下出现橡胶

态高弹区,但并没有终止区域的出现,这表明 POSS 侧基之间的相互作用限制了聚合物链的运动,从而在

某种程度上稳定了复合材料的高温弹性行为,并提高了复合材料的玻璃化温度 。

Haddad等
[ 12]
还通过自由基本体聚合制备了苯乙烯与含苯乙烯取代基 POSS的共聚物,并用动态力学

分析仪对产物进行了表征,有关制备路线如图 6所示 。DMA的研究结果表明温度在 30℃以上的时候, 惰

性取代基为环戊基和环己基的 POSS 共聚物模量要高于惰性取代基为异丁基的POSS共聚物和聚苯乙烯,

并且它们玻璃温度也存在着差异, 异丁基取代为 120℃, 苯乙烯为 129℃, 环戊基取代为 131℃,环己基取

代为 138℃,这说明 POSS的惰性有机取代基团对复合材料的性能有较大的影响 。

Zheng 等
[ 13]
通过茂金属催化剂 MAO体系催化苯乙烯和含苯乙烯取代基的 POSS 单体共聚合,得到的
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图 5　通过自由基溶液共聚改性

Figure 5　Modification by free radical solution copolymerization

图 6　通过自由基本体共聚改性

Figure 6　Modification by free radical bulk copolymerization

图 7　通过配位共聚改性

Figure 7　Modification by coordination copolymerization

产物为间规聚苯乙烯连接有 POSS侧基的无规共聚物, 如图 7所示。核磁数据表明聚苯乙烯具有较高的
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等规度,并且 POSS的最高共聚含量可达 24%( wt) ;热重分析表明共聚物的热稳定性有较大的提高 。

Cardoen
[ 14]
等利用另外一种间接的方法来实现 POSS 聚苯乙烯纳米复合材料的制备 。他们首先用阴

离子聚合制备了含有羟基功能基的聚苯乙烯,然后再与含有异氰酸基的POSS反应得到含有 POSS 的聚苯

乙烯杂化材料, 其制备过程如图 8所示 。热重分析表明,在氮气气氛下 POSS PS杂化材料的稳定性不如

PS 稳定,这是由于杂化材料含有易分解的 —NHCO2 —基团,而在空气气氛下 POSS PS 杂化材料却比 PS 稳

定很多,这可能是因为杂化材料的表面在空气加热过程中形成了一层硅氧层, 从而阻止了材料的进一步

氧化 。除了低分子量的 POSS PS共聚物外,其它较高分子量共聚物的玻璃化温度与羟基聚苯乙烯相比较

并没有很大的差别, 这表明当聚苯乙烯的分子量足够高时, POSS 端基与聚苯乙烯链是互相隔离的 。

WAXS的研究表明, 随着 POSS 含量的增加, POSS 的晶体尺寸增大, 同时随着聚苯乙烯链长度的增大,

POSS的结晶受到抑制。

图 8　通过侧基反应改性

Figure 8　Modification by lateral group reaction

3　聚降冰片烯的改性

降冰片烯(双环[ 2, 2, 1]庚-2-烯)及其衍生物可以通过 3种方式进行聚合。不同的聚合方式将得到具

有不同结构和性质的降冰片烯聚合物。其中一种聚合方式称为降冰片烯开环易位聚合( ROMP) , 所得聚

合物链中仍含有双键,可以通过氢化或交联加工成不同用途的材料;另一种聚合方式为阳离子聚合,一般

采用 EtAlCl2 作为引发剂,所得产物为低相对分子质量的降冰片烯齐聚物;第三种方式为自由基聚合, 所

用引发剂一般为偶氮二异丁氰 、过氧乙酸叔丁酯或过氧戊酸叔丁酯。

Lichtenhan
[ 15]
通过 ROMP法制备了含降冰片烯基的 POSS 与降冰片烯的共聚物, 反应路线如图 9 所

示。他们研究了共聚物力学松弛行为以及微结构,发现 POSS 的共聚含量以及其四周的惰性基团都对共

聚物的物理性能存在着影响。随着 POSS含量的增加,共聚物的 α转变温度升高,其中 POSS( a)的影响比

POSS( b)的影响大 。尽管在室温时 POSS 共聚物的储能模量只有轻微的提高, 但当温度在 β转变温度以
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下的时候, POSS 的存在对储能模量的增强作用明显;WAXS 研究结果表明,引入POSS (a)的改性聚降冰片

烯保持了与降冰片烯均聚物相类似的无定形结构特征,而引入 POSS( b)的改性聚降冰片烯则存在一定的

有序结构 。

图9　含降冰片烯基 POSS 大单体的合成及其与降冰片烯的共聚

Figure 9　Synthesis of the POSS-norbornyl macromers and copolymerization with norbornene

Bharadwaj等
[ 16]
通过分子动力模拟对反应性 POSS 降冰片烯共聚物进行了研究, 体积-温度行为和

WAXD的研究结果与文献
[ 15]
报道的结果非常吻合;对 POSS 组分在共聚物中所起到的作用进行模拟, 发

现与降冰片烯均聚物相比,共聚物的玻璃化温度提高,分子链的运动受阻, 弹力 、体积与剪切模量都相应

地提高;近一步研究表明,如果开始时POSS是均匀分散在基体之中的, 那么在整个模拟过程中 POSS并没

有进行积聚的趋势, 而在所有的模拟温度范围内 POSS组分的均方位移都很小,从而阻碍了高分子链段的

运动 、在宏观上表现出对材料性能的增强效果 。由此研究得出, POSS组分的增强作用在于它在基体中的

锚点效应而非积聚结晶作用的结果 。

4　展望

采用反应性 POSS纳米增强剂对聚烯烃进行改性,可在一定条件下得到性能优良的新型聚烯烃纳米

复合材料;其中, POSS无机粒子能以分子级的水平分散在聚烯烃基体之中, 这对提高聚烯烃材料的热稳

定性 、力学性以及改善其结晶和流变行为等均有重要作用 。目前, 该领域研究主要集中在复合材料的制

备和性能表征上,预计进一步的工作将集中在 POSS纳米粒子与聚烯烃基体之间的界面相互作用以及材

料结构优化方面 。显然, 反应性POSS纳米粒子的出现为高性能聚烯烃纳米复合材料的制备开辟了新途

径,将具有广阔的应用前景。
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Abstract:Polyhedral oligomeric silsesquioxanes ( POSS ) with reactive functional groups are a new kind of

nanoreinforcing agents with wide potential applications.In this article, the advances in the modification of

polyethylene, polypropylene, polystyrene and polynorbornene by using reactive POSS were briefly reviewed with 16

references.
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Abstract:Electrospinning is recognized as a new processing method to prepare nanofibers by emitting and

stretching of polymer solution or melts under the electric field.The electrospun textiles possess many advantages such

as small pore size, high surface area, very small and even diameters, and high ratios between lengths to diameter,

which endow the electrospun nanofibers a broad application.Presently, the study of electrospinning nanofibers has

received much attention around the world.In this paper, the equipments of electrospinning, the basic principles of

electrospinning, and the research development of electrospun nanofibers were reviewed.Meanwhile, the applications

of the electrospun nanofibers in many fields were introduced.At last, the development directions and foregrounds of

the electrospun nanofibers were prospected.
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