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　　摘要:笼型倍半硅氧烷(POSS)是具有独特分子结构的有机硅化合物 , 无机硅氧骨架核心为其提供良好的

硬度和热稳定性 ,外围有机基团可增强与聚合物基体间的相容性 ,以它为前驱体可以制备分子级分散的有机/

无机纳米高分子杂化材料。近年来 ,全芳香结构的八苯基笼型倍半硅氧烷因其高的耐热性和官能化方法的多

样性尤其得到关注。本文重点综述了八苯基笼型倍半硅氧烷(OPS)官能化的研究进展 , 包括八硝基 、八氨基 、

多溴代 、多羟基 、多异氰酸酯基 、多羧基 、多酰氯基和多丙烯酸酯基 OPS 化合物的制备方法及其在聚酰亚胺 、聚

氨酯 、环氧树脂和聚甲基丙烯酸甲酯等高度交联高分子纳米复合材料方面的应用。对八苯基倍半硅氧烷官能

化今后的发展趋势以及在航空航天 、耐热阻燃和功能微孔介孔聚合物材料领域的应用潜力也做了简要介绍和

展望 。
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引言

随着现代工业技术的不断发展 ,研究开发具有特殊化学 、物理或机械性能的新材料越来越重要 。单

纯的有机或无机材料已经不能满足一些特殊的性能要求 ,近年来 ,由笼型倍半硅氧烷(POSS)制备的有

机-无机杂化材料 ,以其透明均一 、耐热阻燃和高硬度等优点 ,引起人们极大的兴趣。笼形倍半硅氧烷

(POSS)是一类分子尺寸在 1 ～ 3nm 之间的特殊结构有机硅化合物 。POSS 及其衍生物集合了有机和无

机的特点 ,同时具有很强的结构可设计性和“裁剪”性
[ 1]
。其分子的无机硅氧骨架核心为材料提供良好的

耐热性 ,位于六面体角上的硅原子可通过化学反应引入多种有机基团以改善与聚合物基体间的相容性。

目前 POSS化学领域研究的一个重要方面就是官能化 。经过官能团改性的 POSS 化合物可以采用

共聚反应 ,通过共价键连接到有机高分子链上 ,得到硅氧骨架为核心的线形 、接枝或三维交联的有机/无

机纳米杂化高分子复合材料。研究表明 ,很低含量均匀分散的 POSS纳米粒子就可使聚合物基体材料的

机械强度 、玻璃化转变温度和热稳定性能得到很大提高
[ 2 ～ 12]

,在航空航天 、微电子和光电子器件材料等高

科技领域有着非常广阔的应用前景 。

按照官能团数量 ,改性后的 POSS 可分为单官能团[ 13 , 14] 、双官能团[ 15] 和多官能团化合物[ 2 , 16] 。其中

单官能团 POSS的研究最为广泛 。单官能团 POSS大多采用缺角闭环法合成 ,即三氯或三烷氧基硅烷在

一定条件下不完全水解生成较稳定的缺角七聚 POSS ,再加入含活性基团的硅氧烷单体 ,以水为催化剂

水解缩聚闭环得到含相应活性基团的单官能团 POSS 化合物
[ 17]
。文献报道的单官能团 POSS主要包括

两类:一类是乙烯基 POSS 、丙烯酸酯基 POSS 和苯乙烯基 POSS 等含有不饱和双键的化合物 ,它们可通
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过自由基聚合反应与苯乙烯 、甲基丙烯酸甲酯等单体共聚 ,得到带 POSS 侧基的线形聚合物 ,如甲基丙烯

酸酯-POSS聚合物[ 38] 、乙烯基单体-POSS 共聚物和降冰片烯-POSS 共聚物[ 1 2 ～ 14 , 18 ～ 20] ;另一类是含环氧

基 、羧基 、羟基 、氨基 、巯基等活性官能团的 POSS化合物 ,可通过缩合聚合或固化剂的形式引入到聚合物

中形成杂化材料
[ 10 , 21 ～ 22]

。

关于双官能 POSS 的文献报道相对较少。Leu 等在 POSS 的一个角上引入两个氨基官能团 ,将此二

胺单体与均苯四酸二酐进行缩聚制备聚酰亚胺。研究发现 ,当 POSS含量超过 10mol%时 ,得到的 POSS

基聚酰亚胺具有自组装特性 ,介电常数可降至 2.3且机械性能大幅度可调
[ 15]
。Feher 等采用另一种方

法 ,即把 POSS一个角的硅氧键打开 ,合成了缺角的 POSS 二胺单体 ,与均苯四酸二酐反应也制备了线性

的聚酰亚胺/POSS 杂化材料[ 23] 。

与单官能团或双官能团 POSS相比 ,多官能团 POSS 具有更多的反应活性点 ,可与聚合物链或链段

以更多的共价键结合 ,使其与有机聚合物的结合更为牢固 、分散更为均匀。而且 ,通过改变 POSS分子中

官能团的数目来调节聚合物的交联密度 ,可以大幅度改变共聚物的物理性质。多官能团 POSS 的合成方

法目前研究较多的主要有三种:(1)通过带有活性基团的三氯硅烷或三烷氧基硅烷在酸或碱的催化下直

接水解缩合形成 ,但由于采用直接水解缩合反应的影响因素和副反应较多 ,限制了官能团的种类和应用

范围;(2)通过三氯硅烷直接水解缩合形成八氢倍半硅氧烷[ (HSiO 1.5)8 或(HMe2SiO1.5)8 ] ,再通过硅氢

化反应合成多官能团 POSS ,如八乙烯基-POSS 、八甲基丙烯酸酯基-POSS 和八羟基-POSS 等
[ 2 , 24 ～ 29]

。

采用硅氢化方法得到的 POSS化合物中的官能团都是通过脂肪基团与 POSS 连接 ,影响了材料的热学和

力学性能;(3)通过三苯基氯硅烷先水解缩合制备八苯基笼型倍半硅氧烷(OPS),再通过苯环的取代反

应合成多官能团 OPS 。苯环官能化取代反应的多样性以及芳香结构的刚性和耐热性等优点 ,使得近年来

OPS的改性研究受到越来越多的关注 。

图 1　由苯基三氯硅烷制备八苯基笼型倍半硅氧烷的反应过程

Figure 1　Reaction pr ocess o f pr epa ration o f OPS f rom pheny lt richlo ro silane

1　八苯基倍半硅氧烷(OPS)的合成

八苯基倍半硅氧烷是 1964年由 Brow n等[ 30]由苯基三氯硅烷在氢氧化钾水解后经过一个复杂的多

步缩合反应得到的(见图 1)。首先 ,有机硅烷前驱体水解生成有机硅醇化合物 。在合适的反应条件下 ,

依赖于水和溶剂的浓度和 pH 值 ,这些中间体可以彼此缩合 ,生成有机硅氧烷。Brown在研究 OPS 合成

原理时发现 ,不同结构的笼型倍半硅氧烷在不同溶剂中的溶解度不同 。产物的溶解度决定所生成的中间

化合物的结构 ,可以是低分子量的硅氧烷二聚体和四聚体 ,也可以是多面齐聚倍半硅氧烷 ,如四羟基或三

羟基倍半硅氧烷 。例如 ,八苯基笼型倍半硅氧烷在溶剂苯中 ,相对其他结构溶解性最差 ,导致以固体形式
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析出 ,推动反应向形成八苯基笼型倍半硅氧烷的方向进行 。除了溶解度以外 ,热力学和动力学因素也影

响到反应最终结构的形成以及所需要的时间和产率等[ 31] 。

长期以来 ,影响倍半硅氧烷规模工业生产的主要障碍是其反应时间较长(72h),收率较低(低于

70%)。杜建科 、杨荣杰等对合成工艺进行改进 ,通过严格控制水解条件 ,先得到低聚合度的预聚物 ,分离

水相后 ,有机相经水洗并添加微量催化剂 ,回流 24 h ,制备了高纯度笼形八苯基硅倍半氧烷 ,收率大于

90%。制备的OPS失重5%时的温度为436℃,且OPS分解前未发生熔融或晶型转变。与大多数烷基取

代笼形硅倍半氧烷相比 ,OPS具有更加优异的热稳定性
[ 32]
。

2　多官能化 OPS的合成与应用

2.1　八氨基八苯基倍半硅氧烷(OAPS)的研究

多氨基八苯基倍半硅氧烷主要采用先硝化后还原的方法制备 。早在 1961年 Olsson等就用 OPS 与

浓硝酸反应制备了硝基取代的苯基倍半硅氧烷(ONPS),但由于当时的科研条件有限 ,对其结构表征不

十分清楚[ 33] 。近年来 ,Laine等在 Olsson 工作基础上合成了八硝基苯基倍半硅氧烷 ,对其结构研究发

现 ,八硝基苯基倍半硅氧烷苯环上的硝基既有对位取代也有间位取代(m∶o-65∶25)。将八硝基苯基倍半

硅氧烷在钯碳催化下加氢还原 ,合成了八氨基苯基倍半硅氧烷(OAPS)(见图 2)
[ 34]
。

图 2　八氨基笼型倍半硅氧烷(OAPS)的合成路线

Figure 2　Synthesis r oute of oc taamino-OPS (OAPS)

图 3　光敏功能的 OPS (OcapPOSS)合成路线

Figure 3　Synthesis route of Pho to sensitive OPS (OcapPOSS)

Laine 等将 OAPS 做为多胺单体与醚二胺和醚二酐共聚 ,制备得到 OPS 基有机/无机聚酰亚胺纳米

复合材料 。当 OAPS 含量高于 60mol%时 ,力学松弛完全消失 , 5%重量损失温度大于 570℃,模量为

3.8GPa[ 35] 。OA PS也被用作固化剂来改性环氧树脂[ 36 ～ 38] 、聚苯并噁唑[ 6] 和氰酸酯树脂[ 39] 。Zheng 等过

与肉桂酰氯反应 ,将 OAPS 中的氨基转化为肉桂酰胺基团 ,将带光敏基团的(OcapPOSS)与聚肉桂酸乙
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烯酯共交联反应 ,得到具有光敏功能的有机/无机杂化材料(见图 3)
[ 40]
。

随后 , Laine 利用 OAPS上的活泼氨基制备了一系列的衍生物(见图 4)。例如 ,OAPS与马来酸酐反

应得到带八个马来酰亚胺基团的 OMIPS ,与苯酐反应制备了芳香酰亚胺化 OPIPS ,将氨基与醛基反应得

到希夫碱型笼形倍半硅氧烷化合物 OSPS ,与溴代芴反应合成了多个芴官能化的 OFPS
[ 41]
。

图 4　几种八氨基苯基倍半硅氧烷衍生物结构式:

(a)OMIPS;(b)OPIPS;(c)OSPS;(d)OFPS

F igure 4　Formulae of several de riva tives of OAPS:

(a)OMIPS;(b)OPIPS;(c)OSPS;(d)OFPS

田春蓉等
[ 42]
采用 OAPS 与二苯基甲烷二异氰酸酯反应制备了具有多个异氰酸酯官能团的 OPS ,在

丁二醇作用下进一步制备了制得宏观上透明 ,而微观上包含 40μm 以下核壳结构粒子 OPS 改性聚氨酯

交联弹性体 。将 OPS引入聚氨酯中以后 ,随着 OPS用量的增加 , 聚氨酯交联密度增加 ,材料的储能模量

增加 ,阻尼因子下降 ,玻璃化转变温度升高 ,热分解速率随 POSS 用量的增加而降低 ,残炭率增加 ,改善了

聚氨酯的耐热性能。

2.2　多溴代八苯基倍半硅氧烷的研究

Laine等在铁粉催化下将OPS与液溴反应 ,合成了多溴代八苯基倍半硅氧烷(BrxOPS)(见图5)。采用KF/

H2O2试剂将 BrxOPS中的Si—C键断裂 ,对收集到的苯及其溴代衍生物分析发现 ,OPS苯环溴化时可以在邻 、

间、对任何位置发生单取代 、双取代 、甚至三取代反应 ,并且溴含量和溴代产物的种类在一定范围内随着反应体

系中溴含量的增加而增加 ,因此可以通过控制溴的加入量制备系列溴含量变化的OPS(见表 1)[ 43] 。

图 5　多溴代笼型倍半硅氧烷的合成路线

F igure 5　Synthesis route o f po lybromo-OPS

表 1　多溴代八苯基倍半硅氧烷 Si—C键断裂后苯环异构体溴取代基位置和含量

Table 1　Position and content of substituted bromime in bromopolybrobo-OPS af ter cleavage of Si—C bond

Br5.3 OPS Br10.8OPS Br15.7 OPS

主要异构体 摩尔百分数(%) 主要异构体 摩尔百分数(%) 主要异构体 摩尔百分数(%)

4-溴代苯 39 4-溴代苯 44 2 , 5-二溴代苯 77

未溴代苯 37 2 , 5-二溴代苯 39 其它二溴代苯 14

3-溴代苯 15 其它二溴代苯 8 单二溴代苯 3

2-溴代苯 6 3-溴代苯 9 三溴代苯 6

二溴代苯 3 <1
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2.3　多羟基八苯基倍半硅氧烷的研究

邹其超等以多溴代 OPS 为原料 ,通过格氏试剂与丙酮加成等反应制备了多羟基苯基倍半硅氧烷。

将多羟基苯基倍半硅氧烷与环氧树脂均相共混 , 以酸酐作固化剂使环氧树脂固化 , 得到 OPS参与交联

改性的 OPS/环氧树脂复合材料 。研究结果表明 ,在环氧树脂中加入多羟基苯基倍半硅氧烷对其固化物

热稳定性影响不大 , 但可以显著提高材料的玻璃化转变温度 , 当其质量分数为 5.13%(w t)时 , 环氧树

脂的玻璃化转变温度可达 183℃[ 44] 。

2.4　多羧基八苯基倍半硅氧烷的研究

Li等从 OAPS 出发 ,经两步反应合成了含 16 个羧基官能团的树枝状 OPS(OAAPS)(见图 6)。以

OAAPS为载体 ,经硼氢化钠还原 ,制备了负载铂 、钯和铷的稳定纳米粒子催化剂 ,成功用于芳香醛化合

物的催化加氢反应[ 45] 。

图 6　多羧基树枝状 OPS(OAAPS)合成路线

F igure 6　Synthesis route o f po ly carboxy dendrimer-ty pe OPS (OAAPS)

图 7　多羧基 、多酰氯基 、多丙烯酸酯基 OPS 及 PMMA/OPS 纳米复合材料的合成路线

Figure 7　Synthesis routes o f po ly ca rboxy-, po ly chlor ocarbonyl-, polymethacry la te-OPS

and the OPS/ PMMA copolymer netw orks

王忠刚等通过多溴代 OPS 低温下与丁基锂和二氧化碳反应 ,制备了不同羧基含量的多羧基八苯基

倍半硅氧烷(COOH xOPS)
[ 46]
, COOH xOPS 可以很容易转化为多酰氯基八苯基倍半硅氧烷

(COCl xOPS)。由 COOH xOPS 和 COCl xOPS出发可开发系列结构的超支化或交联结构的聚酯 、聚酰胺

及聚苯并噁唑 , COOH xOPS还可以作为大分子固化剂合成有机/无机杂化的 POSS 基环氧树脂纳米复合
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材料。作者采用 COClxOPS 与羟乙基丙烯酸酯反应得到含多个丙烯酸酯基的八苯基倍半硅氧烷 ,将其与

不同比例甲基丙烯酸甲酯共聚 ,制备了 OPS 基甲基丙烯酸甲酯杂化材料(见图 7)。与未改性聚甲基丙烯

酸甲酯相比 ,共聚物体系中仅引入 0.94mo l%的 POSS 含量就可使材料的起始热分解温度和玻璃化温度

分别提高 104℃和 21℃
[ 47]
。

以上制备的 OPS 基甲基丙烯酸甲酯杂化材料样品是均匀透明的 ,说明 OPS 基甲基丙烯酸甲酯大单

体与 M MA 具有很好的相容性 ,为了进一步验证 OPS与 PMM A 共聚体系的分散情况 ,作者将纯 PM MA

和 1.18mol%OPS/M M A共聚物在液氮中断裂后的断面在扫描电子显微镜下观察。如图 8 所示 ,纯

PM MA 断面表面平整光滑 ,为典型脆性断裂 ,而 OPS/PM MA 杂化共聚物的断面呈撕裂状形貌 。这是由

于多官能团 OPS的引入使得聚合物产生高度交联 ,而作为交联结点的 OPS 为刚性笼形结构 ,使得断裂

过程中有局部撕裂产生 ,导致断面较为粗糙[ 48] 。

图 8　OPS/ PMMA 共聚物断面的 SEM 图

(a)纯 PMMA ,(b)OPS/PMMA 共聚物

Figure 8　SEM micro gr aphs of fr actur al surfaces of (a)pure PMMA and(b)OPS1.18-PMMA nanocomposite

3　结语和展望

近年来 ,官能化八苯基倍半硅氧烷 OPS在合成方法 、结构表征以及有机/无机杂化高分子纳米复合

材料的制备等方面都取得了重要的研究结果 。随着纳米杂化材料科学的发展 ,多官能八苯基倍半硅氧烷

必将引起人们更多的关注 。进一步拓展官能化 OPS 衍生物化合物的种类 ,开发具有我国自主知识产权

的新型八苯基倍半硅氧烷官能化聚合单体及其高分子复合材料具有非常重要的意义。八苯基倍半硅氧

烷衍生化合物潜在应用领域主要包括:

(1)航空航天领域

POSS 化合物中高的硅含量赋予其优异的耐辐射能力 ,将多功能团 POSS 与有机单体共聚制备新型

有机无机杂化太空纳米复合材料 ,可有效避免低空轨道飞行器受原子氧的侵蚀 ,延长飞行器的使用寿命。

而且芳香结构的八苯基 OPS 可进一步改善脂肪类 POSS 化合物的耐热性 ,将其引入天线罩 、发动机壳体

复合材料中可大幅度提高材料的机械强度 、耐热稳定性和软化点 。

(2)耐热阻燃材料

POSS 化合物中高含量的无机氧化硅使其具有良好的阻燃能力 ,基于 POSS 的共聚物已经成为一类

新型无卤阻燃型高分子复合材料 ,符合当今开发环境友好阻燃材料的发展方向 。近年来已有 POSS 对环

氧树脂 、聚氨酯和聚酰胺等材料阻燃改性的报道
[ 49 ～ 51]

。研究表明 ,燃烧状态下 ,纯环氧的分子较容易断

裂产生包含 CO 2 和 CO的小分子 ,而对于 POSS/环氧树脂共聚物 , POSS的存在可显著阻滞燃烧时高分

子链的断裂 ,断裂产生的分子量较高的分子碎片在材料表面形成凝聚的碳保护层 ,从而防止材料的内层

进一步燃烧 。2002年美国 Hybridplastics公司研制了一种基于 POSS 的阻燃剂 ,其阻燃性优于含卤的阻

燃剂。

(3)多孔功能材料

随着超大规模集成电路(ULSI)的发展 ,芯片的特征尺寸越来越小 。然而 ,芯片线宽减小到一定程度

后 ,导线间电容与金属布线电阻之间的偶合效应导致信号延迟和能耗增加等严重问题 ,已经成为制约
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ULSI发展的“瓶颈” 。解决的途径除了采用低电阻率金属铜(电阻率为 1.65μΨ·cm)替代铝(电阻率为

2.66μΨ·cm)以外 ,重要的是降低线间和层间绝缘材料的介电常数。传统的材料已无法满足发展的需要。

多面体倍半硅氧烷的结构类似于多孔沸石 , POSS 基高分子复合材料中存在两种空隙 ,即笼型倍半硅氧

烷分子内特有的空隙以及笼型分子间无效堆积产生的空隙 。空隙的存在导致材料具有大的孔比表面积

和低的介电常数 ,适于用做集成电路的层间介电材料 。另外 ,利用基于 OPS 聚合物的孔状结构 ,在负载

催化剂方面也有潜在的应用价值。
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Functionalized Octaphenylsilsesquioxanes and Their

Applications in Polymer Nanocomposites

WANG Zhan-bin1 , 2 , Leng Shi-wei1 , FAN Jin-juan2 , WANG Zhong-gang1＊

(1.Department of Polymer Science and Materials , School o f Chemical Engineering , Dalian University

of Technology , Dalian 116024;2.Bei jing Institute of Aeronautical Materials , F ai lure Analysis Center

o f AVIC , Beij ing 100095 , China)

Abstract:Polyhedral oligomeric silse squio xane (POSS)is a categ ory of org anosi licon compounds

wi th peculiar nanost ructure , which has a w ell-defined cage-like ino rganic si lica-like co re surrounded by

various o rganic g roups.The inorganic co re provides it w ith high hardness , while the org anic g roups

endow it w ith good compatibi li ty wi th the po lymer matrix .In recent y ears , octapheny lsilsesquio xane

(OPS)received much attention owing to it s excellent thermal stabi li ty and dive rse functionalization

methods because of the presence of aromatic pheny l groups.In this paper , the synthe sis and properties

of polyhedral o lig omeric silsesquiox ane are de scribed , w ith the emphasis on the prog ress o f

functionalized octapheny lsilsesquioxanes , including octani tro-, octaamino-, octaacety l-, po lybromo-,

polyhydro xy-, polyisocyanate-, poly carboxyl-, poly chloro carbony l-, polymethacry late-OPS as wel l as

the preparat ions of po ly imide , polyurethane , polymethy l methacry late and epoxy resin hypercrosslinked

nanocomposites employing the OPS-based macromonomers as crosslinkers.The trends for developing

new funct ionalized OPS compounds and thei r po tential applications in aeronautics and astronautics ,

flame-retardant and functional micro/mesopo rous materials fields are also int roduced.

Key words:Si lsesquiox ane;Octapheny lsil sesquiox ane;Functionalization;Polymer nanocomposi tes
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