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!!摘要%多面体低聚笼型倍半硅氧烷!()**"是一类分子内有机1无机杂化材料+该材料因为同时含有笼型

的*>0)0*>核及键合在*>顶点上可设计的有机基团%所以兼具无机材料高的强度和耐温性以及有机基团灵

活的可设计性%可广泛用于聚合物的改性+反应型()**是指()**上的有机基团与其改性聚合物有较高的

反应活性%可以共价键合于聚合物分子链上%提高()**在聚合物基体中的分散性%增强其界面粘接作用%更大

程度提高聚合物的性能+本文综述了近年来反应型()**的合成%()**在聚合物增韧补强$耐热阻燃性能$介

电性能改性等领域的研究进展%总结了()**改善无机纳米粒子在聚合物改性体系分散性能方面的研究进展%

并指出了今后的发展方向+

!!关键词%反应型()***()**聚合物*增韧补强*耐热阻燃性*介电性

引言

多面体低聚笼型倍半硅氧烷!()**"杂化材料是由*>0)0*>笼型核与硅顶点上键合的有机基团W
组成%通式为W0!*>)#’!"0%0为0$#"$#!时%分别称为H0$H#"$H#!%尺寸在###b-7=之间%是一种分子
内有机1无机杂化纳米材料+键合在*>顶点上的有机基团W%可以相同%也可以不同*可以是惰性基团%如
甲基$苯基等%也可以是有反应活性的基团%如乙烯基$羟基$氨基$环氧基等+由于无机的笼型核具有较
强的刚性$高的耐热性$低的密度$低的介电常数与介电损耗%有机基团W具有很强的结构可设计性%所
以可以广泛应用于聚合物力学性能$耐热阻燃性$介电等性能的改进+

()**对聚合物的改性效果与()**核的结构及其硅顶点上W有机基团的结构有关*不同的有机基
团赋予()**不同的反应性以及与聚合物的相容性+依据高性能聚合物发展需求设计新结构$新反应性
与功能性的()**%借助新的有机合成方法对其进行合成&探索其在聚合物改性领域应用就成为这一领
域的研究热点+由于篇幅所限%本文仅就近几年来()**对聚合物增韧补强$耐热阻燃$介电以及对无机
纳米粒子分散性改进等的研究进展进行综述%为新型高性能()**的进一步设计合成及其在高性能聚合
物改性领域的应用研究提供参考+因为最近两年已有评述性的文章对()**聚合物的研究进行了综
述.#%!/%其重复文献就不再赘述+

#!反应型()**的合成

3>3!合成方法概述
传统()**的合成方法可以归纳为硅烷水解1缩合法.+/$顶角1戴帽法.,/和()**衍生化法三类+选

择三官能度的硅烷偶联剂%通过一步或多步水解与缩合%就可以获得结构对称八W取代的()**.-/+要
获得W结构不同的()**%则至少需要两步反应&第一步水解$缩合得到缺角的()**核%第二步选用不
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同的硅烷偶联剂进行顶角1戴帽%得到W结构不同的()**+另外%利用已有的()**%在不破坏()**核
的情况下%通过硝化$取代$还原或烷基化$酰基化$氧化等手段可以改变()**上W取代基的结构%得到
新的$反应型的 ()**衍生物../+作者课题组通过碱性水解缩合制备了环氧基倍半硅氧烷!’(1
()**"./%0/%通过顶角1戴帽法合成了单氯丙基()**.$/+]372E6=等通过室温氧化反应制备含有超支化
磺酸基的多面体低聚倍半硅氧烷!()**"则是属于衍生化法.#"/+

最近几年来%人们利用点击反应!SB>9̂ "$硅氢加成反应$偶联反应等合成手段可以设计出结构新颖$
性能优异的反应型()**+

图#!()**的合成方法

M>F38:#!*572E:?>?=:2E646A()**

3>:!<CE5X方法合成新型+#==
这是一种通过含()**单元小分子与另一小分子快速$高效组合%合成新型()**的化学合成新方

法.##%#!/+典型的SB>9̂ 反应有叠氮基团与炔基的点击$巯基与烯烃点击等+例如%利用巯基硫醇1()**
与甲基丙烯酸乙二醇酯!’NY("单体进行巯基1烯点击反应%合成了新型甲基丙烯酸膦酸!(%"功能化聚
半硅氧烷!()**1*1(%".##/*炔丙基磺酰胺通过铜催化与叠氮基丙基八聚倍半硅氧烷!()**1!J+"!0""之
间进行SB>9̂ 反应%合成了多官能磺酰胺基团的()**.#!/等+

带炔基偶氮苯的卟啉可以与带叠氮基团的()**进行SB>9̂ 反应%得到一种新的含有()**的杂化
卟啉衍生物!K!H((1%T61()**".#+/+最近%作者课题组利用叠氮八氯丙基()**与炔基聚乙二醇进行

SB>9̂ 反应%制备了臂结构分子量不同的低聚聚乙二醇()**%该()**低聚物可以提高全固态聚合物电
解质的性能.#,/+

3>P!硅氢加成反应合成反应型+#==
含有*>0K键的()**在催化剂作用下可以与含有不饱和键的有机化合物发生加成反应%生成新型

()**化合物+例如%分别用 K1()**$PP*U$U0YK
0 对,1乙酰氧基苯乙烯!%*"进行硅氢化反应%再用

J!K, 水解乙酰氧基%制备了含#$!$0个酚羟基的()**&Y(1()**$G(1()**$)(1()**.#-/+作者课题
组利用水解缩合的方法合成了缺角八苯基环四硅氧烷四硅醇钠!PP)J;"%再利用其与二氯硅烷反应得
到+%#+1二氢基八苯基笼型倍半硅氧烷!K1PP*U"%然后此()**与烯丙基缩水甘油醚经硅氢加成%得到
了+%#+1缩水甘油醚基八苯基笼型倍半硅氧烷.#./+

3>S!交叉偶联反应合成功能型+#==
交叉偶联反应是形成新型功能有机化合物的有效方法+*3:7;F;等利用*3T3̂>1Y>5;38;交叉偶联
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图!!SB>9̂ 方法合成新型()**!;".#!/!O".#+/

M>F38:!!*572E:?>?6A76X:B()**O59B>9̂ =:2E64!;".#!/!O".#+/

将发光有机硼复合物引入到()**中%合成了橙色结晶状的含有有机1无机杂化分子支架的耐热机械发
光铬!Y<S"染料%此()**不仅有助于表达 Y<S行为%还有助于改善非晶态的热稳定性.#//+通过八乙
烯基()**上的不饱和键与不同的含溴单体进行 K:9̂ 反应%也可以合成出多种具有不同颜色的()**
杂化材料.#0%#$/+类似的%-%##%#,%#/1四乙烯基PP*U通过与,1溴苯胺的 K:9̂ 反应可以合成出四官能
度带苯胺基团的()**.!"/%用其改性的聚酰亚胺具有高的耐热性和低的水接触角+]:7?3̂:J;̂;利用

WE催化七异丁基1氢基1()**结构的*>0K与各种卤代芳烃反应%得到了不同芳基化基团的()**%为
合成芳基化()**提供了思路.!#/+

可以预期%随着有机合成新方法的不断出现%具有新型结构的反应型$功能型()**将会不断被合成
出来+另外%优化传统()**的合成工艺%提高其合成效率%降低其成本将是反应型$新型结构()**研
究的发展方向.#./+

!!()**对聚合物的改性

()**分子结构上刚性的无机内核赋予其自身以高强度$耐温$低介电常数与介电损耗等特性%利用

()**的这些特性可以对聚合物进行改进%从而提升原有树脂的相应性能.!!/+

:>3!+#==对聚合物的增韧补强
纳米粒子是一种非常优异的聚合物增韧改性剂%其优点就是在增韧的同时可以保持材料的强度及耐

热性+但是%纳米材料增韧的关键是要解决无机纳米粒子在聚合物中的分散问题以及与聚合物之间的界
面相互作用问题+()**是一种自身带有有机基团的杂化纳米粒子%可以通过分子结构设计改善()**
在聚合物中的分散及其与聚合物的界面问题.!+%!,/+

研究发现%()**可以显著提高热固性树脂的韧性%其提高的程度与()**上有机基团W.!,/及()**
在聚合物中的分散工艺有关.!-/+Y>?E8;等在双酚1M基环氧树脂!’()J0.!"中添加带甲基丙烯酰氧丙
基基$缩水甘油基和三硅烷基苯基等不同有机结构的()**!见图,"%发现缩水甘油醚()**改性的环氧
树脂的断裂韧性和断裂功分别显著提高#+"‘和,""‘%而弯曲模量和强度则没有显著变化.!,/+
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图+!偶联反应合成新功能型()**!;".#//$!O%9".#0%#$/$!4".!"/和!:".!#/

M>F38:+!S63@B>7F8:;92>6726?572E:?>T:7:DA3792>67;B()**!;".#//%!O%9".#0%#$/%!4".!"/

图,!()**结构对聚合物力学性能的影响!;".!,/和!O".!./

M>F38:,!&7AB3:79:6A()**?2839238:67=:9E;7>9;B@86@:82>:?6A@6B5=:8!;".!,/;74!O".!./
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!!将F1丙交酯!(<<%"引入()**臂上制备F1丙交酯()**!()**1!(<<%"!0""%再通过溶剂浇铸法
制备(<<%’()**1!(<<%"!0"纳米复合材料%发现()**1!(<<%"!0"可以显著改善基体和()**之间的
界面相互作用及()**在其中的分散+添加,‘!D2"的()**1!(<<%"!0"使得断裂伸长率提高.""‘%杨
氏模量提高,0‘%拉伸强度提高-.‘.!./+

作者课题组合成了不同结构的()**%并以此对环氧树脂.!//$双马来酰亚胺树脂!GY&"及氰酸酯树
脂!S’"进行改性!见图-".#./%发现()**可以大幅度提高聚合物的韧性%同时其强度及热分解性能也有
一定的提高.//+用双环氧基笼型倍半硅氧烷!’(1PP*U"改性双酚 % 型氰酸酯树脂!S’"%当添加

#‘!D2"’(1PP*U时%’(1PP*U’S’复合材料的冲击强度$弯曲模量和弯曲强度分别提高了0"b-‘$

!#b.‘和#,b"‘.#./+

图-!()**改性高性能热固性树脂性能!;".//和!O".#./

M>F38:-!()**=64>A>:4E>FE@:8A68=;79:2E:8=6?:22>7F8:?>7@86@:82>:?!;".//;74!O".#./

另外%()**也可以改善橡胶的力学性能+例如%八乙烯基()**!)e1()**"可以改性天然橡胶
!JW"的拉伸强度与断裂伸长率%并提高其热性能%但是%它不会过多地提高硫化橡胶的玻璃化转变温度
!CF".!0/+

以上可以说明%反应型()**可以大幅度提高聚合物的韧性%并对其强度有一定的补偿作用+韧性
的提高与()**上键合的有机基团W的结构密切相关%而强度的补偿效果与所添加的有效的()**无机
核的结构$量有关+所以%未来可以依据聚合物的结构%按照应用所需%通过设计新型反应型()**来提
升树脂的性能+

:>:!+#==改善聚合物耐热性

()**刚性的内核具有类似无机纳米二氧化硅的性能%所以一般()**自身的热稳定性比较高%在
高温下的重量保持率比较高+将其作为改性剂%可以提高聚合物的热分解温度和高温下的质量残
留率.!-%!$#+#/+

*E;8=;等在一种新型高剪切连续反应器中将胺基七异丁基()**!%&1()**"作为悬垂笼结构以分
子水平掺入环氧网络中%形成()**1环氧前体%并以,%,n1二氨基二苯基甲烷!PPY"为固化剂%使()**1
环氧前体聚合%制备得到了含有悬垂()**的环氧杂化树脂+结果发现%改性树脂的热分解温度及高温
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重量保持率均有提高%但是CF有下降.+!/+分析认为%体系的CF 与最终固化体系中的网络结构有关%网
络结构中()**上的W基团柔性较大$添加量较大时%()**在其中的增韧作用更显著%玻璃化转变温度
相对较低.++/+七苯基缺角()**改性的酚醛型氰酸酯树脂复合材料在空气气氛下分解温度可以增加

#,.k*氮气气氛下%升温至#"""k炭产率增加至#-‘!D2"+分析认为%这是由于()**可以改变氰酸酯
树脂的降解机制%延迟了三嗪环的分解并且炭的形成也阻碍了苯环的降解.+,/+

<>等利用含脂环族环氧()**混合物!’(","0"$二元胺!G%(("及双!+%,1双异氰酸基苯氧基"联苯
!G(E"反应%制备了()**预聚物!’(SK()**"%然后再用其对酚醛型氰酸酯!JS’"改性%发现改性体系
具有较高的化学反应活性$低粘度和良好的热稳定性!CF 温度在,""k以上"+与氰酸酯树脂相比%共混
物的CF至少提高了#,"k.+-%+./+

图.!()**及其改性材料的耐热性!;".+,/$!O".+-%+./和!9".#./

M>F38:.!K:;28:?>?2;79:6A()**;74>2?=64>A>:4=;2:8>;B?!;".+,/%!O".+-%+./;74!9".#./

在0""k时%原树脂固化体系完全降解%共聚物中刚性()**结构限制了聚合物链在较高温度下的
热运动%减低了其的降解速率.+./+作者研究的()**改性氰酸酯树脂的初始分解温度最大可以提高近

+"k%CF也有提高.#./+
三元乙丙橡胶!’(PY"具有密度低$耐老化$耐烧蚀$良好的隔热性能和优异的力学性能等特点%因

而广泛应用作为固体火箭发动机内绝热层+研究发现%经用不同()**改性的梯形()**’’(PY$含磷

()**’’(PY 和八乙烯基()**’’(PY 三者的热稳定性基本相当%均高于纯’(PY.+//+
上述的研究可以看出%反应型()**可以和改性树脂进行共价反应%在聚合物改性体系中形成更加

刚性$耐温性的链段%限制高分子链的运动%进而可以提高其耐热性+

:>P!+#==改善聚合物的阻燃性
将()**共聚引入到聚合物中%或在()**杂化材料中引入阻燃结构单元如含磷阻燃剂等%可以显

著改善聚合物的阻燃性能.+.%+0/+杨荣杰等已经总结了前期()**在阻燃领域的相关研究进展.#/%在这里
我们只总结此后的相关研究+
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V3等发现%七苯基乙烯基()**!K(e()**"与液体硅橡胶!%<*W"共聚%在#""份橡胶中添加#"
份 K(e()**后%改性体系的热释放峰值速率!(KWW"和总热释放量!(*(W"分别比%<*W降低+#b0‘
和!0b/‘+他们认为%阻燃与自由基猝灭作用和催化 %<*W 交联形成炭化结构有关+在热解中%

K(e()**易生成较为稳定的刚性核自由基和苯基自由基%抑制凝聚相中%<*W的热降解并降低了气相
中的活性自由基浓度*另一方面%在橡胶表面形成致密的陶瓷保护层%有效地阻碍了传热和氧扩散%抑制
了橡胶的进一步热降解.+$/+羟基和环氧基()**!(1()**和’1()**"可分别改善双环戊二烯双酚双氰
酸酯!PS(PS’"的阻燃性能+与’1()**复合材料相比%(1()**复合材料具有更好的阻燃性能和热
性能.,"/+

利用新的合成手段将()**引入到有机阻燃剂中%可以提升阻燃效果%同时保持聚合物良好的机械
性能+利用七异丁基1氨丙基()**$聚甲醛$含磷阻燃剂可以合成一种含两个磷阻燃剂结构的()**
!()**1O>?P)()"%并以此与钛酸四丁酯为共改性剂%可以制备得到力学性能较高的一种阻燃型环氧树
脂+含-‘()**1O>?P)()的复合材料的<)&值达到+#b"‘%(KWW与热释放速率!HKW"分别降至

!0b,V1Fo#和#b/̂[1Fo#+*’Y分析表明%’(复合材料的残余炭具有蜂窝状内层和连续致密的外层%
有利于形成有效的物理屏障%防止热和氧的渗透+在燃烧过程中%磷$硅和钛的协同作用加速了凝聚相的
形成%并形成了连续且紧凑的炭层%防止了聚合物的进一步燃烧.,#/+

用!@苯基氨基丙基1()**与二苯基次膦酰氯反应%可以合成含磷和氮的新型官能化多面体低聚倍
半硅氧烷!M1()**"阻燃剂%由它通过熔融共混法就可制备()**’聚对苯二甲酸#%,1丁二醇酯!(GH"的
纳米复合材料(GH’M1()**+此纳米复合材料具有更好的机械性能$热稳定性和耐热氧化性能+M1
()**对(GH在无火焰烟密度试验早期加热阶段的产烟有较明显的抑制作用+与纯(GH相比%(GH’M1
()**的峰值放热率$峰值产烟率$峰值二氧化碳产量和峰值一氧化碳产量分别降低了-"‘$,.‘$,-‘
和+-‘+这是因为在膨胀和碳化过程中%M1()**的膦基基团可以捕获(GH产生的自由基或分解产物%
从而形成稳定的*>)GS<(H 网络.,!/+

图/!()**结构与其改性材料的阻燃性能!;".+$/$!O".,"/和!9".,!/

M>F38:/!MB;=:8:2;84;72@86@:82>:?6A()**=64>A>:4=;2:8>;B?!;".+$/%!O".,"/;74!9".,!/
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上述分析可以看出%当()**与聚合物之间能够形成交联网络或将阻燃结构单元引入()**分子结
构中%可以显著提高聚合物的阻燃性+所以%设计新反应型()**将是利用()**改善聚合物阻燃性的
关键+

:>S!+#==改善聚合物的介电性能

()**笼型的空心核具有低的介电常数和低的介电损耗%可以作为降低聚合物介电常数与介电损耗
的改性剂*在介电性能良好的树脂增韧改性体系中%也能保持其较低的介电常数与介电损耗.!"%,+#,-/+

氰酸酯树脂是一种介电性能优异的热固性树脂%难以进一步降低其介电常数与介电损耗+文献.,,/

报道%采用刚性的苯并噁嗪基()**!GR()**"改性形成的双酚 % 氰酸酯!G%PS5"纳米复合材料在

#YKT下介电常数可以降低至!b"#%介电损耗也仅为"b""/"+

K;6等以二酚()**!!)K1PP*U"和三种不同结构的二氟芳香酮为原料%合成了PP*U1(%’]?聚
合物(’’]$(’’]]和(’’]P]+所合成的PP*U1(%’]?在室温#YKT下的介电常数在#b$-#!b!#
之间%都较低+其中%PP*U1(’’]的综合性能较好%在#YKT时介电常数为#b$-%静态水接触角!S%"
为#""p%吸水率为"b"$‘.,./+

图0!()**与改性树脂的介电性能!;".,,/和!O".,./

M>F38:0!P>:B:928>9@86@:82>:?6A()**;74=64>A>:48:?>7!;".,,/;74!O".,./

作者课题组选用反应型()**对GY&及S’的增韧改性表明%()**在大幅度提高韧性的同时%可
以保持其介电性能不变.#./+

+!()**改善无机纳米材料在聚合物中的分散性

无机纳米材料是一种新型的聚合物增强$增韧改性剂%不但可以增加其强度%还可以提高热性能$阻
燃性等+但是%由于无机纳米材料与有机高分子材料的表面性能差异太大%导致其在聚合物中的分散性
差%所形成的纳米复合材料界面相互作用弱+不过%可以通过对()**结构上的有机基团的灵活设计%使
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具有一定有机结构的()**自身具有很好的流变性%从而可以对无机纳米材料粒子.,//$天然纳米黏
土.,0%,$/$功能材料的表面进行改性%进而改善最终复合材料的性能.,//+

例如%利用羟基异丁基()**改善聚丙烯!(("与纳米二氧化钛!H>)!"的相容性%结果发现%在加工
温度较高!!,"k"的情况下%()**会转变成液体%其上的羟基会与H>)! 反应%从而保证其在H>)! 表面
上的扩散和强界面相的构建%实现复合材料的增强改性+含有-‘!D2"()**的((1H>)! 复合材料的拉
伸强度和冲击强度分别高于纯((的+.b-Y(;和!b-̂[1=o!.,//+

八氨丙基 ()**可以与氧化石墨烯的含氧基团之间反应%合成得到八烷基氨基丙基 ()**
!);@()**"功能化的新型石墨烯纳米材料%其可以在水性聚氨酯中很好地分散形成纳米复合材料+该
纳米复合材料表现出优异的稳定性和较大的疏水性.-"/+

新型含磷多面体低聚硅倍半氧烷!(1()**"可以制备功能化氧化石墨烯!(1()**1N)"%提高双马来
酰亚胺树脂!PGY&"的阻燃性%改善材料的韧性+分析表明.+0/%改性材料的降解活化能提高%(1()**1
N)也可以促进隔热炭层的生长+多面体低聚硅倍半硅氧烷1石墨烯氧化物!()**1N)"还可以改善聚合
物的导热性%最佳情况下复合材料的导热性可以提高.+b#.‘.-#/+

,!()**在其它功能材料领域应用

()**对聚合物的改性研究所涉及的领域远不止本文中总结的这些+随着反应型$新型功能()**
的不断出现%()**在改善聚合物结晶性.!+%-!#--/$疏水性.-.#-0/$新型 ()** 共轭聚合物发光性
能.#+%#0%#$%-$/等领域也都呈现广泛的应用前景+

()**自修复水凝胶也是近几年研究的热点.+%."#.!/+利用硫!*0"与含不饱和键的()**反应%可以
制备具有自修复功能的杂化聚合物()**!*1YY%1()**"+将该自愈合材料与热固性树脂聚苯并噁嗪
!(GT"进行自固化或共固化%可制备出具有自愈合能力的复合材料..+/+含有柔性链的八取代!呋喃1!1甲
基"()**通过P>:B?1%B4:8反应可以形成具有自修复功能的弹性体+呋喃修饰的()**聚合物的刚性及
其柔性臂的反应性%不仅可以有效地修复损伤的表面%还可以保持##"k下网络的整体完整性..,/+

()**在新能源领域也有广阔的应用前景..-#/-/+()**可以改善聚合物电解质的导电性$热稳定性
与力学性能./.#0"/%通过静电纺丝制备的()**凝胶聚合物电解质薄膜其电导率和电化学窗口更高$稳定
性更好.0##0+/+

-!展望

作为一种有机1无机分子内杂化纳米材料%()**具有非常广阔的应用前景+但是%()**的合成还
存在反应过程复杂$效率较低$收率较低等问题*满足实际需求的反应型()**的品种还比较有限+所
以%()**未来的发展方向以需求为牵引%一方面优化反应型()**的合成工艺%提高其收率%为高性能
聚合物的改性奠定基础*另一方面利用各种新合成方法$成熟的合成技术%设计更具应用价值的$更高反
应活性的新型W基取代()**%进一步提升()**对聚合物综合性能的改善效果%实现所设计的()**
能同时提高聚合物力学性能$热性能及阻燃等综合性能的目的+通过与功能材料领域设计合成具有特殊
结构的聚合物%提升原有聚合物材料本身的功能相结合%开发更具应用价值的功能()**新材料+
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