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新型哑铃型POSS的合成
王晓玲　董　星∗ 　许　海　吴向阳

(江苏大学环境与安全工程学院,镇江２１２０１３)

摘　要　以三乙二醇、异丁基三甲氧基硅烷为原料,首先合成关键中间体二联咪唑与单碘代笼型聚倍半硅氧烷

(单碘代POSS).二者通过季铵化反应,生成新型哑铃型 POSS.利用核磁共振氢谱、硅谱及元素分析对其结构进行

鉴定,并利用DSC及TGA对其热性能进行研究.结果表明,合成的哑铃型POSS熔点为１９９℃,热稳定性良好(Td５＝

２９４℃).
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SynthesisofanoveldumbbellＧshapedpolyhedraloligomericsilsesquioxane
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(SchooloftheEnvironmentandSafetyEngineering,JiangsuUniversity,Zhenjiang２１２０１３)

Abstract　Startingfromtriethyleneglycoland(iＧBu)trimethoxysilane,keyintermidiatesofbisＧimidazoleand

mono (iodopropyl)Ｇhepta (iＧBu) POSS were prepared firstly．And dumbbellＧshaped polyhedral oligomeric

silsesquioxaneimidazoliumsaltwaspreparedviaquaterizationreactionbetweenbisＧimidazoleandmono(iodopropyl)Ｇ

hepta(iＧBu)POSS．Thestructurewascharacterizedby１HNMR,２９SiNMRandelementalanalysis,andthermalbehavior

wasstudiedbyDSCandTGA．Theresultsshowedthatpolyhedraloligomericsilsesquioxanemeltat１９９℃ andhad

excellentthermalstability(Td５＝２９４℃)．
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　　有机Ｇ无机杂化材料因兼具有机物与无机物的

特性,成为本世纪最具发展潜力的材料之一.几乎

所有的纳米填料和聚合物都可用来制备有机Ｇ无机

杂化材料.如果能在分子水平将有机部分与无机部

分结合起来,那么它还可能具备单独有机组分、无机

组分 无 法 比 拟 的 性 能.笼 型 聚 倍 半 硅 氧 烷[１Ｇ２]

(POSS)就是这样一类新型分子内有机Ｇ无机杂化

体.POSS核心为 Si—O—Si无机框架,可以保证

其良好的机械性能及热稳定性;四周被８个有机基

团包裹,易于实现结构设计.POSS结构的特殊性

决定 了 其 在 高 分 子 领 域 具 有 独 特 优 势:功 能 化

POSS可与聚合物形成共价键,不仅可以消除无机

粒子的团聚和两相界面结合力弱的问题,实现真正

的分子级分散,还可能在有机Ｇ无机界面效应影响下

产生新的性能,为从分子水平改进高分子聚合物提

供可能.研究表明POSS的引入,通常可以改善聚

合物基体的热稳定性、机械强度、介电性能和光学性

能等[３Ｇ４],因此利用 POSS制备有机Ｇ无机杂化材料

已成为纳米材料的研究热点.
近年来,一类特殊的 POSS衍生物———哑铃型

POSS,逐渐引起关注.它包含两个相同的 POSS
笼,由桥键共价连接起来.通过改变桥键,可以获得

一系列具有不同对称性、长度及功能的POSS衍生

物.哑铃型POSS[５Ｇ１０]通常可由顶角带帽法、硅氢加

成或sonogashira偶联反应制备.但上述方法均存

在不足,如纯化难、产率低、昂贵的催化剂等.合成

哑铃型POSS研究成果的报道还比较有限.少数研

究表明,与单个POSS笼衍生物相比,哑铃型POSS
可能有更好的热稳定性.为此,有必要合成新型哑

铃型POSS.
本研究以三乙二醇、异丁基三甲氧基硅烷为原

料,首先合成关键中间体二联咪唑与单碘代POSS,
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之后二者通过季铵化反应,得到新型哑铃型POSS.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异丁基三甲氧基硅烷、３Ｇ氯丙基三氯硅烷,均为

分析纯,上海迈瑞尔化学试剂有限公司;一水合氢氧

化锂(LiOH􀅰H２O)、碘化钠(NaI)、对甲苯磺酰氯

(TsCl)、咪唑、三乙二醇、四氢呋喃(THF)、二氯甲

烷、丙酮、三乙胺(TEA)、甲苯,均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司.THF在钠丝存在下蒸馏以

除去水分,其他试剂均直接使用.
核磁共振仪(２９Si,１HＧNMR,AV４００型),德国

布鲁克公司;元素分析仪(VarioMacroCube型),
德国Elementar公司;差式量热扫描仪(DSC,DSC１
型),美 国 Mettlertoledo 公 司;热 失 重 分 析 仪

(TGA,Sta４４９c型),德国 Netzch公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　二联咪唑的制备

二联咪唑的合成按照参考文献[１１]制备.

１􀆰２􀆰２　单氯代POSS的合成

称取 LiOH􀅰H２O(２g,４７􀆰６mmol)、去离子水

(１􀆰６g,８８􀆰９mmol)溶于丙酮(８８mL)与甲醇(１２mL)
的 混 合 溶 液,缓 慢 加 入 异 丁 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(１８􀆰６６g,１０４􀆰７mmol),回流反应 １２h.冷却至室

温,加入１mol/L HCl酸化.过滤,可得白色固体,
即制得POSS三醇,采用乙腈多次洗涤,４０℃真空干

燥２４h,直接用于下步反应.
称取 POSS 三 醇 (７􀆰９g,１０mmol)溶 于 THF

(１００mL)和 TEA(３mL)的混合溶液,０℃条件下快

速加入３Ｇ氯丙基三氯硅烷(３􀆰１８g,１５mmol).室温

搅拌１２h,过滤除去沉淀,减压蒸出溶剂,得白色粗

品,即 制 得 单 氯 代 笼 型 聚 倍 半 硅 氧 烷 (单 氯 代

POSS),产率８９％.

１􀆰２􀆰３　单碘代POSS的合成

称取单氯代 POSS(２g,２􀆰２mmol)溶于 THF
(５０mL)和丙酮(２０mL)的混合溶液,加入 NaI(２０g,

１３３mmol),避光回流反应４８h.反应液冷至室温,
减压蒸出溶剂.加入二氯甲烷(８０mL)和去离子水

(８０mL),分出有机相,水洗,无水硫酸镁干燥,过滤,
蒸出溶剂,得白色粗品,利用二氯甲烷/甲醇重结晶,
即制得单碘代笼型聚倍半硅氧烷(单碘代 POSS),
产率８２％.

１􀆰２􀆰４　哑铃型POSS的合成

分别称取单碘代 POSS(０􀆰９８４g,１mmol)和二

联咪唑(０􀆰１２５g,０􀆰５mmol)溶于甲苯(１０mL),回流

反应１２h.冷至室温,加入去离子水(１０mL),分出

有机相,水洗,无水硫酸镁干燥.过滤,减压蒸出溶

剂,得微黄色固体,即制得哑铃型POSS,产率７８％.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

单碘代POSS和哑铃型POSS的 １HＧNMR谱

图见图１.从图中单碘代 POSS的谱线可以看出,

３􀆰２３×１０－６、１􀆰９７×１０－６和０􀆰７６×１０－６３组峰分别

为POSS中碘丙基上的３个亚甲基的氢;０􀆰９９×
１０－６处双峰为 POSS中异丁基上两个甲基的氢;
０􀆰６×１０－６处为POSS中异丁基上亚甲基的氢;进行

季铵化反应生成哑铃型POSS后,与咪唑环直接相

连的POSS上亚甲基的化学位移为４􀆰３９×１０－６,其
他属于POSS单元的质子峰基本保持不变,同时在

哑铃型 POSS中出现属于二联咪唑的质子峰,即

９􀆰９０×１０－６、７􀆰７６×１０－６、７􀆰３５×１０－６(咪唑环),以
及４􀆰６１×１０－６、４􀆰０１×１０－６ 和 ３􀆰７２×１０－６(烷氧

链);二联咪唑单元与POSS单元二者峰面积比近似

为２∶１,与化学式相符.同时为确定反应过程中

POSS的笼型结构是否被破坏,对哑铃型 POSS进

行了２９SiＧNMR测试,出现三个硅的特征吸收峰,分
别为－６７􀆰４７×１０－６、－６７􀆰５２×１０－６和－６９􀆰２２×
１０－６,说明POSS的笼形结构完整.

图１　单碘代POSS和哑铃型POSS的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　元素分析

为进一步确定成功合成了哑铃型 POSS,采用

元素分析对其所含 C、H、N 三种元素含量进行测

定,结果如下:C４０􀆰０９％,H７􀆰０５４％,N２􀆰５４％.
与理 论 值 基 本 相 符 (C ４０􀆰０１％,H ７􀆰０８％,N
２􀆰５２％),研究结果表明成功制得哑铃型POSS.

２􀆰３　热性能分析

哑铃型POSS的DSC曲线见图２.从图可以看
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出,哑铃型POSS的 DSC曲线,出现一个尖锐的熔

融峰,代表其熔点为１９９℃.

图２　哑铃型POSS的 DSC曲线图

哑铃型POSS的 TGA 曲线见图３.从图可以

看出,哑铃型POSS在２７５℃前没有明显失重,随着

温度继续升高,在温度达到２９４℃条件下,哑铃型

POSS的 失 重 率 为 ５％ (Td５ ＝２９４℃),在 ２９４~
３５７℃温度区间,分解速度明显,温度高于３５７℃后,
分解基本完全,最终残存率为３􀆰８６％.

图３　哑铃型POSS的 TGA曲线图

３　结论

以二联咪唑与单碘代POSS为关键中间体,通
过季铵化反应,成功合成了哑铃型 POSS.研究结

果表明:哑铃型POSS熔点为１９９℃,具有良好的热

稳定性(Td５＝２９４℃).该合成方法操作简便,原料

经济易得,产物提纯方便,为设计合成哑铃型POSS
衍生物提供了思路,为制备高性能有机Ｇ无机杂化材

料提供了更多选择.
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大连理工超疏水研究破吉尼斯世界纪录

　　大连理工大学机械工程学院教授刘亚华研制的超疏

水材料,可将固液接触时间的理论极限大幅缩短８０％.

近日,该研究成果成功挑战了吉尼斯世界纪录.

固液接触时间是衡量材料表界面动态润湿性的一个

重要参数.固液接触时间越短,固液表界面间质量、动量

和能量交换越快,材料表界面的性能越好.此前学术界普

遍认为,在超疏水表面,固液接触时间仅取决于液体的性

质.对于大小恒定的液滴,固液接触时间为一个常数.

为打破固液界面固有的接触时间极限,刘亚华团队发

展了基于亚毫米尺度的非常规超疏水体系.该独特表面

能让撞击在表面的液滴在铺展到最大时以饼状弹起,避免

了常规超疏水表面上液滴铺展后的收缩阶段,从而将固液

接触时间的理论极限缩短了８０％.同时,该现象具有普

适性,可在各种材料基底上实现. (新型)
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