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摘　要　以乙烯基三甲氧基硅烷、四甲基二硅氧烷、烯丙基缩水甘油醚为原料,合成了乙烯基笼型聚倍半硅氧烷

(POSS)和１,１,３,３Ｇ四甲基Ｇ二硅氧烷Ｇ丙基缩水甘油醚.２种中间体进一步反应,合成了一种新型环氧基POSS.利用

傅里叶变换红外光谱仪、核磁共振氢谱仪表征了环氧基POSS的结构,证明成功制备了产物;利用流变仪、热重分析仪

研究了产物的流变行为以及热性能.结果表明,合成的环氧基POSS是牛顿流体,黏度低且具有良好的耐热性.
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Abstract　Vinyltrimethoxysilane,tetramethyldisiloxaneandallylglycidyletherwereusedasraw materialsto
synthesizevinylpolyhedraloligomericsilsesquioxane(POSS)and１,１,３,３ＧtetramethylＧdisiloxanepropylglycidylether
(TDPGE)．ThetwointermediateswerefurtherreactedtosynthesizeanovelepoxyＧfunctionalizedPOSS．Thechemical
compositionoftheproductwascharacterizedbyinfraredspectroscopyandnuclearmagneticresonancespectroscopy．
TherheologicalbehaviorandthermalpropertiesoftheproductwasinvestigatedbyrheometerandTGA．Theresults
shownthatthesynthesizedepoxyPOSSwasanewtonianfluidwithlowviscosityandgoodheatresistance．
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　　对聚倍半硅氧烷的研究已经持续半个多世纪,
最近其重新成为关注热点[１].聚倍半硅氧烷的化学

结构遵循(RSiO１􀆰５)n 的基本组成.R是多面体分子

的顶点基团,包括氢、烷基、烯烃、芳基、亚芳基等[２].
根据分子结构划分,聚倍半硅氧烷有笼型结构和非

笼型结构两类.笼型聚倍半硅氧烷(POSS)通常称

为多面体低聚倍半硅氧烷,其化学结构明确,具有纳

米级的尺寸,在包括顶角的有机组分时,直径为１~
３nm,被认为是目前最小的 SiO２ 颗粒之一[３].由

硅Ｇ氧(R８Si８O１２)键组成的立方体 POSS分子是研

究最广泛的聚倍半硅氧烷[４].
与传统有机化合物不同,POSS衍生物(如环氧

基POSS、苯基 POSS、氨基 POSS等)具有非挥发

性、无味和环保的特点.将POSS衍生物引入聚合

物材料中可以明显的改善材料的机械性能(如强度、
模量、刚性),并降低材料在加工过程中的可燃性、

放热和黏度.改性方法适用于各种商业热塑性聚

合物、高性能热塑性聚合物、热固性聚合物和其他

功能性材料[４Ｇ６].
环氧基POSS的活性基团能与氨基、羧基等基

团反应,可接枝到聚合物侧链,也可参与交联网络固

化.Sellinger等[７]利用八氢基POSS和烯丙基缩水

甘油醚,通过硅氢加成反应,首次合成了八环氧基

POSS.Lee等[８]先合成了烯丙基 POSS,再利用间

氯过氧苯甲酸将双键氧化成环氧基,制备了环氧基

POSS.
本研究以乙烯基三甲氧基硅烷、四甲基二硅氧

烷、烯丙基缩水甘油醚为原料,首先合成了乙烯基

POSS和１,１,３,３Ｇ四甲基Ｇ二硅氧烷Ｇ丙基缩水甘油

醚(TDPGE).２种中间体进一步反应,合成了一种

新型环氧基POSS.不同的有机组分会导致 POSS
的性能不同.与其他环氧基POSS相比,合成的新
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型环氧基POSS柔性链段和有机组分的比例增加.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙烯基三甲氧基硅烷(纯度９８％),上海麦克林

生化科技有限公司;四甲基二硅氧烷(纯度９８％),
上海阿拉丁生化科技股份有限公司;烯丙基缩水甘

油醚(纯度９９％),上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;丙酮、盐酸、乙醇、二氯甲烷、甲苯,均为分析纯,
国药集团化学试剂有限公司;１,３Ｇ二乙烯基Ｇ１,１,３,

３Ｇ四甲基二硅氧烷铂(０)(二甲苯溶液中 Pt质量分

数为２％),上海阿拉丁生化科技股份有限公司.甲

苯在钠丝存在下蒸馏以除去水分,其他试剂均直接

使用.
核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,AvanceⅢ NMR

４００MHz型),瑞士布鲁克公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０型),赛默飞世尔科技(中
国)公司;热重分析仪(TG,TGA/１１００SF型),梅特

勒Ｇ托利多国际贸易(上海)有限公司;流变仪(DisＧ
coveryDHRＧ２),美国 TA仪器公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　TDPGE的制备

TDPGE的制备方法[９]如下:在配有搅拌子、冷
凝管的１００mL三颈烧瓶中加入８􀆰４９７５g烯丙基缩

水甘油醚和５mg/L的１,３Ｇ二乙烯基Ｇ１,１,３,３Ｇ四甲

基二硅氧烷铂 (０)混 合 均 匀.在 ７０℃ 条 件 下 将

５０􀆰００００g四甲基二硅氧烷滴加到烧瓶中,氮气保护

反应８h.反应结束后,减压蒸馏提纯产物,得到无

色透明液体,产率为７５％.

１􀆰２􀆰２　乙烯基POSS的合成

乙烯基POSS的合成[１０]过程如下:将１００g乙

烯基三甲氧基硅烷和１０００mL丙酮装入配有磁力搅

拌器的２L烧瓶中,然后滴加１６５g质量分数为３７％
的盐酸溶液.将溶液于４０℃搅拌、回流４８h直至烧

瓶壁上观察到白色固体粉末,反应混合物变成棕色.
通过离心分离得到白色粉末,用乙醇洗涤,在丙酮和

二氯甲烷(体积比３∶１)的混合物中重结晶,并在真

空干燥 箱 中 于 ６０℃ 干 燥 １２h,所 得 产 物 质 量 为

５􀆰７０６０g,产率为１０􀆰６９％.

１􀆰２􀆰３　环氧基POSS的合成

在１００mL 三口烧瓶中加入 １􀆰１５２０g 乙烯基

POSS、５mL甲苯和５mg/L卡斯特催化剂.然后将

３􀆰８８４gTDPGE和５mL甲苯混合均匀,滴加到烧瓶

中,于７０℃氮气气氛中反应８h.将反应溶液冷却至

室温,溶液流过中性氧化铝的柱子除去催化剂,以甲

苯作冲洗液,减压旋蒸除去甲苯,得到无色透明液体

产物,产率为８５％.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

２􀆰１􀆰１　TDPGE的FTＧIR及 １HＧNMR分析

图１(a)为 TDPGE的FTＧIR谱图.由图可以看

出:２１２３cm－１处为Si—H的特征吸收峰;１２５４cm－１处

为C—O—C的特征吸收峰;９０９cm－１处为环氧基团

的特征吸收峰.图１(b)为 TDPGE的 １HＧNMR谱

图.由图可以看出:化学位移δ＝４􀆰６３~４􀆰７５处为

Si—H 的质子峰;化学位移δ＝３􀆰０５~３􀆰１４处为环

氧基团叔碳上的质子峰;化学位移δ＝２􀆰７３~２􀆰８３
处和δ＝２􀆰５３~２􀆰６３处为环氧基团亚甲基的质子

峰,通过核磁氢谱积分面积之比证明成功合成了

TDPGE.

图１　TDPGE的FTＧIR谱图(a)和 １HＧNMR谱图(b)

２􀆰１􀆰２　乙烯基POSS的FTＧIR及 １HＧNMR分析

图２(a)为乙烯基POSS的FTＧIR谱图.由图

可以看出:３０６７cm－１、３０２７cm－１处为 C—H 的伸缩

振动吸收峰;１６０４cm－１处为 C􀪅􀪅C的伸缩振动吸收

峰;１４０９cm－１、１２７６cm－１处为 C—H 的变形振动吸

收峰;１１１０cm－１ 处为 Si—O—Si的伸缩振动吸收

峰;７７９cm－１处为 Si—C 的伸缩振动吸收峰.图２
(b)为乙烯基POSS的 １HＧNMR谱图.由图可以看

出:化学位移δ＝５􀆰８６~６􀆰１４处为碳碳双键的质子

峰,通过核磁氢谱积分面积之比证明成功制备了乙

烯基POSS.
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图２　乙烯基POSS的FTＧIR谱图(a)和
１HＧNMR谱图(b)

２􀆰１􀆰３　环氧基POSS的FTＧIR及 １HＧNMR分析

图３(a)为环氧基POSS的FTＧIR谱图.由图

可以看出:１４０９cm－１处为 C—H 的变形振动吸收

峰;１１１０cm－１处为 Si—O—Si的伸缩振动吸收峰;
９０９cm－１处为环氧基团的特征吸收峰.通过红外光

谱监 测 反 应 过 程,发 现 随 着 反 应 时 间 的 延 长,
TDPGE中２１２３cm－１处的Si—H 特征吸收峰减弱,
乙烯基POSS中１６０４cm－１处的碳碳双键特征吸收

峰也逐渐减弱,反应８h后２个特征吸收峰完全消

失,证明反应完成.图 ３(b)为环氧基 POSS 的
１HＧNMR谱图.通过对比产物环氧基 POSS、中间

体TDPGE和乙烯基POSS的 １HＧNMR谱图,发现

图３　环氧基POSS的FTＧIR谱图(a)和
１HＧNMR谱图(b)

TDPGE中化学位移δ＝４􀆰６３~４􀆰７５处Si—H 的质

子峰和乙烯基POSS中化学位移δ＝５􀆰８６~６􀆰１４处

C􀪅􀪅C的质子峰消失,环氧基POSS中化学位移δ＝
０􀆰４８~０􀆰５０处与硅相连的亚甲基的质子峰面积增

加,通过核磁氢谱积分面积之比证明成功制备了环

氧基POSS.

２􀆰２　环氧基POSS黏度分析

环氧基POSS含有刚性内核、８条柔性臂,分子

内及分子间不存在氢键作用.流变仪测试结果表

明,随着剪切速率的提高,环氧基POSS黏度基本不

变,呈牛顿流体现象.２５℃条件下环氧基 POSS黏

度为０􀆰２４~０􀆰２７Pa􀅰s,远低于E５１等常用环氧树脂

的黏度(１０~１６Pa􀅰s).因此,合成的环氧基 POSS
在基体树脂中具有较好的分散性,在基体树脂中可

能会达到分子级分散的效果.

２􀆰３　TG分析

图４为环氧基 POSS的 TG 曲线图.由图可

知:环氧基 POSS在２２７􀆰８３℃之前非常稳定;但随

后开始慢慢失重,质量损失率为５􀆰０１％时对应的温

度 为 ３７３􀆰３３℃;在 ４００℃ 左 右 失 重 加 速,在

４７２􀆰６６℃时质量损失率为５０％;当温度达到５５０℃
时,环氧基 POSS分解稳定,质量损失率为７０％.
一般键能越大,热稳定性越高,Si—O、C—C、Si—C
共价 键 的 键 能 分 别 为 ４２２􀆰５kJ/mol、３４７kJ/mol、

３３４􀆰７~２４２􀆰７kJ/mol.因此,当温度升高时,首先

是环氧基发生断裂,质量损失率为５􀆰０１％;继续升

高温度,外侧的有机组分断裂分解;４７２􀆰６６~５５０℃
时与硅原子相连的甲基和亚甲基的断裂分解;最终

质量损失率为６８􀆰７６％.

图４　环氧基POSS的 TG曲线图

３　结论

利用乙烯基三甲氧基硅烷、四甲基二硅氧烷、烯
丙基缩水甘油醚,通过水解缩合及硅氢加成反应合成

了一种新型环氧基POSS.这种新型环氧基POSS具

有刚性内核,８条柔性臂,末端带有反应性环氧基

团,在耐热和高强度复合材料领域应用潜力大.
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