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摘 要: 本文简要介绍了 POSS 及 POSS 在聚合物中的应用特点，并回顾了近年来国内外有关 POSS 改性丙烯

酸树脂，聚氨酯树脂，环氧树脂以及 POSS 在涂料领域的应用研究现状，并对未来 POSS 在涂料领域的应用和

研究进行了展望。
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Abstract: The feature in the application of POSS( polyhedral oligomeric silsesquioxane) and POSS-based polymers are briefed，

then the research progress in the field of acrylate，PU＆ epoxy resins and coatings modified by POSS，the future development
trend in the application of POSS are reviewed.
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随着经济社会的发展，人们对涂料的要求，

逐渐从过去强调对基材的保护及装饰作用，逐渐

转向注重涂料的功能性作用。因此，作为涂料的

主要成膜物质，树脂被赋予更多的功能。人们纷

纷采取各种方法和手段对涂料用传统树脂进行

改性，以期提升树脂乃至涂料的性能。
在诸多的改性树脂方法中，有机 /无机杂化

方法引起人们的浓厚兴趣: 它将有机物的易加工

性、低成本、韧性和无机物良好的力学性能、热稳

定性结合起来，具有显而易见的优势。
近年来，一种新型的纳米级有机 /无机杂化

材料———多面体低聚倍半硅氧烷( POSS) 引起了

人们的广泛关注。它的内核是由硅氧硅键( Si-O-
Si) 组成的笼型结构，外壳为各种反应性的有机

基团，达到了分子水平上的有机 /无机杂化。目

前，国内外文献中关于 POSS 的研究报道很多，也

有一些关于 POSS 合成和应用的综述［1—3］，但关

于 POSS 应用于常见涂料及涂料用树脂方面的综

述并不多见。本文首先对 POSS 进行简要介绍，

并回顾近几年国内外有关 POSS 应用在丙烯酸酯

树脂，聚氨酯树脂和环氧树脂方面的研究现状，

及 POSS 在涂料中应用的研究，以期引起更多涂

料研究者关注这一领域，进而为提升涂料性能提

供一定帮助。

1 多面体低聚倍半硅氧烷( POSS)

简介

POSS ( polyhedral oligomeric silsesquioxane ) ，

中文名称多面体低聚倍半硅氧烷。结构简式为

( RSiO1. 5 ) n，无机部分由硅氧键组成，形成闭合的

笼型结构; 外层有机基团与 Si 原子相连。其结构

图式如图 1。
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图 1 笼型 POSS 的典型结构

Fig. 1 Typical structure of cage-like POSS

R 可以是反应性基团，如乙烯基，环氧基，异

氰酸基等; 也可以是惰性基团，如环戊基，环己

基，苯基等; 反应性基团可以和其他化合物反应，

而惰性基团可以增加和基体的相容性。相邻的

Si 原子与 Si 原子间距离为 0. 5 nm; R 基与 R 基

间距约 1. 5 nm［4］。
从上面的结构可以看出，POSS 是一种分子

水平上的有机 /无机杂化结构。硅氧硅键组成的

无机内核使 POSS 具有良好的耐热性; 与 Si 原子

相连的各种有机链段可以根据分子设计的需要，

接上各种反应性基团或惰性基团; 这使得 POSS
的结构具有广泛的可调性，为材料的设计和裁剪

提供了极大地便利。此外，它也是一种纳米级的

粒子，与纳米 SiO2 或蒙脱土等纳米微粒相比，通

过调整外围有机链段可改善其与基体树脂的相

容性，能达到更好的分散［5］。这些良好的结构特

点，使得 POSS 成为近年颇受关注的研究领域。
若在 ISI Web of Knowledge 中搜索 POSS 这个主

题词，从 1950 年至 2005 年只有 402 篇相关文章，

而从 2005 至今，则有 1535 篇相关文章。

2 POSS 在聚合物中的应用及特点

自 从 POSS 结 构［6—7］ 确 认 后，就 有 研 究

者［8—9］将 POSS 官能化并引入到传统的聚合物体

系中。虽然 POSS 可以直接与聚合物基体进行共

混［10］，但 POSS 的尺寸在纳米级，高质量分数共

混时容易团聚; 因此一般应用时都以化学共聚的

方式接枝或嵌入聚合物基体中。
当 R 为乙烯或环氧基等活性基团时，可以

和其它单体按常见的共聚或缩聚［8，11］方式进行

聚合，所形成的聚合物网络结构分别呈星型，悬

垂型( 图 2、3 ) 。例如，当 POSS 中有机取代基的

其中一个为活性基团，其它为惰性有机基团时，

POSS 与聚合物反应后，其作为端基出现在聚合

物链段末端，形成悬垂型聚合物。当有机取代

基含有 3 个及以上的活性基团时，POSS 结构作

为交联 点 出 现 在 聚 合 物 体 系 中，形 成 星 型 聚

合物。

图 2 POSS 基悬垂型聚合物结构示意图

Fig. 2 Structure of pendent POSS-containing polymer

图 3 POSS 基星型聚合物结构示意图

Fig. 3 Structure of star-like POSS-containing polymer

尽管 POSS 以化学方式添加进基体中在聚合

物网络中所处位置有差别，但依据其结构特点，

它可以在以下几个方面提升聚合物的性能:

( 1) POSS 尺寸在纳米级，具有纳米尺寸效

应; 可以增强增韧聚合物。
( 2) 无机内核由 Si-O 键组成，其键能大于 C-

C 键能，热稳定性好，因此 POSS 能提升聚合物的

耐热性，使聚合物的分解温度更高。
( 3) POSS 作为有机硅衍生物的一种，具有较

低的表面能，能提高聚合物的疏水性。

3 POSS 在涂料方面的研究进展

3. 1 在丙烯酸酯及其涂料方面的应用

张媛 媛 等［12］ 以 甲 基 丙 烯 酰 氧 丙 基 POSS
( MAP-POSS) 为改性剂，制备了苯乙烯与 MAP-
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POSS 共聚的新型乳胶涂料，在对其进行结构表

征后，测试了所合成的新型乳液的性质。发现由

于 POSS 的加入，提高了涂膜的耐水性，这是因为

化学性质更稳定的 Si-O 键部分在表面富集引起

的，同时一定量 POSS 的加入也提高了乳液的稳

定性。
徐楠等［13］将八苯基 POSS 加入到丙烯酸粉

末罩光清漆中，发现八苯基 POSS 的加入能一定

程度上提高丙烯酸粉末清漆的抗冲击性; 并认为

这是由于 POSS 作为纳米粒子，具有增强增韧的

作用。
张剑桥等［14］采用半连续乳液聚合法制备了

不同八乙烯基 POSS( OVS) 含量的丙烯酸酯共聚

物乳液，并用 Si 核磁共振谱进行 POSS 结构的表

征，然后对涂膜性能进行测试。发现随 POSS 含

量的增加，涂膜的玻璃化转变温度，拉伸强度和

耐水性显著提高，而断裂伸长率有一定下降。作

者认为 POSS 刚性的笼型结构和微交联作用阻碍

了分子的运动，提高玻璃化转变温度而降低了断

裂伸长率。
Ilean 等［15］通过优选的活性稀释剂较好地克

服了 POSS 在聚合过程中的相分离问题，使单官

能团丙烯酸 POSS( MA-POSS) 与二甲基丙烯酸乙

二醇酯( DEGDMA) 自由基共聚时含量达到 30%
( w，% ) 。这种 POSS 改性的丙烯酸共聚物虽然

玻璃化温度有一定程度的降低，但当 POSS 添加

量达到 30%时，材料的表面能从 29mN /m 降低到

16 mN /m，从而为不用氟单体而降低丙烯酸涂层

的低表面能开创了新思路。
3. 2 在聚氨酯及其涂料方面的研究进展

张其荣等［16］采用自制的单官能团 POSS( 氨

丙基七甲基 POSS) 与 IPDI 等原料合成水性聚氨

酯分散体，用透射电镜，扫描电镜等 观 察 发 现

POSS 颗粒能很好的分散在涂膜中; 粒径分析发

现乳液粒径变小，室温稳定性好; 且进一步的性

能分析表明，POSS 与聚氨酯通过化学键结合在

一起，并提高了聚氨酯涂膜的硬度，耐水性和热

稳定性。
田春蓉等［17］采用两中不同的 POSS( 八乙烯

基 POSS 和八苯基 POSS) 对聚氨酯进行共混对比

改性，发现两种不同的 POSS 在所用的聚氨酯体

系中对黏度的影响不同，且加入少量的乙烯基

POSS 即可提升 PU 的拉伸强度和断裂伸长率; 而

八苯基 POSS 对 PU 的增强效果不明显。
周成飞等［18］采用八乙烯基 POSS 与末端含

有双键的 PU 进行紫外光固化，并用红外光谱等

多种手段进行表征。研究结果表明，含 POSS 的

聚氨酯 复 合 材 料 有 明 显 的 相 分 离 结 构，加 入

POSS 能明显提高弹性体的耐热性。
卢成渝等［19］同样将八乙烯基 POSS( OVS) 和

八苯基 POSS( OPS) 以共混的方式添加到 MDI 制

得的聚氨酯弹性体中，发现一定量 POSS 的加入

都能起到增强增韧的作用，同时也提高了弹性体

的热稳定性。
Kim 等［20］ 人 将 POSS 与 聚 氨 酯 丙 烯 酸 酯

( PUA) 进行自由基共聚，发现 POSS 的加入增加

了 PUA 的 Tg，提高了 PUA 的热稳定性和尺寸稳

定性; 当 POSS 含量增加时，PUA 膜的弹性模量和

热稳定性增加，且表面疏水性增加。但 POSS 含

量更高时，由于 POSS 团聚导致 PUA 涂膜的力学

性能下降。
Lai 等［21］人通过溶胶-凝胶法将一个臂上带

有两个羟基的单官能团 POSS 加入到异佛尔二异

氰酸酯与羟基封端的聚丁二烯预聚物进行固化，

然后通过 FT-IR，GPC 和 XRD 等手段进行表征，

发现 POSS 已连接到杂化涂层中; 并采用 EIS( 电

化学阻抗谱) ，盐雾试验等发现由于 POSS 改性的

PU 涂层有更致密的结构，涂在铝板上的这种涂

层的耐腐蚀和屏蔽性能得到了提升。
Raftopoulos 等［22］ 采 用 带 活 性 羟 基 的 POSS

与 PU 反应制得预聚体，与丁二醇固化后进行表

征发 现: 随 POSS 含 量 额 增 加，杂 化 体 系 中 的

POSS 趋向结晶; 且少量 POSS 的引入，体系 Tg 明

显升高; 继续增加 POSS 含量，Tg 先是不变然后

再升高; 并认为因为这是由 POSS 粒子的增强作

用和增塑作用相互制衡所引起的。

3. 3 在环氧树脂及其涂料方面的研究进展

Matejka 等［23—24］对各种单官能团 POSS 及多

官能团 POSS 改性双酚 A 型环氧 /聚醚胺体系的

机理进行了详细研究。他们发现，对单官能团环

氧来说，不同侧基的单官能团 POSS 的化学活性

不同，与环氧体系的相容性也不同; 并且在与环

氧体系固化后都存在着聚合诱导相分离过程，
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POSS 笼型结构有强烈的团聚倾向; 团聚的 POSS
纳米相起到着物理交联的作用。通过对改性后

的杂化体系的力学性能分析发现，POSS 对环氧 /
胺体系性能的影响是复杂的: POSS 的加入提高

了聚合物链的自由体积，但 POSS 笼型结构也限

制了聚合物链段的运动，POSS 团聚后形成的纳

米颗粒又起到物理交联的作用。因此 POSS 对环

氧 /胺体系的改性效果随加入 POSS 和加入工艺

的不同而不同。
Elsa 等［25］对 POSS 改性环氧体系的阻燃性

方面进行了较为详细的研究。他们分别以化学

接枝和物理共混的 方 式 把 两 种 单 官 能 团 环 氧

POSS( 侧基分别为异丁基和苯基) 和八苯基 POSS
加 入 到 双 酚 A 型 ( DGEBA ) 环 氧 /芳 香 族 胺

( MDEA) 体系中，并对所得体系进行组织和热分

析，然后利用锥形量热器和按 UL94 标准对杂化

体系的阻燃性能进行分析; 发现 POSS 能提高环

氧体系的阻燃性能; 且八苯基 POSS 或侧基是苯

基的单官能团 POSS 比异丁基单官能团 POSS 对

杂化体系的阻燃性能提升更大; 此外，POSS 的含

量变化对体系阻燃性能的影响不大。
3. 4 在涂料其他方面的应用

鉴于 POSS 独特的结构，有研究者［26］以部分

闭合的笼型 POSS 作为纳米填料在树脂基体中的

分散剂，使纳米粒子在基体达到了良好分散。这

是因为部分闭合 POSS 的硅羟基与填料表面的羟

基发生化学反应，而 POSS 的有机部分增加了粒

子在基体中的相容性。依据这一原理，Godnjavec
等［27］采用七异丁基三硅羟基 POSS 这种新型的

分散剂来对 TiO2 进行分散，并用 FT-IR，TGA，

TEM，Zeta 电位等对颜料的分散进行表征。结果

发现 TiO2 表面包覆上 POSS 分散剂后，粒子的平

均粒径变小，粒径分布相对单一; 且制得的涂膜

透明性好，耐 UV 老化性提高。此外，国外有公

司［28］可以提供商品化的 POSS 分散剂，并声称这

种分散剂可以在粒子表面形成单层包覆，且在

400℃下依然稳定。
Jerman 等［29］先是制得了同时带有胺基和异

丁基的 POSS，再与带有异氰酸酯官能团的有机

硅 单 体 反 应 制 得 带 脲 基 和 硅 氧 基 POSS
( U2IO6POSS) 前驱体，然后与水反应并浸涂在

AA2024 铝板上; 并用核磁共振，FT-IR，XPS 等对

涂膜结构进行表征，然后用电化学方法测定这种

涂膜能显著降低基材的阳极电流密度，但脲基的

亲水性限制了这种涂膜的应用。Jerman 等［30］也

采用溶胶-凝胶法制得了同时带全氟基，异丁基

和脲基的 POSS 涂层并浸涂在 AA2024 铝板上，

这种涂层也展现了良好的防腐蚀性，并同时具有

疏水疏油性。
Rios 等［31］人在对荷叶效应的分析基础上，

采用两层结构，模仿荷叶的表面，表层为 POSS 纳

米结构材料，制得了透明的超疏水涂层，其静态

接触角超 150 度。

4 结论与展望

综合来看，POSS 是一种纳米级的有机硅衍

生物。当把一定量的 POSS 引入到涂料树脂体系

后，能增强树脂和涂料的力学性能; 而它所特有

的硅氧键又赋予改性后涂料树脂良好的耐热性

和阻燃性，同时也能降低体系的表面能; 带有特

定基团和结构的 POSS 又可作为涂料中填料的分

散剂，这些特点使得 POSS 能为传统树脂的改性

及提升涂料性能提供新的机遇和思路。可以预

见，对于 POSS 的进一步开发将集中在 POSS 分子

结构的可设计上，这样能使 POSS 与树脂基体更

好的相容，从而发挥各自的性能。此外，POSS 单

体的合成周期较长，产率不高; 尽管国外已有商

业公司提供相关的产品，但价格颇高，限制了其

大规 模 应 用。因 此，进 一 步 开 发 相 关 低 成 本

POSS，也应成为相关研究者努力的方向。
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