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摘 要：本文以金属元素的种类为切入点， 首先详细介绍了现存的元素周期表中几乎所有已经被成功合成

的金属元素的各种笼形金属硅倍半氧烷及其精确的分子结构。然后从合成工艺角度出发， 综述了近 20年间

多个国际和国内课题组关于笼形金属硅倍半氧烷制备方法的研究历程。随着不完全缩聚笼形低聚硅倍半氧

烷的成功合成， 利用其硅羟基和金属形成配位键合成含有不同金属元素的笼形低聚硅倍半氧烷变得更加容

易。关于笼形金属硅倍半氧烷的合成方法， 一种是通过“顶角-盖帽”的制备方法可以将几乎所有金属元素引

入到硅倍半氧烷的笼形结构中， 其中多价金属离子可以充当笼中缺失的顶点， 从而制备出具有精确分子结构

的笼形金属硅倍半氧烷； 另一种是利用高浓度的无机碱和烷氧基硅烷发生反应， 进一步加入氯化多价金属

盐， 制备出含有Cu、 Co、 Fe等的笼形金属硅倍半氧烷； 另外， 本文简略地指出了现已发展成熟的笼形金属硅

倍半氧烷的各种合成方法的优缺点。最后， 详细介绍了多种笼形金属硅倍半氧烷在催化和阻燃领域的应用

现状， 并指出了现阶段笼形金属硅倍半氧烷的研究重点以及未来可能的发展方向。
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Abstract： Based on the types of metal elements， this paper introduced in detail the various cage-like 
metallic silsesquioxane and its precise molecular structure of almost all metal elements in the existing peri‐
odic table of elements that have been successfully synthesized.  From the point of view of synthesis pro‐
cess， the research process of preparation methods of cage-like metallic silsesquioxane through several inter‐
national and domestic research groups in recent two decades was reviewed.  With the successful synthesis 
of incomplete polycondensation cage-like metallic silsesquioxane， it was easy to synthesize cage-like metal‐
lic silsesquioxane containing different metal elements via using its silicon hydroxyl group and metal to form 
coordination bonds.  About the preparation method of cage-like metallic silsesquioxane， one method was 
almost all metal elements could be introduced into the cage structure of silsesquioxane by the “corner-cap” 
preparation method， in which multivalent metal ions could act as missing vertices in the cage， thereby pre‐
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paring cage-like metallic silsesquioxane with precise molecular structure； another main synthesis method 
was to use a high concentration of inorganic bases and alkoxysilanes to react， and further adding chlori‐
nated multivalent metal salts to prepare cage-like metallic silsesquioxane containing Cu， Co， and Fe； in 
addition， the advantages/disadvantages of various synthesis methods for cage-like metallic silsesquioxane 
were briefly pointed out.  Finally， the application status of various cage-like metallic silsesquioxane in the 
field of catalysis and flame retardant was introduced in detail， and the recent research emphasis of cage-
like metallic silsesquioxane and the future development direction were presented.
Key words： cage-like metallic silsesquioxane； synthesis； catalysis； flame retardancy

0　引　言

在有机-无机杂化聚合物领域中， 金属硅倍半

氧烷（Metallic Polyhedral Oligomeric Silsesquiox‐
ane， M-POSS）由于具有精确的分子结构和多功

能性的 Si−O−M（M 表示金属）基团引起了科研

工作者极大的研究兴趣［1‐3］。金属硅倍半氧烷的化

学性质与不含金属的笼形多面体低聚硅倍半氧烷

（POSS）的差异很大， 这是因为其结构中通常会包

含 Si−O−M 基团， 而金属的配位特性对金属硅

倍半氧烷所表现出的性能起着至关重要的作

用［4‐5］。七聚硅倍半氧烷（见图 1）是指与封闭的T8

型笼形硅倍半氧烷相比缺少了一个硅原子， 形成

了“缺角”的含有 3 个 Si−OH 或者 Si−OA（A=
alkali metal）的开放式硅倍半氧烷。

可以将几乎所有不同种类的金属元素引入到硅

倍半氧烷笼子中， 其中多价金属离子充当笼中缺失

的顶点。该方法的优点在于： 在多数情况下， 由于

硅倍半氧烷笼的结构在整个合成过程中不会发生变

化， 因此可以预测所得金属硅倍半氧烷的结构， 具
体合成方案的示意图如图 1 所示。近年来， 通过提

高无机碱性催化剂（NaOH）的浓度， 使其中间产物

含有大量的Si−O−Na， 进一步通过加入含有Cu、 
Co和Fe等的多价金属盐， 形成了含有Cu、 Co、 Fe
等的金属硅倍半氧烷（见图 2）。

图 1　七聚硅倍半氧烷和将金属引入笼形结构式的示意图［2，4］

Fig. 1　Schematic diagram of heptameric silsesquioxane and introduction of metal into cage structure［2，4］

图 2　含有Cu、 Co、 Fe等的M-POSS的结构示意图［1］

Fig. 2　M-POSS structure diagram containing Cu， Co， Fe and 
other metal［1］
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现阶段合成的金属硅倍半氧烷主要用作催化剂。

含有碱金属元素的金属硅倍半氧烷可以作为合成其

他种类的多面体低聚硅倍半氧烷或者含有不同种类

金属元素的金属硅倍半氧烷的前驱体， 进而扩大金

属硅倍半氧烷家族所涉及的范围。此外， 金属硅倍

半氧烷可作为改性添加剂引入聚合物基体中显著提

高其阻燃性、 导电性、 磁性和光学特性［6‐7］， 同时显

著改善其机械性能。

1　金属硅倍半氧烷的种类

1. 1　含有主族金属元素的金属硅倍半氧烷

Annand 等［8］在室温条件下， 以苯为溶剂， 正
丁基锂（n-BuLi）和环己基三硅醇（Cy7Si7O9（OH）3）

的物质的量比为 3∶1， 成功制备出七环己基含锂

POSS（Cy7Si7O9（OLi）3）（见图 3）， 产率为 77%。

Lorenz 等［9］改用含有碱金属锂的不同金属盐， 同
样以环己基三硅醇为原料， 制备并培养出环己基

含锂POSS二聚体的单晶（见图 4）， 通过单晶衍射

测出了其准确结构。在此基础上， 采用相同方

法， 改换含钾金属盐， 该小组成功制备了含有 6个

钾原子的环己基含钾 POSS 二聚体［4］（见图 5）。
Li 等［10］使用实验室自制的八苯基 POSS， 在氯磺

酸和碳酸钾的催化下， 成功制备了白色粉末状八

磺酸钾 POSS（见图 6）， 产率为 64%。Feher 等［11］

在合成含有过渡金属元素 POSS 的过程中发现了

含有碱金属钠POSS化合物的中间体， 然而， 这些

含钠 POSS 中间体离开所处溶液后并不能够稳定

存在。

对于含有第 II A族金属的M-POSS的研究并不

是很多， 主要集中于含镁和钙POSS的合成。Liu［12］

以七环己基三硅醇为原料成功制备了多种含有不同

镁原子个数的POSS（见图 7）。Hanssen等［13］利用甲

基氯化镁（CH3MgCl）来催化七环戊基三硅醇， 成功

制备了含有4个镁原子的二聚体Mg-POSS。Lorenz
等［14］在此基础上利用活性金属钙单质， 在氨溶液中

合成了首例含钙POSS（见图 8）， 并指出此方法有望

成功制备出含锶和钡的金属硅倍半氧烷。

图 3　七环己基含锂POSS的制备路线［8］

Fig. 3　Preparation route of heptacyclohexyl lithium POSS［8］

图 4　环己基含锂POSS二聚体的合成路线［9］（Cy=环己基）

Fig. 4　Synthesis of cyclohexyl lithium-containing POSS dimers［9］ （Cy=cyclohexyl）

图 5　环己基含钾POSS二聚体的化学结构［4］（Cy=环己基）

Fig. 5　Chemical structure of cyclohexyl potassium POSS dimer［4］ 
（Cy=cyclohexyl）

图 6　八磺酸钾POSS的制备路线［10］（Ph=苯基）

Fig. 6　Preparation route of potassium octasulfonate POSS［10］ （Ph=phenyl）
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Lee 等［15］以三甲基铝和不完全缩聚硅倍半氧

烷三硅醇为原料， 进行封角反应， 但是产物容易

生成含铝 POSS 的二聚体。在三苯基氧磷的催化

作用下， Al-POSS 二聚体转变为顶角含铝的完整

笼形结构（见图 9）。
Skowronska-Ptasinska 等［16］采 用 含 有 两 个

Si−OH 的不完全缩聚硅倍半氧烷成功制备了铝

POSS的二聚体和三聚体（见图 10）。

所得 Al-POSS 可以用作 Diels-Alder 反应的

催化剂， 能够极大地提高反应的效率和速率。

Fina等［17］以七异丁基硅倍半氧烷三硅醇和三乙基

铝为原料成功合成了异丁基含铝POSS二聚体（见

图 7　含镁POSS的化学结构［12］（R= 环己基）

Fig. 7　Chemical structure of magnesium-containing POSS［12］ （R=cyclohexyl）

图 8　含钙POSS的制备路线［14］（Cy=环己基）

Fig. 8　Preparation route of calcium-containing POSS［14］ （Cy=cyclohexyl）

图 10　基于具有两个Si−OH基团的不完全缩聚硅倍半氧烷合成含铝POSS［16］的路线（R=环己基）

Fig. 10　Synthesis route of aluminized POSS［16］ （R=cyclohexyl） based on incompletely poly condensed silsesquioxane with 
two groups of Si−OH

图 9　基于硅倍半氧烷三硅醇合成含铝POSS ［15］的路线（R=环己基、 苯基）

Fig. 9　Synthesis route of aluminum-containing POSS［15］ （R=cyclohexyl， phenyl ） based on silsesquioxane trisilanol
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图 11（a））。Carniato 等［18］选用了更加安全的异丙

醇铝作为原料， 在氧化三甲胺（（CH3）3NO）的催化

下， 实现了对异丁基硅倍半氧烷三硅醇的封角反

应（结构式如图 11（b） 所示）。

Beletskiy 等［19‐20］合成了一种白色粉末状的含

有锡元素和 C=C双键的多功能 POSS二聚体（见

图 12）。其制备过程主要包括两步： 1） 七环己基

三硅醇和二甲基乙烯基氯硅烷在三乙胺的催化

下， 其中一个Si−OH替换为含有C=C双键的不

完全缩聚硅倍半氧烷； 2） 剩余的两个 Si−OH 和

Sn（OiPr）4发生反应， 脱去异丙醇而生成含锡的二

聚体 POSS。文中还指出这种合成方案中 R7Si7O9

（OH）3的 R 取代基为异丁基时， 产物为粘性黄色

油状异丁基含锡POSS二聚体。

1. 2　含有副族金属元素的金属硅倍半氧烷

近几年， Bilyachenko课题组做了大量关于含铜

硅倍半氧烷（Cu-POSS）的研究并将其成功用于高效

催化领域［3，21‐22］。在前人研究的基础上， 该课题组提

出了合成金属硅倍半氧烷的新方案， 不再以不完全

缩聚硅倍半氧烷为原料， 而是以更为廉价的烷氧基

硅烷为原料， 在强碱性溶液（通常为NaOH）中， 通过

两步法将Cu引入笼形结构中。具体合成路线（见图 
13）（以苯基三乙氧基硅烷为例）： 在第一步反应中， 
苯基三乙氧基硅烷中的Si−O−CH2−CH3基团在

NaOH的催化下转变为反应性的Si−O−Na基团（Si/
Na=1/1）； 在第二阶段， 这些 Si−O−Na 基团与

CuCl2（Na/Cu=2/1）发生反应， 形成了柱状含铜

POSS。与通过封角制备的M-POSS相比， 按此方

案所合成的含铜POSS有以下不同： 1） 呈现出由三

层平行层形成的空心六棱柱结构［1，23］（见图 2和图 14）； 
2） 笼形结构中金属含量明显增加； 3） 有机取代基以

甲基和苯基为主。此外， 这种空心六棱柱金属硅倍

半氧烷中的金属元素可以在稀盐酸或者乙酰丙酮的

作用下除去， 生成带有Si−OH的环状硅氧烷［24］（见

图 15）。

图 11　异丁基含铝POSS的结构式［17-18］

Fig. 11　Structural formula of isobutyl aluminized POSS［17-18］

图 12　含锡POSS二聚体的制备路线［19］（R=环己基）

Fig. 12　Preparation route of tin-containing POSS dimer［19］ （R=cyclohexyl）

图 13　空心六棱柱苯基含铜POSS的合成路线（Ph=苯基）

Fig. 13　Synthesis route of hollow hexagonal prism phenyl copper POSS （Ph=phenyl）
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其他关于含第 II B 族~第 VII B 族金属元素

POSS 的制备， 主要涉及到 Zn、 V、 Ti、 Mn 和 Mo
等元素。Fina等［25］通过“顶角盖帽反应”并利用二

乙基锌实现了对七异丁基硅倍半氧烷三硅醇的封

角 ， 生 成 了 含 有 锌 的 金 属 硅 倍 半 氧 烷（见

图 16（a））， 并将其用于提高聚丙烯复合材料的阻

燃性能。Carniato 等［26］同样利用“顶角盖帽反应”

合成了含有钒（见图 16（b））和钛（见图 16（c））的金

属硅倍半氧烷， 并利用在线红外技术详细描述了

反应过程。Hay等［27］采用四异丙醇钛和八苯基四

硅醇在四氢呋喃溶液中发生反应， 生成了线性的

含钛多聚体POSS（见图 16（d））。但是， 所形成的

Ti-POSS 除了丙酮外几乎不溶于其他有机溶剂。

Bilyachenko等［28］采用与合成含铜硅倍半氧烷类似

的方案制备了含锰硅倍半氧烷， 并指出此种方案

也可以制备含有其他二价金属（如钴、 镍和镉）的

硅倍半氧烷。

1. 3　含有第VIII族金属元素的金属硅倍半氧烷

Pinkert等［29］对含铁POSS的制备方法进行了详

细的总结， 并强调将铁原子引入POSS笼形结构中

能够带来独特的催化性能。Edelmann报道了第一例

含铁POSS， 是在氯化铁的催化下， 以铁原子替代含

锂七聚硅倍半氧烷的3个锂原子， 形成了含铁POSS， 
其中鳌合了四甲基乙二胺使铁的配位达到饱和（见

图 17）。Hay课题组利用环戊基硅倍半氧烷三硅醇

和氯化亚铁制备了第一例含有二价铁的金属硅倍半

氧烷（见图 17）。Shapley等［30］采用环戊基硅倍半氧

烷三硅醇和氯化铁发生反应， 在三乙胺催化下生成

了含铁的二聚体POSS， 并在加入四甲基乙二胺后

会生成只含有一个铁原子的金属硅倍半氧烷。Nehete
等［31］同样利用了含有3个Si−OH的物质与二价铁

盐发生反应， 同时由于硅醇的取代基较小， 通过一

图 14　空心六棱柱金属硅倍半氧烷示意图［1， 23］

（M=金属、 R=甲基或苯基）

Fig. 14　Hollow hexagonal prism metal silsesquioxane diagram［1，23］ 
（M=metal， R=methyl or phenyl）

图 15　柱金属硅倍半氧烷中除去金属元素的示意图［24］

Fig. 15　Schematic diagram of removing metal elements from pillar metal silsesquioxane［24］

图 16　含锌、 钒和钛的金属硅倍半氧烷结构式［25-27］（R=异丁基、 Ph=苯基）

Fig. 16　Structural formula of metal silsesquioxane containing zinc， vanadium and titanium［25-27］（R=isobutyl， Ph=phenyl）
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步法合成了两种由Si−O−Fe和Fe−O−Fe组成的

笼形富含铁元素的金属硅倍半氧烷， 然后利用单晶

X射线衍射等手段分析出了其准确结构， 并指出此

方案有望合成其他含有过渡金属元素的笼形金属硅

倍半氧烷。另外， 此方案也可以合成由Si−O−Sb
和Sb−O−Sb组成的笼形含锑的金属硅倍半氧烷［32］。

Nehete等［33］采用与合成富含铁POSS相似的合

成路线， 制备出了由Si−O−Co和Co−O−Co组成

的笼形富含钴元素的金属硅倍半氧烷， 并利用红外、 
元素分析和单晶X射线衍射得出了其精确结构式（见

图 18（a））。Bilyachenko课题组报道了第一例笼状五

核含钴硅倍半氧烷［34］（见图 18（b））， 具体合成方案

为： 利用苯基三乙氧基硅烷和氢氧化钠发生反应， 
生成含有Si−O−Na基团的中间体， 继续在混合溶

液中加入氯化钴得到含钴硅倍半氧烷。但是， 此方

案产物的产率只有29%， 而且产物中会有氢氧化钠

配体， 因此， 所得分子式为（PhSiO1. 5）10（CoO）5

（NaOH）。此外， 该小组专注于五核和六核［35］（见

图 18（c））的含镍笼形多面体硅倍半氧烷的设计［36］， 
研究中发现这些化合物的核数可以通过使用特定溶

剂在前驱体的自组装反应过程中进行控制， 如： 在
二甲基甲酰胺（DMF）溶剂中容易形成五核结构， 而
在二甲基亚砜（DMSO）中较易产生六核结构。

基于以上良好的实验结果， 该课题组设计了含

有不同数量Ni（II）离子的笼形硅倍半氧烷， 并报道

了具有双核、 四核、 五核和六核等不同核数的6种镍

图 17　含铁POSS的制备路线［29］（a中R=环己基、 b和c中R=环戊基、 dcpe=二环己基膦酰基-乙烷、 tmeda=四甲基乙二胺、 Et3N=三乙胺）

Fig. 17　Preparation route of iron-containing POSS［29］（R=cyclohexyl in a， R=cyclopentyl in b and c， dcpe=dicyclohexylphosphono-ethane， 
tmeda=tetramethylethylenediamine， Et3N=triethylamine）

图 18　含钴和镍POSS的化学结构［33-36］（L=甲基、 iPr=异丙基）

Fig. 18　Chemical structure of POSS containing cobalt and 
nickel［33-36］ （L=methyl， iPr=isopropyl）
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基笼形硅倍半氧烷的合成［37］， 其中特别强调了合成

条件对核数和所形成特征结构的影响。

1. 4　含有两种金属元素的硅倍半氧烷

Veith 等［38‐39］利用多环铝硅氧烷（［Ph2SiO］8

［AlO（OH）］4）分别与 Zn、 Ge、 Pb 和 Sn 等金属盐

发生反应， 得到了 4 种不同的含有双金属的硅倍

半氧烷（见图 19）。Miersch 等［40‐41］通过 BiCl3与过

量的 Me3SiONa 在温和条件下发生部分水解生成

了含有铋和钠的双金属多面体硅倍半氧烷， 并强

调产物的结构式中Bi/Na/Si的原子比取决于所选

用原料的比例。此外， Bilyachenko 等［23，34］发现采

用 NaOH 作为强碱制备金属硅倍半氧烷时， 所得

的产物中常常会出现配位的钠离子。由以上分析

可知， 现阶段采用七烷基硅倍半氧烷三硅醇和多

价金属盐发生反应制备笼形金属硅倍半氧烷的有

机取代基多为环己基和环戊基， 很少有关于其他

取代基的详细研究。同时， 采用烷氧基硅烷、 氢
氧化钠和多价金属盐通过两步反应得到的笼形金

属硅倍半氧烷的取代基多为甲基和苯基。因此， 
替换不同有机取代基， 制备出更多类型的笼形金

属硅倍半氧烷可能是将来的研究热点。

2　金属硅倍半氧烷的应用

2. 1　金属硅倍半氧烷在催化领域中的应用

借助现阶段金属硅倍半氧烷的改进合成方法， 
能够可控合成含各种金属元素的硅倍半氧烷。金属

硅倍半氧烷的催化性能由金属原子的性质以及硅氧

烷基体的特性决定［42］， 其可用于均相或异相催化， 
可通过硅原子上的官能团将催化剂接枝到无机表面， 
硅氧烷本身也能够担当催化剂的角色［43］。

自 20世纪 90年代以来， 全球许多科研团队被

M-POSS 的催化活性所吸引， 这是由多种原因决

定的： 首先， M-POSS 具有精确而规整的化学结

构； 其次， 通过改变合成方法和反应原料能够可

控地引入 M-POSS 中的催化核心（金属元素）。

Duchateau 小组［44］制备了一种含锌环戊基金属硅

倍半氧烷二聚体（两个 POSS 笼间夹有 4 个锌离

子）（见图 20（a））， 该化合物能够催化环己烯氧化

物与CO2发生反应， 最终生成环状碳酸酯（催化路

线如图 20（b）所示）， 且就活性和最佳聚合条件而

言， 该化合物与苯氧化锌体系更为相似。Li等［45］

利用 Si−OH 与三甲基铝的自组装过程制备了并

不含有环状 Si−O−Si， 而只含有 Si−O−Al/
Si−O−Bi片段的金属硅倍半氧烷（见图 21（a））。
将其用于催化三甲基甲硅烷基氰化物（TMSCN）

与苯甲醛的加成反应， 发现 Bi-POSS 在 TMSCN
与众多醛或酮的化学反应中比Al-POSS的催化活

性高， 摩尔分数可低至0. 05%。

Beletskiy等［19‐20］发现含有锡元素和C=C双键

的多功能POSS二聚体（见图 12）是一种路易斯酸

催化剂， 摩尔分数仅为 0. 5% 便能够催化环氧化

物开环和氢化物的转移（见图 22（a））。这些反应

过程中的催化剂（含锡POSS）在升高温度（55 ℃升

高到 100 ℃）后， 催化活性明显提高。同时， 含锡

POSS 可以作为乙缩醛形成反应的催化剂（见

图 22（b））。

图 19　Al-Zn、 Al-Ge、 Al-Pb和Al-Sn硅倍半氧烷的合成路线［38-39］

Fig. 19　Synthesis route of Al-Zn， Al-Ge， Al-Pb and Al-Sn silsesquioxane［38-39］
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笼形金属硅倍半氧烷的另一个重要的催化作用

是催化有机C−H化合物的氧化［46］。Bilyachenko等［47］

合成了第一例含有金属Na和Cu的“冷却塔”式笼形

金属硅倍半氧烷（见图 23（a））， 并详细介绍了其在苯

（在硝酸或三氟乙酸存在的情况下， 以过氧化氢为氧

化剂， 产率41%）和苯乙醇（以叔丁基过氧化氢为氧

化剂， 产率接近100%）的氧化反应中具有很高的催

化活性。该小组另外制备了两种含有金属Na和Cu
的“球”状和“三明治”状笼形金属硅倍半氧烷［48］， 值

得关注的是， 这些金属硅倍半氧烷在过氧化物氧化

过程中所表现出的高催化活性不仅取决于它们的分

子结构， 也可能与由Cu和Na通过自组装形成的“三

明治”状超分子化合物有很大的关联。自组装的结

果导致了2D规则网状结构的形成。同时， 该小组制

备了笼状五核含钴（见图 19（b））［34］和六核含镍（见

图19（c））［36］硅倍半氧烷， 含钴POSS对烷烃和醇类

的氧化反应显示出较高的催化活性（烷烃0. 5 h后产

率为62%， 醇类16 h后产率为94%）（见图 24）。

图 22　含锡POSS的催化反应过程［19］

Fig. 22　The catalytic reaction process of tin-containing POSS［19］

图 23　“冷却塔”型（a）［47］、 “球”状［48］（b）和“三明治”［48］（c）状含铜硅倍半氧烷的化学结构（Ph=苯基）

Fig. 23　The chemical structures of “cooling tower” type （a） ［47］， “sphere” type［48］ （b） and “sandwich” type［48］ （c） copper-containing 
silsesquioxane （Ph=phenyl）

图 20　含锌POSS的化学结构和环状碳酸酯的合成路线［44］

Fig. 20　The chemical structure of zinc-containing POSS and the synthetic route of cyclic carbonate［44］

图 21　Al-POSS、 Bi-POSS催化剂和氰化物的合成路线［45］（Et=
乙基、 iPr=异丙基、 Me=甲基、 THF=四氢呋喃）

Fig. 21　Synthesis route of Al-POSS， Bi-POSS catalyst and 
cyanide［45］ （Et=ethyl， iPr=isopropyl， Me=methyl， THF=

tetrahydrofuran）
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2. 2　金属硅倍半氧烷在聚合物性能改性中的应用

Ye等［49］采用苯基三乙氧基硅烷与水合氢氧化

锂/氢氧化钠发生反应生成了七苯基含锂 POSS
（Li-Ph-POSS）（见图 25）和七苯基含钠 POSS
（Na-Ph-POSS）［50］， 并将其用于阻燃环氧树脂

（EP）。研究发现溶解了 Li-Ph-POSS 的环氧树脂

溶液透明性良好， TEM 测试结果显示 Li-Ph-
POSS 在 EP 基体中呈现纳米级球形颗粒（直径

30~40 nm）分散。在质量分数为 4% 的较低添加

量下， 含 Li-Ph-POSS的 EP复合材料显示出较低

的热释放（热释放速率峰值（即 p-HRR）降低了

61%， 总热释放（即 THR）降低了 36%）和烟释放

（烟雾生成速率峰值（即 p-SPR）降低了 44%）。

Na-Ph-POSS 的引入（质量分数 5% 的添加量下）

同样显著减少了 EP 复合材料在燃烧过程中的热

量（p-HRR 降低了 45. 9%）和烟的释放量（p-SPR
降低了 43. 2%）， 同时能够显著降低复合材料的介

电常数。Li 等［10］将制备的八磺酸钾 POSS（见

图 6）通过熔融共混法用于阻燃聚碳酸酯（PC）， 在
极低的添加量（质量分数 0. 25%）下， 可使聚碳酸

酯复合材料的极限氧指数（LOI）提高到 33%， 并
通过垂直燃烧（UL-94）V-0级。

Fina等［17，25］将制备的异丁基含铝二聚体POSS
（图 11（a））和含锌多聚体POSS（图 16（a））在质量分

数10%的添加量下通过熔融共混添加于聚丙烯（PP）
中， 详细研究了由于Al-POSS和Zn-POSS的引入对

所形成复合材料热稳定性和阻燃性能的影响。结果

表明， 添加Al-POSS可以明显降低PP复合材料的

燃烧速率、 热释放速率（p-HRR降低了43%）、 CO和

CO2的释放速率（分别降低10%和18%）， Zn-POSS
对PP复合材料的燃烧行为并无影响。造成这种结

果的原因可能与Al-POSS的化学活性有关， 且在聚

合物燃烧过程中， Al-POSS可以促进催化成炭进而

提高其热稳定性。

Carniato等合成了含铝［18］（见图 11（b））、 钒［26］

（见图 16（b））和钛［18，26］（见图 16（c））的金属硅倍半

氧烷， 并制备了 Al-POSS 和 Ti-POSS 的 PP 复合

材料（添加量为 3%（质量分数））。通过对比研究

发现， 与 Al-POSS/PP 复合材料相比， 添加 Ti-
POSS的PP复合材料在空气氛下显示出较高的热

稳定性（在 250 ℃下 240 min 后， Ti-POSS/PP 和

Al-POSS/PP 复合材料的残留物分别为 60% 和

10%）， 而且 Ti-POSS 能够沿着特定的晶体学方

向驱动PP的结晶过程。此外， 该小组以四乙基氢

氧化铵对氨丙基七异丁基 POSS“剪角”产生氨丙

基六异丁基三硅醇和七异丁基三硅醇两种中间

体， 然后， 通过四异丙醇钛对中间体“封角”， 生成

了含有钛和氨基的多面体硅倍半氧烷（Ti-NH2-
POSS）（见图 26）［51］。该小组将制备的 Ti-NH2-
POSS 以质量分数 5% 的添加量通过反应熔融共

混接枝到聚（丙烯-g-马来酸酐）大分子中［52］， 研究

表明， Ti-NH2-POSS 在 PPgMA 基体中分散性良

好， 提高了所形成复合材料的热稳定性（在 250 ℃
下 240 min后， 残留物为 50%， 远高于直接熔融共

混的PPgMA/POSS复合材料的10%）。

Zeng等［6］采用乙醇胺对异丁基含钛POSS（见图 
16（c））改性后得到含有氨基的钛POSS（见图 27（a））， 
并将其用于阻燃 EP。研究发现： 质量分数 5% 的

MEA-Ti-POSS和质量分数5%的9， 10-二氢-9-氧
杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）复配后， 可以将复合材

料的氧指数由纯EP的25. 2%提高到32. 7%， 并通

图 24　笼形金属硅倍半氧烷催化C−H有机化合物的氧化路线

Fig. 24　The oxidation route of C−H organic compounds catalyzed by cage metal silsesquioxane

图 25　七苯基含锂POSS的制备路线［49］

Fig. 25　Preparation route of heptaphenyl lithium POSS［49］
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过垂直燃烧（UL-94）的V-0等级。锥形量热测试结

果显示， MEA-Ti-POSS和DOPO复配可以有效降

低复合材料在燃烧过程中的热释放（p-HRR降低了

63%）和烟释放（p-SPR降低了50%）， 同时能够提高

复合材料的机械性能。Wu等［53］采用与以上相同的

方法合成了Ti-NH2-POSS， 并进一步通过Kabachnik-
Fields 反应将DOPO接枝到了POSS笼上（见图 27
（b））， 形成了含有N、 P和Ti等多种元素的POSS化

合物。研究发现， 由于Ti-POSS-bisDOPO结构设

计的独特性， Ti-POSS-bisDOPO可以自组装成纳米

颗粒， 从而在环氧基体中获得良好的分散性。同时， 
Ti-POSS-bisDOPO的引入（添加量3%（质量分数））

使EP复合材料的氧指数提高到29. 2%， 达到自熄材

料的标准， 并通过垂直燃烧（UL-94）的V-0等级， 且
会降低在燃烧过程中的热释放（p-HRR 降低了

53. 3%%）、 烟释放（p-SPR降低了32. 1%）和有毒气

体的释放（CO的产生降低了45. 5%）。

3　总结及研究展望

基于单取代不完全缩聚硅倍半氧烷三硅醇化

合物得到金属硅倍半氧烷， 这种实验方案在前期

合成笼形金属硅倍半氧烷中占有主导地位， 通过

“顶角-盖帽”法能够得到具有明确特定结构的几乎

涉及所有金属元素的笼形金属硅倍半氧烷而不影

响硅倍半氧烷的主体机构。此外， 包含 2 或 4 个

Si−OH基团的硅氧烷笼的合成， 使合成不同拓扑

结构的金属硅倍半氧烷分子成为可能。另外一种

重要的合成方法是以有机硅氧烷为起始原料， 在
无机强碱（NaOH和 KOH）的作用下， 首先形成低

分子量的含有碱金属的环状或者线性的金属硅倍

半氧烷， 然后， 在多价金属盐的作用下形成含有

单金属和多金属的笼形金属硅倍半氧烷。以该方

法合成的笼形金属硅倍半氧烷可以被进一步功能

化修饰或者通过自组装形成超分子化合物。所得

到的这些笼形金属硅倍半氧烷由于其含有一种或

多种金属元素， 因此在含 C−H 的有机化合物的

氧化反应中具有高效的催化活性。在聚合物性能

改性方面的应用主要为增加聚合物的阻燃性能， 
这是由于笼形金属硅倍半氧烷包含有 Si−O−Si
和Si−O−C以及金属元素， 在燃烧过程中可以产

生热稳定和氧化稳定的碳氧化硅层， 从而阻止燃

烧， 并且金属元素可以起到催化成炭的作用。

目前， 以烷氧基硅烷为原料制备的笼形金属

硅倍半氧烷大多应用在催化领域， 在复合材料领

域应用的笼形金属硅倍半氧烷仍然主要以不完全

缩聚笼形硅倍半氧烷三硅醇为原料来得到， 这种

制备方法势必会造成合成难度大、 原料成本高且

制备周期长的结果。然而， 以烷氧基硅烷为原料

合成的笼形金属硅倍半氧烷的产率和量级都比较

低， 且最终结构并不单一和可控。因此， 仍然需

图 26　Ti-NH2-POSS的合成路线示意图［51］（R=异丁基、 R'=异丙基、 TEAOH=四乙基氢氧化铵）

Fig. 26　Ti-NH2-POSS synthesis route diagram［51］ （ R=isobutyl， R'=isopropyl， TEAOH=tetraethylammonium hydroxide ）

图 27　MEA-Ti-POSS［6］和Ti-POSS-bisDOPO［53］的化学结构

Fig. 27　Chemical structures of MEA-Ti-POSS［6］ and Ti-POSS-
bisDOPO［53］
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要探索新的制备方法以合成产率高和结构单一的

笼形金属硅倍半氧烷， 或者进一步探索多金属的

笼形金属硅倍半氧烷制备方法， 这是一种获得独

特笼形金属硅倍半氧烷的简单方法。此外， 笼形

金属硅倍半氧烷的硅原子使用不同的官能团将会

改变在自组装的形貌和在聚合物中的分散性。最

后， 笼形金属硅倍半氧烷的多元化还可以为其开

辟新的高技术、 高价值的应用， 并可运用于多种

领域。
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