
 第 42 卷  第 17 期 包 装 工 程  

   2021 年 9 月   PACKAGING ENGINEERING  ·142· 

                            

收稿日期：2020-11-21 

基金项目：陕西省重大科技创新项目专项（2017ZKC04-84）；矿渣综合利用环保技术国家地方联合工程实验室开放课题

（SLGPT2019KF01-06）；科技成果转移与推广计划-百项科技成果转化行动项目（2021CGBX-39）；陕西理工大学基金

（SLG1810） 

作者简介：王丹（1997—），女，陕西理工大学硕士生，主攻 POSS 合成及其 PMMA。 

通信作者：袁新强（1981—），男，陕西理工大学副教授，主要研究方向为高分子材料改性及应用。 

POSS 改性有机玻璃研究进展 

王丹 a，梅晶 a，张堃 a，袁新强 a,b，刘杰 a,b 
（陕西理工大学 a.材料科学与工程学院  b.矿渣综合利用环保技术国家地方联合工程实验室， 

陕西 汉中 723000） 

摘要：目的 多面体低聚倍半硅氧烷（POSS）/聚合物复合材料是近年来材料科学领域研究的热点。把具

有特殊笼型结构的新型有机-无机纳米粒子 POSS 用于改性有机玻璃（PMMA），可以提高 PMMA 的热

学、力学和阻燃等性能，从而提升 PMMA 的使用效能，拓宽其应用领域。方法 通过对文献进行分析，

阐明 POSS 的合成方法、特性和应用，并全面综述 POSS 改性 PMMA 的应用研究进展。结论 分析了目

前 POSS 改性 PMMA 相关研究的不足，并提出了 POSS 改性 PMMA 拓展代替钢化玻璃应用于高层建筑

和传统透明材料应用包装领域拟解决的关键问题。 
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ABSTRACT: Polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS)/polymer composites have been a hot topic in the field of ma-

terials science in recent years. The new organic-inorganic nanoparticle POSS with special cage structure can be used to 

modify the organic glass (PMMA), which can improve the thermal, mechanical, and flame retardant properties of PMMA, 

so as to improve the use efficiency of PMMA and broaden its application field. The literature analysis was carried out to 

clarify the synthesis methods, characteristics, and applications of POSS. And the application of POSS modified PMMA 

was comprehensively reviewed. This paper analyzes shortcomings of the current research on POSS modified PMMA, and 

puts forward the key problems to be solved on how to replace tempered glass with POSS modified PMMA in the field of 

high-rise buildings and traditional transparent material packaging. 
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有机玻璃（PMMA）因具有质轻、安全、易裁剪

和易安装等优势，在许多应用领域逐渐代替了普通玻

璃、钢化玻璃和传统透明包装材料。由于 PMMA 的

表面硬度、耐热性、防火性、耐风压性与普通玻璃和
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钢化玻璃相比存在一定的差距，因此不能满足某些应

用领域的使用效能。PMMA 在应用过程中，这种日

益凸显的表面硬度低、耐热性差等问题严重限制了其

应用。为此，人们针对 PMMA 进行了耐热、耐磨损、

阻燃等各种改性研究[1—7]，主要的改性方法有纳米复

合与纤维增强，化学共聚与交联，表面修饰与定向拉

伸等。其中，以多面体低聚倍半硅氧烷（POSS）为

改性剂，改善 PMMA 的性能研究已成为人们关注的

焦点[7—14]。目前，只有美国、日本等少数国家或地区

强制规定，中小学和幼儿园建筑必须采用有机玻璃。

为了探讨 PMMA 在高层建筑中代替钢化玻璃和在包

装领域代替传统透明材料的可行性，文中从 POSS 合

成、特性与应用和 POSS 改性 PMMA 应用等 2 个方

面，综述 POSS 改性 PMMA 的研究进展情况，提出

POSS 改性 PMMA 拓展代替钢化玻璃和传统透明材

料的关键问题。 

1  POSS 

1.1  合成 

POSS 是以廉价的硅氧烷或氯硅烷为原料，通过

水解缩聚法得到混合物，经过分离提纯得到的一类纳

米粒子。POSS 分子因其独特的笼型结构，密度低，

具有良好的力学、热学和介电等性能。关于 POSS 合

成方法的文献报道有很多，但由于 POSS 的种类繁多，

还未能找到一种通用的合成方法，且 POSS 的合成条

件特殊，影响合成的因素较多，包括溶剂种类与用量、

反应温度、水、催化剂种类、R 基和取代基 X 的种类

等都会对 POSS 合成有一定的影响[15—16]。 

LIU 等[17]将乙烯基三甲氧基硅烷（VTMS）、γ-

甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（MPTMS）、乙酸

乙酯（EA）在酸催化条件下，水解缩合得到七乙烯

基单甲基丙烯酰氧基丙基 POSS 结构。这种结构的

POSS 具有较高反应活性，其合成条件简单，但合成

反应时间较长，同时进一步探讨了在多孔结构凝胶聚

合物电解质中的应用特性。TOMIC 等[18]以甲基三氯 

硅烷（MTCS）为原料，通过官能团衍生法制备出可

交联的功能 POSS 结构，见图 1，有助于改善聚合物

杂化复合材料的热稳定性。李凯 [19]采用“顶点-盖帽

法”成功合成了七苯基乙烯基 POSS，然后通过巯基-

烯点击化学反应制备出不同含量 POSS 的环氧固化

物，提升了 POSS 改性环氧树脂纳米复合材料的力学

性能。 

1.2  特性与应用 

POSS 是以 Si、O 交替连接形成的无机框架为内

核，外围由与 Si 相连的活性或惰性基团组成的有机-

无机结构，是一种分子内杂化结构的特殊材料[20]，不

仅具有有机组分和无机组分各自的优异性能，还可协

同产生新的性能，具有优异的纳米尺寸效应、反应活

性、结构可设计性、热稳定性和溶解性能等[21—27]。

POSS 作为一种多功能的有机-无机纳米材料，广泛应

用在涂料[28—29]、多孔功能材料[30]和发光材料[31]等领

域，文献[32]全面论述了 POSS 合成与应用情况。其

中，立方体状 T8-POSS 衍生物应用最为广泛，是聚合

物 基 复 合 材 料 良 好 的 增 强 体 ， 刘 昊 东 [16] 、

KANEKO[21]、LI[22]和 RAFTOPOULOS[23]等从各种角

度 论 述 了 功 能 性 POSS 的 研 究 进 展 情 况 ，

PIELICHOWSKI 等[32]在《Polymer Composites with 
Functionalized Nanoparticles: Synthesis, Properties, 
and Applications》一书中也全面论述了功能化 POSS

杂化复合材料，充分说明 POSS 的结构具有可设计性，

通过 POSS 顶角引入功能性官能团或具有反应性官能

团，赋予 POSS 特殊功能或反应活性，提高 POSS 改

性聚合物等形成复合材料的界面相容性、功能特性，

突出 POSS 与基体材料协同作用，拓展基体材料更广

泛的应用范围。 

2  POSS 改性 PMMA 应用 

POSS 是一种分子内杂化笼型结构的有机-无机

纳米材料，与聚合物相结合形成复合材料或杂化材料

的相关研究已成为热点[31—33]。对于已广泛应用在航 

 

 
 

图 1  可交联的功能 POSS 结构 
Fig.1 Cross-linked functional POSS structure 
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空航天、交通、医疗、建筑、包装等领域的聚甲基丙

烯酸甲酯（PMMA，俗称有机玻璃）而言，因存在耐

磨性、耐有机溶剂性和耐热性较差，抗冲击强度低，

吸水率高，使用温度低，容易燃烧等缺陷，限制了其

进一步的拓展应用，研究学者采用 POSS 对 PMMA

进行各种改性与应用研究。如 POSS 改性 PMMA 电

解质[34—36]、POSS 改性 PMMA 薄膜或涂层[9—10,37—39]、

POSS 改性有机玻璃[7,11—14,32,40—43]等。其中，POSS 改

性有机玻璃有望拓展代替高层建筑钢化玻璃的应用。

针对此应用领域，要求 POSS 改性有机玻璃兼具透明

性的同时，还要赋予更高的耐热性、强度和阻燃性能

等，因此，以下论述主要围绕 POSS 改善 PMMA 的

热学性能、力学性能和阻燃性能展开。 

2.1  改善 PMMA 热学性能 

POSS 主要以纳米材料直接填充改性和功能化设

计共聚改性等 2 种方式，在 PMMA 分子链中引入

POSS，以期在 PMMA 中发挥 POSS 高的热稳定性，

从而提升 PMMA 的热学性能[7, 11—14,32]。文献[7]报道

了以溶液共混法研制 POSS 改性二硫化钼（MoS2）的

PMMA 基复合材料（见图 2 ），发现 POSS 在

MoS2/PMMA 复合材料中可促进 MoS2 与 PMMA 的相

互作用，即有利于提高 MoS2 与 PMMA 二者的界面相

容性，使 PMMA 分子链的运动变困难，从而提     

高 PMMA 的玻璃化转变温度和分解温度。WANKE

等[12]以甲基丙烯酸甲酯（MMA）自由本体聚合法，

将 POSS 以纳米粒子直接填充改性 PMMA 制备出

PMMA/POSS 杂化材料，系统研究了 POSS 对杂化材

料结构、热性能和力学性能的影响。研究得知，杂化

材料热学性能的提高取决于 POSS 含量和 POSS 侧链

类型，总体表现为 POSS 可以不同程度上限制 PMMA

分子链的运动，改善 PMMA 的热学性能。薛亮忠   

等[13]在合成乙烯基 POSS及制备 POSS/PMMA纳米复

合材料的研究过程中也得出同样的结论，带有部分烷

氧基和乙烯基的 POSS（EV-POSS）较八乙烯基笼型

倍半硅氧烷（OvPOSS）对 PMMA 热稳定性提高的贡

献大。当 POSS 含量超过一定值时，不利于 PMMA

热学性能的提高，见表 1。这是由于某些 POSS 的反

应基团活性较小，活性基团的链段较短，受 POSS 笼

型结构的位阻效应影响较大，使 POSS 单体之间自聚

困难，当 POSS 的加入量较大时，POSS/PMMA 的交

联程度反而更小。文献[11]中关于 POSS/PMMA 纳米

复合材料黏弹性和微观结构的研究也证实了这一点。

该研究表明，过多的 POSS 对 PMMA 分子链间的缠

结有负面影响，会诱导 PMMA 分子链的解缠结，降

低 PMMA 的玻璃化转变温度。相关资料显示，POSS

与 PMMA 结合可提升 PMMA 的热学性能，除与 POSS

含量和 POSS 侧基的类型有关以外，其最终改善效果

还要取决于 POSS 的反应活性与结晶性，及在 PMMA

中的分散性与相容性等。 

2.2  改善 PMMA 力学性能 

在 PMMA 基体中引入 POSS 结构，形成纳米杂

化或复合的 PMMA，能不同程度地改善 PMMA 的热 
 

 
 

图 2  POSS 改性 MoS2/PMMA 纳米复合材料制备流程 
Fig.2 Preparation process of POSS modified MoS2/PMMA nanocomposite 
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学性能，同时也能提升 PMMA 的力学性能。同 2.1

所述，POSS 的引入，使 PMMA 分子链的运动困难，

即 PMMA 分子链的刚性增强，有利于提升 PMMA 的

弹性模量和硬度，从而大大改善 PMMA 的力学性能。

POSS 的引入量不宜过多，一方面过多 POSS 的引入，

会进一步增加 PMMA 分子链的运动阻力，同时增加

PMMA 分子链的自由体积，分子链间的作用力减弱，

PMMA 的力学性能反而受到影响；另一方面，过多

地引入 POSS，也增加了其在 PMMA 中的分散难度，

且 POSS 多半为结晶性物质，会大大削弱 PMMA 的

透明性，这也是 POSS 改善 PMMA 力学性能效果取

决于 POSS 官能团种类和 POSS 添加量的主要原因。

此外，杂化材料或复合材料中，界面具有传递应力和

抑制裂纹扩展的功能，是提高杂化材料或复合材料力

学性能的关键因素，改善 POSS 与 PMMA 界面相容

性也是提升 POSS/PMMA 杂化材料或复合材料力学

性能的最有效方法。文献[42]通过原位聚合法制备了

具有交联结构的八乙烯基-POSS（V-POSS）/PMMA

和八甲基丙烯基丙基-POSS（M-POSS）/PMMA 杂化

材料，POSS 的加入增强了 POSS/PMMA 复合材料的

交联密度。由于 M-POSS 的有机基团和 MMA 的基团

更为相似，其更易于与 PMMA 基体间形成柔性界面，

M-POSS/PMMA 复 合 材 料 的 韧 性 优 于 V-POSS/ 

PMMA 复合材料。对力学性能的测试结果表明，

M-POSS对于提高 POSS/PMMA 复合材料的力学性能

更为有效，见表 2。 

据文献[7, 11—14, 32, 40—43]可知，POSS 改善

PMMA 力学性能的效果不仅仅取决于 POSS 官能团

的种类和 POSS 添加量，还取决于 POSS 与 PMMA

的交联程度和微相分离特性。 

2.3  改善 PMMA 阻燃性能 

PMMA 极易燃烧，且在燃烧过程中会有严重的

滴落现象，易造成严重次生灾害，这就限制了其在阻

燃领域中的应用。关于如何改善 PMMA 阻燃性能的

研究已成为热点[44—50]，袁新强等[46]曾以粉煤灰为功

能填料，氢氧化镁（Mg(OH)2）为阻燃剂，采用梯度

温度本体聚合工艺制备了 PMMA/粉煤灰/Mg(OH)2复

合材料，赋予 PMMA 阻燃隔热的功能，但 PMMA

不透明；梅晶等 [47]也曾以含卤素的聚磷酸酯制备透

明阻燃 PMMA，但力学性能严重受到威胁，应用受

限。POSS 是一种具有特殊笼型结构的有机-无机纳

米粒子，在阻燃方面有着独特的优势，大量文献研

究表明[48,51—52]，POSS 对聚合物的阻燃性能有明显的

改善，被认为是聚合物最具应用潜力的一类阻燃剂，

可单独或协同使用。阻燃机理是当 POSS/聚合物复合

材料在空气中燃烧时，POSS 笼型结构上的 Si—C 键

和有机基团会率先发生分解作用，但由于 Si—O—Si 

 
表 1  复合材料在空气中的不同阶段降解温度 

Tab.1 Different stage degradation temperature of composite materials in air 

样品 t5%/℃ t50%/℃ tmax/℃ 

PMMA 223.6 314.3 307.2 

OvPOSS(1%) 227.9 312.4 308.5 

EV-POSS(0.5%) 286.4 361.5 373.3 

EV-POSS(1%) 287.9 379.9 388.1 

EV-POSS(1.5%) 273.6 395.5 387.4 

注：t5%为失重 5%的分解温度；t50%为失重 50%的分解温度；tmax 为最高分解温度 
 

表 2  POSS/PMMA 杂化材料的力学性能 
Tab.2 Mechanical properties of POSS/PMMA hybrid materials  

样品 
POSS 

加入量/% 
抗拉强度/ 

MPa 
抗拉模量/ 

GPa 
压缩强度/ 

(kJ∙m−2) 
抗弯强度/ 

MPa 
抗弯模量/ 

GPa 

PMMA 0 50.9(7.34) 2.56(0.87) 12.2(1.29) 109.3(9.94) 3.07(1.0) 

V-POSS/PMMA 

0.2 56.2(9.89) 2.62(0.35) 12.7(2.01) 114.4(9.12) 3.38(0.93) 

0.4 68.5(9.84) 3.92(1.03) 13.7(1.96) 117.5(16.4) 3.58(0.97) 

0.6 67.2(9.03) 3.14(1.20) 15.4(2.25) 120.0(14.5) 3.90(1.12) 

M-POSS/PMMA 

0.2 61.8(10.5) 2.96(1.03) 16.6(0.98) 116.1(13.2) 3.49(0.95) 

0.4 73.8(6.73) 3.44(0.83) 17.7(1.33) 123.5(25.3) 4.13(1.02) 

0.6 75.6(5.12) 3.45(0.93) 18.4(2.20) 129.0(15.7) 4.78(0.56) 

注：括号里的数字表示标准差 
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结构稳定，此时 POSS 笼会在高温下熔合，并在聚合

物表面形成致密的氧化硅膜层，该膜层隔氧、隔热，

可阻隔热量和氧气进入聚合物内部，延缓 POSS/聚合

物复合材料的燃烧，从而提高聚合物材料的阻燃性

能。同时，Si 原子还可与 P，N 等原子产生协同效应，

进一步提升聚合物的阻燃性能，因此将 POSS 引入

PMMA 中，可赋予 PMMA 良好的阻燃性能。VAHABI

等[49]采用 TGA 和 PCFC 等分析方法，研究了三硅醇

苯基-POSS（Tr.POSS）和甲基丙烯酸乙酯（MA.POSS）

对 PMMA 及磷酸化 PMMA 热降解和燃烧性能的影

响，研究发现，POSS 的引入提升了复合材料的热稳

定 性 和 燃 烧 性 能 。 另 外 ， 化 学 合 成 法 制 备 的

POSS/PMMA 复合材料的热稳定性、燃烧性能和残留

量较物理掺入法都有更大的改善。 

值得注意的是，在 PMMA 中引入 POSS 结构，

可以改善 PMMA 的热学性能、力学性能和阻燃性能，

且兼具良好的透明性，见图 3[12]。引入 POSS 在不同

程度上降低了 PMMA 可见光的透过率，POSS 侧基种

类和加入量、POSS 在 PMMA 中的分散性、POSS 与

PMMA 的相容性，也是影响 POSS/PMMA 复合材料

或杂化材料透明性的重要因素。此外，PMMA 中引

入 POSS 还可赋予 PMMA 光致变色特性[53]等，由此

可见，POSS 在 PMMA 中的应用研究越来越广泛。 
 

 
 

注：95/5 表示 PMMA 与 POSS 的质量比为 95∶5 
图 3  POSS/PMMA 杂化材料透过率 

Fig.3 Transmittance curve of POSS/PMMA hybrid materials 
 

3  POSS 改性 PMMA 拓展应用 

PMMA 拓展代替钢化玻璃应用高层建筑及代替

传统透明材料应用包装领域，要求 PMMA 具有耐划

伤、高强高韧、阻燃耐热性和耐候性能。PMMA 是

一种质轻、安全、易裁剪、易安装、综合性能优异的

透明高分子材料，是传统透明材料、普通玻璃或钢化

玻璃的良好替代品。PMMA（有机玻璃）也是一种最

具代表性的塑料玻璃，英国出版的《有效物理安全》

（第 5 版）明确提出了塑料玻璃可考虑作为窗户玻

璃，我国也启动了《有机玻璃在建筑与结构领域的应

用技术研究》和《建筑有机玻璃应用技术规程》的中

国工程建设标准化标准。国内某些亚克力公司也投入

大量资金欲开发高透明、高阻燃、高硬度的 PMMA

板材，可代替大部分传统材料应用于机场玻璃落地

窗、展览馆等高档建筑外层、高档商场落地窗等高层

建筑领域，具有广阔的应用前景。高透阻燃的有机玻

璃作为高档烟酒、名牌化妆品等产品的包装材料，既

高端大气，又可安全便捷地运输，具有一定的实用价

值和应用前景。 

PMMA 的表面硬度、耐热性、防火性、耐风压

性、易刮伤等缺陷严重影响了 PMMA 在高层建筑领

域代替普通玻璃和钢化玻璃，以及在包装行业中代替

传统透明材料的独特优势。2.1—2.3 节中所述 POSS

改性 PMMA 可提升 PMMA 的热学性能、力学性能和

阻燃性能，将 POSS 引入 PMMA 中，可使 PMMA 代

替钢化玻璃应用于高层建筑领域，以及传统透明材料

应用于包装领域成为可能。将 POSS 引入 PMMA 存

在分散性和相容性差的问题，POSS 用量不宜过大，

否则会严重影响其透明性；若 POSS 用量少，其改善

PMMA 力学性能、热学性能和阻燃性能的幅度不大。

由此，文中将从分子设计角度改变 POSS 结构中的侧

基种类及数量，提升 POSS 在 MMA 中的分散性或溶

解度，POSS 取代基与 MMA 的可控反应性，从而提

高 POSS 在 PMMA 中的用量；POSS 的引入提高了

PMMA 的生产成本，原因在于目前国内外生产 POSS

的厂家较少、各种类型的 POSS 批量生产也较少、价

格昂贵等。探索一条成本低、MMA 分散性或溶解性

良好的 POSS 生产工艺，是推广 POSS 改性 PMMA

拓展代替钢化玻璃应用高层建筑，以及传统透明材料

应用包装领域拟解决的关键问题。 

4  结语 

POSS 是一种具有特殊笼型结构的有机/无机杂

化物，不仅具有优异的纳米尺寸效应、反应活性、结

构可设计性和热稳定性等，还是一种新型的聚合物基

复合增强材料。将 POSS 引入 PMMA 中，可以有效

改善 PMMA 的热学、力学和阻燃等性能，提升 PMMA

的使用效能，拓展 PMMA 的应用领域，特别是在高

层建筑领域和包装行业的应用。 
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