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碳硼烷 / POSS 的制备及性能
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文　 摘 碳硼烷是一类优异的耐高温原料,POSS 是一类性能优异的耐原子氧化合物。 本文利用硅氢加成

的方法,将两者有机结合,合成了体型交联型和线型两种碳硼烷 / POSS 复合材料,并对它们的耐温性能进行了

热重分析。 这类材料具有优异的耐高温性能,其中体型交联型碳硼烷 / POSS 复合物在 1 200℃空气氛围下不失

重,到 1 400℃有约 5%的增重。 线性碳硼烷 / POSS 复合材料在 1 000℃空气氛围下失重约为 10% 。 该类材料

有望应用于高速飞行器的涂层。
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Abstract　 Carborane is an outstanding raw material for high temperature resistant. POSS is an anti-atomic oxy-
gen compound. In this paper, the above-mentioned two materials are chemically combined by hydrosilylation. Two
kinds of polymers are synthesized and the thermal properties are evaluated by TGA in air. TGA results show that the
materials exhibit excellent high-temperature resistant properties. These materials could be used as coatings of hyperve-
locity vehicles.
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0　 引言

新材料是发展高科技的先导,世界各工业发达国

家无不把新材料及技术放在突出地位,列入国家关键

技术之中,而高性能复合材料的开发是其重点之

一[1]。 而耐高温材料的开发是航天领域的难题。 碳

硼烷基聚合物是一类新型的耐高温材料。
碳硼烷是一种具有笼型结构的化合物,它是由 2

个碳原子和 10 个硼原子形成的 20 面体笼状结构,
有三种异构体, 为高对称性的 20 面体结构,这种 20
面体结构赋予这种分子及其衍生物许多独特的性质。
图 1 为碳硼烷结构图。 碳硼烷中的 C—H 键和 C—B
键具有反应活性, 通过对 C—H 键和 C—B 键进行修

饰,可获得各种含碳硼烷基的反应性单体,进一步与

其他材料复合可制备导电聚合物,抗癌试剂,高性能

纤维的前驱体等。

碳硼烷基有机硅复合材料表现出优异的耐热以

及耐热氧化性能,在耐高温塑料、弹性体以及陶瓷材

料中具有潜在的应用价值。 此外,还具有质轻、易施

工等特点[2]。 碳硼烷耐高温材料在航空航天方面的

应用领域主要包括:(1)耐高温热解树脂基体;(2)陶
瓷前驱体;(3)碳 /碳复合材料的表面涂层。

邻位-碳硼烷　 　 　 　 间位-碳硼烷　 　 　 对位-碳硼烷

图 1　 碳硼烷结构图与转换关系

Fig. 1　 Structures of carboranes and transition temperatures

笼型倍半硅氧烷(POSS)是一类新型的有机无机

杂化化合物,具有优异的抗原子氧性能。 POSS 的分
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子尺寸为 1 ~ 3 nm,按照活性官能团数目可以分为:
多官能团 POSS 和单官能团 POSS。 而一般在聚合物

中,具有多个官能团的 POSS 更受青睐。 如图 2 所

示, 具 有 八 个 反 应 基 团 POSS 的 分 子 通 式 为

(RSiO1. 5) 8,式中的 R 为有机取代基,可以为 H、烷
基、芳基等惰性基团,也可以为乙烯基、氨基等活性基

团,同时惰性基团可以提高 POSS 与聚合物的相容

性;活性基团可以与聚合物或者聚合物单体反应。 最

近,日本科学家首次报道合成了具有双官能团的

POSS,这一 POSS 的合成使得 POSS 可以精确地引入

到聚合物主链中,形成具有主链含有笼型结构的聚合

物[3]。 多官能团 POSS 作为交联剂引入聚合物后,往
往会导致聚合物的加工性能被破坏。 双官能团 POSS
的引入使得聚合物在提升性能的同时,而不破坏其加

工性能。

　
图 2　 笼型倍半硅氧烷(POSS)的分子结构

Fig. 2　 Structures of POSS

碳硼烷具有极好的耐高温性能,POSS 又具有很

好的耐原子氧性能,因此将两种笼型结构的分子有机

结合起来,得到一种笼型结构为主体的聚合物。 有望

在耐高温聚合物上有重要的突破应用。
1　 碳硼烷单体的修饰

图 3 为碳硼烷单体的修饰路线图。 先将碳硼烷

锂化,得到碳硼烷的锂盐。 再将其与带有乙烯基的氯

硅烷在一定条件下混合,经过消盐得到乙烯基修饰的

碳硼烷单体。

图 3　 碳硼烷单体的修饰

Fig. 3　 Modification of m-carborane

2　 硅氢加成制备碳硼烷 / POSS 复合物

2. 1　 碳硼烷 /八硅氢 POSS 交联聚合物

图 4 为碳硼烷 /八硅氢 POSS 的交联聚合物。 采

用修饰过后的乙烯基碳硼烷以及八硅氢 POSS 为前

驱体,在 pt(dvs)的催化下,通过硅氢加成,得到交联

聚合物。 这是基于碳硼烷和有机硅复合的一种新型

的具有高交联密度的材料。 如图 5(a)所示。 合成的

材料室温下为硬质黄色透明的材料。 对合成的材料

在空气下进行热重测试,结果如图 5(b)所示。

图 4　 碳硼烷 /八硅氢 POSS 的交联聚合物

Fig. 4　 Carborane / octa-silane POSS crosslinked polymers

　 　 　 　 　 　 　 　 　 (a)　 　 　 　 　 　 　 　 (b)　 　 　 　 　 　 　 　
图 5　 碳硼烷 /八硅氢 POSS 的照片以及

空气氛围下热失重曲线

Fig. 5　 Photo of carborane / octa-silane POSS and
its TGA curve

从热重图中,可以看出体型交联结构的材料在空

气下的耐热性能极其优异,升温至 1 200℃材料不失

重,甚至在 1 400℃以上还有约 5% 的增重。 这是由

于材料在空气下形成了硼氧化物的保护层,增加了部

分吸收氧气的质量。
2. 2　 碳硼烷 /双硅氢 POSS 线性聚合物

同样,利用硅氢加成的方法,将双官能团 POSS
和乙烯基碳硼烷进行聚合,得到了主链含有两种笼型

结构的线性聚合物(图 6)。

图 6　 碳硼烷 /双硅氢 POSS 线性聚合物

Fig. 6　 Linear polymer derived from carborane / double-decker POSS

这种线性聚合物在空气氛围 1 000℃ 下失重约

10% (图 7)。 对比体型交联的碳硼烷 /八硅氢 POSS,
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其耐温性略差的原因为线性结构分子链在高温下更

容易断裂。

图 7　 碳硼烷 /双硅氢 POSS 线性聚合物空气

氛围下的热失重图

Fig. 7　 TGA curve of linear carborane / double-decker POSS

该聚合物可溶于有机溶剂,由于两种单体的位阻

效应,致使最终聚合物的分子量较低约为 10 000。 但

该类聚合物可作为前驱体,进一步交联固化得到可应

用的材料。
3　 结论

通过硅氢加成的方法,将八硅氢 POSS 和双硅氢

POSS 与乙烯基修饰的碳硼烷进行反应,最终得到交

联型的聚合物以及笼型结构为主链的线型聚合物。
这两类聚合物结合了 POSS 和碳硼烷两者的优点,使
其具有优异的耐高温、耐氧化性能。 该类材料有望应

用于耐高温涂层材料。
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