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POSS改性邻苯二甲腈树脂制备及性能
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摘要： 为探究不同结构笼型聚倍半硅氧烷(POSS)对邻苯二甲腈(PN)树脂综合性能的影响，以PN树脂为基体，分

别添加了三硅烷醇苯基POSS、氨基丙基异丁基POSS、缩水甘油基异丁基POSS、三硅醇异丁基POSS及环氧环己基异

丁基POSS 5种POSS，利用溶液共混法制备了改性PN浇铸体试样，并制备了PN/石英布复合材料。开展了热重分析、

动态热机械分析、透波率测试、介电性能测试等多种试验，研究了不同结构POSS对PN树脂热稳定性以及复合材料透

波性能和介电性能的影响。结果表明，POSS的引入提升了PN树脂的耐热性能及热分解起始温度，同时，POSS的引

入提高了 PN 树脂的玻璃化转变温度，提高了材料的可用温度范围，也提升了 PN 复合材料在 12~18 GHz 及 26.5~40 

GHz两个波段下的透波性能。除环氧环己基异丁基POSS使PN复合材料的介电损耗有所增大外，其余4种POSS对

复合材料的介电性能影响较小。综合分析5种改性后的试样表明，使用三硅醇异丁基POSS改性的PN树脂及复合材

料具有最优的综合性能。该改性PN复合材料在12~18 GHZ频率下的平均透波率可达74.21%，在26.5~40 GHz频率

下的平均透波率可达76.55%，玻璃化转变温度可达378.5 ℃，并且在氮气环境下的热分解起始温度达到了515.1 ℃，

且介电性能相对未改性变化不大，是一种优异的耐高温透波材料。
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Abstract ： To investigate the effect of  polyhedral oligomeric sesquioxane (POSS) with different structure on the comprehen‐

sive properties of phthalonitrile (PN) resin，PN resin was used as the matrix，and five types of POSS were added，namely trisilol 

phenyl POSS，aminopropyl isobutyl POSS，glycidyl isobutyl POSS，trisilol isobutyl POSS，and epoxy cyclohexyl isobutyl POSS. 

Modified PN casting specimens were prepared using solution blending method，and PN/quartz cloth composites were prepared. 

Various experiments were conducted，including thermogravimetric analysis，dynamic thermomechanical analysis，transmittance 

testing，and dielectric performance testing，to investigate the effects of different structures of POSS on the thermal stability of PN 

casting specimens，transmittance and dielectric performances of PN composites. The results show that the introduction of POSS 

improves the heat resistance and thermal decomposition initial temperature of PN resin. At the same time，the introduction of POSS 

increases the glass transition temperature of PN resin and the available temperature range of the material，and can also improve the 

transmission performance of PN composite in the 12-18 GHz and 26.5-40 GHz bands. Except epoxy cyclohexyl isobutyl POSS 

increases the dielectric loss of PN composite，the other four POSS has little effects on the dielectric performancess of the composite. 

A comprehensive analysis of the five modified samples shows that the PN resin and composite modified with trisilol isobutyl POSS 

has the best comprehensive performance. The average transmittance of this modified composite can reach 74.21% at a frequency of 

12-18 GHz，and 76.55% at a frequency of 26.5-40 GHz. The glass transition temperature can reach 378.5 ℃，and the thermal 

decomposition initial temperature in a nitrogen environment can reach 515.1 ℃ ，the dielectric performances have little change 

compared with those of unmodified composite. It is an excellent high-temperature resistant and wave-transparent material.
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透波材料是指能较好地透过电磁波且几乎不

改变电磁波性质的一类材料，在国防军工、航空航

天、国民经济等领域有着重要的应用前景[1-4]。透波

材料可以按照其基体的不同主要分为陶瓷基透波

材料和树脂基透波材料两种[5]，其中树脂基透波材

料具有质轻、比强度高、比模量高、耐腐蚀等特点，

在航空航天、地面雷达、弹箭武器等装备上获得了

广泛应用。传统的树脂基透波材料，如有机硅树

脂、双马来酰亚胺树脂、氰酸酯树脂等材料的适用

温度较低，长期使用温度一般不超过 300 ℃。当飞

行速度达到3马赫以上时，由于“热障”效应，飞行器

及导弹的表面温度会升至 350 ℃以上，传统的透波

材料难以满足严苛的工作环境。

邻苯二甲腈(PN)树脂是一种新型的以邻苯二甲

腈结构封端的热固性树脂，相比于传统树脂，其耐

热温度更高，适用范围更广。与目前常用的聚酰亚

胺耐高温树脂相比，PN 树脂通过加成聚合固化成

型，固化过程中不产生小分子，材料内部孔隙率低，

制品拥有更好的内部质量和成型工艺性，受到了国

内外学者的广泛关注[6-13]。

不过，目前针对PN的研究仍有待深入，其耐热

性能、介电性能也有一定的提升空间。如何选用合

适的改性剂对 PN树脂进行改性，以更好地发挥出

PN树脂的性能，满足更加苛刻的环境要求，也是人

们不断探索的目标。

笼型聚倍半硅氧烷(POSS)是一种由硅氧原子

构成笼状结构的有机-无机杂化材料。它兼具无机

材料的高耐热性和有机材料的可设计性[14-16]，而且

其尺寸与分子相当，与聚合物单体具有良好的相容

性。此外，它还具有较大的自由体积、低分子极化

率和高孔隙率等特点，满足了透波领域对材料的基

本要求[17]。因此，使用 POSS 改性 PN 树脂，有望在

耐热性能和透波性能上得到突破。

笔者以不同结构 POSS 作为改性剂，制备了一

系列POSS改性PN树脂及复合材料，研究了不同结

构 POSS对树脂耐热性能及复合材料透波性能、介

电性能等性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PN树脂预聚物：中国科学院化学研究所；

B型平纹石英布：河南神玖天航新材料有限公

司；

三硅烷醇苯基POSS (SO1458-POSS)、氨基丙基

异丁基 POSS (AM0265-POSS)、缩水甘油基异丁基

POSS (EP0418-POSS)、三 硅 醇 异 丁 基 POSS 

(SO1450-POSS)、环氧环己基异丁基POSS (EP0402-

POSS)：美国Hybrid Plastics公司。

1. 2　主要仪器及设备

同步热分析仪：STA-449C型，德国耐驰仪器制

造有限公司；

动态热机械分析仪：DMA-242C 型，德国耐驰

仪器制造有限公司；

真空烘箱：HOC-ZH45型，上海恒黔电子科技有

限公司；

高温模压机：P-V-50-3RT-PCD 型，磐石油压工

业(安徽)有限公司。

1. 3　试样制备

改性PN树脂溶液的制备：取一定量的PN树脂

预聚物，分为6份溶于丙酮中，制成质量分数为40%

的溶液，其中前 5 份分别加入一定量的 SO1458-

POSS， AM0265-POSS， EP0418-POSS， SO1405-

POSS以及EP0402-POSS，其中POSS的添加量为其

所在溶液中PN脂预聚物质量的 3%，第 6份为空白

对照。将 6组溶液超声分散 30 min后，依次命名为

PN-1，PN-2，PN-3，PN-4，PN-5 以及 PN-0 (即不含

POSS的对照组)6种树脂溶液。

PN浇铸体的制备：分别取上述溶液各 50 g，置

于 80 ℃下真空干燥 30 min (去除溶剂)，同时按

200 ℃/2 h，250 ℃/4 h固化，并按315 ℃/3 h，375 ℃/

3 h后处理，制得的浇铸体编号与树脂溶液相同。

PN复合材料的制备：裁剪6块1 000 mm×1 000 

mm的B型石英布，按照石英布∶PN树脂预聚物质

量比为3∶2的比例称取PN树脂预聚物，配制对应质

量的改性PN树脂溶液，详见表1。

配制好溶液后，用刮板将溶液均匀涂覆在石英

布上，晾晒去除溶剂，6组预浸布分别裁成180 mm×

180 mm 的方形预浸布，将其铺覆于模具中，在

表1　6种PN复合材料的原料配比

序号

1

2

3

4

5

6

石英布质
量/g

155.70

156.69

155.91

156.02

161.38

160.92

PN树脂
质量/g

103.38

104.46

103.94

104.01

107.58

107.28

对应
溶液

PN-1

PN-2

PN-3

PN-4

PN-5

PN-0

POSS改性
剂型号

SO1458

AM0265

EP0418

SO1405

EP0402

无

改性剂
质量/g

3.10

3.13

3.11

3.12

3.22

0
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200 ℃ 处理 1 h ( 常压)，随后加压至 4 MPa，按

200 ℃/1 h，250 ℃/4 h，315 ℃/3 h，375 ℃/3 h的固化

工艺在高温模压机中固化，制得的复合材料编号与

树脂溶液相同。

1. 4　测试与表征

热重(TG)分析：使用同步热分析仪在氮气环境

下对 PN 浇铸体进行 TG 测试，温度范围为 25~

800 ℃，升温速率为10 ℃/min；

动态热机械分析：使用双悬臂模式测试 PN 浇

铸体的动态热机械性能，温度范围为 25~500 ℃，升

温速率为5 ℃/min；

透波率测试：参照 GJB 7954-2012 测量 PN 复

合材料的透波率；

介电性能测试：采用自由空间法测试 PN 复合

材料常温下的介电常数及介电损耗角正切值。

2 结果与讨论

以PN为基体材料，利用多种POSS对其进行改

性，通过对比改性前后 PN树脂的耐热性能和复合

材料的透波性能及介电性能，对改性后的 PN树脂

进行了综合分析评价。

2. 1　不同结构POSS对PN浇铸体热性能的影响

利用同步热分析仪，在氮气氛下对 6组试样进

行了表征，其TG分析曲线如图1所示，根据图1，汇

总出其外推热分解温度及 800 ℃ 热失重率，

见表2。

由图 1及表 2可知，PN-0对照组的热分解起始

温度为 501.6 ℃，800 ℃的热失重率 27.2%；加入了

SO1458的改性PN-1树脂在氮气氛中的热分解起始

温度为 512.3 ℃ ，800 ℃热失重为 31%；加入了

AM0265 的改性 PN-2 树脂的热分解起始温度为

510.8 ℃ ，800 ℃ 的热失重率为 27.5%；加入了

EP0418 的改性 PN-3 树脂的热分解起始温度为

510.1 ℃ ，800 ℃ 的热失重率为 27.6%；加入了

SO1405 的改性 PN-4 树脂的热分解起始温度为

515.1 ℃ ，800 ℃ 的热失重率为 28.1%；加入了

EP0402 的改性 PN-5 树脂的热分解起始温度为

510.6 ℃，800 ℃的热失重率为 27.2%。可以发现，

改性后树脂的热分解起始温度都得到了一定程度

的提高，其中又以PN-4树脂提升效果最好。由此可

知，POSS改性剂的引入可以较为有效地提升PN树

脂的热稳定性。

POSS的加入对PN树脂800 ℃热失重率影响不

大，部分POSS会略微增大树脂的热失重率，主要是

因为 800 ℃下 POSS 结构上的有机基团已发生分

解，随着有机基团占POSS分子质量的比例不同，对

改性 PN 树脂的热失重率影响有高有低，但由于

POSS加入量有限，因此PN树脂 800 ℃热失重率整

体变化不大。

玻璃化转变温度是指树脂从玻璃态转化为高

弹态的温度，玻璃化转变温度越高，材料的耐热性

能越好。动态热机械分析法是测量玻璃化转变温

度的常见方法之一，采用双悬臂模式测试了 6组试

样的玻璃化转变温度，结果见表 2。从表 2 可以看

出，POSS 的引入可以提升 PN 树脂的耐热性能，其

中PN-1，PN-4，PN-5树脂的玻璃化转变温度提升效

果较好，提升率分别为12.3%，9.5%，13.5%。

关于POSS提升PN树脂耐热性能的机理，分析

如下：POSS具有刚性分子结构，同时其分子尺寸较

传统的无机填料更大，因此 POSS粒子的引入增大

了树脂的分子链运动受到的空间位阻，当树脂所处

的环境升温时，分子链需要更高的能量才能开始运

动；此外，POSS分子内含有多个Si—O键，该键相比

于有机物中的C—C键有着更高的解离能，这也增

加了PN树脂的耐热性能；同时，官能化的POSS分

子可能以化学键或者分子间作用力的形式参与到

树脂交联网络结构中，在一定程度上进一步限制了

分子链段运动能力，提升了PN树脂的热学性能。

2. 2　不同结构POSS对PN复合材料透波率的影响

POSS的笼状分子结构为其提供了较大的内部
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图1　不同结构POSS改性PN浇注体的TG曲线

表2　不同结构POSS改性PN浇铸体的热性能

浇铸体编号

PN-1

PN-2

PN-3

PN-4

PN-5

PN-0

热分解起始温
度/℃

512.3

510.8

510.1

515.1

514.2

501.6

800 ℃热失重
率/%

31.0

27.5

27.6

28.1

26.7

27.2

玻璃化转变温
度/℃

388.1

359.8

372.7

378.5

392.4

345.5
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空腔，其分子结构为非致密型，这使得POSS具有较

低的介电常数，拥有较好的透波性能，这为POSS改

性透波 PN树脂提供了可行性。图 2和图 3分别展

示了复合材料在12~18 GHz和26.5~40 GHz频率内

透波率的变化情况。表 3为根据图 2和图 3计算的

平均透波率。从图 2和表 3可以看出，相比未添加

改性剂的PN-0复合材料，改性后的复合材料试样透

波率在 12~18 GHz的大部分波段内都有所提高，其

中含有AM0265-POSS的PN-2复合材料的平均透波

率最高。从图 3 和表 3 可以看出，5 组改性试样在

26.5~30 GHz和 37~40 GHz频率内都对透波率有一

定提升作用，其中含有 SO1405-POSS 的 PN-4 复合

材料几乎在整个26.5~40 GHz波段内的性能都优于

未改性复合材料。综合分析认为，在 12~18 GHz波

段内，AM0265-POSS对PN树脂的透波率改性效果

最好，计算平均透波率后表明，PN-2复合材料的透

波率从未改性的 73.99%提升至 75.44%；而在 26.5~

40 GHz 高频波段内，SO1405-POSS 的改性效果更

佳，对应的 PN-4透波率从未改性的 72.50%提升至

76.55%。

2. 3　不同POSS结构对PN复合材料介电性能的影响

为确保材料的有效性，不仅需要检验改性试样

的透波性能，还需要关注不同种类 POSS的引入是

否会对材料的介电性能产生不利的影响。故分别

对这些改性复合材料的介电常数和介电损耗进行

了表征，具体结果见表 4。通过表 4可以观察到，引

入含环氧环己基异丁基的EP0402-POSS后，PN-5复

合材料的介电损耗增加明显。由于透波率和介电

损耗之间存在负相关性，即介电损耗越高透波率越

低[18]，这也是 PN-5 复合材料试样透波率表现不佳

(表3)的原因之一。与未改性复合材料试样相比，其

它 4 组改性复合材料试样的介电性能没有显著变

化，表明其它结构的POSS对PN复合材料介电性能

影响较小。这是因为PN树脂基体以及石英纤维布

本身拥有较好的介电性能，故 POSS的引入对其作

用不明显。

3 结论

(1) POSS的引入会提升PN树脂的耐热性能和

热分解起始温度。其中含有SO1458-POSS的PN-1

树脂、含有 SO1405-POSS 的 PN-4 树脂以及含有

EP0402-POSS的PN-5树脂的耐热性能较好，玻璃化

转变温度分别提升了12.3%，9.5%及13.5%。

(2) POSS的引入会在 12~18 GHz，26.5~30 GHz

及 37~40 GHz 多个波段提升 PN 树脂的透波率，这

其中又以含有AM0265-POSS的PN-2树脂，以及含

有 SO1405-POSS 的 PN-4 树 脂 在 12~18 GHz 和

26.5~40 GHz两个波段中表现最好。

(3) POSS的引入对PN树脂的介电性能影响不

大，除含有EP0402-POSS的PN-5树脂外，其余树脂

的介电损耗角正切值没有明显提高。

(4)含有 SO1405-POSS 的 PN-4 树脂在 26.5~40 

GHz频率下的平均透波率为76.55%，玻璃化转变温

度为 378.5 ℃，氮气氛的热分解起始温度达到了

515.1 ℃，具有更优异的综合性能，SO1405-POSS对

PN树脂的综合性能有更有效的促进作用。
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图2　12~18 GHz下不同结构POSS改性PN复合材料透波率
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图3　26.5~40 GHz下不同结构POSS改性PN复合材料透波率

   表3　不同结构POSS改性PN复合材料的平均透波率  %

复合材料编号

PN-1

PN-2

PN-3

PN-4

PN-5

PN-0

平均透波率

12~18 GHz

74.62

75.44

74.79

74.21

74.05

73.99

26.5~40 GHz

75.14

74.79

73.75

76.55

74.04

72.50

表4　不同结构POSS改性PN复合材料的介电性能

复合材料编号

PN-1

PN-2

PN-3

PN-4

PN-5

PN-0

介电常数

3.35

3.34

3.25

3.36

3.30

3.30

介电损耗角正切值

3.68×10-2

3.24×10-2

3.13×10-2

3.19×10-2

5.43×10-2

3.14×10-2
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