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摘要：通过硅烷偶联剂 A-1120 对立方氮化硅 (γ-Si3N4) 粒子进行表面初步接枝，再以甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 单

体对经过初步接枝的 γ-Si3N4 粒子进行表面二次接枝，实现了对该粒子的表面多步接枝改性。将改性后粒子加入氰

酸酯树脂 (CE) 中，制备了 CE/γ-Si3N4 复合材料，考察了 CE/γ-Si3N4 复合体系的黏度变化，表征了复合材料的力学性

能、热稳定性和介电性能。结果表明，经表面多步接枝后 γ-Si3N4 粒子的加入，使复合材料的综合性能得到了改善，

一方面其力学性能、热稳定性、介电性能较纯 CE 固化物得以提高，另一方面，复合体系的黏度较低，更有利于复合材

料固化工艺的优化。当经过两次表面接枝改性的 γ-Si3N4 ( 记作 SN3) 粒子用量达到 CE 单体质量 5% 时，复合材料

的冲击强度由纯 CE 固化物的 8.42 kJ/m2 提高到 15.84 kJ/m2，提升了 88.12% ；当 SN3 粒子用量达到 6% 时，弯曲强

度由 82.56 MPa 提高到 156.53 MPa，提升了 89.60%，复合材料热失重 5% 的温度由 392.6℃上升到 467.8℃，提高了

19.2%，600℃质量保持率由 51.5% 上升至 67.2%，提高了 30.5%，介电常数增大 23.8%，介电损耗正切值减小 63.2%。
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Abstract ：The surface of cubic silicon nitride (γ-Si3N4) particles was preliminarily treated with silane coupling agent A-1120，
Then，the surface of γ-Si3N4 particles after preliminary organic treatment was subjected to secondary organic treatment with methyl 
methacrylate (MMA) monomer，multi-step surface grafting modifications of the particles were realized. Cyanate ester resin (CE)/
γ-Si3N4 composites were prepared by adding the modified particles into the matrix resin CE. The viscosity changes of CE/γ-Si3N4 
system were investigated，the mechanical properties，thermal stability and dielectric properties of the composites were character-
ized. The results show that the addition of γ-Si3N4 particles after multi-step surface grafting improves the comprehensive properties 
of the composites. On the one hand，the thermal stability，mechanical and dielectric properties of the composites are higher than 
those of the pure CE cured products，on the other hand，the viscosity of CE/γ-Si3N4 system is low，which is more conducive to the 
optimization of composite curing process. When the content of γ-Si3N4 (recorded as SN3) particles after twice surface grafting modi-
fication reaches 5% of CE monomer mass，the impact strength of the composite increases from 8.42 kJ/m2 (pure CE cured product) 
to 15.84 kJ/m2，which increases by 88.12%. When the content of SN3 particles reaches 6%，the flexural strength increases from 
82.56 MPa to 156.53 MPa，an increase of 89.60%，the temperature at 5% weight loss increases from 392.6℃ to 467.8℃，increased 
by 19.2%，the quality retention rate at 600℃ increases from 51.5% to 67.2%，an increase of 30.5%，the dielectric constant increases 
by 23.8% and the dielectric loss tangent decreases by 63.2%.
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氰酸酯树脂 (CE) 是近年新研发的热固性功能

树脂，在引发剂作用下，其单体以自由基聚合反应实

现固化，得到 CE 固化物 (PCE)。PCE 整体为大量

三嗪环有序排列的有机共振体，由于三嗪环及有机

共振体在结构上高度对称，弱束缚电子少，松弛极化

不明显，决定了固化产物分子链偶极矩小、介电损耗

值低 [1–2] ；同时，PCE 分子空间网络中大量对称性

三嗪环结构的存在，导致 PCE 交联密度大、刚性强，

宏观上表现出硬度大、耐热、耐磨等特点 [3]。因此，

PCE 作为一种性能良好的复合材料有机树脂基体，

在各行业得到广泛推广和使用 [4–7]。

另一方面，PCE 中大量三嗪环结构的存在，虽

保证了 PCE 具有高硬度的特点，但也降低了其韧

性，限制了以 PCE 为树脂基体的复合材料应用和推

广 [8]。因此，对该类型复合材料树脂基体的增韧改

性，成为应用研究的热点。目前，实现有机树脂基体

增韧改性主要有以下方法：①树脂 / 无机功能性材

料 ( 第二相 ) 复合增强改性；②与其它类别的热塑

性、热固性树脂的共聚改性；③采用具有结构型功

能的有机 - 无机杂化材料填充改性等方法 [9–11]。笔

者拟采用第①种方法实现对 PCE 的增韧改性。

立方氮化硅 (γ-Si3N4，缩写为 SN) 是具有类似

金刚石结构的六方晶体，不同于一般的无机材料，

SN 粒子不仅自身硬度大、熔点高、化学性质稳定，

而且在较宽的温度范围内具有断裂韧性高、热导率

高等特点。因此，笔者优选 SN 粒子作为无机功能

性材料 ( 第二相 )，并通过硅烷偶联剂 A-1120 和聚

甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 分子在 SN 粒子表面进行

多步接枝，中和 SN 粒子表面的不饱和残键，以改善

两相相容性，减弱相分离 [2]，然后制备了三种系列的

CE/SN 复合材料。拟利用 SN 粒子自身高润滑、高

耐磨、耐高温、耐强酸碱腐蚀的特点 [12]，在不改变有

机树脂基体自身性能的前提下，实现对复合材料的

增强增韧，并拟借助引入“第二相”的协同作用，将

“第二相”的优异性能引入复合材料，最终提升复合

材料的性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

双酚 A 型 CE 单体：分析纯，湖北云镁科技有

限公司；

SN ：分析纯，粒度 15～45 μm，上海浦东赛默

飞世尔科技公司；

N-β-( 氨乙基 )-γ-氨丙基三甲氧基硅烷 ( 硅烷

偶联剂 A-1120) ：分析纯，曲阜易顺化工有限公司；

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 单体：分析纯，山东林

冠精细化工有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分析纯，南通润丰石油

化工有限公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTDL) ：分析纯，天津可

邦化工产品有限公司；

环氧树脂 (E-44) ：分析纯，无锡品华化工有限

公司；

α- 甲基吡啶：分析纯，武汉克米克生物医药技

术有限公司；

二甲基亚砜：分析纯，上海迈瑞尔化学技术有

限公司；

丙酮、乙醇等：分析纯，市售。

1．2　主要仪器及设备

超声波分散仪：Scientz-2400F 型，上海昔今实

验仪器有限公司；

电热鼓风干燥箱：DHG-9960A 型，上海标卓科

学仪器有限公司；

高速分散均质机：FJ-200 型，上海标本模型厂；

真空干燥箱：DZF-6210 型，上海新诺仪器集团

有限公司；

材料试验机：Zwicki 系列 1225-ibf 型，广东晟

泽科技有限公司；

差示扫描量热分析仪：MDSC1910 型，美国 TA
公司；

旋转黏度仪：NDJ-1 型，河北慧兰科技有限公

司；

微 波 矢 量 网 络 分 析 仪：Agilent PNA 系 列

E8362B 型，安捷伦科技贸易上海有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：FEI Quanta-250 型，

北京亿诚恒达科技有限公司。

1．3　试样制备

(1) 原料的预处理。

SN 粒子的干燥：将 SN 粒子在真空恒温干燥箱

中，于 120℃条件下干燥 2 h，自然冷却后密封待用，

初步烘干后的 SN 粒子记为 SN1 粒子。

CE 单体的干燥：将鼓风干燥箱预热至 70℃，保

持真空度 -0.080 MPa，抽真空 60～80 min，转入硅

胶干燥皿中，冷却至室温后，密封备用。

(2) SN 粒子的多步接枝处理工艺。

在洗净、烘干的三颈瓶 (150 mL) 中定量加入

10 g 经干燥处理的 SN1 粒子、丙酮 (45 mL)、硅烷
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偶联剂 A-1120 (SN1 粒子质量的 5‰ ) 及 60% 的

乙酸水溶液 (80 mL)，在恒温 (60～65℃ ) 下匀速搅

拌 280～300 min，超声分散 25～35 min，索氏抽提

100～120 min，除去未反应的丙酮和 A-1120，真空

干燥 (95～105℃干燥 30 min)，得经 A-1120 初步表

面接枝处理的 SN 粒子 ( 记为 SN2 粒子 )[10]。

在洗净、烘干的三颈瓶 (150 mL) 中定量加

入 SN2 粒子 (10 g)、二甲基亚砜 (SN2 粒子质量的

0.5%) 及 α- 甲基吡啶 (SN2 粒子质量的 1.0%)，超声

分散 25～30 min ；再定量加入 MMA 单体 (SN2 粒

子质量的 10.0%)、引发剂 AIBN (SN2 粒子质量的

2.0‰ )，恒温 (60～65℃ ) 匀速搅拌 300～360 min，
实现 PMMA 在 SN2 粒子表面的“二次接枝”。反应

完成后，产物离心分离，以 95% 的乙醇反复洗涤至

近中性 (pH 值处于 6.8～7.3 即可 )，真空干燥 (95～
105℃干燥 30 min)，得到经 PMMA 表面“二次接枝”

的 SN 粒子 ( 记为 SN3 粒子 )[11]。

(3) CE/SN 复合材料浇铸体板材的制备。

E-44 加入说明：温度低于 115℃时，DBTDL 引

发 CE 单体以自由基聚合方式进行聚合反应；温度

高于 115℃时，CE 单体无需引发剂，可实现自身聚

合；温度高于 150℃，DBTDL 开始分解，此时加入

的 E-44 既起引发作用，又参与聚合反应，产物除生

成三嗪环外，还有部分噁唑啉环 [13] 生成。

CE/SN 复合材料的固化：在洗净、烘干的小烧

杯 (150 mL) 中定量加入经干燥处理的 CE 单体

(50 g) 与 E-44 0.75 g (CE 单体质量的 1.5%) 及引

发剂 DBTDL 0.15 g (CE 单体质量的 3.0‰ )，经棕

榈油油浴熔融 (75～80℃ ) 后，定量加入系列 SN 粒

子 ( 共三个系列，每个系列内 SN1～SN3 粒子用量

均为 CE 单体质量的 0%～8%，每次递增 1%，即每

个系列 9 块浇铸体板材 )，调节油浴温度为 85℃后

恒温，分散均质机分散 30 s ( 分散均质机断续通电，

转速 300～23 000 r/min)。最后，将物料定量转入

自制模具，再将模具及时转入已预热的真空干燥箱

(90℃ )，抽真空至 -0.08 MPa，维持真空，开始固化。

固化初期，模具中大量小而密集的气泡被抽出，随时

间延长，气泡逐渐变大，抽出速度变缓；后期，仅有

极少量大的气泡抽出，且气泡释放缓慢，此时表明物

料的预聚度 ( 黏度 4.5 Pa · s[5]) 已达到要求。停止

抽真空，缓慢减压，按下述固化工艺实现复合材料固

化。固化完成后，浇铸体板材按 GB/T 2567–2008 尺

寸切割，密封备用。

固化工艺参数如下：95℃ /60 min → 100℃ /60 
min → 110℃ /120 min → 115℃ /120 min → 120℃ /60 
min → 150℃ /60 min → 180℃ /60 min → 200℃ /30 
min → 220℃ /30 min。
1．4　性能测试与表征

力学性能测试：按照 GB/T 2571–1995，GB/T 
2570–1995 相关规定，取经干燥、切割后的特定尺寸

板材试样测试冲击强度 ( 无缺口测试，摆锤冲击试

样中心时的冲击速度为 2.9 m/s)、弯曲强度 ( 试验

速度 2 mm/min)。
热稳定性测试：以高纯氮气为载气 ( 氮气纯度

≥ 99.9%)，载气流量 3 L/h，温度范围 0～380℃。

介电性能测试：采用微波矢量网络分析仪配合

1 MHz～10 GHz 宽带微波仪测试系统完成材料的

介电性能测试，频率 1～50 MHz，常温测量。

SEM 表征：将复合材料板材冲击断面进行喷金

处理，以增强其导电性，再以 SEM 观察板材断面微

观形貌。

复合体系黏度按 GB/T 1723–1993 测定。

2　结果与讨论

2．1　不同类型 SN 粒子含量对复合材料力学性能

的影响

图 1 是三种 CE/SN 复合材料的冲击、弯曲强

度随第二相 (SN1，SN2，SN3) 粒子用量的变化曲

线。由图 1 可知，随第二相粒子用量增大，复合材料

的冲击、弯曲强度均先增大后减小。对 SN1 及 SN2
系列，当第二相粒子用量为 4% 时，复合材料冲击

强度达到最大，分别为 12.65 kJ/m2 和 13.38 kJ/m2，

与纯 PCE ( 纯 PCE 板材冲击强度为 8.42 kJ/m2) 相
比，分别提高了 50.23% 和 58.9% ；对于 SN3 系列，

当第二相粒子用量为 5% 时，复合材料冲击强度为

15.84 kJ/m2，比纯 PCE 提高了 88.12%。三种 CE/
SN 复合材料的弯曲强度最高分别为 135.23 MPa 
(SN1 粒子用量为 5%)，145.18 MPa (SN2 粒子用量

为 6%) 和 156.53 MPa (SN3 粒子用量为 6%)，比纯

PCE ( 纯 PCE 板材弯曲强度为 82.56 MPa) 分别提

高了 63.80%，75.85% 和 89.60%。原因在于，SN2，
SN3 粒子经表面接枝后，表面不同程度地被接枝的

有机层包裹，改变了第二相粒子的界面性质，一方面

有利于其在有机树脂基体中分散；另一方面，第二

相粒子表面接枝的 A-1120 及 PMMA 链段上的活

性点可与有机树脂基体碳链上的活性点实现键合并

发生碳链缠绕，通过“渝渗效应”[2]，有机树脂基体
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中可容纳更多第二相粒子，而不会阻断 CE 单体自

身聚合，不会出现相分离。由此可知，在实验研究的

用量范围内，第二相粒子的引入，改善了复合材料的

力学性能，达到了增韧的目的。

由图 1 还可以看出，各复合材料弯曲强度和冲

击强度最佳时对应的第二相粒子用量不相同，但对

于冲击强度，第二相粒子用量超过最佳点时复合材

料的冲击强度下降幅度较小，尤其是 SN3 粒子，在

其用量为 6% 时，与其用量为 5% 的冲击强度相差

很小，故最终以弯曲强度最佳时对应的第二相粒子

用量作为最佳用量，即 CE/SN1，CE/SN2 和 CE/SN3
复合材料的 SN1，SN2，SN3 粒子最佳用量分别为

5%，6% 和 6%。

2．2　纯 PCE 及 CE/SN 复合材料的微观形貌分析

纯 PCE 和 CE/SN 复合材料系列板材 ( 以 SN1，
SN2，SN3 粒子最佳用量为例 ) 冲击断面的 SEM 微

观形貌如图 2 所示。由图 2a 看出，纯 PCE 微观形

貌为典型脆性断裂，表现为“波纹”状形貌，“波纹”

状起伏浅、横贯整个断面，断面平滑，断面周边塑性

形变不明显，无“韧窝”出现 [6]。由图 2b 看出，“波

纹”状形貌被改变，“韧窝”出现，但较大、较浅，不均

匀。由图 2c 看出，断面微观形貌为典型韧性“韧窝”

断面，“韧窝”数目增多，深度较深，“韧窝”周边开始

出现塑性形变痕迹，但“韧窝”总体分布不均匀。图

2d 所示微观形貌比图 2c 更加典型，除具有图 2c 所

示的韧性断裂特征外，“韧窝”更加致密均匀，且“韧

窝”周边塑性形变更加明显。

以力学性能最佳的 CE/SN3 系列为例，不同

SN3 粒子用量的复合材料断面形貌如图 3 所示。结

合图 2a 和图 3 可以看出，由纯 PCE 开始，微观形

貌由典型的脆性断裂 ( 图 2a) 过渡到了典型的韧性

断裂 ( 图 3c)。图 2a 中，微观形貌为典型的“波纹”

状，细而密集，贯穿了整个断面，基本观测不到塑性

形变。施加外加载荷时，由于不存在第二相，无应力

集中点存在，有利于“银纹”的生成和生长，所以纯

PCE 韧性差。图 3a 中，第二相粒子用量为 2%，“波

纹”状形貌开始被阻断，断面开始出现不规则条状

凹陷，但凹陷边沿仍平滑，塑性形变较小。图 3b 中，
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图 1　不同系列 SN 粒子用量的 CE/SN 复合材料的力学性能

(a)             (b)

(c)             (d)

a—SN 粒子用量 0% ； b—SN1 粒子用量 5% ；

c—SN2 粒子用量 5% ； d—SN3 粒子用量 6%

图 2　纯 PCE 及 CE/SN 复合材料的冲击断面 SEM 照片

(a)             (b)

(c)             (d)

SN3 粒子用量：a—2% ； b—4% ； c—6% ； d—8%

图 3　不同 SN3 粒子用量的 CE/SN3 复合材料断面微观形貌
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断面微观形貌已转变为韧性断裂形貌，断面开始出

现“韧窝”，但“韧窝”仍不明显，“韧窝”表现为较大、

浅、不规则，说明两相间“键合”作用虽然存在，但仍

较弱。图 3c 中已显现为典型韧性断裂形貌，“波纹”

彻底消失，“韧窝”深度适中、分布均匀，表明在第二

相粒子用量达到 6% 时，一方面两相间“键合”作用

已占主导，相容性加强，另一方面，由于第二相粒子

用量适中，应力集中点分散，有利于“银纹”出现，但

大幅削弱了“银纹”生长条件，“银纹”难以生长为“裂

纹”[5]。所以，在 SN3 粒子用量为 6% 时，复合材料

力学性能相对较好。图 3d 中，第二相粒子用量已经

过量，有机树脂基体碳链上活性点已被完全键合，过

量的第二相粒子主要以物理填充的方式进入有机树

脂基体，分散性变差，出现聚集现象，一方面削弱了

两相间相容性，另一方面过量的第二相粒子还会阻

断 CE 单体自身聚合 [14]。所以，断面微观形貌上，“韧

窝”虽仍存在，但均匀性变差，深度再次变浅，“韧窝”

周边塑性变形痕迹减弱。此结论与实验测试结果基

本一致。

多步接枝工艺对 SN 粒子分散性的影响，可

借助界面化学反应机理解释：SN3 粒子“接枝”了

A-1120 和 PMMA，在其表面上形成了含有大分子

链段的有机壳层结构，该结构一方面利于接枝链段

上的活性点与有机树脂基体碳链上的活性点键合，

降低了反应活化能 (A-1120，PMMA 的酯基可水解

为羧基，能与 CE 单体发生化学键合 )，有利于第二

项粒子分散，防止“软团聚”发生；另一方面，根据

“相似相容”原理，多步接枝增强了两相间的相容性，

降低了体系的黏度，利于第二相粒子在有机树脂基

体中的分散 [15]。

2．3　不同类型 SN 粒子含量对复合体系黏度的影响

黏度是复合材料浇铸体板材制备的首要条件，

复合材料板材成型的最佳黏度为 4.50 Pa · s，在此

黏度下，一方面保证物料可定量转入模具，避免黏

度过大所造成的黏粘损失，又可防止后期较高固化

温度下，低沸点单体的挥发损失 [16]。所以，对比了

SN1，SN2 和 SN3 粒子加入后，复合体系黏度的变

化，结果如图 4 所示。

由 图 4 可 知，对 于 SN2，SN3 系 列，随 SN2，
SN3 粒子用量的增加，体系黏度缓慢平稳上升，但对

于 SN1 系列，则表现出不同的特点。在 SN1 粒子

用量低于 5% 时，体系黏度递增幅度较另外两种复

合体系都要大，当 SN1 粒子用量大于 5% 时，该体

系黏度增加才趋于平缓，但黏度数值已经偏大。在

SN3 粒子最佳用量 (6%) 下，CE/SN3 复合体系的黏

度增幅不大，由 1.95 Pa · s 增加到 2.73 Pa · s，相同

粒子用量的 CE/SN1 复合体系黏度则达到 5.13 Pa ·
s。分析其原因，对于 SN1 粒子，其表面未经接枝处

理，表面残键吸附痕量水，形成羟基，羟基再转化为

对单体本体聚合起催化作用的环氧基团，更有利于

单体聚合，起到“同相成核”作用，从而延长碳链，增

大黏度；而 A-1120 锚固接枝工艺处理后的 SN2 粒

子，其表面被有机碳链部分覆盖，有机碳链虽自身就

含有少量羟基，但与 SN1 相比，数目少，同样，固化

过程中羟基同样转变为环氧基团的数目也少，“同

相成核”作用弱，诱发单体聚合反应的程度也弱，所

以，虽同样使体系黏度增大，但黏度增幅小于 SN1 ；

最后，采用 A-1120 为引发剂，将 PMMA 线性分子

链通过乳液接枝于 SN2 粒子表面后得到的 SN3 粒

子，其表面有机链段被有效延长，线性长链分子在第

二相表面缠绕盘旋，最终在第二相表面形成壳层结

构，导致 SN3 粒子表面被有机链段覆盖更加完全，

这一方面使无机界面的不饱和残键被覆盖、饱和，难

以吸附含羟基物质，另一方面，PMMA 线性长链分

子内羟基数目更少，起催化作用的环氧基团数目更

少，“同相成核”作用更弱，这种饱和度较高的有机

壳层结构若要与树脂基体反应，则需外界提供更多

能量，以克服表面势垒，因此 CE/SN3 复合体系黏度

较低。此类低黏度体系的生成，对第二相粒子的分

散更加有利。

2．4　多步接枝处理对复合材料热稳定性的影响

图 5 是纯 PCE 及 SN1，SN2，SN3 粒子最佳用

量下 CE/SN 复合材料的 TG 曲线。由图 5 可知，

四种浇铸体板材 ( 纯 PCE，CE/SN1，CE/SN2，CE/
SN3) 热失重 5% 的温度 ( 起始热分解温度 ) 分别为

392.6，431.1，453.1，467.8℃；升温至 600℃时，四种

板材的质量保持率分别为 51.5%，54.3%，64.5% 和

67.2%。测试数据说明，由于第二相粒子的引入，两
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相间通过界面结构的改善，提高了复合体系的热稳

定性，拓展了其应用温度范围。

分析原因，主要有两个方面：一是“协同作用”，

由于 SN 粒子本身属无机相，导热性和耐热性本身

就高于有机树脂基体，此类第二相的加入，在复合材

料受热时，随有机基体的碳化挥发，第二相会在复合

材料表层富集，形成一层耐高温无机覆盖膜，减缓

基体损耗，从而提高复合材料热稳定性；另一方面，

经过多步接枝工艺处理后，有利于第二相在基体中

的均匀分散，固化过程中高用量第二相的加入不会

阻断 CE 单体自身聚合，从而减少了短链易挥发分

子的含量，特殊的界面作用导致复合体系热稳定性

得到提高。实验实际测得在 SN3 粒子最佳用量下

CE/SN3 复合材料的起始热分解温度比纯 PCE 提高

了 19.2%，600℃质量保持率提升了 30.5%，进一步

说明经 A-1120 及 PMMA 链状分子接枝后，第二相

粒子与树脂基体碳链键合或缠绕，改善了两相间的

界面作用，使界面作用加强，价键断裂释放气化小分

子时，所需能量增加，改善了复合材料的热稳定性。

2．5　多步接枝处理对复合材料介电性能的影响

PCE 基复合材料的介电常数 (ε) 大小主要受弱

束缚电子引起的“松弛极化”影响；介电损耗角正切

(tanδ)的大小受分子偶极矩的运动及变向能力影响。

CE/SN 复合材料中，SN 粒子常温下的 ε相对较大，

达到 8.36，纯 PCE 的 ε较小，仅为 2.65。
在 SN1，SN2，SN3 粒子最佳用量下，当频率为

1～50 MHz 时，对纯 PCE 及 CE/SN 复合材料浇铸

体板材进行介电性能测试，结果见表 1。由表 1 可

知，随着系列 SN 粒子的引入，整体上，复合材料的

ε和 tanδ都逐渐下降。SN3 粒子用量为 6% 时，CE/
SN3 复合材料的 ε和 tanδ分别为 3.28，0.002 8，ε比

纯 PCE 增大 23.8%，tanδ比纯 PCE 降低 63.2%。

介电性能的变化，可以从以下三点进行解释：

第一，对于纯 PCE 浇铸体板材，单体 CE 分子

通过三聚反应，生成大量三嗪环，三嗪环在空间相互

键合形成类似于金刚石结构的高度对称空间网络，

从而使基体 PCE 分子链在空间形成连贯的有机共

振体，这种有机共振体结构对弱束缚电子引起的松

弛极化现象极不敏感，从而宏观上，使纯 PCE 表现

出低 ε，高 tanδ的特点。

第二，当引入系列 SN 粒子后，由于 SN 粒子表

面活性点可与树脂基体有机碳链上的活性点产生键

合作用，不利于 CE 单体自聚 ( 单体三聚生成三嗪

环 ) 反应，降低了三嗪环密度，使 PCE 分子链的空

间对称性减弱；同时，三嗪环密度降低 ( 交联密度减

弱 )，基体有机共振体的连贯性和规整性降低，致使

在复合材料内生成更多的弱束缚电子（电子的离域

性增强），同时空间网络的对称性减弱，这两个因素

致使复合材料分子链段之间更容易发生相对位移和

相对自旋，宏观表现为复合材料的 ε增大，tanδ减小。

第三，对于加入第二相粒子的复合材料，其属

于非均质体系，但由于对第二相粒子进行了表面有

机化预处理，从而削弱了无机—有机两相界面间的

界面差异，增强了相容性，减弱了相分离，致使界面

聚集电荷量密度下降，界面偶极密度下降，更利于界

面偶极与外加电场同步交变，限制界面偶极在外加

电场中的极化定位作用，降低界面极化效应，从而使

线性的有机分子链段更易发生相对位移和相对自

旋，宏观表现为复合材料的 ε增大，tanδ减小。

所以，综合以上三点原因，复合材料的介电性

能与两相间的界面性质密切相关，将经过多步接枝

工艺处理的第二相粒子加入有机树脂基体，既改善

了两相间的界面作用，又有利于复合体系的固化。

宏观上体现为复合材料 ε增大，tanδ减小 [13–15]，与

实测数据一致。

3　结论

制备了系列 CE/SN 复合材料，考察了复合材料

的力学性能、热稳定性和介电性能，研究了复合体系

黏度的变化情况，讨论了复合材料微观形貌的变化

与复合材料性能之间的关系，总结了复合材料性能

得以改善的微观机理。

(1) 系列 SN 粒子的定量引入，改善了复合材料

的力学性能。经多步接枝处理后复合材料的力学性

能提升效果尤为明显，当 SN3 粒子用量为 5% 时，
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图 5　纯 PCE 及 CE/SN 复合材料的 TG 曲线

表 1　纯 PCE 及 CE/SN 复合材料的介电性能

项目 纯 PCE SN 粒子
复合材料

CE/SN1 CE/SN2 CE/SN3
ε 2.65 8.36 6.25 3.75 3.28

tanδ 0.007 6 0.006 4 0.003 6 0.002 8
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复合材料冲击强度增加了 88.12%，SN3 粒子用量为

6% 时，弯曲强度增加了 89.60%。

(2) 通过 SEM 显示的微观形貌，分析了纯 PCE
及三类 CE/SN 材料性能改善与微观形貌演变的关

系，借助于“韧窝”效应 [6] 和“银纹”机理 [5]，初步总

结了复合材料力学性能得以改善的原因。

(3) 系列 SN 粒子的定量引入，降低了复合体系

的黏度，显著提高了复合材料的热稳定性。经多步

接枝处理后的复合体系黏度最低、复合材料热稳定

性最好，SN3 粒子用量为 6% 时，复合材料起始热

分解温度提高了 19.2%，600℃质量保持率增幅为

30.5%。

(4) 系列 SN 粒子的定量引入，改善了复合材料

的介电性能，SN3 粒子用量为 6% 时，复合材料 ε增
大 23.8%，tanδ降低 63.2%。
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