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摘要：为改善环氧树脂的介电性能及提升石英纤维的界面性能，使用缩水甘油醚基笼型倍半硅氧烷 (G–POSS) 和

γ– 氨丙基三乙氧基硅烷 (KH–550) 分别对环氧树脂和石英纤维进行改性。利用差示扫描量热法研究改性后环氧树

脂的固化过程，并通过外推法确定了其固化工艺，根据固化工艺制备环氧树脂／石英纤维复合材料，分别对该复合材

料的热稳定性、介电性能和弯曲性能进行表征，结果表明，使用 G–POSS 和 KH–550 改性后的环氧树脂／石英纤维复

合材料热稳定性、介电性能和弯曲性能达到最佳，初始分解温度达到 369.59℃，常温下在 12～18 GHz 的介电常数稳

定在 3.2～3.5 之间，介电损耗角正切值在 0.005～0.02 之间，弯曲强度达到 376.4 MPa，弯曲弹性模量为 21.7 GPa。
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Preparation of Epoxy Resin／Quartz Fiber Wave-transparent Composites
Li Peng， Du Ruikui，  Liu Yaqing， Zhao Guizhe

(Shanxi Key Laboratory of Nano Functional Composite Materials， North University of China， Taiyuan 030051， China)

Abstract ：Glycidyl polyhedral oligomeric silsesquioxane (G–POSS) and γ-aminopropyl triethoxy silane coupling agent 
(KH–550) were used to enhance the dielectric properties of the epoxy resin and improve the interfacial properties of the quartz fiber，
respectively. The curing process of the modified epoxy resin system was studied by differential scanning calorimetry，and the cur-
ing procedure of the epoxy resin was determined by extrapolation. The epoxy／quartz fiber composites were prepared，the thermal 
properties，dielectric properties and bending  properties of composites were tested. The results show that the modified epoxy／quartz 
fiber composites achieve the best performance. The degradation temperature of composites reachs 369.59℃，the dielectric constant is 
3.2–3.5 in 12–18 GHz at room temperature and the tangent value of dielectric loss angle is 0.005–0.02，the flexural strength reachs 
376.4 MPa and the flexural modulus of elasticity is 21.73 GPa.
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为避免雷达天线受大风、盐雾和暴雨等恶劣环

境的影响，通常在其外部加装集透波、防护等功能于

一体的天线罩，达到延长其使用寿命、提高系统可靠

性和保障全天候工作的目的 [1–3]。当前，天线罩多

采用由特定成型工艺制备的纤维增强树脂基复合材

料，其性能通常由树脂基体、增强材料及两者之间的

界面决定 [4]。

制备天线罩的连续纤维主要包括玻璃纤维、芳

纶纤维、石英纤维 (QFs) 等 [5]。QFs 因其力学性能

优异，线膨胀系数低，介电性能良好，可以在满足天

线罩结构可靠性的同时实现宽频透波功能，因而被

广泛应用于天线罩 [6–7]。QFs 表面光滑，导致其与树

脂基体结合界面性能较差，进而限制了 QFs 优异性

能的有效发挥，因此改善 QFs 与基体的相容性对提

升其复合材料整体性能有重要意义 [8]。当前对 QFs
表面改性方法主要集中在等离子刻蚀、酸碱刻蚀、偶

联剂改性等 [9–10]。等离子和酸碱刻蚀可以提升 QFs
表面的粗糙度，增加 QFs 和树脂基体的接触面积，

但同时也对 QFs 产生不可逆转的损伤，导致 QFs 性

能下降。偶联剂改性操作简单，且对 QFs 本身无损

伤，可以在 QFs 和基体之间形成“桥梁”作用，在改

善界面相容性的同时大幅提高界面粘结强度。
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环氧树脂 (EP) 因具有优异的力学性能、介电性

能及耐高低温性能而成为制备天线罩的常用材料，

同时还具有工艺成熟、价格低廉等优势 [11–12]。为了

满足天线罩对基体材料低介电损耗、宽频透波和耐

高低温的要求，需要对 EP 进行改性，在满足基本力

学性能的情况下，综合提升其介电及相关性能 [13]。

纳米尺度的笼型倍半硅氧烷 (POSS) 与 EP 相容性

良好，并可以通过固化剂与 EP 发生化学键合作用，

在增加体系交联密度的同时也使得EP的介电性能、

热稳定性及力学性能得到较大的改善 [14–16]。金晶

等 [17] 用 5% 的 EP 基 POSS 改性 EP 后，EP 的附着

力、力学性能和热稳定性都得到大幅提升；魏化震

等 [18] 用 POSS 改性有机硅树脂并制备了有机硅树

脂／QFs 透波材料，结果表明，改性后复合材料的介

电性能和力学性能较未改性时均有显著提升；苗春

卉等 [19] 使用硅烷偶联剂对 QFs 改性并研究了 QFs
和聚芳基乙炔树脂界面对复合材料性能的影响。上

述研究证明，树脂基体改性和 QFs 表面修饰均可有

效提升复合材料的相关性能，但围绕树脂基体改性

和 QFs 表面修饰间的配合与协同效应仍尚未明确。

针对上述问题，笔者采用简单高效的改性方法

对 EP 和 QFs 同时改性，并将改性之后的 EP 和 QFs
采用层压工艺制备成复合材料，研究了 EP 和 QFs
改性对其热性能、介电性能和力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

EP ：WSR618，南通星辰合成材料有限公司；

聚醚氨：D400，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

QFs 布：平纹，面密度 216 g／m2，河南神玖天

航新材料股份有限公司；

笼型缩水甘油醚基聚倍半硅氧烷 (G–POSS) ：
EP0409，美国 Hybrid Plastics 公司；

γ– 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂：KH–550，上
海阿拉丁生化科技股份有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市汇杭化工科技有限

公司；

冰乙酸：分析纯，天津大茂化学试剂厂；

丙酮：分析纯，市售；

去离子水：自制。

1．2　主要仪器与设备

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–1 型，瑞士梅特

勒托利多有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS50 型，美国

Nicolet 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGAQ50 型，美国 TA 公司；

平板硫化机：XLB0060 型，青岛金润琪橡胶机

械有限公司；

矢量网络分析仪：E8363C 型，美国安捷伦公司；

万能试验机：UTM6000 型，深圳三思纵横科技

股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU8010 型，日本日立

公司。

1．3　试样制备

(1) QFs 处理。

使用过量的丙酮浸泡裁剪好的 QFs 布，除去

其表面的杂质及纤维生产过程中添加的施胶剂，

放入烘箱充分干燥，得到干净的 QFs 布。使用冰

乙酸调节质量分数为 95% 的乙醇水溶液的 pH 值

至 3～4，加入 QFs 质量 5% 的 γ– 氨丙基三乙氧基

硅烷偶联剂，使用超声将其混合均匀，在 60℃水解

1 h ；将 QFs 布浸入水解后的混合液中 4 h，然后取

出 QFs 布，用无水乙醇清洗除去表面未反应的硅烷

偶联剂并在 150℃烘箱处理 12 h，得到改性 QFs 布

(K–QFs 布 )。
(2) 复合材料制备。

按照 EP∶G–POSS ∶固化剂聚醚氨的质量比

为 50∶4.3∶32 配制 EP胶液 (G–POSS 质量分数为

胶液的 5%)，超声混合均匀并在常温下进行减压脱

泡处理，G–POSS 改性后的 EP记为 G–EP。采用手

糊法浸渍 QFs 布或 K–QFs 布，将浸渍好 EP或G–EP
的 24 层 QFs 布或 K–QFs 布依次铺展在涂抹有脱

模剂的不锈钢模具中，置入提前预热的热压机中，按

照 85℃／2 h+120℃／2 h，压力 15 MPa 固化工艺

进行固化，自然冷却至室温后脱模，得到 3 种复合材

料试样，分别记为 EP／QFs，G–EP／QFs 和 G–EP／
K–QFs。
1．4　性能测试与表征

DSC 测试：在非等温模式下测试 5，10，15，
20℃／min 升温速率下 G–EP 的固化反应，样品质

量 5 mg 左右，N2 流量 50 mL／min，测试温度范围

50～300℃；

FTIR测试：对QFs和K–QFs进行FTIR仪测试，

分辨率 4 cm-1，扫描波长 500～4 000 cm-1，平均扫

描 16 次；

TG 测试：在 N2 气氛下进行，升温速率 10℃／
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min，温度范围 50～800℃；

矢量网络分析：在常温下采用波导法测试试样

的介电性能，频率范围 12～18 GHz ；

弯曲性能按照 GB／T 1451–2005 测试，测试速

率 2 mm／min ；

SEM 测试：对试样断面喷金处理后，使用 SEM
进行测试。

2　结果与讨论

2．1　DSC 分析及固化工艺

在不同升温速率下 G–EP 的 DSC 曲线如图 1
所示，相应的固化特征温度列于表 1。

50 100 150 200 250 300

1

2

3

4

升温速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；

3—15℃／min ；4—20℃／min

图 1　不同升温速率下 G–EP 的 DSC 曲线

表 1　不同升温速率下 G–EP 的固化特征温度

升温速率／
(℃ · min-1)

固化初始
温度／℃

固化峰
温度／℃

固化终止
温度／℃

5 88.65 124.52 192.41
10 95.18 139.17 212.72
15 99.65 148.24 227.76
20 102.24 156.77 242.53

由图 1 和表 1 可知，G–EP 的固化反应属于放

热反应，随着升温速率的逐渐增加，G–EP 的放热峰

逐渐向高温方向移动。这是因为随着升温速率的提

高，单位时间内 G–EP 的热效应增大，温度差变大，

不同程度地提升了 G–EP 的固化起始温度、固化峰

温度和固化终止温度。

为确定 G–EP 的固化制度，采用温度 – 升温速

率外推法辅助确定固化工艺，对其特征温度进行线

性拟合，结果如图 2 所示。
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图 2　不同升温速率下 G–EP 的固化特征温度曲线

由图 2 可以看出，特征温度数据具有较好的线

性关系，外推得到 G–EP 的固化起始温度为 85℃、

固化峰温度为 120℃和固化终止温度为 180℃。为

确保 G–EP 完全固化，并避免剧烈固化反应导致

的残余热应力对复合材料的性能产生影响，确定

G–EP 的固化工艺为 85℃／2 h+120℃／2 h。
2．2　FTIR 分析

QFs 用硅烷偶联剂改性前后的 FTIR 谱图如图

3 所示。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

C—Si

—NH2

Si—O—Si

—CH2—
2940～2840
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1007

1558

cm 1

K–QFs

QFs

图 3　硅烷偶联剂处理 QFs 前后的 FTIR 谱图

从图 3 可知，在 1 007 cm-1 处的特征吸收峰为

QFs 结构中的 Si—O—Si 键，2 940～2 840 cm-1 处

的特征吸收峰为 QFs 生产过程中添加的施胶剂或

QFs 改性后硅烷偶联剂中的—CH2— ；对比 QFs 和

K–QFs 可知，经硅烷偶联剂处理后，K–QFs 表面的

—CH2—特征吸收峰明显增强，同时在 697 cm-1 和

1 558 cm-1 处分别出现 C—Si 键和—NH2 特征吸收

峰，表明硅烷偶联剂已成功包覆在 QFs 表面。

2．3　热性能分析

为了研究 3 种复合材料 EP／QFs，G–EP／QFs
和 G–EP／K–QFs 的热稳定性，对其进行 TG 分析，

结果如图 4 所示，5% 和 10% 失重时的温度 Td5 和

Td10 以及 800℃残炭率列于表 2。

100 200 300 400 500 600 700 800
80

85
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100

G EP K QFs

%

G EP QFs

EP QFs

图 4　3 种复合材料的 TG 曲线

表 2　3 种复合材料的 TG 分析数据

试样编号 Td5／℃ Td10／℃ 800℃残炭率／%
EP／QFs 337.01 360 81.89

G–EP／QFs 357.21 392.88 85.19
G–EP／K–QFs 369.59 408.35 85.71

杨超



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 2 期32

由图 4 及表 2 可知，改性前后，复合材料的初始

降解温度 Td5 从改性前的 337.01℃提高到 369.59℃，

Td10 从改性前的 360℃提高到 408.35℃，其 800℃残

炭率也有明显提升，达到 85.71%。原因是 G–EP／
QFs 复合材料中引入了含有高热稳定性 Si—O—Si
笼型骨架结构的 G–POSS，同时 G–POSS 与 EP 形

成高度交联的三维网络结构，这种交联结构能够有

效限制固化产物中分子链段的运动，因此 G–EP／
QFs 复合材料的热稳定性提升。在 G–EP／K–QFs
复合材料中，KH–550 处理过的 QFs (K–QFs) 和 EP
的界面相容性提升，使得 G–EP／K–QFs 复合材料

较 G–EP／QFs 复合材料的耐热性能进一步提高。

2．4　介电性能和机理分析

介电性能是直接反映材料是否适用于制备透

波材料的重要指标。在常温下 3 种复合材料 EP／
QFs，G–EP／QFs 和 G–EP／K–QFs 的介电性能测试

结果如图 5 所示。
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G EP QFs
EP QFs
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a—介电常数；b—介电损耗角正切值

图 5　3 种复合材料的介电性能

由图 5 可知，常温下 3 种复合材料在 12～
18 GHz 的介电常数稳定在 3.2～3.5 之间，介电损耗

角正切值在 0.005～0.02 之间。G–EP／QFs 复合材

料将带有大量笼型中空的 G–POSS 引入 EP 基体中，

使复合材料的介电性能提升；另外，引入 G–POSS
使复合材料单位体积的交联键增多，有效阻碍链段

的运动，使 G–EP／QFs 复合材料较 EP／QFs 复合材

料的介电性能显著提升 [20]。G–EP／K–QFs 复合材

料较 G–EP／QFs 复合材料介电性能更优异，主要得

益于 QFs 改性之后与基体树脂的界面结合紧密，偶

极子松弛极化和空间电荷累积效应降低，因此具有

更优异的介电性能。

2．5　弯曲性能分析

3 种复合材料 EP／QFs，G–EP／QFs 和 G–EP／
K–QFs 的弯曲性能如图 6 所示。
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图 6　3 种复合材料的弯曲性能

由图 6 可以看出，G–EP／K–QFs 复合材料的弯

曲强度达到 376.4 MPa、弯曲弹性模量为 21.7 GPa，
较 EP／QFs 复合材料的弯曲强度、弯曲弹性模量分

别提升了 41.1% 和 22.6%。这是因为 G–POSS 表面

含有大量的活性基团，一方面可以通过固化剂与 EP
基体发生反应，增加 EP 基体整体的交联密度；另一

方面改性后的 QFs (K–QFs) 和 EP 基体界面相容性

提升，可以更好地将应力分散到 QFs 上，因此，弯曲

强度、弯曲弹性模量都有显著提升，为制备的透波复

合材料提供更好的结构可靠性。

为进一步分析弯曲性能提升原因，对 EP／QFs
和 G–EP／K–QFs 复合材料的微观形貌进行了 SEM
测试，结果如图 7 所示。

                          (a)                                                         (b)

a—EP／QFs 复合材料；b—G–EP／K–QFs 复合材料

图 7　EP／QFs 和 G–EP／K–QFs 复合材料微观形貌的 SEM 照片

由图 7a 可知，在 EP／QFs 复合材料中，QFs
光滑裸露，EP 覆盖少，表面 EP 残片较多，说明 EP
对 QFs 浸润性差，界面粘结强度较低；而 G–EP／
K–QFs 复合材料则不同，G–EP／K–QFs 复合材料结

构整体紧凑，K–QFs 表面粗糙，G–EP 包裹 K–QFs
良好且未见大量 EP 碎片，说明改性之后 EP 在 QFs
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表面的浸润性提升效果明显，表现为界面相容性大

幅提升，因此复合材料优异弯曲性能得到提升。

3　结论

通过 DSC 测试得到不同升温速率下 G–EP 的

固化特征温度，并采用温度 – 升温速率外推法确定

了 85℃／2 h+120℃／2 h 的固化工艺。分别采用

G–POSS 和 KH–550 对 EP 和 QFs 进行改性，使用

层压法制备了 3 种复合材料 EP／QFs，G–EP／QFs
和 G–EP／K–QFs，研究了其热性能、介电性能和弯

曲性能。结果表明，KH–550 成功包覆到 QFs 表面，

可以增加 QFs 和 EP 的界面相容性。使用 G–POSS
和 KH–550 共同改性之后的 G–EP／K–QFs 复合材

料热稳定性、介电性能和弯曲性能达到最佳，初始降

解温度 T5d 从 337.01℃提升到 369.59℃，800℃的残

炭率增加，达到 85.71% ；常温下在 12～18 GHz 的

介电常数稳定在 3.2～3.5 之间，介电损耗角正切值

在 0.005～0.02 之间；弯曲强度和弯曲弹性模量较

EP／QFs 复合材料分别提升了 41.1% 和 22.6%。
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联 PUR–DTBO–ME。
(2) 当 DTBO 和 PTMG 含量占总二元醇物质的

量分数分别为 40% 和 60% 时，基于两种双硫键的

自修复 PUR–DTBO40–ME 的热性能和力学性能均

达到最佳，其拉伸强度达到最大值，为 2.6 MPa ；在

60℃热处理 8 h 条件下，双硫键的重组基本完全，自

修复率可达 80.8%，且同一试样经三次自修复后，自

修复率仍可达到 50.0%。
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