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具有低介电常数的 CE／POSS-MPS 复合材料的结构与性能 *

焦剑，赵莉珍，汪雷，曹静，夏雨
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摘要：由蠕虫型结构的氨基功能化的介孔二氧化硅 (AP-MPS) 和八环氧基倍半硅氧烷 (G-POSS) 制备出一种新

型杂化的纳米颗粒 (POSS-MPS)，作为填料加入到氰酸酯树脂 (CE) 中制备了 CE／POSS-MPS 复合材料。通过傅里

叶变换红外光谱、X 射线光电子能谱、N2 吸附脱附等方法表征了 POSS-MPS 的结构，对比分析了 CE／MPS 及 CE／

POSS-MPS 复合材料的力学性能、介电性能和耐热性能。结果表明，POSS 成功接枝到 MPS 上，对 MPS 的孔结构进

行了部分封闭，且提供了更多的反应性基团。与纯 CE 相比，MPS 和 POSS-MPS 的引入，均使复合材料的力学性能

和玻璃化转变温度 (Tg) 得到提高，介电常数和介电损耗降低。CE／POSS-MPS 复合材料的弯曲强度和弯曲弹性模量

总体上略低于 CE／MPS 复合材料，但其冲击强度比后者有明显的提高。在高填料用量下，CE／POSS-MPS 复合材料

的介电常数和介电损耗相比于 CE／MPS 得到有效降低，Tg 提高，当 POSS-MPS 用量为 4 份时，复合材料的介电常数

和介电损耗分别为 2.78 和 0.0079，Tg 达到 251℃。POSS-MPS 的加入使 CE 的断裂呈韧性断裂，并使其高温下的热

分解得到抑制。
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Abstract ：A novel hybrid functional nanoparticle (denoted POSS-MPS) was synthesized by the reaction of aminofunctionalized 
mesoporous silica (AP-MPS) with a wormhole framework structure and glycidyl polyhedral oligomeric silsesquioxane (G-POSS)，
and then cyanate ester resin (CE)／POSS-MPS composites were prepared. The structure of POSS-MPS was verified by FTIR，XPS 
and N2 adsorption-desorption，the mechanical，dielectric and thermal properties of CE／MPS and CE／POSS-MPS composites 
were compared. The results show that the introduction of POSS indicates a successful post-grafting reaction of —NH2 groups onto 
MPS，partly envelops the pores of MPS and provides more reactive groups. Compared with the pure CE，the two composites exhibit 
enhancement in mechanical properties and glass transition temperature (Tg)，have lower dielectric constant (κ) and dielectric loss 
(tanδ).  Although the bending strength and modulus of the CE／POSS-MPS composite are slightly lower than those of the CE／MPS 
composite in general，its impact strength has more obvious improvement. Moreover，under the high filler content，compared with 
the CE／MPS，the κ and tanδ of the CE／POSS-MPS composite are lower and Tg is higher，and their value is 2.78，0.0079 and 251℃ 
respectively when POSS-MPS content is 4 phr. With adding POSS-MPS，the composites exhibit ductile fracture，and the thermal 
degradation is effectively inhibited in the higher temperature region.

Keywords ：cyanate ester ；mesoporous silica ；polyhedral oligomeric silsesquioxanes ；dielectric property ；mechanical 
property ；thermal property 

氰酸酯树脂 (CE) 作为一种高性能的树脂基体，

在较宽的频率和温度范围内均能保持低且稳定的介

电常数和介电损耗，同时还具有良好的耐热性能、低

收缩率和低吸湿率 [1–3]，这些性能决定了它具有广泛

的应用潜力。但是 CE 也存在着不可忽视的缺点，

如其固化温度较高、固化物脆性较大等 [4–5]，极大地

限制了其在高性能复合材料上的应用，因而需对 CE

进行增韧改性 [3，6]。另外，也需要进一步降低 CE 的

介电常数以扩展其应用范围。

目前，制备具有低介电常数的聚合物材料最普
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遍的方法是把氟原子 [7–8] 或芳香化合物 [9] 加入到聚

合物中。这种方法可使材料具有较低的介电常数，

但会降低力学性能和耐热性能 [10]。为了得到具有

更低的介电常数和介电损耗、更优异的耐热性能和

力学性能的材料，利用多孔性无机填料改性聚合物

已成为一种制备高性能复合材料的重要手段。目前，

纳米二氧化硅如介孔二氧化硅 (MPS)[11–13] 在低介电

常数和高力学性能的复合材料改性中得到了广泛的

关注。MPS 的纳米孔结构和可修饰的化学结构能

够使复合材料具有大量的孔隙并且可通过表面修饰

提高材料的界面相互作用。但是在将 MPS 添加到

聚合物中时，过量的聚合物易渗入到 MPS 的孔中，

减少了气体空间并导致介电常数下降不明显。因此，

在将 MPS 应用到聚合物前需将 MPS 进行改性，以

求得到介电常数更低的复合材料 [14–15]。

八环氧基笼型倍半硅氧烷 (G-POSS) 具有可调

节性反应基团，且由于堆积密度的降低和自由体积

或孔隙率的增加，将其添加到聚合物中有利于降低

材料的介电常数并提高韧性。因此，结合 G-POSS
和 MPS 各自的优势，笔者采用 G-POSS 和氨基功

能化的 MPS 反应合成了一种新型杂化的微介孔颗

粒 (POSS-MPS)，作为填料加入到 CE 中，制备 CE／

POSS-MPS 复合材料。其中 G-POSS 对 MPS 孔结

构进行部分封装以防止过量的聚合物渗入到 MPS
中，G-POSS 提供了更多的反应性基团，加强了 CE
和 MPS 之间的界面相互作用。笔者对 POSS-MPS
的结构进行了分析，并对比研究了 CE／MPS 和 CE
／POSS-MPS 复合材料的力学性能、介电性能和耐

热性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

α，ω- 端 氨 基 聚 氧 化 丙 烯 (D2000) ：分 析 纯，

Huntsman 公司；

无水乙醇 (EtOH) ：分析纯，天津市红岩化学试

剂厂；

正硅酸乙酯 (TEOS) ：分析纯，Kermel 化学试

剂有限公司；

γ- 氨丙基三乙氧基硅烷 (APTES) ：工业级，南

京曙光有机硅化工有限公司；

G-POSS ：工业级，Hybrid Plastics 公司；

双酚 A 型 CE ：固用量 98%，扬州市江都区吴

桥树脂厂；

二月桂酸二丁基锡 (DBTDL) ：纯度 100%，江

苏南通艾德旺化工有限公司总厂。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS10 型，美国

Necolet 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：XRD–7000X 型，岛津有

限公司；

N2 吸附 – 脱附物理吸附仪：ASPS2020 型，北

京金埃谱科技有限公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：PHI5300 型，美国

PE–PHI 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–2700 型，捷克共和

国 TESCAN 公司；

万能材料试验机：CMT6104 型，深圳市新三思

材料检测有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA–2050 型，美国 TA 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 分 析 仪：TAMDSC2910
型，美国 TA 公司；

高频 Q 表：WY2851 型，上海爱仪电子设备有

限公司；

冲击试验机：XCJ–40 型，河北承德市材料实验

机厂。

1．3　试样制备

(1) POSS-MPS 的制备。

将 D2000 溶 解 在 EtOH 中，加 入 去 离 子 水，

在 45℃下恒温搅拌 1 h。将 TEOS 加入到上述溶

液中于 65℃恒温 20 h。过滤、洗涤，干燥，得到含

有模板剂的二氧化硅，将其于 600℃焙烧 6 h 后

除去模板剂，得到 MPS。反应物物质的量之比为

TEOS∶D2000∶H2O∶EtOH =1∶0.125∶220∶17。

将 MPS 加入到含 APTES 的甲苯中，超声分散

30 min 后，110℃冷凝回流反应 5 h，过滤，洗涤，真

空干燥 (80℃ )，得到端氨基修饰的 MPS(AP-MPS)。
将 G-POSS 溶解在适量甲苯中，并把 AP-MPS 加入

上述溶液中，超声分散。100℃下回流反应 2 h，将

所得产物粉碎即得 POSS-MPS( 其中 POSS 的质量

分数为 40%)。POSS-MPS 的合成路线图如图 1 所示。

CH3CH2O Si

OCH2CH3

OCH2CH3

OCH2CH3 HO Si

OH

OH

OH
D2000

TEOS SiO2

D2000 APTES

NH2

G-POSS

介孔
MPS G-POSS

介孔MPS AP-MPS POSS-MPS
图 1　POSS-MPS 的合成路线图

杨超



 3 焦剑，等：具有低介电常数的 CE／POSS-MPS 复合材料的结构与性能 

(2) CE／POSS-MPS 复合材料的制备。

向熔融状态 CE 中分别加入 0.5 份，1 份，2 份和

4 份的 POSS-MPS，均匀搅拌，超声分散后，加入催

化剂 DBTDL，在真空干燥箱中除去气泡，然后浇注

到玻璃模具中，置入烘箱中固化，固化工艺为 150℃

／2 h+180℃／2 h+200℃／2 h+220℃／2 h，得到

浇铸体试样，然后在 240℃下后处理 4 h，即可得 CE
／POSS-MPS 复合材料。采用相同工艺制备 MPS
用 量 为 0.5 份，1 份，2 份，4 份 的 CE／MPS 复 合 材

料及纯 CE。

1．4　性能测试与结构表征

利用 FTIR 仪对 POSS-MPS 进行结构分析；

利用 XRD 仪测定 POSS-MPS 的介观有序性；

利 用 N2 吸 附 – 脱 附 物 理 吸 附 仪 测 定 POSS-
MPS 的孔容 (VBJH)、孔径 (DBJH)、比表面积 (SBET) ；

利 用 XPS 仪 测 定 POSS-MPS 界 面 处 的 C，O
和 Si 元素电子能谱；

利用 SEM 在 10 kV 加速电压下观察复合材料

试样断裂面形貌，测试前向试样表面喷金 1 min 增

加其导电性；

弯曲性能按 GB／T 9341–2000 测试；

冲击性能按 GB／T 1043–1993 测试；

利用 TG 分析仪测试复合材料的热稳定性，N2

气氛，升温速率 10℃／min，测试范围 30~800℃；

利用 DSC 仪测试复合材料的玻璃化转变温

度 (Tg)，N2 气 氛，升 温 速 率 10 ℃ ／min，测 试 范 围

25~300℃；

利用高频 Q 表测定复合材料的介电性能，测试

温度 25℃，测试频率为 1 MHz，试样厚度为 3 mm。

2　结果与讨论

2．1　MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的结构分析

(1) FTIR 分析。

为除去未与 MPS 的氨基进行反应的 POSS，

利用丙酮对制备的 POSS-MPS 进行了处理，所得

产物为 A-POSS-MPS。图 2 为 G-POSS，AP-MPS，

POSS-MPS 和 A-POSS-MPS 的 FTIR 谱图。由图 2
可以发现，上述 4 种填料在 804，1 085 cm-1 处均存

在 Si—O—Si 的非对称和对称伸缩振动吸收峰，说

明其主要的结构为 Si—O—Si。AP-MPS 在 3 440，

1 653 cm-1 处的吸收峰为 Si—OH 和 O—H 的弯曲

振动峰，其中部分包含—NH2 在 3 440 cm-1 附近的

伸缩振动吸收峰，说明—NH2 成功接在 MPS 上。相

对 于 G-POSS，POSS-MPS 在 908 cm-1 处 的 环 氧

基吸收峰强度变弱，说明 G-POSS 上的部分环氧基

与 AP-MPS 的 氨 基 发 生 反 应，而 POSS-MPS 未 反

应的环氧基可与 CE 反应形成化学键合，能够提高

POSS-MPS 与 CE 基体界面的相互作用。由图 2 还

可以看出，POSS-MPS 和 A-POSS-MPS 的结构基本

相似，表明 G-POSS 在 MPS 上实现了较为完全的接

枝反应，而不是普通的附着在 MPS 表面上。因此，

在之后的实验中，均直接采用 POSS-MPS 进行实验。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A-POSS-MPS

cm 1

1653 1085
908

804

3440

G-POSS

AP-MPS

POSS-MPS

图 2　G-POSS，AP-MPS，POSS-MPS，A-POSS-MPS 的 FTIR 谱图

(2) XPS 分析。

图 3 为 MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的 XPS
谱图。由图 3 可以看出，MPS 的特征峰出现在 103，

152 eV 和 532 eV 处，分别对应于 Si2p，Si2s 和 O1s。

而 AP-MPS 的 XPS 谱图上增加了两个位于 284 eV
和 399 eV 处的特征峰，分别对应于 C1s 和 N1s，主

要来自 APTES 上的氨基丙基基团，说明 MPS 表面

已成功接枝上氨基。另外，由图 3 还可以明显地看

出，相比于 AP-MPS，POSS-MPS 中 N1s 所对应的峰

明显变弱，即 N 原子的相对用量减少，说明 G-POSS
已对 MPS 修饰成功。

800 700 600 500 400 300 200 100 0

MPS
AP-MPS
POSS-MPS

Si2p

O1s

N1s
Si2s

eV

C1s

图 3　MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的 XPS 谱图

(3) XRD 分析。

图 4 为 MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的 XRD
谱图。由图 4 可以看出，所有曲线均在 2θ<1.5º 处有

且仅有一个强的衍射峰 (100)，且 AP-MPS 和 POSS-
MPS 的衍射峰较 MPS 的弱。说明 MPS 的介孔结

构是短程有序的，且有机化修饰对其介孔有序性无

影响，虽然 G-POSS 的引入对 MPS 的部分孔道进行

了封闭，但它没有改变 MPS 的蠕虫型结构。
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图 4　MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的 XRD 谱图

(4) 孔结构分析。

采用 N2 等温吸附 – 脱附法测定了 MPS，AP-
MPS 和 POSS-MPS 的 N2 等温吸附 – 脱附曲线，发

现其均为Ⅳ型回滞曲线，同时测定了它们的孔径分

布曲线，发现其均为单峰。MPS，AP-MPS 和 POSS-

MPS 的 SBET，VBJH 和 DBJH 如表 1 所示。由表 1 可以

看出，相对于 MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的 SBET，
VBJH 和 DBJH 均 减 小，其 中 POSS-MPS 的 SBET，VBJH

和 DBJH 最小，这说明 POSS 对 MPS 中的介孔成功

地进行了部分的封闭。
表 1　MPS，AP-MPS 和 POSS-MPS 的孔结构参数

样 品 SBET／(m2 · g-1) VBJH／(cm3 · g-1) DBJH／nm
MPS 672 1.97 11.5

AP-MPS 378 1.26 10.6
POSS-MPS 262 0.64 10.0

2．2　CE／MPS 和 CE／POSS-MPS 复合材料的性

能对比分析

表 2 为纯 CE 及填料用量为 0.5 份，1 份，2 份

和 4 份的 CE／MPS 和 CE／POSS-MPS 复合材料的

力学性能、介电性能和 Tg。
表 2　纯 CE、CE／MPS、CE／POSS-MPS 复合材料的性能

材料类型 填料用量／份 弯曲强度／MPa 弯曲弹性模量／GPa 冲击强度／(kJ · m-2) 介电常数 介电损耗 Tg／℃

CE 0 98.49 3.28 9.21 3.27 0.011 9 234

CE／MPS

0.5 116.61 3.74 10.65 3.15 0.009 9 236
1 120.85 3.80 12.48 3.02 0.009 0 240
2 107.59 3.69 9.74 3.09 0.009 4 245
4 102.99 3.40 8.68 3.20 0.010 0 242

 CE／POSS-MPS

0.5 98.82 3.36 12.92 3.11 0.009 8 235
1 105.27 3.49 14.32 3.08 0.008 9 241
2 112.53 3.44 14.51 2.94 0.008 4 245
4 94.89 3.36 10.03 2.78 0.007 9 251

(1) 力学性能。

由表 2 可以看出，与纯 CE 相比，CE／MPS 和

CE／POSS-MPS 复合材料基本表现出增强增韧作

用，随 MPS 和 POSS-MPS 用量增加，其冲击强度、

弯曲强度、弯曲弹性模量呈现先上升后下降的趋势。

对 于 CE／MPS 复 合 材 料，当 MPS 的 用 量 为

1 份时，其力学性能达到最佳，弯曲强度、弯曲弹性

模量和冲击强度相对于纯 CE 分别提高了 22.7%，

15.9% 和 35.5%。对于 CE／POSS-MPS 复合材料，

当 POSS-MPS 用量为 2 份时，其综合力学性能达到

最优，弯曲强度、弯曲弹性模量和冲击强度较纯 CE
分别上升了 14.3%，4.9% 和 57.5%。总体来看，虽然

CE／POSS-MPS 复合材料的弯曲强度和弯曲弹性模

量略低于 CE／MPS 复合材料，但其冲击强度比 CE
／MPS 复合材料有明显的提高，并且当填料用量较

高 ( ≥ 2 份 ) 时，两种复合材料的强度和刚性差异

变小。这可能是因为 G-POSS 的加入在一定程度上

削弱了 MPS 所具有的高硬度二氧化硅骨架结构，从

而使 CE／POSS-MPS 复合材料的强度和刚性有所

降低，但 MPS 在基体中只能形成有限的物理交联结

构，不能与 CE 形成化学键合，当用量较高时会产生

大量沉淀，使 CE／MPS 复合材料在强度和刚性方面

的优势变弱；另外，在 MPS 中存在大量的基体有机

分子对其孔道的填充现象，这减少了 CE 自由体积

的用量，对韧性的提高有不利影响。从 POSS-MPS
的结构分析来看，MPS 周围包裹的 G-POSS 增强了

有机与无机相之间的界面作用，能有效的改变裂纹

断裂的方向，吸收断裂能，另外笼型结构的 G-POSS
也能为复合材料提供更多的自由体积从而来提高复

合材料的韧性。

(2) 介电性能。

由表 2 中的介电性能测试结果可知，CE／MPS
和 CE／POSS-MPS 复合材料的介电常数和介电损

耗都比纯 CE 的低。随 MPS 用量增加，CE／MPS
复合材料的介电常数和介电损耗先下降后上升，而

随 POSS-MPS 用量增加，CE／POSS-MPS 复合材料

介电常数逐渐下降，介电损耗也呈此变化规律。当

填料用量较小时，两种复合材料的介电性能相差不

大，而当填料用量较高时，CE／POSS-MPS 复合材

料的介电常数和介电损耗远小于 CE／MPS 复合材

料。当 POSS-MPS 质量分数为 4% 时，CE／POSS-
MPS 复合材料的介电常数和介电损耗分别降低到
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2.78 和 0.007 9。

在上述两种复合材料中，储存的空气体积是介

电性能的主要影响因素，MPS 及 POSS-MPS 的孔

容较大，可以储存介电常数低的空气，并且低用量时

两种填料在 CE 基体中成均匀分布状态，所以可以

降低复合材料的介电常数和介电损耗。然而，相对

于 POSS-MPS，由于 MPS 未与 CE 形成化学键合，

故随着 MPS 用量的增加，会造成其在 CE 基体中发

生团聚沉降，产生不均匀分散，形成不良的接触界

面，而且还会降低复合材料总的空体积用量，从而使

材料的介电常数和介电损耗增加。

(3) 耐热性能。

Tg 是聚合物材料一项重要的参数，决定着材料

的使用温度上限，是表征聚合物材料耐热性能的指

标之一。由表 2 中的 DSC 测试结果可知，两种复合

材料的 Tg 均高于纯 CE。随着 MPS 用量增加，CE
／MPS 复合材料的 Tg 先升高后下降，而随 POSS-
MPS 用量增加，CE／POSS-MPS 复合材料的 Tg 逐

渐升高。当两种填料用量较低时，CE／MPS 复合材

料与 CE／POSS-MPS 复合材料的 Tg 几乎相同，而

当 MPS 和 POSS-MPS 的质量分数都为 4% 时，两

种复合材料的 Tg 差异明显，CE／POSS-MPS 复合材

料的 Tg 达到 251℃，比同用量下的 CE／MPS 复合

材料高 9℃。这表明向 CE 中引入高用量的 POSS-
MPS 能更有效地阻止链段的运动和旋转。这是因

为 G-POSS 的环氧基团与 CE 的氰基间形成的化学

键合及物理缠绕限制了体系中柔性结构的运动，并

且部分 CE 渗透进入蠕虫状孔道结构的 MPS 中，

孔道内壁与 CE 基体形成很好的界面作用，形成物

理交联点，这些都抑制了 CE 分子链的运动，从而使

CE 的耐热性能大幅度提高。

2．3　CE／POSS-MPS 复合材料的微观形貌分析

图 5 为 不 同 POSS-MPS 用 量 的 CE／POSS-
MPS 复合材料断面的 SEM 照片。由图 5 可以看出，

纯 CE 表现出光滑的断裂面，说明其断裂为脆性断

裂。所有含有 POSS-MPS 的复合材料表现出粗糙

的断裂面，说明其断裂为韧性断裂。这是因为具有

无机核结构的 POSS-MPS 可以诱导 CE 基体产生塑

性变形，另外通过 POSS-MPS 的无机氧化硅内核上

的环氧基团与 CE 有机相上的氰基之间的化学键合

作用，可提高两相间的界面结合，当受到应力时可诱

导产生大量的微裂纹，这些微裂纹吸收大量的能量，

而较强的界面结合可吸收能量阻止微裂纹扩展，从

而提高了材料的韧性。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)

a— 0 份； b— 0.5 份； c— 1 份； d— 2 份； e— 4 份

图 5　不同 POSS-MPS 用量的 CE／POSS-MPS

复合材料断面 SEM 照片

2．4　CE／POSS-MPS 复合材料的热稳定性分析

图 6 为 不 同 POSS-MPS 用 量 的 CE／POSS-
MPS 复合材料的 TG 和 DTG 曲线。
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图 6　不同 POSS-MPS 用量的 CE／POSS-MPS
复合材料的 TG 和 DTG 曲线
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由 图 6 可 以 看 出，与 纯 CE 相 比，CE／POSS-
MPS 复合材料的初始分解温度稍微降低，但在高

温分解区域的分解有所抑制。这是因为在相对高

的温度下，POSS-MPS 纳米粒子在材料的表面形成

一层二氧化硅保护层，有效的阻止了复合材料的分

解。所有复合材料在高温下均呈现出 3 个分解温度：

300℃左右时，聚合物链段上碳氢化合物发生断链；

450℃时对应的三嗪环开始断链开环，产生出大量的

不稳定分解物；在 517℃时，由于聚合物中芳香环的

用量增加，出现了芳香环的分解。

3　结论

(1) 成功制备了新型杂化纳米颗粒 POSS-MPS，

G-POSS 对 MPS 的孔结构进行了部分封闭，且提供

了更多的反应性基团，加强了 CE 和 MPS 间的界面

作用。

(2) 添加 MPS 和 POSS-MPS 后，CE 的力学性

能和 Tg 明显提高，介电常数和介电损耗明显降低。

(3) CE／POSS-MPS 复合材料的弯曲强度和弯

曲弹性模量总体上略低于 CE／MPS 复合材料，但

其冲击强度比后者有明显的提高。在高填料用量

下，与 MPS 相比，POSS-MPS 可以更有效地降低材

料的介电常数和介电损耗并大幅提高 Tg，当 POSS-
MPS 质量分数为 4% 时，CE／POSS-MPS 复合材料

的介电常数和介电损耗分别为 2.78 和 0.0079，Tg 达

到 251℃。

(4) CE／POSS-MPS 复合材料均表现出韧性断

裂的特征，且其高温下的热分解得到明显抑制。
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