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氰酸酯／G–POSS 杂化材料的制备及性能研究 *
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摘要：采用八环氧基笼型倍半硅氧烷 (G–POSS) 与双酚 A 型氰酸酯树脂 (CE) 共混制备了高性能 CE／G–POSS

杂化材料，考察了不同 G–POSS 含量时杂化材料的力学性能、热性能、介电性能和耐湿性。结果表明，G–POSS 改性

的 CE 断面存在大量波纹状和鱼鳞片状结构，增加了材料的韧性，当 G–POSS 含量为 7 份时，杂化材料的冲击强度达

到最大值 23.8 kJ／m2，比纯 CE 提高了 158% ；当 G–POSS 含量为 4 份时，杂化材料的介电常数由 3.27 下降到 3.05，

达到最小；随着 G–POSS 含量的增加，杂化材料的耐热性和耐湿性均有所下降。
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Abstract ：Bisphenol-A dicyanate ester(CE)／glycidyl polyhedral oligomeric silsesquioxane(G–POSS) hybrid materials were 
prepared with G–POSS and CE via melting blend method.The mechanical properties，thermal performance，dielectric properties 
and wet fastness of the hybrid materials were studied.The results show that large amount of corrugated and scales flake structures 
are observed on the fractures of CE／G–POSS by SEM photos．Compared with the matrix，the toughness of hybrid materials were 
improved by G–POSS.When G–POSS content increases to 7 phr，the impact strength reaches the maximum volume 23.8 kJ／
m2，which is 258% of that of pure CE.When G–POSS content increases to 4 phr，the dielectric constant decreases from 3.27  to the 
minimum value 3.05.Heat resistance and wet fastness of CE／G–POSS hybrid materials decrease with the increasing of G–POSS 
content.
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氰酸酯树脂 (CE) 具有优异的力学性能、介电性

能、耐湿热性能和耐高温性能，特别适合作为高频印

刷电路板、航空航天结构部件及电子封装材料使用。

但由于固化后的 CE 形成了高度交联的三嗪环网络

结构，基体脆性大，限制了它作为先进材料在工业上

的应用 [1–3]。因此，提高材料的韧性和进一步改善介

电性能已成为当今 CE 研究的热点。

笼型倍半硅氧烷 (POSS) 是指一类具有分子内

有机 – 无机杂化结构的新型有机硅化合物，其分子

结构为 (RSiO3／2)n。POSS 分子结构中的无机硅氧

骨架赋予材料良好的耐热性和力学性能，其笼型的

多孔结构储存有低介电常数的空气，将 POSS 引入

到聚合物中有望大幅降低复合材料的介电常数。在

POSS 的每个硅原子顶点上可以根据需要连接能与

聚合物基体反应的有机官能团，从而增强与基体的

相容性，到达分子级分散的目的，这在改性聚合物方

面显示出独特的优势 [4–6]。将环氧基 POSS 引入 CE
体系，有望进一步改善树脂基体的力学性能、介电性

能及热性能，获得综合性能更加优异的改性 CE 杂

化材料。笔者将不同含量的八环氧基笼型倍半硅氧

烷 (G–POSS) 引入 CE 基体，制备出综合性能优异

的 CE／G–POSS 杂化材料，研究了 G–POSS 含量对

杂化材料力学性能、介电性能及热性能的影响规律。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚 A 型 CE ：纯度 98%，扬州市江都区吴桥

树脂厂；
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G–POSS ：工业级，Hybrid Plastics 公司；

三乙胺 (N，N– 二乙基乙胺 ) ：分析纯，广东光

华科技股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–2700 型，日本日立

公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA–2050 型，美国 TA 公司；

高频 Q 表：AS2853 型，上海爱仪电子设备有限

公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

市新三思材料检测有限公司；

冲击试验机：XCJ–40 型，承德市材料实验机厂。

1．3　试样制备

先将一定量的 CE 加热到 150℃熔融，然后将

G–POSS 加入到含有三乙胺的熔融体中，搅拌均匀，

超声分散后置于真空干燥箱中脱除气泡，浇注到涂

有脱模剂并预热的模具中，移入烘箱，按一定的固化

工艺进行固化，自然冷却至室温，脱模得浇铸体试

样。树脂体系的固化工艺为 150℃／2 h +180℃／

2 h+200℃／2 h+220℃／2 h，后处理工艺为 240℃
／4 h。制得样品记为 CE／G–POSS-n，其中 n 表示

每 100 份 CE 中含有 G–POSS 的份数。

1．4　性能测试与结构表征

断面形貌：采用 SEM 在 10 kV 加速电压条件

下观察，测试前对试样进行表面喷金处理；

热性能：利用 TG 分析仪分析，N2 气氛，升温速

率 10℃／min ；

吸水率：将干燥称量后的试样置于恒温水浴箱

中，80℃水煮 72 h，吸干水珠后称量计算；

介电性能：测试温度 25℃，测试频率 1 MHz，
试样厚度为 3 mm ；

力学性能：根据 GB／T 2567–2008 进行弯曲和

冲击性能测试。

2　结果与讨论

2．1　CE／G–POSS 杂化材料的力学性能

图 1 为不同 G–POSS 含量下杂化材料的弯曲

强度和冲击强度。由图 1 可以看出，G–POSS 对材

料的弯曲强度和冲击强度均具有增强作用。随着

G–POSS 含量的增加，弯曲强度和冲击强度均呈现

先升高后降低的趋势。当 G–POSS 含量为 7 份时，

CE／G–POSS–7 的冲击强度达到最大值 23.8 kJ／
m2，较纯 CE 提高了 158%。这是由于 G–POSS 上

的环氧基与氰基反应，使 G–POSS 和 CE 之间形成

强的化学键，增加了界面作用，当材料受到冲击作用

时，会阻止裂纹的扩张，引发更多的裂纹，吸收更多

的断裂能，从而使材料的韧性提高。CE 发生三聚

反应生成三嗪环结构，三嗪环开环与环氧基共聚反

应，减少了结构中刚性三嗪环的含量，生成的恶唑烷

酮为韧性结构 [7–8]。POSS 是三维分子水平的有机 –
无机杂化笼型多孔性材料，它可向聚合物中引入笼

形结构引起聚合物链堆砌密度的降低，增大自由体

积，有利于韧性的提高，但对强度和模量有不利影响
[9–11]。
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图 1　不同 G–POSS 含量对 CE／G–POSS 杂化材料力学性能的影响

当 G–POSS 含量达到 10 份时，改性树脂固化

物的弯曲强度和冲击强度有所降低，这主要是因为

随着 G–POSS 含量增加产生了团聚现象，破坏基体

的均匀性，从而在材料内部出现了应力集中点，产生

了缺陷，且随着 G–POSS 含量的增加，分子团聚加

剧，能与氰基反应的 G–POSS 分子减少，界面作用

减弱，所以固化体系的弯曲强度和冲击强度有所降

低 [12]。因此，只有加入适量的 G–POSS，才能使环

氧基与氰基形成的化学键合理分布在固化网络结构

中，从而获得相对较好的增强增韧效果。

图 2 为 CE／G–POSS 杂化材料断面的 SEM 照

片。由图 2 可以看出，各试样呈现出不同的断裂形

貌，纯 CE 的断裂面较光滑且裂纹走向较为单一，为

明显的脆性断裂。随着 G–POSS 含量的增大，断面

上有越来越明显的韧性断裂形貌。当 G–POSS 含

量为 2 份时，杂化材料的断面呈现波纹状，其它含量

时杂化材料断面均呈现出鱼鳞片状结构，表现出典

型的韧性断裂 [13]，与体系的冲击强度数据一致。

2．2　CE／G–POSS 杂化材料的热性能

图 3 为 CE／G–POSS 杂化材料的 TG 曲线。由

图 3 可以看出，当 G–POSS 含量为 2 份时，杂化材

料的起始分解温度略高于纯 CE，说明材料的热稳定

性提高。这是因为当固化体系中含有 G–POSS 时，

固化树脂中存在键能较大的 Si—O—Si 键和 Si—C
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(a)             (b)

(c)             (d)

(e)

a—CE ；b—CE／G–POSS–2 ；c—CE／G–POSS–4 ；

d—CE／G–POSS–7 ；e—CE／G–POSS–10

图 2　CE／G–POSS 杂化材料的 SEM 照片
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图 3　CE／G–POSS 杂化材料的 TG 曲线

键，且 G–POSS 分子本身具有优良的耐热性，这对

提高材料的热稳定性起到促进作用。而继续增加

G–POSS 含量，杂化材料的起始分解温度逐渐降低。

这是由于固化体系中同时存在三嗪环和恶唑烷酮

结构，恶唑烷酮的热稳定性较三嗪环差，当 G–POSS
含量增加时，生成的恶唑烷酮也随之增加，且高含量

造成的分散不均，也会使材料的热分解温度有所下

降 [14]。由图 3 还可以看出，所有杂化材料的 TG 曲

线均呈现出两个快速分解温度，这是由于三嗪环的

分解温度在 440℃左右，而 G–POSS 分子结构中的

无机硅氧骨架 Si—O—Si 键的分解温度在 520℃左

右，所以 TG 曲线呈现出两个分解段。

2．3　CE／G–POSS 杂化材料的介电性能

图 4 为不同 G–POSS 含量对 CE／G–POSS 杂

化材料介电常数的影响。由图 4 可以看出，随着

G–POSS 含量的增加，杂化材料的介电常数先减小

后增大。当 G–POSS 含量为 4 份时，杂化材料的介

电常数由 3.27 下降到最小值 3.05。这是因为低含

量时 G–POSS 在树脂基体中分布均匀，G–POSS 本

身的笼型和中空多孔性结构可以向聚合物中引入空

气泡，增加材料的空隙率，而空气的介电常数为 1，
所以有利于介电系数的降低 [9]。此外随着 G–POSS
含量的升高，由于 G–POSS 与 CE 之间的化学键作

用，使杂化材料的交联密度增大，限制了体系中极性

基团的运动，减弱了极化作用，也使介电常数降低。
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图 4　不同 G–POSS 含量对 CE／G–POSS 杂化材料介电常数的影响

2．4　CE／G–POSS 杂化材料的耐湿性

图 5 为 G–POSS 改性 CE 固化树脂在 80℃下

水煮 72 h 后的吸水率变化曲线。由图 5 可以看

出，随着 G–POSS 含量的增加，改性体系的吸水率

呈现先下降后增加的趋势，这是由于体系中三嗪环

和恶唑烷酮的耐水煮性能不同引起的。CE 均聚物

中由于存在双酚 A 环二氰脲酸酯笼状物结构，而呈

现大自由体积特征 [15]。经 G–POSS 改性后的 CE／
G–POSS 杂化材料中形成自由体积比 CE 均聚物小

的恶唑烷酮结构，因此 CE／G–POSS 杂化材料的吸

水率更低，耐湿性能较好。但随着 G–POSS 含量的

增加，由 G–POSS 自身笼型结构引入的自由体积增

加，吸水率又呈现出升高的趋势。
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图 5　不同 G–POSS 含量对 CE／G–POSS 杂化材料吸水率的影响
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3　结论

利用 G–POSS 改性 CE 可以制备出综合性能优

异的 CE／G–POSS 杂化材料。性能测试结果表明，

G–POSS 能大大提高 CE 固化体系的弯曲强度和冲

击强度，并且显著降低其介电常数；G–POSS 的加入

会使固化树脂的耐热性略有下降，使耐湿性先提高

后降低；加入大量的 G–POSS 后，G–POSS 在树脂

基体中出现团聚现象，破坏体系的均匀性，对材料的

各项性能均有不利影响。
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拜耳 2013 年 PC 销售量下滑
日前，全球大型聚合物生产商拜耳集团对外公布了其

2013 年财政报表。数据显示，2013 年公司总体业绩较此前

一年有所突破，然而其聚合物单元业绩却意外下滑 , 其中聚

碳酸酯 (PC) 销售量较 2012 年下跌 4.5%。对此该公司高层

认为主要是受到供求关系波动的影响。因市场需求乏力，

2013 年全球 PC 销售量均有所下滑。此外，亚洲地区 PC 产

能过剩则进一步压低了其市场报价。

2013 年拜耳公司息税前收益为 49.3 亿欧元，较 2012 年

同比增长 25.6% ；公司未计利息、税项、折旧及摊销前的利润

为 84 亿欧元，较 2012 年同比增长 1.5%。尽管公司总体销

售业绩走好，然而 2013 年拜耳聚合物业务却有些不尽如人

意。公司旗下材料科技业务部的 PC 及 PUR 2013 年总销售

额为 112 亿欧元，较 2012 年的 115 亿欧元下滑了 2.2 个百分

点。

“尽管 2013 年拜耳材料科技业务部所面临的市场环境

较为困难，但我们对该业务单元的未来以及公司 2014 年的

总体走势依旧充满信心。在崭新的一年里，我们会进一步优

化拜耳材料科技业务单元的投资组合，争取实现利润最大

化。”Dekkers 在新闻发布会上说道。      ( 环塑网 )
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