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  摘要  采用甲基笼型倍半硅氧烷( POSS) 改性双酚 A 二氰酸酯 ( BADCy) , 研究了不同含量的 POSS 对 BADCy 结

构及性能的影响 , 利用傅立叶变换红外光谱仪考察了 BADCy / POSS 杂化材料的反应性 , 研究了 BADCy / POSS 杂化材

料的介电性能、热稳定性和耐湿热性能。结果表明 , BADCy / POSS 杂化材料具有比 BADCy 低的介电常数 , 有望用作

高性能印刷线路板基体材料。
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  氰酸酯树脂 ( CE) 是目前高性能树脂基复合材

料用树脂基体的一个研究热点。CE 单体在固化反

应过程中通过三聚成环反应, 形成高度交联的刚性

三　环网络结构, 赋予 CE 出色的介电性能、力学性

能和耐湿热性能等
[ 1 - 4 ]

。另外, CE 还具有良好的成

型加工性能, 适用于高频数字印刷线路板 ( PCB) 基

体材料、高性能透波结构材料及航空航天结构材

料 [ 5 ] 。然而, 高度交联的三　环结构使固化树脂脆

性大, 影响其性能发挥和广泛应用。因此, 应用中需

要对 CE 进行增韧改性。当前 CE 改性的方法有很

多, 主要有热固性树脂改性、热塑性树脂改性、橡胶

弹性 体 改 性、颗 粒 增 强 改 性 和 互 穿 网 络 改 性

等
[ 6 - 1 3 ] 。

笼形倍半硅氧烷( POSS) 是指所有分子结构为

( RSiO3 / 2 ) n 的一类特殊有机硅化合物, 六面体结构

是其中最重要的一种特征 [ 1 4 - 1 5 ] 。POSS 分子结构中

的硅氧骨架赋予其高的耐热性、化学稳定性及优良

的介电性能, 而外围的有机基团 R 可以增强与其它

基体的相容性。将其引入到高分子基体中, 可以形

成性能优异的分子级有机 /无机杂化材料, 因此

POSS 作为高分子材料改性剂越来越受到人们的关

注
[ 1 6 ] 。本课题组近年来合成了多种 POSS 化合物 ,

并已引入到不同树脂基体中 [ 1 7 - 1 9 ] 。

高性能 PCB 的基体材料要求具有低介电常数、

低介电损耗和优异的耐热和耐湿热性能等, 这些性

能 CE 都能够满足
[ 5 ]

。然而随着电子器件的小型化

和高速化趋势, 数字模拟、高速数字信息处理和宽频

高速通信等新技术的发展, 对基体材料提出了更高

的要求 [ 2 0 ] 。为了进一步提高 CE 的性能, 笔者采用

甲基 POSS 对其改性, 研究了不同 CE / POSS 杂化材

料的反应性、介电性能、热性能以及湿热性能, 旨在

获得具有优异介电性能和综合性能的 PCB 基体材

料。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

双酚 A 二氰酸酯 ( BADCy) : 纯度大于 99. 5% ,
上海惠峰科贸有限公司;

甲基三乙氧基硅烷: 纯度大于 97 % , 荆州汉江

精细化工有限公司。

1. 2 仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR ) 仪: WQF - 300
型, 北京第二光学仪器厂;

热失重 ( TG) 分析仪: DTA - TGA2960 型, 美国

TA 公司;
介电损耗测试仪: S914 型 , 上海爱仪电子设备

有限公司。

1. 3 试样制备

向 0 . 3 mol 甲基三乙氧基硅烷中加入 1 mol 的

无水乙醇和 2. 4 mol 的蒸馏水, 滴加 NaOH 溶液调

节 pH 值至 8～9, 50℃下恒温搅拌 48 h, 得到白色晶

体沉淀, 经过滤、洗涤和干燥得到白色粉末状固体

POSS。
将 POSS 与 BADCy 按表 1 配方混合, 于 100℃

加热熔融, 机械搅拌至清亮后浇入 120℃恒温且涂

有脱模剂的模具中, 90～100℃下抽真空 20 min, 按

120℃ /1 h + 150℃ /1 h + 180℃ /2 h + 200℃ /4 h 进

行固化, 自然冷却至室温, 然后裁成所需尺寸。
表 1 不同体系的质量组成

组分 MC0 MC1 MC2 MC3 MC4
BADCy 100 % 99% 95% 90 % 80%
PO SS 0 1 % 5% 10 % 20%

  * 中国博士后科学基金一等资助项目 ( 20090450102 ) 、长安大

学基础研究支持计划资助项目 ( CHD2009JC083)
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1. 4 性能测试

采用 FTIR 仪进行反应性研究; 采用 TG 分析仪

进行热性能测试; 采用介电损耗测试仪进行介电性

能测试。

对原始态及固化一定时间后的树脂体系进行

FTIR 测试。以苯环 1503 cm - 1 处的吸收峰作内标 ,
可由—OCN 和苯环的峰高计算—OCN 在任一固化

时刻的转化率 α, 计算公式如式( 1) :
α= 1 -

H ( t) 2 2 7 2 ·H ( t0 ) 1 5 0 3
H ( t0 ) 2 2 7 2 ·H( t) 1 5 0 3

( 1 )

式中: H( t0 ) 2 2 7 2 、H ( t0 ) 1 5 0 3 分别是原始的—OCN 基团

和苯环的峰高, H ( t ) 2 2 7 2 、H ( t ) 1 5 0 3 分别为 t 时刻

—OCN基团和苯环的峰高。

2 结果与讨论

2. 1 BADCy / POSS 杂化材料的反应性

BADCy 的固化实质是单体在加热条件下发生

三聚成环反应, 形成高度交联、具有对称结构的三　

环。而 POSS 的引入可能在一定程度上影响 BADCy
的固化反应, 即反应性。对各 BADCy / POSS 杂化材

料在固化温度为 210℃时进行 FTIR 等温固化跟踪。

图 1 为 BADCy 等温固化的 FT-IR 谱图 ( MC1、MC2、
MC3 和 MC4 杂化材料的 FT-IR 与 BADCy 类似 ) 。

由图 1 可见 , 随着固化反应的进行, 2272 cm - 1
处

—OCN基团的含量逐渐降低, 经过 210 min 的反应

后, BADCy 完全固化。

图 1 BA DCy 的等温固化 FTIR 谱图

根据不同杂化材料的 FTIR 谱图进行计算, 得

到不同体系的等温固化转化率随时间的变化, 见图

2。由图 2 可见, 在一定的固化温度下, 反应初期

—OCN的转化率随反应时间的增加迅速提高, 30
min 以后, 随着反应的进行转化率的增长逐渐变慢 ,
最后趋于一个稳定的值。同时可以看出, 体系中

POSS含量的变化对转化率的影响不明显, 即 POSS
的加入对 BADCy 的反应性影响不大, 这有利于体系

固化工艺的制定。

POSS 分子是一种具有有机 /无机杂化结构的纳

米材料, 外围的有机基团可以增强其与基体的相容

性, 能够在树脂基体中很好地分散。

图 2 各体系等温固化时转化率随时间的变化

2. 2 BADCy / POSS 杂化材料的介电性能

图 3 示出 BADCy / POSS 杂化材料在测试频率

为 1 MHz 时介电常数(ε) 和介电损耗角正切( tanδ)
与 POSS 含量的关系。ε是衡量介质在外电场中极

化程度的一个宏观物理量, 其大小取决于介质的极

性。由图 3 可见, 随着 POSS 含量的增大, 材料的ε

呈现递减趋势。其原因是甲基 POSS 具有独特的笼

型结构, ε很低 ( 约 2. 1 ) , 比 BADCy 的ε( 约 3. 0 )
低。POSS 的加入势必会降低材料的 ε。另外, 由图

3 还可以看出, POSS 含量较小时, 随着含量的增大,
ε明显下降; 随着 POSS 含量的进一步增大, 材料的

ε的降低趋于平缓。这是由于 POSS 含量较高时, 会
破坏 BADCy 的规整性和结构对称性, 会导致 ε增

大。

图 3  BAD Cy /PO SS 杂化材料的介电性能与 POSS 含量的关系

介电损耗的大小取决于聚合物分子的极性和极

性基团的密度, 极性愈大, 极性基团的密度愈大, 介

电损耗就愈大。由图 3 还可以看出, 少量 POSS 就

可以使 tanδ显著增大, 而且随着 POSS 含量的进一

步增大, tanδ随之增大。这是由于 POSS 的加入破

坏了 BADCy 的结构规整性, 使分子链趋于松散, 分

子的转动和移动变得容易, 从而使偶极链段松弛极

化损耗升高, tanδ增大。不过当 POSS 质量分数达

20% 时, tanδ仍未超过 0. 006。可以看出, POSS 的加
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入可以有效降低材料的ε, 而使 tanδ略有增大, 因此

BADCy /POSS 杂化材料有望用作高性能 PCB 的基

体材料。

2. 3 BADCy / POSS 杂化材料的热性能

图 4 是 BADCy / POSS 杂化材料的 TG 曲线。可

以采用 TG 曲线所反映的材料起始分解温度 T d i ( 失

重 5 % 时的温度) 和最终质量保持率 ( 此处取 800℃

时) 来表征材料的热性能。由图 4 可见, 随着 POSS
含量的增大, 杂化材料的 T d i 升高。当 POSS 质量分

数达 10% 时 , 体系的 T d i 比纯树脂体系提高了 50℃。

同时还可以看出, 材料的最终质量保持率也显著增

大, POSS 质量分数为 10% 时 ( MC3 ) , 最终质量保持

率比 BADCy 提高了 7 . 5% 。

1 —MC0; 2— MC1; 3—MC2 ; 4 —MC3; 5— MC4
图 4 BAD Cy /PO SS 杂化材料的 TG 曲线

2. 4 BADCy / POSS 杂化材料的耐湿热性能

CE 及其复合材料吸水后会对许多性能如模量、

强度及介电 性能 等有很 大的影 响。因 此, 研 究

BADCy /POSS 杂化材料的吸水率有重要的意义。图

5 是不同 POSS 含量的杂化材料的吸水率曲线。由

图 5 可以看出, BADCy / POSS 杂化材料的吸水率与

纯 BADCy 相比明显下降; 另外, 吸水率随着水煮时

间延长而增大的速度也趋于缓慢。笔者认为, 这可

能是因为 POSS 分子具有纳米尺寸, 可以填充到固

化过程所形成的微小分子间隙中, 使材料的自由体

积减小。另外, POSS 质量分数为 1% 时( MC1 ) 材料

的吸水率最低, 随着 POSS 含量的增加, 材料的吸水

图 5  BAD Cy /PO SS 杂化材料的吸水率

率逐渐增大。当 POSS 质量分数为 20% 时 ( MC4 ) ,
吸水率接近但仍低于纯 BADCy 的吸水率。

3 结论

( 1) 甲基 POSS 的加入对 BADCy 的反应性影响

不大, 有利于体系固化工艺的制定。

( 2) POSS 的加入可以显著降低 BADCy 的 ε, 同
时 tanδ会略有升高。

( 3) BADCy / POSS 杂化体系的热稳定性随着

POSS 含量的增大而显著提高。当 POSS 含量在一

定范围内时, 材料的耐湿热性能提高。

( 4) BADCy / POSS 杂化材料不仅具有低的 ε, 而
且具有良好的综合性能, 有望用作高性能 PCB 基体

材料。
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STUDY OF POLYHEDRAL OLIGOMERIC SILSESQUIOXANE MODIFIED
CYANATE ESTER RESIN HYBRID MATERIALS

Zhang Zengping1 , Liang Guozheng2 , Pei Jianzhong1 , Chen Shuanfa1

( 1. Key Laboratory for Special Area Highway Engineering of Ministry of Education , Chang’an Universit y, Xi’an 710064, China ;
2. College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow Universit y, Suzhou 215021, China)

  ABSTRACT  Methyl polyhedral oligomeric silsesquioxane ( POSS) was incorporated into bisphenol A dicyanate ( BADCy) to
prepare organic /inorganic hybrid materials. The effects of POSS content on the structure and properties of BADCy were studied. The
reactivity of the hybrid materials was investigated by using Fourier transforms infrared. Besides, the dielectric properties, thermal sta-
bility and hot / wet resistance were investigated. Results indicated that POSS / BADCy hybrid materials having low dielectric constant was
a promising PCB matrix material.

KEYWORDS bisphenol A dicyanate, polyhedral oligomeric silsesquioxane, hybrid material, modification
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