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  摘要  通过四乙氧基硅烷的水解、缩合制备八 ( 四甲基铵 ) 倍半硅氧烷( TMA-POSS) , 以 TMA-POSS 为硅源 , 十六

烷基三甲基溴化铵 ( CTAB) 为模板剂 , 制备了六方有序纳米介孔氧化硅。采用原位聚合法制备了聚酰亚胺 ( PI) /介
孔氧化硅复合材料 , 并讨论了介孔氧化硅的含量对 PI 材料的介电常数和热稳定性的影响。结果表明 , 加入介孔氧化

硅有利于降低 PI 的介电常数和提高热稳定性 , 当其质量分数为 5% 时 , PI /介孔氧化硅复合材料的介电常数可降至

2. 69。

关键词  多面体低聚倍半硅氧烷  介孔氧化硅  聚酰亚胺  复合材料

  聚酰亚胺( PI) 由于拥有极好的耐热性、优异的

化学稳定性和力学性能及高阻抗等特性, 已广泛应

用于微电子工业以及航空航天等领域
[ 1 - 3 ]

。但是 ,
随着电子产品的高频化、小型化及高密度化, 介电常

数在 3 . 1 ～3. 5 的常规 PI 已难以满足未来微电子和

IC 等产业发展的需要 [ 4 ] 。因此, 开发低介电常数、

高性能 PI 材料已成为这一领域的研究重点。

目前, 降低 PI 介电常数的有效方法有两种, 一

是合成含氟原子的 PI [ 5 ] ; 另一种是制备含孔洞结构

的 PI。由于后者是利用空气的低介电 常数 ( 约

1. 06) 特性, 在 PI 中引入空气间隙来降低其介电常

数, 所以成本较低, 人们已广泛采用。制备纳米多孔

PI 材料的方法包括热降解法 [ 6 ] 、化学溶剂法 [ 7 ] 和导

入具有孔洞结构的杂化材料
[ 3 , 8 ]

。采用热降解或溶

剂溶解的方式制备多孔 PI 过程中, 经常遇到高分子

难以完全脱除, 所形成的孔洞封闭性不好, 易产生应

力集中、塌陷和团聚等问题, 导致 PI 的理化性能变

差。将具有现成孔洞结构的介孔分子筛
[ 7 ]

或多面

体低聚倍半硅氧烷( POSS) [ 8 ] 等杂化材料引入 PI 体

系制备低介电常数 PI 材料则可有效避免上述问题。

笔者以八( 四甲基铵) 倍半硅氧烷 ( TMA-POSS)
为硅源, 合成六方有序介孔氧化硅材料, 并将其引入

PI 体系制备出低介电常数复合材料。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

均苯四甲酸酐( PMDA) : 分析纯, 上海化学试剂

公司;
4, 4′-二胺基二苯醚 ( ODA) : 分析纯, 上海化学

试剂公司;
十六烷基三甲基溴化铵 ( CTAB) : 分析纯, 上海

化学试剂公司;

N, N-二甲基乙酰胺( DMAc) : 分析纯, 南京化学

试剂厂;
四乙氧基硅烷 ( TEOS) : 分析纯, 上海化学试剂

公司。

1. 2 主要仪器

超导核磁共振( NMR) 仪: DRX300MHz 型, 德国

Bruker 公司;
傅立叶变换红外光谱( FTIR) 仪: MB - 154S 型,

加拿大 Bomem 公司;
X 射线衍射 ( XRD) 仪: AXS D8 型, 德国 Bruker

公司;
透射电子显微镜( TEM) : JEM2100 型, 日本 Jeol

公司;
扫描电子显微镜( SEM) : JEOL - 6380LV 型, 日

本 Jeol 公司;
阻抗分析仪: Agilent - 4294 型, 美国安捷伦公

司;
热重 ( TG ) 分析仪: TGA / SDTA 851e

型, 瑞 士

Mettler Toledo 公司。

1. 3 试样制备

  ( 1) TMA-POSS 的合成

按文献[ 9, 10] 的方法合成, 将 20. 8 g( 0. 1 mol)
TEOS 滴加到搅拌的 91 mL( 0 . 1 mol) 四甲基氢氧化

铵水溶液中, 在室温下反应 24 h, 再于 60℃反应 10
h, 浓缩、结晶, 然后经丙酮洗涤和真空干燥, 得到

TMA-POSS 白色结晶, 其结构如图 1 所示。

  ( 2) 基于 POSS 的纳米介孔氧化硅材料的制备

  * 江苏省高技术研究计划资助项目 ( BG2007047) 、南京信息职

业技术学院基金重点资助项目 ( Y KJ08 - 007 )
收稿日期 : 2009-05-22

61 工程塑料应用 2009 年 , 第 37 卷 , 第 8 期   



图 1 TMA -P OSS 的结构图

将准确称取的 CTAB 溶于 34 mL 去离子水中 ,
待完全溶解后缓慢滴加到 34 mL 含 2. 0 g TMA-
POSS 的水溶液中, 用 NaOH 水溶液调节 pH 值至

12, 继续搅拌 2 h, 室温下静置 24 h, 经 40℃温水多

次离心洗涤后, 60℃真空干燥, 得白色纳米介孔氧

化硅粉末。粉末中的模板剂在索氏提取器中经盐酸

乙醇溶液萃取脱除。

  ( 3) PI /介孔氧化硅复合材料的制备

向三口烧瓶中加入计量的介孔氧化硅和 30 mL
DMAc 溶液, 并将其放入超声震荡器中分散 30 min,
接着加入 2. 0 g ODA, 在 N2 保护下机械搅拌, 待完全

溶解后缓慢分批加入 2 . 18 g PMDA。在室温条件下

搅拌至粘度明显增大后继续搅拌 2 h, 得到粘性的聚

酰胺酸溶液 ( PAA) 。将该溶液涂覆在干净的玻璃

板上, 在 80℃真空条件下干燥 1 h, 以除去大部分溶

剂, 然后进行热处理。处理的程序为: 80℃ /12 h、
120℃ /1 h、150℃ /1 h、200℃ /1 h、250℃ /2 h、
270℃ /1 h。自然冷却后, 取下 PI 膜, 得到 PI /介孔

氧化硅复合材料。

1. 4 测试与表征

NMR 测定: 2 9 Si NMR 以六甲基二硅醚为内标 ,
氘代甲醇为溶剂, 1 H NMR、

1 3 C NMR 以 DSS 为内标 ,
氘水为溶剂;

FTIR 测定: KBr 压片, 分辨率 2 cm - 1 , 重复扫描

16 次;
XRD 测试: CuK α靶, λ= 0. 154 056 nm, 40 kV,

200 mA;
TEM 观察: 纳米介孔氧化硅用乙醇溶液分散后

附于铜网上测试, 加速电压 200 kV;
SEM 观察: 纳米介孔氧化硅表面喷金后用 SEM

观察并拍照;
介电常数测试: 50 MHz, 室温;
TG 测试: 在 N2 气氛下以 20℃ / min 的速率从

50℃加热到 800℃。

2 结果与讨论

2. 1 TMA-POSS 的结构表征

图 2 为 TMA-POSS 的 FTIR 谱图。由图 2 可看

出, TMA-POSS 中含有四甲基铵根离子、Si—O 键、

水、羟基等基团, 其中 1 488、1 404、946 cm - 1 等处为

四甲基铵根离子的吸收峰, 1 454、669 等处为 Si—O
键的吸收峰, 1 020 cm - 1 处出现 Si—O—Si 键反对称

伸缩振动吸收峰。图 3 为 TMA-POSS 的 NMR 谱图。

图 3 a 中, δ= - 99. 2 处有一单峰, 是笼型骨架上 2 9 Si
的化学位移, δ= - 110 附近有一个宽峰, 这是由核

磁玻璃管中的硅引起的, 在 2 9 Si NMR 测试中经常会

出现; 图 3b 中仅出现两个单峰 , δ= 3. 16为 Me4 N 基

团的甲基质子峰, δ= 4. 80 为水峰; 图 3c 中 δ= 55 . 9
为 Me4 N 基团中的甲基上

1 3 C 峰。

图 2 TMA -POSS 的 FTIR 谱图

( a)

( b)

( c)
a— 2 9 Si N MR ; b— 1 H NMR; c— 1 3 C NMR

图 3 T MA -POSS 的 N MR 谱图

2. 2 纳米介孔氧化硅结构表征

图 4 为 n( POSS) /n( CTAB) = 1∶1, 制备的纳米

介孔氧化硅的 XRD 谱图。由图 4 可看出, 在 2θ为

2°～3°处有一个很强的衍射峰 , 这对应着介孔氧化
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硅的( 100) 特征峰, 在 3. 5°～5. 5°还出现 2 个小的

衍射峰, 是典型的六方介孔材料的特征峰 ( 空间群

为 p6mm) 。

图 4 纳米介孔氧化硅的 XRD 图

  图 5 为纳米介孔氧化硅的 SEM 照片。由图 5
可以看出, 有序介孔氧化硅堆砌成片层结构, 片层的

厚度大约在( 0. 5 ～1) μm。图 6 是纳米介孔氧化硅

萃取后的 TEM 图, 其中六方结构清晰可见。从

XRD 和 TEM 图均可证明实验所得的纳米介孔氧化

硅是一种具有高度有序六方结构的介孔材料。

( a )               ( b)
a—放大 4 000 倍 ; b—图 a 的局部放大 , 10 000 倍

图 5 纳米介孔氧化硅的 SEM 照片

( a)             ( b)
a—电子束垂直于孔道方向 ; b—电子束平行于孔道方向

图 6 纳米介孔氧化硅的 TEM 照片

目前, 有关介孔氧化硅的形成机理已有多种模

型 [ 1 1 ] , 但在有序介孔材料形成过程中, 几乎都经历

了硅物种的缩合反应。笔者以离子型 TMA-POSS 为

硅源, 在碱性条件下制备介孔氧化硅时, 主要是通过

离子交换自组装形成, 不存在硅物种的缩合。

2. 3 PI /介孔氧化硅复合材料的介电性能

图 7 示出纳米介孔氧化硅含量对 PI /介孔氧化

硅复合材料介电常数的影响。由图 7 可以发现, 复

合材料的介电常数随介孔氧化硅含量的增加而呈现

先降低后升高的变化趋势。纯 PI 的介电常数为

3. 42, 当介孔氧化硅的质量分数为 5 % 时, 复合材料

的介电常数降至 2 . 69; 再继续增加介孔氧化硅的含

量时, 复合材料的介电常数开始上升。复合材料的

介电常数降低与其自由体积和相对孔隙率有关 [ 1 2 ] 。

基于 POSS 的介孔氧化硅本身具有两种不同尺度的

孔结构, 孔隙率较高。当引入 PI 体系后, 由于介孔

氧化硅的空间结构的位阻效应, 导致 PI 分子链堆砌

不紧密, 使得自由体积增大, 相对孔隙率提高, 复合

材料中将会导入更多的空气, 有利于 PI 介电常数的

降低。而继续增加介孔氧化硅的含量导致复合材料

介电常数上升的主要原因是过多的介孔氧化硅更容

易在 PI 中聚集, 难以均匀分散, 降低了 PI 中的空气

体积。

图 7  介孔氧化硅含量对 PI / 介孔氧化硅复合材料介电常数的影响

2. 4 PI /介孔氧化硅复合材料的热性能

图 8 是 PI /介孔氧化硅复合材料的 TG 曲线, 测
试的温度范围为 100 ～800℃。由图 8 可以看出, 纯
PI 及其复合材料均表现出良好的热稳定性, 不同介

孔氧化硅含量的复合材料的热分解过程比较相似,
均在 550℃左右出现一个明显的热分解过程。随着

介孔氧化硅含量的增加, 复合材料的热稳定性有一

定提高, 质量分数为 10% 的介孔氧化硅的复合材料

热分解温度( 5% 失重时的热分解温度) 为571. 6℃,
比纯 PI 提高约 7℃, 说明介孔氧化硅与 PI 基体之间

具有较好的相容性。同时, 复合材料在高温区域

( > 650℃) 的热稳定性提高更为明显, 这 主要 是由

1—0% ; 2 —2. 5 % ; 3—5% ; 4 —10% ; 5 —14%
图 8  不同介孔氧化硅含量的 PI /介孔氧化硅复合材料的 TG 曲线
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于形成的二氧化硅残余率的增加所致, 这对提高 PI
材料的阻燃性能也有一定的帮助。

3 结论

通过四乙氧基硅烷的水解、缩合制备了 TMA-
POSS。以 TMA-POSS 为硅源, CTAB 为模板剂, 制备

了具有六方有序结构的纳米介孔氧化硅材料。纳米

介孔氧化硅的引入能明显降低 PI 材料的介电常数。

PI /介孔氧化硅复合材料的介电常数随介孔氧化硅

含量的增加而呈现先减小后增大的趋势。当介孔氧

化硅质量分数为 5% 时, PI /介孔氧化硅复合材料的

介电常数可降至 2. 69。PI /介孔氧化硅复合材料介

电常数的降低主要原因是加入介孔氧化硅导致 PI
的自由体积增大和相对孔隙率提高。加入介孔氧化

硅还有利于提高 PI 的热稳定性。
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STUDY ON PREPARATION AND PERFORMANCES OF POLYIMIDE /MESOPOROUS
SILICA COMPOSITES

Zhao Chunbao1 , Jin Hong1 , Jiang Wenjun2 , Zhao Wei1

( 1 . Faculty of Microelectric Engineering, N anjing College of Information Technology, Nanjing 210046, China;
2 . K ey Laboratory for Soft Chemistry and Functional Materials of Ministry of Education, N anjing U niversity of Science and Technology,

Nanj ing 210094, China )
  ABSTRACT  Octa( tetramethylammonium) -polyhedral oligomeric silsesquioxane ( TMA-POSS) was synthesized by the hydroly-
sis and condensation of tetraethoxysilane. The mesoporous silica with well-ordered hexagonal pore structure was prepared using TMA-
POSS as the silicon source and hexadecyltriethylammonium bromide( CTAB) as the template. Polyimide / mesoporous silica composites
were prepared by in-situ polymerization. The effects of mesoporous silica content on the dielectric constant and thermal stability of poly-
imide were discussed. The results showed that the addition of mesoporous silica was propitious to reduction in dielectric constant and
improvement in thermal stability for PI composites. The dielectric constant of the composite could be reduced to 2. 69 by incorporating
5% mesoporous silica.

KEYWORDS POSS, mesoporous silica, polyimide, composite

新一代高抗冲共聚甲醛即将上市

  日前 , 塞拉尼斯公司旗下的泰科纳工程聚合物公司推出

新一代改性共聚甲醛( Hostaform POM) 。这种高抗冲共聚甲

醛产品性能优于以往冲击改性共聚甲醛和尼龙产品 , 可满足

客户对制品抗冲击和力学性能不断升级的需求。

新一代高抗冲共聚甲醛的抗冲击性能比现有最好的冲

击改性 POM 提高一倍 , 熔接线强度比 POM 提高 3 倍以上。

它与冲击改性的尼龙相比 , 具有更好的尺寸稳定性 , 更高的

刚度和热变形温度。这种超高抗冲击性能共聚甲醛产品将

在今年第 4 季度实现商业化生产。 ( 中化 )
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