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有机-无机 Nano鄄SiO2 / DCPDCE 杂化材料的性能

贾摇 园摇 摇 颜红侠摇 摇 唐玉生摇 摇 马摇 雷
(西北工业大学理学院应用化学系,西安摇 710129)

文摇 摘摇 为解决传统商用 nano鄄SiO2粒子在双环戊二烯型氰酸酯(DCPDCE)树脂基体中容易团聚的问题,
利用 Sol鄄Gel 法制备的有机-无机 nano鄄SiO2为填料对 DCPDCED 进行改性。 研究了有机-无机 nano鄄SiO2含量对

nano鄄SiO2 / DCPDCE 杂化材料力学性能、介电常数、介电损耗因子的影响。 结果表明:有机-无机 nano鄄SiO2较商

用 nano鄄SiO2在 DCPDCE 中分散更优;当有机-无机纳米 SiO2含量为 3. 0wt%时,杂化材料的综合性能最优。
关键词摇 双环戊二烯型氰酸酯树脂,Sol鄄Gel 法,介电常数,杂化材料

Properties of Organic鄄Inorganic Nano鄄SiO2 / Dicyclopentandiene Cyanate
Ester Resin Hybrid Materials

Jia Yuan摇 摇 Yan Hongxia摇 摇 Tang Yusheng摇 摇 Ma Lei
(School of Natural and Applied Science,Northwestern Polytechnical University,Xi蒺an摇 710129)

Abstract摇 To resolve the problem of ordinary nano鄄SiO2 easy鄄agglomeration in the dicyclopentandiene cyanate es鄄
ter(DCPDCE) resin system,DCPDCE,was modified utilizing organic鄄inorganic nano鄄SiO2 prepared by sol鄄gel process.
This article discussed the properties of organic鄄inorganic nano鄄SiO2 / DCPDCE,such as dielectric properties and mechani鄄
cal properties. The result showed that,compared with ordinary SiO2,organic鄄inorganic SiO2 can be well鄄dispersed in
DCPDCE. When the content of organic鄄inorganic nano鄄SiO2 is 3. 0wt% ,the total properties of hybrid materials is the
best.
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0摇 引言

氰酸酯(CE)树脂具有良好的耐热性、较低的介

电常数和介质损耗、高尺寸稳定性以及较低的吸湿率

和良好的耐腐蚀性能等[1-2],在航空航天领域具有广

泛的应用。 双环戊二烯型氰酸酯(DCPDCE)树脂除

具备以上优点之外,其双环戊二烯等间隔基增加双酚

主链的长度,还可以进一步降低 CE 的介电常数,使
其具有更高的 Tg 和使用温度,非常适合作为电子封

装材料的树脂基体。 但 DCPDCE 韧性不足,需要通

过改性来增加其韧性。
目前用于改性 CE 的方法很多,常用的有热塑性

树脂改性[3]、热固性树脂改性[4]以及纳米粒子[5]改性。
其中,纳米粒子的引入不仅会提高树脂的 Tg,降低热胀

系数,提高模量,而且能够提高树脂体系的耐热性,因

此成为 CE 增韧改性研究中的热点[6]。 在无机纳米粒

子中,nano鄄SiO2粒子的热胀系数接近芯片与框架,可以

进一步降低体系的内应力,提高电子元器件的可靠性。
但是传统商用 nano鄄SiO2即使经过表面处理后,在有机

树脂基体中仍易发生团聚现象,不仅使所得的高分子

材料性能不稳定,而且严重影响其力学性能与介电性

能[7]。 为解决传统 nano鄄SiO2粒子的团聚问题,本文利

用 Sol鄄Gel 法制备的有机-无机 nano鄄SiO2为填料来改

性 DCPDCE,以期得到介电损耗低、电绝缘性能好、使
用温度高的有机-无机 nano鄄SiO2 / DCPDCE 电子封装

材料,以满足高端领域的特殊要求。
1摇 实验

1. 1摇 主要原料及设备

DCPDCE:棕色黏稠液体,工业级,江都市吴桥树
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脂厂;酌-环氧丙氧基丙基三甲氧基硅烷(KH-560):
无色透明液体,工业级,荆州精细化工厂;正硅酸乙

酯:无色透明液体,天津市科密欧化学试剂有限公司;
甘油:无色黏稠液体,天津市化学试剂三厂;丙酮:无
色透明液体,天津市富宇精细化工;正庚烷:无色透明

液体,天津市津宇精细化工有限公司;乙醇:无色透明

液体,天津天大化学试剂厂。 以上均为分析纯。
ZBC-50A 型塑料摆锤冲击实验机、CMT6303 型

电子万能试验机,深圳新三思材料检测有限公司;
QBC-3D 型高频 Q 表配合 S914 型介质损耗测试装

置,上海爱使电子仪器厂。
1. 2摇 试样的制备

(1)Sol鄄Gel 法制备有机-无机 nano鄄SiO2

将 20 g KH-560 和一定量的正硅酸乙酯分别加

入含有乙醇的三口烧瓶中,搅拌,同时逐滴滴加 24 g
蒸馏水和 20 mL 乙醇混合溶液,在 60益水浴中回流 6
h。 将所得产品置于真空干燥箱 24 h 后取出,碾细,
用丙酮清洗 3 次,干燥备用。

(2)有机-无机 nano鄄SiO2 / DCPDCE 杂化材料的

制备

将有机-无机 nano鄄SiO2倒入丙酮共混,在超声波

清洗器中超声分散 30 min,再加入一定量的 DCPDCE
共混,并在超声波清洗器中超声分散 30 min,在 110益
下预聚一段时间后,倒入预热好模具中。 最后放入真

空干燥箱中于130益下除去气泡,按140益 / 2 h+170益 /
2 h+ 200益 / 4 h 进行固化,在 240益后处理 3 h。
1. 3摇 性能测试

用 ZBC-50A 型塑料摆锤冲击实验机按照 GB / T
2571—1981,测定浇注材料冲击强度(冲击速率为 2.
9 m / s);用 CMT6303 型电子万能试验机按照 GB / T
2571—1995,测定浇注材料弯曲强度(加载速率为 2
mm / min);用 QBC-3D 型高频 Q 表配合 S914 型介质

损耗测试装置按照 GB / T1694—1981,测定浇注材料

着 和 tan啄。 用日立 H-600 型透射电镜(TEM)分析有

机-无机 nano鄄SiO2在 DCPDCE 树脂中的分散情况。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 有机-无机 nano鄄SiO2含量对杂化材料力学性

能的影响

图 1 为不同含量的有机-无机 nano鄄SiO2 对杂化

材料的冲击和弯曲强度的影响。 可以看到,当有机-
无机 nano鄄SiO2含量为 3. 0wt%时,杂化材料的力学性

能达到最大,比未改性的 DCPDCE 树脂的冲击和弯

曲强度分别提高了 18. 8%和 4. 7% 。 这是因为有机-
无机 nano鄄SiO2可以使 KH-560 偶联剂的有机分子链

R 在分子尺寸上与 nano鄄SiO2 无机网络相结合,极大

地增大 nano鄄SiO2的接触角,使 nano鄄SiO2的表面能降

低。 图 2 给出了杂化材料中有机-无机 nano鄄SiO2含

量为 3. 0wt%时的 TEM。

(a)摇 冲击强度

(b)摇 弯曲强度

图 1摇 有机-无机 nano鄄SiO2的含量对杂化

材料力学的影响

Fig. 1摇 Effect of organic鄄inorganic nano鄄SiO2 content on
mechanical properties of hybrid materials

图 2摇 含 3. 0wt% 有机-无机 nano鄄SiO2

杂化材料的 TEM
Fig. 2摇 TEM of hybrid material with 3. 0wt%

organic鄄inorganic nano鄄SiO2

从 TEM 可以看出有机-无机 nano鄄SiO2 在 DCP鄄
DCE 树脂中分散均匀,且其粒径仅有 5 ~ 10 nm。 但

是当有机-无机 nano鄄SiO2 含量过大( >3. 0wt% )时,
由于其本身与 DCPDCE 树脂的不相容性的存在,导
致材料中的薄弱环节增多,故杂化材料的力学性能随

有机-无机 nano鄄SiO2含量增加而有所下降。 因此,当
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有机-无机 nano鄄SiO2为 3. 0wt% 时,杂化材料的力学

性能最优。
2. 2摇 有机-无机 nano鄄SiO2含量对杂化材料介电性

能的影响

图 3 为有机-无机 nano鄄SiO2含量为 0 和 3. 0wt%
时杂化材料的 着 和 tan啄 随频率的变化关系。

(a)摇 着

(b)摇 tan啄
图 3摇 杂化材料介电性能随频率的变化关系

Fig. 3摇 Dielectric properties of hybrid materials vs frequency

可以 看 出, 当 有 机 - 无 机 nano鄄SiO2 含 量 为

3郾 0wt%时,杂化材料的 着 和 tan啄 在所测定的频率范

围内变化不大,且均有所降低,说明一定量有机-无

机 nano鄄SiO2的加入能有效降低体系的 着 和 tan啄。
3摇 结论

(1)当有机-无机 nano鄄SiO2 含量为 3. 0wt% 时,
杂化材料的综合性能最优:冲击强度为 10. 1 kJ / m2,
弯曲强度为 99. 8 MPa,相对于 DCPDCE 固化树脂分

别提高了 18. 8%和 4. 7% 。
(2)当有机-无机 nano鄄SiO2含量为 3. 0wt% 时,着

和 tan啄 均有下降,并在一定的频率范围内保持稳定。
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