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文 　摘 　从苯基三氯硅烷出发 ,通过水解缩合合成八苯基笼形倍半硅氧烷 (OPS) ,经发烟硝酸硝化得到八

硝基苯基笼形倍半硅氧烷 (ONPS) ,再经 Pd /C催化还原得到八氨基苯基笼形倍半硅氧烷 (OAPS) ,用红外光谱

( IR)和核磁共振 (NMR)表征了它们的结构。以溶液聚合制备了 OAPS/BM I树脂 ,研究了 OAPS含量对 OAPS/

BM I固化树脂热性能的影响 ,并考察了 OAPS/BM I固化树脂的介电性能。研究结果显示 :随着 OAPS含量的上

升 , OAPS/BM I固化树脂的 Tg变化不大 , 5%失重温度 ( Td
5 )下降。含 5%质量分数 OAPS的 OAPS/BM I固化树

脂的 Tg达到 429℃; Td
5 达到 475℃, 800℃残重率为 51. 9% ;在 7. 95 MHz下其介电常数为 2. 92, tanδ为 9. 69 ×

10
- 3。
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Abstract　Octa ( am inophenyl) silsesquioxane (OAPS) was p repared by nitration of octaphenylsilsesquioxane

(OPS) in fum ing nitric acid to form octa ( nitrophenyl) silsesquioxane (ONPS) and by m ild reduction of ONPS with

Pd /C as a catalyst. OPS, ONPS and OAPS were characterized by FT - IR,
1
H NMR, and

29
Si NMR. The OAPS/

BM I resin was p repared by solution polymerization of OAPS and BM I. The curing behavior of OAPS/BM I resin was

investigated by DSC and the thermal and dielectric p roperties of cured OAPS/BM I resin were studied. The DMA and

TGA results indicated that the glass transition temperature ( Tg ) of cured OAPS/DPBPA /BM I resin changed unre2

markably with the increas of OAPS content, while thermal decomposition temperature ( Td
5 ) decreased. The Tg of

cured resin with 5% OAPS is 429℃, Td
5

is 475℃, and char yield 51. 9% (800℃) , dielectric constant 2. 92 and

tanδ9. 69 ×10
- 3

.

Key words　Octa (Am inophenyl) silsesquioxane, Modified B ismaleim ide resin, Heat2Resistant resin, Thermal

p roperties, D ielectric p roperties

1　前言

航天航空透波材料应具有优异的介电性能、良好

的耐热性能、耐环境性以及机械性能 [ 1～2 ]。笼形倍半

硅氧烷 ( POSS)是近年来发展迅速的一类纳米级的聚

合物增强材料 ,由于 POSS中含有无机 Si—O骨架和

特殊的笼状结构 ,所以能提高聚合物的耐热性能和介

电性能 [ 3～6 ]。Choi等人 [ 7 ]利用八氨基苯基笼形倍半

硅氧烷 (OAPS)和二苯醚四甲酸二酐 (ODPA )制备的

OAPS/ODPA纳米复合材料的 5%失重温度 ( Td
5 )在

570℃以上。Huang等人 [ 8 ]采用溶胶凝胶法制备的
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OAPS/P I纳米复合材料与纯的 P I 相比 , Tg 从

30114℃提高到 421. 0℃。Leu等 [ 9 ]将 2. 5%的 NH2

- POSS引入到 PMDA /ODA 中 ,其介电常数从 3. 40

降到 3. 09。可见 POSS是一种有潜力的透波材料。

双马来酰亚胺 (BM I)树脂既有优良的耐 (湿 )

热、耐辐射等多种性能 ,又有易加工性能和优良的介

电性能 ,因此在航天航空领域得到了广泛应用。将

POSS与 BM I树脂相结合 ,可形成一种具有优良耐热

性能和介电性能的材料。本文采用 OAPS来改性

BM I树脂 ,制备了有机 /无机杂化树脂 ,并表征了树脂

的耐热性能和介电性能。

2　实验

2. 1　主要原料

苯基三氯硅烷 ,辽宁大连市元永有机硅厂。苄基

三甲基氢氧化铵的甲醇溶液 [ 50% (质量分数 ) ] ,江

苏金坛市西南化工研究所。发烟硝酸 ,上海试剂四

厂。二苯甲烷型双马来酰亚胺 ,湖北洪湖双马来酰亚

胺厂。Pd /C催化剂 [ 5% (质量分数 ) ]及其他试剂均

购自上海国药集团化学试剂有限公司。

苯基三氯硅烷通过减压蒸馏提纯 ,氯仿用 4A分

子筛除水 ,四氢呋喃和三乙胺用 4A分子筛除水后再

加入钠和二苯甲酮 (指示剂 )蒸馏提纯。

2. 2　仪器设备

红外光谱分析采用 N icolet 550型傅里叶红外光

谱仪 , KB r 压片。核磁共振分析采用 BRUKER

AVANCE 500 MHz核磁共振波谱仪 ,以 CDCl3和 DM2

SO - d6为溶剂。热分析采用 Netzsch 200 DSC分析

仪 ,升温速率 10℃ /m in, N2气氛。动态力学分析采用

Netzsch 242 DMA分析仪 ,频率 1 Hz,升温速率 3℃ /

m in。热失重分析采用 METTLER TGA /SDTA 851

TGA分析仪 ,升温速率 10℃ /m in, N2气氛。介电性能

测试采用 Q 表 AS28571测试 ,测试温度 20℃,频率

7. 95 MHz。

2. 3　八苯基笼形倍半硅氧烷 ( O PS)的合成

将苯基三氯硅烷 (50 g, 0. 24 mol)和苯 (240 mL )

加入 1 L装有冷凝管、温度计和搅拌棒的三口烧瓶

中 ,机械搅拌 ,冷凝管通冷凝水 ,室温下缓慢滴加去离

子水 (125 g) ,滴加完毕后室温反应 24 h。然后将混

合物转移到 1 L分液漏斗中 ,用去离子水洗去 HCl,

至 pH≈ 7。再将苯层转移到 500 mL三口烧瓶中 ,加

入催化剂苄基三甲基氢氧化铵的甲醇溶液 (10 mL ) ,

混合物加热回流反应 4 h。然后停止加热与搅拌 ,静

置 4 d。再加热回流反应 24 h。冷却至室温 ,抽滤后

得到白色粉末产物 ,用去离子水洗去掉残余的催化

剂 ,再经真空烘箱干燥即可 [ 10～11 ]。产率 : 90%。 FT2

IR: 3 074 cm
- 1 (C—H ) , 1 595 cm

- 1 ( phenyl) , 1 115

cm - 1 ( Si—O—Si)。29 Si NMR: - 77. 7。

2. 4　八硝基苯基笼形倍半硅氧烷 ( O NPS)的合成

将 OPS(40 g)和氯仿 (240 mL )加入 1 L装有冷

凝管、温度计和搅拌棒的四口烧瓶中 ,机械搅拌 ,冷凝

管通冷凝水 ,用冰盐浴冷却烧瓶。然后缓慢滴加发烟

硝酸 (240 mL) ,滴加完毕后在冰盐浴冷却下再反应 1

h,然后室温反应过夜。将混合物倒入 400 g冰中 ,等

冰熔化后将混合物转移到 1 L分液漏斗中 ,用去离子

水洗去 HNO3 ,至 pH≈ 7。有机层蒸馏除掉氯仿后得

到淡黄色粉末产物。产率 : 90%。 FTIR: 1 350 cm
- 1

(N O ) , 1 530 cm
- 1 (N O) , 1 098 cm

- 1 ( Si—O—

Si)。1
H NMR: 8. 6 (1. 0 H ) , 7. 8 - 8. 4 ( 4. 2 H ) , 7. 7 (

2. 8 H)。29
Si NMR: - 79. 5 (1. 0 Si) , - 82. 6 (1. 1 Si)。

2. 5　OAPS的合成

将 ONPS(30 g)和 Pd /C催化剂 (3. 68 g)加入 1

L装有冷凝管、温度计和搅拌棒的四口烧瓶 ,烧瓶除

水除氧 , N2保护 ,加入 240 mL无水四氢呋喃和 240

mL无水三乙胺 ,机械搅拌 ,通冷凝水。加热至 60℃,

缓慢滴加甲酸 (31. 2 mL) ,滴加完毕后继续反应 5 h。

待冷却后将 150 mL水和 150 mL四氢呋喃加入反应

体系 ,搅拌至稠状体系变成黑色悬浮液。抽滤分离出

Pd /C,滤液加 150 mL乙酸乙脂 ,用 300 mL去离子水

洗 4次 ,有机层加 15 g MgSO4干燥 , N2保护过夜。抽

滤除去 MgSO4 ,用 2 L石油醚沉淀 ,抽滤分离得到沉

淀物 ,再溶于 90 mL 四氢呋喃 ( THF)和 150 mL乙酸

乙酯中 ,再用 1 L石油醚沉淀 ,抽滤分离得到产物 ,经

真空烘箱干燥即可。OAPS的合成示意如图 1所示。

产率 : 73%。 FTIR: 3 380 cm - 1 (N—H ) , 1 621 cm - 1

(N—H) , 1 128 cm - 1 ( Si—O—Si)。1 H NMR: 6. 0 ～

718 (2. 3 H) , 4. 0～5. 4 (1. 0 H)。

2. 6　OAPS /BM I树脂的合成

将计量配比的 OAPS和 BM I加入三口烧瓶 ,加入

溶剂无水二氧六环 ,机械搅拌 ,通冷凝水 , N2保护 ,

100℃反应 1 h。待冷却后 ,用石油醚沉淀 ,抽滤分离

得到产物 ,经真空烘箱干燥即得 OAPS/BM I树脂。

合成并研究了 1# ～4#试样 , OAPS的质量分数分别为

5%、10%、15% 和 20% , 0# 试样为纯 BM I树脂。

OAPS/BM I树脂的合成示意如图 2所示。
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图 1　OAPS的合成

Fig. 1　Synthesis of OAPS

图 2　OAPS/BM I树脂的合成

Fig. 2　Synthesis of OAPS/BM I resin

3　结果与讨论

3. 1　树脂的固化

图 3是 1
#试样的 DSC曲线 ,从图上可以看出在

159℃有一个熔融吸热峰 ,吸热量为 90 J /g,为树脂的

熔化峰 ,与 BM I熔点接近 ;在 219℃有一个宽放热峰 ,

为 OAPS/BM I树脂的固化放热峰 ,放热量为 155 J /g。
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固化放热峰的起始温度为 184℃,峰温为 219℃,终止

温度为 255℃,因此初步确定 OAPS/BM I树脂的固化

工艺为 170℃ /2h + 200℃ /2h + 230℃ /2h + 260℃ /

5h。

图 3　1#试样的 DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of samp le 1

3. 2　固化树脂的表征

固化树脂的红外光谱如图 4所示。研究结果显

示 OAPS的伯氨基在 3 380 cm
- 1的伸缩振动吸收峰

和 1 622 cm
- 1的弯曲振动吸收峰都已经减弱 ,取而代

之的是在 3 471 cm
- 1处出现仲氨基伸缩振动吸收峰。

由于 BM I的 C C双键打开 , BM I亚胺环上的 C—

N—C在 1 149 cm
- 1的吸收峰在 OAPS/BM I树脂中变

为 1 181 cm
- 1的吸收峰 ,此外 , BM I在 830 cm

- 1的 C

C吸收峰和 690 cm
- 1的 C—H吸收峰明显减弱

但未完全消失 (苯环的骨架振动也存在吸收 )。以上

结果表明 OAPS和 BM I已发生 M ichael加成反应。

图 4　1#试样和单体的红外光谱

Fig. 4　FTIR spectra of cured resin ( samp le 1)

and resin components

3. 3　固化树脂的性能

3. 3. 1　固化树脂的热性能

不同配比的 OAPS/BM I固化树脂的 DMA 曲线

如图 5 所示。分析结果列于表 1。可见 Tg 随着

OAPS含量的变化而变化 ,但变化不大。3#和 4#树脂

的 Tg 已接近热失重温度 ,所以在图 5上没有明显的

损耗因子峰出现。总的来说 , OAPS/BM I固化树脂的

Tg 要高于一般改性 BM I树脂。

图 5　不同配比的 OAPS/BM I固化树脂的 DMA曲线

Fig. 5　DMA curves of cured OAPS/BM I resins with

different content of OAPS

TGA (图 6)研究结果显示随着 OAPS含量的上

升 , Td
5 呈下降趋势 ,残重率 Yc呈上升趋势。这是因

为 OAPS的 NH2和 BM I亚胺环上的 C C反应后生

成 C—N,而 C—N的耐热温度有限 ,因此随着 OAPS

含量的上升导致 Td
5 降低。OAPS含量的上升使树脂

体系内 Si含量上升 ,在高温下分解会形成 SiO2等 ,因

而残重率升高。

图 6　不同配比的 OAPS/BM I固化树脂的 TGA曲线

Fig. 6　TGA curves of cured OAPS/BM I resins

with different content of OAPS

表 1　OAPS /BM I固化树脂的 TGA和 DM A分析结果

Tab. 1　TGA and DM A ana lysis result of

cured OAPS /BM I resin s

试样 Tg /℃ Td
5 /℃ Yc /%

0# - 501 48. 8

1# 429 475 51. 9

2# 418 463 53. 4

3# - 450 54. 3

4# - 444 56. 4

3. 3. 2　固化树脂的介电性能
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　　测试了 1
#固化树脂的介电性能 ,在 7. 95 MHz下

ε为 2. 92, tanδ为 9. 69 ×10
- 3。

4　结论

用 OAPS和 BM I制得了 POSS改性的双马来酰

亚胺树脂 (OAPS/BM I) , OAPS/BM I固化树脂具有较

好的热性能和介电性能。随着 OAPS/BM I树脂中

OAPS含量的提高 ,其固化树脂的 Tg变化不大 , 5%失

重温度 Td
5 呈下降趋势 , 800℃残重率 Yc呈上升趋势。

含 5%质量分数 OAPS的 OAPS/BM I固化树脂的 Tg

达到 429℃; Td
5 达到 475℃, Yc为 51. 9% ;在 7. 95

MHz下的ε为 2. 92, tanδ为 9. 69 ×10
- 3。
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