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Abstract： Mercaptopropyl polyhedral ologomeric silisesquioxane (MPOSS) was used to modify 
diglycidyl ether of bisphenol (DGEBA) 3-Methyl-tetrahydrophthalic anhydride (MeTHPA) networks. 
The thermal conductivity and bulk resistivity of MPOSS/DGEBA nanocomposites were investigated. 
The results showed that the thermal conductivity increased with increasing MPOSS content, the ther-
mal conductivity was 0.29 W/m·K at 10wt% loading content, which increased 90% than the neat ep-
oxy. Bulk resistivity of nanocomposites improved to some extent than the neat ones and the optimum 
value is five times of the neat epoxy at 20wt%. 
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摘  要：利用自制的含巯基倍半硅氧烷MPOSS改性缩水甘油醚双酚A环氧树脂(DGEBA)-甲基四
氢酸酐（MeTHPA）体系制备了MPOSS/DGEBA纳米杂化材料，考察了纳米杂化材料的导热率
和电阻率，对导热性和电绝缘性进行了分析，研究表明MPOSS/DGEBA纳米复合材料导热率和
电阻率均有所提高，随着MPOSS量的增加，导热率呈上升趋势，当MPOSS填充量为10wt%时，
导热率为0.29W/m·K，提高约45%，进一步提高填充量，导热率增加幅度减缓，填充40wt%时，
导热率提高90%；杂化材料的电绝缘性能与未改性的环氧固化物相比都有不同程度的提高，并
且存在一个最佳值，当填充量为20wt%时，电阻率是未改性环氧树脂的5.4倍左右。 
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1. 前言 

有机无机纳米杂化材料引起了高分子界的广泛

关注，这类有机无机杂化材料兼具有机高分子材料和

无机材料的综合性能，为聚合物复合材料的结构纳米

可控和性能优化提供了具有特色的有效途径[1-3]。 

近年来，一种新型的基于倍半硅氧烷的纳米复合

材料取得了一定的进展，并成为无机有机杂化材料的

新领域[4-8]。 倍半硅氧烷（POSS）作为一 

种有机无机纳米结构材料，是指通式为(RSiO1.5）n

（n≥4，R=H、烷基、芳基或有机官能团）的一类多面

体化合物，因其形状似笼而被称为笼形倍半硅氧烷。

当 n=8 时，笼形倍半硅氧烷的结构为一正立方体，Si

原子位于立方体 8 个顶角，每两个相邻的 Si 原子由一

个 O 原子连接（简称 T8）。POSS（T8）由 Si8O12核

和与核相连的七个有碳氢链和一个官能团或者更多的

官能团组成，这些官能团可以通过分子设计进行聚合、

接枝、交联[9-12]。POSS 的这些特征为制备分子级分散

的纳米有机无机杂化材料提供了契机。相比于粘土和 
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普通的无机填料，POSS 具有如下优点：对称结构的

单分散性分子，低密度、高温热稳定性、不含金属元

素、粒子与聚合物间的相匹配的界面相互作用。而且，

当与聚合物复合时，工艺操作简单，所制得的有机无

机杂化材料具有优异的综合性能，如高的机械性能、

热稳定性、耐阻燃性等优异性能从而满足各种高性能

工程应用[13-15]。 因此，用功能化的 POSS 衍生物与传

统塑料和树脂可以设计纳米复合材料。单官能团或者

多官能团的 POSS 改性环氧树脂从而改善环氧树脂的

性能如热力学性质和阻燃性等[25-34]已有大量报道。但

是关于研究 POSS 改性环氧树脂的导热性和电阻性报

道甚少。 

本工作制备了一种新型的含巯基配半硅氧烷改性

环氧树脂纳米复合材料 MPOSS/DGEBA 纳米杂化材

料，对其导热率和电阻率进行了考察分析。 

2 实验部分 

2.1 原料 

DGEBA 环氧树脂，E44(工业纯 )，环氧当量

213-214g/equivalent，上海树脂厂；三甲基四氢邻苯二

甲酸酐 (MeTHPA)(化学纯)，国药化学试剂有限公司. 

氯仿(分析纯)，国药化学试剂有限公司。带巯基丙基

倍半硅氧烷（MPOSS）自制[16]，其结构式如 Fig. 1[16]。 

2.2 MPOSS/DGEBA 纳米复合材料的制备 

MPOSS/DGEBA 纳米复合材料的制备采用溶液

共 混 法 ， MPOSS 和 DGEBA 按 不 同 比 例

（ MPOSS/DGEBA: 5/100, 10/100, 20/100, 30/100, 

40/100 即 5-40wt%）溶解于少量氯仿磁力搅拌直到透

明，然后加入计量比的 MeTHPA，磁力搅拌半小时后

超声半小时直到体系透明均一。然后倒入置于真空烘 
 

 
图.1 MPOSS 结构示意图 

Fig. 1 the structure of the MPOSS 

箱(300–350 mmHg)的模具中，抽真空脱除溶剂和气

泡，程序升温固化：100ºC 2h+150ºC 5h+180ºC 2h。

MPOSS/DGEBA 有机无机纳米杂化材料在固化前后

的各个阶段都保持透明均一。  

2.3 测试和表征 

（1）用 SDC-2D 数显智能温控导热率测定仪（南京航

空大学）测定固化胶片的导热率。 

（2）根据国标 GB 1410-78 用 ZC36 型高阻计测试体

积电阻率和表面电阻率。 

3．结果与讨论 

3.1 MPOSS/DGEBA 纳米复合材料导热率 

Fig. 2 为 MPOSS/DGEBA 杂化材料导热率随

MPOSS 填充量变化趋势图，从图可以看出，随着

MPOSS 量的增加，导热率呈上升趋势，当 MPOSS 填

充量为 10wt%时，导热率为 0.29W/m·K，提高约 45%，

填充量 20wt%、30wt%、40wt%时导热率依次为 0.33、

0.35、0.38W/m·K，增加幅度减缓，填充 40wt%时，

导热率提高 90%，MPOSS 的加入会提高杂化材料的

导热率这可能是因为，MPOSS 参入交联网络的形成，

在环氧树脂网络中存在的 Si-O-Si 链无机相有助于导

热网络的形成，相比环氧树脂高分子链而言，更易于

传热。另外其特殊的笼状结构会抑制易挥发物质的扩

散有助于提高杂化材料的耐热性，对热性能也是一种

贡献。 
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图.2 MPOSS/DGEBA 纳米复合材料导热率随 MPOSS

含量关系曲线图 

Fig. 2 The thermal conductivity vs. content of MPOSS 

for 

MPOSS/DGEBA hybrid nanocomposites 
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3.2 MPOSS/DGEBA 纳米复合材料体积电阻率  

Fig. 3 为 MPOSS 不同含量的 MPOSS/DGEBA 杂

化材料的体积电阻率变化趋势图。聚合物基复合材料

的体积电阻率主要受介质电导率和杂质粒子电导的影

响[17]，由于介质电导率的大小是由载流子的数目、迁

移速率和所带电荷决定的。EP 的导电载流子主要来源

是杂质离子电导。 

由图.3 可知，杂化材料的电学性能与未改性的环

氧固化物相比都有不同程度的提高，并且出现一个最

佳值，当填充量为 20wt%时，电阻率是未改性环氧树

脂的 5.4 倍左右。其原因可能是 MPOSS 上的巯丙基与

环氧基团反应，增加了无机相和环氧树脂基体相彼此

间的界面粘接和相互作用，另外还有 MPOSS 的笼状

结构，限制了环氧分子链的运动，使链段活动性降低，

环氧树脂分子间作用力增大，自由体积减小，因而降

低了离子载流子的迁移率，使导电性减小，体积电阻

率增加。MPOSS 与 MeTHPA 都会与环氧基团反应，

两者之间会竞争，当 MPOSS 量超过最佳值时，就有

过量的 MPOSS 没有参入环氧基团交联，过剩 MPOSS

会团聚而成为杂质导致材料电导率升高。 

还有一种原因可能是，纳米结构的 MPOSS 同样具

有纳米粒子的特殊表面效应，纳米倍半硅氧烷 MPOSS

粒子表面有很高的表面能，能与环氧树脂分子链紧密

联接，形成紧密结构的“交联”网络，使得杂化材料

结构更加紧密，限制载流子的迁移。此外纳米粒子的

高的界面电阻会使得体积电阻随着纳米粒子的 
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图.3 MPOSS/DGEBA纳米复合材料电阻率随MPOSS

含量关系曲线图 

Fig. 3 The bulk resistivity vs. content of MPOSS for 

MPOSS/DGEBA 

hybrid nanocomposites 

用量增加而增加[18]。另一方面，纳米 MPOSS 粒子有

大的比表面积和高的表面能使颗粒表面容易吸附更多

的杂质分子和水分子，从而降低材料的电导率。由于

纳米粒子团聚的趋势较大，当纳米 MPOSS 添加量较

大时，在复合材料中起到交联作用的有效粒子减少，

会导致材料电导率的升高。 

4．结论 

MPOSS/DGEBA纳米复合材料导热率和电阻率钧

有所提高： 

（1）随着MPOSS量的增加，导热率呈上升趋势，

当MPOSS填充量为10wt%时，导热率为0.29W/m·K，

提高约45%，进一步提高填充量，导热率增加幅度减

缓，填充40wt%时，导热率提高90%。 

（2）杂化材料的电绝缘性能与未改性的环氧固化

物相比都有不同程度的提高，并且存在一个最佳值，

当填充量为20wt%时，电阻率是未改性环氧树脂的5.4

倍左右。 
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