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电子器件向着大功率、小型化方向发展对环氧树脂电子封装材料的高温电学性能提出了更高的要求. 本

研究采用环氧基封端苯基三硅氧烷 (ETS)作为功能单体, 通过交联反应将 Si—O键引入到双酚 A环氧树脂

中, 系统研究了 ETS对环氧树脂复合材料的结构以及高温电学特性的影响及调控作用. 实验结果表明, 随着

ETS含量的增大, 环氧树脂复合材料的交联度逐渐降低. 当 ETS添加质量分数为 2.5%时, 复合材料的玻璃

化转变温度及热稳定性得到了提升, 且呈现最优综合电学性能, 在 70 ℃ 下, 该复合材料电导率大幅下降, 空

间电荷积聚程度得到明显改善, 陷阱深度加深, 介电损耗降低, 击穿强度提升至 74.2 kV/mm. 随着 ETS含量

的逐步增大, 环氧复合材料的电学性能呈现先增强后减弱的非线性变化规律, 这种浓度依赖性行为与纳米填

料改性体系具有相似的特性演变特征. 本文提出通过对硅氧烷与环氧交联后构成的微观交联网络拓扑结构

演变来解释 ETS对环氧树脂高温电学性能的影响. 本研究为开发硅氧烷改性高性能环氧树脂电子封装材料

提供了重要的理论依据以及设计策略.
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 1   引　言

环氧树脂因其优异的化学稳定性、强黏结力、

卓越的绝缘性能、良好的力学特性以及出色的加工

性能 [1], 被广泛应用于功率变压器、电感元件、分立

功率器件等电子封装领域 [2,3]. 随着电子器件持续

向高功率、高集成度、微型化方向发展, 其内部发

热密度不断上升 [4], 传统环氧树脂封装材料容易在

高温下出现电导率上升、空间电荷积聚和绝缘击穿

电场降低等电学退化现象, 严重制约电子器件的运

行可靠性. 新一代封装材料必须在高温和高电场的

工况下为电子元件提供可靠的绝缘防护 [5]. 为应对

这些挑战, 研究者们开发了基于硅氧烷化学改性的

有效策略, 通过引入具有高键能、柔性链段的硅

氧烷结构单元, 可显著提升环氧封装材料的综合性

能 [6,7]. 目前, 硅氧烷改性环氧树脂的研究已形成系

统化的技术路线.
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tan δ = 0.0022

硅氧烷在环氧树脂改性中的应用主要体现为

两种方式: 一是作为无机填料 [8,9] 或者无机填料的

表面修饰剂 [10,11], 二是作为有机共聚单体. 笼型多

面体聚倍半硅氧烷 (POSS)作为一种纳米尺度的

硅氧烷有机无机杂化分子, 通过外围的有机基团可

以实现与环氧树脂的交联, 被广泛用于电子封装树

脂的改性 [9]. Yang等 [8] 通过丁香酚功能化 POSS

改性环氧树脂, 获得击穿场强 81.5 kV/mm(较纯

环氧提高 37%)和超低介电损耗 (  )

的优异性能. Zhang等 [9] 合成了环氧基团封端的

POSS并与六氟双酚 A交联合成低 k 电子封装树

脂, 该材料表现出仅为 2.38的介电常数, 且热分解温

度高达 396.1 ℃. 在填料表面修饰方面, 黄家良等 [11]

创新性地采用滚筒式介质阻挡放电等离子体技术,

将六甲基二硅氧烷分解为活性含硅基团并接枝于

微米 Al2O3 表面, 所得复合材料的击穿场强较未处

理体系提升 39.2%. Wang等 [10] 则通过四乙氧基硅

烷 (TEOS)与 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷 (MPS)在石墨烯表面的协同水解缩合, 实现了

环氧复合材料热导率与绝缘性能的同步优化. 同时,

任俊文等 [1] 开发的氮化硼纳米管/介孔二氧化硅核

壳结构, 经硅烷偶联剂功能化后, 使环氧树脂的绝

缘强度、断裂韧性和导热系数产生协同增强效应.

以上硅氧烷改性方式均属于微纳粒子改性, 高

填充量下面临填料分散性的问题 [12]. 采用具有氨

基、羟基、环氧基等活性基团的液态有机硅氧烷与

环氧树脂进行化学共聚或者固化, 在与环氧树脂相

容性方面具有优势, 同时两者共聚反应不涉及额外

的工艺, 便于工程化应用. Liu等 [13] 将聚甲基苯基

硅氧烷 (PMPS)桥连环氧树脂, 得到的环氧复合

材料热稳定性提升且具有优异的绝缘强度. 贺涛等 [14]

通过将羟基封端二甲基硅氧烷 (PDMS)和苯基丙

基硅氧烷 (PPPS)与环氧树脂发生共聚反应, 提升

了环氧树脂机械强度与热稳定性. 这种官能团化的

有机硅氧烷已被证实可显著提升环氧树脂力学、热

稳定性. 然而研究发现, 不同拓扑结构硅氧烷改性后

的环氧复合材料的电学特性具有较大差异. Jin等 [15]

研究了分支和线性硅氧烷对环氧电子封装材料特

性的影响, 结果显示支化硅氧烷结构会降低环氧复

合材料的绝缘性能, 而线性硅氧烷结构有助于提升

环氧树脂的绝缘性能, 这种差异被认为是硅氧烷与

环氧树脂交联程度不同引起的. 同时, 研究发现大

分子量的聚硅氧烷因分子结构与环氧树脂存在差

异, 也会在固化过程中发生相分离 [16], 导致复合材

料电学性能存在较大差异 [17]. 现有针对硅氧烷改

性环氧树脂高温电学性能的研究比较匮乏, 硅氧烷

在环氧树脂基体中两相间的相互作用对复合材料

电学性能的影响机理并不清晰, 对硅氧烷拓扑结构

与高温电学行为之间的结构-性能关系仍缺乏系统

认识, 尤其缺乏从交联拓扑调控角度出发的深入研

究. 因此, 有必要从环氧交联网络层面对有机硅氧

烷改性环氧树脂高温电学特性进行分析研究.

基于此, 本文选择小分子量且具有环氧反应基

团的环氧基封端苯基三硅氧烷 (ETS)单体对双酚

A环氧树脂进行改性, 从交联网络设计调控出发,

探索不同含量下 ETS对环氧复合材料的断面形

貌、玻璃化转变温度 (Tg)、热分解温度, 以及 70 ℃

高温下材料的电导率、空间电荷积聚特性、陷阱能

级、介电性能、交直流击穿场强的影响 ,  并根据

ETS本征特性结合环氧树脂交联网络结构演变规

律解析 ETS对环氧树脂的改性机理. 研究成果为

优化高性能硅氧烷单体改性策略提供了理论指导.

 2   实　验

 2.1    实验材料

环氧基封端苯基三硅氧烷 (epoxy-terminated

siloxane, ETS)购自于浙江赢科新材料股份有限公

司, ETS的化学结构式如图 1所示. 双酚 A型环氧

树脂 (DGEBA)购自于浙江省杭州市五会港胶黏
 

O Si Si

O O

Si O

OO

H3C CH3 H3C CH3

CH3

图 1    ETS单体的化学分子式

Fig. 1. Molecular structure of ETS monomer.
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剂有限公司, 固化剂甲基六氢苯酐 (MHHPA)、促

进剂 2, 4, 6-三 (二甲胺基甲基)苯酚 (DMP-30)购

自于江苏省常州润翔化工有限公司, 甲醇 (纯度≥

99.5%)购自国药集团化学试剂有限公司.

 2.2    ETS 改性环氧树脂制备

类比传统无机填料的填充质量分数 (0%—

10%), 本文制备纯环氧树脂以及添加 2.5%, 5%,

10%质量分数的 ETS改性环氧树脂 [18]. 为便于表

述, 上述 4种样品分别标记为 Pure EP, 2.5% Si-

EP, 5% Si-EP, 10% Si-EP. 以制备 2.5% Si-EP环

氧树脂复合材料为例. 将含有 4.625 g的 ETS与

95.375 g DGEBA混合后, 分别加入 83.8 g MHHPA

固化剂、1.2 g DMP-30促进剂后机械搅拌 20 min,

然后真空脱气 30 min, 浇筑于钢制模具内, 在 80 ℃,

120 ℃ 梯度固化 1 h, 5 h后得到试样. 试样为厚度

为 0.2 mm, 直径 6 cm的圆片.

 2.3    材料测试与表征

本文采用场发射扫描电子显微镜 (SEM, 设备

型号日立 SU-8010)观察环氧树脂断面以及对断面

元素进行分析; 采用 Nicolet IS50红外光谱仪对制

备的薄片试样进行傅里叶红外 (FT-IR)光谱测试,

测试的波段范围为 400—4000 cm–1; 采用 X射线

光电子能谱 (XPS, 设备型号 Thermo Scientific-

ESCALAB Xi+)对环氧树脂所含元素进行测试;

采用差示扫描量热仪 (DSC, TA Q-200型, 美国)

对样品进行 Tg 测试 , 并利用热重分析仪 (TGA,

TA Q-500型)开展热稳定性研究.

环氧树脂高温电学测试均在 70 ℃ 下进行. 基

于电声脉冲法 (PEA)实时监测 20, 30, 40 kV/mm

梯度升压电场下的空间电荷分布演变; 采用三电极

系统测量环氧树脂的直流体积电导率, 测量电极直

径是 3 cm; 使用 Novocontrol Concept 50宽频介

电谱仪获取复介电常数频谱 (1 Hz—1 MHz, 偏置

电压 1 V); 样品击穿测试频率为工频 50 Hz, 升压

速率为 1 kV/s, 同一种试样测试 15次.

环氧树脂凝胶含量采用溶剂提取法来进行定

量分析. 将质量 (m1)约为 300 mg的环氧树脂样

品碎片 (单个碎片约 1.5 mm×1.5 mm×0.2 mm)

依次浸入 5 mL甲醇中, 室温下静置 12 h[19]. 随后

过滤得到环氧剩余样品, 将不溶部分在 80 ℃ 下干

燥 1 h, 然后称重 (m2). 根据以下公式计算样品的

凝胶含量: 

凝胶含量 (%) =
m2

m1
× 100%. (1)

 2.4    分子动力学仿真

基于 Materials Studio软件中的 Dmol3模块,

对 DGEBA及 ETS单体的能级结构和态密度进行

了第一性原理计算. 电子交换关联能采用广义梯度

近似 (generalized gradient approximation, GGA)

下的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函进行处

理, 计算精度设为中等, 最大迭代步数和循环次数

均设置为 100次.

 3   实验结果分析

 3.1    ETS 单体分子动力学仿真分析

ETS单体特性直接影响 ETS改性环氧树脂复

合材料综合性能. ETS单体主链为硅氧烷链, 键能

约 452 kJ/mol[20],  其键能高于 DGEBA的 C—C
(键能约 348 kJ/mol)[21]、C—O链 (键能约 343 

kJ/mol)[22], 这赋予 ETS更高的化学稳定性. 通过分

子动力学仿真对 ETS的带隙进行分析, DGEBA

和 ETS单体的分子结构和能级分布如图 2所示.

DGEBA的带隙 (ELUMO – EHOMO)为 3.98 eV, 而

ETS单体的带隙为 4.58 eV, ETS的宽带隙表明单

体的 ETS具有比 DGEBA更优异的绝缘性能.

 3.2    ETS 改性环氧树脂交联度及微观形貌

凝胶含量可以作为环氧树脂交联度的一个重

要表征指标, 凝胶含量测试结果如图 3所示, 纯环

氧树脂的交联度最高, 随着 ETS含量的增大, 环氧

树脂复合材料的交联度逐渐下降. 这一现象可以归

因于 ETS与酸酐固化剂的反应活性较弱. 尽管分

子动力学分析表明, ETS的电子亲和能 (1.47 eV)

高于 DGEBA (1.07 eV)[23], 但较低的 LUMO能级

并不能直接说明 ETS的反应活性更高. 原因是 ETS

中含有硅甲基结构, 其电子给体效应降低了环氧基

碳原子的局部亲电性 [24]. 因此, 甲基六氢苯酐固化

剂更容易与具有较高极性的环氧树脂反应, 而与低

极性的 ETS反应性较差, 导致含 ETS的环氧树脂

交联度降低.
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Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP和 10% Si-EP

复合材料的脆断面的微观形貌如图 4(a)—(d)所
示. 纯环氧树脂断面呈现典型的平整均一形貌, 而

随着 ETS含量的增大, 材料断面逐渐由光滑向粗

糙转变: 2.5% Si-EP样品开始出现轻微起伏, 5%

Si-EP样品断面出现了明显扭曲结构, 至 10% Si-

EP时样品则呈现密集的褶皱和条状凸起. 这种形

貌演变源于 ETS中 Si—O键与环氧基体 C—C,
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图 2    两种环氧树脂单体的分子轨道能级分布　(a) DGEBA;

(b) ETS

Fig. 2. Energy  level  distribution  of  two  types  of  epoxy

monomers: (a) DGEBA; (b) ETS.
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C—O键长、键角 (Si—O键角≈151°[25]、C—C键

角≈109°[21]、C—O键角≈115°[26])不匹配导致交

联网络发生拓扑畸变. 图 4(e), (f)元素分布分析显

示低含量 ETS改性环氧树脂样品中 C, O, Si元素

均匀分布, 证实其与 DGEBA具有良好的相容性;

而图 4(g), (h)显示 10% Si-EP样品出现局部 C, O

元素比例失衡、Si元素富集区和特征横纹凸起, 表

明此时环氧树脂发生相分离现象, 该结果证明 ETS

含量达到 10%后将破坏环氧树脂的均相结构.

 3.3    ETS 改性环氧树脂理化特性

图 5展示了纯环氧树脂及不同质量分数 ETS

改性复合材料的 XPS全谱及 Si 2p精细谱. 随着

ETS含量的增大, Si 2p特征峰强度呈比例增强,

证实了硅氧烷的成功引入及其在不同样品中的含

量梯度分布. 通过 XPS谱峰高斯拟合可见, 所有含

硅样品中 Si 2p峰的结合能均稳定位于 102 eV, 该

特征峰位明确对应 Si—O—C键 [27]. 4种样品对应的

FTIR图谱如图 6所示, 其中 2962 cm–1, 2872 cm–1

分别对应环氧树脂网络—CH3 的反对称、对称伸

缩振动峰 [28],  而 2926 cm–1,  2853 cm–1 分别对应

—CH2 的反对称、对称伸缩振动峰 [28], 在 1732 cm–1

处峰值对应 C=O分子键的伸缩振动 [29], 这源于甲

基六氢苯酐开环后产生的酯基. 环氧主链的苯环基

团的面外弯曲振动峰对应 1508 cm–1, 830 cm–1 处峰

值 [30], 而ETS中 Si—O键的振动对应 1085 cm–1 [31],

1042 cm–1 峰 [32], 以醚键 (C—O—C)在 1182 cm–1

处振动峰为内标 [33],  Si—O键的峰值强度随着

ETS含量的增大而增大, 与 XPS中 Si元素含量的

变化规律吻合.
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Fig. 6. FTIR  spectra  of  Pure  EP,  2.5%  Si-EP,  5%  Si-EP

and 10% Si-EP samples.

 3.4    ETS 改性环氧树脂热学性能

Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP和 10% Si-

EP复合材料 DSC测试结果如图 7所示, 所有样

品的玻璃化转变温度 (Tg)变化规律如下: 当硅氧

烷-环氧单体添加量为 2.5%时, 复合材料的 Tg 达

到最高, 为 129 ℃. 这一增强效应主要由于低含量

单体几乎不改变环氧树脂本征网络拓扑结构, 引入

的 ETS中硅氧烷结构单元受到原有交联网络限制

形成局部刚性微区, 限制了交联网络的链段运动能

力. 然而, 当硅氧烷-环氧单体含量超过 2.5%时,

材料的 Tg 呈现逐渐下降趋势 ,  这主要归因于

ETS改性后环氧树脂的交联度降低. ETS具有更

高的自由体积, 且 Si—O键具有更高的旋转自由

度, 这导致 ETS在环氧基体中的交联点空间分布

松散, 因此产生 ETS, DGEBA与酸酐固化剂的交

联度下降, 并出现 ETS与 DGEBA相分离.
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ETS改性环氧树脂的热分解行为与 Tg 变化

趋势相似. 如图 8所示, 2.5% Si-EP复合材料的热

分解温度最高, 这归因于 Si—O的键能相比 C—C,
C—O键键能更高, 在完全交联的前提下材料的

热稳定性更好. 继续增大 ETS含量, 由于高含量

ETS与环氧树脂不完全交联, 造成材料的热稳定

性下降.
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Fig. 8. TGA curves of Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP and

10% Si-EP samples.

 3.5    ETS 改性环氧树脂高温电学特性分析

图 9展示了Pure EP与Si-EP复合材料在 70 ℃

工作温度下的直流电导率特性. 随着外施电场强度

从 5 kV/mm增至 40 kV/mm, 所有样品均表现出

电导率上升并趋于饱和的非欧姆特性, 其中 2.5%

Si-EP复合材料在整个电场范围内保持最低电导

率. 这一现象可通过能级结构分析得到解释, 充分

交联的环氧树脂中 ETS-环氧基体因带隙差异产生

电荷势垒, 有效抑制了电荷传输. 当硅氧烷-环氧单

体含量超过 5%时, 交联密度下降导致未反应官能

团的残留、不完全交联形成的自由体积增大, 由此

引发的电子跳跃传导机制增强 [34]: 在 70 ℃ 工作温

度下, 电子跳跃传导是环氧树脂的主导导电机理,

电子通过交联网络中的自由体积空洞进行跳跃迁

移 [35]. 由于未完全反应的官能团提供了载流子, 同

时 ETS本身具有较高的自由体积特性, 在高温下

环氧分子链段运动被激活, 使得 5%和 10% Si-EP

复合材料的自由体积显著增大, 最终导致其电导率

较 2.5%样品呈现数量级增加.
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图 10为 70 ℃ 下 4种材料在 20—40 kV/mm
梯度电场范围内的空间电荷分布特征. 测试结果

表明, 材料内部电荷密度与外加电场强度呈正比

例关系, 其中添加 2.5%质量分数 ETS的环氧树

脂表现出最优异的电荷抑制性能: 其最大电荷密

度显著降低, 且正/负电极处 (0 mm和 0.2 mm位

置)的电荷密度峰宽明显收窄, 表明空间电荷注

入深度减小. 相比之下, 5% Si-EP和 10% Si-EP

改性样品虽然最大电荷密度值有所降低, 但电荷密

度峰宽随含量增大而展宽, 特别是在高电场区域

(40 kV/mm) 表现出更显著的空间电荷注入现象,

这同样源于高温下载流子浓度的提升以及自由体

积的增大.
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在空间电荷测试的去极化过程中, 样品中平均

电荷密度的消散曲线如图 11所示. 在去极化阶段,

被浅能级陷阱捕获的电荷会优先快速脱陷, 而深能

级陷阱中的电荷则表现出滞留效应 [36]. 基于该弛

豫过程的双指数衰减特性, 可根据 (2)式、(3)式得

到材料的陷阱能级 (Em)和陷阱密度 (N(Em))[37],

如图 12所示.
 

Em = kBT ln(vt), (2)
 

N(Em) =
ε0εr

qdkBf0(Em)δT

∣∣∣∣td(qavC)

dt

∣∣∣∣ , (3)

其中, t, kB 和 q 分别为时间常数、玻尔兹曼常数和

电子电荷. T 为绝对温度, v 为电子振动频率, d 为
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图 10    (a) Pure EP, (b) 2.5% Si-EP, (c) 5% Si-EP和 (d) 10% Si-EP在不同场强下空间电荷分布随时间的变化

Fig. 10. Space charge distribution of (a) Pure EP, (b) 2.5% Si-EP, (c) 5% Si-EP and (d) 10% Si-EP samples at different applied

electric fields.
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试样厚度, C 是电极与样片形成的电容. 4种试样

的陷阱密度峰值对应的能级均小于 0.9 eV, 说明高

温下材料的陷阱能级以浅陷阱为主导 [38]. 相比纯

环氧树脂, 当 ETS质量分数为 2.5%时, 材料的陷

阱能级从 0.834 eV加深至 0.847 eV, 随后继续增

大 ETS含量, 材料的陷阱能级降低. 所有材料的陷

阱密度与图 10中的空间电荷积聚程度成正相关.

Pure  EP,  2.5%  Si-EP,  5%  Si-EP和 10%  Si-EP

在 70 ℃ 下的介电频谱的实部如图 13所示. 通常

Si—O键在外电场下偶极取向极化较弱, 且 Si—O
键的低旋转势垒使得偶极子在交变电场中可以快

速响应, 因此引入 ETS后环氧树脂的介电常数和

介电损耗都应降低. 然而, 2.5% Si-EP表现出最高

的介电常数, 这由两方面原因造成: 首先, ETS单

体的苯环造成分子链结构不对称, 增大了材料的极

性, 其次, ETS的引入不会改变环氧树脂原有的结

构, 因此 ETS的主链运动会受到原有交联网络结

构的挤压, 使得 Si—O基团的对称性受到削弱, 极

性增大. 而当 ETS的含量提升到 5%, 10%质量分

数时, 交联度降低伴随着 ETS中基团极性降低, 因

此介电实部出现进一步下降.
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Fig. 13. Broadband  dielectric  spectroscopy  real  part  e'  of

Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP and 10% Si-EP samples.
 

根据 (4)式对材料的介电频谱的虚部弛豫响应

曲线进行分析, 4种环氧树脂存在 3种介电弛豫 [39]:
 

ε′′ = ε∞ +
ζ

ε0(jω)r1
+

n∑
i=1

εs − ε∞
1 + (jωτi)ri+1

, (4)

ri (0 < ri ⩽ 1)

其中, e∞是材料光频率下的介电常数. (4)式中的

第 2项表示普适介电弛豫, w 是角频率, e0 和 es 是

真空介电常数和静态介电常数, z 和 
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图 14    (a) Pure EP, (b) 2.5% Si-EP, (c) 5% Si-EP和 (d) 10% Si-EP的宽频介电虚部 e''弛豫响应分解

Fig. 14. Broadband dielectric  spectroscopy imaginary  part e''  of  (a)  Pure  EP,  (b)  2.5% Si-EP,  (c)  5% Si-EP and (d)  10% Si-EP
samples.
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是拟合常数, n 是弛豫次数, t 是弛豫时间. 拟合后

的结果如图 14所示. 实验数据表明, 所有测试材

料均呈现 3种特征弛豫行为, 证实 ETS改性未引

入新的弛豫机制. 其中, 普适介电弛豫 (universal

dielectric relaxation)作为非晶态材料的本征介电

响应行为, 存在强烈的频率依赖性, 主要反映材料

的直流电导损耗 [40]. 与纯环氧树脂相比, 低含量

ETS改性环氧树脂的普适介电弛豫强度有所降低

并表现出极低的介电损耗, 2.5% Si-EP和 5% Si-

EP复合材料在 70℃,  50 Hz下的介电损耗仅为

0.005. 然而, 当 ETS含量增至 10%质量分数时,

普适介电弛豫强度出现回升趋势. 在高频区段 ,

2.5% Si-EP的 a 弛豫峰强度较纯环氧树脂略有增

大, 这与其增强的介电极化程度直接相关; 而更高

ETS含量 (5%—10%)的复合材料则表现出更低的

高频介电损耗, 表明高含量 ETS固有的低介电损

耗特性开始主导材料的宏观介电行为.

Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP和 10% Si-

EP复合材料的击穿概率为 63.2%时, 材料对应的

击穿强度 (E), 如图 15所示, 并根据韦布尔分布

(5)式对击穿特性进行拟合, 拟合的尺度参数 (μ)
和形状参数 (s)特征见表 1 [41]. 

F (E;µ, σ) = 1− exp [−(E/µ)
σ
] . (5)

由图 15和表 1可知, 70 ℃ 下 2.5% Si-EP复

合材料均较纯环氧树脂击穿场强提升了 8.58%.

当 ETS含量低时, ETS与环氧树脂网络有较好的

交联性, ETS与 DGEBA的带隙差可以形成界面

势垒阻碍高温高场强下载流子的迁移.  同时 ,

ETS本身具有的高绝缘特性、高温稳定性的优势

得以体现. 当进一步增大 ETS含量导致环氧树脂

网络交联度降低后, 复合材料的击穿强度也相应出

现降低.

 3.6    ETS 对环氧树脂电学性能影响

随着 ETS单体的引入, 环氧复合材料的电学

性能呈现非单调变化特征, 表现出先增强后减弱的

浓度依赖性行为. 值得注意的是, 复合材料的宏观

性能演变规律与硅氧烷本征特性并不存在直接关

联性. 具体而言, 虽然 Si—O键的引入导致材料自

由体积增大, 理论上应使复合材料的 Tg 和介电常

数低于纯 DGEBA交联环氧树脂 [12,42]; 同时自由

体积的增大也应导致电导率升高,  然而含 2.5%

ETS的改性环氧却表现出与理论预期相悖的优异

性能. 这种反常现象表明有机硅氧烷改性环氧树脂

呈现出与纳米电介质相似的性能调控规律 [43]. 基

于此, 本研究借鉴纳米填料分散拓扑理论, 通过分

析硅氧烷-环氧微观交联网络的拓扑结构演变来阐

释 ETS对材料宏观性能的作用机制.

当 ETS含量较低时, 其可均匀分散于环氧基

体并实现充分交联, 此时复合材料的交联网络结构

与纯环氧树脂基本一致 (图 16(a), (b)). ETS的作

用主要通过与基体的相互作用体现, 由于 ETS单

体的分子链长于 DGEBA单元, ETS受到 DGEBA

环氧网络的挤压, 使得 ETS的本征性能因网络拓

扑结构而发生抑制. 同时, ETS的 Si-O基团与环

氧树脂的—OH形成氢键 [44], 且两者的苯环可形

成 p—p 堆叠 [45], 进一步增强环氧交联网络的结合

度. 此外, 硅氧烷链段与 C—C网络在运动能力和

能级结构上的差异, 促使复合材料形成深能级陷

阱, 有效抑制了强电场下的载流子迁移, 从而显著

提升了材料的高温电学性能.

随着 ETS质量分数提升至 5%, 由于 ETS与

DGEBA存在反应活性差异, 环氧基体的交联度开

始降低 (图 16(c)), 网络结构呈现松散化趋势, 自
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图 15    Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP和 10% Si-EP交流

击穿场强的韦布尔分布

Fig. 15. Weibull  distribution  of  AC  breakdown  field

strength  for  Pure  EP,  2.5% Si-EP,  5% Si-EP and 10% Si-

EP samples.

 

表 1    Pure EP, Si-EP韦布尔概率分布参数
Table 1.    Weibull  distribution  parameters  for  Pure

EP and Si-EP samples.

Pure EP 2.5% Si-EP 5% Si-EP 10% Si-EP

b 68.3 74.2 72.6 67.2

s 14.5 16.1 11.1 12.5
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由体积明显增大. 在此含量区间, 硅氧烷与基体的

相互作用减弱, 其本征特性开始主导材料的宏观行

为, 表现为高温电导率升高、空间电荷注入加剧以

及击穿强度下降等绝缘性能劣化现象. 当 ETS含

量进一步升高至 10%时, 硅氧烷分子发生明显聚

集, 导致环氧树脂交联网络严重破坏 (图 16(d)),

基体出现显著相分离, 复合材料各项性能均呈现显

著恶化.
  
(a) (b)Pure EP 2.5% Si-EP

(c) 5% Si-EP 10% Si-EP(d)

DGEBA

ETS

图 16　Pure EP, 2.5% Si-EP, 5% Si-EP, 10% Si-EP 环氧树

脂交联网络随着 ETS含量增大的演变示意图

Fig. 16. Schematic  diagram  of  the  evolution  of  Pure  EP,

2.5%  Si-EP,  5%  Si-EP,  and  10%  Si-EP  cross-linked  net-

work with increasing ETS content.
 

 4   结　论

本文选取环氧基封端苯基三硅氧烷 (ETS)对

双酚 A环氧树脂 (DGEBA)进行改性, 并对环氧

复合材料在 70 ℃ 下的高温绝缘性能进行了系统

性测试, 并对 ETS对环氧树脂电学特性的影响规

律进行了分析, 给出了 ETS改性环氧树脂电学特

性的最优含量, 具体研究结果如下.

1)由于 ETS具有宽带隙特性且 Si—O键键能

较高, 引入 ETS使得交联网络具有更高的热稳定

性以及绝缘性能,  当添加质量分数为 2.5%的

ETS后, 该单体在 DGEBA环氧基体中呈现均匀

分散状态, 并与基体形成良好的交联结构, 从而使

复合材料展现出最优异的电学性能. 相比于纯环氧

树脂, 70 ℃ 下 2.5% Si-EP复合材料的电导率降

低、空间电荷注入程度降低、陷阱能级加深、交流

击穿场强提升 8.58%, 表明 ETS对环氧树脂高温

电学性能有良好的改善效果.

2)随着 ETS含量的增加, 环氧复合材料电学

特性呈现先增后减的趋势, ETS的改性效果呈现

出纳米填料的改性特性. 根据不同含量 ETS改性

环氧树脂的交联网络结构演变规律, 本文提出环氧

交联网络结构与 ETS本征特性存在竞争机制. 当

ETS含量较低时, 复合材料原有的 C—C网络起

主导作用, 此时 ETS主要通过与 DGEBA的带隙

差异构建电荷势垒提升绝缘性能, 当 ETS含量较

高后, 复合材料的交联度下降, ETS的本征特性开

始显现, 最终复合材料的电学性能出现劣化.

ETS硅氧烷单体在改性环氧树脂高温绝缘领

域展现出了优势, 后续工作开展 ETS与环氧树脂

的交联动力学研究, 以阐明高含量条件下 ETS相

分离的临界机制.
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Abstract

The ongoing trend toward high-power and miniaturized electronic devices has raised increasingly stringent

requirements  for  the  high-temperature  electrical  properties  of  epoxy  encapsulating  materials.  In  this  study,
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epoxy-terminated  phenyltrisiloxane  (ETS)  is  used  as  a  functional  monomer  to  incorporate  Si-O  bonds  into

bisphenol-A epoxy resin  through crosslinking reactions,  thereby systematically  investigating  the  influence  and

modulation effects of ETS on the structure and high-temperature electrical characteristics of epoxy composites.

Gel  content  measurements  indicate  that  as  the  concentration  of  ETS increases,  the  gel  content  of  the  epoxy

resin composite  decreases  accordingly,  suggesting that  higher  ETS content reduces  the crosslinking density of

the epoxy network. Experimental test results demonstrate that compared with pure epoxy resin, the composite

with 2.5% ETS exhibits superior performance: the glass transition temperature increases to 129 ℃ with thermal

decomposition  temperature  rising,  while  showing  optimal  high-temperature  (70  ℃)  electrical  properties

including  significantly  reduced  conductivity,  markedly  suppressed  space  charge  accumulation,  deepened  trap

energy  level  (from 0.834  eV to  0.847  eV),  reduced  dielectric  loss  (0.005  at  50  Hz),  and  improved  breakdown

strength  (74.2  kV/mm).  Notably,  as  the  ETS  content  increases,  the  electrical  properties  of  epoxy  composite

follow  a  non-monotonic  concentration  dependence,  initially  enhancing  then  deteriorating,  exhibiting

evolutionary characteristics similar to those of nanoparticle-modified systems. Herein, a competitive mechanism

between the epoxy network structure and intrinsic properties of ETS is proposed to explain this phenomenon: at

low concentrations, the original C—C network dominates, where the intrinsic properties of ETS are constrained
by the host matrix, leading to improved thermal stability. Simultaneously, the bandgap difference between ETS

and  DGEBA  establishes  charge  barriers  that  can  enhance  insulation  performance.  However,  at  higher

concentrations, the reduced crosslinking density and increased free volume caused by reactivity and structural

mismatch  between  ETS  and  DGEBA  ultimately  lead  to  performance  degradation.  This  study  offers  crucial

theoretical  insights  into  and  produces  the  design  strategies  for  developing  high-performance  siloxane-modified

epoxy encapsulants.
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