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改性Ca0.7La0.2TiO3陶瓷增强乙烯基含硅芳炔树脂
复合材料的界面与性能
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文 摘 采用 30% H2O2和乙烯基三甲氧基硅烷（VTMS）对Ca0. 7La0. 2TiO3（CLT）进行了羟基化（CLT—OH）
和硅烷化（CLT—VT）改性，分别在陶瓷表面获得了亲水和疏水层，两者分别与树脂间形成氢键作用和物理吸

附。采用熔融浇铸法，将改性后的陶瓷和乙烯基含硅芳炔树脂树脂（PSAE）制备成具有系列化介电常数微波

介质复合材料，研究了不同陶瓷/树脂界面作用力对复合材料性能的影响。结果表明，40vol%CLT—VT/PSAE
获得了 10 GHz下最优的介电性能，介电常数 13. 8，介电损耗 3. 16×10-3；40vol%CLT—OH/PSAE获得了最优的

综合性能，弯曲强度达50 MPa，介电常数14. 77，介电损耗3. 29×10-3。
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Abstract Ca0. 7La0. 2TiO3（CLT）was respectively hydroxylated（CLT—OH）by 30% H2O2 and modified（CLT—
VT）by Trimethoxy（vinyl）silane（VTMS）. The hydrophilic and hydrophobic layers are respectively obtained on the
ceramic surface，and they form hydrogen bonding and physical adsorption with the resin. By melt casting method，
the modified ceramics and vinyl silicon-containing aryne resins（PSAE）were prepared into a series of microwave
dielectric composite materials with different dielectric constants. The effect of different ceramic/resin interface forces
on the properties of composite materials was studied. It was found that 40 vol%CLT—VT/PSAE achieved the best
dielectric performance at 10 GHz，with a dielectric constant of 13. 8 and a dielectric loss of 3. 16×10-3 and 40 vol%
CLT—OH/PSAE has obtained the best overall performance，with a bending strength of 50 MPa，a dielectric constant
of 14. 77，and a dielectric loss of 3. 29×10-3.

Key words Hydrogen bonding，Physical adsorption，Microwave Dielectric composites，Mechanical properties，
Dielectric properties
0 引言

钙钛矿结构的陶瓷在各类电子电气设备中已广
泛应用［1］，常见的一些钙钛矿陶瓷有CaTiO3、SrTiO3、
BaTiO3、CaCu3Ti4O12等，其中 CaTiO3［2］兼具低的介电

损耗和高的介电常数以满足电子元器件集成化和小
型化需求，尤其是掺入杂原子的 Ca0. 7La0. 2TiO3（CLT）
拥有出色的介电性能［3］，但存在脆性和加工性能不佳
的缺点。陶瓷增强聚合物复合材料，尤其是热固性
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复合材料［4-5］，完美地结合了陶瓷的介电性能和聚合

物的可加工性，而在电子和微波设备领域显示出巨

大 的 潜 力［6］。 相 比 于 PS［7］、PMMA［8］、PTFE［9］、

PVDF［10］、HDPE［11］等热塑性基质的微波材料，热固性

基质的除了具有耐高温的特点以外，更重要的是具

有低的线胀系数以匹配铜箔。沈浩等人［12］研究的乙

烯基含硅芳炔树脂（PSAE）树脂兼具优良的介电性能

（在10 GHz下，εr~2. 8、tanδ~5. 6×10-3），低的线胀系数

（~4×10-5/℃）和超过450 ℃的玻璃化转变温度。

微波介质复合材料的介电性能主要受陶瓷和树

脂本征介电性能［13-14］以及陶瓷填充比例的影响，还

受到树脂/陶瓷界面处的界面极化的强烈影响，界面

极化显著的提高介电常数的同时增加了介电损

耗［15］，此外，复合材料内部的缺陷也会导致介电损耗

的增加［16］。复合材料的力学性能除了受交联密度的

影响，也与材料的孔隙率和界面缺陷有关［17］。因此，

改善树脂陶瓷的界面对于介电损耗和力学性能的优

化都极为关键。界面的改善方法包括树脂基体的改

性或者陶瓷粉体的改性，对陶瓷粉体进行表面修饰

改性是一个重要的手段，目前有大量涉及到这方面

的工作，T. ZHOU［18］等人制备了羟基化改性的BaTiO3
增强 PVDF介电复合材料；M. N. ALMADHMOUD［19］

等人也对 BaTiO3粉体进行了羟基化改性，并用于增

强 P（VDF—TrFE）基质。小分子硅烷偶联剂作为涂

层剂常用于界面性能的微调［20］，常在粉体表面形成

疏水层［21］并在工业场合应用［22-23］；Z. M. DANG［24］等
人还使用KH550使BaTiO3表面氨基化来与 PVDF基
质形成氢键来优化复合材料的介电性能。一般来

说，粉体表面都具有少量的羟基，可以先对其表面进

行羟基化改性以增加表面羟基含量，然后再采用硅

烷偶联剂在表面接枝硅烷，最终在粉体表面形成 1~
4 nm左右的薄层［25-26］，更进一步地还可以继续接枝

聚合物以形成核壳结构。如H. M. JUNG等人［27］使用

PS—b—PSVBC［聚苯乙烯—聚（苯乙烯嵌段乙烯基

苄基氯）］来包覆BaTiO3颗粒与PS基质形成良好的界

面结合，获得了优越的介电性能。本文在结合前人

研究工作的基础上，研究了羟基化粉体和硅烷化粉

体形成的亲水/疏水表面，并考虑其与树脂之间的界

面对复合材料介电性能和力学性能的影响。

1 实验

1. 1 原料

PSAE按照文献［12］采用锌粉催化法实验室自

制，CLT以CaCO3（99. 9wt%）、La2O3（99. 9wt%）和 TiO2
（99. 9wt%）为原料按传统固相反应法制备，30%H2O2
（GENERAL-REAGENT、AR）、甲 苯（GENERAL-
REAGENT、99. 5%）、乙烯基三甲氧基硅烷（VTMS）

（Adamas-beta）、丙酮（永华、AR）。

1. 2 实验

1. 2. 1 粉体羟基化改性

50 mL的新制 30%H2O2加入到 10 g陶瓷粉体中，

超声 30 min，在 105 ℃下回流反应 8 h；控制离心机转

速 3 000 r/min，5 min后取出样品，滤去上层清液，并

用丙酮清洗下层粉体，再次离心，反复操作 3次；在真

空烘箱中60 ℃干燥1 h得到羟基化粉体CLT—OH。
1. 2. 2 粉体硅烷化改性

0. 15 g的VTMS加入到 29. 85 g甲苯中制备成 30
g的表面改性剂，然后将其加入到 10 g的 CLT—OH
中；在回流装置中 110 ℃反应 24 h；控制离心机转速

3 000 r/min，5 min后取出样品，滤去上层甲苯，并用

丙酮清洗下层粉体，再次离心，反复操作 3次；在真空

烘箱中75 ℃下干燥1. 5 h得到硅烷化粉体CLT—VT。
1. 2. 3 陶瓷/树脂复合材料制备

采用熔融浇铸法制备复合材料，按比例配制树

脂和陶瓷，使用匀浆机将混合物充分搅拌，超声 5
min，再将混合均匀的浆料进行预聚合，预聚结束后

把浆料灌入模具，随后在 80 ℃的真空烘箱中脱泡，最

后在鼓风干燥箱中将物料按 150、170、210 ℃分别放

置 2 h 和 250 ℃下放置 4 h的固化工艺固化，冷却脱

模即得制品。定义 40%CLT陶瓷体积分数填充 60%
体积分数 PSAE树脂体系为 40vol%CLT/PSAE。根据

CLT陶瓷密度为 4. 719 g/cm3，PSAE树脂 150 ℃下密

度为 1. 036 g/cm3进行计算，40vol%CLT/PSAE体系中

CLT陶瓷占复合材料的质量分数为75. 23%。

1. 3 表征

采用KBr压片法在Nicolet Avatar 5700型红外光

谱仪上进行红外光谱测试，以 4 /cm的分辨率扫描 32
次，扫描范围 4 000~400 cm-1。采用德国 AXIS Ultra
型X射线光电子能谱仪对样品表面进行元素分析，

污染碳内标 284. 8 eV，全谱和窄谱的能量分辨率为

0. 48 eV。采用美国 BROOKFIFLD公司的DV-II + P
型旋转黏度计，所用转子为 SC4-34，剪切速率为 1×
10-4s-1，等 温 黏 度 测 试 150 ℃进 行 。 采 用 德 国

TAQ2000型分析仪测定样品的DSC曲线，N2流量 50
mL/min，升温速率 10 ℃/min，升温区间为室温至

400 ℃。采用NOVO-CONTROL公司 Concept40型宽

频介电阻抗谱仪，在室温下采用谐振腔法测定样品

10 GHz下的介电常数和介电损耗。采用深圳新

三思材料检测有限公司 SANS CMT 4204型微机控

制电子万能试验机，按 GB/T9341—2008测试，加载

速度为 5 mm/min。
2 结果与讨论
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2. 1 改性CLT的测试与表征

2. 1. 1 改性CLT的红外光谱表征

通过 FTIR对CLT、CLT—OH、CLT—VT这 3种粉

体进行了表征，如图 1所示，由于粉体表面本身存在

一定含量的羟基，3种粉体的红外光谱中都出现了归

属于O—H键的峰（s-3 445 cm-1、b-1 638cm-1），这也

导致了CLT和CLT—OH的红外光谱几乎没有差异。

相比于 CLT粉末，CLT—VT粉末的光谱中出现了归

属于=C—H键（b-1 412）、Si—C键（s-1 250）、Si—O
—Si键（s-1 095）。以上各峰，证明了经过硅烷化处

理后，粉末表面成功接枝了VTMS分子并残余了一部

分未反应的羟基。其反应机理如图2所示。

2. 1. 2 改性CLT的XPS表征
3种粉体X射线光电子能谱（XPS）如图 3所示，

284. 7 eV为 C1s的谱峰，此处 CLT—VT相比于 CLT
和CLT—OH明显具有更强的峰，这是硅烷接枝的结

果；102 eV的谱峰为La4d的峰，此峰与 Si2p峰有所重

合，CLT—VT在 153 eV存在 Si2s峰，进一步说明了样

品表面接枝了硅烷。与 FTIR图谱一样，CLT和 CLT
—OH的XPS全谱没有明显区别。

为了进一步说明粉体表面羟基化和硅烷化的结

果，首先以外来污染碳峰 284. 8 eV作为基准峰，对图

谱进行电荷校正。根据CLT的晶体结构［3］，将晶体中

的氧分为两种，且按照 2∶1进行分峰。CLT、CLT—
OH、CLT—VT的分峰结果分别如图 4所示，结合文献

［28］可知，钙钛矿晶体结构的O1s在 529. 6和 530. 4
eV。考虑分峰的拟合程度，O—H中的O1s在 531. 5
eV、Si—O中的 O1s在 532. 3 eV，与文献［29］报道基

本一致。观察图 4（a）（b）可知，在 531. 5 eV处的O—
H峰形明显发生变化，说明羟基成功地在粉体表面接

枝。根据XPS半定量分析的峰面积计算结果，CLT、
CLT—OH、CLT—VT表面的羟基中氧原子数目占表

图1 3种陶瓷粉体的红外图谱对比图

Fig. 1 FT-IR spectra of three ceramic powder

图2 CLT—OH、CLT—VT制备机理图

Fig. 2 Preparation mechanism diagram of CLT—OH and CLT—VT

（a） CLT （b） CLT—OH （c） CLT—VT
图4 3种陶瓷粉体的O1s分峰图谱

Fig. 4 O1s split peak spectrum of three ceramic powder

图3 3种陶瓷粉体的XPS能谱对比图

Fig. 3 XPS spectra of three ceramic powder
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面氧原子总数比例分别为37. 90%、50. 15%、14. 79%。

2. 1. 3 改性CLT的SEM形貌
图5为3 000倍下的3种粉体的SEM形貌，可以发

现图5（a）（b）中的粉末聚集程度更高，这可能是由于粉

末表面羟基含量上升导致更强的粉体间相互作用力，图
5（c）中的粉末聚集程度显著降低，这说明硅烷化改性使
得粉体表面羟基数量下降，从而粉体间相互作用力降
低。这与改性后粉体更加蓬松的物理形态一致。

2. 2 填充体系流变曲线
图 6展示了纯树脂及 40vol%陶瓷比例下 3种填

充体系的 150 ℃等温流变曲线，可以发现粒子表面性
质的改变使体系的流变性质发生明显变化，相比于
纯树脂体系，CLT—VT填料使得黏度突变的时间提
前了，而CLT和CLT—OH使黏度突变的时间延后，可
能是 CLT—VT颗粒与 PSAE树脂间的强烈物理吸附
作用使得体系的黏度迅速上升，同时CLT—OH/PSAE
体系黏度增速相当缓慢，这可能是CLT—OH颗粒与
PSAE的端炔炔氢之间存在氢键，抑制了固化前期端
炔炔氢之间的交联反应，使得黏度增速缓慢。此外
CLT/PSAE体系在突变点的黏度显著高于纯树脂体
系，CLT—OH/PSAE体系和 CLT—VT/PSAE体系，这
可能是陶瓷颗粒对固化后期的阻碍作用，使得后固
化过程的活化能升高导致的，而改性后的 CLT颗粒
由于与粒子间存在强烈的相互作用很大程度上抵消
了陶瓷颗粒使固化后期活化能升高的作用，使得突
变点所需黏度降低。

2. 3 填充体系固化DSC曲线
为了确定熔融浇铸的工艺条件，测定了纯树脂

和 40vol%陶瓷比例下 3种填充体系的 DSC曲线（图
7），各曲线形态基本一致，确定固化工艺为 150、170、

210 ℃分别放置 2h和 250 ℃下放置 4 h。对曲线进行
积分得到固化反应的热焓，根据陶瓷粉体和PSAE树
脂密度进行换算的结果，填充体系中陶瓷粉体约为
75wt%。发现，复合材料的热焓值存在较大差异，
CLT—OH/PSAE和 CLT/PSAE的热焓均高于 166. 25
J/g，该数值相当于 25 wt%纯树脂的固化热焓，表明了
羟基对整体固化过程的促进作用，而CLT—VT/PSAE
的热焓低于这一值，可能是硅烷化粉体与树脂间强
烈的物理吸附导致了体系黏度迅速突变，缩短了固化
前期的时间而导致固化交联密度的下降。

2. 4 复合材料性能
2. 4. 1 复合材料介电性能

CLT系列复合材料介电常数如图 8所示，随着陶
瓷粉体填充含量的升高而升高，直到填充含量上限，
CLT、CLT—OH、CLT—VT粉体在 PSAE树脂中的填
充上限分别为 56%、52%、50%，这与粉体和陶瓷之间
的作用力相关，当达到填充上限时，体系黏度突增，
加工性能变差导致材料复合不良。3种粉体的介电
常数大小与有效介质模型（式 1）有良好的拟合关系。
硅烷化改性的粉体介电常数稍低，这归因于粉体表
面分子层降低了界面极化。

有效介质模型（Effective medium theory），

εtheo=εm｛1+Vf（εf+εm）/［εm+m（1-Vf）（εf-εm）］｝（1）

（a） CLT （b） CLT—OH （c） CLT—VT
图5 3种陶瓷粉体的SEM形貌图3 000×

Fig. 5 SEM morphologies of three ceramic powders

图6 纯PSAE树脂及40vol%陶瓷比例下3种填充体系的

150 ℃等温流变性质

Fig. 6 Isothermal rheological curve at 150 ℃ of pure PSAE and
three filling resin system with 40 vol% of ceramic

图7 纯树脂和40vol%陶瓷比例下3种填充体系的DSC曲线

Fig. 7 DSC curve of pure resin and three filling resin
system with 40 vol% of ceramic
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式中，εtheo为复合材料的介电常数，εf为纯陶瓷的介电

常数，εm为纯陶瓷的介电常数，Vf为填充陶瓷的体积

分数，m为形态学因子，此处取0. 17。
CLT系列复合材料的介电损耗如图 9所示，硅烷

化粉体填充的复合材料相比其他粉体具有更低的介

电损耗，这归因于粉体表面分子薄层抑制了界面极

化，同时在表面吸附了PSAE树脂形成类似核壳结构，

40vol%CLT—VT/PSAE获得了最低的介电损耗 3. 16×
10-3。羟基化改性的粉体对介电损耗的降低不如硅烷

化粉体明显，但良好的界面结合仍起到了降低介电损

耗的作用。此外，从图像还可以看出，介电损耗并没有

随着陶瓷填充含量的提高而一直降低，而是在40%时

达到最低，这一现象归因于粉体在接近填充含量上限

时复合材料内部易形成界面缺陷（图 10），当填料为

CLT—OH和CLT-VT时，存在明显的断面缺陷。

2. 4. 2 复合材料力学性能

复合材料的弯曲强度几乎与介电损耗表现出一
致的规律（图11），在填充上限处，表现出力学性能的
下降。另外，很明显地可以看到羟基化粉体对复合
材料的显著增强作用，以及硅烷化粉体系列复合材
料性能低于未改性粉体。这应当归结于复合材料的
交联密度的不同，如图 6的DSC曲线所表示。图 12

为 3种 40vol%陶瓷填充的复合材料 SEM 断面形貌，

CLT—OH表现出了与PSAE间最好的界面结合，获得

了最高的力学强度50 MPa。

（a） 40vol%CLT/PSAE

（b） 40vol%CLT—OH/PSAE

图8 10 GHz下复合材料的介电常数

Fig. 8 Dielectric constant of composite materials at 10 GH
图9 10 GHz下复合材料的介电损耗

Fig. 9 Dielectric loss of composite materials at 10 GHz

（a） 56vol%CLT/PSAE （b） 52vol%CLT—OH/PSAE （c） 50vol%CLT—VT/PSAE
图10 填充上限处复合材料倍SEM断面形貌 3 000×

Fig. 10 SEM cross-sectional images of composites at the upper limit

图11 复合材料的力学强度

Fig. 11 Bending strength of composite materials
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（c） 40vol%CLT—VT/PSAE
图12 40vol%陶瓷填充的复合材料SEM断面形貌 3 000×

Fig. 12 SEM cross-sectional image of
composites with 40 vol% of ceramic

2. 5 复合材料界面结合机制

基于 A. P. HOLT和 N. JOUAULT等人［30-31］提出
的树脂与粉体间的键合理论，结合我们的工作，提出
了如图 13所示的 3种界面结合机制（红色曲线为堆
积链、蓝色条形为伸展链），羟基化粉体与PSAE树脂
间产生氢键结合，伸展链的形式优化了粉体表面的
链分布，延长了固化前期的时间，促进了体系固化交

联密度的提升，提高了弯曲强度；硅烷化粉体表面的

分子层抑制了界面极化，同时与树脂间存在物理吸

附，形成类似核壳结构，降低了介电损耗。但由于吸

附过多的树脂导致了链堆积，粉体和树脂间过强的

作用力导致体系的黏度短时间内迅速增大，降低了

固化交联密度，导致了弯曲强度的下降。

3 结论

研究了陶瓷粉体与热固性树脂 PSAE的界面结

合和性能关系，结果表明 CLT—VT粉体强烈吸附树

脂形成类似核壳结构，减少了界面极化，40vol%CLT
—VT/PSAE的介电常数为 13. 8，相比于 40vol%CLT/
PSAE下降了 6. 1%，同时介电损耗低至 3. 16×10-3，下
降了 9. 5%，但这种吸附作用使得粉体表面存在链堆

积，从而体系黏度迅速突变而降低了固化交联密度，

使得力学性能有所下降，而羟基化粉体与树脂之间

的氢键作用使得链伸展而获得了最优的界面结合，

从而综合性能最优，40vol%CLT—OH/PSAE的介电损

耗为 3. 29×10-3，相比于 40vol%CLT/PSAE下降 5. 7%，

介电常数没有明显变化，同时力学性能提升11. 1%。
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