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摘    要 ：采用水热合成法制备拟薄水铝石 (AlOOH) 纳米棒，以 3-氨基丙基三乙氧基硅烷 (APTES) 为表面改性

剂，制得 mAlOOH，以环氧树脂 (Epoxy，EP) 为基体，制备 AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料。研究

AlOOH 和 mAlOOH 的填充量对 AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP 复合材料性能的影响。结果表明，mAlOOH 明显

提高了 mAlOOH/EP 复合材料的力学性能。mAlOOH 的填充量为 4wt% 时，mAlOOH/EP 复合材料的冲击强

度和弯曲强度分别比聚合物基体分别提高了 259% 和 44%；填充量不超过 5wt% 时，mAlOOH/EP 的介电常数

与介电损耗均略低于纯环氧树脂。当添加量为 3wt% 时，mAlOOH/EP 具有最低的介电常数和介电损耗及最

高的玻璃化转变温度 (123℃)。
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Abstract： Boehmite (AlOOH) nanorods were prepared by hydrothermal method and modified by 3-aminopropyltri-

ethoxysilane (APTES) to obtain modified boehmite (mAlOOH). Then, AlOOH/epoxy (EP) and mAlOOH/EP compos-

ites were fabricated by using the EP as the matrix. The effects of the contents of AlOOH and mAlOOH on the proper-

ties of the AlOOH/EP and mAlOOH/EP composites were systematically studied. The results show that the mechan-

ics  properties  of  mAlOOH/EP  composites  are  obviously  improved  by  mAlOOH.  The  impact  strength  and  flexural

strength of  4wt% mAlOOH/EP composites are increased by 259% and 44% than that of  neat EP, respectively.  Both

dielectric constant and dielectric loss of mAlOOH/EP composites are slightly lower than those of the pure EP with

mAlOOH no more than 5wt%. The mAlOOH/EP composites with 3wt% mAlOOH exhibit excellent global properties

with the lowest dielectric constant and the lowest dielectric loss, as well as the highest glass transition temperature

(123℃).

Keywords：  epoxy resin；AlOOH；mechanics properties；thermal properties；dielectric constant
 

环氧树脂 (Epoxy，EP) 是在电子工业有重要

地位的热固性树脂，已经广泛应用于汽车及航空

配件、电子封装材料及建筑材料等领域 [1]。

一维无机纳米材料因其优异的增韧作用、高

的比表面积及纳米尺寸效应而备受研究者的青睐。

拟薄水铝石 (AlOOH)、氧化铝、氧化铁等 [2-4] 都是

常见的无机纳米材料。AlOOH 表面有较多的羟基，

在酰胺类有机溶液中具有良好的分散性。AlOOH 
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具有较高的力学强度，因而对提升材料力学性能

有较明显的作用 [5-7]。利用 AlOOH 改性环氧树脂可

以有效提升复合材料的抗拉强度、冲击强度 [8-9]，

相比于传统的氧化铝填料，AlOOH 在提升拉伸模

量和极限强度方面更有效 [10]。通过对 AlOOH 表面

处理可以有效地改善 AlOOH 与环氧树脂 (EP) 界

面作用，为有效提高 EP 复合材料的热学性能提

供了可行路线 [11]。

用于环氧树脂基电子封装材料应具备较高的

力学强度、低介电常数及良好的热学性能，传统

环氧树脂性能已不能满足电子封装材料的需求，

研制高性能环氧树脂具有重要意义 [12-14]。

采用水热法制备 AlOOH 纳米棒，采用 3-氨基

丙基三乙氧基硅烷 (APTES) 为表面改性剂，制得

mAlOOH 及 mAlOOH/EP 复合材料。研究 mAlOOH

的填充量对 mAlOOH/EP 复合材料的力学性能、

热学性能、介电性能的影响。 

1    实验部分 

1. 1    原材料

环氧树脂 (F-51)，分析纯，蓝星化工材料公

司无锡树脂厂；甲基四氢苯酐 (MeTHPA)，分析

纯，嘉兴市清洋化学有限公司；1-甲基 ,2-乙基咪

唑 (DMI-1, 2)，分析纯，梯希爱化成工业发展有限

公司；丙酮，分析纯，天津市科密欧化学试剂开

发中心；六水合氯化铝 (AlCl3·6H2O)，分析纯，天

津市光复精细化工研究所；十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)，分析纯，天津市光复精细化工研究所；3-

氨丙基三乙氧基硅烷 (APTES)，98%，阿拉丁试剂；

NaOH，分析纯，天津市东丽区天大化学试剂厂，

N,N’ -二甲基乙酰胺 (DMAc)，分析纯，天津富予

精细化工有限责任公司。 

1. 2    实验步骤 

1.2.1    AlOOH 的制备

将 AlCl3·6H2O 溶解在去离子水中，配制成

0.2 mol/L 溶液，缓慢滴加 1 mol/L 的 NaOH 溶液

至 pH=5，加入 3wt% 的 SDBS，搅拌 30 min，转移

至反应釜，200℃ 保温 24 h，冷却至室温，过滤，

水洗 3 次，80℃ 真空烘干 24 h，研磨，得到 AlOOH。 

1.2.2    mAlOOH 的制备

将 AlOOH 分 散 在 DMAc 中 ， 加 入 3wt% 的

APTES，加热至 90℃，搅拌 1 h，过滤，水洗 3 次，

80℃ 真空干燥 24 h，研磨，得到改性 AlOOH，记

为 mAlOOH。 

1.2.3    AlOOH/EP 及 AlOOH/EP 复合材料的制备

取适量 AlOOH 分散在丙酮中，超声，搅拌

2 h，将预热好的 EP 加入 AlOOH 的分散液中，超

声，搅拌 2 h，移至 80℃ 恒温水浴锅中搅拌 1 h，

加入固化剂 (MeTHPA) 及促进剂 (DMI-1,2)。超声，

搅拌 2 h，真空烘箱中 12 h 以除去气泡。混合物倒

入预热好的模具中升温固化：80、100、120℃ 各

1 h；150℃，3 h；得到 AlOOH/EP 复合材料。 

1.2.4    mAlOOH/EP 复合材料的制备

将 1.2.3 节过程中的 AlOOH 换为 mAlOOH，其

余过程相同，制得 mAlOOH/EP 复合材料。 

1. 3    测试与表征

X 射线衍射 (XRD，XRertPROMPO，荷兰帕纳

科公司)：表征 AlOOH 的物相结构，Cu 靶，测试

范围：5°~80°。

透射电子显微镜 (TEM， JEM-2100F 型透射电

子显微镜，日本电子公司)：表征 AlOOH 的形貌。

红外光谱测试 (FTIR，NICOLET IS10 傅里叶红

外光谱仪，美国 Thermo  Fisher  scientific 公司 )：

表征 mAlOOH 粉体的化学结构，测定范围：4 000~

500 cm−1。

扫描电子显微镜 (SEM，XL-30TMP，荷兰 Phili-

ps 公司 )：表征 AlOOH/EP、 mAlOOH/EP 复合材

料的形貌及能谱仪 (EDS) 元素分析。

弯曲强度：按照 GB/T 2567−2008[15] 标准，采

用电子万能测试机 (CSS-4430 型，上海倾技仪器

仪表科技有限公司) 测试 AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP

复合材料的弯曲强度。

冲击强度：按照 GB/T 1043−2008[16] 标准，采用

CBJ-1lJ 型冲击试验机 (济南华兴实验设备有限公

司 ) 测试 AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP复合材料的冲

击强度。

玻璃化转变温度 Tg：采用 DSC(德国耐驰公司

Q20-TA 型 差 示 扫 描 量 热 仪 ) 测 量 AlOOH/EP 和

mAlOOH/EP 的 Tg，升温速率：20℃/min，温度范

围：30~200℃，N2 气氛。

采用宽频介电谱分析仪 (Concept  80，德国

Novocontrol 公司) 测试复合材料的介电常数和介

电损耗。测试频率为 102~105 Hz，室温。 

2    结果与讨论 

2. 1    AlOOH 的形貌

图 1 为 AlOOH 的 TEM 图像，其插图为 AlOOH

的局部放大图。可见，本文制备的 AlOOH 为棒状，
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表面粗糙，呈锯齿状。这有利于 AlOOH 与 EP 之

间形成较紧密的结合。

图 2 是 AlOOH 的 XRD 图谱。2θ=14.5°、28.1°、

38.4°和 49.1°处的衍射峰分别对应着 AlOOH 的 (020)、

(120)、 (031) 和 (200) 晶面。样品的衍射峰符合 γ-

AlOOH (Boehmite，JCPDS，NO.21-1307)[17]。
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图 2    AlOOH 的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD pattern of AlOOH
 

图3 为AlOOH 和mAlOOH 的FTIR 图谱。AlOOH

在 3 290 cm−1 与 3 070 cm−1 处的吸收峰分别对应

着 AlOOH 中 O−H 的对称和非对称伸缩振动，

1 160 cm−1 处 为 Al−OH 的 吸 收 峰 ， 810  cm−1 为

(OH)−Al=O 的吸收峰，737 cm−1 与 613 cm−1 处为

[AlO6] 的吸收峰。1 620 cm−1 来自吸附水中 O−H

的 弯 曲 振 动 [17]。 mAlOOH 的 FTIR 图 谱 中 ， 在

2 920 cm−1 和 1 490 cm−1 处存在 CH2 的 C−H 非对

称伸缩振动峰，在 1 590 cm−1 处存在 N−H 的弯曲

振动峰，在 1 050 cm−1 处存在 Si−O的吸收峰及在

1 200~1 100 cm−1 处 Si−C 和 Si−O的吸收峰，表明

偶联剂 APTES 与 AlOOH 成功键合 [12]。
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图 3    AlOOH 和改性 AlOOH(mAlOOH) 的 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of AlOOH and modified boehmite (mAlOOH)
  

2. 2    AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP 复合材料的形貌 

2.2.1    mAlOOH 与 AlOOH 的分散性

为考察 mAlOOH 与 AlOOH 在丙酮及未经固

化 EP 中的分散性，取 0.1 g 的 mAlOOH 与 AlOOH

分别分散在 5 mL 丙酮和 5 g 的 EP 中，静置 2 h，

如图 4 所示。由图 4(a) 可见，AlOOH 在丙酮中沉

淀，而  mAlOOH 未见明显沉淀，表明 mAlOOH 在

丙酮中分散性更好。图 4(b) 中，mAlOOH 在 EP

中的分散液的透光性明显低于 AlOOH 的 EP 分散

液，表明 mAlOOH 与环氧树脂之间存在着较大的

界面及较强的界面作用。这归因于 mAlOOH 在改

 

5 nm

200 nm

图 1    拟薄水铝石 (AlOOH) 的 TEM 图像

Fig. 1    TEM image of boehmite (AlOOH)
 

 

(a) In acetone (b) In EP

mAlOOH mAlOOHAlOOH AlOOH
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图 4    mAlOOH 与 AlOOH 的分散性

Fig. 4    Dispersibility of mAlOOH and AlOOH
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性过程键合在其表面的官能团与有机试剂之间具

有更好的相容性及分散性。 

2.2.2    AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP 复合材料的形貌

图 5(a) 为纯 EP 的断面 SEM 图像。可见，纯

EP 受到外力冲击时，裂纹生长路径阻碍较少，断

裂面光滑平整，呈河流状，是典型的脆性断裂。

图 5(b)~5(d) 为 AlOOH/EP 复合材料断面形貌。

出现韧窝，表明裂纹扩展过程受到阻碍，裂纹的

生长路径变得曲折，能够有效地消耗冲击载荷，

提高复合材料韧性。图 5(d) 中白色部分处出现团聚。

图 5(e)~5(g) 中 mAlOOH/EP 复合材料的 SEM

图像比图 5(b)~5(d) 更粗糙，表明 mAlOOH 在 EP

中分散性更好，有助于阻碍裂纹扩展，进一步提

高材料的韧性。在图 5(f) 的局部放大图中，其白

色区域内存在棒状凸起，一半嵌入在基体中，另

一半暴露在外，这可能与纤维拔出机制有关，

mAlOOH 部分拔出可以消耗一定的载荷，这有利

于增强 EP 复合材料的力学性能。

为 考 察 AlOOH 在 EP 中 的 分 布 ， 图 6 采 用

EDS 对 AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复 合 材 料 进 行
 

(e) 2wt%mAlOOH/EP (f) 4wt%mAlOOH/EP (g) 5wt%mAlOOH/EP

100 μm 100 μm100 μm

1 μm

(a) EP (b) 2wt%AlOOH/EP (c) 4wt%AlOOH/EP (d) 5wt%AlOOH/EP

100 μm 100 μm 100 μm100 μm

图 5    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料的 SEM 图像

Fig. 5    SEM images of AlOOH/EP and mAlOOH/EP composites
 

 

(a) 2wt%AlOOH/EP (b) 2wt%mAlOOH/EP (c) 4wt%AlOOH/EP

(d) 4wt%mAlOOH/EP (e) 5wt%AlOOH/EP (f) 5wt%mAlOOH/EP

10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm

图 6    AlOOH/EP 及 mAlOOH/EP 复合材料铝元素 EDS 图谱

Fig. 6    EDS of Al distribution for AlOOH/EP and mAlOOH/EP composites
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Al 元素分析，图中浅色的部分为 Al 元素。由

图6(a)~6(f) 可见，2wt% 时，AlOOH/EP 和mAlOOH/

EP 复合材料中 Al 元素分布均匀；质量分数为

4wt% 时，两种复合材料中的 Al 元素都更加密集；

当填充量增加到 5wt% 时，两种 EP 复合材料均出

现明显团聚，且 5wt%mAlOOH/EP 复合材料的分

散性要优于 5wt%AlOOH/EP 复合材料。 

2. 3    AlOOH/EP 与 mAlOOH/EP 复合材料力学性能

图 7 为 AlOOH/EP 与 mAlOOH/EP 复合材料的

冲击强度。随着 AlOOH 与 mAlOOH 填充量增加，

AlOOH/EP 与 mAlOOH/EP 复合材料的冲击强度均

先增大后减小。填充量为 4wt% 时，AlOOH/EP 与

mAlOOH/EP 复 合 材 料 的 最 大 冲 击 强 度 分 别 为

16.62 kJ/m2 与 18.17 kJ/m2，比纯 EP 提高了分别提

高了 229% 和 259%。一方面，在受到冲击载荷作

用时，外力能通过界面有效的传递到 AlOOH，由

于 AlOOH 具有优异的力学性能，从而产生大量的

不同走向的裂纹，裂纹生长的路径被延长；另一

方面，在材料断裂过程中，部分纤维受应力作用，

从基体中拔出，在一定范围内，增强体与基体界

面结合越牢固，纤维拔出所消耗的载荷越大，因

而 AlOOH/EP 与 mAlOOH/EP 均表现出冲击强度

上升。当添加量超过 4wt% 时，AlOOH 与 mAlOOH

发生团聚，引发应力集中，冲击强度开始下降。
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图 7    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料的冲击强度

Fig. 7    Impact strength of AlOOH/EP and mAlOOH/EP composites
 

mAlOOH 表面的氨基与环氧树脂基体的环氧

键反应，与 EP 具有较强的界面作用，反应机制

如图 8 所示。因此，mAlOOH/EP 比 AlOOH/EP 复

合材料具有更高的冲击强度。

图 9 为不同填充量的 AlOOH/EP 与 mAlOOH/

EP 复合材料的弯曲强度。随着 AlOOH 与 mAlOOH

质量分数的增加，AlOOH/EP 与 mAlOOH/EP 复合

材料的冲击强度均先增大后减小。当 AlOOH 与

mAlOOH 的 质 量 分 数 为 4wt% 时 ， AlOOH/EP 与

mAlOOH/EP 复 合 材 料 的 最 大 弯 曲 强 度 分 别 为

116.12 MPa 和 119.17 MPa，mAlOOH/EP 相比于纯

EP 提高了 44%。AlOOH 的引入在环氧树脂中形成

更加复杂的微观结构，填补了环氧树脂基体内缺

陷，提高了裂纹扩展的难度，从而达到增韧 EP

复合材料的目的；当添加量超过 4wt% 时，AlOOH

与 mAlOOH 团聚愈发严重，在团聚区域引发应力

集中，易于形成裂纹，导致 EP 复合材料的弯曲

强度反而下降。由于 mAlOOH 表面的氨基可以与

树脂基体发生键合，形成更加致密的界面区域，

因此 mAlOOH/EP 比 AlOOH/EP 复合材料具有更

高的弯曲强度。
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图 9    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料弯曲强度

Fig. 9    Bending strength of AlOOH/EP and mAlOOH/EP composites
  

2. 4    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料介电常数

AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料介电常数

与频率的关系如图 10 和图 11 所示。 AlOOH/EP

和 mAlOOH/EP 复合材料介电常数均随着频率的

增加而增加。这是由于随着频率增加，松弛时间

减小，偶极子的转向跟不上电场变化，因而介电
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2
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图 8    mAlOOH/EP 复合材料反应原理

Fig. 8    Reaction mechanism of mAlOOH/EP composites
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常数下降。

由图 10 可见，AlOOH/EP 复合材料的介电常

数随着 AlOOH 填充量的增加而增加。由于 AlOOH

表面存在大量的羟基，极性基团数量增加，从而使

得AlOOH/EP 介电常数有明显提升[18]。随着mAlOOH

填量增加，mAlOOH/EP 复合材料的介电常数先降

低后增加，3wt% mAlOOH/EP 复合材料的介电常

数最低。表面改性后的 mAlOOH 能够与 EP 基体

具有更好的界面作用，偶极子转向更加困难，降

低了 EP 复合材料的介电常数。但当填量超过 3wt%

时，mAlOOH 团聚较差的分散造成了更多的缺陷，

因此介电常数反而增加。

AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料的介电损

耗如图 12 和图 13 所示。在测试频率范围内，

AlOOH/EP 复合材料的介电损耗随着填料添加量

的增加而增大，而 mAlOOH/EP 的介电损耗随

mAlOOH 添加量的增加呈现先降低后升高的趋势。

这可能是由于 AlOOH 与 EP 基体之间形成界面强

度较弱，不能很好地束缚 AlOOH 表面极性基团，

介电损耗随着引入的 AlOOH 的增加而增加，而

mAlOOH 与基体界面结合更强，在约束层和松散

层中的深陷阱较多，对电荷的束缚能力强，界面

损耗较弱，且两相界面以氨基与 EP 基体共价键

相连为主，使界面结合更牢固，空间位阻加大，

增加了极性基团转向极化发生难度，使其极化损

耗降低，故其复合体系的介电损耗降低。过高的

mAlOOH 填充量会因为团聚形成大颗粒，引起缺

陷，界面结合能力降低，在电场作用下其团聚处

易造成局部场强增大，形成漏电电流，伴随着介
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Fig. 10    Dielectric constant of AlOOH/EP composites
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Fig. 11    Dielectric constant of mAlOOH/EP composites
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电损耗提高 [19]。 

2. 5    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料热学性能

图 14 是 AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料

的玻璃化转变温度 Tg。可见，随着 AlOOH 填充量

的增加，AlOOH/EP 复合材料的 Tg 降低；而随着

mAlOOH 填充量增加， mAlOOH/EP 复合材料的

Tg 先增加后减小，4wt%mAlOOH/EP 复合材料 Tg

达到最大。AlOOH/EP 复合材料中两相间存在的

气隙、缺陷使 EP 分子链段更容易发生运动，致

使 Tg 降低[20]。经过 mAlOOH 表面引入了氨基基团，

可以与 EP 形成共价键，分子自由空间减小，增

加了环氧分子旋转或移动的难度，从而提升了

mAlOOH/EP 复合材料的 Tg。
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图 14    AlOOH/EP 和 mAlOOH/EP 复合材料的玻璃化转变温度 Tg

Fig. 14    Glass transition temperature Tg of AlOOH/EP

and mAlOOH/EP composites
  

3    结 论
采用水热法制备拟薄水铝石 (AlOOH) 纳米棒，

采用  3-氨基丙基三乙氧基硅烷 (APTES) 为表面改

性剂，制得改性 AlOOH(mAlOOH) 及  mAlOOH/环

氧树脂 (EP) 复合材料。

(1) APTES 提高了 AlOOH 在丙酮及 EP 中的分

散性。

(2) mAlOOH 明显提高了 EP 的力学性能。当

添 加 量 为 4wt% 时 ， mAlOOH/EP 的 冲 击 强 度

(18.17  kJ/m2) 和弯曲强度 (119.17  MPa) 相比于纯

EP 分别提高了 259% 和 44%。

(3) 填充量不超过 5wt% 时，mAlOOH/EP 的介

电常数与介电损耗均略低于纯 EP。当添加量为

3wt% 时，mAlOOH/EP 具有最低的介电常数和介

电损耗；3wt%mAlOOH/EP 复合材料玻璃化转变

温度达到最高。mAlOOH/EP 复合材料具有优异的

综合性能。
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