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PMMA/(BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米颗粒)高导热有机高分子体系 

吴新锋*,a,b    王  瑛 a    江平开 b    张福华 a    张希琴 a    杨开亮 a 
(a上海海事大学海洋科学与工程学院材料系  上海 201306) 

(b上海交通大学化学化工学院材料系  上海 200240) 

摘要  首次使用可逆加成断裂链转移(RAFT)聚合方法, 制备了 BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米颗粒, 颗粒壳层具有厚

度均匀、可控等特点, 并将其添加到聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)基体中制备了颗粒分散均匀的高导热性能有机高分子体

系. 通过 FT-IR, 1H NMR, TGA 以及 TEM 等测试技术对其化学结构和微观形貌进行了表征, 证明 BaTiO3表面包覆了一

层完整的PMMA有机高分子, 所制备的复合粒子具有明显的核壳结构. 研究表明, 当BaTiO3纳米颗粒添加量达到 50%
体积含量时, 添加未改性的 BaTiO3纳米颗粒的高分子体系的导热系数为 0.894 W•m－1•K－1, 而添加 BaTiO3@PMMA 核

壳结构纳米杂化颗粒的高分子体系达到了 1.137 W•m－1•K－1; 同时, 两种高导热高分子体系的体积电阻率均保持在 1015 
Ω•cm 以上, 仍然具有良好的电绝缘性能.  
关键词  高分子体系; 导热; 绝缘; 核壳结构; 可逆加成断裂链转移(RAFT)聚合  

Highly Thermal Conductive Organic Polymer System of PMMA/ 
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Abstract  A simple method to fabricate core-shell structured BaTiO3@PMMA hybrid nanoparticles via surface initiated re-
versible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization is reported. And the effects of functionalization BaTiO3

nanoparticles on thermal properties of polymethyl methacrylate (PMMA) composites are investigated. The functionalized 
BaTiO3 nanoparticles were characterized by fourier-transform infrared (FT-IR), nuclear magnetic resonance (1H NMR), ther-
mogravimetric analyzer (TGA), and transmission electron microscopy (TEM), which prove that a layer of PMMA polymer
completely coated on the BaTiO3 surface, and the hybrid nanoparticles exhibit obvious core-shell structure. PMMA compos-
ites were fabricated by incorporating two kinds of fillers: the as-received BaTiO3 nanoparticles and core-shell structured Ba-
TiO3@PMMA hybrid nanoparticles. The study of the thermal conductivity properties and electrical insulation performance of
the composite materials indicates that BaTiO3@PMMA results in a strong interface and thus the corresponding PMMA com-
posites exhibit significantly increased thermal conductivity than PMMA composites filled with the as-received BaTiO3 

nanoparticles. When the volume content of BaTiO3 nanoparticles is up to 50%, the thermal conductivity of the composite ma-
terials which filled with the as-received BaTiO3 nanoparticles is 0.894 W•m－1•K－1, and the thermal conductivity of the com-
posite materials which filled with the core-shell structured BaTiO3@PMMA hybrid nanoparticles is 1.137 W•m－1•K－1. In 
addition, the two kinds of highly thermal conductive polymer composites still have a good electrical insulating performance
and the volume resistivity is maintained at 1015 Ω•cm above. 
Keywords  polymer system; thermal conductivity; insulating; core-shell structured; reversible addition-fragmentation chain 
transfer (RAFT) polymerization 

  
随着微电子集成技术和组装技术的迅猛发展, 电子 元器件和逻辑电路的体积越来越小, 而工作频率急剧增
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加, 半导体热环境向高温方向迅速变化. 此时电子设备

所产生的热量迅速积累、增加, 如果热量得不到及时的

消散, 会降低产品的功效, 缩短产品的使用寿命, 甚至

造成安全生产事故[1～3]. 实践证明, 单个元件的失效率

与其工作温度成指数关系, 功能则与其成反比. 因此, 
如何提高芯片的散热效率, 保证电子元器件长时间高可

靠性地正常工作就显得尤为重要[4]. 绝缘材料是制造电

力设备和电子器件不可或缺的组成部分, 常规的绝缘材

料是具有良好绝缘性能和加工性能的高分子材料, 其导

热系数一般都低于 0.5 W•m－1•K－1, 这正是限制热量散

失的瓶颈. 目前, 解决这个问题的一个重要手段是研究

和开发导热性能优良的新型导热绝缘高分子材料[5].  
导热绝缘有机高分子材料具有散热均匀、重量轻、

成型加工方便、热膨胀系数和成型收缩率小、成型温度

低和设计自由度高等优点, 已广泛用于航空、航天、武

器装备、电子电器、汽车以及体育用品等行业中[6,7]. 导
热绝缘高分子材料从基础理论到产品开发, 都是高分子

材料研究的重要内容之一, 特别是 20 世纪 90 年代以来, 
纳米复合技术的引入为导热高分子材料研究提供了新

的机遇和挑战.  
一个有效的提高高分子材料导热性能的方法是向

高分子基体中添加具有高导热系数的填料. 常见的导电

填料如金属颗粒、石墨片、碳管以及石墨烯等虽然具有

很高的导热系数, 但是这些填料会改变高分子材料的本

征绝缘性能(如导致高电导率、高介电损耗等), 因此不

能用于制备高导热绝缘材料[8～10]. 另一类常见的填料, 
如钛酸钡(BaTiO3)、氧化铝(Al2O3)、氮化铝(AlN)和氮化

硼(BN)等陶瓷填料, 在具有较高的导热系数的同时, 还
具有优异的绝缘性能, 因此被广泛用于制备高导热绝缘

材料[11～13]. 基于陶瓷填料的高导热绝缘高分子材料结

合了陶瓷和高分子的优点, 表现出良好的加工性、高导

热系数以及优良的电绝缘性, 得到了大量研究者的关

注. 然而, 由于纳米陶瓷填料本身具有极高的比表面积, 
以及陶瓷填料与高分子基体的极性差异, 这就造成纳米

陶瓷填料易于聚集、填料与基体之间界面相容性差等, 
导致高分子材料内部容易产生孔隙和缺陷, 严重影响了

材料的导热性能.  
大量的研究表明, 通过表面修饰的方法, 改变纳米

填料表面的物理化学性质, 可以改善纳米填料的分散性

以及纳米填料与基体之间的界面相容性, 从而可以提高

高分子材料的导热性能[14]. 如 Chung 课题组[15]采用硅

烷偶联剂处理过的 BN 和 AlN 纳米填料, 有效地提高了

相应的环氧材料的导热性能; Lee 等[6]用 AlN, BN, SiC 
和硅灰石填充高密度聚乙烯(HDPE)制备电子封装材料, 
并研究了钛酸酯表面处理对导热性能的影响, 他们研究

发现, 用钛酸酯处理填料可以有效降低声子散射, 提高

材料的热导率. 但是, 由于采用小分子偶联剂对纳米填

料表面改性时, 无法对其表面形成完全的包覆层, 并且

小分子改性剂与高分子基体之间往往缺乏足够的相互

作用, 因此, 利用小分子表面改性虽然可以提高纳米填

料的分散性, 但是对改善填料与高分子基体之间的界面

相容性还是有一定的局限性. 最近的研究表明, 在纳米

填料表面接枝上一层与基体相同的高分子, 制备成核壳

结构的纳米杂化颗粒, 可以显著改善纳米填料与高分子

基体之间的界面相容性, 从而提高复合材料的力学性能

和热稳定性. 这是因为表面接枝的高分子与基体高分子

之间可以完全相容, 并且高分子链之间相互缠结, 增强

了界面之间的相互作用.  
本工作利用表面引发的可逆加成断裂链转移聚合

(RAFT), 合成了以 BaTiO3 纳米颗粒为核, 聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)为壳的 BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米

杂化颗粒; 以 PMMA 为高分子基体, 制备了分别添加

BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米杂化颗粒和添加未改性

的 BaTiO3 纳米颗粒的两种有机高分子复合体系, 重点

研究了两种有机高分子体系的导热性能差异及相应的

导热机理.  

1  结果与讨论 

1.1  BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米杂化颗粒的制备 

Scheme 1 给出了 BaTiO3@PMMA 的制备过程. 对
于无机纳米颗粒的有机改性来说, 无机颗粒表面的羟基

(OH)是引入有机官能团的重要桥梁. 从厂家买来的纳

米钛酸钡原料, 表面也存在羟基, 但数量有限. 为了提

高有机改性效率, 我们首先采用强氧化剂双氧水氧化的

方法, 处理无机颗粒表面引入大量的羟基, 增加纳米钛

酸钡表面的羟基密度, 有利于下一步反应. 这个过程我

们称为羟基化. 对钛酸钡纳米颗粒的第二步处理是利用

氨基硅烷和钛酸钡表面的 OH 反应, 引入有机官能团氨

基 NH2. 从氨基化钛酸钡的红外光谱上可以得知(图 1), 
BaTiO3-APS 纳米颗粒在 1140 和 1039 cm－1的位置上出

现了两个新的吸收峰, 它们分别对应 Si—O—BT 和   
Si—O—Si. 这两个吸收峰说明了氨基硅烷已经成功地

接到了 BaTiO3 纳米颗粒表面. 第三步是通过氨基化钛

酸钡和链转移剂 S-乙基-S'-(α,α'-二甲基-α"-乙酸基)三硫

代碳酸酯(EDMAT)反应, 把 RAFT 试剂接到 BaTiO3 纳

米颗粒表面. 从图 1 的红外光谱中可以看出, 和酰胺键

相对应的吸收峰明显的出现在 1420～1640  cm－1, 这
说明 RAFT 试剂已经成功地和氨基发生反应, 接到钛酸

钡纳米颗粒表面. 
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Scheme 1

 

图 1  BaTiO3纳米颗粒的红外光谱图 
Figure 1  FT-IR spectra of the BaTiO3 nanoparticles 

制备 BaTiO3@PMMA 纳米材料的最后一步就是通

过在 BaTiO3-EDMAT 表面引发 MMA 单体的 RAFT 聚

合, 把 PMMA 接枝到BaTiO3纳米颗粒的表面. RAFT聚

合作为一种“活性”可控自由基聚合, 其具有单体普适

性强、聚合过程可控、无需金属催化剂等特征, 已经广

泛用于制备各种高分子材料 [16 ～ 24]. 从图 1 上的

BaTiO3@PMMA 的红外光谱可以得知, PMMA 的特征

吸收峰已经可以明显地看到: 2950 (C—H)、1730 (C＝
O)、1150 (C—O)和 1190 (C—O) cm－1. 另外, 图 2 的核

磁氢谱也为 PMMA 的成功接枝提供了有力证据. Ba-
TiO3@PMMA 的核磁氢谱(1H NMR)上可以明显地观察

到 PMMA 氢谱的特征峰[25]. 以上结果表面, PMMA 已

经成功接枝到 BaTiO3纳米颗粒的表面.  
图 3 给出了 BaTiO3 表面功能化每一步产物的热重

分析曲线. 我们从图上可以得知: (1)在 800 ℃时, 质量

损失依次为 BaTiO3 ＜ BaTiO3-OH ＜ BaTiO3-APS ＜

BaTiO3-EDMAT＜BaTiO3@PMMA; (2) BaTiO3-OH 最

大质量损失发生在 300 ℃之前, 说明官能团 OH 确实已

经接到钛酸钡表面, 而且氨基硅烷是和钛酸钡表面的

OH 反应的; (3) BaTiO3@PMMA 的质量损失最大, 其残

余质量为 88.37%, 以未改性 BaTiO3的残余质量 98.21%
为基准, 可以计算得到 BaTiO3@PMMA 表面壳层有机

物的质量分数为 9.84%.  

 

图 2  BaTiO3@PMMA 纳米颗粒的核磁共振氢谱图 
Figure 2  1H NMR spectrum of the BaTiO3@PMMA nanoparti-
cles 

 

图 3  BaTiO3纳米颗粒的热重分析曲线图 
Figure 3  TGA spectra of the BaTiO3 nanoparticles 

为了更直接地证明 PMMA已经接枝到BaTiO3纳米

颗粒表面, 本工作采用透射电子显微镜(TEM)观察了未

改性的 BaTiO3以及高分子接枝改性的 BaTiO3@PMMA
纳米颗粒. 如图 4 所示, 图 4a 和 4b 分别为 BaTiO3 和

BaTiO3@PMMA 纳米颗粒的低倍 TEM 照片. 从图中可

以看出, 未改性的BaTiO3分散性很差, 经过长时间的超

声分散后, 仍然具有很明显的团聚; 而经过高分子接枝
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改性后, BaTiO3@PMMA 的分散性得到了明显的改善. 
同时 , 我们还在高倍率下仔细地观察了 BaTiO3 和

BaTiO3@PMMA 纳米颗粒. 从图 4c 和 4d 的对比可以看

到, BaTiO3@PMMA 表面有一层明显的高分子, 且高分

子包覆非常完整 . 这些结果进一步有力地证明了

PMMA 已经成功地接到了 BaTiO3表面.  

 

图 4  BaTiO3纳米颗粒的 TEM 图 
Figure 4  TEM pictures of the BaTiO3 nanoparticles 

(a) and (c) unmodified BaTiO3 nanoparticles; (b) and (d) Ba-
TiO3@PMMA core-shell structured nanoparticles 

1.2  PMMA/(BaTiO3@PMMA)有机高分子体系的制备 

本工作以 PMMA 为高分子基体, 分别以 BaTiO3和

BaTiO3@PMMA 纳米颗粒为填料, 采用溶液共混法制

备了包含不同体积含量 0～50% BaTiO3 颗粒的 PMMA

高分子体系. 通过热压成型工艺, 在 180 ℃下热压, 制
备了用于测试的样品. 高分子体系的宏观性能不仅与高

分子体系的组成有关, 而且还与高分子体系的微观结构

和界面性能有着紧密关系. 为了分析高分子体系宏观性

能与微观结构的关系, 测试了高分子体系脆断面的扫描

电镜照片(图 5), 考察了纳米填料在高分子基体中的分

散性与界面相容性. 从图 5a 中可以看出, 未改性的

BaTiO3 纳米颗粒在高分子基体中具有明显的团聚现象, 
并且颗粒与高分子基体之间的剥离明显, 这说明未改性

的 BaTiO3 纳米颗粒在 PMMA 基体中的分散性和相容

性都很差; 图 5b 为添加 BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米

颗粒的PMMA高分子体系, 从图中可以看出, BaTiO3纳

米颗粒在高分子基体中分散良好, 颗粒相互之间被一层

高分子很好地隔离, 所有的 BaTiO3 纳米颗粒都填埋在

高分子基体中, 高分子基体和纳米颗粒间的界面结合很

紧, 这证明经过 PMMA接枝改性后, BaTiO3纳米颗粒的

分散性以及与基体的相容性均得到了明显的改善.  

 

图 5  高分子体系断面的 SEM 图 
Figure 5  SEM pictures of the BaTiO3 nanoparticles 

(a) and (c) unmodified BaTiO3 nanoparticles; (b) and (d) Ba-
TiO3@PMMA core-shell structured nanoparticles 

2.3  PMMA 高分子体系的导热性能及导热机理 

图 6 给出了不同含量的纳米颗粒对 PMMA 高分子

材料的导热系数和导热系数增量的影响关系图. 图 6a
分别反映了 PMMA/BaTiO3 和 PMMA/BaTiO3@PMMA
两种高分子材料导热系数随含量变化的规律. 由导热系

数的实验结果对比可以明显地看出, 在含有相同含量的

纳米颗粒的高分子材料的导热系数按着如下的规律变

化: PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子材料＞PMMA/Ba- 
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TiO3 高分子材料 . 虽然两种复合材料采用了相同的

PMMA 基体和制备工艺, 但其导热系数却显示出较大

的差异. 在纯 PMMA 树脂的导热系数 0.279 W•m－1•K－1

的基础上, 两种高分子复合材料在不同含量下导热系数

的增量如图 6b 所示. 由于是采用了相同的树脂基体、制

备工艺和纳米颗粒含量, 两种复合材料的导热系数的显

著差别主要归因于复合材料中的纳米颗粒的表面不同. 
纳米颗粒的表面处理是改善填充复合材料导热性能的

重要手段. 使用高分子对纳米颗粒接枝改性, 可以降低

颗粒的表面能和表面极性, 从而提高无机粒子的分散程

度, 减少团聚, 尤其是可以降低纳米复合材料的粘度, 
提高填料的最大填充量[26]. 降低粒子的表面能同样可

改善有机材料对粒子的润湿能力, 提高有机树脂与无机

粒子的相容性. 更为重要的是本工作中采用 PMMA 接

枝改性纳米粒子, 这些表面接枝的高分子的物理化学特

性与基体树脂一样, 能与基体树脂完全相容, 并且高分

子链之间相互缠结, 进一步增强了纳米颗粒与基体树脂

的界面作用.  

 

图 6  BaTiO3 纳米颗粒含量(a)对高分子材料导热系数的影响

和对高分子材料导热系数增加量的影响 
Figure 6  (a) Thermal conductivity and (b) thermal conductivity 
enhancement of PMMA nanocomposites with various fraction of 
BaTiO3 nanoparticles 

为了更好地解释上述现象, 揭示相应的导热机理, 
本工作建立了复合材料的热流模型, 如图 7 所示. 由模

型可以看出高分子材料的导热系数的变化规律主要是

以下几方面的原因: (1)对于纯的 PMMA 树脂(图 7a), 无
自由电子存在, 分子运动困难, 热传导主要是晶格振动

的结果 , 所以声子是主要的热传导载体 . 并且由于

PMMA 分子偶极小, 分子运动能力弱, 且其树脂体系几

乎大部分都以非晶态的形态存在, 导致整个分子链不能

完全地自由运动, 只能发生原子、基团和链节的振动; 
而且这些分子链、基团、链节等振动会对声子造成散射. 
所有这些内部的原因导致纯 PMMA 树脂的导热系数很

低, 在 25 ℃下的导热系数只有 0.279 W•m－1•K－1. (2)在
PMMA/BaTiO3复合体系中(图 7b), 随着 BaTiO3纳米颗

粒的加入, 高分子复合材料的导热系数有一定程度上的

提高, 但相对于 PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子体系提

高的效果不是很明显. 如图 6 中所示, 当添加 50% (φ) 
BaTiO3 纳米颗粒用量时, PMMA/BaTiO3 高分子体系的

导热系数升至 0.894 W•m－1•K－1, 比纯的 PMMA 基体提

高了 220.4%, 而 PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子体系导

热系数增加到了 1.137 W•m－1•K－1, 比纯的 PMMA 基体

提高了 307.6%. 这是因为未改性 BaTiO3 纳米颗粒和

PMMA 基体的表面化学性质相差很大, 导致其界面相

容性很差而造成 BaTiO3 纳米颗粒不能在 PMMA 基体

中很好地分散. 同时未经表面改性的 BaTiO3 纳米颗粒

和PMMA树脂之间由于界面张力大, 难以有效结合, 两
相界面的缺陷多, 存在很多孔洞, 这已经在图 5 中的

SEM 图片中得到证实. 复合材料中孔洞的存在, 而孔洞

中的空气的导热系数极低, 只有 0.0024 W•m－1•K－1[27]. 
这样存在于两相界面间的空气会大大阻碍内部的热传

导, 从而降低了复合材料的导热系数. 此外, 由于两相

间缺陷的存在, 会对声子的传播造成散射, 也会最终引

起导热系数的下降. (3)对于添加 BaTiO3@PMMA 核壳

结构纳米颗粒的 PMMA 复合材料而言, 热流模型如图

7c 所示. PMMA/BaTiO3@ PMMA 复合材料的导热系数

变化规律如下所述: 第一, 添加BaTiO3@PMMA核壳结

构纳米颗粒的复合材料的导热系数比纯 PMMA 树脂有

明显的提高, 并且随着BaTiO3含量的增加, 其提高的幅

度逐渐加大(图 6). 如当添加 20% (φ) BaTiO3@PMMA
纳米颗粒时复合材料的导热系数为 0.502 W•m－1•K－1, 
比纯 PMMA 树脂提高了 76.8%, 而当添加 50% (φ) Ba-
TiO3@PMMA 纳米颗粒时高分子材料的导热系数为

1.137 W•m－1•K－1, 比纯的 PMMA 树脂提高了 307.5%. 
第二, 在低含量时(φ＜10%), PMMA/BaTiO3@PMMA高

分子材料的导热系数与 PMMA/BaTiO3高分子体系的导

热系数差不多, 这是因为在 BaTiO3 纳米粒子含量较低
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时, 粒子之间没有相互直接接触和相互作用, 高分子体

系中的缺陷和孔隙都很低, 故在低含量时, 两种高分子

体系的导热系数特别相近. 然而随着填料含量的增加, 
两者导热系数差异明显变大. 这是因为纳米粒子的表面

效应, 使未改性的 BaTiO3 纳米粒子具有非常大的比表

面积而容易聚集, 同时由于无机颗粒与高分子基体的极

性差异, 导致未改性的 BaTiO3纳米粒子与 PMMA 基体

之间的相容性很差, 在高含量时, 高分子体系内部容易

产生缺陷和空洞(如图 5a 所示); 相反, BaTiO3纳米颗粒

经表面接枝高分子处理后, 颗粒由亲水性转变成憎水性

(亲有机性), 所以能显著改进与 PMMA 树脂的相容性, 
同时 BaTiO3纳米颗粒表面接枝的 PMMA 与 PMMA 树

脂基体的物理化学特性一样, 两者之间可以很好地相

容, 并且高分子链之间可以相互缠结, 强化了PMMA基

体和 BaTiO3 纳米颗粒相界面的结合, 降低了界面孔洞

和缺陷, 从而有利于导热系数的提高. 另一方面, Ba-
TiO3@PMMA 核壳结构纳米颗粒在高分子复合材料中

分散性很好, 每一个纳米颗粒都可以作为三维网络中的

一个导热节点, 这种导热节点的增多, 不仅进一步降低

了界面热阻, 而且还形成了高分子网络的桥键, 因此有

效地提高了 PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子体系的导热

系数. 对两种高分子复合材料导热系数的对比研究, 其
导热系数的提高幅度的差别主要归因于纳米颗粒表面

的不同. 通过上述的实验结果表明: 采用与基体树脂相

同的高分子对纳米粒子表面接枝改性, 是改善复合材料

的导热性能的一条有效途径.  

2.4  PMMA/(/BaTiO3@PMMA)高分子体系电绝缘性能 

图 8 为两种 PMMA 纳米高分子复合材料的体积电

阻率与 BaTiO3 纳米颗粒含量的关系曲线. 从图中可以 

看到, 两种高分子复合材料的体积电阻率随 BaTiO3 纳

米颗粒含量增加, 变化趋势基本一致, 都随BaTiO3含量

的增加而缓慢减小. 同时, 从图 8 中还可以发现, 在不

同 BaTiO3 纳米颗粒含量下, 电阻率的下降趋势稍有不

同. 当 BaTiO3在 20% (φ)以下, 复合材料电阻率下降较

快, 而 BaTiO3含量达到 20% (φ)以后, 复合材料电阻率

的 下 降 趋 势 减 慢 , 并 且 在 高 含 量 下 (φ ＞ 40%), 
PMMA/BaTiO3 高 分 子 体 系 的 体 积 电 阻 率 比

PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子体系的稍微要高, 这可

能是因为材料内部存在的缺陷和孔洞使材料绝缘性更

好. BaTiO3填料用量为50% (φ)时, 两种复合材料的体积

电阻率仍保持 3.31×1015和 3.05×1015 Ω•cm, 这说明本

工作所制备的高导热高分子复合材料依然具有良好的

电绝缘性能. 

2  结论 

采用RAFT聚合方法, 合成了以BaTiO3纳米颗粒为

核,  PMMA为壳的BaTiO3@PMMA核壳结构纳米杂化

颗粒 ; 以 PMMA 为高分子基体 , 制备了分别添加

BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米杂化颗粒和添加未改性

的 BaTiO3 纳米颗粒的两种高分子复合体系. 研究结果

表明: 随着BaTiO3纳米颗粒添加量的增加, 两种高分子

体系的导热系数都有明显的提高; 相对于添加未改性的

BaTiO3 纳米颗粒, 添加 BaTiO3@PMMA 核壳结构纳米

杂化颗粒能明显改善纳米填料的分散性以及相应的高

分子体系的界面结构, 从而更显著地提高 PMMA 树脂

的导热性能; 两种高导热高分子复合材料仍然保持良好

的电绝缘性能. 本工作为制备高导热高分子复合材料提

供了一条新的思路, 为纳米高分子复合材料的导热机理

研究提供了一定的实验依据.   

 

图 7  (a)纯 PMMA 树脂、(b) PMMA/BaTiO3高分子复合材料和(c)PMMA/BaTiO3@PMMA 高分子复合材料的热流模型示意图 
Figure 7  The model of heat flow for (a) pure PMMA, (b) PMMA/BaTiO3 nanocomposites and (c) PMMA/BaTiO3@PMMA nanocom-
posites 
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图 8  PMMA 高分子体系的体积电阻率与 BaTiO3纳米颗粒含

量的关系曲线图 
Figure 8  Volume resistivity of PMMA nanocomposites as a 
function of BaTiO3 contents 

3  实验部分 

3.1  试剂与原料 

钛酸钡纳米颗粒(BaTiO3)由山东国瓷功能材料有限

公司生产, 型号为 GC-BT-01, 平均尺寸为 100 nm, 晶
体晶型为立方晶系. γ-氨丙基三乙氧基硅烷(γ-APS), 分
析纯, 通用(GE)化学提供. 双氧水溶液, 浓度为 30 wt%, 
分析纯, 国药集团化学试剂有限公司提供. N,N'-二环己

基碳二亚胺(DCC)、4-二氨基吡啶(DMAP)、N,N-二甲基

甲酰胺(DMF)、甲苯(toluene)等由国药集团化学试剂有

限公司提供. 甲基丙烯酸甲酯单体(MMA), 分析纯, 国
药集团化学试剂有限公司提供, 使用前依次用 5%的氢

氧化钠溶液和去离子水洗涤, 并在还有氢化钙的条件下

减压蒸馏, 低温保存. RAFT 试剂 S-1-乙基-S'-(α,α'-二甲

基-α''-乙酸)三硫代碳酸脂(EDMAT)按照文献[28]方法

合成.  

3.2  制备过程 

3.2.1  钛酸钡纳米颗粒的表面羟基化 

将 10 g BaTiO3纳米颗粒添加到含有 80 mL 双氧水

溶液的单口圆底烧瓶中, 双氧水溶液的浓度为 30 wt%. 
将该混合物用超声棒超声分散30 min, 然后在105 ℃的

油浴锅中回流 4 h. 处理后的钛酸钡颗粒用离心机分离, 
离心机转速为 9000 r/min, 时间为 5 min. 再用去离子水

洗涤 BaTiO3 纳米颗粒, 80 ℃真空干燥 12 h, 得到的

BaTiO3纳米颗粒命名为 BaTiO3-OH.  
3.2.2  钛酸钡纳米颗粒表面接枝 RAFT 试剂 

将 10 g BaTiO3-OH 加入到含有 80 mL 甲苯的三口

烧瓶中, 用超声棒超声分散30 min, 然后加入3 g γ-氨丙

基三乙氧基硅烷(γ-APS), 通氮气, 在 80 ℃的油浴锅中

回流 24 h. 氨基化后的钛酸钡颗粒用离心机分离, 离心

机转速为 9000 r/min, 时间为 5 min. 再用甲苯洗涤钛酸

钡颗粒两次, 80 ℃真空干燥 12 h. 得到的 BaTiO3纳米

颗粒命名为 BaTiO3-APS.  
将10 g BaTiO3-APS加入到含有50 mL DMF溶液的

单口圆底烧瓶中, 用超声棒超声分散 30 min. 把烧瓶放

入冰浴中, 静置 30 min后, 加入 0.024 g DMAP和 0.49 g 
DCC, 搅拌溶解后 , 再逐滴加入 50 ml 含有 0.45 g 
EDMAT 的 DMF 溶液. 在冰浴中搅拌反应 10 h, 然后室

温搅拌反应 10 h. 反应后的 BaTiO3颗粒用离心机分离, 
离心机转速为 9000 r/min, 时间为 5 min. 再用甲苯洗涤

钛酸钡颗粒两次, 80 ℃真空干燥 12 h. 得到的 BaTiO3

颗粒命名为 BaTiO3-EDMAT.  
3.2.3  钛酸钡纳米颗粒表面引发 RAFT 聚合制备

BaTiO3@PMMA 纳米杂化颗粒 

将 2 g BaTiO3-EDMAT 加入到含有 50 mL DMF 的

单口圆底烧瓶中, 搅拌超声分散 30 min, 然后加入 6 g 
MMA 单体, 4.5 mg 偶氮二异丁腈(AIBN), 并用翻口橡

皮塞密封. 对烧瓶反复抽冲氮气三次, 以除去烧瓶中的

氧气. 在 60 ℃的恒温油浴锅中搅拌反应 24 h. 反应产

物用离心机分离, 离心机转速为 9000 r/min, 时间为 5 
min. 得到的 BaTiO3@PMMA 纳米颗粒再次分散到甲苯

中, 然后离心分离, 这个过程重复多次, 直到上层清液

没有颜色. 得到的 BaTiO3@PMMA 纳米杂化颗粒在 80 
℃真空干燥 12 h.  
3.2.4  PMMA 纳米复合高分子材料的制备 

为了便于比较, 用溶液共混法分别制备了具有相同

BaTiO3 体积分数的 PMMA/BaTiO3 纳米复合材料和

PMMA/BaTiO3@PMMA 纳米复合材料. 将得到的纳米

复合材料在 80 ℃真空干燥 12 h, 然后再分别用平行板

硫化机上压成薄片, 压力为 20 MPa, 温度为 200 ℃, 得
到用于测试的高分子复合材料样品.  

3.3  测试方法 

傅里叶变换红外光谱(FT-IR): 仪器型号为 Perkin- 
Elmer Paragon 1000, 波长范围是 4000～450 cm－1, 测试

在室温下进行. 核磁共振氢谱(1H NMR): 仪器型号为

Varian Mercury plus-400, 溶剂为 CDCl3, 标样为 TMS. 
热重分析: 仪器型号为 NETZSCH TG209 F3, 升温速率

为 20 ℃•min−1, 分解氛围氮气, 流速为 20 mL/min. 透
射电子显微镜(TEM): 型号为 JEOL JEM-2100, 加速电

压 160 kV. 场发射扫描电子显微镜(SEM): 仪器型号为

JEOL JEM 7401F, 测试样品先在液氮温度下脆断, 断面

喷涂一层很薄的金膜来防止电荷聚集. 导热系数: 导热

仪型号为 LFA 447 Nanoflash (NETZSCH, Germany), 测
试按照 ASTM E1461 执行. 体积电阻率: 使用上海精密
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仪器仪表有限公司的 ZC36 超高电阻微电流测试仪, 测
试按照 GB/T1410-2006 执行. 
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