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摘 要：采用溶液共混法制备了钛酸钡/聚偏氟乙烯（BT/PVDF）复合材料，研究了BT粒度分布及含量对复合

材料介电性能、电气强度、储能性能和热稳定性的影响。结果表明：相较于单一粒径BT，双粒径BT共同填充

的协同作用使复合材料具有更加优异的综合性能，且协同作用在两种粒径的BT等质量比时表现最为显著。

随着填料含量的增加，复合材料的介电常数增大，热稳定性提升，介质损耗因数保持在相对较低的水平。当

BT质量分数为 60%，两种粒径BT的质量比为 5∶5时，复合材料在 100 Hz的介电常数达到 46.5，是纯PVDF的

5倍；其储能密度与极化强度分别为 0.18 J/cm3和 0.0119 C/m2，相比纯PVDF分别提高了 176%和 310%。热失

重5%的分解温度达到478.4℃，分别比S-BT和L-BT单独填充的PVDF基复合材料提高了1.3℃和30.3℃。
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Abstract: A barium titanate/polyvinylidene fluoride (BT/PVDF) composites was prepared by solution blending

method, and the effect of size distribution and content of BT particles on the dielectric properties, electric strength,

energy storage properties, and thermal stability of the composites were investigated. The results show that

compared with single particle size BT, the synergistic effect of double particle size BT filler makes the composites

have more excellent comprehensive properties, and the synergistic effect is the most remarkable when the mass

ratio of BT with double size is equal to 1. With the increase of filler content, the dielectric constant and thermal

stability of the composites increase, and the dielectric loss factor of the composites maintains at the relative low

level. When the mass fraction of BT is 60%, and the mass ratio of BT with double size is 5∶5, the dielectric

constant of BT/PVDF composites reaches 46.5 at 100 Hz, which is 5 times bigger than that of pure PVDF; the

energy storage density and polarization are 0.18 J/cm3 and 0.011 9 C/m2, respectively, which are 176% and 310%

higher than those of pure PVDF; the decomposition temperature corresponding to 5% of weight loss reaches

478.4℃, which is 1.3℃ and 30.3℃ higher than that of PVDF composites filled with S-BT and L-BT, respectively.
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0 引 言

随着储能技术的进步和电子元件向小型轻质

化的发展，对电介质材料的要求不断提高[1]。具有

高介电常数的电介质材料是电容器实现小尺寸、高

储能密度的关键，同时较低的介质损耗可以减小使

用过程中的放热和能量损失，提高器件的使用寿命

和安全性[2-4]。因此，研发高介电常数、低介质损耗

的电介质材料以适应电容器的发展需求，受到广泛

关注。

聚合物材料由于加工性能好、介质损耗低、电

气强度高、力学性能优良而广泛应用于电子、电力

领域。但是，聚合物材料普遍介电常数较低。虽然

陶瓷材料具有较高的介电常数，但存在介质损耗

大、成型温度高、抗冲击性差、不易加工等不可忽视

的缺点。陶瓷与聚合物进行复合，将二者优势互

补，是目前获得性能优异的电介质材料的主要策略

之一[5]。

聚合物和陶瓷填料的复合方法包括熔融共混

法[6-8]、溶液共混法[9-10]和原位聚合法[11-13]等，其中溶液

共混法因体系黏度低，更有利于陶瓷填料在聚合物

基体中的良好分散，提升复合材料性能。为有效增

强陶瓷填料与聚合物基体的相容性，对填料进行表

面改性[14-16]、包覆壳层[17-19]或者多种填料共填充[20-21]，

都是有效提高复合材料介电常数的方法。即使是

同一种填料，形貌不同也会影响其与聚合物基体之

间的界面相互作用和界面面积，表现出不同的性能

变化。如LI Z Y等[22]对比了钛酸钡（BT）颗粒与BT

纤维对聚偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物（P(VDF-HFP)）

性能的影响，发现在相同的填料含量下，具有高长

径比的 BT 纤维能够有效提高复合材料的介电常

数。SONG Z J等[23]为研究硫化锌（ZnS）粒径对复合

材料储能性能的影响，分别制备了 100 nm、500 nm

和 3 µm 三种尺寸的 ZnS 粒子并与聚偏氟乙烯

（PVDF）基体进行复合。结果表明，填充 100 nm-ZnS

的复合材料具有更高的电气强度，当 100 nm-ZnS

填充量为 3% 时，复合材料的电气强度达到 496.6

kV/mm，能量密度为 6.47 J/cm3。JIANG Z H等[24]将

两种不同粒径的二氧化硅（SiO2）共混物填充到聚四

氟乙烯（PTFE）中，发现通过调节SiO2的粒度分布可

以提高其在基体中的分散性，进而改善复合材料的

介电性能和热性能。党智敏[25]制备了微-纳米BT共

同填充PVDF的高介电复合材料，研究结果表明，当

微-纳米BT填充量高于 40%时，微-纳米BT之间的

协同作用可使复合材料的介电性能和击穿性能远

高于同含量单一粒径BT填充时的复合材料。

本文选用聚合物中介电常数较高的PVDF作为

基体，典型的钙钛矿型陶瓷材料BT作为填料，通过

改变两种粒径BT的质量配比，研究BT粒度分布及

含量对BT/PVDF复合材料微观结构、介电性能、储

能性能和热稳定性的影响。提出了双粒径BT共同

作用的机理，提供通过控制同一填料双粒径协同作

用获得综合性能优异的聚合物基复合材料的思路

和方法。

1 实 验

1.1 原材料

聚偏氟乙烯（PVDF），东莞市展阳高分子材料

有限公司；700 nm钛酸钡（L-BT），分析纯，上海杳田

新材料科技有限公司；100 nm钛酸钡（S-BT），分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；N,N-二甲

基甲酰胺（DMF），分析纯，天津市富宇精细化工有

限公司。

1.2 BT/PVDF复合材料的制备

称取 10 g PVDF溶于 30 mL DMF，在 80℃下搅

拌 30 min至 PVDF完全溶解。同时，按比例称取一

定质量的S-BT和L-BT加入到 30 mL DMF中，超声

分散 30 min。然后将分散均匀的 BT 溶液倒入

PVDF溶液中，恒温搅拌 3 h，流延成膜，在真空烘箱

中于80℃烘干至恒重，即得到BT/PVDF复合薄膜。

将BT/PVDF复合薄膜于 200℃、10 MPa下热压

1 h，冷却脱模后得到 BT/PVDF 复合材料。固定 S-

BT 与 L-BT 的质量比为 5∶5，改变填料含量重复上

述过程，其中 BT 质量分数分别为 10%、20%、30%、

40%、50%、60%。固定BT的质量分数为 60%，改变

S-BT与L-BT的质量比分别为 10∶0、9∶1、7∶3、5∶5、3

∶7、1∶9、0∶10。S-BT、L-BT 和双粒径 BT 粒子共填

充 PVDF 复合材料分别记为 S-BT/PVDF、L-BT/

PVDF和D-BT/PVDF。

1.3 测试方法

采用扫描电子显微镜（SEM，SU8020 型，日本

Hitachi公司）观察形貌，将BT/PVDF复合材料制成

20 mm×2 mm的样条，在液氮中脆断后粘于样品台

上进行喷金处理，加速电压为 20 kV；采用X-射线衍

射仪（XRD，D/MAX-3BX型，日本Rigaku公司）表征

晶型，将 BT/PVDF 复合材料制备成 15 mm×15 mm

的正方形薄片，管电流为 30 mA，管电压为 40 kV，
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射线源为 CuKα，波长 λ为 0.154 nm，扫描速率为

5°/min，扫描范围为 10°～80°；采用宽频介电阻抗

谱仪（HIOKI3532-50 LCR 型，日置电机株式会社）

测试介电性能，测试频率为 102～107 Hz；采用击穿

测试仪（HT-100型，机械工业电工材料产品质量监

督检测中心）进行击穿性能测试，升压速率为 1 kV/

s，电气强度为样品被击穿时的电压与样品厚度的比

值；采用热重分析仪（TGA，Pyris-Diamond 型，Per‐

kin-Elmer公司）进行热重分析，氮气保护，升温速率

为10℃/min，测试温度范围为50～750℃。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

PVDF和BT均具有同质多晶的性质，各晶相在

电场下的极化程度不同，表现出不同的介电性

能[26-28]。对纯 PVDF、不同粒径的 BT以及 BT/PVDF

复合材料进行XRD表征，结果如图1所示。

从图1可以看到，PVDF在2θ为18.4°和19.5°的

衍射峰分别对应 PVDF的 α和 β相[29]。BT颗粒具有

典型的钙钛矿相结构，但两种粒径的 BT表现出不

同的晶相。粒径为 700 nm的L-BT粒子在 2θ为 45°

时出现双峰结构，此为｛200｝的分裂峰，即为 BT 晶

面（200）和（002）的双峰结构，由单位晶格变形引

起，是四方相BT的明显特征峰。粒径为 100 nm的

S-BT 粒子在 2θ为 45°处的（200）晶面对应峰为单

峰，表现为立方相结构[30]。由XRD局部放大图可以

清晰看出，在D-BT/PVDF复合材料中PVDF特征峰

强度随 BT含量增加而减弱，当 BT含量为 60% 时，

S-BT/PVDF、L-BT/PVDF 和 D-BT/PVDF 复合材料

中的PVDF特征峰强度均明显降低，这是因为BT的

加入破坏了PVDF分子链的有序排列。

2.2 形貌分析

图 2 为纯 PVDF 和 BT/PVDF 复合材料的断面

SEM图。从图 2可以看到，纯 PVDF薄膜断面形貌

均匀，无明显缺陷；D-BT/PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=

5∶5）复合材料中，填料分布较为均匀，分散性良好。

在填料添加量均为 60% 时，对比采用不同粒径 BT

填充的复合材料发现，S-BT/PVDF复合材料中出现

明显填料团聚现象（图 2(e)）；L-BT则与聚合物基体

间存在明显的空隙（图 2(f)）；而D-BT/PVDF复合材

料中，双粒径共同填充减少了复合材料界面缺陷，

填料表现较为紧密的粒子堆积（图2(d)）。

图 3 为不同粒径 BT 填充 PVDF 的复合材料结

构示意图。从图 3(a)可以看出，S-BT 粒径小，具有

较大的比表面积，因而在聚合物基体中易团聚，分

散性差；从图 3(b)可以看出，L-BT由于粒径的增大

和晶体的不规则形状与聚合物基体相容性较差，界

面松散存在空隙；从图 3(c)可以看出，S-BT与L-BT

共填充则产生良好的协同作用，一方面 L-BT 在一

定程度上缓解了 S-BT的团聚，另一方面 S-BT可填

充至 L-BT 与聚合物基体间的空隙和缺陷中，且这

种对空隙和缺陷的弥补随着填料含量的增加而变

图1 PVDF、不同粒径BT和BT/PVDF复合材料XRD图

Fig.1 X-ray diffraction patterns of PVDF, BT particles

with different size, and BT/PVDF composites

(a)PVDF (b)20%D-BT/PVDF

(c)40%D-BT/PVDF (d)60%D-BT/PVDF

(e)60%S-BT/PVDF (f)60%L-BT/PVDF

图2 PVDF及BT/PVDF复合材料的断面SEM图

Fig.2 SEM of cross-sections of PVDF and

BT/PVDF composites
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得明显，如图2(b)～(d)所示。

图 4为固定 BT质量分数为 60%，改变 BT粒度

分布，即 S-BT 与 L-BT 不同质量配比获得的 D-BT/

PVDF复合材料的断面SEM图。从图 4(a)和(b)可以

看到，当 100 nm 的 S-BT 用量较少时，700 nm 的 L-

BT与聚合物基体之间存在明显的空隙；从图 4(e)可

以看出，随着S-BT的占比增多，空隙被有效填充，但

过多的 S-BT 导致团聚发生；从图 4(c)和(d)可以看

出，S-BT和 L-BT的质量配比为 5∶5和 7∶3时，填料

分散性良好且没有明显的界面分离。

2.3 介电性能

S-BT/PVDF、L-BT/PVDF 和 D-BT/PVDF 复合

材料的介电常数随 BT含量、粒度分布和频率的变

化关系如图5所示。

从图 5(a)可知，无论采用何种粒径BT单独填充

或双粒径共同填充，复合材料的介电常数均随填料

含量的增加而增大，随频率的增大而减小，表现出

典型的界面极化特性。填料用量低于 50%时，在相

同填料用量和频率下，相较于立方相的 S-BT，四方

相的L-BT更容易在电场下被极化并拥有高介电常

数。随着填料用量的增加，S-BT与聚合物基体之间

形成的界面增多，界面极化增强，成为复合材料介

电常数提升的主要因素，故填料用量在 50% 以上

时，S-BT/PVDF 复合材料的介电常数大于 L-BT/

(a)S-BT/PVDF (b)L-BT/PVDF

(c)D-BT/PVDF

图3 不同粒度分布BT填充PVDF复合材料结构示意图

Fig.3 Schematic diagram of BT/PVDF composites with

different size distribution of BT particles

(a)m(S-BT)∶m(L-BT)=1∶9 (b)m(S-BT)∶m(L-BT)=3∶7

(c)m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5 (d)m(S-BT)∶m(L-BT)=7∶3

(e)m(S-BT)∶m(L-BT)=9∶1

图4 不同粒径分布BT的D-BT/PVDF复合材料

断面SEM图

Fig.4 SEM micrographs of cross-sections of D-BT/PVDF

composites with different size distribution of BT particles

(a)BT/PVDF复合材料介电常数的频率依赖性

(b)100 Hz下BT/PVDF复合材料的介电常数对比图

图5 BT/PVDF复合材料的介电常数随

频率、填料含量和粒度分布变化关系图

Fig.5 Frequency dependence of the dielectric constant of

BT/PVDF composites with different content and size

distribution of BT fillers

2727



绝缘材料 2021,54(8)周 明等：钛酸钡粒度分布及含量对聚偏氟乙烯基复合材料性能的影响

PVDF复合材料。双粒径 BT共同填充体系在高填

料含量下，粒径质量比为 5∶5时，对复合材料介电常

数提升的协同作用表现最为明显，与前文复合材料

结构的 SEM分析结果一致。复合材料在 100 Hz下

的介电常数随填料含量和粒径的变化对比列于图 5

(b)。从图 5(b)可以看到，双粒径共同填充体系在填

料含量较高时发挥明显的协同作用，填料含量为

60% 时，D-BT/PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5）复合

材料的介电常数为 46.5，比 S-BT/PVDF 和 L-BT/

PVDF 分 别 提 高 了 50.1% 和 68.2%，是 纯 PVDF

的5倍。

图 6 显示了 BT/PVDF 复合材料的介质损耗因

数随BT含量、粒度分布和频率的变化关系。

从图 6(a)可以看出，S-BT、L-BT和双粒径共填

充的PVDF复合材料的介质损耗因数均保持较低的

水平。低频下，复合材料的介质损耗因数略高于纯

PVDF，此时复合材料的介质损耗因数主要源于填

料与基体间的界面极化及空间电荷等引起的介电

松弛，载流子在电场作用下被材料中的缺陷和界面

所捕获，形成空间电荷的局部积累，造成介质损耗

增大[31]。BT填料的加入使得聚合物基体相对含量

减小，导致聚合物分子偶极运动引起的介质损耗被

显著抑制，因此在高频下，复合材料的介质损耗因

数明显降低，低于纯PVDF的介质损耗因数[32]。图 6

(b)为复合材料在 100 Hz、100 kHz下的介质损耗因

数随填料含量和粒径的变化对比。从图 6(b)可以看

到，复合材料的介质损耗因数具有较强的频率依赖

性，随 BT 粒度分布和含量变化相对较小。100 Hz

下，D-BT/PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5）在填料含

量为 60%时的介质损耗因数为 0.266，纯PVDF的介

质损耗因数为 0.035；100 kHz下D-BT/PVDF的介质

损耗因数降为 0.039 4，纯 PVDF的介质损耗因数为

0.073。

2.4 电气强度和储能性能

为探讨粒度分布对 BT/PVDF复合材料击穿性

能的影响，固定填料含量为 60%，对 S-BT、L-BT 和

不同质量比的复合材料进行工频耐击穿测试，采用

Weibull 分布对击穿数据进行处理，击穿概率为

63.2%对应值为电气强度特征值，结果如图7所示。

从图 7可以看出，载流子浓度和界面缺陷的增

加导致复合材料的电气强度相较纯PVDF都有所下

降。当 S-BT与 L-BT的质量比为 5∶5、7∶3、9∶1时，

D-BT/PVDF复合材料的电气强度相比于单一粒径

BT填充的复合材料有所提升，这是双粒径BT协同

作用的结果。当填料中S-BT占比较多时，能够有效

减少L-BT与聚合物基体间的介电常数失配和空隙

现象，降低界面处的电场畸变，抑制电树枝的发展。

同时，基体中分散较为均匀的填料，使得电树枝的

发展通道更为曲折，从而提高了复合材料的电气强

度。如前所述，当S-BT与L-BT质量比为 5∶5时，填

料间的协同效应最为显著，此时复合材料的电气强

图7 BT/PVDF复合材料的击穿Weibull分布图

Fig.7 Weibull breakdown distribution of

BT/PVDF composites

(a)BT/PVDF复合材料介质损耗因数的频率依赖性

(b)100 Hz及100 kHz下BT/PVDF复合材料的

介质损耗因数对比图

图6 BT/PVDF复合材料介质损耗因数随

频率、填料含量和粒度分布变化关系图

Fig.6 Frequency dependence of dielectric loss factors of

BT/PVDF composites with different content and size

distribution of BT fillers
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度达到最大值29.60 kV/mm。

图 8 为 PVDF、BT/PVDF 复合材料储能密度和

极化强度随粒度分布的变化图。储能密度和极化

强度的计算公式如式（1）、（2）所示[33]。

Ue = 0.5E 2ε'ε0 （1）

P = Eε0 ( ε' - 1) （2）

式（1）～（2）中：Ue为储能密度，单位为 J/cm3；P为极化

强度，单位为C/m2；E为电气强度，单位为 kV/mm；ε ′

为介电常数；ε0 为真空介电常数（8.85×10-12 F/m）。

根据式（1）～（2）可以看出，复合材料的储能密度和

极化强度受介电常数和电气强度的共同影响。相

比于纯PVDF，复合材料因介电常数较大，使其储能

密度和极化强度均有所提高。从图 8可以看出，在

BT填充量为 60%的D-BT/PVDF复合材料中，当 S-

BT与 L-BT的质量比为 5∶5、7∶3、9∶1时，复合材料

的介电常数和电气强度均大于单一粒径BT填充的

PVDF基复合材料，因此其储能密度和极化强度也

相对较高。当 S-BT与 L-BT的质量比为 5∶5时，复

合材料的储能密度和极化强度达到最大值，分别为

0.18 J/cm3 和 0.011 9 C/m2，相比纯 PVDF 提高了约

176%和310%。

2.5 热稳定性

选取填料含量为 20%、40%、60% 的 D-BT/

PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5）复合材料和 60% 的

S-BT/PVDF、L-BT/PVDF复合材料进行热稳定性测

试，结果如图 9所示，内嵌图为温度在 400～500℃的

局部放大图。从图 9可以看出，相比于纯 PVDF，D-

BT/PVDF复合材料的热分解出现明显的滞后现象，

随着填料含量的增加热分解温度逐渐升高，一方面

是由于BT的加入限制了PVDF分子链的运动，另一

方面BT含量的增加也减少了复合材料中聚合物的

占比，即减少了材料可分解的实际重量。当 BT质

量分数为 60% 时，S-BT/PVDF、L-BT/PVDF 和 D-

BT/PVDF复合材料在热失重 5%时的分解温度分别

为 477.1、448.1、478.4℃。L-BT粒径较大，形状不规

则，与PVDF相容性差，除了不能有效限制聚合物分

子链的运动外，还在复合材料中引入较多缺陷，导

致填充L-BT的复合材料热稳定性较差。

3 结 论

（1）双粒径BT共同填充PVDF基体时，L-BT可

以缓解 S-BT 的团聚；同时，S-BT 可以填充到 L-BT

与PVDF基体之间的空隙缺陷中。双粒径共同填充

的协同作用能够改善BT在PVDF中的分散性，增强

BT/PVDF复合材料结构的致密性。

（2）BT/PVDF 复合材料的介电常数随 BT 含量

增加而增大，双粒径BT的协同作用在S-BT和L-BT

等质量比时最为显著。频率为 100 Hz，填料质量分

数为 60% 时，D-BT/PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5）

复合材料介电常数为 46.5，比 S-BT/PVDF 和 L-BT/

PVDF 复合材料分别提高了 50.1% 和 68.2%，是纯

PVDF的 5倍。在此填料含量和粒度分布下，D-BT/

PVDF复合材料的电气强度为 29.60 kV/mm，储能密

度和极化强度分别达到 0.18 J/cm3和 0.011 9 C/m2，

相比纯PVDF提高了176%和310%。

（3）相较于单一粒径 BT 填充 PVDF，D-BT/

PVDF复合材料表现出更优异的热稳定性，且热稳

定性随着填料含量增加而增强。填料质量分数为

60% 时，D-BT/PVDF（m(S-BT)∶m(L-BT)=5∶5）复合

材料热失重5%的分解温度为478.4℃，比S-BT和L-

BT单独填充的 PVDF基复合材料分别提高了 1.3℃

和30.3℃。
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