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摘 要：改善介电电容器性能是满足电路元器件微型化和集成化需求的有效方法之一，如何提高介电复合材料的介电

性能引起了研究者们的广泛关注。本文以聚偏氟乙烯（PVDF）为基体，金属有机框架物（MOFs）ZIF-67为填料，通过流

延涂膜制备了一系列ZIF-67/PVDF复合薄膜材料，探究MOFs对PVDF基复合材料的微观结构及宏观性能影响。结果

表明：ZIF-67可以诱导PVDF生成更多 β相，促进基体极化，提高复合材料的力学性能和介电性能。当填料质量分数为

5%时，ZIF-67/PVDF复合薄膜 40℃下的杨氏模量为 1 200 MPa,击穿场强为 139.74 kV/mm，两者相较于纯PVDF薄膜均

有增长；100 Hz下的介电常数为10.39，比纯PVDF薄膜提高了35.29%，并且能保持较低的介质损耗。

关键词：聚偏氟乙烯；金属有机框架；介电性能；结晶相

中图分类号：TM215  DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2023.02.005

Preparation and dielectric properties of ZIF-67/PVDF composite film

CHU Rui1, WENG Ling1,2, GUAN Lizhu1,2, WANG Xiaoming1

(a. School of Materials Science and Chemical Engineering; b. Key Laboratory of Engineering Dielectric and Its 

Application, Ministry of Education, Harbin University of Science and Technology, Harbin 150000, China)

Abstract: Improving the performance of dielectric capacitors is one of the effective methods to meet the requirements of 

miniaturization and integration of circuit components. How to improve the dielectric properties of dielectric composites has 

attracted extensive attention of researchers. A series of ZIF-67/PVDF composite films were prepared by flowing spread 

molding using polyvinylidene fluoride (PVDF) as matrix and metal organic frameworks (MOFs), ZIF-67, as filler. The 

influence of MOF on the microstructure and macroscopic properties of PVDF composites was investigated. The results show 

that ZIF-67 can induce PVDF to generate more β phase, promote the polarization of matrix, and improve the mechanical and 

dielectric properties of the composite. When the mass fraction of filler is 5%, the Young's modulus of ZIF-67/PVDF 

composite film under 40℃ is 1 200 MPa and the breakdown strength is 139.74 kV/mm, both of them are higher than those 

of pure PVDF. The dielectric constant of ZIF-67/PVDF composite at 100 Hz is 10.39, which is 35.29% higher than that of 

pure PVDF film, and the dielectric loss can be kept low.
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0　引 言

随着电子科学和电子技术的高速发展，电容器

作为电子电路中最基本的元器件之一，被广泛应用

于各个领域[1-3]。其中，介电电容器因具有功率密度

高、快速充放电、使用温度范围宽、循环周期长等优

点，表现出了相较于其他类型电容器更加优异的性

能，成为了储能材料领域的研究热点[4-7]。传统的介

电材料如铁电陶瓷脆性大、加工性能差，导致电容

器体积大损耗高[8-9]，而聚合物介电材料具有可加工

性好、密度低、脆性低等优点能更好地满足电路元

器件集成化和小型化的要求[10-12]。

铁电聚合物聚偏氟乙烯（polyvinylidene fluo‐

ride, PVDF）不仅价格低廉、化学稳定性好、密度低、

柔韧性好、易加工，而且相较于其他聚合物拥有较

高的介电常数、较低的介质损耗，是高储能电介质

薄膜材料的理想选择之一[13-15]。金属有机框架物

（metal organic frameworks，MOFs）是一类由金属离

子及团簇与有机配体自组装形成的有机-无机杂化

材料，具有比表面积大、孔隙率高等特点[16-17]。由于

结构和组成的可调性[18]，近年来，MOFs成为制备各

种功能纳米材料的理想前驱体，广泛应用于如光催

化、电催化、水分解等领域[19-22]，并在储能方面也展

现了优异的性能[23-24]。

由于MOFs中存在有机配体可以使其更好地与基金项目：国家自然科学基金资助项目（51677045）
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聚合物基体互溶[25]，近年来，研究者尝试将MOFs引

入聚合物基体中，制备聚合物基纳米复合材料，在

保持聚合物良好力学性能的同时改善复合材料的

介电性能。GUO Q等[26]通过水热法制备了UiO-66

和 UiO-66-NH2两种 MOFs，并将这两种 MOFs 粒子

分别加入聚酰亚胺（PI）中，研究发现，与纯 PI薄膜

相比MOF/PI复合材料的介电性能更好，当UiO-66-

NH2的质量分数为 20%时，复合材料在 100 Hz下的

介电常数可达到 8.8，约为纯 PI薄膜的 2.5 倍，并且

可以保持较低的介质损耗和较高的击穿场强。M 

FIAZ等[27]将制备的MOFs UiO-66和UiO-66-NH2作

为填料加入环氧树脂（EP），对复合材料EP/MOF进

行多项电气性能测试，结果表明添加MOFs的环氧

树脂比纯环氧树脂有着更低的介质损耗和更高的

电气强度。M IMNAS等[28]报道了系列多铁性金属

有机骨架材料 [(CH3)2NH2] [M(HCOO)3]（M=Zn,Cu,

Ni,Co,Fe,Mn,Mg）与VDF与三氟乙烯（TrFE）的共聚

物P(VDF-TrFE)的纳米复合材料制备方法和介电性

能，研究发现在(CH3)2NH2
+和金属离子的共同影响

下这一系列 MOF/P(VDF-TrFE)薄膜的介电常数相

比于纯 P(VDF-TrFE)薄膜均有提高。YAN Z等[25]制

备了一种Zr-MOF，并将其引入PVDF基体中制备了

MOF/PVDF复合膜。研究发现PVDF复合材料中的

β相含量增加，在填料质量分数为 5%时，介电常数

提升了 105%，同时保持了较低的介质损耗和较好

的力学性能。Guan L Z 等[29-31]采用两步法合成了

Ag-NiMOF 和 Ag@NiFeMOF 纳米片，分别将 Ni‐

MOF、NiFeMOF、Ag-NiMOF、Ag@NiFeMOF 与

PVDF复合制备纳米复合薄膜并进行多项测试。结

果表明 ，NiMOF、NiFeMOF、Ag-NiMOF、Ag@Ni‐

FeMOF均可以诱导 PVDF生成更多的 β相，有效提

高了复合材料的介电性能。 ZHANG L 等[32] 将

MOF-Ni3(HHTP)2接枝到 MXene 纳米片上，制备了

MOF-MXene/PVDF 复合材料，在填料质量分数为

4.76% 时，复合材料在 103 Hz 下的介电常数达到

530，而此时的介质损耗因数仅为 0.49。由此可见，

将MOFs作为填料制备纳米聚合物基复合材料是现

在介电复合材料领域的研究热点之一，具有极大的

研究意义和良好的应用前景。

本研究采用以Co离子为金属节点的ZIF-67作

为纳米填料引入 PVDF 基体中，制备 ZIF-67/PVDF

纳米复合薄膜，探究ZIF-67纳米填料对复合薄膜介

电性能和力学性能的影响。

1　实 验

1.1　主要原材料

六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O），AR，福晨（天

津）化学试剂有限公司；二甲基咪唑（2-MeIM），AR，

天津市光复精细化工研究所；甲醇（MeOH）、N,N-二

甲基甲酰胺（DMF），均为AR，天津市福宇精细化工

有限公司；聚偏氟乙烯（PVDF），分子量为 8 000 000 

g/mol，法国阿科玛公司。

1.2　设备和仪器

Helios 660 型双激光扫描电子显微镜（SEM）、

Talos F200S型透射电子显微镜（TEM），美国 FEI公

司；X’Pert PRO型X-射线衍射仪（XRD），荷兰Pana‐

lytical 仪器公司；TESCAN MIRA LMS 型扫描电子

显微镜（SEM），捷克TESCAN公司；Q800型动态热

机械分析仪（DMA），美国TA公司；Alpha-A型宽频

介电谱分析仪，德国Novocontrol公司；C60/3型高压

测试仪，苏州华电电气股份公司。

1.3　样品制备与处理

1.3.1　ZIF-67的制备

将 5.82 g 六水合硝酸钴溶于 200 mL 甲醇溶剂

中，标记为溶液A；将 4.93 g二甲基咪唑溶于 200 mL

甲醇溶剂中，标记为溶液B。在超声环境下将溶液

A缓慢倒入溶液B中，超声搅拌 30 min，将紫色溶液

常温静置 12 h以上，倒去上层澄清液，用甲醇对沉

淀物进行多次离心洗涤，结束后将其置于真空干燥

箱中 60℃条件下真空干燥 12 h，得到的紫色粉末即

为ZIF-67，其合成机制及结构图如图1所示。

1.3.2　ZIF-67/PVDF的制备

图 2 是 ZIF-67/PVDF 复合薄膜的制备流程图。

分别称取质量分数为 3%、5%、10%、15% 的 ZIF-67

粒子，将其溶于 40 mL DMF溶液中，超声搅拌 1 h，

随后缓慢加入 5 g PVDF粉末，使其充分溶解后继续

超声搅拌 4 h，静置 12 h获得粘稠的混合胶液。使用

自动涂膜机流延上述混合胶液，形成厚度为 40 μm

左右的薄膜，并将薄膜置于鼓风干燥箱中 80℃条件

下干燥 3 h，得到紫色的ZIF-67/PVDF薄膜。ZIF-67

图1　ZIF-67的合成机制和结构图

Fig.1　Synthesis mechanism and structure chart of ZIF-67
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质量分数为 3%、5%、10%、15% 的复合薄膜分别命

名 为 3%ZIF-67/PVDF、5%ZIF-67/PVDF、10%ZIF-

67/PVDF、15%ZIF-67/PVDF。

1.4　检测方法

采用双激光扫描电子显微镜（SEM）对纳米粒

子的形貌和尺寸进行测试；采用 X 射线衍射仪

（XRD）对纳米粒子的组成、复合薄膜的相结构组成

进行测试；采用透射电子显微镜（TEM）对纳米粒子

的微观形貌进行测试；采用扫描电子显微镜（SEM）

对复合薄膜的断面进行测试；采用动态热机械分析

仪（DMA）对复合薄膜的热力学性能进行测试；采用

宽频介电谱分析仪对复合薄膜的介电频率、介质损

耗、电导率随频率的变化进行测试；采用击穿电压

测试仪对试样的击穿电压进行测试。

2　结果与分析

2.1　ZIF-67纳米粒子的结构表征

图 3是ZIF-67的SEM图，从图 3可以看出，制备

的ZIF-67外形呈规则的多面体，这些外形规则的多

面体紧密堆垛在一起，可以看出晶粒尺寸整体上是

均匀的，表面较为光滑，平均粒径在 500 nm 左右。

部分粒子棱角圆滑可能是由于进行 SEM测试前喷

金次数过多导致。图 4 为高倍率下 ZIF-67 的 TEM

图，从图 4可以看出，ZIF-67的外形棱角分明，并且

内部无明显的杂质颗粒。

通过 SEM 和 TEM 分析，可以确定实验制备的

ZIF-67微观形貌为规则的多面体，特殊形貌使其拥

有高的比表面积，为后续复合材料优异的性能奠定

了结构基础。

2.2　ZIF-67/PVDF复合薄膜的结构表征

2.2.1　ZIF-67/PVDF复合薄膜的XRD

聚合物PVDF基体的不同结晶相对复合薄膜的

介电性能有很大的影响，而ZIF-67的加入会对基体

的结晶起到诱导作用。图 5 为 ZIF-67、纯 PVDF、

5%ZIF-67/PVDF复合薄膜的XRD谱图。

从图 5 可以看出，实验制备的 ZIF-67 在 2θ为

7.31°、10.36°、12.70°、16.40°、17.99°处出现了 ZIF-

67的特征衍射峰，对应ZIF-67的(011)、(002)、(112)、

(013)、(222)晶面，表明 ZIF-67 制备成功。纯 PVDF

薄膜在 2θ为 17.6°、18.3°、19.93°、26.5°时有较强的

衍射峰，分别对应 PVDF 晶体的 α(100)、α(020)、γ

(110)、α(021)相，说明薄膜中存在较多的 α相和 γ相。

相较于纯 PVDF 薄膜，ZIF-67/PVDF 复合薄膜在 2θ

为 7.31°、10.36°、12.7°时出现新的衍射峰，这与ZIF-

67 晶体的 (011)、(002)、(112) 晶面对应。 ZIF-67/

PVDF复合薄膜的 PVDF基体的特征衍射峰强度也

有所变化，在 PVDF结晶相 α(100)、α(020)、γ(110)、α

(021)的衍射峰强度与纯 PVDF 薄膜相比复合体系

的峰强度减弱。同时 ZIF-67/PVDF 复合薄膜在 2θ

为 18.1°和 20.26°处出现新的特征峰，与 PVDF基体

图2　ZIF-67/PVDF复合薄膜的制备流程

Fig.2　Preparation flow of ZIF-67/PVDF composite films

图3　ZIF-67的扫描电子显微图

Fig.3　SEM image of ZIF-67

图 4　ZIF-67的透射电子显微图

Fig.4　TEM image of ZIF-67

图5　ZIF-67、纯PVDF和ZIF-67/PVDF复合薄膜的

XRD谱图

Fig.5　XRD spectra of ZIF-67, pure PVDF, and ZIF-67/PVDF 

composite films
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的 γ(110)和 β(200)相对应，其中 PVDF基体中 β(200)

相的出现表明 ZIF-67纳米粒子促进了基体结晶向

极性更强的结晶相转变[25,29]。这些差异证明ZIF-67

纳米粒子的加入对PVDF基体分子链的有序排列产

生了影响，诱导 PVDF 生成更多的 β相，促进了

PVDF基体的极化。

从上述晶体的转变现象，推导ZIF-67影响复合

材料相变的示意图，如图 6 所示。多面体结构的

ZIF-67纳米粒子与 PVDF中的 F原子之间存在作用

力，影响 F原子在 PVDF中的排列，从而诱导 PVDF

生成更多的 β相。因此在 PVDF基体中引入ZIF-67

会对复合材料的性能产生影响。

2.2.2　ZIF-67/PVDF复合薄膜的FTIR

为进一步分析ZIF-67纳米填料对PVDF基体结

晶行为的影响，对填料质量分数为 5% 和 10% 的

ZIF-67/PVDF 复合薄膜进行红外测试，结果如图 7

所示。

从图 7可以看出，所有复合体系大体呈现一致

的吸收峰，这是由于红外光谱能够检测有机官能团

的吸收峰，无机粒子虽不能引起红外吸收峰，但是

对基体的结晶相产生影响能使红外谱图发生变化。

如 ZIF-67/PVDF 复合薄膜在 510、830、1 270 cm-1附

近的峰值强度均略高于纯 PVDF 薄膜，表明 PVDF

中的 α相向 β相转变[25,29-30]，进一步表明 ZIF-67纳米

粒子的加入会引起结晶相的转变。

2.2.3　ZIF-67/PVDF复合薄膜的断面

图 8为 ZIF-67/PVDF复合薄膜的断面 SEM图。

从图 8 可以看出添加 ZIF-67 粒子后，粒子镶嵌在

PVDF基体中，在粒子与基体的界面处有少许空隙，

同时ZIF-67粒子仍保持其特有的多面体结构，表明

其结构较为稳定。随着 ZIF-67纳米粒子质量分数

的增加，ZIF-67/PVDF复合薄膜横截面中纳米粒子

数量明显增加。从图 8(a)可以看出，在 ZIF-67纳米

填料质量分数相对较低时，薄膜的断面光滑，纳米

粒子在基体中分散均匀，无团聚现象。ZIF-67的比

表面积较大，且存在大量氢键，氢键间相互作用吸

引，因此随着填料质量分数的增加，纳米粒子的分

散性降低，开始出现交叠和团聚等缺陷，如图 8(b)所

示。从断面扫描图看到PVDF基体中出现了较大孔

洞，可能是由于冷冻断裂制样的过程中撕裂薄膜导

致填料与基体分离。

2.3　ZIF-67/PVDF复合薄膜的力学性能

图 9为 PVDF及其复合薄膜的动态力学测试谱

图，测试范围为40～170℃。

从图 9 可以看出 ，在初始温度为 40℃时 ，

5%ZIF-67/PVDF和 10%ZIF-67/PVDF的杨氏模量分

图9　纯PVDF及ZIF-67/PVDF复合薄膜的DMA分析

Fig.9　DMA analysis of pure PVDF and 

ZIF-67/PVDF composite films

         (a)5%ZIF-67/PVDF                   (b)10%ZIF-67/PVDF

图8　ZIF-67/PVDF复合薄膜的冷冻断裂面扫描电子显微图

Fig.8　SEM images of freeze fracture section of 

ZIF-67/PVDF composite films

图7　纯PVDF及ZIF-67/PVDF复合薄膜的FTIR谱图

Fig.7　FTIR spectra of pure PVDF and ZIF-67/PVDF 

composite films

图6　ZIF-67诱导PVDF相变示意图

Fig.6　The schematic of phase change of PVDF induced by 

ZIF-67

3535



绝缘材料    2023,56(2)初 蕊等： ZIF-67/PVDF复合薄膜的制备及介电性能

别为 1 200 MPa和 957 MPa，相比于纯PVDF薄膜的

480 MPa分别增长了 150.00%和 99.38%。这是由于

ZIF-67的比表面积大，纳米粒子表面与 PVDF基体

相互作用，限制了聚合物分子链的运动，并且 ZIF-

67的引入诱导 PVDF基体产生极性更高的 β相，极

性基团在分子的连续运动过程中增大了分子间的

摩擦力，最终使得ZIF-67/PVDF复合薄膜的分子链

运动相较于纯PVDF困难，跟不上外力的变化，呈现

较大刚性，杨氏模量增加。

2.4　ZIF-67/PVDF复合薄膜的介电性能

图 10和图 11分别是 ZIF-67/PVDF复合薄膜在

室温下测试频率为 101～107 Hz时介电常数和介质

损耗因数随频率变化的谱图。选取 100 Hz的数据

对不同质量分数 ZIF-67的复合薄膜的介电常数和

介质损耗因数进行对比，如图12所示。

从图 10可以看出，复合薄膜的介电常数总体上

高于纯 PVDF薄膜，并且随着ZIF-67质量分数的增

加呈现先增大后减小的趋势，这是由于ZIF-67纳米

粒子的加入促进了 PVDF基体的极化，因此介电常

数增大，但是随着 ZIF-67质量分数的增加，其分散

性降低，使得基体中出现纳米粒子团聚、孔洞等缺

陷，因此介电常数反而减小。当频率为 100 Hz时，

ZIF-67 质量分数为 5% 的复合薄膜介电常数为

10.39，相较于纯 PVDF 薄膜的 7.68 提高了 35.29%。

从图 11可以看出，复合薄膜的介质损耗因数高于纯

PVDF薄膜，并且随着 ZIF-67质量分数的增加总体

上呈现增加的趋势。这是由于添加的 ZIF-67 与

PVDF 基体间会产生界面极化损耗，同时从图 8(b)

中可以看出，填料过多会使基体中出现缺陷进而产

生更多损耗。在频率为 100 Hz时，ZIF-67质量分数

为 5%的复合薄膜的介质损耗因数为 0.03。因此在

ZIF-67质量分数为 5%时 ZIF-67/PVDF复合薄膜可

以同时得到较高的介电常数和较低的介质损耗

因数。

2.5　ZIF-67/PVDF复合薄膜的击穿场强

击穿场强是实际应用中确定介质材料最大能

量密度的一个重要参数。因此，在室温直流电场下

对复合薄膜的击穿场强进行测试，并采用二参数的

Weibull积累分布函数来描述复合薄膜的击穿场强，

绘制 ln[-ln(1-p)]随击穿场强 EB的变化曲线（p为击

穿累积概率），最终得到 Weibull击穿场强，如图 13

所示。从图 13可以看出，向 PVDF基体中添加ZIF-

67纳米粒子填料，复合薄膜的击穿场强随着填料添

加量的增加而升高。这是由于MOFs是金属离子和

有机配体自组装形成的有机-无机杂化材料。ZIF-

67 中有机框架的存在使 ZIF-67/PVDF 复合材料相

比于纯 PVDF具有更好的绝缘稳定性，从而提高了

材料的抗电击穿能力[33]。当ZIF-67质量分数为 5%

时，ZIF-67/PVDF 复合薄膜的击穿场强为 139.74  

kV/mm；当ZIF-67质量分数为 15%时，ZIF-67/PVDF

复合薄膜的击穿场强为 165.28 kV/mm，分别比纯

PVDF 薄 膜 的 112.95 kV/mm 高 出 23.72% 和

46.33%。

图10　ZIF-67/PVDF复合薄膜介电常数随频率变化谱图

Fig.10　Dielectric constant of ZIF-67/PVDF composite varies 

with frequency

图11　ZIF-67/PVDF复合薄膜介质损耗因数随

频率变化谱图

Fig.11　Dielectric loss factor of ZIF-67/PVDF composite 

varies with frequency

图12　ZIF-67/PVDF复合薄膜介电常数和介质损耗因数随

填料含量变化谱图(100 Hz)

Fig.12　Dielectric constant and dielectric loss factor of 

ZIF-67/PVDF composite vary with filler content (100 Hz)
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3　结 论

本文制备了典型的MOF材料ZIF-67，并将其引

入 PVDF 基体中制备了 ZIF-67/PVDF 复合薄膜，通

过对系列ZIF-67/PVDF复合薄膜的形貌结构表征和

性能测试，得到以下结论：

（1）通过 SEM和TEM测试可以看出，ZIF-67颗

粒均匀并能在低浓度添加量下良好的分散在PVDF

基体中。XRD 和 FTIR 结果表明，ZIF-67 可以诱导

PVDF生成更多的 β相，促进基体极化，进而影响复

合材料的性能。

（2）当 ZIF-67 质量分数为 5% 时，ZIF-67/PVDF

复合薄膜在 40℃下的杨氏模量达到 1 200 MPa，比

纯 PVDF 薄膜增长了 150.00%；100 Hz 下的介电常

数为 10.39，比纯 PVDF薄膜提高了 35.29%，同时可

以保持较低的介质损耗因数 0.03；击穿强度为

139.74   kV/mm，相 较 于 纯 PVDF 薄 膜 的 高 出

23.72%。

综上所述，向 PVDF 基体中添加 ZIF-67 制备

ZIF-67/PVDF复合薄膜可以改善复合材料的介电性

能和力学性能。
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