
第 42 卷 第 3 期

2015 年

北京化工大学学报(自然科学版)
Journal of Beijing University of Chemical Technology (Natural Science)

Vol. 42, No. 3
2015

·特约综述·

聚合物基复合介电材料的研究进展
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摘摇 要: 具有高介电常数、低介电损耗的柔性聚合物基复合材料在电子电气行业和能源等领域有重要的应用前景。
本文结合国内外近年来在这一领域的研究成果,对聚合物基高性能复合介电材料的研究进展进行了介绍。 根据填

料类型的不同,重点讨论了有机填料、介电陶瓷填料和导电填料对聚合物基复合材料介电性能的影响。 从填料粒

子的结构尺寸、几何形貌,以及填料粒子与聚合物基体之间的界面相互作用出发,探讨了影响复合材料介电性能的

因素。 在此基础上提出今后的研究要更加关注纳米填料的纳米效应和多组分填料之间的协同作用。
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引摇 言

小型化、高性能和便携性是消费电子品近些年

来的发展方向,电路中元器件的高度集成为这一发

展提供了解决方案。 但作为重要储能元件的电容

器,目前还难以做到高度的集成化。 现有的技术方

案是提高体积比容量,开发小型化的表面贴装元件,
实现节省电路板空间和减小质量的目的[1 - 2]。 要解

决电容的集成,需要开发新的具有良好加工性能

(能与集成电路和印刷电路板的制备工艺相匹配)
和高介电性能(高介电常数、低介电损耗和低漏电

流)的新一代介电材料。
传统的介电材料主要有金属氧化物 ( Ta2 O5、

Nb2O5和 Al2 O3 ),铁电陶瓷类材料(如 BaTiO3、Pb
(ZrTiO3)等)和聚合物(如 PVDF)等。 金属氧化物

的介电常数一般较低,而且价格昂贵(如 Ta 和 Nb)。
铁电陶瓷材料的介电常数可以达到 2000 甚至更高,
但缺点是密度高、脆性大和需要高温烧结成型,无法

和印刷电路的加工条件相匹配。 聚合物材料具有良

好的机械性能,成型加工简便,低成本以及介电击穿

强度高等特点,非常适合作为制作嵌入式器件的介

电材料。 然而聚合物材料的介电常数较低 ( 着 <
10)。 尽管有些聚合物的介电常数超过 10,但与陶

瓷材料相比仍然很低。 因此,研究和开发具有高介

电常数、低介电损耗、良好机械性能的聚合物基复合

介电材料对制备新的储能元件具有重要的意义。
可用作介电填料的物质主要包括介电陶瓷填料

和导电填料两大类。 由于填料本身电性能的不同,
所得到的聚合物基复合介电材料也表现出不同的介

电特性。 一种较为传统的方法是将高介电常数的介

电陶瓷填料与聚合物基体进行复合,这种方法的优

点是操作简便、易于制备,由于聚合物和介电陶瓷本

身就可以用作介电材料,所得复合材料具有相对较

低的介电损耗。 复合材料的介电常数可以用 Licht鄄
enecker 对数方程[3]来预测。

log着 = y1 log着1 + y2 log着2 (1)
式中 着 是复合材料的介电常数,y1和 着1分别为聚合

物基体的体积分数和介电常数,y2和 着2分别是填料

的体积分数和介电常数。 一般地,填料的体积分数

要大于 60% 才能起到显著提高介电常数的效果。
但如此高的填充分数会导致复合材料的脆性增大,
机械性能降低。 另一种获得高介电常数复合材料的

方法是将导电填料与聚合物基体进行复合。 原本的

聚合物基体是绝缘的,随着导电填料体积分数的增

加,复合材料的导电性会增加,材料存在从绝缘体向

导电体的转变。 因此导电填料的体积分数存在一个

阈值,按照逾渗阈值理论[4]:
着eff = 着m(pc - p) - s,p < pc (2)

式中 s 是介电常数的临界指数,着m是聚合物基体的

介电常数,pc是导电填料的阈值,p 是填料的体积分

数。 当导电填料的体积分数接近阈值时,复合材料
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的介电常数会出现急剧的增加。 相比于介电陶瓷填

料填充的聚合物基复合介电材料,导电填料的加入

使得复合介电材料在阈值附近可以获得更高的介电

常数。 但缺点是容易在填料与聚合物界面间形成漏

电流,此类复合介电材料的介电损耗较高,电击穿强

度较低。 同时在阈值附近,复合材料的介电常数对

导电填料的体积分数非常敏感,体积分数调整范围

较窄。 除了填料的种类,填料的微观形貌、在基体树

脂中的分散方式、表面处理和制备方法等,也对聚合

物基复合介电材料的介电性能有显著影响。
迄今,开发具有高介电常数、高击穿强度和低介

电损耗的复合介电材料仍然是具有挑战性的课题。
本文主要针对近年来聚合物基复合介电材料的研究

进展进行总结和分析,同时也结合作者课题组的研

究结果,对聚合物基复合介电材料研究中的问题进

行了讨论。

1摇 聚合物基复合介电材料类型

单一的介电陶瓷材料和聚合物介电材料,都难

以满足目前储能元件发展的要求,开发聚合物基复

合介电材料是解决这一难题的技术路线之一。 以机

械性能良好、耐电压击穿强度高的聚合物为基体,加
入高介电常数的填料,集成两相或多相材料各自的

优点,达到 1 + 1 > 2 的复合效应,提高复合材料的介

电特性,已成为近年来研究的热点。 按使用填料的

不同,可将聚合物基复合介电材料分为有机填料填

充的聚合物基复合介电材料,介电陶瓷填料填充的

聚合物基复合介电材料,导电填料填充的聚合物基

复合介电材料和三(多)组分聚合物基复合介电材

料等。
1郾 1摇 有机填料

有机填料的优点是与聚合物基体有良好的相容

性,易均匀分散在聚合物基体中,得到组成均匀的复

合材料。 有专利报道将尼龙与聚偏氟乙烯及其共聚

物共混来制备复合介电材料,介电常数可达 40 左

右,由此可见复合材料的介电常数显著高于任一种

单一聚合物。 由于良好的相容性,此类复合材料具

有优异的机械性能,适合于制备薄膜介电材料[5]。
Zhang 等[6]制备了以有机钛菁铜(CuPc)低聚物为填

料和聚偏氟乙烯-三氟乙烯共聚物(P(VDF鄄TrFE))
为基体的复合介电材料。 作为经典的有机半导体,
CuPc 的介电常数高达 105,所制备的复合材料在 1
Hz 处的介电常数达到 225,介电损耗为 0郾 4。 当

CuPc 的填料质量分数高达 40% 时,复合材料依然

能保持良好的机械性能。 为了降低介电损耗,Wang
等[7]采用化学改性方法对 CuPc 填料进行了表面处

理,通过进一步改善其在聚合物中的分散性,降低介

电色散对频率的依赖性,可显著地降低介电损耗。
根据逾渗理论,有机导电材料也可以作为填料来制

备高介电常数的复合介电材料。 Huang 等[8]将聚苯

胺(PANI)与聚偏氟乙烯-三氟乙烯-三氟氯乙烯共

聚物(P(VDF鄄TrFE鄄CTFE))共混制备了复合介电材

料。 在 1 kHz 处介电常数高达 1000,比基体聚合物

提高了约 100 倍(如图 1)。 Lu 等[9]将 PANI 与环氧

树脂进行原位聚合,得到了在室温和 10 kHz 时介电

常数接近 3000,介电损耗低于 0郾 5 的复合材料。

图 1摇 PANI / P(VDF鄄TrFE鄄CTFE)复合材料介电性能与

频率和温度的关系[8]

Fig. 1摇 The frequency and temperature dependence of the di鄄
electric constant of PANI / P(VDF鄄TrFE鄄CTFE)nano鄄
composites[8]

1郾 2摇 介电陶瓷填料

常用的介电陶瓷填料包括铁电陶瓷填料如钛酸

钡(BaTiO3) [10 - 14]、钛酸锶钡(BST) [15]、铌镁酸铅-
钛酸铅(PMN-PT) [16],以及非铁电陶瓷填料如氧化

钛(TiO2) [17 - 19]等。 按照 Lichtenecker 对数方程,在
复合材料中随着填料体积分数的增大,填料相和基
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体相之间的界面面积增大,进而使界面极化增大,复
合材料的介电常数随之增大。 在陶瓷介电填料填充

的聚合物基复合材料中,要获得更高的介电常数,需
要高的填充分数,一般认为介电陶瓷填料的体积分

数高于 60%时才能显著提高复合材料的介电常数,
并且要求填料在聚合物基体中要有良好的分散

性[20]。 在实际情况下,随着填料体积分数的增加,
填料粒子易于团聚,导致复合材料中出现气孔,造成

复合材料的致密性下降。 另一方面,当填料的体积

分数很高时,粒子的分散性下降,黏结强度低,密度

大,加工性能变差。 在此情况下,不仅导致介电常数

降低,介电损耗增大,而且降低了材料的击穿强

度[11,16,21]。 Rao 等[21] 制备了铌镁酸 铅 - 钛酸铅

(PMN-PT, 900 nm),钛酸钡(BaTiO3,50 nm)和环氧

树脂的复合材料。 当填料的体积分数高达 85% ,在
频率为 10 kHz 时介电常数达到了 150,但此时复合

材料脆性变大。
为了获得更高的介电常数,选择介电常数更大

的介电填料是技术方案之一。 钛酸铜钙(CCTO)和
锂钛共掺杂氧化镍(LTNO)是两种半导体材料,其
内部边界层电容结构产生非常高的介电常数,属于

巨介电常数陶瓷材料。 它们的另一个优点是介电常

数在本质上不依赖于温度和频率的变化,因此这两

种材料也经常用来制备更高介电常数的复合材

料[22 - 27]。 Cheng 等[28]报道了 CCTO 与聚偏氟乙烯-
三氟氯乙烯共聚物(P(VDF鄄CTFE))的复合材料,其
介电特性如图 2 所示。 介电常数随着 CCTO 体积分

数的增加而明显地提高,当体积分数从 30%增加到

50%时,介电常数从 80 提高到 160,介电损耗保持

不变(约 0郾 2 左右),并且介电常数几乎不受温度变

化的影响。 Dang 等[29] 通过原位聚合过程合成了

CCTO 和聚酰亚胺(PI)的复合材料,当 CCTO 的体

积分数为 40%时介电常数提高到了纯 PI 基体的大

约 14 倍。 Prakash 等[30]也通过将 CCTO 添加到环氧

树脂中,显著地提高了复合材料的介电常数。
LTNO 在聚合物基体中的加入也能显著地提高

复合材料的介电特性。 Dang 等[31] 研究了 LTNO 与

PVDF 复合材料的介电性能,当 LTNO 体积分数为

40% 时,在 100 Hz 时的介电常数高达 600,约为

PVDF 基体的 60 倍,这主要是由于 LTNO 较高的介

电效应和半导体特性。 进一步研究了 LTNO 填充的

PVDF 复合材料的温度和频率依赖性,发现当 LTNO
的体积分数为 30% 时,介电常数为 50,且介电常数

图 2摇 CCTO 填料粒子 /聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯共聚物

复合材料在 1 kHz 处介电性能与 CCTO 体积分数

和温度的关系[28]

Fig. 2 摇 The volume fraction and temperature dependence of
the dielectric properties of the composites CCTO / P
(VDF鄄CTFE) at 1 kHz[28]

在 290 ~ 360 k 温度范围内和 103 ~ 106 Hz 频率范围

内保持稳定。 由于体积分数低,制备的复合材料具

有良好的柔性[23]。
较高的填料体积分数会导致材料脆性增大、内

部易残留气泡、填料与聚合物基体界面相容性降低

等缺陷。 选择具有较大长径比的介电陶瓷纤维填料

不仅能提高复合材料的介电常数,而且有利于改善

复合材料的机械性能。 相比于球形粒子,纤维填料

在较低的体积填充分数时,就能获得较高的介电常

数。 Nan 等[32]研究了多巴胺改性的 BaTiO3 纳米纤

维与 PVDF 复合材料的介电特性,在较低的体积填

充分数下有效地提高了介电常数,同时也提高了复

合材料的击穿强度。 原因是由于多巴胺改性的 Ba鄄
TiO3纳米纤维诱导和提高了 PVDF 聚合物的结晶

性。 通过表面改性可以有效地改善介电陶瓷填料与

聚合物基体之间的相容性。 在用多巴胺改性的 Ba鄄
TiO3纳米纤维填充环氧树脂的研究中,相比于未表

面改 性 的 BaTiO3 纳 米 纤 维, 击 穿 强 度 增 加 了
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100% [33]。 我们研究了用氟硅烷表面改性的 BaTiO3

纳米纤维与 PVDF 复合材料的介电性能,介电常数

随着填料填充分数的增加而增大(如图 3),而介电

损耗却降低,并且介电常数在 20 ~ 100 益范围内保

持稳定,不随温度的升高而变化[34]。

图 3摇 钛酸钡纳米纤维 / PVDF 复合材料在 100 kHz 处介

电性能与温度的关系[34]

Fig. 3摇 The temperature dependence of the dielectric proper鄄
ties of PVDF鄄based composites filled with BT nanofi鄄
bers at 100 kHz[34]

1郾 3摇 导电填料

与介电陶瓷复合材料一般需要较大的填料体积

分数不同,导电填料与聚合物基体复合时,只要加入

少量的导电填料就可以显著地提高材料的介电常

数。 由于导电填料的加入,使材料存在从介电体到

导电体的转变,和传统的铁电陶瓷填料填充的聚合

物基复合材料相比,导电填料的添加造成逾渗现象

的发生。 当导电填料的浓度接近逾渗阈值时,一个

很小量的改变可以显著地影响复合材料的介电性

能。 因此可以在较低的填料体积分数时,获得较高

的复合材料的介电常数。
导电填料的种类很多,常见的金属导电颗粒,如

Al,Ag 和 Ni 等,可以用来制备高介电常数的复合材

料。 Dang 等[35]通过原位聚合方法合成了高介电常

数的 Ag / PI 复合材料,在阈值附近介电常数急剧增

加。 在 1 kHz 频率下,当 Ag 的体积分数为 12郾 5%时

介电常数高达 400。 由于 PI 良好的热稳定性,复合

材料在较宽的温度范围( - 50 ~ 150 益)内介电常数

也保持了良好的稳定性(如图 4)。 但是金属粒子能

产生电子位移极化,产生的损耗主要是电导损耗。
当随着导电粒子填充分数的增加和粒子尺寸的增

大,粒子间的间距过小,电子就会在各导电粒子间发

生迁移,形成导电通路,导致较大的介电损耗。

图 4摇 Ag / PI 复合材料的介电性能随 Ag 体积分数和

温度的关系[35]

Fig. 4 摇 The volume fraction and temperature dependence of
the dielectric properties of Ag / PI composite films[35]

导电填料在阈值附近使复合材料从介电体变成

导电体的体积分数窗口较窄,对导电填料量的控制

及均匀分散提出很高的要求。 否则会在材料内部局

部形成导电通路,使介电损耗增大,不仅造成能量的

耗散,而且降低复合材料的使用寿命[36]。 Arjmand
等[37]报道了一种通过控制导电填料在聚合物基体

中的分散方式,进而拓宽导电填料的逾渗阈值窗口

来降低导电填料 /聚合物复合材料的介电损耗,改善

复合材料介电性能的新方法。 报道中研究了注射模

塑成型和模压成型两种制样方式对多壁碳纳米管填

充的聚苯乙烯复合材料(MWCNT / PS)介电性能的

影响。 采用模压成型,MWCNT 呈无规分散,样品从

介电体到导电体的转变窗口为 0郾 5% ~ 2% ,相应的

介电损耗为 0郾 06 和 0郾 59。 而注射模塑成型时,
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MWCNT 在 PS 基体中有序分散,样品从介电体到导

电体的转变窗口变宽至 3郾 5% ~10% ,对应的介电损

耗降低至 0郾 01 和 0郾 18。 正是导电填料在聚合物基

体中的有序分散形式,有效地降低了介电损耗(如
图 5),减缓了材料作为储能电容器使用时的能量耗

损。

图 5摇 不同方法制备的 MWCNT / PS 复合材料在 X 频段

的损耗因子[37]

Fig. 5 摇 Dissipation factors in the X鄄band for MWCNT / PS
composites fabricated using different methods[37]

导电碳材料如碳纳米管、炭黑、石墨烯以及碳纤

维等是另一类广泛研究的导电填料。 导电碳材料以

其更加优异的导电性和较大的长径比结构,具有更

低的阈值,能赋予复合材料更优异的机械性能。
Dang 等[38]研究了 MWCNT 与 PVDF 复合材料的介

电性能,通过计算得出 MWCNT 在 PVDF 基体中的

阈值为 1郾 61% ,当填料体积分数增加到 2%时,介电

常数从 50 增加到 300。 在获得高介电常数的同时,
保持了聚合物基体的机械性能。 石墨烯由于特殊的

2D 结构、优异的导电性、比表面积大、密度小和良好

的化学稳定性,被认为是理想的用来制备高介电常

数、低介电损耗、稳定性高和质量轻的复合介电材料

的填料[39 - 41]。 通过原位溶剂热还原过程制备的石

墨烯和 PVDF 的复合材料,填料的阈值仅为 0郾 31% 。
当填料体积分数增大到 0郾 51%时,介电常数为 105,
介电常数显著提高的同时复合材料保持了良好的机

械性能[42]。 然而由于石墨烯极易团聚,造成在聚合

物基体中的分散性差,通过对石墨烯进行表面改性,
能改善其分散性,有效地提高介电常数和降低介电

损耗[43 - 45]。
导电填料在接近逾渗阈值附近可以获得较高

介电常数,但是由于导电填料在阈值附近粒子之

间的接触非常靠近,复合材料的导电性会逐渐增

加,往往复合材料具有较大的介电损耗,伴随着材

料从介电体向导电体转变的风险,这使材料在实

际应用中产生发热、易击穿等情况,降低产品的使

用寿命[46 - 47] 。
复合介电材料中导电填料由于聚集和相互连接

而形成的传导通路,使材料具有较大的介电损耗或

者具有导电性,如何均匀地将导电填料分散在聚合

物基体中是改善复合材料的关键。
1郾 4摇 三相组分填料

介电陶瓷材料和导电填料在提高复合材料的介

电性能方面尽管取得了一些成功,但仍然难以满足

对高性能复合介电材料的整体要求。 因此,近些年

人们尝试将介电陶瓷填料、导电填料和聚合物等进

行多组分复合。 研究发现由具有协同作用的导电填

料和陶瓷填料复合填充的聚合物介电材料比两组分

聚合物基复合介电材料具有更加优异的性能[20,48]。
这为高介电常数、低介电损耗的复合介电材料的研

究提供了新思路,引起了人们的广泛关注和研究。
Dang 等[49] 制备了由 BaTiO3、Ni 和 PVDF 组成的三

组分复合介电材料,固定 BaTiO3纳米粒子在复合材

料中的体积分数为 40% ,通过调整 Ni 的填充分数

从 0%到 23% ,其介电常数从 40 增加到 800,而介电

损耗低于 0郾 5。 DevaraJu 等[50] 制备了由 BaTiO3、Ag
和 PI 组成的三组分复合介电材料,所得的复合材料

在 100 kHz 处的介电常数和介电损耗分别为 500 和

0郾 23。
除了金属导电填料外,人们还研究了基于导电

碳材料如碳纳米管,石墨烯等与陶瓷介电填料和聚

合物组成的三组分复合介电材料。 Tjong 等[51] 制备

了由热还原的石墨烯和 BaTiO3填充的 PVDF 三组分

复合材料,在 1 kHz 处介电常数为 50,介电损耗为

0郾 072。 由于石墨烯层间较强的范德华力,造成在聚

合物基体中的分散性不好。 Dang 等[52] 通过聚苯胺

和氧化石墨烯之间的 仔鄄仔 堆积作用,得到了化学方

法改性的石墨烯,然后和 BaTiO3 作为填料制备了

PVDF 三组分复合材料,在频率为 1 MHz 时介电常

数仍高达 65,介电损耗为 0郾 35,得到了在高频区的

高介电常数和低介电损耗(如图 6)。
本课题组研究了以石墨烯负载 BaTiO3 纳米粒

子为填料,制备了其与 PVDF 的复合介电材料。 在

石墨烯片上固定化 BaTiO3纳米粒子,一方面起到了

防止石墨烯片在聚合物中的团聚,提高分散性的作

用,另一方面固定的 BaTiO3纳米粒子在与 PVDF 混

合的过程中起到了连接点的作用,使得填料与基体

的结合更加致密,降低了气孔率。 由于石墨烯片上

BaTiO3纳米粒子的引入,增大了这种复合填料的阈

·5·第 3 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 马育红等: 聚合物基复合介电材料的研究进展

http://www.journal.buct.edu.cn



图 6摇 fRGO / PVDF 和 fRGO鄄BT / PVDF 复合材料的

介电性能[52]

Fig. 6摇 The frequency dependence of dielectric properties of
the nanocomposites at room temperature[52]

值,由纯的石墨烯 2% 的阈值增大到 3郾 5% ,相应地

其介电常数在 100 kHz 处由 30 增大到 350,但介电

损耗也从 0郾 5 增大到 0郾 8[53]。
传导是逾渗材料造成漏电流的主要损耗机

理[46,54]。 Luo 等[55]认为,简单的将介电陶瓷填料、
导电填料和聚合物基体进行混合来制备三相复合介

电材料仍有可能会使导电填料相互接触形成导电网

络,造成高的介电损耗和高的漏电流。 因此,防止导

电填料的聚集和相互接触,以及将导电填料均匀地

分散在聚合物中是非常重要的。 在他们的研究中,
通过化学方法将导电颗粒 Ag 沉积到 BaTiO3纳米粒

子表面上,然后与 PVDF 混合制备了复合介电材料。
由于 BT鄄Ag 杂化填料和 PVDF 基体界面上的双电层

效应,使得复合材料有更高的介电常数。 当 BT鄄Ag
的填料质量分数为 40郾 4% 时介电常数为 160,介电

损耗为 0郾 11。 由于将导电的 Ag 纳米颗粒离散沉积

到 BaTiO3纳米粒子表面上,在与 PVDF 基体混合的

过程中有效地阻碍了导电通路的形成,能有效地降

低介电损耗。

2摇 影响聚合物基复合材料介电性能的
因素

摇 摇 复合材料的介电性能,除了基体和填料本身的

特性外,还取决于界面极化的影响。 然而由于填料

物理性质的不同,填料和聚合物基体的相界面问题

以及在复合材料制备过程中出现的一些缺陷会对复

合材料的极化特性产生影响,进而影响介电特性。
因此研究填料的物理性质对复合材料介电性能的影

响,对开发高性能的介电材料有重要的指导作用。
2郾 1摇 填料粒子的尺寸

填料粒子的性能和粒径大小有着极为密切的关

系,填料粒子的粒径越小,其比表面积越大。 当粒径

降低到纳米尺度时,粒子就会表现出与本体材料不

同的纳米效应,如表面效应、小尺寸效应和宏观量子

隧道效应。 研究表明微米尺度的填料填充的聚合物

复合介电材料,由于粒子团聚带来的空隙、气孔等提

高了材料的局部电场,降低了复合材料的击穿强

度[56]。 Lewis[57 - 58]提出当填料粒子的粒径降低到

纳米尺度时,在填料填充的聚合物基复合材料中由

于填料和聚合物基体的界面特性,材料表现出不一

样的性能。 对于球形填料粒子而言,粒径越小,比表

面积越大,则在复合材料中就具有更大的界面面

积[59]。 因此,在聚合物基复合介电材料中,填料粒

子的粒径大小及其粒径分布会影响复合材料的介电

性能,同时对粒子的粒径及其粒径分布的分析和研

究,有利于更好地理解复合介电材料的介电性能。
由于填料的类型不同,其填料粒径影响复合材料介

电性能的机理也不同。
2郾 1郾 1摇 陶瓷介电填料粒径

陶瓷介电填料填充的聚合物基复合介电材料之

所以能获得高的介电常数,是因为填料与基体界面

之间的极化作用。 为了研究填料粒径与复合材料介

电性能之间的关系,Kirkpatrick[60] 分别考察对比了

由微米级和纳米级 SrTiO3与 PEEK 制备的复合介电

材料在高频 1 MHz 处的介电性能。 结果表明,当 Sr鄄
TiO3的质量分数为 27% 时,由纳米级 SrTiO3填充的

PEEK 复合材料的介电常数、介电损耗以及电容率

温度系数都高于微米级 SrTiO3填充的 PEEK 复合材

料。 在 Kirkpatrick 等的研究启发下,Dang 等[61] 考

察了低频下复合介电材料的介电性能与填料粒径的

关系。 他们研究了粒径分别为 100、200、300、400 和

500 nm 的 BaTiO3介电填料与 PVDF 复合材料的介电
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性能,结果表明当填料的体积分数为 60% 时,在
10 - 1 Hz 处复合材料的介电常数随着 BaTiO3粒径的

减小而增大,100 nmBaTiO3 填充 PVDF 的复合材料

的介电常数最大(如图 7)。

图 7摇 不同粒径钛酸钡填充的 BT / PVDF 复合材料在

不同频率时的介电常数[61]

Fig. 7摇 Dependence of dielectric permittivity of all BT / PVDF
composites on the BT particle size at different fre鄄
quencies[61]

Sun 等[62] 在对 SiO2 填充的环氧树脂复合材料

的介电研究中也得到了类似的结果。 在以上的研究

中,无论是在高频还是低频下,复合材料的介电常数

都随着填料粒径的减小而增大,这主要是由于小粒

径填料的使用增大了填料与基体的界面面积,使更

多的电子聚集活跃在界面上,进而增强了界面极化。
但是,不是所有的现象都是这样,在一些研究报道中

得到了相反的结果。 Kobayashi 等[13] 在对 BaTiO3填

充的 PVDF 复合材料的研究中发现介电常数和介电

损耗都随着 BaTiO3 粒子粒径的增大而增大。 Nisa
等[63]也取得了与 Kobayashi 类似的结果。 产生这种

现象的原因主要是微米尺度填料对复合材料介电性

能的影响没有纳米尺度填料的影响大。 另一方面的

原因归结为聚合物基体和复合材料中有效填料之间

的相互作用。 然而,使用微米尺度甚至更大粒径的

填料对复合材料的击穿强度带来不利作用,因为大

粒径填料的聚集,给复合材料内部带来缺陷中心,在
电场中有缺陷部分表现为局部电场增大和增强,导
致击穿强度的降低。
2郾 1郾 2摇 导电填料粒径

在导电填料填充的聚合物基复合材料中,渗流

现象与导电填料的粒径也有关系。 虽然在本体材料

的理论模型中[64],相比于导电填料,绝缘的聚合物

基体在三维方向上具有足够大的空间,因此导电填

料的粒径大小对本体复合材料的性能影响可以忽略

不计。 但是这类材料要应用在嵌入式电容器中,要
求介电材料为薄膜状,此时导电填料的粒径对复合

材料介电性能的影响就显得尤为突出,尤其在填料

的粒径接近于薄膜厚度的情形下。 因此研究导电填

料的粒径及其在聚合物基体中的分散对复合材料介

电性能的影响有重要的意义。 Yang 等[65] 在研究

Al2O3@ Al 核壳结构的填料对复合材料介电性能的

同时也考察了不同粒径对介电性能的影响,研究了

200 目和 100 nm 两种粒径的 Al2O3@ Al 填充的 PS
复合材料的介电特性。 结果表明,在相同的填充分

数下,采用 200 目填料制备的复合材料具有更大的

介电常数,这一结果可以用边界层电容器模型来解

释[56,66]。 Choi 等[67] 进一步研究了在由 BaTiO3、Ni
和 PMMA 组成的三组分复合介电材料中,不同粒径

的 BaTiO3粒子(1 滋m 和 80 nm)对介电性能的影响。
研究中采用了两步法来制备复合介电材料,第一步

是先将 BaTiO3粒子和 Ni 进行预混合,第二步是将预

混合均匀的混合填料与 PMMA 进行混合,然后在加

热和加压条件下制成薄片状复合材料。 在相同的填

充分数下,使用 1 滋m 的 BaTiO3比 80 nm 的 BaTiO3有

更高的介电常数。 通过测定 Ni 的逾渗阈值发现,当
混合填料的体积分数为 10% 时,使用 1 滋m 的 Ba鄄
TiO3时的阈值为 8郾 5% ,而使用 80 nm 的 BaTiO3时的

阈值为 10% 。 进一步增大混合填料的体积分数至

20% ,此时使用 1 滋m 的 BaTiO3时的阈值为 13郾 5% ,
而使用 80 nm 的 BaTiO3 时的阈值为 15郾 5% (如图

8)。 这是因为 BaTiO3 粒子的作用是阻碍和减缓导

电 Ni 粒子在复合材料中形成逾渗通路,小粒径的

BaTiO3粒子对导电填料 Ni 的隔离更有效。 不同粒

径的 BaTiO3 粒子在三组分复合材料中是通过改变

导电组分的逾渗阈值来影响复合材料介电性能的。
总之,填料粒子的粒径大小及其在复合材料中

的分散状态对介电性能有影响,填料粒子的粒径太

大,则粒子的聚集造成复合材料内部出现气孔、界面

弱化等缺陷,使得介电常数降低,介电损耗增大,击
穿强度降低。 当填料粒子的粒径为纳米尺度或者更

小时,由于较大的比表面积,纳米粒子极易团聚,聚
合物基体不易润湿,导致填料在复合材料中的分散

不均匀,从而影响复合材料的介电性能。
2郾 2摇 填料粒子的形貌

填料的形貌结构对复合材料的性能也有显著的

影响。 这是因为不同结构的填料有不同的比表面

积,在复合材料中具有不同的相界面积,界面的不同
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图 8摇 不同粒径的 BaTiO3在不同体积分数下制备的

BaTiO3 鄄Ni鄄PMMA 复合材料的介电性能[67]

Fig. 8摇 Dielectric constants of BaTiO3 鄄Ni鄄PMMA composites

with different volume fraction of BaTiO3 as a function

of Ni content for different particle sizes of
BaTiO3

[67]

导致极化性能也不同,从而复合材料的介电性能也

不同。 另一方面,填料结构的不同,造成在复合材料

中填料的分布和连通性不同[20]。
按照填料的形貌来分类,常见的有球形、纤维和

核壳 3 种结构。 无论是介电陶瓷填料还是导电填

料,球形结构的填料是最为常见和应用最为广泛的。
在前面的例子中也列举了通过添加球形的填料可以

获得较高的介电常数,然而不足之处是在复合材料

中需要较高的填料填充分数,一般介电陶瓷填料的

体积分数要达到 60% ,导电填料的阈值也在 10%左

右。 虽然能获得较高的介电常数,但是较高的填充

分数降低了复合材料的柔性,使材料变脆,降低材料

的机械性能。
纤维状结构的填料具有较大的长径比,这种填

料的优点在于由于较小的比表面积,降低了表面能,
减缓了填料在基体中的团聚,改善了分散性。 另一

方面由于较大的偶极矩,在较低的体积填充分数下

可以显著地提高复合材料的介电常数[68]。 因此,在
获得高介电常数的同时可以改善复合材料的机械性

能。 Parra 等[69]制备了 BaTiO3纳米纤维与环氧树脂

层层复合的复合介电材料,当电极与复合材料中

BaTiO3 纳米纤维层的方向垂直时,体积分数仅为

2%时,介电常数显著提高,约为环氧树脂的 3 倍。
Nan 等[32]制备了经过多巴胺表面改性的 BaTiO3 纳

米纤维与聚偏氟乙烯-三氟乙烯共聚物(PVDF鄄Tr鄄
FE)的复合介电材料,当填料体积分数为 10郾 8% ,介
电常数在 105 Hz 时为 30,约为基体的 3 倍,介电损

耗为 0郾 08。 同时纳米纤维的长径比也对复合材料

的介电性能有影响,复合材料的介电常数随着纤维

长径比的增大而增大[70]。 同样,当使用纤维结构的

导电填料如碳纳米管、碳纤维时,相比于球形结构导

电填料,由于较大的长径比和良好的导电性,可进一

步降低填料的阈值,改善机械性能。 Dang 等[38] 制

备了 MWCNT 与 PVDF 的复合材料,当 MWCNT 的

体积分数仅为 2%时,介电常数高达约 300。 另外纤

维结构的加入,提高了复合材料材料的机械性能和

力学性能。
具有核壳结构的介电填料是近些年的一个新热

点,通过设计和调整核壳结构的组成和厚度,可以对

复合材料的综合性能进行调控。 Wang 等[71]利用相

场模型和计算机模拟研究了核壳结构填料填充的复

合介电材料。 模拟结果表明填料的核壳结构可以有

效地减缓介电复合材料中局部电场的集中,提高介

电复合材料的介电击穿强度和能量密度。
复合材料中界面极化是影响介电常数的主要因

素,因此核壳结构的填料应用于聚合物基复合材料

时,在复合材料中有两个界面,即核与壳层之间的界

面和壳层与聚合物基体之间的界面。 降低核与壳层

之间的界面缺陷,改善壳层与聚合物基体界面之间

的相容性对提高复合材料的介电常数非常重要。 为

了阻止导电粒子间的接触,阻碍电子在粒子间的迁

移,得到高介电常数和低介电损耗,可在导电粒子外

包覆绝缘壳层,形成屏障和连续的势垒网[72]。 Yang
等[65]研究了金属 Al 粒子表面自钝化一层 Al2O3纳

米壳层作为填料与 PS 组成的复合介电材料的介电

特性,当填料的质量分数为 44郾 6% 时,复合材料的

介电常数为 74,约为 PS 基体材料的 27 倍,介电损

耗约为 0郾 015。 更为重要的是其介电常数不随频率

的变化而变化,在 102 ~ 107 Hz 的宽频率范围内能保

持稳定。 而采用酸洗的 Al 粒子与 PS 的复合材料的

介电常数随着频率的增加而迅速下降,当 Al 的体积

分数为 25郾 8%时,在低频(100 Hz)处的介电常数为
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1000,在高频(107 Hz)处介电常数下降到 10,介电损

耗达到了 1,说明此时 Al 粒子之间已经相互接触形

成了漏电流。 所以正是 Al 粒子与 PS 聚合物界面之

间这层 2郾 7 nm 厚的自钝化的 Al2O3纳米壳层阻碍了

Al 粒子之间的接触,限制了电子的传输,降低了漏

电流。 Dang 等[73]研究了 Ag 为核,TiO2为壳的核壳

杂化材料 Ag@ TiO2与 PVDF 复合材料的介电性能,
指出壳层的厚度对介电性能有影响。

在以上研究中,无论是 Al2O3壳层还是 TiO2 壳

层,与聚合物基体的相容性并没有得到改善。 Shen
等[66]制备了以金属银为核,有机炭为壳的核壳杂化

填料 Ag@ C,得到了高介电常数、低介电损耗的复合

材料。 当壳层材料为有机聚合物时,可以很好地改

善核壳杂化材料在聚合物基体中的分散性,另一方

面壳层材料也可以防止填料的团聚和连通。 Jiang
等[74]通过原位 ATRP 聚合合成制备了 BaTiO3 为核

PMMA 为壳的核壳杂化复合材料 ( BaTiO3 @ PM鄄
MA),随着壳层厚度的降低,介电损耗基本保持不

变,然而介电常数增大。 从 SEM (如图 9)中可以看

出 BaTiO3在复合材料中的分散比较均匀,PMMA 壳

层的接枝明显地改善了填料的分散性。

图 9摇 BaTiO3 鄄PMMA 断面的扫描电镜图[74]

Fig. 9摇 SEM of the cross鄄sectional images of BaTiO3 鄄

PMMA composite films[74]

由于核壳结构的可设计性强,选择范围广,通过

选择合适的材料来制备核壳结构的复合介电填料是

一个值得关注的方向。 总之,填料的形貌是影响复

合材料介电性能的重要因素之一,为了满足对复合

介电材料的实际需求,要根据要求选择具有不同物

化性能的填料。
2郾 3摇 填料粒子的表面改性

界面问题是影响复合材料介电性能的重要因素

之一,无论是介电陶瓷填料还是金属导电填料,与聚

合物的相容性严重制约着复合材料的性能。 另外随

着填料粒径的减小,其表面能越低,在聚合物基体中

就越难被润湿,易造成粒子的团聚,造成界面相容性

差和界面极化性能降低,从而增大了介电损耗和降

低了击穿强度。 陶瓷填料自身具有较大的介电常

数,当与聚合物基体组成复合材料时,即使在较高的

体积填充分数下,复合材料的介电常数仍然远远低

于陶瓷填料本身的介电常数。 一个重要的原因是高

填料分数带来的填料与基体界面之间弱的作用力和

气孔等缺陷[16]。 因此,填料粒子的表面改性对改善

复合材料的介电性能有重要作用。 通过表面改性,
可以降低粒子之间的相互作用,改善分散性,另外还

可以提高粒子与聚合物基体之间的界面相容性,降
低由于粒子团聚等带来的缺陷,使得材料变得更加

致密。 Zhou 等[75] 研究了表面羟基化改性的 BaTiO3

纳米粒子与 PVDF 复合材料的介电性能,相比于未

改性的 BaTiO3纳米填料,表现出了更高的介电常数

和更低的介电损耗,并且受温度和频率的影响更小。
对 BaTiO3纳米粒子表面用多巴胺[76] (如图 10)、硅
烷偶联剂[12]等进行改性后与 PVDF 制备的复合材

料,粒子在基体中有良好的分散性,也能有效改善粒

子与基体的界面相容性,降低在高体积填充分数下

材料内部的缺陷,进而提高了复合材料的介电常数,
降低了介电损耗。

在制备复合介电材料时,一般都会选择自身具

有较高介电常数的聚合物作为高介电常数复合材料

的基体树脂,常用的为聚偏氟乙烯及其共聚物。 然

而由于含氟聚合物较低的表面能,使用碳氢化合物

对填料表面改性,不能完全解决在复合材料中依然

存在的粒子团聚和界面间的缺陷。 对填料粒子表面

进行氟化物改性后能有效地改善填料与含氟聚合物

基体之间的相容性问题。 Kim 等[77] 将 BaTiO3 表面

用五氟苄基磷酸改性后与聚偏氟乙烯-六氟丙烯(P
(VDF鄄HFP))共聚物制备了复合材料(图 11),经过
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图 10摇 不同质量分数 BaTiO3制备的 BaTiO3 / PVDF 复合材料薄膜的扫描电镜图: (a) w = 10% ,(b) w = 30% ,

(c) w = 50% ,未改性的 BaTiO3;(d) w = 10% ,(e) w = 30% ,(f) w = 50% ,多巴胺改性的 BaTiO3
[76]

Fig. 10摇 FE鄄SEM images of BaTiO3 / PVDF thin film composites with various weight of BaTiO3: (a) w = 10% , (b) w = 30% ,

(c) w = 50% without dopamine; and (d) w = 10% , (e) w = 30% , (f) w = 50% with dopamine[76]

表面改性后的 BaTiO3粒子在基体中的分散性较好,
当体积分数为 60% 时,介电常数最大,并且介电损

耗相对较低。

图 11摇 复合材料薄膜电容器的制备工艺示意图[77]

Fig. 11摇 Schematic illustration of the fabrication of
nanocomposite thin film capacitors[77]

本课题组采用表面引发-原子转移自由基聚合

的方法(如图 12),在 BaTiO3纳米粒子表面接枝了聚

甲基丙烯酸十三氟辛酯(PPFOMA),合成了核壳结

构的复合材料。 通过热压成型制成了这种复合物的

薄膜,并进行了介电性能表征,得到了有趣的结果。
随着接枝量的降低,介电常数增加而介电损耗降低。
在频率为 105 Hz 处,当接枝量为 29% 时,复合材料

的介电常数为 7郾 4,是纯的 PPFOMA 聚合物介电常

数的 3 倍,而介电损耗从 0郾 04 降低到 0郾 01,并且介

电常数对频率的变化波动不大。 尽管复合材料的介

电常数没有明显的提高,但是这为同时提高介电常

数和降低介电损耗提供了一种解决办法[78]。 Jiang
等[79]利用 RAFT 聚合在 BaTiO3 表面分别接枝了

1H,1H,2H,2H鄄全氟癸基丙烯酸酯(HFDA)和丙烯

酸三氟乙酯(TFEA) (如图 13),制备了两种核壳结

构的填料。 经过氟聚合物表面改性后,与偏氟乙烯-
六氟丙烯共聚物 P(VDF鄄HFP)共混制备的复合材料

表现出了优异的介电性能,介电损耗随着改性填料

量的增加而降低,相比于纯的 P(VDF鄄HFP)聚合物,
储能密度提高了约 50% 。

对导电填料进行表面处理,一方面改善了导电

填料与聚合物基体的界面润湿性,提高了填料的分

散性。 另一方面导电填料表面的绝缘层阻碍了导电

填料相互之间的聚集,降低导电通路的形成,同时可

以降低导电填料的阈值,在获得高的介电常数的同

时改善了复合材料的柔性。

3摇 结束语

尽管近年来在聚合物基复合介电材料方面的研

究取得了重要进展,但仍然不能完全满足电子工业

的发展对介电材料高介电常数、低介电损耗、高柔
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图 12摇 表面引发-原子转移自由基聚合制备 PPFOMA@ BaTiO3机理图[78]

Fig. 12摇 Scheme of the preparation of PPFOMA@ BaTiO3 by SI鄄ATRP[78]

图 13摇 Fluoro鄄polymer@ BaTiO3纳米粒子以及与聚偏氟乙烯-六氟丙烯复合材料的制备机理图[79]

Fig. 13摇 Schematic illustration of the preparation of fluoro鄄polymer@ BaTiO3 nanoparticles and P(VDF鄄HFP)

nanocomposite films[79]

性、轻量化和热稳定性的要求。 目前研究工作的一

个重要方向是开发聚合物基的复合介电材料,揭示

聚合物基体、填料类型、表面改性以及制备工艺对介

电性能的影响。 介电陶瓷填料填充的聚合物基复合

介电材料由于需要较高的填料填充分数,在提高介

电常数的同时,降低了复合材料的机械性能。 导电

填料填充的聚合物基复合介电材料可以在较低的填

料填充分数下显著提高介电常数,但是由于复合材

料的导电性提高,电子的传导带来相应较高的介电

损耗。 因此研究制备能够满足应用于嵌入式电容器

的介电材料仍是今后努力的目标,可以着眼于以下

几个方面开展进一步的研究:(1)更加关注纳米填

料粒子对复合材料介电性能的影响,由于较高的界

面面积有效地提高了极化效应,但是要解决如何均

匀分散纳米填料的难题;(2)利用不同类型的填料

粒子之间的协同效应,如多组分填料和核壳填料,赋
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予复合材料更加优异的综合性能;(3)要研究开发

能够适合在特殊环境如温度,频率条件下性能稳定

的介电材料;(4)制备结构、形貌、尺寸可控的新功

能填料和新型聚合物,探索新型简单的复合工艺和

界面控制技术;(5)建立功能填料的结构和介电性

能关系的理论模型,为高性能介电材料的开发提供

新的思路。
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Recent developments in polymer鄄based composite dielectric materials

MA YuHong摇 ZHANG XianHong摇 YANG WanTai
(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Polymer鄄based composites with high dielectric constant and low dielectric loss have potential applications
in fabricating various electronic and energy storage devices. In this review, recent developments in this area have
been summarized with 79 literature references. The effects of different types of fillers, including organic fillers, die鄄
lectric ceramic fillers and conductive fillers, on the dielectric properties are first introduced. Then, the effects of
other factors—such as filler size, morphology, and the interaction between the filler and the polymer matrix—on the
dielectric properties are discussed. We propose that it is worth paying attention to the nanosize effect and the syner鄄
gy between different types of fillers. In future, greater efforts should be focused on the following targets: (1) the
development of novel functional fillers with controlled structures, morphologies and sizes; (2) devising facile com鄄
posite fabrication processes; (3) developing new technology to enhance the interfacial interaction between the filler
and the matrix.
Key words: polymer; composites; dielectric property; surface modification
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