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摘　要　通过熔融法制备了钛酸铜钙/聚偏氟乙烯(CCTO/PVDF)复合材料,采用扫描电镜、X射线衍射和介电

阻抗谱仪等手段研究了 CCTO 填料含量、频率(１０－１~１０７Hz)等因素对复合材料微观形貌、晶相、介电性能和导电性

能等方面的影响.结果表明:填料在聚合物中分散良好;填料含量对复合材料晶型结构基本没影响,物化性质稳定.

随着填料含量增加,复合材料的介电常数、电导率均呈增加趋势,当填料质量含量为６０％时介电性能达到最佳.在低

频区,复合材料能够获得更好的介电性能.复合材料在低频条件下显示的特殊介电性能可能具有潜在的应用前景.
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Abstract　Coppercalciumtitanate(CCTO)/polyvinylidenefluoride(PVDF)compositeswerepreparedbymelt
blending．TheeffectsofCCTOfillercontentandfrequencyrange(１０－１~１０７Hz)onthemicrostructure,crystalphase,

dielectricpropertiesand conductivity ofthecomposite werestudied by SEM,XRD and dielectricimpedance
spectroscopy．Theresultsshowedthatfillersweregooddispersedinthepolymer．Thefillercontenthadnoeffectonthe
crystalstructureofcomposites,anditsphysicalandchemicalpropertieswerestable．Withtheincreaseoffillercontent,

thedielectricconstantandconductivityofthecompositesincreased．Whenthefillercontentwas６０％,thedielectric

propertiesreachedthepeak．Inthelowfrequencyrange,thedielectricpermittivityofthecompositeswasmoresensitive
tothechangeofthefillercontents,whichcouldobtainbetterdielectricproperties．Thespecialdielectricpropertiesofthe
compositesatlowfrequencymayhadpotentialapplications．
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　　伴随着各种５G应用的延伸落地,５G技术在万

物互联的物联网时代有无限可能,互联网企业、运营

商、终端设备制造商、汽车厂商等行业都想在新的市

场和产业上有所作为[１Ｇ２].各种储能材料、天线材

料的应用对电介质复合材料提出更高的要求,既
要满足不同波段频率范围内材料高介电性能和较

高的储能效率的要求,又要具有优秀的温度稳定

性和可加工性[３Ｇ６].
常见的高介电复合材料通常是将陶瓷或导电填

料填充进聚合物基体,复合材料综合陶瓷或导电材

料的高介电性及聚合物基体柔韧性等优点,克服陶

瓷或导电材料的脆性、高成本及聚合物材料低介电

性的性能局限.聚偏氟乙烯(PVDF)是含氟铁电聚

合物,分 子 链 排 列 紧 密,熔 点 １７０~１８０℃,密 度

１􀆰７８g/m３,介电常数较大通常能达到８—９,易加工、
强度高、物理化学性质稳定,相比传统的聚乙烯、聚
丙烯、环氧树脂等聚合物,PVDF作为复合材料基体

时,材料的介电性能有明显提高[７Ｇ９].在 PVDF基

体中加入银粉、能够提高复合材料的介电常数,但考

虑填料的高昂价格,造成实际生产应用成本较高,在

PVDF中加入适量介电陶瓷能够显著地提高聚合物

的介电常数,并且同种陶瓷填料在原料生产阶段可

替代性强,可以相互比较性能与成本,后期大规模产

业化应用可行性更好[１０Ｇ１１].

２１世纪初,钛酸铜钙(CCTO)的高介电性能被

杜邦公司研究人员首次发现[１２].CCTO 是一种八

面体倾斜变形体,具有钙钛矿结构,与常见介电陶瓷

填料钛酸钡(BaTiO３)相比,室温条件就有极大的介

电常数,得到科研和工程行业的广泛关注[１３Ｇ１５].通

过CCTO与PVDF制备复合材料能够同时综合两

者介电常数大、易加工、物理化学性质稳定、宽频率

范围介电性能稳定的优点[１６Ｇ１８].
本研究选用CCTO填料与PVDF基体复合,通

过熔 融 法 制 备 了 CCTO/PVDF 复 合 材 料,分 析

CCTO含量对复合材料微观形貌、晶型结构和介电

性能的影响,重点考察宽频测试条件下复合材料介

电性能的变化规律.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚偏氟乙烯(PVDF),上海阿斯玛材料有限公

司;钛酸铜钙(CCTO),上海意料有限公司;导电银

漆(ENＧ０６B８),广州盈讯有限公司;乙酸乙酯(稀释

导电银漆),上海麦克林生化有限公司.

转矩流变仪(XSSＧ３００型),上海科创塑胶仪器

有限公司;粉末压片机(７６９YPＧ２４B型),天津科技

制造有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３８A
型),上海精宏有限公司;超声仪(FSＧ６００N型),上海

生析超声仪器有限公司;电子扫描显微镜(SEM,SＧ
４８００型),日 本 HITACHI公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D８ＧAdvance型),德国 Bruker公司;介电阻

抗谱仪(Concept８０型),德国 Novocontrol公司.

１􀆰２　复合材料的制备

通过 熔 融 法 制 备 CCTO/PVDF 复 合 材 料.

PVDF和 CCTO 按一定比例分别倒入流变仪,在

１８０℃、８０r/min条件下搅拌,熔融共混１０min.混

合均匀后热压制成复合材料圆片,打磨、清洗、烘干

后涂上稀释好的导电银漆,最后制得直径１２mm,厚
度１mm 的待测样片.复合材料样片中CCTO的质

量分数依次为１０％、２０％、３０％、４０％、５０％和６０％.
所 得 样 品 标 记 为 (１０％ＧCCTO)/PVDF、(２０％Ｇ
CCTO)/PVDF、(３０％ＧCCTO)/PVDF、(４０％Ｇ
CCTO)/PVDF、(５０％ＧCCTO)/PVDF 和 (６０％Ｇ
CCTO)/PVDF.

１􀆰３　测试与表征

热压得到电介质膜,液氮脆断、喷金处理后采用

SEM 观察复合材料断面结构,并进行 XRD结构分

析;在圆片上下两面多次均匀地刷涂导电银漆后,使
用宽频介电阻抗谱仪测试介电性能,测试频率范围

１０－１~１０７Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同频率下CCTO含量对复合材料介电性能

的影响

不同频率 (f＝１０－１Hz、１０３Hz和 １０７Hz)下

CCTO含量对复合材料介电性能的影响见图１.由

图可见,复合材料介电常数随填料CCTO 含量的增

加缓慢增大.当CCTO质量分数由５０％增至６０％
时,３个频率下的介电常数均发生突变,复合材料的

介电常数分别由３７􀆰５、１８􀆰０、１３􀆰３增大为５２８􀆰５、

２２０􀆰０、１５９􀆰０.介电常数的突增可能主要源于填料

质量分数为６０％时,CCTO 粒子在聚合物中,其排

布处于临界接触形成通路状态而产生的渗流效应.
在低频(１０－１Hz)时,复合材料的介电常数随填料含

量的变化波动较大,随着频率的增大,填料含量对

介电常数的影响逐渐变小,说明在高频区复合材

料介电常数对填料含量的变化依赖性较小,复合

材料在低频区显示的特殊介电性能有可能具有潜
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在的应用前景.

图１　不同频率(f＝１０－１Hz、１０３Hz和１０７Hz)下

CCTO含量对复合材料介电性能的影响

不同频率 (f＝１０－１Hz、１０３Hz和 １０７Hz)下

CCTO含量对复合材料电导率的影响见图２.由图

可见,PVDF 纯 料 电 导 率 极 小,在 １０－１３ ~１０－１１

S/m.复合材料电导率随填料含量增加而增加,尤
其是在高频条件下电导率的变化更明显.相同填料

含量下,复合材料电导率随频率的增加而增大.当

CCTO质量分数为６０％时,各个测试频率下电导率

在该点均出现明显跃升的峰值,f＝１０－１Hz、１０７Hz
下复合材料的电导率分别为 １􀆰４８×１０－１１S/m、

１􀆰０４×１０－４S/m,此时,尽管复合材料电导率增大,
但基本仍处于绝缘状态,对介电性能影响不大.

图２　不同频率(f＝１０－１Hz、１０３Hz和１０７Hz)下

CCTO含量对复合材料电导率的影响

综上,CCTO/PVDF复合材料渗流阈值在填料含

量６０％左右,此含量下复合材料介电性能较优[１９].

２􀆰２　频率对 CCTO/PVDF复合材料介电性能的

影响

频率对CCTO/PVDF复合材料介电性能的影

响见图３.由图３(a)可见,随着频率的增加,相同填

料的复合材料的介电常数在低频区(１０－１~１０２Hz)
先快速下降然后趋于平缓,到１０５Hz时又开始缓慢

下降.低频区介电常数急剧下降,可能是因为空间

电荷极化对低频下材料的介电性能作用更明显,由
于只加入少量 CCTO,引入的少量 Ca２＋ 、Cu２＋ 阳离

子填充的八面体结构,由于 ClausiusＧMossotti界面

极化效应增强了复合材料的介电常数,这种性能上

的提高在低频区表现得更显著[２０].随着频率的升

高,电子位移建立时间更短,交变电场频率的变化大

大影响极化程度,空间电荷极化困难带来的极化延

迟,引起复合材料的介电弛豫,表现在高频区(１０５~
１０７Hz),频率一直增加,响应时间延迟不断增大,

CCTO陶瓷填料晶界和晶粒组成的晶界面来不及

发生极化,导致介电常数在１０５Hz之后又开始缓慢

下降[２１Ｇ２２].

CCTO填料含量为１０％~４０％时,随其含量的

增加,复合材料的介电常数变化幅度小于纯PVDF.
填料含量由５０％增至６０％时,复合材料的介电常数

变化幅度跃升.CCTO 和 PVDF界面层间会吸附

更多的自由带电粒子,这些粒子在外加电场的作用

下,发生极化且极化作用变强,从而提高复合材料

的介电常数,并达到含量６０％下的最佳值.

图３　频率对CCTO/PVDF复合材料的介电常数

(a,插图为局部放大图)和介电损耗(b)的影响

由图３(b)可见,随着频率的增加,介电损耗呈

现先降低后增加的趋势,具体表现在低频区从f＝
１０－１Hz开始急剧下降,在中频区(１０２~１０５Hz)平
稳缓和,在１０４Hz时复合材料的介电损耗最小,此
时１０％ CCTO填料所制复合材料的介电损耗最小

值为０􀆰０１１,对应的介电常数为１２􀆰６２;高频区介电

损耗有所增大,f＝１０７Hz时,介电常数为１５９􀆰０,介
电损耗为０􀆰１１７.原因可能是在外加电场的作用

下,由于界面极化,陶瓷填料和聚合物基体间的相界

面会积累电荷,产生极化损耗,因为响应延迟,电场

的变化要快于界面极化,高频范围耗能更大,所以在

１０５Hz后出现损耗的增加[７].虽然加入 CCTO 不

可避免地增加了介电损耗,但介电常数的大幅提升

有利于复合材料储能密度的增加.

􀅰６２１􀅰



第５期 徐世豪等:钛酸铜钙/聚偏氟乙烯复合材料制备及其宽频范围介电性能研究

２􀆰３　SEM 分析

图４为(１０％ＧCCTO)/PVDF、(３０％ＧCCTO)/

PVDF、(５０％ＧCCTO)/PVDF 和 (６０％ＧCCTO)/

PVDF的断面SEM 图.由图可见,(１０％ＧCCTO)/

PVDF有明显的条纹,断面光滑完整;(３０％ＧCCＧ
TO)/PVDF的条纹减少,填料和基体的相容性较

好.(６０％ＧCCTO)/PVDF 出现团聚现象,此时两

相复合材料的制备过程中,仅依靠流变仪机械转子

搅拌,CCTO 和 PVDF的密度差异大,两相流动性

差异会造成分层现象,给样品的力学性能带来不确

定性,所以不易成型.(５０％ＧCCTO)/PVDF 的填

料在基体中分散较均匀,颗粒间空隙较小,随着基体

包裹填料颗粒数减少,在实际混料过程中发现５０％
~６０％的CCTO填料更易于加工,样品测试也发现

复合材料的介电性能在这个范围得到明显提升.

图４　(１０％ＧCCTO)/PVDF(a)、(３０％ＧCCTO)/

PVDF(b)、(５０％ＧCCTO)/PVDF(c)和(６０％ＧCCTO)/

PVDF(d)的断面SEM 图

２􀆰４　XRD分析

图５ 为 PVDF、CCTO、(５０％ＧCCTO)/PVDF
和(６０％ＧCCTO)/PVDF的 XRD谱图.由图可见,

PVDF在 ２θ＝１８􀆰６４°,２０􀆰１５°,２６􀆰８９°处出现特征

峰;２θ＝３４􀆰５３°,４８􀆰２７°,６２􀆰０４°处,特 别 是 主 峰

３４􀆰５３°处,CCTO、(５０％ＧCCTO)/PVDF 和 (６０％Ｇ
CCTO)/PVDF特征峰的峰型吻合,说明 CCTO/

PVDF复合材料的物理化学性质稳定,虽然填料含

量不同,但复合材料晶型并没有发生变化.CCTO
相比(５０％ＧCCTO)/PVDF和(６０％ＧCCTO)/PVDF
在２θ＝２０􀆰１５°处衍射峰较弱,这可能是填料 CCTO
与基体PVDF之间形成绝缘界面,对PVDF结晶产

生影响,特别是 PVDF加热熔融后,可能改变了 C
原子和F原子之间整齐和紧密的排列,新的复合材

料在特定位置２θ＝２０􀆰１５°处出现无定型相,此位置与

PVDF膜的最高特征峰吻合,说明加入 CCTO 后,

CCTO填料与PVDF基体能得到较好的复合[２３Ｇ２４].

图５　PVDF(a)、CCTO(b)、(５０％ＧCCTO)/PVDF(c)和
(６０％ＧCCTO)/PVDF(d)的 XRD谱图

３　结论

采用熔融法制备CCTO/PVDF复合材料,结果

如下:(１)随着填料含量的增加,复合材料的介电常

数、电导率均逐渐增加,介电常数与电导率呈正相

关,CCTO/PVDF复合材料的渗流阈值为６０％左

右,此时复合材料具有优良的介电性能;(２)６０％填

料含量的复合材料,介电常数最大值为低频１０－１Hz
时的５２８􀆰５,具有潜在的应用前景;(３)复合材料断

面形貌测试显示,熔融法有利于CCTO填料在聚合

物PVDF基体中的良好分散,当CCTO含量不超过

６０％时,填料与基体的相容性较好;(４)填料含量对

CCTO/PVDF复合材料晶型结构影响不大,复合材

料物理化学性质稳定.
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