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铌、钴掺杂BaTiO３ 及表面改性对BaTiO３/PVDF
复合材料介电性能的影响
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摘　要　采用铌、钴氧化物共掺杂钛酸钡(BaTiO３,BT)制备铌钴钛酸钡(BTNC)粉体,采用硅烷偶联剂 KH５５０
对BTNC进行表面改性,制得改性铌钴钛酸钡(RＧBTNC)粉体,再采用溶液共混法与聚偏氟乙烯(PVDF)制得 BTNC/

PVDF复合材料,并对复合材料进行了表征.研究结果表明,KH５５０能有效地改善填料在基体中的分散性和相容性,

BTNC的加入使得PVDF中具有极化效应的β 相增加,在１０２Hz,RＧBTNC用量为５０％(体积分数)条件下,制得的

RＧBTNC/PVDF复合材料的介电常数为７９􀆰４,介电损耗为０􀆰０５２０.
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InfluenceofcoＧdopingwithniobiumandcobaltoxideandmodification
withKH５５０ondielectricpropertyofBaTiO３/PVDF
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Abstract　Thebariumtitanatepowderscontainingniobiumandcobalt(BTNC)waspreparedbycoＧdopingof
niobiumandcobaltoxidewithbariumtitanate(BaTiO３,BT)．TheBTNC was modified withsilanecouplingagent
(KH５５０)toobtainmodifiedniobiumandcobaltoxidewithbariumtitanate(RＧBTNC)powder．TheBTNC/PVDFand
compositeswerepreparedbythemethodofsolutionblendingwithpolyvinylidenefluoride,andthecompositeswere
characterized．ResultsshowedthatKH５５０caneffectivelyimprovethedispersionofthefillersinthematrixandthe
compatibilitywith matrix,andtheaddingofBTNCincreasedtheβ phasewithpolarizationeffectinPVDF．The
dielectricconstantandlossof(RＧBTNC)/PVDFfilledwith５０􀆰０vol％ RＧBTNCat１０２Hzwas７９􀆰４and０􀆰０５２０．
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　　随着对柔性材料的需求日益增长,一些满足高

介电性能、热稳定性、柔韧性,又可避免组分材料脆

性大、加工温度高等缺点的聚合物基复合材料应运

而生[１].将介电性能较高的陶瓷填充到聚合物基体

中,便可得到高介电且柔韧性好的复合材料[２].聚

偏氟乙烯(PVDF)因其较高的介电常数而广受人们

的青睐[３].
无机 陶 瓷 材 料 具 有 高 介 电 性 能[４].钛 酸 钡

(BaTiO３,BT)在室温条件下介电常数可达１４００左

右,但其温度稳定性较差,同时陶瓷的脆性也限制了

其应用[５].研究发现采用五氧化二铌(Nb２O５)作为

掺杂剂,可提高介电常数、降低烧结温度,使用含钴、
钕等氧化物作掺杂剂时,还可大大提高 BT的介电

温度稳定性[６Ｇ８],其次铌钴可能会形成一层绝缘壳

层,阻止填料间的直接接触,降低复合材料的介电

损耗[９Ｇ１１].
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采用硅烷偶联剂(KH５５０)对BT进行表面化学

修饰改性,可改善其与PVDF的相容性,KH５５０不

仅可以改善填料在基体中的分散性,还可在填料

和聚合物基体之间形成过渡层,有利于电场极化

的传递[１２].
本研究采用五氧化二铌(Nb２O５)、四氧化三钴

(Co３O４)掺杂BT,得到表面含铌、钴的铌钴钛酸钡

(BTNC).采用 KH５５０对BTNC进行表面改性得

到改性铌钴钛酸钡(RＧBTNC),通过BT、BTNC、RＧ
BTNC分别与PVDF复合,系统研究了填料改性对

复合材料介电性能的影响.旨在制备具有高介电、
低损耗和柔韧性好的复合材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

Nb２O５(５０nm),上海瑞玉光电材料有限公司;

Co３O４(３０nm)、BT(５００nm)、BaTiO３、N,NＧ二甲基

乙酰胺 (DMAc),北 京 德 科 岛 金 科 技 有 限 公 司;

PVDF,常平大京九塑胶城塑料中心.
行星球磨机(QMＧQM０􀆰４型),南京南大仪器有

限公司;电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上
海精宏仪器设备有限公司;粉末压片机(PCHＧ６００C
型),天津品创科技发展有限公司;真空箱式气氛炉

(SGＧXQL１４００型),中国科学院上海光学精密机械

研究所;超声仪(FSＧ６００N型),上海生析超声仪器有

限公司;恒速搅拌器(S２１２型),上海申顺生物科技

有限公司;恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申

顺生物科技有限公司;真空抽滤机(DZ４００ＧZD型),
郑州长城科学仪器有限公司;宽频介电阻抗谱仪

(Concept８０型),德国 NOVOCONTROL 公司;扫
描电子显微镜(SEM,S４８００型),日立高新技术株式

会社;X射线衍射仪(XRD,D８ＧAdvance型),德国布

鲁克公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　BTNC的制备

将 Nb２O５、Co３O４ 和 BaTiO３ 按一定配合比称

量,采用行星球磨机(QMＧQM０􀆰４型,南京南大仪器

有限公司)球磨３~４h.再将混合物采用电热恒温

鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备有

限公司)７０℃干燥７２h,待水分完全蒸干之后,采用

粉末压片机(PCHＧ６００C型,天津品创科技发展有限

公司)压制成块,采用真空箱式气氛炉(SGＧXQL
１４００型,中国科学院上海光学精密机械研究所)以

１０℃/min的速率升温至１３００℃,恒温２h,再降至室

温,即制得表面含铌、钴的铌钴钛酸钡(BTNC),将
烧制后的BTNC研磨成粉待用.

１􀆰２􀆰２　BTNC表面改性

称取一定量的BTNC溶于适量DMAc溶剂中.
加入１􀆰０％(wt,质量分数,下同)的 KH５５０,采用超

声仪(FSＧ６００N型,上海生析超声仪器有限公司)超
声分散１h,采用恒速搅拌器(S２１２型,上海申顺生

物科技有限公司)搅拌２h.干燥后,即制得 KH５５０
对BTNC表面改性的RＧBTNC粉体.

１􀆰２􀆰３　复合材料制备

采 用 溶 液 共 混 法 制 备 BT/PVDF、BTNC/

PVDF及 RＧBTNC/PVDF复合材料.分别将称量

好的填料 BT、BTNC 和 RＧBTNC 加入 DMAc中,
采用超声仪(FSＧ６００N型,上海生析超声仪器有限公

司)超声分散２５min,同时称取 PVDF(用量分别为

１０％、２５％、５０％、５５％、６０％,体积分数,下同)溶于

DMAc溶剂使之完全溶解,分别往其中倒入一定量

(体积分数,下同)的超声分散后的填料,采用超声仪

(FSＧ６００N型,上海生析超声仪器有限公司)分别超

声分散１h,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上
海申顺生物科技有限公司)水浴搅拌２h,待混合物

变成黏稠状后采用真空抽滤机(DZ４００ＧZD型,郑州

长城科学仪器有限公司)真空抽滤,采用电热恒温鼓

风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备有限

公司)７０℃干燥２４h,即制得不同填料以及用量的

BT/PVDF、BTNC/PVDF及 RＧBTNC/PVDF复合

材料.采用压片机(PCHＧ６００C型,天津品创科技发

展有限公司)将各复合材料压制成圆片试样,涂制银

浆电极待测.

１􀆰３　样品的测试

采用宽频介电阻抗谱仪(Concept８０型,德国

NOVOCONTROL公司)对样品进行介电性能测

试.采用扫描电子显微镜(SEM,S４８００型,日立高

新技术株式会社)观察样品的形貌.采用 X射线衍

射仪(XRD,D８ＧAdvance型,德国布鲁克公司)对样

品的晶格进行测试分析.
根据 MaxwellＧGarnet方程对样品的介电常数

进行计算,见式(１).
εc ＝εm{１＋３φf(εf－εm)/[φm(εf－εm)＋３εm]} (１)

　　式中,εc 为复合材料介电常数;εm 为聚合物基

体的介电常数;εf 为球形填充物的介电常数;φm 为

聚合物 基 体 的 体 积 分 数;φf 为 球 形 颗 粒 的 体 积

分数.
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２　结果与讨论

２􀆰１　介电性能分析

BTNC/PVDF复合材料的介电常数曲线见图

１.从图可以看出,BTNC/PVDF复合材料的介电

常数随频率的增大先呈快速下降态势,再呈缓慢下

降态势,最后呈快速衰减态势,在 BTNC 用量为

５０％,１０２Hz条件下,BTNC/PVDF 复合材料的介

电常数达到最大值７１􀆰５,其渗流阈值为５０􀆰０％.介

电常数随频率的增大而下降可能与介电弛豫有

关[１３].在低频状态下,因为界面极化和取向极化尚

可反应,故产生较大的介电常数,随着频率的增大,
复合材料内部分子电矩运动滞后于电场变化,导致

介电常数下降[１４Ｇ１６].

图１　BTNC/PVDF复合材料的介电常数曲线图

BTNC/PVDF复合材料的介电性能和介电损

耗曲线见图２.从图可以看出,BTNC/PVDF复合

材料的介电常数先随着 BTNC用量的增加而呈增

长态 势,在 １０２Hz,BTNC 用 量 为 ５０％ 条 件 下,

BTNC/PVDF复合 材 料 的 介 电 常 数 达 到 最 大 值

７１􀆰５,BTNC/PVDF 复 合 材 料 的 介 电 损 耗 随 着

BTNC用量的增加而呈缓慢平稳小幅度波动态势,
介电损耗为０􀆰０５１３;在１０２Hz,BTNC 用量＞５０％
条件下,BTNC/PVDF复合材料的介电常数呈逐渐

下降态势,介电损耗随着BTNC用量的增加呈缓慢

上升又小幅度下降态势.在 BTNC用量较小条件

下,BTNC/PVDF复合材料的介电常数主要由仍为

图２　BTNC/PVDF复合材料的介电常数和

介电损耗曲线图

连续相的聚合物基体决定[１７].随着BTNC用量的

增加,BTNC填料对BTNC/PVDF复合材料介电常

数的影响逐渐显现,而且由于填料与基体间界面的

逐渐增多增大了界面极化机会,从而使介电常数持

续增强[１８Ｇ１９].

BT/PVDF、BTNC/PVDF、RＧBTNC/PVDF 的

介电常数和介电损耗曲线见图３.从图可以看出,
在 １０２Hz 条 件 下,BT/PVDF、BTNC/PVDF、RＧ
BTNC/PVDF的介电常数分别为６１􀆰１、７１􀆰５、７９􀆰４,

BTNC/PVDF 比 BT/PVDF 提 高 １７􀆰２％,RＧ
BTNC/PVDF比 BTNC/PVDF提高１１􀆰９％,介电

损耗分别为０􀆰０７９９、０􀆰０５１３、０􀆰０６６４,BTNC/PVDF
比 BT/PVDF 下 降 ２６􀆰７％,RＧBTNC/PVDF 比

BTNC/PVDF增长１􀆰４％;BTNC/PVDF的介电常

数比BT/PVDF提高了１７􀆰２％,可能因为铌和钴形

成一层很薄的壳层覆在BT的表面,界面极化增强,
添加钴能够提高 BT 的致密度和晶粒均匀性,铌作

为晶粒抑制剂能阻止钴导致的 BT 晶粒异常增长,
二者协同控制了BT的壳Ｇ芯结构[２０];经偶联剂表面

改性后BTNC制得的 RＧBTNC/PVDF的介电常数

较BTNC表面改性前制得的BTNC/PVDF提高了

１１􀆰９％,这是因为在 BTNC未改性之前,复合材料

的界面只包括填料和聚合物基体之间的界面,改性

之后,在填料与聚合物、填料与偶联剂、偶联剂与聚

合物之间都可能产生界面,界面的增加带动了界面

极化的增加,从而促进了介电常数的提升[２１].其

次,KH５５０可降低BTNC颗粒的表面张力,减小团

聚倾向[２２].

图３　BT/PVDF、BTNC/PVDF、RＧBTNC/PVDF的

介电常数和介电损耗曲线图

２􀆰２　SEM 分析

在 BTNC 用量为５０％ 条件下,BTNC/PVDF
和RＧBTNC/PVDF的SEM 图见图４.从图４(a)可
以看出,在添加填料 BTNC 用量为５０％后,填料

BTNC与聚合物PVDF的基体间形成的界面增多,
有团聚现象,通过增强界面极化可提高材料的介电
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常数,但填料太多将导致填料之间的间距减小,分散

性变差,界面会减少,介电常数降低,同时由于填料

靠太近而形成团聚,会引起介电损耗增加,复合材料

的柔韧性变差[２３].从图４(b)可以看出,在添加填料

BTNC用量为５０％,经过 KH５５０偶联剂改性后,RＧ
BTNC在PVDF中的分散性较BTNC在PVDF中

的分散性更好,且与聚合物基体的结合性更好,所以

RＧBTNC/PVDF复合材料较 BTNC/PVDF复合材

料的性能更好.

图４　BTNC/PVDF(a)和 RＧBTNC/PVDF(b)的

SEM 图

２􀆰３　晶型结构分析

PVDF和 BTNC/PVDF的 XRD 谱图见图５.
从图 可 以 看 出,添 加 了 BTNC 用 量 为 ５０％ 的

BTNC/PVDF与未添加 BTNC 的 PVDF 相比,在

１８􀆰２°与２６􀆰８°所对应的衍射峰均得到一定程度的削

弱或者直接消失,而２０􀆰８°的衍射峰则成为主峰,根
据相关文献记载,１８􀆰２°、２０􀆰８°、２６􀆰８°分别对应了

PVDF的γ、β、α晶型,由于β晶型属于全反式的

TTTT构象,所有的氟原子处于伸直链的一侧,垂
直于其链轴的方向上有很大的偶极矩μ,分子链在

晶体内的排列使得这种晶体可以自发极化[２４],故添

加了BTNC用量为５０％的BTNC/PVDF的介电常

数进一步提升,BTNC填料的加入使得PVDF中具

有极化效应的β相增加,产生高介电性能[２５].

图５　PVDF和BTNC/PVDF的 XRD谱图

３　结论

采用铌、钴氧化物共掺杂BaTiO３ 制得BTNC,

采用 KH５５０ 对 BTNC 进 行 表 面 改 性 制 得 RＧ
BTNC,再采用溶液共混法与 PVDF 制得 BTNC/

PVDF复合材料.在１０２Hz,BTNC用量为５０％条

件下,制得的RＧBTNC/PVDF复合材料的介电常数

为７９􀆰４,介电损耗为０􀆰０５２０,RＧBTNC在复合材料

的基体中分散性较好,KH５５０能有效地改善 RＧBTＧ
NC在基体中的分散性和与基体的相容性,BTNC
的加入使得PVDF中具有极化效应的β相增加,促
使RＧBTNC/PVDF复合材料介电常数提高.
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