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表面修饰BaTiO３ 对聚偏氟乙烯热性能和
介电性能的影响规律研究
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摘　要　高介电常数的高分子复合材料可以被广泛应用于能量存储和人工肌肉领域.利用含羧基聚芳醚腈

(PEN)对BaTiO３(BT)纳米粒子进行表面修饰,以增加BT在高分子基体聚偏氟乙烯(PVDF)中的分散性.通过溶液

浇铸法,制备了一系列BT＠PEN含量不同的高分子复合薄膜(PVDF/BT＠PEN).结果表明:PVDF/BT＠PEN 具有

很好的热稳定性,起始分解温度超过了４４０℃.同时,复合薄膜的介电常数k 随着 BT＠PEN 质量含量的增加逐渐增

大.当BT＠PEN质量含量为２０％时,复合薄膜在１００Hz时的介电常数大于１２.
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Abstract　Polymercompositeswithhighdielectricconstanthavebroadapplicationprospectinenergystorage
andartificialmuscle．BaTiO３ wassurfacemodifiedbypoly(aryleneethernitrile)containingsidecarboxyl(BT＠PEN)in
ordertoimproveitsdispersityinPVDF．ThenPVDF/BT＠PENnanocompositefilmswithdifferentloadingofBT＠
PENnanoparticleswerepreparedbysolutioncasttechnique．TheexperimentalresultsshowedthatPVDF/BT＠PEN
nanocompositeshadverygoodthermalstability,andtheinitialdecomposingtemperaturewasover４４０℃．Thedielectric

propertiesofPVDF/BT＠PEN nanocompositesrevealedthatthedielectricconstantgraduallyincreased withthe
loadingofBT＠PEN．Especially,whentheloadingofBT＠PENreachedto２０％,thedielectricconstantcouldbehigher
than１２at１００Hz．
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　　高性能介电高分子材料(DPM)由于具有稳定

的介电常数、较低的介电损耗、高击穿电压和易加工

的特性,而被用作薄膜电容器的介质材料,因而在新

能源汽车领域扮演着十分重要的角色[１Ｇ４].除此之

外,DPM 还在人工肌肉、电热冷却和电路滤波等方

面具有广阔的应用前景[５Ｇ７].聚偏氟乙烯(PVDF)
是目前已知的介电常数最高的介电高分子材料,其
在１kHz的介电常数大于７.其高介电常数主要是

来源于极性C—F键的运动,同时 PVDF共聚物还

显示出了很多新颖的铁电行为,例如窄的单电滞回

线和双电滞回线,这些特殊性能在先进电子设备中

的潜在应用前景吸引了科研工作者极大的关注[８Ｇ９].
当前电子设备对高分子介电材料提出了高介电常数

和耐高温双重性能的需求,而同时具有这两种性能

的新型介电材料的设计和合成具有诸多挑战,还未

有所突破.因此科学家将研究重点转移到了介电高

分子纳米复合材料上.刘卫东等[１０]用偶联剂对

BaTiO３(BT)进行预处理,制备了 BT/聚酰亚胺复

合膜(BT/PI),研究发现复合薄膜的介电常数随着

BT粒子体积分数的增加而增大.王庭慰等[１１]采用

溶液共混、溶液聚合和表面处理后溶液聚合这３种

方式制备了聚苯乙烯/BT复合材料,研究了制备工
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艺对复合材料介电性能的影响因素.王歆等[１２]制

备了BT/环氧树脂复合材料,研究发现当 BT 体积

分数小于３０％时,其介电常数随BT含量的增加逐

步增大,而介电损耗可以维持较低水平.
由于其优良的介电特性,BT 是常用的高分子

介电复合材料的填料.但是由于纳米BT颗粒自身

体积小,在高分子基体中有聚集的倾向[１３].含羧基

聚芳醚腈(PEN)是一种性能优异的特种工程塑料,
具有高力学性能、高耐热性和耐化学性.本研究选

用侧基PEN对BT颗粒表面进行修饰,以提高其在

PVDF中的分散性.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚偏氟乙烯(PVDF,Solef６００８,２３℃时的介电

强度超过２０kV/mm,１kHz时的介电常数大于７),
比利 时 索 尔 维 集 团 公 司;纳 米 钛 酸 钡 (BaTiO３,

BT),山东国瓷功能材料股份有限公司;含羧基聚芳

醚腈(PEN),电子科技大学Ｇ四川飞亚新材料有限公

司特 种 高 分 子 联 合 实 验 室;NＧ甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP,分析纯)、四氢呋喃(THF,分析纯)、甲苯(分
析纯),天津博迪化工股份有限公司.

１􀆰２　样品表征

采用X射线衍射仪(XRD,RINT２４００型,日本

Rigaku公司,λ＝１􀆰５４０５１Å)测得薄膜衍射曲线;采
用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ５９００LV,日本Jeol
公司)研究了复合薄膜的断面形貌;采用热重分析仪

(TG,Q５０,美国 TA 公司)研究了复合材料的热稳

定性,升温速度１０℃/min;采用阻抗分析仪(４２８４A
型,美国 HP公司)测试了复合薄膜的介电性能,频
率为５０~２００kHz.

１􀆰３　样品制备

１􀆰３􀆰１　羧基聚芳醚腈接枝钛酸钡(BT＠PEN)
将PEN先溶于 THF形成均一的溶液,然后将

分散有纳米BT的 THF溶液在超声帮助下逐滴加

入,随后溶液７０℃旋蒸干,放入烘箱２００℃烘干４h.
样品经过 THF、乙醇和去离子水依次冲洗两遍,最
后在真空烘箱中５０℃烘干,备用.

１􀆰３􀆰２　PVDF纳米复合薄膜的制备

利用溶液浇铸工艺制备复合薄膜.首先将一定

量的 BT＠PEN 颗粒在超声作用下分散于 NMP
中,其次将 PVDF 在加热和机械搅拌帮助下溶于

NMP中,然后将含有BT＠PEN 颗粒的 NMP溶液

滴加在PVDF溶液中,５０℃超声处理４５min.最后

将溶液流延在干净平整的玻璃板表面,在烘箱中进

行程序升温:６０℃/２h、８０℃/２h、１００℃/２h、１２０℃/

１h和１６０℃/１h.通过改变BT＠PEN的含量,依次

得到BT＠PEN含量为０％、１０％、１５％和２０％这４
组样品.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌研究

不同含量BT＠PEN 填料的复合薄膜的 XRD
谱图见图１.由图可见,BT在２２􀆰９°、３１􀆰８°、３８􀆰９°、

４４􀆰８°、５０􀆰３°和５５􀆰２°的衍射峰分别对应于纯碳酸钡

的(１００)、(１１０)、(１１１)、(２００)、(２１０)和(１１２)晶面.

１９􀆰７°的PVDF特征衍射峰强度随着 BT＠PEN 纳

米粒 子 含 量 的 增 加 逐 渐 减 弱,可 能 原 因 是 由 于

PVDF的结晶过程受到了BT＠PEN纳米粒子的影

响所致.

图１　不同含量BT＠PEN填料的复合薄膜的XRD谱图

(插图为纯PVDF)
(a:１０％;b:１５％;c:２０％)

BT＠PEN含量为２０％的PVDF/BT＠PEN复

合薄膜断面SEM 图见图２.由图所见,BT＠PEN
纳米微球直径大约是１２０nm.同时可以看出经过

表面修饰之后,BT＠PEN 纳米颗粒只有少量发生

团聚,大部分分散较为均匀.

图２　BT＠PEN含量为２０％的PVDF/BT＠PEN
复合薄膜的断面SEM 图

２􀆰２　热稳定性分析

纯PVDF和PVDF/BT＠PEN复合薄膜的 TG
曲线见图３.如图所示,所有薄膜的起始分解温度
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(Td)都超过了４４０℃,集中在４５０℃附近,而在这之

前曲线均较为平坦.复合薄膜的残碳率随着接枝纳

米粒子的增加而增大.

图３　纯PVDF(a)和PVDF/BT＠PEN
复合薄膜(b—d)的 TG曲线图

(b:１０％;c:１５％;d:２０％)

２􀆰３　介电性能分析

迄今为止,半结晶的PVDF高分子是一种非常

杰出的介电高分子材料,其玻璃化转变温度(Tg)大
约是－４０℃.因此在Tg 以下主要是非晶区分子链

中的极性 C—F键运动赋予 PVDF较好的介电常

数,同时介电损耗较低.而在Tg 以上,PVDF中的

非晶区分子链开始运动,C—F键活动能力增强,体
系介电常数逐渐增大,同时分子链间摩擦增大,导致

其介电损耗有所升高.

BT＠PEN含量和频率对PVDF/BT＠PEN 复

合薄膜介电常数的影响见图４.

图４　BT＠PEN含量(a)和频率(b)对PVDF/BT＠PEN
复合薄膜介电常数的影响

由图４(a)可见,在５０Hz~０􀆰２MHz,室温下,当

BT＠PEN含量在１５％以下时,整个频率范围内纳

米复合薄膜的介电常数ε′随着BT＠PEN含量的增

加而逐渐增大.当 BT＠PEN 含量达到２０％时,ε′

增长很快,１００Hz时的介电常数大于１２.所有曲线

都显示出了随着频率增加而下降的趋势.
从图４(b)还可见,当BT＠PEN含量达到２０％

时,复合薄膜在不同频率时的介电常数差别较大.
高分子复合薄膜的介电常数受到很多因素的影响,
例如填料含量、填料形状、填料大小、填料和基体的

界面特性等.本实验中的纳米复合薄膜主要是受到

界面极化的因素影响[１４].
纯PVDF和 PVDF/BT＠PEN 复合薄膜的介

电损耗(tanδ)随着频率的变化曲线见图５.

图５　PVDF/BT＠PEN复合薄膜的介电损耗随频率的

变化曲线图

(a:０％;b:１０％;c:１５％;d:２０％)

一般来讲,介电损耗的曲线特征和高分子链的

弛豫过程密切相关[１５].由图可见,tanδ显示了两段

变化,首先在５０~２５０Hz区间内逐渐减小,随后又

随着频率升高而逐渐增加.这主要是由于 PVDF
中 的 非 晶 相 在 高 频 下 存 在 明 显 的 介 电 弛 豫 过

程[１６Ｇ１７].此外,当BT＠PEN 含量低于２０％且频率

在２􀆰５kHz以下时,纳米复合薄膜的介电损耗和纯

PVDF差距较小.当BT＠PEN 含量达到２０％时,

tanδ 增 加 明 显. 值 得 注 意 的 是 当 频 率 低 于

２􀆰５kHz,BT＠PEN 含量小于１５％时,复合薄膜的

介电损耗在０􀆰０３附近.所以可以通过控制 BT＠
PEN含量来实现对复合薄膜介电性能的调节,使其

在电子信息领域具有一定的使用价值.

３　结语

利用 PEN 和 BT 通 过 溶 液 浇 铸 法 制 备 了

PVDF/BT＠PEN复合薄膜.研究发现经过表面修

饰以后BT＠PEN可以较为均匀地分散在PVDF基

体中,复合薄膜的介电性能可通过 BT＠PEN 含量

进行调节.另外,PVDF/BT＠PEN 复合薄膜表现

出较好的热稳定性,在电子材料领域具有一定的应

用前景.
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从表１０可见,橡胶试片在耐标准油之后拉伸强

度变化相当,而断裂伸长率、硬度和体积的变化相差

较大,耐２＃ 标准油的性能较好,耐３＃ 标准油的性能

较差.

３　结语

(１)以 D３F、D４Vi和 D２Vi为原料制备氟硅生

胶,催化剂用量为０􀆰０８８％,反应温度１１０℃,反应时

间６０min时所得生胶分子量大,且分子分布均匀.
(２)生胶疏水性良好,对水的静态接触角为

１３７􀆰４９°;以生胶为基胶,白炭黑进行补强,含氟含氢

硅油为结构控制剂,双二五为硫化剂,用量为０􀆰８g
(每１００g)时,氟硅橡胶具有很好的耐热稳定性、力
学性能和耐油性.

参考文献

[１]　黄光佛,卿胜波,李盛彪,等．硅氢加成反应在聚合物制备及改

性中的应用[J]．有机硅材料,２０００,１４(５):２３．

[２]　杨岩,黄艳华,郝敏,等．氟硅橡胶的高温拉伸性能研究[J]．有

机硅材料,２０１０,２４(３):１３６Ｇ１３９．
[３]　罗宏,李新跃,张先银,等．一种加成型液体氟硅橡胶的制备方

法．CN:１０５１９９１０６[P]．２０１５Ｇ１２Ｇ３０．
[４]　刘杰,丁英平,崔秀丽,等．国内氟硅橡胶的研究进展[J]．弹性

体,２００６,１６(２):４６Ｇ５０．
[５]　邬继荣,张国栋,李文涛,等．氟硅橡胶的制备与性能研究[J]．

有机硅材料,２００９,２３(４):２３４Ｇ２３７．
[６]　苏正涛,王景鹤．耐高低温硅橡胶的研究[J]．航空材料学报,

２００６,２６(３):２０７Ｇ２１２．
[７]　许少华,吕亚非,齐士成．羟基封端液体共聚氟硅橡胶的制备

[J]．有机硅材料,２０１１,２５(４):２３２Ｇ２３５．
[８]　MarcDawir．SealingintheautomotiveindustrywithliquidfluＧ

orosiliconeelastomers[J]．SealingTechnology,２００８(７):１０Ｇ

１４．
[９]　FlitneyB．ExtendingtheapplicationoffluorosiliconeelastoＧ

mers[J]．SealingTechnology,２００５(２):６Ｇ１１．
[１０]　GB/T５２８—１９９８,硫化橡胶和热塑性橡胶拉伸应力应变性能

的测定[S]．北京:中国标准出版社,１９９８Ｇ１１Ｇ０４．
[１１]　GB/T５２９—１９９９,硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的测定

[S]．北京:中国标准出版社,１９９９Ｇ０６Ｇ２９．
收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ２０

􀅰６０１􀅰




