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PCL/μBT复合材料的制备及其介电性能研究
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摘　要　采用共沉淀法制备了聚己内酯/微米级钛酸钡(PCL/μBT)复合材料,对比研究了极化温度和极化电场

强度对纯PCL及PCL/μBT复合材料介电常数的影响,分析了BT含量对PCL/μBT复合材料介电性能的影响.结果

表明,与纯PCL相比,添加陶瓷粒子(μBT粒子)改善了PCL/μBT复合材料的介电性能.
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Abstract　PCL/μBTcompositewaspreparedbycoprecipitationmethod．Theeffectsofpolarizedtemperature
andpolarizedelectricfieldintensityonthedielectricconstantofPCLandPCL/μBTcompositewerestudied．Then,the
effectsofBTcontentonthedielectricpropertyofPCL/μBT wereanalyzed．TheresuletshowedthataddingμBT
particlescanimprovethedielectricpropertiesofPCL/μBTcomposite．
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　　通信、电子、医疗等领域的快速发展对介电材料

的性能提出了更高的要求,一般功能简单化的介电

材料逐渐不能满足新材料应用的需求[１Ｇ３].介电性

能是材料重要的电性能之一,材料的介电性是指材

料在电场作用下表现出对静电能的储存与损耗的性

质.材料在外电场作用下会发生电子极化、原子极

化和偶极极化,极化程度由相对介电常数反映.目

前研究较多的介电材料是陶瓷材料和聚合物材料,
通常情况下,陶瓷材料具有较高的介电常数,但存在

脆性大、加工温度高、介电损耗角正切大等缺点,无
法满足某些使用需求.聚合物材料具有良好的柔韧

性、可加工性,以及较低的介电损耗角正切等优点,
但因其难以极化,而且相对介电常数通常较低,从而

限制了其使用范围[４Ｇ７].因此,单一的介电材料已经

远远不能满足需求,生产低成本、高介电常数、低介

电损耗角正切、高柔韧性和易成型加工等综合性能

优异的新型功能化材料成为行业发展的迫切需

求[８Ｇ１０].将陶瓷材料和聚合物进行有效结合,综合

二者的优异性能,成为高性能介电复合材料的发展

趋势,其 中 聚 合 物/陶 瓷 粒 子 复 合 材 料 备 受 关

注[１１Ｇ１３].聚合物基介电复合材料的主要结构类型包

括陶瓷/聚合物、导体/聚合物和陶瓷/导体/聚合物

型,围绕复合材料的微观结构及其介电性能的相关

研究一直为研究者所关注[１４Ｇ１６].本研究在聚己内酯

(PCL)中掺入微米级钛酸钡(μBT)制备了 PCL/

μBT复合材料,主要研究其介电性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

微米 级 钛 酸 钡 (μBT,粒 径 ＜２μm),SigmaＧ
aldrich有限公司(美国);卵磷脂(进口分装),上海

聚源生物试剂有限公司.
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激光粒度仪(Mastersizer２０００型),英国马尔

文;型阻抗分析仪(TH２８２８S型),常州同惠电子有

限公司.

１􀆰２　样品制备

利用卵磷脂,采用研磨法对μBT进行改性:在
研钵中加入一定质量的 μBT 和卵磷脂,研磨约

２４h,采用共沉淀法制备出PCL/μBT复合材料.

２　性能测试与表征

采用激光粒度仪对改性后的μBT 粒子进行粒

度分析.试样采用平板式极化装置(图１)进行极

化:在一定电场强度和一定温度下热极化１０min
后,迅速降至室温,在同样场强中冷极化１􀆰５h.极

化后的材料表面镀银电极后,采用 TH２８２８S型阻

抗分析仪测试材料的电容,然后利用式(１)计算材料

的介电常数.

ε＝
Cd
ε０A

(１)

　　式中,C 为所测得的电容,F;d 为样品厚度,m;

A 为镀银的电极面积,m２;ε０ 为真空电容率,取

８􀆰８５４×１０－１２F/m.

图１　平板极化装置结构示意图

３　结果与讨论

３􀆰１　极化温度对介电常数的影响研究

介电常数是材料极化程度的反映,材料的极化

程度对其介电常数也会有影响.聚合物分子的运动

是一个蠕变过程,其过程具有温度依赖性,在微观

上,温度还可以影响聚合物分子中π键的电子云的

运动.而聚合物的极化过程实质是其电子、原子、偶
极正负电荷中心的偏移,所以,极化温度的不同可能

会导致介电常数的不同[１７Ｇ１９].通常情况下,低于

１０７Hz的 介 电 常 数 为 低 频 介 电 常 数.但 基 于 对

PCL/μBT复合材料的实际应用考虑,本研究设定

５０００Hz以下为低频范围,５×１０３~１×１０６Hz为高

频范围.
图２为极化电场强度为３􀆰１kV/mm 时,在０~

５０００Hz频率内,不同极化温度条件下,纯 PCL 及

PCL/μBT(２５％μBT,体积分数)复合材料的介电常

数随频率的变化曲线.由图２(a)可知,未极化的

PCL的介电常数约为２０,且随着频率的增加没有明

显变化.当极化温度在４０℃时,介电常数没有明显

变化;继续升高极化温度后,PCL的介电常数呈波

动下 降 趋 势.由 于 PCL 的 玻 璃 化 转 变 温 度 为

－６２℃,熔点在５４℃,当极化温度在室温至４０℃时,
极化已经达到了饱和状态.当极化温度高于４０℃
时,由于热运动的影响,电子云中的电子趋于无序

化;同时,PCL的分子链段也开始运动,从有序结构

向无序结构发展.相对于分子的热运动效应,电场

强度较弱不足以使偶极子取向.所以,当极化温度

高于５０℃时,PCL的极化程度下降,介电常数有所

降低.然而,当极化温度达到７０℃时,PCL的介电

常数虽然低于未极化时PCL的介电常数,但较极化

温度在６０℃时的介电常数仍有所升高,这可能是由

于试样中的杂质被极化从而增大了 PCL 的介电

常数.

图２　极化温度对纯PCL(a)和PCL/μBT复合

材料(b)的低频介电常数的影响

由图２(b)可知,随着极化温度的提高,PCL/

μBT复合材料的介电常数变化呈现先增大后减小

的趋势.极化温度低于５０℃时,复合材料的介电常

数较未极化的有所提高;当极化温度继续升高后,复
合材料的介电常数则有所降低,极化温度在７０℃
时,介电常数降到最低值约为２５.由于极化温度过

高会减弱空间电荷极化的贡献,因此在极化温度低

于７０℃范围内,PCL/μBT 复合材料的介电常数随

极化温度升高会呈现出先升高后降低的趋势.μBT
的极化机制主要是 Ti４＋ 的离子位移极化和八面体

其中一个 O２－ 的电子位移极化,两种极化都可以在
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低频范围内响应.但实际上,晶界、晶格畸变,以及

杂质等的存在会形成空间电荷极化,而空间电荷的

建立需要较长时间,所以其只在低频下对介电常数

有影响.因此,PCL/μBT 复合材料的介电常数会

随着频率的增加而下降.
图３为极化电场强度为３􀆰１kV/mm 时,在５×

１０３~１×１０６Hz频率内,不同极化温度条件下,纯

PCL与PCL/μBT(２５％ μBT,体积分数)复合材料

的介电常数随频率的变化曲线.由图３可知,对于

纯PCL和PCL/μBT复合材料,未极化的材料的介

电常数最高,随着极化温度的升高介电常数逐渐降

低.有研究表明[２０],空间电荷极化只对１０３Hz以下

低频 的 介 电 常 数 有 影 响,偶 极 子 极 化 只 在 低 于

１０７Hz范围内对介电常数有影响.在图３的频率范

围内,空间电荷极化对介电常数已经没有影响,偶极

子极化却可以影响纯 PCL和 PCL/μBT 复合材料

的介电常数.当极化温度升高后,所施加的电场强

度难以克服PCL分子链段热运动的影响.所以,极
化温度升高后,偶极子极化程度减弱,材料的介电常

数下降.另一方面,随着测试电场频率的提高,偶极

子来不及响应电场方向的变化,所以材料的介电常

数随着频率的增加而降低.

图３　极化温度对纯PCL(a)和PCL/μBT复合

材料(b)的高频介电常数的影响

３􀆰２　电场强度对介电常数的影响研究

图４为极化温度为５０℃时,在０~５０００Hz频率

范围内,不同极化电场强度条件下纯PCL与PCL/

μBT复合材料的介电常数随频率变化的曲线.图４
(a)显示出极化后的PCL试样的介电常数较未极化

试样的介电常数有所降低,极化电场为１􀆰１kV/mm

时介电常数最小,约为１５;继续增强极化电场,介电

常数没有明显变化;当极化电场增强到３􀆰１kV/mm
时,介电常数有所上升,但仍低于未极化试样.对于

聚合物,除分子结构和链的结构等近程结构的影响

外,聚集态结构和物理状态等其他结构因素对介电

常数还发挥着重要作用.例如,极性基团的位置对

介电常数的影响:极性基团在高分子主链上时,发生

取向时需要改变主链的构象,其对聚合物介电常数

的影响还依赖于聚合物的物理状态.在结晶状态或

者玻璃态下,聚合物的链段被冻结,链的运动被限

制,极性基团的取向比较困难,所以此状态下聚合物

的介电常数相对较小.在高弹状态下,高分子链段

运动比较容易,极性基团取向也比较容易,所以此状

态下的介电常数比较大.PCL 的极性基团酯基

(—COO—)在PCL的主链上,因此,其介电常数受

物理状态的影响.由于聚合物在直流电场中的结晶

行为,以及电场诱导链取向效应,在正极一端,聚合

物会形成晶面与正极平行的结晶结构.本研究中的

极化温度在 PCL的熔融温度附近,极化过程对于

PCL来说也是熔融再结晶的过程.由此可以认为,
在极化正极一端的PCL会形成与电场方向平行的

结晶结构,而这部分PCL的酯基取向较为困难,对
介电常数的贡献较小.另外一方面,施加的极化电

场不够强时,也不足以使极性基团取向.所以,施加

小于３􀆰１kV/mm 极化电场后,PCL的介电常数减

小;当施加３􀆰１kV/mm 极化电场后,极性基团在电

场作用下取向完全,介电常数又有所提高.
由图４(b)可知,极化电场对PCL/μBT复合材

料介电常数的影响不同于对纯 PCL介电常数的影

响.对于PCL/μBT 复合材料,随着极化电场的增

强,介 电 常 数 先 减 小 后 增 大. 当 极 化 电 场 在

１􀆰１kV/mm 时,复合材料的介电常数从未极化的３０
下降到２０;继续增强极化电场,介电常数有所增大.
极化电场为３􀆰１kV/mm 时,介电常数达到最大值,
其均值约为５５.对于复合材料,其介电常数的大小

同时取决于基体与分散相的极化程度.由于 PCL
与BT的介电常数相差较大,当极化电场较低时,

μBT因受到的电场较小而极化不完全,对复合材料

的介电常数贡献较小,不及PCL在直流电场中结晶

对介 电 常 数 的 限 制 作 用.所 以,极 化 电 场 低 于

３􀆰１kV/mm 时,复合材料的介电常数小于未极化时

的介电常数.当极化电场升高到３􀆰１kV/mm 后,同
时在加热的作用下,μBT 的电畴充分取向,成为复

合材料介电常数的主要贡献者,且抵消了PCL在直
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流电场中结晶对介电常数的限制作用.所以,极化

电场为３􀆰１kV/mm 时,复合材料的介电常数达到最

大值.从图 ４(b)还可以观察到,在极化电场为

３􀆰１kV/mm,频率低于１０００Hz时,复合材料的介电

常数随着频率的增加明显减小.因为空间电荷极化

只在较低频率下对介电常数有贡献,所以,此现象说

明３􀆰１kV/mm 的极化电场使μBT发生了空间电荷

极化.

图４　极化电场对纯PCL(a)和PCL/μBT复合

材料(b)的低频介电常数的影响

图５为极化温度为５０℃时,在５×１０３~１×
１０６Hz频率范围内,极化电场对 PCL和 PCL/μBT
复合材料介电性能的影响.由图可见,纯PCL的介

电常数随极化电场的变化趋势与低频区的变化相

似.不同的是,在５×１０３~１×１０６Hz频率范围内,

PCL的介电常数随频率的增加逐渐减小,这主要是

由极化试样中的偶极极化逐渐跟不上电场的变化而

失去对介电常数的贡献所致.对于PCL/μBT复合

材料,极化电场对介电常数的影响与其在低频区的

影响一致,但介电常数随着频率的增加呈减小趋势.
极化电场小于３􀆰１kV/mm 时,复合材料介电常数随

频率的变化趋势与纯 PCL的变化趋势相同.但当

极化电场增大到３􀆰１kV/mm 后,复合材料的介电常

数随频率的增加明显减小,在频率为１０６Hz时,介
电常数减小到了２０,较未极化试样的介电常数还要

低.由于μBT陶瓷为多晶结构,其存在多种极化机

制,其中联系较弱的电子、离子,以及偶极子等造成

的松弛极化因建立时间长,且需要消耗一定的能量,
在高频区逐渐失去对介电常数的贡献,所以 PCL/

μBT复合材料的介电常数随着频率的增加逐渐减小.

图５　极化电场对纯PCL(a)和PCL/μBT复合

材料(b)的高频介电常数的影响

３􀆰３　PCL/μBT复合材料的介电性能研究

由上述实验结果与分析可知,在 PCL/μBT 复

合材料可承受范围内,极化温度为５０℃,极化电场

为３􀆰１kV/mm 时,PCL/μBT复合材料极化程度最

高,介电常数最大.对于PCL/μBT复合材料,在一

定频率下,极化条件只是影响其介电常数的基本因

素,而陶瓷粒子的含量才是影响介电常数的重要因

素.图６为μBT 含量对 PCL/μBT 复合材料的介

电常数和频率的影响.由图６(a)可知,在频率低于

５０００Hz范围内,当 μBT 的用量低于２０％(体积分

数,下同)时,复合材料的介电常数随μBT用量的增

加没有明显变化;当μBT的用量高于２０％时,复合

材料的介电常数随着μBT用量的增加而逐渐增大;
在μBT含量为４０％时,介电常数达到最大值,均值

约为１１０,较μBT含量为５％的PCL/μBT复合材料

的介电常数提高了３倍之多.另外,在频率低于

５０００Hz范围内,由于松弛极化的建立跟得上电场方

向的改变,复合材料的介电常数随频率的变化不

明显.
由图６(b)可知,在５×１０３~１×１０６Hz频率范

围内,PCL/μBT复合材料的介电常数随μBT 含量

的变化趋势与低频区的变化有所不同.当μBT 含

量在５％~２５％时,PCL/μBT复合材料的介电常数

随着 μBT 含 量 的 增 加 而 增 大.当 μBT 含 量 在

３０％~４０％时,复合材料的介电常数随着μBT含量

的增加而减小.陶瓷粒子含量是复合材料介电常数

的主要影响因素,但复合材料内部缺陷也是不容忽

视的因子.当μBT 含量在３０％~４０％时,陶瓷粒

子(μBT粒子)会出现团聚现象,团聚的陶瓷粒子间
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结合较松散,这会对复合材料介电常数产生负面影

响.所以,PCL/μBT 复 合 材 料 的 介 电 常 数 随 着

μBT含量的增加而减小,复合材料的介电常数随频

率的增加也呈现逐渐减小的趋势.

图６　不同μBT含量的PCL/μBT复合材料的

介电常数与频率的关系

[(a)频率低于５×１０３Hz;(b)频率在５×１０３~１×１０６Hz]

４　结论

(１)本研究采用共沉淀法制备了 PCL/μBT 复

合材料,研究了复合材料的极化条件及介电性能,讨
论了极化温度和极化电场强度对PCL/μBT复合材

料介电性能的影响.
(２)通 过 分 析 极 化 温 度 和 极 化 电 场 强 度 对

PCL/μBT复合材料介电性能的影响,得出结论:极
化温度为５０℃、极化电场为３􀆰１kV/mm 的极化条

件有利于PCL/μBT复合材料的介电性能.
(３)分析μBT的含量对PCL/μBT复合材料介

电性能的影响,结果表明,μBT 粒子均匀分散在

PCL基体中,在频率低于５０００Hz范围内,当 μBT
含量高于１５％后,复合材料的介电常数随着 μBT
含量的增加逐渐增大.在５×１０３~１×１０６Hz频率

范围内,受PCL/μBT 复合材料中陶瓷粒子团聚的

影响,μBT含量在５％~２５％范围时,PCL/μBT 复

合材料的介电常数随着μBT含量的增加而增大;当

μBT含量在３０％~４０％范围时,复合材料的介电常

数随着μBT含量的增加而减小.
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