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摘 　要 : 　采用 KH550 硅烷偶联剂对 Ba TiO3 粉体进

行了表面处理 ,用溶液混合法及热压工艺制备了 Ba2
TiO3 / PVDF 复合材料。通过扫描电子显微镜对复合

材料形貌的分析发现偶联剂的用量对复合材料形态影

响较大 ; 用傅立叶变换红外光谱仪和 X 射线衍射分析

了偶联剂用量对 Ba TiO3 / PVDF 复合材料微观结构影

响 ; 通过阻抗分析仪研究了复合材料的介电性能 , 发

现偶联剂用量对复合材料介电性能影响很大 ,当偶联

剂用量在 1 %(质量分数)时 ,Ba TiO3 体积分数为 40 %

的复合材料介电常数高达 51。
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1 　引 　言

嵌入式电容器技术与传统分立式电容器技术相

比 ,不仅能够提高封装密度和电性能 ,而且降低了组装

成本。开发满足于电性能、可靠性及加工要求的电介

质材料是实现这一技术的关键因素之一。陶瓷/ 聚合

物高介电复合材料由于综合了聚合物低的加工温度和

陶瓷高的介电常数的优点 ,而有望在未来电子工业领

域 , 特别是嵌入式电容器领域具有潜在的应用价值。

研究显示 , 陶瓷颗粒的分散性是决定陶瓷/ 聚合

物复合材料介电性能的一个重要因素。但是 ,由于陶

瓷与聚合物不相容性 , 陶瓷粉体容易团聚 , 在材料内

部形成大量的孔洞 , 结果降低了复合材料的介电常

数 ,同时也给材料的加工性能带来不良影响。目前 ,

国内外已研究采用偶联剂、分散剂及表面活性剂等对

陶瓷粉体进行表面处理 , 以提高陶瓷粉体在聚合物中

分散性。这些研究结果表明 ,复合材料介电性能与陶

瓷粉体的用量以及改性的官能团有关[1～3 ] 。本文我们

选用γ氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 ( KH550)对陶瓷粉

体进行表面处理 ,以提高复合材料的机械、电气、耐水

和抗老化等性能 ,主要分析了偶联剂用量对复合材料

的结构、介电性能等的影响。

2 　试 　验

2. 1 　KH550 硅烷偶联剂包覆 Ba TiO3 陶瓷粉体

陶瓷/ 聚合物复合材料的介电性能很大程度上依

赖于填充粉体的尺寸。为了同时满足嵌入式电容器对

高介电常数与低泄漏电流的要求 ,填充粉体适宜于选

择的粒径在 0. 5～0. 7μm 之间[4 ] 。将粒径为 0. 7μm

Ba TiO3 陶瓷粉体 (山东国腾陶瓷公司 , 水热合成法制

备)在一定量的无水乙醇 (化学纯) 中超声分散 10min ,

然后滴入质量分数分别为 0. 5 %、1. 0 %、1. 5 %、

2. 0 %、3. 0 %和 5. 0 %的 KH550 硅烷偶联剂 (化学

纯) ,通过磁力搅拌器搅拌 2hr 之后在室温下使无水乙

醇挥发 , 再在烘箱中干燥至恒重 , 取出后仔细研磨 ,

得到不同质量分数偶联剂包覆的 Ba TiO3 粉体。

2. 2 　复合材料的制备

Ba TiO3 粉体体积分数为 40 %的 Ba TiO3 / PVDF

复合材料采用溶液混合法和热压工艺制备。分别称量

适量经不同用量偶联剂表面处理的 Ba TiO3 粉体和

PVDF ,各置于烧杯中 ,再分别加入适量的 N , N 二甲

基甲酰胺 (DMF ,化学纯) ,稍加热后形成 PVDF 溶液 ,

Ba TiO3 经超声波处理后形成悬浊液。然后将两种液

体混合 ,超声波处理 10min , 形成均匀悬浊液。将制得

的悬浊液倾倒在烘箱中预热的表面皿上 ,在 120 ℃下

烘干 ,取下后经热压法制成直径约 12mm ,厚度约 1mm

的圆片。填充经不同用量偶联剂表面处理的 Ba TiO3

粉体制得复合材料为 S1～S6。复合材料 S0 指的是填

充未经偶联剂表面处理的 Ba TiO3 / PVDF 复合材料。

模压工艺为 : 温度 200 ℃, 压力 10MPa , 保温时间

10min ,同一压力下冷却至室温。

2. 3 　性能测试与表征

采用 J SE26301F 型扫描电子显微镜观察复合材料

断面形态 , 分析偶联剂用量对复合材料微观形态的影

响。F TIR 分析采用 Nexus 670 型傅立叶变换红外光

谱仪 , KBr 压片。XRD 用日本 PC X 射线衍射仪 ,工作

参数为 Cu 靶 Kα线。复合材料的介电常数与介电损

耗值用 Aglient4294A 型阻抗分析仪测试。
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3 　结果与讨论

图 1 为经不同用量 KH550 偶联剂表面处理后

Ba TiO3 / PVDF 复合材料的断面 SEM 照片 ,其中 (a)

是未经偶联剂改性 Ba TiO3 / PVDF 复合材料 S0 电镜

照片。图 1 (a) 中 , PVDF 呈网状分布于 Ba TiO3 粒子

和 Ba TiO3 团簇间 ,两相结构明显、界面清晰 ; 图 1 (b)

中 , Ba TiO3 颗粒在 PVDF 中的分散性得到改善 ,

PVDF 的网状分布仍然隐约可见 , 两相界面变模糊 ,

Ba TiO3 表面形成均匀的薄膜说明Ba TiO3 对聚合物的

亲和性增加 ;图 1 (c) 中 PVDF 的网状分布消失 , 两相

界面更加模糊 ,Ba TiO3 表面膜厚增加 ;图 1 (d) 中 , 随

着 KH550 硅烷偶联用量的继续增加 PVDF 出现聚

集 , 且材料内孔洞明显增加 ,这可能是因为随着硅烷

偶联剂用量进一步增加 ,更容易在包覆过程中接触空

气中或 Ba TiO3 粉体所吸附的水分而发生水解反应 ,

脱水形成低聚物 , 甚至于自行缩合成高聚物 , 而难以

在 Ba TiO3 粉体表面形成牢固的偶联剂单分子层。在

图 1 (d)中偶联剂自行缩合形成的高聚物充当交联剂

的作用而使 PVDF 发生聚集。

图 1 　不同用量 KH550 偶联剂表面处理后 Ba TiO3 / PVDF 复合材料 SEM 照片

Fig 1 SEM images of t he Ba TiO3 / PVDF composites modified by different mass f raction of KH550 coupling a2
gent

　　图 2 是 Ba TiO3 经不同用量 KH550 偶联剂表面

处理后 ,Ba TiO3 / PVDF 复合材料及 PVDF 的 F TIR

谱图 ,插图是在 3800～3200cm - 1 范围内 Ba TiO3 经不

同用量 KH550 偶联剂表面处理后 Ba TiO3 / PVDF 复

合材料 F TIR 谱图。

图 2 　PVDF 和不同用量偶联剂表面处理后 Ba TiO3 /
PVDF 复合材料 F TIR 谱图

Fig 2 F TIR spect ra of PVDF and t he Ba TiO3 / PVDF
composites modified by different mass f raction
of KH550 coupling agent

　　3733cm - 1 附近是 Ba TiO3 晶格羟基的伸缩振动

峰 ,3445cm - 1附近的强宽峰为吸附水羟基的伸缩振动

峰 ,可以看到 Ba TiO3 晶格羟基和吸附水羟基在 3700

和 3000cm - 1之间形成了很大的吸收谱带 ,且随着偶联

剂用量的增加 ,晶格羟基的伸缩振动峰和吸附水羟基

的伸缩振动峰强度都减弱 , 证实硅烷偶联水解反应的

存在。插图中 S6 曲线吸光度略有回升 ,说明有产物水

生成 , 可能来自于过多的偶联剂的缩合反应。510 和

840cm - 1分别对应是 PVDF 的β相的 CF2 的弯曲振动

峰和 CH2 的伸缩振动峰[ 5 ] 。复合材料中 ,510cm - 1 处

峰消失 ,而在 530cm - 1 附近出现了与α相相对应的

CF2 的弯曲振动峰 ,但 840cm - 1处β相的 CH2 的伸缩

振动峰不变。这说明了制备工艺造成 PVDF 相的变

化。

表 1 是图 2 中具有较强极性的 4 个特征峰吸光度

比较 : 1404cm - 1为 PVDF 中与 CF2 相连的 CH2 的弯

曲振动峰 ;1180cm - 1 为 PVDF 中 CF2 的伸缩振动峰 ;

880、840cm - 1为无定形相的特征峰 ,530cm - 1为 CF2 的

弯曲振动峰。从表 1 中可以看出 ,复合材料在这 4 个

峰位的吸光度随着偶联剂的用量而变化 ,这说明了偶

联剂用量对复合材料中极性基团的极化作用有影响。

偶联剂用量在 1 %(质量分数) 时复合材料各个峰的吸

光度几乎都是最低 ,但 CF2 的弯曲振动峰吸光度随着

偶联剂用量的增加而减弱 ,这是因为偶联剂的加入减

弱了因氟原子占据的 Ba TiO3 超细粉体表面氧缺位而

在 Ba TiO3 表面与 PVDF 间形成的化学吸附作用[ 6 ] 。

表 1 　不同用量 KH550 偶联剂处理条件下复合材料
特征峰吸光度比较

Table 1 The absorbance values of t he Ba TiO3 / PVDF
composites modified by different mass f rac2
tion of coupling agent

振动

模式

- CH2

弯曲

- CF2

伸缩

无定形相

特征峰

- CF2

弯曲

S0 0. 47927 0. 60431 0. 61611/ 0. 57559 1. 6704

S2 0. 43053 0. 57838 0. 56842/ 0. 51989 1. 4814

S4 0. 56906 0. 70692 0. 73809 / 0. 66161 1. 32893

S6 0. 50981 0. 63884 0. 66323/ 0. 59321 1. 26171
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　　表 2 显示 Ba TiO3 及复合材料中 Ba TiO3 的晶格

参数变化。表中Δ2θ表示Ba TiO3 在 2θ= 45°时的晶面
(002)和 (200)两个衍射峰的分裂程度。Δ2θ和轴率 c/

a根据 XRD 衍射图谱通过公式计算得到。从表 2 中

可见 ,根据蒲永平等人研究的Δ2θ与四方相含量的关

系[7 ] ,复合材料 S2 中 Ba TiO3 四方相含量最低。复合

材料 S2 的轴率 c/ a 值从 0. 9896 增至 0. 9908 ,说明晶

体 a轴略有缩短 ,而 c 轴略有增加 ,晶粒由四方晶型向

假立方晶型转变。随着偶联剂用量增加 ,复合材料 S2

轴率 c/ a 又与复合材料 S0 相当。

表 2 　Ba TiO3 及复合材料中 Ba TiO3 的晶格参数变化

Table 2 The crystal lat tice parameters of Ba TiO3

powder and Ba TiO3 wit hin the composites

样品 Ba TiO3 S0 S2 S4 S6

Δ2θ 0. 519 0. 498 0. 441 0. 518 0. 481

c/ a 0. 9892 0. 9896 0. 9908 0. 9892 0. 9899

　　图 3 显示 KH550 偶联剂用量对 Ba TiO3 / PVDF

复合材料介电性能的影响。

图 3 　KH550 偶联剂对复合材料介电性能的影响

Fig 3 The effect of mass f raction of KH550 coupling

agent on dielect ric p roperty of the composites

　　由图 3 (a) 可见 , 在 1 和 100k Hz 下 ,复合材料 S2

的介电常数高达 51. 28 和 47. 69 ,这比复合材料 S0 增

加了 12 %之多。但随着偶联剂用量的增加 ,复合材料

S3～S6 的介电常数迅速下降甚至趋近于复合材料 S0。

一方面这是因为复合材料 S2 中Ba TiO3 颗粒在 PVDF

中的分散得到改善 , 两相界面结合较好 , 材料内部空

洞相对较少 ; 另一方面 , 偶联剂引起聚合物分子结构

和 Ba TiO3 晶体结构上的微小变化 ,从而有利于偶极

子在电场作用下极化 , 提高了极化率 , 增加了极化度 ,

最终极大地提高了材料的介电常数。当添加过量的偶

联剂后 ,偶联剂生成低聚物覆盖在 Ba TiO3 粉体表面 ,

可能使复合材料极化率降低。进一步增加偶联剂用

量 ,过量的偶联剂自行缩合成高分子 ,引起聚合物聚

集 ,材料内部孔洞增多、增大 ,导致复合材料介电常数

迅速下降。

图 3 (b)中 ,复合材料 S0～S6 的 tgδ值先随着偶联

剂用量增加而增大 ,随后又开始下降 ,但复合材料 S1

～S6 的 t gδ值都高于复合材料 S0。在 1k Hz 下 ,复合

材料 S2 略高于复合材料 S0 的 t gδ值 ,但在 100k Hz

下 ,复合材料 S2 的 t gδ值远高于复合材料 S0。这是因

为复合材料 S2 极化度提高 , 随着频率的增加 , 在极化

弛豫过程所消耗的能量也增加。

4 　结 　论

(1) 　KH550 偶联剂的用量对复合材料的微观形

貌有很大影响。用量为 1 % (质量分数) ,复合材料的

微观形态较为理想 ,而使用过量的偶联剂会引起聚合

物聚集 , 使材料内部孔洞明显增加。
(2) 　偶联剂 KH550 引起复合材料内部电荷分布

及晶体轴率发生相应变化 ; 复合材料 S2 在外电场作

用下极化率和极化度增加 ,从而极大地提高了材料的

介电常数。
(3) 　KH550 偶联剂的用量对复合材料的介电性

能有很大的影响 , 制备 Ba TiO3 / PVDF 复合材料适宜

的偶联剂用量为 1 % (质量分数) ;在 40 % (体积分数)

Ba TiO3 时 ,该复合材料的介电常数高达 51。
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Mechanical properties and water absorption of wheat gliadin f ilms
SUN Shao2min ,SON G Yi2hu , ZHAN G Qi2bin , ZH EN G Qiang

(Department of Polymer Science and Engineering , Zhejiang University , Hangzhou 310027 , China)

Abstract :Wheat gliadin films were prepared f rom gliadin dissolved in mixed solvent of 70/ 30 ( v/ v) ethanol/ wa2
ter . Influences of cross2linker concent ration and p H of t he solution on tensile p roperties , water absorption and

water vapor permeability ( WV P) of t he films were investigated. Formaldehyde or glutaraldehyde as cross2linker

apparently increased the tensile st rengt h of t he films due to chemical cross2linking of gliadin molecules. Water

absorption decreased slightly and WV P increased significantly as increasing cro ss2linker concent ration. Tensile

st rengt h of gliadin films f rom acid or alkaline solutions were higher t han t hat f rom neut ral solution. Meanwhile ,

acid or alkali t reatment of t he solution increased water absorption of t he films slightly.

Key words : gl iadin ; tensile properties; water absorption ; water vapor permeabil ity
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Study on the dielectric properties of BaTiO3 / PVDF
composite modif ied by coupling agent

WAN G Hai2yan1 , DAN G Zhi2min1 ,2 , WU Jin2ping2 , SHI Chang2yong3

(1. Key Laboratory of the Minist ry of Education on Nanomaterials ,

Beijing U niversity of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

2. Key Laboratory of Beijing City on Preparation and Processing of Novel Polymer Materials ,

Beijing U niversity of Chemical Technology , Beijing 100029 , China

3. Beijing Garment s College , Beijing 100029 ,China)

Abstract :Barium titanate (Ba TiO3 ) / polyvinylidene fluoride ( PVDF) composites were p repared by solution and

hot2p ressed process after Ba TiO3 powder was modified by KH550 siloxane coupling agent . The Scan Elect ron

microscopy (SEM) images show t hat mass f raction of coupling agent has a great impact on t he morp hologies of

t he compo sites. The impact of mass f raction of coupling agent on micro st ruct ure was st udied by F TIR , XRD.

The dielect ric p roperties were measured by impedance analyzer . It was found t hat mass f raction of coupling a2
gent has an important impact on dielect ric p roperty , especially at 1wt % where the dielect ric permit tivity of the

composite reached the maximum , 51 at 40vol % Ba TiO3 .

Key words : Ba TiO3 / PVDF; composite ; KH550 siloxane coupling agent ; dielectric properties
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