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　　摘要：颗粒填充聚合物高介电复合材料兼具聚合物材料的易加工、低损耗、耐击穿性能和陶瓷材料的高介
电等性能�还可使金属材料具备介电性能�可以广泛应用于电气、电子行业。本文综述了非均匀体系介电理论
研究的历史背景�以及陶瓷、金属颗粒填充聚合物高介电复合材料的组成、制备及介电性能的影响因素�并着重
讨论了界面相在复合材料研究中的重要性�最后展望了发展方向。
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引言

高介电材料具有良好的储能和均匀电场的作用�在电气、电子特别是电容器、电机及电缆领域有着极
为重要的应用。

介电常数大于30、介电损耗小于0∙02的材料在电气工程领域有着广泛的应用。传统的介电材料通
常为陶瓷材料或聚合物材料。有许多陶瓷材料介电常数高�但难以加工、介电损耗大；聚合物材料易加
工、介电损耗低�但介电常数低。也有一种聚合物是高介电材料�即 PAQR（多省并醌类聚合物）�但属于半
导电材料�在高频下使用�合成困难且价格昂贵不能广泛采用［1］；高介电陶瓷粒子填充的聚合物可以形成
介电常数较高、易加工和低介电损耗等优异性能的材料。金属材料为良导体�不能单独用作介电材料�而
金属粒子填充的聚合物在一定条件下却是可以形成性能优异的高介电材料。因此�制备聚合物陶瓷复合
材料以及聚合物金属复合材料是工程电介质材料研究的热点和重点［2］。

目前�颗粒填充的聚合物复合材料研究热点有两个。一是复合材料的介电理论研究�主要是通过建
立有效的模型提出计算、预言复合材料介电常数的公式�从而可以根据对介电性能的实际需要设计材料
的结构�指导科研及生产；二是复合材料的制备研究�侧重于材料的合成与加工�主要是探索制备高介电
材料的工艺、方法。
1　颗粒填充复合材料的介电理论

由于不同相材料之间的不相容性和制备工艺的限制�实际的颗粒填充复合材料通常都是非均匀体
系�即分散相（颗粒）在基相（基体）中是无规分布的�且不同程度的存在集结或成簇。因此�精确的求解非
均匀体系介电常数是一件非常困难的事情。自1891年�Maxwell 建立了简单混合体系的介电常数方程以
来�众多研究者在至今的一个多世纪的时间里�基于Maxwell方程或提出新的理论建立了若干计算非均匀
体系的介电常数的方程［3～17］。但是�由于非均匀体系复合材料结构本身的复杂性�绝大多数模型的适用
性都是非常有限的�准确的求解仍然仅限于具有理想结构或几何结构明确的非均匀体系。
1∙1　Maxwell 介质方程［3］ （1873）

对于由球形颗粒（分散相）均匀分散在另一相（基相）的两相混合体系�Maxwell 导出了一个计算混合
介质介电常数ε的公式�
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ε＝ε1 1＋ 3ν2（ε2－ε1）2ε1＋ε2－ν2（ε2－ε1） （1）
　　式中�ε为混合介质的介电常数�ε1为基相的介电常数�ε2为分散相的介电常数�ν2为分散相的体积
分数�ν1为基相的体积分数�且ν1＝1－ν2（下同）。

该公式适用于低填充且两相介电常数相差不大的情形。
Maxwell介质方程建立后�Rayleigh（1892）、Clausius（1894）、Maxwel-l Garnett（1904）、Wiener（1912）、Lorentz

（1916）、Wagner（1924）等发展了Maxwell的理论�扩展了Maxwell介质方程的应用范围。
1∙2　Bruggeman有效介质模型［4�5］

早期的Maxwel-l Wagner方程、Clausius-Mossotti方程以及 Rayleigh方程等�只能适用于被包围相含量很
低的情形�无法预言由两个电导率显著不同组分组成的混合体系（例如金属粒子填充的聚合物）所出现的
逾渗行为。Bruggeman 在1935年提出了非对称有效介质模型和对称有效介质模型。非对称有效介质模
型与早期建立的模型相似仍不能预言逾渗阈值的出现。对称有效介质描述的是两相无明显包围的情形。
Bruggeman把对称有效介质看成是由球形颗粒无规混合并充满整个空间、各相拓扑等价的体系。有效介
质模型成功预言了逾渗阈值以及在逾渗阈值处会发生导体-绝缘体转变�因此获得了广泛推广、发展和应
用。

理解与把握逾渗行为理论对于高介电复合材料的设计是极为重要的［6］。对于逾渗体系�体系的有效
介电常数可表示成：

ε＝ε1（ pc － p）－β （2）
　　式中�p 为孤立的分散相的体积分数�pc 为逾渗阈值�且 p＜ pc�（下同）β是与材料性质、微观结构以
及绝缘体-导体界面的连通性有关的常数。

根据方程（2）�具有逾渗行为复合材料的介电常数反比于导体的实际填充分数与临界填充分数（逾渗
阈值）之差。这样�要得到高的介电常数就必须使得导体的填充分数接近临界值而又不能高于临界值。
如果填充分数合适�可以得到非常高的介电常数。然而�由于逾渗行为的本质�具有逾渗行为复合材料的
电气与介电性能对材料的组成非常敏感�组成的轻微变化就会引起材料性能的很大变化�这给材料的生
产以及材料性能指标的重现性带来了极大的挑战。

聚合物-导体颗粒复合体系是一类常规的高介电复合材料�广泛用于电气电子行业。但这类体系都
具有明显的逾渗行为�生产上难以控制材料的性能指标。最近Xu等［6］提供了一种有效的解决办法�即在
导体粒子的表面形成一层不导电层�使得导体粒子相互接触时也无法形成导电通路�但仍还保持导电粒
子对介电常数的贡献。这样可以防止逾渗行为的出现�从而容易制备高介电材料。
1∙3　Doyle-Jacobs方程［7�8］

ε/ε1－1
ε/ε1＋2＝ p ［α－（α－1/pc） p/pc ］ （3）

　　式中�α表示由于分散相的形状引起的极化率增量�分散相为球形时α＝1。
许多绝缘材料中填入导电粒子后�其介电常数会明显提高�而介电增强值超出了仅考虑了偶极近似

的 Clausius-Mossotti方程所预计的值。Doyle和 Jacobs 引入了有效集结模型和修正的有效集结模型�解释
了介电增强的原因�此方程适用于填入任何形状粒子的复合体系。
1∙4　Jayasundere-Smith方程［9］

ε＝ ε1ν1＋ε2ν2［3ε1/（2ε1＋ε2）Ⅱ1＋3ν2（ε2－ε1）/（ε2＋2ε1）］
ν1＋ν（3ε1）/（ε2＋2ε1）［1＋3ν2（ε2－ε1）/ε2＋2ε1］ （4）

　　Jayasundere-Smith 方程是在Kerner方程的基础上考虑了近邻分散球的相互作用导出的。如图1所示�
该方程与0-3聚合物/陶瓷压电复合材料（PVDF/PZT）的试验结果非常符合。
1∙5　Vo-Shi 方程［10］

Vo和 Shi在研究颗粒填充的聚合物复合材料的介电性能时提出了一个填充物－界面－基体三相模
型�其示意图如图2所示。
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图1　Jayasundere-Smith 方程与实验值的比较
Figure1　Comparation of the calculated value from
Jayasundere-Smith equation with experimental data

图2　颗粒填充聚合物
三相体系示意图

Figure2　Schematic for filler/polymer
materials consisting of filler particles�

interface and matrix

他们认为分散相（填充颗粒）与基相（聚合物）之间形成界面相�不同的界面相具有不同的组成和不同
的相互作用形式�而复合体系的介电常数除了与分散相的尺寸、浓度有关外�还与界面相的相互作用程度
有直接的关系。基于Maxwell 理论�Vo-Shi给出了计算复合体系介电常数的方程。

（ε－1）（ε＋2） ＝ （ε1－1）
（ε1＋2） j－ （2ε1＋1）m

（ε1＋2）（2ε1＋εint）●F 1＋ k （1－●F）［1＋ k●F ］
1
h （5）

图3　Xue方程与实验值的比较
Figure3　Comparation of the calculated value

from Xue equation with experimental data

　　 j、●F、m和 h与复合材料本身的性质有关�εint为界面相
的介电常数�k 表征两相材料界面的相互作用。Vo-Shi 方程
是一个对称方程�即能用于计算εfiller＞εpolymer也能计算εfiller＜
εpolymer的场合。当εfiller＞εpolymer时�ε随着 k 值的增加而增加；
而当εfiller＜εpolymer时�ε随着 k 值的增加而减小�这一结论无
疑对介电材料的工程设计有着重要的实际意义。Vo-Shi 模
型及方程的优点是物理意义清楚�缺点是参数较多且不易确
定。

在Vo-Shi方程提出以前�Xue ［11］也提出了一个具有界面
球结构的聚合物/陶瓷颗粒无规二元混合体系的介电常数计
算方程。对BaTiO3颗粒填充的聚苯乙烯体系研究表明�计算
值与实验值符合的很好（如图3所示）。
2　颗粒填充聚合物高介电复合材料的制备
与性能

2∙1　颗粒材料及基体材料的选择
制备颗粒填充聚合物高介电复合材料所使用的基体涵盖了众多的通用高分子和特种高分子�主要有

聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、聚苯乙烯（PS）、聚偏二氟乙烯（PVDF）、聚偏二氟乙烯-三氟乙烯共聚物（PVDF-
TrFE）、聚偏二氟乙烯-三氟乙烯-三氟氯乙烯共聚物（PVDF-TrFE-CTFE）、三元乙丙橡胶（EPDM）、环氧树脂
（epoxy resin）以及聚酰亚胺（PI）等。

使用的颗粒主要有 Al、Ag 等金属粒子�聚苯胺（PANI）等导电高分子颗粒�BaTiO3（BT）、钛酸锶钡
（BST）、铌镁酸铅－钛酸铅（PMN-PT）、TiC 等具有高介电常数的陶瓷颗粒以及 TiO2等氧化物。最近也有
多壁碳纳米管（MWNT）作为填充物的报道［12］。

值得注意的是�一些陶瓷粒子的介电常数与本体材料并不相同�除了与晶体结构有关外�还与粒径有
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密切的关系�选择上应有足够的考虑。
2∙2　复合材料的制备方法

颗粒填充聚合物高介电复合材料的制备方法主要有共混加工法［6］、溶液混合法以及原位法。
共混加工法是将聚合物与陶瓷颗粒及其它添加剂先进行预混�然后再进行球磨研磨的方法。这种方

法可以制备颗粒尺寸较小且分布均匀的复合材料�但能耗较高。Wong［6�13�14］课题组系统地研究了陶瓷颗
粒填充的环氧树脂体系�研究中大多使用共混加工法�即将环氧树脂、陶瓷颗粒、固化剂及硬化剂等预混
后再在球磨机上充分混合数十小时至数天。Cho等［15～17］先将陶瓷颗粒与溶剂混合�球磨研磨后加入环氧
树脂和固化剂再进行研磨�最后旋转涂膜。

溶液混合法［18］是将聚合物和添加剂先在溶剂中溶解形成溶液�然后加入陶瓷颗粒或金属颗粒�混合
均匀后除去溶剂得到复合材料。这种方法的优点是制备过程简单。因为有些聚合物难以找到有效的溶
剂�所以这种方法局限性较大�且溶剂的使用�使得材料的后处理工序复杂�环保问题也需要特别考虑。
Cannon等［19］建议�在与聚合物混合前先将填充颗粒在溶剂中短时间分散�这样可以有效地减少颗粒的凝
聚。

原位法一般是先将填充颗粒与单体混合然后通过热、辐射等引发聚合的办法来制备复合材料。这种
方法简单、环保�但能够使用的可聚合的单体有限。Popielarz 等［20］研究了混有 BaTiO3的3种不同极性的
单体的聚合�并分析了所制得材料在10Hz～10GHz 之间的介电常数与介质损耗的变化关系。

表1给出了已经报道的典型的颗粒填充聚合物高介电复合材料的组成、制备及介电性能。
表1　典型的颗粒填充高介电聚合物复合材料的组成及介电性能

Table1　Composition and dielectric properties of high dielectric polymer/particle composites

聚合物基体
填充颗粒

介电常数ε及
测试频率/Hz （25℃）

名称 平均粒径 体积填充分数 ε 频率/Hz
文献

epoxy resin BT ≈1μm 0∙6 ≈65 105 16
PE BT 1∙2μm 0∙55 ≈75 105 21

PVDF MWNT －－－ 0∙02 ≈300 103 12
经辐照的 PVDF-TrFE PMN-PT 0∙5μm 0∙5 ≈125 102 18

epoxy resin Ag 40nm 0∙223 308 103 24
epoxy Al 3∙0μm 0∙8（重量分数） ≈109 104 6

PVDF-TrFE-CTFE PANI ＜1μm 0∙23 1925 102 36

2∙3　分散相在基相中的形态对复合材料介电性能的影响
填充颗粒的分散性直接决定复合材料的性能。复合材料的介电常数一般随着填充颗粒分数的增加

而增大�因此要得到符合要求的高介电材料�颗粒的填充量一般都比较高。另一方面�陶瓷、金属等粒子
本身与聚合物基体特别是非极性聚合物的亲和性较差�再加上聚合物的粘度都很大�这样在高填充的情
况下�颗粒的团聚将会变得非常严重�而且还会有更多的气孔存在。因此�复合材料的力学、电气等性能
可能会严重下降。

使用合适的偶联剂或表面活性剂对颗粒表面进行处理是防止或减少其凝聚的有效途径。表面活性
剂具有两亲性结构�可以稳定填充粒子而起到分散作用。常用的偶联剂或表面活性剂有功能硅烷、有机
钛酸酯、有机金属螯合剂以及磷酸酯等。Rao等［13］研究了不同表面活性剂对陶瓷粒子在环氧树脂中的分
散性能�结果发现�不同的嵌段共聚物或单体表面活性剂对陶瓷粒子分散性有着很大不同�较高分子量的
嵌段共聚物表面活性剂对填充量较高、粒径较小的陶瓷颗粒分散作用比单体表面活性剂差。他们认为原
因有两个�一方面粒子较小�表面活性剂不易在其表面固定�另一方面表面活性剂分子量较大�不易调整
定位。然而�在较低陶瓷颗粒填充的情况下�他们发现使用单体表面活性剂处理的 PMN-PT（体积比3∶1）
颗粒填充的环氧树脂复合材料的介电常数（为28）明显低于使用嵌段共聚物表面活性剂所得材料的介电
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常数（为55）。因此使用两嵌段共聚物表面活性剂是制备低填充高介电复合材料的可能途径。Chartier
等［22］报道MEK/EtOH（丁酮和乙醇的混合物）是 BaTiO3颗粒的良好分散剂。

Ma等［23］研究了纳米 TiO2颗粒填充的低密度聚乙烯（LDPE）复合材料�结果发现用极性硅烷偶联剂处
理的 TiO2颗粒在 LDPE中的分散性比未处理过的还要差�这主要是由于 TiO2颗粒的表面引入了极性基
团�与非极性的 LDPE相容性更差�导致彼此团聚。然而�相对于 TiO2颗粒直接填充的复合材料�偶联剂
中极性基团的引入提高了材料的击穿强度�并且抑制了空间电荷的产生。

金属是良导体�相对于陶瓷颗粒�金属颗粒填充的聚合物复合材料逾渗阈值一般较低�而金属颗粒含
量一旦达到逾渗阈值�材料将失去介电性能�变成导体。因此金属颗粒在基体中保持分散性尤为重要。
Qi等［24］制备了 Ag 粒子填充的环氧树脂复合材料�当使用巯基琥珀酸作分散剂时�制备了银含量为
22vol％�介电常数高达308的复合材料。
2∙4　界面相的研究

许多研究者认为�颗粒填充的聚合物复合材料由三相组成：基相（聚合物）、分散相（填充颗粒）以及界
面相（聚合物与填充颗粒之间的界面区）�其示意图见图1。界面相的组成、极化形式及电导等与基相和
分散相有着很大不同：一方面�聚合物与填充粒子之间存在着相互作用；另一方面�为了增加基相与界面
相的亲和性�界面相一般都会存在化学偶联剂或表面活性剂。在很多情况下�界面相是复合材料介电性
能的决定性的因素［25～32］。

在纳米复合材料中�由于界面区的体积分数较大�即使低填充时也有可能发生界面区重合�因此少量
的填充剂可影响材料的电行为。许多研究者［25］甚至认为那些互相交叠的相互作用区是“准导电区”�电
荷可以在这些区域耗散�这样�界面区的存在就可以改善复合材料的击穿强度和耐压性能。

极性基团对电子具有散射作用�所以界面区中引入的一些化学偶联剂或表面活性剂往往可以提高复
合材料的击穿强度�改善材料中的空间电荷分布。如果填充粒子的尺寸接近聚合物链的构象长度
（conformation length）�那么粒子与聚合物之间就会存在协同作用�进而消除或抑制常规填充复合材料所普
遍存在的Maxwel-l Wagner极化。

一个球形纳米粒子填充的体系�当界面厚度为粒子半径的五分之一时�界面相的体积就会占到整个
粒子体积的50％。因此�对于纳米复合材料而言�界面相决定了复合材料的性能。Nelson等［33］同时研究
了微米、纳米 TiO2颗粒填充的环氧树脂�结果发现不同体系材料的局部放电、导电、耐电压以及介电损耗
等行为存在着差别。纳米复合材料的局部放电以及耐压性能明显优于微米复合材料�他们认为这是因为
纳米复合材料的界面极化行为与微米复合材料不同造成的。在低频区�纳米体系的介电常数明显高于微
米体系�而在高频区则没有差别�Lewis ［25］指出�在低频区�电荷在纳米粒子两极的积累产生的非同步偶极
运动是介电常数增加的主要原因。纳米体系的介电损耗行为与微米体系显著不同：微米体系的介电损耗
随频率的增加而增加�在中频区没有明显的强分散；而纳米体系的介电损耗随频率的变化有两种表现�在
玻璃化温度以下�介电损耗单调增加�而在玻璃化温度以上�介电损耗表现为一个宽峰�并且峰值随着温
度的升高移向高频区�这说明�在玻璃化温度以上纳米体系的松弛是一个热激发过程。

Shi等［34～35］在研究陶瓷颗粒填充的环氧树脂复合材料的介电性能时发现�引入少量的功能硅烷偶联
剂或非离子表面活性剂时�界面相的介电常数会有改变�这个过程可用图2来说明。当不存在偶联剂或
表面活性剂时�聚合物链在界面相与陶瓷粒子存在着相互作用�而当引入偶联剂或表面活性剂时�在界面
区与陶瓷粒子发生作用的不再是聚合物链或者说只有部分聚合物链�偶联剂或表面活性剂与界面的相互
作用改变了界面区的极化行为：极性基团的引入能够有效增加极化�而分子间氢键的形成却能限制分子
的运动进而抑制分子极化�因此界面相的介电常数会发生变化�既有可能变大又有可能变小。
3　颗粒填充聚合物高介电复合材料的应用

高介电材料的主要功能是高储能和均匀电场�而颗粒填充聚合物高介电复合材料同时兼具聚合物材
料的易加工、低损耗、耐击穿性能和陶瓷材料的高介电等性能�因此可以广泛应用于高储能电容器（尤其
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图2　偶联剂或表面活性剂对复合材料各相之间相互作用的影响
Figure1　Mechanism of influence of surfactants or coupling agents on the polymer composite

是用于电子行业的埋入式电容器）、电缆终端材料以及防晕材料等；一些具有压电、热释电性能的复合材
料还可以用于传感器、红外探测以及热电能量转换等民用、军事领域；一些具有正、负温度系数的高介电
复合材料还可应用于电热调节器等领域。
4　展望

目前�尽管在实验室已经制备出了介电常数高达几百甚至超过1000的颗粒填充聚合物高介电复合
材料［24�36］�但还存在介电常数的提高与介电损耗降低之间的矛盾。另外�使用的基础材料成本过高、制备
过程高耗能以及环保性差也是限制其应用的主要因素。因此�提高复合材料的介电常数的同时控制介电
损耗的增加、优化生产工艺等将是今后研究的重点。高介电复合材料在工程领域有着重要的应用�因此�
以通用高分子为基体的高介电复合材料的研究应获得足够的重视。

随着纳米科技的日渐成熟�如何发挥纳米材料的纳米效应制备先进的高介电复合材料将会成为这一
领域的研究热点。
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Particle-filled Polymer Composites with High Dielectric Constant
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Abstract：Particle-filled polymer composites with high dielectric constant can be used widely in electrical and
electric industry since polymer/ceramic particle composites utilize easy fabrication�low dielectric loss and high
breakdown strength of polymers as well as high dielectric constant of ceramics�and polymer filled with metal particles
has good dielectric properties．In this paper�the research of dielectric mixture theory are reviewed�the composition�
fabrication and influencing factor of dielectric properties of polymer/particle composites are also discussed with
emphasis on the role of interfaces．At last�the prospects of the possible developments in the future are pointed out．

Key words：Particles；Polymer；Ceramic；Metal；High dielectric properties
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