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三维交联网状结构提升PVDF基聚合物复合
电介质薄膜的储能性能

杜 勇 1，戴小明 2*，袁亚文 2，雷炳育 2，王孟果 2，谢祖靠 2
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摘要：金属化薄膜电容器因其快速充放电特性而在油电混动汽车、光伏发电、舰载武器等领域受到广泛应用。本工作通

过 PVDF 基聚合物改性、高介电陶瓷填料钛酸锶钡（BST）引入与交联成型制备三维交联网状结构复合电介质薄膜

coPVDF/BST，研究了复合电介质材料结构与性能的关系。结果表明，三维交联网状结构有效改善了填料分布均匀性，

使得复合薄膜的最高击穿场强提升至 424 MV/m，同时显著增强了材料的模量与耐压强度。此外，陶瓷填料的引入明显

提高了复合薄膜的介电常数，最终使其储能密度达到 10.4 J/cm3。研究结果有助于为新型金属化薄膜电容器提供设计思

路，并为薄膜电容器的发展做出理论贡献。
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3D cross-linked network structure for enhanced energy storage 
performance in PVDF-based polymer composite dielectric films
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Abstract：Metalized thin film capacitors find diverse applications in hybrid electric vehicles， photovoltaic 
power generation， and ship-borne weapons due to their high-rate charge-discharge behavior. Improving the 
energy density of thin-film dielectric materials is crucial for advancing the electronic power industry. Here， 
a three-dimensional cross-linked network structure composite dielectric film-coPVDF/BST has been 
prepared by modifying a PVDF-based polymer， introducing high dielectric ceramic fillers， and cross-
linking molding. The results demonstrate that the 3D cross-linked network structure effectively improves 
filler distribution uniformity， leading to a maximum breakdown strength of 424 MV/m and an enhancement 
in the modulus. Furthermore， the incorporation of ceramic fillers substantially increases the dielectric 
constant， resulting in an energy storage density of 10.4 J/cm3. This study provides design ideas for new 
metallized film capacitors and establishes a theoretical basis for the development of thin-film capacitors.
Key words：3D；cross-link；network structure；breakdown strength；energy storage property；polyvinylidene 
fluoride；composite dielectric film

随着全球能源需求的不断增长和可再生能源利

用的快速发展，高性能储能设备的需求日益迫切。金

属化薄膜电容器作为一种具有快速充放电特性的能

量存储与释放器件，广泛应用于油电混动汽车、光伏

发电、舰载武器等领域的电子电力设备中［1-4］。目前最

常见的薄膜电介质双向拉伸聚丙烯（BOPP），其具有

低介电常数（εr）且在高达 600 MV/m 的击穿场强（Eb）

下仍只有2.2 J/cm3的储能密度（Ue）［5-6］，严重限制这类
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设备的集成化与小型化，因此亟须提升电介质薄膜

的Ue。

由电介质材料储能密度公式 Ue=0.5ε0εrE2
b 可知，

高 Ue需要高的 εr与 Eb
［7-10］，近年来研究人员提出了一

系列改性方法，如添加纳米填料、掺杂功能化基团

等［11-14］。常见的是将超高介电常数的陶瓷如 BTO，

PZT、CCTO 等填充聚合物基体中，在其逾渗理论填

充量附近时可将聚合物 εr提升至近百，但这会严重降

低其机械强度Eb，进而导致低储能性能［15-17］；引入高绝

缘填料如 BN、MMT 等虽然可以增强基体的 Eb，但是

低 εr 填料会降低聚合物 εr，无法显著提升其储能密

度［18-21］。因此，寻找一种新的改性方法来提高薄膜的

储能性能具有重要意义。

为了解决上述问题，本工作提出了一种基于三维

交联网状结构的 PVDF 基聚合物复合电介质薄膜。

以高 Eb商业化原材料聚（偏氟乙烯-三氟氯乙烯）（P
（VDF-CTFE））为聚合物基体，经过简单的氢化和消

去处理引入双键制备成新型含双键的聚（偏氟乙烯-三
氟氯乙烯-三氟乙烯）（P（VDF-CTFE-TrFE-DB）），

然后与纳米钛酸锶钡（BST）填料充分混合之后添加

交联剂，经过高温热压交联成型之后得到柔性聚合物

复合电介质薄膜 coPVDF/BST。通过实验数据与仿

真模拟研究三维交联网状结构对复合电介质薄膜微

观形貌、结晶状态和介电储能性能的影响，结果表明

在聚合物基体与填料双高 εr的基础下，三维交联网状

结构能够使填料充分分散于聚合物基体中，显著降低

界面缺陷与漏电流，实现复合电介质薄膜机械强度与

储能性能的协同优化提升，为PVDF基聚合物薄膜电

介质的发展与应用提供重要科技支撑。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

P（VDF-CTFE），纯度 99%，VDF/CTFE=80/20
（摩尔比），购自东莞展阳高分子材料有限公司；四氢

呋喃（THF）、四氢铝锂（LiAlH4，纯度 97%），均购自上

海阿拉丁试剂；三乙胺（TEA），纯度 99%，购自化夏试

剂；稀盐酸水溶液，纯度 2%，购自山东茂瑞化工；丙

酮，购自南京化学试剂。

1.2　制备步骤

1.2.1　 P（VDF-CTFE-TrFE-DB）可交联聚合物的

制备

通过商业化原材料 P（VDF-CTFE）的部分氢化

和消去反应合成含双键的基体（P（VDF-CTFE-
TrFE-DB），双键占比为 5% 左右），具体实验过程如

下。首先，向 250 mL 圆底烧瓶中加入 5.0 g P（VDF-
CTFE），并加入 200 mL 除过水的 THF 溶液，充分搅

拌待 P（VDF-CTFE）全部溶解后，缓慢添加 0.22 g 强

还原剂 LiAlH4粉末，继续反应 24 h之后得到 P（VDF-
CTFE-TrFE）/THF 混合溶液，随后继续加入 4.5 mL
的三乙胺溶液，充分搅拌混合在50 ℃条件下反应48 h，
最后将反应溶液逐渐滴入 500 mL的稀盐酸水溶液中

析出絮状聚合物，经过丙酮溶解、离心、去离子水析

出、真空 45 ℃干燥之后得到目标产物P（VDF-CTFE-
TrFE-DB）。

1.2.2　coPVDF/BST复合电介质薄膜的制备

如图 1所示，将原始BST粉末与过氧化氢混合之

后经过 24 h 的球磨处理，得到大小均匀、表面羟基化

处理的OH-BST纳米颗粒。然后在 20 mL的N，N-二
甲基甲酰胺（DMF）溶剂中添加 2 g P（VDF-CTFE-
TrFE-DB）聚合物、0.06 g OH-BST 与 0.04 g 过氧化

苯甲酰（BPO），经过充分搅拌混合之后形成均匀混合

溶液，将其流延至 10 cm×20 cm 的水平玻璃板中，通

过刮刀控制溶液的厚度，在经过 70 ℃加热 2 h充分除

去溶剂之后转移至 170 ℃的烘箱中加热 4 h，最后迅速

转移至零度冰水浴中处理，这个过程一方面是为了聚

合物基体在 BPO 与高温作用下充分打开双键进行交

联固化，另一方面是淬火抑制重结晶过程，有利于铁

电聚合物薄膜机械强度的提升。最终得到柔性聚合

物复合电介质薄膜 coPVDF/BST-OH（3%，质量分

数，下同），按照该方法制备出 BST-OH 含量分别为

6%、9%、12%、15% 的复合薄膜，所有薄膜的厚度控

制在20 μm左右。

1.3　测试与表征

电介质薄膜样品的化学组成与晶型结构由红外

光谱仪（FT-IR，Nolay20）与 X 射线衍射仪（XRD，D8 
VENTURE/QUEST）测量所得。陶瓷粒子的热失重

性能由热重分析仪（PerkinElmer TGA 8000）表征所

得。采用透射电子显微镜（TEM，Talos F200x）与场

发式扫描电子显微镜（FE-SEM， Zeiss Gemini SEM）

观测OH-填料、聚合物基体与复合材料薄膜样品的纵

向截面微观形貌。材料的综合性能例如机械强度、击

穿场强、介电常数与损耗、D-E 电滞回线、储能性能

等，分别通过万能试验机（WDW-50E）、耐压测试仪

（CC2672E）、LCR 测试仪（HIOKI WB6500 K）与铁电

分析仪（TF Analyzer 2000）表征得到，所有电性能测

试在室温下进行。为了增强薄膜样品的导电性，在电

性能测试之前将薄膜两面分别通过真空磁控离子溅

射仪（ETD-2000 MH）镀上厚度为 30 nm圆形金电极。

材料电性能的有限元仿真模拟在 COMSOL Multi⁃
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physics 5.5b 软件上完成，采用 AC/DC 电磁场下的二

维稳态研究。

2　结果分析与讨论

2.1　BST陶瓷填料结构与形貌

原始BST陶瓷颗粒尺寸较大且分布不均，为了使

其能够在聚合物基体中均匀分布且形成稳定的有机/
无机界面，需对BST颗粒进行修饰改性。经过过氧化

氢混合与球磨处理之后，BST表面附着一定数量的—OH
（记作BST-OH）。图2（a）为BST与BST-OH的FT-IR
数据对比图，3500 cm−1附近主要为—OH 的吸收峰，

BST-OH中相对面积大的吸收峰表明—OH改性的成

功［22-23］。图 2（b）为 BST 与 BST-OH 在持续升高的温

度下相对质量的对比示意图，BST-OH 表面改性物质

会在 400 ℃高温下分解，所以 BST-OH剩余相对质量

较小，且两者之间质量差表面 BST-OH 表面改性剂

的质量占总质量的 5.5%。BST 与 BST-OH 的微观

形貌通过图 2（c），（d）分别呈现出来，可以观察到

BST 的尺寸大多分布在 500 nm~2 μm 之间，而经过

球磨处理之后 BST-OH 的尺寸大多为 50~100 nm 之

间，且相对集中，小尺寸纳米填料能够在聚合物基体

中形成纳米尺寸效应，有利于复合材料综合性能的

提升［24］。

2.2　coPVDF/BST复合薄膜的组成结构与形貌分析

聚合物基体及其三维网状交联复合材料薄膜的组

成结构与微观形貌通过 XRD 和 SEM 进行表征。

图3（a）为 coPVDF聚合物基体与一系列复合材料不同

BST-OH陶瓷填料的XRD图，可以观察到所有薄膜样

品均在 2θ=20.1°、26.9°处出现典型的衍射峰，这对应

于PVDF基聚合物的 α晶型，随着BST含量的增加［25］，

在 2θ=32.3°（110）、39.2°（111）、45.1°（200）、50.2°（210）
处的衍射峰强度逐渐增加，这是典型钙钛矿结构BST陶

瓷填料所带来的结果［22］，也说明BST-OH纳米陶瓷的引入

不会影响coPVDF聚合物基体组成与结构的显著变化。

图 3（b）~（d）分别为 coPVDF 聚合物基体、coPVDF/
BST-OH（9%）与 coPVDF/BST-OH（15%）复合薄膜

横截面的微观形貌对比图，聚合物基体显示出典型的均

匀结构，在引入9%的BST-OH填料之后，复合材料并

未出现聚合物/陶瓷两相界面差异与相分离状态，而且

BST-OH皆均匀分散在聚合物基体中，形成均一稳定

的界面，这一方面是因为BST-OH经过双氧水球磨处

理修饰一层富含—OH的物质，与聚合物有机相相容性

好且能形成例如氢键等强相互作用力；另一方面聚合物

基体交联网状结构能够有效防止陶瓷填料聚沉，促使均

匀复合材料结构的形成。继续增加BST-OH含量会不

可避免地出现过量陶瓷填料聚沉，聚合物/陶瓷两相界

面相分离严重，不利于薄膜材料绝缘性能的提升。

图1　聚合物改性（a），复合膜制备流程（b），三维网状交联结构复合材料结构（c）~（e）的示意图

Fig.1　Schematic representation of polymer modification（a），composite membrane preparation process（b），

and 3D cross-linked structural composite structure（c）-（e）
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2.3　coPVDF/BST-OH复合薄膜的击穿场强性能

由电介质储能密度公式 Ue=0.5ε0εrE2
b 可以发现

Ue与 E2
b 成正比关系，所以增强 Eb能够显著提升材料

的储能密度。图 4（a）是 coPVDF 聚合物基体及其三

维网状交联结构复合材料薄膜 coPVDF/BST-OH 击

穿场强的Weibull分布图，所有薄膜的击穿场强均分布

在较窄的范围内，这表明实验所测的 Eb值准确性高。

原始 coPVDF 聚合物基体的 Eb值为 270 MV/m，在经

图2　BST陶瓷与BST-OH填料的FT-IR谱（a），TGA图（b）及SEM图（c），（d）
Fig.2　FT-IR spectra（a）， TGA curves（b）， and SEM images（c），（d） of BST and BST-OH fillers

图3　coPVDF/BST-OH复合薄膜的XRD谱（a）及 coPVDF聚合物基体（b）、coPVDF/BST-OH（9%）（c）与

coPVDF/BST-OH（15%）（d）SEM图

Fig.3　XRD spectra of coPVDF/BST-OH composite film（a）， SEM images of coPVDF polymer matrix（b），

coPVDF/BST-OH（9%）（c），and coPVDF/BST-OH（15%）（d）
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过交联和引入表面富含—OH和BST-OH陶瓷填料之

后形成均一稳定的复合结构体系，复合材料 Eb 随

BST-OH的增加而升高，在 9%时 coPVDF/BST-OH
复合薄膜的 Eb值达到最高为 424 MV/m。继续添加

BST-OH之后复合薄膜的耐击穿性能开始下降，这是

因为过多的BST-OH会破坏三维交联网状结构，并且

会带来过多的界面缺陷，导致载流子迁移与漏电流剧

增，最终致使Eb值降低。研究发现聚合物基复合电介

质薄膜一般都遵循 Stark-Garton 模型，即其 Eb与杨氏

模量Y满足关系：Eb=0.6［Y/（εoεr）］0.5，可以看出Eb与

Y 呈正相关［26］。图 4（b）为实验测得所有样品的杨氏

模量Y与击穿场强Eb的关系对比图，可以发现聚合物

及复合电介质材料 Eb与 Y的变化规律相似，在 9% 的

BST-OH 填充含量时，coPVDF/BST-OH 复合薄膜

的Eb与Y均达到最大值，这也是三维交联网状结构提

升材料机械强度的结果。

为了进一步揭示 BST-OH 含量在提升复合材料

薄膜耐击穿性能方面的机理，图 4（c），（d）为在

COMSOL软件中有限元模拟出的不同BST-OH含量

复合电介质的相场模拟图，材料与复合材料结构与实

验数据保持一致。在电场中，高介电常数的BST-OH
填料承担更低的电场强度而显示出蓝色调，而

coPVDF基体刚好相反，因为两者介电常数的差异，电

场在聚合物/填料界面处突变而出现电场畸变现象，

过多的电场畸变会增大漏电流并形成击穿通道，最终

导致复合电介质材料过早的击穿。在 BST-OH 含量

超过 9% 之后，模拟发现复合材料中漏电流剧增并形

成偏红色的电场通道，这会导致 Eb的降低，模拟结果

与实验数据保持一致。

2.4　coPVDF/BST复合薄膜的介电性能

图 5为 coPVDF聚合物基体及其三维网状交联复

合材料薄膜 coPVDF/BST-OH 的介电性能与频率的

关系图。如图 5（a）所示，所有电介质薄膜的介电常数

（εr）均随着频率的升高而降低，这与 PVDF 基聚合物

的变化规律相同。高 εr的 BST-OH 陶瓷填料的填充

会显著增强复合薄膜材料的 εr，提升幅度与填料含量

成正比，例如 9%的BST-OH可以将 1 kHz时 εr从 10.7
提升至 15.3，这与高介电常数陶瓷填料复合材料的串

并 联 模 型 预 期 的 结 果 一 致［23］。 图 5（b）表 明 了

coPVDF 与 coPVDF/BST-OH 的介电损耗（tanδ）随

频率变化的关系，聚合物复合材料的 tanδ主要源自于

低频率（≈102 Hz）区的离子电导、界面极化和高频率

（≈106 Hz）区的介电弛豫作用。与聚合物基体

coPVDF相比，引入本征 tanδ更大的BST填料则导致

聚合物复合材料的 tanδ 升高。低含量（<9%）的

BST-OH 由于可以与交联聚合物基体形成均一稳定

的三维网状交联结构，能够有效抑制电场中载流子迁

移，使 tanδ的增加并不明显，继续增加填料含量时，增

强的界面极化占据主导地位，复合材料的 tanδ又会增

加，不利于复合材料介电储能性能的提升。

图4　coPVDF/BST-OH复合薄膜的击穿场强（a）与杨氏模量（b）的对比关系及不同BST-OH复合材料的相场模拟图（c），（d）
Fig.4　coPVDF/BST-OH composite films with Eb（a） versus Young’s modulus（b），and phase field simulations of different BST-OH composites（c），（d）
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2.5　coPVDF/BST-OH复合薄膜的储能性能

前期结果发现 coPVDF/BST-OH（9%）具有最高

的击穿场强Eb与较高的介电常数 εr，说明它会具有最高

的储能密度。为了探究 coPVDF/BST-OH 复合电介

质 薄 膜 的 储 能 性 能 ，对 聚 合 物 基 体 coPVDF 与

coPVDF/BST-OH（9%）的电滞回线进行了表征，如图

6（a），（b）所示是两者的电滞回线（D-E）图，可以观察到

复合材料与PVDF基体一样均呈经典弛豫铁电的D-E
图，但是一方面 BST-OH 的引入能够提升介电常数 εr

与击穿场强 Eb，coPVDF/BST-OH（9%）显示较高的

最大极化值（Pmax）；另一方面三维网状交联复合结构能

够形成均一稳定状态，有效限制聚合物基体中铁电弛豫

现象，进而降低其剩余极化值（Pr），因此可以在图 6（c）
中显示高达10.4 J/cm3的储能密度，相较于原始聚合物

基体（3.9 J/cm3）提升了 167%。图 6（d）为 BST 陶瓷、

coPVDF 聚合物基体与 coPVDF/BST-OH 复合电介

质薄膜的综合介电性能对比图，图形面积越大代表该

性能越优，可以发现BST陶瓷的 εr高而Eb低，而聚合物

刚好相反，通过聚合物改性与填料制备得到三维网状交

联聚合物复合结构，能够显著提升其介电储能性能。

3　结论

（1）通过改性 PVDF 基聚合物、引入高介电陶瓷

BST-OH 填料与交联成型成功制备了复合电介质薄

膜 coPVDF/BST-OH，该薄膜呈现三维交联网状结

构，BST-OH 皆均匀分散在聚合物基体中，形成均一

图5　coPVDF/BST-OH复合薄膜的介电常数（a）与介电损耗（b）图

Fig.5　Dielectric constant（a） and dielectric loss（b） plots of coPVDF/BST-OH composite films

图6　coPVDF与 coPVDF/BST-OH（9%）的电滞回线（a），（b）与储能密度（c）图及其综合介电储能性能雷达图（d）
Fig.6　Plots of electrical hysteresis lines（a），（b） and energy storage density（c） of coPVDF and coPVDF/BST-OH（9%），

and their Radar chart of comprehensive dielectric energy storage performance（d）
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稳定的界面。

（2）结合实验测试与仿真模拟发现，聚合物基体

交联网状结构能够有效防止陶瓷填料聚沉，改善陶瓷

填料分散的均匀性，进一步促使形成均匀复合材料结

构，提升复合薄膜的机械强度与绝缘性能。

（3）复合薄膜 coPVDF/BST-OH 在 9% 的 BST-
OH含量下，其储能性能较优，εr=15.3、Eb=424 MV/m、

Ue=10.4 J/cm3。
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