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摘 要：聚合物基全有机复合电介质材料相比于其他的电介质材料具有电气强度高、介质损耗低、质量轻、机

械加工性能优良等优点，更适合于实际应用。本文综述了以纯聚偏氟乙烯（PVDF）、PVDF共聚物、其他聚合

物作为基体的聚合物基全有机复合电介质材料的研究进展，并对聚合物基全有机复合电介质材料在电容储

能及实际应用中仍面临的一些问题作了探讨，对其未来发展进行了展望。
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Abstract: Compared with other dielectric materials, polymer-based all-organic composite dielectric materials have

the advantages of high electrical strength, low dielectric loss, light weight, and excellent mechanical processing

performance, and is more suitable for practical applications. In this article, the research progress of polymer-based

all-organic composite dielectric materials with the matrix of pure polyvinylidene fluoride (PVDF), PVDF

copolymers, and other polymers is reviewed. Some problems still faced in capacitor energy storage and practical

application are discussed, and its future development is prospected.
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0 引 言

目前，单一电介质材料几乎无法同时满足高储

能密度、高介电常数、低介质损耗等要求[1]，因此常

采用有机与有机或有机与无机材料之间的复合来

获取具有优异介电性能的聚合物基复合电介质材

料[2]。这里所指的“复合材料”与传统的“复合材料”

有所不同，传统的“复合材料”一般指的是基体和填

料分属不同大类的材料，如金属、陶瓷、有机高分子

等。而本文中的“复合材料”指不同两相或多相间

的一种复合。根据介电复合材料体系的填料种类

不同，聚合物基复合电介质材料可分为[3]：陶瓷-聚

合物复合材料[4-7]、导电体-聚合物复合材料[8-11]、聚合

物基全有机复合材料等[12-15]。其中陶瓷-聚合物复

合电介质材料虽将陶瓷的高介电常数和聚合物的

低介质损耗等优异特性集于一身，但当陶瓷的填充

量较大时，会导致该类电介质材料加工困难和力学

性能降低，限制了陶瓷-聚合物复合电介质材料的

进一步发展[16]。同时，导电体-聚合物复合材料体系

在渗流阈值附近时介质损耗通常巨大，漏电流增

大，会导致电介质材料的安全性和寿命降低[17]。因

此，可将具有高介电常数的有机填料分散到聚合物

基体中，因为它们与大部分聚合物的相容性较好，

所以得到的聚合物基全有机复合电介质材料同时

具备优异的介电性能和良好的加工性能，这在工业

化生产中具有很大的应用价值[18]。
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总之，聚合物基全有机复合电介质材料相较于

陶瓷-聚合物复合材料和导电体-聚合物复合材料

等体系，具有更高电气强度、更低介质损耗、良好加

工性能等特性，因而引起了众多研究者的关注[19-20]。

本文综述了以纯聚偏氟乙烯（PVDF）、PVDF 共聚

物、其他聚合物作为基体的聚合物基全有机复合电

介质材料的研究进展。

1 纯PVDF基全有机复合电介质材料

聚偏氟乙烯（PVDF）结构非常稳定，用其制备

的材料不但耐热性、耐腐蚀性等性能优异，且具有

较高的介电常数（约为9～12），因此PVDF是一种很

有前途的介电材料[21]。然而单一的聚合物介电材料

因介电常数低及放电能量密度小等缺点不能完全

满足工业生产的需求，因此将PVDF作为基体，以一

种或多种聚合物作为填料来制备全有机复合介电

材料吸引了众多研究者的兴趣。

徐任信等[21]通过简单的溶液共混方法制备了结

晶程度高、柔韧性好、介电性能优异的聚苯胺

（PANI）改性（盐酸掺杂）PVDF薄膜。接着运用X射

线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和差示扫描

量热（DSC）技术表征了复合材料，发现加入适量的

PANI能够明显提高 PVDF薄膜的结晶程度。研究

结果表明，PVDF薄膜的介电常数和介质损耗随着

PANI含量的增大而迅速增大，当 PANI的体积分数

超过 14%时，随着PANI含量的增大，PVDF薄膜的介

电常数和介质损耗因数急剧增大，PVDF薄膜的介电

常数由 30.4（14%PANI）增大到 182.3（20%PANI），介

质损耗因数由0.084增大到0.238。

ZHENG M S等[22]将一种橡胶纳米粒子甲基丙

烯酸甲酯-丁二烯-苯乙烯（MBS）作为填料添加到

PVDF基体中，制备了具有高电气强度和高能量密

度的 MBS/PVDF复合介电薄膜。这些纳米颗粒在

PVDF 基体中显示出均匀的分散性和良好的相容

性，并且 PVDF的延展性也得到了改善。如图 1所

示，当MBS的体积分数为 12%时，复合薄膜的最大

电气强度为 535 MV/m，同时放电能量密度可达

9.85 J/cm3，比 纯 PVDF 膜 分 别 高 出 约 1.7 倍 和

2.2倍。

杨冰[23]以 PVDF 为基体，选择带有羰基基团且

与 PVDF 具有良好相容性的聚苯乙烯-马来酸酐

（PS-b-MAH）和聚苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯（PS-b-

PMMA）两类嵌段共聚物为填料，制备了具有高介

电性能和高放电能量密度的全有机介电复合材料。

研究结果表明，当 PS-b-MAH（MAH 摩尔分数为

44%）的质量分数为 3%时，所得复合材料的最大电

气强度和储能密度分别为 415 kV/mm和 8.4 J/cm3，

分别是纯 PVDF 的 1.15 倍和 1.35 倍。当 PS-b-PM‐

MA的质量分数为 9%时，复合材料最大的电气强度

和放电能量密度分别为 522 kV/mm和 10.1 J/cm3，分

别是纯PVDF的 1.45倍和 2.50倍，同时还优于PS-b-

MAH/PVDF复合材料的性能。当PS-b-PMMA质量

分数为 12% 时，在 300 kV/mm 的电气强度下，复合

材料的充放电效率（η）为 88%，是纯 PVDF 的 1.35

倍。放电能量密度的提高主要是因为 PS-b-PMMA

的引入使得PVDF的剩余极化减小。

综上所述，PVDF因结构稳定且具有优异的耐

热性、耐腐蚀性，同时拥有较高的介电常数等优异

特性，故已成为广泛的研究对象。但其作为一类铁

电材料，由于本身的介质损耗较大，在一定程度上

限制了其进一步发展，后续研究者们可在如何降低

介质损耗这一方面展开研究。

2 PVDF共聚物基全有机复合电介质材料

相对于 PVDF 而言，不同种类的 PVDF 共聚物

在介电和储能上拥有更为优异的性能。如将三氟

(a)电气强度的威布尔分布

(b)电气强度和能量密度曲线

图1 MBS/PVDF复合薄膜的电气强度和能量密度

Fig.1 Electric strength and energy density of

MBS/PVDF composite films
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乙烯（TrFE）、三氟氯乙烯（CTFE）和六氟丙烯（HFP）

等单体引入到 PVDF中以制备 PVDF的二元和三元

共聚物，如 P(VDF-TrFE-CTFE)，其展现出了更高的

介电常数（56.0）和放电能量密度（19.6 J/cm3），共聚

物性能提高的主要原因是共聚单体 TrFE 和 CTFE

在 P(VDF-TrFE-CTFE)中充当分子缺陷，有效地将

大的铁电畴分解成纳米尺寸从而导致了极化

滞后[23]。

冯梦佳[24]用具有低介质损耗、高电气强度的线

性聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和具有高介电常数

的非线性铁电聚合物P(VDF-TrFE-CFE)制备了不同

层数的全有机复合介质材料。由图 2所示的储能性

能测试数据可知，9层的多层复合电介质材料储能

性能最佳，在电场强度为 390 kV/mm下放电能量密

度可达 15.57 J/cm3，其充放电效率始终保持在 70%

以上，这主要归因于高绝缘聚合物PMMA的存在和

对界面载流子的阻挡作用。最后发现，全有机的多

层 PMMA/P(VDF-TrFE-CFE)的介电性能和储能特

性与单层介质相比都有了很大的提升。

李成维[25]先通过溶液流延法制备了芳香族聚硫

脲（ArPTU）介电薄膜，将 ArPTU作为填料掺杂入 P

(VDF-TrFE-CFE)基体中，通过溶液流延法制备出不

同比例的 P(VDF-TrFE-CFE)/ArPTU 全有机复合薄

膜。研究结果表明，在407.57 MV/m的电场强度下，

P(VDF-TrFE-CFE)/ArPTU（质量比为 90∶10）复合薄

膜的放电能量密度为 22.06 J/cm3，并且能够保持

72% 的充放电效率。P(VDF-TrFE-CFE)/ArPTU 复

合薄膜与纯 P(VDF-TrFE-CFE)薄膜相比较，具有更

高的电气强度、更高的充放电效率和更低的介质

损耗。

赵小佳等[26]通过向聚偏氟乙烯-co-六氟丙烯 P

(VDF-HFP)共聚物中加入聚乙烯吡咯烷酮（PVP），

从而制备了具有较高介电常数、低介质损耗、热稳

定 性 良 好 的 薄 膜 。 这 主 要 是 因 为 在 P(VDF-

HFP)加入 PVP后，P(VDF-HFP)/PVP共混薄膜的结

晶度下降，无序化程度增加，同时由宏铸转为微铸。

因此，在高温和高频下有利于偶极翻转，因而降低

了介质损耗，提高了介电热稳定性。

H B JUNG等[15]为了制备同时具有高放电能量

密度和放电时间短的介电材料，将提供高电气强度

的普通铁电 P(VDF-HFP)与提供高介电常数的弛豫

铁电 P(VDF-TrFE-CFE)进行混合 ,以此提高有机材

料的放电能量密度。基于 P(VDF-HFP)和 P(VDF-

TrFE-CFE)（质量比为 1∶9）的混合物显示出的放电

能量密度最大（6.58 J/cm3），这归因于饱和极化磁滞

现象在高电场下得到了松弛，通过在 P(VDF-TrFE-

CFE)中混合表征线性 P-E磁滞现象的 P(VDF-HFP)

来增加极化。P(VDF-HFP)改善了P(VDF-TrFE-CFE)

微晶中的缺陷而改善了弛豫铁电体的性能,增加共

混膜中的P(VDF-TrFE-CFE)含量会降低正常的铁电

β相。

综上所述，基于具有优异介电、铁电和压电效

应的 PVDF共聚物，通过引入其他有机高分子聚合

物，可以制备介电性能和储能特性优异的复合材

料，但仍需深入探索通过可控的途径获得综合性能

优异的高储能全有机复合电介质材料。

3 其他聚合物基全有机复合电介质材料

除了上述的PVDF、PVDF共聚物等可作为复合

材料的基体材料之外，其他聚合物材料如聚酰亚胺

（PI）[27-28]、环氧树脂（EP）[29]、聚甲基丙烯酸甲酯（PM‐

MA）[30]、聚醚酰亚胺（PEI）[31]等也常被用作制备聚合

物基全有机复合电介质材料。

张宇[31]将苯乙炔基作为交联点引入到 PEI分子

(a)放电能量密度-电场强度-充放电效率

(b)放电能量密度-层数-充放电效率

图2 PMMA/P(VDF-TrFE-CFE)多层

复合介质材料的储能性能

Fig.2 Energy storage performance of

PMMA/P(VDF-TrFE-CFE) multilayer composite
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链中，并且通过热处理将其进行交联反应，从而得

到高性能的交联 PEI电介质薄膜材料。结果表明，

在氧气下交联的薄膜比真空下交联的薄膜具有更

高的耐电压性和更低的漏电流密度。在 1 000 Hz

下，过量比为 10% 的 PEI 交联薄膜（c-10% PEPA-

PEI）在室温及 150℃时的介质损耗因数分别为

0.003 7和 0.004 3。在频率为 102～106 Hz保持较低

的介质损耗因数（<0.01）。此外，合适的分子链长度

使 c-10% PEPA-PEI具有最优的交联网络结构，从而

具备优异的高温储能性能，在 150℃时表现出超高

的充放电效率（>95%）和较大的放电能量密度（3.60

J/cm3）。这归因于交联策略抑制了由聚合物分子链

段运动造成的松弛现象，使聚合物电介质在很宽的

温度及频率范围内都表现出良好的介电稳定性。

LI P等[32]通过原位聚合和热酰亚胺化成功制备

了具有不同聚砜（PSF）含量的全有机聚酰亚胺/聚砜

复合膜（PI/PSF-X）。由于它们彼此互补，PI/PSF-X

复合膜具有良好的介电性能以及出色的力学性能

和热性能。结果表明，当 PSF 的质量分数为 40％

时，PI/PSF-40的最高介电常数为 6.40@1 000 Hz，介

质损耗因数为 0.015 5@1 000 Hz，电气强度为 152.2

kV/mm，放电能量密度为 0.64 J/cm3，放电能量密度

比纯PI（0.38 J/cm3）高出了 68%。此外，PI/PSF-40复

合膜仍具有优异的力学性能，拉伸强度为94 MPa。

YUAN C等[33]采用了一种全新的技术路线，通

过向耐热的介电聚合物中掺杂极少量的高电子亲

和能有机分子半导体制备了全有机复合高温介电

材料。结果表明，在 150℃时，复合材料在储能效率

为 90%下放电能量密度为 3.4～4.5 J/cm3，这与原始

放电能量密度仅为 1.0 J/cm3的聚醚酰亚胺（PEI）相

比，表现出优异的高温电容性能。在 200℃时，效率

超过 90% 下的放电能量密度可与双向拉伸聚丙烯

（BOPP）的室温储能值（约为 4.0 J/cm3）相媲美。这

主要归因于有机光伏中具有强得电子能力的电子

受体材料在高温聚合物中构筑出了深电荷陷阱。

综上所述，全有机聚合物基介电复合材料具有

加工性能好、介质损耗低、介电常数高等优点被广

泛研究，这为薄膜品质提升和规模化制备等方面奠

定了良好的基础。

4 结束语

综述了以纯 PVDF、PVDF共聚物、其他聚合物

作为基体的全有机复合电介质材料的制备与介电

性能研究现状。全有机复合电介质材料具有优异

的介电性能与储能性质，尤其是其可以保持聚合物

基体固有的柔韧性和聚合物材料优异的加工性能。

同时，聚合物基全有机电介质材料也存在如下

问题：①高温、高压等恶劣环境下会使得复合材料

体系漏电流增加，从而导致其放电能量密度低及放

电效率低等；②由于多种有机聚合物之间的复合，

这就必须考虑到界面相容性的问题，若聚合物之间

界面结合不是很好，最终也会导致介质损耗较高，

因此，如何合理地解决有机聚合物之间复合界面相

容性问题，也是一个值得研究的方向；③与现阶段

薄膜电容器常用的BOPP薄膜材料相比较，全有机

复合电介质材料若能在保持其电气强度的同时适

当提高介电常数，则全有机复合电介质材料的介电

性能以及储能特性会得到进一步提升，这将使全有

机复合电介质材料在如柔性电子器件等领域具有

广阔的发展前景。最后，希望研究人员将来在研究

储能复合电介质材料时应更加注重材料的综合性

能（如储能、击穿、力学、耐高温等），而非单一的某

种性能，最终研究的材料才能具有更广泛的实际应

用价值。
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