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含氟界面改性的PI/PVDF有机复合薄膜高温储能性能研究

朱本钦， 孟永鹏*， 曲仕齐， 陈 玉， 艾 玎， 成永红

（西安交通大学 电工材料电气绝缘全国重点实验室，陕西  西安  710049）

摘 要：为解决聚酰亚胺（PI）与聚偏氟乙烯（PVDF）共混时两相界面相容性差的问题，采用共聚的方式将-CF3基团引

入到PI主链中得到含氟共聚聚酰亚胺（FPI），再将FPI与PVDF共混制备FPI/PVDF全有机复合薄膜。测试复合薄膜的

化学结构、微观形貌、热稳定性和力学性能，重点分析复合薄膜在高温下的介电性能和储能性能。结果表明：将-CF3基

团引入 PI主链后，FPI与 PVDF两相之间的界面间隙减小至 100 nm以下，在高温下复合薄膜的电导损耗得到显著抑

制。PI与PVDF之间相容性的改善，显著降低了复合薄膜在高温下的介质损耗因数，提高了复合薄膜介电常数的频率

稳定性与温度稳定性。当PVDF质量分数为 5%且FPI中 4,4′-(六氟异丙烯)二酞酸酐（6FDA）摩尔分数为 30%时，FPI/

PVDF复合薄膜在 150℃下的电气强度达到 515.30 kV/mm，最大储能密度达到 2.96 J/cm3，比相同 PVDF含量且未经氟

化界面改性的PI/PVDF复合薄膜提升了 85.0%。此外，6FDA与PVDF的引入有助于增加复合材料的陷阱密度与深陷

阱能级，进而提升复合薄膜高温储能性能。
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Abstract: To address the problem of poor interfacial compatibility between polyimide (PI) and poly(vinylidene fluoride) 

(PVDF) during blending, a fluorinated copolyimide (FPI) was synthesized by introducing -CF3 groups into the PI main chain 

via copolymerization, and then FPI/PVDF all-organic composite films were prepared by blending FPI with PVDF. The 

chemical structure, micromorphology, thermal stability, and mechanical properties of the composite films were 

characterized, with a particular focus on their dielectric and energy storage performance at high temperature. The results 

show that after introducing -CF3 groups into the PI main chain, the interfacial gap between the FPI phase and PVDF phase is 

reduced to below 100 nm, and the conduction loss of the composite films is significantly suppressed at high temperature. 

The improved compatibility between PI and PVDF remarkably reduces the dielectric loss factor of the composite films at 

high temperature and enhances the frequency stability and temperature stability of the dielectric constant. When the mass 

fraction of PVDF is 5% and the molar fraction of 4, 4′- (hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride (6FDA) in FPI is 

30%, the FPI/PVDF composite films achieve an electric strength of 515.30 kV/mm and a maximum energy storage density 

of 2.96 J/cm3 at 150℃ , which is 85.0% higher than that of the PI/PVDF composite film with the same PVDF content but 

without fluorinated interfacial modification. Furthermore, the introduction of 6FDA and PVDF contributes to an increase in 

both the trap density and the deep trap energy level of the composite, thereby enhancing the high-temperature energy storage 

performance of the composite films.
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0　引言

近年来，随着经济与科技的飞速发展，介电电

容器在新能源并网、脉冲功率装置、电动汽车、航空

航天等领域得到了广泛应用[1]。以电动汽车为例，

根据 SJ/T 11633—2016《电动汽车电机控制器用高

压电容器选型规范》[2]，电动汽车用电容器的使用温

度为-40～85℃，但在试验过程中发现最高温度可

达 105℃。目前介电电容器常用的材料为双向拉伸
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聚丙烯薄膜（BOPP），工作温度在 70℃以下，当温度

升高时其储能性能会大幅降低。为满足电容器的

正常应用，势必要在电动汽车中安装大体积散热系

统，这会导致产品的复杂性和制造成本增加。因

此，研究具有耐高温且储能性能良好的电介质材料

对于降低设备制造成本、减小设备占地面积，实现

设备集成化、小型化具有重要意义。

目前常见的高温储能材料主要有聚酰亚胺

（PI）、聚醚醚酮（PEEK）、聚苯硫醚（PPS）、聚苯并咪

唑（PBI）和液晶聚合物（LCP）等[3]。其中 PI 因其成

本低廉、结构简单、改性方便等优点，成为高温储能

领域的重要介电材料。然而，在 150℃及以上的高

温环境下，PI在高电场强度下的电导损耗会迅速增

大，导致储能效率迅速下降。为解决此问题，研究

人员对 PI进行了复合改性，常见的方式包括有机-

无机改性和有机-有机改性[4]。在有机-有机改性

中，复合材料的基体与填料均为有机材料，所采用

的改性方式包含共聚、掺杂、共混、叠层 4种方式[5]。

其中共混改性的工艺相比共聚、掺杂、叠层更为简

单，可直接与工业生产中的生产线进行对接而无需

升级设备，因此在原料、设备投入方面成本较低，特

别适合工程应用。

在以往的研究中，以耐热性能良好的 PI 为基

体，与具有高介电常数的聚偏氟乙烯（PVDF）进行

共混，制备出的 PI/PVDF全有机复合薄膜具有比纯

PI 薄膜更高的介电性能。MAO X 等[6]对 PI/PVDF

复合薄膜的介电性能进行测试，发现其相对介电常

数最高提升至 5.7（1 kHz下）。但由于共混后 PVDF

以较大粒径存在于PI基体中，在两相界面之间引入

了 2～10 μm的间隙，导致复合薄膜的耐击穿性能显

著降低，从而限制了储能性能的提升。针对此问

题，MAO X等[7]通过在 PI/PVDF复合薄膜内引入硅

烷偶联剂KH570进行改性，利用KH570与填料之间

的氢键改善 PI与 PVDF的相容性，使复合薄膜电气

强度提高至未改性时的两倍，储能密度提升了约

0.6 J/cm3。然而，与 PI本身的电气强度相比仍存在

较大差距，并且随着温度的升高，复合薄膜的电气

强度还会进一步下降，从而限制了高温储能性能的

提升。FENG Q K等[8]将聚（偏氟乙烯-六氟丙烯）共

聚物（P(VDF-HFP)）作为分散相与 PI 进行共混，两

者之间的相容性相比 PI与 PVDF有一定改善，利用

P(VDF-HFP)对空间电荷良好的抑制作用，使 PI/     

P(VDF-HFP)复合材料的介电常数得到增强，高温储

能性能得到显著提升。然而随着 P(VDF-HFP)质量

分数的增加，PI/P(VDF-HFP)复合薄膜的电气强度

和电导率都有不同程度的下降，影响了其高温储能

性能的进一步提升。另外，随着 P(VDF-HFP)质量

分数的增加，复合薄膜仍然存在两相界面相容性较

差的问题，并且 P(VDF-HFP)的制备成本也相对较

高，限制了其在工业中的大规模应用。

随着使用温度的升高，PI和 PVDF之间的界面

间隙对复合薄膜介电和储能性能的影响会进一步

加剧，必须找到在高温下提升界面相容性的有效方

法。本文采用含有-CF3基团的 4,4′-(六氟异丙烯)二

酞酸酐（6FDA）与 PI单元进行共聚，制备含氟改性

PI（FPI）。之后将 FPI与 PVDF共混，进行热亚胺化

后得到 FPI/PVDF有机复合薄膜。然后研究-CF3基

团的引入对 FPI/PVDF复合薄膜两相相容性的影响

规律，探究在不同共聚比例以及不同 PVDF含量下

FPI/PVDF复合薄膜的高温介电和储能性能。最后

通过电导电流与热刺激电流测试分析复合薄膜陷

阱特性对高温储能性能的影响机制。

1　实验

1.1　主要原材料

制备 PI 的单体为均苯四甲酸二酐（PMDA，纯

度为 99%）和 4, 4′-二氨基二苯醚（ODA，纯度 ≥
98%）；制备含氟共聚聚酰亚胺 FPI的二酐单体为 4,

4′-(六氟异丙烯)二酞酸酐（6FDA，纯度≥98%）；制备

FPI/PVDF 复合薄膜的 PVDF 分子量约为 400 000，

纯度≥99%；溶剂为N,N-二甲基乙酰胺（DMAc，纯度

≥99.8%）。所有原材料均来源于阿拉丁生化科技有

限公司。

1.2　复合薄膜的制备

为确保-CF3基团含量在共聚FPI中的准确性与

均匀性，以及避免 6FDA对 PVDF性能的影响，实验

分为两个步骤合成 FPI/PVDF 复合薄膜，制备流程

如图1所示。

（1）共聚物 FPI的前驱体溶液（FPAA）与 PVDF

溶液的制备。称取一定量的 ODA、6FDA、PMDA，

控制ODA、6FDA、PMDA的摩尔比为(m+n)∶1.02m∶

1.02n（m、n分为 6FDA和 PMDA在总二酐中所占的

摩尔分数）。将一定量DMAc置于通有氮气的三颈

烧瓶中，将ODA溶于DMAc中，待二胺完全溶解后，

采用分次聚合的方式将PMDA与 6FDA交叉地加入
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至三颈烧瓶中，每次加料的间隔时间为 20 min。最

后将溶液在冰水浴中搅拌约 12 h形成 FPAA溶液。

由于 FPAA极易水解，整个制备过程需在氮气环境

下进行。同时，取适量的PVDF置于玻璃瓶中，并向

其加入一定量的DMAc，之后置于 60℃的加热搅拌

台中搅拌约6 h，得到PVDF溶液。

（2）FPAA与PVDF的共混与热亚胺化。将相同

质量分数的 PVDF 溶液与 FPAA 溶液进行共混，并

在室温下用磁力搅拌器剧烈搅拌约 12 h，设置转速

为 500 r/min，功率为 25 W。之后取适量共混溶液进

行真空脱泡，采用自动涂覆机在洁净玻璃片上涂覆

成膜并转移至高温真空烘箱中进行热亚胺化。温

控程序为 70℃/6 h+100℃/1 h+200℃/1 h+250℃/1 

h+300℃/1 h，升温速率为 1℃/min。最后将薄膜在

去离子水中进行脱膜并放置在 80℃的真空烘箱内

烘焙，去除残留水分与溶剂，得到具有不同-CF3基

团含量以及不同PVDF含量的有机复合薄膜。为了

区分不同-CF3基团含量和 PVDF含量的试样，将试

样记为mFPI/PVDF-X，其中m代表含有-CF3基团的

共聚单元在FPI分子链中的含量，即6FDA在总二酐

中所占的摩尔分数，X 代表复合薄膜中 PVDF 的质

量分数。例如 30FPI/PVDF-5 代表 6FDA 摩尔分数

为 30% 的 FPI与质量分数为 5% 的 PVDF 共混得到

的有机复合薄膜。本文制备的复合薄膜的厚度为

12～15 μm。

1.3　测试与表征

采用红外光谱仪（FTIR，Nicolet In10型，美国赛

默飞公司）对复合薄膜的分子结构进行测试，测试

时选择全反射衰减模式（ATR），测试波长为 3 500～

500 cm-1；采用 X 射线衍射仪（XRD，D8 ADVAN‐

CEA25型，德国布鲁克公司）测试复合薄膜的晶相

结构，并根据布拉格公式计算复合薄膜的分子链间

距；采用扫描电子显微镜（SEM，VE9800型，日本电

子株式会社）对复合薄膜断面进行观察；采用热重/

差示扫描量热联用分析仪（TGA/DSC，Mettler Tole‐

do型，高铁检测仪器（东莞）有限公司）进行热分解

性能与玻璃化转变温度测试，升温速率为10 K/min，

氮气氛围；采用万能拉伸试验机（CMT450-5kN型，

深圳市楚英豪科技有限公司）对薄膜的力学性能进

行测试。

采用宽频介电谱测试系统（Concept80型，德国

Novocontrol公司）对复合薄膜的高温介电性能进行

测试，测试前需对所有薄膜表面进行喷金处理。介

电频谱测试频率范围为 0.1 Hz～1 MHz，测试温度

为 150℃；介电温谱的测试温度范围为 20～195℃，

测试频率为 50 Hz。电气性能测试采用铁电分析仪

（PK-WGCM20 型，美国 PolyK 公司）中的击穿测试

模块进行，设置升压速率为 0.5 kV/s，电极为球-板

电极。电导损耗测量采用由高压直流电源与精密

电流表（6514B 型，美国 Keithley 公司）搭建的电导

电流测试系统进行。复合薄膜的高温储能性能采

用上述铁电分析仪进行测试，测试前薄膜表面喷镀

直径为 3 mm的圆形金电极，测试频率为 10 Hz。采

用热刺激电流仪（Concept90型，德国Novocontrol公

司）测试复合薄膜的去极化电流并计算其陷阱能级

与陷阱密度。

2　结果与分析

2.1　FPI/PVDF复合薄膜的基本性能

图 2为含氟界面改性前后的复合薄膜试样实物

图。从图 2可以看出，制备的复合薄膜表面光滑平

整，厚度均匀，柔韧性较好，且无宏观的两相分离现

象。当 PVDF 含量相同时，含氟界面改性的 FPI/

PVDF复合薄膜相比改性前的PI/PVDF复合薄膜透

光度增强。

图 3为复合薄膜的断面SEM图像。由图 3(b)可

以看出，当引入少量的-CF3 基团后，共混得到的

10FPI/PVDF-5复合薄膜两相之间最大的间隙约为

             (a) PI/PVDF-5                           (b) 30FPI/PVDF-5

图2　PI/PVDF及FPI/PVDF复合薄膜试样

Fig.2　PI/PVDF and FPI/PVDF composite film samples

图1　FPI/PVDF复合薄膜制备流程图

Fig.1　Preparation process of FPI/PVDF composite film
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142.8 nm，与图 3(a)改性前的PI/PVDF-5复合薄膜两

相界面间隙（471nm）相比大幅减小。图 3(c)表明随

着-CF3基团含量的进一步增加，两相之间的间隙减

小至 100 nm以下，表明-CF3基团含量越多，两相之

间的界面相容性和粘接力越好。由图 3(d)可见，当

6FDA的摩尔分数从 30%增加至 50%时，两相之间

的最大间隙基本维持在 80 nm左右。说明通过增加

-CF3基团含量提升 PI 与 PVDF 之间的相容性存在

一定的阈值，当-CF3基团超过一定含量后，两相间

的相容性几乎不再提高，因此制备时需选取适当含

量的6FDA。

图 4给出了引入-CF3基团后 FPI共聚薄膜的红

外光谱图。从图 4可以看出，红外光谱中已无代表

FPAA 的 1 624 cm-1 处特征峰，而在 1 770、1 710、

1 362、720 cm-1处出现了较强的 FPI特征峰，这表明

在热亚胺化过程中聚酰胺酸已全部转化为聚酰亚

胺[9]。此外，在红外光谱中还出现了代表 C-F 键的

1188 cm-1处特征峰，说明-CF3基团已经通过共聚反

应进入到 PI主链中形成含氟共聚聚酰亚胺 FPI，其

分子结构如图5所示[10]。

图 6 为 FPI 共聚薄膜和 FPI/PVDF 复合薄膜的

XRD测试结果。由图 6(a)可以看出，随着-CF3基团

含量的增加，FPI共聚薄膜的XRD衍射峰峰值逐渐

向小角度偏移，表明分子间的链间距增大。这是由

于-CF3基团自身具有强大的电负性，可形成较大的

空间位阻[11]。从图 6(b)可以看出，随着 PVDF 含量

增多，FPI/PVDF复合薄膜的结晶度增大，主要晶型

为 α晶型[12-14]，与 PVDF 的晶型保持一致。这说明

FPI与PVDF之间的复合方式为物理共混，在热亚胺

化过程中并无新的基团或结晶结构出现。

图 7 与图 8 分别为复合薄膜的 TGA 与 DSC 测

试结果。从图7～8可以看出，在PI中引入-CF3基团

以及与PVDF共混都会使复合薄膜的起始热分解温

          (a) FPI共聚薄膜                  (b) 30FPI/PVDF复合薄膜

图6　FPI及其复合薄膜的XRD图

Fig.6　XRD patterns of FPI and its composite films

图5　FPI的分子结构

Fig.5　Molecular structure of FPI

图4　FPI薄膜的红外光谱图

Fig.4　FTIR spectra of FPI films

         (a) PI/PVDF-5                            (b) 10FPI/PVDF-5

        (c) 30FPI/PVDF-5                       (d) 50FPI/PVDF-5

图3　PI/PVDF-5及FPI/PVDF-5复合薄膜SEM断面图

Fig.3　SEM cross-sectional images of PI/PVDF-5 and 

FPI/PVDF-5 composite films

图7　FPI及其复合薄膜TGA测试结果

Fig.7　TGA test results of FPI and its composite films
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度（T5%）以及玻璃化转变温度（Tg）降低，但由于PI自

身的苯环结构未在氟化界面改性过程中发生改变，

对热性能的影响并不大，50FPI/PVDF-5复合薄膜的

T5%降低至 494.64℃，Tg降低至 302.57℃，与 10FPI的

T5%（554.31℃）和 Tg（315.06℃）相比分别降低了

10.76% 和 3.96%。虽然引入-CF3后降低了 PI 的部

分耐热性能，但由于-CF3含量有限，且PVDF的起始

热分解温度一般高于 400℃[15-16]，远高于热亚胺化时

采用的最高反应温度，使得复合薄膜的热分解温度

仍可以保持在 300℃以上，能够满足 150℃的高温应

用需求。

图 9是 FPI/PVDF复合薄膜的机械拉伸测试结

果。从图 9可以看出，随着-CF3基团含量的增加，复

合薄膜的杨氏模量与断裂伸长率呈先升高后降低

的趋势，说明引入适量-CF3有利于增强两相界面分

子间的作用力，从而提升复合薄膜的力学性能。但

过量的-CF3会增加 FPI本身的刚性，导致复合薄膜

更容易发生脆断，反而引起力学性能的下降。

2.2　FPI/PVDF复合薄膜的介电性能

考虑到复合材料制备过程中填料分散性、薄膜

厚度均匀性以及随机误差等因素的影响，在进行复

合薄膜介电和储能性能测试中，对每一类薄膜均筛

选基本性能一致性较好的试样进行测试。图 10为

50 Hz下复合薄膜的介电温谱测试结果。从图 10可

以看出，相同-CF3基团含量的 FPI/PVDF 复合薄膜

中，随着PVDF含量的增多，复合薄膜的相对介电常

数与介质损耗因数（tanδ）整体上均增大。特别是在

140～150℃出现了一个 tanδ峰值，这是由于复合薄

膜中的 PVDF在此温度区间下由 α晶型转变为 β晶

型，分子极化损耗增大，导致介质损耗有所增加[17]。

在 20～195℃温度范围内，10FPI/PVDF-9试样相对

介电常数极大值和极小值之差为 0.59，而 50FPI/

PVDF-9试样在同样温度范围内相对介电常数极大

值与极小值的差为 0.24，这表明随着-CF3基团含量

的增多，FPI/PVDF复合薄膜相对介电常数随温度变

化的波动减小，温度稳定性得以提升。复合薄膜相

对介电常数温度稳定性的增加说明-CF3基团削弱

了界面极化效应，在界面处限制分子链段自由移动

的作用力增强，从而使 FPI 与 PVDF 之间的相容性

得到提高[18-19]。

从图 10还可以看出，-CF3基团的引入也降低了

复合薄膜在高温下的 tanδ。50FPI/PVDF-3 复合薄

膜在 150℃下的 tanδ维持在 0.02以下。说明引入的

-CF3基团越多，在相同PVDF含量下FPI/PVDF复合

薄膜的 tanδ随温度变化的稳定性也越好。

对引入适量 CF3基团的 30FPI/PVDF-5 有机复

合薄膜进行 150℃高温介电频谱测试，并与相同

PVDF含量下未经含氟界面改性的 PI/PVDF-5复合

薄膜进行对比，结果如图 11 所示。从图 11 可以发

现，30FPI/PVDF-5 复合薄膜的相对介电常数相比

图8　FPI及其复合薄膜DSC测试结果

Fig.8　DSC test results of FPI and its composite films
(a) 应力-应变曲线

(b) 杨氏模量与断裂伸长率

图9　FPI/PVDF复合薄膜的力学性能

Fig.9　Mechanical properties of FPI/PVDF composite films
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PI/PVDF-5复合薄膜略有下降，这是由于-CF3基团

的对称结构使得分子内的自由体积增大，同时主链

中氟含量的增多提升了PI与PVDF之间的界面相容

性，导致界面极化有一定程度减弱。

对比图 11(a)和图 11(b)可以看出，在 10 Hz以下

的低频段，未进行含氟界面改性的复合薄膜 tanδ最

大为 0.13，而经含氟界面改性后复合薄膜的 tanδ在

该频率范围内保持在 0.02以下，与未改性复合薄膜

相比显著降低。此外，在测试频率范围内，改性后

复合薄膜 tanδ仅在 0.002～0.03内波动，其波动幅度

小于未改性复合薄膜在测试频率范围内的波动幅

度。在高温下氟化界面改性复合薄膜的相对介电

常数与 tanδ随频率变化的稳定性得到了一定提升。

图 12为复合薄膜在 150℃下的电气测试结果。

对同一类薄膜分别测试 3组试样，取 3组试样电气

强度的平均值以推出 FPI/PVDF复合薄膜的电气强

度随PVDF含量的变化，如图 13所示。从图 13可以

看出，随着PVDF含量的升高，相同-CF3基团含量的

FPI/PVDF复合薄膜的电气强度均呈现先升高后降

低的趋势。而对于相同 PVDF含量的复合薄膜，其

电气强度随-CF3基团含量的增加而增大。这一方

面是由于-CF3基团具有较强的电子吸引力，在高温

下可以阻碍电子的迁移，从而提升薄膜的耐击穿能

力[20]；另一方面，-CF3基团的引入使得 FPI与 PVDF

之间的界面相容性得到显著提升——不仅减小了

界面之间的间隙，还使得共混时 PVDF在 PI基体中

分散更为均匀，均匀性的改善有利于提高载流子的

捕获效率，进而提升电气强度。然而，当-CF3基团

含量过多而 PVDF含量较少时（如 50FPI/PVDF-1复

合薄膜），复合薄膜的杨氏模量会突然下降，发生

电-机械击穿的概率上升，导致电气强度降低[21]。当

-CF3 基团含量过少而 PVDF 含量较多时，此时

PVDF无法均匀分散，同样会降低复合薄膜的电气

性能。

(a) PI/PVDF

(b) 30FPI/PVDF

图11　PI/PVDF和30FPI/PVDF复合薄膜高温介电频谱

Fig.11　High-temperature dielectric spectra of PI/PVDF and 

30FPI/PVDF composite films.

(a) 10FPI/PVDF相对介电常数

(c) 30FPI/PVDF相对介电常数

(e) 50FPI/PVDF相对介电常数

(b) 10FPI/PVDF的 tanδ

(d) 30FPI/PVDF的 tanδ

(f) 50FPI/PVDF的 tanδ

图10　FPI/PVDF复合薄膜的介电性能

Fig.10　Dielectric properties of FPI/PVDF composite films
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从图 13 还可以看出，对于含氟界面改性的

10FPI/PVDF复合薄膜，当 PVDF质量分数为 3% 时

电气强度达到最大值 497.49 kV/mm。而对于

30FPI/PVDF 和 50FPI/PVDF 复合薄膜，当 PVDF 质

量分数为 5% 时电气强度达到最大值，分别为

515.30 kV/mm 和 567.71 kV/mm。这进一步说明

-CF3 基团的引入提升了 FPI 与 PVDF 之间的相容

性，使复合薄膜在高温下保持较高电气强度的同

时，可以容纳更多PVDF的引入。

对纯 PI、PI/PVDF-5和 30FPI/PVDF-5三种薄膜

在 150℃高温下进行了电导电流测试，结果如图 14

所示。由于电介质的电导特性在高温、高场强下为

非欧姆特性，以跳跃电导为主[22]，采用式（1）对电导

电流进行拟合，并采用式（2）计算电子跳跃距离，结

果如表1所示。

        
J = 2nedv ⋅ exp [ (

-U
kbT

) ] ⋅ sinh (
deE
2kbT

) =

J0 sinh (αE )
（1）

d = 2kbTα/e （2）

式（1）～（2）中：J为电介质中的电流密度；U为电导

激活能；d为跳跃距离；v为跳跃几率；n为载流子浓

度；kb为玻尔兹曼常数；T为温度；e为电子电荷量；E

为电场强度；J0和α均为常数。

由图 14 可知，在 150℃高温下，30FPI/PVDF-5

复合薄膜在不同场强下的电流密度均低于 PI/

PVDF-5 和纯 PI薄膜，如在 150 kV/mm 场强下的电

流密度仅为纯 PI薄膜的 1/10，更低的电流密度意味

着 PVDF的引入使复合薄膜在高温、强电场下的传

导损耗更低，可以耐受更高的场强。由表1可知，PI/

PVDF-5 在高温下的跳跃距离约为 1.700 nm，而

30FPI/PVDF-5 在相同温度下的跳跃距离降低至

1.073 nm。平均跳跃距离的降低说明复合薄膜内的

临近局域态密度升高，陷阱密度增加，从而更容易

捕获载流子，最终提高电气强度[23]。

2.3　FPI/PVDF复合薄膜的高温储能性能

图 15 为 PI/PVDF 和 FPI/PVDF 复合薄膜在

150℃高温下的储能性能测试结果。

表1　不同复合薄膜在高温下的跳跃距离

Table 1　Hoping distance of different composite films at 

high temperature

试样

PI

PI/PVDF-5

30FPI/PVDF-5

斜率α

0.029 35

0.023 29

0.014 70

d/nm

2.142

1.700

1.073

R2

0.992 98

0.992 23

0.991 95

图14　PI、PI/PVDF-5和30FPI/PVDF-5复合薄膜的

高温电导电流

Fig.14　High-temperature conductive current of PI, 

PI/PVDF-5, and 30FPI/PVDF-5 composite films

(a) PI/PVDF

(c) 30FPI/PVDF

(b) 10FPI/PVDF

(d) 50FPI/PVDF

图12　FPI/PVDF复合薄膜高温电气性能

Fig.12　High-temperature electrical performance of 

FPI/PVDF composite films

图13　FPI/PVDF复合薄膜高温电气性能

Fig.13　High-temperature electrical performance of 

FPI/PVDF composite films
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从图 15 可以看出，在 PI 中引入-CF3 基团后，

FPI/PVDF复合薄膜在高温下的充放电效率提升幅

度比 PI/PVDF 更为显著。这一方面得益于 FPI 与

PVDF之间界面相容性的改善，一定程度上减少了

团聚和桥接等不利因素；另一方面，适量PVDF的引

入有利于降低电导电流，提高电气强度，减小复合

薄膜在高温、强电场下的传导损耗。

对同一类薄膜分别进行 3次储能密度测试，可

以得到在不同-CF3基团含量下，当复合薄膜的充放

电效率 η>60% 时最大储能密度随 PVDF 含量的变

化，如图16所示。

从图 16可以看出，对于不同-CF3基团含量的复

合薄膜，最大储能密度对应的 PVDF 含量也不同。

-CF3基团含量越多，达到最大储能密度需要共混的

PVDF含量就越多。这说明-CF3基团在改善 FPI与

PVDF 界面相容性的同时，促进了 PVDF 在材料中

的均匀分散，使复合薄膜内存在更多的微小界面，

进而产生更多的电荷陷阱，提升复合薄膜的电气强

度。与电气强度变化规律类似，当-CF3基团过多而

PVDF较少时，薄膜力学性能的下降不利于储能性

能的进一步提高；PVDF 过多而-CF3基团较少时，

-CF3改善 PVDF均匀分散的作用有限，同样使储能

性能有所下降。

从图 16 还可以得到，30FPI/PVDF-5 复合薄膜

在 150℃下获得的最大储能密度为 2.96 J/cm3，相比

PI/PVDF-5复合薄膜的最大储能密度（1.60 J/cm3）提

升了 85.0%。对PI/PVDF-5和 30FPI/PVDF-5复合薄

膜分别进行TSDC测试，并根据式（3）进行高斯分峰

拟合[24]，结果如图 17所示。图 17中拟合曲线峰值的

高低与陷阱密度相关，而峰值对应的温度则与陷阱

能级有关。得到复合薄膜的陷阱参数如表2所示。

          (a) PI/PVDF                              (b) 10FPI/PVDF

        (c) 30FPI/PVDF                           (d) 50FPI/PVDF

图15　FPI/PVDF复合薄膜高温储能性能

Fig.15　High-temperature energy storage performance of 

FPI/PVDF composite films

图16　FPI/PVDF复合薄膜的储能密度

Fig.16　Energy storage density of FPI/PVDF composite films

(a) PI/PVDF-5

(b) 30FPI/PVDF-5

图17　PI/PVDF-5和30FPI/PVDF-5复合薄膜TSDC结果

Fig.17　TSDC results of PI/PVDF-5 and 30FPI/PVDF-5 

composite films
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ITSC(T ) =
p
τ0

exp
é

ë
êêêê - ET

kbT
- 1
βτ0

∫
T0

T

exp (- ET

kbT
)dT

ù

û
úúúú （3）

式（3）中：ITSC为热刺激电流的大小；p为极化强度；τ0

为松弛时间常数；ET为活化能；kb为玻尔兹曼常数；T

为温度；β为升温速率。

由图 17可以看出，PI/PVDF-5试样仅有一个高

温峰，而 30FPI/PVDF-5试样出现两个高温峰，这是

由于进行含氟界面改性后，复合薄膜内出现了更为

复杂的界面结构，引入新的陷阱能级，从而导致峰

的数量增多。由图 17和表 2还可以看出，在引入一

定量的-CF3基团后，30FPI/PVDF-5复合薄膜的深陷

阱密度比未经含氟界面改性的PI/PVDF-5复合薄膜

有所提升。同时出现了新的 192.55℃高温峰，对应

的陷阱深度增加至 1.48 eV。陷阱密度的增加可以

使复合薄膜捕获更多载流子，而更深陷阱的出现可

以降低载流子的脱陷概率，也有利于提升复合薄膜

在高温下的储能性能[25-26]。

3　结论

（1）通过共聚的方式将-CF3基团引入PI主链中

得到FPI，并将其与PVDF进行共混得到含氟界面改

性的 FPI/PVDF有机复合薄膜。在适量的-CF3基团

含量下，PI与PVDF之间的界面相容性得到了改善，

两相间的最大间隙由未经氟化界面改性的近 500 

nm降低至100 nm以下。

（2）PI与 PVDF之间相容性的改善能够显著提

升复合薄膜的介电性能，使高温下的介质损耗因数

降低，介电常数的频率稳定性与温度稳定性提高。

引入-CF3基团降低了复合薄膜在高温、高场强下的

电导损耗，减小了载流子的跳跃距离，从而提升了

复合薄膜的电气性能。其中 50FPI/PVDF-5复合薄

膜电气强度最大，达到567.71 kV/mm。

（3）-CF3基团含量和PVDF含量对FPI/PVDF复

合薄膜储能性能的影响机制不同。在一定的PVDF

含量下，-CF3基团的引入一方面提升两相界面相容

性，另一方面使复合薄膜能容纳更多的PVDF，从而

增加材料的陷阱密度与深陷阱能级，提升复合薄膜

在高温下的电气强度和储能密度。在不同-CF3基

团含量下，最大储能密度对应的PVDF含量也不同，

其中 30FPI/PVDF-5 复合薄膜的储能密度最大，为

2.96 J/cm3，相比未经含氟界面改性的复合薄膜提升

了85.0%。
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