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基于分子间静电引力提升聚偏氟乙烯基全有机复合介质

储能特性研究
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摘 要：本文旨在提升聚偏氟乙烯（PVDF）复合介质的介电储能特性。采用简单物理共混的方法，将不同质量分数的

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）填充到PVDF中，制备新型全有机复合介质薄膜（P-M），对复合介质薄膜的电气强度、储能

密度及能量效率等性能指标进行测试。通过结合理论计算与实验表征，分析PVDF与PMMA分子链间静电引力对复

合介质薄膜储能性能的作用机理。结果表明：PMMA质量分数为 40%的 PVDF基复合介质薄膜（P-M40）电气强度为

856.2 kV/mm，较纯 PVDF提升了 59.0%；P-M40复合介质薄膜的最大储能密度（Ue）高达 17.2 J/cm3，较纯 PVDF提高了

40.9%，并且充放电效率（η）达到了 72.5%。理论计算揭示，PVDF 与 PMMA 分子链之间存在静电相互作用，可调控

PVDF分子链的排列和结晶行为。傅里叶变换红外光谱和X射线衍射分析发现，PMMA的引入促进了低损耗α相的形

成，抑制了 β相的生成，并减小了PVDF的晶粒尺寸；扫描电子显微镜观察到复合介质薄膜的微观结构更加致密，内部

孔隙等物理缺陷明显减少。这些结构变化提高了载流子输运势垒，抑制了漏电流和电导损耗，从而改善了复合介质薄

膜的击穿与储能性能。
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Abstract: This study aims to enhance the dielectric energy storage performance of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) 

composite dielectrics. A new type of all-organic composite dielectric film (P-M) was prepared by filling different mass 

fraction of poly(methyl methacrylate) (PMMA) into PVDF by simple physical blending. The electric strength, energy 

storage density, and energy efficiency of composite dielectric films were systematically evaluated. Combining theoretical 

calculations and experimental characterization, the mechanism of electrostatic interactions between PVDF and PMMA 

molecular chains on energy storage performance of composite dielectric films was analyzed. The results show that the 

electric strength of the PVDF-based composite dielectric films with a PMMA mass fraction of 40% (P-M40) is 856.2 kV/mm, 

which is 59.0% higher compared to that of pure PVDF. The maximum energy storage density (Ue) of the P-M40 composite 
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dielectric film is as high as 17.2   J/cm3, which is 40.9% higher than that of pure PVDF, and the charging and discharging 

efficiency (η) reaches 72.5%. Theoretical calculation reveals that there is an electrostatic interaction between the PVDF and 

PMMA molecular chains, which can regulate the arrangement and crystallization behavior of the PVDF molecular chains. 

Fourier transform infrared spectroscopy and X-ray diffraction analysis reveal that the introduction of PMMA promots the 

formation of the low-loss α phase, inhibits the generation of the β phase, and reduces the grain size of PVDF. Scanning 

electron microscopy shows that the microstructure of the composite dielectric film is denser, and the physical defects such as 

internal pores significantly decrease. These structural changes increase the carrier transport barrier, suppress the leakage 

current and conductivity loss, and improve the breakdown and energy storage performance of the composite dielectric film.

Key words: PVDF; composite dielectric; energy storage performances; electrostatic attraction

0　引言

聚合物基电介质具有良好的可加工性、可扩展

性、高绝缘特性和低成本等优点[1-3]。以聚合物为主

要原材料制备的介质电容具有高功率密度，已被广

泛应用于先进电力电子系统、清洁能源发电、新能

源汽车等领域，并在能源收集、能源转换及节能减

排等方面具有广阔的应用前景[4-5]。目前商用聚合

物电介质以双向拉伸聚丙烯（BOPP）为主，但由于

其较低的放电能量密度（1～2 J/cm3）及对工作温度

的严格限制（<80℃）[6]，已无法满足现代工业的需

求。因此，具有高储能特性的聚合物基电介质成为

研究热点。

由于聚偏氟乙烯（PVDF）具有较高极化强度和

相对较高的电气强度（Eb）及易加工等特性，以

PVDF 为代表的铁电聚合物受到广泛关注。但纯

PVDF在较高电场下的剩余极化强度过高，无法实

现介质电容储能密度的大幅提升，同样无法满足先

进电气设备中高集成化和轻量化等需求。为获得

具有优异高温储能特性的聚合物介质，国内外科研

人员进行了诸多尝试，将Al2O3、HfO2和TiO2为代表

的宽带隙无机纳米填料引入聚合物基体构建复合

电介质[7]，可显著抑制复合介质的电导损耗[8-9]，将聚

合物基电介质的放电能量密度和充放电效率提升

到新高度，但该策略复杂的制备流程和界面兼容性

问题限制了实际应用。近年来也有学者尝试将聚

甲基丙烯酸甲酯（PMMA）等线性聚合物引入PVDF

基体中以提升复合材料的储能性能并简化制备过

程。PMMA是一种典型的线性聚合物，其分子主链

由碳-碳骨架组成，侧基含有甲基和酯基结构。由

于可参与取向极化的极性基团含量有限，其相对介

电常数（εr）较低，约为3.0，然而其较低的极化损耗和

良好的绝缘性能使其具有较高的电气强度和较低

的介质损耗。相比之下，PVDF是一种半结晶铁电

聚合物，其-CF2-与-CH2-形成较大的分子偶极矩，

因而具有较高的相对介电常数（约为 10）和较强的

极化能力。但在高电场下，纯 PVDF容易产生较大

的剩余极化强度和介质损耗，导致充放电过程中的

能量损失增加，从而限制其储能效率的提升。有研

究通过原位聚合方式制备 PVDF/PMMA复合介质，

在一定程度上改善其高温储能性能[10]；另有工作通

过共混设计构建结构稳定的PVDF共聚体系以提升

其极化性能与击穿性能[11-13]，但相关性能提升的机

制仍未完全明确，尤其是分子间的相互作用机制尚

未明晰。

在此基础上，本文提出一种基于静电引力调控

机制的全有机复合介质设计策略，在 PVDF中添加

适量高电气强度的PMMA，通过简单物理共混的方

法制备新型全有机复合介质薄膜，并对所制备薄膜

进行 XRD、FTIR、SEM 以及介电和储能特性测试，

同时通过DFT计算验证分子间相互作用的存在。

1　试验

1.1　主要原材料

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和聚偏氟乙烯

（PVDF），购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

N-甲基吡咯烷酮（NMP）和无水乙醇，纯度分别为

99% 和 99.8%，均购自天津市富宇精细化工有限公

司；无水乙醇和 N-甲基吡咯烷酮（NMP）均为分析

纯（AR）。

1.2　复合介质薄膜的制备

纯 PVDF介质薄膜的制备：在 90℃的油浴环境

中，将 0.8 g PVDF颗粒加入到盛有 8 mL NMP溶剂

的血清瓶中，匀速（转速为 1 500 r/min）磁力搅拌 12 

h，使 PVDF 充分溶解于 NMP 中，得到 PVDF/NMP

溶液。待温度降至室温后持续搅拌 12 h，获得均匀
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稳定的胶体。将所得胶体置于真空烘箱中，在 0.2 

MPa室温环境中静置 4 h。将静置后的胶体倾倒至

清洁玻璃板表面，设置刮刀刻度为 15 μm，匀速刮涂

成膜后将玻璃板置于 50℃的鼓风干燥箱内干燥 24 

h，使有机溶剂充分挥发。最后，在清水中脱膜，得

到厚度约为12 μm的纯PVDF介质薄膜。

聚偏氟乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯（PVDF/PM‐

MA，简写为 P-M）复合介质薄膜的制备：将质量分

数分别为 10%、20%、40% 的 PMMA 加入到 PVDF/

NMP溶液中，重复以上步骤，可得到 PMMA质量分

数分别为 10%、20%、40% 的 PVDF 基复合介质薄

膜，分别记为P-M10、P-M20、P-M40。

1.3　性能测试

广角X射线衍射（XRD）：利用德国布雷克AXA

公司生产的 Bruker D8 Advance型 X 射线衍射仪对

所制备纯PVDF及P-M复合介质薄膜的物相结构进

行表征，测试温度为室温，采用Cu作为测试靶材，2θ

为10°～80°。

傅里叶红外吸收光谱（FTIR）：采用日本分光公

司生产的 JASCO FTIR-6100 型傅里叶变换红外光

谱仪测试所制备的纯PVDF及P-M复合介质薄膜的

红外吸收光谱，用来分析所制备样品的分子结构、

官能团和化学键。测试温度为室温，测试波数为

500～1 000 cm-1。

扫描电子显微镜（SEM）：采用中国赛默飞世尔

科技公司生产的 FEI Helios Nanolab600i 型扫描电

子显微镜表征所制备的纯PVDF及P-M复合介质薄

膜的断面形貌。测试前将所有样品在液氮中脆断，

并对脆断后裸露的断面进行真空镀铂（Pt）处理。

介电性能测试：利用德国Novocontrol Gmbh公

司生产的 Alpha-a型宽频介电谱仪对纯 PVDF及 P-

M 复合介质薄膜的相对介电常数（εr）、介质损耗因

数（tanδ）随频率的变化趋势进行测试。测试前，所

有样品的表面真空蒸镀一层直径为 9 mm 的铝电

极，测试频率为100～106 Hz。

击穿性能测试：利用美国 PolyK 公司设计的

CPE1901 铁电测试系统，在室温条件下对纯 PVDF

及 P-M 复合介质薄膜的击穿性能及电滞回线（P-E 

loops）进行测试，施加电压为交流电压。为了确保

良好的电接触和减少接触电阻，对测试样品两侧均

匀蒸镀直径为 3 mm的铝电极。为了确保测试结果

的可靠性，各样品的击穿测试次数不少于 10次，以

威布尔分布为理论基础，对测试结果进行统计

处理。

1.4　仿真计算方法

PVDF 及 PMMA 分子结构采用 Gaussian 16 软

件包中的密度泛函理论（hybrid DFT）-B3LYP[14-16]函

数进行全面优化，H、C、N和O原子则采用了 6-311G

（d）基组[17]。分散校正采用 Grimme 的分散校正方

法，并结合Becke-Johnson衰减，即D3（BJ）[18]。

2　结果与讨论

2.1　P-M复合介质薄膜的介电性能

纯PVDF和P-M复合介质薄膜的相对介电常数

（εr）测试结果如图1所示。

从图 1 可以看出，纯 PVDF 在频率为 101 Hz 时

的 εr为 10.1[19]，但添加PMMA后，P-M复合介质薄膜

的 εr明显降低。P-M20 复合介质薄膜在频率为 101 

Hz时的 εr为 7.4，PMMA的质量分数增加到 40%后，

P-M40复合介质薄膜在频率为 101 Hz时的 εr为 5.0，

较纯 PVDF 降低了 50%。这是由于 PMMA 作为典

型线性电介质，其 εr为 3.0 左右[21]，而 PVDF 的 εr为

10.0 左右，根据有效介质理论[20]，与 PMMA 复合后

介质的介电常数必然有所降低。此外，PVDF 与

PMMA分子链间发生的相互作用也可能改变复合

介质的极化机制，进而引起介电常数的降低。

图 2为纯 PVDF及 P-M复合介质薄膜的介质损

耗因数（tanδ）测试结果。

从图 2可以看出，P-M 复合介质薄膜的介质损

耗因数较纯 PVDF明显减小，纯 PVDF在频率为 101 

图1　纯PVDF及P-M复合介质薄膜的相对介电常数

Fig.1　The relative dielectric constant of pure PVDF and 

P-M composite dielectric films
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Hz 时的 tanδ为 0.135 2，当 PMMA 质量分数为 40%

时，P-M40复合介质薄膜在频率为 101 Hz时的 tanδ

仅为 0.032，与纯 PVDF相比降低了 75.6%。出现这

种现象可能是由于 PMMA 的引入改变了 PVDF 分

子链原本的结晶状态，这种分子链间的相互作用抑

制了高频段下PVDF的极化弛豫过程所致。

2.2　P-M复合介质薄膜的电气强度

图 3为纯 PVDF和 P-M复合介质薄膜电气强度

（Eb）的威布尔分布。

从 图 3 可 以 看 出 ，纯 PVDF 的 Eb 为 539.60      

kV/mm，该值与文献报道一致[21]。添加 PMMA 之

后，P-M 复合介质薄膜的 Eb明显增加，展现出更优

异的绝缘特性。P-M40 复合介质薄膜的 Eb达到了

856.20 kV/mm，较纯PVDF增加了59%。

2.3　P-M复合介质薄膜的储能特性

为评价复合介质薄膜的储能特性，对纯 PVDF

和 P-M复合介质薄膜在不同电场下的电滞回线（P-

E）进行测试，结果如图 4所示。从图 4可以看出，各

样品可承受的最高电场与图 3中的Eb测试结果相一

致。其中，P-M40 复合介质薄膜在外加电场为 840 

kV/mm时仍没有发生击穿，此时其Pmax（最大极化强

度）达到了 7.95 μC/cm2，而 Pr（剩余极化强度）仅为

1.02 μC/cm2，展现出优异的储能特性。

根据式（1）对不同复合介质薄膜在不同电场强

度下的电滞回线进行积分，得到其放电能量密度

（Ue），再基于式（2）可计算其充放电效率（η），计算

结果分别如图5和图6所示[22-23]。

Ue = ∫
Dr

D max

EdD, D = P + ε0 E （1）

图2　纯PVDF及P-M复合介质薄膜的介质损耗因数

Fig.2　The dielectric loss factor of pure PVDF and P-M 

composite dielectric films

图4　纯PVDF及P-M复合介质薄膜的电滞回线

Fig.4　P-E loops of pure PVDF and P-M composite dielectric 

films

图3　纯PVDF及P-M复合介质薄膜电气强度的威布尔分布

Fig.3　Weibull distribution of electric strength of 

pure PVDF and P-M composite dielectric films

图5　纯PVDF及P-M复合介质薄膜在不同电场强度下的

放电能量密度

Fig.5　Discharge energy density of pure PVDF and P-M 

composite dielectric films at different electric field strength
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η =
Ue

Ue + U loss

× 100% （2）

式（1）～（2）中：E为施加电场强度；D 为电位移；Dr

为剩余电位移；Dmax为最大电位移；P为极化强度；ε0

为真空介电常数；取值为 8.85×10-12 F/m；Uloss为损耗

能量密度。

从图 5 和图 6 可以看出，纯 PVDF 的 Ue在外加

电场为 520 kV/mm时达到最大值（12.2 J/cm3），但由

于在高电场下泄漏电流的急剧增加[24]，其 η仅为

37.7%。与纯PVDF相比，P-M复合介质薄膜的Ue均

明显增加，且P-M40复合介质薄膜的 η均可保持在>

70%的高标准范围。其中，添加PMMA质量分数为

40% 的 P-M40 复合介质薄膜在外加电场为 840    

kV/mm时的Ue可达到 17.2 J/cm3，比纯PVDF提高了

41.0%，并且 η 可达到 72.5%，较纯 PVDF 提高了

92.3%，P-M40 复合介质薄膜表现出卓越的储能

特性。

3　P-M复合介质薄膜储能特性提升机理

为探索添加 PMMA后复合介质薄膜储能特性

大幅提升的相关机理，本文利用DFT方法对PVDF、

PMMA分子链的静电势进行计算，计算结果如图 7

所示。从图 7可以看出，PVDF中F原子附近电势偏

负，H原子附近电势偏正；PMMA中 C=O基团附近

电势偏负，H原子附近电势偏正。基于此，两种分子

链在对应区域可能形成静电吸引。将 PMMA加入

到 PVDF基体中后，两种分子链间必然存在一定的

静电引力，而这种静电引力达到某种稳态或平衡可

能是引起复合介质极化与绝缘特性提升的关键

因素。

为印证这一猜想，本文首先对纯 PVDF、P-M复

合介质薄膜进行傅里叶红外吸收光谱（FTIR）表征，

结果如图8所示。

从图 8 可以看出，PVDF 在波数为 763 cm-1 和

973 cm-1处存在 α相CF2弯曲振动和CH2摇摆振动的

吸收峰，在波数为 837 cm-1处存在 β相CH2摇摆振动

与CF2不对称拉伸振动的吸收峰[25]。但在加入 PM‐

MA后，P-M复合介质薄膜在波数为 763 cm-1和 973 

cm-1处 α相对应的吸收峰强度明显增强，在波数为

837 cm-1处 β相对应的吸收峰强度显著降低。利用

朗伯比尔定律（Lambert-Beer law）可以精确评估 P-

M复合介质薄膜中 β相PVDF的相对含量（F(β)）[26]，

计算公式如式（3）所示。

F ( β ) =
Xβ

Xα + Xβ

=
Aβ

( )Kβ /Kα Aα + Aβ

（3）

式（3）中：Aα和 Aβ分别表示波数为 763 cm-1 和 837 

cm-1处吸收峰的强度；Kα和Kβ分别为Aα和Aβ的吸收

图7　PVDF、PMMA分子链表面静电势分布的

DFT计算结果

Fig.7　Potential distribution of PVDF and PMMA molecular 
chain calculated by DFT

图8　纯PVDF及P-M复合介质薄膜的FTIR谱图

Fig.8　FTIR spectra of pure PVDF and P-M composite 

dielectric films

图6　纯PVDF及P-M复合介质薄膜在不同电场强度下的

储能效率

Fig.6　Energy storage efficiency of pure PVDF and P-M 

composite dielectric films at different electric field strength
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系数，分别取值为 Kα=6.1×104 cm2/mol，Kβ=7.7×104 

cm2/mol；Xα和Xβ分别为α相和β相的物质的量。

由式（3）计算可得，纯PVDF的F(β)为 64.3%，随

着 PMMA含量的增加，P-M复合介质薄膜的F(β)逐

渐降低，当 PMMA质量分数为 40%时，P-M40复合

介质薄膜的 F(β)仅为 46.8%。结果表明，加入 PM‐

MA可诱导 α相 PVDF的形成，并抑制 β相 PVDF的

形成。

纯 PVDF 与 P-M 复合介质薄膜的 X 射线衍射

（XRD）谱图如图9所示。

从图 9可已看出，各薄膜样品在 2θ=20.1°处均

出现明显的衍射峰，对应 β相 PVDF 的（110）和

（200）晶面。随着 PMMA添加量的增加，β相 PVDF

的（110）/（200）晶面峰的半高峰宽明显增加，当 PM‐

MA质量分数为 40% 时，P-M40复合介质薄膜衍射

峰的半高峰宽由纯 PVDF的 3.97°增加到 6.35°。结

合谢乐公式（Scherrer equation，式（4））可知，添加

PMMA 后，P-M 复合介质薄膜中 β相 PVDF 的晶粒

尺寸明显减小。

R =
Kλ

F cos θ
（4）

式（4）中：R为晶粒尺寸；K为谢乐常数（K=0.9）；λ为

X射线波长；F为衍射峰的半高宽（FWHM）。

此外，在 2θ=18.4°处 α相 PVDF（020）晶面对应

的衍射峰强度随着PMMA添加量的增加逐渐升高。

XRD 结果与 FTIR 结果一致，表明 PMMA 与 PVDF

分子链间的静电相互作用扰乱了原本PVDF的结晶

方式，更多的PVDF分子链倾向于向极化强度低、电

气强度高的α相PVDF进行结晶[27]。

将纯 PVDF 及 P-M 复合介质薄膜在液氮中脆

断，利用扫描电子显微镜（SEM）观察其表面及内部

形貌，结果如图 10 所示。从图 10 可以看出，与纯

PVDF 相比，P-M 复合介质薄膜的表面粗糙程度明

显减低。同时，P-M复合介质薄膜的断面结构更规

整，证明复合介质内部气隙等物理缺陷明显减少。

SEM结果表明，在PVDF和PMMA分子链间静电引

力的作用下，复合介质薄膜的微观结构更致密。

以上仿真计算结果和表征测试结果表明，受

PVDF 与 PMMA 分子链间静电引力的影响，PVDF

的结晶行为发生改变，更多的 PVDF分子链倾向于

结晶为介质损耗低、绝缘性能良好的 α相 PVDF。

此外，这种静电引力可能会在一定程度上降低分子

间距，压缩聚合物分子链的弛豫空间，导致其在相

同电场作用下更难被极化，提高载流子输运势垒的

同时，还可减少复合介质内部的物理缺陷，从而形

成致密的微观结构，有效减少潜在的载流子加速通

道。因此，P-M复合介质薄膜的极化强度虽有所降

低（如图 4所示），但介质损耗同时降低，电气强度得

以显著提升，使其储能特性得到大幅提升。

为了直观展示本研究制备的复合介质薄膜在

储能特性方面的优势，图 11中对比了本研究与部分

已有文献中典型PVDF基复合介质的储能特性。从

图 11可以看出，本研究所制备的复合介质在能量密

度与储能效率之间表现出良好的平衡，明显优于已

有报道的材料体系，进一步验证了本研究在提升

PVDF基复合介质储能特性方面的有效性与潜力。

图9　纯PVDF及P-M复合介质薄膜的X射线衍射谱图

Fig.9　XRD spectra of pure PVDF and P-M composite 

dielectric films

                  (a) PVDF                            (b) P-M40复合介质

图10　纯PVDF和P-M40复合介质薄膜的SEM断面形貌

Fig.10　Cross section SEM images of pure PVDF and 

P-M40 composite dielectric films
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4　结论

本文介绍一种利用聚甲基丙烯酸甲酯（PM‐

MA）粉末提升PVDF储能特性的方法。通过添加适

量的 PMMA协同提升全有机复合介质的极化强度

和电气强度，复合介质的放电能量密度大幅提升至

17.2 J/cm3，并能保持较高的充放电效率（>70%）。

密度泛函理论仿真计算与XRD、FTIR、SEM以及介

电和储能特性测试结果表明，PVDF与 PMMA分子

间静电引力是实现复合介质储能特性提升的关键。
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