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摘 要：为了综合提升聚合物复合材料的介电、绝缘和导热性能，基于氮化硼纳米片（BNNS）改性聚偏二氟乙

烯-六氟丙烯（P(VDF-FHFP)），利用逐层溶液浇注法制备了三层结构的 P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP)-BNNS/P

(VDF-HFP)复合材料，其中上、下层为P(VDF-HFP)薄膜，中间层分别为体积分数为 0、1%、3%、5%氮化硼纳米

片（BNNS）改性的P(VDF-HFP)-BNNS薄膜，并对复合材料的性能进行分析。结果表明：添加 1% BNNS改性

的三层聚合物复合材料介电性能较纯 P(VDF-HFP)试样和添加 1% BNNS改性的单层复合薄膜均有明显提

升，在 1 000 Hz时其介电常数为 8.52，介质损耗因数为 0.022，并且具有更优异的电击穿性能和导热性能；其电

气强度为 452.6 MV/m，较纯 P(VDF-HFP)试样和添加 1% BNNS 改性的单层复合薄膜分别提升了 17.3%、

24.9%；其热扩散率为 0.04 mm2/s，较纯 P(VDF-HFP)试样和添加 1% BNNS改性的单层复合薄膜分别提升了

25%、5.3%。

关键词：聚偏二氟乙烯-六氟丙烯；氮化硼纳米片；介电性能；电气强度；导热

中图分类号：TM215 文献标志码：A 文章编号：1009-9239（2021）06-0032-06

DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2021.06.005

Dielectric and Thermal Conductive Properties of
P(VDF-HFP)-BNNS Nanocomposite with Sandwich Structure

ZHENG Wenyue, REN Lulu, WANG Can, ZHAO Xuetong, YANG Lijun, LIAO Ruijin

(State Key Laboratory of Power Transmission Equipment & System Security and New Technology,

Chongqing University, Chongqing 400044, China)

Abstract: In order to improve the dielectric properties, insulating properties, and thermal conductivity of polymer

composites comprehensively, on the basis of boron nitride nanoplates (BNNS) modified polyvinylidene fluoride

hexafluoropropylene(P(VDF-HFP)), we prepared a three-layer (P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP) -BNNS/P(VDF-HFP))

composite by layer by layer solution casting method, the bottom and top layer were the P(VDF-HFP) film, and the

middle layer was the modified P(VDF-HFP) film with 0, 1%, 3%, 5% volume fraction of BNNS, respectively. The

properties of the composites were analyzed. The results show that compared with the pure P(VDF-HFP) and the

single layer composite films modified with 1% BNNS, the dielectric properties of the three-layer polymer material

modified with 1% BNNS is improved obviously, its dielectric constant and dielectric loss factor is 8.52 and 0.022

at 1 000 Hz, respectively. Its electrical breakdown property and thermal conductivity are more excellent, the

electric strength is 452.6 MV/m, which is 17.3% and 24.9% higher than that of the pure P(VDF-HFP) and the

single layer composite films modified with 1% BNNS, respectively, and its thermal diffusion rate is 0.04 mm2/s,

which is 25% and 5.3% higher than that of the pure P(VDF-HFP) and the single layer composite films modified

with 1% BNNS, respectively.
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0 引 言

导热绝缘材料因其在集成电子系统、LED 产

业、汽车工业、军用武器及航空航天等领域的重要

应用，一直受到国内外学者的广泛关注[1-3]。随着我

国电力电子系统的持续飞速发展，对电工材料的体

积、功率密度、导热系数、击穿特性等方面提出了更

高的要求。

聚偏二氟乙烯-六氟丙烯（P(VDF-HFP)）是聚偏

二氟乙烯的共聚物，具有高介电常数、高能量密度

等特点，是电气领域常用的聚合物材料[4]。P(VDF-

HFP)薄膜材料具有柔性高、易制备、成本低等优势，

在导热绝缘材料领域有巨大的应用潜力和前景。

但 P(VDF-HFP)电气强度低，在高场下迟滞损耗

高[5]，可以通过添加无机填料改性以解决其介电、绝

缘、导热性能之间的矛盾。近年来，氮化硼（BN）因

其热导率高而在众多纳米填料中脱颖而出，一定量

的纳米氮化硼能在聚合物基体中形成特殊的坚固

架构，提高电气强度[6]。然而，氮化硼的介电常数只

有 3～4，使得添加氮化硼纳米片的单层 P(VDF-

HFP)材料（P(VDF-HFP) -BNNS）介电常数通常较

低，储能性能受到影响，材料的综合应用受到限制，

在绝缘性能方面的提升效果也十分有限。三层结

构的复合材料由于其界面效应可提升材料总体的

介电常数，绝缘层能够承受更高的场强并抑制电树

的贯通，从而提高材料的电气强度。

本研究基于氮化硼纳米片（BNNS）改性 P

(VDF-HFP)，通过逐层溶液浇注法制备不同掺杂量

的 P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP)-BNNS/P(VDF-HFP)三

层结构复合材料。利用氮化硼的高导热性提升材

料的热扩散率，利用三层结构的界面作用提升材料

的介电常数，结合氮化硼填料和三层结构提升材料

的电气强度。

1 实 验

1.1 主要原材料和仪器设备

氮化硼纳米片（纯度为 99%，厚度为 50～400

nm），江苏先丰纳米材料科技有限公司；聚偏氟乙

烯-六氟丙烯（P(VDF-HFP)）（六氟丙烯质量分数为

10%）、N, N-二甲基甲酰胺（DMF），Sigma-Aldrich

公司。

Quattro S 型扫描电子显微镜，美国 Thermo

Fisher Scientific公司；Concept 80型宽频介电谱仪，

德国 Novocontrol公司；PK-CPE2020型高压铁电测

试工作站，美国 Polyk公司；LFA457型激光导热仪，

德国Netzsch公司。

1.2 单层结构复合材料制备

将 140 mg P(VDF-HFP)加入 6 mL DMF 溶液

中，磁力搅拌至溶质完全溶解，得到 P(VDF-HFP)/

DMF溶液；将一定量BNNS加入DMF溶液中，超声

分散 1 h，形成BNNS均匀分散液；随后将均匀分散

液分别按体积分数 1%、3%、5% 添加到一定量的

P(VDF-HFP)/DMF溶液中，再分别超声振荡 5 min，

得到 P(VDF-HFP)-BNNS分散液。在每片洁净的玻

璃片上均匀滴加 3 mL 上述溶液，然后在 45℃烘箱

中干燥 12 h以蒸发液体，待自然冷却后取出，置于

水中将薄膜从玻璃片上剥离。为确保液体完全蒸

发，将其放入 80℃真空干燥箱中真空干燥 12 h，得

到单层 P(VDF-HFP)-BNNS 复合薄膜。为便于描

述，根据BNNS体积分数将单层复合薄膜分别命名

为 1%-单层复合薄膜、3%-单层复合薄膜、5%-单层

复合薄膜。

1.3 三层结构复合材料制备

使用逐层溶液浇注法（layer by layer solution

casting）制备三层结构的复合薄膜材料。将 300 mg

P(VDF-HFP)加入一定量的 DMF溶液中，得到制备

下层和上层聚合物薄膜的 P(VDF-HFP)/DMF溶液。

取 3 mL P(VDF-HFP)/DMF溶液均匀滴在一片洁净

玻璃片上，于 70℃真空烘箱中干燥 6 h以蒸发液体。

待下层 P(VDF-HFP)完全干燥后按制备单层复合薄

膜材料的方法分别滴上不同 BNNS 体积分数的

P(VDF-HFP)-BNNS 分散液作为中间层，在 70℃干

燥 6 h。然后再按制备下层的方法滴加上层P(VDF-

HFP)溶液，于 70℃真空干燥 6 h。最后将三层结构

复合薄膜剥离，并在 70℃真空烘箱中干燥 12 h，得

到 P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP)-BNNS/P(VDF-HFP)三

层结构复合材料。为便于描述，根据BNNS体积分

数将三层复合材料分别命名为 1%-三层复合材料、

3%-三层复合材料、5%-三层复合材料。

1.4 测试与表征

使用扫描电子显微镜观察试样在液氮中脆断
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后的断面形貌，试样断面作喷金处理；采用宽频介

电谱仪测试材料的介电常数、介质损耗，试样表面

作喷金处理，厚度为 30 nm，测试频率为 102～105

Hz；使用高压铁电测试工作站测试材料的电气强

度；采用激光导热仪测试材料的热扩散系数。

2 结果与讨论

2.1 复合材料的微观形貌

图 1为不同BNNS体积分数三层复合材料断面

的 SEM 图 ，图中圆圈标注为部分随机分布的

BNNS。由图 1 可知 ，P(VDF-HFP)/P(VDF-HFP) -

BNNS/P(VDF-HFP)三层复合材料整体的厚度为 15

～20 μm，材料的上、下层薄膜中基本没有纳米片分

布，纳米片主要存在于复合材料的中间部分，朝面

内或面外方向随机分布。但在 BNNS 含量为 3%、

5% 的试样中可见有少量微观缺陷，如细小的微

孔等。

2.2 复合材料的介电性能

图 2(a)、(b)分别为单层、三层结构复合材料在

102～105 Hz下的介电性能，图 2(c)为 1 000 Hz下单

层、三层复合材料的介电性能。从图 2(a)可以看出，

与纯 P(VDF-HFP)薄膜相比，添加 1% BNNS的单层

复合薄膜介电常数略微下降，这是因为BNNS为弱

极性介质，其介电常数（3～4）小于 P(VDF-HFP)基

体的介电常数（8～10），少量的添加可阻碍基体中

极性基团的转向极化。但继续增大BNNS的体积分

数到 3%和 5%时，复合薄膜的介电常数又呈上升趋

势，介电常数分别提高到 8.28和 8.29。这是由于填

料与基体间的界面增多，界面极化增强，从而提高

了介电常数。但是，受BNNS本征介电特性的影响，

单层复合薄膜的介电常数较纯样并未明显提高。

从图 2(b)可以看出，与对应 BNNS含量的单层复合

薄膜相比，三层复合材料的介电常数明显提升。添

加 1% BNNS后三层复合材料的介电常数有一定的

提高，这是因为层间界面会产生界面极化，从而影

响复合材料的介电性能[7-8]。当填料的体积分数增

大到 3%时，材料的介电常数进一步提高，从图 2(c)

可以看出，1 000 Hz下 3%-三层复合材料的介电常

数为 8.88，较 P(VDF-HFP)纯样的 8.33提升了 6.6%，

较 3%单层复合薄膜提升了 7.2%。三层结构复合材

(a)1%-三层复合材料 (b)3%-三层复合材料

(c)5%-三层复合材料

图1 三层结构复合材料的SEM图

Fig.1 SEM images of sandwich composites

(a)单层结构复合材料的介电常数与介质损耗

(b)三层结构复合材料的介电常数与介质损耗

(c)1 000 Hz下单层、三层纳米复合材料的

介电常数、介质损耗

图2 单层及三层结构复合材料的介电性能

Fig.2 Dielectric properties of single layer and

three layer structure composites
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料中影响介电性能的界面可分为两种：①层间界

面，上层与中间层、中间层与下层之间的界面；②填

料和基体间的界面。添加 3% BNNS 时，填料和基

体间的界面增多，各界面间存在界面极化[9]，导致介

电常数明显提升。添加 5% BNNS 时，三层复合材

料的介电常数开始下降，这可能是由于随着BNNS

含量的增加，三层结构复合材料内低介电常数的组

分增加[10]。BNNS占整体复合材料的体积分数可由

式（1）计算。

P =
vBNNS

vPVDF + vBNNS

（1）

式（1）中：vBNNS为 BNNS 占整片薄膜的体积比；vPVDF

为基体占整片薄膜的体积比。当中间层含 1%

BNNS时，低介电常数的 BNNS填料在复合膜中的

体积分数仅为 0.334%，而中间层添加 5% BNNS时，

BNNS 填料在复合膜中的体积分数达到 1.69%，填

料本身的低介电特性开始显著影响复合材料的介

电常数。

由图 2(c)还可知，三层复合材料的介质损耗因

数较小，均保持在 0.03以下。但与相同BNNS含量

的单层复合薄膜相比，三层复合材料在 1 000 Hz下

的介质损耗因数略大，这主要是由于三层结构界面

极化的影响。添加 1% BNNS的三层复合材料有最

小的介质损耗因数，且介质损耗因数随BNNS含量

的增加呈增大趋势。这可能是因为高含量BNNS在

提高复合材料介电常数的同时，也会产生更多的微

观缺陷，电荷容易通过这些微孔、缺陷注入电介质

中，从而导致其介质损耗因数增大[11-12]。

从介电性能综合来看，三层复合材料的介电常

数高于 P(VDF-HFP)纯样和单层复合材料，在介电

谱的低频区域，其介质损耗较纯样降低，说明添加

BNNS的三层复合材料能有效抑制空间电荷和泄漏

电流的传导[6,13]。

2.3 复合材料的电气强度

电气强度是表征材料绝缘性能的一个重要指

标，一般通过双参数威布尔分布公式进行计算，如

式（2）所示。

P (E) = 1 - exp ( -( E/Eb )β) （2）

式（2）中：P (E)为电介质失效的累积概率；E为实验

所得电气强度；Eb为失效概率为 63%时的计算电气

强度；β为形状因子。对式（2）两边取对数并作图，

得到单层、三层结构复合材料电气强度的威布尔分

布如图 3所示，其形状因子（β）及电气强度（Eb）归纳

如表1所示。

从表 1可以看出，不同 BNNS含量三层结构复

合材料的形状因子均在 16以上，说明击穿数据的分

散性小，结果相对集中、可靠。根据图 3 和表 1 可

知，三层复合材料的电气强度均比 P(VDF-HFP)纯

样及对应 BNNS 含量的单层复合薄膜高，其中

BNNS 含量为 1% 时，三层复合材料的电气强度最

高，达到 452.6 MV/m，较 P(VDF-HFP)纯样的 381.4

(a)单层结构复合材料

(b)三层结构复合材料

图3 单层及三层结构复合材料电气强度的威布尔分布

Fig.3 Electric strength weibull distribution of

single layer and three layer structure composites

表1 单层及三层结果复合材料的电气强度及形状因子

Tab.1 The electric strength and shape factor of

single layer and three layer structure composites

样品

P(VDF-HFP)纯样

1%-三层复合材料

3%-三层复合材料

5%-三层复合材料

1%-单层复合材料

3%-单层复合材料

5%-单层复合材料

Eb

/(MV/m)

381.4

452.6

426.4

419.0

361.8

336.6

369.8

形状因子β

20.6

16.4

17.3

23.5

5.0

5.8

19.2

较纯样电气

强度增量

—

17.3%

6.9%

5.0%

—

—

—
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MV/m提高了 17.3%，较单层复合薄膜的 361.8 MV/m

提高了 25.1%，这与其低介质损耗的结果对应。对

于“0-x-0”型三层复合材料，有如式（3）～（4）的分层

场强计算公式[14-15]。

EOUT =
V

2dOUT + dMID

ε' OUT

ε' MID

（3）

EMID =
V

2dMID + dOUT

ε′MID

ε′OUT

（4）

式（3）～（4）中：V为施加于整片三层复合材料的电

压；EOUT 和EMID 分别为上、下层和中间层的分场强；

dOUT和 dMID分别为上、下层和中间层的厚度，由于每

层基体的质量基本相同，在此认为外层和中间层厚

度相同；ε′OUT 和 ε′MID 分别为上、下层(P(VDF-HFP)纯

样)和中间层（含BNNS的单层复合材料）的实测介

电常数。根据图 2(b)可知，添加 1% BNNS的单层薄

膜材料的介电常数为 8.24，略小于P(VDF-HFP)纯样

的 8.33，所以理论上 EOUT＜EMID，即中间层会分得更

大的场强。又根据图 3(b)可知，添加 1% BNNS的三

层复合薄膜材料所能耐受的电场强度比纯样高，说

明三层结构的分压功能可有效规避聚合物因纳米

掺杂导致绝缘性能下降这一劣势。这可能是由于

三层结构的界面更有利于捕获自由电荷，阻止其在

层间移动并形成导电通道，进而使整片三层结构复

合材料的电气强度得到提升。当BNNS的体积分数

达到 3%、5%时，过多的非极性填料BNNS和极性基

体之间较差的界面相互作用会导致材料中的微小

缺陷增多，微观缺陷处容易发生局部击穿，导致材

料整体的电气强度降低[16-18]。

综上可知，添加BNNS的三层结构复合材料可

使P(VDF-HFP)的综合电气性能得到有效提升。

2.4 复合材料的导热性能

导热系数是薄膜复合材料的另一重要性能指

标，导热系数的计算公式如式（5）所示。

K = αCp ρ （5）

式（5）中：α为材料的热扩散率，可根据试样的厚度、

测试温度升至最大值的 50%时所需时间计算得到；

Cp 为材料的比热容；ρ为材料的密度。对于填料含

量较少的复合材料，比热容和密度变化较小，而热

扩散率具有一定的可比性[19]。

图 4为不同BNNS体积分数单层和三层复合材

料的热扩散率。由图 4可知，当 BNNS的体积分数

为 3%时，三层复合材料的热扩散率为 0.041 mm2/s，

相比纯样的0.032 mm2/s增大了28.1%。说明添加一

定量的BNNS能在基体的厚度方向上形成热输送路

径，加快热量在厚度方向的扩散，提高热扩散率[20]。

但对于逐层溶液浇注法制得的样品，BNNS在基体

内呈随机分布状态，随着填料含量的增加，其分散

性也会逐渐下降，导热通道的构成可能受到一定阻

碍[21-23]。因此当填料的体积分数增大到 5%时，材料

的导热性能有所降低。由图 4 还可知，在相同

BNNS含量下，与单层结构复合薄膜相比，三层结构

复合材料具有更大的热扩散率，由此可见，通过制

备多层结构复合薄膜能构建多层热传导通路，进一

步提高材料的导热性能[24]。

3 结 论

（1）当BNNS的体积分数为 1%时，三层结构复

合材料同时具有高介电常数、低介质损耗等特点，

提高了P(VDF-HFP)的介电、绝缘性能。

（2）三层结构复合材料的电气强度随BNNS含

量的增加呈先升高后降低的趋势，三层复合材料的

电气强度均比 P(VDF-HFP)纯样及对应BNNS含量

的单层复合薄膜高，其中添加 1% BNNS 的三层复

合材料电气强度最高，达到452.6 MV/m。

（3）三层结构复合材料的热扩散率随BNNS含

量的增加先增大后减小。当 BNNS 的体积分数为

3% 时，三层结构复合材料的热扩散率最大，达到

0.041 mm2/s，相比 P(VDF-HFP)纯样的 0.032 mm2/s

提高了28.1%。

综上所述，中间层添加 1% BNNS 的三层结构

复合材料兼具高介电常数、低介质损耗、高电气强

图4 单层及三层结构复合材料的热扩散率

Fig.4 The thermal diffusivity of single layer and

three layer structure composites
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度和高导热性能等优势，对 P(VDF-HFP)的改性效

果最好。
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