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摘 要：为了提高聚丙烯薄膜的电容量和能量密度，采用高介电常数纳米颗粒与丙烯酸酯类粘结剂的混合浆

料对聚丙烯薄膜进行表面改性，与改性前聚丙烯薄膜的性能作对比分析，探讨了基膜拉伸工艺、表面改性温

度、高介电纳米颗粒尺寸 3个因素对改性聚丙烯薄膜性能的影响。结果表明：改性后，1 kHz下聚丙烯薄膜的

介电常数从 2.20增大到 2.89，500 kV/mm电场下储能密度从 2.56 J/cm3增加到 3.29 J/cm3，提升了 28.5%。同

时，改性后的聚丙烯薄膜在 20～120℃区间内保持着稳定的介电性能，其 1 kHz下的介电常数变化幅度小于

6.9%。本研究采用简单易行的溶液法对聚丙烯薄膜进行改性，具备规模化制备的可行性，对实现高储能密度

电介质材料的规模化制备具有一定的参考价值。
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Abstract: In order to improve the capacitance and energy density of polypropylene film, the mixed slurry of high

dielectric constant nanoparticles and acrylate binder was used to modify the surface of polypropylene film. By

comparing with the properties of polypropylene film before modification, the effects of base film stretching

technology, surface modification temperature, and high dielectric nanoparticles size on the properties of the

modified polypropylene film were discussed. The results show that after modification, the dielectric constant of

polypropylene film increases from 2.20 to 2.89 at 1 kHz, and the energy storage density increases from 2.56

J/cm3 to 3.29 J/cm3 under 500 kV/mm of electric field, which increases by 28.5%. At the same time, the modified

polypropylene film maintains stable dielectric properties in the range of 20− 120℃ , and the variation range of

dielectric constant is less than 6.9% under 1 kHz. The solution method used to modify polypropylene film in this

study is simple and easy, and is feasible for large-scale preparation, which has a certain reference value for the

large-scale preparation of dielectric materials with high energy storage density.
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0 引 言

电能因具有清洁、便利、易调控等优点在人们

的生产和生活中发挥着不可替代的作用。由于电

能的生产与使用是即时完成的，对电能储存装置的

研究与应用也应运而生。

与常见的化学储能器件如蓄电池、超级电容器

相比，薄膜电容器由于可以直接储存电场能，不涉

及能量形式的转化（不同于电池充放电时的化学反

应），在功率密度方面具有十分突出的优势，同时薄

膜电容器具有损耗低、耐受场强高、运行可靠性高
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等优点，在电力、新能源汽车、脉冲电磁系统等领域

得到了广泛的应用[1-6]。近年来随着新能源产业的

蓬勃发展，薄膜电容器的市场规模日益扩大[7]。薄

膜电容器主要包括聚酯薄膜电容器和聚丙烯薄膜

电容器两大类，其中使用双向拉伸聚丙烯（BOPP）

薄膜蒸镀金属后卷绕制成的薄膜电容器因具有低

成本、低损耗、自愈性能良好的优异特性而占据了

大部分市场[8]。但是，聚丙烯薄膜电容器较低的能

量密度使其体积往往较大，不利于在电动汽车、电

磁脉冲装置等对空间严格限制的领域使用。因此，

提高聚丙烯薄膜的能量密度，进而提高电容器的储

能密度或减小电容器的体积，可拓宽薄膜电容器的

应用场景，创造可观的经济效益[9-11]。

常见的用于制备薄膜的高分子材料介电常数

较低，提高其介电常数的方法一般是在制备过程中

掺杂改性纳米颗粒以提高材料整体的介电性能。

所用填料从形态上可分为零维颗粒状、一维线状和

二维片状，从材料特性上主要包括高介电陶瓷（如

钛酸钡、钛酸锶钡等）、高导电材料（如银、碳纤

维）[12-14]。ZHANG M S 等[13]将三元乙丙橡胶（EP‐

DM）包覆钛酸钡（BT）的核壳结构纳米颗粒通过熔

融共混法分散到聚丙烯中，制得了介电常数高达 5.8

（1 000 Hz下）的聚丙烯基纳米复合材料（聚丙烯在

1 000 Hz下介电常数约为 2.2）。除了常见的填料-

基体共混结构的复合薄膜，研究者还提出了多层复

合薄膜的结构。WANG Y等[15]通过溶液流延法将不

同BT含量的三层钛酸钡/聚偏氟乙烯（BT/PVDF）复

合薄膜组合成三明治结构的复合薄膜，其储能密度

达到了 18.8 J/cm3。工业化电介质薄膜的生产均采

用熔融挤出再经吹塑或者拉伸等工序制备，有机-

无机共混材料因两相结合性问题不能承受吹塑或

拉伸工序而难以成膜[15-16]，因此目前难以实现工业

化大规模生产。

对薄膜表面进行改性处理也是制备复合薄膜

材料常见的思路[17-20]。本研究从低成本、易操作、可

大批量生产的目标出发，对现有商用的BOPP薄膜

进行规模化表面高介电性能强化，通过研究表面改

性聚丙烯薄膜的介电谱、电气强度、储能密度、SEM

形貌等，分析研究基膜拉伸工艺、表面改性温度、高

介电纳米颗粒尺寸 3个因素对改性聚丙烯薄膜性能

的影响规律。

1 试 验

1.1 改性薄膜的制备

本研究共制备了 6种样品，样品 1、2是分别以A

公司的异步双向拉伸聚丙烯薄膜、同步双向拉伸聚

丙烯薄膜为基膜，使用相同的浆液（高介电常数纳

米颗粒与有机胶的混合物）进行表面处理得到的改

性薄膜，分别记作 1-A-YB、2-A-TB。其余 4种样品

均以B公司的异步双向拉伸聚丙烯薄膜为基膜，根

据高介电常数无机纳米颗粒尺寸（L代表大粒径、缺

省表示普通粒径）、表面改性工艺的环境温度（M60、

M70 代表 60℃、70℃），分别记作 3-B（纯 BOPP 薄

膜）、4-B-M60、5-B-M70、6-B-M60-L（6-B-M60-L 表

示 6 号样品是以 B 公司的异步双向拉伸薄膜为基

膜，在 60℃下使用大粒径纳米颗粒的混合物作浆液

得到）。

改性处理主要步骤为：用刮刀处理浆料，热风

干燥，整个过程为连续化工作，可进行规模化工业

生产。上述样品除样品 6-B-M60-L外，其余表面处

理的样品均使用普通粒径的高介电常数纳米颗粒。

高介电常数纳米颗粒为麦克林试剂厂生产的粒径

约100 nm和200 nm的钛酸钡颗粒，呈白色粉末状。

1.2 性能表征

1.2.1 常温及变温介电谱

使用美国 Agilent公司的 4294A 型阻抗测试仪

测试薄膜的介电常数和介质损耗因数，测试温度分

别为 20、40、60、80、100、120℃，频率为 103～106 Hz，

施加电压为方均根值为0.5 V的电压。

1.2.2 电气强度

使用北京北广精仪仪器设备有限公司的BDJC-

50 kV型电压击穿试验仪进行测试，加压速率为 500

V/s，击穿判据为漏电流值达到4 mA。

1.2.3 微观形貌

使用德国Zeiss公司的Zeiss Merlin场发射扫描

电镜观测样品的表面形貌与断面形貌，放大倍数为

1万倍和5万倍。

1.2.4 极化回线与储能密度

试验平台由美国 TREK 公司的 609B型功率放

大器、美国 RADIANT 公司的 Precision 10 kV HVI-

SC型高压发生器和 Precision Multiferroic Ⅱ型铁电

测试仪、电极等固定架组成，施加电压为三角波电

压，频率为100 Hz。

1.2.5 电导率

试验平台由美国KEITHLEY公司的 2290-10型

10 kV电压源、2635B SYSTEM Source Meter型电流

表和电极组成。初始场强为 10 kV/mm，步长为 15

kV/mm，终止场强为 295 kV/mm，每个场强下保持

900 s。
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1.2.6 结合力

使用美国 INSTRON公司的 3343型材料试验机

进行测试，试验所用胶带为美国 3M公司的思高透

明胶带。

测试介电谱、电气强度、极化回线与储能密度、

电导率的样品表面均溅射金属电极，所用仪器为北

京博远微纳科技公的ETD-900M型磁控溅射仪，溅

射电极为金电极，面积为0.13 cm2[21]。

2 结果及讨论

2.1 改性薄膜的介电性能

2.1.1 常温下改性薄膜的介电常数与介质损耗

因数

介电常数与介质损耗因数是考察材料介电性

能的重要参数，前者是决定介电材料储能密度的参

数之一，后者是衡量介电材料工作效率的重要参

数。图 1为常温下改性薄膜的介电性能测试结果。

由图 1可知，以样品 3-B（纯聚丙烯薄膜）为参照，经

过高介电纳米颗粒表面处理的 5种样品介电常数均

得到了提高，说明高介电层表面处理可以提高介质

材料的介电常数。同时也可看出，高介电层改性薄

膜的介质损耗因数相比样品 3-B均有一定程度的增

大，这是由于改性层中高介电纳米颗粒与有机胶以

及改性层与聚丙烯薄膜表面发生了界面极化导

致的[9,22]。

6 组样品的介电常数均随频率升高而略有降

低，介质损耗因数均随频率升高而略微增大。这是

由于随着电场频率的升高，介质内部的偶极子翻转

速度逐渐滞后于电场变化速度，宏观表现为介电常

数的降低。同时，偶极子偏转需要克服周围分子的

阻力，故介质损耗因数随偏转次数的增加而增大。

从图 1(a)可以看出，经同步拉伸和异步拉伸工

艺得到的聚丙烯薄膜介电常数、介质损耗因数差别

微小，可以认为两种双向拉伸工艺对聚丙烯薄膜介

电性能的影响可以忽略[23]。

由图 1(b)可知，1 kHz下样品 5-B-M70介电常数

为 2.89，相比于样品 3-B（2.20）提高了 31.8%，这是

由于较高的温度使得纳米颗粒与有机胶的结合更

加紧密，两者间的空隙减少，意味着低介电常数部

分（空气）的含量减少，从而提高了改性层的介电常

数，因此改性层对基膜的改性效果更加明显[22]。

由图 1(c)可知，在 103 Hz下，样品 4-B-M60和 6-

B-M60-L的介电常数接近，初步认为在本研究所用

的高介电纳米颗粒的尺寸范围内，其尺寸变化对改

性薄膜的介电常数影响不明显。

2.1.2 变温下改性薄膜的介电常数与介质损耗

因数

测试了样品在不同温度下的介电频谱，并将电

场频率为 1 kHz时的介电常数和介质损耗因数整理

如图 2所示。从图 2可以看出，随着测试温度升高，

介质材料的介电常数呈现非单调性变化，这是由于

测试温度升高，介质内部偶极子翻转难度降低，但

同时分子无规则运动加剧，两种效应共同作用的结

果。此外，除样品 3-B外，在其余 5类改性薄膜样品

中，样品6-B-M60-L的介电常数变化幅度最小，随着

测试温度从 20℃升高到 120℃，介电常数从 2.71减

小到 2.55，减小幅度为 5.9%。样品 1-A-YB 和 2-A-

(a)基膜不同拉伸工艺

(b)表面不同改性温度

(c)不同纳米颗粒尺寸

图1 常温下改性薄膜的介电性能

Fig.1 Dielectric properties of modified films at

room temperature
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TB的介电常数均减小约 0.3，样品 4-B-M60的介电

常数从 2.70 减小到 2.52，减小幅度为 6.7%，样品 5-

B-M70 介电常数从 2.89 减小到 2.69，减小幅度为

6.9%。总体而言，除 3-B样品外，其余 5类改性薄膜

样品的介电常数-温度特性非常接近。从图 2还可

以看出，5种改性薄膜样品的介质损耗因数相近，且

处于较低数值范围内。

2.2 改性薄膜的耐压性能

介电材料的电气强度是决定其用作电容器时

的最大放电能量密度，也是决定其额定运行工况的

重要参考因素。本研究运用两参数Weibull分布模

型分析了 6种样品的耐压性能，结果如图 3所示，纵

坐标数值为 0时对应的横坐标数值记作Eb（击穿概

率为 0.632时的场强值）。拟合直线的斜率（即形状

参数 β）可表征击穿数据的集中程度，斜率越大代表

数据集中度越高[24]。从图 3可以看出，相比于样品

3-B，5 种表面改性薄膜样品的电气强度均有所下

降，下降幅度相当，这是由于改性层主要成分为高

介电无机纳米颗粒，无机陶瓷颗粒的耐受场强虽然

与其晶型、颗粒尺寸等多种因素有关，但其远低于

聚丙烯薄膜的电气强度[25]。此外，从图 3(a)中拟合

直线的斜率可知，2-A-TB样品电气强度数据拟合直

线的斜率比 1-A-YB的大，即其Weibull分布的形状

参数 β比 1-A-YB样品的大。这是由于同步拉伸成

型工艺生产的薄膜厚度均匀性相对较差，导致电气

强度值的分散性较大[26]。

2.3 改性BOPP薄膜的形貌

对比样品 4-B-M60和 6-B-M60-L的介电常数、

介质损耗因数、电气强度发现，这两种样品的介电

性能接近，对这两种样品的表面和断面形貌进行分

析，结果如图 4 所示。从图 4(a)、(b)、(e)、(f)可以看

出，无论是表面还是断面，两种尺寸的高介电纳米

颗粒在改性薄膜中均达到了良好的分散效果，无明

显团聚现象发生。从图 4(c)、(d)可以看到，两种尺寸

的纳米颗粒改性层厚度均匀，且改性层与BOPP基

膜粘接良好。此外，样品 4-B-M60和 6-B-M60-L的

形貌没有明显差别，说明在本研究所用的纳米颗粒

的粒径变化对改性薄膜的结构影响不明显。

2.4 改性薄膜的储能特性

2.4.1 改性薄膜的电滞回线

图 5 为改性薄膜在 500 kV/mm 下的电位移矢

量-电场强度回线曲线。由图 5可以看出，所有改性

薄膜的电滞回线非常纤细，接近于纯聚丙烯薄膜，

说明改性层厚度占比小，改性层中高介电的纳米颗

粒对改性薄膜整体的非极性特性影响较弱。

2.4.2 改性薄膜的放电能量密度

图 6为改性薄膜在 500 kV/mm下的放电能量密

度与充放电效率测试结果。从图 6 可以看出，在

500 kV/mm 场强下，5 种改性薄膜的放电能量密度

均得到了提升，其中样品 5-B-M70 的提升幅度最

高，从样品 3-B的 2.56 J/cm3提高到 3.29 J/cm3，提升

了 28.5%。此外，与样品 4-B-M60 相比，样品 5-B-

M70的放电能量密度也有所提升，说明当改性温度

从 60℃提高到 70℃时，有利于提高薄膜的放电能量

(a)A公司BOPP为基膜

(b)B公司BOPP为基膜

图3 改性薄膜的电气强度

Fig.3 Electric strength of modified films

图2 变温下改性薄膜的介电性能

Fig.2 Dielectric properties of modified films at

different temperatures
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密度。5种改性薄膜样品的充放电效率与样品 3-B

（纯BOPP薄膜）接近，均保持在较高水平。

2.5 改性薄膜的电导特性

介质薄膜的电导率可以表征电容器运行状态

下的漏导损耗，同时也可以反映介质材料承压状态

下的发热问题。图 7为改性薄膜的电导率-场强特

性。由图 7可知，改性薄膜与纯聚丙烯薄膜的电导

率在同一个数量级内，说明改性聚丙烯薄膜在所测

场强范围内的电导机理未发生改变，可认为改性处

理对聚丙烯薄膜漏导损耗产生的影响可忽略[27-28]。

介质材料在电场下的损耗包括极化损耗和漏

导损耗两部分。极化损耗根据介质材料的剩余极

化值（即电场升压再降压至零时的电位移矢量值，

如图 7中的插图所示）来判断。从插图中电场强度

为零时的电位移矢量数据分析，所有样品的剩余极

化值非常小，均小于 0.05 μC/cm2，均可视作线性电

介质材料，即极化损耗非常低。参考图 7的电导率

特性可知，6组样品之间的电导率非常接近，在测试

电场范围内均保持在 10-14数量级左右，因此样品在

电场下产生的漏导损耗也非常接近，改性薄膜对充

放电效率的影响很小。

2.6 改性涂层的相关性能

涂层与基体的结合情况是影响薄膜卷绕制成

电容器的关键性能，试验发现本研究改性薄膜可成

功卷绕制成电容器，未见涂层有剥落情况。参考

GB/T 28786—2012，使用动态拉伸仪通过胶带法测

图7 改性薄膜的电导率-场强特性

Fig.7 Electrical conductivity-field strength

characteristics of modified films

(a)4-B-M60表面 (b)6-B-M60-L表面

(c)4-B-M60断面(1万倍) (d)6-B-M60-L断面(1万倍)

(e)4-B-M60断面(5万倍) (f)6-B-M60-L断面(5万倍)

图4 改性薄膜的SEM图

Fig.4 SEM images of modified films

图6 改性薄膜在500 kV/mm下的

放电能量密度与充放电效率

Fig.6 Discharge energy density and charge-discharge

efficiency of modified film at 500 kV/mm

图5 改性薄膜在500 kV/mm下的

电位移矢量-电场强度回线曲线

Fig.5 Electric displacement vector-electric field strength

loop curves of modified films under 500 kV/mm
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量涂层与基膜的结合力，测试结果如图 8所示[29]，其

中，样品 3-B的测量数据代表胶带（采用美国 3M公

司的思高 600透明胶带）对基体薄膜的粘接力。从

图 8可知，由于使用了相同的粘接剂，且改性颗粒与

粘接剂配比一致，故该批改性薄膜的涂层与基体粘

接情况差别较小。

3 结 论

（1）高介电纳米改性处理可有效提高聚丙烯薄

膜的介电常数，提高其在相同电场强度下的储能

密度。

（2）在所用纳米颗粒尺寸范围内，其尺寸变化

对改性薄膜的结构影响不明显，故可从成本出发考

虑采取合适粒径的纳米颗粒。

（3）基于两种拉伸工艺得到的 BOPP基膜的改

性薄膜介电性能和储能性能有所差异。

（4）本研究设置的 70℃改性温度制备的改性薄

膜性能优于 60℃的情况，考虑到商用聚丙烯薄膜使

用温度的上限是 85℃，因此改性处理时可适当提高

温度以更好地提升放电能量密度。

本研究采用的提高电介质薄膜储能密度的方

法具有工艺简单、成本低等可大规模推广的优势，

对薄膜电容器行业具有较高的参考价值。但是使

用高介电常数纳米颗粒不可避免地降低了材料的

耐受场强，使得材料的最大放电能量密度受到影

响。今后可以采用宽禁带材料，尝试提高BOPP改

性材料的电气强度，以提高改性薄膜的最大放电能

量密度，进一步拓宽改性能薄膜的应用场景。

参考文献：

[1] 陈永真 .电容器及其应用[M].北京:科学出版社,2005.

[2] HO J, JOW T R, BOGGS S. Historical introduction to capacitor

technology[J]. IEEE Electrical Insulation Magazine, 2010, 26(1):

20-25.

[3] 刘旭堃,于歆杰,刘秀成,等 .电磁轨道炮运行阶段系统发射效率

和电枢出膛动能研究[J].电工技术学报,2017,32(3):210-217.

[4] 李化,李智威,黄想,等 .金属化膜电容器研究进展[J].电力电容

器与无功补偿,2015,36(2):1-4.

[5] 黄兴溢,江平开 .聚合物绝缘与功能电介质材料的若干研究热

点述评[J].绝缘材料,2016,49(9):1-9.

[6] 钟少龙,党智敏 .高储能密度低损耗介电高分子功能复合材料

的研究进展[J].绝缘材料,2016,49(12):13-19.

[7] 于谨 .2020年我国薄膜电容器行业发展前景,下游新兴产业百

花齐放 [EB/OL]. [2020-12-01] https://www.huaon.com/channel/

trend/668422.html.

[8] 李化,章妙,林福昌,等 .金属化膜电容器自愈理论及规律研究[J].

电工技术学报,2012,27(9):218-230.

[9] 郑明胜,查俊伟,党智敏,等 .新型高储能密度聚合物基绝缘材料

[J].电工技术学报,2017,32(16):37-43.

[10] DANG Z M, YUAN J K, ZHA J W. Fundamentals, processes

and applications of high-permittivity polymer-matrix compos‐

ites [J]. Progress in Materials Science,2012,57(4):660-723.

[11] HAN H J, ZHOU D D, REN Q Y, et al. High-performance all-

polymer dielectric and electrical energy storage materials con‐

taining conjugated segment and multi-fluorinated pendants[J].

European Polymer Journal,2020,122:109376.

[12] WEI J, ZHU L. Intrinsic polymer dielectrics for high energy den‐

sity and low loss electric energy storage[J]. Progress in Polymer

Science,2020,106:101254.

[13] ZHENG M S, ZHENG Y T, ZHA J W, et al. Improved dielectric,

tensile and energy storage properties of surface rubberized Ba‐

TiO3 polypropylene nanocomposites[J]. Nano Energy, 2018, 48:

144-151.

[14] FREDIN L A, ZHONG L, LANAGAN M T, et al. Substantial re‐

coverable energy storage in percolative metallic aluminum‐poly‐

propylene nanocomposites[J]. Advanced Functional Materials,

2013,23(28):3560-3569.

[15] WANG Y, CUI J, YUAN Q, et al. Significantly enhanced break‐

down strength and energy density in sandwich-structured barium

titanate/poly(vinylidene fluoride) nanocomposites[J]. Advanced

Materials,2015,27(42):6658-6663.

[16] MACKEY M, SCHUELE D E, ZHU L, et al. Reduction of di‐

electric hysteresis in multilayered films via nanoconfinement[J].

Macromolecules,2012,45(4):1954-1962.

[17] AZIZI A, GADINSKI M R, LI Q, et al. High-performance poly‐

mers sandwiched with chemical vapor deposited hexagonal bo‐

ron nitrides as scalable high-temperature dielectric materials[J].

Advanced Materials,2017,29(35):1701864.

[18] ZHOU Y, LI Q, DANG B, et al. A scalable, high-throughput,

and environmentally benign approach to polymer dielectrics ex‐

hibiting significantly improved capacitive performance at high

temperatures[J]. Advanced Materials,2018,30:1805672.

图8 改性薄膜的涂层与基体的结合情况

Fig.8 The combination between the coating and

substrate of the modified film

54



绝缘材料 2022,55(5) 平江波等：表面改性聚丙烯薄膜的制备与介电/储能特性研究

[19] 潘毓娴,储松潮,黄云锴,等 .蒸镀Al2O3复合聚丙烯薄膜及其电

容器性能研究[J].电力电容器与无功补偿,2020,41(4):25-30.

[20] 储松潮,潘毓娴,黄云锴,等 .金属化Al2O3涂覆聚丙烯薄膜及其

电容器性能研究[J].电力电容器与无功补偿,2019,40(6):62-67.

[21] 叶润峰,裴家耀,郑明胜,等 .高介电聚丙烯基纳米复合薄膜介

电及储能性能抗老化特性 [J]. 电工技术学报 , 2020,25(16):

3329-3338.

[22] 郑明胜 .高储能密度电介质复合材料结构设计和制备[D].北

京:北京科技大学,2018.

[23] 董志远 ,王克俭 . 聚丙烯拉伸工艺 [J]. 塑料包装 ,2020,30(5):

56-59.

[24] 全国电气绝缘材料与绝缘系统评定标准化技术委员会 .电气

绝缘击穿数据统计分析导则:GB/T 29310—2012[S]. 北京:中

国标准出版社,2012.

[25] 杜红亮,杨泽,高峰,等 .无铅非线性介电储能陶瓷:现状与挑战

[J].无机材料学报,2018,33(10):1046-1058.

[26] 王威望,李盛涛,刘文凤 .聚合物纳米复合电介质的击穿性能

[J].电工技术学报,2017,32(16):25-36.

[27] CHIU F C. A review on conduction mechanisms in dielectric

films[J]. Advances in Materials Science & Engineering, 2014,

2014(7):1-18.

[28] HO J. High field conduction in biaxially oriented polypropylene

at elevated temperature[J]. IEEE Transactions on Dielectrics and

Electrical Insulation,2012,19(3):990-995.

[29] 全国真空技术标准化技术委员会 .真空技术 真空镀膜层结合

强度测量方法 胶带粘贴法:GB/T 28786—2012[S].北京:中国

标准出版社,2012.

5555


