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摘 要：聚偏氟乙烯的三元共聚物聚（偏氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙烯）（P(VDF-TrFE-CFE)，简称 PVTC）因具有较高的

相对介电常数而有望作为新型电容器薄膜材料。本文首先通过优化薄膜制备的热压工艺来调控 PVTC的晶相结构，

探讨不同热压温度对 PVTC薄膜晶相结构的影响；然后利用溶液流延法制备掺杂低含量电压稳定剂芳香酮类小分子

4-丙烯氧基-2-羟基二苯甲酮（ALRB）的 PVTC复合薄膜，系统研究ALRB掺杂含量对复合薄膜电学性能的影响规律

及机制。结果表明：结果表明：当热压温度为 180℃时，PVTC薄膜内部形成了α晶相、β晶相和 γ晶相共存的多相结构，

对其介电性能和储能性能提升效果显著。适量的电压稳定剂ALRB能够耗散高能电子能量，提高PVTC薄膜的绝缘性

能。当ALRB质量分数为 0.5%时，PVTC/ALRB复合薄膜的电气强度达到了 485.7 kV/mm，储能密度和充放电效率分

别为12.12 J/cm3和64.4%。
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Abstract: The ternary copolymer of polyvinylidene fluoride, poly (vinylidene fluoride trifluoroethylene chlorofluoro-

ethylene) (P(VDF-TrFE-CFE), abbreviated as PVTC) is expected to be used as a new type of capacitor film material due to 

its high relative dielectric constant. In this paper, the crystal phase structure of PVTC was regulated by optimizing the hot 

pressing process of thin film preparation, and the influence of different hot pressing temperatures on the crystal phase 

structure of PVTC thin films was discussed. Then, PVTC composite films doped with low content voltage stabilizer 

aromatic ketone small molecule 4-acryloxy-2-hydroxyphenylketone (ALRB) were prepared by solution casting method, and 

the influence law and mechanism of ALRB doping content on the electrical properties of the composite films were studied 

systematically. The results show that when the hot pressing temperature is 180℃ , a multiphase structure coexisting with α 

phase, β phase, and γ phase is formed inside the PVTC film, which has significant improvement effect on its dielectric 

properties and energy storage properties. Appropriate amount of voltage stabilizer ALRB can dissipate high-energy electron 

energy and improve the insulation performance of PVTC films. When the mass fraction of ALRB is 0.5%, the electric 

strength of PVTC/ALRB composite film reaches 485.7 kV/mm, and the discharge energy density and charge discharge 

efficiency are 12.12 J/cm3 and 64.4%, respectively.
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0　引言

电介质电容器因具有充放电速率快、功率密度

大、可靠性和安全性高等优点，已在高压直流换流

阀、配电网无功补偿系统、新能源汽车电驱动系统、

电磁能武器装备等电能传输与转换等领域得到广

泛应用[1-3]。目前，双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜作

为应用最广泛的电容器薄膜材料，以其低介质损耗

和高电气强度而受到青睐。然而，BOPP薄膜的相

对介电常数仅为 2.2，室温储能密度也仅为 2 J/cm³，

为满足实际工程对电容器大容量的需求，只能增加

薄膜电容器的体积，这会导致其占据的工程物理空

间增大[4-6]。因此提高电容器容积比是当前该领域

发展的重要方向[7]。基于此，开发具有高相对介电

常数、高电气强度、低能量损耗且易于制备的聚合

物储能电介质薄膜成为当前电工绝缘材料领域的

研究重点之一[8-10]。

聚偏氯乙烯（PVDF）是一种典型的铁电聚合

物，自 20世纪 40年代末首次合成以来，PVDF及其

共聚物在多个领域获得了广泛应用[11]。然而，尽管

PVDF具有较高的相对介电常数，但其电气强度较

低，且由于偶极子间的极化耦合带来巨大的能量损

耗，严重影响薄膜的充放电效率[12]，限制了PVDF作

为电容器储能介质薄膜材料的应用。目前提升

PVDF基聚合物介电性能与储能特性常用的方法有

晶相调控优化与填料掺杂。LIU H等[6]通过退火和

淬火处理对 PVDF中 α晶相、β晶相和 γ晶相的比例

进行调整，当 α晶相、β晶相、γ晶相比例为 2∶3∶5时， 

PVDF 薄膜获得了 19.66 J/cm3的超高能量密度，表

明晶相结构与薄膜的介电性能和储能性能密切

相关。

纳米填料掺杂是提升聚合物储能性能的一种

普遍手段。刘喆[13]研究了 SnO2/PVDF、钛酸钠纳米

管/PVTC以及Ag@SiO2/PVDF-TrFE薄膜中有机-无

机界面性质及纳米填料对复合薄膜介电性能的影

响，成功设计并制备了具有高储能密度和低介质损

耗特性的介电复合材料。LUO H B 等[14]将 SiO2纳

米球与二硫化钼（MoS2）复合，并将MoS2@SiO2掺杂

到 PVDF中，得到具有较高相对介电常数和较高电

气强度的 PVDF聚合物复合薄膜。此外，电压稳定

剂在纳米填料中也有广泛应用，研究者们深入研究

了电压稳定剂对聚合物击穿性能的影响，发现电压

稳定剂可以显著增强聚合物的抗电树枝特性和电

气强度，具有一定的应用前景。

本文以PVDF的三元共聚物聚（偏氟乙烯-三氟

乙烯-氯氟乙烯）（P(VDF-TrFE-CFE)，简称 PVTC）

作为研究对象，探究不同热压温度对 PVTC薄膜晶

相结构的影响机制。利用电压稳定剂芳香酮类小

分子 4-丙烯氧基-2-羟基二苯甲酮（ALRB）作为功

能填料，采用溶液流延法制备复合薄膜，探讨ALRB

掺杂含量对复合薄膜介电性能和储能性能的影响，

为开发具有高储能密度的电容器薄膜材料提供

参考。

1　实验

1.1　主要原材料

P(VDF-TrFE-CFE)（产品型号为 6833M）购于美

国杜邦公司；ALRB购于Aladdin公司；N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）溶剂购于国药集团化学试剂有限

公司。

1.2　PVTC薄膜的制备

称取 1 g PVTC 粉末溶于 10 mL DMF 溶剂中，

利用磁力搅拌器搅拌 12 h，待 PVTC粉末充分溶解

并形成稳定的胶体后将胶体溶液置于真空箱中除

气 12 h，然后将胶体溶液倾倒在洁净玻璃基板上，并

用涂膜机进行刮涂，形成连续均匀的 PVTC 薄膜。

将基板转移到 80℃的烘箱中以去除溶剂，取下薄膜

再将其放到 80℃的真空烘箱中干燥 12 h后放置在

平板硫化机中，分别在 140、160、180、200℃下进行

热压处理，时间为 10 min，压强为 15 MPa，随后保持

压力冷却降温，最终得到PVTC薄膜试样。

1.3　PVTC/ALRB复合薄膜的制备

图 1为ALRB分子结构。首先将不同质量分数

（0.1%、0.3%、0.5%、0.7%、0.9%）的有机填料 ALRB

掺入 PVTC 粉末中混合并溶于 DMF 溶剂中，重复

1.2步骤，热压温度选择 180℃，制备一系列不同AL‐

RB 掺杂含量的 PVTC/ALRB 复合薄膜。将质量分

数为 20%的ALRB加入PVTC粉末中并重复上述操

作，热压温度选择 180℃，得到对照组薄膜样品。制

备过程如图2所示。

1.4　表征与性能测试

使用日本日立公司生产的 SU8020型扫描电子

显微镜（SEM）表征薄膜的断面微观结构；使用瑞士

MettlerToledo公司生产的DSC-1型差示扫描量热仪

（DSC）对薄膜进行热性能分析；使用荷兰 P Analyti‐

cal公司生产的XRD-600型X射线衍射仪（XRD）表
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征薄膜的物相结构；使用德国 Bruker 公司生产的

EQUINOX 55 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分

析薄膜的分子结构；使用北京泰诺科技有限公司生

产的 ZHD-400型高真空电阻蒸发镀膜设备在薄膜

两面分别蒸镀铝电极用于后续介电性能及储能性

能的测试；使用德国Novocontrol公司生产的Alpha-

A型宽频介电谱仪对薄膜进行介电特性测试；使用

Radiant Technologies 公司生产的 Radiant Premier II

型铁电测试仪测试薄膜的电气强度、漏电流密度和

储能性能，升压速率设定为400 V/s。

2　结果与讨论

2.1　PVTC薄膜的晶相结构与储能性能

2.1.1　晶相结构表征

图 3为未处理和 140、160、180、200℃热压处理

后 PVTC 薄膜的 DSC 表征结果。从图 3(a)可以看

出，PVTC 在约 166℃处有 1 个熔融峰，该峰对应的

温度代表聚合物的熔融转变温度。值得注意的是，

随着热压温度的升高，该熔融峰逐渐向更高温度方

向移动。这一现象可以归因于PVTC薄膜的结晶相

变行为，由于 γ晶相的熔融温度高于 α晶相，α晶相

的熔融温度高于 β晶相，随着热压温度的升高，当热

压温度接近或高于熔融温度时，α晶相转变为 γ晶

相，因此PVTC的熔融峰逐渐向更高温度方向移动。

从图 3(b)可以看出，在降温曲线中，PVTC的结晶峰

随热压温度升高的变化趋势和升温曲线相同。在

熔融重结晶过程中 β晶相含量减少，α晶相的含量逐

渐增多，同时在 α晶相熔融温度附近，α晶相会转化

为 γ晶相[15]，因此 PVTC 的结晶峰向更高温度方向

偏移。

图 4为未处理及经不同热压温度处理 PVTC薄

膜的 XRD 图。从图 4 可以看出，PVTC 薄膜的 α晶

相衍射峰分别位于 18.3°（020）和 19.9°（110）；γ晶相

衍射峰分别位于 18.5°（020）、20.26°（002）和 26.6°

（022）；β晶相衍射峰位于 20.26°（200）[16]。在 180℃

和 200℃下热压处理后，PVTC薄膜位于 19.9°（110）

处的 α晶相衍射峰增强，同时在 26.6°（022）处观察

到 γ晶相衍射峰，这是因为热压温度高于α晶相的熔

融温度时，α晶相在其熔融温度附近会转化为 γ

晶相。

2.1.2　薄膜的介电性能

图 5为不同热压温度处理后 PVTC薄膜的介电

频谱。从图 5 可以看出，当热压温度为 140℃和

160℃时，由于温度未达到 PVTC的熔融温度，随着

热压温度升高，β晶相含量会逐渐增多，而 β晶相是

极性相，因此随着热压温度升高薄膜的相对介电常

数增大[17]。当热压温度为 180℃和 200℃时，热压温

度高于 α晶相、β晶相和 γ晶相的熔融温度，PVTC中

图1　ALRB分子结构

Fig.1　Structure of the ALRB molecule

(a) 升温曲线

(b) 降温曲线

图3　PVTC薄膜的DSC曲线

Fig.3　DSC curves of PVTC films

图2　PVTC/ALRB复合薄膜的制备流程图

Fig.2　Preparation flow chart of PVTC/ALRB composite films
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β晶相含量逐渐减少，α晶相含量逐渐增多。当热压

温度接近且高于α晶相熔融温度时，α晶相会转变为

γ晶相，形成了 α晶相、β晶相和 γ晶相共存的多晶相

结构，多晶相接触界面有利于界面极化，从而提升

薄膜的相对介电常数。尽管 β晶相含量减少会降低

薄膜的相对介电常数，但是界面极化的贡献更大，

促使了相对介电常数的提高。在测试频率范围内，

PVTC薄膜的介质损耗因数表现出先降低后上升的

变化趋势。在低频区域（＜102 Hz）和高频区域（＞

105 Hz）均观察到介质损耗因数的提升，这些趋势分

别与 PVTC材料的 α晶相弛豫和 β晶相弛豫介质损

耗峰相一致。

2.1.3　薄膜的击穿性能

图 6为不同热压温度处理后 PVTC薄膜的电气

强度威布尔分布。从图 6可以看出，相较于未处理

的 PVTC 薄膜，140、160、180、200℃热压处理后

PVTC薄膜的电气强度明显提升，这是因为热压处

理后，薄膜内部结构更加致密，微孔等缺陷更少。

经 180℃和 200℃热压处理的 PVTC 薄膜电气强度

提升幅度更大，这归因于热压处理过程中 β晶相含

量减少和 γ晶相产生，β晶相具有较高的极化强度，

其相对介电常数要高于α晶相和 γ晶相，施加强电场

时，容易在晶相界面产生严重的电场畸变。随着 β

晶相含量减少，具有介电错配的界面区击穿概率降

低，有利于提高电气强度。此外，γ晶相的电气强度

也要高于 β晶相，这也进一步提升了薄膜的电气

强度。

2.1.4　薄膜的储能性能

图 7为不同热压温度处理后 PVTC薄膜的储能

性能。从图 7可以看出，热压处理对薄膜的储能性

能提升显著，其中经过180℃热压后PVTC薄膜的放

电能量密度达到了 10.26 J/cm3，充放电效率为

52.5%，与未处理的 PVTC 薄膜相比，分别提升了

71.9%和37.8%，这是因为热压减少了介质内部产生

缺陷的概率，且热压处理后，β晶相含量减少，α晶相

含量增多和 γ晶相的产生，有助于提高 PVTC 薄膜

的电气强度和充放电效率。值得注意的是，随着电

场的增大，充放电效率呈现先降低再升高的趋势，

这是由于，当施加电场大于 350 kV/mm 时，薄膜内

会发生从α晶相到 γ晶相的转变，导致其充放电效率

出现回升趋势[18]。

综上可知，热压处理会诱导 PVTC薄膜的晶相

发生转变。当热压温度为 180℃时，PVTC薄膜的晶

相结构对其整体的介电性能及储能性能有较好的

提升效果。

2.2　PVTC/ALRB复合薄膜的测试结果与分析

2.2.1　PVTC/ALRB复合薄膜的微观形貌结构

图 8 为掺杂 ALRB 质量分数分别为 0.1%、

0.3%、0.5%、0.7%、0.9%的 PVTC/ALRB复合薄膜的

断面形貌。从图 8 可以看出，掺杂不同质量分数

图4　PVTC薄膜的XRD图

Fig.4　XRD image of PVTC films

图6　PVTC薄膜的击穿特性

Fig.6　Breakdown properties of PVTC films

图5　PVTC薄膜的介电特性

Fig.5　Dielectric properties of PVTC films
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ALRB 复合薄膜的厚度为 10～12 μm。与经过

180℃热压处理的原始 PVTC 薄膜相比，PVTC/AL‐

RB复合薄膜未见明显的气隙、孔洞或裂纹等缺陷。

这一结果表明，ALRB 与 PVTC 之间有良好的界面

相容性。

为了验证ALRB掺杂是否成功，采用傅里叶变

换红外光谱（FTIR）对复合薄膜进行表征，结果如图

9(a)所示。从图 9(a)可以看出，PVTC薄膜 α晶相的

特征吸收峰位于 766 cm-1和 976 cm-1处；β晶相的特

征吸收峰位于 840 cm-1和 1 073 cm-1处；γ晶相的特

征吸收峰位于 766 cm-1、812 cm-1和 840 cm-1处，这表

明 ALRB的引入并未影响 PVTC薄膜的晶相结构，

同时发现当 ALRB 质量分数较低时  （≤0.9%），

PVTC/ALRB 复合薄膜未检测到 ALRB 的 FTIR 吸

收峰。考虑可能是由于ALRB掺杂含量过低，红外

吸收峰强度不足导致的，因此对高掺杂含量（ALRB

质量分数为 20%）PVTC/ALRB 复合薄膜进行测试

分析，结果如图 9(b)所示。从图 9(b)可以看出，掺杂

ALRB质量分数为 20%的复合薄膜具有ALRB的特

征峰：936 cm-1处是C-H键的面外摇摆振动特征峰；

1 578 cm-1处是ALRB分子的苯环特征峰；1 597 cm-1

处是 ALRB 分子乙烯基中 C=C 双键的伸缩振动特

征峰；1 625 cm-1处是ALRB分子芳香酮C=O双键的

伸缩振动特征峰[19]。证明在图 9(a)中 PVTC/ALRB

复合薄膜观察不到ALRB独有的特征峰是因为AL‐

RB掺杂含量过小，同时验证ALRB成功掺入 PVTC

基体中。

2.2.2　PVTC/ALRB复合薄膜的介电性能

图 10(a)为不同 ALRB 掺杂含量复合薄膜的介

电频谱。从图 10(a)可以看出，掺杂ALRB复合薄膜

的相对介电常数有所增加。这一现象归因于ALRB

作为极性分子，其固有的偶极矩在被引入 PVTC基

图7　PVTC薄膜的储能性能

Fig.7　Energy storage properties of PVTC films

(a) 原始PVTC薄膜           (b) PVTC/0.1%ALRB

(c) PVTC/0.3%ALRB         (d) PVTC/0.5%ALRB

(e) PVTC/0.7%ALRB         (f) PVTC/0.9%ALRB

图8　PVTC/ALRB复合薄膜的SEM图像

Fig.8　SEM images of PVTC/ALRB composite films

(a) 实验组

(b) 对照组

图9　PVTC/ALRB复合薄膜的FTIR图

Fig.9　FTIR images of PVTC/ALRB composite films
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体后，受到外加电场的作用而参与到材料的极化过

程中，进而导致复合薄膜的相对介电常数得到提

升[19]。在测试频率范围内，复合薄膜的介质损耗因

数表现出先降低后升高的变化趋势，该趋势与

PVTC材料的 α晶相弛豫和 β晶相弛豫介质损耗峰

相一致[20]。

图 10(b)总结了频率为 103 Hz时，不同ALRB掺

杂含量复合薄膜的相对介电常数和介质损耗因数。

从图 10(b)可以看出，与未掺杂ALRB的 PVTC薄膜

相比，添加不同质量分数的ALRB后，复合薄膜的相

对介电常数和介质损耗因数在 103 Hz 时差异不明

显。整体而言，在频率为 100～106 Hz内，由于掺杂

ALRB的含量极少，其对复合薄膜相对介电常数和

介质损耗因数的影响较为有限。

2.2.3　PVTC/ALRB复合薄膜的击穿性能

图 11 为 PVTC/ALRB 复合薄膜的击穿性能测

试结果。从图 11可以看出，掺杂一定含量电压稳定

剂ALRB后，复合薄膜的电气强度得到一定程度的

增大。当 ALRB 的质量分数为 0.1%、0.3%、0.5%、

0.7%、0.9%时，PVTC/ALRB复合薄膜电气强度分别

达到了 472.3、479.9、485.7、480.2、483.1 kV/mm，对

应的形状因子 β值都大于 10，这表明所制备的复合

薄膜具有很好的绝缘可靠性，证明掺杂ALRB对提

升复合薄膜的电气强度有积极影响。

在电荷注入与加速运动过程中，ALRB发挥了

关键作用，其通过捕获高能电子并利用自激发或电

离机制来耗散具有高动能的电子，有效地降低高能

电子的动能并减少其数量，显著减轻对聚合物分子

链的冲击作用，对于提高复合薄膜的电气强度具有

积极影响。通过引入ALRB，复合薄膜的内部电场

分布得到优化，从而降低局部高电场畸变的可能

性。此外，ALRB的耗散作用还有助于缓解电荷在

聚合物基体中的累积。但是，当ALRB的质量分数

大于 0.5%时，复合薄膜的电气强度却表现出下降的

趋势，这是由于ALRB属于具有高电子亲和能的分

子半导体材料，随着ALRB含量增加，其自身半导电

特性会提供更多载流子[21]，从而导致复合薄膜的电

气强度降低。在利用ALRB调控薄膜击穿特性时，

其亲电子特性（限制电荷输运，提高电气强度）与其

自身半导电特性（提供额外载流子，降低电气强度）

之间存在一定矛盾，因此需调控ALRB在复合薄膜

中的掺杂含量。

图 12 为 PVTC/ALRB 复合薄膜的漏电流密度

测试结果。在 100 kV/mm的电场范围内，探究AL‐

RB 掺杂含量对复合薄膜的漏电流密度的影响，结

果如图 12(a)所示。从图 12(a)可以看出，在电场为 0

～60 kV/mm 时，相较于 PVTC 薄膜，掺杂 ALRB 的

复合薄膜漏电流密度有所增大。而在电场为 60～

100 kV/mm时，由于ALRB纳米片可以捕获高能电

(a) 不同ALRB掺杂含量复合薄膜的介电性能

(b) 103Hz频率下复合薄膜的介电性能

图10　PVTC/ALRB复合薄膜的介电性能

Fig.10　Dielectric properties of PVTC/ALRB composite films

图11　PVTC/ALRB复合薄膜的击穿特性

Fig.11　Breakdown properties of 

PVTC/ALRB composite films
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子，通过激发或电离的手段使其消散，相较PVTC薄

膜，复合薄膜的漏电流密度相对减小。从图 12(b)可

以看出，100 kV/mm 电场下 PVTC/ALRB 复合薄膜

的漏电流密度相比PVTC薄膜明显减小。

2.2.4　PVTC/ALRB复合薄膜的储能性能

图 13(a)为不同ALRB掺杂含量PVTC/ALRB复

合薄膜的单边电位移-电场强度（D-E）曲线。从图

13(a)可以看出，与 PVTC薄膜相比，PVTC/ALRB复

合薄膜的最大电位移强度变化不大，但剩余极化强

度有所下降。可见，掺杂ALRB对于降低复合薄膜

在高电场作用下的能量损耗起到积极作用，有助于

提高复合薄膜的储能性能。

图 13(b)为不同 ALRB 掺杂含量复合薄膜的储

能性能，并在图 13(c)中总结了不同ALRB掺杂含量

复合薄膜在电场强度下的储能密度和充放电效率。

从图13(b)和13(c)图可以看出，掺杂适量的ALRB对

复合薄膜储能性能的提升效果显著。当ALRB质量

分数为 0.5%时，复合薄膜在 490 kV/mm下的储能密

度达到了 12.12 J/cm³，充放电效率达到了 64.4%，与

PVTC薄膜相比，分别提升了31.6%和15.2%。

3　结论

本文首先探究了不同热压温度对PVTC薄膜晶

相结构的影响，并选择有机电压稳定剂ALRB为填

充相，使用溶液流延法结合热压工艺制备了不同掺

杂含量的 PVTC/ALRB 复合薄膜，探究了 ALRB 含

量对PVTC/ALRB复合薄膜微观结构与介电及储能

(a) 不同ALRB掺杂含量复合薄膜的漏电流密度

(b) 100 kV/mm电场下复合薄膜的漏电流密度

图12　PVTC/ALRB复合薄膜的漏电流密度

Fig.12　Leakage current density of 
PVTC/ALRB composite films

(a) D-E曲线

(b) 储能性能

(c) 储能性能比较图

图13　PVTC/ALRB复合薄膜的储能性能

Fig.13　Energy storage properties of 
PVTC/ALRB composite films
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性能的影响机理，得到以下结论：

（1）综合比较不同热压温度热处理后 PVTC薄

膜晶相结构的变化，发现当热压温度为 180℃时，

PVTC中 α晶相和 γ晶相可显著抑制极化损耗，提高

电气强度，有助于改善薄膜的储能性能。

（2）电压稳定剂ALRB具有高电子亲和能，能够

捕获电荷并降低电导损耗。当ALRB的质量分数为

0.5%时，PVTC/ALRB复合薄膜的电气强度为 485.7 

kV/mm，储能密度和充放电效率分别达到了 12.12  

J/cm3和 64.4%，显著提升了复合薄膜的介电性能和

储能性能。
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