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聚合物基电介质薄膜电容器研究进展
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摘要： 简述了聚合物基电介质薄膜电容器的研究现状，主要包括聚丙烯(PP)、聚酰亚胺(PI)以及聚偏二氟乙烯

(PVDF)三大类。分析了PP，PI，PVDF三类电介质的介电及理化性质，比较了不同改性手段、加工方式、结构设计等对

PP，PI，PVDF电介质电性能的提高程度。对聚合物基电介质薄膜电容器的进一步发展进行了展望。
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Abstract ： The current research status of polymer-based dielectric film capacitors was briefly described，mainly including poly‐

propylene (PP)，polyimide (PI) and polyvinylidene fluoride (PVDF). The dielectric and physicochemical properties of PP，PI and 

PVDF dielectrics were analysed，and the enhancement of the electrical properties of PP，PI and PVDF dielectrics by different modifi‐

cation means，processing methods and structural design were compared. The further development of polymer-based dielectric film 

capacitors was prospected.
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“双碳”目标的提出促进了可再生能源如风能、太阳能、

潮汐能的发展[1-6]。然而，大多数可再生资源的性质都是间

歇性的，这对目前工业体系的电力系统是一个巨大的挑战。

为了很好地利用“绿色”能源，制造高能量密度的储能装置/

设备是至关重要的。在现有的电力储能装置和设备中，每种

都有其优缺点[7-9]。能量储存系统通常可分为两类，包括各

种电池和电容器。电池具有较高的能量密度，但由于其放电

速度较低，功能率密度也很低，这局限于电极的化学反

应[10-12]。与锂离子电池相比，电介质电容器[13-15]具有更高的

功率密度，但能量密度很低。随着对紧凑、可靠和高效电力

系统的需求不断增加，大功率和高能量密度电容器是商业消

费和军事系统开发的主要使用技术之一。聚合物电介质因

具有质轻、高耐压、易加工成型等天然优势而备受瞩目。因

此，如果能实现高能量密度聚合物电介质材料的研发，聚合

物薄膜电容器将会显著减少混动汽车电力系统的体积、并减

轻质量和降低成本。

电容器是三大电子元器件之一，是电子线路中必不可少

的基础元件，它可以通过快速电场诱导电介质极化来存储电

能[16-17]。电容器通常由导电板或箔片组成，这些导电板或箔

片之间由一层薄薄的绝缘介质隔开，电容器的两端由电压源

充电，该带电系统产生的电能存储在极化的绝缘介质和电极

上分离的表面电荷中。电容器允许电能在较长的充电时间

内存储，然后在受控条件下按要求在很短的时间(亚微秒到

数百万分秒)内释放。平行板电容器是最简单，也是最基本

的电容器，几乎所有的电容器都是平行板电容器的变形。典

型的平行板电容器是由一层介电层和两层导电层组成的多

层结构，在没有施加外部电压的情况下，相应的电荷分布处

于平衡状态。通过在电极上施加电压，会出现一个净偶极

矩，从而在介电材料的两侧产生表面电荷密度。

电介质材料作为电容器的核心器件[18]，其储能特性通常

用公式(1)描述，其中 Ue 为储能密度，ε0 为真空介电常数

(8.85×10-12 F/m)，εr为电介质相对介电常数，E为电介质被施

加的电场强度。
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Ue = 1
2 ε0εrE2 (1)

可释放效率(η)同样是重要的一个储能参数，通常用公

式(2)描述其中Uloss是指能量的损耗。它表示在一次充放电

循环中，有多少储存的电荷能量能有效地释放。

η = Ue
Ue + U loss

(2)

从公式(1)和(2)可以得到，对于综合性能优异的电介质

材料，需要具备高的介电常数、高的耐击穿特性以及高的可

释放效率。然而，高的介电常数往往导致大的损耗和低的击

穿场强。因此，如何通过材料的结构与设计，更好地优化这

三者之间的关系是决定电介质材料储能特性的关键。

笔者综述了最近几年关于聚丙烯(PP)、聚酰亚胺(PI)以

及聚偏二氟乙烯(PVDF)电介质材料的介电及储能特性，为

高性能聚合物基电介质材料的研究和发展提供参考。

1 PP类电介质

PP 薄膜是工业电容器制造中使用最广泛的介电材

料[19]，市场份额约为50%。PP是由丙烯重复基团的加成聚合

形成的聚合物，其易形成规则的聚合物链。因此，PP是一种

半结晶非极性聚合物，具有高击穿强度(>700 MV/m)、低介

电损耗(<0.000 2)、优异的力学性能、几乎与频率和温度无关

的介电常数以及可靠的自愈能力。更重要的是，与其它介电

聚合物相比，双向拉伸 PP (BOPP)制造的薄膜电容器更便

宜。因此，PP的这些综合优势使其成为实际应用中薄膜电

容器使用最广泛的介电聚合物。然而，PP的介电常数相对

较低(小于 2.2)，因此能量密度在 800 MV/m时仅为 6 J/cm3。
为了确保在实际工作条件下长期可靠运行，降低工作电压，

BOPP薄膜电容器的能量密度要低得多。除此之外，BOPP

的耐温性能不佳(<85 ℃)，高温下储能性能急剧下降，远不能

满足实际的需求。因此，通过物理(共混、复合)或者化学(接

枝、交联)的手段去提升介电及耐温特性是有效地提升BOPP

的综合储能特性的方式。

Zhou等[20]报道了基于PP的纳米复合材料的界面调制，

该纳米复合材料在高温下显著改善了电容性能。嵌入的纳

米颗粒用聚丙烯接枝马来酸酐(PP-g-MAH)层进行功能化，

以更好地与PP基体结合。PP-g-MAH部分不仅通过提供深

的能量陷阱来抑制高温下的导电，而且由于极性分子元素的

存在，有利于提高介电常数，并结合计算模拟得到了证实。

通过使用开尔文探针力显微镜的原位表征，直接检测和定量

探测由调制界面引入的局部深陷阱，进一步验证了此方法的

基本原理。所得聚合物纳米复合材料在400 MV/m和120 ℃

下显示出1.66 J/cm3的放电能量密度和大于90%的超高充放

电效率，是相同条件下原始PP薄膜的615%。在复合材料体

系中，填料的分散对复合体系的性能影响很大。Xie等[21]通

过简便的高速挤出技术制备了一系列PP基纳米复合材料，

以解决填料聚集和介电常数较低问题。首先，在高速挤出的

帮助下，作者制备了完全均匀的PP/钛酸钡(BT)纳米复合材

料，获得了适度的内电场分布以及增强的击穿强度和能量密

度。同时，作者揭示了典型PP/BT系统中填料分散与介电储

能性能之间的关系。作者发现，挤出速度越高，获得的填料

分散性越好，从而带来更高的击穿强度和更高的介电常数、

更低的介电损耗以及更高的能量密度。之后，作者在PP中

进一步引入 BT/氮化硼(BN)杂化填料，以抑制高介电常数

BT 附近的电场畸变，提升体系的击穿强度。最终，PP/BT/

BN三元体系与其它PP/高介电常数填料复合材料相比具有

显著优势，在469 MV/m的低电场下具有2.82 J/cm3的高可释

放能量密度。此外，受益于BN的高带隙，PP/BT/BN的介电

损耗被抑制低至0.001 2。此工作可加深对介质纳米复合材

料中填料分散、杂化填料和储能性能之间关系的理解。在高

电场下电荷的持续注入会严重危害聚合物电介质的使用寿

命。为改善这个问题，Xiong等[22]通过化学气相沉积(CVD)

将高度绝缘的聚合物层沉积在BOPP薄膜的一个或两个表

面上。作者筛选具有高熔点和深陷阱能级的不同聚对二甲

苯衍生聚合物，并在BOPP表面引发沉积，以显著增强PP薄

膜的介电储能性能。在室温30 ℃，最大储能密度为10.10 J/

cm3，且可释放效率大于90%，是相同条件下原始BOPP薄膜

的 54 倍。同时，在 120 ℃高温条件下，在可释放效率大于

90% 的情况下，储能密度高达 5.52 J/cm3，是同条件下原始

BOPP薄膜的 42倍。鉴于CVD技术的无损性、精确的厚度

控制、低温、保形沉积和易于扩展的沉积，该方法提供了一种

高效、可控、温和的提高 BOPP 薄膜介电储能性能的方法。

此外，所提出的基于CVD工艺的表面官能化方法可以很容

易地扩展到各种聚合物介电薄膜。化学改性可以有效地避

免复合体系的界面问题。Liu等[23]采用光催化氧化法制备了

表面接枝羟基的BOPP膜，表面接枝的BOPP薄膜有效地提

高了介电常数和储能密度。这得益于 BOPP 表面引入 C—

OH基团可以形成深陷阱，从而捕获电极注入的载流子，抑制

载流子迁移，因此改性膜表现出优异的储能密度和充放电效

率。在85 ℃时，储能密度从1.45 J/cm3增加到2.77 J/cm3。此

研究结果为现代电网中制造先进电容器提供了理论参考和

基本方法。在高温下，PP绝缘性能下降，因此难满足金属化

薄膜电容器的应用要求。Xiao等[24]通过长链支化改性和添

加不同种类的成核剂提高PP的介电性能。添加成核剂有有

机磷酸盐成核剂(NA-21)、山梨醇成核剂、稀土成核剂和酰氨

基成核剂。结果表明，长链分支促进了非均相成核，抑制了

分子链的运动，从而增强了高温下的介电性能。成核剂调节

长链支化PP(LCBPP)的晶体形貌，导致载流子平均自由程度

降低，捕集能级和捕集密度增加，因此导电性降低，击穿强度

提高。在添加的成核剂中，NA-21对LCBPP薄膜的电性能

有显著改善。在125 ℃时，与PP相比，改性薄膜的击穿强度

提高了26.3%，能量密度提高了66.1%。该方法为改善PP的

介电性能提供了参考。

2 PVDF类电介质

PVDF由于其良好的热稳定性、抗氧化性、抗辐射性和
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耐溶剂性，以及优良的压电和热释电，已广泛应用于物理、化

学和工程领域。此外，由C和F原子之间的电负性差异引起

的高极性C—F键会导致PVDF内部的高极化，因此PVDF具

有高的介电常数(>10)，这使其成为静电储能应用中具有吸

引力的介电聚合物。PVDF的缺点在于较低的耐击穿特性

和较低的可释放效率，近年来通过接枝改性、多层复合、共混

改性等方法已明显改善PVDF基聚合物的综合储能特性。

Wang等[25]采用溶液浇注法制备了PVDF纳米复合材料

柔性薄膜，系统研究了聚乙烯吡咯烷酮(PVP)表面改性钛酸

锶填料对复合薄膜介电性能和储能密度的影响。结果表明，

纳米复合材料在低体积分数的钛酸锶填充下表现出增强的

介电常数和改善的击穿电场强度。首先，表面改性的钛酸锶

纳米复合材料的介电常数高于未处理的直接复合材料体系，

并且在体积分数 40% 时介电常数达到 33.9 (1 kHz)的最大

值。用体积分数 5%的 PVP改性的钛酸锶制备的纳米复合

膜在 270 MV/m 时获得了 5.1 J/cm3 的最大储能密度，比纯

PVDF高 182%。体积分数 5%的 PVP改性的钛酸锶纳米复

合材料的可释放效率在 100 MV/m 以下的电场下高于

80.7%，并且在270 MV/m的电场下仍然高于64.6%。这种显

著的介电性能的增强与钛酸锶的表面改性和顺电行为的综

合作用密切相关。这一结果可能为使用表面改性陶瓷填料

开发用于储能应用的陶瓷-聚合物纳米复合材料提供一条途

径。Xu等[26]通过表面转化反应和原位聚合法的结合，合成

了核壳结构的二氧化钛@ 钛酸锶@聚多巴胺纳米线(TiO2@
SrTiO3@PDA NWs)，然后掺入PVDF基体。研究结果表明，

少量的 TiO2@SrTiO3@PDA NWs 可以同时提高纳米复合材

料(NC)薄膜的击穿强度和电位移，从而提高能量储能能力。

与原始的 PVDF 相比，质量分数 5% 的 TiO2@SrTiO3@PDA 

NWs/PVDF NC 显示出 1.72 倍的最大放电能量密度 (198 

MV/m 时 10.34 J/cm3，170 MV/m 时 6.01 J/cm3)。此外，含有

质量分数 5% TiO2@SrTiO3@PDA NWs的NC也表现出优异

的充放电效率(198 MV/m时为69%)。储能性能的提高是由

于其多个界面之间的分层界面极化、大长径比以及 TiO2@
SrTiO3 纳米粒子的表面改性。这项研究的结果为制备具有

出色放电能量密度的聚合物 NC 提供了指导和基础。Yu

等[27]通过雾化法构建了 BTO 和氧化石墨烯(GO)的核壳结

构，并将其掺入PVDF基体中。高绝缘特性的GO层显著提

高了复合体系的击穿强度，抑制了介电损耗，同时改善了BT

填料的分散性，实现填料与基体间强的界面相互作用。研究

表明，质量分数0.4 %的BT@GO/PVDF薄膜在200 MV/m的

电场下表现出2.9 J/cm3的高放电能量密度，比PVDF薄膜提

高70%，同时保持了高的充放电效率(86%)。此外，超低含量

的填料可以极大地保留聚合物的加工特性。Zhao等[28]通过

熔融共挤出工艺制备了线性甲基丙烯酸甲酯-甲基丙烯酸缩

水甘油酯(MG)共聚物与PVDF的复合材料，以提高PVDF的

介电和储能性能。MG的引入降低了PVDF的介电常数，抑

制了介电和漏电损耗，复合材料表现出更高的击穿强度，从

纯 PVDF 的 300 MV/m 增加到 PVDF/MG 质量分数 40% 的

540 MV/m。尽管 MG 极性较弱，但增强的击穿强度为

PVDF/MG复合材料提供了优异的放电能量密度和效率，放

电能量密度从 3.75 J/cm3 提高到 9.2 J/cm3，并保持了 84%的

高效率。该研究为全有机复合膜提供了可行的设计思路。

Zhang等[29]通过点击化学，在聚偏二氟乙烯-三氟乙烯-三氟

氯乙烯[P (VDF-TrFE-CTFE)]上引入适量聚乙烯醇，通过进

一步水解产生羟基，进而在P(VDF-TrFE-CTFE)内部形成氢

键网络。强氢键相互作用可以有效地提高非晶相的模量，抑

制离子传导，从而提高击穿场强。同时，氢键相互作用有助

于形成纳米晶体铁电畴，这导致了具有较低残余极化(300 

MV/m时为 0.2 μC/cm3)和窄的电滞回线。当聚乙烯醇接枝

物质的量分数为 23%时，放电能量密度达到 13.6 J/cm3 和高

的充放电效率(在 500 MV/m时为 63%)。这充分地表明，改

变氢键是调节PVDF基铁电聚合物铁电性能的另一种有前

途的策略。Meng等[30]提出了一种简单的压制和折叠工艺来

生产 β-聚偏二氟乙烯(β 相含量小于 98%)，在高分子量（>

534 kg/mol）的PVDF中观察到类似弛豫的行为，而不需要任

何有害气体、溶剂、电或化学处理。在压制和折叠的PVDF 

(670~700 kg/mol)中实现了超高能量密度(35 J/cm3)和高效率

(74%)，高于其他报道的聚合物基介电电容器储能性能。

3 PI类电介质

PI是一类高性能聚合物，具有优异的力学性能、良好的

耐化学药品性、优越的热稳定性、低介电损耗和高击穿强度。

这些特性使PI成为聚合物电介质有力的候选者。然而，低

介电常数(小于3.5)是PI的最大劣势。通过与高介电常数的

无机粒子复合是提升PI介电常数的有效途径。

Dang等[31]将巨介电常数钛酸铜钙(CCTO)作为功能无机

填料，热固性PI为聚合物基体，制备了具有高介电常数和良

好热稳定性的功能杂化膜。当 CCTO 填料的体积分数为

40%时，介电常数高达49 (100 Hz)，是纯PI基体的14倍。Xu

等[32]通过静电纺丝和热压工艺制备了具有优异介电性能的

三相纳米复合材料，将多壁碳纳米管(MWCNT)均匀分散在

PI基体中，并用BT颗粒(BTP)进行分离。铁电陶瓷填料BTP

和导电填料 MWCNT 的协同增强导致介电性能显著提高。

研究表明，所制备的具有体积分数 40%的BTP和体积分数

10%的MWCNTs负载的三相纳米复合材料在100 Hz下的介

电常数高达1 061.98，同时介电损耗较低为0.23，相应的储能

密度为4.773 J/cm3，是纯PI的11倍，在现代微电子领域具有

广阔的应用前景。但无机填料与聚合物基体间较差的相容

性是无法避免的，这通常会带来大的界面损耗，严重降低可

释放效率，通过全有机复合策略可以较好地改善这一问题。

Ahmad 等[33]提出了一种以聚对二甲苯(Py)为外层，PI 为内

层，并结合化学气相沉积聚合技术方法制备了厚度可调的全

有机夹层结构的Py/PI/Py复合薄膜。全有机薄膜材料界面

优异的附着力使得复合薄膜结合了两种聚合物的优点，耐压

和介电性能同步提高，最终当Py层厚度为 1 μm时，复合薄
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膜在460 MV/m的电场下获得4.72 J/cm3的优异储能密度，同

时保持高的可释放效率。与复合改性对比，化学接枝能更好

地从分子角度调控材料的结构与性能。Wu等[34]通过原位共

聚方法成功制备了含有苯胺三聚体(ACAT)共轭结构的PI薄

膜。ACAT共轭结构的存在促进了PI分子链的偶极矩和载

流子迁移率，改善了电子极化，从而提高ACAT-PI膜的介电

性能。随ACAT物质的量增至5mol，ACAT-PI的介电常数从

PI的3.6增至7.4。在426 kV/mm的电场下，具有物质的量分

数为 5%的ACAT的PI膜表现出 3.6 J/cm3的最大能量密度，

比原始 PI (450 kV/mm 时为 3.0 J/cm3)高约 20%，比 BOPP 

(640 kV/mm时为1.2 J/cm3)高约300%。Xu等[35]将4，4′-二氨

基二苯醚和 3，3′，4，4′-二苯酮四酸二酐制备的PI-a和PI-b

混合，以改善聚合物链之间的偶极极化和分子间相互作用。

当PI-a的比例为40%时，PI共混物显示出6.68的本征巨介电

常数、低介电损耗(<0.05)，最高储能密度可达 2.87 J/cm3，并
具有优异的力学性能和优异的热稳定性，极大拓宽了PI薄

膜电容器的实际应用。氰基(CN)具有大的偶极矩，对介电常

数的提高十分明显。Treufeld等[36]系统地研究一系列含有高

极性CN的PI样品。介电性能表征结果表明，在PI结构中加

入CN偶极子增加材料的介电常数，特别是在二胺单元的基

础上。同时，3个CN比 1个CN能更有效地增加介电常数。

因为在具有3个CN的极性PI样品中，二酐的偶极矩也起到

重要作用。虽然含CN的PI样品实现了更高的介电常数，但

是介电损耗也有所增加。这是由于CN偶极子直接连接到

PI主链上，CN的翻转带来了大的分子链内摩擦。最后作者

表明，在后续的工作中尝试在PI侧链引入CN，以抑制主链

旋转时产生的高损耗，期望实现更高的介电常数和电能存

储，同时保持低介电损耗。

4 总结与展望

聚合物基薄膜电容器具有优异的可加工性、击穿特性以

及低成本，已成为目前薄膜电容器研究的热门领域。但低的

介电常数以及较差的耐温性能是目前聚合物电介质的主要

弊端。目前，大量研究，比如共混高介电常数的填料(BT，

Cu)，接枝极性基团(—OH，—CN)，多层复合体系等(三明治

结构)等已被用来提升聚合物电介质的综合储能性能，并取

得了一定的效果，但距离理想的聚合物基薄膜电容器还相差

甚远。现有聚合物基薄膜电容器亟待解决的问题如下：

(1)有机/无机复合体系中，复杂的界面问题仍然模糊不

清，需要进一步深入探究其中的物理模型和影响机制。

(2)受限于聚合物的碳链骨架，聚合物的高温储能性能

远远不及陶瓷材料，如何从材料设计角度突破这一限制是解

决该问题的有效方法。

(3)介电常数-击穿场强-加工韧性三者相互联系和制约，

如何解耦三者的关系，是制备理想聚合物基薄膜电容器的关

键因素。
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