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!!摘要%高储能密度电介质材料是电容器储能器件的核心*对高能武器和智能电网等先进装备领域有着非常

重要的影响*近年来受到了广泛关注-相较于金属氧化物和陶瓷类介电材料*聚合物基介电材料具有密度低.

易成型.损耗低.击穿强度高等优点-本文结合该领域发展现状*对聚合物基介电复合材料的设计.制备及相关

性能研究进行了综述*并对其未来发展进行了展望-

!!关键词%聚合物基介电复合材料,多层结构,介电常数,介电损耗,储能密度

引言

对新能源的研究开发*对提高能源利用率的方法探索*一直都是全球关注的热点话题-而这两者都
离不开储能技术*可以说储能技术是新能源产业革命的核心*是风电.光伏和新能源汽车等产业发展的重
要推动力-储能即电能的存储*主要有电池储能.电感器储能.电容器储能三种方式-其中*大功率电池
储能技术一直被日本垄断,电感器储能需使用超导体*技术尚不成熟,而电容储能有着高功率密度和超长
循环寿命*并且能提供瞬间大功率*现已广泛应用于电动汽车.风力发电.电能质量调节.脉冲电源等领
域-在两块金属电极间放置一层绝缘电介质即构成电容器-能源和电子工业的迅速发展*对电容器中的
介电材料提出了更高性能要求-所谓高性能是指其具有高介电常数.低损耗.高击穿强度*具有优异的平
均电场和存储电能的作用-介电材料主要分为聚合物.金属氧化物和陶瓷类-金属氧化物类价格贵*且
介电常数不高,陶瓷类虽然介电常数高*漏电流小*耐磨损*不易老化*但其显著的缺点是密度较大.柔性
差.烧结温度高*这使其在印刷电路中应用受限*而且烧结过程会产生孔隙*各种缺陷*使其击穿强度不
高,聚合物类质轻.价廉.易加工.机械性能优良.击穿强度高*但其介电常数大多低于#"*若能改进这一
点*将极大地促进其在感应器.驱动器和储能器等领域的应用-

一般来说单一材料难以获得各方面均优异的性能*需要进行复合改性*因而现在的研究方向多偏重
于多组分的复合电介质材料方面-本文主要总结了近年来关于聚合物基介电复合材料的最新进展-

#!电介质材料的介电性能

介电常数在宏观上反映电介质的极化程度-一般称介电常数大于二氧化硅!"’"的材料为高介电常
数材料*大于#"""时称为超高介电材料*在#FSY下材料的介电常数大于#"*称为高频高介电材料-在
交流电场中*材料将部分电能转换成热能所造成的能量损耗称为介电损耗*介电损耗越大*则材料在使用
过程中发热越严重*器件温度升高*材料老化加速-因而在实际应用中人们格外关注材料的介电损耗*要
求材料损耗越小越好-外电场的场强增加到某一临界值时*材料的电导率激增*由绝缘变为导电*这一现
象叫做电介质的击穿*该临界值称为击穿强度-

当电容器充电时*中间的薄膜介质在电场作用下发生极化*即电能储存在电介质中-存储的电能一
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般无法完全释放*其中部分以热能形式散失-因此*储能密度是指单位体积下电介质可释放的电能-依
据经典电磁学理论*储能公式为

=J&7/? !#"

!!7 为电场强度*? 为电位移-对于线性电介质如聚丙烯!--"*电位移和电场强度呈线性关系*则

=J#$!?7J#$!$"$&7! !!"

!!由公式!可以看出*线性电介质的储能密度随介电常数和击穿强度的增大而增大-
对于非线性电介质*介电常数受电场强度的影响*电位移与电场强度呈非线性关系-如图#!P"所

示*/;B曲线中充电和放电的曲线无法重合-存储在材料中的部分能量!闭合曲线所包围的区域K!"无
法被释放*仅K# 所代表的阴影部分才是有效储能密度-影响非线性电介质储能密度的因素除了介电常
数和击穿强度*还有充放电效率-

图#!/;B曲线
!<"线性电介质,!P"铁电材料

0@)R35#!/;B844:47!<"8@A5<3=@585C?3@C6*!P"75334585C?3@CD<?53@<86

!!聚合物基介电复合材料

聚合物电介质的击穿强度很高*但其介电常数较低-虽可通过引入第二.第三单体共聚*调整晶体结
构*但此方法能提高的介电常数有限*而产物价格昂贵*如-!./0;M\0B;E0B"或者-!./0;M\0B;
EM0B"等三元共聚物的价格均大于#""""美元$千克/#0-目前*普遍仍采用传统聚合物如--.聚偏氟乙
烯!-./0".聚对苯二甲酸乙二醇酯!-BM"等为基体*通过加入陶瓷粒子或者导电粒子进行复合改性-
利用基体与填料间介电常数的差异*引起界面极化*从而增强材料的极化能力-

8>:!陶瓷填料填充体系
陶瓷材料的介电常数大多较高*但一般多选择介电常数高且介电损耗低的弛豫铁电陶瓷粉体作为填

料*如钛酸钡!1M".钛酸锶钡!1LM".锆钛酸铅!-JM"等-#$%!年*O<D<=<等首次制得-JM$-./0高
介电聚合物基复合材料-

陶瓷是一种无机氧化物*它与聚合物基体的粘接性很差*易团聚-在上个世纪*人们提出了很多针对
陶瓷粉体的改性方法*以期提高介电常数*降低介电损耗*提高击穿强度-常使用的改性剂主要有两类+

一是小分子改性剂*如磷酸/!0.过氧化氢/+0.硅烷偶联剂/’0.钛酸盐/’0等-这些小分子化合物含有或能生
成不同的官能团*如’GS.’NS!.’EGGS.’EGG’.’LG+S’.’LG!d+ 以及’-G+d’ 等*从而增强
填料与聚合物界面间的相互作用力!如图!所示",二是大分子改性剂*如聚烯烃.聚酯.聚丙烯酸.聚醚
等*接枝或包覆在陶瓷表面以提高与基体的相容性-另外*通过原位聚合的方法*也能一定程度上增强陶
瓷填料的分散性*如/<A)等/,0用原位聚合法制备了1M$聚酰亚胺!-("复合物-纳米1M颗粒覆盖着薄
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薄的!约,AD厚"聚合物层*使其在-(基体中能够均匀分散*从而使复合体系获得了较高的介电常数!!"
左右"和击穿强度!2&F.$D"-

图!!1M纳米颗粒羟基化处理及颗粒;基体相互作用示意图/+0

0@)R35!!LCQ5D<?@C@88R6?3<?@4A47?Q5Q9=34̂98<?@4A?35<?D5A?471MA<A4:<3?@C856<A=?Q5:<3?@C85;D<?3@̂@A?53<C?@4A/+0

除了表面处理*陶瓷填料的形貌也受到人们的关注-/RCQ@等/20通过静电纺丝制备高长径比的多种
陶瓷纳米纤维*包括M@G! 纳米纤维.1M纳米纤维.E<ER+M@’G#!纳米纤维以及"‘,1<!J3"‘!M@"‘%"G+;"‘,
!1<"‘&E<"‘+"M@G+ 纳米纤维!1JM;1EMA7"等-这些陶瓷纳米纤维用聚多巴胺包覆*分散良好*与基体相
容性增强-作者研究了填料的结构和相形态对复合物的介电常数.漏电流密度.能量密度的影响-在

#""SY下*&c!b48"1JM;1EMA7$-./0的介电常数最大为#&‘2*而+c!b48"1JM;1EMA7$-./0的储能
密度更大*放电效率更高*在+#"F.$D下其值分别为&‘%2V$CD+ 和,%c-

8>8!导电填料填充体系
陶瓷粒子填充的聚合物复合体系*主要利用的是陶瓷粒子本身的铁电极化*因此只有添加量足够高

时!大多高达+"c!b48"以上"才能有效提高复合材料的介电性能-但是*如此高的填料添加量势必使材
料的机械性能恶化*击穿强度降低*也不利于加工成型-

导电填料*主要包括金属粒子.碳材料.半导体等三类-在导电粒子填充的聚合物复合体系中*人们
发现当填料浓度逐渐增大到某一值附近*复合物的电性能将发生突变*即由绝缘物变为导体-此时填料
浓度称作逾渗阈值-依据逾渗模型*填料在逾渗阈值附近时*导电颗粒间隔着较薄的有机介电层*类似于
多个微电容并联*从而使复合材料的介电常数大幅提升-

OR<A将改性多壁碳纳米管!FHENM"加入-./0基体中*填料含量为"‘"%c!b48"*复合体系的介
电常数为,""!!#XSY"*介电损耗为!/&0-进一步地*OR<A在熔融过程中将-./0与未改性 FHENM
进行共混*使-./0链有效包裹在导电粒子表面*制备的 FHENM$-./0纳米复合材料*在逾渗阈值
!"‘#c!b48""附近介电常数为+%""*介电损耗约为+/%0-另外*EQR等/$0构筑了一种独特结构的碳基填
料*即由功能化多孔石墨烯.未改性石墨烯和功能化多孔石墨烯组成的石墨烯纳米片!0T*L"三明治结
构*经一步碱法水热法处理后*0T*L的大部分层被腐蚀成多孔结构*如图+所示-当石墨烯含量为

+‘#$c!b48"时*0T*L$-./0复合材料的介电常数达到’,""!!#XSY"*介电损耗为!‘%-
导电粒子填充的复合物在逾渗值附近*其介电常数提升很大*数值在,"""’"""之间*但漏电流引起

的介电损耗也非常高-JQR等/#"0利用盐酸多巴胺的自聚合*生成聚多巴胺!-/>"来包覆碳纳米管*如图

’所示*通过调节-/>$ENM比例可控制包覆层厚度*阻止相邻导电粒子的直接接触*从而实现在介电常
数和介电损耗之间的平衡-

T@R等/##0用溶胶;凝胶法得到二氧化硅!L@G!"封装氧化石墨烯杂化物!L@G!!*G"*结构如图,所
示*并用偶联剂处理其表面*原位聚合制得!L@G!!*G"$-(复合物-在#""SY下*其介电常数高达2$*

介电损耗低至"‘!-
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图+!0T*6多孔三明治结构示意图

0@)R35+!MQ56CQ5D<?@C6?3RC?R3547:434R66<A=W@CQ0T*6

图’!-/>聚合反应和ENM6表面包覆过程示意图

0@)R35’!LCQ5D<?@C47?Q5-/>:489D53@Y<?@4A<A=@?6C4<?@A):34C5664A?Q56R37<C547ENM6

图,!L@G!!*G制备过程

0@)R35,!-35:<3<?@4A:34C5=R3547L@G!!*G

+!聚合物基多层介电复合材料

陶瓷粒子填充的复合材料要获得更高的介电常数*往往需要添加大量的功能粒子*这易使复合体系
缺陷增多-而导电粒子填充的复合材料虽可在较少的填充量下获得高介电常数*但电导损耗大*击穿强
度极低-由式!可知*储能密度与击穿强度是平方增长关系*所以对储能密度的影响更显著-实际上*人
们对陶瓷和导电填料的改性做了诸多尝试*虽取得一定效果*但大多仍难以满足实际应用的需求-近年
来*多层结构设计为聚合物基介电复合材料的研发提供了一个新的思路和方向-

研究证明/#!*#+0*在相邻层界面处存在着有效阻挡作用*并能抑制绝缘层中导电通道的形成*保护复
合薄膜免遭全面击穿*从而使整体结构的击穿强度甚至可能高于绝缘层固有击穿强度-由于不同层介电
常数的差异*施加电压将更多集中在低介电常数层上*因此可以有效保护高介电常数层不被过早击穿-
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H<A)等在聚偏氟乙烯;六氟丙烯共聚物/-!./0;S0-"0层中引入具有低介电常数的聚甲基丙烯酸甲酯
!-FF>"层*形成三明治结构!如图2所示"*该材料的储能密度和储能效率分别达到了!"‘+V$CD+

和%’c/#’0-

图2!!<"三层纯聚合物薄膜示意图*!P"含+"c!b48"-FF>的三层纯聚合物薄膜截面LBF图

0@)R352!!<"LCQ5D<?@C@88R6?3<?@4A47?Q5?3@8<9535=<88;:489D537@8D6,

!P"LBF@D<)547C346665C?@4A47?Q5?3@8<9535=<88;:489D537@8DW@?Q+"c!b48"-FF>

H<A)等/#!*#+*#,*#20用1M作为填料*通过调节不同层中填料的浓度*设计了一系列具有三层结构的

-./0复合薄膜-如图&所示*在中间层!(硬层)"中添加少量!#c!b48""的1M纳米颗粒*以保证该层具
有高击穿强度,用!"c!b48"1M$-./0复合材料作为两外层!(软层)"以提供高介电常数-在高电场下*
(软层)中1M纳米颗粒所引起的大电子位移极化提供高的介电极化*并限制了复合薄膜的剩余极化-因
此*在#""SY下*复合材料的击穿强度为’&"F.$D*能量密度高达#%‘%V$CD+-除粒子浓度外*研究
者/#&*#%0还选用不同形貌的陶瓷填料进行层结构设计-研究表明*加入纳米纤维或纳米片的层具有高击
穿强度*而加入纳米颗粒的层则具有高介电常数-

图&!1M$-./0三明治结构纳米复合物制备过程示意图

0@)R35&!LCQ5D<?@C47?Q57<P3@C<?@4A:34C566471M$-./06<A=W@CQ5=A<A4C4D:46@?56

陶瓷填料和导电填料协同选择性分布*既能增加空间电荷极化和离子位移极化*又能阻塞载流子在
层间的传输*使介电常数大幅提升-例如*LQ@等/#$0构建了一种!’"c!b48"1Ma-./0"$!!"‘+c!b48"石
墨烯a-./0"$!’"c!b48"1Ma-./0"三层结构薄膜*其介电性能大幅提高*#""SY下的介电常数为

$"*击穿强度可达#%‘$&F.$D-

以上研究通过制备简单的三明治层状结构*对填料的分布进行设计组合*显现了较显著的改性效果-

研究发现*层界面对阻隔击穿电树生长具有重要作用-然而*传统的涂覆.叠压等方法很难制备出具有高层
数结构的复合材料*因此难以通过增加层界面数来进一步提高体系的介电和储能性能-近年来兴起的层倍
增共挤出技术可在连续的加工过程中对材料的层数.层厚比等层结构进行有效调控*从而为多层介电储能
材料的设计与制备提供了新的途径-例如*四川大学LQ5A等/!"0利用该技术制备了炭黑填充-./0与纯

-./0交替排布的多层复合材料-结果显示*由于界面极化作用*层数从!层增加到!,2层*复合体系的介
电常数可以从!+提高到2&-此外*纯聚合物层的引入可以有效抑制微电流在平行电场方向的联通*使多层
复合体系的击穿性能与传统共混体系相比得到一定改善*但仍然显著低于纯聚合物材料-

近年来*美国凯斯西储大学1<53和JQR等对交替多层纯聚合物介电薄膜进行了深入的研究*一层选
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择-./0或是-./0共聚物*另一层选择击穿强度较高的聚合物*如聚碳酸酯!-E".聚砜!-L0".聚对苯
二甲酸乙二醇酯!-BM"等/!#"!’0-结果显示*室温下+!和!,2层-E$-./0交替多层薄膜的击穿强度高
达%""F.$D*而纯-./0和-E仅为2""F.$D和&,"F.$D/!#0-此外*他们还发现*将-./0层厚度
降到几十纳米以下*可显著降低介电损耗-这是因为离子主要存在于-./0层中*-E$-./0界面阻止
其进入相邻层/!!0-类似地*在-L0$-./0交替多层材料中*高玻璃化温度的-L0层能减少离子电导*在

#SY和#""f下的耗散因子可以低至"‘""+/!+0-
他们用同样技术制备了-BM$-FF>$-!./0;S0-"三元交替多层复合薄膜-用-FF>来改善

-BM与-!./0;S0-"层间的界面粘着性*用双向拉伸在-!./0;S0-"和-BM中诱导高取向纤维晶体
的形成-由于界面粘着性和双向拉伸的协同效应*2,层的-BM$-FF>$-!./0;S0-"交替复合薄膜显
示出优异的介电性能*击穿时的能量密度达到#&‘’V$CD+/!’0-

表#对多层聚合物基复合薄膜的介电.储能性能进行了统计对比-不难发现*其最终性能决定于填
料种类.含量以及层结构等多种因素-导电粒子填充体系的介电常数较高!可以到几十甚至几百数量
级"*但是击穿强度很小*往往不足#"F.$D*因而能量密度很少被报道,而纯聚合物或填充少量陶瓷粒
子的多层复合体系的击穿强度大多高于’""F.$D*能量密度甚至可以超过!"V$CD+*现已逐渐成为高储
能密度材料研发的重要方向-

表:!多层聚合物基介电复合物的介电性能

)GMCA:!TIACAK7@IKE@1EA@7IA61BE1CDLA@FMG6AHL4C7ICGDA@HIACAK7@IKK1LE16I7A6

样品 层数 $!#""SY 7P!F.$D" M<A%!#""SY K!V$CD+" 引文

粒子

填充型

多层

材料

!!"c!b48"1Ma-./0"$!#c!b48"1Ma-./0"$!!"c
!b48"1Ma-./0"

+ #& ’&" "‘"’ #%‘% /#!0

!&c!b48"1Ma-./0"$纯-./0$!&c!b48"1Ma-./0" + #! ’"" "‘"’ #2‘! /#+0

!!"c!b48"a-./0"$!#"c!b48"1Ma-./0"$!#c!b48"

1Ma-./0"
+ #!‘% +$" "‘"2 #2‘, /#,0

!#"c!W?"1NNLa-./0"$!%c !W?"1LM 纳米 线 a

-./0"$!#"c!W?"1NNLa-./0"1NNL+氮化硼纳米片
+ #!‘’ ,%% "‘"2 !"‘, /#&0

!#"c!b48"1Ma-./0"$!!c!b48"1M纳米线a-./0"$

!#"c!b48"1Ma-./0"
+ ’ ’," ’ $‘& /#%0

!’"‘2c!W?"1Ma-./0"$!!"‘+c!W?"*3a-./0"$

!’"‘2c!W?"1Ma-./0"
+ $, #%‘%$ "‘"+ #,‘, /#$0

!#,c!W?"炭黑a-./0"$纯-./0 !,2 2& !‘’ "‘", ’ /!"0

!%‘2c!b48"石墨烯 a-./0"$!!$‘2c!b48"石墨烯 a

-./0"
! ’"" 2‘, "‘"2 ’ /!,0

!+c!b48"1LMa-./0"$!#"c!W?"*G;M@G!a-./0"$

!+c!b48"1LMa-./0"
+ #’ ’," "‘"! #’‘2 /!20

!ENMa-./0"$!1Ma-./0" 2 +" ’ "‘"% ’ /!&0

纯聚

合物型

多层

材料

-./0;S0-$-FF>$-./0;S0- + 2‘, ’ "‘"& !"‘+ /#’0

-E$-./0 +! , %"" "‘"! ## /!!0

-L0$-./0 ++ , &!" "‘""+ ’ /!+0

-BM$-FF>$-!./0;S0-" 2, , #""" "‘"# #&‘’ /!’0

-BM$-!./0;M0B" +! 2 #""" "‘"# #2 /!%0
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’!结论与展望

作为电能的存储元件*电介质电容器有着高功率密度!比电池高,个数量级".极快充放电速率等优
点*但其储能密度较低!比电池低,个数量级"*不利于器件的小.薄.轻量化发展-若能克服这一缺点*将
给新能源技术领域带来重大突破-因此*如何提高电介质材料的储能密度*成为当前研究的热点及难点-
材料储能密度的改善往往需要其综合介电性能的提升*即介电常数提高的同时还要求保持较高的击穿强
度以及较低的介电损耗-但是*单一介质大多难以同时满足上述要求-因此*近年来的研究主要集中在
多组分介电复合体系*而形态结构调控.粒子表面改性等则已成为重要的调控手段-不过*要达到工业化
生产和应用需求*仍需面对性能稳定性.制备规模化等诸多问题-此外*复合体系的介电理论还有待进一
步丰富和完善-
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