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(57)摘要

本发明涉及一种高储能效率铁电聚合物基

电介质薄膜、及其制备方法和用途。本发明的铁

电聚合物基电介质薄膜含有偏氟乙烯-六氟丙烯

共聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼h-BN，其中，

以体积百分比计，两者的配比为(100-x )％P

(VDF-co-HFP)–x％h-BN，0<x≤7。本发明的铁电

聚合物基电介质薄膜具有高击穿场强、高储能密

度以及高储能效率，且无铅环保、具有优异的储

能性能，适用于高密度储能领域。
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1.一种铁电聚合物基电介质薄膜，其特征在于，所述薄膜具有至少一个第一电介质层

和与所述第一电介质层交替层叠的第二电介质层，

所述第一电介质层含有偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼h-BN，

其中，以体积百分比计，两者的配比为(100-x)％P(VDF-co-HFP)–x％h-BN，1≤x≤7，

所述第二电介质层含有偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)。

2.根据权利要求1所述的铁电聚合物基电介质薄膜，其特征在于，所述薄膜的厚度为5

～30μm。

3.根据权利要求1或2所述的铁电聚合物基电介质薄膜，其特征在于，所述薄膜中，x为1

～5。

4.根据权利要求1或2所述的铁电聚合物基电介质薄膜，其特征在于，所述六方氮化硼

h-BN的形貌为二维层状。

5.一种根据权利要求1～4任一项所述的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其特征

在于，包括如下步骤：

步骤1)、将所述六方氮化硼h-BN与所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)按配

比在有机溶剂中混合，得到静电纺丝液1；将所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)

在有机溶剂中溶解，得到静电纺丝液2；

步骤2)、将所述静电纺丝液1和所述静电纺丝液2交替进行高压静电纺丝，得到无纺布

状纺丝体；

步骤3)、将所述无纺布状纺丝体进行热压，自然冷却至室温后进行冷淬，得到铁电聚合

物基电介质薄膜。

6.根据权利要求5所述的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其特征在于，所述六方

氮化硼h-BN与所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)混合前，先经过剥离处理，剥

离后得到少层六方氮化硼h-BN。

7.根据权利要求5或6所述的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其特征在于，所述

步骤2)中，高压静电纺丝的≥5.5kV，收集轮的转速≥260转/分钟，溶液推进速度≥1mL/h。

8.根据权利要求5或6所述的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其特征在于，所述

步骤3)中，将所述无纺布状纺丝体在170～230℃，400～600dpi压力下热压25～60分钟。

9.一种根据权利要求1～4任一项所述的铁电聚合物基电介质薄膜在电气元件中的用

途。
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一种高储能效率铁电聚合物基电介质薄膜、及其制备方法和

用途

技术领域

[0001] 本发明涉及一种高储能效率铁电聚合物基电介质薄膜、及其制备方法和用途，属

于电介质材料领域。

背景技术

[0002] 介电电容器为基础的储能器件，比超级电容器和锂电池等以电化学为基础的储能

器件具有更高功率密度、更低损耗以及更高工作电压等优点。因此，不仅仅是重要的基础电

子元件，同时也广泛应用于电子电力系统、能源系统等方面基本的储能器件。

[0003] 目前商业化的聚合物基电介质材料比如BOPP的储能密度仅～2J/cm3，与电化学电

容器或电池相比低了一至两个数量级。聚合物较低的储能密度成为其进一步发展和应用的

瓶颈。陶瓷类电介质具有大的介电常数和较高的击穿场强，但是与聚合物薄膜电介质相比，

其击穿场强仍不够高，并且体积大、非柔性，使得陶瓷类电介质在一些应用领域受到限制，

而聚合物基电介质薄膜则具有柔性、体积小等特点，可以适应未来器件小型化、集成化等要

求。

[0004] 在传统的高介电陶瓷材料和单一的聚合物薄膜材料发展高功率大容量电容器均

存在若干弊端的情况下，人们把目光转向了以聚合物为基体，以无机物为填料的聚合物纳

米复合电介质材料。因此，探索具有高储能密度的复合电介质是本领域的研究热点。

[0005] 目前在聚合物基电介质薄膜中已经实现了大于商用BOPP薄膜的2J/cm3的储能密

度。其中具有代表性的材料如：Z.C.Zhang等人利用溶液法制备的P(VDF-co-CTFE)薄膜，该

材料在400MV/m场强下的储能密度约7～10J/cm3，M.R.Gadinski以及B.Chu等人分别通过单

轴拉伸法将此类薄膜的击穿场强提高至600～700MV/m，同时储能密度提高至20J/cm3左右。

但是这些材料在制备过程中采用的溶液法不适合应用在大规模生产中。因此，开发具有高

击穿场强、高储能密度和便于生产的聚合物基电介质薄膜电介质材料成为本领域当前的急

迫任务。

发明内容

[0006] 发明要解决的问题

[0007] 本发明的目的是提供一种铁电聚合物基电介质薄膜、及其制备方法和用途。本发

明的铁电聚合物基电介质薄膜具有高击穿场强、高储能密度以及高储能效率，制备方法简

单可行，便于生产。

[0008] 用于解决问题的方案

[0009] 本发明提供一种铁电聚合物基电介质薄膜，所述薄膜含有偏氟乙烯-六氟丙烯共

聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼h-BN，其中，以体积百分比计，两者的配比为(100-x)％P

(VDF-co-HFP)–x％h-BN，0<x≤7。

[0010] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，所述薄膜具有至少一个第一电介质层和
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与所述第一电介质层交替层叠的第二电介质层，

[0011] 所述第一电介质层含有偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼

h-BN，其中，以体积百分比计，两者的配比为(100-x)％P(VDF-co-HFP)–x％h-BN，0<x≤7，

[0012] 所述第二电介质层含有偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)。

[0013] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，所述薄膜的厚度为5～30μm，优选为6～

20μm。

[0014] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，所述薄膜中，x为1～7，优选为1～5。

[0015] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，所述六方氮化硼h-BN的形貌为二维层

状。

[0016] 本发明还提供一种根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，包括如下

步骤：

[0017] 步骤1)、将所述六方氮化硼h-BN与所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)

按配比在有机溶剂中混合，得到静电纺丝液1；任选的，将所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P

(VDF-co-HFP)在有机溶剂中溶解，得到静电纺丝液2；

[0018] 步骤2)、将所述静电纺丝液1进行高压静电纺丝，或将所述静电纺丝液1和所述静

电纺丝液2交替进行高压静电纺丝，得到无纺布状纺丝体；

[0019] 步骤3)、将所述无纺布状纺丝体进行热压，自然冷却至室温后进行冷淬，得到铁电

聚合物基电介质薄膜。

[0020] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，所述六方氮化硼h-BN与所述

偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)混合前，先经过剥离处理，剥离后得到少层六方

氮化硼h-BN。

[0021] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，所述步骤2)中，高压静电纺

丝的≥5.5kV，收集轮的转速≥260转/分钟，溶液推进速度≥1mL/h。

[0022] 根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，所述步骤3)中，将所述无纺

布状纺丝体在170～230℃，400～600dpi压力下热压25～60分钟。

[0023] 一种根据本发明的铁电聚合物基电介质薄膜在电气元件中的用途。

[0024] 发明的效果

[0025] 本发明所提供的铁电聚合物基电介质薄膜比纯聚合物电介质薄膜的储能效率高

约10％，且无铅环保、具有优异的储能性能，适用于高密度储能。

[0026] 同时，本发明所提供的铁电聚合物基电介质薄膜兼具较小的介电损耗，是一种能

够应用于多种电气元件，例如嵌入式电容器、静电储能元器件、脉冲功率元件等领域的材

料。

附图说明

[0027] 图1聚合物基电介质电容器的结构示意图。

[0028] 图2聚合物基电介质薄膜多层结构示意图。

[0029] 图3实施例2中制备的聚合物基电介质薄膜的截面SEM图。

[0030] 图4实施例3和对比例1中制备的聚合物基电介质薄膜的储能性能图。

[0031] 图5实施例3和对比例1中制备的聚合物基电介质薄膜的介电常数图。
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[0032] 附图标记说明

[0033] 1：电介质电容器、2：电极、3：聚合物基电介质薄膜。

[0034] 3-1：第一电介质层、3-2：第二电介质层。

具体实施方式

[0035] 本发明提供一种铁电聚合物基电介质薄膜，所述电介质薄膜含有偏氟乙烯-六氟

丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼h-BN，其中，以体积百分比计，两者的配比为(100-

x)％P(VDF-co-HFP)–x％h-BN，0<x≤7。

[0036] 另外，本发明提供一种铁电聚合物基电介质薄膜，所述薄膜具有至少一个第一电

介质层和与所述第一电介质层交替层叠的第二电介质层，所述第一电介质层含有偏氟乙

烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)和六方氮化硼h-BN，其中，以体积百分比计，两者的配比

为(100-x)％P(VDF-co-HFP)–x％h-BN，0<x≤7，所述第二电介质层含有偏氟乙烯-六氟丙烯

共聚物P(VDF-co-HFP)。

[0037] 与其他铁电聚合物相比，例如PVDF等，单体六氟丙烯HFP与偏氟乙烯VDF共聚合后

生成的P(VDF-co-HFP)，具有更狭长的电滞回线，是含氟铁电聚合物PVDF的优秀替代品。

[0038] 六方氮化硼h-BN俗称白石墨，其晶体结构和石墨相同，具有高度各向异性，本发明

通过添加h-BN来改善聚合物内部的击穿环境，能够达到提高储能效率和储能密度的目的。

本发明的铁电聚合物基电介质薄膜在室温下的击穿场强≥400kV/mm。

[0039] 当本发明的铁电聚合物基电介质薄膜具有多层时，可以具有1个或1个以上的第一

电介质层，和1个或1个以上的第二电介质层，第一电介质层与第二电介质层交替层叠。具体

而言，可列举出如下所示的叠层结构：

[0040] 第一电介质层/第二电介质层…/第二电介质层/第一电介质层，或

[0041] 第二电介质层/第一电介质层…/第二电介质层/第一电介质层，或

[0042] 第二电介质层/第一电介质层…/第一电介质层/第二电介质层。

[0043] 对于电介质层的层数上限没有特别的要求，只要生产工艺能够实现即可。优选的，

所述薄膜包含1～13层电介质层，更优选为3～12层电介质层。电介质层数为大于等于3层

时，多层结构可以有效提高所述薄膜的储能效率。

[0044] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，其中，所述薄膜的厚度为5～30μm，优选为6～

20μm，该厚度范围与现有工业界成熟的薄膜制备设备和工艺的匹配性较好。

[0045] 当本发明的铁电聚合物基电介质薄膜具有多层结构时，对于每一层电介质层的厚

度没有特别的要求，可以相同也可以不同。第一电介质层总的厚度与第二电介质层总的厚

度比为1:12～1:1，该厚度比可以有效增强薄膜的耐击穿性能。

[0046] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，其中，所述薄膜中，x为1～7，优选为1～5，在

上述范围内，铁电聚合物具有良好的柔性。需要说明的是，在本发明的多层结构铁电聚合物

基电介质薄膜中，不同的第一电介质层中的h-BN含量可以相同也可以不同。从工业生产的

便利性角度出发，优选每个第一电介质层中h-BN含量相同。

[0047] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜，其中，所述薄膜中，所述h-BN的形貌为二维层

状，该形貌有利于提高薄膜的击穿场强，从而增加储能密度。通过调控纺丝工艺和热压工艺

可以调控无机物在铁电聚合物中的分布状态，从而实现储能密度的可调性。
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[0048] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜在室温下的储能密度大于5J/cm3，优选为8～

20J/cm3。添加了无机物的聚合物的介电常数比纯的聚合物更高，同时介电损耗基本保持不

变，即1KHz下损耗范围小于0.04。

[0049] 本发明还提供一种根据本发明所述的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其

中，包括如下步骤：

[0050] 步骤1)、将所述六方氮化硼h-BN与所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)

按配比在有机溶剂中混合，得到静电纺丝液1；任选的，将所述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P

(VDF-co-HFP)在有机溶剂中溶解，得到静电纺丝液2；

[0051] 步骤2)、将所述静电纺丝液1进行高压静电纺丝，或将所述静电纺丝液1和所述静

电纺丝液2交替进行高压静电纺丝，得到无纺布状纺丝体；

[0052] 步骤3)、将所述无纺布状纺丝体进行热压，自然冷却至室温后进行冷淬，得到铁电

聚合物基电介质薄膜。

[0053] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述六方氮化硼h-BN与所

述偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物P(VDF-co-HFP)混合前，先经过剥离处理，剥离后得到少层六

方氮化硼h-BN，其是二维层状的。本发明中对于h-BN的剥离方法只要是在不影响本发明的

最终效果的情况下就没有特别的限制。例如，本发明的少层h-BN可以为通过h-BN的机械剥

离或气相剥离等方法而得到。

[0054] 本发明中，出于生产的便利以及经济性的角度而言，优选通过将包含h-BN的有机

溶液进行超声，剥离得到少层二维无机物h-BN。优选的，在室温，200～300w超声功率下，超

声2～24小时。进一步，将包含少层h-BN的有机溶液烘干，得到少层h-BN粉末。

[0055] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法采用了静电纺丝法，该方法有利于

制备聚合物基薄膜，尤其适合于制备具有多层结构的聚合物基薄膜。

[0056] 本发明中，只要能够满足制成纤维直径的要求，就对于静电纺丝的方式没有特别

的要求，可以是本领域中常用的静电纺丝方式，具体而言，本发明中将偏氟乙烯-六氟丙烯

共聚物P(VDF-co-HFP)和/或六方氮化硼h-BN溶于合适的溶剂中，制备成一定浓度的溶液。

采用静电纺丝技术将纺丝液进行纺制，获得纳米纤维形成的无纺布状纺丝体。

[0057] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述步骤1)中，为了混合均

匀，搅拌混合12～24小时。

[0058] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述步骤1)中的有机溶剂

为丙酮、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)或N,N-二甲基乙酰胺(DMA)。为了获得高质量纺丝体，优选

的，其中丙酮与N,N-二甲基甲酰胺(DMF)或N,N-二甲基乙酰胺(DMA)的比例为1:4～6:7。

[0059] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述步骤2)中，高压静电纺

丝的正负电压差≥5.5kV，收集轮的转速≥260转/分钟，溶液推进速度≥1mL/h。溶质(克)和

溶液(毫升)的比例范围在在1:4.3～1:7.9之间。根据纺丝液浓度的不同，选择合适的具体

纺丝工艺参数，例如电压差，溶液推进速度等。

[0060] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述步骤3)中，将所述无纺

布状纺丝体在170～230℃，400～600dpi压力下热压25～60分钟。

[0061] 本发明的铁电聚合物基电介质薄膜的制备方法，其中，所述步骤3)中，将所述无纺

布状纺丝体进行热压，自然冷却至室温后，将薄膜在160～260℃保温5～20分钟后，在0℃进
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行冷淬，有利于聚合物获得较好的储能密度。

[0062] 本发明还提供一种本发明所述的铁电聚合物基电介质薄膜在电器元件中的用途。

所述电器元件为嵌入式电容器、静电储能元器件或脉冲功率元件。

[0063] 实施例

[0064] 实施例1

[0065] 将h-BN超声分散在有机溶剂中，于超声功率250w下超声10小时，然后按照99vol％

P(VDF-co-HFP)–1vol％h-BN(x＝1)进行配料，其中每克固体粉末对应5毫升混合溶剂的比

例，以丙酮和N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为混合溶剂，搅拌12小时后制成纺丝液备用，混合溶

剂中丙酮和DMF比例为2:3。

[0066] 采用高压静电纺丝制备聚合物纳米丝的均匀纺丝体。所述高压静电纺丝的参数

为：正负电压差5.9kV；滚轮转速290转/分钟，溶液推进速度每小时1mL。纺丝结束后，纺丝层

在190℃，490dpi下热压40分钟，然后自然降温至室温。热压后的薄膜在240℃的环境下保温

10分钟后于0℃下冷淬，得到铁电聚合物基电介质薄膜，记为薄膜-1。

[0067] 所制得的薄膜-1的厚度约12μm，该聚合物基电介质薄膜在25℃下的性能为：在

1KHz下，介电常数和介电损耗分别为9.4和0.036，击穿场强为530kV/mm，储能效率为68％，

储能密度为15.4J/cm3。

[0068] 实施例2

[0069] 将h-BN超声分散在有机溶剂中，于超声功率250w下超声10小时，然后按照97vol％

P(VDF-co-HFP)–3vol％h-BN(x＝3)进行配料，其中每克固体粉末对应5毫升混合溶剂的比

例，以丙酮和N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为混合溶剂，搅拌12小时后制成纺丝液备用，混合溶

剂中丙酮和DMF比例为2:3。

[0070] 采用高压静电纺丝制备聚合物纳米丝的均匀纺丝体。所述高压静电纺丝的参数

为：正负电压差5.8kV；滚轮转速285转/分钟，溶液推进速度每小时1mL。纺丝结束后，纺丝层

在193℃，489dpi下热压40分钟，然后自然降温至室温。热压后的薄膜在240℃的环境下保温

10分钟后于0℃下冷淬，得到铁电聚合物基电介质薄膜，记为薄膜-2。

[0071] 所制得的薄膜-2的厚度约12μm，该聚合物基电介质薄膜在25℃下的性能为：在

1KHz下，介电常数和介电损耗分别为11 .6和0 .036，击穿场强为674kV/mm，储能效率为

62.3％，储能密度约为17J/cm3。

[0072] 实施例3

[0073] 将h-BN超声分散在有机溶剂中，于超声功率250w下超声10小时，然后按照99vol％

P(VDF-co-HFP)–1vol％h-BN(x＝1)进行配料，其中每克固体粉末对应5毫升混合溶剂的比

例，以丙酮和N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为混合溶剂，搅拌12小时后制成纺丝液1备用，混合溶

剂中丙酮和DMF比例为2:3。

[0074] 按照每克固体粉末对应5毫升混合溶剂的比例，将P(VDF-co-HFP)加入丙酮和N,N-

二甲基甲酰胺(DMF)的混合溶剂中，搅拌12小时后制成纺丝液2备用，混合溶剂中丙酮和DMF

比例为2:3。

[0075] 采用高压静电纺丝制备聚合物纳米丝的均匀纺丝体。所述高压静电纺丝的参数

为：正负电压差6.5kV；滚轮转速285转/分钟；溶液推进速度每小时1ml；纺丝液1和纺丝液2

交替纺丝，每种纺丝液分别纺丝6层，每层纺丝约10分钟，最后形成12层纺丝叠层。
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[0076] 纺丝结束后，纺丝层在200℃，500dpi下热压40分钟，然后自然降温至室温。热压后

的薄膜在240℃的环境下保温10分钟后于0℃下冷淬，得到铁电聚合物基电介质薄膜，记为

薄膜-3。

[0077] 所制得的薄膜-3的厚度约10μm，该聚合物基电介质薄膜在25℃下的性能为：在

1KHz下，介电常数和介电损耗分别为12.3和0.035，击穿场强为550kV/mm，储能效率为78％，

储能密度为21J/cm3。

[0078] 对比例1

[0079] 将购买的P(VDF-co-HFP)粉体按照每克溶质对应5毫升混合有机溶剂(丙酮和二甲

基甲酰胺(DMF)的混合物)混合后，室温下搅拌12-24小时，使其充分溶解。采用高压静电纺

丝制备聚合物纳米丝的均匀纺丝体。所述高压静电纺丝的参数为：正负电压差6kV；滚轮转

速300转/分钟，溶液推进速度每小时1ml。纺丝结束后，薄膜在200℃，500dpi压下热压60分

钟，然后自然降温至室温。热压后的薄膜在240℃的环境下保温10分钟后于0℃下冷淬，得到

铁电聚合物基电介质薄膜，记为薄膜-4。

[0080] 所制得的薄膜-4的厚度约10μm，该聚合物基电介质薄膜在25℃下的性能为：在

1KHz下，介电常数和介电损耗分别为9和0.03，击穿场强约为400kV/mm，储能效率为56.7％，

储能密度为7.8J/cm3。

[0081] 性能测试

[0082] 在样品薄膜-1～4上通过真空蒸镀方法制备金属圆电极，并测试其各项性能。

[0083] 介电性能：采用阻抗分析仪(美国安捷伦公司、E4990A)进行测试

[0084] 击穿场强和铁电电滞回线：采用铁电测试仪(Radiant  Tech.，Precision  Premier 

II)进行测试，储能密度和储能效率由电滞回线计算获得。
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