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聚合膜的制备与性能研究!
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摘%要%采用反应增容及等温拉伸技术制备了柔性高储能 )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合物薄膜4通过
e/]&1.-以及电性能测试分析了聚合物薄膜的微观结构与介电性能4结果表明!经 P-&接枝改性后的
)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合物薄膜两相相容性增加"经外力拉伸后! )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&的分

子链在外力作用下被强制解缠!极性基团在外场作用下取向程度增大!增加了结晶结构中 " 相的含量!有效提

高了 99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合膜的介电性能和储能密度"同时!由于外力协同分子链的运动!聚合

物链段运动能力也增大!经过增容改性的聚合物薄膜介电损耗下降4因此制备了一类高储能&低损耗的柔性聚

合物薄膜!耐压强度达到 #J: -U8<!储能密度可达 MI"L h85<7 !为轻质&柔性&小型功能器件的发展奠定了

基础4

关键词%)$U]X9’(X.%! )&!!9@9P-&! 聚合物薄膜! 储能材料

%%随着现代科技对功能器件小型化&轻量化的
迫切需要!具有高储能密度的柔性薄膜材料已成
为研究者们关注的焦点 ’! N7(4根据经典电磁学理
论可知!提高相对介电常数和耐压强度是提高电
介质材料储能密度的关键因素 ’$(4介电陶瓷材料
具有很高的介电常数和耐击穿强度!目前仍然是
储能材料的主导产品!如 *A>@=S=等 ’:(报道的 "IJ

钛酸钡$d=(>*7 %9"I7 钪酸铋 $d>15*7 %介电陶瓷
材料!在 J7 _U8<<电场下!其储能密度为 ;I!
h85<7"]3HA等 ’;(在钛酸锶钡 $d="I7 1S"IJ (>*7 %中
掺杂 ‘H*! 当掺杂量达 !I; 6̂O时!其介电常数
和击穿场强增大!介电损耗降低!储能密度为 7IL
h85<74陶瓷介电材料由于其密度大&质脆&成膜
困难!在新型轻质电子器件的应用中受到了极大
地限制4聚合物基介电复合材料自 #" 世纪 M" 年
代以来取得了长足的发展!其介电常数可以通过
组分配比调谐!柔性好!易制成不同厚度的薄膜!

为功能器件的发展奠定了基础 ’J(4以导电聚苯胺
为填料!与聚偏氟乙烯$)U]X%复合制备的薄膜!
在击穿强度为 ;" -U8< 时储能密度为 JI#
h85<7 ’M( "采用聚合物微纳层叠共挤技术制备的

$)U]X8d=(>*7 %8)U]X交替多层介电复合材

料 ’L( !随着 d=(>*7 含量的增加!体系的结晶度逐

渐减低!介电常数先增大后减小" e>=等 ’!"(通过
Wb::" 对 d=1S(>*7 进 行 表 面 改 性! 制 备 了
d=1S(>*7 8)$U]X9’(X.%复合材料!耐压强度为

#:" -U8<时储能密度达 ;I: h85<74聚合物基复
合材料提高了材料的介电性能和成膜能力!但复
合体系中功能相和基体间的界面结合很差!即使
采用界面偶联技术也无法提高复合材料的耐压强
度!因此难以制备具有高储能密度的柔性薄膜材
料4高分子材料易于成膜&致密度高&柔韧性好!一
直是柔性电子器件的理想材料!但聚合物材料介
电性能普遍不高!因此目前在功能器件上还没有
得到大规模的发展4‘@=HA等 ’!!(系统调控了含氟
聚合物的嵌段比例以及结晶性能!得到了介电常
数&储能密度和击穿强度优异的铁性聚合物材料!
刘金刚等’!#(采用两步缩聚法制备的含氟聚酰亚
胺!击穿强度可达 !:"I$ N!LJI7 -U8<4由此可
见!提高聚合物薄膜的介电常数&降低介电损耗并
提高薄膜的耐击穿强度是制备高储能密度柔性材
料的关键4)U]X基铁电聚合物具有较强的自发极
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化和较高的介电常数!可以通过调节其分子链中
’-X偶极子的自发极化以及结晶相的结晶结构来
实现介电性能的调控’!7 N!J(4因此!本文以聚偏氟
乙烯9三氟乙烯$)$U]X9’(X.%%为基体!以强极性
的聚 -9氨基十一酰$)&!!%为诱导剂促使 )$U]X9
’(X.%的 ’-X偶极子的取向!以甲基丙烯酸缩水
甘油酯$P-&%作为反应型增容剂通过反应增容!
并结 合 等 温 拉 伸 工 艺 调 节 )$U]X9’(X.%8
)&!!9@9P-&的结晶结构!经定向拉伸后的 )$U]X9
’(X.%8)&!!9@9P-&薄膜介电常数高&介电损耗
小&耐击穿强度高&储能密度大!是一类极具发展潜
力的柔性全聚合物储能材料4

!"实验部分
!#!"实验原料

)$U]X9’(X.%! 结构式为
((’ ’X((( # ’b(( # ((( $(((’ ’X(((( #((’X’? ((((((-
)&!!9@9P-&! OAr$:I: n! O< r!MM n! 密

度 !I"7 A85<7! 实验室自制" )&!!! &635@F<$法
国阿托%公司! O< r!M$ n" 甲基丙烯酸缩水甘油
酯 $P-&%! 上海化学试剂四厂"过氧化二异丙苯
$]’)%! 国药集团化学试剂有限公司4
!#$"4!YP0>2(0/"J4G!!>)>:FG聚合膜的制备

将 P-&与 )&!! 通过双螺杆挤出机中熔融
挤出!对 )&!! 进行接枝改性"挤出产物通过索式
提取法!以丙酮为溶剂抽提 #$ @! 得到纯化后的
)&!!9@9P-&"将预先干燥的 )$U]X9’(X.% 与
)&!!9@9P-&按照 $"8;" 的质量比加入双螺杆挤
出机中!挤出温度为 !L: n!螺杆转速为 M" S8
<>H"再将挤出产物放置于热压机!并于 !L" n下预
热 #" <>H 后!加压至 !" -)=热压 !: <>H! 停止加
热并继续保压 #" <>H 后进行等温拉伸!拉伸温度
为 :" n!温度变化范围控制在 i! n!缓慢拉伸至
#:"O!再冷却至室温!得到拉伸的 )$U]X9’(X.%8
)&!!9@9P-&聚合物薄膜!记作99)$U]X9’(X.%8
)&!!9@9P-&4

实验中用于对比的 )$U]X9’(X.%8)&!! 聚
合物薄膜!采用与 )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&
聚合物薄膜相同的方法并按照同样的比例进行制
备!原料混合前将 )&!! 在真空干燥箱中于!#" n
恒温干燥 #$ @4
!#%"测试与表征

采用日本 />A=_E 公司的 ]8-=[9000&型 e射
线衍射仪分析样品的结晶结构!辐射源为 ’EW(

的 e射线$)r"I!:$ H<%!测试范围为 :pNJ"p4
采用日本东芝公司 (3K@>Z=19$M"" 型场发射扫描
电镜观察聚合物薄膜断面形貌!样品预先在液氮
中进行脆断!并对其断面进行喷金处理4采用
b0*W07:7#9:" +’/型介电频谱测试仪$日置电机
株式会社%测试样品的电容值 $’Q%和介电损耗
$6=H*%!测试频率范围为 !"# bCN!": bC4采用
‘PX9$" 直流高压发生器测试聚合物薄膜的击穿
电压!由公式 *Z rCZ 8; 计算得到样品介电强度!
*Z是介电强度!或称击穿场强!单位为 -U8<" CZ
为击穿电压" ; 为样品厚度4由公式 CFr+S+"*

# 8
# 计算材料的储能密度!其中 CF为电介质材料的

储能密度" +S为相对介电常数" +" rMIM: T!"
f!#

X8<!为真空的介电常数" *为材料的击穿强度4

$"结果与讨论
$#!"4!YP0>2(0/"J4G!!>)>:FG的结构表征

图 ! 是 纯 )&!!& )&!!9@9P-&& )$U]X9
’(X.%& ) $ U]X9’(X.%8)&!! 和 99)$U]X9
’(X.%8)&!!9@9P-&的 e/]图谱4通过高斯函
数和 15@FSSFS公式#1r(8X53K&d计算各种聚合物
膜的结晶度和晶粒尺寸!其中 1为晶粒尺寸"X为
实测样品衍射峰半高宽度" )为 e射线波长
$"I!:$ H<%" &d为衍射角4其结果如表 ! 所示4

X>A4!%e/]Q=66FSHK3RG>RRFSFH6R>?<K

()*+,! " ’SYK6=??>H>6Y=HG 5SYK6=??>HFK>CF5=?5E?=6FG RS3< e9S=Y

G>RRS=56>3H Q=66FSHK3RG>RRFSFH6R>?<K

X>?<K
’SYK6=??>H>6Y

$O%

’SYK6=?

K>CF$ H<%
)ESF)&!! J:IJ! $(% #LI7
)&!!9@9P-& ;:IJ$ $(% 7;IJ
)$U]X9’(X.% #:I"" $ "% ;I$

)$U]X9’(X.%8)&!! ;I#! $ "% #!IL
99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-& $#I;! $ "% #7IJ

JM7!
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%%由图 ! 可知! #&为 #"I!p和 #7I7p的衍射峰
分别对应于 )&!! 的 (晶型的$!""%晶面与$"!"!
!!"%晶面 ’!M( !当 )&!! 与 P-&发生接枝反应后!
$!""%晶面与 $"!"!!!"%晶面峰强变化明显!在
)&!! 中! $!""%晶面峰强大于$"!"!!!"%晶面峰
强!接枝后 )&!!9@9P-&的 $!""%晶面峰强减弱
而$"!"!!!"%晶面峰强增强!表明 P-&的加入诱
导了 )&!! 分子链更加易于向$"!"!!!"%晶面折
叠!同时在 #!I"p出现了 )&!! 的 *u晶型衍射峰!
说明 P-&诱使 )&!! 结晶结构发生改变4通过结
晶度计算!)&!! 薄膜的结晶度为 J:IJ!O! )&!!
接枝 P-&后!结晶度下降至 ;:IJ$O! 这主要是
由于 P-&链段的引入!破坏了 )&!! 的规整度4
)U]X9’(X.的 e/]图中! #&为 #"I"p和 7MI;p处
的衍射峰分别对应于 )U]X的$!!"!#""%晶面和
$"#"%晶面 ’!L( ! 与 )$U]X9’(X.%8)&!! 聚合物
膜相比!纯 )&!! 和 )$U]X9’(X.%的衍射峰强都
大大降低!这是由于两者的质量比相当!)U]X9
’(X.与 )&!! 为典型的两相不相容体系!界面粘
结差!体系的结晶程度明显减弱!结晶度下降!由
表 ! 可以看出! )$U]X9’(X.%8)&!! 聚合物膜 "
相含量仅为 ;I#!O! 晶粒尺寸为 #!IL H<4经
P-&改性并拉伸的 )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&
薄膜出现了较宽的 " 晶相衍射峰!这说明经 P-&

反应增容 )&!! 促进了 )U]X9’(X.分子链的运
动! ’-X偶极子取向程度增加! " 晶相含量增
加"同时薄膜经拉伸后!其分子链沿着平行于外力
的方向取向!使得体系中已存在的 (相进一步向
" 相转变!其 " 晶相含量提高至 $#I;!O! 晶粒尺
寸有所增加!为 #7IJ H<4由此可见!P-&接枝有
效改善了 )$U]X9’(X.%与 )&!! 的相容性!诱导
了 ’-X偶极子取向!对聚合物薄膜进行等温拉
伸有利于聚合物薄膜形成更多的 " 晶相!促使
)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合物膜中 " 晶含
量增加4

图 # 是 )$U]X9’(X.%8)&!!&热压 )$U]X9
’(X.%8)&!!9@9P-&和 99)$U]X9’(X.%8)&!!9
@9P-&的断面扫描电镜图4从图 # 中可以看出!
未经 P-&增容的聚合物薄膜中!分散相 )$U]X9
’(X.%颗粒分布在 )&!! 基体中!界面结合不好!
呈典型的两相分离结构4而经 P-&接枝改性后
的聚合物薄膜!分散相相畴尺寸大幅度减小!
P-&促进了 )$U]X9’(X.%在 )&!! 中的分散4经
等温拉伸的 99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合
物薄膜!分散相与基体的相界面模糊!表明 P-&
增容与等温拉伸协同作用!促进了两相分子链段
的运动!相互作用和相互渗透程度增加!改善了两
相体系的界面粘结和分散形态4

% %

X>A4#%1.-<>5S3AS=Q@K3R$=% )$U]X9’(X.%8)&!!! $ Z% )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&=HG $5% 99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&

$#$"4!YP0>2(0/"J4G!!>)>:FG的介电性能
图 7 分 别 是 )&!!& )&!!9@9P-&& )$U]X9

’(X.%& )$ U]X9’(X.%8)&!!& 热 压 )$U]X9
’(X.%8)&!!9@9P-&及 9I?$U]X9’(X.%8)&!!9
@9P-&聚合物薄膜的介电常数和介电损耗随频
率变化的曲线图4由图 7 可知!在频率为!""" bC
时!纯 )&!! 的介电常数为 7IL! 而介电损耗为
"I!#" P-&改性后 )&!!9@9P-&的介电常数为
#IJ! 介电损耗为 "I"M! 表明 )&!! 接枝 P-&后!
弱化了 )&!! 的极性作用!促进了 )&!! 链段对外

电场 的 运 动 相 应! 减 小 了 )&!! 的 损 耗4从
)$U]X9’(X.%的介电常数9频率曲线可知!其介
电常数为 LI$M! 介电损耗为 "I";! 介电损耗对频
率变化有一定的依赖性4将 )$U]X9’(X.% 与
)&!! 熔融共混! )$U]X9’(X.%8)&!! 复合膜的
介电常数为二者线性叠加!为 :IL! 介电损耗为
"I";! 表现为不相容共混体系典型的介电性能特
征4将之与热压法制备的 )$U]X9’(X.%8)&!!9@9
P-&薄膜与经过拉伸的 99)$U]X9’(X.%8)&!!9
P-&薄膜相比可以发现!P-&的加入!提高了两

MM7!
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%%%%%%

X>A47%]>F?F56S>553HK6=H6$=% =HG G>F?F56S>5?3KK$ Z% 3R6@FR>?<K

相的界面相容性!诱导了体系中的偶极子取向!因
此提高了聚合物薄膜的介电常数!增加至 JIJ! 同
时聚合物薄膜经外力拉伸后!介电损耗下降至
"I"$! 这是由于分子链在外力强制拉伸下!分子
链及链段被强制解缠!其自由体积相对拉伸前大
大增加"极性基团在外场的作用下!进行取向的速
度增加!分子链段运动的空间变大!因此等温拉伸
有利于聚合物的晶型由 )相向 " 相转变! " 相含
量增加4由此可见!采用反应接枝与等温拉伸的方
法可以获得介电性能优异的聚合物薄膜材料!在
提升薄膜介电常数的同时!可以降低聚合物薄膜
的损耗!这一研究结果与文献所报道的结论相吻
合 ’#"(4
$#%"#>4!YP0>2(0/"J4G!!>)>:FG的储能密度

聚合物薄膜的最大极化强度可通过不同电场
强度与极化强度的单极 )9. $]9.%回线得出!
)$U]X9’(X.%8)&!!!热压 )$U]X9’(X.%8)&!!9
@9P-&以及拉伸的 9I?$U]X9’(X.%8)&!!9@9
P-&的极化性能如表 # 所示4由表 # 可以看出!
等温拉伸的 9I?$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合
物薄膜具有更高的极化强度!耐击穿强度最大可
达#J: -U8<!由此可以发现 !经P-&接枝改性

()*+,$"(@F<=[Q3?=S>C=6>3H >H G>RRFSFH6F?F56S>5R>F?GK

X>F?G K6SFHA6@ $-U8<% :" !"" !:" #"" #:" #J:

)$U]X9’(X.%8)&!! $’8<# % "I"": "I"!# "I"#$ - - -

)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&$’8<# % "I""$ "I""L "I"!M "I"7! "I":7 -

99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&$’8<# % "I""$ "I""L "I"!; "I"#; "I"$7 "I":$

以及等温拉伸作用! )$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&
聚合物薄膜能更大的响应外场!耐击穿强度更高!
具有高储能&低损耗的特点4

图 $ 是 )$U]X9’(X.%8)&!!& )$U]X9
’(X.%8)&!!9@9P-&& 99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9
P-&的储能密度图4从图 $ 中可以看出!与 )
$U]X9’(X.%8)&!! 和 )$U]X9’(X.%8)&!!9@9
P-&聚合物薄膜相比!在足够的外加场强作用
下!等温拉伸的 99)$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&具
有更高的储能密度!在 #J: -U8<时最大可达
MI"L h85<74等温拉伸的 99)$U]X9’(X.%8)&!! 9
@9P-&聚合物薄膜不仅具有较高的介电常数和
低的介电损耗!拉伸后的聚合物分子链由于拉伸
取向作用也改善了材料的致密度!有效提高了材
料的储能密度和击穿场强4
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%"结论

采用反应增容和等温拉伸技术成功制备了柔
性高储能 9I?$U]X9’(X.%8)&!!9@9P-&聚合物
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薄膜4结果表明!经 P-&反应增容后 )&!! 促进
了 )U]X9’(X.分子链的运动!’-X偶极子取向
程度增大! " 晶相含量增加!对聚合物薄膜进行
等温拉伸后!进一步诱导了 )U]X晶体由 (相向
" 相转变!并减少薄膜内部缺陷的形成!提高了聚

合物薄膜的致密性4因此该方法有效提高材料介
电常数的同时降低体系的介电损耗!并展现出优
异的耐压强度和储能特性!最大击穿场强可达
#J: -U8<! 储能密度为 MI"L h85<7!是一类优异
的柔性高储能薄膜介电材料4
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