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摘  要：介电电容器因具有功率密度高、充放电速度快和循环寿命长等优点，在脉冲功率武器装备、输变

电工程和 5G 通讯等方面具有广阔的应用前景。聚丙烯(PP)具有高抗击穿强度、低介电损耗和良好的可加工

性，是目前商业应用最广泛的介电材料之一，但其介电常数低，储能密度难以提高，很大程度上限制其应

用。基于 PP 的复合或者改性可以有效提高其储能密度，因而成为当前的研究热点。本文综述近年来介电复

合材料的分类和存在的问题，将填料/聚合物复合材料和全有机复合材料两种合成策略与 PP 的储能性能提

升联系起来，从无机陶瓷填料/PP、导电填料/PP、核−壳结构填料/PP、三元复合材料、交联、共混、多层结

构设计等方面重点讨论 PP 基介电复合材料的研究进展。最后总结开发高性能 PP 基介电复合材料面临的挑

战，对未来研究进行展望。 
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电容器作为高功率的储能器件，在脉冲电力设

备、移动电源系统和混合动力汽车等现代电子电气

设备中具有广阔的应用前景[1−7]。随着微电子集成

与组装技术的快速发展，电子器件日趋小型化、轻

量化，这对电容器所用介电材料的储能及加等工性

能提出了更高的要求[8−11]。 

介电材料储能密度(Ue)的计算方法如式(1)所

示： 
 

e 0 r dU E E                               (1) 
 

式中：E 是外加电场；ε0 是真空介电常数；εr 是相

对介电常数[12]。从式(1)中可以看到，介电常数和抗

击穿电场是决定介电材料储能密度的重要参数。目

前，商用薄膜电容器中应用最广泛的介电材料是双

轴拉伸聚丙烯(BOPP)，其具有高抗击穿强度(约 640 

kV/mm)、低介电损耗(约 0.0002)，但是聚丙烯(PP)

的介电常数仅为 2.2 左右，大大限制了其储能密度

(＜2 J/cm3)[13−16]。低的储能密度意味着需要增加电

容器的体积和数量才能满足应用要求，这与电子器

件的发展趋势是相违背的。因此，大幅提高介电材

料的储能密度已迫在眉睫[17−18]。 

传统的介电材料主要分为陶瓷和聚合物两  

类[19−23]。陶瓷材料通常介电常数较高，特别是铁电

陶瓷，例如 PbZrTiO3(PZT)、BaTiO3(BT)以及

BaSrTiO3(BST)等，介电常数通常大于 1000，但同

时也存在着介电损耗大、抗击穿强度低和加工性差 
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等缺陷[19−22]。聚合物(如 PP、PVDF 等)则通常具有

高抗击穿强度、低损耗和优秀的可加工性，但介电

常数普遍较低(＜10)[16, 20, 24−26]。由此可见，单一的

传统材料很难同时具有高的介电常数和抗击穿强

度。 

近年来，随着材料复合技术的不断发展，研究

者们发现，通过材料多组元间的复合可以有效地提

升材料的综合性能，这为实现介电复合材料抗击穿

强度和介电常数的协同提升提供了可能[27−30]。目

前，有关介电复合材料的研究一般采取两种策略：

第一种策略是将高抗击穿强度的聚合物基体与陶

瓷、导电填料相结合，通过提高介电常数或者进一

步提高抗击穿强度来改善储能性能[20, 31−36]；第二种

策略是将高抗击穿强度的聚合物与相对较高介电

常数的聚合物复合制备全有机介电复合材料，在提

升储能性能的同时希望最大限度地保留聚合物高

抗击穿强度和优秀加工性能的优势[16, 37−39]。 

由此可见，对于介电复合材料的制备而言，聚

合物基体的选择非常关键。PP 具有高抗击穿强度、

低介电损耗和良好的可加工性，是目前应用最广泛

的介电材料之一，在电介质储能领域具有巨大潜

力。基于 PP 的介电复合材料制备可以大大加快高

储能电容器的开发，从而适应电力系统的快速发 

展[27, 40]。本文作者首先对介电复合材料进行了介

绍，概述了研究者们从填料/聚合物复合材料和全有

机复合材料两个方向进行的尝试，然后总结了近年

来 PP 基介电复合材料的研究进展，最后提出了开

发高性能 PP 基介电复合材料面临的挑战和未来展

望。 

 

1  介电复合材料分类 
 

1.1  填料/聚合物介电复合材料 

    以聚合物为基体与高介电常数的填料进行复

合是最常见的策略之一[18, 34−35, 41]。其中，陶瓷/聚合

物复合材料是目前研究最广泛的一类介电复合材

料，主要是利用陶瓷填料的高介电常数和大量界面

引起的界面极化来提高复合材料的介电常数[42−43]。

但这类填料往往含量高(＞50%，体积分数)，尺寸

小(一般为纳米级)，与聚合物的表面性质存在差异，

因而在聚合物基体中极易发生团聚。同时，陶瓷和

聚合物介电常数不匹配使得复合材料中电场分布

不均匀，容易出现电场局部集中现象。在这种情况

下，复合材料介电常数的提高往往是以牺牲抗击穿

强度和力学性能为代价[32−34, 44]。为了解决陶瓷填料

的分散性、相容性差及与基体介电常数不匹配的问

题，研究者们将有机或无机物包覆在陶瓷填料表面

制备出核−壳结构填料；一方面可以改变填料的表

面性质，降低表面能，使得填料颗粒聚集的情况得

到改善；另一方面可以通过在填料表面引入官能

团，与聚合物基体形成作用力，提高填料与聚合物

基体之间的相容性。同时，壳层的介电常数可控制

在填料与基体之间作为过渡层来降低介电常数不

匹配的程度[33−34, 36, 45−47]。张斗等[33]使用海因环氧树

脂包覆 BT 作为填料后与 P(VDF-HFP)复合，制备流

程如图 1 所示。研究发现，修饰后的 BT 纳米颗粒

在 P(VDF-HFP)基体中团聚和相分离的现象得到改

善。同时，随着填料含量增加，复合材料介电常数

也随之增加且介电损耗一直保持在低水平(低于

100 kHz 的频率时，介电损耗小于 0.065)，其中填

料含量为 20%的复合材料最大能量密度达到了 

8.13 J/cm3，约为纯 P(VDF-HFP)的两倍。翟继卫   

等[47]将 Al2O3包覆的 BT 纳米纤维加入到 PVDF 中，

BT 纳米纤维表面的 Al2O3 层可以有效限制载流子

迁移，降低空间极化带来的损耗，并且适当的界面

区域可以显著提高复合材料的介电常数和抗击穿

电场，结果显示，复合材料的放电能量密度达到了

12.18 J/cm3，远远高于 PVDF 的 4.8 J/cm3。 

除了陶瓷外，以导电材料作为填料来提高介电

常数也是一种有效的方法[31, 48−50]。根据逾渗理论，

当导电填料含量到达逾渗阈值附近时，介电常数会

急剧升高；如果含量继续升高，填料会在复合材料

中形成三维连通的网络，引起介电损耗迅速增   

加[31−32]。因此，针对导电材料/聚合物介电复合材料

的设计，一般需要将填料含量控制在逾渗阈值附

近，在获得高介电常数的同时避免较大介电损耗的

产生。值得注意的是，导电填料的逾渗阈值往往小

于 20%(体积分数)，这意味着使用导电材料作为填

料所需的含量远远小于陶瓷，更加容易获得优异的

储能性能和力学性能[45, 48−50]。党智敏等[49]通过原位

聚合制备的 Ag/PI 复合薄膜表现出了优异的介电常

数，当 Ag 的含量为 12.5%时，复合材料的介电常 
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图 1  海因环氧树脂/BT-P(VDF-HFP)复合材料和海因环氧树脂/BT 纳米颗粒制备流程示意图[33]  

Fig. 1  Schematic diagrams of preparation processes for hydantoin/BT-P(VDF-HFP) nanocomposites(a) and hydantoin/BT 

nanoparticles(b)[33] 

 

数达到了 400。TJONG 等[50]通过溶剂热还原制备了

石墨烯片 /PVDF 复合材料，当石墨烯片含量为

0.5%(体积分数)时，复合材料的介电常数从 PVDF

的 7 升高至了 105。 

随着对介电复合材料的研究不断深入，研究者

们发现单一填料已渐渐无法满足性能要求，例如，

陶瓷填料的分散性、相容性差并且需要的含量高，

这使得复合材料的力学性能往往较差，而使用导电

填料则不可避免地伴随着介电损耗的升高[18]。因

此，研究者们尝试同时引入多种陶瓷、导电填料或

者辅以分散剂、增容剂等制备三元或多元介电复合

材料，期望发挥多元材料的协同效应，实现性能的

进一步突破[18, 46, 51−53]。马育红等[52]将 BT 纳米颗粒

固定在石墨烯纳米片表面后作为填料加入到 PVDF

中，结果表明，与未改性的石墨烯纳米片相比，BT

的引入大大改善了填料的分散性，同时还作为连接

点加强了填料与基体之间的结合程度。王卓等[53]

将纳米级 Ba(Fe0.5Nb0.5)O3(BFN)微晶和 Ni 微晶共同

加入到 PVDF 中，与 Ni/PVDF 二元复合材料对比发

现，BFN 可以防止 Ni 微晶相互接触从而降低介电

损耗，同时还可以大大改善复合材料的温度稳定

性。当 BFN 和 Ni 含量分别为 50%和 25%时，复合

材料在100 Hz频率下获得了475的高介电常数以及

0.61 的相对较低的介电损耗。 

 

1.2  全有机介电复合材料 

近年来，研究者们对全有机介电复合材料越来

越感兴趣。聚合物之间相似的表面性质和介电性

能，使得复合后可以很好地避免相容性、介电常数

不匹配和力学性能下降等问题，研究的重点在于如

何提高复合材料的介电常数[54−56]。铁电聚合物，如

PVDF 基聚合物，由于存在自发极化，具备比大多

数聚合物更高的介电常数，但抗击穿强度处于相对

较低的水平。以 P(VDF-TrFE-CTFE)为例，其介电

常数能达到 40 左右，但抗击穿电场不到 400 

kV/mm[57−59]。而像上文提到的 BOPP 则恰恰相反，

其介电常数虽然较低(约 2.2)，但抗击穿电场往往很

高(约 640 kV/mm)。由此可见，将高介电常数的聚

合物和高抗击穿强度的聚合物进行复合是制备高

性能介电材料的可行方案。目前，制备全有机介电

复合材料的方式主要包括交联、共混和多层结构设

计等[55−56, 58−67]。 
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交联聚合物相比常规的介电聚合物，表现出了

更大的放电能量密度和更高的放电效率。研究者们

发现，交联的分子结构可以有效地充当深陷阱，抑

制载流子传输，降低传导损耗，同时，交联网络在

放电过程中可以减少偶极子的弛豫时间，降低铁电

损耗[60−62]。WANG 等[61]在 P(VDF-CTFE)中构建了

交联网络，发现与熔融拉伸的样品进行对比，交联

聚合物的击穿电场、介电损耗和充放电效率得到全

面改善。在 400 kV/mm 电场下，其放电能量密度达

到了 17 J/cm3，是熔融拉伸样品的两倍以上。LOOS

等[63]对P(VDF0.53-ter-TrFE0.37-ter-VA0.10)三元共聚物

进行化学交联，合成方法如图 2 所示，样品在    

260 kV/mm 电场下的剩余极化相比未交联时从 

 

 

图 2  化学交联 P(VDF-ter-TrFE-ter-VA)三元共聚物的合

成方法[63] 

Fig. 2  Synthetic approach towards chemically crosslinked 

P(VDF-ter-TrFE-ter-VA) terpolymers[63] 

1.01 μC/cm2 降低至 0.15 μC/cm2。 

共混一般是通过溶液共混或者熔融共混两种

方法来实现[55, 64−65]。溶液共混是将两种聚合物在它

们的共同溶剂中混合，然后蒸发溶剂成膜，这种方

法有利于聚合物的分散。熔融共混则是在高温下将

两种聚合物熔融混合后挤出成型，从工业化的角度

出发更加简单易行[55, 64−65]。黄兴溢等[64]将 P(VDF- 

TrFE-CFE)与PMMA利用有机溶剂DMF进行共混，

复合材料的抗击穿电场从 P(VDF-TrFE-CFE)的 270 

kV/mm 提高至了 520 kV/mm，放电能量密度从   

5.4 J/cm3 提高至了 9.3 J/cm3。BAI 等[65]将两种分子

量的 PVDF(分子量约为 180000和 441000)高温熔融

共混后得到的复合材料的抗击穿电场达到了 479 

kV/mm，高于两种 PVDF 原料(412 kV/mm 和 391 

kV/mm)。 

多层结构设计是将高介电常数聚合物层与高

抗击穿电场聚合物层进行有目的地堆叠，改变材料

内部电场分布，增强整体的抗击穿强度。同时，层

与层之间的界面还可以有效抑制载流子运动，阻碍

电树的传播，从而降低漏电流密度，提高抗击穿强

度[58−59, 66−67]。张斗等[58]以高介电常数的 P(VDF- 

TrFE-CTFE)为中间层、高抗击穿电场的 PVDF 为外

层制备了三明治结构复合材料。P(VDF-TrFE-CTFE)

含量为 25%的样品在 660 kV/mm 的电场下获得了

20.86 J/cm3 的 放 电 能 量 密 度 。 沈 洋 等 [59] 将

P(VDF-HFP)层和 P(VDF-TrFE-CFE)层交替叠层制

备了 4、8、16 层的复合材料。与纯 P(VDF-HFP)、

P(VDF-TrFE-CFE)对比后发现，通过优化拓扑结 

构，可以抑制漏电流以及增强抗击穿强度，复合材

料在 600 kV/mm的电场下获得了 20 J/cm3的放电能

量密度。 

 

2  基于聚丙烯的填料/聚合物介电复
合材料 

 

2.1  无机陶瓷填料 

用于 PP 的无机陶瓷填料可以分为铁电陶瓷和

非铁电陶瓷两类[22, 27]。铁电陶瓷的介电常数与 PP

差距非常大，以 BT 为例，其介电常数高达数百甚

至数千。如果不对 BT 纳米颗粒表面进行任何修饰

直接作为填料与 PP 进行复合，容易造成严重的局

部电场集中，导致抗击穿电场大幅下降。由此可见，
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直接使用铁电陶瓷与聚丙烯进行复合反而不利于

性能提升[68]。 

非铁电陶瓷主要包括 SiO2、MgO、TiO2、Al2O3、

ZnO 等[27]。经研究发现，适当地引入这类填料可以

明显改善聚合物的绝缘性能，这对于常作为高压电

力电容器和电力电缆绝缘材料的 PP 来说具有重要

意义[27, 69]。TAKALA 等[70]将 5%(质量分数)的纳米

SiO2 颗粒加入到 PP 中，发现 AC 和 DC 击穿强度

分别提升了 19.9%和 52.3%。RYTÖLUOTO 等[71]

发现 SiO2 填料含量较低时(约 1%)，不会发生明显

的团聚，可以实现高质量的分散。他们认为 SiO2

填料的分散是改善复合材料储能性能的前提，良好

的分散可以产生散射效应，从而弯曲载流子的传播

路径、降低空间电荷的累积，最终提高抗击穿强  

度[72]。江秀臣等[73]研究了 MgO 纳米填料对 PP 直

流绝缘性能的影响，发现低浓度纳米填料(0.5%和

1%)的引入可以很好地限制空间电荷和电场畸变，

显著改善 MgO/PP 复合材料的绝缘性能。如果填料

浓度过高(3%和 6%)，则会发生团聚，降低对空间

电荷和电场畸变的抑制效果，使得直流击穿强度下

降。查俊伟等[74]在 PP/SEBS 混合物中添加了 0.5 phr 

(每百克份数)的纳米 MgO。他们认为加入纳米 MgO

可以形成一定数量的深陷阱，这些陷阱可以直接捕

获空间电荷，表现出优异的空间电荷抑制效果，从

而提高抗击穿强度。除了填料浓度外，查俊伟等[75]

还研究了填料微观结构对复合材料性能的影响。他

们在 PP 中分别添加了 ZnO 纳米颗粒、纳米线以及

针状晶须，对比了不同结构 ZnO 填料对复合材料空

间电荷、抗击穿强度和导电电流的影响，发现加入

ZnO 纳米线可以明显改善材料的绝缘性能，而针状

晶须结构则更容易积累空间电荷、形成三维导电网

络，引起抗击穿强度的下降。 

 

2.2  导电填料 

目前常见的导电填料包括金属纳米颗粒、有机

导电材料等，复合材料的性能取决于导电填料的浓

度、性质以及在聚合物基体中的分散状态[76−77]。

PRASHANTHA 等[77]探究了不同浓度多壁碳纳米

管(MWCNTs)对 PP 基体性能的影响。他们发现复合

材料的介电常数随着 MWCNTs 含量(质量分数)的

增加而加强(低频下超过 110)，同时，含量超过 2%

后，介电常数会突然升高，到 3%时再趋于稳定，

这与逾渗理论是相符的。SHEVCHENKO 等[78]通过

原位聚合法制备了石墨烯纳米片(GNP)和等规聚丙

烯(IPP)的复合材料，复合材料 TEM 像如图 3 所示。

结果表明，与添加相近浓度 MWCNTs 的复合材料

相比，GNP/IPP 的介电常数值要高得多。另外，填料

的分散程度会影响到聚集体的长径比，从而影响复合

材料性能。党智敏等[79]将 PP 乳胶与氧化石墨烯混

合，然后原位化学还原氧化石墨烯得到了一种渗透

阈值仅为 0.033%(体积分数)的还原氧化石墨烯/聚

丙烯(rGO/PP)复合材料。导电 rGO 纳米片在复合材

料中形成了许多微型电容器，促进 rGO/PP 界面上

的载流子累积产生界面极化，从而提高介电常数。 

 

 
图 3  不同 GNP 含量复合材料的 TEM 像[78] 

Fig. 3  TEM images of composites with 1.1% pristine 

GNP(a) and 0.9% sonicated GNP(b)[78] 

 

2.3  核−壳结构填料 

MARKS 等[80]使用甲基铝氧烷(MAO)分别对

ZrO2、BT、TiO2 纳米颗粒以及 TiO2 纳米棒进行表
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面处理得到了 Al2O3 包覆层。Al2O3 层可以作为填料

与 PP 基体之间的介电缓冲层，缓解局部电场集中

现象，改善储能性能，合成过程如图 4 所示。复合

材料的抗击穿强度保持在 590 kV/mm，同时介电常

数提高到 6.1，最终能量密度达到 9.4J/cm3。此外，

MARKS 等[81]还利用 MAO 逐层涂覆制备了 Al2O3

壳层厚度可控的 BT 和 ZrO2 纳米颗粒。随着壳层厚

度的增加，复合材料的介电损耗明显下降，漏电流

也得到抑制。另外，MARKS 等[82]还对比了不同厚

度 Al2O3 包覆的 BT、ZrO2、MgO、SrTiO3 和

Ba0.5Sr0.5TiO3 纳米颗粒作为填料对性能的影响。结

果表明，复合材料的介电损耗随着内部纳米颗粒表

面积的增大而增大，通过增加 Al2O3 壳层厚度可以

抑制高电场下的损耗。ZHU 等[83]将 BT 纳米颗粒用

TiO2 包覆后加入到 PP 基体中，与未包覆的 BT 对

比发现，介电损耗大大降低。他们认为，介电损耗

主要来源于空间电荷在 BT 纳米颗粒内部以及填

料、基体界面处的传导损耗，TiO2包覆层可以有效

降低界面处的传导损耗。党智敏等[84]用 EPDM 包覆

BT 纳米颗粒后制备了 EPDM@BT/PP 复合材料，储

能密度达到 3.06 J/cm3。他们对比了 EPDM 壳层厚

度、拉伸工艺对材料性能的影响，发现适当的壳层

厚度除了可以提高 BT 纳米颗粒在基体中的相容

性、分散性外，还可以改善材料的拉伸性能。党智

敏等[68]还研究了 PMMA 包覆的 BT 颗粒，将其与

PP 复合后，复合材料的储能密度从 1.40 J/cm3 提高

到了 3.86 J/cm3，且保持了 94.1%的高放电效率。而

未进行包覆的 BT 纳米颗粒加入到 PP 基体中后，性

能相比于原始 PP 反而是下降的，储能密度仅为 0.83 

J/cm3。这也从进一步说明了分散性、相容性的改善

对于复合材料储能性能提升的重要性。李琦等[85]

希望能改善 PP 在高温下的储能特性，他们使用与

PP 基体相容性良好的马来酸酐接枝聚丙烯

(PP-g-mah)对 MgO 纳米颗粒进行包覆。PP-g-mah

作为壳层除了可以提供深陷阱抑制载流子运动外，

本身的极性分子也有益于介电常数的提高，最终复

合材料在 120 ℃下的储能密度达到了 1.66 J/cm3，

是 PP 的 6.15 倍，放电效率也保持在 90%以上。 

对于以导电填料为核、绝缘材料为壳的核−壳

纳米填料，绝缘壳层除了改善分散性和相容性外，

还起到抑制导电网络形成的作用。MARKS 等[86]在

Al表面原位包覆了Al2O3壳层，希望通过引入Al2O3

绝缘层，在保证 Al 纳米粒子提升复合材料介电常

数的同时，使样品保持低的介电损耗。最终，

Al2O3@Al/PP 复合材料的介电常数提高至 15.4，其

中 Al 含量 10.4%的样品获得了 14.4 J/cm3 的储能密

度，同时填料含量低于逾渗阈值的样品都表现出了

低的介电损耗(在 100 Hz~1 MHz 范围内小于 0.1)。

丁运生等[87]使用离子液体将 MWCNTs 进行表面处

理后与 PP 复合，发现相比于未处理的 MWCNTs，

前者可以大大提高复合材料的储能性能。这一现象

可以归因于 MWCNTs 经过表面处理后增加了绝缘

壳层，绝缘壳层可以阻碍空间电荷移动，抑制导电

网络的形成，从而降低漏电流、减少介电损耗，同

时可以增强MWCNTs在 PP基体中的分散性和相容

性。 

 

2.4  三元复合材料 

DASARI 等[88]在 MWNT/PP 复合材料的基础

上，加入了以钛酸酯偶联剂改性的 BT 纳米粒子，

MWNT 的逾渗阈值从 3%~5%(质量分数)降低至了

2%左右，复合材料在 100 Hz 下介电常数达到了 28，

且保持了 0.07 的低介电损耗。他们认为，较高的聚

合物基体黏度通常会导致较高的导电填料渗透阈

值，引入 BT 纳米粒子产生的排斥体积效应以及填

料的表面改性都可以明显降低复合材料的熔体黏 

 

 
图 4  聚烯烃−金属氧化物纳米复合材料的合成示意图[80] 

Fig. 4  Schematic illustration of synthesis of polyolefin-metal oxide nanocomposites[80] 
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度，从而降低 MWNT 的渗透阈值，这对于提升复

合材料的介电常数是有利的。JANG 等[89]报道了一

种应用于高能量密度电容器的聚丙烯/掺杂的聚苯

胺/氧化石墨烯(PP/r-PANI/RGO)三元纳米复合材料

的制备方法，制备过程如图 5 所示。具有高电子迁

移率和热稳定性的 RGO 片与 r-PANI“面对面”地

相互作用可以显著提高 r-PANI/RGO 填料中载流子

的迁移速度，从而在整个 PP 纳米复合材料中产生

更多的电荷陷阱和更高的空间电荷密度，使得复合

材料的介电常数提高至 51.8，能量密度达到 12.6 

J/cm3，而介电损耗仅为 0.0093。党智敏等 [90]以

PP-g-mah 作为增容剂与功能化石墨烯片(FGS)混合

后作为填料与聚丙烯复合，复合材料的渗流阈值在

0.535%~0.59%(体积分数)附近，当含量为 0.535%

时，介电常数达到了 15.2。研究结果表明，FGS 的

表面与增容剂之间存在强相互作用，这大大改善了

FGS 在基体中的分散性，使得低填料含量下复合材

料的力学、热、介电性能获得了显着增强。王东瑞

等[91]将四针状氧化锌晶须(T-ZnOw)和 BT 纳米颗粒

加入 PP 中，发现 BT 纳米颗粒的加入可以抑制导电

网络的形成，降低复合材料的介电损耗，所得的复

合材料在 1 kHz 下介电常数和介电损耗分别为 11

和 0.04。刘文凤等[92]制备了 PP-g-mah/ZrO2/PP 三元

复合材料，研究发现，ZrO2、PP-g-mah 都有助于复

合材料介电常数的提高，并且 PP-g-mah 可以改善

ZrO2 的分散性和相容性从而提升抗击穿强度，相比

原始 PP，复合材料的储能密度达到 1.77 J/cm3，提

高了 30.2%。 

 

3  基于聚丙烯的全有机介电复合材料 
 

3.1  交联 

许多研究指出，通过在 PP 中引入适当的极性

官能团，不仅可以提高材料的极化率和结晶度，还

可以构建出稳定的交联网络，从而实现复合材料性

能的改善[93−96]。CHUNG 等[93]对比不同侧基修饰后

PP 的性能变化，发现 OH 基团可以增强材料的极化

能力，从而提高介电常数，同时 PP—OH 中偶极子

的短弛豫时间保证了高的放电效率，另外，OH 基

团之间形成的 H 键可以提供稳定的网络结构改善

材料在高电场和高温下的稳定性。最终得到的   

PP—OH 样品能量密度如图 6 所示，在 600 kV/mm

的电场下，能量密度达到了 7.42 J/cm3。CHUNG   

等[94]还研究了以丁基苯乙烯(BSt)作为交联剂对 PP

性能的影响。随着交联密度的升高，复合材料的介

电常数、抗击穿电场分别从纯 PP 的 2.27、551.4 

kV/mm 提升至了 2.97、645.1 kV/mm，储能密度超

过了 5 J/cm3。LANAGAN 等[96]将可交联的受阻酚

类抗氧化剂基团(HP)通过化学合成引入到 PP 中，

接枝的 HP 可以限制热分解和载流子传输，从而提

高 PP 的热稳定性、减少介电损耗。 

 

3.2  共混 

目前工业生产中商业 PP 膜的主要加工方式是

通过高温熔融挤出拉伸，因此在对 PP 进行改性时

许多策略的制定会受到限制。例如，使用填料/聚合

物这种策略虽然在一定程度上可以改善性能，但是

高含量的填料会在实际工业生产带来像阻塞过滤

器、导致生产中断等一系列问题。相比之下，通过

聚合物共混改性的方式要更具优势[97−98]。邓元等[99]

将 PP-g-mah 与 PP 通过简单的溶液共混制备了

PP-g-mah 含量为 0 至 40%(体积分数)的复合膜。引

入的极性酸酐基团可以强化复合材料的极性，同

时，由于 PP-g-mah 与 PP 之间良好的相容性，介电

损耗基本不会随着填料含量的增加而增加。

PP-g-mah 含量为 10%的样品获得了 1.96 J/cm3 的放

电能量密度，放电效率高达 96%，其介电常数从纯

PP 膜的 1.72 提升至了 2.07。BAI 等[97]使用含有炭 
 

 

图 5  PP/r-PANI/RGO 复合材料制备流程示意图[89] 

Fig. 5  Schematic diagram of preparation process of PP/r-PANI/RGO nanocomposite[89] 
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图 6  PP 和不同 OH 含量的 PP—OH 样品能量密度(其中

PP—OH-1、PP—OH-2、PP—OH-3 中 OH 含量分别为

0.7%、1.8%、4.2%)[93] 

Fig. 6  Energy density of PP and PP—OH with different 

OH contents (OH contents in PP—OH-1, PP—OH-2 and  

PP—OH-3 are 0.7%, 1.8% and 4.2%, respectively)[93] 

 

黑填料的 PVDF 与 PP 进行共混，复合材料的介电

常数随着 PVDF 含量增加而增加；当 PVDF 含量为

50%(质量分数)时，介电常数达到了 4.5，并且介电

损耗始终小于 0.025。研究者认为炭黑除了可以进

一步提高介电常数外，还可以减少共混过程中

PVDF 与 PP 分子链之间的摩擦，改善相容性，使得

复合材料一直保持低介电损耗。需要注意的是，研

究者通过对比实验发现，PP 与高分子量 PVDF 的共

混膜质量很差，这是 PP 和 PVDF 在熔融拉伸过程

中不同的流致结晶行为所致。不同的结晶行为使得

凝固过程中出现结晶度不匹配，最终产生相分离和

孔隙。考虑到流致结晶很大程度上取决于聚合物的 

分子量，BAI 等[98]使用低分子量的 PVDF 与 PP 进

行共混，发现相容性果然得到了提高。当 PVDF 含

量为 50%时，共混膜的介电常数超过了 3.6，介电

损耗低至 0.0054，击穿强度保持在 439 kV/mm，样

品抗击穿电场的 Weibull 分布如图 7 所示。 

 

3.3  多层结构设计 

多层结构设计这一策略的出现为解决 PP 基介

电复合材料中高抗击穿电场和高介电常数之间的

矛盾提供了新的思路。通过结构设计将 PP 与具有

不同特性的聚合物进行整合，能在提高介电常数的

同时保留 PP 高抗击穿电场、低介电损耗的优势。

杨万泰等[100]在 BOPP 的上下表面接枝超支化芳族

聚酰胺(HBP)获得了三明治结构的 HBP/BOPP/HBP

多层膜，合成过程如图 8 所示。结果表明，随着 

 

 

图 7  PP/PVDF 复合材料击穿电场的 Weibull 分布[98] 

Fig. 7  Weibull distribution of breakdown strength for 

PP/PVDF[98] 

 

 
图 8  三明治结构 HBP/BOPP/HBP 复合材料的合成示意图[100] 

Fig. 8  Schematic illustration of synthesis of sandwich-structured HBP/BOPP/HBP composite[100] 
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HBP 层含量的增加，介电常数最高提高至了 5.53，

而介电损耗仍然保持在 0.03 之下。研究者认为，介

电常数的增加来自于HBP的强极性和HBP/PP界面

处的空间电荷极化。需要注意的是，HBP 对于复合

材料储能特性的改善主要集中于低电场下，外加电

场为 400 kV/mm 时，复合材料的放电能量密度从纯

BOPP 的 1.75 J/cm3 提高至了 2.32 J/cm3，但在更高

的电场下两者几乎没有区别。 

 

4  结论与展望 
 

目前，关于聚丙烯基介电复合材料的研究工作

主要集中在填料/聚合物和全有机介电复合材料两

方面。引入填料进行性能改善的工艺比较简单，但

铁电陶瓷填料对性能的改善往往以牺牲力学性能

和抗击穿电场为代价，非铁电陶瓷则对介电常数的

提升并不明显；导电填料可以明显提升介电常数，

却无法避免高传导损耗；通过建立三元体系或者进

行填料表面包覆虽然可以大大改善这些现象，但已

知的制备工艺都比较复杂，并不适合工业化生产。

全有机介电复合材料相比无机填料/聚合物体系而

言拥有更加优秀的力学性能，因此一直是研究的热

点，但是也存在着许多的问题。例如采取交联、多

层结构设计的策略对性能虽然提升明显，但是工艺

复杂、难以大规模生产；共混的工艺相对简单，尤

其是高温熔融拉伸这种完全基于 BOPP 薄膜工业制

造的方法，对于最终的工业化应用非常有利，但是

目前还没有研究报道过与 PP 相容性好的高介电常

数聚合物，这一问题同时也大大限制了进行多层结

构设计时体系的选择。除了复合体系本身存在的缺

陷外，更重要的是大多数对于 PP 基介电复合材料

的报道忽略了 BOPP 与 PP 的区别，例如，PP 经过

双轴拉伸变为 BOPP 的过程中，基体的取向变化会

造成填料的取向改变，从而影响复合材料的储能性

能。然而，很少有研究者系统研究取向前后性能的

变化，甚至很多样品可能根本无法承受住拉伸过

程，这与实现工业化的初衷是相互矛盾的。 

尽管关于聚丙烯基介电复合材料的研究已经

取得了很大的进展，但仍然还无法同时满足高介电

常数、高抗击穿电场、高放电效率、优秀的力学性

能、热稳定性以及适合工业化生产等要求。为了制

备出适合于工业化生产的高性能聚丙烯基介电复

合材料，可以考虑开展以下几个方面的研究：1) 探

索更为高效的三元复合体系或者核−壳结构模型，

在低填料含量下最大限度地提升性能；2) 寻找与

PP 相容性更好的高介电常数聚合物，简化交联和多

层结构复合材料制备过程；3) 加强对复合材料长期

稳定性、特殊环境(高温、高电场等)工作可靠性的

研究，了解介电材料老化和降解机理；4) 将 PP 基

介电复合材料的研究工作从普通的 PP 转变为

BOPP，这对于工业化应用具有重大的意义。 
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Abstract: Dielectric capacitors have the advantages of high power density, fast charge and discharge speed, and 

long cycle life. Therefore, they have broad application prospects in pulse power weapon equipment, power 

transmission and transformation engineering, and 5G communications. Polypropylene (PP) is one of the most 

widely used dielectric materials in commercial applications at present, which has high breakdown strength, low 

dielectric loss and good processability. Nevertheless, its dielectric constant is relatively low, which makes it hard to 

increase the energy storage density. This disadvantage greatly limits the applications of PP. The composite or 

modification based on PP can effectively enhance the energy storage density, thus becoming a hot research topic. 

This paper reviews the classification and existing problems of dielectric composites in recent years, linking the two 

synthesis strategies of filler/polymer composites and all-organic composites with the improvement of the energy 

storage performance of PP, and focuses on the research progress of PP-based dielectric composites from the aspects 

of inorganic ceramic fillers/PP, conductive fillers/PP, core-shell structured fillers/PP, ternary composites, 

cross-linking, blending, design of multilayer structure, etc. Finally, the challenges for developing high-performance 

PP-based dielectric composites and the prospects for future research directions were summarized. 

Key words: polypropylene; energy storage; dielectric composites 

                                  

Foundation item: Projects(52002404, U19A2087) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Project(2020GK2062) supported by the Special Funding Support for the Construction of 

Innovative Provinces in Hunan Province, China 

Received date: 2021-01-29; Accepted date: 2021-06-30 

Corresponding authors: LUO Hang; Tel: +86-731-88877196; E-mail: hangluo@csu.edu.cn 

ZHANG Dou; Tel: +86-731-88877196; E-mail: dzhang@csu.edu.cn 

(编辑  王  超) 

 
 


