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柔性高储能 TPU/P(VDF-HFP)全有机复合薄膜的制备及性能表征 
冯启琨 a    张冬丽 a    刘畅 b    张涌新 a    党智敏*,a 

(a清华大学电机工程与应用电子技术系  电力系统国家重点实验室  北京 100084) 
(b西安科技大学化学与化工学院  西安 710054) 

摘要  拥有超快放电速率以及超高功率密度的聚合物薄膜电容器, 在脉冲功率技术、先进电力与电子系统等诸多领域

中发挥着关键的作用 . 本工作采用溶液刮涂的方法 , 制备了柔性全有机热塑性聚氨酯 /聚偏氟乙烯 -六氟丙烯

(TPU/P(VDF-HFP))复合薄膜, 并结合多种表征手段系统地研究了复合薄膜的微观特性、介电特性、绝缘特性、储能特

性以及力学性能. 系统观察和测试结果表明: 适量热塑性聚氨酯添加到 P(VDF-HFP)中, 能够形成分散性和相容性均十

分优异的两相交联结构, 从而进一步提高复合材料的电学、储能、力学等性能. 在P(VDF-HFP)中添加2% (φ) TPU时, 复
合薄膜的特征击穿强度为 450 MV/m, 对应的放电能量密度为 7.03 J/cm3, 分别提高了 25.35%和 49%. 此外, 复合材料

的机械性能也随着 TPU 的添加得到一定程度的提高, TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜的杨氏模量、抗拉强度以及断

裂伸长率分别达到 591.22 MPa, 25.6 MPa, 362%. 通过以上表征分析, 发现在聚合物中添加弹性体橡胶能够形成具有高

击穿强度、高能量密度以及高充放电效率等优点的柔性电介质材料, 有望在大规模的工业生产中获得较好的应用.    
关键词  电介质; P(VDF-HFP); 全有机聚合物; 击穿强度; 能量密度; 薄膜电容器 

 

Preparation and Characterization of All-organic TPU/P(VDF-HFP)  
Flexible Composite Films with High Energy Storage 
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(a State Key Laboratory of Power System, Department of Electricl Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Xi’an University of Science and Technology, Xi’an 710054, China) 

Abstract  Polymer-based film capacitors with ultra-fast discharge rate and high-power density play a key role in many 
fields, such as pulsed power technology, advanced electric and electronic systems. In this paper, the flexible all-organic com-
posite films with thermoplastic polyurethanes (TPU) and poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropene) (P(VDF-HFP)) are 
prepared by a solution coating method, combined with a variety of characterization methods to systematically study the mi-
croscopic properties, dielectric properties, insulation properties, energy storage properties and mechanical properties of the 
composite films. The typical experimental procedure for the fabrication of all-organic composite films is as follows: First, the 
TPU and P(VDF-HFP) pellets were dried in the oven for 24 h. Then, 1 g P(VDF-HFP) and corresponding TPU (0, 1% (φ), 
2% (φ), 3% (φ), 4% (φ), 5% (φ)) were added into 10 mL N,N-dimethylformamide (DMF) solution, and were stirred vigor-
ously at room temperature for 24 h. The mixtures were moved into vacuum oven for 30 min to eliminate the air. The solutions 
were cast onto a clean glass, and finally were dried at 70 ℃ for 12 h to obtain the TPU/P(VDF-HFP) films. Systematic ob-
servation and tested results show that: adding an appropriate amount of thermoplastic polyurethane to P(VDF-HFP) can form 
a two-phase cross-linked structure with excellent dispersibility and compatibility, thereby further improving the electrical, 
energy storage, and mechanical properties of the composite films. In TPU/P(VDF-HFP) composite film with 2% (φ) TPU, the 
characteristic breakdown strength of the composite film is 450 MV/m, and the corresponding discharge energy density is 7.03 
J/cm3, which are increased by 25.35% and 49% compared to the pristine film, respectively. Moreover, the mechanical proper-
ties of the composite films have been improved to a certain extent owing to the addition of TPU, and the Young's modulus, 
tensile strength and elongation at break of the TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP) composite film reaches 591.22 MPa, 25.6 MPa, and 
362%, respectively. Through the above characterization and analysis, it can be found that adding elastomer rubber to the fer-
roelectric polymers can form flexible dielectric materials with high breakdown strength, high energy density as well as high 
charge-discharge efficiency, which is expected to have better applications in large-scale industrial production for film capaci-
tors. 
Keywords  dielectrics; P(VDF-HFP); all-organic composite; breakdown strength; energy density; film capacitor 
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1  引言 
近年来, 具有极高功率密度、快充放电速率、卓越

的绝缘性能、成本低、质量轻、易加工等优点的柔性聚

合物薄膜电容器, 在电动汽车、智能电网、风力发电、

脉冲功率技术等领域发挥着重要的作用[1-5]. 与电池和

超级电容器相比, 由于聚合物薄膜本身的介电常数低, 
导致薄膜电容器的能量密度较低, 例如, 目前商用的双

向拉伸聚丙烯薄膜(BOPP)的能量密度通常低于 3 J/cm3, 
这限制了薄膜电容器的应用[6-8]. 

电介质在外加电场的作用下发生极化行为, 从而以

静电场的形式将能量存储起来, 而薄膜电容器的放电能

量密度通常可以用外加电场和电位移强度来共同决定:  

d = dU E D
 

(1)

其中, Ud表示放电能量密度, E 表示电场强度, D 表示电

位移强度. 而对于线性电介质, 上式则可以表示为:  
2

d 0 r
1=
2

U Eε ε  (2)

其中, ε0表示真空介电常数, 数值为 8.85×10−12 F/m, εr

表示电介质的相对介电常数. 此外, 在聚合物薄膜充放

电过程中, 充放电效率由充电能量密度和放电能量密度

共同决定:  

d

c

= U
U

η  (3)

其中, η表示充放电效率, Uc表示充电能量密度. 
为提高聚合物本征介电常数低的困扰, 具有高介电

常数的纳米粒子, 例如纳米钛酸钡(BaTiO3)、钛酸锶钡

(Ba1-xSrxTiO3)、金属纳米粒子等, 被添加到聚合物中形

成复合材料, 从而制备得到具有高介电常数的柔性电介

质[9-13]. 无机/有机的复合材料在一定程度上可以提高聚

合物薄膜的介电常数, 从而提高能量密度, 但是仍存在

许多问题. 通常需要添加大量的陶瓷颗粒才能有效地提

高无机/有机复合材料的介电常数, 而添加高含量的无

机填料会在复合薄膜内部产生团聚、微孔等缺陷, 引起

薄膜内部局部场强的畸变, 从而降低复合材料的击穿强

度以及能量密度. 为改善无机填料与有机基体的界面相

容性, 具有核壳结构的填料以及多层结构被应用到聚合

物薄膜中, 从而实现同步提升介电常数和击穿场强的效

果[14-18]. 然而, 复杂的制备工艺和严苛的技术要求, 使
上述方法仅能在实验室实现小规模的制备, 无法满足实

际的大规模应用需求. 
多相多组分的全有机聚合物因其制备简单、绝缘性

能和机械性能优异且适合大规模工业化制备而受到越

来越多的关注[19-27]. Zheng 等[28]以甲基丙烯酸甲酯-丁二

烯-苯乙烯三元有机共聚物(MBS)为填料, 与聚偏氟乙

烯(PVDF)为基体复合制备的薄膜, 在击穿强度为 535 
MV/m 时储能密度为 9.85 J/cm3. Yuan 等[29]将有机分子

半导体型的电子受体材料与耐高温聚合物聚醚酰亚胺

(PEI)共混得到全有机复合高温介电材料, 在 200 ℃高

温条件下能量密度可达 3 J/cm3, 充放电效率可达 90%, 
接近商业化聚合物薄膜在室温下的性能. 

本工作利用热塑性聚氨酯(TPU)与聚偏氟乙烯-六
氟丙烯(P(VDF-HFP))两种聚合物共混的方法, 制备了全

有机的复合薄膜. 通过调节 TPU 在复合材料中的体积

分数, 改变全有机复合材料的微观形貌、介电性能、绝

缘性能、力学性能以及储能特性, 以进一步提高材料的

综合性能, 在薄膜电容器领域成为一类具有发展潜力的

柔性全有机聚合物储能材料. 

2  结果与讨论 

2.1  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的微观结构 
图 1(a)～1(d)分别为放大一万倍和两万倍的纯

P(VDF-HFP) 薄 膜 、 放 大 两 万 倍 的 TPU-2% (φ)/ 
P(VDF-HFP) 薄膜以及放大两万倍的 TPU-5% (φ)/ 
P(VDF-HFP)薄膜低温下脆断截面的扫描电镜照片. 由
图 1(a)可知, 制备的P(VDF-HFP)薄膜的厚度均匀, 约为

6 μm. 在复合材料的研究中发现, 填料在有机基体中的

分散情况以及填料与基体之间的界面和相容性会对复

合材料的综合性能产生决定性的影响. 填料与基体间良

好的分散性和相容性能够减少结构缺陷, 提高复合材料

的综合性能[30]. 与纯 P(VDF-HFP)薄膜相比, 添加 2% 
(φ) TPU 后复合薄膜的断面仍保持相对平滑, 没有出现

明显的界面、孔隙等结构缺陷, 这表明用溶液法制备的

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜中有机填料与有机基体具有

均匀的分散性以及良好的相容性. 通过红外光谱的测试

可以推测在两相共混时, TPU 与 P(VDF-HFP)的分子链

间会产生氢键的连接(图 S1), 这有利于增强复合薄膜的

相容性. 随着 TPU 的继续添加, TPU-5% (φ)/P(VDF- 
HFP)复合薄膜的断面(图 1(d))逐渐出现一些较明显的颗

粒状填料. 这说明当过量的 TPU 加入到 P(VDF-HFP)基
体中时, 填料会在 P(VDF-HFP)基体中产生一定程度的

团聚现象. 图 1(c)～1(d)中还插入了对应组分聚合物复

合薄膜的实际照片, 可以发现 TPU/P(VDF-HFP)复合薄

膜具有较好的透光性和柔性. 
此外, 复合薄膜的表面形貌以及相应区域的元素分

布情况也通过电镜进行了进一步的探究(图2). 从图2(a)
观察可知, TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜的表面较

为均匀. 均匀、无缺陷的表面特征有利于提高薄膜在工

业化应用中的运行可靠性. 为了更进一步探究 TPU 填

料在基体中的分散情况, 复合材料的元素分布情况通过

射线能谱分析仪进行了表征. 其中, TPU 的特征元素是

氧(O), 而 P(VDF-HFP)的特征元素为氟(F). 可以发现观

测区域内的氟元素含量很高(图 2(b)), 而氧元素的含量

则相对较低(图 2(c)). 这主要是由于此时 TPU 的添加量 
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图 1  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜断面的 SEM 图: (a, b)纯 P(VDF-HFP), (c) TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)膜和(d) TPU-5% (φ)/P(VDF-HFP)膜. 插图: 对
应组分薄膜的实际照片 
Figure 1  Cross-sectional SEM images of pristine P(VDF-HFP) film (a, b), TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP) film (c) and TPU-5% (φ)/P(VDF-HFP) film (d), 
inset: actual images of corresponding films

 

 

 

图 2  TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜表面的 SEM 和 EDAX: (a)表
面 SEM, (b)氟元素的 EDAX 和(c)氧元素的 EDAX 
Figure 2  Surface SEM image of TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP) film (a), 
and (b, c) elemental maps of F and O of TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP) film 

较少造成的. 此外, 从图 2(c)中还可以进一步推断出有

机填料 TPU 在聚合物基体中具有良好的分散情况. 
图 3 显示了 TPU 加入到 P(VDF-HFP)基体后的差示

扫描量热法(DSC)数据, 表1则总结了TPU/P(VDF-HFP)
的热变化结果. 由图3(a)可知, 纯P(VDF-HFP)薄膜的熔

融峰发生在温度为 130.8 ℃, 而 TPU/P(VDF-HFP)复合

材料的熔融峰温度均在 130.8 ℃以上, 这表明添加 TPU
能够使 P(VDF-HFP)的耐热性得到一定程度的提高. 其
中 , TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)薄膜熔融峰的温度为

136.4 ℃ , 是复合材料中熔融峰温度的最高值. 结合

SEM 结果, 可以认为当添加量为 2% (φ)时, TPU 有机填

料与 P(VDF-HFP)基体之间分子链的结合性最好, 因此

需要更高的能量来破坏这种相互作用, 体现在 DSC 结

果上就是更高的熔融峰温度 . 随着 TPU 的添加 , 
TPU/P(VDF-HFP)复合材料结晶峰温度变化规律也呈现

先增后降的趋势(图 3(b)). 从上述结果可知, 在添加

TPU 之后, P(VDF-HFP)基复合材料仍然只表现出一个

熔融温度和结晶温度, 这也可以从侧面证明 TPU 填料

与 P(VDF-HFP)基体两相之间具有良好的相容性. 此外, 
表 1 中的结晶度是通过下列公式计算得到:  

m
c *

p m

100%
(1 )

HX
w H
Δ= ×

Δ-

 
(4)

其中 , ΔHm 是材料的熔融焓 , ΔH * 
m是 100%结晶度

P(VDF-HFP)的熔融焓[26], wp 是 TPU 填料的百分比. 结
果表明TPU的添加会导致 P(VDF-HFP)薄膜结晶度的降

低. 
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图 3  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的 DSC 图谱: (a)升温过程和(b)降温

过程 
Figure 3  DCS curves of P(VDF-HFP) based composite films with 
different filler contents: (a) heating process and (b) cooling process 

表 1  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的熔点、结晶温度和结晶度 
Table 1  Melting temperature, crystallization temperature and crystallin-
ity of TPU/P(VDF-HFP) films 

TPU/P(VDF-HFP)
复合薄膜 

熔点/℃ 结晶温度/℃ 结晶度/% 

0 130.8 96.7 43.2 
1% (φ) 133.1 102.0 41.6 
2% (φ) 136.4 104.3 40.1 
3% (φ) 134.3 100.3 37.8 
4% (φ) 134.7 100.4 36.3 
5% (φ) 136.2 100.3 34.8 

2.2  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的介电性能 
图 4(a)和 4(b)分别描述了 102到 106 Hz 频率范围内

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜介电常数与介电损耗的变化

规律. 可以发现所有复合材料的介电常数都随着外加电

场频率的增加而降低, 而介电损耗则会随频率增加逐渐

升高. 这主要是由于, 材料内部的偶极极化在高频条件

下无法与较高频率的外加电场同步转向, 从而导致介电

常 数 的 降 低 . 此 外 , 由 图 4(a) 可 以 发 现

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的相对介电常数会随着低介

电常数 TPU 填料含量的增加而逐渐降低. 在 103 Hz 频

率下, TPU-5% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜的介电常数为

8.49, 与纯P(VDF-HFP)的介电常数9.95相比, 有明显的

降低. 这主要是因为 TPU 本身的介电常数在 103 Hz 频

率下只有 6.4, 与 P(VDF-HFP)共混后会降低基体的介电

常数.  

 

 

图 4  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的介电图谱: (a)介电常数和(b)介电

损耗 
Figure 4  (a) Dielectric constant and (b) dielectric loss tangent of 
P(VDF-HFP) based composite films with frequency 

对于储能电容器用电介质材料, 低的介电损耗有利

于提高充放电效率, 降低泄漏电流, 减少电容器工作时

的发热, 从而对提高使用寿命和减少体积有重要的意

义. 图 4(b)显示 TPU/P(VDF-HFP)复合材料的介电损耗

随着频率的升高呈现出先降后升的变化规律. 这主要是

因为薄膜在低频时(＜102 Hz)离子极化和界面极化占主

导作用, 当频率升高时, 离子极化和界面极化的强度降

低, 从而导致极化引起的介电损耗降低, 而在频率继续

升高时, 偶极子在高频情况下来不及转向, 从而造成介

电响应的滞后, 从而使得介电损耗提高. 此外, 可以发

现 TPU/P(VDF-HFP)复合材料的介电损耗会随着填料的

增加而出现一定程度的降低, 这一现象在高频段更加明

显 . 这主要是因为 TPU 本身的介电损耗低于

P(VDF-HFP)薄膜的介电损耗值. 当TPU的添加量为5% 
(φ)时, 复合材料的介电损耗下降到 0.04. 

2.3  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的绝缘性能 
击穿强度在储能电介质薄膜材料的应用当中, 是提

高能量密度的一项关键参数. 本工作采用 Weibull 分布

来分析 TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的击穿强度, 具体的
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计算公式如下:  

0

( ) 1 exp EP E
E

β  
 = − − 
   

 (5) 

其中 P(E)表示外加电场下的累计失效概率, E 是实验实

际测量的击穿强度, E0 则表示失效概率在 63.2%时的击

穿强度, β是形状参数, 被用来分析数据的分散性. 
图 5(a)为不同组分 TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的

Weibull 分布图, 而图 5(b)则详细描述了各个样品的 E0

值以及对应的 β 值. 可以发现热塑性聚氨酯的添加, 有
助于提高 P(VDF-HFP)的击穿强度. 当 TPU 的添加量为

2% (φ)时, TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜展现出最

高的击穿强度为 450 MV/m, 与纯 P(VDF-HFP)薄膜 359 
MV/m相比, 击穿强度增加了 25.35%, 而随着TPU的继

续添加, 复合材料的击穿强度会随之降低, 但仍高于纯

P(VDF-HFP)薄膜, TPU-5% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜的

击穿强度仍可达到 381 MV/m. 这表明添加适量的 TPU
可以提高复合薄膜的击穿强度 .  一方面 T P U 和

P(VDF-HFP)作为两种有机物, 在溶液法制备过程中分

子链会相互交联, 增加填料与基体之间的相互作用和相 

 

 
图 5  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的击穿特性: (a)Weibull 分布和(b)特
征击穿值与形状参数 
Figure 5  Breakdown behavior of P(VDF-HFP) based composite films: 
(a) Weibull plot, (b) breakdown strength and shape parameter 

互渗透程度, 这也通过电镜和 FT-IR 结果得到了相应的

证明(图 1(c)和图 S1). 此外, 在 TPU 和 P(VDF-HFP)的
界面处可能会引入一些陷阱, 这些陷阱可以捕获材料中

的自由电子, 从而降低泄漏电流, 起到提高击穿强度的

作用. 而过量 TPU 的添加, 会在薄膜内部形成团聚以及

结构上的缺陷, 这可以通过电镜图证明(图 1(d)), 从而

造成局部场强的畸变, 进一步造成材料击穿强度的降

阶. 值得注意的是, TPU与P(VDF-HFP)共混的全有机复

合薄膜还展现出优异的击穿稳定性, 从图 5(b)可以发现

添加 TPU 之后复合薄膜的β值均比纯膜的β值有了明

显的提高. 
为了进一步阐释添加 TPU 对于复合材料绝缘性能

的影响, 本工作还对 100 MV/m 外加电场条件下各组分

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的体积电阻率以及不同电场

下的泄漏电流进行了测量 ( 图 6 ) .  结果表明在

P(VFD-HFP)基体中添加 TPU 之后, 复合材料的电阻率

呈现增加趋势(图 6(a)). 不同含量热塑性聚氨酯 TPU 对

于复合材料电阻率的影响规律与击穿场强接近. 当添加

3% (φ) TPU 时, 复合薄膜的体积电阻率出现最高值, 继
续添加时, TPU/P(VDF-HFP)的电阻率逐渐降低, 这意味  

 

 

图 6  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的绝缘特性: (a)场强 100 MV/m 下的

电阻率和(b)不同场强下的泄漏电流 
Figure 6  Insulation properties of TPU/P(VDF-HFP) composite films: 
(a) volume resistivity at electric field of 100 MV/m and (b) leakage cur-
rent under different electric field 
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着过量添加 TPU 会使复合材料的绝缘性降低. 而不同

电场强度下的泄漏电流结果表明添加 TPU 后, 复合薄

膜漏电流密度与纯 P(VDF-HFP)薄膜相比呈现降低的趋

势, 其中 TPU 含量为 3% (φ)时的泄漏电流最小(图 6(b)), 
这也与前面的结果相对应. 

2.4  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的储能性能 
图 7(a)描述了特征击穿场强(E0)下, 各个组分的

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的电位移-电场强度(D-E)曲
线. 由于引入合适含量 TPU 提高了复合薄膜的击穿强

度, 从而导致相应的 D-E 曲线中最大外加电场和最大电

位移的数值均得到改善. 其中 TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)
复合薄膜展现出最高的击穿强度和电位移. 然而, 当
TPU继续增加时, 复合材料的最大电位移数值会逐渐降

低, 这表明 TPU 的添加抑制了复合材料的极化行为. 为
了更加直观地分析 TPU 的添加对于复合材料储能特性

的影响, 图 7(b)详细分析了 D-E 曲线中的最大电位移与

剩余电位移随填料含量改变的规律. 可以发现, 最大电

位移与剩余电位移的变化规律一样, 都是先增加后减

少, 当 TPU 含量为 2% (φ)时达到最高点, 分别是最大电

位移为 4.518 μC/cm2, 剩余电位移为 0.751 μC/cm2. 

 

 

图7  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的储能特性: (a)特征场强下的D-E回

线和(b)电位移 
Figure 7  Energy storage properties of TPU/P(VDF-HFP) composite 
films: (a) D-E loops and (b) displacement at the characteristic breakdown 
strength 

图 8(a)和 8(b)分别展示了计算得到的不同组分

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜放电能量密度以及充放电效

率随外加电场强度的变化规律. 可以发现复合材料的放

电能量密度随着电场强度的逐渐升高而增加(图 8(a)). 
因此, 不同组分 TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜在其最大击

穿强度下的放电能量密度分别是 4.72, 5.32, 7.03, 6.74, 
5.62, 4.93 J/cm3. 其中 TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)拥有最

高的放电能量密度, 是 P(VDF-HFP)基体的 1.49 倍. 这
一结果说明, 在铁电聚合物中添加适当含量热塑性聚氨

酯 TPU 能够有效提高复合材料的存储的能量密度, 这
主要是添加 TPU 能够提高复合材料击穿强度和最大电

位移共同作用结果. 如图 8(b)所示, TPU/P(VDF-HFP)复
合薄膜的充放电效率都会随着外加电场的增加而逐渐

降低. 但是添加 TPU 之后复合材料的充放电效率得到

一定程度的改善, 这主要是因为 TPU/P(VDF-HFP)复合

材料的绝缘性能得到改善 . 因此 , TPU-2% (φ)/ 
P(VDF-HFP)在 450 MV/m 的条件下, 仍保持 65.5%的充

放电效率. 

 

 

图 8  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜随电场的储能特性: (a)放电能量密

度和(b)充放电效率 
Figure 8  (a) Discharged energy density and (b) discharge efficiency of 
P(VDF-HFP) based composite films with electric field 
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2.5  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的力学性能 
双向拉伸技术是当前高性能薄膜电容器制备过程

中必不可少的一项工艺, 从而对材料的机械性能提出了

相应的要求. 添加TPU之后, P(VDF-HFP)复合薄膜的杨

氏模量、抗拉强度以及断裂伸长率等力学性能的变化规

律如图 9 所示. 图 S2 描述了 TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜

的应力-应变曲线. 可以发现, 在 P(VDF-HFP)中添加

TPU 后, 复合材料的杨氏模量有显著的提高(图 9(a)). 
此外, 不同填料含量下复合材料杨氏模量的数值与击穿

强度呈现出相同的变化规律, 均在添加 1% (φ) TPU 时,  

 

 

 

图 9  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的力学性能: (a)杨氏模量, (b)抗拉强

度和(c)断裂伸长率 
Figure 9  Variations for Young’s modulus (a), tensile strength (b) and 
elongation at break (c) of TPU/P(VDF-HFP) films 

复合材料的性能出现最高值 . 从图 9(a)可以得出 , 
TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜呈现最高的杨氏模量

591.22 MPa, 与纯 P(VDF-HFP)膜相比, 杨氏模量增加

了 30.47%. 根据 Stark-Garton 模型, 电机械击穿强度与

杨氏模量存在如下的关系[31]:  

em
0 r

0.606 YE
ε ε

=  (6) 

其中 Eem表示电机械击穿强度, Y 表示材料的杨氏模量. 
我们得到的结果也进一步佐证了拥有较高杨氏模量的

材料也具有高的击穿强度. 
图 9(b)展示了不同填料下的 TPU/P(VDF-HFP)复合

薄膜抗拉强度规律, 可以发现 TPU 的添加不会明显提

高复合材料的抗拉强度. 只有 TPU-2% (φ)/P(VDF-HFP)
复合薄膜的抗拉强度比纯膜略有提升, 其他组分复合薄

膜的抗拉强度与纯膜接近, 甚至略有下降. 图 9(c)则展

示了 TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜断裂伸长率随填料含量

改变而呈现出先增后减的变化规律 . 其中 , TPU-3% 
(φ)/P(VDF-HFP)复合薄膜呈现最高的断裂伸长率 385%, 
与纯 P(VDF-HFP)膜相比, 断裂伸长率增加了 53.39%. 
上述结果表明 , 热塑性聚氨酯的添加明显地改善了

P(VDF-HFP)薄膜的力学性能 , 这可能是由于适量的

TPU 可以均匀地分散到 P(VDF-HFP)基体中, TPU 的分

子链与 P(VDF-HFP)的分子链相互交联, 从而形成交联

网络, 有助于应力转移, 从而表现出增强、增韧的力学

特性. 

3  结论 

本工作通过溶液刮涂法, 将热塑性聚氨酯(TPU)与
P(VDF-HFP)共混成功制备了具有高击穿和高能量密度

的 TPU/P(VDF-HFP)柔性复合薄膜. 在添加适当含量的

TPU时, 该方法可以有效地提高复合薄膜的击穿强度和

力学性能, 并展现出良好的储能特性和充放电效率, 特
征击穿场强可以达到 450 MV/m, 对应的放电能量密度

为 7.03 J/cm3. 这主要是因为全有机的复合材料能够有

效地提高填料在有机物基体中的分散状况和相容性, 减
少薄膜结构缺陷的产生, 同时能在复合材料中引入更多

的陷阱, 改善绝缘性能, 继而提高复合材料的力学和储

能性能. 这种在聚合物中添加弹性体橡胶的策略有望在

高击穿、高能量密度的柔性电介质材料领域得到更多的

应用, 特别是在大规模的工业生产中, 与无机/有机复合

材料相比, 全有机复合材料的效果应该是更加优异的. 

4  实验部分 

4.1  实验原料 
热塑性聚氨酯(TPU), 硬度为 75A, 购买于德国拜

耳公司, 使用前 50 ℃干燥 12 h; 聚偏氟乙烯-六氟丙烯
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(P(VDF-HFP)包含 15% (w) HFP, MW＝40000), 购买于

PolyK Technologies 公司, 使用前 50 ℃干燥 12 h; N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)、去离子水, 分析纯, 均购于上海

泰坦科技股份有限公司, 直接使用. 

4.2  TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜的制备 
TPU/P(VDF-HFP)系列复合薄膜的制备均采用溶液

法. 首先称取一定质量的烘干后的 TPU 与 P(VDF-HFP)
颗粒, 缓慢加入到10 mL DMF溶液中. 在本工作所设计

的 TPU/P(VDF-HFP)体系中, TPU 填料的体积分数分别

是: 0, 1% (φ), 2% (φ), 3% (φ), 4% (φ), 5% (φ). 随后将混

合溶液放置在磁力搅拌器上室温搅拌 24 h, 形成均匀分

散液. 将得到的分散溶液放入真空烘箱内 30 min, 以去

除混合溶液中的气泡. 取出后, 将其涂布于干净的玻璃

板表面, 最后放置于 70 ℃鼓风干燥箱中 12 h, 得到

TPU/P(VDF-HFP)复合薄膜. 所制备的复合薄膜厚度控

制在 6～8 μm. 

4.3  性能表征 
薄膜样品截面的形貌使用扫描电子显微镜(SEM, 

Zeiss Merlin)进行观察, 观测前样品在液氮中进行脆断, 
脆断的样品截面进行喷金处理; 薄膜样品的表面形貌以

及相应的 EDAX 能谱仪使用扫描电子显微镜(SEM, 
Sirion 200)进行观察, 观测前对样品表面进行喷金处理; 
使 用 红 外 光 谱 仪 (FT-IR, Thermo Scientific Ncolet 
NEXUS 670)测试波数范围在 650～3600 cm−1复合薄膜

的红外光谱; 使用差示扫描量热仪(DSC, STA449 F3, 
Germany)在氮气环境中, 以 10 ℃/min 的升温速率测量

温度范围在－50～200 ℃内薄膜的 DSC 数据; 使用精

密阻抗分析仪(Agilent 4294A)测定薄膜的介电常数和介

电损耗, 测试的频率范围是 102～106 Hz; 采用直流击穿

场强测试设备(50 kV, 北广精仪公司)检测薄膜的击穿场

强, 测试样品浸没在二甲基硅油中, 测试过程中的升压

速率设置为 500 V/s; 使用 Keithley 6517B 测量薄膜的

电阻率以及泄漏电流; 薄膜的储能密度通过铁电测试仪

(Radiant Technologies, Precision Multiferroic)进行测试, 
测试时需将电极与测试样品一同浸没在二甲基硅油中, 
得到不同电场强度下的电位移-电场强度(D-E)曲线, 再
利用曲线对坐标轴的 Y 轴进行积分即可得到能量密度. 
在进行介电性能、击穿强度、电阻率以及储能性能测试

之前, 需要用小型离子溅射仪(ETD-900M)在薄膜的表

面蒸镀上厚度约为 50～100 nm 的金电极. 薄膜的机械

性能通过力学性能试验机(Instron 1185), 样品条的长宽

为 50 mm×10 mm, 厚度即薄膜的厚度, 拉伸速率为 10 
mm/min, 每种组分的薄膜测试 3 次样品条, 然后取平均

值以减少测量误差. 
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