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组分对 PI /TiO2 纳米复合薄膜电学性能的影响
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摘 要:采用原位聚合法制备聚酰亚胺 /二氧化钛( PI /TiO2 ) 纳米复合薄膜． 利用扫描电镜、X
射线衍射仪对复合薄膜进行表征及结构分析，研究无机组分对复合薄膜电学性能的影响． 结果表
明，TiO2 颗粒与 PI基体相容性好、分布较均匀．随着无机组分的增加( 0 ～ 7% ) ，复合薄膜的击穿场
强先升高后降低，在 1%组分处达到最大值 240 kV /mm; 复合薄膜的耐电晕寿命持续增加;介电常
数先降低后升高，在 3%组分处达到最小值 3. 11，在 7%组分处为 3. 49; 电导率与介电损耗随组分
变化不大，在 102 Hz频率下，薄膜电导率均小于 6. 0 × 1013 S /cm; 聚酰亚胺 /二氧化钛纳米复合薄膜
具有良好的介电性能与热稳定性．
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Effect of Content on the Electrical Properties of
PI /nano-TiO2 Composite Films
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Abstract: Polyimide /nano-TiO2 ( PI /TiO2 ) composite films were prepared via in-situ dispersive polymeriza-
tion． The cross section surface morphology and composition of films were analyzed by SEM and XＲD． The purpose
in this paper is to research the effect of content on the electrical properties of PI /TiO2 composite films by electrical
measure． The results show that inorganic TiO2 particles are homogeneously dispersed in the polymer matrices． With
the TiO2 doping concentration increasing，breakdown voltage whose maximum is 240 kV /mm at 1% increases first
and then decreases; time-to-breakdown of the composite films can be lengthened continuously; dielectric constant
whose minimum and maximum are 3. 11( at 3% ) and 3. 49( at 7% ) decreases first and then increases． Conductivi-
ty and dielectric loss nearly show no change after doping． In the frequency of 102 Hz，the conductivities of compos-
ite films are lower than 6. 0 × 1013 S /cm． Nano-TiO2 doped composite films not only maintain excellent dielectric
properties of polyimide，but also possess outstanding heat stability．
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0 引 言

聚酰亚胺( PI) 薄膜作为传统高电压绝缘材料
被广泛应用在电气、电子、交通等行业中，实际应
用中要求其具有突出的耐热性能、机械性能及优
异的电学性能．研究表明，在聚合物中少量的掺杂
无机氧化物( 如 TiO2、Al2O3、SiO2、MgO 等) ［1 － 4］可

以显著改善聚合物电介质的击穿场强［5］、介电常
数、介电损耗［6］、耐电晕老化［7］等电学性能． 二氧
化钛( TiO2 ) 以其良好的耐化学腐蚀性、热稳定性、
高分散和高迁移性，作为高功能精细无机材料被

应用在纳米电介质领域［8 － 11］． NELSON J K 等［12］

研究发现，无机含量较小的 Epoxy /TiO2 纳米复合

物的击穿场强与 Epoxy 相差不大; MAITY P 等［7］

研究了掺杂 TiO2 前后 Epoxy 的耐电晕老化特性，
发现 TiO2 能够有效地提高 Epoxy 的电学性能; 查
俊伟［13］发现添加高含量 TiO2 后的 PI /TiO2 复合薄

膜介电常数增加．
本文通过原位聚合法制备不同组分聚酰亚胺 /

二氧化钛( PI /TiO2 ) 纳米复合薄膜，分析 TiO2 在薄

膜中的分布情况及无机组分对复合薄膜电学性能的

影响．

1 实 验

本文选用的纳米 TiO2 颗粒晶型为金红石型，采

用原位聚合方法制备 PI /TiO2 复合薄膜． 制备过程
如下: 称量一定质量的 4，4' － 二氨基二苯醚
( ODA ) ，将其倒入装有 N，N － 二甲基乙酰胺
( DMAC) 溶剂的三颈烧瓶中，待 ODA 完全溶解后，
将一定量的 TiO2 倒入三颈烧瓶中，经超声振荡，得

到分散均匀的混合溶液; 在 1h内分 6 次加入称好的
均苯四甲酸二酐( PMDA) ，搅拌 12h，得到均匀透明
的聚酰胺酸( PAA) ． 静置后，将 PAA 涂布到玻璃板
上，通过阶梯式升温亚胺化，制备 TiO2 的质量分数

分别为 0%、1%、2%、3%、5%、7%的聚酰亚胺薄
膜，薄膜厚度为 25 ± 3 μm．
样品断面形貌由 FEI － Quant200 型扫描电镜

观测，测试电压为 20kV． XＲD 图谱由岛津 X － ray
diffraction 6100 型 X 射线衍射仪测定 ． 交流击穿
场强测试采用 CS2674C 型耐压测试仪及标准电
极系统 ． 其电压测试范围可在 0 ～ 50 kV 变化，误

差范围 ± 5% ; 漏电流测试范围为 0. 5 ～ 20 mA，
误差范围 ± 5% ． 本实验采用绝缘强度相对较高
的苯甲基硅油( 其绝缘强度可高达 16 kV /mm) 作
为实验媒质，升压速率为 500 V /s． 每种组分击穿
电压测试均选用 5 个样品，取其击穿电压平均值
为该组分击穿电压 ． 电晕老化性能测试采用 GB /
T22689 ( IEC60343 ) 标准，一种组分样品试验 5
个试样，记 5 个试样的平均值为测量值 ． 试验电
压的频率为工频，波形为正弦波，试验回路中联

入稳压器以稳定波形，上下电极间电压为 1 600 V，
上电极与样品间距离为 100 μm． 电导率与介电谱
的测量使用 Novel Control 宽频介电谱测试装置 ．
本试 验 在 室 温 下 测 量，频 率 范 围 为 10 ～
3 × 105Hz．

2 测试结果与分析

2. 1 PI /TiO2 薄膜结构特性与断面形貌

图 1 为 TiO2 颗粒、纯 PI薄膜和 7%组分复合薄
膜的 XＲD图谱，纯 PI薄膜中出现了漫散射峰，呈现
出了典型的无定形结构，漫散射峰的峰值在 18°附
近，峰的位置在 10°到 30°之间，复合薄膜则在纯 PI
薄膜的漫散射峰基础上展现出了典型的金红石型

TiO2 颗粒的晶格特征峰，如图 1 中所示，这些峰分
别对应了 TiO2 晶体中的 ( 110 ) 、( 101 ) 、( 111 ) 、
( 211) 、( 220) 和( 301 ) 晶向，说明 TiO2 颗粒以结晶

态存在于 PI基体中．
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图 1 PI /TiO2 薄膜的 XＲD图谱

图 2 是 TiO2 组分 7%的复合薄膜的断面形貌．
由图可见，复合薄膜断面较平坦，聚合物中分布着尺

寸为几十纳米的突起物，且分布均匀，PI 与 TiO2 之

间没有明显的分界，可见有机相与无机纳米颗粒有

着非常好的相容性．
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图 2 PI /TiO2 薄膜的断面形貌

2. 2 PI /TiO2 薄膜的击穿特性

图 3 是 PI /TiO2 纳米复合薄膜的击穿特性，其

中包括交流击穿场强( 短时击穿) 和耐电晕老化寿

命( 长时击穿) ． 由击穿场强曲线可以看出，随着
TiO2 质量分数的增加，击穿场强先上升后下降，在

TiO2 质量分数为 1% 时，电击穿场强达到最高
240 kV /mm，之后，复合薄膜的介电强度有所下降，
在 TiO2 为 7%时，场强仍高于 160 kV /mm．从耐电晕
老化寿命曲线看出，纯 PI 薄膜的耐电晕时间为
3. 9 h，随着纳米 TiO2 质量分数的增加，复合薄膜的

耐电晕时间延长; 在 TiO2 含量为 7%时，耐电晕时间
为 49 h，是纯 PI薄膜的 13 倍，耐电晕寿命与无机含
量之间呈线性关系( 图中虚线) ，斜率约为 6. 32，即
无机组分每增加 1%，复合薄膜的耐电晕寿命就增
加 6. 32 h．两条曲线在 4%组分点附近交叉．可以将
组分( 横坐标) 分为三个区域，即 0 ～ 1%，1% ～ 4%
和 4% ～7% ．
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图 3 PI /TiO2 薄膜的击穿特性

当纳米颗粒含量很低时( 0 ～ 1% ) ，短时击穿能
力有所提升而长时击穿特性没有明显的变化，说明

微量的纳米掺杂对短时击穿有影响而对长时击穿没

有太大的作用．少量掺杂使击穿场强上升的原因是
颗粒与聚合物之间形成界面层，界面层含有形成载

流子陷阱的缺陷，载流子在界面区域入陷及与颗粒

再碰撞，使得其运动自由程变短，电场作用下积蓄的

能量变小，提高了基体的击穿场强．
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图 4 PI /TiO2 薄膜的热失重曲线

随着纳米颗粒含量的提高( 1% ～ 4% ) ，纳米复
合物中的界面层体积有所增加，这无疑会改变材料

的玻璃化温度和熔点，而后者也确实因纳米颗粒的

引入而发生了改变．
图 4 为不同组分纳米复合薄膜的热失重曲线，

表 1 为不同组分复合薄膜的热失重温度． 可以看出
纳米掺杂后，复合薄膜的热失重温度都有所增加，这

与 Li等［14］在“多核模型”［15］的基础之上提出的“多
重区域模型”相符合，伴随颗粒数量的增多，所形成
的成键区与过渡区的体积变大，需要更多的能量去

破坏这一区域，因此，热失重温度上升． 而对于这一
无机组分范围，因为成键区与过渡区的大量存在，复

合材料的短时击穿场强降低( 陷阱使空间电荷积

累) ，长时击穿特性显著提升．过渡区的分子链具有
一定的有序性，可以承受一定的电化学压力，这一区

域的性质也可以用内聚能来解释，内聚能越大，区域

内高分子链的灵活性越高，破坏该区域的能量也越

高，通过增加过渡区的体积提高薄膜电晕寿命．

表 1 PI /TiO2 薄膜的热失重温度

样品 失重 5%温度 /℃ 失重 10%温度 /℃ 失重 30%温度 /℃

PI 479. 5 508. 4 551. 6

1% 483. 7 513. 5 561. 9

3% 496. 8 525. 1 573. 6

7% 527. 4 557. 3 596. 7

当纳米颗粒的含量增加大到使相邻颗粒周围的

区域发生重叠之时( 4% ～ 7% ) ，即超过了渝渗理论
值时，纳米颗粒本身的性质就决定了复合物的短时

击穿与长时击穿． 在短时击穿方面，高含量的 TiO2

易发生局部团聚且引入较多带电粒子，在电场作用

下，在基体与团聚体界面处极化并容易产生电树，导

致复合薄膜的击穿场强下降; 另一方面，当掺杂量较
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高时，部分纳米颗粒无机 －有机界面区域发生重合，
容易形成导电通道而易造成击穿．在长时击穿方面，
由于 TiO2 具有吸收紫外线的作用，在电晕过程中有

效地抑制紫外降解［16］; 其次，在电晕过程中裸露出

来的 TiO2 颗粒可以屏蔽部分带电粒子的侵蚀，防止

下层的 PI高分子链继续降解．
图 5 是 PI /TiO2 复合薄膜不同频率下的电导

率．在较低频处( 10 Hz) ，随着无机组分的增加，复合
薄膜的电导率变大，这是由于纳米颗粒与聚合物之

间界面产生交流电导及界面极化而引起的，但增加

的幅度很小，并没有超过一个数量级; 当频率较高时

( 10 ～ 104 Hz) ，复合薄膜的电导率与纯 PI 的电导率
几乎相等，在 102 Hz 处，所有薄膜的电导率都低于
6. 0 × 1013 S /cm，说明纳米复合后的薄膜绝缘性能依
然优异．
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图 5 PI /TiO2 薄膜的电导率

2. 3 PI /TiO2 薄膜的介电谱

图 6 为不同组分复合薄膜的介电频谱． 由图
6( a) 可以看出，在 103 Hz时，纯 PI 薄膜的介电常数
为 3. 32，当无机组分小于 3%时，复合薄膜的介电常
数小于纯 PI 薄膜，3% 组分的介电常数最小，为
3. 11．由于纳米氧化物颗粒的表面有很多氢键，这些
氢键容易与聚酰亚胺链的尾部基团复合，减小界面

区域偶极子取向极化对介电性能的贡献． 而纳米颗
粒巨大的比表面积使界面区域的面积很大，这种作

用不能被忽视． 当纳米颗粒组分继续增加时( 大于
3% ) ，TiO2 颗粒本身的介电常数与有机 －无机界面
极化逐渐起到增加复合薄膜介电常数的作用，两种

相反效果的共同作用决定了复合薄膜的介电响应．
但即使无机组分达到 7%，复合薄膜的介电常数为
3. 49，仍然小于 4，这并不符合经典的 Maxwell －
Wagner界面极化的基本特征，说明纳米复合薄膜的
介电常数并不遵循微米复合材料的 Lichtenecker －
Ｒother混合对数率法则，这与 MUＲUGAＲIJ P 等［17］

的发现相同．
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图 6 PI /TiO2 薄膜的介电频谱

上述结果表明:①在无机含量较少的时候，聚合
物基体的介电常数( 3. 32 ) 对复合薄膜的整体介电
常数有决定性影响; ②拥有高比表面积的纳米颗粒
在与聚合物结合过程中形成大面积界面层，阻止聚

合物高分子链极性基团在外场下转向极化，从而在

一定含量范围( 小于 3% ) 内影响了复合材料的极化
过程［18 － 20］;③纳米复合薄膜的介电弛豫现象不符合
传统的理论模型，其介电特性与纳米颗粒的尺寸、颗
粒表面情况、聚合物基体的极性、界面层有关．
由图 6( b) 可以看出，在低频范围( 10 ～ 103 Hz)

内，纳米复合薄膜的介质损耗有所增加，随着 TiO2

含量的增加呈上升趋势，这是由纳米颗粒与聚合物

之间界面产生交流电导及界面极化而引起的，其增

加幅度很小; 在高频范围内，随着频率的增加，所有

薄膜的介电损耗都变大，说明极性基团的响应速度

逐渐跟不上外部电场的变化，弛豫过程造成了介电

损耗的增加．

3 结 论

1) 随无机组分的增加( 0 ～ 7% ) ，复合薄膜的击
穿场强整体呈下降趋势，在 1% 处达到最大值
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240 kV /mm，在 7%处为 163 kV /mm; 薄膜的耐电晕
寿命呈线性上升趋势，从 3. 9 h ( 0% ) 增加到 49 h
( 7% ) ;

2) 少量的 TiO2 颗粒使复合薄膜的介电常数降

低，在 3%组分处出现最小值 3. 11，介电常数先下降
( 0 ～ 3% ) 后上升 ( 3% ～ 7% ) ，不符合经典混合
法则;

3) 纳米复合使薄膜的热稳定性有所提高，无机
组分对电导率与介电损耗的影响不大，二者的值都

维持在较低范围，证明了薄膜优异的介电性能．
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