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纳米 Al2 O3 改性聚酯亚胺介电性能

范 勇， 郭 佳， 陈 昊， 杨瑞宵， 杨书宇
( 哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150040)

摘 要:为了提高聚酯亚胺树脂耐电晕性能，采用微乳化 －相转变法制备纳米 Al2O3 溶胶，并

通过机械共混，使其分散到聚酯亚胺树脂溶液中，制备了纳米 Al2O3 杂化聚酯亚胺复合材料。实验
结果表明: 纳米粒子在聚酯亚胺基体中分散均匀; 随掺杂量的提高，复合材料的耐电晕性呈上升趋

势，但介电强度呈下降趋势，当纳米掺杂质量分数为 12%时，耐电晕寿命达到纯聚酯亚胺树脂的 5
倍，介电强度达到 175. 2 kV /mm; 纳米 Al2O3 对复合材料的介电损耗影响很小，但介电系数随掺杂

量增加而略有升高; 引入纳米 Al2O3 对材料耐热性影响不大。
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The Dielectric Properties of Nano Al2 O3 Hybrid Polyesterimide

FAN Yong， GUO Jia， CHEN Hao， YANG Ｒui-xiao， YANG Shu-yu
( School of Material Science and Engineering，Harbin University of Science and Technology，Harbin 150040，China)

Abstract: In order to improve the corona resistance properties of polyesterimide resin，nano-Al2O3 sol was
prepared by microemulsion-hydrothermal method and dispersed into polyesterimide resin solution by mechanical
blending，then nano-Al2O3 hybrid polyesterimide composite material was prepared. The results show that the nano-
particles are dispersed in the polyesterimide matrix; With the increase of doping amount，the corona resistance of
the composites increases，but the dielectric strength decreases; When the doping amount was 12%，its corona-
resistant life is 5 times more than pure polyesterimide resin，and the dielectric strength is 175. 2 kV /mm. With the
increase of the doping amount，the dielectric loss of the material is little affected，but the dielectric coefficient
increases slightly. The nano-Al2O3 particles in matrix have little effect on the heat resistance of the material.
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0 引 言

聚酯亚胺因具有良好的耐热性、耐溶剂性，被广
泛应用于众多领域，如漆包线漆、浸渍漆等。但其介

电性能还有待提高。大量研究表明，向聚酯亚胺树
脂中掺杂适量 TiO2、SiO2、Al2O3 等无机氧化物，可有

效提高绝缘树脂的耐电晕性［1 － 3］。
美国 Dupont公司生产的聚酯亚胺树脂，采用噻

克改性的聚酯亚胺作为基体，以纳米 SiO2 作为填



料，这种方法大幅度提高了聚酯亚胺树脂的介电性

能［4］。据美国专利 US4935302 介绍［5］，在聚酯亚胺
树脂中添加粒度为 5 ～ 500 nm 的氧化铬，或氧化铁
和氧化铬的混合物，填充量约为 10% ～ 30%，可以
大大提高耐电晕性。Jiang 等［6］提出了在聚酯亚胺、
聚酰胺酰亚胺等树脂中添加 α 型氧化铝和 γ 氧化
铝的混合物，使耐电晕能力提高 3 ～ 4 倍。美国的
Phelps Dodge 公司［7］研制开发的耐电晕电磁线
X8358 采用三层绝缘结构，中间层为二氧化钛、氧化
铝、氧化硅、氧化锌、氧化铁等无机氧化物填充的耐
电晕层，在脉冲测试中表现出良好的耐电晕性能。
而国内对聚酯亚胺树脂的研究起步较晚，李强军

等［8］利用酯交换后亚胺化法合成了聚酯亚胺树脂，

根据适度交联理论，探讨了配方中赛克含量和亚胺

含量对聚酯亚胺漆包线漆性能的影响，制得的聚酯

亚胺树脂具有表面流平性好、击穿电压高、软化击穿
温度高等特点，能够满足耐高温聚酯亚胺树脂的需

求。西安交通大学电力设备介电绝缘国家重点实验
室和上海电器科学研究所以及上海电缆研究所的科

研人员分别从不同的角度对绝缘材料的介电性能进

行了研究，取得较大的进展，但由于存在某些问题，

尚未得到规模化生产。虽然聚酯亚胺树脂的介电性
能基本满足要求，但并不是很理想［9 － 10］。
本文利用本课题组的专利技术，微乳化 －相转

变法［11］制备纳米级溶胶，该方法与其它方法相比，

一方面可以通过控制聚合反应的程度，进而控制分

子一次成型的粒径大小; 另一方面可通过调整反应

温度和压力，控制超临界反映条件，来控制分子的二

次团聚。采用共混法将其掺杂到聚酯亚胺树脂中，
用铝箔涂膜法，使得聚酯亚胺树脂固化成型，经后处

理，得到实验试样。并对其介电性能进行测试，分析
纳米分散结构与介电性能之间的关系。

1 实 验

1. 1 原材料
实验用原材料基本信息如表 1 所示。

表 1 实验原材料
Tab． 1 Experimental raw materials

原料 来源 纯度

异丙醇铝( AIP) 中国医药集团上海化学试剂公司 化学纯

苯乙烯 长春化学试剂厂 分析纯

聚酯亚胺( PEI) 江苏巨峰电工材料有限公司 工业纯

间甲苯 长春化学试剂厂 化学纯

1. 2 试样制备
按一定的量的无水乙醇、2. 2 倍蒸馏水、1 倍异

丙醇铝，加入到 250 mL的三口瓶中搅拌形成均质溶
液，升温至 80℃水解反应 4 h。制得均质溶液，将均
质溶液移至自制密闭的超临界反应容器中，升温至

超临界温度 243℃，待压力表显示超临界压力( 6. 4
MPa) 时，开始计时，超临界反应 2 h。将反应完的纳
米溶胶移至 250 mL的三口瓶中，加入一定量的苯乙
烯，90℃蒸馏 1 h，至体系中无馏分蒸出，即得无机纳
米 Al2O3 溶胶，将制备好的纳米溶胶转移至广口瓶

中，室温干燥密闭环境下，陈化处理一周，待用。
称取适量 PEI树脂于 100 mL三口瓶中，加入一

定量纳米溶胶，补加剩余 PEI树脂，使得纳米溶胶的
掺杂质量分数为从 4% ～ 16%。机械搅拌 24 h。用
直径为 0. 028 mm 的 400 目不锈钢滤网过滤胶液。
把所制备的胶液涂覆在 0. 015 mm 厚的铝箔上，挂
于 160℃ 烘箱中 10 min，然后升温到 240℃ 保持
5 min，操作中严格控制成膜厚度为 0. 025 mm。
1. 3 测试用设备
用透射电子显微镜( JEM-2100 ) 对掺杂质量分

数为 12% 的聚 酯 亚 胺 树 脂 进 行 观 察; 按 照
IEC60343-1991《测定绝缘材料相对耐表面放电击穿
能力的推荐试验方法》，自制耐电晕测试装置，上电
极为 Φ6 mm的棒电极，端部倒角 Ｒ1 下电极为平板
电极，上下电极经过抛光处理，薄膜试样厚度为

25 mm，测试条件: 场强为 60 kV /mm，工频，温度
155℃ ; 用 HT-5 /20 型击穿场强测试仪( 桂林电器研
究所) 测试薄膜击穿场强，升压速度为 1 kV /s，介质
为空气; 德 Novel Control 宽频介电谱测试仪测试复
合薄膜的介电系数、介电损耗; METTLEＲ TOLEDO
SDTA851 型热重分析仪，升温速度为 10℃ /min，氮
气保护下进行测试。

2 测试结果与讨论

2. 1 TEM测试及分析
将纳米 Al2O3 掺杂质量分数为 12%时的聚酯亚

胺树脂放大20 000倍和100 000倍，如图 1 所示。图
1( a) 的标尺为 500 nm，从图中可以看出，连续相为
聚酯亚胺树脂，分散相为掺杂的纳米无机氧化物，可

以看出，纳米材料在聚酯亚胺树脂基体中分散均匀。
图 1( b) 的标尺为 100 nm，可以清楚的看到纳米粒子
分散均匀，直径在 50 nm左右。
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图 1 纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂 TEM图

Fig． 1 TEM of nano Al2O3 modified PEI

2. 2 耐电晕测试及分析
图 2 为纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂耐电晕寿

命曲线。为保证数据的准确性，同样条件下，重复
10 次实验，得到 10 组数据，最终采用取平均值的
方法。
在同样的测试条件下，对杜邦 Kapton-100CＲ薄

膜进行了测试，耐电晕寿命的平均值为 8. 5 h。从图
中可以看出随着纳米 Al2O3 掺杂量的升高，复合薄

膜的耐电晕寿命呈上升趋势，当纳米 Al2O3 掺杂质

量分数为 12%时，耐电晕寿命为 6. 7 h，较未掺杂树
脂耐电晕寿命 1. 3 h 提高了 5. 15 倍; 当纳米 Al2O3

的掺杂质量分数超过 12%时，聚酯亚胺树脂的耐电
晕寿命随掺杂量升高而升高的趋势不明显。对比图
中误差棒大小，可以看出，随着纳米掺杂量的增加，

耐电晕寿命测试结果的分散性增大，综合耐电晕寿

命和分散性考虑，掺杂质量分数为 12%时为最合适

图 2 纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂耐电晕寿命曲线

Fig． 2 Corona resistance life of nano Al2O3 modified PEI

的配比。
电晕放电过程开始时，有机相被电离，无机相在

材料表面沉积，随电晕放电过程的进行，在漆膜表面

形成了纳米氧化物保护层，阻止电子继续轰击高分

子链，同时电子会沿着 Al2O3 向界面四周疏散，延长

了聚酯亚胺树脂的耐电晕寿命; 纳米 Al2O3 的掺杂

量增加，相当于增加了聚酯亚胺树脂中陷阱结构的

数量，特别是增加了许多深陷阱结构; 当带电粒子从

电极注入到树脂中时，在迁移的过程中被深陷阱捕

获; 当掺杂量较低时，陷阱密度较小，陷阱结构分布

不均匀，捕获电子的能力较弱; 当掺杂量达到一定值

时，陷阱结构分布趋于均匀，捕获电子能力增强，耐

电晕寿命随之升高。载流子一但被陷阱结构捕获就
很难逃离，有利于使内电场趋于均匀，形成的内电场

会对外来载流子形成排斥作用，因而耐电晕寿命会

提高。
2. 3 介电强度测试及分析
对纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂介电性能进行

测试，如图 3 所示。

图 3 纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂介电强度曲线

Fig． 3 Dielectric strength curve of nano Al2O3

modified PEI
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从图 3 中可以看出纳米 Al2O3 掺杂聚酯亚胺树

脂的介电强度均低于未掺杂的聚酯亚胺树脂，且呈

下降趋势。这是因为击穿一般发生在复合材料介电
性能最薄弱或存在杂质的位置。加入的纳米 Al2O3

粒子，相当于在树脂中引入杂质，易形成导电通道而

发生击穿; 当纳米 Al2O3 粒子的掺杂质量分数在

4% ～ 12%时，介电强度下降缓慢，这是因为纳米粒
子的引入相当于在材料中引入均匀杂质，易发生击

穿，介电强度降低; 当掺杂质量分数大于 12%时，因
表面效应纳米粒子发生大量团聚，相当于在复合材

料中引入大量杂质，形成缺陷，介电强度下降速度

增加［12］。
2. 4 介电损耗和介电系数测试及分析
对于不同掺杂量的聚酯亚胺树脂，介电损耗和

介电系数随频率的变化情况分别如图 4、图 5 所示。

图 4 纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂介电损耗 －频率曲线

Fig． 4 Dielectric loss curve of nano Al2O3 modified PEI

图 5 纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂相

对介电系数 －频率曲线
Fig． 5 Ｒelative dielectric coefficient of nano Al2O3

modified PEI

从图 4 中可以看出在小于 103 的低频区，随着

频率的增加，纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺脂树脂的介

电损耗正切值变化较小，这是因为介电损耗的产生

是由于电导损耗和松弛损耗，在低频区，偶极子的转

向跟得上电场的变化，介电损耗变化较小，掺杂量，

在频率大于 103 的高频区，随频率的增加，介电损耗

增加，这是因为在电场快速变化的情况下，复合材料

内部的偶极子转向加快，同时由于分子之间的粘滞

力和摩擦力，偶极子的转向跟不上电场的变化，分子

之间的相互摩擦，使得部分能量转化为热能，引起介

电损耗增加。在高频区，纯聚酯亚胺树脂的介电损
耗均高于纳米 Al2O3 改性的聚酯亚胺树脂，是因为

纳米 Al2O3 表面的活性基团会与偶极子发生相互作

用，阻碍偶极子在高频电场下的转向运动，使转向困

难，消耗的能量减少，介电损耗降低。
图 5 为纳米 Al2O3 改性聚酯亚胺树脂相对介电

系数曲线，可以看出，随掺杂量的升高，聚酯亚胺树

脂的介电系数呈上升趋势，主要是如下 3 个方面的
原因［13 － 16］:①引入纳米粒子相当于增加大量偶极
子，在电场作用下，偶极子的转向能跟得上电场的变

化，则介电系数升高; ②引入无机纳米粒子，形成无
机 －有机相界面，产生界面极化，无机纳米粒子的掺
杂量增加，介电系数升高;③纳米 Al2O3 的介电系数

为 9 ～ 10，比纯聚酯亚胺( 约 4 ) 高，则介电系数随着
掺杂量的升高而升高。3 个因素的共同作用，使得
纳米 Al2O3 掺杂的聚酯亚胺树脂的介电系数高于未

掺杂的聚酯亚胺树脂，且随着掺杂量的增加，介电系

数呈上升趋势。
2. 5 热失重测试及分析
综合考虑，选取耐电晕寿命较高，分散性较小，

介电强度较高的掺杂质量分数为 12%的聚酯亚胺
树脂和未掺杂的聚酯亚胺树脂，测定两种体系的热

稳定性，如图 6 所示。

图 6 未掺杂的聚酯亚胺与掺杂聚酯亚胺树脂的 TGA图
Fig． 6 TGA curve of pure PEI and doped PEI

掺杂纳米 Al2O3 对聚酯亚胺树脂的热性能的影

响较为复杂。理论上有如下几个方面的影响［17 － 19］:

①无机氧化物的热导率优于高分子材料，无机氧化
物的加入通常使掺杂聚酯亚胺树脂的热分解温度升
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高;②纳米 Al2O3 会与聚酯亚胺形成氢键和范德华

力，破坏氢键和范德华力需要吸收热量，使得材料的

热分解温度升高;③纳米 Al2O3 的引入，破坏了原有

材料的有序性，使材料的无定形结构比例增多，复合

材料的有序性降低，热分解时需要的热量减少，热分

解温度降低;④掺杂的纳米 Al2O3 会影响高分子链

段的交联，聚酯亚胺树脂的交联密度降低，热分解时

需要的能量也会降低，则热分解温度降低。
从图 6 可以看出纯聚酯亚胺树脂的热分解温度

( Td
5 ) 为 384. 27℃，掺杂量为 12%时，聚酯亚胺树脂
的热分解温度( Td

5 ) 为 374，14℃，要略低于纯聚酯
亚胺树脂，则说明 3、4 的综合作用大于 1、2 的综合
作用。同时也可以看出，达到热分解温度后，试样剩
余质量急速下降。从图 6 中未掺杂的聚酯亚胺热失
重曲线可以看出，热分解后聚酯亚胺树脂的剩余质

量百分数为 48%，这是因为在氮气的保护下，聚酯
亚胺发生炭化，而引入的纳米 Al2O3 会影响聚酯亚

胺树脂的炭化，虽然高分子基体因热分解剩余质量

会下降，但 Al2O3 在高温下质量会保留，所以，热分

解后的聚酯亚胺树脂的剩余质量百分数为 52%，比
未掺杂的聚酯亚胺树脂剩余百分数高出不多。
从图 6 中可以看出，引入 Al2O3 对复合材料的

热性能影响不大，则 155℃高温时，材料的介电性能
通常变化不大，不会影响材料在高温下的使用

性能［20］。

3 结 论

本文采用微乳化 －相转变法制备纳米 Al2O3 溶

胶，通过机械共混，分散到聚酯亚胺树脂溶液中，铝

箔法成膜后，经一系列测试和分析得出如下结论:

1) 随纳米 Al2O3 掺杂量的升高，聚酯亚胺树脂

的耐电晕寿命呈上升趋势，介电强度呈下降趋势，当

掺杂质量分数为 12%时，复合材料的综合性能达到
最优，介电强度为 175. 2 kV/mm，耐电晕寿命为 6. 7 h，
且分散性较低。

2) 随着纳米 Al2O3 掺杂量的增加，介电损耗在

小于 103 的低频区随着频率增加，不同掺杂量聚酯

亚胺树脂介电损耗正切值变化较小，在频率大于
103 的高频区，随着频率的增加，介电损耗增加; 介

电系数随掺杂量的升高呈上升趋势，总体变化在
4. 2 ～ 5. 1 之间，且均大于未掺杂的聚酯亚胺树脂的
介电系数。

3) 纳米 Al2O3 的引入，对聚酯亚胺树脂的热性

能不会有影响。
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