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摘 要：具有高击穿、低损耗、高柔性、低成本等优点的介电高分子材料在薄膜电容器产业中发挥着重要作

用。然而，偏低的储能密度以及较差的热稳定性限制了其在高温工作环境中的应用。本文着重介绍了以聚

酰亚胺为基体的介质储能材料及提高储能特性的研究方法，包括具有高介电常数、高绝缘特性的无机填料，

多功能复合填料的结构和形貌对复合薄膜性能的影响以及界面微区特性的研究，并探讨了高温介质储能复

合材料界面设计的未来研究方向。
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Abstract: Dielectric polymer materials with high breakdown, low loss, high flexibility, and low cost play an

important role in film capacitor industry. However, low energy storage density and poor thermal stability limit its

applications in high-temperature working environments. In this paper, the polyimide-based dielectric energy

storage materials and the research methods to improve energy storage property were introduced emphatically,

including the influences of the structure and morphology of inorganic fillers with high dielectric constant and high

insulation properties or multifunctional composite fillers on the performance of composite films, and the studies on

the property of interface micro-area. The future research direction of interface design for high-temperature medium

energy storage composite materials was discussed.
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0 引 言

随着电力、电子系统的发展，电介质储能技术

成为当前最具吸引力的领域之一，介电高分子材料

作为一种特殊的绝缘材料，因其具有优异的击穿特

性而受到广泛的研究，并且应用于嵌入式电容器、

高能量密度脉冲功率器件等先进电力系统中[1-6]，如

图 1所示。但是介电高分子材料较低的介电常数将

其能量密度限制在一个较低的水平。例如，商业化

双向拉伸聚丙烯（BOPP）的电气强度高于 500

MV/m，介质损耗因数低于 0.02%，因其介电常数偏

低（约 2.2），BOPP 电容器的储能密度仅有 1～3

J/cm3[7]。对于线性介质高分子材料，其储能密度可

定义为Ue=εrε0(Eb)
2/2，其中 εr为相对介电常数，ε0为真

空介电常数（8.85×10-12 F/m），Eb为电气强度。显然，

高Ue需要协同提升介质材料的 εr和Eb。因此，将具

有高介电的填料（如钛酸钡）以及高击穿特性的绝

缘填料（如氮化硼）与具有优异热稳定性的高分子
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聚合物（如聚酰亚胺）复合制备出具有优异性能的

薄膜是提高复合材料储能特性的有效措施[8]。

为了得到高储能、高热稳定性的介电高分子复

合材料，引入多功能性的零维（0D）、一维（1D）、二维

（2D）或多维填料时，基体与填料之间的界面调控问

题就会变得更加重要。图 2展示了多种填料的微观

结构设计及其与聚合物复合的拓扑结构。聚合物

复合材料的性能并不仅仅依赖于单个组分的结构

和性能，基体和填料之间的界面相互作用在决定整

体性能方面也有重要作用，在这种复合体系中，增

加了第三相：界面相。由于纳米级填料的高比表面

积，界面相的体积分数可高达 50%～70%[9]。因此，

界面作用对纳米复合材料及其器件的整体性能有

重要影响。对于聚合物基纳米复合材料体系，通常

采用有机改性剂对无机填料进行表面改性，以增强

填料与聚合物基体的界面相互作用、材料相容性和

分散性。此外无机填料与聚合物基体之间的介电

常数或电导率的不匹配将导致复合材料的电场分

布不均匀，进而降低介电复合材料的电气强度。实

验证明，通过构建无机壳层、接枝多功能有机壳层、

在填料表面使用多层壳层、构建拓扑结构（包括夹

层或多层结构），可以在一定程度上克服这种

情况[10]。

由于聚合物热导率较低，高分子绝缘材料在长

时间使用或过载使用时容易产生热积累，使得高分

子绝缘材料性能容易劣化，如热膨胀、热降解、绝缘

和介电性能降低等，给材料的使用寿命和设备的安

全带来了严重的负面影响。随着科学技术的不断

进步，对材料的要求越来越高，很多高分子绝缘材

料在电子封装、电子元器件等方面已经无法满足当

前应用需要[11]。比如目前对于薄膜电容器高温工作

环境需求（大约为 140℃）和聚丙烯薄膜最高工作温

度（大约为 105℃）之间的不匹配成为其应用的限

制。在这种情况下，科学家们对高温介电高分子材

料如聚苯二甲酸乙二醇酯（PEN）、聚苯硫醚（PPS）、

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）和聚酰亚胺（PI）进行

了大量的基础性研究[12-15]，具体的聚合物性能见表

1，其中聚酰亚胺（PI）以其优异的电气、力学及耐高

温性能被广泛应用于电子器件等领域。为了进一

步提升 PI的介电性能以满足现代电气系统能量密

度的需求，一般在基体中加入高介电、高导热填料，

制备性能优异的PI复合材料，例如金属或金属氧化

物（银纳米线、氧化锌、氧化铝等）、碳质材料（碳纳

米管、石墨烯等）和陶瓷材料（氮化硼、碳化硅

等）[16-22]，其结构如图3所示。

图1 介电高分子材料的应用

Fig.1 Application of dielectric polymer material

图2 核壳结构填料及多层结构复合薄膜

Fig.2 Core-shell structure filler and multilayer structure

composite film

表1 聚合物基电介质电容器用聚合物基体的性能概述

Tab.1 Overview of the performance of polymer matrix

for polymer-based dielectric capacitors

介质

材料

BOPP[12]

PEN[13]

PPS[14]

PET[13]

PI[15]

介电常数

(1 kHz)

2.2

3.2

3.0

3.6

3.4

工作温度

/℃

105

125

200

125

～200

热导率

/(W/(m·K))

2.1-2.35

～0.26

～0.3

0.29

6.58～11.7

能量密度

/(J/cm3)

1～1.2

1～1.5

1～1.5

1～1.5

1.4

图3 聚酰亚胺复合材料结构示意图

Fig.3 Schematic diagram of polyimide composite

structure
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本文主要介绍以聚酰亚胺为基体的介电高分

子复合材料介电及储能特性的研究进展，简要分析

填料结构以及改性工艺对其储能性能的影响。此

外还介绍纳米复合材料界面微区的系列研究，通过

对界面微区理论的分析以及实例的验证，确定界面

结构是影响PI复合薄膜介电储能特性的关键因素。

1 聚酰亚胺介质储能材料

1.1 聚酰亚胺简介

聚酰亚胺（polyimide，简称 PI）具有优异的耐高

低温性能、耐热氧化性、尺寸稳定性、力学性能、电

绝缘性能、耐溶剂性和生物相容性，是综合性能最

佳的有机高分子材料之一[23-25]，结构简式如图 4 所

示。PI可以通过丰富多样性的共聚单体和不同合

成方法制备，分子结构和聚集态结构具备可设计

性，因此研究PI合成是一个广阔的领域。分子结构

和聚集态结构的变化导致不同 PI具备显著的性能

差异，因此适当的分子结构调控有利于高性能PI材

料的设计和制备。

1.2 聚酰亚胺的合成

目前合成聚酰亚胺的方法有熔融缩聚法、溶液

缩聚法、界面缩聚法等。熔融缩聚法生产工艺过程

简单、成本低、可连续生产；溶液缩聚法由于溶剂的

存在，可降低反应温度，避免单体和聚合物分解，反

应平稳易控制，并且所形成的聚酰胺酸溶液可直接

亚胺化，该方法特别适合制备芳香族聚酰亚胺；界

面缩聚法是指在两种互不相溶，分别溶有两种单体

溶液的界面附近进行的缩聚反应，可用于制备特殊

性能的PI。

2 二元聚酰亚胺复合材料

向聚酰亚胺基体内掺杂高介电的无机纳米填

料可以得到介电常数高于纯聚酰亚胺的纳米复合

材料。这种方法设计简单、效果显著、操作容易，因

此是提升聚酰亚胺复合材料储能特性的重要方法。

但是，纳米填料表面的高能性、不饱和性、易团聚特

性，使得在有机-无机界面处产生大量的物理缺陷，

降低了材料的力学性能和绝缘性能。此外，由于纳

米填充材料与聚合物基体间介电常数存在显著的

差异性，导致两者接触界面区域的局部电场强度增

大，形成击穿弱点，造成复合材料的电气强度下降。

因此，需要对无机纳米填料与聚酰亚胺基体之间的

界面微区进行设计改进，从而尽量减小缺陷与介电

常数差对复合材料储能特性的不利影响。下面主

要从填料的表面改性以及填料与基体之间的界面

区进行讨论，总结并分析提升复合材料性能的主要

方法。

2.1 界面模型的建立

在固有均匀相的填料 A 与基体相 B 中建立界

面。整个系统中，两相的每个原子或者分子都会通

过一组短距离和长距离的力与周围的环境保持平

衡的状态，在每个相的内部，力虽然在原子距离上

波动，但基本上是恒定的，随着不同相的大范围相

互接近，在界面处，力会发生积累。根据在不同区

域内力的作用不同的情况，可定义一个两相之间的

界面 AB，在该界面上任何与力相关的属性强度 M

都会改变，随后界面的范围可由属性强度 M定义，

这可能是系统组成的浓度，例如分子、原子或离子

种类或电子浓度，但也可能是任何物理或化学性

质，例如能量密度或介电极化率。强度特性M的分

布图如图 5(a)所示，其中在有效距离 t1上，它从A中

的M1A变为B中的M1B，具有某种表面活性性质的组

分可以由 t2（不同轮廓和厚度的）所定义的 M2来代

表。如果B包含流动离子，则会发生第二种屏蔽作

用，该离子在库仑力的作用下会迁移以在粒子A周

围建立一个扩散的双电层，当A具有密度为 σ的正

电荷时的情况如图 5(b)所示。双电层由电势分布函

数决定的正、负离子组成，平均场的近似值确定势

能分布函数，从而形成聚合物基复合材料体系中较

有说服力的弥漫电双层模型。类似于聚合物基复

合材料，如果A相代表有限大小的粒子，B相代表基

体，并且 A被 B包围，它们之间具有 AB界面，则界

面性质将变得越来越突出。也就是说，在复合电介

质的情况下，随着粒径的减小，总界面的贡献会变

得非常重要。纳米复合介质材料的制备通常涉及

在基体B的液相中混合纳米粒子A，如果粒子保持

电中性，则粒子间范德华力将促进聚结，使得纳米

结构的均匀性受损。但是，如果它们带电并被屏蔽

图4 聚酰亚胺结构简式

Fig.4 Simplified structure of polyimide
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双层包围，则当颗粒彼此接近时，会在干扰双层之

间产生排斥力，如图 5(c)所示。根据范德华力和双

层力的相对强度，可以看出合力可以使复合材料稳

定在一个间距上，该间距对应于 Q 处的最小能量。

随后B固化可能会生成均匀的复合材料，其中A上

的电荷和周围的双层保留下来，并将继续稳定该体

系。当然，它们也会影响复合材料的介电性能，并

且吸引极化和双层斥力之间的平衡是 DLVO（der‐

jaguin, landau, verwey and overbeek）模型的核心，能

够保证最低能量稳定。由此可知通过对填料表面

进行有机改性、接枝，制备核壳结构可能是调控界

面能量最低值的有效方法，能够制备出均匀的高性

能复合材料[26-27]。

2.2 填料的界面表面能理论

聚酰亚胺复合材料的界面是指聚酰亚胺基体

与纳米填料之间的过渡区域。根据对大量文献和

研究工作分析可知，对于电介质复合材料而言，填

料与基体之间的界面特性是理解问题的关键。利

用形态尺寸的不同，有多种填料能与PI形成二元复

合材料[28-29]，即零维（0D）纳米填料，包括球形纳米颗

粒、纳米立方体和不规则形貌的纳米颗粒；一维

（1D）纳米填料，包括纳米线、纳米纤维、纳米管和纳

米带；二维（2D）纳米填料，包括纳米片和纳米板等。

像钛酸钡（BaTiO3）、二氧化钛（TiO2）、钛酸锶钡

（Ba1-xSrxTiO3）等陶瓷纳米颗粒以及石墨烯和碳纳米

管（CNT）等碳基材料通常与 PI等高分子聚合物基

质不相容，这是由于其表面能与基体的显著差异以

及聚合物-填料界面相互作用差导致的[30]。无机填

料容易在聚合物基体中形成团聚体，导致相分离，

因此进行填料与基体之间界面的设计改性是非常

必要的。填料的外表面可涂覆一系列改性剂，用于

调整填料与基体之间的界面关系，如图 6所示。常

用改性方法有吸附法、表面接枝、偶联剂改性和溶

胶凝胶/水热法等[31]。

由于填料表面存在着较高的表面能、范德华力

或者是静电相互作用，使得无机填料在聚酰亚胺等

高分子材料基体中容易发生团聚和层积化，目的是

为了形成更稳定的低能级状态[32]。通过填料与基体

之间的界面表面能理论的介绍，核壳结构填料在表

面改性以及复合材料的多功能性应用上起到重要

的作用，并且这方面的研究工作也在不断的深

入[33-36]。在聚合物基纳米复合材料中，增强纳米填

料分散性和调整界面性能是重要技术挑战，而采用

有机改性剂对填料进行表面改性是解决这些问题

的有效途径。改性剂可以通过静电作用或氢键作

用物理吸附在填料表面，包括多巴胺、硅烷、膦酸、

乙二胺、聚乙烯醇、链烷烃[37-42]等，如图 7所示。这些

有机物可以通过简单的工艺就能修饰无机纳米粒

子的表面，因此被研究者广泛关注，比如可以通过

溶液共混合的方法；有的有机外壳还可以经过沉淀

水解原位聚合在颗粒表面。然而物理吸附有机改

性剂的使用导致复合材料中存在游离残留物种，这

可能导致泄漏电流增加和介质损耗增加。接枝法

是通过聚合物分子链端基与纳米颗粒表面的官能

团发生反应，将预制备的聚合物分子链接枝到纳米

颗粒表面，从而形成核-壳结构。由于共价键相比

较物理吸附而言具有更高的界面强度，使得这种方

法具有更好的分散性。并且有机外壳不仅可以改

善聚合物基体与无机填料的界面相容性，还可以防

止内芯团聚，从而进一步提高填料的分散性。例

如，多巴胺由于其独特的粘附性能，在自然条件下

容易通过自聚合形成聚多巴胺层的特性，已被用于

各种填料颗粒的表面改性。多巴胺改性的 BaTiO3

纳米纤维具有一定厚度的非晶态层，与基体材料相

图5 界面模型原理图

Fig.5 Schematic diagram of interface model

图6 聚酰亚胺复合材料中填料以及界面处理方法

Fig.6 Filler used in polyimide composite material and

interface treatment methods
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比，其相对介电常数提高了 20%，电气强度提高了

100%[43]。

2.3 二元聚酰亚胺复合薄膜的介电储能特性

对于二元复合体系来说，无机填料的表面改性

极为重要，通过填料接枝，可对界面问题进行有益

调控，使得填料与聚酰亚胺基体形成的复合薄膜介

电性能有所提升。为了解释纳米复合材料的性能

并研究复合材料界面的作用机理，研究者们提出了

多种界面模型。例如，T J LEWIS提出了介电双层

（electric double layer）模型。通过根据 LEWIS等提

出的聚合物基复合材料中的弥漫电双层模型[44-45]，

WAN B等[46]对多巴胺改性后的钛酸钡纳米纤维与

聚酰亚胺形成的复合薄膜界面进行分析，得到了介

电性能提升的原因以及进一步改进的方法。

图 8给出了在氢气气氛下处理的钛酸钡纳米纤

维（BT-fiber）与聚酰亚胺形成的复合材料（BT-fiber

(H2)/PI）界面上的电荷分布。由于纤维填料与 PI之

间的费米能级或化学势不同，BT-fiber表面被充满

电荷，同时 BT-fiber的带电表面会引起聚合物中填

充剂周围离子的运动，从而抑制了 BT-fiber的电荷

积累。一般来说，聚合物中的离子电荷通过两种方

式产生，一方面来自于聚合物的极化，包括电子极

化和永久偶极子的取向；另一方面，移动电荷在聚

合物侧的迁移和重新分配可能导致所谓的电双层

的形成。基于上述机理，BT-fiber(H2)/PI复合薄膜介

电性能的改善可以从以下 3个方面来解释：①钛酸

钡纳米纤维具有大的比表面积和各向异性的特性；

②PI具有较强的力学性能、电性能和很高的热稳定

性；③将在氢气中烧结的表面具有一定缺陷的钛酸

钡纳米纤维引入到PI基体中形成复合材料，许多极

化、偶极作用发生在BT-fiber与PI之间的接口处，并

且形成一定的浓度梯度，从而有利于复合薄膜材料

介电性能的改进。该实验证明可以利用静电相互

作用、氢键作用或偶极-偶极相互作用来改善填料

与聚合物基体之间的相容性，如图 9所示。为了缓

解聚合物基体与无机填料表面能的差异，提升复合

材料的性能，通常在无机填料高能表面包覆/接枝低

能量的表面材料，如羟硅氧烷偶联剂等聚合物。如

图 10所示，QIAN C等[47]通过简单的改性方法，将钛

酸铜钙（CCTO）的表面进行羟基化处理后与PI复合

图8 PI复合薄膜的界面电荷示意图及温谱图

Fig.8 Interface charge and thermogram of the

PI composite film

图9 核-壳结构与PI基体的相互作用

Fig.9 The interaction between core-shell

structure and PI matrix

图7 陶瓷填料表面的几种改性方法

Fig.7 Several modification methods of

ceramic filler surface
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得到了填料均匀分散、介电常数和电气强度双重提

高的复合薄膜。因此，利用不同功能性质的改性剂

设计和构建界面层是提高无机纳米填料分散性能

的一个强有力的途径。

此外，还有研究人员制备了氨基化碳填料，目

的是能与聚酰亚胺基体进行接枝，形成具有优良储

能特性以及热稳定性的复合材料。如图 11 所示，

CHEN Y等[48]通过逐步浇筑法制备了一种新型的氨

基改性碳纳米管（CNT）/聚酰亚胺（NH2-MWNT/PI）

夹层结构柔性复合薄膜，在两层绝缘层（纯 PI，底层

和顶层均为 PI）之间嵌入介电层（NH2-MWNT/PI复

合材料）。由于介电层的高电容和绝缘层对导电路

径的有效阻隔，夹层结构复合薄膜具有高介电常数

和超低介质损耗，介电常数在 1～1 000 kHz之间具

有超强的频率稳定性，并且具有较高的电气强度和

储能密度。

还可以通过在高介电常数纳米填料表面引入

低介电常数陶瓷壳层来实现减轻填料颗粒和聚合

物基体之间的介电常数不匹配的问题。如图 12所

示，WANG J等[49]采用溶液铸造法制备了含有核-壳

结构的钛酸钡@二氧化硅纳米纤维（BT@SiO2）的PI

图10 CCTO的羟基化过程以及改性后的性能对比

Fig.10 The hydroxylation process of CCTO and the performance comparison after modification

图11 氨基化碳纳米管过程以及聚酰亚胺复合薄膜的

介电性能图

Fig.11 The process of amination of carbon nanotubes and

the dielectric properties of the polyimide composite film
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基纳米复合薄膜，其介电常数和电气强度均显著提

高。这是因为具备中等介电常数的 SiO2壳层可以

有效地缓解BT和PI之间介电常数不匹配引起的局

域场崎岖，有助于提高 PI 纳米复合薄膜的电气强

度。填充3%的BT@SiO2纳米纤维的PI纳米复合薄

膜在 346 kV/mm 场强下的最大能量密度为 2.31

J/cm-3，比纯 PI（308 kV/mm 时为 1.42 J/cm-3）高出

62%，比商业聚合物薄膜BOPP高约200%。

3 多元聚酰亚胺复合材料

3.1 双重界面效应

对于以聚酰亚胺为基体的三元复合薄膜，常见

的复合结构填料有 0D/0D、0D/1D、0D/2D、1D/2D等

模式，如图 13所示。对于多元复合材料来说，目前

大多数研究主要集中在填料或填料与聚合物的界

面相互作用对介电和储能特性的影响上[50-51]。然

而，不同填料（如 1D/2D）之间的界面效应通常被忽

略。因此，系统研究不同填料之间的界面相互作用

对多元聚酰亚胺复合材料介电和储能特性的影响

也是十分必要的。由于不同维度的纳米填料具有

自己独特的作用，0D填料尺寸足够小，多量掺杂后

能起到更大的填充效果；1D填料具有较高的比表面

积，不容易团聚，能够与基体更好的结合发挥更高

界面效应；由于 2D填料本身的独特形貌，研究人员

通常将其作为提升电气强度的首选材料。与此同

时，填料与填料、填料与基体之间的双重界面效应

也同时起到重要作用。

通常情况下，可以把界面区域看成是填料表面

包裹着一层壳结构，如图 14(a)所示[10]。以 0D 纳米

填料为例，则界面区域所占的体积分数（f 界面）的计算

如式（1）所示[52]。

f 界面=f 填料[(1+2t/d)3-1] （1）

式（1）中：d为 0D 填料的直径；t为填料与基体界面

区域的厚度；f 填料为填料在复合体系中所占的体

积比。

对于复合结构填料而言，能够通过调控填料的

组合方式实现更容易的界面改性。如图 14(b)所示，

ZHANG X等[52]通过示意图与曲线图展示出随着界

面区域厚度的增加以及纳米粒子填料直径的减小，

界面区域所占的体积分量不断提升。如果仅通过

短距离力确定界面且厚度为 1 nm，则当粒径减小到

5 nm以下时，界面的体积将超过整体的 50%。如果

界面厚度增加到 10 nm 或更大，则当 d 小于 20 nm

时，界面将占主导。因此，界面性能会极大地影响

复合材料的整体介电性能。由此WAN B等[53]通过

同时调控钛酸钡纳米纤维（BT-fiber）与氮化硼（BN）

之间的界面，以及复合填料与聚酰亚胺之间的界面

实现了介电常数和电气强度的同时提升。当BT-fi‐

ber与BN形成复合填料时，原有的界面区域厚度没

有大的改变，而填料的体积可以通过 1D与 2D填料

的填充量以及复合模式进行调控，从而通过调控界

面区域达到改善性能的目标。需要注意的是，聚酰

亚胺复合薄膜介电常数的提高，除复合效应外，还

归因于填料与聚合物基体之间界面极化的增加。

图12 BT@SiO2纳米纤维核-壳结构与

聚酰亚胺复合薄膜的介电及储能特性

Fig.12 The dielectric and energy storage properties of the

BT@SiO2 nanofiber core-shell structure and the

polyimide composite film

图13 常见的几种复合结构填料模式

Fig.13 Several common composite

structure packing modes
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此外BT-fiber与BN形成复合填料的过程中导致界

面区的穿透，使得BT-fiber与BN的极化显著增加，

也大幅提高了介电常数。当复合填料被引入 PI中

时，填料表面生成的电荷由于费米能级或化学势的

差异，引起 PI表面的离子电荷运动，包括永久偶极

子取向和电子极化，产生的移动电荷和PI聚合物周

围诱导的离子电荷促进了所谓的双电层的形成。

3.2 多元聚酰亚胺复合薄膜的介电储能特性

区别于传统的单一填料填充，目前多相复合填

料也迅速发展，多功能填料被研究者用于制备聚酰

亚胺复合薄膜，使得复合薄膜能够实现介电性能及

储能特性的协调提升。如图 15所示，CHI Q G等[54]

报道了外磁场诱导下铁氧化物沉积纳米钛酸铜钙

（nano CCTO-Fe3O4）/PI 杂化膜的介电特性，通过制

备纯钙钛矿立方结构、无杂质相的纳米CCTO颗粒，

然后将纳米 Fe3O4颗粒作为离散单元沉积在 CCTO

表面，制备纳米CCTO-Fe3O4杂化颗粒，详细研究了

磁场影响的界面改进对复合膜介电性能的作用，在

外加磁场作用下，经过退火以后的纳米 CCTO-

Fe3O4/PI复合膜的介电常数显著提高，并且具有较

低的介质损耗。当 nano CCTO-Fe3O4 体积分数为

12% 时，经过 90℃磁场处理 30 min，复合膜的介电

常数可达 308，介质损耗因数仅为 0.6。利用渗滤理

论可以解释实验结果：PI杂化膜增强的介电性能主

要来源于巨大界面区域面积和外部磁场引起的界

面极化。

此外，填料之间的界面还可以经过有机官能团

之间的化学键进行紧密的结合，形成新型复合填料

以后与聚酰亚胺基体进行复合，得到性能优异的杂

化膜。目前，DUAN G 等[55]利用核-双壳结构的

F-BA填料，首次制备了具有 3D导热网络结构和高

电气强度的 PI杂化膜，如图 16所示。这种 F-BA颗

粒由改性的纳米氮化硼（nBN）和多巴胺包覆的球形

氧化铝（PDA@Al2O3）组成。为改善 F-BA填料与 PI

基质之间的界面相容性并抑制声子在传播过程中

的扩散，他们创新地使用了六亚甲基二异氰酸酯

（HDI）作为“桥联剂”，以连接 nBN和PDA@Al2O3并

使其功能化从而形成双核-双壳结构。这种结构使

得复合以后的 PI杂化膜具有较高的电气强度和导

热性能以及稳定的介电性能。

4 总结与展望

本文综述了以聚酰亚胺为基体的高温介质储

(a)陶瓷/聚合物界面结构

(b)界面体积分数与纳米粒子直径和界面厚度的关系

图14 纳米复合材料界面结构示意图

Fig.14 Interfacial structure of nanocomposites

图15 CCTO-Fe3O4复合填料的制备过程及

聚酰亚胺复合薄膜的形貌和介电性能

Fig.15 The preparation process of the CCTO-Fe3O4

composite filler and the morphology and dielectric

properties of the polyimide composite film
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能复合材料，主要阐明了填料与基体之间的界面区

域在提升复合薄膜性能时起到的重要作用，突出强

调了二元复合与多元复合材料中界面效应的异同

及调控机理，其中包括核-壳结构、有机改性、无机

壳层等多种界面设计，总结如下：

（1）以聚酰亚胺为基体的介质高分子复合材料

具有广阔的研究和应用前景，其中技术的关键是调

控填料的结构、形貌，以及填料与基体之间的界面

微区设计。

（2）简单高效的填料表面改性、接枝，能够有效

改进聚酰亚胺基复合材料的介电及储能特性。

（3）多尺度、多结构、多功能化复合结构填料能

够高效、全面改善聚酰亚胺基复合材料的结构和性

能，实现多种性能的协同提升。

在此基础上，对高温介质储能界面设计的未来

研究方向展望如下：

（1）传统的填料表面修饰方法已经不能满足当

前高温介质储能复合材料的需求，需要研究者进行

复合结构设计，制备多相复合材料，充分发挥多种

填料的功能性。

（2）使用无机填料填充高分子基体前都应该进

行表面修饰改性，并且界面区域的厚度对复合材料

的性能具有重要影响，因此，进一步要调控界面效

应以及界面区域的体积大小，使其对复合材料性能

产生正面促进作用。

（3）填料在聚合物基体中的定向分布可以提高

介电常数和绝缘性能，并且显著提升材料的电气强

度和储能特性。
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