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摘 要：通过插层剂辅助超声剥离水滑石，获得剥离充分的 LDHNSs分散液；采用原位聚合的方法制备 PI/

LDHNSs复合薄膜，并对该类复合材料的电学性能进行深入研究。结果表明：LDHNSs在PI基体中分散均匀，

未出现明显的团聚和堆叠现象，与基体之间展现出比较好的界面相容性。相较于纯PI薄膜，LDHNSs的加入

使复合薄膜的体积电阻率和电气强度出现一定程度的降低；但值得注意的是，复合薄膜的耐电晕寿命明显得

到提升；当LDHNSs质量分数为 0.5%时，复合薄膜的耐电晕寿命最长，约为纯PI薄膜的 8倍，实现了在较低添

加量下对复合薄膜耐电晕性能的最大提升。
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Abstract: LDHNSs dispersion was obtained by ultrasonic stripping of hydrotalcite assisted with intercalation

agent. PI/LDHNSS composite films were prepared by in-situ polymerization, and their electrical properties were

studied. The results show that the LDHNSs disperse uniformly in PI matrix without obvious agglomeration and

stacking, which show good interfacial compatibility with the matrix. Compared with pure PI film, the volume

resistivity and electric strength of the composite films decrease slightly to some extent with the addition of

LDHNSs. However, it should be note that the corona resistance life of the composite film is improved

significantly. When the mass fraction of LDHNSs is 0.5%, the corona resistance life of the composite film is the

longest, which is about 8 times longer than that of pure PI, realizing the maximum improvement of corona

resistance performance for composite at a relatively low addition amount.

Key words: polyimides; two-dimension nano materials; hydrotalcite; corona resistance

0 引 言

在高功率变频电机中，绝缘材料在高频脉冲电

压作用下过早电晕老化，威胁到电机的可靠运行。

因此绝缘材料是保证变频电机、电器运行可靠性的

关键材料，也是决定其寿命的关键材料[1-4]。聚酰亚

胺（PI）作为一种性能优异的有机绝缘材料，具有非
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常好的耐电晕特性和热稳定性，是高频电机内部的

主要绝缘材料。通过向聚酰亚胺中添加无机纳米

材料得到的聚酰亚胺纳米复合材料，是目前耐电晕

性能最好的绝缘材料之一[5-7]。

目前用于制备耐电晕聚酰亚胺纳米复合材料

的纳米材料主要有 Al2O3、SiO2、TiO2、BN、水滑石

（LDHs）等[8-11]。其中 LDHs具有良好的光热稳定性

及紫外阻隔特性，可对层间有机分子产生抗老化作

用，从而延长其使用寿命，同时主体层板可有效抑

制光活性分子降解、电离等失活反应的发生，有助

于解决有机功能高分子稳定性差、使用寿命短等

问题[12]。

本文主要在原有的工作基础上，通过全氟辛基

磺酸钾（FS）对 LDHs进行深入插层剥离，从中分离

出层数少、剥离效果好的水滑石纳米片（LDHNSs），

并采用原位聚合的方式，将LDHNSs引入到聚酰亚

胺基体，并对复合薄膜的电学性能进行研究。

1 实 验

1.1 原材料与仪器

镁铝水滑石（Mg/Al-LDHs），Sigma-Aldrich 公

司；全氟辛基磺酸钾（FS），纯度为 98%，武汉赛沃尔

化工有限公司；无水乙醇，分析纯，天津市巴斯夫化

工有限公司；N,N-二甲基乙酰胺（DMAc），分析纯，

阿拉丁试剂（上海）有限公司；均苯四甲酸二酐（PM‐

DA），纯度为 99%，阿拉丁试剂(上海)有限公司；4,4′-

二氨基二苯醚（ODA），纯度为 98%，阿拉丁试剂（上

海）有限公司。

Vertex70 型红外光谱仪，德国 Bruker 公司；D/

max-2500PC型X-射线衍射仪，日本理学株式会社；

SBC-12 型离子溅射仪，北京中科科仪股份有限公

司；Nova-Nano450 型扫描电镜，美国 FEI 公司；ZC-

90G型高阻计，上海太欧电子有限公司；MS2674型

耐压测试仪，南京民盛电子仪器有限公司；JGM-3H

型高频脉冲绝缘测试仪，上海申发检测仪器有限

公司。

1.2 LDHNSs的制备

LDHNSs的制备过程已在前期的论文中[13]详细

描述。简单来讲，将 2.00 g的Mg/Al-LDHs和 1.96 g

的 FS分散于去离子水中，室温下搅拌均匀并反应 1

周，将所得产物抽滤，用去离子水洗涤至中性，60℃

真空干燥 12 h，将所得产物 LDH-FS 分散到 DMAc

中，室温下超声 48 h。取上层清液离心 20 min（转速

为 3 500 r/min），抽滤，可得一定浓度的 LDHNSs

溶液。

1.3 PI/LDHNSs复合薄膜的制备

称取一定质量的LDHNSs溶液，取适量ODA加

入到三口烧瓶中，超声分散后，在冰浴条件下通 N2

搅拌，加入适量的 PMDA 机械搅拌 24 h，经过薄膜

涂覆、热亚胺化，最终得到 LDHNSs 质量分数分别

为 0.25%、0.5%、1%、1.5%、2.5% 和 5% 的 PI/

0.25LDHNSs、 PI/0.5LDHNSs、 PI/1LDHNSs、 PI/

1.5LDHNSs、PI/2.5LDHNSs 及 PI/5LDHNSs 复合薄

膜，实验过程如图1所示。

2 结果与讨论

图 2是PI/LDHNSs复合薄膜的红外光谱图。从

图 2 可以看出，1 776、1 712、720、1 370 cm-1处的四

组特征吸收峰分别对应C=O的不对称、对称和弯曲

振动的特征吸收峰以及C-N键的伸缩振动吸收峰，

同时在 2 940 cm-1处并未观察到-COOH的伸缩振动

吸收峰，证实了复合薄膜聚酰亚胺结构的形成以及

亚胺化的完全。

图 3 为 PI/LDHNSs 复合薄膜的 XRD 图谱。从

图 3可以看出，随着LDHNSs填料的增加，没有观察

到明显的衍射峰，这是剥离型复合薄膜中 LDHs原

图1 PI/LDHNSs复合薄膜的原位聚合法制备过程

Fig.1 Preparation processes of PI/LDHNSs composite

films using in-situ polymerization technique

图2 PI/LDHNSs复合薄膜的红外光谱图

Fig. 2 FTIR spectra of PI/LDHNSs composite films
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始的有序堆叠结构被破坏所致。

图 4 是 PI/LDHNSs 复合薄膜的断面 SEM 图。

从图 4可以看出，PI/LDHNSs复合薄膜的断面整体

比较平整，并且随着 LDHNSs 的添加量增多，在聚

合物基体中未见有明显的堆叠团聚现象，仅有少数

较厚的纳米片在脆断过程中被拔出聚合物基体，而

层数相对较少的纳米片与聚合物基体能很好地融

合在一起。说明通过深入插层剥离来获得层数少、

剥离效果好的 LDHNSs，可以有效地提升 LDHNSs

在聚酰亚胺基体中的均匀分散性以及与聚合物基

体之间的界面相容性。同时，插层剂的空间位阻作

用也进一步提高了 LDHNSs 在聚合物基体中的分

散性。

图 5是PI/LDHNSs复合薄膜的体积电阻率。从

图 5可以看出，在LDHNSs添加量较少时，复合薄膜

的体积电阻率大幅降低，随着 LDHNSs 含量的增

加，体积电阻率逐步下降。除了服从复相材料的共

混原则外，LDHNSs自身带正电的属性可以结合部

分负极性电荷，一定程度上延缓了电荷的积聚，同

时 LDHNSs 在聚酰亚胺基体中的均匀分散所带来

的优势得到凸显，与聚酰亚胺基体间的界面作用区

域增多，在基体中连接形成的导电网络有利于电子

的传输。同时相应复合薄膜的结晶化程度下降，高

分子链定向趋势下降，电子迁移率增加，因而电阻

率也相应降低。

图 6(a)、(b)分别为 PI/LDHNSs复合薄膜的直流

电气强度和交流电气强度的威布尔分布图，电气强

度和分布参数详见表 1。整体上PI/LDHNSs复合薄

膜的电气强度均低于纯聚酰亚胺薄膜的电气强度。

主要原因是 LDHNSs 的正电性会增大电击穿的概

率，剥离程度加大的同时也引入了缺陷，界面陷阱

增多，导致复合薄膜的电气强度相比于纯 PI 有所

降低。

从表 1 以及图 6 可知，随着 LDHNSs 含量的增

加，β变化幅值较小，侧面反映了随LDHNSs含量增

加所带来的分布不均现象不明显，说明插层-超声

辅助剥离法是有效提高水滑石在聚酰亚胺基体中

均匀分散的一种方式。

图 7 是 PI/LDHNSs 复合薄膜的耐电晕寿命曲

线。从图 7可以看出，LDHNSs的加入可以提高复

合薄膜的耐电晕寿命。主要是因为 LDHNSs 具备

对小分子迁移的阻隔能力，其表面的正电荷可以吸

图3 PI/LDHNSs复合薄膜的XRD图谱

Fig. 3 XRD patterns of PI/LDHNSs composite films

图5 PI/LDHNSs复合薄膜的体积电阻率

Fig.5 Volume resistivity of PI/LDHNSs composite films

(a)PI/0.25LDHNSs (b)PI/0.5LDHNSs

(c)PI/1LDHNSs (d)PI/1.5LDHNSs

(e)PI/2.5LDHNSs (f)PI/5LDHNSs

图4 PI/LDHNSs复合薄膜的断面SEM图

Fig.4 Fracture cross-section SEM images of

PI/LDHNSs composite films
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附大量阴离子，延缓电子对分子链的破坏或热降

解，延长了局部放电的破坏通道，从而提高了复合

薄膜的耐电晕寿命。但因为复合薄膜中 LDHNSs

含量均较低，所以从实验结果上看，耐电晕时间与

LDHNSs含量间没有明显的依赖关系，但复合薄膜

的耐电晕性能总体均得到提升。

3 结 论

LDHNSs二维纳米材料在聚合物基体中分散均

匀，与聚合物基体之间表现出非常好的界面相容

性。片状LDHNSs具备对小分子迁移的阻隔能力，

延长了局部放电的破坏通道，从而提高了复合薄膜

的耐电晕寿命，当 LDHNSs质量分数为 0.5%时，复

合薄膜的耐电晕寿命最长，约为纯PI薄膜的 8倍，实

现了在较低添加量时，对复合薄膜耐电晕性能的最

大提升。
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(a)直流电气强度

(b)交流电气强度

图6 PI/LDHNSs薄膜的直流和交流电气强度威布尔分布

Fig.6 Weibull distribution of DC and AC electric strength

of PI/LDHNSs composite films

表1 PI/LDHNSs复合薄膜的威布尔分布参数

Tab.1 Weibull parameters of PI/LDHNSs composite films

PI

PI/0.25LDHNSs

PI/0.5LDHNSs

PI/1LDHNSs

PI/1.5LDHNSs

PI/2.5LDHNSs

PI/5LDHNSs

直流

E0/(kV/mm)

326.7

229.4

265.6

289.6

306.1

264.5

233.0

β

14.93

13.28

15.53

16.32

16.79

12.29

12.03

交流

E0/(kV/mm)

209.4

161.7

192.4

209.0

162.6

140.9

147.1

β

13.77

12.98

12.11

12.51

12.70

12.66

11.61

图7 PI/LDHNSs复合薄膜的耐电晕时间

Fig. 7 Corona-resistance time of PI/LDHNSs

composite films
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