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超大晶格二维纳米片调控聚酰亚胺基复合介质击穿和

极化行为研究
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摘 要：为了改善二维纳米片在聚合物基体中的弱分散问题，提高复合材料的电学性能，采用水热法制备二维纳米扩

层二硫化钼（E-MoS2）纳米片，通过原位聚合法制备聚酰亚胺（PI）基超大晶格二硫化钼纳米片（PI/E-MoS2）复合薄膜。

利用扫描电子显微镜（SEM）对复合薄膜的表面和断面结构进行了表征，并用傅里叶红外光谱仪（FTIR）对复合薄膜的

分子价键进行成分分析，用X射线衍射仪（XRD）研究复合薄膜的相结构。此外，测量了复合薄膜的介电常数、交流电

导率和介质损耗因数，探讨了纳米片扩层晶格结构对薄膜击穿和极化行为的影响机理。结果表明：在PI薄膜中掺入少

量的E-MoS2纳米片，PI/E-MoS2复合薄膜表面无明显团聚现象，其断面形貌无明显孔洞且结构缺陷数量较少，表明基体

与填料相容性好。引入E-MoS2纳米片可以增强复合薄膜内部的界面极化，显著提高薄膜的介电常数及电气强度，并

降低其介质损耗。
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Abstract: In order to improve the weak dispersion of two-dimensional nanosheets in polymer matrix and improve the 

electrical performance of composite materials, a two-dimensional micron expanded layer molybdenum disulfide (E-MoS2) 

was prepared by hydrothermal method, and then polyimide (PI) based super-large lattice molybdenum disulfide nanosheets 

(PI/E-MoS2) composite films were prepared by in-situ polymerization method. The surface/cross section structure of the 

composite films was observed by scanning electron microscopy (SEM), the molecular valence bond composition of the 

composite film was analyzed by Fourier infrared spectroscopy (FTIR), and the phase structure of the composite film was 

analyzed by X-ray diffraction (XRD). Furthermore, the dielectric constant, DC electrical conductivity, and dielectric loss 

factor of the composite films were tested, and the effect mechanism of extended lattice on the breakdown and polarization 

behavior of composite films was studied. The results show that when a small amount of E-MoS2 nanosheets is added into PI 

film, there is little agglomeration phenomenon on the surface of PI/E-MoS2 films, and there is little obvious holes and a 

small number of structural defects on the cross section, which indicates a good compatibility between fillers and matrix. The 

incorporation of E-MoS2 nanosheets can enhance the interfacial polarization of the composite films, improve both the  

dielectric constant and electric field strength, and decrease the dielectric loss.
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0　引言

随着高分子及纳米材料的发展进步，聚合物基

纳米复合材料[1]因其在电气绝缘领域的广泛应用而

受到关注[2-3]。其中，聚酰亚胺（PI）因具有优异的热

稳定性、介电性能以及力学性能而作为基体广泛应

用于电子绝缘领域[4-7]，随着电子技术的快速发展，

传统PI已经满足不了高端领域的需求，通常引入功

能填料来调控聚酰亚胺复合材料的组成结构以提
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高其性能。

目前，无机陶瓷材料、纳米导电材料等是复合

材料领域常用的功能填料，其中纳米填料由于其本

身存在的纳米尺寸效应、量子效应以及比表面积大

等特点广受研究者青睐[8-10]。林在山等[11]以气相纳

米 Al2O3颗粒为填料制备 PI复合薄膜，由于颗粒带

正电，在库仑力作用下颗粒分散得更加均匀，从而

提升了薄膜的电气强度。李俊[12]通过向 PI基体中

引入 20%的银纳米粒子制备PI复合薄膜，在 100 Hz

低频作用下，其介电常数可达到纯 PI薄膜的 6倍左

右。王志强等[13]将 SiO2纳米材料掺杂到 PI制备了

一种三明治结构的复合薄膜，发现低频范围内纳米

SiO2质量分数为 20%时复合薄膜的介电常数最大，

高频范围内纳米 SiO2质量分数为 15% 时复合薄膜

的介电常数最大。WAN B Q等[14]在H2气氛下制备

了 BaTiO3（BT）纤维质量分数为 20% 的 PI 复合薄

膜，其介电常数可达 17.6，同时保持较低的介质损

耗；他们还综述了以PI为基体的高温介质储能复合

材料的研究进展，阐明了基体与界面区域在提升薄

膜性能的作用[15]。

二维二硫化钼纳米片由于具有高禁带宽度（1.2

～1.9 eV）、高杨氏模量（170～300 GPa）、优异的绝

缘以及导热特性，成为高分子科学的研究热点[16]。

然而由于纳米片本身表面能较高，在聚合物基体中

极易团聚，导致分散性较差甚至出现相分离[1,17-19]，

严重影响复合材料的宏观电气绝缘性能；同时，二

维二硫化钼纳米片受到晶格间距的限制，活性位点

较少，大幅减弱了功能填料与基体之间的界面效

应[3]。此外，当大量无机纳米材料作为功能填料填

充时，不可避免地会造成聚合物材料绝缘性能的劣

化，而介质的极化与击穿行为呈现负相关，致使复合

介质无法同时获得较高的介电常数与电气强度[20-21]。

为了解决上述问题，研究者们提出采用超声溶

液辅助剥离法[22]或电化学剥离法来改善二硫化钼纳

米片的分散性，但此类方法存在成本高及剥离产率

低等问题，效果并不理想[23-24]。插层法作为一种能

够调控二维材料性能的独特方法，一直以来备受研

究人员关注。其中，目前研究最为广泛的是自上而

下（“top-down”）和自下而上（“bottom-up”）两类插

层策略，但是其中间产物的不稳定性和苛刻的生长

条件不利于这两种策略的广泛应用，从而阻碍了聚

合物基纳米复合材料的进一步发展。

因此，本研究选择使用简单的水热法[25-26]制备

超大晶格二硫化钼纳米片（晶格间距可达 0.98 nm），

并利用原位聚合法制备聚合物基复合薄膜。扩展

的大层间距可以暴露出更多的活性位点，有利于 PI

等聚合物分子插入纳米片层间，有效改善纳米片在

聚合物基体中的弱分散问题，构筑强微观有机-无

机界面，以此提高复合材料的宏观绝缘性能。

1　实验

1.1　主要原材料

钼酸钠（MoNa2O4）、硫代乙酰胺（C2H5NS），纯

度均为 99%，哈尔滨东力科技有限公司；均苯四甲

酸酐（PMDA）、4,4′-二氨基二苯醚（ODA）、N,N-二

甲基乙酰胺（DMAC），均为分析纯，上海阿拉丁生

化科技有限公司。

1.2　试样制备

超大晶格二硫化钼纳米片的制备：将 20 mL去

离子水以及 10 mL乙二醇放入聚四氟乙烯衬套中，

溶解预先称量好的 0.3 g钼酸钠、0.6 g硫代乙酰胺，

机械磁力搅拌 0.5 h后得到均匀稳定的溶液。将衬

套转移至 100 mL反应釜中，拧紧密封后放入鼓风烘

箱中，在 200℃下加热 24 h，反应完成后自然冷却到

室温。将混合溶液转移至离心管进行离心，离心 3 

min后取出，倒出废液，加入去离子水离心洗涤，重

复数次至溶液 pH=7，再加入无水乙醇离心洗涤数

次。取出样品，置于烘箱中在 60℃下烘焙 24 h，即

得到少层的超大晶格二硫化钼纳米片（E-MoS2）。

PI/E-MoS2复合薄膜的制备：采用原位聚合法制

备 E-MoS2 质量分数（计算公式为式（1））分别为

0.125%、0.25%、0.5%、1%的 PI/E-MoS2复合薄膜（分

别 记 为 P/M-1、P/M-2、P/M-3、P/M-4）以 及 纯 PI

薄膜。

ω =
mP

mP + mE + mO

（1）

式（1）中：ω表示E-MoS2的质量分数；mE、mP、mO分别

表示E-MoS2、PMDA、ODA的质量。

以 P/M-1复合薄膜为例，mO=3 g，mE=0.063 4 g，

mP=3.28 g。将预称重的 ODA、E-MoS2 和 40 mL 

DMAC放入三颈烧瓶中。在室温下，密封三颈烧瓶

进行超声处理，直到黑色粉末颗粒分散均匀。将

3.28 g PMDA分成 4等份，依次加入三颈烧瓶中进行

机械搅拌，当 PMDA与ODA物质的量之比为 1.06∶1

时，溶液黏度接近最大值，在室温下继续搅拌 3 h，得
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到聚酰胺酸（PAA）混合胶体，对混合胶体进行真空

处理 12 h消除气泡。然后用刮膜器将混合物均匀

地涂覆在干净玻璃板上，再将其放入 80℃的烘箱中

加热 8 h。采用梯度升温的方法，分别在 110、140、

170、200、230、260、290、320、350℃下加热30 min，制

备出不同质量分数、厚度为 40 µm的PI/E-MoS2复合

薄膜。实验流程如图1所示。

1.3　结构表征与性能测试

采用傅里叶红外光谱仪（FTIR，JASCO FTIR-

6100 型，日本分光公司）测试 PI/E-MoS2 的红外光

谱，在波数为 4 000～400 cm-1下分析其分子价键类

型；采用扫描电子显微镜（SEM，FEI Helios Nanolab 

600i型，赛默飞世尔科技公司）观察 PI/E-MoS2的表

面/断面形貌，在测试之前，薄膜需在液氮中进行低

温处理，以获得平坦的断面结构，试验电压为 20 

kV，此外，还需在样品表面溅射一层金以便获得清

晰的 SEM 图像；采用Ｘ射线衍射仪（XRD，Bruker 

D8 Advance 型，德国布鲁克 AXA 公司）分析 PI/E-

MoS2的相结构，扫描范围为 5°～90°；采用原子力显

微镜（AFM，Nanoscope V Multimode 8型，德国布鲁

克公司）表征E-MoS2纳米片的厚度，扫描模式设置

为接触模式，检测精度＜1 nm；采用耐压测试装置

根据 IEC 243:1988进行交流击穿实验，测试样品厚

度为 40 µm，将复合薄膜放入硅油中的柱状电极之

下（上电极直径为 25 mm，下电极直径为 50 mm）进

行测试，升压速度为 1 kV/s，收集 10次击穿数据，并

统计其 Weibull 分布；采用宽频介电谱仪（Alpha-A

型，德国Novocontrol公司）在 100～106 Hz频率下测

试PI/E-MoS2的交流电导率等各项介电性能。

2　结果与分析

2.1　E-MoS2纳米片结构表征

少层超大晶格二硫化钼纳米片的SEM、XRD及

AFM表征结果如图 2所示。从图 2可以看出，二硫

化钼纳米片的横向尺寸约为 2 μm，厚度约为 2 nm，

而单层二硫化钼纳米片厚度为 0.9～1.2 nm，可以判

断超大晶格二硫化钼纳米片约为两层，具有少层结

构。通过与普通二硫化钼的相结构 JCPDS 卡

（No.37-1492）进行对比分析，如图 2(d)所示，可以发

现 E-MoS2纳米片的（002）晶面衍射峰在更低角度

（2θ=8.9°）出现，表明其沿（002）晶面的间距被扩大，

具有超大晶格结构。

2.2　PI/E-MoS2表面/断面形貌

PI/E-MoS2 复合薄膜的 SEM 表面/断面形貌如

图 3所示。从图 3(a)～(b)可以看出，少量的E-MoS2

分布在 PI 基体表面，从图 3(c)可以看出，即使 E-

MoS2的质量分数增至 0.5%，复合薄膜表面依旧无

明显缺陷；从图 3(f)可以看出，即使掺杂 E-MoS2的

质量分数为 1%，复合薄膜的断面也依旧平滑，未出

现明显结构缺陷。由于E-MoS2纳米片诱导 PI分子

                   (a) SEM                               (b) AFM原始图像

(c) AFM剖面高度分析

(d) XRD

图2　E-MoS2纳米片结构表征

Fig.2　Characterization of E-MoS2 nanosheet

图1　PI/E-MoS2制备流程

Fig.1　Flow chart of PI/E-MoS2 preparation
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链排布更加有序，断面出现了明显层状结构，表明

E-MoS2纳米片在PI基体中分散良好。

2.3　PI/E-MoS2红外光谱

图 4为 PI/E-MoS2复合薄膜的傅里叶红外吸收

光谱。从图 4可以看出，PI/E-MoS2与PI薄膜具有相

同的特征化学键，其中，波数为 1 720 cm-1处为酰亚

胺基团中C=O的对称伸展特征峰，1 380 cm-1处为酰

亚胺基团中C-N的伸展特征峰，而聚酰亚胺中苯环

的振动与 1 500 cm-1处的特征峰相对应[27]。这一结

果说明原位聚合法制得的 PI/E-MoS2亚胺化反应完

全，E-MoS2的掺杂没有改变PI内部的分子结构。

红外光谱红移或蓝移现象反映的是物质分子

结构和环境因素作用下引起的化学键振动频率的

变化，对材料成分分析具有重要意义。从图 4可以

看出，在 500～1 000 cm-1波数下，复合薄膜红外吸收

峰整体出现了向短波方向移动的小幅蓝移现象，这

是由于MoS2具有更大的晶格结构，暴露出了更多的

活性位点，且与 PI基体具有很强的界面结合力，从

而增大了晶格和化学键的振动频率，产生了蓝移

现象。

2.4　PI/E-MoS2相结构

图 5(a)为 PI/E-MoS2复合薄膜的XRD图。从图

5(a)可以看出，由于复合薄膜中存在聚合物链的散

射，各薄膜在 2θ=19°附近都有一个宽的衍射峰，表

明其具有非晶态结构。随着E-MoS2质量分数的增

加，衍射峰先变窄后变宽，表明适量掺杂E-MoS2纳

米片可以诱导PI分子链排布更加有序，使复合薄膜

(a) PI/E-MoS2复合薄膜

(b) PI/N-MoS2复合薄膜

图5　复合薄膜的XRD图

Fig.5　XRD patterns of composite films

(a) P/M-1复合薄膜表面形貌  (b) P/M-2复合薄膜表面形貌

(c) P/M-3复合薄膜表面形貌     (d) 纯PI薄膜表面形貌   

(e) P/M-1复合薄膜断面形貌  (f) P/M-4复合薄膜断面形貌

图3　PI/E-MoS2复合薄膜的表面/断面形貌

Fig.3　Surface/cross-sectional morphology of 

PI/E-MoS2 composite films

图4　PI/E-MoS2复合薄膜的红外吸收光谱

Fig.4　FITR spectra of PI/E-MoS2 composite films
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结晶度提高，对其极化行为产生积极的影响。值得

注意的是，XRD 图谱中并未出现 E-MoS2所对应的

衍射峰，为了有效体现纳米片中 PI的插入，制备了

相同组分的聚酰亚胺/普通晶格二硫化钼复合薄膜

（PI/N-MoS2），N-MoS2 质量分数分别为 0.125%、

0.25%、0.5%、1%的 PI/N-MoS2复合薄膜分别记为 P/

N-1、P/N-2、P/N-3、P/N-4，并对其进行了XRD表征，

结果如图 5(b)所示。从图 5(b)可以看出，PI/N-MoS2

的XRD图在 2θ=14°处出现了对应于MoS2（002）晶

面的衍射峰，而在PI/E-MoS2的XRD图中却消失了。

XRD仅能检测仅层间距＜5 nm的样品，衍射峰的消

失表明ODA在超声过程中会插入E-MoS2纳米片层

间，之后与PMDA在层间进行原位聚合形成PI分子

链，导致E-MoS2纳米片出现层离现象，超出了XRD

的检测范围，最终导致其衍射峰的消失，也印证了

PI分子链在纳米片层间的成功插入。

2.5　PI/E-MoS2介电常数频谱

图 6是 PI/E-MoS2复合薄膜在 100～106 Hz频率

下的介电常数曲线。从图 6可以看出，纯 PI薄膜 10 

Hz下的介电常数为 3.2，说明 PI内部自极化能力较

弱。引入纳米片后，PI/E-MoS2的介电常数明显提

高，当E-MoS2的质量分数为 0.125%时，复合薄膜的

介电常数可达 4.6。由于在聚合物基体中引入大尺

寸的无机填料时会产生更多的界面区域，界面极化

更加强烈，导致介电常数陡增，而大尺寸E-MoS2纳

米片的掺入没有改变PI基体的结构，介电常数的变

化归因于E-MoS2纳米片引起的内部界面极化的增

强。在低频（100～102 Hz）下，界面极化对介电常数

起主导作用，而在高频（102～106 Hz）下，PI 分子链

的旋转滞后于频率的变化，偶极子极化占主导作

用，使得 PI/E-MoS2的介电常数随频率增加而降低。

随着E-MoS2质量分数的增加，复合薄膜的介电常数

缓慢减小，即使 E-MoS2的质量分数为 1%，10 Hz下

复合薄膜的介电常数依然保持在 4.4。这一方面主

要归因于E-MoS2纳米片均匀分散在 PI基体内形成

大量界面层，有效阻碍了高填充含量填料团聚对界

面态的破坏，延缓了介电常数的降低。另一方面E-

MoS2纳米片诱导PI分子链排布更加有序，也可以促

进内部偶极极化，提高了薄膜整体的介电常数。

2.6　PI/E-MoS2交流电导率

PI/E-MoS2复合薄膜的电导率随频率变化的关

系如图 7所示。从图 7可以看出，各薄膜的电导率

在低频（100～104 Hz）下存在差异，PI/E-MoS2复合薄

膜的交流电导率大于纯 PI 薄膜，其中 E-MoS2质量

分数为 0.125% 的复合薄膜电导率最高 ，随着         

E-MoS2掺杂含量的增加，复合薄膜的电导率依次递

减；在高频（104～106 Hz）下，各薄膜的电导率差异不

明显，电导率曲线基本一致，说明复合薄膜在高频

条件下的主要跃迁电导受到抑制。从图 7还可以看

出，各复合薄膜的电导率曲线测试频率范围内未出

现平台，说明掺杂少量E-MoS2纳米片的复合薄膜既

能保持PI优异的绝缘性能，又能提高介电性能。

2.7　PI/E-MoS2介质损耗因数

图 8 为 PI/E-MoS2 复合薄膜的介质损耗因数

（tanδ）与频率的关系。从图 8可以看出，在 100～102 

Hz下，所有薄膜的介质损耗因数均呈下降趋势，此

时损耗形式主要为界面极化损耗和直流电导损耗，

图6　PI/E-MoS2复合薄膜的介电常数与频率的关系

Fig.6　Relationship between dielectric constant of 

PI/E-MoS2 composite films and frequency

图7　PI/E-MoS2复合薄膜的交流电导率与频率的关系

Fig.7　Relationship between AC conductivity of 

PI/E-MoS2 composite films and frequency
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界面极化损耗随着频率的上升而逐渐减弱；在 102～

106 Hz下，所有薄膜的介质损耗因数均呈上升趋势，

介质损耗形式主要为取向极化引起的损耗；随着掺

杂含量的增加，复合薄膜的介质损耗呈现出先降低

再升高的趋势，其中E-MoS2质量分数为 0.25%的复

合薄膜 10 Hz 下的介质损耗因数仅为 0.003。引入

E-MoS2有效降低了复合薄膜的介质损耗，这是因为

良好分散的E-MoS2纳米片可以有效限制偶极子的

转向[8]，大幅削弱直流电导带来的损耗，因此即使界

面极化增强，薄膜整体的介质损耗仍然降低。说明

PI/E-MoS2复合薄膜拥有较低的能量损耗，是优异的

高介电低损耗绝缘材料。

2.8　PI/E-MoS2电气强度

图 9为 PI/E-MoS2复合薄膜在交流电压下的电

气强度威布尔分布图和平均电气强度。从图 9可以

看出，随着E-MoS2质量分数的增加，PI/E-MoS2复合

薄膜的电气强度呈先增大后减小的趋势。其中，当

E-MoS2质量分数为0.25%时，PI/E-MoS2复合薄膜的

平均电气强度达到最大值 175 kV/mm，相比于纯 PI

薄膜（121 kV/mm）提高了 45%。而其余复合薄膜的

电气强度也均高于纯PI薄膜，表明利用原位聚合法

构筑的有机-无机界面可以有效阻挡击穿路径的延

长，增强复合薄膜的击穿性能。

3　结论

（1）E-MoS2纳米片均匀分散在 PI基体中，明显

改善了纳米材料在聚合物中的弱分散问题，PI/E-

MoS2复合薄膜截面无明显孔洞且结构缺陷数量较

少，表明 E-MoS2 纳米片与 PI 基体相容性好；引入   

E-MoS2纳米片后，其并未改变PI原有的分子价键和

物相结构，同时与 PI高分子链形成界面层，诱导 PI

分子链有序排布。

（2）引入E-MoS2纳米片能够显著增强复合薄膜

内部的界面极化，提高其介电常数和电导率，降低

介质损耗，明显改善复合薄膜的介电性能。

（3）E-MoS2纳米片可以有效延长薄膜内部的击

穿路径，掺杂E-MoS2质量分数为 0.25%的复合薄膜

电气强度可达 175 kV/mm，相比于纯 PI薄膜提高了

45%。
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