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摘 要：采用甲基三乙氧基硅烷、正硅酸乙酯进行水解、聚合，得到纳米有机硅氧化物溶胶，将其折算成 SiO2

当量，通过高速剪切与聚酰胺酰亚胺（PAI）树脂混合，经铺膜和热固化后制备得到有机硅氧化物杂化PAI复合

薄膜。采用红外光谱、X射线衍射和 SEM对复合薄膜进行表征，并对复合薄膜的介电谱、电气强度和高温

（155℃）耐电晕寿命进行测试。结果表明：纳米有机硅氧化物在树脂基体中以无定形态均匀分散；随着纳米

有机硅氧化物含量的增加，杂化PAI复合薄膜的介电常数、介质损耗因数都逐渐增大，电气强度逐渐降低，耐

电晕寿命先升高后降低，当纳米有机硅氧化物质量分数为 15%的SiO2当量时，其高温耐电晕寿命是纯PAI薄

膜的4.1倍。
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Abstract: A nano organic silicone oxide sol was prepared by the hydrolysis and polymerization of methyl

triethoxysilane and tetraethyl orthosilicate, which was converted into SiO2 equivalent to mixed with polyamide-

imide (PAI) resin through high-speed shearing, and then organic silicone oxide hybrid PAI composite films were

prepared through film spreading and thermal curing. The composite films were characterized by infrared

spectroscopy, X-ray diffraction, and SEM, and their dielectric spectra, electric strength, and corona resistance

lifetime at high temperature (155℃ ) were tested. The results show that the nano organic silicone oxides disperse

uniformly in an amorphous state in the resin matrix. With the increase of the nano organic silicone oxide content,

the dielectric constant and dielectric loss factor of the hybrid PAI composite films increase gradually, the electric

strength decreases gradually, and the corona resistance life increases at first and then decreases. When the mass

fraction of the nano organic silicon oxide is 15% of SiO2 equivalent, the corona resistance life of the hybrid PAI

composite film at high temperature is 3.1 times longer than that of pure PAI film.
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0 引 言

聚酰胺酰亚胺（PAI）是聚酰亚胺（PI）的一种改

性材料。PAI的分子链上含有柔性酰胺基团和耐热

酰亚胺环，因此其在保留 PI 原有优异性能的基础

上，具有更加优异的耐热性、化学稳定性等，被广泛

用作电绝缘材料如漆包线漆、浸渍漆、薄膜等[1-2]。

尽管电气技术在不断发展，电晕放电引起的绝缘失

效仍然威胁着电气系统的安全[3-4]。降低电晕放电

危害的方法是设计更合理的电气绝缘结构或采用

更好的耐电晕材料。因此，在保持绝缘材料原有性
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能的基础上进一步提高绝缘材料的耐电晕性能具

有十分重要的理论和现实意义。在聚合物基体中

添加无机纳米颗粒是提高聚合物材料耐电晕性能

的有效方法[5-8]。

近年来，学者们主要集中于研究PI薄膜的耐电

晕性能，而对 PAI耐电晕性能的研究较少[9-10]，如刘

洋等[11]将粒径为 30 nm的SiO2无机填料掺杂到PI薄

膜中，提高了 PI薄膜的电导率、介电常数和耐电晕

寿命。冯宇等[12]采用原位聚合法制备了 TiO2/PI纳

米杂化薄膜，在填料质量分数为 7%时，PI薄膜的耐

电晕寿命由 3.9 h提高到 49 h。HUI S等[13]通过原位

聚合法制备了Al2O3/PI纳米复合薄膜并对其性能进

行测试，结果发现所制备的复合薄膜具有较高的电

气强度和耐电晕性能。

本研究采用甲基三乙氧基硅烷、正硅酸乙酯进

行水解、聚合，得到纳米有机硅氧化物溶胶，通过高

速剪切分散在 PAI中，制备不同填料含量的有机硅

氧化物杂化 PAI复合树脂胶液，通过铺膜及热固化

制成纳米有机硅氧化物杂化PAI复合薄膜。用红外

光谱、XRD和 SEM进行表征，并对其介电性能和耐

电晕性能进行分析讨论。

1 实 验

1.1 主要原材料

聚酰胺酰亚胺（PAI），苏州巨峰电气绝缘系统

股份有限公司，工业纯，牌号为 JF-710；N,N′-二甲基

乙酰胺（DMAc），分析纯，天津市化学试剂研究所有

限公司；正硅酸乙酯（TEOS），分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司；甲基三乙氧基硅烷（METS），

工业纯，牌号为CG-N123，南京坤成化工有限公司；

乙醇，分析纯，天津市化学试剂研究所有限公司；去

离子水，自制。

1.2 有机硅氧化物杂化PAI复合薄膜的制备

室温下在干燥的三口瓶中分别加入 MTES、

TEOS、DMAc（其中 MTES 和 TEOS 的摩尔比为 1∶

9），开始搅拌，然后根据摩尔比 n(H2O)∶n(TEOS+

MTES)=2∶1 向溶液中加入蒸馏水，回流状态下在

85℃条件下反应 4 h。升温至 160℃，去除反应物中

残留水和醇后，反应完成，得到有机硅氧化物溶胶。

将有机硅氧化物折算成 SiO2当量，按照 SiO2质

量分数分别为 3%、9%、15%、20% 的当量制备有机

硅氧化物杂化 PAI复合薄膜。按照比例称取 PAI树

脂和有机硅氧化物溶胶，混合后在 5 000 r/min转速

下高速剪切搅拌10 min，再用1 000目过滤网进行抽

滤，接着慢速搅拌12 h去除气泡。

取干净干燥的玻璃板置于自制铺膜机上，铺膜

刮刀调节到一定的高度，将树脂胶液倾倒于玻璃板

的一端，启动铺膜机，推动铺膜刮刀均匀地行至玻

璃板的另一端。将铺好胶液的玻璃板置于 160℃的

烘箱中加热 30 min。取出后，在蒸馏水中浸泡、揭

膜。然后放入 100℃烘箱中加热 10 min除去水分，

再在 230℃下加热 3 h进行后固化。待烘箱温度冷却

至室温取出，得到 PAI薄膜（厚度控制在(25±1)μm）。

添加不同质量分数的有机硅氧化物的PAI薄膜分别

为 3%有机硅氧化物杂化 PAI薄膜（试样 A）、9%有

机硅氧化物杂化 PAI薄膜（试样 B）、15% 有机硅氧

化物杂化 PAI薄膜（试样 C）、20% 有机硅氧化物杂

化PAI薄膜（试样D）。

1.3 表征及测试

采用美国尼高力公司的AVATAR 370型傅里叶

红外光谱仪（FT-IR）测试材料的红外光谱，扫描分辨

率为 4 cm-1，扫描次数为 16次，测试范围为 4 000～

500 cm-1；采用日本岛津公司的HRD-6000型XRD分

析仪测试材料的 X 射线衍射图，扫描范围为 5°～

60°，扫描速率为 3°/min；采用美国 Thermo Fisher

Scientific公司的Apreo C型扫描电子显微镜观察材

料的形貌，加速电压为 20 kV；采用Novel Control宽

频介电谱测试仪（德国）测试杂化材料室温下的介

电谱，频率范围为 100～107 Hz；采用桂林电器科学

研究院有限公司的HT-100型击穿电压测试仪测试

材料的电气强度，测试介质为绝缘油，升压速度为 1

kV/mm；耐电晕寿命的测试条件为：棒-板电极，

155℃，60 kV/mm。

2 结果与讨论

2.1 红外光谱表征分析

图 1为室温下纯 PAI薄膜以及 15%有机硅氧化

物杂化 PAI薄膜的红外光谱。从图 1可以看出，纯

PAI薄膜以及 15%有机硅氧化物杂化 PAI薄膜的红

外特征吸收峰曲线大体上一致。772 cm-1处对应的

是亚胺环结构中-CO-N-CO-结构弯曲振动的特征

吸收峰；1 362 cm-1处对应的是亚胺结构中C-N结构

伸缩振动的特征吸收峰；1 510 cm-1处对应的是分子

中苯环骨架的振动峰；1 660 cm-1处对应的是酰亚胺

和酰胺的C=O结构伸缩振动的吸收峰；1 714 cm-1和

1 778 cm-1处的两个吸收峰是由于亚胺环上C=O的
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伸缩振动引起的，其中 1 778 cm-1处的谱带较弱，在

图形上呈现比较尖锐，而 1 714 cm-1处的谱带则较

强，宽度也较宽；3 280 cm-1处对应的是酰胺键结构

中 N-H 伸缩振动的特征吸收峰。在测试谱图中，

2 200 cm-1附近没有出现异氰酸酯的特征吸收峰，而

且在 1 850～1 800 cm-1处没有特征吸收峰，说明没

有酸酐结构，表明亚胺化反应完全。以上所有吸收

峰与PAI树脂的分子基团特征吸收峰一致。但 15%

有机硅氧化物杂化 PAI 薄膜的红外特征吸收峰在

1 073 cm-1处出现了Si-O-Si结构的反对称伸缩振动

特征吸收峰，表明所制备的 15%有机硅氧化物杂化

PAI薄膜中确实引入了有机硅氧化物。

2.2 X射线衍射表征分析

图 2为纯PAI薄膜和 9%有机硅氧化物杂化PAI

薄膜的X射线衍射图。

从图 2可以看出，纯 PAI薄膜和 9%有机硅氧化

物杂化 PAI薄膜的 XRD 图中只呈现出聚合物典型

的馒头峰，无晶体尖峰，说明有机硅氧化物以无定

型态分散在 PAI树脂中。由于聚合物也是非晶态，

使得有机硅氧化物与树脂基体有较好的相容性，有

利于有机硅氧化物在树脂基体中的均匀分散。

2.3 SEM表征分析

图 3为 20%有机硅氧化物杂化PAI薄膜的SEM

图，图中深色部分为PAI树脂基体，浅色部分为分散

相纳米有机硅氧化物粒子。

从图 3可以看出，纳米有机硅氧化物粒子均匀

地分散在 PAI基体中，无明显的团聚。说明通过高

速剪切分散能使得有机硅氧化物在PAI基体中达到

较为理想的分散效果。

2.4 介电常数

图 4是纯 PAI薄膜及不同填料含量有机硅氧化

物杂化PAI薄膜的介电常数频谱图。

从图 4可以看出，在测试频率范围内，复合薄膜

的介电常数随测试频率的增加而逐渐减小。介电

常数主要由界面极化和偶极极化贡献[14]。随着频率

的增加，界面极化、偶极转动极化的建立逐渐跟不

上电场的变化，因此介电常数逐渐减小。有机硅氧

化物杂化 PAI 薄膜的介电常数均比纯 PAI 薄膜的

大。这是由于无机粒子的添加引入了更多偶极子

且纳米粒子与聚合物基体之间能够形成更多的界

面，在交互电场的作用下能够发生更多的界面极化

和偶极子转向极化[15]。另外，随着填料含量的增加，

图1 纯PAI与15%有机硅氧化物杂化PAI薄膜的

红外光谱图

Fig.1 FT-IR spectra of pure PAI and

15% organic silicone oxide hybrid PAI film

图2 纯PAI与9%有机硅氧化物杂化PAI薄膜的XRD图

Fig.2 XRD spectra of pure PAI and

9% organic silicone oxide hybrid PAI film

图3 20%有机硅氧化物杂化PAI薄膜的SEM图

Fig.3 SEM image of 20% organic silicone

oxide hybrid PAI film

图4 有机硅氧化物杂化PAI薄膜介电常数与频率的关系

Fig.4 Relationship between dielectric constant of

organic silcone oxide hybrid PAI films and frequency
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有机硅氧化物杂化 PAI薄膜介电常数增大，这是由

于复合薄膜中引入的偶极子及界面增加，极化增

强。但在界面周围偶极子的极化也会在一定程度

上抑制界面极化，随着填料含量的增加，这种影响

会逐渐增强，因此在填料质量分数由 15% 增加到

20% 时，复合薄膜的介电常数不但没有增大，甚至

略有减小。

2.5 电导率

图 5为纯 PAI薄膜及不同填料含量有机硅氧化

物杂化PAI薄膜的电导率频谱图。

从图 5 可以看出，纯 PAI薄膜和有机硅氧化物

杂化 PAI薄膜的电导率均随频率的增加而增大，这

符合极性聚合物电导随频率变化的一般规律，一般

而言，电导包括欧姆电导和极化引起的电导，而极

化电导随着频率的增加而增大。有趣的是复合薄

膜的电导率并没有因为纳米有机硅氧化物的掺杂

而出现明显的变化。按照势垒模型机理[16]，虽然填

充纳米材料后形成的过渡区更容易形成导电通道，

但是过渡区会限制其附近的空间电荷极化，进而减

小极化电流；另外，纳米粒子上的偶极子与大分子

基体上偶极子之间的相互作用使得有效偶极矩下

降，导致偶极极化电流减小。这些综合作用，导致

复合薄膜的电导率并没有随着填料掺杂量的改变

而发生明显变化。

2.6 介质损耗因数

图 6为纯 PAI薄膜及不同填料含量有机硅氧化

物杂化PAI薄膜的介质损耗因数频谱图。介质损耗

因数主要包括界面弛豫损耗和偶极子弛豫损耗[13]。

从图 6 可以看出，在低频段 PAI复合薄膜的介

质损耗因数随着填料含量的增加呈现出先升高后

降低的趋势。除 3%有机硅氧化物杂化PAI薄膜外，

其他填料含量复合薄膜的介质损耗因数均低于纯

PAI薄膜。而在高频段，复合薄膜的介质损耗因数

随填料含量的增加而降低。这一现象可以解释如

下：纳米有机硅氧化物含量的增加虽然会导致界面

数量增加，但是纳米粒子上的偶极子与大分子基体

上偶极子之间的相互作用也会在一定程度上增强。

而且，两相之间的过渡区也会限制其附近空间电荷

的极化，从而降低低频损耗。这正、反两方面的影

响互相竞争，导致低频区复合薄膜的介质损耗因数

随填料含量的增加先升高后降低；在高频段，界面

极化无法建立，过渡区对偶极子极化的抑制作用随

着频率的增加而变得越来越明显，导致在高频段随

着填料含量的增加，复合薄膜的介质损耗因数

降低。

2.7 电气强度

电气强度是表征绝缘材料介电性能的一个重

要参数，本研究采用双参数微布尔分布函数分析电

气强度数据，如式（1）所示。

PE = 1 - exp
é

ë
ê
ê - ( E

E0
)
βù

û
ú
ú （1）

式（1）中：PE为发生击穿破坏的概率；E为测试的电

气强度；E0为击穿破坏概率为 63.2%时的电气强度；

β表示数据的分散性。第 i个E值与对应P的特征值

计算式如式（2）所示。

Pi =
i - 0.3
n + 0.4

（2）

式（2）中：Pi表示 E值按升序排列后第 i次发生击穿

的概率；n为样本总量（n=10）。

图 7 为室温下，纯 PAI薄膜与有机硅氧化物杂

化 PAI薄膜工频电气强度的威布尔分布，威布尔特

图5 有机硅氧化物杂化PAI薄膜电导率与频率的关系

Fig.5 Relationship between conductivity of

organic silicone oxide hybrid PAI films and frequency

图6 有机硅氧化物杂化PAI薄膜介质损耗因数与

频率的关系

Fig.6 Relationship between dielectric loss factor of

organic silicone oxide hybrid PAI films and frequency
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征电气强度与形状参数如表1所示。

从图 7和表 1可以看出，随着填料含量的增加，

有机硅氧化物杂化 PAI薄膜的电气强度逐渐降低。

纯 PAI 的电气强度最高，为 270.3 kV/mm。这是由

于所有击穿都发生在材料的结构缺陷中，而纳米有

机硅氧化物的引入在无机相和有机相之间形成了

界面缺陷。材料的缺陷结构容易吸引电荷并引起

局部电场畸变，增加了引起局部放电的可能性，加

快了材料内部导电路径的形成，从而导致击穿，使

材料的电气强度降低。当纳米颗粒的含量逐渐增

加时，上述缺陷结构的数量增加，缺陷结构的密度

也增大，从而导致材料的电气强度降低。

2.8 耐电晕寿命

图 8为有机硅氧化物杂化 PAI薄膜工频耐电晕

寿命随填料含量的变化。图 9为纯 PAI薄膜与 15%

有机硅氧化物杂化PAI薄膜的电晕击穿点及电晕击

穿点边缘形貌的对比图。从图 8可以看出，在填料

质量分数为 15%时，有机硅氧化物杂化 PAI薄膜的

耐电晕寿命最长，为 8.36 h。纯PAI薄膜的耐电晕寿

命最短，仅为 2.02 h。纳米有机硅氧化物的添加增

加了两相界面面积，提高了复合材料内部陷阱密度

以及陷阱能级[13]，而深陷阱结构捕获载流子会形成

稳定的空间电荷电场，所形成电场的方向与外加电

场方向相反，可有效减轻电场作用下带电粒子对基

体的破坏效果[17]。随着填料含量的增加，这种效应

会逐渐增强，延长了PAI杂化薄膜的耐电晕寿命。

从图 9可以看出，PAI复合薄膜的电晕击穿形貌

要比纯PAI薄膜的规整，电晕击穿的破环面积更小，

电晕击穿点边缘的结构更加光滑、密实。这也证实

了纳米有机硅氧化物的添加可以有效阻挡电晕放

电对基体的破坏[18]。由表 1可知，随着填料含量的

增加，有机硅氧化物杂化 PAI薄膜的电气强度逐渐

图8 有机硅氧化物杂化PAI薄膜的耐电晕寿命

Fig.8 Corona resistance life of organic

silicone oxide hybrid PAI films

(a)纯PAI薄膜击穿点

(c)纯PAI薄膜击穿点边缘

(b)试样C薄膜击穿点

(d)试样C薄膜击穿点边缘

图9 纯PAI及15%有机硅氧化物杂化PAI薄膜的

电晕击穿点及边缘微观形貌

Fig.9 Micromorphology of corona breakdown point and

edge of pure PAI and organic silicone oxide

hybrid PAI composite film

表1 有机硅氧化物杂化PAI薄膜电气强度和形状参数(β)

Tab.1 Electric strength and shape parameters (β) of

silicone oxide hybrid PAI films

有机硅氧化物质量分数/%

0

3

9

15

20

E0/(kV/mm)

270.3

245.2

237.2

214.0

183.7

β

6.999

5.879

7.141

6.638

7.334

图7 室温下有机硅氧化物杂化PAI薄膜

工频电气强度威布尔分布

Fig.7 Weibull distribution of power frequency electric

strength of silicone oxide hybrid PAI films at

room temperature
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下降。当填料质量分数为 20% 时，复合薄膜的电

气强度由纯 PAI 薄膜的 270.3 kV/mm 下降至 183.7

kV/mm。这也是填料质量分数达到 20%时，有机硅

氧化物杂化PAI薄膜耐电晕寿命下降的原因。

3 结 论

（1）合成的纳米有机硅氧化物在聚酰胺酰亚胺

（PAI）基体中分散均匀。

（2）有机硅氧化物杂化 PAI复合薄膜的介电常

数、介质损耗因数均随着填料含量的增加而增大；

在纳米有机硅氧化物的质量分数为 15%时，在纳米

有机硅氧化物保护作用下，PAI复合薄膜的耐电晕

寿命可达8.36 h，约为纯PAI薄膜的4.1倍。
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