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摘 要：为了进一步提高间位芳纶纸的绝缘性能，分别采用KH550、KH560、KH580、KH151硅烷偶联剂对纳米TiO2进

行处理，制得了纳米TiO2/间位芳纶复合绝缘纸。主要研究了偶联剂种类对复合绝缘纸电气性能的影响，包括电气强

度、体积电导率、电荷陷阱特性等，此外还探究了复合绝缘纸热学和力学性能的变化。对不同硅烷偶联剂接枝的TiO2/

间位芳纶界面进行了分子动力学模拟，从界面结合能和均方位移参数方面阐述了硅烷偶联剂对填料-基体界面的改善

作用。结果表明：以电气绝缘性能为最主要的指标，硅烷偶联剂对复合绝缘纸改性效果从高到低依次为 KH550、

KH151、KH560、KH580；合适种类的硅烷偶联剂可有效改善纳米填料在基体中的分散性，提高复合绝缘纸的击穿电压

和体积电阻率，并对芳纶纤维的耐温性和机械强度有一定的增强作用。
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Abstract: In order to further improve the insulation performance of meta-aramid paper, we modified nano-TiO2 by four 

kinds of silane coupling agents KH550, KH560, KH580, and KH151, respectively, and then prepared modified nano-TiO2/

PMIA composite paper. The influence of coupling agent types on the electrical properties of composite paper, including 

electrical strength, bulk conductivity and charge-trap characteristics were mainly studied. In addition, the changes in thermal 

and mechanical properties of different paper were also concerned. based on the molecular dynamic method, the TiO2-PMIA 

interface grafted with different silane coupling agents was simulated, and the improvement effect of silane coupling agents 

on the filler-matrix interface was expounded. The results show that with the electrical insulation performance as the main 

concern index, the modification effect is ranked as KH550, KH151, KH560, KH580 from the optimal order. The suitable 

type of silane coupling agent can effectively improve the dispersion of nano-fillers in the matrix, enhance the breakdown 

voltage and volume resistivity of composite materials, and maintain the temperature resistance and mechanical strength of 

PMIA fibers.
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0　引 言

间 位 芳 纶[1]（poly-m-phenyleneisophthalamide，

PMIA）具有优异的电绝缘性能和化学稳定性，应用

前景广阔。在电工绝缘领域，间位芳纶纸常用于牵

引电机、变压器等电气设备。

纳米改性是提高聚合物材料综合性能的有效

方法。金红石相纳米 TiO2是一种兼具热稳定性和

优异电学性能的半导体材料[2-3]，通过对合理调控

TiO2的参数进行合理调控，可以提高聚合物基体的

绝缘、耐热、耐老化特性，其改性效果在环氧树

脂[4-8]、聚乙烯[9-11]和纤维素材料[12-16]中得到了验证。

廖瑞金等[14]讨论了纳米TiO2的质量分数对纤维素纸

板工频电气强度和介电性能的影响，结果表明，当

TiO2的质量分数为 3% 时，其与纤维素之间的接触
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界面具有较强的电子捕获能力，可提高纤维素纸板

的击穿电压。李亚莎等[15]通过分子动力学模拟研究

了在有水环境下纳米 SiO2掺杂对间位芳纶纸均方

位移、弹性模量、玻璃化转变温度等性能的影响。

何恩广[16]通过实验验证了纳米TiO2层具有电场均匀

化效应，能在绝缘表面形成电子屏障，捕获电荷。

JIA Y[17]等用十二烷基苯磺酸钠改性的 TiO2提高了

环氧树脂的介电常数，所得复合材料的导热性能也

有所提高。

然而，纳米填料小尺寸带来的高表面能容易引

发团聚，使其在基体中的分散性变差，进而削弱改

性效果。廖瑞金等[18]研究表明，当纳米 SiO2含量较

高时易形成微米级杂质，影响芳纶纸的空间电荷密

度，从而限制电气性能的提升。硅烷偶联剂接枝是

一种有效的填料表面处理方法，偶联剂水解后能与

无机材料发生化学反应，降低填料表面能，将有机

相和无机相“偶联”起来。SONG R G[19]等通过实验

表明经KH560修饰能有效提高纳米颗粒的疏水性。

查俊伟[20]对比了 KH550和 KH570修饰的 TiO2对聚

酰亚胺材料耐电晕特性和耐老化特性的提升效果，

结果表明，KH550是制备聚酰亚胺/无机材料的最佳

偶联剂。LIU L等[21]发现用硅烷偶联剂改性的TiO2

比未改性TiO2能进一步提升聚偏氟乙烯的膜通量。

因此，采用硅烷偶联剂对纳米 TiO2填料进行处理，

并对硅烷偶联剂种类进行甄选，是实现间位芳纶复

合纸张性能提升的关键。

针对芳纶材料而言，改性研究多集中于硅烷偶

联剂直接对芳纶纤维进行接枝[22-24]以及利用分子动

力学方法分析改性接枝的纳米颗粒对芳纶绝缘纸

性能的影响[25-26]，实验数据相对较少。例如，廖瑞金

等[27]研究了间位芳纶短切纤维和浆粕的配比对芳纶

纸介电性能的影响。受纳米填料独特的尺寸限制，

无机颗粒和芳纶基体之间形成的界面区对于复合

材料性能至关重要，TiO2在芳纶纤维中的分散情况

会影响纸张的界面结合能力以及空间电场的畸变

程度，进而将影响电导率、电气强度等绝缘性能，因

此硅烷偶联剂的有机基团对 TiO2分散性和界面特

性的影响应作为改性时首要考虑的因素。此外，即

使相同的硅烷偶联剂在不同基材中的改性效果也

有优劣，目前仍缺乏以芳纶为基材的硅烷偶联剂种

类筛选相关的研究工作。

基于上述研究，本研究筛选 4种适用于不饱和

树脂的硅烷偶联剂，分别为乙烯基类（KH151）、环氧

基类（KH560）、氨基类（KH550）和硫基类（KH580），

对TiO2填料进行处理，制备改性TiO2/间位芳纶复合

绝缘纸。然后对粉末功能化效果与复合绝缘纸的

结构、性能进行测试表征，并从分子动力学模拟的

角度阐述偶联剂的界面改善机制，以期获得纳米

TiO2掺杂的最佳微添加量和改性配方，为实现芳纶

纸性的再提升奠定基础。

1　实 验

1.1　主要原材料

间位芳纶沉析纤维与短切纤维，赣州龙邦材料

科技有限公司；纳米TiO2（粒径为 5 nm，金红石相），

河北凡觉焊接材料有限公司；95% 乙醇溶液，山东

卓健医疗科技股份有限公司；NaOH、HCL标准滴定

溶液（0.1 mol/L），广州和为医药科技有限公司；硅烷

偶联剂KH550、KH560、KH580、KH151，南京创世化

工助剂有限公司；去离子水，自制。

1.2　粉末功能化

称取4 g原始TiO2置于装有200 mL无水乙醇的

烧杯中，搅拌均匀后以 1 200 r/min的速度在剪切机

下乳化剪切 20 min，调节 pH 至 9，在烧杯中 6 000    

r/min隔水超声分散 30 min，得到 TiO2悬浊液；另取

90 mL去离子水、10 mL无水乙醇和质量分数为 4%

的 KH560 混合，在 60℃下反应 30 min 后加入上述

TiO2悬浊液；然后将混合溶液于 80℃下磁力搅拌 3 

h，用去离子水多次洗涤、抽滤，最后在 120℃真空环

境下烘焙 2 h，得到经 KH560 改性后的 TiO2，记为

KH560@TiO2。基于相同的方法采用其他硅烷偶联

剂 对 TiO2 进 行 改 性 ，得 到 的 样 品 分 别 记 为  

KH550@TiO2、KH580@TiO2、KH151@TiO2。

硅烷偶联剂的通用分子式为 RSi(OMe)3，Si-

(OMe)3基团初步水解生成硅醇，少部分硅烷偶联剂

分子之间自聚合，通过Si-O-Si相连，再与TiO2发生

脱水缩合反应，生成 Si-O-Ti共价键。按有机基团

将硅烷偶联剂分为：乙烯基类（KH151）、环氧基类

（KH560）、氨基类（KH550）和硫基类（KH580）。各

反应方程式如图1所示。

图1　硅烷偶联剂与TiO2反应过程

Fig.1　The reaction process of silane coupling agent and TiO2
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1.3　芳纶复合绝缘纸的制备

称取 2.8 g沉析纤维、1.2 g短切纤维和适量改性

TiO2，倒入 2 000 mL去离子水中疏解打浆 20 min，然

后基于湿法非织造平台抄造厚度为（0.18±0.02） 

mm、直径为（20±0.02）mm的芳纶复合绝缘纸，最后

采用平板硫化机将纸基材料热压成型，热压压力设

置为 10 MPa，温度设置为 270℃，热压时间为 30 s。

分别记为P-550、P-560、P-580、P-151。

芳纶复合绝缘纸的制备流程如图2所示。

1.4　性能表征

1.4.1　微观表征

采用赛默飞世尔科技公司Nicolet IS5型傅里叶

变换红外光谱（FTIR）仪对样品进行红外光谱测试，

扫描范围为 450～4 000 cm-1，定性测定样品分子结

构特征变化。采用赛默飞世尔科技公司 Thermo 

SCIENTIFIC ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能

谱仪（XPS）测量样品元素组成，并实现价态鉴定。

采用英国马尔文仪器有限公司 Zetasizer Nano S90

型纳米粒度电位仪测量粉体的分散程度。采用日

本 Hitachi 公司 TG/DTA7200 型热重分析仪对样品

进行热失重分析，测试时将样品置于氧化铝坩埚，

在 N2 气氛中以 20℃/min 升温速率从 40℃升温至

800℃，观察样品质量随时间的变化，获取失重比

例、失重温度以及分解残留量等相关信息。采用 

Quanta FEG 250型扫描电子显微镜（SEM），观察纸

样表面的3D微观形貌。

1.4.2　力学性能测试

根据 GB/T 22898—2008 将成纸裁成尺寸为

150 mm×10 mm的矩形，采用汇泰机械有限公司生

产的万能拉力试验机进行拉伸测试，拉伸速度设为

20 mm/min，测量 5次后取计算平均值得到应力-应

变拉伸曲线。

1.4.3　击穿性能测试

采用柱-板电极测试样品的直流击穿特性，柱

电极通过保护电阻连至高压电源，板电极接地。升

压速度维持在 0.2 kV/s，用示波器串连电压探头记

录击穿全过程的电压幅值波动，每个样品重复测试

8次。采用Weibull模型拟合数据。

1.4.4　电导率测试

通过三电极法测试样品的体积电导率，将纸样

放入绝缘测试电极箱中，在高压端施加 1 800 V 电

压，180 s后记录皮安表上的数据。每个样品重复测

试 10次，温度保持 25℃。体积电导系数的计算公式

为式（1）。

σ =
L
πr2

⋅ Iv

U
（1）

式（1）中：L为纸样厚度；r为柱电极半径；Iv为读取的

电流；U为施加的电压。

1.4.5　电荷与陷阱计算方法

采用针电极在绝缘纸上方 5 mm处施加 5 kV电

压，120 s后将纸样移至静电探头下方 2 mm处测量

表面电位。根据公式（2）～（3）可由电位数据算得

陷阱密度（It）及深度（ET）。

I t =
tε0εr

eL
⋅ dU

dt
（2）

ET = kBT ln (vt ) （3）

式（2）～（3）中：εr为介电常数；e是元电荷；L是纸样

厚度；dU/dt为电位衰减频率；kB是玻尔兹曼常数；T

为温度，取室温 298.15 K；v 为电荷逃逸频率；t 为

时间。

2　实验结果

2.1　改性TiO2表征

2.1.1　FTIR分析

图 3 给出了硅烷偶联剂改性前后 TiO2的 FTIR

测试结果。

从图 3可以看出，原始TiO2在波数为 3 240 cm-1

和 1 632 cm-1附近的吸收峰对应表面羟基（-OH），

487 cm-1处的吸收峰可认为是Ti-O键的特征峰。接

枝不同硅烷偶联剂后，羟基峰左移，且强度和宽度

有所增大，表明纳米颗粒表面羟基数量增多，这为

图2　造纸流程图

Fig.2　The papermaking flowchart

图3　TiO2改性前后的FTIR谱图

Fig.3　FTIR spectra of TiO2 before and after modification
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后续改性提供了更多的反应活性位点。接枝后，波

数为 901 cm-1左右的新增峰对应Si-O-Ti共价键，表

明 4 种偶联剂都与 TiO2 发生了脱水缩合反应。

TiO2@KH560 在 2 932 cm-1 处的吸收峰对应甲基

（ -CH3）基 团 ，TiO2@KH550、TiO2@KH580、

TiO2@KH151在2 856、2 869 、2 859 cm-1的吸收峰对

应亚甲基（-CH2-）基团中C-H的伸缩振动，因含量

较少故特征峰较弱。

2.1.2　XPS分析

图 4是TiO2改性前后的XPS全扫描测试结果。

参考结合能对照表可知，35.7、457.7、1 105.3 eV 处

分别为Ti 3p、Ti 2p特征峰和Ti元素的俄歇电子峰，

530.9 eV和 984 eV处为O元素的特征峰。C 1s峰的

存在是由于扫描时碳粉的标记。在 TiO2@KH550、

TiO2@KH560、TiO2@KH151 的测量谱中，100.3 eV

处新增了 Si元素的特征峰，而该峰在TiO2@KH580

的扫描图谱中并不明显。另外在接枝处理后，

400.7 eV 处出现了 N 1s峰，198.9 eV 处新增了 S 2p

峰，进一步表明硅烷偶联剂成功连接在 TiO2表面。

根据各分峰的面积，计算得到接枝改性前后纳米

TiO2各元素的质量分数，如表 1所示。通过 Si元素

以及各硅烷偶联剂特有元素的质量分数能判断出 4

种硅烷偶联剂均已经成功接枝在纳米TiO2表面。

2.1.3　Zeta电位分析

原始TiO2溶于中性水溶液，其流动电势呈负极

性，为-4.4 mV，如图 5 所示。从图 5 可以看出，

TiO2@KH550、 TiO2@KH560、 TiO2@KH580 和

TiO2@KH151 在相同环境中的 Zeta 电位分别是

+30.6、+28.9、+13.3、-33.8 mV。 KH550、KH560、

KH580 改性后，TiO2的 Zeta 电位变为正值，这是由

这 3种偶联剂中-CH3、-NH2、-SH等基团所致，减弱

了纳米颗粒表面羟基之间的相互缩聚作用。同时

也可以发现，相对未改性 TiO2，偶联剂改性增大了

Zeta电位的幅值，使得相邻粒子间静电斥力增大，粒

子之间不易相互粘连，从而使填料在纸浆中的分散

性大幅提升。

2.1.4　SEM分析

图 6展示了 PMIA-TiO2复合绝缘纸截面的扫描

电镜图（左）和P-560纸样的扫描电镜图（右）。

从图 6可以看出，原始TiO2聚集密集，芳纶和填

料之间的氢键相互作用和库仑力限制了聚合物的

链段运动，纳米 TiO2不可避免地在芳纶纤维上团

聚，形成了较大直径的沉降体。接枝处理后，TiO2团

聚体的平均粒径显著减小，平均直径减小至 0.7 μm

左右，减小了 36.4%。硅烷偶联剂通过Si-O-Ti共价

键连接至TiO2表面，可以减弱纳米颗粒表面羟基之

间的相互缩聚作用，分子链缠绕现象缓解，减小了

颗粒尺寸。相比于 PMIA-TiO2，P-560在 PMIA中分

布也更加均匀。

2.2　热失重分析

干式变压器常运行于高压、高温等恶劣环境

下，绝缘纸的寿命很大程度上受短时间内过电压、

图4　TiO2改性前后XPS图

Fig.4　XPS test diagram of TiO2 before and after modification

表1　不同粉末元素含量

Tab.1　Content of different powder elements

粉体

元素组成

/%

C

Ti

O

Si

S

N

TiO2

3.11

31.14

65.75

—

—

—

KH550

@TiO2

16.69

25.15

52.05

3.07

—

3.04

KH560

@TiO2

20.24

24.90

53.36

1.49

—

—

KH580

@TiO2

18.92

25.86

52.9

1.98

0.34

—

KH151

@TiO2

13.42

27.36

57.76

1.46

—

—

图5　Zeta电位

Fig.5　Zeta potential

            (a)PMIA-TiO2                                   (b)P-560

图6　PMIA-TiO2的截面SEM图和P-560纸样的SEM图

Fig.6　Cross-sectional SEM image of PMIA-TiO2 and SEM 

image of P-560 paper sample
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过电流产生的热量影响。因此，变压器对绝缘材料

的热稳定性要求极高。图 7和图 8是各纸样的TGA

和DTG曲线。

从图 7可以看出，纯间位芳纶纸的热分解过程

分为 3个阶段：第一个阶段，芳纶纸在 80℃左右开始

失重，主要是由纸张从空气中吸收的水分吸热蒸发

而引起的。第二个阶段发生在 400～500℃，间位芳

纶纸的质量有严重损失，对应DTG曲线上的峰。温

度的升高加剧了分子热运动，氧气、水分子进入到

芳纶纸内部，与其发生水解反应，C-N、C-O等化学

键断裂，释放出CO2、CO、NO2等气体。第三个阶段，

随着温度的升高，芳纶分子内旋转更加自由，不稳

定的链段逐步分解成小分子链，直至 800℃时残留

率为 31.2%。纳米 TiO2的加入使得芳纶纸第二、第

三阶段的降解速率减小，尤其在 600～800℃显著缓

解了芳纶纤维的分解，DTG峰值右移。硅烷偶联剂

处理后，各芳纶复合绝缘纸的TGA曲线趋势相同，

P-580和P-560的热稳定性均优于纯间位芳纶纸，剩

余质量增加。但在 500℃左右，P-550和 P-151的分

解速率快于PMIA，热稳定性较差。

2.3　拉伸性能

纸基材料的机械强度是保证绝缘性能的同时

必须要考虑的力学性能指标。拉伸强度被定义为

拉伸时材料能承受的最大拉力。杨氏模量（E）可表

征弹性限度内纸条的抗拉程度，杨氏模量的值越

大，材料越不容易发生形变，其计算公式为式（4）。

E = σ/ε （4）

式（4）中：σ是单位面积上受到的力；ε是外力作用下

的相对形变。

图 9给出了由应力-应变曲线计算出各芳纶复

合绝缘纸的杨氏模量和拉伸强度。从图 9 可以看

出，P-550、P-560、P-580、P-151的拉伸强度相比于纯

PMIA分别提升了 58.6%、6.1%、10.5%、24.0%，杨氏

模量分别增加了 450.5%、327.9%、232.6%、316.5%。

其中，P-550 样品的拉伸强度达到 108.3 MPa，杨氏

模量为 4.86 GPa，机械强度显著提高。纸张的机械

强度反映了高分子链在微观层面的结构稳定性，与

高聚物分子链间氢键的相互作用有关[26]。本研究中

粒径为 5 nm的TiO2填补在短切纤维和浆粕的空隙

中，改善了物理结构，其表面含有的大量羟基增强

了与芳纶纤维之间的氢键作用。另外，硅烷偶联剂

进一步促进了TiO2和芳纶的界面结合，有助于填料

的均匀分散。但相比于 P-550 和 P-151，P-560 和 P-

580在外界应力作用下更容易断裂。

2.4　绝缘性能

2.4.1　陷阱特性

当纳米填料掺杂量较低时，陷阱机理是影响复

合材料界面特性的重要因素[27-28]。表 2和图 10是各

纸样的深浅陷阱分布特性数据和分布曲线。

从表 2可以看出，纯芳纶纤维的浅阱、深阱密度

分别为 0.94eV 和 0.99eV。不同硅烷偶联剂改性后

的纳米 TiO2的加入改变了绝缘纸的局域态能级和

密度，进而对宏观电气性能产生了影响。由于界面

区深陷阱捕获载流子并对其起长期限制作用，导致

载流子迁移率降低，电荷注入减少，从而抑制了空

间电荷的积聚，缓解了内部电场畸变。而纳米填料

的分散程度决定了界面区的陷阱势垒分布[29-30]。当

纳米填料均匀分散时，相邻颗粒间距较大，陷阱能

图8　各纸样DTG曲线

Fig.8　DTG curves of the samples

图7　各纸样TGA曲线

Fig.7　TGA curves of the samples

图9　各纸样拉伸性能

Fig.9　Tensile properties of the samples
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级深化，载流子需要克服更大的陷阱势垒实现脱

陷，不能参与后续的传导过程。相比 PMIA-TiO2纸

样，功能化的复合材料其深陷阱密度和深度有不同

程度的增加，浅陷阱密度不同程度的减少。KH550 

和 KH151处理后，填料 Zeta电位提升明显，在芳纶

纤维基体中分散性良好，深陷阱密度和深度都显著

增加，尤其是 P-550纸样的陷阱深度增至 9.479×1012 

eV-1·m-3，界面捕获效应明显。然而 TiO2-KH560 和

TiO2-KH580的有机长链空间位阻效应明显，填料的

分散性没有得到很好地改善，两相界面叠加，深陷

阱向浅陷阱转化，所以KH580和KH560接枝处改性

后芳纶纸的绝缘水平甚至低于未改性前。

2.4.2　击穿特性

电气强度用于预测在变压器实际运行中间位

芳纶绝缘纸的使用寿命[31-34]。为了获得最佳改性效

果，在使用硅烷偶联剂接枝前通过绝缘耐压试验进

行填料浓度初步筛选是非常必要的。将 TiO2质量

分数为 1%～5%的纸样分别记为 T-1、T-2、T-3、T-4、

T-5，击穿测试结果如图 11所示。短切纤维和浆粕

之间粘性差，在抄造过程引入了空气，成纸在热压

后存在透明的孔隙。加压后，孔隙处因介电常数低

首先参与放电，伴随着芳纶纤维的断裂，通道进一

步发展，直至贯穿芳纶纸，在表面留下炭黑色的击

穿痕迹[35]。从图 11可以看出纯间位芳纶纸样的击

穿电压为 21.9 kV/mm，掺杂纳米粒子的各纸样耐压

性能均有一定程度的提升，并随着浓度的增加呈先

增后减的趋势。T 系列绝缘纸在 TiO2质量分数为

2%~4%时击穿电压几乎没有明显变化，5%时下降

显著。最高的绝缘强度出现在质量分数为3%时，T-

3纸样的击穿电压为 25.6 kV/mm，相较于纯芳纶提

高了 38%。因此，本试验选取了含量为 3% 作为硅

烷偶联剂改性时掺杂的最佳配比。

不同硅烷偶联剂改性的芳纶纳米复合材料电

气强度的Weibull分布结果如图 12所示。双参数的

Weibull分布函数如式（5）所示。

F ( t ) = 1 - e-( t/α )β （5）

式（5）中：α为尺度参数，表征介质累计失效概率为

63.2%时的特征值，kV/mm；β为形状参数，与数据的

分散性呈负相关。分布模型由 α和 β唯一确定，其

值列于表3中。

图12　各纸样Weibull击穿分布图

Fig.12　Weibull breakdown distribution of paper samples

表2　纸样的陷阱分布特性

Tab.2　Trap distribution characteristics of paper patterns

样品

PMIA

PMIA-TiO2

P-550

P-560

P-580

P-151

浅陷阱

密度

/eV

0.937

0.958

—

0.954

0.961

0.953

深度

/(×1012 eV-1·m-3)

3.526

1.954

—

1.944

1.475

1.054

深陷阱

密度

/eV

0.995

1.026

1.038

1.020

1.044

1.046

深度

/(×1012 eV-1·m-3)

4.650

6.246

9.479

5.149

4.243

8.022

表3　Weibull模型尺度参数及形状参数

Tab.3　Scale parameters and shape parameters of 

Weibull model

参数

α/(kV/mm)

β

P-550

30.096

39.598

P-560

18.177

25.353

P-580

14.481

24.243

P-151

21.458

37.631

图10　绝缘陷阱分布曲线

Fig.10　Trap characteristics of paper samples

图11　 TiO2质量分数为0%～5%的复合绝缘纸的绝缘性能

Fig.11　Insulation properties of composite insulating paper 

containing TiO2 with the mass fraction of 0%−5%
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从图 12 可以看出 ，KH550、KH560、KH580、

KH151接枝改性后，芳纶复合绝缘纸的电气强度分

别为 38.7、23.9、23.5、35.6 kV/mm，相比于纯 PMIA

芳纶纸分别提高了 76.7%、9.1%、7.3%和 62.6%。可

以看出，纸样 P-550和 P-151的绝缘特性优异，接枝

改性效果明显，而P-560和P-580的击穿阈值提升有

限，甚至低于 T-3 纸样的电气强度。从表 3 可以看

出，P-550、P-560、P-580、P-151的 β值分别为 39.598、

25.353、24.243、37.631，形状参数值较大表明各纸样

的击穿数据波动性小，整体绝缘提升/下降规律明

显，结论有效性强。TiO2@KH550 和 TiO2@KH151

抄造的绝缘纸的电气强度高于 TiO2@KH560、

TiO2@KH580抄造的绝缘纸，分散性也更小。这是

因为氨基和亚甲基使得纳米颗粒在间位芳纶中的

分散性得到增强，纸张的内部结构更均匀，填料与

基体结合更紧密。

这与测得的微观陷阱特性一致，相同浓度掺杂

下，比起PMIA-TiO2样品，功能化的复合材料深陷阱

密度和深度有不同程度的增大，浅陷阱密度不同程

度的减小。由于深陷阱捕获载流子并对其起长时

间限制作用，导致载流子迁移率降低，电荷注入减

少，从而抑制了空间电荷的积聚，缓解了内部电场

畸变。KH550和KH151处理后，深陷阱密度和深度

都显著增大，界面捕获效应明显，而 KH580 和

KH560处理后芳纶纸的绝缘水平甚至低于改性前，

这可能是TiO2-KH560和TiO2-KH580的有机长链空

间位阻效应明显，填料的分散性没有得到很好的改

善，两相界面叠加，深陷阱向浅陷阱转化。

2.4.3　体积电导率

体积电导率直接反映了介质内部载流子的浓

度和迁移率。图 11是未改性复合纸样的体积电导

率。从图 11 可以看出，纯芳纶纸的体积电导率为 

3.089×10-16 S/m，随着纳米颗粒质量分数从 0增加到

5%，体积电导率明显下降，掺杂TiO2的纸样饱和式

递减。样品 T-4 的电导率为 8.58×10-17 S/m，比纯芳

纶纸参数低 72%，这意味着TiO2的掺入限制了载流

子在芳纶纸表面的迁移。图 13是PMIA和 4种硅烷

偶联剂改性后芳纶复合绝缘纸的体积电导率。从

图 13 可以看出，PMIA 的体积电导率为 3.09×10-16   

S/m，接枝后，纸样P-550、P-560、P-580、P-151的体积

电 导 率 分 别 为 7.26×10-17、2.91×10-16、2.50×10-16、

1.44×10-16 S/m，相比于 PMIA分别下降了 77%、6%、

19%、53%。结合前文分析，硅烷偶联剂改变了界面

区陷阱的密度和深度，通过增强深陷阱的捕获效应

减少了自由迁移载流子的密度和数量，降低了平均

自由程，宏观表现为体积电导率降低。

3　改性TiO2-芳纶界面作用计算

为了进一步探究硅烷偶联剂的作用机制，本研

究从微观层面采用分子动力学模拟的方法研究纳

米 TiO2和间位芳纶基体的相互作用机理。金红石

相TiO2属于四方晶系。Ti原子位于晶格中心，周围

有 6个O原子，构成八面体结构。4个TiO2分子组成

一个晶胞。金红石相的（110）晶面含有大量氧空位

缺陷，常用于表面研究。为避免接枝位置不同造成

的影响，反应点位都选择（110）晶面的同一个 Ti原

子。接枝 4种硅烷偶联剂后，利用Build Layer模块

搭建与间位芳纶非晶区的界面模型，真空层厚度设

为 50 Å，如图 14所示。然后在Dreiding力场下进行

几何优化，直至能量收敛于 1×10-4 kcal/mol。本研究

针对 298、348、398、448 K 温度下进行 NVT 正则系

综分子动力学模拟。整个计算过程基于 Materials 

Sudio 软件完成，评价指标为界面结合能和均方

位移。

3.1　界面相互作用能

纳米氧化物和芳纶基体之间的界面相互作用

可以用相互作用能来反映，其数值越高，分子间联

系越紧密，越有能力承受外部的静载或动载。相互

作用能的计算公式为式（6）。

E Interaction = ETotal - ELayer1 - ELayer2 （6）

式（6）中：E Interaction、ETotal、ELayer1、ELayer2 分别为界面模

图13　各纸样体积电导率

Fig.13　Volume conductivity of paper samples

图14　TiO2晶胞及PMIA-TiO2/KH550界面模型

Fig.14　Model of TiO2 cell and PMIA-TiO2/KH550 interface
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型、总系统、TiO2 晶胞模型、PMIA 模型的相互作

用能。

图 15 给出了各界面模型的结合能计算结果。

从图 15 可以看出，能量收敛后，纯 PMIA 界面模型

的结合能为-0.075 eV/Å2。PMIA-TiO2的结合能为

-0.109 eV/Å2，证实了纳米掺杂对 PMIA 性能的提

升。 P-550、P-560、P-580、P-151 的结合能分别为

-0.142、-0.116、-0.118、-0.142 eV/Å2，表明硅烷偶联

剂对改善基体和填料相容性起到了积极的影响。

在各偶联剂的作用下，TiO2和 PMIA间的相互作用

能有了明显提升，这可能是分子间作用力引起的。

结合能力最佳的为KH550和KH151接枝的界面模

型，这与实验结果一致。

3.2　均方位移（MSD）

均方位移（mean square displacement，MSD）是

粒子随时间移动后的位置相对于参考位置偏差的

量度，表征高分子链段的运动能力，计算公式为式

（7）。MSD值越大，表明芳纶纤维的链段运动越剧

烈，模型结构越不稳定。

MSD = || r it - r i0

2
（7）

式（7）中：r it为 t时刻原子的位置向量；r i0为初始时刻

原子的位置向量。

图 16 给出了 6 种界面模型在 298 K 条件下的

MSD曲线。从图 16可以看出，纯PMIA非晶区的分

子链段运动最剧烈。仿真结果表明，TiO2的加入促

进了氢键的形成，界面模型连接更紧密，体系更稳

定。接枝硅烷偶联剂后，聚合物分子链段运动进一

步被抑制，MSD 曲线增长率降低，粒子扩散速度下

降，抑制程度从高到底排序为：P-550、P-151、P-580、

P-560。因此，PMIA 的玻璃化转变过程发生在较高

的温度范围内，相关的物理性能也得到相应的调

节，印证了芳纶纸在改性后热分解被缓解的结论。

4　结 论

（1）通过 FTIR、XPS、Zeta 电位、SEM 等表征确

方法认 4种硅烷偶联剂均已成功接枝在纳米TiO2表

面。接枝改性提高了纳米 TiO2在芳纶基体中的分

散性，增强了界面相容性。

（2）从芳纶复合绝缘纸的电气绝缘性能而言，

接枝改性效果最佳的硅烷偶联剂为KH550，改性效

果最差的硅烷偶联剂为KH580。

（3）硅烷偶联剂掺杂缓解了间位芳纶绝缘纸的

热分解，提升了热稳定性；另外增强了纳米 TiO2与

芳纶纤维之间的氢键作用，增加了绝缘纸的力学性

能。其中，P-550 样品的拉伸强度相比纯芳纶纸提

升了58.6%，杨氏模量达到4.86 GPa。

（4）硅烷偶联剂改性TiO2通过调控界面陷阱特

性，影响载流子的迁移和注入，从而降低复合绝缘

纸的体积电导率，提高了电气强度。其中，P-550样

品的体积电导率降至 7.26×10-17 S/m，电气强度提升

至38.7 kV/mm。
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