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摘 要：有机-无机复合电介质通常难以兼具高介电常数和高电气强度。本文选用芳纶纳米纤维（ANF）作为耐高温基

体，以氮化硼纳米片（BNNS）为电击穿改性剂、钛酸钡颗粒（BT）为介电改性剂，采用分步抽滤-热压法制备具有夹芯结

构的复合薄膜，并研究了夹芯结构和不同改性剂含量对复合薄膜微观结构和介电性能的影响。结果表明：夹芯结构复

合薄膜具有良好的柔韧性和优异的高温稳定性。BT的加入使单层和夹芯结构复合薄膜的电气强度下降，而BNNS的

加入使其电气强度提升；单独加入BT或BNNS均可提升复合薄膜低频区的介电常数，而两者同时添加可使介电常数

在宽频域内提升。因此，通过调配夹芯结构及各层改性剂含量可获得介电性能和电气强度均衡的复合薄膜，当以

BNNS质量分数为 10%的ANF/BNNS薄膜为外层、BT质量分数为 10%的ANF/BT薄膜为芯层时，所得复合薄膜的介

电常数为1.41（1 kHz），介质损耗因数为0.013（1 kHz），电气强度为13.3 kV/mm。
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Abstract: Organic-inorganic composite dielectrics are often difficult to have both high dielectric constant and high electric 

strength. In this paper, a sandwich structured composite film was prepared by using aramid nanofibers (ANF) as high-

temperature resistant matrix, boron nitride nanosheets (BNNS) as electrical breakdown enhancer, and barium titanate 

particles (BT) as dielectric modifier through step-by-step vacuum filtration and hot-pressing method, and the effects of 

sandwich structure and different modifier content on the microstructure and dielectric properties of the composite films were 

studied. The results show that the sandwich structured composite films have high flexibility and excellent high-temperature 

stability. The addition of BT decreases the electric strength of single layer and sandwich structured composite films, while 

the addition of BNNS increases the electric strength of the composite films. The individual addition of BT or BNNS can 

increase the dielectric constant of composite films at low frequency, while the simultaneous addition of BT and BNNS can 

increase the dielectric constant in wide frequency domain. Therefore, a composite film with balanced dielectric properties 

and electric strength can be obtained by adjusting the sandwich structure and modifier content in each layer. When taking the 

ANF/BNNS film with 10% mass fraction of BNNS as the outer layer and the ANF/BT film with 10% mass fraction of BT as 

the core layer, the dielectric constant, dielectric loss factor, and electric strength of the prepared composite film is 1.41        

(1 kHz), 0.013 (1 kHz), and 13.3 kV/mm, respectively.
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0　引 言

由于传统不可再生资源的短缺，对新型储能设

备的需求激增，电子器件向小型化、低能耗、大功率

方向发展。介质电容器作为一类重要的功率型储

能组件，因具有功率密度高、充电效率高、质量轻等

优点而受到广泛关注，且已经在电网调频、新能源

汽车、高端医疗设备以及先进电磁炮等大功率储能

和脉冲功率系统中发挥着关键作用[1-2]。各类小型

化高集成度的器件和系统在长时间运行时会产生

大量热量，对电容器的安全性和稳定性提出了额外

要求，因此对耐高温介质电容器的需求日益迫切。

对位芳纶纤维是一种高结晶度和高取向度的

纤维，具有优异的耐高温特性，可与芳纶浆粕或沉

析纤维复配并经湿法抄造制备芳纶纸，在高铁、电

机绝缘领域具有重要应用价值[3-5]。早期研究发现，

在二甲基亚砜（DMSO）中不同碱处理可以促进对位

聚芳酰胺（PPTA）去质子化进而形成可溶性聚阴离

子[6-7]。2011年YANG M等[8]提出基于宏观对位芳纶

纤维的部分去质子化过程来实现芳纶纳米纤维（ar‐

amid nanofiber，ANF）的制备及水相稳定分散，这是

制备ANF的首创性工作。本课题组前期利用ANF

抽滤制备的耐高温纳米芳纶薄膜具有优异的机械

强度（84.8 MPa）和电气强度（74.4 kV/mm）[9]。ANF

相较于目前最常用的柔性材料双轴拉伸取向聚丙

烯（BOPP）薄膜具有更加优异的热稳定性，相较于

许多耐高温聚合物如聚酰亚胺（PI）、聚醚醚酮

（PEEK）、聚乙二醇对苯二甲酸乙二醇酯（PET）等具

有更高的电气强度[10-11]。但是，ANF纳米薄膜的介

电常数较低，限制了其作为储能电介质薄膜时的储

能密度。

聚合物基体具有优异的介电性能和柔性，是介

质电容器的常用材料[12]，而在聚合物基体中引入无

机填料形成复合介电材料，是大幅提升聚合物介电

常数，同时保持其他优良物理性能最有效的方法之

一[13]。ANF 具有低密度、高柔性的特点，兼顾优异

的力学性能，因此是耐高温介电薄膜的优选基体材

料[14-15]。为进一步提升ANF纳米薄膜的介电常数和

电气强度，可将氮化硼纳米片（BNNS）和钛酸钡

（BT）作为无机填料与ANF组成三元复合体系。其

中，BNNS是一种具有六方结构的二维薄片材料，具

有优异的导热特性，可以作为填料改善基体材料的

导热性能和电击穿性能[16-17]。BT 是一种强铁电材

料，具有很高的介电常数[18]，可以提升基体材料的介

电常数。近年来，虽然已有许多研究者通过简单的

共混复合方式提高了电介质的储能密度，但是仍面

临介电常数与电气强度相互制约的问题[19-20]。YI Z 

H等[21]制备了不同尺寸的夹芯结构NBT-NPs/PVDF

复合材料，在 350 kV/mm的较低电场下储能密度可

达到 11.7 J/cm3，并具有优异的极化能力。WANG R

等[22]制备了夹芯结构的 BaTiO3@SiO2@PDA/PVDF

复合材料，其电气强度达到 633 MV/m，放电能量密

度最高为 15.4 J/cm3，仿真结果表明，夹芯结构不仅

可以提高界面载流子势垒，而且可以优化复合材料

内部的电场分布，降低击穿概率。WANG C等[23]提

出了一种由线性介电聚合物和铁电聚合物组成的

夹芯结构介电聚合物薄膜，其最大电气强度为 530 

kV/mm，最大放电能量密度为 8.0 J/cm3。可以看出，

构建不同的介电层并组成叠层结构可以在一定程

度上实现电气强度和介电常数的同时提升。

通过理论分析，ANF作为基体材料可显著提高

电介质的工作温度，ANF/BNNS复合膜作为A层可

以提高电击穿性能，ANF/BT 复合膜作为 B 层可以

提高介电常数[24]。因此，本研究采用芳纶纳米纤维

ANF作为聚合物基体，BNNS和BT作为无机填料，

采用真空抽滤-热压法制备一系列不同皮-芯层组合

（A-B-A或 B-A-B）和不同填料用量的薄膜，并与二

元 ANF/BNNS、ANF/BT 及三元 ANF/BNNS/BT 共

混薄膜开展对比研究，利用扫描电子显微镜（SEM）

表征复合膜的微观结构，分析不同叠层组合方式及

填料用量对芳纶纳米纤维基复合薄膜介电常数、介

质损耗因数及电气强度的影响规律，为高性能耐高

温绝缘电介质薄膜的开发和应用提供参考。

1　实 验

1.1　主要原材料

芳纶短切纤维（1580DTEX型），杜邦公司；氮化

硼纳米片（BNNS，粒径约 0.1 μm）、钛酸钡纳米颗粒

（BT，纯度为 99.9%，粒径＜0.1 μm）、二甲基亚砜

（DMSO，纯度为 99.5%），Aladdin公司。KOH，纯度

为85%，富宇化学公司。

1.2　样品制备

以芳纶短切纤维为原料，采用 DMSO/KOH 去

质子化工艺制备芳纶纳米纤维（ANF）。在 200 mL 

DMSO中加入 2 g 芳纶短切纤维和 1.5 g KOH粉末，

制备浓度为 20 mg/mL的混合物，在室温下搅拌 7 d，

待纤维内的氢键充分解离后，得到暗红色的ANF溶

液。将 BNNS 加入 DMSO 中，搅拌得到浓度为 0.5 

mg/mL的BNNS/DMSO悬浮液。BT/DMSO悬浮液

的制备方法与 BNNS/DMSO 相同。将悬浮液置于
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声波浴中处理3 h，避免沉降。

复合薄膜的制备：按照实验设计的比例分别称

取相应的ANF、BNNS悬浮液相混合。机械搅拌后，

向烧杯中加入 25 mL去离子水，通过均质器进一步

搅拌 10 min。然后采用真空抽滤的方法制备不同

BNNS含量的复合层作为 A层（ANF/BNNS层），采

用相同的方法制备了不同BT含量的B层（ANF/BT

层），如图 1所示。然后将制备的A层和B层分别按

照A-B-A和B-A-B的顺序堆叠在一起，形成夹芯结

构。将 A-B-A 型夹芯复合薄膜置于两块玻璃板之

间，在 110℃下加热 1 h，然后在 200℃下热压干燥   

2 h。为进行比较，采用相同的方法制备了B-A-B型

夹芯复合薄膜。方便起见，将A-B-A和B-A-B型夹

心复合薄膜分别命名为 ABA（x-y-x）、BAB（y-x-y）。

为了对比，采用相同单层工艺制备了纯ANF薄膜以

及二元ANF/xBNNS、ANF/yBT和三元ANF/xBNNS/

yBT 复合薄膜，其中 x代表 BNNS 的质量分数，y代

表BT的质量分数。

1.3　表征与测试

采用美国赛默飞公司的 Verios G4型场发射扫

描电子显微镜（SEM）观察复合薄膜的表面和断面

形貌，工作电压为10 kV。采用英国WayneKerr公司

生产的VDMS-2000型阻抗测试仪测量复合薄膜的

介电常数和介质损耗因数。采用德国Netzsch公司

的STA 449F3型热分析仪对复合薄膜进行热重分析，

氩气氛围，温度为 40～650℃，升温速率为 10℃/min。

利用德国 Bruker公司的 D3X型射线衍射仪表征复

合薄膜的晶体结构。采用深圳市美瑞克电子科技

有限公司的RK2674A型耐压测试仪测试复合薄膜

的电气强度。

2　结果与讨论

2.1　ANF复合纳米薄膜的制备

芳纶短切纤维沿纤维轴方向具有较高的模量

和抗拉强度，这是由于其具有高取向性和刚性主链

结构。在KOH存在下，将芳纶短切纤维加入二甲基

亚砜（DMSO）中，得到稳定均匀的暗红色纳米纤维

体系。加入去离子水经过去质子化和部分质子化

过程，得到直径约为 20 nm的均匀化ANF网状结构

（图 2(a)）。分别将 BNNS 和 BT 纳米填料加入

DMSO 中。超声波处理后，BNNS、BT 在 DMSO 中

分散良好，但静置一段时间后出现少量沉淀。而配

置的 ANF/BNNS 和 ANF/BT 水溶液体系分散相对

均匀，真空抽滤后得到单层膜，表面光滑，结构完

整。将复合膜从滤纸上取下后，与其他复合膜叠

合，热压干燥后得到具有夹芯结构的叠层复合薄

膜，如图 2所示。虽然复合薄膜表面有脱水引起的

收缩，但仍具有较高的完整性和均匀度，并且能够

利用抽滤器尺寸和浆料配置浓度调控复合薄膜的

尺寸和厚度，并可进一步通过折叠、裁剪等方法满

足各类形状或后处理需求。

2.2　ANF复合薄膜的力学性能

图 3为 ABA(30-10-30)复合薄膜简单的力学性

能测试结果。由图 3可以看出，ABA(30-10-30)复合

薄膜在弯曲条件下不会开裂，同时可以承受一定载

荷，在悬挂盛满水的烧杯后没有发生破损，具有良

好的柔韧性。

2.3　ANF复合薄膜的微观结构

利用 SEM观察ANF薄膜和夹芯复合薄膜的微

观形貌，结果如图 4 所示。从图 4(a)可以看出，纯

ANF薄膜的表面平整光滑。从图 4(b)可以看出，复

合薄膜的表面虽然存在褶皱，但无明显裂纹，这是

由于干燥过程中脱水收缩引起的。此外，可以看出

图1　夹芯复合薄膜A层和B层的制备过程示意图

Fig.1　Schematic diagram for the fabrication of layer A and 

layer B of sandwich structured composite film

                  (a)弯曲                                       (b)拉伸

图3　复合薄膜ABA(30-10-30)的柔韧性

Fig.3　Flexibility of ABA(30-10-30) composite film

图2　夹芯复合薄膜的制备

Fig.2　Preparation of sandwich structured composite film
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BNNS 片层和 BT 颗粒在 ANF 基体中分散均匀，无

明显团聚现象。从图 4(c)可以看出，复合薄膜具有

显著的层状结构，每一层的厚度均匀，但是由于无

机填料未经过任何表面处理，与ANF基体结合力有

限，因而出现了空洞、孔隙，对样品完整性造成不良

影响。综上表明本研究制得了夹芯结构的芳纶纳

米纤维基复合薄膜。

单层薄膜和夹芯复合薄膜的XRD测试结果如

图5所示。

从图 5可以看出，16.7°和 21.3°处的弥散型衍射

峰对应于 ANF的(110)和(200)晶面，表明 ANF去质

子化后仍具有晶体结构，保留了芳纶优异的耐高温

性能和力学性能。在BAB样品中，在 31.6°、38.9°、

45.3°处存在明显的衍射峰，对应钛酸钡的 (101)/

(110)、(111)、(002)/(200)晶面，且衍射峰尖锐，为立方

钙钛矿结构[25]。BNNS的特征峰位于 26.9°，对应其

(002)晶面。因此，复合薄膜保留了各组分的基本物

理特性。

2.4　ANF复合薄膜的介电性能

通过测量不同复合薄膜的介电常数、介质损耗

因数和电气强度，研究不同填料填充量对夹芯复合

薄膜介电性能的影响，结果如图 6和图 7所示。通

过对每一组样品进行纵向比较，可以看出 BT的含

量对材料介电常数的提升非常有效。随着BT含量

的增加，虽然复合薄膜的介电性能提高，但可以发

现存在不稳定现象，这主要是由于样品的质量和测

试过程中表面的褶皱造成的。

对于A-B-A型复合薄膜，从图 6(a)～(b)可以看

出，当外层BNNS含量低时，样品的介电常数高；而

固定外层组成后，随着芯层BT含量的增加，介电常

数提升显著。进一步提升外层 BNNS 含量或芯层

BT含量，A-B-A型复合薄膜的介质损耗因数均得到

抑制。对于B-A-B型复合薄膜，从图 6(c)～(d)可以

(a)ABA薄膜的介电常数

(b)ABA薄膜的介质损耗因数

(c)BAB薄膜的介电常数

        (a)ANF薄膜表面形貌     (b)ABA(10-10-10)表面形貌

(c)ABA(10-10-10)断面形貌

图4　ANF薄膜和夹芯复合薄膜的SEM图

Fig.4　SEM images of ANF film and sandwich structured 

composite films

图5　单层薄膜和夹芯复合薄膜的X射线衍射图

Fig.5　XRD spectra of single layer films and sandwich 

structured composite films
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(d)BAB薄膜的介质损耗因数

(e)不同薄膜的介电常数

(f)不同薄膜的介质损耗因数

图6　单层薄膜和夹芯复合薄膜的介电常数和

介质损耗因数

Fig.6　Dielectric constant and dielectric loss factor of single 

layer films and sandwich structured composite films

看出，当外层BT质量分数为 20%，芯层BNNS质量

分数为 10% 时，复合薄膜的介电常数高，同时介质

损耗因数较低；在 BT 含量相同时，芯层填充大量

BNNS 后，复合薄膜的介质损耗因数显著提升，因

此，需要控制 BNNS的含量。从图 6(e)～(f)可以看

出，对于不同结构的薄膜样品，二元复合的 ANF/

BNNS或ANF/BT薄膜介电常数在低频区提升非常

显著，同时薄膜的介质损耗因数非常高；但是三元

ANF/BNNS/BT共混结构或夹层结构均显著改善了

薄膜的宽频适用特性，在较宽的频率范围内介电常

数几乎不变，同时薄膜的介质损耗因数较低。在填

料及含量相同的情况下，共混结构薄膜的介电常数

略高于夹芯结构复合薄膜，主要是由于共混结构薄

膜的填料填充率更高，样品致密性更好[26]。综合而

言，ABA（10-10-10）夹芯结构复合薄膜在1 kHz下的

介电常数为 1.41，介质损耗因数为 0.013，具有较优

异的介电性能。

BNNS和BT的含量都会影响材料的电气强度。

从图 7 可以看出，与直接混合的 ANF/BNNS/BT 单

层复合薄膜相比，夹芯结构复合薄膜具有更高的电

气强度。部分单层结构薄膜的电气强度优于夹芯

结构复合薄膜，这主要是由于夹芯结构复合薄膜可

能存在界面问题以及层间孔隙等缺陷。

分析图 6(a)和图 6(c)以及图 7可以看出，具有相

同含量的BNNS和BT的复合薄膜在A-B-A结构和

B-A-B结构下表现出不同的介电和电击穿特性，而

且外膜对整个复合薄膜具有更显著的影响。在相

同的填料含量下，A-B-A结构复合薄膜具有更优的

介电性能，而B-A-B结构复合薄膜具有更高的电气

强度。

2.5　ANF复合薄膜的热性能

图 8 为 ANF 薄膜和夹芯结构复合薄膜的热重

曲线。从图 8可以看出，夹芯结构复合薄膜具有良

好的热稳定性，起始失重温度约为 400℃，说明复合

膜具有耐高温特性，这与 ANF 的耐热性相当。此

图7　单层薄膜和夹芯复合薄膜的电气强度

Fig.7　Electric strength of single layer films and 

sandwich structured composite films

图8　ANF薄膜和复合薄膜的热重分析

Fig.8　Thermogravimetric analysis of ANF film and 

sandwich structured composite films
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外，整个失重过程在超过 550℃后样品接近达到恒

重，这主要是由于ANF被破坏甚至碳化造成的。最

终剩余物占原有材料的质量分数约为 60%，与无机

填料的填充量相当。

3　结 论

本研究采用分层真空抽滤-热压法成功制备了

具有夹芯结构的复合薄膜，实现了电气强度和介电

常数的协同提升。高带隙、高绝缘性能的BNNS提

高了复合材料的电气强度，而 BT提高了复合材料

的介电常数，有利于电极化强度的提高。对于A-B-

A和B-A-B结构的夹芯结构复合薄膜，在相同粉体

填充量时，外层相对芯层对整个复合薄膜介电性能

的影响更大。因此，选择合适的粉体含量和夹芯结

构将有助于提升芳纶纳米纤维复合电介质薄膜的

综合介电性能。
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