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ABSTRACT: Polyimide/ZnO (PI/ZnO) nanohybrid films with 
good corona resistance were obtained by using in-situ 
dispersive polymerization. It was explored how the 
concentration of nano-ZnO fillers and the corona aging time 
influenced dielectric properties of the films. These nanoparticle 
hybrid films were also studied through thermogravimetric 
analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). 
Results show that the corona resistance of the hybrid films can 
be improved as the concentration of ZnO fillers increasing. 
When the concentration of nano-ZnO is 7%, the dielectric 
permittivity of the hybrid film is about 4.5, and the dielectric 
loss is below 0.02. All the breakdown strengths of hybrid films 
decrease as the content of nano-ZnO loading, but they can still 
meet requirements in practice. The mechanism of the corona 
resistance is also discussed by analyzing the change of electric 
field and the trapping action of ZnO fillers. 
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摘要：通过原位聚合方法制得了纳米粒子分散均匀的聚酰亚

胺/纳米 ZnO 杂化膜。在实验的基础上研究了不同掺杂含量

和老化时间对杂化膜的介电特性的影响，同时通过热失重分

析仪研究其热稳定性能以及用扫描电镜分析纳米粒子在聚

酰亚胺基体中的分散状态。结果表明，随着 ZnO 含量的提

高，耐电晕性能得到了较大幅度的提高。当纳米 ZnO 含量

为 7%时介电常数为 4.5 左右，介电损耗在 0.02 以下，且随

频率变化不大，击穿场强虽有所下降但仍满足实际需要。通

过对电场和纳米 ZnO 粒子的分析初步讨论了耐电晕性能的

老化机制。 

基金项目：国家自然科学基金项目(50677002)。 
Project Supported by National Natural Science Foundation of China 

(50677002)． 

关键词：聚酰亚胺；纳米 ZnO；介电性能；耐电晕；纳米

杂化膜 

0  引言 

电晕放电在工程技术领域中有多种影响。电力

系统中的高压及超高压输电线路导线上发生电晕，

会引起电晕功率损失、无线电干扰等。对于高压电

气设备，电晕放电会逐渐破坏设备绝缘性能[1-7]。近

几年来，在国内外都出现了大批变频电机绝缘过早

破坏的现象，这些均对电气绝缘技术带来了巨大的

挑战，虽然传统绝缘材料具有良好的性能，但在实

际应用中受到长期的电晕放电时却不能提供持久

的保护，最终导致击穿破坏，因此亟需改善电机绝

缘材料的绝缘强度，降低介电损耗、提高耐电晕腐

蚀能力、提高耐热等级等以满足现代高压技术的特

殊要求[8-13]。 
纳米科技的发展给纳米材料科学带来了广阔

的空间，其中有机/无机纳米杂化材料的研究受到很

大重视。有机/无机纳米复合材料既可作为结构材

料，又可作为功能材料，是纳米科技领域内一项很

有应用研究价值的重要课题。与传统的聚合物相

比，纳米材料不但能全面改善聚合物的综合性能，

还能赋予其奇特的性能[14-15]；然而纳米无机粒子在

聚合物高性能改性中的研究、开发与应用还处在起

步阶段，有待于进一步对该领域理论和实际问题进

行研究。国内外研究显示通过在聚合物基体中分散

一定的纳米粒子可大幅提高耐电晕老化特性。目前

研究主要集中在聚酰亚胺(PI)中添加一定量的无机

纳米粒子如TiO2、SiO2、AlN等，可以使有机和无
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机杂化材料达到非常优异的性能，例如热稳定性、

介电性能等[16-21]。Li等[22]报道了一种PI/nano-Al2O3 
杂化膜，并对其耐电晕老化寿命进行了研究，指出

纳米Al 2 O 3的引入提高了杂化膜的耐电晕性能。 
T. Tanaka等[23]揭示了纳米复合物的许多有趣现象，

并有望在介电、绝缘材料中得到应用。徐庆玉等[24]

综述了聚酰亚胺/无机物杂化材料的介电性能因所

含无机物的介电性能、在PI中的分散情况以及取向

的不同而不同的现象。 
本文在综合国内外文献的基础上，采用原位聚

合法制备了聚酰胺酸(PAA)/纳米 ZnO 前驱体，并按

一定成膜工艺制备出了 PI/nano-ZnO 纳米杂化膜；

对其介电和物理性能等进行了试验研究，解决了纳

米无机粒子的团聚问题以及纳米无机粒子在 PI 基

体中的分散问题，并建立了耐电晕模型。 

1  试验部分 

1.1  PI/nano-ZnO 杂化膜的制备 
将无机纳米粒子直接分散于高分子基体来制

备高分子基纳米复合材料的优点是通过控制条件

获得高分散、小微粒的纳米复合材料；缺点是粒

子易发生团聚，难以均匀分散。通常在纳米粒子

的表面覆盖一层单分子层活性剂，可防止纳米粒

子本身的凝聚。实验中，首先对纳米 ZnO 进行硅

烷偶联剂改性，然后采用原位聚合法制备了聚酰

胺酸/纳米 ZnO 前驱体，通过梯度升温亚胺化制得

了纳米杂化膜。 
根据复合比例准确称取一定量的经过表面改

性的纳米ZnO，加入N,N–二甲基乙酰胺(DMAc)溶
剂，超声1 h，然后将一定量4,4'–二氨基二苯醚(ODA)
加入分散液中，搅拌至二胺完全溶解后，再分批加

入与二胺有配方比的二酐(PMDA)，并搅拌数小时，

得到粘度合适的 PAA/纳米粒子浆液。涂敷在玻璃

板上的浆液在静置一段时间后，放入真空烘箱抽真

空，以排除气泡，最后放入鼓风烘箱，通过梯度升

温实现亚胺化，制得PI/nano-ZnO复合杂化薄膜。 
1.2  试样的表征 

样品的形貌使用 Hitachi S–4700 扫描电镜

(scanning electron microscopy，SEM)观测；采用德

国 NETZSCH 公司的 TA 449C 热重分析仪

(thermogravimetric analysis，TGA)测定薄膜热损失

的变化；使用 Agilent–4294A 精密阻抗分析仪测定

薄膜的介电常数和介电损耗；采用 CS2674A 型耐

压测试仪检测薄膜的击穿场强；耐电晕性能测试采

用自制的装置。 

2  PI/nano-ZnO 杂化膜的介电性能 

2.1  耐电晕特性 
图 1(a)为不同老化时间下PI/nano-ZnO杂化膜

的击穿场强，其中tage为老化时间，Eb为击穿场强。

整个测试过程采取自制的老化装置，对不同含量

ZnO的PI/nano-ZnO杂化膜分别做不同时间的老化

处理，处理时间分别为 5、10、15 和 20 h。在老化

处理之前，纯PI薄膜的击穿场强明显高于掺杂后的

复合薄膜，且随着填料含量的增加击穿场强都呈下

降的趋势。当纳米ZnO含量w达到 7%时，击穿场 
强下降至 110 MV/m，但仍在实际应用的范围之内。

对比经过 20 h老化处理后的杂化膜发现，纯PI膜的

击穿场强从 210 MV/m下降到 130 MV/m，而当ZnO
的含量为 7%时，PI/nano-ZnO杂化膜的击穿场强只

从 113 MV/m下降到 100 MV/m，从击穿场强的下

降率就可以看出，在相同的老化时间下，ZnO含量

为 7%时的PI/nano-ZnO杂化膜的击穿场强下 
 

tage/h 

E b
/(M

V
/m

) 

0 210 

220

180

140

100

0

 

w=7% 
w=5%

w=3%

w=1% 

w=0% 

 
(a) 不同老化时间下的击穿场强 
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图 1  老化时间与不同含量的纳米粒子 
对 PI/nano-ZnO 杂化膜耐电晕性能的影响 

Fig. 1  Corona resistance of PI/nano-ZnO hybrid films 
with different aging time and  
concentration of nano-ZnO 
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降的速率明显低于纯 PI 膜。 
2.2  介电常数 

介电常数是描述介电材料对外电场作用的响

应能力。PI/nano-ZnO杂化薄膜的介电常数ε通过

Agilent–4294A精密阻抗分析仪测定。测试频率f的
范围选取 102 Hz~106 Hz，如图 2 所示。可以看出，

纯PI膜的介电常数ε 约为 3.2，随着纳米ZnO含量

(质量分数)的增加，杂化膜的介电常数有不同程度

的增加，当纳米ZnO含量w达到 7 %时，杂化膜的

介电常数达到 4.2；而当纳米ZnO含量为 3%时，杂

化膜的介电常数却有所下降，原因可能是无机粒

子的加入，产生两相界面而引入空气  隙[25-26]，

而空气的介电常数为 1，从而使得杂化膜介电常数

降低。 
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图 2  PI/nano-ZnO 杂化膜的介电常数与频率的关系 

Fig. 2  Dielectric permitivity of PI/nano-ZnO hybrid films 
v.s. frequency 

2.3  介电损耗 
介电损耗是偶极距弛豫发热而消耗的热能，对

绝缘材料的绝缘特性研究显得尤为重要。PI/nano- 
ZnO 杂化薄膜的介电损耗也是通过 Agilent–4294A
精密阻抗分析仪测定，测试频率的范围仍选 
取 102 ~106 Hz，如图 3 所示，图中tanδ为介电损耗，

PI/nano-ZnO杂化膜的介电损耗随纳米ZnO含量的

增加而有所变化。 
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图 3  PI/nano-ZnO 杂化膜的介电损耗与频率的关系 

Fig. 3  Dielectric loss of PI/nano-ZnO hybrid films 
 v.s. frequency 

2.4  体积电阻率 
图 4 为PI/nano-ZnO杂化膜的体积电阻率随纳

米ZnO含量的变化关系，图中ρv为体积电阻率，可

以看出，纯PI具有很高的体积电阻率，随着纳米ZnO
粒子的加入体积电阻率有所下降，但都在 
1012 Ω⋅m以上，仍满足绝缘材料的应用需要。

PI/nano-ZnO杂化材料的体积电阻率与聚酰亚胺、纳

米ZnO以及它们之间的界面都有关系。 
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图 4  PI/nano-ZnO 杂化膜的体积电阻率 

Fig. 4  Volume resistivity of PI/nano-ZnO hybrid films 

3  PI/nano-ZnO 杂化膜的物理性能 

3.1  扫描电镜分析 
纳米无机粒子与聚合物基体间形成的界面，其

结构及黏结强度最终影响着复合材料的性能，因

此，如何形成良好的界面及达到纳米级分散成为关

键之处。通过表面改性(表面物理改性和表面化学改

性)可解决该问题。利用扫描电子显微镜对复合膜的

形貌(表面、断面)、无机组分的分散情况以及粒径

大小进行了观察分析。图 5(a)和(b)分别为 PI/nano- 

 
(a) 横断面的 SEM 电镜照片 

 
(b) 表面的 SEM 电镜照片 

图 5  PI/nano-ZnO 杂化膜的断面、表面扫描图 
Fig. 5  SEM photographs of the PI/nano-ZnO hybrid film 
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ZnO杂化膜的断面及表面扫描图，可以看出，纳米

ZnO在PI基体中分散良好，粒子的平均粒径在   50 

nm左右。由于改性纳米ZnO粒子在强极性溶剂

DMAc中与PI分子链形成良好的化学结合，增强了

两相间的结合力，保证一定的分散稳定性，避免了

两相间的相分离。 
3.2  热稳定性分析 

PI分子结构中含有大量芳杂环，因而其热稳定

性很好，长期使用温度可达到 250 ℃，短期使用温

度可达到 450 ℃，主要应用于要求耐高温的电机绝

缘膜等高技术领域，如宇航，采油机械等。为研究

ZnO的引入对于薄膜的热分解温度的变化规律，实

验中通过TGA来研究纯PI膜和PI/ZnO–7%杂化膜的

热分解过程，在氩气保护下，试验温度范围选取为

30~800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。比较图 6(a)和(b)2
张图谱(图中θ 为温度，wm为加热过程中样品失重

率，H为样品与参比物间温差为零所需供给的热

量)，发现差别不是很大，特别是热分解温度，大约

都在 550℃，这表明纳米ZnO的引入并没有影响杂

化膜的耐热等级。 
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图 6  纯 PI 膜和 PI/nano-ZnO 杂化膜的热失重曲线 

Fig. 6  Curves of TGA of the pure PI and 
PI/nano-ZnO hybrid film 

4  试验结果讨论 

聚合物表面发生电晕放电时，产生的一定量带

电粒子等会直接撞击聚合物表面而产生老化现象，

采用纳米无机颗粒填充法提高聚合物的耐电晕性

能的研究凸显其重要性。材料的耐电晕特性与其本

身的介电性能(介电常数、损耗、体积电阻率、击穿

场强)具有一定的联系，通过分析老化处理前后的样

品的介电性能就可从机制上进一步分析纳米杂化

膜的耐电晕特性。 
首先，本文给出了一种模型用以解释纳米ZnO

提高耐电晕特性的原理(见图 1(b)和(c))。纯PI膜中

存在大量的深陷阱，纳米ZnO粒子的引入，会占据

原来材料中的自由体积部分和大尺寸的缺陷，这样

就会减少自由体积的数目，以及将深陷阱转化为更

多的浅陷阱，增强了捕获电子的能力，且随着含量

的增加这种现象更明显。同时联系介电常数的递变

规律分析，较高ε的介电材料在电晕老化过程中由

于ZnO的引入其界面极化增强，极化容易产生一个

反电场E′，与施加在材料上的电场E0反向，能够抵

消一部分内部电场，这样作用在材料上的有效电场

E=E′−E0就降低了，因此高ε的PI/nano-ZnO杂化膜可

以提高材料的耐电晕性能。ZnO对于提高薄膜的介

电常数效果较明显，这是因为ZnO是极性分子，在

高频外电场的作用下发生偶极极化，分子偶极距增

大，极性更加显著[27-30]；同时由于纳米粒子的特殊

效应，自由体积分数降低，从而复合薄膜的介电常

数比基体大得多。从图中还可以看出，介电常数随

频率的变化不大，表现出Debye-like松弛过程。 
其次，在进行击穿试验分析时发现在外部电场

的作用下，随着老化时间的增加纳米杂化膜的击穿

场强都会有不同程度的下降。在击穿试验中，电压

超过某一临界值时，电子从电场中获得的能量超过

损耗能量，材料就会发生击穿[31]；而损耗越大，发

生击穿所需电子获得的能量就越小。从图 3 可以看

出，复合膜的损耗高于纯PI膜，这是因为引入无机

组分带来了大量的极性基团，产生极化损耗，当外

加电场的频率升高到偶极距的极化过程不能同步

时，极化损耗随着频率的提高而增大，高含量的ZnO
带来的极化效应比较大；同时有可能由于内部结构

的不均一而产生结构损耗，结构损耗的结果也会随

着频率的升高而升高。因此随着ZnO含量的增加，

杂质离子的浓度也随之增大，在材料内部造成大量

缺陷，无机组分的含量增加，复合膜的损耗也增大。

这种高含量带来的高损耗使得复合膜的击穿场强

就比纯PI膜的击穿强度低得多。 
绝缘电阻是表征绝缘体阻止电流流通的能力，



126 中  国  电  机  工  程  学  报 第 29 卷 

体积电阻率也是表征绝缘材料的一个很直观的参

数，纳米填料对聚合物体积电阻率的影响主要与纳

米填料自身的绝缘电阻、散射、陷阱等因素有关。

从图 4 可以看出，纯 PI 薄膜本身具有很高的体积电

阻率，但由于 ZnO 的引入带来杂质离子，形成输运

载流子，而载流子的密度、迁移率都会影响材料的

电导，随着纳米 ZnO 含量的增加，载流子的密度

增大，界面的形成使得载流子的迁移率加大，载

流子迁移所需要克服的势垒降低，电导率得到提

高，因此体积电阻率呈现下降的趋势，抑制击穿的

能力增强。 
从绝缘老化的机制出发，分别对 PI/nano-ZnO

杂化膜的介电性能、击穿场强、体积电阻率加以分

析，纳米粒子(ZnO)在提高聚合物(PI)的耐电晕特性

方面具有良好的协同效应。 

5  结论 

本文通过对聚酰亚胺/纳米 ZnO 耐电晕杂化膜

的绝缘特性研究得出以下结论： 
1）通过老化试验研究发现，PI/nano-ZnO 杂化

膜的耐电晕性能明显高于纯 PI 膜，在此基础上建

立了纳米 ZnO 对提高杂化膜的耐电晕特性的解释

模型，并考察了介电常数与耐电晕特性之间的关

系，对研究纳米杂化材料的耐电晕性能具有一定

的意义； 
2）随着纳米 ZnO 含量的增加，介电常数和介

电损耗都有不同程度的增加，击穿场强呈现不同程

度的劣化，体积电阻率呈现下降的趋势； 
3）通过原位聚合的方法制得了 PI/nano-ZnO 杂

化膜，采用扫描电镜观察发现经过化学表面改性的

无机纳米粒子(ZnO)在 PI 基体中分散较好，热失重

分析表明 PI 杂化膜具有较高的耐热等级。 
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