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  摘要  用均苯四甲酸二酐和 4, 4′-二氨基二苯醚合成聚酰亚胺 ( PI) 树脂 , 以甲基三乙氧基硅烷为无机前驱体原

位产生二氧化硅( SiO2 ) 粒子 , 并以 3-氨丙基三乙氧基硅烷为偶联剂制备了 PI / SiO2 杂化薄膜。分析和讨论了无机成

分的含量和两相间界面形态的变化对 PI / SiO2 薄膜耐电晕性能的影响。结果表明 , 无机组分的引入对杂化 PI / SiO2
薄膜的耐电晕性能产生很大的影响 , 薄膜的耐电晕性能随 SiO2 含量的增加而提高 ; 偶联剂的引入对无机粒子的分

散、两相相容性 , 以及界面形态具有明显的改善作用 , 对薄膜耐电晕性能的改善更为明显。并提出了一个耐电晕模

型。

关键词  聚酰亚胺  杂化  偶联剂  耐电晕

  聚酰亚胺( PI) 是一类含有酰亚胺环的高聚物 ,
自 20 世纪 60 年代由美国杜邦公司生产出 PI 薄膜

以来, 相继出现了 PI 模塑料、粘合剂、涂料和纤维等

各大品种
[ 1 ]

。随着人类社会和科学技术的不断发

展, 特别是军事工业、核工业、高速铁路, 以及微电子

工业等高科技的迅速发展, PI 作为一种高性能工程

塑料以其优越的热性能、电性能和力学性能而被广

泛地应用于航空航天、核电和微电子等领域, 在民用

电器方面也有大量应用 [ 2 , 3 ] 。然而随着新技术如电

机电器的小型化、高压化及变频调速的应用, 对传统

的厚绝缘体系提出了新的挑战 [ 4 ] : 一方面厚的绝缘

层势必带来散热问题和更多的能量损耗, 另一方面

变频调速技术的应用, 致使设备绝缘过早老化和击

穿, 严重影响其正常的运行和可靠性。

普通 PI 虽然本身具有许多优异性能, 但还是难

以满足这种新要求。实践证明在有机基体树脂中引

入无机组分将大大地改善有机材料的性能, 并在一

定程度上综合有机和无机两组分各自的特征和优

点 [ 5 , 6 ] 。掺杂改性是目前获得新材料的一种重要方

法
[ 7 ～1 0 ]

。对纯 PI 进行改性是当前材料研究的热

点, A. Morikawa 等 [ 1 1 ] 利用溶胶 - 凝胶法制备了二

氧化硅( SiO2 ) 含量为 70% 的 PI 杂化薄膜。Shang X
Y 等

[ 1 2 ] 也利用溶胶 - 凝胶法制备了改性 PI。他们

对杂化薄膜的力学性能和透气性能等进行了研究 ,
但对电气性能研究较少, 特别是耐电晕性能。目前

全世界对耐电晕机理尚没有一个较统一的认识。

笔者通过溶胶 - 凝胶法在基体树脂中原位产生

SiO2 粒子, 将无机组分引入 PI 有机相中制备了 PI /
SiO2 杂化薄膜, 并且对该杂化薄膜的耐电晕机理进

行了初步的探讨, 提出了一个相应的模型。

1 实验部分

1. 1 主要原料

均苯四甲酸二酐( PMDA) : 宁波贝特化工厂;
4, 4′-二氨基二苯醚 ( ODA) : 牡丹江绝缘材料

厂;
N, N-二甲基乙酰胺( DMAc) : 蒸馏提纯, 牡丹江

绝缘材料厂;
甲基三乙氧基硅烷( MTEOS) : 天津化学试剂一

厂;
丙酮: 哈尔滨试剂厂;
硅烷偶联剂: KH - 550, 南京曙光化工厂。

1. 2 主要仪器

傅立叶红外光谱 ( FT - IR) 仪: EQUINOX - 55
型, 德国 Bruker 公司;

原子力显微镜 ( AFM ) : Nanoscope  - IIIa 型, 美

国 DI 公司;
耐电晕老化实验装置如图 1 所示, 自制。

图 1 耐电晕实验装置示意图

1. 3 试样制备

在室温下, 将一定量的 ODA 加入 DMAc 中, 不

断搅拌直到 ODA 完全溶解并形成透明无色溶液, 将
等物质的量的 PMDA 加入到溶液中, 当即将达到理

论终点时, 聚酰胺酸的粘度迅速增大 , 出现爬杆现
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象, 此时用水浴缓慢加热直到体系的粘度下降, 加入

适量的丙酮调节体系的粘度, 待一段时间后加入无

机前驱体 MTEOS、偶联剂及相应比例的水, 继续搅

拌 18 h 左右, 得到均匀透明的聚酰胺酸杂化溶液 ,
然后将一定量的此溶液涂在已预处理的玻璃基片

上, 放入烘箱逐渐升温至 350℃, 并保温 3h, 即可得

到 PI 杂化薄膜。

2 结果与讨论

2. 1 结构分析

  图 2 为纯聚酰胺酸和 PI 杂化薄膜的 FT - IR 谱

图。由图 2 可见, 在谱图 2a 中存在 1650 cm - 1
处的

酰胺羰基吸收峰, 经亚胺化后薄膜的谱图( 见图 2b、
图 2 c) 中均没有此峰出现, 而在 1720、1780 cm - 1

附

近出现尖锐的亚胺羰基吸收峰, 这说明样品亚胺化

完全。另外, 在图 2b 和图 2c 中, 可以观察到硅氧键

( —Si—O—Si—) 的吸收峰出现在 1100 cm - 1 处, 而

谱图 2 a 中相应位置上没有此吸收峰, 说明掺杂体

系在亚胺化的过程中形成了无机硅烷网络。

a—纯聚酰胺酸 ; b—未加偶联剂的 PI 杂化薄膜 ;
c—加入偶联剂的 PI 杂化薄膜

图 2 纯聚酰胺酸及 PI 杂化薄膜的 F T - IR 谱图

2. 2 表面形貌分析

图 3 为 PI / SiO2 ( 90 /10 ) 杂化薄膜的 AFM 照

片。由图 3 可知, 不管是否加入偶联剂, 无机相 SiO2

都较均匀地分散在 PI 基体树脂中, 而图 3b 中的纳

米 SiO2 粒子尺寸明显减小, 分散更均匀, 团聚减弱 ,
粒径分布变窄。这是因为偶联剂被加入到复合体系

中后, 其分子的一端与有机相 PI 反应, 形成键接强

作用力, 另一端则在有水存在下水解得硅醇 ( Si—
OH) , 醇羟基再与体系中的无机前驱体的水解产物

发生键接作用。这就使得有机相 PI 与无机相 SiO2

网络以共价键相连, 增强了两相间的结合力, 抑制团

聚, 避免两相间的相分离。同时, 偶联剂的引入改变

了两相间的界面形态和界面性质, 增强了两相间的

相容性, 两相间将存在模糊界面或者不存在界面。

( a )               ( b)
a—未加偶联剂 ; b—加入偶联剂

图 3 杂化薄膜的 AFM 照片

2. 3 耐电晕性能

  目前对 PI 的耐电晕机理尚不很清楚, 大多认为

耐电晕性是与电子作用过程相联系的, 因电子作用

使电介质局部发生绝缘老化而击穿 [ 1 3 ～1 5 ] 。图 4 给

出了 PI / SiO2 杂化薄膜的耐电晕性试验结果。由图

4 可知, PI 杂化薄膜的耐电晕性能随 SiO2 含量的增

加而增强, 而且当在杂化体系中加入偶联剂时, 薄膜

的耐电晕性能得到更明显的改善。

图 4 PI /SiO 2 杂化薄膜的耐电晕性能

  将 PI 薄膜置于图 1 所示由棒板电极构成的电

场中, PI 体系内的苯环共轭 π电子受激发, 加之由

电极不断注入高速电子, 使体系内的电子不断增多、

积聚, 高分子链不断受到电子的轰击。

PI 分子链中含有共轭双键, 具有一定的分子内

电荷转移通道, 但纯 PI 难以有分子间的电荷转移通

道, 加入无机前驱体后将在 PI 分子间形成“SiO2 网

络”, PI 分子链与无机网络发生物理纠缠, 使得 PI
分子间形成一定的键接, 相当于分子间形成桥路。

电荷不仅能在分子内自由移动, 而且能够在分子间

移动, 这样有利于及时转移体系内的电荷, 从而避免

PI 局部电荷过剩而发生电晕击穿。为了更好地解

释杂化 PI 薄膜的耐电晕性能, 建立了耐电晕模型,
如图 5 所示。在纯 PI 中分子链只是独立存在( 见图

5a) ; 而当加入无机前驱体后在 PI 分子间形成了

SiO2 网络( 见图 5 b) , 在分子链间形成桥路, 使得进

入每一分子链的注入电子能够在整个体系中形成平

衡, 避免局部电子密度过高; 当在体系中加入偶联剂

时, PI分子链端与SiO2 网络产生共价键 , 使两相间
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a— PI 分子链 ; b—PI 分子链间的无机网络 ;
c—PI 分子链端的无机网络

图 5 纯 PI 及 PI 杂化薄膜电子转移通道模型

产生强的相互作用( 见图 5 c) , 且存在模糊界面或不

存在明显的界面, 更有利于电子的迁移。另一方面

在有机 PI 相中引入的无机相纳米 SiO2 粒子具有均

化电场而不使某点场强过高的作用。

3 结论

  通过溶胶 - 凝胶技术在聚酰胺酸溶液中原位产

生“SiO2 网络”制备了 PI / SiO2 杂化薄膜。无机填料

的引入改善了薄膜的耐电晕性能, 薄膜的耐电晕性

能随 SiO2 含量的增加而增强。偶联剂的引入在一

定程度上增加了有机 - 无机两相的相容性, 避免了

相分离, 并使薄膜的耐电晕性能得到更明显的改善。

提出了一个耐电晕模型以解释杂化 PI 薄膜的耐电

晕性能。
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STUDY ON CORONA-RESISTANCE PROPERTY OF HYBRID POLYIMIDE FILM
Zhong Jinghe1 , 2 , Zhang Mingyan2 , Jiang Qibin1 , Cai Binfen1 , Fan Yong2 , Lei Qingquan2

( 1. Zhuzhou Times N ew Materials Co. Ltd . , Zhuzhou 412007, China;
2 . Material Science & Engineering College, Harbin U niv. Sci . Tech. , Harbin 150040, China)

  ABSTRACT  A hybrid polyimide /silica ( PI /SiO 2 ) film was prepared with pyromellitic dianhydride and 4, 4′-oxydianiline as
monomers, with methyl-triethoxysilane as the precursor of the inorganic content producing the particle of silica in-situ and with 3-amin-
opropyl-triethoxysiane as coupling agent. The effect of SiO 2 content and the morphology between the organic and inorganic phases on co-
rona-resistance ( CR) property was analyzed and discussed. Results showed that the inorganic content had evident effects on the CR
property of the hybrid film. The CR property of the hybrid film increased as the increase of SiO2 content. The coupling agent could im-
prove the miscibility and interface morphology of the PI / SiO2 composite system clearly, and improve the CR property of the hybrid film
in a greater degree. A corona-resistance model was put forward.

KEYWORDS polyimide, hybrid, coupling agent, corona-resistance

巴斯夫扩增亚太地区工程塑料混配料

  据美国《化学工程进展》报道 , 今后 2 年内巴斯夫公司

将扩增亚太地区工程塑料混配料生产能力 , 届时巴斯夫在该

地区的工程塑料混配料生产能力将超过 10 万 t / a。2005 年

6 月 , 巴斯夫已将马来西亚关丹的混配料生产能力从 3 万 t /

a 扩增至约 4. 5 万 t / a。此外 , 巴斯夫正在上海浦东建设 4. 5
万 t / a 混配料生产装置 , 并将于 2006 年底投产。上述两套装

置均生产品牌为 Ultramid 的聚酰胺和牌号为 Ultradur 的 PBT
混配料。 ( 钱伯章 )
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