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摘要：以


2,4,6-三氨基嘧啶（TAP）为交联剂，4,4'-二氨基二苯醚（ODA），4.4'-联苯醚二酐（ODPA）为单体制备了具有交联结构的新型聚醚酰亚胺电介质材料，并采用

击穿强度测试仪、宽频介电阻抗谱仪、铁电分析仪等表征了相关性能。结果表明，随着TAP含量（以）的增加，交联聚醚酰亚胺的击穿强度逐渐增大，当TAP含量为2.0%时，交联聚醚酰亚胺的击穿强度为399.4 MV/m，比非交联聚醚酰亚胺提高了23.3%。此外，交联结构还能够抑制聚醚酰亚胺的内部极化损耗和弛豫损耗，改善其在高温下的高放电能量密度（Ud）和充放电效率（η）。
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Preparation and energy storage performances of novel cross-linked polyetherimide dielectrics
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Abstract: Novel polyetherimide (PEI) dielectrics with cross-linked networks were firstly prepared by utilizing 2,4,6-Triaminopyrimidine (TAP) as cross-linker and 4,4'-diaminodiphenyl ether (ODA), 4.4'-diphenyl ether dianhydride (ODPA) as monomers. Properties of samples were characterized by breakdown strength tester, broadband dielectric impedance spectrometer and ferroelectric analyzer. The results showed that the breakdown strength of cross-linked PEI with 2 wt% TAP increased to 399.4 MV/m, showing an increment of 23.3% in comparison with non-cross-linked PEI. Additionally, owing to the restrained polarization loss and relaxation loss by cross-linked networks, the discharged energy density (Ud) and charge-discharge efficiency (η) of cross-linked PEI dielectric can be improved under high temperature. This research provides an innovative strategy to achieve novel PEI dielectrics with improved Ud and η at high temperature. 
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聚合物电介质电容器作为无源器件，凭借其高柔性、低介电损耗、高击穿强度等优点已广泛应用于医用除颤设备、柔性电子器件、脉冲功率系统等，占据全球50%以上的高压电容器市场[1-2]。随着混合电动汽车、油气勘探技术、航天电力系统的发展及应用环境的复杂化，对聚合物电介质电容器的极限使用温度提出了更高要求（>150 ℃）[3-4]。目前，商用聚合物基电介质电容器所使用的电介质材料主要为双向拉伸聚丙烯（BOPP），当温度>85 ℃后，其储能特性迅速下降，无法满足高温应用需求[5]。

在高温环境下，提升聚合物电介质材料的放电能量密度（Ud）和充放电效率（η）比改善其储能密度更重要[6]。室温下，聚合物电介质材料内部电导机制为线性欧姆传导，能量损耗较低[7]；而随着温度的升高，电极/介质界面处电子注入（肖特基注入）以及电介质材料内部电子热激发形成的载流子（Poole-Frenkel发射）均会引起电介质材料内部漏电流密度指数的增加，电导损耗显著增大，导致电能转化为焦耳热[8]。为了抑制高温下漏电流的形成，FAN等[3]和查俊伟等[9]以具有高玻璃化转变温度的芳香族聚合物，如聚酰亚胺、聚醚醚酮等为基体制备了高温聚合物电介质材料，但研究发现，聚酰亚胺（Kapton）在150 ℃时的电导率较室温增加了两个数量级，Ud从1.53 J/cm3降至0.44 J/cm3；聚醚醚酮在200 MV/m

，150 ℃时的η只有室温时的55%。因此，仅通过提升聚合物电介质材料的玻璃化转变温度并不能有效改善高温储能特性。交联结构已被证明能够抑制高温下漏电流的形成。LI等[10]通过向二乙烯基硅氧烷-双苯并环丁烯中引入交联结构显著降低了电介质材料宽温域内（25~300 ℃）内的介电损耗（<0.5%）。ZHANG等[11]以苯乙炔为交联剂制备了交联聚醚酰亚胺，结果表明，交联结构有效抑制了聚醚酰亚胺中的β弛豫损耗，降低了高温下的漏电流密度。LIU等[12]通过腈基自交联得到了200 MV/m，
300 ℃时的介电损耗<1%的交联聚芳醚腈电介质材料。但上述交联聚合物电介质材料的制备方法为先聚合再热引发交联，工艺繁琐，反应条件要求较高。

本研究拟以4,4'-二氨基二苯醚，4.4'-联苯醚二酐

为反应单体，2,4,6-三氨基嘧啶为交联剂，采用先交联后环化方法制备新型高温聚合物电介质材料。交联结构的形成有助于提升聚醚酰亚胺内部电子陷阱能级，增加陷阱密度，从而降低高温下聚醚酰亚胺内部漏电流密度，改善高温下的放电能量密度和充放电效率。本方法有望为设计新型高温聚合物基电介质材料提供新思路。


1  实验部分

1.1  试剂与仪器
4,4'-二氨基二苯醚（ODA），HPLC级；4.4'-联苯醚二酐（ODPA），HPLC级；交联剂2,4,6-三氨基嘧啶（TAP），HPLC级；阿拉丁试剂(上海)有限公司；N-甲基吡咯烷酮（NMP），HPLC级，上海凌峰化学试剂有限公司；其中4.4'-联苯醚二酐在乙酸酐中重结晶后使用。

Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美国赛默飞世尔科技有限公司；D/max-2550PC型X射线衍射仪（XRD），日本Rigaku公司；Dimension FastScan型原子力显微镜（AFM），德国Bruker公司；S4800型场发射扫描电子显微镜（SEM），日本Hitaichi公司；Criterion40型万能试验机，MTS系统（中国）公司；Concept 40型宽频介电阻抗谱仪用，德国Novocontrol公司；ZJD-500型介电击穿强度测试仪，北京中航时代仪器设备有限公司；Multiferroic型铁电分析仪，美国Radiant公司。

1.2 交联聚醚酰亚胺的合成
交联聚醚酰亚胺的制备过程示意图如图1所示。
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图1交联聚醚酰亚胺的制备过程示意图
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of cross-linked polyetherimide
用N2冲洗三口烧瓶5 min后，加入100 mL NMP，将4.0 g（0.02 mol）ODA加入到NMP中，待ODA完全溶解后，0.5 h内分3次向ODA溶液中加入共计6.2 g（0.02 mol）ODPA，35 ℃下反应24 h得到聚醚酰胺酸（PEAA）溶液；随后向PEAA溶液中加入适量交联剂TAP，通过引发TAP中的氨基与PEAA分子链中的羧基反应得到交联聚醚酰胺酸（c-PEAA）。将交联剂TAP含量（以ODA和ODPA的总质量计，下同）分别为0、0.5%、1.0%、1.5%和2.0%制得的c-PEAA分别命名为c-PEAA-0（聚醚酰亚胺）、c-PEAA-0.5、c-PEAA-1.0、c-PEAA-1.5、c-PEAA-2.0。而当TAP含量>2.0%时，在反应过程中便会出现凝胶效应。因此，本文不再讨论TAP含量>2.0%后所制备的聚醚酰亚胺薄膜性能。此外，c-PEAA-0的特性黏度为1.81 dL/g（30 ℃，乌氏黏度计的内径d=0.6~0.7 mm）。

1.3 交联聚醚酰亚胺薄膜制备
为了便于描述所制备的交联聚醚酰亚胺（c-PEI）薄膜，将交联剂TAP含量为0、0.5%、1.0%、1.5%和2.0%制得的c-PEI薄膜分别命名为c-PEI-0、c-PEI-0.5、c-PEI-1.0、c-PEI-1.5、c-PEI-2.0。样品的具体制备方法如下：首先将未凝胶的c-PEAA涂覆在丙酮和乙醇处理过的基材上，而后将样品置于80 ℃下干燥12 h，随后在150、200、250和300 ℃下分别热处理1 h，以保证聚醚酰胺酸完全环化，所得样品厚度约为20 μm。
1.3  结构表征与性能测试

FTIR测试：采用衰减全反射（ART）模式，波数范围为4000~400 cm–1。XRD测试：靶材Cu，管电压40 V，管电流40 mA，扫描范围为5°~90°，扫描速度为 4 (°)/min。AFM测试：采用敲击模式，扫描范围2 μm×2 μm。SEM测试：液氮脆断，而后黏附于样品台上喷金处理，真空条件下进行测试。介电性能测试：采用宽频介电阻抗谱仪在室温下测试，频率范围1×10–1~1×107 Hz，测试样品为圆形，直径为20 mm。击穿强度测试：采用介电击穿强度测试仪，并通过Weibull分布来拟合得到的击穿强度；铁电性能测试：采用铁电分析仪测试，镀金厚度为60 nm。

2  结果与讨论

2.1交联聚醚酰亚胺结构表征

图2a为所制备c-PEI薄膜的ART-FTIR谱图。由图2a可知，其中1776、1712、1367 cm–1处的吸收峰分别归属于酰亚胺环中C==O键的伸缩振动、不对称伸缩振动和C—N键的伸缩振动；1228 cm–1处的吸收峰为C—O—C键的伸缩振动。并且随着TAP含量的增加，3478和1648 cm–1处酰胺键中N—H、C==O键的吸收峰的透过率逐渐增强，表明TAP中的氨基与聚醚酰胺酸中的羧基发生了反应生成酰胺键[13]。而高偶极矩酰胺键（3.7 D）的形成有利于降低交联结构对聚醚酰亚胺内部偶极子极化取向的抑制效果[14]。

图2b为所制备交联聚醚酰亚胺的XRD谱图。由图2b可以看到，当PEAA高温环化生成聚醚酰亚胺后，特征峰位置从2θ=21.20°增加至2θ=21.45°，并且随着TAP含量的增加，交联聚醚酰亚胺特征峰位置不断增大。
采用Bragg公式（1）计算了不同TAP含量下交联聚醚酰亚胺的分子链间距：
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式中：d为分子链间距，nm；θ为衍射半角，°；n为反射级数，取1；λ为波长，nm。结果如图2c所示。由图2c可以看到，当TAP含量为2.0%时，c-PEI-2.0的分子链间距为0.344 nm，相较于c-PEI-0（0.365 nm）降低了5.75%。这是因为，聚醚酰亚胺内部交联点密度随着TAP含量的增加而不断提升，导致聚醚酰亚胺内部结构紧缩效应越显著[15]。而结构紧缩效应不仅能减少聚醚酰亚胺的内部缺陷和自由体积，还能提升电子陷阱能级，抑制聚醚酰亚胺内部偶极子的介电弛豫及载流子的迁移[16]。
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图2样品的ART-FTIR谱图（a）及XRD谱图（b）；分子链间距与TAP含量的关系（c）
Fig. 2  ART-FTIR spectra (a) and XRD patterns (b) of samples; Relationship between interchain spacing and TAP content (c)
2.2交联聚醚酰亚胺的形貌

采用SEM观察了c-PEI-0和c-PEI-2.0的断面形貌，结果如图3a和b所示。




[image: image6]
a—c-PEI-0；b—c-PEI-2.0
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图3 c-PEI-0（a）、c-PEI-2.0（b）的断面SEM图及c-PEI薄膜的光学照片（c）
Fig. 3  Cross-sectional SEM images of c-PEI-0 (a) and  c-PEI-2.0 (b) as well as optical images of c-PEI films

从图3a和b可以看出，c-PEI-0断面形貌较粗糙；而c-PEI-2.0的断面形貌比c-PEI-0的更加光滑密实，这与WU等[17]的研究结果一致，表明交联结构能够进一步改善聚醚酰亚胺的内部微观结构，减少内部微缺陷的形成。图3c为PEAA、聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺的光学照片。由图3c可见，未酰亚胺环化的PEAA强度较低，成膜性欠佳，这可能是由于PEAA的相对分子质量过低；而环化后，聚醚酰亚胺及含有不同TAP含量的交联聚醚酰亚胺呈现良好的成膜性和柔韧性，能够加工成不同形状和尺寸，满足柔性聚合物电介质材料的使用要求。

2.3 交联聚醚酰亚胺介电性能

图4为所制备交联聚醚酰亚胺的介电性能。

在图4a中，所有样品的介电常数在1×102~1×104 Hz范围内，对频率的依赖性较低，但当频率>1×104 Hz后，介电常数下降明显。在低频率时，材料内部偶极子取向能匹配外界电场的变化，但随着频率的增加，偶极子取向跟不上外界电场变化，引起介电常数下降。此外，随着TAP含量的增加，交联聚醚酰亚胺介电常数在对频率的依赖性逐渐降低，这可能是由于交联网络结构降低了聚醚酰亚胺分子链间距（图2d），阻碍了偶极子的取向极化[18]。而在相同频率下，聚醚酰亚胺的介电常数随着TAP含量的增加而逐渐下降，如1×103 Hz时，c-PEI-0的介电常数为3.216，c-PEI-2.0的介电常数降至3.181。由于聚合物介电常数与其内部极化机制有关，主要包括界面极化、偶极子极化、电子极化和离子极化[1]，而在本研究中，界面极化、电子极化和离子极化对交联聚醚酰亚胺介电常数的影响较低，介电常数主要源于偶极子极化机制。由于交联结构限制了内部偶极子的取向极化，并且随着TAP含量的增加，交联结构密度增大，对于偶极子取向极化的阻碍更加明显，进而引起交联聚醚酰亚胺介电常数降低。但需要指出的是，本文中交联聚醚酰亚胺介电常数的降低幅度小于之前的研究[19]，如1×103 Hz时，c-PEI-2.0的介电常数比c-PEI-0只下降了约1%。这可能是因为TAP中的氨基与PEAA中的羧基反应生成了高偶极矩酰胺键（图1），抵消了交联结构对内部偶极子取向极化的抑制效果[20]。

介电损耗是影响储能特性的另一个关键因素。当介电损耗较高时，薄膜电容器储存的电能将转化为焦耳热，不但降低了放电能量密度，同时还会引发热击穿[21]。图4b为样品的介电损耗。由图4b可以看到，在频率范围内，样品的介电损耗呈现先降低后增加的趋势。在低频率范围（1×102~1×103 Hz）内，电介质材料的介电损耗主要源于空间电荷极化（MWS界面极化）损耗和离子极化损耗[22]。虽然所制备聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺均为无定形态聚合物（图2c），但内部仍可能存在结晶过渡区域、微缺陷、杂质离子等，在低频率范围内引起介电损耗增大。此外，随着TAP含量的增加，交联聚醚酰亚胺在低频率范围内的介电损耗低于非交联聚醚酰亚胺；如1×102Hz时，c-PEI-0的介电损耗为0.0028，而c-PEI-2.0的介电损耗仅为0.0017。介电损耗的降低是由于交联结构破坏了聚醚酰亚胺分子结构规整性，降低了分子链间距，不但抑制了空间电荷极化和杂质离子的运动，还抑制了内部微缺陷的形成（图3b）。而随着频率的增加，聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺的介电损耗均明显增大，这归因于偶极子在高频率下的极化弛豫损耗。同样可以发现，随着TAP含量的增加，交联聚醚酰亚胺在高频率下由于极化弛豫而增加的介电损耗远低于非交联聚醚酰亚胺。

图4c为样品在频率范围内的电导率。由于所制备聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺均具有良好的绝缘性能，因此，测试样品的电导率均与测试频率呈良好的线性关系[23]。从图4c中局部放大区域可以看到，0.1 Hz时，样品的电导率从2.54×10–13 S/cm（c-PEI-0）降至1.09×10–13 S/cm（c-PEI-2.0），表明TAP的加入进一步提升了交联聚醚酰亚胺的绝缘性能。电导率的下降是因为聚醚酰亚胺内部交联网络结构的形成降低了分子链间距，阻碍了内部分子链段和载流子的运动[24]。此外，交联结构破坏了聚醚酰亚胺分子链中的苯环平面共轭效应，也会阻碍π电子的离域运动[25]。因此，交联聚醚酰亚胺绝缘性能的提升不但可以改善聚醚酰亚胺的电击穿强度，还能够抑制高温下内部漏电流的形成，优化高温储能特性。
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图4样品的介电常数（a）、介电损耗（b）和电导率（插图为局部放大区域）（c）
Fig. 4 Dielectric constant (a), dielectric loss (b) and conductivity (inset is the enlarged curves) (c) of samples
2.4交联聚醚酰亚胺的击穿强度

击穿强度表征电介质材料能够承受的最大电场强度，由储能密度公式（2）可知，电介质材料的储能密度与击穿强度和电位移有关，因此，提升聚合物电介质材料的击穿强度和偶极子极化程度有助于提升其储能密度。
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式中：Ue为储能密度，J/cm3；E为实际击穿强度，

MV/m；D为电位移，C/m2。
采用Weibull分布函数〔公式（3）〕分析了聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺的Weibull击穿强度，拟合结果如图5所示。
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（3）

式中：P为样品的击穿概率，%；E为实际击穿强度，MV/m；Eb为样品击穿概率为63.2%时的击穿强度，MV/m；β为Weibull分布参数，无量纲，数值越大表示数据的可靠性越高。
图5a为样品击穿强度Weibull分布拟合结果。由图5a可以看到，样品Eb随着TAP含量的增加而提升。图5b为聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺的Eb和β柱形图。由图5b可以发现，当TAP含量为0时，c-PEI-0的Eb为323.8 MV/m，而当TAP含量为2.0%时，c-PEI-2.0的Eb增加至399.4 MV/m，比c-PEI-0提升了23.3%。此外，Weibull分布参数β也从10.7增加至16.7，表明交联聚醚酰亚胺的可靠性增大[27]。交联聚醚酰亚胺击穿强度的提升可归因于以下3方面原因：（1）聚醚酰亚胺内部交联点密度随着TAP含量的增加而不断增大，能够有效抑制内部电子的跃迁，阻碍内部漏电流的形成[28]；（2）填充型聚合物基电介质材料的表面粗糙度往往随着填充量的增大而增加，引起电极/介质界面处的电荷累积，降低击穿强度，而本文中交联聚醚酰亚胺电介质材料的表面粗糙度保持在较低水平，避免了局部电击穿的发生；（3）交联结构能够抑制聚醚酰亚胺电介质材料内部弛豫损耗，降低焦耳热的生成，进而避免热击穿[29]。
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图5样品的Weibull击穿强度分布图（a）及Weibull击穿强度和β（b）

Fig. 5  Weibull breakdown strength distribution diagrams (a) and Weibull breakdown strength and β of samples
2.5交联聚醚酰亚胺储能特性


图6a和b分别为c-PEI-0、c-PEI-1.0和c-PEI-2.0在30和150 ℃时的电滞回线。
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图6 c-PEI-0、c-PEI-1.0和c-PEI-2.0在30 ℃（a）和150 ℃（b）时的电滞回线

Fig. 6  Displacement-electric field hysteresis loops of c-PEI-0, c-PEI-1.0 and c-PEI-2.0 at 30 ℃ (a) and 150 ℃ (b) 

由图6a和b对比发现，随着TAP含量的增加，交联聚醚酰亚胺在250 MV/m时的最大电位移（Dmax）逐渐降低。如在30 ℃，250 MV/m时，c-PEI-0的Dmax为2.15 μC/cm2，而c-PEI-2.0的Dmax降至1.05 μC/cm2。Dmax下降可归因于交联结构减少了PEI分子链间距，引起内部结构更加密实，自由体积降低，进而限制了内部偶极子的极化取向。随着温度的升高，电滞回线的面积显著增加。由于电滞回线面积表征电能在储存释放过程中的能量损耗，因此，温度的升高会降低电介质电容器的放电能量密度和充放电效率[21]。150 ℃时，c-PEI-2.0的电滞回线面积远小于c-PEI-0，表明c-PEI-2.0的能量损耗低于c-PEI-0。这是由于交联结构提升了聚醚酰亚胺内部电子陷阱能级和陷阱密度，抑制了高温下内部杂质离子和载流子的运动，进而减少了高温下的能量损耗。

通过电滞回线计算了样品在30和150 ℃时的Ud和η，结果如图7所示。




[image: image18.emf]050100150200250300350400450

0

2

4

6

8

 

 

放电能量密度/

(

J/cm

3

)

电场强度/ (MV/m)

 c-PEI-0

 c-PEI-0.5

 c-PEI-1.0

 c-PEI-1.5

 c-PEI-2.0

a

0

20

40

60

80

100

充放电效率/%


[image: image19.emf]050100150200250300350400

0

2

4

6

8

 

 

电场/(MV/m)

放电能量密度/

(

J/cm

3

)

 c-PEI-0

 c-PEI-0.5

 c-PEI-1.0

 c-PEI-1.5

 c-PEI-2.0

 

 

b

-20

0

20

40

60

80

100

 

充放电效率/%




图7 30 ℃（a）和150 ℃（b）时样品的Ud和η
Fig. 7  Ud and η of samples at 30 ℃ (a) and 150 ℃ (b)
由图7a和b可以看到，聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺的Ud随着电场强度的增加不断提升，而η却随着电场强度的增加逐渐下降。η下降是由于聚醚酰亚胺内部漏电流密度增大。总所周知，电导损耗会在薄膜电容器充放电过程中将电能转化为焦耳热，由于大部分聚合物的导热性能欠佳，无法将生成的焦耳热散出，导致热量累积引发热击穿[23]。但通过对比聚醚酰亚胺和交联聚醚酰亚胺在不同温度下的Ud和η可以发现，交联聚醚酰亚胺的Ud和η均优于聚醚酰亚胺，如300 MV/m时，c-PEI-2.0的η>80%，满足电介质电容器的使用要求，而c-PEI-0的η仅为55%。此外，在30和150 ℃时，c-PEI-2.0的最大Ud分别为3.02和2.53 J/cm3，优于c-PEI-0的2.42和2.11 J/cm3以及商用BOPP（2.1 J/cm3，70 °C）。上述结果表明，将交联结构引入到聚醚酰亚胺中能够改善其在宽温域范围内的储能特性，满足更高环境温度的使用要求。

3  结论

本文以2,4,6-三氨基嘧啶为交联剂，采用先交联后环化方法制备了新型交联聚醚酰亚胺电介质材料，并研究了其介电性能及不同温度下的储能特性，主要结论如下：

（1）交联结构有助于改善聚醚酰亚胺电介质材料的击穿强度，相较于未交联聚醚酰亚胺，TAP含量为2.0%的交联聚醚酰亚胺的击穿强度提升至399.4 MV/m。

（2）所制备交联聚醚酰亚胺电介质材料的高温储能特性优于未交联聚醚酰亚胺；当TAP含量为2.0%时，交联聚醚酰亚胺在150 ℃时的最大放电能量密度提升至2.53 J/cm3。

（3）将交联结构引入到聚合物电介质材料中能够有效降低聚合物电介质材料高温下的漏电流密度，改善聚合物电介质材料的高温储能特性，为制备高温聚合物电介质提供了新思路。
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