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非线性添加剂对聚酰亚胺介电性能的影响
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文　摘　采用非线性添加剂对聚酰亚胺进行电导率改性 ,研究了改性前后介质的电导特性及其他介电性

能 ,以及添加剂含量对聚酰亚胺复合介质材料电导特性的影响。结果表明 ,改性后的复合试样的体电导率随添

加剂质量分数的变化而变化 ,当质量分数小于 5%时 ,电导率略有下降 ,大于 5%时显著上升。改性后的复合介

质材料的非线性电导率特性变化显著。
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Influence of Non2Linear Filler on Electrical Parameter of Polyimide
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Abstract　The modification of the non2linear conductivity p roperty for polyim ide by the non2linear filler was

studied. The conductance p roperty and other dielectric p roperties of p re and post modification and the influence of the

amount of non2linear filler for conductance p roperty of polyim ide was also investigated. The experimental results indi2
cate that the conductivity of the modified composite materials varied according to the amount of non2linear filler. W hen

the mass fraction is less than 5% , the conductivity declined slightly, when the mass fraction is more than 5% , the con2
ductivity went up significantly. The non2linear conductivity of modified composite materials changed obviously.
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1　引 言

空间高真空、高温差和复杂辐射环境会导致介质

材料产生复杂的电荷注入与静电荷释放 ,脉冲放电电

流和产生的高频电磁波会导致航天器电子系统工作

异常 ,高能量放电则会造成敏感电子元器件或有机介

质击穿。研究介质带电防护技术对于航天器的可靠

性和寿命设计具有非常重要的意义 [ 1 ]。

决定介质带电特性的关键因素为材料的电导率 ,

但稳定的高电导会导致航天器电源的较大功率损失。

设计合理的非线性电导率特性可以达到显著降低在

空间环境下介质材料带电程度 ,进而消除脉冲放电的

目标。

聚酰亚胺 ( P I)因其优良的耐热性能、介电性能

和力学性能在航天器上得到广泛应用 [ 2 ]。本文采用

一种非线性添加剂对 P I材料进行改性 ,研究了非线

性添加剂含量对 P I抗辐射带电性能的影响以及改性

前后其介电性能的变化特征。

2　实验

2. 1　主要原材料

采用的 P I粉末和微米级添加剂主体分别由常州

市广成新型塑料有限公司和上海沪正纳米科技有限公

司提供。该非线性添加剂为典型的压敏晶体粉料 ,其

相对介电常数εr > 1 000,体电阻率为ρ= 10
12～10

14Ω·

cm,介质损失角正切值为 tanδ≈ 0. 02,粒径为 0. 5～50

μm,中值为 3. 5μm,实密度为 5. 606 g/m3。采用的 P I

相应指标为εr = 3. 3,体电阻率为ρ= 10
14～10

16Ω·cm,

介质损失角正切值为 tanδ≈ 0. 003,粒径为 2～30μm,

中值为 16. 72μm,实密度为 1. 35 g/m3。

2. 2　试样制备

将 P I粉料在 200℃鼓风干燥箱中干燥 2 h取出 ,

密封备用 ;按试样要求含量取 1#添加剂和 P I粉末在

研钵中 ,倒入酒精 ,酒精用量与粉末质量按 1∶1,研磨
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均匀 ,取出至烧杯中 ,在 100℃鼓风干燥箱中干燥 3

h;取出混合粉料 2 g,压力 16 MPa,保压 15 s,脱模取

出试样 ;烧结工艺条件如图 1所示。

图 1　烧结工艺示意图

Fig. 1　Sintering p rocess diagram

2. 3　试验装置及标准

εr和 tanδ的测试参照 GB1409—1988,用 2801型

西林电桥 (日本产 )进行 ;体积电导率σr的测试参照

GB /T 1410—2006,用 6517A静电计 /高阻表及 8009

电阻率测试盒进行。非线性电导试验参照 GB3048.

6—94,用可连续调节 200 kV高压发生器和自制微电

流测试仪 (0. 1 nA～200 mA ) ,精度 0. 5%进行。

3　结果与讨论

3. 1　添加剂含量对材料介电性能的影响

图 2为改性 P I材料的εr和 tanδ随添加剂含量不

同的变化。采用 1646B电容测量分选仪进行测量。

由图可见 ,添加剂对材料的εr影响不大 ,当添加剂质

量分数为为 7%时εr最小 ; tanδ随添加剂含量的增加

而增加。

图 2　添加剂含量对材料介电性能的影响

Fig. 2　 Influence of amount of filler on dielectric p roperties

3. 2　添加剂含量对材料电导率的影响

测试条件 [ 3 ]
:相对湿度 47% ,温度 18. 8℃。测量

之前将试样在 100℃中烘干 2 h。实验所得试样的电

导率随添加剂含量关系见图 3。当添加剂质量分数

< 5%时 ,电导率随添加剂含量上升略有下降 ,质量分

数 > 5%时电导率显著上升。

图 3　电导率随添加剂含量关系曲线

Fig. 3　 Influence of amount of filler on conductance p roperty

3. 3　添加剂含量对材料强场电导特性的影响

采用 j - E曲线来表征非线性电导 ,实验显示 ,

在电场强度不高时 ,试样电阻率与电场强度关系不明

显 ;但当电场强度达一定程度时 ,电导率随电场强度

增高而显著增加 (图 4)。表明添加剂的加入对介质

材料的强场电导特性产生显著影响 ,而且添加剂含量

越大 ,电导率上升越快 ;当添加剂质量分数 > 3%时 ,

改性后的 P I试样非线性电导率大约在 15～20 kV /

mm出现。

图 4　添加剂含量不同的 P I复合试样 j - E曲线对比

Fig. 4　j - E curves comparison of different amount of

filler in P I samp les

①纯 P I试样 ;②～⑥添加剂质量分数分别

为 1%、3%、5%、7%、和 10%。

4　结果分析

以金属氧化物非线性无机粉料作为主体的添加

剂能显著改善 P I的电导率特性 ,而且当添加量在

5%以下时 P I复合材料的体电导率还略有下降。表

明复合材料不仅可能满足航天器介质材料带电防护

的要求 [ 4 ]
,在航天器电源系统不超过 200 V的电压下

可以达到加强绝缘的目的。

P I物理聚集态为无定形结构 ,本文所采用的非

线性无机粉料的物理聚集态则为晶态结构。我们认

为 ,满足空间介质材料抗带电性能的最合理的非线性

电导特性应满足两个基本条件 : (1)非线性电导出现
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的阈值电场强度应显著降低 ,这样可以将介质带电限

制在较低水平 ,高于工作场强 10倍左右较为合理 ;

(2)非线性电导特性曲线应较为平缓 ,因为陡峭的非

线性电导特性可能引发威胁航天器安全的脉冲型放

电。实验研究显示 (图 4) ,添加剂质量分数为 5%较

为合理 ,但是否满足消除脉冲型放电的目标 ,还要依

赖于热刺激电流 ( TSC)等试验来验证 ,最终还要通过

模拟空间带电环境试验进行最终验证。

根据实验采用的原材料参数 ,除添加剂含量外 ,

添加剂粒度分布是复合介质获得平缓非线性电导率

特性的关键指标。原因如下 [ 5 ]
:由于添加剂具有与

基体 P I不同的介电性能、物理聚集态结构和陡峭的

压敏电导特性 ,当添加剂粒子均匀分散到 P I中时 ,在

直流电场下 ,不同添加剂粒径的颗粒上分布的局部电

场强度不同 ,导致他们呈现压敏效应时所对应的宏观

电场不同 :随宏观电场强度上升呈现分别导通状态 ,

因而复合介质的非线性电导率特性也呈现平滑缓变

的特征。但添加剂粒子“导通”时 ,介于添加剂粒子

之间的薄层 P I介质上便出现较强电场。根据电介质

物理理论 [ 6 ]
,在直流电场下 ,电子由于“热电子跳跃

电导”穿过聚合物薄层介质到达相邻晶体的几率增

加 ,因此电子电导显著上升。从这一点出发 ,本文研

究非线性电导产生机理与通常所说的强场电导产生

的机理完全不同 :强场电导主要由强电场将陷阱中的

禁带电荷强行拉出至介质的导带 ,同时因分子电离引

起导电电子剧增所引起 [ 7 ]
,可能会引起介质的预破

坏 ,因此强场电导特性曲线一般不会重复。而复合介

质非线性电导在一般电场强度下不会造成材料破坏 ,

因此具有可逆的特点 ,一旦外施电场减弱 ,介质电导

必然会回到正常体电导水平。

当添加剂质量分数 < 5%时 ,虽然添加剂本身的

电导率远大于 P I,但复合材料的电导率随添加剂含

量上升不升反降 ,表明可能存在某线种界面效应 ,还

需要进一步实验验证和理论分析 [ 7 ]。至于复合材料

的 tanδ随添加剂含量增加而上升则是一种必然的结

果 ,但这种上升似乎有些过于“陡峭”,初步判断是添

加剂晶体中的“施主”杂质所提供的电荷与聚合物薄

层中出现的对应束缚电荷构成局部偶极子群 ,导致较

强烈界面极化所致。

5　结论

(1)添加非线性添加剂的 P I试样的ε变化不大 ,

tanδ随添加剂的质量分数的增加而上升。

(2)改性后的 P I复合试样的体电导率随添加剂

质量分数的变化而变化 ,当质量分数小于 5%时 ,电

导率略有下降 ,大于 5%时显著上升。

(3) P I复合材料的非线性电导率特性变化显著。

表明采用微米级非线性添加剂可以调节复合材料的

非线性电导率特性 ,满足空间介质材料 P I的抗带电

防护要求。

(4) P I复合介质的非线性电导特性具有可逆的

特征 ,与强场电导特性具有完全不同的机理。
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