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纳米SiO2/环氧树脂复合材料介电性与
纳米粒子分散性关系∗

高铭泽 张沛红†

(哈尔滨理工大学电气与电子工程学院, 电介质工程国家重点实验室培育基地, 哈尔滨 150080)

( 2016年 6月 29日收到; 2016年 9月 11日收到修改稿 )

利用硅烷偶联剂改性纳米SiO2, 制得改性纳米SiO2分散液和改性纳米SiO2颗粒. 分别利用 “机械法”和
“气泡法”制备纳米 SiO2含量为 2 wt%, 3 wt%, 4 wt%, 5 wt%和 6 wt%的未改性纳米 SiO2复合环氧树脂和

改性纳米SiO2复合环氧树脂, 测试了复合环氧树脂的击穿特性和耐电晕特性. 测试结果表明, 复合环氧树脂
的击穿场强和耐电晕性随纳米SiO2含量的增加而增加, 击穿场强在 5 wt%纳米SiO2含量时达到最大值, “气
泡法”制备的改性纳米SiO2复合环氧树脂的击穿场强和耐电晕性优于所制备的其他复合环氧树脂. 以 5 wt%
纳米SiO2含量复合环氧树脂为例, 通过森下氏分散指数 (Morisita’s index)方法对复合环氧树脂中纳米SiO2

的分散性进行定量表征, 得出 “气泡法”制得的纳米 SiO2/环氧树脂复合材料的分散性优于 “机械法”制备的
复合材料. 研究发现纳米SiO2在环氧树脂基体中分散性越好, 复合材料的击穿特性和耐电晕性越好.

关键词: 纳米SiO2/环氧树脂复合物, 分散性, 定量表征, 介电性
PACS: 78.67.Sc, 72.20.Ht, 87.55.Gh DOI: 10.7498/aps.65.247802

1 引 言

绝缘材料的发展推动着电气工业的进步. 自
20世纪 90年代纳米复合电介质的概念出现以来,
国内外学者对纳米无机物/高聚物复合物的介电性
进行了广泛研究, 取得了众多成果. 但由于纳米
结构的复杂性、随机性和多样性, 已获得的研究结
果很多是相互矛盾的. 主要矛盾集中在与基体材
料相比, 纳米复合介质的介电常数是增加还是减
小 [1−4]; 纳米填充物可以抑制复合材料中的空间电
荷还是使空间电荷积聚而加速材料老化 [4−10]以及

纳米复合材料的击穿特性随无机物含量的不同变

化规律等 [11−13]方面. 导致这样的结果主要是因为
不同的研究人员制备复合材料的方法不同, 使得复
合材料中纳米粒子分散性不同, 以及由于界面区域
的重合导致的逾渗使复合材料的介电性发生改变.

纳米粒子分散性影响复合材料介电性的观点

日益受到研究人员的重视, 文献 [11, 14, 15]结合扫
描电子显微镜 (SEM)和透射电子显微镜 (TEM)图
像明确了制备过程和纳米粒子分散性对Al2O3/低
密度聚乙烯、SiO2/交联聚乙烯和环氧树脂基纳米
复合材料介电性的影响.

以往采用SEM和TEM技术通过表面或断面
图像和人为评价来表征复合材料中纳米粒子的分

散性会有很大误差, 并且由于没有衡量分散性的
统一标准, 很难对不同研究者的研究结果进行比
较. 为了避免主观影响从而给出客观判断, 对复
合材料中纳米粒子的分散程度进行量化表征是必

要的. 目前用于纳米粒子分散性的量化表征的方
法主要有: 样方法 (quadratbased method) [16], 用
来表征纳米粒子的分散性; 最小邻域距法 (nearest
neighborhood distance method) [16,17], 用来表征纳
米粒子的均匀分布程度; k泛函法 (k-function) [16],
提供复合物的多尺度信息; 蒙特卡罗法 [18], 用来评
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估材料空白区域的面积; 以及样方法与最小邻域距
法的组合方法等 [19].

为研究纳米粒子不同的分散性对复合材料介

电性的影响, 本文首先通过硅烷偶联剂对纳米SiO2

进行处理, 制得改性纳米SiO2分散液和改性纳米

SiO2颗粒. 利用 “机械法”和 “气泡法”分别制得不
同纳米SiO2含量的未改性和硅烷偶联剂改性的

纳米SiO2/环氧树脂复合材料, 测试了复合材料的
击穿特性和耐电晕性. 以纳米SiO2含量为 5 wt%
的复合材料为例, 利用森下氏分散指数 (Morisita’s
index)方法定量表征三种不同制备方法的复合材
料中纳米SiO2粒子的分散性, 建立分散性与介电
性的关系, 为纳米电介质研究方法更具科学性、研
究结果更具可比性提供依据.

2 实 验

2.1 试样制备

纳米SiO2/环氧树脂复合材料采用双酚A环氧
树脂制备, 以甲基六氢邻苯二甲酸酐为固化剂, 添
加的纳米SiO2粒径为30 nm.

2.1.1 纳米SiO2改性

1)制备改性纳米SiO2分散液

利用硅烷偶联剂KH-570对纳米SiO2改性. 纳
米SiO2在 100 ◦C干燥箱中干燥 24 h, 用去离子水
以适当比例水解硅烷偶联剂, 以无水乙醇作溶剂
溶入干燥后的纳米SiO2与水解后的硅烷偶联剂,
16000 r/min高速搅拌器搅拌 20 min, 制得硅烷偶
联剂改性纳米SiO2 分散液.

2)制备改性纳米SiO2颗粒

上述纳米SiO2分散液置于 60 ◦C真空干燥箱
中 48 h, 使乙醇溶剂充分挥发, 制得改性纳米SiO2

颗粒.

2.1.2 试样制备

1) “机械法”制备改性、未改性纳米SiO2/环氧
树脂复合材料

“机械法”利用搅拌产生的剪切力分散纳米粒
子. 60 ◦C条件下, 将环氧树脂、固化剂和纳米SiO2

颗粒混合搅拌 5 h. 搅拌后的混合物放入真空干
燥箱, 80 ◦C, −0.09 MPa抽气泡 1 h. 去除气泡的
混合物注入模具, 放入干燥箱, 140 ◦C预固化 3 h,
180 ◦C固化5 h.

2) “气泡法”制备改性纳米SiO2/环氧树脂复
合材料

“气泡法”利用气压差在混合物中产生的气
泡分散纳米粒子. “气泡法”装置如图 1所示 [20].
60 ◦C条件下, 将环氧树脂、固化剂和纳米SiO2

分散液混合搅拌 2 h, “气泡法” 3 h. 搅拌后的混
合物放入真空干燥箱, 80 ◦C, −0.09 MPa 抽气泡
1.5 h. 去除气泡的混合物注入模具, 放入干燥箱中,
140 ◦C预固化3 h, 180 ◦C固化5 h.

250 

mL

图 1 “气泡法”装置示意图
Fig. 1. The setup schematic diagram of “bubble mix-
ing method”.

2.2 击穿试验

击穿试验采用CS2674 C耐压测试仪, 电源
电压 0—50 kV, 上下电极直径分别为 25 mm和
50 mm, 电极及试样置于变压器油中, 升压速度
0.5 kV/s.

2.3 耐电晕试验

试验电路如图 2所示, 上电极为直径 3 mm
的针电极, 下电极为板电极, 上电极距试样表面
0.4 mm, 试验电压 3 kV. 利用时代之峰TIME3221
表面粗糙度测试仪分别测试 170 h和 360 h电晕后
试样表面粗糙度.

图 2 耐电晕试验电路图

Fig. 2. Corona resistant test circuit.
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3 结果与讨论

3.1 击穿特性

纯环氧树脂与不同纳米SiO2含量的 “机械法”
制备的未改性纳米SiO2/环氧树脂复合材料 (以下
简称复合材料 1)的击穿场强威布尔分布如图 3所
示, 纯环氧树脂与不同纳米SiO2含量的 “机械法”
制备的改性纳米SiO2/环氧树脂复合材料 (以下简
称复合材料 2) 的击穿场强威布尔分布如图 4所示,
纯环氧树脂与不同纳米SiO2含量的 “气泡法”改
性纳米SiO2/环氧树脂复合材料 (以下简称复合材
料 3)的击穿场强威布尔分布如图 5所示. 由图 3、
图 4和图 5得到累计击穿概率为 63.2%时三种复合
材料击穿场强与纳米SiO2含量的关系如图 6所示.

由图 3、图 4和图 5可知, 三种制备方法中, 不
同纳米SiO2含量的复合材料的击穿场强均较纯

环氧树脂有所提高. 三种复合材料的击穿场强随
纳米SiO2含量的增加而增加, 当纳米SiO2含量为

5 wt%时, 击穿场强达到最大值; 随着SiO2含量的

继续增加, 击穿场强下降, 如图 6所示. 这种复合材
料击穿场强出现最大值的现象符合逾渗理论.
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图 3 复合材料 1击穿场强威布尔分布
Fig. 3. Weibull plots for breakdown strength of com-
posites 1.

逾渗理论用于处理庞大无序系统中因内部相

互联结程度变化所引起的某种宏观性质的突变 [21].
当复合材料中纳米填充物含量较低时, 可以认为纳
米粒子间有足够的距离, 界面区域是独立的, 大量
的纳米粒子像障碍物一样阻挡放电发展, 减小了电
子的自由程, 使电子的能量降低, 难以形成电子雪

崩, 进而提高复合介质的耐电强度 [22]. 当纳米粒子
含量足够高时, 界面区域开始重叠. 文献 [23, 24]认
为, 纳米复合材料界面区域存在介电双层结构, 当
施加外部电场时, 纳米粒子因充电作用而在其表面
聚集电荷, 由于电子、偶极子的极化会在纳米粒子
表面聚集异号电荷, 界面内的相互作用极化能服从
Born公式. 当聚合物基体中存在能够自由移动的
电荷载流子并在库仑力的作用下迁移, 在纳米粒子
周围形成扩散介电双层, 如图 7 (a)所示. 介电双层
内分布着正负离子, 其电位分布如图 7 (b)所示, 并
且分布曲线服从Poisson-Boltzmann公式. 通过改
变双电层的电位Ψ0, 可以调节离子浓度, 进而改变
界面的电导特性.
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图 4 复合材料 2击穿场强威布尔分布
Fig. 4. Weibull plots for breakdown strength of com-
posites 2.

99

90

80
70
60
50
40

30

20

10

5

3

2

1

24.42  33.92
11.41  42.53
9.611  47.71
13.20  55.07
11.12  59.89
12.28  43.15

F
a
il
u
re

/
%

E/kVSmm-1

7060504030

0%
2 wt%
3 wt%
4 wt%
5 wt%
6 wt%

图 5 复合材料 3击穿场强威布尔分布
Fig. 5. Weibull plots for Breakdown strength of com-
posites 3.
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图 6 累计击穿概率为 63.2%时不同纳米含量的三种复合
材料的击穿场强

Fig. 6. Breakdown strength of three kinds of com-
posites with different namo-SiO2 contents at 63.2%
cumulative breakdown probability.
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图 7 (a)介电双层及其 (b)电位分布
Fig. 7. (a) Diffuse electrical double layer and (b) the
resulting electrical potential distribution.

由于重叠界面区域高的电导率, 在外施电压作
用下形成类似于图 8所示的导电路径, 使复合材料
电导增加, 击穿场强下降. 本文中当纳米SiO2含

量为 5 wt%时, 纳米SiO2/环氧树脂复合材料的击
穿场强出现最大值, 即达到了逾渗阈值, 继续增加
纳米SiO2含量, 出现逾渗现象, 复合材料击穿场强
下降.

SiO2

图 8 逾渗现象示意图

Fig. 8. Schematic diagram of the percolation phe-
nomenon.

3.2 耐电晕特性

表 1列出了放大 25倍时, 纯环氧树脂与纳米
SiO2含量为 4 wt%, 5 wt%, 6 wt%的三种纳米
SiO2/环氧树脂复合材料 360 h电晕老化后试样
表面的SEM图像. 由表 1可以看到, 纳米SiO2/环
氧树脂复合材料电晕表面的腐蚀程度比纯环氧树

脂小, 且随着纳米SiO2含量增加, 复合材料表面
的粗糙程度减小, 在相同纳米SiO2含量时, 复合
材料 3的表面更平整, 说明复合材料 3的耐腐蚀性
更好.

表 1 三种复合材料电晕后的 SEM图像
Table 1. SEM images of three kinds of composites after corona aging.

SiO2 1 2 3

4 wt%

5 wt%

6 wt%
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以纳米SiO2含量为 5 wt%的复合材料为例,
每种复合材料取三个试样, 测试了试样电晕表面
针电极对应区域的粗糙度, 以腐蚀深度的算术平
均值Ra表示, 测试结果列于表 2中. 由表 2可以看
出, 经过 170 h和 360 h电晕后, 复合材料 1电晕腐
蚀表面的Ra最大, 说明材料表面破坏严重; 复合材
料 2电晕腐蚀表面Ra值较小, 说明改性后的纳米
SiO2/环氧树脂复合材料的耐电晕性得到一定的改
善; 复合材料 3电晕腐蚀表面Ra最小, 说明耐电晕
性最好.

表 2 电晕老化后复合材料表面的腐蚀深度Ra

Table 2. Erosive depth Ra on the composites surface
after corona aging.

试样
Ra

170 h 电晕 360 h电晕

复合材料 1

1 11.734 15.094

2 11.004 13.894

3 9.112 12.064

平均值 10.617 13.684

复合材料 2

1 8.677 10.279

2 8.175 10.202

3 7.886 9.173

平均值 8.246 9.885

复合材料 3

1 6.879 8.103

2 6.066 7.952

3 5.487 7.547

平均值 6.144 7.867

3.3 复合材料中纳米SiO2分散性的定量

表征

图 9 (a)—(c)分别为纳米SiO2含量为 5 wt%
时, 复合材料 1、复合材料 2、复合材料 3的SEM
图像. 将图像划分为如图所示的网格, 由 Image J
软件分析计算出每一格内纳米SiO2粒子数列于

表 3 [20]. 通过森下氏分散指数方法 [25]对纳米SiO2

在基体中的分散性定量表征.
森下氏分散指数用于表征个体在整体中的分

散程度, 应用于个体分散及分布模式研究领域. 森
下氏分散指数 I的数学表达式:

I = P

P∑
i=1

ni(ni − 1)

M(M − 1)
, (1)

式中, P为所用图像总个数, M为所有图像中粒子
总数, ni为第 i张图像中粒子个数. 如果 I < 1, 表
明粒子分布均匀, I值越接近 1, 表示粒子分散状况
越好; 如果 I > 1, 表明粒子发生了团聚, I值越大,
团聚越严重.

根据表 3中纳米SiO2粒子数, 由 (1)式计算
得出纳米SiO2含量 5 wt%时, 复合材料 1的森下
氏指数 I1 = 1.0820、复合材料 2的森下氏指数
I2 = 0.9792、复合材料 3的森下氏指数 I3 = 0.9963.
说明纳米SiO2含量 5 wt%时, 复合材料 1中纳米
SiO2粒子分散性较差, 复合材料 3中纳米SiO2粒

子分散性较好.

(a)

(b)

1 mm

1 mm

1 mm

(c)

图 9 含量为 5 wt%时纳米 SiO2/环氧树脂复合材料
SEM图像 (a)复合材料 1; (b)复合材料 2; (c)复合材
料 3
Fig. 9. SEM images of 5 wt% nano-SiO2/epoxy
composite: (a) Composite 1; (b) composite 2;
(c) composite 3.

复合材料 3是由 “气泡法”制备的硅烷偶联剂
改性纳米SiO2/环氧树脂复合材料, 由于偶联剂与
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纳米SiO2表面的硅羟基作用, 偶联剂分子链两端
可以分别与纳米SiO2表面和有机基体相连. 改性
后的纳米SiO2由含有亲水性的羟基变成含有亲油

性的有机官能团, 改善了纳米SiO2与聚合物的相

容性, 阻止了纳米SiO2粒子的团聚. 与 “机械法”
采用硬式剪切力分散纳米粒子相比, “气泡法”采用
软式气泡力分散纳米粒子 [26], 当气泡由下而上行
走, 纳米粒子与基体形成上下环流, 气泡周围纳米
粒子与基体受到双向 (经向和纬向)拉伸作用, 以气
泡膨胀力分散纳米粒子, 如图 10所示. 因而, “气泡
法”制备的改性纳米SiO2复合环氧树脂的分散性

比 “机械法”制备的复合环氧树脂好.

表 3 图 9各网格中纳米 SiO2粒子数

Table 3. Numbers of nano-SiO2 particles in each grid
of Fig. 9 .

网格
粒子数

复合材料 1 复合材料 2 复合材料 3

1 16 31 39

2 23 27 40

3 36 27 38

4 27 29 30

5 14 27 29

6 15 34 42

7 38 29 42

8 27 31 37

9 14 31 24

10 35 33 33

11 33 32 31

12 11 33 36

13 32 39 30

14 35 31 29

15 29 31 37

16 25 28 29

总数 410 493 546

图 10 气泡膨胀力分散颗粒作用机理

Fig. 10. The diagram of bubble expansion force dis-
persed particles.

3.4 纳米SiO2分散性与复合材料击穿场强

和耐电晕性的关系

由图 6可知, 纳米SiO2含量为 5 wt%时, 复合
材料 3的击穿场强高于其他两种复合材料. 从三种
复合材料电晕后的材料表面粗糙度可以看出, 复合
材料 3的耐电晕性好于复合材料 1 和复合材料 2的
耐电晕性. 结合纳米SiO2/环氧树脂复合材料分散
性定量表征可知, 纳米SiO2 粒子在基体中的分散

性越好, 纳米SiO2/环氧树脂复合材料的击穿特性
和耐电晕性越好.

一方面, 纳米SiO2可以阻止电晕放电向材

料内部发展 [27], 增强材料的耐电晕腐蚀能力, 如
图 11 (a)所示; 同时, 纳米SiO2也可以阻挡放电发

展, 延长放电路径 [22], 如图 11 (b)所示. 纳米SiO2

粒子在基体中的分散性越好, 阻挡放电发展的作用
越好, 有助于提高复合物的耐电强度.

(a)

(b)

图 11 (a)材料表面腐蚀和 (b)内部放电发展路径示意图
Fig. 11. Schematic diagram of (a) the surface degra-
dation and (b) internal discharge progress.

另一方面, 纳米SiO2粒子分散性越好, 在复合
物中形成的界面越多, 根据Tanaka等 [28]提出的多

核模型, 纳米粒子与基体间的界面区域由三层组
成: 第一层为键合层, 通过偶联剂使无机物和有机
物结合; 第二层为束缚层, 由与第一层和无机粒子
表面相互作用的聚合物链组成; 第三层为松散层,
与第二层松散耦合和相互作用, 具有与聚合物基体
不同的自由体积和结晶度. 从第一层到第三层, 聚
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合物形貌逐步无序, 形成陷阱. 与基体聚合物的化
学陷阱和结构陷阱比较, 界面区域内分布有大量的
浅陷阱 [29], 使载流子在 “入陷”和 “脱陷”过程中释
放更少的能量, 提高了复合材料的击穿场强和耐电
晕放电能力.

4 结 论

1) 用三种不同方法制备纳米SiO2/环氧树脂
复合材料, 通过定量表征复合材料中纳米SiO2

粒子的分散性发现, “气泡法”制备的改性纳米
SiO2/环氧树脂复合材料中纳米SiO2的分散性好

于其他两种复合材料 (复合材料1和2).
2)当纳米SiO2含量为5 wt%时,纳米SiO2/环

氧树脂复合材料的击穿场强达到最大值, 继续增加
纳米SiO2含量, 复合材料击穿场强下降, 符合逾渗
理论.

3)击穿试验和耐电晕试验结果表明,纳米SiO2

可以提高环氧树脂复合材料的介电性, 复合材料中
纳米粒子的分散性与复合材料的击穿场强和耐电

晕性存在对应关系.
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Abstract
Polymer nanocomposites have advantage over traditional materials in electrical properties from the standpoint of

dielectrics and electrical insulation. The influences of nanoparticle dispersion in the matrix, which is mainly caused
by different preparation methods, on the dielectric properties of composites have been given in the past work. In
order to investigate the relationship between the dispersion of nanoparticles in the matrix and the dielectric properties
of composites, nano-SiO2/epoxy composites are prepared by different methods. Nano-SiO2 is first modified by silane
coupling agent to obtain nano-SiO2 powder and nano-SiO2 dispersing liquid, then unmodified and modified nano-SiO2

powder are mixed into epoxy by “mechanical mixing method”, and the modified nano-SiO2 dispersing liquid is mixed
into epoxy by “bubble mixing method” to prepare nano-SiO2/epoxy composites. The amounts of nano-SiO2 content in
the composites are 2 wt%, 3 wt%, 4 wt%, 5 wt% and 6 wt%, respectively. Breakdown strength and corona-resistance
characteristics of the composites are tested. The results show that with the increase of the nano-SiO2 content, the
breakdown strength and corona-resistance of nano-SiO2/epoxy composites increase. The maximal breakdown strength
appears in the composites with 5 wt% nano-SiO2. This appearance accords with percolation theory. The composites
prepared by “bubble mixing method” have better breakdown strengths and corona-resistances than the composites
prepared by “mechanical mixing method”. The scanning electron microscope images of the nano-SiO2/epoxy composites
are analyzed by Image J® software to obtain the information about the nanoparticle number in the special grid. Morisita’s
index is used to characterize the dispersion of nano-SiO2 in the matrix quantitatively. It is concluded that the composites
prepared by “bubble mixing method” have better dispersion than those prepared by “mechanical mixing method”.
Compared with the unmodified nano-SiO2, modified one has good dispersion in the composite because of the improved
compatibility between the nanoparticles and the matrix. Based on the role that nano-SiO2 particles block discharge
from developing in the composite, the better dispersion means that there are more nanoparticles and more barriers on
the discharge path. Meanwhile, the better dispersion also means that more interface areas form between nano-SiO2 and
matrix. The shallower traps supplied by the interface area will contribute less energy when current carriers jump into
and out off the traps. So the better the dispersion of nano-SiO2 in the matrix, the superior the breakdown strength and
corona-resistance of the composites are.
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