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多壁碳纳米管含量对聚丙烯/多壁碳纳米管
介电复合材料性能的影响研究

黄安荣１,２　韦良强１,２　孙　静１,２∗ 　戚远慧２　董珈豪１,２
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２．国家复合改性聚合物材料工程技术研究中心,贵阳５５００１４)

摘　要　采用微纳叠层共挤方法研究了不同含量的多壁碳纳米管(MWCNTs)对聚丙烯/多壁碳纳米管(PP/

MWCNTs)介电复合材料微观形貌、结晶行为以及介电性能的影响.结果表明:由于微纳叠层共挤过程中共混物熔体

流经倍增器,受到多次分流、剪切作用,使 MWCNTs能够在基体PP中分散得更加均匀;MWCNTs在 PP基体中起到

明显的异相成核作用,MWCNTs含量为２％(质量分数)时,复合材料结晶度较纯PP提高了２０％;同时,MWCNTs的

加入使PP/MWCNTs复合材料的介电常数大幅提升,介电损耗变化不大.
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InfluenceofMWCNTscontentonpropertyofPP/MWCNTs
dielectriccomposite
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Abstract　TheeffectsofdifferentcontentsofMWCNTsonthemicrostructure,crystallizationbehaviorand

dielectricpropertiesofpolypropylene/MWCNTs(PP/MWCNTs)dielectriccompositeswerestudiedby microＧnanoＧ

stackcoＧextrusionmethod．TheresultsshowedthatMWCNTscanbedispersedmoreuniformlyinPPmatrixduetothe

multipleshuntingandshearingofblendsintheprocessofmicroＧnanoＧstackscoＧextrusion．MWCNTsplayedsignificant

roleasheterogeneousnucleationinPPmatrix．WhenthecontentofMWCNTswas２wt％,thecrystallinityofcomposite

wasincreased２０％thanthatofpurePP．Inthesametime,theadditionofMWCNTsincreasedthedielectricconstantof

PP/MWCNTsbutthedielectriclossdidnotchangesignificantly．
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　　高介电常数材料具有良好的储存电能和均匀电

场的作用,在电子、电气、电机和电缆行业中都具有

非常重要的应用[１].随着电子信息和电力工业的快

速发展,以低成本生产具有高介电常数和低介电损

耗的聚合物基复合材料成为行业关注的热点.在同

样体积的情况下,为了获得质量轻和储能密度高的

大功率电容器,则必须采用以密度小、介电常数高的

电介质材料作为电荷储存的薄膜,按照有机薄膜电

容器的制备工艺生产大电容值的电力电容器.因

此,研究具有高介电常数的聚合物基复合材料具有

十分重要的意义[２Ｇ３].
由于电子、电气行业的快速发展,高介电常数材

料的需求逐年增加.在某些特定场合,单纯的聚合

物材料、陶瓷材料等常用电介质材料很难满足性能
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需求.近年来,纳米复合电介质材料受到学术界及

产业界越来越多的关注[４].将具有高介电常数的纳

米陶瓷粒子如钛酸钡(BaTiO３,相对介电常数约

１７００)等与聚合物电介质复合,可有效提高聚合物基

体的介电常数[５Ｇ６].聚合物纳米电介质是无机填料以

纳米尺度均匀分散于聚合物中而形成的复合体系.

１９９４年,Lewis[７]提出纳米电介质的概念并作为电介

质未来的研究方向,使得电介质的研究从传统的德拜

松弛理论转向纳米尺度的介观理论.由于纳米添加

物自身具有大的比表面积、高的表面活性和一些奇异

的理化效应,少量的纳米掺杂就可以显著改善聚合物

电介质的某些性能,包括电阻率、介电常数和介电损

耗、击穿场强、局部放电、树枝化、空间电荷行为等介

电性能,热导率、玻璃化温度、耐热性等热学性能以及

抗张强度、硬度、冲击强度等机械性能[８Ｇ１０].
碳纳米管(CNTs)自从发现之日起,以其优越

的电学、力学性能得到了广泛的运用[１１Ｇ１２].在高介

电常数和低损耗聚合物的各种制备方法中,多层膜

技术因其具有定制材料选择,是层厚度和界面独特

的一维系统,具有特别意义[１３].本研究以聚丙烯

(PP)为基体材料,多壁碳纳米管(MWCNTs)作为

分散相,经过微纳叠层共挤制备 PP/MWCNTs介

电复合材料,研究了 MWCNTs含量对其在 PP基

体中分散情况的影响以及 MWCNTs含量对复合材

料结晶性能和介电性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯(PP,SP１７９),中国石油化工股份有限公

司齐鲁分公司;多壁碳纳米管(MWCNTs,TNM３),
中国科学院成都有机化学有限公司.

同向双螺杆挤出机(CTEＧ２０型),科倍隆科亚

(南京)机械有限公司;微纳层叠共挤设备,自行设

计;扫描电子显微镜(SEM,Quanta２５０FEG 型),
美国FEI公司;差示扫描量热仪(DSC,Q１０型),美
国 TA公司;介质损耗测试仪(WY９１６型),上海无

仪电子设备有限公司;LCR测试仪(３５３２Ｇ５０型),日
本 HIOKI公司.

１􀆰２　样品的制备

将 MWCNTs置于真空干燥箱中,８０℃,烘干

８~１０h.按 MWCNTs在PP/MWCNTs复合材料

中质量分数为１％、１􀆰５％、２％、２􀆰５％和３％的配比

称取适量的 MWCNTs与PP,预混均匀.样品制备

过程如图１所示.

图１　实验加工流程

双螺杆挤出各段温度为:１７０、１９０、２０５、２１０和

２００℃;主机转速为３００r/min.

１􀆰３　测试与表征

分别将试样在液氮中冷冻２h,脆断,断面真空

喷金,用SEM 观察复合材料中的两相结构以及分

散相形态;通过 DSC对 PP/MWCNTs复合材料进

行熔融结晶行为分析,测试条件:每组样品(５±０􀆰５)

mg,氮气氛围,快速升温至２００℃,恒温５min,消除

热历史,然后以１０℃/min的降温速率降至４０℃,得
到结晶曲线,再以 １０℃/min 的升温速率升温至

２００℃,得 到 熔 融 曲 线;在 室 温 条 件 下,按 GB/T
１４０９—２００６标准,用 Q表法测量复合材料的介电性

能(１MHz);在室温条件下,采用 LCR 测试仪测量

复合材料在不同电场频率下的介电性能,观察分析

复合材料介电性能随电场频率的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

不同 MWCNTs含量下 PP/MWCNTs单层复

合材料和 PP/MWCNTs多层复合材料的SEM 图

如图２和图３所示.对比分析两图可知,在未经微

纳叠层共挤层倍增器的PP/MWCNTs单层复合材

料中,分散相 MWCNTs团聚现象严重,分散较差;
经过微纳叠层共挤出设备制备的多层复合材料中,
熔体流经倍增器后 MWCNTs分散的更加均匀,

MWCNTs团 聚 现 象 减 少,MWCNTs团 簇 较 小,

图２　不同 MWCNTs含量的PP/MWCNTs
单层复合材料的SEM 图

[(a)１％;(b)１􀆰５％;(c)２％]
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图３　不同 MWCNTs含量的PP/MWCNTs
多层复合材料的SEM 图

[(a)１％;(b)１􀆰５％;(c)２％;(d)２􀆰５％;(e)３％]

而且随 MWCNTs含量增加,团簇并没有明显增大,
仅是小团簇数量增多,这是由于混合熔体流经倍增

器时,受到多次分流、剪切作用,使 MWCNTs能够

在PP中分散的更均匀.

２􀆰２　DSC分析

不同 MWCNTs含量下 PP/MWCNTs多层复

合材料的DSC曲线如图４所示,各特征点对应的数

据见表１.MWCNTs作为一种纳米填料,在PP结

晶过程中,通常情况下对PP有异相成核的作用,因
此添加一定含量的 MWCNTs能提高复合材料的结

晶温度和结晶度.然而,在PP分子链段运动、规则

排入晶格的生长过程中,PP与 MWCNTs间有可能

产生新的作用,例如 PP 对 MWCNTs具有排斥

图４　不同 MWCNTs含量下PP/MWCNTs
复合材料的 DSC曲线图

[(a)熔融曲线;(b)结晶曲线]

表１　PP/MWCNTs复合材料的DSC数据

　
MWCNTs
含量/％

Tc/

℃

Tm/

℃

ΔHm/

(J􀅰g－１)
Xc/

％

纯PP ０ １１５􀆰３８ １６２􀆰４３ ５５􀆰１９ ２６􀆰４１

PP/MWCNTs复合材料 １􀆰０ １２２􀆰０１ １６４􀆰３３ ６０􀆰０９ ２９􀆰０４

　 １􀆰５ １２２􀆰０９ １６３􀆰５９ ６１􀆰２０ ２９􀆰７３

　 ２􀆰０ １２３􀆰０６ １６３􀆰９７ ６４􀆰９３ ３１􀆰７０

　 ２􀆰５ １２１􀆰８５ １６４􀆰４２ ６０􀆰８８ ３０􀆰６６

　 ３􀆰０ １２２􀆰０１ １６４􀆰０１ ５９􀆰６８ ２９􀆰４４

　　注:Tc 为结晶温度;Tm 为熔融温度;ΔHm 为熔融焓;Xc 为结

晶度;Xc＝
ΔHm

ΔH０
mω

×１００％,其中,PP１００％结晶时的熔融焓 ΔH０
m＝

２０９J/g,ω 为PP的含量.

作用、MWCNTs与 PP之间生成新的界面、PP链

段吞没 MWCNTs等.因此,当 MWCNTs含量达

到一定值时,复合材料结晶温度、结晶速率以及结

晶度可能会有所降低.由图４和表１可知,添加

MWCNTs以后,复合材料的结晶温度、结晶度以及

熔点均比纯 PP有较明显的提高,当 MWCNTs含

量为２％时,复合材料结晶度较纯PP提高了２０％,
说明 MWCNTs在复合材料中起到较为显著的异相

成核作用.随着 MWCNTs含量增加,复合材料结

晶度先增大后减小,结晶温度和熔点无明显提高,甚
至略有降低.

２􀆰３　MWCNTs含量对复合材料介电性能的影响

用介质损耗测试装置(WY９１６型)和数显 Q 表

(WY２８５２D型),可测出室温下不同 MWCNTs含

量的复合材料在１MHz频率下的 Q 值和相应的调

谐电容值,再经过计算可得到复合材料的介电常数

(ε)和介电损耗因素(tanδ),结果如图５所示.由图

可知,复合材料的介电常数都随 MWCNTs含量的

增加 而 增 大,当 MWCNTs 含 量 为 ３％ 时,PP/

MWCNTs复 合 材 料 的ε＝３􀆰４１,较 纯 PP 提 高

６４􀆰８９％.

图５　MWCNTs含量对复合材料介电性能的影响

复合材料的tanδ随 MWCNTs含量的增加而
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增大,但均小于０􀆰０１.复合材料tanδ增加的主要原

因可以用“微电容器”理论来解释,该理论认为,在电

场中,相邻的小团簇之间形成了电流回路,而被聚合

物隔开的小团簇之间不能形成回路,则形成了一个

个微小的电容器,电能转化成热能,MWCNTs含量

越高,小团簇越多,“微电容器”也越多,介电损耗也

就越高.因此,添加 MWCNTs以后,与纯 PP 相

比,PP/MWCNTs复合材料的tanδ都有所增大.

２􀆰４　电场频率对复合材料介电性能的影响

材料的介电常数和介电损耗角正切的大小与使

用场合的温度和电场频率紧密相关.按照电器和电

子工程师学会(IEEE)制定的频谱划分表,低频频率

为３０~３００kHz,中频频率为３００~３０００kHz,高频

频率为３~３０MHz,３０~３００MHz为甚高频,３００~
１０００MHz为特高频.本实验采用LCR测试仪,测试

得到各组分材料的相关数据,并通过一定的计算得出

复合材料的介电常数和介电损耗角正切.研究了室

温下１００Hz~５MHz频率范围内,不同 MWCNTs含

量对PP/MWCNTs多层复合材料的介电常数、介
电损耗角正切和电导率的影响.

图６显示了室温下不同 MWCNTs含量的PP/

MWCNTs多层复合材料介电常数、介电损耗角正

切和电导率随电场频率的变化情况.由图可知,在
相同电场频率下,随着 MWCNTs含量的增加,复合

图６　电场频率对复合材料介电性能的影响

[(a)介电常数;(b)介电损耗;(c)电导率]

材料的介电常数逐渐增加,介电损耗角正切基本不

变.在相同频率下,低频段 MWCNTs含量对复合

材料电导率影响较小,在高频段则随 MWCNTs含

量的增加PP/MWCNTs多层复合材料的电导率增

大.在低频和中频段(１００Hz~３MHz),复合材料的

介电常数随频率增加而增大,而在高频 段 (３~
５MHz),复合材料的介电常数均随频率的增大而逐

渐减小,这是因为在较高的频率下,材料内部的极化

现象滞后于电场频率的变化,即所谓的介电松弛现

象,因此随着电场频率的继续升高,复合材料的介电

常数反而减小.复合材料的介电损耗角正切在低频

段,随频率增加基本不变,进入中频段以后,随频率

增加逐渐增大.复合材料的电导率在低频段和中频

段随频率增加,大小基本保持不变,而在２MHz附

近,随电场频率增加,复合材料的电导率逐渐增加,
到４MHz后增加较为缓慢,而后趋于平稳.介电损

耗角正切随电场频率的变化与复合材料电导率的变

化基本一致.
随电场频率的增大电导率也增大,即材料导电

性增强,这必然导致材料损耗因子增加,这被认为是

具有渗流行为的复合材料的一个重要特征.对于导

电填料填充聚合物的复合材料,其介电损耗主要是

由于复合材料中渗漏引起的.导电填料的含量越

高,形成越多的导电通道,因此电流的渗漏更严重,
介电损耗更高.

３　结论

PP/MWCNTs共混物经过微纳叠层共挤挤出

时,熔体流经多个倍增器,受到多次分流、剪切作用,
使 MWCNTs团簇尺寸明显减小,在 PP基体中分

散得更加均匀,较大程度地消散了 MWCNTs的团

聚现象.在 PP 基体中添加分散相 MWCNTs以

后,MWCNTs起到显著的异相成核作用,使 PP/

MWCNTs复合材料的结晶温度、结晶度以及熔点

均比纯 PP有较明显的提高,随着 MWCNTs含量

的增加,复合材料的结晶度先增大后减小,结晶温度

和熔点无明显变化,当 MWCNTs含量为２％时,复
合材料结晶度较纯 PP 提高了２０％.同时,添加

MWCNTs以后,PP/MWCNTs复合材料的介电常

数都随 MWCNTs含量的增加而增大,介电损耗变

化不大.在相同电场频率下,随着 MWCNTs含量

的增加,复合材料介电常数逐渐增加,介电损耗基本

不变,MWCNTs含量对复合材料电导率的影响与
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