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摘 要: 选择在低密度聚乙烯(LDPE)中掺杂无机纳米ZnO和蒙脱土(MMT)颗粒,探讨不同形态无机纳米颗粒

对LDPE介电性能的影响。利用熔融共混法配合不同冷却方式制备不同结晶形态的纳米ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料。通过FTIR、偏光显微镜(PLM)、SEM、DSC和热刺激电流(TSC)对试样进行表征,并。研究了

纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的交流击穿特性,结果表明:掺杂适当质量分数并经表面修饰的无机

纳米颗粒可有效的避免其团聚现象,提高纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的结晶速率,使结晶结构更

完善,同时无机纳米颗粒掺杂使LDPE的陷阱密度和深度均有所增加,载流子入陷在试样内部形成界面“局域

态”。经油冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料击穿场强比空气自然冷却分别高13.6%和

14.4%,当掺杂纳米粒子质量分数为3wt%时,复合材料击穿场强出现最大值,其中纳米ZnO/LDPE复合材料比

MMT/LDPE复合材料的击穿场强值高0.68%;电导率试验结果表明:纳米ZnO/LDPE复合材料电导率比

MMT/LDPE复合材料低。介电性能测试表明,在1~105 Hz的测试频率范围内,纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料介电常数降低,介质损耗角正切值有所提高。
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Abstract: TheinorganicnanoZnOandmontmorillonite(MMT)particlesweredopedinlowdensitypolyethylene
(LDPE).TheeffectsofinorganicnanoparticlesonthedielectricpropertiesLDPEwerediscussed.ThenanoZnO/

LDPEandnanoMMT/LDPEcompositeswithdifferentcrystalhabitswerepreparedusingmeltblendingpolymeriza-
tionwithdifferentcoolingmethods.ThesampleswerecharacterizationusingFTIR,polarizingmicroscopy(PLM),

SEM,DSCandthermallystimulatedcurrent(TSC),andthealternatingcurrenbreakdowncharacteristicsofnano
ZnO/LDPEandnanoMMT/LDPEcompositeswasstudied.Theresultsindicatethatdopingpropermassfractionof
theinorganicnanoparticlestouchedbythesurfacecanavoidtheagglomerationeffectively.Itcanraisethecrystalli-
zationrateandimprovethecrystallinetextureofnanoZnO/LDPEandnanoMMT/LDPEcomposites.Theinorganic



 

 

nanoparticlesdopingwouldincreasethedensityanddepthofLDPE.Insidethesamplewouldformtheinterface“lo-
calizationstate”owingtothechargecarrieristrapping.ThebreakdownfieldstrengthofnanoZnO/LDPEand
MMT/LDPEcompositespreparedbyoilcoolingare13.6%and14.4%higherthanthatofthecompositesprepared
bynaturalaircooling.Whenthecontentofthenanoparticlesdopedis3wt%,thebreakdownstrengthofthecom-

positesappearesthehighestvalues;thebreakdownstrengthofZnO/LDPEcompositeis0.68%higherthanthatof
MMT/LDPEcomposite.TheconductivityexperimentalresultsshowthatthenanoZnO/LDPEcompositeconductiv-
ityisrelativelylowerthanthatofMMT/LDPEcomposite.ThedielectricpropertiestestsshowthatthenanoZnO/

LDPEandMMT/LDPEcompositesdielectricconstantdecreases,andthetangentvalueofdielectriclossangleisim-

provedintherangeof1-105Hztestfrequency.
Keywords: nanoZnO;nanomontmorillonite;lowdensitypolyethylene(LDPE);dielectricproperty

  聚乙烯作为电气绝缘设备中应用最广泛的塑料

之一,具有优异的电绝缘特性,由于我国能源资源

利用中心与需求中心相距甚远,形成了“西电东

送”、“北电南送”的电力格局[1-3]。随着电力设备向

大容量、低损耗和高电压方向的发展,对电气设备

运行安全性和可靠性的要求提高,因此研发高介电

特性的电气绝缘材料是研发的核心问题,近年来国

内外相关专家尝试掺杂不同无机颗粒改善复合材料

的绝缘特性,其中纳米颗粒的改性、加工工艺的选

择和掺杂无机颗粒的比例成为研究的主要方向。已

有研究结果表明,无机纳米颗粒的掺杂改变了试样

中电荷的注入及介质内部空间电荷的分布[4-5],且

可有效改变聚合物的电导机制,在高场强下试样出

现预电应力效应[6-7],同时无机粒子的掺杂可有效

改善复合材料的热学性能[8],并有效抑制聚乙烯绝

缘材料中的电树枝和局部放电[9-11],使聚合物基复

合材料的电老化性能得到改善。通过掺杂无机纳米

颗粒改变聚合物内部陷阱能级的深度和密度,有效

抑制空间电荷的积聚[12-14]。
由于复合材料界面结合的复杂性,影响其结构

与性能的因素很多,但针对于不同形态纳米颗粒掺

杂、不同制备方式对聚合物基复合材料介电性能的

影响报道尚不多见,因此,本文选择掺杂不同形态

的无机纳米ZnO和 MMT颗粒,探讨掺杂纳米粒

子质量分数、表面修饰方法和冷却方式对聚合物基

复合材料的结晶形态、无机纳米颗粒在聚合物中的

分散状态、介质内部陷阱深度和密度及聚合物基复

合材料介电性能的影响[15-17]。实验采用熔融插层

法配合空气自然冷却、空气快速冷却、水冷却和油

冷却方式制备不同质量分数的纳米ZnO/低密度聚

乙烯(LDPE)和蒙脱土(MMT)/LDPE复合材料,
本文利用FTIR、偏光显微镜(PLM)、SEM、DSC
和热刺激电流(TSC)等试验方法对试样进行表征,

同时对复合材料击穿、电导和介电特性进行测试,
分析纳米ZnO/LDPE和纳米 MMT/LDPE复合材

料的结晶形态及纳米ZnO、MMT粒子在聚合物基

体中的分散和剥离程度。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

低密度聚乙烯;纳米ZnO,粒径为40nm;纳

米蒙脱土,阳离子交换量为80mol/100g;硅烷偶

联剂KH570;十八烷基三甲基氯化铵。

1.2 纳米粒子的表面修饰

将未经表面修饰的纳米ZnO-1溶于无水乙醇

和水的混合液中,超声振荡1h后,放置于85℃的

恒温水浴锅中电力搅拌2h,将硅烷偶联剂KH570
逐滴加入到混合液中,利用砂芯漏斗和抽滤瓶进行

过滤和洗涤,经干燥后研磨得到表面修饰的纳米

ZnO-2粒子[18]。
将未经表面修饰的 MMT-1加入到一定量的去

离子水中搅拌使其呈悬浮液,把十八烷基氯化铵溶

液逐滴加入到MMT悬浮液中,在80℃下搅拌2h;
采用去离子水对混合液进行洗涤、抽滤和搅拌,将

浓度为1%的 AgNO3 溶液逐滴加入到反应物中,
直到无白色沉淀为止,将反应物烘干研磨得到表面

修饰的纳米 MMT-2粒子[19]。

1.3 样品的制备及测试

采用熔融共混法配合空气自然冷却、空气快速

冷却、水冷却和油冷却制备纳米ZnO/LDPE和纳

米MMT/LDPE复合材料,首先将LDPE和抗氧剂

分别与有机化处理的ZnO和 MMT按照一定的比

例和顺序在哈斯特科技开发公司的型号为 RM-
200A的 转 速 流 变 仪 中 熔 融 共 混 20 min 制 备

LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料试样,
其中混炼温度设为150℃,螺杆转速为40r/min。将

试样放置于平板硫化机上,设置模压温度为150℃,
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压力为10MPa,将试样压成100μm和200μm左

右的薄片。其中空气自然冷却是将试样从平板硫化

机中 取 出 放 置 于 室 温 的 平 板 硫 化 机 中,保 持

10MPa压力自然冷却至室温;空气快速冷却是指

试样放置于平板硫化机中,保持10MPa压力,同

时利用风扇快速冷却;水冷却和油冷却是分别将试

样取出后放入水和油中冷却,利用丙酮擦拭样品表

面,然后放置于干燥罐中自然干燥。
利用真空镀膜机在厚度为100μm左右的薄片

表面蒸镀一薄层铝电极;在厚度为200μm左右的

试样表面蒸镀铝的三电极系统。实验前为消除试样

表面残余电荷及在混料和制备试样的过程中产生的

应力等因素对实验结果的影响,将所有试样置于温

度为80℃的真空烘箱中短路处理24h。
采用 德 国 布 鲁 克 EQUINOX55 型 FTIR 对

ZnO-1、ZnO-2、ZnO/LDPE、MMT-1、MMT-2、

MMT/LDPE及LDPE试样进行红外光谱测定,研

究分子中各原子间的振动情况,分析表面修饰前后

无机纳米颗粒结构特征,探讨经表面修饰的纳米颗

粒与LDPE通过界面相相互作用结合的情况,其中

ZnO/LDPE表示经硅烷偶联剂KH570对纳米ZnO
进行表面修饰的纳米复合材料,MMT/LDPE表示

经过十八烷基季铵盐对纳米 MMT进行表面修饰的

纳米复合材料,实验中以KBr作为背景,在4000~
500cm-1波数范围内进行扫描,根据不同吸收峰的

位置和强度判断聚合物的结构和官能基的数量,探

讨无机颗粒与LDPE之间界面相互作用情况。
利用北京卓川电子科技公司(SG.01-57XC)的

PLM观察掺杂无机颗粒质量分数和经不同冷却介

质制备的试样的结晶形态和结晶尺寸变化。将试样

放入浓度为5%的KMnO4 和浓H2SO4 溶液中进行

表面腐蚀,将腐蚀后的试样置于超声机中清洗,置

于载玻片上在PLM 下观测纯LDPE、掺杂不同质

量分数及不同冷却方式的纳米ZnO/LDPE、MMT/

LDPE复合材料的结晶形态和结晶尺寸,其中不同

冷却方式试样中纳米粒子的质量分数均为3wt%
时,观测其结晶形态。

采用梅特勒托利多公司的 DSC(METTLER-
TOLEDODSC-1型)测试 LDPE、ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE试样的等温结晶和熔融过程物理参数,
实验在N2 保护下进行,N2 流量为150mL/min,升

降温速率为10℃/min。
采用日本日立公司SEM(S-4800)对试样进行

测试,实验前将试样在液氮中进行脆段,然后在断

面喷碳进行测试。
利用TSC法对LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE试样进行测试,实验温度设置为80℃,将试

样置于30kV/mm的直流电场中极化1h,维持电

场强度不变,利用液氮使试样快速冷却至-10℃以

下,然后撤去外施电场,设置实验温度为-30~
10℃,将试样短路直至电流衰减到恒定值1pA以

下,再以2℃/min的速率从-10℃升温到90℃左

右,测量此过程中试样通过热刺激释放的陷阱电荷

在外电路中产生的感应电流,绘制试样TSC图谱。
击穿性能测试:采用工频交流实验系统进行测

试,试样厚度为100μm左右,为了防止试样发生

沿面放电,实验过程中把整个电极系统和试样一起

浸泡在电缆油中进行,以1kV/s匀速升压,直至

试样击穿,记录击穿电压值U,同时测出试样击穿

点的厚度d,根据公式E=U/d,计算出复合材料

的击穿强度E,利用 MINITAB软件分析得到不同

纳米复合材料 Weibull分布下的形状参数(β)和尺

度参数(Ε)。
电导性能测试:采用皮安表法进行测试,测量

电极直径为50mm,根据电导的计算公式得到试样

的电导率:

σ= I
U

4d
π(D1+g)2

(1)

式中:σ为电导率;I为电导电流;U 为测试电压;

d为被测试样的厚度;D1 是试样上表面内电极的

直径;g为间隙的距离,为1mm。实验选择添加无

机纳米ZnO和 MMT颗粒的质量分数均为3wt%。
介电性能测试:利用宽频介电谱分析仪进行测

试,选择测试频率范围为1~105 Hz,试样厚度为

100μm,直径为40mm,在试样的表面蒸镀直径为

20mm的铝质二电极系统。

2 结果与讨论

2.1 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料化学

结构

图1为试样ZnO-1、ZnO-2、ZnO/LDPE复合

材料和 LDPE 的 红 外 光 图 谱,图2为 MMT-1、

MMT-2、MMT/LDPE复合材料及LDPE的红外

光图谱。从图1(a)可知,在1200cm-1附近出现

Zn—O—Si的振动吸收峰,在1390cm-1处出现

KH-570中—CH3—的伸缩振动峰,说明硅烷偶联

剂与纳米ZnO的羟基发生化学反应,硅烷分子能
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图1 ZnO、ZnO/低密度聚乙烯(LDPE)和LDPE试样的红外光图谱

Fig.1 FTIRspectraofZnO,ZnO/lowdensitypolyethylene(LDPE)andLDPEsamples
 

图2 蒙脱土(MMT)、MMT/LDPE和LDPE试样的红外光谱

Fig.2 FTIRspectraofmontmorillonite(MMT),MMT/LDPEandLDPEsamples
 

够移接到纳米ZnO粒子表面,形成表面包覆从而

达到改性纳米ZnO的目的,使纳米ZnO表面具有

亲油基团,改善与聚合物基体的相融性。由图1(a)
和1(b)可 知, 纳 米 ZnO/LDPE 复 合 材 料 在

3500cm-1附近,纳米ZnO粒子的羟基(—OH)伸
缩振动峰基本消失,其原因是由于在复合材料的制

备过程中,纳米ZnO粒子被LDPE大分子所包覆,
而未被检测到[20],或是由于在纳米ZnO/LDPE复

合材料的制备过程中羟基(—OH)和氢原子(—H)
作用形成水分子而挥发出去。

从图2(a)可知,MMT-1和 MMT-2的特征峰

位置基本相同,在1100~600cm-1附近存在Si—O
键、Al—O键弯曲振动峰,在1640cm-1处存在

MMT中Na+的特征峰,说明改性后纳米 MMT的

片层结构没有改变;2855~2978cm-1附近出现较

尖锐的—CH3—及—CH2—不对称伸缩振动吸收

峰,说明十八烷基氯化铵和纳米 MMT之间发生了

阳离 子 交 换 反 应 并 形 成 稳 定 的 键 合 作 用;在

1310cm-1处有较宽的低强度的亚甲基对称弯曲振

动和不对称弯曲振动吸收峰。
结合图1(b)和图2(b)可知,纯LDPE存在三

个较高强度的特征吸收峰,其分别位于723cm-1、

1450cm-1和2850cm-1附近,分别对应着C—H
键的摇摆振动峰、C—H的弯曲振动峰和C—H的

对称和不对称的伸缩振动峰,因此,在2850cm-1

处存在两个分裂峰。同时在719cm-1处存在一个

C—H键的弯曲振动峰,在860cm-1附近可能存在

着亚甲基的对称及不对称的低强度弯曲振动吸收

峰。且加入纳米ZnO和 MMT粒子后LDPE复合

材料红外光谱的振动吸收峰峰值均有所降低,这可

能是由于纳米粒子与聚合物基体间形成氢键的作用

而影响了分子间的结合力,改变了原有的键力常

数,使伸缩振动峰和弯曲振动峰峰值均有所降低,
吸收峰强度降低。
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2.2 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料结晶

结构

图3为 LDPE和不同质量分数纳米ZnO 的

ZnO/LDPE复合材料的PLM 图像。可知,纳米粒

子的添加使聚合物的结晶尺寸变小,球晶间的界面

变得模糊,其中当掺杂纳米ZnO粒子的质量分数

为3wt%时,ZnO/LDPE复合材料试样中结晶尺寸

明显减小,且晶粒排列较为紧密,非结晶区结构面

积增加,界面结构增多,使纳米ZnO/LDPE复合材

料的内部结晶形态变得复杂,随着掺杂纳米粒子质

量分数的增加,复合材料晶体尺寸变大,不同的结

晶形态和界面结构对ZnO/LDPE复合材料的介电

性能有一定的影响。

图3 纳米ZnO/LDPE复合材料的偏光显微镜(PLM)图像

Fig.3 Polarizingmicroscopy(PLM)imagesofnanoZnO/LDPEcomposites 

图4为LDPE和不同质量分数纳米 MMT的

MMT/LDPE复合材料的PLM 图片。可知,添加

不同质量分数的纳米 MMT,MMT/LDPE复合材

料的结 晶 状 态 不 同,当 掺 杂 质 量 分 数 较 少 时,

MMT/LDPE复合材料试样内部结晶较小,结构紧

密。当纳米 MMT的质量分数为3wt%时,MMT/

LDPE复合材料试样内部的结晶结构排列紧密晶粒

大小较均匀。随着纳米 MMT 质量分数的增加,

MMT/LDPE复合材料试样的结晶结构逐渐变大,
晶核排列松散,纳米 MMT 的异相成 核 剂 作 用

减弱。
图5为不同冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE

复合材料PLM 图像,可知,不同冷却方式制备的

ZnO/LDPE复合材料试样的结晶部分形态相似,但

结晶尺寸和结晶程度不同,其中通过空气自然冷却

的纳米ZnO/LDPE复合材料的结晶尺寸大,结晶

分布不均匀,排列不紧密,试样内部的晶粒间具有

较大的非晶区;经空气快速冷却方式制备的ZnO/

LDPE复合材料结晶尺寸也有一定程度的减小;经

油冷却和水冷却的纳米ZnO/LDPE复合材料体内

结晶尺寸进一步减小,且经油冷却方式制备的试样

晶粒间排列紧密,说明不同冷却方式对纳米ZnO/

LDPE复合材料的结晶形态具有一定的影响,也
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图4 纳米 MMT/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.4 PLMimagesofnanoMMT/LDPEcomposites
 

有相关文献曾报道自然冷却的聚乙烯结晶晶粒较

大,而骤冷的试样晶粒细小且分散相对均匀[21-22],
其原因可能是由于空气自然冷却试样的冷却速率

低,结晶生长时间长,晶粒较大,而空气快速冷却

的结晶 速 率 高,生 成 的 晶 核 较 多,晶 粒 的 尺 寸

减小。
图6为不同冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE

复合材料的PLM 图像。可知,四种纳米 MMT/

LDPE复合材料的结晶尺寸不同,结晶形态相似。
经油冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE复合材料

结晶尺寸最小,晶粒排列致密;经空气缓慢冷却的

MMT/LDPE复合材料试样较其他三种试样的结晶

尺寸大。实验结果与纳米ZnO/LDPE复合材料相

似。说明经油冷却工艺制备的纳米ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料具有较完善的结晶结构。
实验选择熔融结束温度为试样的熔融温度Tm,

由高温侧基线向低温侧延长的直线与通过熔融峰高

温侧曲线斜率最大点所引切线的交点得到,熔融温

度越高,试样的球晶尺寸越大。选取结晶形成速率

最大的温度为结晶峰温度Tc,放热结晶峰宽度ΔTc

以放热峰半峰高时的宽度为准。利用样品的熔融热

ΔHm 由下式计算结晶度Xc:

Xc= ΔHm

(1-w)H0
×100% (2)

式中:ΔHm 为材料的熔融热;H0 为材料完全结晶

时熔融热;w 为纳米粒子在复合材料中的质量

分数。
纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复

合材料和LDPE试样的升温及降温过程的DSC曲

线如图7所示,纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/

LDPE复合材料和LDPE试样的等温结晶及熔融过

程参数如表1所示。 由图7和表1可知,纳米

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的结晶峰温

度Tc 均大于纯LDPE,说明纳米粒子的掺杂使试

样在较高温度下结晶,纳米ZnO或 MMT粒子的

掺杂对LDPE起到异相成核的作用,增加了聚合物
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图5 ZnO/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.5 PLMimagesofZnO/LDPEcomposites
 

基体的成核中心,且两种复合材料的放热结晶峰宽

度ΔTc 均小于纯LDPE,由于结晶生长速率可以由

结晶峰宽度表征,试样的ΔTc 越窄,说明其结晶形

成速率越高。ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料的熔融温度Tm 均小于纯LDPE,由于纳米粒子

的掺杂使复合材料的结晶尺寸减小,而聚合物的熔

点与球晶的尺寸相关,随着球晶尺寸的减小其熔点

也会随之减小。
从表1可知,当纳米ZnO和 MMT质量分数

为3wt%时,相对于其他质量分数的ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料而言,Tc 较高,此时复合材

料的ΔTc 较小,说明结晶形成较容易,结晶速率

快,晶粒尺度小,结晶度高,其中纳米ZnO/LDPE
复合材料的结晶度最高。

2.3 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料微观

结构

纳米粒子的掺杂对聚合物陷阱特性存在一定的

影响,首先纳米粒子的添加起到异相成核剂的作

用,增加聚合物中晶区和非晶区之间界面区域的比

例,该界面区域内存在大量的空腔陷阱;其次纳米

粒子的添加与聚合物基体之间形成界面区域,由于

纳米粒子的小尺寸和高表面能特性,导致纳米粒子

与基体树脂的作用力较强,该区域间的高分子链段

排列的有序性和可运动性及自由体积等均不同于其

它的高分子链,对载流子具有入陷作用和散射作

用,纳米粒子的掺杂可显著提高聚合物的陷阱能级

密度,且由于纳米粒子的添加引入深陷阱,载流子

入陷后很难脱陷,在试样内部形成界面“局域态”。
复合材料内部载流子输运模型如图8所示。

电荷的入陷过程一方面减小载流子的迁移速

率,另一方面这些同极性电荷产生的库仑电场抵消

了部分的外施电场,从而减小试样内部的局部电场

强度,由电极注入的电荷量减小,电荷迁移率也相

应减小,在上述两方面因素的共同作用下,纳米复

合材料中载流子的数量和迁移率均大幅度下降,可

有效抑制复合材料空间电荷的积累。
图9为掺杂无机粒子质量分数为3wt%时的纳

米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复合材料
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图6 MMT/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.6 PLMimagesofMMT/LDPEcomposites
 

表1 试样ZnO/LDPE、MMT/LDPE和LDPE等温结晶

及熔融过程参数

Table1 Isothermalcrystallizationandmeltingprocess

parametersofZnO/LDPE,MMT/LDPEandLDPEspecimens

Sample Tm/℃ Tc/℃ ΔTc/℃ Xc/%
1wt%ZnO/LDPE 117.3 94.6 14.6 38.6
3wt%ZnO/LDPE 114.5 96.8 13.2 39.2
5wt%ZnO/LDPE 116.5 93.8 16.4 38.1
1wt% MMT/LDPE 114.2 95.2 13.6 38.2
3wt% MMT/LDPE 115.2 95.0 13.1 38.7
5wt% MMT/LDPE 112.4 92.6 15.4 37.3
LDPE 117.7 92.3 17.5 36.7
Note:Tm—Meltingtemperature;Tc—Crystallizationtemperature;
ΔTc—Widthofexothermiccrystallizationpeak;Xc—Crystallization
degree.

和纯LDPE试样的 TSC图谱。可知,纳米ZnO/

LDPE和 MMT/LDPE 复 合 材 料 的 谱 峰 形 状 与

LDPE基体相似,说明不同试样的 TSC图谱形成

的 机 制 相 同[23],但 纳 米 ZnO/LDPE 和 MMT/

LDPE复合材料的热刺激电流图谱的峰值温度比

LDPE高,分别为60℃和72℃左右,且TSC图谱

的面积比纯LDPE大。由于非极性的LDPE材料

几乎不存在偶极松弛,故该TSC图谱峰值推测是

由于陷阱电荷脱陷产生[24-25]。根据TSC峰的峰温

与试样内部陷阱的深度近似成正比关系,其中

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料试样的TSC
峰面积随陷阱密度增加而增大,因此纳米ZnO和

MMT的加入使ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合

材料试样陷阱深度和密度都有所增加,经PLM 实

验结果可知,不同形态纳米粒子的掺杂聚合物的结

晶形态不同,结合TSC的测试结果可知,结晶形态

的改变同时影响聚合物内部的陷阱深度和陷阱密

度,进而影响纳米复合材料的空间电荷分布情况。
分析原因可能是由于纳米粒子经表面修饰后,降低

了纳米颗粒的团聚几率,提高了纳米粒子在基体中

的分散性,从而增加了纳米掺杂引起的界面陷阱效

应,纳米粒子和聚合物基体之间的作用强度增加,
聚合物大分子链的运动受到抑制,使其活化能增

加,陷阱深度增大。在外施电场作用下,介质内部
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图7 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE试样升温降温曲线

Fig.7 HeatingandcoolingcurvesofLDPE,ZnO/LDPEandMMT/LDPEsamples
 

图8 纳米复合介质内部载流子输运模型

Fig.8 Transportmodelofcarrierinnanocomposites
 

电荷在很短时间内达到平衡状态,短路时电荷的释

放速度变快。
图10为掺杂不同质量分数ZnO的纳米ZnO/

LDPE复合材料SEM图像。图11为掺杂不同质量

分数 MMT的纳米 MMT/LDPE复合材料SEM 图

像。从图10可知,当掺杂纳米ZnO粒子为1wt%
时,纳米粒子在基体树脂中团聚现象均不明显,但

随着纳米粒子掺杂质量分数的增加,纳米ZnO颗

粒在基体中的分散性变差;当掺杂ZnO质量分数

为3wt%时,纳米ZnO/LDPE复合材料中无机相尺

寸较小,粒子在基体中分散较均匀,改善了聚合物

图9 纳米ZnO/LDPE、MMT/LDPE复合材料和LDPE
试样的热刺激电流(TSC)图谱

Fig.9 Thermallystimulatedcurrent(TSC)spectraofnano

ZnO/LDPE,MMT/LDPEcompositesandLDPEsamples
 

的结晶形态,界面效应明显,随着添加纳米粒子质

量分数的增大,SEM 图像中的亮区(无机相)体积

增大,纳米粒子在基体中的分散性较差,界面效应

减弱。
从图 11 可 知,当 纳 米 MMT 质 量 分 数 为

1wt%和3wt%时,MMT粒子在基体中分散均匀,
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图10 不同ZnO含量的ZnO/LDPE复合材料试样的SEM图像

Fig.10 SEMimagesofZnO/LDPEcompositesampleswithdifferentZnOcontents
 

且 MMT 颗 粒 的 尺 度 在 100nm 以 下,当 掺 杂

MMT质量分数为5wt%时,MMT在基体中部分

分散较均匀,但 MMT尺寸明显增大,部分超过

200nm,且纳米 MMT粒子在小范围内出现团聚

现象。

2.4 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料击穿

特性

图12为 掺 杂 不 同 质 量 分 数 的 纳 米 ZnO 和

MMT粒子的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复

合材料 Weibull分布下的形状参数(β)和尺度参数

(Ε)。可知,纳米ZnO/LDPE和MMT/LDPE复合

材料的击穿场强最大值均出现在纳米粒子的质量分

数为3wt%时,其击穿场强值分别比LDPE高11%
和10.3%。分析原因可能是由于当纳米粒子质量

分数过小时,纳米ZnO和 MMT粒子的界面阻挡

效应不明显[26],电子迁移较容易;当纳米粒子的质

量分数增加到3wt%时,纳米粒子的晶核剂作用有

助于在聚合物中形成更为紧密的微晶结构。由

SEM的实验结果可知,纳米粒子在基体中分散较

为均匀,电子跃迁需要克服更高的势垒,无机相在

聚合物体内分散较为均匀,改善了聚合物的结晶形

态;由DSC实验结果可知,当纳米粒子掺杂质量分

数为3wt%时,试样的结晶速率快且结晶较为完

善,结晶度高,使介质内部非晶区密度提高,载流

子的定向迁移较为困难,阻碍导电通路的形成,因

此,击穿场强得到提高。而随着掺杂质量分数继续

增大,基体中纳米ZnO之间的距离变短,使过渡区

相重合,势垒能级降低,载流子迁移相对容易,击

穿场强降低。
图13为不同冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE

和 MMT/LDPE 复合材料无机粒子质量分 数 为

3wt%时,纳米复合材料 Weibull分布下的形状参

数(β)和尺度参数(Ε)。从图13(a)可知,利用油冷

却制备的纳米ZnO/LDPE复合材料击穿场强最高,
空气快速冷却制备的复合材料次之,而经空气自然

冷却的复合材料击穿场强最低,其中经油冷却方式
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图11 不同 MMT含量的 MMT/LDPE复合材料试样的SEM图像

Fig.11 SEMimagesofMMT/LDPEcompositesampleswithdifferentMMTcontents
 

制备的纳米ZnO/LDPE复合材料击穿场强比空气

自然冷却的试样提高了13.6%;从图13(b)可知,
经空气自然冷却的纳米 MMT/LDPE试样击穿场

强值最低,经油冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE
复合材料击穿性能最好,与空气自然冷却方式制备

的试样相比提高了约14.4%。出现上述结果是由

于不同介质的比热容不同、热传导速率不同、冷却

速率不同导致纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复

合材料的结晶度不同。经油冷却的试样结晶速率

高,球晶尺寸小,分散均匀,试样内部的界面结构

相对较多,界面中存在较多陷阱能级,捕获载流子

概率增加,使试样内部的载流子平均自由程减小,
有效阻碍了导电通道的形成[27],因此经油冷却方

式制备的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料击穿场强值最高。经水冷却的纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料试样,由于体内晶粒的排

列不均匀,同时晶粒间存在较大的非晶区,虽然经

水冷却的试样内部结晶尺寸减小,但是非晶区间的

自由体积空间变大,载流子平均自由行程变大,在

外加电场的作用下自由能更易积聚,因此导致击穿

场强值降低。经油冷却的纳米ZnO/LDPE复合材

料较 MMT/LDPE试样的击穿场强高约0.68%,
说明纳米ZnO粒子的掺杂可更有效的提高聚乙烯

的击穿场强,结合PLM、SEM和DSC的实验结果

可知,当掺杂纳米ZnO和 MMT的质量分数均为

3wt%时,纳米粒子在基体中分散较均匀,界面效

应明显;且相对而言,纳米ZnO/LDPE复合材料的

结晶尺寸较小,晶粒排列较规则紧密,结晶结构更

完善,因此纳米ZnO/LDPE复合材料的击穿场强

较高,与击穿特性测试结果一致。

2.5 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料电导

特性

图14为不同的外施电压作用下,LDPE、纳米

ZnO/LDPE复合材料和 MMT/LDPE复合材料电

导率 的 变 化 情 况。可 知,纳 米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE复合材料电导率随外施电压的升高而
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图12 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE的试样复合材料

Weibull分布曲线

Fig.12 WeibulldistributioncurvesofLDPE,ZnO/LDPE

andMMT/LDPEcompositesamples
 

增加,其中纯LDPE的电导率随温度升高而上升的

幅度最小,LDPE试样的电导率最低,当外施电场

较低时,纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料的电导率随外施电压的增加没有明显变化;当外

施电压持续升高时,纳米 ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料的电导率开始变大。出现上述原因

是由于纳米ZnO和 MMT粒子的掺杂使复合材料

试样内部杂质离子的质量分数增多,由于杂质离子

的势垒能级较低,随着外加电场的增加,复合材料

试样介质内部载流子浓度增加,导致复合材料试样

的电导率增加幅度较纯LDPE大。

2.6 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料介电

特性

图15为LDPE、纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料相对介电常数随频率的变

化。可知,纯LDPE、纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料试样的相对介电常数εr 均

随着实验频率的增加而下降,其变化规律符合介质

相对介电常数的一般规律,纳米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE复合材料与纯LDPE的变化规律一

图13 不同冷却方式制备的ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样 Weibull分布曲线

Fig.13 WeibulldistributioncurvesofZnO/LDPEandMMT/

LDPEcompositesamplespreparedbydifferentcoolingmethods
(1—Naturalaircooling;2—Rapidaircooling;

3—Watercooling;4—Oilcooling)
 

图14 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样电场强度与电导率的关系

Fig.14 Relationshipbetweenconductivityandfieldintensity

forLDPE,ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

致,说明极化建立过程一致,其中纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料的介电常数较低,在外施

频率相对较低时,介电常数基本维持不变,当实验

频率增加时,介电常数值逐渐降低,因为纳米粒子
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图15 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样相对介电常数随频率的变化

Fig.15 FrequencydependencesofrelativepermittivityofLDPE,

ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

的添加在聚合物基体中形成界面结构,有效抑制聚

乙烯大分子链的运动,其极化建立过程受到较大的

阻碍,所以介电常数值较低。相对常数方程如下:

εr=ε∞ +εs-ε∞
1+ω2τ2

(3)

式中:ω为角频率;τ为松弛极化的松弛时间;εs 为

介质的静态相对介电常数;ε∞为介质的光频相对介

电常数;在低频区时ωτ≤1,无论是瞬时极化还是

松弛极化均能及时建立εr→εs。随着频率的增加,
外施电场的周期可以和松弛时间相比拟,当ωτ→1
时,聚乙烯大分子链取向逐渐跟不上电场的变化,
需要较长时间建立松弛极化,对介电常数的贡献较

小,致使εr有所下降。当随着频率的继续增加,偶

极极化会跟不上频率的变化,介质的极化主要由位

移极化所贡献,此时相对介电常数将会下降至一个

较稳定值。
通过无机纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大

分子链段分布状态图,进一步阐述经表面修饰的纳

图16 纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大分子链段分布状态

Fig.16 IllustrationofthepolymerchainsaroundnanoZnO

andMMTparticles 

米粒子掺杂对聚合物介电常数的影响,如图16所

示。由于纳米ZnO和MMT粒子的添加,在LDPE
大分子链段的运动中起到物理交联点的作用,发挥

纳米粒子小尺寸效应和表面效应,同时由于有机化

处理的纳米粒子掺杂引入更多的界面作用区,其与

聚合物之间形成较为牢固的化学键结构,使聚合物

复合材料的结构更加紧密,纳米粒子掺杂可有效限

制聚合物大分子链段的运动,因此纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料的介电常数εr 低于纯

LDPE。
图17为掺杂无机粒子质量分数为3wt%时的

纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复合材

料和纯LDPE试样的介质损耗角正切值随频率的

变化情况。可知,纯LDPE、纳米ZnO/LDPE复合

材料和 MMT/LDPE复合材料的损耗角正切值总

体趋势相同,随着频率的增大,损耗因数均缓慢下

降,纯LDPE的介质损耗角正切值最小,出现这种

变化的原因是在低频区ωτ≤1时,纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料单位体积的介质损耗与

恒定电场下相近,全由电导损耗所贡献。此时损耗

与频率成反比例关系。当ω值趋近于零时,损耗角

正切值趋于无穷大;纳米 ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料损耗角正切值均大于纯LDPE,原

因可能是由于纳米粒子的添加引入较多的界面结

构,介质内部存在较多深陷阱,在外加电场的作用

下,纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料发

生界面极化而形成宏观偶极矩,导致纳米复合材料

的损耗角正切值较纯LDPE有所提高。

图17 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样介质损耗角正切随频率的变化

Fig.17 FrequencydependencesofdissipationfactorofLDPE,

ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

3 结 论

(1)经表面修饰的纳米ZnO和蒙脱土(MMT)
粒子在低密度聚乙烯(LDPE)中具有更好的分散
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性,且无机纳米复合材料具有更快的结晶速率和更

高的结晶度。当添加纳米ZnO和 MMT的质量分

数均为3wt%时,复合材料试样中结晶尺寸明显减

小且排列紧密,非结晶区结构增加,界面结构较完

善,其中纳米ZnO/LDPE复合材料较为明显。
(2)LDPE 的 吸 收 峰 出 现 在52℃左 右,而

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE试样的吸收峰则分别

移向较高温60℃和72℃左右,且峰的面积增大,说

明无机粒子的掺杂使纳米ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料的陷阱 密 度 和 陷 阱 深 度 均 有 所

增加。
(3)经 油 冷 却 试 样 的 纳 米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE试样击穿场强值最大,较空气自然冷

却的分别高13.6%和14.4%,其中经油冷却的纳

米ZnO/LDPE复合材料较 MMT/LDPE试样的击

穿场强高约0.68%;当掺杂纳米粒子质量分数为

3wt%时,纳米ZnO/LDPE和MMT/LDPE复合材

料击穿 场 强 出 现 最 大 值,分 别 比 纯 LDPE 的 高

11%和10.3%,其中掺杂纳米ZnO粒子可更有效

地提高聚乙烯的击穿场强。
(4)在外施电场的作用下,纳米ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料电导率均高于纯LDPE;通

过纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大分子链段分

布状态图进行分析可知,由于纳米粒子掺杂与聚合

物形成更牢固的界面结构,有效限制聚合物大分子

链段 的 运 动,因 此 纳 米 ZnO/LDPE 和 MMT/

LDPE复合材料的介电常数低于纯LDPE,同时由

于复合材料在外电场作用下发生界面极化而形成宏

观偶极矩,因此纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE
复合材料的损耗角正切值较纯LDPE有所提高。

参考文献:

[1] 姚良忠,吴婧,王志冰,等.未来高压直流电网发展形态分

析[J].中国电机工程学报,2014,34(34):6007-6020.

YAOLZ,WUJ,WANGZB,etal.Patternanalysisoffu-

tureHVDCgriddevelopment[J].ProceedingsoftheCSEE,

2014,34(34):6007-6020(inChinese).
[2] 汤广福,庞辉,贺之渊.先进交直流输电技术在中国的发展

与应用[J].中国电机工程学报,2016,36(7):1760-1771.

TANGGF,PANGH,HEZY.R&Dandapplicationofad-

vancedpowertransmissiontechnologyinChina[J].Proceed-

ingsoftheCSEE,2016,36(7):1760-1771(inChinese).
[3] 程羽佳,周雪冬,成如如,等.冷却方式对 MMT/LDPE介

电性能的影响[J].无机材料学报,2015,30(12):1295-

1302.

CHENGYJ,ZHOUXD,CHENGRR,etal.Effectsof

coolingmethodsondielectricpropertiesofMMT/LDPE[J].

JournalofInorganicMaterials,2015,30(12):1295-1302(in

Chinese).
[4] 刘文辉,吴建东,王俏华,等.纳米添加物的粒径对聚合物

纳米复合电介质中空间电荷行为的影响[J].中国电机工程

学报,2009,29(s1):61-66.

LIU W H,WUJD,WANGQH,etal.Effectofnanoaddi-

tivesizeonthespacechargebehaviourinnanocompositepoly-

mermaterial[J].ProceedingsoftheCSEE,2009,29(s1):

61-66(inChinese).
[5] KANEKOK,SEMIH,MIZUTANIT,etal.Chargetrans-

portandspacechargeformationinlowdensitypolyethylene
[C]//Proceedingsofthe6thInternationalConferenceon

PropertiesandApplicationsofDielectricMaterials.Xi’an:

IEEE,2000:71-74.
[6] 吴振升,叶青,周远翔,等.表面修饰纳米SiO2/XLPE的电

导电流和空间电荷特性[J].高电压技术,2014,40(10):

3268-3275.

WUZS,YEQ.ZHOUYX,etal.Conductioncurrentand

spacechargecharacteristicsofSiO2/XLPEnanocomposites

withnanoparticlesurfacemodification[J].HighVoltageEn-

gineering,2014,40(10):3268-3275(inChinese).
[7] KLEINRJ,BARBERP,CHANCEW M,etal.Covalently

modifiedorganicnanoplateletsandtheiruseinpolymerfilm

capacitorswithhighdielectricbreakdownandwidetempera-

tureoperation[J].IEEE Transactionson Dielectricsand

ElectricalInsulation,2012,19(4):1234-1238.
[8] LEETH,PARKJH,KIMJU,etal.Thermalproperties

andtemperaturedistributionofepoxycompositewithmicro

andnanoAlNformoldedtransformer[C]//2013IEEEInter-

nationalConferenceonSolidDielectrics.Bologna:IEEE,

2013:927-930.
[9] 迟晓红,高俊国,郑杰,等.聚丙烯中电树枝生长机理研究

[J].物理学报,2014,63(17):177701.

CHIXH,GAOJG,ZHENGJ,etal.Themechanismof

electricaltreeingpropagationinpolypropylene[J].ActaPhy-

sicaSinica,2014,63(17):177701(inChinese).
[10] SETHIG,FURMANE,KOCHB,etal.Influenceofim-

pedancecontrastonfielddistributionandtreegrowthinlami-

natedielectrics[J].ModellingandSimulationin Materials

ScienceandEngineering,2014,22(2):025024.
[11] CHIXH,GAOJG,GUOJH,etal.Researchoninterface

modificationandelectricaltreeofPE/MMTcomposites[C]//

2013AnnualReportConferenceonElectricalInsulationand

DielectricPhenomena.Shenzhen:IEEE,2013:527-530.
[12] 田付强.聚乙烯基无机纳米复合电介质的陷阱特性与电性能

研究[D].北京:北京交通大学,2012.

TIANFQ.Investigationonthetrapcharacteristicsandelec-

tricalpropertiesofpolyethylenebasednanocomposite[D].

·2303· 复合材料学报



 

 

Beijing:BeijingJiaotongUniversity,2012(inChinese).
[13] 程羽佳,张晓虹,郭宁,等.纳米ZnO/LDPE复合材料介电

特性[J].复合材料学报,2015,32(10):1351-1360.

CHENGYJ,ZHANGXH,GUON,etal.Dielectricprop-

etiesofnanoZnO/lowdensitypolyethylenecomposites[J].

ActaMateriaeCompositaeSinica,2015,32(10):1351-1360
(inChinese).

[14] 屠德民,王新生,刘付德,等.聚合物击穿的陷阱理论及其

在聚丙烯上的验证[J].电工技术学报,1993(3):47-51.

TUDM,WANGXS,LIUFD,etal.Thetraptheoryof

breakdowninpolymeranditsverificationinpolypropylene
[J].TransactionsofChinaElectrotechnicalSociety,1993
(3):47-51(inChinese).

[15] 李剑,沈健,杨丽君,等.冷却介质对低密度聚乙烯空间电

荷输运特性的影响[J].高电压技术,2010,36(11):2629-

2633.

LIJ,SHENJ,YANGLJ,etal.Influenceofcoolingmedi-

umonspacechargetransportpropertyofLDPE[J].High

VoltageEngineering,2010,36(11):2629-2633 (inChi-

nese).
[16] FABIANID,MONTANARIGC,PALMIERIF,etal.The

effectoftemperatureonspacechargebehaviorofepoxyresins

containingbothmicroandnanosizedfiller[C]//2011Annual

ReportConferenceonElectricalInsulationandDielectricPhe-

nomena.Cancun:IEEE,2011:648-651.
[17] VENKATESULUB,THOMASMJ.Coronaagingstudies

onsiliconerubbernanocomposites[J].IEEETransactionson

DielectricsandElectricalInsulation,2010,17(2):625-634.
[18] 崔小明,陈天舒.纳米氧化锌的制备及表面改性技术进展

[J].橡胶科技市场,2010(13):9-14.

CUIXM,CHENTS.Preparationandsurfacemodification

ofnanometerzincoxidearereviewed[J].ChinaRubberSci-

enceandTechnologyMarket,2010(13):9-14(inChinese).
[19] 陈际帆,周少奇.表面活性剂和硅烷偶联剂有机复合改性蒙

脱土的制备及性能表征[J].应用化工,2009,38(6):827-

831.

CHENJF,ZHOUSQ.Preparationandcharacterizationof

organically compounding modified montmorillonite with

surfactantandsilanecouplingagent[J].AppliedChemical

Industry,2009,38(6):827-831(inChinese).
[20] 朱诚身.聚合物结构分析[M].北京:科学出版社,2004.

ZHUCS.Structuralanalysisofpolymer[M].Beijing:China

SciencePublishing& MediaLtd.,2004(inChinese).
[21] TAKEDA T,SUZUKI H,OKAMOTO T.Correlation

betweenspacechargedistributionunderDCvoltageanddie-

lectricbreakdownpropertiesinXLPEunderimpulsevoltage

superposedontoDCvoltage[C]//2001InternationalSympo-

sium on ElectricalInsulating Materials. Himeji:IEEE,

2001:493-496.
[22] 王金锋,郑晓泉,柳立为,等.LDPE结晶形态对水树枝老化

特性的影响[J].高电压技术,2010,36(3):678-684.

WANGJF,ZHENGXQ,LIUL W,etal.Influenceof

crystallinemorphologyonwatertreeinginLDPE[J].High

VoltageEngineering,2010,36(3):678-684(inChinese).
[23] IEDAM,MIZUTANIT,SUZUOKIY.TSCandTLstud-

iesofcarriertrappingininsulatingpolymers[J].Memoirsof

theFacultyofEngineeringinNagoyaUniversityinJapan,

1980,32(2):173-219.
[24] LEIQQ,WANGX,FANY.Anewmethodofauto-separa-

tingthermallystimulatedcurrent[J].JournalofApplied

Physics,1992,72(9):4254-4257.
[25] LEIQQ,TIANFQ,YANGC,etal.Modifiedisothermal

dischargecurrenttheoryanditsapplicationinthedetermina-

tionoftrapleveldistributioninpolyimidefilms[J].Journalof

Electrostatics,2010,68(3):243-248.
[26] DANIKASMG,TANAKAT.Nanocomposite:Areviewof

electricaltreeingandbreakdown[J].IEEEElectricalInsula-

tionMagazine,2009,25(4):19-25.
[27] GREENCD,VAUGHANAS.Morphologyandcrystallisa-

tionkineticsofpolyethylene/montmorillonitenanocomposites
[C]//2007AnnualReport-ConferenceonElectricalInsulation

andDielectricPhenomena.Vancouver:IEEE,2007:368-371.

·3303·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响


