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纳米粒子形貌对聚吡咯/LDPE 纳米复合材料
直流介电性能的影响

张城城* , 任兆辉, 任强, 赵洪 

( 哈尔滨理工大学　工程电介质及其应用教育部重点实验室，哈尔滨 150080 )

摘    要 ：为了研究不同微观形貌的纳米导电粒子对低密度聚乙烯 (LDPE) 直流介电性能的影响，本文采用软

模板法制备了直径约 100  nm 的聚吡咯 (PPy) 纳米球和纳米线，并将其与 LDPE 熔融共混制备得到了

PPy/LDPE 纳米复合材料。利用扫描电子显微镜 (SEM) 观察了 PPy 纳米粒子的微观形貌及其在 PPy/LDPE 纳

米复合材料中的分散结构，并测试了复合材料的结晶度、空间电荷分布、介电谱、不同温度下的直流电导电

流及直流击穿强度等介电性能。结果表明：PPy 纳米粒子的加入可以提高 LDPE 的结晶度，抑制 LDPE 中空

间电荷的累积，降低其相对介电常数、直流电导电流和直流击穿强度，其中 PPy 纳米球的加入可在不同温度

下使 LDPE 直流电导电流降低 1 个数量级以上，而对其直流击穿强度的影响较小，并且在较高温度下可将

LDPE 的直流击穿强度提升 4.4%。PPy 纳米球对 LDPE 绝缘材料直流介电性能的改善效果要优于 PPy 纳米线。
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Influence of nanoparticle morphology on the direct current dielectric properties of

polypyrrole/LDPE nanocomposites

ZHANG Chengcheng* , REN Zhaohui , REN Qiang , ZHAO Hong
(Key Laboratory of Engineering Dielectrics and Its Application, Ministry of Education, Harbin University of Science and

Technology, Harbin 150080, China)

Abstract： In order to study the effect of nano conductive particles with different microscopic morphologies on the

direct  current  (DC)  dielectric  properties  of  low-density  polyethylene  (LDPE),  polypyrrole  (PPy)  nanospheres  and

nanowires with a diameter of about 100 nm were prepared by soft template method, and melt blended with LDPE to

obtain PPy/LDPE nanocomposites.  The microscopic morphology of  PPy nanoparticles  and their  dispersion struc-

ture in PPy/LDPE nanocomposites were observed by scanning electron microscopy (SEM). The crystallinity, space

charge distribution, dielectric spectrum, and DC conductive current and DC breakdown strength of the composites

at different temperatures were tested. The results show that the addition of PPy nanoparticles can improve the crys-

tallinity of LDPE, inhibit the accumulation of space charges in LDPE and reduce the relative dielectric constant, DC

conductive  current  and DC breakdown strength.  The addition of  PPy nanospheres  can reduce the DC conductive

current of LDPE by more than one order of magnitude at different temperatures, but has little effect on its DC break-

down strength, and can increase the DC breakdown strength of LDPE by 4.4% at a higher temperature. The improve-

ment effect of PPy nanospheres on DC dielectric properties of LDPE insulation materials is better than that of PPy

nanowires.
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聚乙烯 (PE) 绝缘电缆具有介质损耗因数小、

绝缘强度高、防酸、防盐雾及良好的抗腐蚀性能，

并且在成本上 PE 电缆有着制造工艺简单、安装

铺设较容易、不受落差限制等优点而广泛应用于

电气绝缘领域 [1-4]。但在直流电场下，通过电极注

入和抗氧化剂等添加剂及杂质的解离等作用，导

致 PE 绝缘材料中形成空间电荷积聚，进一步引

发局部电场扭曲，从而影响 PE 的直流介电性能，

限制其在直流电缆中的应用 [5-6]。

目前，面向高压直流电缆绝缘应用的聚烯烃

改性方法主要包括共混、纳米掺杂和接枝等 [7]。

其中纳米粒子由于具有量子尺寸效应和比表面积

大 [8] 等特点使纳米掺杂改性一直是绝缘材料领域

的研究热点，从已有研究中可以发现，在聚合物

材料中添加纳米粒子进行纳米掺杂改性可以有效

地改善绝缘材料性能。在 PE 中掺杂少量的 MgO、

SiO2 等纳米粒子可以有效地提高其介电性能。

Murakami 等 [9] 发现纳米 MgO 的加入可以提高低

密度聚乙烯 (LDPE) 的电阻率，抑制高电场下空间

电荷的注入和迁移，提高直流击穿强度。Takada

等 [10] 提出了 MgO/LDPE 纳米复合材料的深陷阱模

型。Smith 等 [11] 测试了 SiO2/交联聚乙烯 (XLPE) 纳

米复合材料的空间电荷分布，发现纳米 SiO2 的加

入可以抑制空间电荷的注入，并且纳米复合材料

的空间电荷注入阈值场强显著增大。对于以上结

果，目前研究人员认为将纳米粒子均匀掺杂进

PE 绝缘材料基体中，会引入大量填料与基体的界

面区，可形成大量的深陷阱并捕获移动的载流子，

从而降低载流子密度和迁移率，抑制空间电荷的

积累并改善电场均匀程度，从而达到提高绝缘材

料介电性能的目的。同时，研究人员研究了不同

形貌的纳米粒子对改性 PE 介电性能的影响。层

状结构的纳米蒙脱土 (MMT) 的加入可以在一定程

度上抑制 LDPE 中空间电荷的积聚，并且短路时，

复合材料中的电荷释放较快 [12]。添加 0.01% 氧化

石墨烯 (GO) 微片可明显降低 LDPE 的相对介电常

数、直流电导率，抑制空间电荷积聚和电场畸变，

从而提高其直流击穿强度 [13]。朱新丰等 [14] 采用有

限元法研究了填料形貌对无机/有机介电复合材料

介电性能的影响。然而，同一物质不同形貌的纳

米粒子对改性 PE 介电性能的影响研究较少。因

此，本文针对这点展开研究。

近年来，由于聚吡咯 (PPy)、聚苯胺 (PANI)

等导电聚合物具有密度低、结构可控及良好的导

电性能等优点，受到研究人员的广泛关注并尝试

应用于绝缘材料领域 [15-17]。不同形貌的纳米导电

聚合物如 PPy 纳米碗、PANI 纳米纤维等，通过掺

杂有效地改善了 PE 的直流介电性能 [18-19]。因此，

本文采用软模板法，通过改变模板剂制备了 PPy

纳米球、纳米线两种形貌的 PPy 纳米粒子，并将

其添加到 LDPE 中制备了 PPy/LDPE 纳米复合材料。

应用扫描电子显微镜观察了 PPy 纳米粒子的微观

形貌及其在 PPy/LDPE 纳米复合材料中的分散结

构，通过系统的测试对比研究了不同微观形貌 PPy

纳米粒子对 LDPE 空间电荷分布、介电谱、直流电

导电流及直流击穿强度的影响，并探讨了其机制。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

低密度聚乙烯 (LDPE)，型号为 LD200 GH，密

度 0.922 g/cm3，熔体流动速率 0.2 g/min，中石化

北京燕山分公司；吡咯单体 (Py)，Aladdin；三氯

化铁 (FeCl3·6H2O)，天津市天力化学试剂有限公司；

甲基橙，天津市光复精细化工研究所；十六烷基

三甲基溴化铵 (CTAB)，天津大茂化学试剂厂；无

水乙醇，天津市富宇精细化工有限公司；去离子水。

 1. 2    试样制备

称取 0.195 g 甲基橙加入 40 mL 去离子水中，

磁 力 搅 拌 ， 待 甲 基 橙 完 全 溶 解 后 加 入 0.972 g

FeCl3·6H2O，继续搅拌至出现砖红色的沉淀，加

入 420 µL 吡咯单体，溶液逐渐变为黑色，室温下

磁力搅拌 24 h，离心分离，用去离子水和乙醇离

心洗涤，直至溶液呈中性，将离心产物放入 50℃

真空烘箱中干燥 24 h 后得到黑色的 PPy 纳米线

(PPy(W)) 粉末。

称取 0.324 g FeCl3·6H2O 溶解到 40 mL 去离子

水中，然后加入 0.058 g CTAB，溶解后加入 140 µL

吡咯单体，室温下磁力搅拌 24 h，离心分离，洗

涤，干燥后得到黑色的 PPy 纳米球 (PPy(S)) 粉末。

称取一定量的 PPy 纳米粒子粉末加入到乙醇

溶液中，超声处理 30 min，使 PPy 纳米粒子均匀

地分散在乙醇中。在110℃ 的双辊开炼机 (KL-157/345，

哈尔滨哈普电气技术有限责任公司 ) 中添加 40 g

LDPE，待 LDPE 熔融后，分数次添加分散均匀的

含 0.2 g PPy 纳米粒子的乙醇共混溶液，熔融共混

约 30  min， 待 乙 醇 完 全 挥 发 后 得 到 PPy(S) 和

PPy(W) 与 LDPE 质量比为 0.5/100 的 PPy/LDPE 纳

米复合材料，并分别记为 PPy(S)/LDPE 和 PPy(W)/

LDPE，其复合材料命名如表 1 所示。
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表 1    低密度聚乙烯 (LDPE) 及聚吡咯 (PPy)/LDPE
纳米复合材料的命名

Table 1    Nomenclature of low-density polyethylene (LDPE)
and polypyrrole (PPy)/LDPE nanocomposites 

Material
LDPE
content/wt%

PPy(S)
content/wt%

PPy(W)
content/wt%

LDPE 100 0 0
PPy(S)/LDPE 100 0.5 0
PPy(W)/LDPE 100 0 0.5

Notes:  PPy(S)―Polypyrrole  nanospheres;  PPy(W)―Polypyrrole

nanowires.
 

 1. 3    测试与表征

 1.3.1    SEM 分析

采用扫描电子显微镜 (SEM， SU8020，日本

Hitachi 公司 ) 对 PPy 纳米粒子形貌及纳米粒子在

PPy/LDPE 纳米复合材料中的分散性进行表征。将

厚度约为 1 mm 的纳米复合材料试样在液氮中脆

断，并对试样断裂面进行喷金处理，在扫描电子

显微镜下观察试样断裂面的微观形貌。

 1.3.2    FTIR 光谱分析

采用傅里叶变换红外 (FTIR) 光谱仪 (FTIR-

6100，日本 JASCO 公司 ) 对 PPy 纳米粒子、LDPE

及 PPy/LDPE 纳米复合材料进行结构及官能团分

析。PPy 纳米粒子采用 KBr 压片，纳米粒子含量

为 0.5wt%~1.0wt%。

 1.3.3    DSC 分析

采用差示扫描量热仪 (DSC，DSC-1，瑞士梅

特勒 -托利多公司 ) 分析 PPy 纳米粒子对 LDPE 熔

融及结晶过程的影响。在 (50±5) mL/min 高纯氮

气保护下，以 10℃/min 的升温速率将试样从室温

升至 150℃，恒温 2 min，以消除材料热历史，然

后以同样的速率降温至室温，得到结晶曲线，最

后再次升温至 150℃ 得到熔融曲线。

 1.3.4    空间电荷分布测试

采用电声脉冲法 (PEA) 测试 LDPE 和 PPy/LDPE

纳米复合材料加压极化和短路退极化过程的空间

电荷分布 [20]。选取厚度约为 300 µm 的试样，在室

温下将试样置于−40 kV/mm 电场中进行 40 min 加

压测试，然后进行 30 min 短路测试。分别记录加

压时间为 60 s、600 s、1 200 s、1 800 s 及 2 400 s 与

短路时间为 3 s、60 s 及 1 800 s 时的空间电荷分布。

 1.3.5    介电谱测试

采用宽频介电阻抗谱仪 (Concept  40，德国

Novocontrol 公司) 测试 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复

合材料的相对介电常数和介质损耗因数。测试频

率范围为 102~106 Hz，试样厚度约为 200 µm，测

试前采用真空镀膜机在试样两侧蒸镀直径为

20 mm 的圆形铝电极。

 1.3.6    电导率和电导电流测试

采用四探针法测试 PPy 纳米粒子的电导率。

将一定量的 PPy 纳米粒子粉末装入样品槽内，在

一定压力下，使用高精度电阻率测试仪 (FM100GH，

中国 YAOS) 测量其电导率。采用三电极系统测试

LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料在不同温度、不

同场强下的电导电流，测试系统包括高压极、测

试极和保护极三部分电极及高压直流电源 (HB-

Z103-2AC，天津市恒博高压电源厂 ) 和皮安表

(EST122，北京亿艾迪科技有限公司 )。测试前在

厚度约为 200 µm 的试样两侧蒸镀铝电极，一侧为

直径 74 mm 的高压极，另一侧为直径 50 mm 的测

试极和保护间隙为 2 mm、外直径 74 mm 的保护

极。采用逐级升压的方式分别测试 30℃、50℃ 及

70℃ 下试样的直流电导电流。

 1.3.7    直流击穿特性测试

采用柱状二电极系统测试 LDPE 和 PPy/LDPE

纳米复合材料的直流击穿强度。为避免测试过程

中发生沿面闪络，将试样和电极浸入硅油中。选

取厚度约为 100 µm 的圆形试样，测试过程中以

600 V/s 的速度匀速升压直至试样击穿失效。分别

在 30℃、50℃ 及 70℃ 下对每种材料测试 25 个试

样，并采用双参数 Weibull 分布对击穿数据进行统计。

 2    结果与讨论
 2. 1    PPy、LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的微观

结构

图 1 是两种 PPy 纳米粒子的扫描电镜图像。

可以看出明显的球形和线形 PPy 纳米结构，且结

构均一，PPy(S) 的直径约 100 nm，PPy(W) 直径

约 100 nm，长度大于 1 µm，长径比大于 10。
 
 

1 μm 1 μm

(a) (b)

图 1    聚吡咯纳米球 (PPy(S)) (a) 和聚吡咯纳米线 (PPy(W)) (b) 的

SEM 图像

Fig. 1    SEM images of polypyrrole nanospheres (PPy(S)) (a)

and polypyrrole nanowires (PPy(W)) (b)
 

图 2 为 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的冷

冻断裂面扫描电镜图像。可以看到 PPy 纳米粒子
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在 LDPE 中表现出良好的分散性。

图 3 为 PPy 纳米粒子、LDPE 及 PPy/LDPE 纳

米复合材料的红外光谱图，从 LDPE 和 PPy/LDPE

红外光谱中可以看到 LDPE 的 3 个强特征吸收峰，

在 大 约 2 900 cm−1 处 的 吸 收 峰 较 宽 ， 这 是 由

−CH2−的 对 称 和 反 对 称 伸 缩 振 动 产 生 的 ，

1 458 cm−1 处的吸收峰是由−CH2−的弯曲振动产

生的，719 cm−1 处的吸收峰是由−CH2−的摇摆振

动产生的 [21]。将 PPy 纳米粒子掺杂到 LDPE 后，

在约 1 554 cm−1、1 178 cm−1、1 045 cm−1 及 910 cm−1

处出现了新的吸收峰， 1 554 cm−1、 1 045 cm−1 处

的吸收峰分别对应于 PPy 的吡咯环的反对称伸缩

振 动 及 C−H 键 的 变 形 振 动 ， 在 1 178 cm−1 和

910 cm−1 处的吸收峰表明 PPy 处于掺杂态 [22-24]。

 2. 2    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的结晶特性

图 4 为LDPE 和PPy/LDPE 纳米复合材料DSC 曲

线。通过 DSC 曲线和下式计算出试样的结晶度Wc
[25]。

∆Hm = 60
w Tf

Ti

QH(T )
B

dT (1)

式中：∆Hm 为材料的的熔融热焓 (J/g)；Ti 是熔融

峰的起始温度；Tf 是熔融峰的终止温度；QH(T)

是差示加热速率 (W/g)；B 是升降温速率 (℃/min)，

 

2 μm 2 μm 2 μm

(a) LDPE (b) PPy(S)/LDPE (c) PPy(W)/LDPE

图 2    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of LDPE and PPy/LDPE nanocomposites
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图 3    PPy 纳米粒子、LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料红外图谱

Fig. 3    FTIR spectra of PPy nanoparticles, LDPE and

PPy/LDPE nanocomposites
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Fig. 4    DSC curves of LDPE and PPy/LDPE nanocomposites
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本文中 B 设定为 10℃/min。

Wc =
∆Hm

(1−ω)∆H0
×100% (2)

式中：Wc 为结晶度；ω为 PPy 在 LDPE 中的质量

分数；∆H0 为 LDPE 完全结晶时的熔融热焓，本

文取∆H0=293.6 J/g。

表 2 为 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料 DSC

测试结果，与 LDPE 相比，PPy 纳米粒子的加入会

增大 LDPE 的结晶度，其中 PPy(S)/LDPE 的结晶

度增加的幅度较大，较 LDPE 提高了约 13.66%。

其原因可能是 PPy 纳米粒子作为填料起到成核剂

的作用，促进材料的异相成核，使 PPy/LDPE 纳

米复合材料结晶度增加，并且相同直径及质量分

数的 PPy 纳米粒子，PPy(S) 的数量较多，异相成

核作用更强，致使 PPy(S)/LDPE 复合材料的结晶

度相对增加更明显。PPy 纳米粒子的添加并未显

著改变 LDPE 的结晶峰及熔融峰温度，说明 PPy

纳米粒子的添加并未影响 LDPE 的片晶厚度。
 
 

表 2    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料 DSC 测试结果
Table 2    DSC test results of LDPE and

PPy/LDPE nanocomposites 
Sample Wc/% Tm/℃ Tc/℃

LDPE 39.60 110.83 95.17
PPy(S)/LDPE 45.01 109.67 94.67
PPy(W)/LDPE 40.95 110.33 96.50

Notes: Wc−Crystallinity of the sample; Tm and Tc−Melting and

crystallization peak temperature, respectively.
 

 2. 3    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的空间电荷

分布特性

图 5 为 LDPE 在−40 kV/mm 直流电场下加压和

短路的空间电荷分布图。可以看出，LDPE 中空

间电荷积聚较严重，在阳极附近有少量的同极性

空间电荷注入；随着极化时间的增加，阴极附近

迅速积聚了大量的异极性空间电荷并趋于稳定，

最大值约为 6.7 C/m3，异极性空间电荷一般由

LDPE 试样中的杂质在直流电场作用下解离而产

生 [26]，在靠近阳极侧有少量正极性空间电荷包出

现。在短路过程中，随着短路时间的增加，试样

内空间电荷量逐渐衰减。

图 6 为 PPy/LDPE 纳米复合材料在加压和短路

过程中的空间电荷分布图。在 LDPE 中加入 PPy

纳米粒子后，复合材料试样中阴极和阳极附近空

间 电 荷 积 聚 程 度 相 较 于 LDPE 明 显 降 低 。 由

图 6(a)、图 6(b) 可以看出，PPy(S)/LDPE 复合材

料阴极附近积聚少量异极性电荷，最大值仅为

2.1 C/m3，在阳极附近有少量同极性空间电荷存

在，且短路时试样内部空间电荷量基本不随退极

化时间的延长而减少。图 6(c)、图 6(d) 中，在

PPy(W)/LDPE 复合材料阴极附近积聚了少量的同

极性空间电荷并在退极化过程中缓慢释放，最大

电荷量值为 2.0 C/m3，阳极附近几乎没有空间电

荷积聚。根据以上分析可以得出，在 LDPE 中添

加 PPy 纳米粒子可以明显抑制复合材料内的空间

电荷积聚，其原因可能是在 LDPE 中加入 PPy 纳

米粒子会引入大量纳米粒子与 LDPE 的界面区，

形成深陷阱，可捕获电极注入的同极性电荷，在

电极附近形成固定的电荷层，提高电荷注入势垒，

从而限制电荷的连续注入 [27]；同时，在介质内部

的深陷阱可以捕获杂质电离出的异极性空间电荷，
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Fig. 5    Space charge distribution of LDPE
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从而减少复合材料中空间电荷的形成 [28]。

为了进一步比较 PPy 纳米粒子形貌对 LDPE

空间电荷积累的影响，通过下式计算了短路 3 s 时

刻试样内部的平均体电荷密度 [29]。

q(t) =
1

d2−d1

w d2

d1
|ρ(x, t)|dx (3)

式中：d1 与 d2 分别是阴极和阳极的位置；ρ(x, t)

为试样内部位置 x 和短路时间 t 处的空间电荷密

度 (忽略电极界面处的感应电荷)。

图 7 比较了 LDPE 和不同形貌 PPy 纳米粒子/

LDPE 复合材料短路 3 s 时试样内部的平均体电荷

密度。可以看出，PPy 纳米粒子的加入可明显降

低复合材料中积聚的空间电荷量，并且 PPy(S) 抑

制空间电荷积聚的效果略优于 PPy(W)。

 2. 4    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的电导特性

图 8 是 PPy(S) 和 PPy(W) 电导率数据图，可以

看出在不同压力下PPy(W) 的电导率皆大于PPy(S) 的，

约为 PPy(S) 的 2.5~4 倍，但都在同一数量级之内。
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图 9 是 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料在不

同测试温度下电导电流密度随电场强度变化的曲

线。在测试温度范围内，PPy/LDPE 纳米复合材料

的电导电流相对于 LDPE 均有一定程度地降低。

其原因可能是在 PPy/LDPE 纳米复合材料中形成

的深陷阱可捕获和散射参与导电的电荷载流子，

从而降低电荷载流子浓度和电荷迁移率，降低

LDPE 的电导电流。随着测试温度的升高，LDPE

和 PPy/LDPE 纳米复合材料的电导电流皆增大。

测试温度升高，电极场助热电子发射能力增强，

电极注入的电荷载流子数增加，导致能够参与导

电的载流子数量增多，同时电荷载流子的迁移率

增加，电导电流也会随之上升。其中，在整个测

试温度和电场强度范围内，PPy(S)/LDPE 复合材

料的电导电流均低于 LDPE 1 个数量级以上，较

PPy(W)/LDPE 下降明显。随着测试温度的升高，

PPy/LDPE 纳米复合材料的电导电流较 LDPE 降低

的幅度减小，并且在 70℃ 时，PPy(W)/LDPE 复合

材料的电导电流有大于 LDPE 的趋势。原因可能

是 PPy 纳米粒子本身是导电粒子，可在 LDPE 中

形成局部低电阻通道，增加电荷载流子的迁移，

而 PPy(W) 由于具有较大的长径比，相邻的纳米线

间的平均距离降低，填料-聚合物相互作用区可能

相互重叠、搭接，从而能够形成相对更多的局部

低电阻通道，加速电荷载流子的输运 [30-31]，削弱

深陷阱的作用效果，致使 PPy(W)/LDPE 复合材料

的电导电流较 LDPE 只是稍有降低，同时，随着

测试温度的升高，电荷载流子的迁移能力更强，

PPy(W)/LDPE 复合材料的电导电流进一步增加。

 2. 5    LDPE 和PPy/LDPE 纳米复合材料的直流击穿特性

图 10 是 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料在

30℃、50℃ 及 70℃ 下直流击穿强度的 Weibull 分

布图。从图中可以发现在测试温度范围内，添加

PPy 纳米粒子后，PPy/LDPE 纳米复合材料击穿场

强整体呈现下降趋势，其中 PPy(W)/LDPE 复合材

料击穿场强下降较明显，在 30℃、 50℃ 及 70℃

下，较 LDPE 分别降低了 28.34%、39.11% 及 28.15%，

而 PPy(S)/LDPE 复合材料击穿场强较 LDPE 只是

稍有下降，在较高的温度下，甚至稍高于 LDPE。

原因可能是导电 PPy 纳米粒子形成的局部低电阻

通道可加速电荷的传输，从而降低复合材料的直

流击穿场强，而 PPy(W) 可形成相对更多的局部低

电阻通道，直流击穿场强降低地更加明显 [30-31]。

另外，PPy 纳米粒子引入的深陷阱可捕获电荷载

流子，降低复合材料中的空间电荷积聚，而

PPy(S) 具有更好地抑制空间电荷积聚的作用，降

低材料内的电场畸变，同时，PPy(S)/LDPE 具有

更高的结晶度，因此 PPy(S)/LDPE 具有相对更高

的直流击穿场强 [31]。随着测试温度升高，LDPE

和 PPy/LDPE纳米复合材料的直流击穿场强均呈下

降趋势。其中 LDPE、PPy(W)/LDPE 复合材料击穿

场强在较高温度 (70℃) 时下降明显，较 30℃ 分别

下降了 31.77% 和 31.59%，而 PPy(S)/LDPE 复合材

料击穿场强下降幅度较小，为 15.90%，PPy(S)/LDPE

复合材料的击穿场强稍高于 LDPE 的。在较高的

温度下，电极注入的电荷载流子数增加，LDPE

中载流子数量急剧增加，而 PPy(S)/LDPE 中的深

陷阱可捕获电荷载流子，削弱载流子增加的数量，

使其击穿场强不至于下降过快，同时，温度升高，

LDPE 基体体积膨胀，PPy(S) 间的距离增大，使低
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电阻通道形成困难，致使 PPy(S)/LDPE 复合材料

的击穿场强值稍高于 LDPE 的。综合来看，在

LDPE 中添加 PPy(S) 可以小幅度提升 LDPE 绝缘材

料在较高温度下的直流击穿性能。

 2. 6    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的介电谱

图 11 为 LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的

介电谱。从图 11(a) 中可以看出，PPy 纳米粒子的

加入可降低LDPE 的相对介电常数，其中PPy(S)/LDPE

复合材料相对介电常数略高于 PPy(W)/LDPE 的。

其原因可能是纳米材料具有大的比表面积，PPy

纳米粒子和聚合物 LDPE 在粒子表面形成一层相

互作用区，限制了聚合物分子链的运动，从而限

制了复合材料中的极化过程 [13, 32-33]，致使复合材

料的相对介电常数较 LDPE 降低。从图 11(b) 中

LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料的介质损耗因数

随频率变化的曲线中可以看出，添加了 PPy 纳米

粒子的复合材料的介质损耗因数稍高于 LDPE 的，

但是在频率大于 104 Hz 范围内，三者介质损耗因

数相差不大且稳定，数值控制在 0.0005 以内。在

频率低于 103 Hz 时，PPy(W)/LDPE 复合材料介质

损耗因数较高，并且随着频率的降低，介质损耗
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Fig. 10    Weibull distribution of direct current (DC) breakdown strength

of LDPE and PPy/LDPE nanocomposites at different temperatures
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图 11    LDPE 和 PPy/LDPE 纳米复合材料介电性能

Fig. 11    Dielectric properties of LDPE and PPy/LDPE nanocomposites
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因数明显增加，在低频范围内，介质损耗主要是

电导损耗，PPy(W)/LDPE 中形成了大量的局部低

电阻通道，电导损耗增加，因此其介质损耗因数

明显增加。

 3    结 论
(1) 聚吡咯 (PPy) 纳米粒子可以作为成核剂促

进材料的异相成核，使 PPy/低密度聚乙烯 (LDPE)

纳米复合材料结晶度增加，但不影响 LDPE 的片

晶厚度。

(2) 导电 PPy 纳米粒子的加入可在 LDPE 中引

入深陷阱，从而明显抑制 LDPE 绝缘材料中的空

间电荷积聚，且 PPy 纳米球 (PPy(S)) 对 LDPE 空间

电荷积聚的抑制效果更好。

(3) PPy 纳米粒子的加入可降低 LDPE 的相对

介电常数、直流电导电流及直流击穿强度，其中

PPy 纳米线 (PPy(W))/LDPE 复合材料的电导电流

降低不明显，击穿场强急剧下降，而 PPy(S) 的加

入可以在较高温度下小幅度提升 LDPE 绝缘材料

的直流击穿性能。

(4) 由于 PPy(W) 具有较大的长径比，相邻的

纳米线-LDPE 相互作用区可能相互重叠形成较多

局部低电阻通道，削弱了深陷阱对 LDPE 直流介

电性能的影响，使 PPy(S) 的加入对 LDPE 绝缘材

料直流介电性能的改善效果要优于 PPy(W)。
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