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!!摘要%高介电常数!2952Ha"树脂基复合材料!,QB."以其良好的加工性能)突出的机械性能及优异的介电

性能受到人们的广泛关注和重视$显示出巨大的应用潜力$因而成为近年来功能材料领域的研究热点(如何实

现更高介电常数)更低介电损耗和更优异的力学性能成为该领域的研究重点(本文根据近年来2952Ha,QB.
的研究现状$重点介绍了本课题组在该方向的研究进展$以期为综合性能优异的2952Ha,QB.的发展提供一些

思路和方法(

!!关键词%高介电常数-树脂基复合材料-介电损耗-功能体-空间结构

引言

高介电常数!2952Ha"材料在微电子)能源)电气工程)生物医学工程等领域具有重大的应用价值.#/(

而树脂基复合材料!,QB."的轻质)易加工)高机械性能和强可设计性.!$’/为2952Ha材料的研究)开发与
应用开辟了新的道路$注入了无尽的活力(因此$2952Ha,QB.成为近年来功能材料领域的研究热点(

2952Ha,QB.的基本类型可分为导体#树脂和陶瓷#树脂复合材料两大类(其中$导体#树脂复合材
料取得2952Ha的机理是基于导体H绝缘体渗流体系的渗流理论$当导体填料接近渗流阈值!+""时$导体#

树脂复合材料表现出高的介电常数.($$/(通常情况下$+"远远低于陶瓷#树脂复合材料所需要的含量$因
此$导体#树脂复合材料有利于保持聚合物的良好工艺性和力学性能.’/(但是$该类复合材料在获得

2952Ha的同时$也往往存在高介电损耗$不利于实际应用.)$*/(因此$如何制备兼具2952Ha)低介电损耗
和低+"是成为该类材料研究的核心问题(

针对上述科学问题$近年来国内外研究者从树脂基体)填料)制备工艺以及填料与树脂之间的界面性
质等影响因素进行了深入的研究(苏州大学先进树脂基复合材料重点实验室长期致力于先进树脂基复
合材料的研究与开发工作(近年来$在2952Ha,QB.领域展开了较多的工作(工作重点是围绕上述核
心问题$寻找解决现有研究和应用中存在的一些关键难题的原创性方法$并阐明影响复合材料介电性能
的因素与机制(我们选择的树脂基体是耐热热固性树脂的典型品种,,,氰酸酯!BP"和双马来酰亚胺
!;Q8"树脂(与热塑性树脂相比$BP和;Q8树脂具有良好的加工性和反应性$可赋予2952Ha,QB.更
强的可设计性$而其突出的耐热性)耐腐性等优势为材料在尖端领域的应用奠定了基本保障(

#!以改善分散性为目的导体&树脂复合材料

大量研究表明$,QB.的介电性能与功能体在树脂基体中的分散性以及它们之间的界面作用密切相
关.+"#’/(改善分散性的常用方法是化学改性无机功能体$但是该方法往往降低了导体的电导率(我们的
工作重点围绕如何尽可能减少化学法带来的问题$并探索物理方法改善分散性的途径(
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3>3!导体’树脂复合材料
利用高速搅拌在多壁碳纳米管!QJBL̂ "#BP复合材料中加入第三组分膨胀石墨!PM"$得到PMH

QJBL̂ #BP三元复合材料(研究发现$PM的加入不仅有助于 QJBL̂ .的分散$减少 QJBL̂ .之间
的相互缠结!见图#"$而且能在低含量填料下形成导电通路$降低复合材料的+"(此外$相比于

QJBL̂ #BP和PM#BP二元复合材料$PMHQJBL̂ #BP三元复合材料在更低的PM含量下可以实现
更高的介电常数和较低的介电损耗!见图!"$这些现象的变化是由于PM和 QJBL̂ 形成协同效应而引
起的.#(/(

图#!PM与 QJBL̂ 相互作用示意图

\95?0-#! 2̂-967-0/17946W-7@--6PM/6AQJBL̂ .

图!!PM#BP)QJBL̂ #BP和PMHQJBL̂ #BP复合材料的介电性能H频率谱图

\95?0-!!T9-=-17091S04S-07V/./:?6179464::0-X?-61V:40PM#BP$QJBL̂ #BP/6APMHQJBL̂ #BP14<S4.97-.

3>:!导体!绝缘体’树脂复合材料
为了避免导电网络形成时出现的介电损耗急剧增大$研究者们采用半导体或绝缘体包裹导体$避免

导体间的相互接触$从而获得低介电损耗(但是这种方法往往由于包覆层的存在而降低了导体的电导

率$导致+"的升高$对复合材料的成型以及力学性能等带来不利影响(

我们合成了三种兼具超支化聚硅氧烷和聚苯胺特性的超支化聚苯胺!N>93K"!见图’"$其最大的特

点是不仅具有优良的电导率和溶解性.#$$#)/$可以利用 N>93K的/=! 杂化结构与 QJBL̂ .表面的共轭
结构形成#H#作用$而且超支化结构决定了少量 N>93K就可以实现对 QJBL̂ .的包覆(所得到的

N>93K#QJBL̂ #P3复合材料的+"仅为"‘(+"#‘!)d!@7".($#*$#+/(除了形成有机包覆层外$我们在碳

纳米管!BL̂ "表面接枝了具有巨介电常数!室温下的介电常数高达#"$"的F9> 9̂1L9#&>&1Y!F̂ LY"$制
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图’!N>93K的合成示意图

\95?0-’! 2̂-.V672-.9U965<-12/69.<4:N>93K

备了新型杂化体 F̂ LYRHBL̂ !见图(".#%/及其环氧!P3"树脂复合材料!F̂ LYRHBL̂ #P3".!"/(研究结
果表明$F̂ LY的引入减少了BL̂ 之间的团聚$有效地提高了BL̂ 在P3树脂中的分散性!见图$"(
可贵的是$在复合材料未达到+"时$就可以获得2952Ha(例如$!F̂ LY(HBL̂ ""‘$#P3复合材料的介电
常数和介电损耗分别是/BL̂ "‘$#P3复合材料的#‘(倍和"‘"#$倍.!/(

图(!F̂ LYRHBL̂ 的结构示意图及其 P̂Q图

\95?0-(! 2̂-.12-</791.70?17?0-/6A P̂Q9</5-4:F̂ LYRHBL̂

研究发现$绝缘体的包覆层能够改变,QB.中功能体与树脂之间的界面极化方式.!#/(然而$在绝缘
体包覆层的厚度对材料的介电性能影响方面的研究鲜有报道(为明确包覆层的厚度与复合材料介电性
能之间的关系$我们通过控制氧化时间$利用高温氧化二硼化钛!̂9;!"得到不同壳层厚度的氧化二硼化

钛!Y6Ĥ9;!"!见图)"(以含量为!$d!Z4="的Y6Ĥ9;! 为功能体填料$系统研究了不同壳层厚度的Y6H

9̂;! 对Y6Ĥ9;!!$#P3复合材料电性能和介电性能的影响(研究发现$随着 9̂;! 氧化时间的延长$Y6H

9̂;! 壳层厚度增加$复合材料的介电损耗逐渐下降$电导率也是逐渐地下降(当 9̂;! 的氧化时间为
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图$!复合材料的结构示意图
!/"/BL̂ "‘$#P3$!W"!F̂ LYRHBL̂ ""‘$#P3

\95?0-$!>12-</791A9.S-0.946.4:72-:9==-0.9672-/BL̂ "‘$#P3
!/"/6A!F̂ LYRHBL̂ ""‘$#P3!W"14<S4.97-.

图)!Y6Ĥ9;! 的>PQ图

!/"̂9;!$!W"Y$Ĥ9;!$!1"Y#"Ĥ9;!$!A"Y!"Ĥ9;!$!-"Y’$Ĥ9;!

\95?0-)!>PQ9</5-.4:Y4Ĥ9;!
!/"$Y$Ĥ9;!!W"$Y#"Ĥ9;!!1"$Y!"Ĥ9;!!A"$/6AY’$Ĥ9;!!-"

!"<96时$复合材料表现出较优异的介电性能$其介电常数为("*!#NU"$而介电损耗仅是相当功能体含
量的 9̂;!#P3复合材料的"‘")倍(同时$通过模拟Y6Ĥ9;!#P3复合材料的等效电路$研究了复合材料

兼具2952Ha和低介电损耗的本质.!!$!’/(

此外$利用高温氧化 9̂;!$结合化学合成的方法$制备了 9̂Y!! 9̂;!H0MY新型杂化材料!见图*"(

研究发现$在#""NU时$̂9Y!! 9̂;!H"‘*$0MY#P3复合材料的介电常数和介电损耗分别是"‘*$0MY#P3
复合材料的#‘#(倍和$‘+f#"&!倍$导体!绝缘体#树脂复合材料表现出优异的介电性能.!(/(

\?等.!$/利用聚多巴胺的良好粘附性在氧化石墨烯表面进行多巴胺自聚合$随后通过水合肼化学还
原得到聚多巴胺包覆石墨烯!,TMY"(聚多巴胺可以有效地避免石墨烯的堆叠$促进石墨烯分散在!$

!H二甲基甲酰胺中$从而便于通过溶液共混法制备3bT\#,TMY复合材料(研究发现$含有"‘*"d
!@7",TMY的复合材料的介电常数为#*)$是基体的值的#*倍$而其介电损耗降至"‘’’*!#"""NU"(

I2/65等.!)/利用 #H# 堆积反应$四氨基铜酞菁!(LN!HB?31"与酸处理的多壁碳纳米管!/H
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图*! 9̂Y!! 9̂;!H0MY杂化材料合成示意图

\95?0-*!>12-</791.V672-.9.4: 9̂Y!! 9̂;!H0MY2VW09A.

QJBL̂ ."反应$通过调控(LN!HB?31的浓度$制备了不同壳层厚度的/HQJBL̂ .#(LN!HB?31核壳
材料(以该核壳材料为填料$3bT\为聚合物基体$制备了/HQJBL̂ .#(LN!HB?31#3bT\复合材料(
研究发现$(LN!HB?31有助于/HQJBL̂ .分散在3bT\中$阻碍形成电子传输通道(当/HQJBL̂ .
和(LN!HB?31的含量分别为%d!@7"和#’‘$d!@7"时$复合材料的介电常数达到最大值’!""$介电损
耗为!‘#!#"""NU"(G?-等.!*/利用水热法制备了无定型碳包覆碳纳米管!QJBL̂ !KB"$用于增强

3bT\的介电常数(研究发现$无定型碳不仅作为绝缘层阻止相邻碳纳米管之间的接触$同时也提高了
碳纳米管在3bT\中的分散性$在#"""NU时$复合材料的介电常数可达到$%#"!损耗约为!"$其介电常
数大约是 QJBL̂ #3bT\复合材料的$倍(

3>?!导体’陶瓷’树脂复合材料
陶瓷#树脂复合材料和导体#树脂复合材料都具有独特的性能.!$$!+/(然而$为获得2952Ha的陶瓷#树

脂复合材料需要加入大量的陶瓷填料!大于$"d!Z4=""$而导体#树脂复合材料虽一定程度上降低了导体
填料的填充量$但当渗流现象发生时$所得复合材料往往也表现出较高的介电损耗(新型导体#陶瓷#树
脂复合材料将有利于进一步优化复合材料的综合性能$在获得更高介电常数)较低介电损耗的同时保持
材料优异的加工工艺性(本课题组以BP树脂为基体$PM和经表面改性的B/B?’ 9̂(Y#!!BB̂ Y"为功能
体$制备了PM#BB̂ Y#BP三元复合材料$首次深入探讨导体#陶瓷#树脂复合材料中功能体间的协同效
应以及界面对其介电性能的影响(研究发现$PM#BB̂ Y#BP复合材料的介电常数为#(%!#"""NU"$大
约为BP树脂的("倍$具有比PM#BP二元复合材料更低的+"!!‘*$d!Z4=""$较优异的热性能以及更优
异的界面.!%/(

为进一步探究导体与陶瓷填料的界面作用对导体#陶瓷#树脂三元复合材料的介电性能的影响$用$H
氨丙基三乙氧基硅烷!]N$$""和钛酸酯偶联剂!̂BHJ^"分别对BB̂ Y和PM进行表面处理$制备了

<PM#.BB̂ Y#BP三元复合材料.#"/(研究结果表明$改性后的PM和BB̂ Y都能更好地分散在BP树脂
中$与基体树脂有着更强的界面作用力(当导体填料接近+"时$<PM#.BB̂ Y#BP复合材料比 PM#

.BB̂ Y#BP复合材料具有更高的介电常数和更低的介电损耗(
此外$由于介电材料的热导性差$介电强度会随着温度的升高而降低(而良好的散热能力有助于延

长,QB.在更高操作温度下的使用寿命(因此$发展一种优越的热导性)2952Ha以及低介电损耗的

,QB.具有重要的意义.’"/(I24?等.’#/制备了K=#%H>9B@#3bT\三相复合材料(研究发现$在复合材料
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中添加#!d!Z4="的%H>9B@$不仅使材料的热导率由#‘$*上升至!‘#J#!<0]"$还使其介电常数由()提
高到’’"!#""NU"$而介电损耗与K=#3bT\复合材料相当$在较宽的频率范围!#"&#"#"*NU"保持低介
电损耗(

!!基于新颖空间结构的设计制备2952Ha,QB.

:>3!导体在树脂中的空间分布调控
介电性能与导体在复合材料中的空间分布密切相关$但是实现导体在树脂基体中的可控分散与分布

却是一个难题(我们以聚醚酰亚胺!3P8"和改性双马来酰亚胺!;T"为基体$制备了具有海岛结构)双连
续结构)相反转结构的系列 QJBL̂ #3P8#;T三相复合材料!见图+".’!/(研究发现$在 QJBL̂ #3P8#

;T三相复合材料中$QJBL̂ 选择性地分布在;T相中$同时倾向于在3P8相稠周围富集并沿着平行
于3P8相稠球半径法向平面排布$增加了复合材料微电容的数量$并使复合材料的介电性能产生显著变
化(研究结果表明$具有海岛结构的"‘(QJBL̂ ##"3P8#;T复合材料的介电常数和介电损耗分别为

"‘(QJBL̂ #;T复合材料的(‘$倍和"‘#倍-当体系的相结构变为相反转时$体系突然表现出极低的介
电损耗(

图+!复合材料的形貌示意图
!/""‘(QJBL̂ #;T-!W""‘(QJBL̂ #$3P8#;T和"‘(QJBL̂ ##"3P8#;T-!1""‘(QJBL̂ ##$3P8#;T-

!A""‘(QJBL̂ #!"3P8#;T"

\95?0-+!>12-</791<40S24=459-.4:A9::-0-6714<S4.97-.
!/""‘(QJBL̂ #;T-!W""‘(QJBL̂ #$3P8#;T/6A"‘(QJBL̂ ##"3P8#;T-

!1""‘(QJBL̂ ##$3P8#;T-!A""‘(QJBL̂ #!"3P8#;T"

T/65等.’’/采用熔融共混的方法$制备了聚苯乙烯!3>"#聚甲基丙烯酸甲酯!3QQK"#3bT\#聚甲
基丙烯酸甲酯包覆碳纳米管!<HQJL̂ ."纳米复合材料(研究发现$在由3>!*"d!Z4="")3bT\!!"d
!Z4=""和3QQK!#"d!Z4=""组成的三元连续共混聚合物体系中$3>是连续相!海相"$而另外两相形成
了以3bT\为核)3QQK为壳的相互连通的相$3QQK的加入有助于改善3>和3bT\相之间的相容
性(通过在 QJL̂ 表面包覆3QQK$可以实现 QJL̂ 选择性地分散在3QQK相中(结果表明$该
复合材料具有很低的+"!"‘’d!@7""(当<HQJL̂ .的含量为"‘(d!@7"时$复合材料的介电常数达到

#+!!#""NU"$大约是3>值的)"倍(

:>:!导体取向复合材料
研究发现$导体取向可以影响复合材料的局部电容.’(/(但是$在2952Ha,QB.的报道鲜见(我们建
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立了通过微波固化获得QJBL̂ .在基体中良好分散并一定程度取向的方法.’$’$/!见图%"(与传统热固
化制备的复合材料!7HQJBL̂ #P3"相比$微波固化制备的复合材料!<HPM#P3"具有更高的介电常数和
更低的介电损耗(此外$我们首次在不引入溶剂的前提下$利用抽真空技术使PM内部空隙产生负压$结
合微波固化的工艺制备了6-@HPM#P3复合材料$PM能很好地分散在P3中$该方法简单)绿色环保.’)/(

图%!固化方式对 QJBL̂ .在P3基体中分散影响的模拟示意图

\95?0-%! 2̂-.12-</791A9.S-0.946.4:QJBL̂ .96P30-.96:4014<S4.97-.@972Z/094?.1467-67.4:

QJBL̂ .S0-S/0-A?.965<9104@/Z-1?0965/6A72-0</=1?0965

:>?!对称与不对称层状结构复合材料
我们设计制备了系列对称与不对称层状结构复合材料$旨在增强空间电荷极化的同时抑制漏电电流

的产生$从而获得2952Ha和低介电损耗.+$’*/(
以*&<厚度的聚乙烯!3P"为上层$不同 QJBL̂ .含量的 QJBL̂ #BP为下层$构筑具有层状结

构的3PHQJBL̂ #BP复合材料!见图#"".+/(研究结果表明$在#NU时$3PHQJBL̂ #BP复合材料的
介电常数和介电损耗分别是相同 QJBL̂ .含量的 QJBL̂ #BP复合材料的#‘(倍和!‘$f#"&$倍(

图#"!3PHQJBL̂ #BP材料的示意图!/"$3PHQJBL̂ #BP材料断裂面在不同放大倍数下的>PQ 图像!W%#$"$1%#‘$a"

\95?0-#"! 2̂-.12-</791A9/50/<4:72-3PHQJBL̂ #BP</7-09/=!/"$/6A>PQ9</5-.4:72-:0/17?0-A.?0:/1-4:72-

3PHQJBL̂ #BP</7-09/=?6A-0A9::-0-67</569:91/7946.!W%#$"$1%#‘$a"

在此基础上$设计了一种由两层不同的导体#树脂复合材料构成的 QJBL̂ #BPHPM#BP双层材料(
研究结果表明$在#NU时$"‘$QJBL̂ #BH$‘"PM#BP复合材料的介电常数达(+)$分别是"‘$QJBL̂ #
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BP和$‘"PM#BP两类复合材料的(倍和#‘$倍$而介电损耗则分别是"‘$QJBL̂ #BP和$‘"PM#BP
复合材料的"‘"#!倍和"‘$倍$表现出更优异的介电性能(究其原因$PM.和 QJBL̂ .的电荷不能穿
过界面层而产生电荷聚集$从而形成新的空间电荷极化$达到提高复合材料介电常数)降低介电损耗的
目的.’*/(

L/6等.’+/以二氧化钛纳米粒子!̂YH6S"#3bT\复合材料为外层$;9!Y’ 掺杂;/"‘’>0"‘* 9̂Y’ 纳米纤
维!;>;̂ H6:"#3bT\为中间层$构建了新颖三明治结构的聚合物纳米复合材料(研究发现$外层 ŶH6S
增强了复合材料的电位移$而中间层;>;̂ H6:提高了其击穿强度$并且降低了剩余极化强度(两个不同
介电层之间的电荷积累增强了复合材料的电容和整体能量密度(新颖三明治结构的设计$为高能量密度
的纳米复合材料的发展提供了有效的新途径(

:>N!梯度复合材料
利用简单的重力沉降法$可以实现改性的多壁碳纳米管!-QBL̂ ."在BP树脂中呈现梯度的分布(

研究发现$在所有切片中出现了渗流效应$而 QBL̂ #BP或-QBL̂ #BP梯度复合材料均未出现渗流效
应(所有切片的介电常数和梯度复合材料的介电常数相当$但-QBL̂ #BP梯度复合材料的+"比

QBL̂ #BP复合材料降低了约!$d(复合材料体系中功能体填料独特的梯度分布$为制备较高的介电
常数和极低的介电损耗的材料提供了新的思路.’%/(

在此基础上$以原始的 QJBL̂ 为填料$结合层状复合材料的制备工艺$制备了由两层梯度

QJBL̂ #BP!*HQJBL̂ #BP"复合材料叠加而成的一类新型结构的.*HQJBL̂ #BP/! 复合材料(研
究发现$当 QJBL̂ .含量为"‘’*d!@7"时$单层的 QJBL̂ #BP复合材料出现了渗流现象$而在.*H
QJBL̂ #BP/!复合材料中却不存在渗流现象$其导体断层有利于增强空间电荷极化!见图##"-在#NU
时$QJBL̂ "‘$#BP复合材料的介电常数和介电损耗分别为#’)和*!(#$而.*HQJBL̂ "‘$#BP/! 复合
材料的介电常数和介电损耗分别为’")和"‘!#$其介电性能存在着明显的差异.("/(

图##!.*HQJBL̂ "‘*#BP/! 复合材料中 QJBL̂ .及其空间极化电荷的分布示意图

\95?0-##!>12-</791A9/50/<.4:72-A9.709W?7946.4:QJBL̂./6A.S/1-S4=/09U-A12/05-.9672-.*HQJBL̂6#BP/! </7-09/=.

’!结论

具有2952Ha)低介电损耗)低成本以及良好加工性能的,QB.具有广阔的应用前景(近年来$我们以
导体#树脂复合材料为主要研究对象$重点围绕新型功能体的制备)界面结构与效应)新颖复合材料空间
结构的设计与构筑等方面展开了研究工作(考察了决定,QB.介电行为的主要因素$制备了兼具低介
电损耗)低+"和2952Ha的新型,QB.$探讨了介电性能改善的本质与机制(由于2952Ha,QB.的应用领
域广泛$而不同的领域对材料介电性能的要求存在差异$今后应加强从实验室到工程应用转化方面的工
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作$并凝练工程应用中出现的新的关键科学问题展开研究$积极推进2952Ha,QB.的研究与开发水平和
进程(
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+91C98@@ED/8@ED.A69EO<1GP1@E68@JE6BQECBRE8H8569E5<1D@6AD6

INPLMF465H2?9$CDKLF9$F8KLMM?4HU2-65"$MDK9HO?/6"

!’#(()*)#+’,)-./$01$’,)-."2(34*.4))0.4*24562$)0.2(/7".)4")$7##",#894.:)0/.$1$7;<,#;!#$#!’$’,.42"

"7@69A56%,-.96</709R14<S4.97-.!,QB."@9722952A9-=-17091146.7/67!2952Ha"2/Z-/770/17-A@9A-/77-67946.4:

0-.-/012-0.@40=A@9A-4@9657472-90-R1-==-67A9-=-17091S04S-079-.$4?7.7/6A965S041-..965:-/7?0-/6A2952<-12/691/=

S04S-079-./.@-==/.50-/7S47-679/=96/SS=91/7946._N952Ha,QB.2/Z-W--646-2479..?-9672-:9-=A4::?617946/=

</7-09/=.960-1-67V-/0._N952-0A9-=-17091146.7/67$=4@-0A9-=-17091=4../6A-R1-==-67<-12/691/=S04S-079-./0-72-

a-V@40A.:40A-Z-=4S9652952Ha,QB._K1140A9657472-0-1-67S0450-..96 N952Ha,QB.$729.S/S-00-Z9-@.4?0

0-.-/012-.-<S2/791/==V46729.9..?-_

L8MJ19K@%N952A9-=-17091146.7/67-,-.96</709R14<S4.97-.-T9-=-17091=4..-\?617946/=:9==-0.->S/79/=.70?17?0-
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