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摘要： 纳米氧化锆(ZrO2)因具备优异的力学性能、热稳定性和介电性能，被广泛应用于陶瓷工艺、航空航天部件和

高频电容器等领域。为拓展ZrO2在环保型电缆产品领域内的应用，以聚丙烯(PP)为基体、聚烯烃弹性体(POE)为增韧

剂、硅烷偶联剂接枝改性后的 ZrO2为纳米填料，通过分步熔融共混，制备出 ZrO2/PP/POE 复合绝缘材料。通过改变

ZrO2的含量，研究其对复合材料微观形貌、热性能、力学性能、电气性能的影响。结果表明，经偶联剂接枝后纳米ZrO2

颗粒的团聚现象得到了明显改善，随着ZrO2含量的增加，复合材料的结晶度有所提升，且不会对PP的晶体结构和熔

融温度产生明显影响。相比于纯PP材料，共混POE后的PP/POE体系可实现断裂伸长率的显著增强，继续构建ZrO2/

PP/POE三元体系提高了拉伸断裂强度，使得PP复合材料具有良好的力学性能。电学试验表明，复合材料的体积电阻

率及交流击穿场强随ZrO2含量的增加呈先增大后减小的趋势，而介电损耗因子则呈先减小后增大的趋势。当ZrO2添

加量为1.5份时，ZrO2/PP/POE复合材料展示出最优异的电气特性，其宽频域内的介电损耗因子小于PP/POE二元共混

物；体积电阻率升至8.48×1016 Ω·m，交流击穿场强达到114.6 kV/mm，均优于PP/POE材料。仿真计算表明，表面接枝

处理后的ZrO2能在复合材料内部形成深陷阱，捕获自由载流子，限制电荷的运动过程，从而达到电气性能的提升。本

研究可为PP绝缘电缆的工程应用提供参考。
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Abstract ： Zirconium oxide (ZrO2) nanoparticles are widely used in ceramic processes，aerospace components，and high-

frequency capacitors due to their excellent mechanical toughness，thermal stability，and dielectric properties. In order to expand the 

application of ZrO2 within the field of environmentally friendly cable products，ZrO2/polypropylene (PP)/polyolefin elastomer 

(POE) composite insulating materials were prepared by stepwise melt blending using PP as the matrix，POE as the toughening agent，

and silane coupling agent graft-modified ZrO2 as the nanofiller. By changing the content of ZrO2，the effects on the microscopic 

morphology，thermal properties，mechanical properties，and electrical properties of the composites were investigated. The results 

show that the agglomeration phenomenon of nano-ZrO2 particles is significantly improved after grafting with coupling agent，and the 

crystallinity of the composites is improved with the increase of ZrO2 content，and it does not significantly affect the crystal structure 

and melting temperature of PP. Compared with the pure PP material，the PP/POE system after blending POE can achieve a signifi‐

cant enhancement of elongation at break，and the continued construction of the ZrO2/PP/POE ternary system improves the tensile 

fracture strength，which results in the PP composites with good mechanical properties. Electrical tests indicate that with increasing 
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ZrO2 content，the volume resistivity and AC breakdown field strength of the composite material both exhibit a trend of first increas‐

ing and then decreasing，while the dielectric loss shows a trend of first decreasing and then increasing. When the ZrO2 content is 1.5 

phr，the composite exhibits the most excellent electrical properties，and its dielectric loss in the wide frequency domain is smaller 

than that of the PP/POE binary blend；the volume resistivity rises to 8.48×1016 Ω·m，and the AC breakdown field strength reaches 

114.6 kV/mm，which are all better than that of the PP/POE material. Simulation calculations show that the surface grafting treat‐

ment of ZrO2 can form deep traps inside the composite material to capture free carriers and limit the motion process of charge，thus 

achieving the improvement of electrical properties. The work in this paper can provide a reference for the engineering application of 

polypropylene insulated cables.

Keywords ： nano-ZrO2 ； polypropylene ； polyolefin elastomer ； mechanical property ； electrical property ； AC breakdown 

strength

电缆的研发与生产中最为关键的问题是电缆

绝缘材料的研发。目前，交联聚乙烯(XLPE)作为电

缆主绝缘材料得到了广泛的应用[1-2]，但其属于热固

性材料，在电缆退出运行后难以回收利用，不能满

足当今绿色经济发展的要求。而聚丙烯(PP)作为一

种热塑性材料，其生产过程无须交联工艺且具有熔

融再利用的特性。此外，PP还具有更强的热稳定性

与绝缘性能，已逐步实现在电力电缆绝缘领域内的

工程应用[3-4]。

尽管 PP 相较 XLPE 的环保性能更优，但纯 PP

刚性强、韧性差、低温脆断性大，难以满足电缆绝缘

材料的力学性能要求，需要对其进行增韧改性。在

工业领域，通常采用热塑性弹性体与PP熔融共混的

物理改性方法，其中聚烯烃弹性体(POE)因具有链

状结构与PP相近、易加工、耐老化等特性得到广泛

应用[5-6]。然而，POE 与 PP 基体之间的界面相容性

往往会降低共混体系的电学性能，不仅会造成电场

畸变，还可能诱发局部放电现象，因此，如何实现PP

力学与电气性能协同提升是目前研究的重难点。

近年来，为了进一步提高PP的电气性能，研究

人员将SiO2，MgO，TiO2，ZrO2等纳米颗粒掺杂在PP

基体中进行改性[7-8]，相关实验与仿真表明，优化纳

米掺杂含量、改进制备工艺方法可以有效提升PP复

合材料的电气性能[9]。其中，ZrO2具有粒径小、熔点

高、介电性能优异等特性，是改性PP电缆绝缘的理

想材料。当 ZrO2充分分散于 PP 基体中，能够优化

电场梯度，降低介电损耗；同时凭借自身高熔点特

性提升复合材料在高温工况下的稳定性，进而有效

延长电缆服役寿命。针对纳米ZrO2提升绝缘材料

性能的问题，国内外学者进行了大量研究。李亚莎

等[10]借助分子动力学模拟方法研究了ZrO2改性 PP

热力学性能，计算发现不同 ZrO2/PP 体系的内聚能

密度与溶解度系数相近，从理论层面表明ZrO2与PP

的相容性较好。国江等[11]通过乳液包覆法改性

ZrO2 (g-ZrO2)，制备了PP/g-ZrO2复合材料，改性后的

g-ZrO2分散性明显提升，当复合材料中 g-ZrO2质量

分数为 30%时，热稳定性与力学性能最佳。Cheng

等[12]通过熔融共混法制成PP/马来酸酐接枝聚丙烯

(PP-g-MAH)/ZrO2三元复合体系，通过正交实验发

现，PP-g-MAH的极性基团能够提升介电常数，ZrO2

的引入优化了陷阱结构，实现了复合体系击穿场强

的提升并保持低损耗。

已有文献表明，在单一填料改性的PP中掺入第

二相填料，可以实现双填料的协同作用，借助复配

改性提升材料多性能指标已成为电缆绝缘领域的

研究热点[13-14]。POE 与 ZrO2对 PP 的改性分别在力

学与电气性能方面展现出应用潜力，同时使用二者

对PP进行共混改性，有望赋予PP更为优异的综合

性能。基于此，笔者首先选用硅烷偶联剂KH570对

纳米 ZrO2表面接枝改性，以抑制其团聚现象的出

现。然后，将弹性体共混和纳米掺杂两种改性方法

相结合，通过分步混炼加入改性后的 ZrO2，使 ZrO2

均匀分布在PP/POE中，构建ZrO2/PP/POE三元复合

材料。分析 ZrO2掺杂量对 PP 复合材料热稳定性、

力学性能及电气性能的影响，并对微观结构与宏观

电学参数之间的关系进行了探讨，研究结果对促进

ZrO2在PP基电缆绝缘材料中的应用具有重要的现

实意义。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

等规聚丙烯(iPP)：密度为0.905 g/cm3，熔体流动

速率(MFR)为2.3 g/10 min，中国扬子石化有限公司；

POE：DF810，密度为 0.87 g/cm3，MFR 为 1.0 g/

10 min，美国陶氏公司；

纳米ZrO2：粒径50~100 nm，上海中冶新材料有

限公司；

190



张涛，等：氧化锆对共混聚丙烯电缆绝缘料力学及电气性能的影响

硅烷偶联剂KH-570：化学纯，美国联碳公司；

环己烷溶液：化学纯，上海麦克林生化科技有

限公司。

1. 2　主要仪器及设备

双辊塑炼机：XK160-320，江都振邦试验机械厂；

平板硫化仪：XLB-D，青岛格瑞斯特机械有限

公司；

真空干燥箱：KY-80B，上海凯晏检测仪器有限

公司；

扫描电子显微镜(SEM)：蔡司 G360，德国卡尔

蔡司公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iZ10，赛

默飞世尔科技公司；

X射线衍射(XRD)仪：D8 Advance，德国布鲁克

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：STA449，德国耐驰公司；

万能拉力试验机：DLD-300KN，江都振邦试验

机械厂；

介质谱分析仪：IDAX-300，美国Megger公司；

高阻表：Keithley 6517B，泰克科技(中国)有限

公司；

电压击穿试验仪：三峡大学自研。

1. 3　试样制备

1.3.1　纳米ZrO2的表面处理　

配置浓度为10%的KH570溶液，称取10 g干燥

后的ZrO2粉末倒入 100 mL的KH570溶液内，于常

温下超声分散 2 h。将分散后的液体转移至磁力搅

拌装置，在 60 ℃条件下持续搅拌反应 4 h。待上述

溶液冷却至室温后过滤洗涤，并置于真空干燥箱内

干燥12 h。最终获得表面接枝KH570的ZrO2颗粒，

经研磨过筛后密封保存。

1.3.2　PP复合材料制备　

根据研究人员对POE增韧PP配比的研究[15-17]，

先将 iPP和POE以60∶40的质量比置于双辊塑炼机

内，于 167 ℃，45 r/min 条件下熔融共混 3 min 得到

二元共混物 PP/POE。在此基础上，引入经 KH570

表面处理后的纳米ZrO2颗粒作为功能填料，通过分

步混炼将不同质量份的ZrO2均匀分散于PP/POE中

继续共混 5 min，制得 ZrO2/PP/POE 三元复合材料。

同时制备纯PP作为对比试样。

利用平板硫化仪对其压片成型，硫化仪温度设

定为200 ℃，升压过程分三次进行，每次均从5 MPa

提升至15 MPa，升压结束后保压降温至90 ℃，取片

供性能测试使用。不同三元复合材料所对应的简

称与配比见表1。

1. 4　测试与表征

(1) SEM测试：采用SEM对所得试样进行微观

形貌观测，观测前先将试样放置在液氮环境下脆

断，然后使用环己烷溶液刻蚀掉脆断试样表面的聚

合物，刻蚀温度30 ℃，刻蚀时间4 h。

(2) FTIR测试：采用FTIR仪对改性前后的纳米

ZrO2进行扫描，波数范围为 400~4 000 cm-1，分辨

率为 4 cm-1，扫描次数为16次。

(3) XRD测试：采用XRD仪分析复合材料中PP

的晶体结构。测试范围为2θ=5°~50°，扫描速度为5°/

min。

(4) DSC测试：采用DSC仪分析试样的熔融-结

晶过程。测试时，先升温至 190 ℃并保持 5 min 以

消除热历史，而后以 10 ℃/min 的冷却速率降温至

20 ℃记录结晶过程，之后再次以 10 ℃/min 的升温

速率升温至 190 ℃测定试样的熔融特性并计算结

晶度。

(5)拉伸性能测试：采用冲芯机处理不同ZrO2掺

杂浓度的试样，获得哑铃型样片，用于拉伸测试。

按 GB/T 1040.3-2006 进行测试，测试过程中，拉伸

速率设定为 25 mm/min，记录样片断裂时的拉伸强

度和断裂伸长率作为力学性能参数。

(6)介电性能测试：采用介质谱分析仪测试试样

的介电性能。试样为半径 65 mm 的圆形薄片，厚

度 1 mm，测试频率范围 10-3~103 Hz，设置输出交流

电压值为140 V。

(7)体积电阻率测试：采用三电极装置与高阻表

对不同试样的体积电阻率进行测量。为消除环境对

测试结果的影响，在测试前将试样置于干燥箱内4 h

并用酒精擦拭其表面。测试电场强度为10 kV/mm，

每种试样测试 5 次取平均值作为该试样的体积电

阻率。

表1　ZrO2/PP/POE三元复合材料的简称与配比

Tab. 1　Abbreviations and compositions of ZrO2/PP/POE ternary 

composites

Samples

P60

P60-Z0.5

P60-Z1.0

P60-Z1.5

P60-Z2.0

iPP content/phr

60

60

60

60

60

POE content/phr

40

40

40

40

40

ZrO2 content/phr

0

0.5

1.0

1.5

2.0
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(8)交流击穿测试：采用直径为25 mm的球形电

极测试试样在 25 ℃下的交流击穿场强，试样厚度

0.2 mm，升压速率设置为0.5 kV/s，测试过程中试样

与球电极均浸入变压器油中。每组试样测得 15个

有效数据，通过Weibull分布拟合提取本征击穿场强

并计算标准差。

2 结果与讨论

2. 1　纳米ZrO2接枝效果分析

图 1为接枝前后纳米ZrO2的 FTIR谱图。分析

表明，1 705，1 665 cm⁻¹和 1 145 cm⁻¹处的特征峰分

别属于偶联剂分子中C=O键的伸缩振动、C=C双

键的骨架振动以及 Si—O 键的对称伸缩振动。在

3 430 cm⁻¹附近出现的宽幅吸收峰对应于表面羟基

的O—H伸缩振动，经偶联剂改性后该峰强度显著

降低。这一现象表明，纳米ZrO₂颗粒表面的羟基基

团与偶联剂分子间发生了化学键合作用，由此认为

KH-570已通过脱羟基反应成功接枝至纳米ZrO₂颗

粒表面。

2. 2　XRD分析

为探究ZrO2颗粒含量对PP晶型结构的影响规

律，采用XRD技术对各个样品进行结晶结构表征，

如图 2所示。由图 2可见，所有样品的XRD谱图均

清晰显示出 PP 的 α型晶体结构特征，对应(110)，

(040)，(130)，(111)及(131)晶面的衍射峰分别稳定出

现在 14.22°，17.10°，18.78°，21.30°和 22.11°衍射角

位置，未检测到β晶型(16.1°附近)和γ晶型(20.1°附

近)的特征峰。需要注意的是，随着ZrO2填充含量从

0份增加至 2.0份，各特征峰均未发生明显偏移，半

峰宽也保持相对稳定，表明ZrO2颗粒的加入并没有

改变PP/POE体系的晶格参数及晶面结构。

2. 3　DSC分析

复合材料的熔融曲线和结晶曲线分别如图3和

图 4所示。Tc为所测样品的结晶温度，Tm为所测样

品的熔融温度，复合材料的结晶度用Xc表示，Xc的计

算公式见式(1)。

Xc =
ΔHm

ΔHrω
(1)

式中：ΔHm为熔融过程中吸收的热焓，单位 J/g；

ω为复合材料中 PP 的质量分数；ΔHr 为结晶度为

100% 时 PP 的熔融焓，为 209 J/g[18]；Xc为结晶度，单

位%。

不同样品的结晶温度、熔融温度以及结晶度见

表2。由表2可以看出，ZrO2纳米颗粒的引入不会影

响PP/POE复合材料的熔融温度，ZrO2/PP/POE三元

复合材料仍能保证 PP 电缆在高温状态下的运行。

同时，材料的结晶温度和结晶度随着ZrO2含量的增

10 15 20 25 30

2θ/(°)

P
60
-Z

2.0

P
60
-Z

1.5

P
60
-Z

1.0

P
60
-Z

0.5

P
60

α
(1
1
0
)

α
(0
4
0
)

α
(1
3
0
)

α
(1
1
1
)

α
(1
3
1
)
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Fig. 2　XRD curves of samples
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Fig. 3　Melting curves of samples
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加先增大再减小，当ZrO2的掺杂量超过 1.5份这一

阈值后，这两项热学参数均出现下降。PP材料作为

半晶体聚合物，其结晶过程受到均相成核和异相成

核双重机制调控。引入纳米ZrO2颗粒后，其表面活

性效应能够降低成核势垒，细化晶粒尺寸，加速均

相成核进程；同时，高表面能的ZrO2颗粒可作为异

相成核位点，通过界面效应促进了结晶初期的晶核

形成[19]，从而导致结晶度的提高。然而，随着ZrO2含

量的继续增加，其空间阻隔效应开始显现，这种效

应阻碍了PP链段的扩散与重排，抑制了晶体的有序

堆砌，使得结晶度降低。

2. 4　微观形貌分析

图 5为PP复合材料脆断面的SEM图像。观察

图5a可知，PP/POE材料呈现出以PP为“海”相，POE

为“岛”相的“海-岛”状结构分布。图5b至图5e显示

的是掺杂纳米ZrO2的样品断面图，发现纳米颗粒呈

微小点状均匀分布在 PP/POE 共混物中，且未对弹

性体的分散性产生干扰。

图5f与图5g为接枝前后ZrO2在PP中的微观分

布。可以看出，未进行表面接枝改性的ZrO2颗粒出

现了团聚现象，而改性后颗粒的团聚现象得到明显

缓解，粒径集中在 30~50 nm区间内。因此，采用本

实验的制备方法，在控制ZrO2低添加量的条件下，

可以得到纳米颗粒分散较为均匀的ZrO2/PP/POE复

合材料。

2. 5　拉伸性能分析

图6和表3为不同样品的应力-应变曲线与力学

性能。由图6可知，纯PP在经过屈服点以及应变软

化阶段后发生断裂，符合典型的断裂曲线[20]；共混

POE后，可以实现断裂伸长率的显著提升，拉伸断

裂强度虽然有所下降，但仍保持在较高水平。引入

不同含量的ZrO2后，断裂伸长率进一步优化提升，

同时拉伸断裂强度增加到与PP接近的水平，能够满

足电缆绝缘力学性能的需求。

纯PP刚性突出但柔韧性不足，受外力作用时晶

体界面易产生微小裂纹，并迅速发展为宏观裂纹直

表2　样品的热学参数

Tab. 2　Thermal parameters of samples

Samples

P60

P60-Z0.5

P60-Z1.0

P60-Z1.5

P60-Z2.0

Tm/℃

167.50

167.98

167.66

167.32

167.17

Tc/℃

115.39

116.77

117.43

117.27

116.75

ΔHm/(J·g-1)

47.10

51.50

55.47

57.41

49.08

Xc/%

37.56

41.07

44.23

45.78

39.14
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图5　不同样品脆断面的SEM图像

Fig. 5　SEM images of brittle fracture surfaces of different samples
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图6　样品的应力-应变曲线

Fig. 6　Stress-strain curves of samples

表3　样品的力学性能

Tab. 3　Mechanical properties of samples

Samples

PP

P60

P60-Z0.5

P60-Z1.0

P60-Z1.5

P60-Z2.0

Elongation at break/%

148.19±40.8

569.18±22.7

590.01±24.2

618.54±44.6

641.13±50.3

631.53±17.2

Tensile fracture strength/MPa

31.80±2.7

29.51±2.5

31.53±5.2

31.33±4.2

32.94±3.8

31.40±2.3
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至断裂。SEM表征结果发现，随着POE的加入，大

量岛相区域能够作为集中应力点，通过诱发银纹或

剪切带的方式阻碍裂纹扩展，从而达到增韧PP的效

果[21]。当 ZrO2加入 PP/POE 时，复合材料结晶度提

升，作为物理交联点的结晶相数量增加，拉伸应力

得以提高。同时 ZrO2能够诱导 PP 非均相成核，缩

短结晶周期，促进PP大分子链定向有序排列，进而

达到力学性能效果的改善。

2. 6　体积电阻率分析

图 7为不同样品体积电阻率的测试结果，可以

看出样品的体积电阻率随着ZrO2含量的增加呈现

先上升后下降的趋势。PP/POE体系的体积电阻率

为 6.23×1015 Ω·m，经过 0.5，1.0，1.5，2.0份纳米ZrO2

掺杂后，复合材料的体积电阻率依次为 4.93×1016，

7.35×1016，8.48×1016，5.42×1016 Ω·m，较未掺杂时提

升约 1个数量级。原因在于纳米ZrO2与PP基体之

间的界面作用会在导电路径中产生绝缘阻隔层，使

得载流子在迁移过程中需多次穿越高势能界面结

构，有效降低了电导电流，提高了复合材料的电

阻率。

2. 7　介电性能分析

图8a为不同样品的相对介电常数(εr)曲线。如

图 8a所示，复合材料的 εr随着ZrO2的掺杂而增大，

且与ZrO2掺杂量成正比。在工频 f为50 Hz时，εr由

P60 的 2.45 增加至 P60-Z2.0 的 2.62，数值稍高于文献

[22]中PP电缆用绝缘料的要求。分析认为，POE中

乙烯链段相较于PP中丙烯链段活动性更强，POE的

加入能够降低PP分子链间的相互作用力，从而增强

PP分子链的运动能力，缩短松弛过程的特征时间。

由于聚合物的εr往往与松弛过程中的极化响应特性

相关，因此，PP/POE共混材料的εr偏高。同时，复合

材料的εr也受到ZrO2自身高介电常数的影响，ZrO2

与PP大分子链之间的介电常数失配效应增加了材

料内部的界面极化，使得样品的介电常数再次上

升[23]。上述结果亦说明，ZrO2掺杂PP电缆绝缘料的

介电常数仍存在优化空间。

图8b为不同样品介电损耗因子(tanδ)曲线。测

试结果表明，适量ZrO2的引入能够抑制复合材料的

介电损耗。DSC分析表明，ZrO2有效提升了PP的结

晶度，晶区比例的增加抑制了非晶区偶极子的极化

弛豫过程，从而降低弛豫损耗对 tanδ的贡献。体积

电阻率测试显示，ZrO₂的加入使得复合材料体积电

阻率大幅提升。根据电导率与电阻率的反比关系，

电阻率升高直接导致电导率的下降，进而削弱电导

损耗的强度。这种协同作用通过优化晶区结构减

少极化损耗，通过高电阻率抑制电导损耗，共同实

现复合材料 tanδ的降低。

2. 8　交流击穿场强

击穿场强是评价PP绝缘材料电气性能的关键

指标，采用Weibull分布模型对所测数据进行分析，

得到各样品的特征交流击穿场强。Weibull分布模

型见式(2)。

P ( E ) = 1 - e-( )E/E0

β

(2)

式中：P为样品累计失效率；E为实际测试所得

(a) Relative dielectric constant (ε
r
) of samples

(b) Dielectric loss factor (tanδ) of samples
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图8　样品在不同工频(f)下的介电性能

Fig. 8　Dielectric properties of samples at different power frequency (f)
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Fig. 7　Volume resistivity of samples
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击穿场强；E0为特征击穿场强，对应累积击穿概率为

63.2% 时的击穿场强；E 为实验所得击穿场强值；β
为形状参数，表示击穿数据的分散性。

各个样品于室温下交流击穿场强的Weibull拟

合图如图9所示，取63.2%概率处击穿场强作为样品

的交流击穿场强，数据见表4。可以得知，PP/POE材

料的击穿场强较纯PP更低，而随着ZrO2的加入，ZrO2/

PP/POE复合体系短时交流耐受能力开始优于纯PP。

当ZrO2含量为1.5份时，复合材料的击穿场强达到最

高，为 114.6 kV/mm，与纯 PP 击穿场强 91.4 kV/mm

相比升高幅度为25.4%。这一现象表明，ZrO2颗粒的

引入能够在PP基体内提供深陷阱位点，一部分由外

施电场注入的载流子被深陷阱捕获，入陷的载流子

难以脱陷，使得载流子浓度减少，从而提高了复合材

料的击穿场强。但当ZrO2的含量增至2.0份时，击穿

场强出现一定程度的降低，这是因为纳米含量增多

引发了部分团聚现象，容易形成局部物理缺陷和空

间电荷堆积，造成局部电场的畸变[24]。

2. 9　ZrO2改性PP/POE共混物电气性能的作用机理

2.9.1　静电势分布与能带结构　

通过 2.6 节和 2.8 节测试得到了体积电阻率与

击穿场强的变化规律，掺杂ZrO2后，体积电阻率与

击穿场强均呈现先增高后降低的趋势。为了理解

实验结果，研究 ZrO2掺杂对载流子迁移行为的影

响，使用 Materials Studio 软件中 Dmol3 模块建立

PP，POE和接枝ZrO2 (kh-ZrO2，下同)的分子模型，计

算不同分子的静电势结构，如图10所示。由静电势

等值面可见，PP与POE因化学结构简单且具有较高

的相似性，其分子静电势分布较为接近；而 kh-ZrO2

所含极性基团略多，静电势分布呈现局部特性，笼

型骨架周围分布着深红色高正电势区域，氧原子位

点处则出现深蓝色强负电势区域。具有强正和负

电势的区域可用作深陷阱，吸引和捕获载流子，从

而改善电学性能。

进一步研究极性基团对载流子捕获机制的影

响，基于密度泛函理论(DFT)对三种分子的能带结

构开展计算，结果如图11所示。从图11可以发现，

PP 与 POE 的最低未占据轨道能级(LUMO)为 1.04 

eV 与 1.50 eV，而 kh-ZrO2 的 LUMO 为-2.51 eV，可

以认为kh-ZrO2的引入在材料内部建立了低势阱区，

从阴极发射的电子更偏好于保留在 kh-ZrO2周围。

相应地，计算可得PP，POE和kh-ZrO2的禁带宽度分

别为 7.63，7.98 eV 和 3.61 eV。相比于 PP 和 POE，

kh-ZrO2禁带更窄，具有更丰富的束缚态充当载流子

捕获位点[25]，通过库伦力将载流子束缚在特定位置，

PP
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kh-ZrO
2
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C atom
H atom
O atom

Zr atom
Si atom

图10　不同分子的静电势分布

Fig. 10　Electrostatic potential distribution of different molecules
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Fig. 9　Weibull distribution of AC breakdown field strength of samples

表4　样品的Weibull参数

Tab. 4　Weibull parameters of samples

Samples

PP

P60

P60-Z0.5

P60-Z1.0

P60-Z1.5

P60-Z2.0

AC breakdown field strength/(kV·mm-1)

91.4

86.6

92.9

99.1

114.6

100.7

Shape factor

25.2

22.9

22.7

29.6
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28.9
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图11　不同分子的能带结构

Fig. 11　Energy band structure of different molecules
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抑制其自由迁移，减少电荷运动对PP分子链的破坏

作用。然而，由于 kh-ZrO2 禁带宽度远低于 PP，

POE，随着掺杂比例的增加，外部强电场作用将诱导

价带束缚的电子跃迁至导带，引发材料内部载流子

浓度增加，这会对绝缘性能造成不利影响。

2.9.2　不同ZrO2含量时的电荷载流子运输规律　

仿真分析了ZrO2对载流子的捕获机理，另一方

面，不同ZrO2含量对复合材料中电荷载流子的运输

规律值得深入探讨。纳米颗粒具有较大的比表面

积，掺入聚合物基体后与其发生相互作用，在界面

处形成由键合区与过渡区组成的界面区[26-27]。界面

区的存在改变了陷阱深度和密度，起到散射电荷载

流子的作用，有助于提高材料的击穿特性。当纳米

颗粒填充量较低时，如填充1.0份含量的ZrO2，即可

在 PP/POE 共混物中形成大量较为分散的界面区，

此时界面区域对载流子产生强束缚作用，引入大量

深陷阱，使得ZrO2/PP/POE复合材料的电阻率提高，

击穿场强上升。当纳米颗粒填充量进一步提高到

2.0份时，相邻颗粒之间的距离缩短，一些过渡区彼

此交叠，将在交叠区处形成连续的导电路径网络，

如图12所示。在外施电场的作用下，载流子更容易

通过这些新增导电路径进行传输，表现为电阻率下

降、击穿场强降低。

3 结论

通过熔融共混制备了不同含量的ZrO2/PP/POE

三元复合材料，研究不同纳米ZrO2含量对PP的改性

效果。测试复合材料的热性能、拉伸性能、电气绝缘

性能，并进行了分子模拟。通过研究得出以下结论。

(1) FTIR和SEM的结果表明，经硅烷偶联剂接

枝后的纳米ZrO2颗粒团聚现象得到了有效改善，纳

米颗粒的粒径控制在30~50 nm。XRD和DSC分析

显示，ZrO₂的引入未对PP/POE晶形产生改变，复合

材料保证了PP自身的高熔点，能够满足电缆运行对

温度的要求。

(2)力学性能方面，对比了纯PP，PP/POE，ZrO2/

PP/POE三种体系的断裂伸长率与拉伸强度。相较

于纯 PP，PP/POE的断裂伸长率大幅提升，另外，适

量 ZrO2的引入提高了 PP/POE 结晶度，缩短了结晶

周期，使得ZrO2/PP/POE的拉伸断裂强度得到增加。

(3)电气性能方面，适量ZrO2的引入能够抑制复

合材料的介电损耗，同时界面极化的增强提高了复

合材料相对介电常数；体积电阻率与交流击穿场强

随 ZrO2 含量的增加呈先升高后降低的趋势。当

ZrO2的掺杂量为 1.5 份时，二者达到最大，分别为

8.48×1016 Ω·m和114.6 kV/mm。

(4)采用分子模拟与电介质理论模型探讨ZrO2

含量对载流子的捕获机制与运输规律，结合宏观实

验，发现P60-Z1.5样品表现出最优异的综合性能，为协

同提升PP力学与电学性能提供了新思路。
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