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超临界流体制备 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料及其导电性能
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摘要：通过溶液 - 熔融共混法制备聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)/ 多壁碳纳米管 (MWCNTs) 复合材料，辅以透射电

子显微镜对 MWCNTs 在 PMMA 基体中的分散性进行表征，发现 MWCNTs 分散性良好，直径约为 10 nm，平均长度

约为 200 nm。通过超临界流体发泡工艺对 PMMA/MWCNTs 复合材料导电网络进行调控，从而获得具有不同电导

率的微孔发泡复合材料。采用扫描电子显微镜观察不同发泡工艺下复合材料的泡孔形貌并表征其发泡行为，研究了

发泡工艺对不同 MWCNTs 含量的复合材料电导率的影响。结果表明，发泡温度从 135℃ 增加至 150℃，复合材料泡

孔尺寸和发泡倍率增加，泡孔密度降低；保压压力从 15 MPa 增加至 30 MPa，复合材料泡孔尺寸和发泡倍率降低，泡

孔密度增加。PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料具有典型的逾渗现象，发泡温度增加对导电网络的形成起到抑制

作用，而提高保压压力可促进导电网络形成。当 MWCNTs 质量分数为 5%、发泡温度为145℃、保压压力为 30 MPa 时，

复合材料的电导率达到 0.19 S/cm。
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Abstract ：The solution-melt blending method was employed to obtain the polymethyl methacrylate/multi-walled carbon nano-

tubes (PMMA/MWCNTs) composites. The dispersion of MWCNTs in PMMA matrix was characterized by transmission electron 

microscope. It is found that MWCNTs have good dispersion with a diameter of about 10 nm and an average length of about 200 nm. 

The conductive network of PMMA/MWCNTs composites was regulated by supercritical fluid foaming process for preparing micro-

cellular foaming composites with different conductivity. Through using scanning electron microscope，the cell morphology of the 

composites under different foaming processes were observed and the foaming behaviors were characterized，the effects of foaming 

process on the conductivity of the composites with different MWCNTs content were studied. The results show that，as the foaming 

temperature increases from 135℃ to 150℃，the cell size and expansion rate increase，the related cell density decreases. At the same 

time，the holding pressure increases from 15 MPa to 30 MPa，the cell size  and expansion rate decrease，the related cell density in-

creases. The conduction networks of PMMA/MWCNTs microcellular foaming composites show the typical percolation phenomenon. 

The formation of conductive network is suppressed by increasing foaming temperature，and promoted by increasing the holding pres-

sure. When the content of MWCNTs is 5wt%，the foaming temperature is 145℃ and the holding pressure is 30 MPa，the conductiv-

ity of the composite reaches 0.19 S/cm.
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导电高分子材料作为一种功能性材料，具有质

量轻、易于加工、电导率可控等特点，在传感器 [1]、电

容器 [2]、静电损耗 [3] 和电磁干扰屏蔽 [4–5] 等方面有

广泛的应用。聚合物材料一直被认为是电绝缘材

料，但通过加入导电填料，可使其达到逾渗阈值构成

导电网络 [6–7]。在众多导电填料中，多壁碳纳米管

(MWCNTs) 由于具有优异的力学、热学和电学性能

而受到研究人员的广泛关注 [8–9]。

从结构的角度出发，MWCNTs 具有极高的长

径比 (100～1 000)、极低的密度 (1.3～2.0 g/cm3)、高
比表面积 (100～1 300 m2/g)[10]，优异的长径比和电

导率 (105～106 S/cm) 使其作为优良的导电填料在

导电高分子领域应用广泛。然而 MWCNTs 填充量

超过逾渗阈值后，导电高分子材料的电导率仍然维

持在 10-7～10-3 S/cm 范围内 [11]，其原因在于导电高

分子材料电阻不仅与 MWCNTs 自身电阻有关，而

且与 MWCNTs 粒子间接触电阻有关。在逾渗阈值

以上，若树脂基体绝缘层足够薄，在粒子间可以发生

电子穿隧 / 跳跃，因此树脂基体厚度会影响接触电

阻 [12–13]。

向导电高分子材料中引入泡孔结构，是调控

MWCNTs 间距和接触电阻较为有效的方法。在泡

孔形成过程中，导电高分子材料树脂基体受到拉伸

应变 [14–15]，MWCNTs 在拉伸应变下取向分布，从而

增强了 MWCNTs 连通性 [16]。利用超临界流体处理

导电高分子材料过程中，其工艺条件对泡孔的形成

具有极大的影响 [17]。Kazemi 等 [18] 通过熔融共混

方法制备聚丙烯 /MWCNTs 复合材料，利用超临界

CO2 对导电网络进行调控，导电逾渗阈值 ( 质量分

数 ) 从 0.86% 降低至 0.45%。Yuan 等 [19] 对超临界

CO2 条件下聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)/MWCNTs
复合材料导电行为进行研究，发现泡孔尺寸和发泡

倍率是影响 PMMA/MWCNTs 复合材料电导率的关

键因素。

PMMA/MWCNTs 复合材料结合了 PMMA 力

学性能和 MWCNTs 导电性能的优势，受到了学术

界和工业界广泛关注。虽然可以利用超临界 CO2

作为发泡剂来制备 PMMA/MWCNTs 纳米复合材

料，但是 MWCNTs 在 PMMA 基体中的分散一直成

为影响其导电性能的重要因素。笔者通过溶液 - 熔
融共混方法制备 PMMA/MWCNTs 复合材料，以改

善 MWCNTs 在 PMMA 中的分散性，采用超临界流

体发泡工艺调控 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材

料的微观结构，测试了不同发泡工艺下复合材料的

电导率，并对其微观形态与电导率之间的关联机理

进行研究，为导电微孔发泡材料的研发提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

PMMA 粒料：LG2，密度为 1.15 g/cm3，熔体流

动速率为 15 g/10 min，日本住友化学有限公司；

MWCNTs ：气相沉积法制备，中科院成都有机

化学有限公司；

二甲苯 (Xylenes)、乙醇 (EtOH) ：分析纯，阿拉

丁股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

转矩流变仪：XSS300 型，上海科创塑料机械有

限公司；

透 射 电 子 显 微 镜 (TEM) ：Tecnai G2 F20 
S-TWIN 型，美国 FEI 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM-7610F 型，日本

电子株式会社；

双电测四探针测试仪：RTS-9 型，广州四探针科

技有限公司；

高绝缘电阻测量仪：ZC36 型，上海翌升电子有

限公司。

1．3　试样制备

制备了不同 MWCNTs 质量分数的 PMMA/
MWCNTs 微孔发泡复合材料，以 MWCNTs 质量分

数 1% 的复合材料为例，简述其制备过程。

首先，制备 PMMA/MWCNTs/Xylenes 分散液：

①将 50 g PMMA 粒料置于烧杯中，加入 300 mL 
Xylenes 使其充分溶解 (110℃ 恒温条件下磁力搅

拌，时 间 为 48 h) ；② 将 0.5 g MWCNTs 分 散 于

100 mL Xylenes 中，温度为 100℃，需辅以超声波

进行分散；③将 100 mL 的 MWCNTs 分散液与

300 mL 的 PMMA 溶液进行充分混合，60℃ 恒温条

件下进行磁力搅拌 12 h，超声波分散 4 h，从而得到

PMMA/MWCNTs/Xylenes 分散液。

其次，将 PMMA/MWCNTs/Xylenes 分散液滴

入 EtOH ( 温度 -20℃)，进行抽滤，并将所获得的絮

状物进行真空干燥，干燥温度为 60℃，干燥时间为

24 h。将干燥所得的 PMMA/MWCNTs 混合料通过

转矩流变仪进行熔融共混，熔融温度 190℃，转速为

50 r/min，共混时间为 10 min。随后将熔融共混所

得的复合材料通过模压成型制得直径为 25 mm、厚

度为 2 mm 的圆片。
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最后，将 PMMA/MWCNTs 复合材料在自制

的超临界 CO2 发泡装置中进行发泡。将 PMMA/
MWCNTs 复合材料置于发泡装置中的反应釜，

通入 CO2 加热至设定的发泡温度 (135，140，145，
150℃)，设定保压压力为 15，20，25，30 MPa，保压

时间为 4 h，快速卸载从而获得多孔结构的 PMMA/
MWCNTs 微孔发泡复合材料。

1．4　测试及表征

(1) TEM 表征。

对未发泡 PMMA/MWCNTs 复合材料进行冷冻

超薄切片，切片厚度为 50～60 nm，然后利用 TEM
观察切面的微观形貌。

(2) SEM 表征。

PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料需在液氮

环境中进行低温折断，浸滞时间不低于 30 min，对
断面还需溅射 Au/Pt 薄层。PMMA/MWCNTs 的发

泡倍率 z、相对密度 rt 、泡孔密度 N0的求解方法如

式 (1)～式 (3) 所示。
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式中： st ——发泡前样品的密度，采用水置换法测量；

 ft ——发泡后样品的密度，采用水置换法测量；

 n——SEM 测量面积 A 内泡孔的数目。

(3) 电导率测试。

对体积电阻率在 1×106～1×1017 Ω · cm 范围

内的试样，使用 ZC36 型高绝缘电阻测量仪测量试

样的体积电阻值。测试过程中，试样的体积电阻率

计算方法如式 (4) 所示，电导率由体积电阻率取倒

数而得到。

 ρ=R·(A′/l) (4)
式中：ρ——体积电阻率；

 R——测得的体积电阻值；

 A′——试样横截面积；

 l——试样上下表面间的距离。

在进行上述导电性能测试时，为了避免误差，

进行 5 次测量取平均值。

对于体积电阻率低于 1×106 Ω · cm 的试样，

则采用 RTS-9 型双电测四探针测试仪直接测量其电

导率。探针间距为 1.0 mm，探针直径为 0.5 mm。

试样尺寸为 20 mm×10 mm×2.0 mm。为了避免

误差，分别选取 5 个测量点获得平均值。

2　结果与讨论

2．1　微观结构分析

在制备 PMMA/MWCNTs 复合材料过程中，由

于 MWCNTs 之间强烈的 π-π 堆积作用，极易缠

绕成束。笔者采用溶液 - 熔融共混方法，其目的在

于增强 MWCNTs 在 PMMA 基体中分散效果。图 1
为 PMMA/MWCNTs 复合材料的微观形貌 TEM 照

片。由图 1 可以看出，MWCNTs 分散状态良好，呈

现出相互分离的状态。MWCNTs 在 PMMA 基体

分布并非是均一的，出现了局部区域 MWCNTs 含

量较多的情况，这是因为溶剂不均匀性的挥发导致

了 MWCNTs 的局部不均匀。在 PMMA 基体中的

MWCNTs 直径约为 10 nm，平均长度约为 200 nm，

低于 MWCNTs 的初始长度，导致出现该现象的原

因是 MWCNTs 在超声波分散和熔融共混过程中出

现了局部的断裂。

(a)             (b)

放大倍数：a—100 000 ； b—500 000

图 1　PMMA/MWCNTs 复合材料 TEM 照片

2．2　发泡行为及泡孔形态分析

为了研究发泡温度对泡孔形态的影响，笔者

在保压压力 15 MPa 下，对 MWCNTs 质量分数为

1% 的 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料在不同

发泡温度下的泡孔形态进行 SEM 分析，结果如图

2 所示。由图 2 可以看出，复合材料中泡孔整体呈

现多边形结构，泡孔壁薄且壁面厚度均匀。当发泡

温度为 135～145℃时，复合材料具有很好的闭孔

结构 ( 如图 2a～图 2c 所示 )。随着发泡温度进一

步增加，少量泡孔出现破裂现象 ( 如图 2d 所示 )，
导致该现象的原因如下：一是在较高发泡温度下，

PMMA 黏度降低，泡孔壁遭受更大的拉伸形变；二

是 MWCNTs 的存在破坏熔体连续性，诱导泡孔成

长过程应力集中。

为了进一步定量分析发泡温度对泡孔形态的
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图 3　不同发泡温度条件下 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料

泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率

除了发泡温度对泡孔形态有影响以外，发泡过

程中保压压力是泡孔形态另一重要因素。发泡温度

为 145℃时，PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料

在不同保压压力下的泡孔形态如图 4 所示。由图 4
可以看出，在不同保压压力条件下，泡孔呈现均匀的

多面体结构，泡孔结构较为完整。然而，在泡孔尺寸

方面存在显著的差异，随着保压压力从 15 MPa 增

加到 30 MPa，复合材料泡孔尺寸显著降低，泡孔密

度则显著增加。

(a)                                                          (b)

(c)                                                           (d)

a—15 MPa ； b—20 MPa ； c—25 MPa ； d—30 MPa

图 4　发泡温度为 145℃，不同保压压力下 PMMA/MWCNTs 微孔

发泡复合材料泡孔形态 SEM 照片

对泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率定量分析结

果如图5所示。由图5可以看出，随着保压压力增加，

泡孔平均尺寸呈现线性下降。保压压力从 15 MPa
提升至 30 MPa 时，泡孔尺寸从 11.33 μm 下降到

6.23 μm，发泡倍率则从 4.64 下降至 2.87。泡孔密

度的变化趋势则相反，从 1.45×109 个 /cm3 增加至

9.97×1011 个 /cm3。

依据经典的成核理论，泡孔密度可以表示为气

体浓度 ( 或者压力的函数 )，如式 (5) 所示。

 expC f k T
G*

B

crit
1 1 1

T
M = -b l  (5)

式中：N1——单位体积内泡孔的数目；

 C1——气体浓度或者异相成核点的浓度；

 f1——气体分子作为成核点的频率因子；

 G*critT ——成核的 Gibbs 自由能；

 kB——波兹曼常数；

 T——发泡温度。

保压压力的增大会导致气体浓度呈现线性增

长，提高了成核过程中的泡孔密度，增强了 PMMA

影响，分别对泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率进行统

计分析，结果如图 3 所示。由图 3 可以看出，复合

材料的泡孔尺寸随着发泡温度的提高而明显增大，

135℃ 时泡孔平均尺寸约为 8.31 μm，150℃ 时泡孔

平均尺寸扩增至 15.54 μm。与此同时，发泡倍率也

显著提升，从 135℃ 时的 3.84 增加到 5.27。与泡孔

尺寸和发泡倍率变化趋势相反，泡孔密度随着发泡

温度增加而降低，泡孔密度从 2.13×1010 个 /cm3 降

低到 3.47×108 个 /cm3。

(a)                                                         (b)

(c)                                                         (d)

a—135℃ ； b—140℃ ； c—145℃ ； d—150℃

图 2　保压压力为 15 MPa，不同发泡温度条件下 PMMA/MWCNTs

微孔发泡复合材料泡孔形态 SEM 照片
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的发泡能力，符合经典成核理论。

2．3　导电性能分析

通过上述研究发现，发泡过程中发泡温度和保

压压力两个重要的工艺参数会影响最终制品的泡

孔微观形态，而泡孔微观形态对材料导电性能有重

要影响。图 6 为发泡温度对不同 MWCNTs 含量的

PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料电导率的影响

( 保压压力为 15 MPa)。由图 6 可见，随着发泡温

度的增加，复合材料的电导率下降，发泡温度在 135
～150℃ 范围内，复合材料均表现出典型的逾渗现

象，即随着 MWCNTs 含量增加，复合材料电导率呈

现先急剧增长后缓慢增长的趋势。当发泡温度为

135℃，MWCNTs 质量分数为 5% 时，复合材料的电

导率为 0.032 S/cm。根据经典的逾渗理论，导电材

料的电导率与导电填料含量之间关系如式 (6)所示。

 ( )c
t

0v v { {= -  (6)
式中：v——实际电导率；

 0v ——与导电材料本征电导率有关的比例因子；

 {——导电填料的含量；

 c{ ——逾渗阈值；

 t——导电指数。

经过拟合所得，不同发泡温度条件下 PMMA/
MWCNTs 微孔发泡复合材料逾渗阈值分别为

0.134% (135℃)，0.152% (140℃)，0.213% (145℃)，
0.275% (150℃)，导致该现象的原因是在高发泡温度

条件下，泡孔尺寸和发泡倍率有所增加 ( 如图 3 所

示 )，PMMA 基体受到拉伸应力过大，MWCNTs 形

成的导电网络会遭到部分破坏，MWCNTs 粒子间的

距离会增加，逾渗阈值随之增加，电导率则会呈现下

降的趋势。

图 7 为 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料

在不同保压压力条件下的电导率随 MWCNTs 含量

变化情况 ( 发泡温度为 145℃ )。由图 7 可见，随着

保压压力增加，PMMA/MWCNTs 复合材料的电导

率也相应增加，且均出现了逾渗现象。当保压压力

为 30 MPa，MWCNTs 质量分数为 5% 时，复合材

料的电导率达到 0.19 S/cm。根据式 (6) 拟合所得，

不同保压压力条件下 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复

合材料逾渗阈值分别为 0.213% (15 MPa)，0.196% 
(20 MPa)，0.181% (25 MPa)，0.168% (30 MPa)。导

致出现上述现象的原因是，随着保压压力增加，泡孔

尺寸和发泡倍率有所降低 ( 如图 5 所示 )，PMMA
基体所受拉伸应力较小，泡孔壁面处基体在发泡过

程中所受的拉伸形变减小，MWCNTs 导电网络所受

到的破坏较小。因此增大保压压力有利于提高复合

材料电导率。
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图 7　不同保压压力条件下不同 MWCNTs 含量的

PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料电导率

3　结论

对 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料微观
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图 6　不同发泡温度条件下不同 MWCNTs 含量的

PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料电导率
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图 5　不同保压压力条件下 PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料的

泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率
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形态与导电性能展开研究，通过调整两种发泡工艺

参数——发泡温度和保压压力，对复合材料泡孔微

观形态进行调控，实现对复合材料导电性能的控制。

具体结论如下：

(1) 通过溶液 - 熔融共混方法，可使 MWCNTs
在 PMMA 基体中具有良好的分散状态，MWCNTs
之间彼此分离。通过 TEM 表征发现 MWCNTs 直

径约为 10 nm，平均长度约为 200 nm。

(2) 随发泡温度增加，PMMA 基体黏度降低，发

泡过程中熔体受到更大的拉伸形变，微孔发泡复合

材料泡孔尺寸从 8.31 μm 增加至 15.54 μm，泡孔密

度从 2.13×1010 个 /cm3 降低至 3.47×108 个 /cm3，

发泡倍率从 3.84 增加至 5.27 ；随保压压力增加，泡

孔尺寸从 11.33 μm 减少至 6.23 μm，泡孔密度从

1.45×109 个 /cm3 增加至 9.97×1011 个 /cm3，发泡倍

率从 4.64 下降至 2.87 ；符合经典成核理论。

(3)PMMA/MWCNTs 微孔发泡复合材料导电性

研究发现，材料表现出逾渗现象。随发泡温度增加，

复合材料电导率降低、逾渗阈值增加；随保压压力

增加，复合材料电导率增加、逾渗阈值降低。当发泡

温度为 145℃，保压压力为 30 MPa，MWCNTs 质量

分数为 5% 时，复合材料的电导率达到 0.19 S/cm。
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