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CNTs 表面包覆 PPy 对 PVC 复合材料电导率的影响 *
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摘要：为促进碳纳米管 (CNTs) 更为有效地应用于聚合物抗静电复合材料，采用原位聚合在 CNTs 表面生成聚

吡咯 (PPy) 包覆层得到 CNT-PPy，其组成通过傅立叶变换红外光谱分析和热重分析确认。CNT-PPy 作为导电剂添

加到聚氯乙烯 (PVC) 中制备 PVC／CNT-PPy 复合材料，对比分析 PVC／CNT-PPy 复合材料电导率的变化规律可得：

PPy 修饰 CNTs 可降低 PVC／CNT-PPy 复合材料中 CNTs 的逾渗阈值；当 PPy 包覆层在 CNT-PPy 中质量分数约为

51.1%，CNT-PPy 在复合材料中的质量分数为 3% 时，制得 PVC 复合材料的电导率可达到 10–7 S／cm 量级。由此可知，

CNTs 表面可控的 PPy 修饰量对 PVC／CNTs 复合材料抗静电性能起到显著的提升作用，为 CNTs 作为高性能导电剂

应用提供更多的空间。
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Effects of Carbon Nanotube Coated with Polypyrrole on Polyvinyl Chloride Composites’ Conductivity
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Abstract ：In order to explore practical application of carbon nanotubes (CNTs) as novel conductive fillers in the field of 

composite materials. CNTs coated with polypyrrole (PPy) (CNT-PPy) using the method of in-site polymerization. The composition 
was tested by FTIR，and the weight fraction of PPy on the CNTs surface was calculated according to the TG. Then CNT-PPy were 
introduced into polyvinyl chloride (PVC) composites as a conductive additive. Determinations of electrical conductivity indicate that 
the CNT-PPy decreases the electrical conductive percolation threshold of the PVC composite. Moreover，when the content of PPy 
in the CNT-PPy is about 51.1% and the content of CNT-PPy in the composite is 3wt%，the volume conductivity reached 10–7 S／

cm. Therefore，controllable PPy modification on CNTs surface can improve the anti-static performance of PVC／CNTs composite 

obviously， which indicates the CNTs exhibits great potential to be used as high-performance conductive materials in many fields.
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近年来随着聚合物材料在工业、民生等领域广

泛的应用，由于其高的绝缘性能导致在使用中容易

积聚电荷而产生静电，以至于引起火灾、爆炸及损坏

电子部件，因此研究、开发及生产具有抗静电性能的

聚合物材料成为复合材料领域中一个重要方向 [1]。

消除聚合物材料产生静电的根源在于如何将静电荷

迅速泄漏、减少积聚。解决途径主要有两条：一是

表面导通，二是本体导通。表面导通是通过在聚合

物材料表面涂覆或内部添加小分子抗静电剂，形成

表面导电层达到防静电的目的。本体导通途径属于

聚合物材料的永久性防静电技术，与导电剂的开发

和优化相关，对于本体导通的聚合物材料是在树脂

基体中掺混导电剂来实现的 [2–3]。

作为通用塑料的聚氯乙烯 (PVC) 应用在化工
[4]、煤矿 [5–6]、电子电器生产企业 [7–8] 中对抗静电性能

有迫切的需求。碳纳米管 (CNTs) 作为新型的导电

性添加剂，其突出的长径比在复合导电添加剂的结

构设计中有着重要意义 [9–10]。导电高分子包括聚乙

炔、聚吡咯 (PPy) 和聚苯胺等一系列含有共轭结构

的高分子材料，具有类似碳材料的导电性，其在能源

电极材料、光电器件、电磁屏蔽和隐身技术中有着诱

人的应用前景。当其添加到聚合物基体树脂中可赋

予聚合物复合材料以新的特性 [11]。导电高分子材

料作为导电剂相比碳系的电导率较低，目前导电高

分子材料多用于碳系导电剂的表面修饰，进一步可
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作为导电型修饰剂的同时增强与树脂基体间的相容

性 [12–13]。笔者在 CNTs 表面实现 PPy 的可控制备，

将其作为 PVC 的导电功能添加剂，衡量该修饰层对

PVC／CNTs 复合材料导电性能的影响，充分发挥其

作为导电型界面增容剂的双重效果，利于 CNTs 在

聚合物抗静电复合材料中发挥更高的效能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CNTs ：直径 20～50 nm，纯度≥ 95%，长径比

≥ 100，深圳纳米港有限公司；

吡咯、十二烷基苯磺酸钠 (SDBS) ：分析纯，上

海阿拉丁试剂有限公司；

聚氯乙烯 (PVC) ：SG–5，上海氯碱化工公司；

复合稳定剂等助剂：市售。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 分析仪：Tensor27
型，德国布鲁克公司；

同步热分析仪：STA449F3 型，德国耐驰公司；

高绝缘电阻测量仪：PC40 型，上海安标电子有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY22800B 型，北

京中科科仪技术发展有限责任公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：H–800 型，日本日立

公司。

1．3　试样制备

称取 2 mL 的吡咯加入 150 mL 浓度为 1 mol
／L 的盐酸溶液中，将烧瓶放置于冰浴中持续搅

拌 10 min，随后将 2.1 g 过硫酸铵溶解在 5 mL 的

1 mol／L 的盐酸溶液，针管滴加完毕，保持冰浴在

剧烈搅拌下反应 24 h，将反应物抽滤洗涤干燥得

到聚吡咯 (PPy)。采用以上步骤分别加入 CNTs 与

吡咯 ( 质量比分别为 1 ∶1 和 1 ∶5) 制得 PPy 包

覆 CNTs(CNT-PPy) 样品，依次记作 CNT-PPy-1 和

CNT-PPy-5。
PVC 复合材料的基础配方中包括 PVC 树脂、

加工助剂和导电剂。加工助剂质量分数为 3%，导

电剂的质量分数 0%～15%。以 CNTs，PPy，CNT-
PPy-1 和 CNT-PPy-5 为导电剂制得 PVC 复合材

料，分别记作 PVC／CNTs, PVC／PPy，PVC／CNT-
PPy-1 和 PVC／CNT-PPy-5 复合材料。PVC 复合材

料的制备工艺为将 PVC 及各种配合剂经过两辊开

炼机充分混炼后出片，再经过模压制成 2 mm 的薄

片待用。

1．4　测试与表征

FTIR 测试：采用溴化钾压片，在红外灯下烘

烤 10 min 后进行测试，仪器扫描范围 4 000 ～
550 cm–l，分辨率为 0.2 cm–l。

热重 (TG) 分析：在 30 mL／min 的氮气气氛下，

以 5 K／min 的升温速率，从室温升至 800℃。

体积电导率按 MT113–1995 测试，测试环境湿

度 50%，测试样条长度 50 mm，宽度 10 mm，厚度

2 mm。

SEM 表征：将样品在乙醇溶液中分散后滴于导

电玻璃表面，样品经室温干燥后使用导电胶粘贴于

样品台上，喷金处理后观察样品形貌并拍照。

TEM 表征：将 CNTs 样品超声分散于乙醇溶液

中 10 min，取上层液滴于铜网后，采用 TEM 观察并

拍照。

2　结果与讨论

2．1　PPy 和 CNT-PPy 的 FTIR 分析

图 1 是 PPy 和 CNT-PPy-5 样 品 的 FTIR 谱

图。由图 1 看到，两条谱线存在诸多大致相同的

特征吸收峰。PPy 样品的谱图中位于 966 cm–1 和

785 cm–1 吸收峰证明吡咯单体发生聚合反应后得

到了 PPy 材料 [14]。PPy 样品谱图中位于 1 547 cm–1

和 1 469 cm–1 的吸收峰是由吡咯环的对称和不对称

振动模式引起的。同时 1 184 cm–1 和 907 cm–1 处

的吸收峰是 PPy 经离子掺杂后所表现出来的。PPy
与 CNT-PPy-5 样品的谱图对比发现，PPy 的特征吸

收峰均有对应，但由于包覆到 CNTs 表面后，对其特

征吸收峰的峰位置会影响，产生偏移，根据谱图显示

基本证明了 CNT-PPy-5 样品中存在 PPy，但两者复

合后的微观形态需通过 SEM 照片进一步分析。

4000 35003000 1500 1000 500

CNT-PPy-5

PPy

cm 1

图 1　PPy 和 CNT-PPy-5 样品的 FTIR 谱图

2．2　PPy 和 CNT-PPy 的 SEM 分析

为对比 PPy 作为导电剂和 CNTs 修饰剂对

PVC 复合材料电导率的影响，实验制备了 PPy，其
化学结构通过 FTIR 分析与 CNTs 表面修饰物一致。

其微观形貌如图 2 所示。图 2 中 PPy 样品呈现颗
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粒状形态，颗粒大小约为 1 μm，互相之间粘连比较

明显。从整个 SEM 照片中观察，团聚现象表现得

较为明显。这种微观结构状态与聚合物常用的炭黑

类似，当其作为导电剂使用时，不易在较少的添加量

下实现较高的电导率量级。

图 2　PPy 的 SEM 照片

图 3 是 CNT-PPy 样品的 TEM 照片。从图 3 可

以观察到，CNTs 的外壁清晰，作为管状结构的空心

现象明显。图 3a 中 CNT-PPy-1 样品照片，当 CNTs
表面包覆有 PPy 时，CNT-PPy-1 中的 CNTs 在 TEM
照片下由于表面有聚合物的存在使得 CNTs 的表

面轮廓变得模糊，但其典型的中空管状的结构仍

可辨认。由图 3b 可以发现，CNT-PPy-5 样品中

CNTs 的外壁均匀地包覆了一层厚厚的聚合物，使

得 CNTs 的中空结构变得难以辨识，并且 CNTs 的

管径较 CNT-PPy-1 样品显著增大。因此，通过对比

CNT-PPy-1 和 CNT-PPy-5 样品的 TEM 照片可以确

认，CNTs 表面均匀的包覆不同厚度的 PPy 层，其中

CNT-PPy-5 样品中 CNTs 表面包覆层的厚度明显较

大。

(a)                                               (b)

a—CNT-PPy-1 ；b—CNT-PPy-5

图 3　CNT-PPy 样品的 TEM 照片

2．3　CNT，PPy，CNT-PPy 的热失重分析

图 4 为 CNT，CNT-PPy-1，CNT-PPy-5 和 PPy
样品的 TG 曲线。由图 4 可以观察到，CNTs 在氮气

气氛下的热失重速率较为缓慢，表现为其热失重曲

线下降较为平缓，在温度为 800℃时 CNTs 的质量保

持率为 96.4%。PPy 样品在 800℃时的质量保持率

仅为 18.9%，因此分析 CNT-PPy-1 和 CNT-PPy-5 样

品的失重主要来源于其中所含 PPy。由此可以分别

计算出 CNT-PPy-1 和 CNT-PPy-5 样品 CNTs 表面

的 PPy 质量分数约为 12.3% 和 51.1%。由于 CNTs
在 800℃下的失重率很小，可以认为 CNT-PPy-1 和

CNT-PPy-5 样品中 PPy 的质量分数分别约为 12.3%
和 51.1%。
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图 4　CNT,CNT-PPy-1,CNT-PPy-5 和 PPy 样品的 TG 曲线

2．4　PVC 复合材料的体积电导率

使用 PPy 修饰 CNTs，相比 CNTs 在制备 PVC
复合材料时与基体具有更好的界面相容性，可以促

进 CNTs 均匀地分散于树脂基体内，形成导电通路，

且 CNTs 表面的修饰层具有导电特性，相比无导电

特性的有机修饰材料，可与 CNTs 共同作为导电添

加剂提高复合材料导电性能 [15]。

图 5 为制得 PVC／CNTs 和 PVC／PPy 复合材

料的体积电导率与 CNTs，PPy 含量的关系。
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图 5　PVC／CNTs 和 PVC／PPy 复合材料的体积电导率

从图 5 可以看到，两种 PVC 复合材料的体积电

导率数值均随着导电剂的含量的增加而增大。PVC
复合材料的体积电导率在导电剂某一浓度时发生

了较大的改变，这种现象被称为逾渗效应，此时导

电剂的添加量被称为逾渗阈值 [16]。对于 PPy 作为

导电剂时，从体积电导率数据结合前面 PPy 的 SEM
照片团聚现象可以发现，其在 PVC 基体内部分散

达到连通网络所需的质量分数较多，当其质量分数

为 15% 时可以达到抗静电性能所需的电导率量级。

而 CNTs 质量分数达到 8% 时，PVC／CNTs 复合材

料均能达到 10–7 S／cm 的电导率数量级，达到抗静

电的要求。因此从图 5 可知，PVC／CNTs 复合材料

中导电剂 CNTs 的逾渗阈值在 6%～8%。

图 6 为 PVC／CNT-PPy-1 和 PVC／CNT-PPy-5

杨超
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复合材料的体积电导率与 CNT-PPy 含量的关系。

从图 6 可以看出，PVC／CNT／PPy 复合材料的体

积电导率均出现了突跃现象，当 CNT-PPy-1 质量

分数为 4% 时其电导率提高到 10–7 S／cm，而 PVC
／CNT-PPy-5 样品的电导率在 CNT-PPy-5 质量分

数为 3% 时即可达到 10–7 S／cm 量级，随着 CNT-
PPy-5 质量分数的增加 PVC／CNT-PPy-5 样品的

电导率变化不显著，因此可以得出 CNTs 表面修饰

PPy 后，可以降低 PVC 复合材料中 CNTs 的逾渗阈

值，CNT-PPy-5 由于其表面 PPy 修饰层厚，在基体

中更容易形成搭接网络，从而进一步降低复合材料

发生的逾渗现象时所需要的导电剂添加量。
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图 6　PVC／CNT-PPy-1 和 PVC／CNT-PPy-5 复合材料的体积电导率

结合 PVC／CNT-PPy 复合材料的电导率变化

规律分析 CNTs 表面包覆 PPy 层后影响复合材料电

导率的机理，图 7 为 PVC／CNT-PPy 复合材料电导

率变化原理图。PPy 修饰于 CNTs 表面，有助于其

作为导电剂在基体中形成更多的导电路径，提高复

合材料的电导率。CNTs 表面 PPy 修饰层厚度的进

一步增加有利于提供更宽的导电路径，从而在 CNTs
搭接形成导电通路之后，进一步提高复合材料的电

导率。

图 7　PVC／CNT-PPy 复合材料电导率变化原理图

3　结论

(1) 在 CNTs 表面得到厚度可控的 PPy 修饰层，

通过 TG 分析 CNT-PPy-1 和 CNT-PPy-5 样品中 PPy
质量分数约为 12.3% 和 51.1% ；

(2) 在 PVC／CNT-PPy 复合材料中，CNTs 表面

修饰 PPy 有助于 CNTs 在更小的添加量下发生逾渗

效应，当 CNT-PPy-5 质量分数为 3% 时 PVC／CNT-
PPy-5 复合材料的体积电导率可达到 10–7 S／cm 量

级。
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PET–F5 均具备结晶能力。在相同的升温速率下，

PET–F1 和 PET–F5 结晶放热焓和结晶度均低于纯

PET。
(2) Jeziorny 法可较好地应用于计算纯 PET 及

共聚酯的非等温结晶动力学参数。Jeziorny 法表明

冷结晶速率随升温速率的增加而增加，升温速率增

大有利于加快结晶，但结晶能力会下降。

(3) 含氟链段的加入破坏了纯 PET 的链段结构

规整性，从而降低了 PET 的结晶能力。
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