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近年来，由于电子、电缆及电机等领域的迅猛

发展，轻质、低成本、易加工及力学性能优良的聚合

物基高储能密度电介质复合材料的研究受到越来越

广泛的重视 [1–2]，可用储能密度 W 表征聚合物基电

介质材料储能性能，利用公式 (1) 进行计算 [3] ：

                          W=1／2ε0εE2                                      (1)
式中，W 为复合材料的体积储能密度，J／cm3 ；

ε0 为真空介电常数，ε0=8.854×10-12 F／m ；ε 为复合

材料的相对介电常数；E 为复合材料的击穿场强，

kV／mm。

由公式 (1) 可知，提高聚合物基电介质复合材

料的介电常数和击穿场强有利于提高电介质复合材

料的储能密度 [4–5]。目前，制备聚合物基电介质复合

材料的传统方法主要有两种：填充高电导率的导电

填料或填充高介电常数的陶瓷颗粒 [6]。陶瓷填充聚

合物基电介质复合材料需要加入高含量的陶瓷颗粒
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微层共挤 CPS-HI／PS-HI 复合材料结构对储能密度的影响 *

戴坤添，安瑛，程祥，李长金，杨卫民，焦志伟
( 北京化工大学机电工程学院，北京 100029)

摘要：利用传统共混挤出方法制备了 3% 碳纳米管 (CNTs) 含量的高抗冲聚苯乙烯 (PS–HI)／CNTs 复合材料，利

用自制的微纳层叠共挤出装置制备了具有交替层状结构的 CNTs 填充高抗冲聚苯乙烯 (CPS–HI)／PS–HI 复合材料，

层数分为 2，8，32，128 层，其中 CPS–HI 层 CNTs 的含量为 6%，对 PS–HI／CNTs 和 CPS–HI／PS–HI 两种复合材料进

行对比，研究了复合材料的交替层状结构对储能密度的影响。结果表明，CPS–HI 层与 PS–HI 层呈连续交替层状分布，

微层厚度均匀一致，微层界面良好，且 CNTs 的分散性随着层数的增加得到提高。CPS–HI／PS–HI 复合材料由于微

层界面的增多，有助于积累更多的电荷，显著提高了交替层状复合材料的介电常数，而纯 PS–HI 层作为绝缘层阻断了

厚度方向上导电网络和击穿通道的形成，因此在较高的频率 (105 Hz) 下仍然能够保持低的介电损耗，且获得较高的

击穿场强。CPS–HI／PS–HI 复合材料的储能密度远远大于普通挤出成型 PS–HI／CNTs 复合材料的储能密度，比纯

PS–HI 的储能密度提高了 3.3 倍。

关键词：交替层状结构；碳纳米管；高抗冲聚苯乙烯；介电性能；击穿场强；储能密度
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Effect of Laminated CPS–HI／PS–HI Multilayered Composites’Structure on Its Energy Density
Dai Kuntian， An Ying， Cheng Xiang， Li Changjin， Yang Weimin， Jiao Zhiwei

(College of Mechanic and Electronic Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China)

Abstract ：High impact polystyrene／carbon nanotube (PS–HI／CNTs) composites with 3% carbon nanotube content were 
prepared by traditional extrusion，2，8，32，128 layers’CNTs+PS–HI／PS–HI(CPS–HI／PS–HI) multilayered composites with 
alternating structure and 6% carbon nanotube content in CPS–HI layer were prepared by self-made micro-nano lamination co-
extrusion device. The influence of alternating structure on energy density was studied by comparing PS–HI／CNTs and CPS–HI／
PS–HI composites. The results show that CPS–HI layer and PS–HI layer exhibite continuous alternately layered distribution with 
uniformed micro-layer thickness，and the interface between CPS–HI layer and PS–HI layer is good. The dispersion degree of CNTs 
is improved with increasing number of layers，and more interfaces would be formed between CPS–HI layer and PS–HI layer，which 
is useful to accumulate more electrical charges leading to significantly improving the dielectric constant. Low dielectric loss is 
achieved even if at high frequency (105 Hz) and high breakdown strength is obtained compared to PS–HI／CNTs composites because 
of that the conductive network and breakdown channel is blocked for PS–HI layer as insulation layer. The energy density of CPS–HI
／PS–HI multilayered composites is far greater than PS–HI／CNTs composites，and 3.3 times than pure PS–HI resin.

Keywords ：alternately layered distribution ；carbon nanotube ；high impact polystyrene ；dielectric property ；breakdown 
strength ；energy density
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汇流成 2×4 层熔体，出口处的厚度与入口处的厚度

一样，每经过一个层叠器层数增加 4 倍，当熔体经过

n 个层叠器以后，可得到 2×4n 层的复合材料，熔体

在流动过程中经历了分流、扭转、延展、汇流四个过

程。图 1 中，z 方向表示样品厚度方向，y 方向表示

样品挤出方向。

CPS-HI
PS-HI

A，B—挤出机；C—汇流段；D—层叠器；E—口模

图 1　微纳层叠共挤出成型设备示意图

1．3　样品制备

将 PS–HI／CNTs 功能母粒、纯 PS–HI 置于真空

干燥箱 (80℃ ) 中干燥 2 h，通过称量，用纯 PS–HI
将 PS–HI／CNTs 功能母粒稀释成 CNTs 含量为 6% 
的 PS–HI／CNTs 共混物，并在高速搅拌机中搅拌

2 min 以达到充分混合，然后将纯 PS–HI，PS–HI／
CNTs 共混物分别加入两台挤出机，制备了 2，8，32，
128 层的 CNTs+PS–HI／PS–HI(CPS–HI／PS–HI) 交
替层状结构的复合材料片材，CPS–HI 层的 CNTs
含量为 6%，并且制备了 3% CNTs 含量的普通共混

PS–HI／CNTs 复合材料片材，样品厚度均为 2 mm。

1．4　性能测试

利用 SEM 观察 CPS–HI／PS–HI 交替层状复

合材料的微层界面情况与 CNTs 在基体中的分散情

况。利用精密阻抗分析仪测试试样厚度方向的介电

常数 (ε)、介电损耗 (tanδ) 和交流电导率，测试频率

为 1×102～1×107 Hz。
采用超高压耐压测试仪测试复合材料片材的

击穿电压，根据公式 (2) 计算试样的击穿场强，并利

用公式 (1) 计算试样的储能密度。

                            E=Ub／d                                 (2)

式中：E 为试样的击穿场强，kV／mm ；Ub 为试

样的击穿电压，kV ；d 为试样的厚度，mm。

2　结果与讨论

2．1　微观形貌

图 2 为 2，8，32，128 层 CPS–HI／PS–HI 交 替

层状复合材料不同放大倍数下的 SEM 图，图 2b，
2d，2f，2h 分 别 是 图 2a，2c，2e，2g 中 CPS–HI 层 与

纯 PS–HI 层的层间界面局部放大图。从图 2a，

才能获得高介电常数，但这会导致复合材料的加工

性能变差，且会增加介电损耗和降低击穿场强，因此

大大地限制了其应用 [7–8]。传统方法制备的导电填

料填充聚合物基电介质复合材料，在临近逾渗阈值

的时候可以大幅度提高复合材料的介电常数，但同

样可能造成高介电损耗和低击穿场强 [9–10]。因此，

如何获得高介电常数的同时保证低介电损耗和高击

穿场强对于聚合物基高储能密度电介质复合材料的

应用具有十分重要的意义。

有文献指出，利用多层复合材料体系可以提高

介电常数，并在体系中引入绝缘外壳或夹层结构可

以降低介电损耗，因此笔者提出利用微纳层叠共挤

出技术制备具有交替层状结构的聚合物基电介质复

合材料，在聚合物基电介质复合材料体系中引入绝

缘层的方法来研究交替层状结构设计对介电性能、

击穿场强及储能密度的影响，并与传统共混挤出聚

合物基电介质复合材料的性能进行比较 [11–13]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

高抗冲聚苯乙烯 (PS–HI) ：HP8250，台化聚苯

乙烯 ( 宁波 ) 有限公司；

碳纳米管 (CNTs) ：直径为 10～20 nm，长度为

30～50 μm，中国科学院成都有机化学研究所；

PS–HI／CNTs 功能母粒：CNTs 含量为 10%，中

国科学院成都有机化学研究所。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海一恒科技有限

公司；

高速搅拌机：Prism Pilot 5 型，美国热电公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Hitachi S–4700 型，株

式会社日立制作所；

精密阻抗分析仪：Agilent 4294A 型，美国安捷

伦公司；

超高压耐压测试仪：HF10013 型，常州惠友电

子公司；

微纳层叠共挤出装置：自制；

自制的微纳层叠共挤出装置如图 1 所示 [14]，包

括挤出机、汇流段、层叠器、口模等，采用“一分四”

层叠器，串联 n 个层叠器，可得到 2×4n 层的交替多

层复合材料，其工作原理为：物料经汇流段汇流成

两层聚合物熔体，进入层叠器的聚合物熔体垂直于

流动方向被分成 4 等份，每 1 等份继续向前流动，流

动过程中扭转、变薄并展宽至入口时的宽度，在出口
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而完全不含 CNTs 的为纯 PS–HI 层，且从 CPS–HI
层可以看出 2，8 层试样的 CNTs 发生了较明显的团

聚，而 32，128 层试样的 CNTs 没有出现明显的团

聚现象，可知随着层数的增加 CNTs 的分散性呈变

好的趋势，这是由于复合材料熔体在经历分流、扭

转、延展、汇流的过程中，受到了剪切及拉伸作用，每

多经过一个层叠器，受到的作用力就越大，有助于

CNTs 在聚合物基体中的分散，因此 CNTs 在基体中

的分散性随层数的增加而变好。

2．2　介电性能与交流电导率

图 3 为纯 PS–HI、3% CNTs 含量的普通共混

PS–HI／CNTs 复合材料在不同频率下的介电常数与

介电损耗。图 4 为 2，8，32，128 层 CPS–HI／PS–HI
交替层状复合材料在不同频率下的介电常数与介电

损耗 (tanδ)。
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a—纯 PS–HI ；b—PS–HI／CNTs

图 3　纯 PS–HI，PS–HI／CNTs 复合材料的介电常数、介电损耗

从图 3 和图 4 可以看出，CPS–HI／PS–HI 交

替层状复合材料的介电常数随着层数的增加而增

加，其中 2 层试样的介电常数与 PS–HI／CNTs 复

合材料的介电常数较为接近，8，32，128 层试样的

介电常数明显比 PS–HI／CNTs 复合材料的介电常

数高，如在 100 Hz 时，128 层试样的介电常数比

PS–HI／CNTs 复合材料的介电常数提高了 3.8 倍，

且 CPS–HI／PS–HI 交替层状复合材料的介电常数

在频率 102～105 Hz 范围内保持的较为稳定，可知

(a)                                                    (b)

(c)                                                   (d)

(e)                                                    (f)

(g)                                                 (h)

a，b—2 层；c，d—8 层；e，f—32 层；g，h—128 层

图 2　微纳层叠不同层数 CPS–HI／PS–HI 交替层状复合材料 SEM 图

2c，2e，2g 中可以看出，复合材料出现明显的分层

情况，颜色较深且平整的部分为纯 PS–HI 层，颜色

较亮且粗糙的部分为含 CNTs 的 CPS–HI 层，两者

呈现连续交替均匀分布。2，8，32，128 层 CPS–HI
／PS–HI 交替层状复合材料的微层理论厚度分别

为 1 mm，250 μm，62.5 μm，15.6 μm，从 2e，2g
中可以看出微层厚度基本均匀一致，且接近理论厚

度，因此这里认为 CPS–HI 层与 PS–HI 层的体积分

数各占 50%，即认为 CNTs 在 CPS–HI／PS–HI 交

替层状复合材料体系中的含量为 3%，因此选用 3% 
CNTs 含量的 PS–HI／CNTs 复合材料进行对比。从

图 2b，2d，2f，2h 可以看出，CPS–HI 层与 PS–HI 层

之间界面良好，没有出现明显的分界线和界面剥离

的现象，这是由于聚合物基体是一样的，CPS–HI 层
与 PS–HI层相容性好，因此未出现界面剥离的现象。

但可以利用白色亮点的 CNTs 判断出 CPS–HI 层，

杨超



 51 戴坤添，等： 微层共挤 CPS-HI／PS-HI 复合材料结构对储能密度的影响

4

5

6

7

8

9

10

0.05

0.00

0.05

0.10

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

介
电
常
数

介
电
损
耗

介
电
常
数

介
电
损
耗

12

13

14

15

16

17

18

0.05

0.00

0.05

0.10

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

(a)

(b)

22

23

24

25

26

27

28

0.05

0.00

0.05

0.10

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

介
电
常
数

介
电
损
耗

20

25

30

35

40

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

介
电
常
数

介
电
损
耗

(c)

(d)

a—2 层；b—8 层；c—32 层；d—128 层

图 4　CPS–HI／PS–HI 复合材料的介电常数、介电损耗

交替层状复合材料试样的介电常数对频率的依赖

性较小。PS–HI／CNTs 复合材料在 104～105 Hz 之

间出现了损耗峰，在频率 105 Hz 以下明显比交替层

状复合材料的介电损耗高。交替层状复合材料在较

高频率 105 Hz 时仍然保持较低的介电损耗，在频率

104 Hz 以下与纯 PS–HI 的介电损耗几乎一致，这说

明了复合材料交替层状结构的设计不仅能够提高介

电常数，而且能够在一定频率范围内降低介电损耗。

CPS–HI／PS–HI 复合材料介电常数的提高可总结为

两个原因：一是随着层数的增加，形成了更多的以

CPS–HI 层为极板和以 PS–HI 为电介质的平行板电

容器，在界面上会积累更多的电荷，二是由于 CNTs
的分散性随着层数的增加而得到提高。纯 PS–HI
层的存在相当于在复合材料体系中引入了“绝缘

层”，阻断了交替层状复合材料厚度方向上导电网络

的形成，避免了漏电流的产生，而普通共混复合材料

则有可能形成漏电流，漏电流的出现会增加介电损

耗，因此交替层状复合材料的介电损耗在较高频率

(105 Hz) 下仍然能够保持低的介电损耗。

2．3　复合材料的击穿场强与储能密度

表 1 为纯 PS–HI，3%CNTs 含量的普通共混

PS–HI／CNTs 复合材料及微纳层叠不同层数 CPS–
HI／PS–HI 交替层状复合材料的介电常数、击穿场

强与储能密度。从表 1 中可以看出，纯 PS–HI 的击

穿场强为 13.17 kV／mm，是所有试样中击穿场强

最高的，普通共混 PS–HI／CNTs 复合材料的击穿场

强下降非常明显，仅达到 0.33 kV／mm，这是因为

CNTs 作为一种导电填料，其加入改变了 PS–HI／
CNTs 复合材料体系的导电网络，3% 含量的 CNTs
对电场的影响非常大，电场作用下 CNTs 之间的带

电界面容易直接接触，进而产生了击穿通道，使得试

样在较低的电压下便失去介电性能而被击穿。而

CPS–HI／PS–HI 交替层状复合材料的击穿场强随

着层数的增加而下降，但可以看出即使试样达到了

128 层，其击穿场强仍然远远大于 PS–HI／CNTs 复

合材料的击穿场强。虽然 CPS–HI 层 CNTs 含量

为 6%，理论上更容易形成击穿通道，但是由于纯

PS–HI 层的存在，使得 CPS–HI／PS–HI 交替层状复

合材料体系厚度方向上的击穿通道被阻断，因此其

击穿场强明显大于 PS–HI／CNTs 复合材料，但由于

层数的增加，微层厚度开始急剧下降，使得纯 PS–HI
层的阻挡作用减弱，进而导致击穿场强随着层数的

增加而下降。
表 1　纯 PS–HI、PS–HI／CNTs 及 CPS–HI／PS–HI 复合材料的物理性能

工艺 试样类型
介电常数
(100 Hz)

击穿场强／
(kV·mm-1)

储能密度／
(J·m-3)

普通挤出成型
PS–HI 2.56 13.17 1.965×103

PS–HI／CNTs 7.91 0.33 3.8

微纳层叠共
挤 (CPS–HI／

HIPS)

2 层 6.55 12.62 4.618×103

8 层 15.09 11.02 8.112×103

32 层 27.38 8.38 8.511×103

128 层 38.13 5.21 4.581×103
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表 1 所示的储能密度是频率 100 Hz 下计算得

到的。从表 1 可看出，PS–HI／CNTs 复合材料的储

能密度非常小，这主要是由于击穿场强太低导致的。

而 CPS–HI／PS–HI 交替层状复合材料的储能密度

随着层数的增加呈现先上升后下降的趋势，这是因

为击穿场强随着层数的增加而下降，当击穿场强的

下降幅度大于介电常数的增加幅度的时候，交替层

状复合材料的储能密度开始下降，在 32 层的时候

CPS–HI／PS–HI 储能密度达到最大值，比纯 PS–HI
的储能密度增加了 3.3 倍，远远大于 PS–HI／CNTs
复合材料的储能密度。

3　结论

(1) 微纳层叠共挤制备的 CPS–HI／PS–HI 交替

层状复合材料，CPS–HI 层与 PS–HI 层呈现连续交

替均匀分布，微层厚度基本均匀一致，CNTs 只分布

在 CPS–HI 层中，且随着层数的增加 CNTs 的分散

性越来越好。

(2) CPS–HI／PS–HI 交替层状复合材料的介电

常数随着层数的增加而增加，击穿场强则是随着层

数的增加而下降，这导致了交替层状复合材料的储

能密度呈现先上升后下降的趋势。与相同 CNTs 含

量的 PS–HI／CNTs 复合材料相比，交替层状复合材

料的介电性能、击穿场强与储能密度都得到了明显

的提升。因此，微纳层叠共挤制备交替层状复合材

料的方法可为制备高介电、低损耗、高击穿场强的电

介质复合材料提供一定的借鉴。
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