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电纺碳纳米纤维短纤增强的高介电常数
聚酰亚胺复合材料
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摘要:通过碳化电纺纳米纤维研磨和超声破碎制备碳纳米纤维短纤 ( SCNFs) ，并用作填料制备碳纳米纤
维短纤 /聚酰亚胺( SCNFs /PI) 复合材料．研究了 SCNFs /PI 复合材料的介电性能和力学性能．结果表明:
SCNFs既对这种复合材料的机械性能具有显著的改善，也是制备高介电常数复合材料的良好导电填料．
与纯 PI相比，含 SCNFs质量分数为 1%复合材料的抗拉伸强度提升了 39． 43% ;同时，这个复合材料也显
示了一个质量分数为 4%的 SCNFs低渗流阈值，此时的介电常数为 60． 79@ 100 Hz．这些电纺碳纳米纤维
短纤增强的 PI复合材料有望作为高性能介电材料在现代电子器件行业中得到良好应用．
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0 引言

高介电常数材料在电子原件中起到重要的作
用，可以应用于能量存储和转换器件( 如电容器、驱
动器和薄膜晶体管) ［1-2］．为了满足现代微电子的高
集成度，要求介质材料不仅具有高的介电性能，而且
具有良好的柔韧性、高的机械强度和热稳定性［3-4］．
目前研究较为广泛的是聚合物基复合材料，它们具
有高的介电常数、良好的机械性能和优异的加工性
能．一般来说，用于制备高介电聚合物基体复合材料
的填料包括零维纳米颗粒( 如 BaTiO3纳米颗粒)

［5］、
1 维纳米纤维 /纳米管 ( 如碳纳米纤维、碳纳米
管) ［6-7］和 2 维纳米板 /纳米片( 例如石墨烯、氧化石
墨烯) ［8-9］．
电纺纳米纤维凭借其比表面积大和高孔隙率的

特点已广泛应用于复合材料、过滤、储能、生物医学
工程等领域［10-15］． 通常，电纺碳纳米纤维材料已被
证明具有优良的机械性能和良好的导电性［16-18］． 近
年来，纳米纤维短纤凭借其易于制备、在基质中分散
良好和高比表面积的优点，在复合材料、油 /水分离
以及组织工程的应用上吸引了较多的关注［19-23］．
本文制备碳纳米纤维短纤( SCNFs) 并用于导电

填料以制造具有高介电性能的复合材料． 聚酰亚胺
( PI) 由于其良好的机械性能、良好的热稳定性以及

耐化学性，被选择用作基质聚合物［24］． 这种碳纳米
纤维短纤增强的聚酰亚胺复合材料由于提高了材料
的机械性能和介电常数，有望作为潜在的介电材料
在现代电子器件行业中得到广泛应用．

1 材料以及制备方法

1． 1 碳纳米纤维短纤和聚酰亚胺( SCNFs /PI) 复合
材料的制备

聚丙烯腈 ( PAN，Sigma-Aldrich，Mw = 150 000 )
粉末溶于 N，N-二甲基甲酰胺( DMF，上海化学试剂
公司) 中，形成质量分数为 10%的溶液，然后进行静
电纺丝，该工艺所施加的电压、收集距离和流速分别
为 20 kV、25 cm和 1． 0 mL·h －1 ．静电纺聚丙烯腈纳
米纤维通过铝箔收集，得到的聚丙烯腈纳米纤维毡，

首先在 220 ℃下预氧化 2 h，然后在 1 000 ℃下碳化
1 h，得到碳纳米纤维． 碳纳米纤维短纤 ( SCNFs) 是
通过已制备的碳纳米纤维毡切割成小块，研磨 1 h，
在乙醇中超声处理 10 min，过滤后在 60 ℃下干燥 4 h
后得到．聚酰胺酸溶液( PAA，10% ) 是通过 3，3'，4，
4'-联苯四羧酸二酐 ( BPDA，常州阳光制药有限公
司) 和 4，4'-二氨基二苯醚 ( ODA，常州阳光制药有
限公司) 在 N，N-二甲基乙酰胺( DMAc，上海化学试
剂公司) 中于 0 ℃等摩尔反应 24 h 获得． 通过机械
搅拌( 3 000 r·min －1 ) 将不同质量分数的 SCNFs



( 0%，0． 5%，1． 0%，2． 0%，3． 0%，4． 0%和 5． 0% )
分散在稀释过的 5%的 PAA 溶液中，并将分散体浇
铸成 SCNFs /PAA复合膜．然后，将复合膜在真空烘
箱中60 ℃下干燥12 h，再进行酰亚胺化 ( 120 ℃下
1 h; 300 ℃下 1 h) ，形成 SCNFs /PI复合材料．
1． 2 表征
通过扫描电子显微镜( SEM，TESCAN vega3 ) 观

察电纺纳米纤维和 SCNFs /PI 的形态，其加速电压
为 20 kV．通过在液氮中破坏纤维膜来制备用于观
察横截面形态的样品． 在扫描之前，样品喷金处理
120 s，避免电荷积累． 使用 TH2819-A 精密 LCＲ 计
( 通辉电子有限公司) 在 100 Hz ～ 100 kHz的频率范
围内测量其介电性能． 拉伸测试将样品切割成尺寸
为 40 mm ×5 mm的矩形，然后在 CMT-8102 万能电
子试验机 ( 中国深圳) 上进行测试，其拉伸速度为
5 mm·min －1 ．

2 结果与讨论

2． 1 SCNFs /PI复合材料的制备及形态
图 1( a) 显示的是通过静电纺丝，随后进行预氧

化和碳化制备的连续碳纳米纤维．可以观察到，纳米
纤维被随机覆盖，并且直径约为 300 ～ 400 nm．在研
磨和超声处理之后，将连续纳米纤维研磨成纤维长
度约为 3 ～ 7 μm 的纳米纤维短纤( 图 1 ( b) ) ，长宽
比例为 7． 5 ～ 23． 3．首先，将 SCNFs 与 PAA( 聚酰亚
胺的前聚体) 混合，然后将旋转浇铸制备的 SCNFs /
PAA 薄膜通过热亚胺化转化为 SCNFs /PI 复合材
料．图 1( c) 显示的是 SCNFs /PI 的光学照片，纯 PI
膜的颜色是亮黄色，随着 SCNFs 含量的增加，膜的
颜色逐渐变暗． 图 1 ( d) 显示的是含 SCNFs 质量分
数为 4%的 SCNFs /PI复合材料的横截面 SEM图像，

可以发现，SCNFs 良好地分散在 PI 基质中 ( 见图 1
( d) ，白色箭头) ．

图 1 连续( a)和短( b)电纺碳纳米纤维的 SEM 图
像;含有不同量 SCNF的 SCNFs /PI复合材料
的光学照片( c) ;含有 4% SCNF 的 SCNFs /
PI复合材料的横截面的 SEM 图像( d) ，( d)
中的白色箭头表明 SCNFs与母体树脂 PI 之
间有良好的接触界面

2． 2 介电性能
对于导电填料聚合物-基体复合材料，介电常数

在渗流阈值附近急剧增加［25-27］． 如图 2 ( a) 所示，当
SCNFs的质量分数低于 2%时，几乎没有观察到介
电常数的变化． 进一步增加 SCNFs 的含量，导致介
电常数的显著增加，在 SCNFs的含量达到 4%时，介
电常数达到最高值，在 100 Hz、1 kHz、10 kHz 和
100 kHz的不同频率下，此质量分数时的介电常数分
别为 60． 79、36． 29、20． 02 和 13． 34．越过 4% SCNFs
含量后，SCNFs /PI 复合材料的介电常数降低，这可
能是由于复合材料中的填料含量高于阈值后有电流
泄漏所致． SCNFs /PI 复合材料的介电损耗随着 SC-
NFs含量的增加而增加( 见图 2( b) ) ，但是所有的介
电损耗值都小于 0． 6，相对较小．

图 2 不同频率下，SCNFs /PI复合材料的介电常数( a)和介电损耗( b)随 SCNF含量的变化

2． 3 力学性能
机械强度和韧性对于现代智能微电子是非常重

要的．在本研究中，SCNFs /PI 复合膜的机械强度随
着 SCNFs 含量的增加而提高． 图 3 ( a) 显示的是应

力-应变曲线，图 3( b) 显示了 SCNFs /PI 复合材料的
拉伸强度和应变趋势．与纯 PI膜相比，含 1% SCNFs
的 SCNFs /PI 复合膜的抗拉伸强度提高了 30%，而
进一步增加 SCNFs的含量时，则导致抗拉伸强度有
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轻微降低，但强度仍然高于纯的 PI 膜． SCNFs 的添
加显著地提高了 SCNFs /PI 复合材料的弹性模量
( 见图 3( c) ) ，含 1% SCNFs的 SCNFs /PI复合膜的弹
性模量为 3． 64 GPa，是纯 PI 膜弹性模量( 1． 81 GPa)
的 2 倍．与拉伸强度相应，当 SCNF 的含量高于 1%
后，弹性模量也随着含量的增加而逐渐下降． 此外，
SCNFs /PI复合膜具有良好的韧性，但随 SCNFs含量

的增加，复合膜的韧性逐渐降低 ( 见图 3 ( d ) ) ． 然
而，即使添加到 SCNFs质量分数为 5%时，复合膜的
韧性仍保持有 5． 3 J·g －1，远远大于聚苯乙烯单纤
维( 0． 4 J·g －1 ) 、电纺尼龙-6 纳米纤维增强的聚甲
基丙烯酸甲酯复合材料( 0． 7 ～ 1． 2 J·g －1 ) ［21］、PVA
流延薄膜( 2． 5 J·g －1 ) 以及电纺 PVA 纳米纤维片
( 5 J·g －1 ) ［28］．

图 3 含有不同量 SCNFs的 SCNFs /PI复合材料的应力-应变曲线( a)、拉伸强度( b)、弹性模量( c)
和韧性( d) ． ( d)中的插图照片是含有 5% SCNFs的 SCNFs /PI复合材料的卷绕状态

3 结论

制备了电纺碳纳米纤维短纤( SCNFs) ，并将其
用作导电填料制备了具有高介电性能的 SCNFs /PI
复合膜材料． SCNFs /PI复合膜材料显示了一个质量
分数为 4%的 SCNFs 的低渗流阈值，此时的介电常
数为 60． 79@ 100 Hz． 在添加 SCNFs 改善其介电性
能的同时，并没有减弱 SCNFs /PI 复合材料的机械
强度． 这种具有高介电常数的 SCNFs /PI 复合膜材
料有望在现代电子器件行业中得到广泛应用．
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The High Dielectric Permittivity Composites of Polyimide and
Short Electrospun Carbon Nanofibers

WANG Xiaoyan，XU Wenhui，HOU Haoqing*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The high dielectric permittivity composites are prepared by using short carbon nanofibers( SCNFs) as fillers
mixed in polyimide ( PI) matrix． The SCNFs are obtained by electrospinning followed with grinding and ultrasonic
breaking． The dielectric and mechanical performances of the SCNFs-filled polyimide( SCNFs /PI) composites are inves-
tigated． The measurement results show that the SCNFs significantly improve the mechanical performances and are good
conductive fillers for preparing the high dielectric permittivity composites． Compared with neat polyimide，the compos-
ites containing 1wt% SCNFs have a more than 39% improvement in tensile strength． The SCNFs /PI composites have
a low percolation threshold of 4wt% for the dielectric permittivity( 60． 79@100 Hz) ． These SCNFs /PI composites can
be good candidates for making high performance dielectric materials for modern electronic applications．
Key words: electrospun nanofibers; short carbon nanofibers; high dielectric permittivity; composites; polyimide
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