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多壁碳纳米管／环氧有机硅树脂吸波涂层的介电和吸波性能研究
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摘 要：研究了不同直径和含量多壁碳纳米管填充环氧有机硅树脂吸波涂层在２～１８ＧＨｚ频率范围内的介电和吸波性
能．可以得到吸波涂层的介电常数随着碳纳米管含量的增加而增大．当碳纳米管含量相同时，吸波涂层介电常数随着
碳纳米管直径的增加而增大．当碳纳米管含量大于５ｗｔ％时，吸波涂层的介电常数在低频急剧增加，且随频率增大而
减少，出现频散效应．反射率测试结果表明：当涂层中多壁碳纳米管含量为１０ｗｔ％、厚度为２ｍｍ时，吸波涂层的最大
吸收峰随碳纳米管直径的增大向低频移动．多壁碳纳米管填充环氧有机硅树脂吸波涂层的吸波性能在７～１４ＧＨｚ范
围内可达到－１０ｄＢ，具有较好的吸波效果．
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　　随着现代战争的需要，隐身技术越来越受到世
界各国的高度重视，同时随着电子技术的飞速发展，

人们生活中受到的电磁辐射不断增多，因此研究吸

波材料对于军用和民用都有极大的实用价值．性能
优越的雷达吸波材料应该具有以下特点：１）在较宽
的频段内具有很好的吸收性能；２）具有较小的密度

和厚度；３）具有很好的耐候和简单的施工工艺［１］．
碳纳米管自 １９９１年发现以来，其独特的力学、

电学、光学及磁学性能引起了全球科学家的广泛关

注．由于碳纳米管的小尺寸效应、量子尺寸效应和宏
观量子隧道效应等共同作用，使其电子能级分裂后

的能级间隔处在微波能量范围内．同时碳纳米管具
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有极大的比表面积和大量的表面悬挂键，导致界面

极化和多重散射引入新的吸波机制，进一步加强了

其吸波性能．最后碳纳米管的手性结构也有利于提
高其吸波性能．这些奇特的性能都预示了它在制备
隐身材料中具有潜在的应用价值，是新一代最具发

展潜力的吸波材料之一［２４］．目前，对于碳纳米管的
吸波特性研究主要集中在不同聚合物 碳纳米管复合

材料、镀镍或铁碳纳米管等方面［５８］．而对不同结构
碳纳米管填充环氧有机硅树脂吸波涂层的介电和吸

波性能研究较少．环氧改性的有机硅树脂具有耐高
温、良好的兼容性、涂层附着力强、耐冲击性高、良好

的耐腐蚀性，从而得到了广泛的应用．本工作系统地
研究了不同直径的碳纳米管填充环氧有机硅树脂吸

波涂层在２～１８ＧＨｚ的介电和吸波特性．通过调节碳
纳米管的含量，分析碳纳米管直径和含量对介电和

吸波性能的影响，以便在实际应用中选择合适直径

和含量的碳纳米管来制备环氧有机硅树脂吸波涂层．

１　实验

１．１　多壁碳纳米管及其纯化
多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）由深圳纳米港有限公

司生产，采用催化裂解 ＣＨ４制备．多壁碳纳米管纯
度≥９５ｗｔ％，灰分≤０．２ｗｔ％，无定型碳 ＜３ｗｔ％，比
表面积约为 ４０～３００ｍ２／ｇ．将 ４种不同管径的
ＭＷＣＮＴｓ分别记作 ＣＮＴ２０、ＣＮＴ４０、ＣＮＴ６０、ＣＮＴ１００，
其具体尺寸和长径比参数如表１所示．

为了除去与碳纳米管缠绕在一起的无定形碳和

纳米碳粒子等非晶碳杂质，需要对碳纳米管进行纯

化处理．将 １ｇ碳纳米管浸泡在 ５００ｍＬ的 ＨＮＯ３
（２ｍｏｌ／Ｌ）中，在室温下超声分散２ｈ后，浸泡４ｈ，重
复该步骤一次，冷却至室温后过滤，用蒸馏水洗涤至

中性后烘干至恒重．
１．２　ＭＷＣＮＴｓ／环氧有机硅涂料的制备

将纯化处理过的 ＭＷＣＮＴｓ加入 ２００ｍＬ的乙醇
中，以十二烷基苯磺酸钠（０．０２５ｇ／５０ｍＬ）为分散剂，
在室温下超声分散１ｈ后，放置烘箱中除去多余的乙
醇．加入所需质量分数的环氧有机硅树脂搅拌（速度
为２０００ｒ／ｍｉｎ）３０ｍｉｎ后，再加入适量的稀释剂（二甲
苯）和固化剂（聚酰胺）搅拌１０ｍｉｎ，得到环氧改性有

表１　多壁碳纳米管的性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

ＣＮＴｓｓａｍｐｌｅｓ Ｍａｉｎｒａｎｇｅｏｆ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｌｅｎｇｔｈ
／μｍ

Ａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏ

ＣＮＴ２０ １０－２０ ５－１５ ７５０
ＣＮＴ４０ ２０－４０ ５－１５ ３７５
ＣＮＴ６０ ４０－６０ ５－１５ ２５０
ＣＮＴ１００ ６０－１００ ５－１５ １５０

机硅树脂吸波涂料．然后将涂料涂覆在经过表面处理
的铝板上，待其实干后，进行介电和反射系数的测试．
１．３　吸波涂层介电性能和反射系数的测试

采用同轴法测定ＭＷＣＮＴｓ／环氧有机硅涂料的介电
性能．测量系统由安捷伦Ｅ８３６２Ｂ型网络分析仪以及相
应的器件、软件等组成．测试同轴试样内径为３ｍｍ，外径
为７ｍｍ，长度为５～８ｍｍ，测量频率范围为２～１８ＧＨｚ．
反射系数采用弓形法测定，吸波涂层厚度为２ｍｍ．

２　结果和讨论

在微波频率内，电磁波和介电吸收剂填充吸波

涂层之间的相互作用可以用吸波涂层的介电常数

ε ＝ε′＋ｊε″来表示．其中介电常数实部 ε′代表吸波
涂层的能量储存能力；介电常数虚部 ε″代表吸波涂
层对电磁波的损耗能力．根据电磁场理论，材料的反
射率可以通过材料的介电常数和磁导率计算出来．
对于单层吸波材料：

Ｚｉｎ ＝Ｚ０
μｒ
ε槡ｒ

ｔａｎｈｊ
２π
ｃ

μｒεｒ槡[ ]ｆｄ （１）

其中Ｚ０是自由空间的阻抗；Ｚｉｎ是输入阻抗；μｒ和 εｒ
是吸波材料的相对磁导率和相对介电常数；ｆ是输入
波的频率；ｄ是吸波涂层的厚度；ｃ是真空中光的速
度．吸波材料的反射率（ＲＬ／ｄＢ）可由下式得到：

ＲＬ＝２０ｌｇ｜（Ｚｉｎ－Ｚ０）／（Ｚｉｎ＋Ｚ０）｜ （２）
　　为了研究添加碳纳米管对环氧有机硅树脂介电
性能的影响，实验测试了未添加碳纳米管环氧有机

硅树脂的介电常数．从图１中可以得到，环氧有机硅
树脂的介电常数实部值约为２．７，介电常数虚部值约
为０．０７．同时介电常数实部和虚部值在２～１８ＧＨｚ频
率范围内基本保持不变．

图２给出的是不同含量的 ＣＮＴ２０对吸波涂层介
电常数的影响．从图中可以看出吸波涂层的介电常
数的实部和虚部都随着碳纳米管含量的增加而增大．
当碳纳米管含量从２ｗｔ％增加到１０ｗｔ％，２ＧＨｚ时介
电常数实部从３．３增加到１０．９（增加了２．３倍），介
电常数虚部从０．０８增加到２．１２（增加了２５．５倍）；
而在１８ＧＨｚ时介电常数实部从３．０增加到７．８（增加
了１．６倍），介电常数虚部从０．１５增加到２．２（增加
了１３．７倍）．以上结果可以看出碳纳米管的含量对
介电常数虚部的影响大于实部．当碳纳米管含量为
２ｗｔ％时，介电常数实部和虚部在２～１８ＧＨｚ频率范
围内基本保持不变．而当碳纳米管含量为１０ｗｔ％时，
介电常数实部和虚部都达到最大值：介电常数实部在

１０与７．８之间变化；介电常数虚部在２．２与２．６之
间变化．由此可知，随着碳纳米管含量的增加，介电
常数值随着频率的变化而出现波动．
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图１　环氧有机硅树脂的介电常数
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎ

图２　不同ＣＮＴ２０含量对环氧有机硅树脂吸波涂层介电常数
的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｓｉｌｉｃｏｎｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴ２０

　　图３给出的是碳纳米管直径为２０～４０ｎｍ时，不
同含量的碳纳米管对吸波涂层介电常数的影响．可
以看出吸波涂层的介电常数随着 ＣＮＴ含量的增加而
增大．这是因为在微波频率范围内，碳纳米管填充环

氧有机硅树脂的损耗机制主要由偶极子的偏转和界

面极化引起．随着碳纳米管含量的增加，碳纳米管引
入的偶极子和界面的增加从而引起介电常数实部和

虚部的增大．介电常数实部和虚部随碳纳米管含量
增加也可以由有效介质理论来解释，例如，Ｌｉｃｈｔｅ
ｎｅｃｋｅｒ定律［７］：ｌｎε＝ｐｌｎεｃ＋（１－ｐ）ｌｎεｍ，其中 ｐ代
表碳纳米管含量，εｃ和εｍ分别代表碳纳米管和环氧
有机硅树脂的介电常数．因为 εｃ远远大于 εｍ，所以
随着ｐ的增加，吸波涂层的介电常数也增大．当碳纳
米管含量为１０ｗｔ％时，介电常数实部和虚部在低频
急剧增加且随频率增加而减少出现频散效应．

图４给出的是碳纳米管直径为４０～６０ｎｍ时，不
同含量碳纳米管对吸波涂层介电常数的影响．可以
看出吸波涂层的介电常数随着碳纳米管含量的增加

而增大．当碳纳米管含量为２ｗｔ％时，介电常数实部
和虚部在２～１８ＧＨｚ范围内基本保持不变，其值分别
为３．７和０．４．当碳纳米管含量高于２ｗｔ％时，介电
常数实部和虚部随着频率增加都有所减小，且随着

ＣＮＴ含量的增加其减小幅度增大．

图３　不同ＣＮＴ４０含量对环氧有机硅树脂吸波涂层介电常数
的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｓｉｌｉｃｏｎｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴ４０
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　　图５给出的是碳纳米管直径为６０～１００ｎｍ时，
碳纳米管的含量对吸波涂层介电常数的影响．可以
看出吸波涂层的介电常数随着碳纳米管含量的增加

而增大．当碳纳米管含量高于２ｗｔ％时，介电常数实
部和虚部都随着频率增加都有所减少，即介电频散

效应．当碳纳米管含量为１０ｗｔ％时，介电常数实部和
虚部都达到最大值．当频率从 ２ＧＨｚ增加到 １８ＧＨｚ
时，介电常数实部值从２７减少到１３；介电常数虚部
值从１６减少到９．

图６为 ＭＷＣＮＴｓ含量为１０ｗｔ％时，吸波涂层介
电常数与碳纳米管直径和频率的关系图．从图中可
以看出：在２～１８ＧＨｚ范围内，介电常数实部和虚部
随着碳纳米管直径的增加而增大，而且其值随着频

率的增加而减少．电子能带理论表明１／３的碳纳米
管具有金属性质，２／３的碳纳米管具有半导体性质［８］．
碳纳米管半导体能隙满足关系式Ｅｇ≈１／ｄ，其值随着
碳纳米管直径（ｄ）的增大而减少．因此，碳纳米管的导
电性随着直径的增大而增加．在微波频率范围内，介
电常数实部（ε′）满足经验公式：ε′－ε∞∝ω

－ｂ１，其中

ε∞代表频率无限大时的介电常数，所以介电常数实部

图４　不同ＣＮＴ６０含量对吸波涂层介电常数的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｓｉｌｉｃｏｎｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴ６０

图５　不同ＣＮＴ１００含量对吸波涂层介电常数的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｓｉｌｉｃｏｎｅｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴ１００

随着频率增加而减少．介电常数虚部（ε″）与电导率
（σ）和频率（ω）的关系式如下：ε″＝σ／（ω·ε０）∝ω

－ｂ２，

所以介电常数虚部随着σ的增加而增大，且随着频率
的增加而减少［９］．表２给出的是拟合得到的不同直径
ＣＮＴ的ｂ１和ｂ２值．可以看出，随着ＣＮＴ直径的增大，
ｂ１和ｂ２值也增大，与文献［１０］得到的结果相近．

图 ７为环氧有机硅树脂基体和不同直径的
ＭＷＣＮＴｓ填充环氧有机硅树脂吸波涂层的反射率曲
线．其中ＭＷＣＮＴｓ在环氧有机硅树脂的质量分数为
１０ｗｔ％，涂层厚度为２ｍｍ．从图７可以看出未添加碳
纳米管时，环氧有机硅树脂基体在整个测试频率范

围内的吸波效果基本为０．这是因为树脂基体的介电
常数虚部很低且其损耗系数约为０．０２６，因此对微波
没有吸收作用．当ＭＷＣＮＴｓ添加到树脂基体后，涂层
的吸波性能在７～１４ＧＨｚ范围内可达到－１０ｄＢ，且小
于－５ｄＢ的频率区间随着 ＭＷＣＮＴｓ的直径增大而增
加．随着ＭＷＣＮＴｓ直径的增大，吸波涂层最大吸收峰
向低频移动，其最大吸收峰从ＣＮＴ２０的１２．８ＧＨｚ移动
到ＣＮＴ１００８．８ＧＨｚ．随着碳纳米管直径越大，石墨化
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图６　多壁碳纳米管直径对吸波涂层介电常数的影响（１０ｗｔ％）
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔ
ｉｎｇｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓｄｉａｍｅｔｅｒ
（１０ｗｔ％）

表２　不同碳纳米管的介电特征值
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ

ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉａｍｅｔｅｒｓ

ＣＮＴｓｓａｍｐｌｅｓ ｂ１ ｂ２
ＣＮＴ２０ ０．１３ ０．０３
ＣＮＴ４０ ０．３６ ０．３２
ＣＮＴ６０ ０．３７ ０．３５
ＣＮＴ１００ ０．４１ ０．４７

的碳管层越多，引起可极化的偶极子和极化强度增大，

有利于吸波性能提高．而且直径越大管层越多，层与
层之间的相互作用越大，对外界电磁场的反应越迟钝，

因此对电磁波的吸收都有较大的影响［１１１２］．

３　结论

１）对不同直径ＭＷＣＮＴｓ填充环氧有机硅树脂吸
波涂层的电磁性能进行了测试，发现吸波涂层介电

常数实部和虚部值随着碳纳米管含量增加而增大．当
ＭＷＣＮＴｓ含量大于５ｗｔ％时，吸波涂层介电常数在低
频急剧增加且随频率增加而减少，出现频散效应．

图７　多壁碳纳米管直径对厚度为２ｍｍ的吸波涂层反射率的
影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｄｉａｍｅｔｅｒｏｎ
ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
ｏｆ２ｍｍ

　　２）在相同碳纳米管含量时，吸波涂层介电常数
随着碳纳米管直径的增大而增大．
３）吸波涂层的反射率结果表明ＭＷＣＮＴｓ在高频

段具有较好的吸波效果．
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ｓｈｉｅｌｄｉｎｇｏｆｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．Ｎａｎｏ
Ｌｅｔｔ．，２００６，６（６）：１１４１１１４５．

［１２］赵东林，沈曾民 （ＺＨＡＯＤｏｎｇＬｉｎ，ｅｔａｌ）．螺旋形手征碳纤维的
微波介电特性．无机材料学报（ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ），
２００３，１８（５）：１０５７１０６２．
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