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石墨烯微片聚丙烯／高密度聚乙烯

的复合材料的正温效应

吴福荣，洪江彬，李健鹏，陈国华

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以ＫＮＧ?１５０石墨烯微片（ＧＮＰｓ）为导电填料，ＰＰ（聚丙烯）／ＨＤＰＥ（高密度聚乙烯）复合体系为基体材

料，制备石墨烯微片／ＰＰ／ＨＤＰＥ导电复合材料，研究ＧＮＰｓ质量分数，ＰＰ／ＨＤＰＥ质量比对材料的正温度系数

效应（ＰＴＣ）强度和负温度系数效应（ＮＴＣ）强度的影响．结果表明：ＧＮＰｓ质量分数处在渗滤区间６％时，材料

的ＰＴＣ强度达到最大值；ＰＰ的加入可以有效地提高材料的ＰＴＣ强度，同时还抑制了 ＮＴＣ效应；当ＰＰ／

ＨＤＰＥ质量比为３∶７时，效果最佳，此时ＰＴＣ强度为５．５８，ＮＴＣ强度仅为０．２５．
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由于正温度系数效应（ＰＴＣ）材料在特定的温度范围内对温度具有高度的敏感性，因此被广泛应用

于保险丝、自限温加热器、电路过流保护元件及温敏传感器等领域［１?４］．以聚合物为基体，加入石墨、炭

黑、碳纳米管或者金属粉末等导电填料制备的高分子基ＰＴＣ复合材料
［２，４?７］，由于其具有质地柔软、可扰

曲、易加工成型、制造成本较低、有较大的导电范围、室温电阻率低、可以在较低的温度下使用等优点，受

到了市场的青睐．对于传统单一基体的高分子基ＰＴＣ材料，由于高分子在高温熔融状态下，无机导电填

料容易发生迁移重排，产生负温度系数效应（ＮＴＣ）效应，会导致材料的高温稳定性较差．利用不相容的

高分子基体间的熔程差，可以有效地抑制导电填料在高分子高温熔融下的迁移重排，从而抑制ＰＴＣ材

料的ＮＴＣ效应
［８?９］．同时，多相体系的双渗滤行为还可以使复合材料在较低导电填料质量分数下，就具

有很高的导电性能，从而有效地减少无机导电填料的使用量，提高了高分子基ＰＴＣ材料的使用性能．

本文以ＫＮＧ?１５０石墨烯微片（ＧＮＰｓ）为导电填料，以ＰＰ，ＨＤＰＥ复合体系作为基体材料，研究了石墨

烯微片质量分数、ＰＰ／ＨＤＰＥ的复合比例对材料的导电性能、ＰＴＣ／ＮＴＣ强度的影响．

１　实验部分

１．１　原料和仪器

ＫＮＧ?１５０石墨烯微片（ＧＮＰｓ），福建厦门凯纳石墨烯技术有限公司；高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ），５７０Ｐ

聚丙烯（ＰＰ），沙特基础工业公司．

密炼机（福建泉州火炬塑料机械有限公司）；平板硫化仪（上海库尔斯仪器设备有限公司）；ＨＨ?ＳＸ

型恒温数显油浴锅（江苏金坛市精达仪器制造有限公司）；ＺＣ?３６型高绝缘电阻测试仪（上海安标电子有

限公司）；ＵＴ３３Ｃ万用表（广东深圳优利德科技有限公司）；ＤＳＣ２００Ｆ３型差热扫描量热仪（德国耐驰公

司）；Ｓ?４８００型场发射扫描电子显微镜（日本日立公司）．

１．２　实验方法

１．２．１　样品的制备　将ＫＮＧ?１５０石墨烯微片（ＧＮＰｓ）置于１２０℃的烘箱中，干燥３ｈ，取出后隔绝空
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气保存，待用．把ＨＤＰＥ加入到密炼机中，在１５０℃，转速８０ｒ·ｍｉｎ－１条件下密炼３ｍｉｎ；准确称量石墨

烯微片并加入到熔融的ＨＤＰＥ中，继续密炼１７ｍｉｎ，制备出ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ导电复合材料．将ＰＰ加入到

密炼机中，在１８０℃，转速８０ｒ·ｍｉｎ－１条件下密炼３ｍｉｎ后，将石墨烯微片加入到熔融的ＰＰ中，继续密

炼７ｍｉｎ后，按比例加入ＨＤＰＥ，继续密炼１０ｍｉｎ，制备出ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ导电复合材料，破碎机破

碎，待用．

１．２．２　测试样条的制备　取上述制备的导电复合材料，在１５０℃（ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ，１８０℃），２０ＭＰａ

条件下模压１５ｍｉｎ；在１００℃条件下保压１０ｍｉｎ后，冷却至室温；用模具切出２０ｍｍ×８ｍｍ×２ｍｍ的

样条，用于电性能测试．

１．３　材料性能测试与表征

１．３．１　材料电性能测试　 以双面导电胶（ρ＜５Ω·ｍｍ
－２）和铜片作为导电电极，用万用表测定其低电

阻（犚＜１０
６
Ω），用ＺＣ?３６型高绝缘电阻测试仪测定其高电阻（犚＞１０

６
Ω）．

１．３．２　材料ＰＴＣ特性测试　以恒温可控油浴锅作为加热装置，升温速率为３℃·ｍｉｎ
－１，测定电阻随

温度变化的规律．

１．３．３　微观形貌观察　将液氮中脆断后的试样置于真空烘箱中充分干燥；喷金处理后，在Ｓ?４８００型场

发射扫面电子显微镜中进行聚合物微观形貌观察．

１．３．４　差示扫描量热法（ＤＳＣ）测定　取少量试样，进行ＤＳＣ测试．温度范围为２５～１８０℃，升温速率

为１０℃·ｍｉｎ－１．在２００℃条件下保温１０ｍｉｎ后，以１０℃·ｍｉｎ－１的速率降至室温．

２　结果与讨论

２．１　复合材料的渗滤行为

聚合物ＰＴＣ材料的电性能是ＰＴＣ材料好坏的一个极其重要的参数，在室温下电性能的好坏，直接

决定着该材料是否能够得到应用．制备室温下高导电性的聚合物复合材料，成为提高聚合物ＰＴＣ复

图１　电导率与ＧＮＰｓ质量分数曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｏｆｌｏｇρｖｓＧＮＰｓｃｏｎｔｅｎｔｓ

合材料的使用价值的一个重要方面．实验制备了一系列

不同ＧＮＰｓ质量分数（狑（ＧＮＰｓ））下的 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ，

ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料，测定其室温下的电阻率ρ，

得到ρ与ＧＮＰｓ质量分数的关系图，如图１所示．

从图１可看出：两种材料的电阻率随着狑（ＧＮＰｓ）

的增加，而不断地减小．当狑（ＧＮＰｓ）处于较低范围时，

由于导电粒子ＧＮＰｓ质量分数很少，还不足以在聚合物

基体中形成有效的导电网络，此时材料的电阻率较大，

随着狑（ＧＮＰｓ）的增加，材料电阻率下降的幅度很小；当

狑（ＧＮＰｓ）增加到某一临界区域（渗滤区间），ＧＮＰｓ在基

体材料中形成了有效的导电网络，且导电网络的数目随

着狑（ＧＮＰｓ）的增加而急剧的增多，因此材料的电阻率

随狑（ＧＮＰｓ）的增大成数量级急剧下降（渗滤现象）；当

随狑（ＧＮＰｓ）超过这一临界区域后，虽然随着狑（ＧＮＰｓ）的增加，基体内导电通路有所增加，但由于基体

内的导电通路已经基本饱和，所以此时随着狑（ＧＮＰｓ）的增加，导电通路增加得并不明显，主要体现在导

电通路逐渐变宽上，因此随狑（ＧＮＰｓ）的增大，材料电阻率的下降趋势明显放缓．

ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的渗滤值６％比 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的渗滤值８％更低．这是因为

在混合过程中ＨＤＰＥ和ＰＰ是以不相容的两相，彼此分离的形式存在．而实验显示ＧＮＰｓ主要分散在

ＨＤＰＥ中，只有少量的ＧＮＰｓ会分散到ＰＰ基体中，因此ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ材料在较低ＧＮＰｓ质量分数

下相对于 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ材料而言，更容易形成完整有效的导电通路，其渗滤值也就相对更低．

根据经典的渗滤理论，在高于材料渗滤阀值的区域内，材料的电导率符合渗滤方程［９］，即

σ＝σｃ（φ－φｃ）
狋． （１）
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图２　ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的渗滤方程曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｏｆＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

式（１）中：σ为复合材料的电导率；σｃ为填料的电导率；φｃ

为材料的渗滤阀值；φ为填料的质量分数；狋为材料的临

界指数，该值可以反映材料导电网络的类型．１．１～１．３

代表的是二维导电网络，１．６～２．０代表的是三维导电网

络，其渗滤方程曲线如图２所示．

从图２可以看出：实验所得的材料临界指数狋值为

３．２，比理论值１．６～２．０要来得大，与Ｆｏｕｌｇｅｒ等
［１０］研

究的 ＨＤＰＥ／ＣＢ复合材料的电性能狋值３．１非常接近．

这是因为ＧＮＰｓ具有较大的径厚比，ＰＰ／ＨＤＰＥ双基体

引起双渗滤．

方程（１）一般只适用于单渗滤的复合材料体系，而

对于双渗滤体系其狋值往往要比理论值２．０高得多，特

别是Ｅｚｑｕｅｒｒａ等
［１１］将ＰＥ与石墨共混制备的复合材料

的狋值高达６．２７．

２．２　复合材料的微观结构

ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ和ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的电镜图，分别如图３，４所示．图３，４中：填料质量分

数均为６％．

从图３可以看出：导电填料相对均匀地分散在聚合物 ＨＤＰＥ基体中，呈现出无规分布状态．

从图４（ａ）中可以看出：当ＰＰ／ＨＤＰＥ的配比为２∶８时，由于ＰＰ质量分数过少，只是零星的散布着

一些ＰＰ基体，其分布也相对凌乱，主要还是ＨＤＰＥ基体相．从图４（ｂ）中可以看出：当ＰＰ／ＨＤＰＥ的配

比为３∶７时，由于二者比例适中，使得ＰＰ相在ＨＤＰＥ基体中形成了许多孤立的海岛结构，即有效的减

少了导电填料分布的区域，同时又不至于阻止其导电通路的形成．因此，在犿（ＰＰ）∶犿（ＨＤＰＥ）的配比

为３∶７时，ＰＰ／ＨＤＥＰ／ＧＮＰｓ复合材料的导电性能最佳，且渗滤阀值也有了明显的降低；材料中的

ＨＤＰＥ和ＰＰ相呈现出明显的海岛结构．这是由于ＨＤＰＥ和ＰＰ的相容性较差，在加工熔融过程中有各

自团聚的倾向，在宏观上表现为具有明显的相界面，从而形成了明显的海岛结构．从图４（ｃ）中可以看

出，当ＰＰ／ＨＤＰＥ的配比为４∶６时，由于ＰＰ相加入过多，以至于ＰＰ相在材料中形成了一系列的连续

相，严重的破坏了 ＨＤＰＥ基体相的连接，从而阻隔了分散在 ＨＤＰＥ中的导电填料的连接，抑制了导电

网络的形成．由图４（ｄ）可以看出：在 ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料中，导电填料 ＧＮＰｓ主要分散在

ＨＤＰＥ基体中，而只有极少一部分导电填料分散至ＰＰ基体中．正是因为导电填料这种有选择性的分

布，使得在较低导电填料质量分数下，ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料相对于 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ更容易形成有

效的导电网络，从而具有更好的导电性能．

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图３　ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆＨＤＰＥ／ＧＮＰｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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（ａ）犿（ＰＰ）∶犿（ＨＤＰＥ）＝２∶８，低倍 （ｂ）犿（ＰＰ）∶犿（ＨＤＰＥ）＝２∶８，低倍

（ｃ）犿（ＰＰ）∶犿（ＨＤＰＥ）＝４∶６，低倍 （ｄ）犿（ＰＰ）∶犿（ＨＤＰＥ）＝３∶７，高倍

图４　ＨＤＰＥ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．３　复合材料的犘犜犆特性

图５（ａ）是ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ，ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料分别在其渗滤区间的ＰＴＣ特性曲线．从图５

（ａ）可以明显地看出：ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的ＰＴＣ强度比 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料更大，同时前

者的ＮＴＣ强度比后者要小，说明ＰＰ基体的加入，有效的提高了材料的ＰＴＣ特性，同时还在一定程度

上抑制了ＮＴＣ效应的产生．图５（ｂ）是ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ和ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的ＤＳＣ曲线．从图

５（ｂ）可以看出：ＰＰ相的加入，使得ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料出现了两个熔融峰；而且当 ＨＤＰＥ完全

融化时，ＰＰ仍没有开始融化，有效地抑制了高温熔融条件下导电粒子的迁移，从而降低了材料的ＮＴＣ

效应．这也是ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的高温稳定性优于 ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的原因．

（ａ）ＰＴＣ曲线 （ｂ）ＤＳＣ曲线

图５　ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ和ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的曲线

Ｆｉｇ．５　ＰＴＣｃｕｒｖｅａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＨＤＰＥ／ＧＮＰｓａｎｄＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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不同导电填料下，ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的ＰＴＣ曲线，如图６（ａ）所示．从图６（ａ）可以看出在

６％的渗滤阀值时，复合材料的ＰＴＣ强度最大，达到５．５８；而在渗滤阀值以下或是以上的复合材料的

ＰＴＣ效应都不是很明显．这是因为当导电填料的质量分数低于渗滤阀值时，基体中形成的导电网络还

很少，因此当基体在高温下熔融体积膨胀时，破坏的导电通路相当有限，所以此时的ＰＴＣ效应也相对较

弱．当导电填料的质量分数高于渗滤阀值时，由于基体中的填料大面积的交叠在一起，当基体在高温下

熔融体积膨胀时，不足以将所有的导电通路给阻断，所以在此条件下的ＰＴＣ效应也相对较弱．只有当

导电填料处于渗滤阀值时，此时基体的体积膨胀可以很好地将基体内大部分的导电通路给阻隔破坏，使

得材料的电阻在瞬间以数量级的形式上升，体现出明显的ＰＴＣ效应．所以，当导电填料的质量分数在渗

滤区间时，材料的ＰＴＣ效应最明显．

（ａ）不同ＧＮＰｓ质量分数 （ｂ）不同循环次数

图６　ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的ＰＴＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＰＴＣｃｕｒｖｅｏｆＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｖｓＧＮＰｓｃｏｎｔｅｎｔｓ

　　在不同渗滤条件下，ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的３次循环的ＰＴＣ曲线，如图６（ｂ）所示．从图６

（ｂ）可以看出：经过３次循环后，复合材料的ＰＴＣ强度以及ＮＴＣ强度都没有太大的改变（表１），说明该

表１　不同循环次数下材料

的ＰＴＣ和ＮＴＣ强度

Ｔａｂ．１　ＰＴＣａｎｄＮＴＣｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｒｃｌｅｓ

循环次数 ρ（ＰＴＣ） ρ（ＮＴＣ）

第１次 ５．５８ ０．２５

第２次 ５．５６ ０．２８

第３次 ５．４２ ０．３３

平均值 ５．５２ ０．２９

复合材料具有很好的高温稳定性．

３　结论

１）实验中，ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ导电复合材料的渗滤阀值为６％，

优于ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的８％渗滤阀值，结果说明复合基体的

导电复合材料的渗滤阀值优于单基体的导电复合材料．当犿（ＰＰ）∶

犿（ＨＤＰＥ）为３∶７时，材料的导电性能最好．

２）研究表明：当导电填料处于渗滤阀值为６％时，材料的ＰＴＣ

效应最明显．同时，ＰＰ／ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料的ＰＴＣ强度优于ＨＤＰＥ／ＧＮＰｓ复合材料，达到５．５８，且

具有很好的高温稳定性．
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