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摘　要　以高密度聚乙烯(HDPE)为基体,改性的石墨烯为导电填料,采用熔融法制备正温度系数(PTC)的改性

石墨烯/高密度聚乙烯复合材料.通过扫描电子显微镜、热重测试仪以及拉伸测试仪等,观察改性石墨烯/高密度聚乙

烯复合材的微观形貌,研究改性石墨烯含量对复合材料热稳定性的影响以及拉伸性能的影响.结果表明:石墨烯在

HDPE基体中分散性较好,在室温电阻率同为１８􀆰５Ω􀅰㎝条件下,改性前复合材料耐电压冲击为２５０V,改性后复合材

料耐电压冲击为４００V,改性后的石墨烯加入 HDPE,能够明显地提高复合材料增强耐电压性能,在石墨烯用量同为

８􀆰０％(体积百分数)条件下,改性前石墨烯的复合材料拉伸强度为２５􀆰６MPa,改性后石墨烯的复合材料拉伸强度为

２７􀆰７MPa,改性后的石墨烯加入 HDPE,能够明显提高复合材料的拉伸强度.
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Abstract　Themodifiedgraphene/HDPEPTCcompositeswerepreparedbymeltＧmixingmethodusinghighＧ

density polyethylene (HDPE)and modified graphene as the filler．Scanning electron microscope (SEM),

thermogravimeterandtensiletesterwereusedtoobservethe microstructureofthecomposites,andstudiedthe

influenceofmodifiedgraphenecontentonthethermalstabilityandtensileproperties．Resultsrevealedthatthegraphene

hadgooddispersityinthe HDPE matrix．Whentheroomtemperatureresistivitywasthesameas１８􀆰５Ω􀅰㎝,the

compositebeforethegraphene modificationhada withstandvoltageof２５０V,andthe modifiedcompositehada

withstandvoltageof４００V．ThemodifiedgraphenewasaddedtoHDPE,andthecomposite􀆳senhancedwithstandvoltage

performancewassignificantlyimproved．Whenthegraphenecontentwas８􀆰０vol％,thetensilestrengthofthecomposite

beforethegraphenemodificationwas２５􀆰６MPa,andthetensilestrengthofthemodifiedcompositewas２７􀆰７MPa．When

themodifiedgraphenewasaddedtoHDPE,thetensilestrengthofthecompositewassignificantlyimproved．
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　　导电填料填充半结晶高分子聚合物形成的复合

材料具有的特质之一是具有高分子聚合物正温度系

数 (Polymer Positive Temperature Coefficient,

PPTC)效应[１],加工成的器件称 PPTC器件[２],多
用于过流保护,其工作原理是在电路短路或过载时,

大电流使基体温度迅速上升[３],至聚合物熔融温度

时体积急剧膨胀并伴随晶相向非晶相转变[４],导电

填料在基体中迁移扩散而分散于整个体积,大量导

电链被破坏,电阻剧增使回路电流迅速变小,达到保

护电路的效果[５].
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石墨烯具有良好的导电导热及磁学性能[６],常
与聚合物材料共混制备复合材料[７Ｇ９],加入石墨烯的

复合材料其导电性能[１０]、磁学性能[１１]和力学性

能[１２Ｇ１３]等得到大幅度提高.高密度聚乙烯(HDPE)
具有优良的耐寒耐热及耐摩擦性能[１４Ｇ１５],其化学稳

定性高[１６]、价格低廉[１７]和易于加工成型[１８]等优点,
因此石墨烯与高密度聚乙烯可以作为制备导电导热

材料的较为理想选材.
本研究选用石墨烯/高密度聚乙烯熔融共混制

备聚合物基复合材料,系统研究了石墨烯改性后其

含量对复合材料正温度系数(PTC)效应的影响,通
过扫描电子显微镜观察石墨烯在基体中的分布状

况.通过拉伸测试仪,分析改性石墨烯对复合材料

力学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

石墨烯(直径０􀆰５~３μm,纯度≥９８％),中国科

学 院 成 都 有 机 化 学 有 限 公 司;高 密 度 聚 乙 烯

(HDPE,结晶度６０％~７０％,密度０􀆰９５４g/cm３,熔
融 温 度 １２６~１３６℃),北 京 助 剂 二 厂;浓 硫 酸

(H２SO４,浓度为９８％),莱阳精细化工厂;硅烷偶联

剂(KH５５０,pH 为９~１０,密度０􀆰９４６g/cm３),东莞

市绿伟塑胶制品有限公司.

１􀆰２　仪器

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;微型

全方位行星式球磨机(FＧP４００E型),湖南氟卡斯实

验仪器有限公司;转矩流变仪(XSSＧ３００型),上海科

创橡塑机械设备有限公司;粉末压片机(７６９YPＧ２４
B型),天津市科器高新技术公司;电热恒温鼓风干

燥箱(DHGＧ９０３８A 型),上海精宏实验设备有限公

司;摆锤式冲击试验机(ZBC７０００型),美特斯工业

系统(中国)有限公司;万用电表(VC８９０C型),长沙

泰仕 仪 器 设 备 有 限 公 司;高 阻 计 (YZ１３ＧZCＧ９０E
型),北 京 中 西 远 大 科 技 有 限 公 司;电 子 天 平

(PL１５０２ＧS型),梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,４８００型),日本日立株式会社;热
重分析仪(TGA,TAQ５００型),美国TA仪器公司;
热敏电阻测试仪(MS２００８Ｇ１０T 型),深圳伟宏科技

有限公司.

１􀆰３　样品的制备

石墨烯的酸化处理.先称取石墨烯分散在稀硝

酸中,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)

７５℃搅拌２４h,所得混合液过滤洗涤至中性,然后将

稀硝酸酸洗过的石墨烯在浓硫酸和浓硝酸(３∶１)混
合液中,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公

司)６０℃搅拌２４h,再将所得黏稠状溶液反复稀释、
静置、去离子水冲洗至中性,离心或过滤.

石墨烯表面修饰.采用钛酸酯偶联剂对石墨烯

进行表面修饰,将石墨烯加入１􀆰５％(wt,质量分数,
下同)偶联剂异丙醇溶液中,采用微型全方位行星式

球磨机(FＧP４００E 型,湖南氟卡斯实验仪器有限公

司)球磨１h,使偶联剂能均匀覆盖在导电填料表面,
采用电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３８A型,上海精

宏实验设备有限公司)将溶剂完全蒸发,然后再真空

反应１h,得到修饰过的石墨烯导电填料.
混料.称取适量的高密度聚乙烯采用转矩流变

仪(XSSＧ３００型,上海科创橡塑机械设备有限公司)
与适量 修 饰 过 的 石 墨 烯 导 电 填 料 (用 量 分 别 为

７􀆰０％、８􀆰０％、９􀆰０％、１０􀆰０％、１１􀆰０％、１３􀆰０％,体积

百分 数,下 同)熔 融 共 混,其 中 初 始 速 度 设 置 为

３５r/min,混炼５min,再将转速调整为９５r/min,混
炼１５min后取料,即制得正温度系数的改性石墨

烯/高密度聚乙烯复合材(以下简称复合材料).
压片.将混炼均匀的改性石墨烯/高密度聚乙

烯复合材采用粉末压片机(７６９YPＧ２４B型,天津市

科器高新技术公司)加热至１８０℃恒压１５min,即制

得厚度约１􀆰５mm,直径为１􀆰２cm 的小圆片,即制得

改性石墨烯/高密度聚乙烯复合材圆形芯片(以下简

称圆形芯片).
制作电极.将改性圆形芯片两端涂覆导电银

浆.首先将导电银浆用乙酸乙酯稀释,防止银浆过

于黏稠堆积在圆形芯片上,用毛刷蘸取稀释好的导

电银浆涂抹在圆形芯片上,每面涂抹３层后采用电

热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３８A型,上海精宏实验

设备有限公司)极化１h,即制得电极片.

１􀆰４　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,４８００型,日本日立

株式会社)观察样品表面的形貌,将制得的改性圆形

芯片在液氮中淬断,淬断后将改性圆形芯片的断裂

面朝上,用导电胶粘在载物台上.采用热重分析仪

(TGA,TA Q５００型,美国 TA 仪器公司)对改性圆

形芯片的热重性能进行测试,N２ 气氛,从室温升温

至３００℃,终止温度为７００℃,升温速率为２０℃/min.
依照国标 GB/T１０４０􀆰２—２００６,采用台式电子万能

材料试验机(３３６９型,美国Instron公司)对热压成
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型制得的标准样条(长度为７５􀆰００mm,中间平行部

分宽度为６􀆰００mm,厚度为１􀆰５０mm)进行力学性能

测试,拉伸速度为２０mm/min.采用热敏电阻测试

仪(MS２００８Ｇ１０T型,深圳伟宏科技有限公司)对制

得的电极片的耐电压性能进行测试,以５０V 为初始

电压,每档间隔５０V,每隔１min提升一档,直至样

品击穿.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合材料的SEM 分析

复合材料的SEM 图见图１.从图１(a)可以看

出,表面修饰改性石墨烯用量为８􀆰０％条件下,改性

石墨烯在复合材料基体中呈片状结构,且分散均匀,
无片层堆积现象,部分石墨片层卷曲,可能是由于石

墨烯为二维纳米材料,石墨烯片层之间容易夹杂

HDPE而使复合材料呈卷曲结构[１９],对复合材料的

导电网络的建立略有影响,这种影响远远低于石墨

烯本身超强的导电性能.从图１(b)可以看出,在改

性石墨烯用量为１３􀆰０％条件下,改性石墨烯片层堆

积,说明在石墨烯用量较多条件下,改性石墨烯在复

合材料基体中易发生团聚.

图１　改性复合材料的SEM 图

[改性石墨烯用量:(a)８􀆰０％;(b)１３􀆰０％]

２􀆰２　复合材料的热重分析

复合材料的热失重曲线见图２.从图可以看

出,改性前石墨烯/高密度聚乙烯复合材料的初始分

解温度为４６８℃,终止热解温度为５２５℃;改性后复

合材料的起始分解温度为４４５℃,终止热解温度为

图２　复合材料的热失重曲线图

５０３℃,起始分解温度和终止分解温度均比酸化前的

复合材料低,这是由于石墨烯酸化后,石墨烯表面增

加了一些含氧基团,从而使石墨烯碳原子的六元环

稳定结构遭到破坏,表面缺陷增多,导致复合材料的

热稳定性有所降低[２０].

２􀆰３　复合材料的PTC特性及耐电压特性分析

复合材料的 PTC特性及耐压特性见表１.从

表１可知,随着导电填料石墨烯含量的增加,复合材

料的耐电压强度降低,PTC强度呈先增加后降低的

趋势,这是因为石墨烯的适量加入可以提高复合材

料的耐电压特性及PTC强度,但在石墨烯添加量较

高条件下,容易在基体中分布不均,易团聚,在外加

电场作用下,导电粒子与基体所形成的导电网络结

构稳定性降低,从而导致复合材料的耐压强度降低,
但从整体趋势来看,改性后石墨烯复合材料的耐电

压强度高于改性前石墨烯复合材料,且PTC特性也

较改性前有所改善,在室温电阻率同为１８􀆰５Ω􀅰cm
条件下,改性前复合材料耐电压冲击为２５０V,改性

后复合材料耐电压冲击为４００V 高于改性前,研究

表明,经过改性的石墨烯加入 HDPE,能够明显提

高复合材料的PTC强度,增强耐电压性能.
表１　复合材料的PTC特性及耐电压特性

样品
室温电阻率/

(Ω􀅰cm)

石墨烯

用量/％

PTC
强度

耐电压

冲击/V

改性前 ２１􀆰２ ９􀆰０ ２􀆰５ ３００

　 １８􀆰５ １０􀆰０ ３􀆰０ ２５０

　 １３􀆰２ １１􀆰０ ２􀆰５ ２００

改性后 ２１􀆰２ ７􀆰０ ４􀆰５ ４５０

　 １８􀆰５ ８􀆰０ ５􀆰０ ４００

　 １３􀆰２ ９􀆰０ ４􀆰０ ３５０

２􀆰４　复合材料的拉伸强度分析

复合材料的拉伸强度曲线见图３.从图可以看

出,石墨烯改性前的复合材料拉伸强度在石墨烯用

量为８􀆰０％条件下达到最佳,为２５􀆰６MPa,石墨烯改

性后的复合材料在石墨烯含量为８􀆰０％条件下的拉

伸强度为２７􀆰７MPa,在石墨烯用量为１０％条件下最

大拉伸强度达到２９􀆰４MPa,其拉伸强度明显高于石

墨烯改性前复合材料的拉伸强度.这可能是由于石

墨烯中强氧化剂的加入,使聚合物内部有更多的活

性基团,聚合物单体间作用力增强,复合材料韧性增

强,拉伸强度增加[２１].随石墨烯含量继续增加,复
合材料的拉伸性能开始下降,这是由于随着石墨烯
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含量的继续增加,复合材料内出现过饱和状态,体系

达到不均匀状态,导致拉伸强度下降.研究结果表

明,加入适量经过酸化的石墨烯能有效地改善复合

材料的拉伸强度.

图３　复合材料的拉伸强度曲线图

３　结论

以高密度聚乙烯为基体,改性石墨烯为导电填

料,采用熔融法制得正温度系数的改性石墨烯/高密

度聚乙烯复合材料.在石墨烯用量为８􀆰０％,室温

电阻率为１８􀆰５Ω􀅰cm 条件下,制得的改性石墨烯/高

密度聚乙烯复合材中的改性石墨烯呈片状结构,且
分散均匀,无片层堆积现象,耐电压冲击达到４００V,
拉伸强度为２７􀆰７MPa,起始分解温度为４４５℃,添加

改性石墨烯能有效地提高改性石墨烯/高密度聚乙

烯复合材的耐电压冲击性能和拉伸强度,虽然热分

解温度有所下降,但也具有较好的热性能.
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