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摘　要　研究了膨化温度、膨化时间对可膨胀石墨膨化体积及氧化失重率的影响,基于正交试验方法研究了温

度对石墨线性能的影响,通过扫描电镜观察膨胀石墨与玻璃纤维以及粘结物界面在高温灼烧后的变化,通过研究得

出随着灼烧温度的升高,石墨线的断裂负荷逐渐减小,耐温失量和直流电阻变化率均在标准范围内;当灼烧时间较短

时,同时温度在７５０℃下,石墨线各项性能的变化率均在１０％以内,可以得出,在断路器防护动作时间内,防雷接地用

石墨基柔性接地体在遇到短路故障大电流作用下其耐受温度可达到７５０℃.研究结果对制备导电性能良好的石墨基

柔性接地材料,提高石墨基柔性接地体导电、大电流耐受性能有指导意义.
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　　作为一种新型功能性碳素材料,石墨线是由天

然鳞片石墨经插层、水洗、干燥、高温膨化等过程得

到的一种疏松多孔蠕虫状物质[１],然后经过压轧成

型,与纤维复合、分切、加捻成线得到的一种输电线

路杆塔防雷接地用新型非金属接地材料.
柔性石墨复合材料的研究始于２０世纪６０年

代,因其保留了石墨的耐高、低温,耐腐蚀、导电、导
热、自润滑、抗辐射等优异特性,而且由于特殊的成

型工艺及微观组织,还具有很好的压缩性、回弹性及

很低 的 应 力 蠕 变 率 等,因 而 成 为 优 良 的 密 封 材

料[２Ｇ４].此后,由于它的优异性能,在导热、导电方面

也得到广泛应用[５Ｇ６],基于石墨玻纤复合线的编织体

用于输电线路杆塔防雷接地装置是柔性石墨材料应

用的新进展[７Ｇ１０].
膨胀石墨蠕虫疏松、多孔、蜷曲、细而长,吸附力

极强,有较大的表面活性和比表面积,在不加任何胶
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粘剂的情况下,经机械辊压制成柔性石墨纸;因杆塔

防雷接地装置大多埋设在高山、平原、戈壁等恶劣环

境下,时常要面临山体滑坡、水土流失的恶劣自然环

境,因此要考虑接地体的耐腐蚀以及抗拉伸性能,故
选择具有拉伸强度高、断裂伸长率小、不燃、耐腐蚀、
与树脂粘结性好、价格便宜的玻璃纤维[１１]作为石墨

玻纤复合线的骨架与柔性石墨纸复合制备成复合型

材料,然后通过常规的分切、加捻成线[１２],再经过旋

转编织以及特殊工艺制备成输电线路杆塔用新型防

雷接地体.
对于可膨胀石墨、膨胀石墨的制造工艺等因素

对膨胀石墨导热、密封性能的影响已有较多的研究,
但制备工艺及整体工序工艺对石墨玻纤复合线机械

和导电性能的影响少见文献报道.同时石墨基柔性

接地体作为新兴材料,其耐高温稳定性以及在不同

电压等级下短路故障电流势必会导致接地体温度急

剧升高,会对接地体造成什么影响还没见到相关文

献报道.
本研究考察了石墨玻纤复合线从膨化开始到加

捻成线可控参数对其性能的影响,主要探讨了石墨

玻纤复合线在耐温失量、断裂负荷以及导电性等方

面的性能变化情况.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

可膨胀石墨原料(碳含量≥９９％,８０目,标记例

如８０９９Ｇ１８０,前两位数为石墨粒度,８０目为１８０μm,
随后两位数为纯度,为碳含量的百分数,后三位数为

高温膨胀后的膨化体积,mL/g),内蒙古大盛石墨有

限公司;玻璃纤维无捻粗纱(１２００tex),九江市玻璃

纤维有限公司.
微机控制电子万能试验机(WDWＧ１型),上海

众路实业有限公司;电子天平(JF１００４型),邦西仪

器科技有限公司;电阻炉(SXＧ２􀆰５Ｇ１２型),上海力辰

仪器科技有限公司;四线式直流低电阻测试仪毫欧

姆电阻表(DT５３０２型),深圳市恩慈电子有限公司;
扫描电镜(SEM,SＧ２５００型),日本日立公司.

１􀆰２　实验方法

采用失重法测量膨胀石墨的耐温失量,其表达

式见式(１).

ω ＝
G１ －G２

G１
×１００％ (１)

　　式中,ω 为膨胀石墨在高温灼烧下的耐温失

量,％;G１ 为膨胀石墨灼烧前试样的质量,g;G２ 为

灼烧后试样的质量,g.

１􀆰３　测试与标准

根据«JB/T６６２０—２００８柔性石墨编织填料»标
准方法进行拉伸测试;采用SEM 对烧蚀前、后石墨

玻纤复合线内的玻璃纤维和石墨玻纤复合线断面形

貌进行直观的观察分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　温度对膨胀石墨性能的影响

膨化炉温度设定为９００℃,将可膨胀石墨放入

膨化炉内膨化,膨胀石墨体积随膨化时间和温度的

变化见图１,膨胀石墨质量损失率随膨化时间的变

化见图２.

图１　膨化体积随时间(a)和温度(b)的变化

曲线图

图２　耐温失量随时间变化的关系图

从图１可见,马弗炉温度为９００℃时,随着膨化

时间的不断延长,试品的膨化体积呈现先逐渐增大

再缓慢降低的趋势,这是因为高温膨胀的导热方式

是通过表面传热到内部使之升温,因受热时间较短,
插层剂气化不完全导致无法全部从石墨层中逸出,
同时没有持续大的张力打开石墨之间的范德华力,
使得膨化体积较小;而随着受热时间的延长,膨化愈

加充分,后分解的插层剂气体继续推动石墨层与层
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之间的距离,使得膨化体积也逐渐增大,当膨化时间

延长至２５s时,膨化体积也就达到了最大值;继续延

长高温加热时间,膨化体积开始缓慢下降,这是因为

膨胀石墨会在高温条件下过度氧化及烧蚀,产生粉

化效应,从而致使膨化体积逐渐减小.
由图２可见,随着膨化时间的延长,膨胀石墨的

质量损失率逐渐增大,这是因为随着膨化时间的延

长,加速了膨胀石墨的粉化效应,致使膨胀石墨蠕虫

烧蚀严重,质量损失率越来越大.尽管膨化时间为

２５s时,膨化最充分,考虑到生产成本的情况下,膨
化时间越长越不经济,退而求其次,当膨化时间设定

为１５s时,已满足生产需求.
另外,随着膨化温度的增加,膨化体积也会逐渐

增大,这是因为可膨胀石墨受热温度越高,插层化合

物内的插层剂受热分解,随着温度升高,急剧分解和

挥发,并剧烈向外膨胀,产生巨大的推力,使膨化体

积达到最大,相反当膨化时间一定时,膨化温度越低

(超过插层剂沸点１００℃以上),插层剂气化不充分,
吸收的热量小,不足以产生较大的推力打开石墨层

间的范德华力,致使膨胀石墨体积小.

２􀆰２　温度对柔性石墨带材性能的影响

当膨化时间一定时,将同一种可膨胀石墨原料

(大盛石墨８０９９Ｇ１８０)在不同温度下膨化,并将膨化

后的 膨 胀 石 墨 压 制 成 柔 性 石 墨 带 材,其 密 度 在

０􀆰５~１􀆰９g/cm３ 之间,考察膨化温度对柔性石墨带

材电阻率的影响,结果见图３.由图可见,随着密度

的增加,不同温度下的柔性石墨带材电阻率呈下降

趋势,这是因为絮状的膨胀石墨蠕虫在垂直方向受

到一定的压力,膨胀石墨层与层之间通过机械咬合

在一起,形成一条导电通道,密度越大,鳞片状石墨

层与层之间的结合越好,导电通路越完整,其导电性

能越好.同时,石墨带材密度在０􀆰６~１􀆰２g/cm３ 之

间其电阻率下降趋势更为明显,这是因为膨胀石墨

带材在密度很小时,单个石墨蠕虫之间是通过点连

接,点与点之间连接不充分,阻碍了电流的通过,随
着垂直方向的压力不断增加,石墨层与层之间的距

离不断变小,层间空气不断被排出,膨胀石墨之间的

咬合更加紧密,点与点之间接触更多,并形成石墨层

之间的面接触,使导电性更好,电阻率越来越低.当

膨化温度为６００℃时,在相同密度下的柔性石墨,压
轧的柔性石墨带材相对电阻率明显低于其他温度,
这是因为膨胀石墨的粉化效应小,质量损失低,单体

膨胀石墨蠕虫完整性较好,膨胀石墨蠕虫表面较完

整,故其导电性优于其他温度.

图３　膨化温度对柔性石墨带材电阻率的影响

２􀆰３　温度对石墨玻纤复合线性能的影响

采用微机控制电子万能试验机对石墨玻纤复合

线进行断裂强力测试,加载速度为２００mm/min.试

样为长条线型,对同一批次生产的石墨玻纤复合线

和E 玻璃纤维分别测试１０个拉伸试样,结果见

表１.在测试过程中,沿试样轴向匀速施加静态拉

伸载荷,直到试样断裂,在整个过程,通过测量施加

在试样上的载荷,以测定其断裂力.采用同样的方

法,测量石墨玻纤复合线在０~１０００℃不同区间下

烧蚀２０s~２h后的断裂负荷变化率,按式(２)计算,
结果见图４.

F ＝
F１ －F２

F１
×１００％ (２)

　　式中,F 为石墨玻纤复合线烧蚀前后的断裂负

荷变化率,％;F１ 为石墨玻纤复合线原始的断裂负

荷平均值,N;F２ 为烧蚀后的断裂负荷平均值,N.
表１　添加同等数量玻璃纤维的石墨线的断裂强力数据

名称 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

E玻璃纤维/N ８２０􀆰８ ８０９􀆰６ ８３８􀆰４ ８３３􀆰６ ７７４􀆰４

石墨线/N ７４１􀆰１ ７０１􀆰４ ７５８􀆰４ ７５８􀆰４ ７１０􀆰３

名称 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

E玻璃纤维/N ８２４􀆰０ ７８０􀆰８ ７９３􀆰６ ７９０􀆰４ ７６３􀆰２

石墨线/N ７６４􀆰７ ７１７􀆰０ ８３１􀆰１ ７１８􀆰２ ７０５􀆰５

图４　２５０~４００℃,灼烧１h后的石墨玻纤复合线性能

变化趋势图

因石墨玻纤复合线由多根玻璃纤维与柔性石墨

复合而成,生产过程中,石墨线中可能出现某一处的
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玻璃纤维断裂或出现某一根玻璃纤维的断裂伸长量

与其他纤维不同,导致其断裂力指标具有分散性,为
了减少测量的不确定度,测量烧蚀前后石墨线断裂

力时,随机的同一批次的石墨线１０根作为１组,测
量其断裂力的平均值作为石墨线烧蚀前后的断

裂力.
同样的,测量石墨线在灼烧前后的质量变化率

以及体积电阻变化率,采用的公式与式(２)相同,结
果见图５.

图５　２００~１０００℃,灼烧２０s后石墨玻纤复合线性能

变化趋势图

由图４可知,石墨玻纤复合线在２５０~４００℃灼

烧１h后,其耐温失量随温度的升高而增加,这是因

为石墨玻纤复合线是复合材料,复合材料中的粘结

剂和玻璃纤维表面的浸润剂分解蒸发了(粘结剂的

分解温度为２６０℃),但是随着温度进一步增高,石
墨线的耐温失量趋于稳定.直流线电阻变化率都在

５％左右,这是因为石墨玻纤复合线起导电作用的是

柔性石墨,超过４００℃,柔性石墨才开始氧化,但其

并不影响材料整体的电导率,石墨线直流线电阻出

现变化的原因可能是复合材料本身的离散性导致

的.石墨玻纤复合线的断裂负荷变化率随着温度的

增加呈上升趋势,温度越高,其断裂负荷的变化率

越大.
由图５可知,石墨玻纤复合线在２００~１０００℃

保持２０s的灼烧时间情况下,其耐温失量、直流线电

阻变化率、断裂负荷变化率的数值变化不大,都在

１０％以内,但当温度超过７５０℃时,石墨线的断裂负

荷出现突降,并出现了石墨线整体着火现象,这是因

为温度足够高时,石墨线复合材料中粘结剂迅速分

解挥发出大量的可燃物,同时温度也达到了粘结剂

的燃点,粘结剂燃烧,伴随有玻璃纤维表面的浸润剂

也迅速分解及玻璃纤维氧化,故石墨线复合材料中

玻纤束与柔性石墨之间的摩擦力消失了,石墨玻纤

复合线的断裂负荷就是玻璃纤维的断裂力,致使石

墨线的断裂负荷直线下降.
图６为石墨玻纤复合线烧蚀前后玻璃纤维的

SEM 图.

图６　石墨玻纤复合线烧蚀后玻璃纤维的SEM 图

(插图为烧蚀前)

由图可见,石墨玻纤复合线烧蚀前石墨玻纤复

合线中的玻璃纤维在粘结剂作用下,具有良好的集

束性,呈致密的整体,并与柔性石墨片相互连接结

合;而石墨玻纤复合线４００℃高温１０min加热处理

后,粘结剂及玻纤束挥发、固化、分解后,玻纤束失去

粘结剂及偶联剂的约束,玻璃纤维原丝呈散开状态,
并且不与石墨片连接,这是因为温度超过１８０℃后,
硅烷偶联剂发生了碳化[１３],超过２５５℃后,大多数硅

烷偶联剂已分解,因此硅烷偶联剂原来的增强作

用[１４]不再体现出来,致使玻璃纤维表面失去润湿

性,玻璃纤维原丝之间没有粘结性,集束性变差,破
坏了玻璃纤维与聚合物基体间的粘结界面,玻璃纤

维整体性能下降,这也是导致石墨玻纤复合线断裂

力下降５０％以上的原因之一.

３　结论

(１)膨化温度越高,膨胀石墨的膨胀体积最大,
当膨化时间为２５s时,其膨胀体积达到最大,当温度

为９００℃时,随着时间的增加,石墨的氧化失重率越

大,为使生产产能最优化,建议膨化时间为１５s.
(２)不同温度下膨化的石墨带材电阻率随着密

度的增加呈下降趋势,当膨化温度为６００℃时,在相

同密度下的柔性石墨,压轧的柔性石墨带材相对电

阻率明显低于其他温度,但其压轧的石墨带材柔韧

性最差,在施加相同压力的情况下,其可达到的密度

最小.
(３)随着灼烧温度的升高,石墨线的断裂负荷逐

渐减小,耐温失量和直流电阻变化率均在可控范围

内;当灼烧时间较短时,温度在７５０℃下,石墨线各

项性能的变化率均在１０％以内,可以得出,在断路

器防护动作时间内,防雷接地用石墨基柔性接地体

在遇到短路故障大电流作用下其耐受温度可达到

７５０℃.
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