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采用固相剪切复合技术成功制备石墨 聚氯乙烯"

J&K

#复合粉体&实现了石墨的片层剥离和在
J&K

基

体中的纳米分散及对
J&K

的抗静电改性(通过
LMB

'

NEO

'

>EO

等表征了石墨
J&K

%

J&K

复合材料的结构&

研究了其抗静电性能(结果表明&石墨的片层厚度约
#"6:

&径厚比超过
%"

(固相剪切碾磨技术制备的石墨

J&K

%

J&K

复合材料的导电性能有较大提高(在石墨质量分数为
#P

时&表面电阻率为
$42Q%"
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&已达到

了抗静电材料的要求&实现了低填充(在石墨质量分数为
%"P

时&表面电阻率达到最低的
$4%Q%"
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聚氯乙烯"

J&K

#具有难燃'抗化学腐蚀'耐

磨'电绝缘性优良和力学强度较高等优点&被广泛

应用于各领域中&是产量仅次于聚乙烯的第二大通

用塑料(但
J&K

表面电阻高达
%"

%$

#

%"

%I

"

&容易

产生静电&易引起爆炸和火灾&因此提高
J&K

材

料的抗静电能力&可拓宽其在化工'煤矿+

%

,

'电子

等领域的应用(采用传统的加工方法&难以让
J&K

长期达到表面电阻率在
!4"Q%"

/

"

以下的
D?

%

>

#"%"0̂ #""I

及煤矿行业
O>%2$̂ #""I

'

O>%20̂

#""I

抗静电要求(导电填料的填充复合是实现高

分子材料抗静电要求的重要途径&低填充'高电导

率是抗静电高分子材料制备的关键+

#

,

$导电填料包

括碳系'金属粉'导电聚合物等+

!0

,

(碳系填料以

石墨具有片层结构'电导率高而具有优势&石墨纳



米化'石墨烯化可以发挥纳米效应&是实现对高分

子材料低填充'高电导率和高力学强度的技术

关键+

2/

,

(

石墨
#

氧化石墨
#

膨胀石墨
#

纳米石墨
#

石墨

烯&路径长'效率低&产业化难度大$磨盘形力化

学反应器+

1

,能够提供强大剪切力场&可在室温固相

条件下有效剥离未经有机化处理的层状矿物&并同

时实现无机粒子表面力活化&从而制备层状纳米矿

物%聚合物复合材料+

2

&

%"%%

,

(本文作者利用磨盘形

力化学反应器&采用其独特的三维剪切力场&将

J&K

与改性膨胀石墨共碾磨&使石墨纳米化并在

J&K

基体中均匀分散&赋予了
J&K

抗静电性能&

并同步实现增强增韧(

<

!

实验材料及方法
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!

实验原料

J&K

"

NDF0

#!四川金路树脂股份有限公司$可

膨胀石墨!青岛南墅瑞英石墨有限公司$热稳定

剂!二月桂酸二丁基锡&成都科龙化工(

<=>

!

复合材料制备

%4#4%

!

膨胀石墨的制备及改性

用坩埚称取定量的可膨胀石墨放入已升温到

1""_

的马弗炉中膨胀
!";

左右取出&得到膨胀石

墨"

ED

#(

将制备的膨胀石墨与
I0P

"体积分数#的乙醇

溶液按质量比
%̀ %""

混合&放到烧瓶内&

2"_

恒

温水浴加热搅拌
$@

&在搅拌的过程中加入
#P

的

0P

十六烷基三甲基溴化胺"

K>+?

#的乙醇溶液$

抽滤&并用乙醇洗涤产品&然后在
%""_

真空干燥

$@

&即得到用
K>+?

处理的石墨薄片(在石墨薄

片中加入
%P

的钛酸酯偶联剂&高速搅拌
#:.6

得

到偶联剂改性的石墨薄片(

%4#4#

!

石墨
J&K

!

J&K

复合材料的制备

在质量分数为
!"P

的石墨'

J&K

混合物中加

入热稳定剂&在一定压力和转速下于磨盘形力化学

反应器中共碾磨
%"

#

%""

次得到石墨
J&K

复合粉

体&然后将上述复合粉体与
J&K

按一定比例混合&

加入各类助剂&在半自动压力成型机"

UJ 2!B

&

上海西玛伟力橡塑机械有限公司#上&

%/"_

下热压

成型&得到石墨
J&K

%

J&K

复合材料(
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!

性能测试

LMB

分析!

L

*

J8-9J-'LMB

"荷兰
J@.(.

,

;

公

司#&

KH

靶&

!

$

射线辐射源&加速电压
$"7&

&管电

流
$":+

&波长
"4%0$6:

&扫描范围
%a

#

$"a

"

#

!

#$

>EO

分析!加速电压
/"7&

&切片厚度
0"

#

2"6:

$石墨
J&K

复合粉体&

U 2""

型透射电子

显微镜上观察并拍照$

NEO

分析!将液氮脆断后的样条断面进行表

面喷金处理&在
YNO 01""S&

型扫描电子显微镜

下观察其断面形貌并拍照$

拉伸性能!应用万能材料试验机 "

T6;9-'6

002I

&美国
T6;9-'6

公司#&按
D?

%

>%"$"̂ #""2

测

试&拉伸速率
0"::
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结果与讨论
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!

微观形态

表
%

为膨胀石墨粉体与固相剪切所制得的石

墨
J&K

复合粉体"石墨质量分数为
!"P

#的
LMB

图解析结果(可见&随着碾磨次数的增加衍射峰强

度大幅度降低&未碾磨的石墨
J&K

混合粉体在

#

!

b#24$2/a

处&衍射峰强度为
%!"I/

&磨
#"

次后

为
%%##1

&磨
$"

次后为
/I/#

&磨
0"

次后为
/"%#

&

磨
%""

次为
$1I!

$衍射角度和半高宽变化很小&随

着碾磨次数的增加微晶的尺寸也在逐渐减小&表明

通过碾磨可以破坏石墨的晶体结构&片层面之间发

生解理&大部分发生剥离+

%#

,

(

表
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石墨质量分数
?@A

时"石墨
!"#

复合粉体

中石墨微晶结构的变化
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图
%

为石墨
J&K

共碾磨
#"

次和
0"

次的
NEO

照片(表明!石墨
J&K

复合粉体具有薄片状形貌

特征&且随着碾磨次数的增加&片层逐渐拉长&粉末

更为蓬松&长径比'径厚比越来越大(另一方面&独

立存在的片状膨胀石墨逐渐消失&表明
J&K

与膨胀

石墨已相互嵌入&均匀分散&形成石墨
J&K

复合

粉末(

)

01

)

李侃社&等!石墨在固相剪切碾磨力场下的片层剥离及与
J&K

的纳米复合



图
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石墨质量分数为
!"P

时石墨
J&K

复合粉体的
NEO

照片""
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图
#

为石墨质量分数为
0P

时石墨
J&K

%

J&K

复合材料的
>EO

照片(可以看出&石墨"图中深

色部分#在
J&K

基体中已经形成了通路&大部分石

墨的片层厚度约
#"6:

(结合
LMB

分析可知&在

固相剪切碾磨时&石墨片层之间逐步剥离&晶体结

构破坏&且部分达到完全剥离&导致
LMB

谱图上

特征衍射峰强度大大降低(由此得出&固相剪切碾

磨方法实现了石墨的纳米化&并在
J&K

基体中达

到纳米级分散&产生了纳米效应&成功制备了石

墨%
J&K

纳米复合材料$石墨在
J&K

基体中形成

了相通的网络状结构&为
J&K

的抗静电性能奠定

了基础(

图
#

!

石墨质量分数为
0P

时石墨
J&K

%

J&K

复合材料的
>EO

照片
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石墨
!"#

复合粉体的粒度

表
#

为石墨
J&K

复合粉体在不同碾磨次数下

的粒度变化(可以看出&随着碾磨次数的增加复合

粉体的粒度逐渐减小&比表面积不断增大$但是在

碾磨
$"

#

/"

次过程中粒度的变化很小(这表明碾

磨次数在
$"

遍以上时&石墨
J&K

复合粉体出现

了少量的团聚(

表
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石墨质量分数为
?@A

时石墨
!"#

复合粉体的粒度
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石墨
!"#

#

!"#

复合材料的导电性能

图
!

为不同质量分数石墨
J&K

共同碾磨
#"

次时&石墨
J&K

%

J&K

复合材料的导电性能(可

知&随着石墨含量的增加复合材料的表面电阻率降

低&在石墨质量分数
#P

时&已降至
$42Q%"

I

"

)

5:

&

达到了抗静电的要求(当石墨质量分数为
%"P

时&

达到最小值为
$4%Q%"

$

"

)

5:

(在石墨质量分数

为
!P

#

$P

时&复合材料的表面电阻出现了急剧下

降&当石墨质量分数超过
$P

小于
0P

时表面电阻

的变化已很小(表明当复合材料中的石墨质量分数

在
!P

"体积分数约
%4#1P

#时&石墨粒子在
J&K

中分散已达到了临界值&在石墨质量分数达到
$P

时已形成较稳定的网状导电通路(从图
!

可以看

出&石 墨
J&K

%

J&K

复合材料的导电逾渗阈

值---石墨质量分数低于
!P

(

导电聚合物复合材料有导电通道'隧道效应和

场致发射
!

种导电机制&其导电性是这
!

种机制相

互竞争共同作用的结果(在低导电填料含量'低外

加电压条件下&隧道效应机制发挥主要作用$在低

导电填料含量'高外加电压条件下&场致发射机制

变得显著$在高导电填料含量条件下&导电粒子间

图
!

!

石墨
J&K

%

J&K

导电性能随石墨含量的变化
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%
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距小&形成链状导电通路的几率大&这时导电通道

机制更加明显(石墨是
"4!!06:

片层由范德华力

叠合而成的团聚体&在磨盘碾磨强大的剪切力场作

用下&石墨片层剥离&因挤压嵌合作用与聚合物形

成具有插层纳米结构的石墨%
J&K

复合材料(这种

具有纳米间隙的石墨网络&容易形成隧道电流&因

此&电导率较高&导电逾渗阈值较小(纳米插层结

构可形成彼此并联的导电通路+

2

,

&对制备低填充高

电导率的聚合物导电复合材料具有重要意义(

固相剪切复合"

N

!

K

#技术是制备石墨%聚合物

导电复合材料的有效途径&所得石墨%
J&K

复合材

料具有纳米插层复合结构&石墨纳米片层的相互搭

接可形成导电网络&具有纳米间隙的石墨网络&可

形成隧道电流&从而大幅度降低复合体系的导电逾

渗阈值&实现低填充和高电导率(

>=D

!

石墨
!"#

#

!"#

复合材料的力学性能

表
!

为碾磨
#"

次石墨
J&K

%

J&K

复合材料的

力学性能(可知&石墨质量分数在
!P

到
%0P

时拉

伸强度变化不大&

%"P

时达到最大值&比
J&K

增

加了
I/P

$随着石墨的加入弹性模量有大幅度的增

加&在
!P

时达到最大值&比
J&K

增加了近
0""P

$

断裂伸长率也有提高&在石墨质量分数为
$P

时&

提高了
22P

&

%"P

时提高了
%"IP

(这是因为在碾

磨过程中&

J&K

和片状石墨在机械力场的剪切'冲

击'挤压等作用下&石墨发生层间解理&并与
J&K

相互嵌入$

K>+?

和钛酸酯偶联剂使两种活性体界

面相互作用增强&复合材料的力学性能提高&也是

石墨片层纳米增强效应的结果+

%#

,

(

)

I1

)

李侃社&等!石墨在固相剪切碾磨力场下的片层剥离及与
J&K

的纳米复合
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复合材料的力学性能
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结
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论

"

%

#通过磨盘碾磨固相剪切技术成功制备了石

墨%聚氯乙烯"

J&K

#复合材料(由于
J&K

与石墨磨

盘共碾磨实现了石墨的层间剥离&石墨以小于

#"6:

尺寸片层均匀分散在
J&K

基体中(

"

#

#赋予了
J&K

抗静电性能&在石墨质量分

数
#P

时&表面电阻率降至
$42Q%"

I

"

)

5:

&达到

了抗静电的要求(当石墨质量分数为
%"P

时&表面

电阻率达到最小值为
$4%Q%"

$

"

)

5:

(

"

!

#机械力化学效应增强了
J&K

与石墨的界

面相互作用&也提高了材料的力学性能&与简单填

充复合相比&在
J&K

与石墨共碾磨
#"

次&石墨填

充量为质量分数
0P

时&综合性能达到最佳&在

#P

#

%0P

的范围内&

J&K

的综合性能都有较大幅

度的提高(

参考文献!

+

%

,

!

周百良&李慧香
4

煤矿中阻燃抗静电管道的重要性及阻燃抗

静电
J&K

管材的应用 +

Y

,

4

聚氯乙烯&

#"%%

&

!/

"

/

#!

###I4

A@'H?=.(.=6

V

&

S.UH.G.=6

V

4T:

,

'-9=658'[=69.[(=:.6

V

=6<=69.;9=9.5

,

.

,

8;.65'=(:.68;=6<=

,,

(.5=9.'6'[=69.[(=:.6

V

=6<=69.;9=9.5J&K

,

.

,

8;

+

Y

,

4J'(

W

\.6

W

(K@('-.<8

&

#"%%

&

!/

"

/

#!

###I4

+

#

,

!

孙业斌&张新民
4

填充型导电高分子材料的研究进展 +

Y

,

4

特

种橡胶制品&

#""1

&

!"

"

!

#!

I!I/4

NH6e8].6

&

A@=6

V

L.6:.64M8;8=-5@

,

-'

V

-8;;'[5'6<H59.\8

[.((8<

,

'(

W

:8- 5':

,

';.98;

+

Y

,

4N

,

85.=( JH-

,

';8 MH]]8-

J-'<H59;

&

#""1

&

!"

"

!

#!

I!I/4

+

!

,

!

N-.\=;9=\=+

&

N.6

V

@&

&

K@=6<-=+

&

d.998C

&

N5@8-8-X d

&

N.6

V

@>&4E(859-.5=(5'6<H59.\.9

W

;9H<.8;'[;3.[9@8=\

W

.'6

:'<.[.8<J&K =6< J&K J+*T5':

,

';.98

+

Y

,

4*H5(8=-

T6;9-H:869;=6<O89@'<;.6J@

W

;.5;M8;8=-5@?

&

#""2

&

#$0

!

#II#/"4

+

$

,

!

J'99;YM

&

B-8

W

8-BM

&

?.8(=3;7.K d

&

MH'[[MN4D-=

,

@868F

]=;8<

,

'(

W

:8-6=6'5':

,

';.98;

+

Y

,

4J'(

W

:8-

&

#"%%

&

0#

!

0#04

+

0

,

!

曹清华&孟庆荣&贾伟灿&等
4

高比表面积炭黑%聚丙烯导电

复合材料+

Y

,

4

复合材料学报&

#"%#

&

#1

"

#

#!

012$4

K='R.6

V

@H=

&

O86

V

R.6

V

-'6

V

&

Y.=d8.5=6

&

89=(4K'6<H59.\8

5':

,

';.98;'[@.

V

@;H-[=58=-8=5=-]'6](=57

%

,

'(

W,

-'

,W

(868

+

Y

,

4+59=O=98-.=8K':

,

';.9=8N.6.5=

&

#"%#

&

#1

"

#

#!

012$4

+

2

,

!

李侃社&王
!

琪&陈英红
4JJ

%石墨纳米复合材料的导电性能

研究 +

Y

,

4

高分子学报&

#""0

"

!

#!

!1!!1I4

S.C=6;@8

&

d=6

V

R.

&

K@86e.6

V

@'6

V

4E(859-.5=(5'6<H59.\.9

W

'[JJ

%

D-=

,

@.985':

,

';.98;

+

Y

,

4+59=J'(

W

:8-.5=N.6.5=

&

#""0

"

!

#!

!1!!1I4

+

I

,

!

N86

V

H

,

9=M

&

?@=99=5@=-

W

=O

&

?=6<

W

'

,

=<@

W

=

W

N

&

?@'3:.57

+C4+-8\.83'69@8:85@=6.5=(=6<8(859-.5=(

,

-'

,

8-9.8;'[

V

-=

,

@.98=6<:'<.[.8<

V

-=

,

@.98-8.6['-58<

,

'(

W

:8-5':

,

';.98;

+

Y

,

4J-'

V

-8;;.6J'(

W

:8-N5.8658

&

#"%%

&

!2

!

2!/2I"4

+

/

,

!

程
!

博&齐暑华&何
!

栋&等
4

纳米石墨微片%聚氯乙烯复合

材料的制备与性能+

Y

,

4

复合材料学报&

#"%#

&

#1

"

%

#!

/%04

K@86

V

?'

&

R.N@H@H=

&

U8 B'6

V

&

89=(4c=]-.5=9.'6=6<

,

-'

,

8-9.8; '[

V

-=

,

@.98 6=6';@889

%

,

'(

W

"

\.6

W

( 5@('-.<8

#

5':

,

';.98;

+

Y

,

4+59=O=98-.=8K':

,

';.9=8N.6.5=

&

#"%#

&

#1

"

%

#!

/%04

+

1

,

!

徐
!

僖&王
!

琪
4

力化学反应器!中国&

10%%%#0/41

+

J

,

4#""%

"$%14

LHL.

&

d=6

V

R.4+

,

=6F:.((.6

V

9

W,

8'[8

Z

H.

,

:869

!

K@.6=

&

10%%%#0/41

+

J

,

4#""%"$%14

+

%"

,王
!

琪&李侃社&敖宁建&等
4

聚合物%层状无机物纳米复合材料

及其磨盘剪切制备方法!中国&

"#%!!0//40

+

J

,

4#""0"/#$4

d=6

V

R.

&

S.C=6;@8

&

+'*.6

Vf

.=6

&

89=(4*=6'5':

,

';.98;'[

,

'(

W

:8-

%

(=

W

8-F'-

V

=6.5[.((8-;=6<9@8.-

,

-8

,

=-=9.'6 :89@'<

9@-'H

V

@;'(.<;9=98;@8=-.6

V

]=;8<'6

,

=6F:.((.6

V

!

K@.6=

&

"#%!!0//40

+

J

,

4#""0"/#$4

+

%%

,王
!

琪&徐
!

僖
4

磨盘形力化学反应器及其在高分子材料制

备中的应用 +

Y

,

4

高等学校化学学报&

%11I

&

%/

"

I

#!

%%1I

%#"%4

d=6

V

R.

&

LHL.4+

,

=6F:.((.6

V

9

W,

8'[8

Z

H.

,

:869=6<.9;

=

,,

(.5=9.'6.6<8\8('

,

.6

V,

'(

W

:8- :=98-.=(;

+

Y

,

4K@8:.5=(

Y'H-6=('[K@.68;8X6.\8-;.9.8;

&

%11I

&

%/

"

I

#!

%%1I%#"%4

+

%#

,

+3=<d U

&

?8

W

8-D

&

?86<8-(

W

B

&

89=(4O=98-.=(

,

-'

,

8-9.8;

'[6=6'5(=

W

J&K5':

,

';.98;

+

Y

,

4J'(

W

:8-

&

#""1

&

0"

!

%/0I

%/2I4

)

/1

)

复 合 材 料 学 报


