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研究简报

碳纳米纸’聚乙烯复合材料的电热性能研究

唐!萍#陈志强#胡云平#宾月珍$

!大连理工大学 化工环境生命学部化工学院高分子材料系"大连##$"!&$

!!摘要%为改善碳纳米管!7G="分散性&将7G=先制备成碳纳米纸!7G5"&然后将7G5与高密度聚乙烯
!E\5Z"进行复合压膜形成具有三明治结构的7G5#E\5Z复合材料&详细研究了7G5的形貌*孔结构*力学

性能以及7G5#E\5Z复合材料的电热性能)结果表明’采用悬浮过滤法可获得表面平整*光滑*孔径均匀的碳

纳米纸(碳纳米纸孔径大部分集中在!";0#’";0之间(碳纳米纸具有一定的强度和柔韧性)7G5#E\5Z复

合材料的拉伸强度和拉伸模量略高于纯 E\5Z(在碳纳米管含量相同时&在相同电压下&7G5#E\5Z复合材料

其电热性能远高于以共混方式制备的7G=#E\5Z复合材料)

!!关键词%碳纳米管纸(电热性能(导电复合材料(聚乙烯

引言

自#%%#年日本科学家饭岛发现碳纳米管以来&以碳纳米管为填充物的复合材料由于具备优异的力
学*电学*光学等性能&受到了越来越多的关注+##’,)但碳纳米管表面能高&易团聚&最终导致复合材料性
能降低)因此&解决碳纳米管分散性问题成为研究热点+(,)近年来&研究者设计出碳纳米纸#聚合物复合
材料&即先将碳纳米管通过管与管间的范德华力缠绕在一起&构成纸状的碳纳米薄层&称为碳纳米纸!也
称为B,4a6-/-3.&B5&巴基纸"&然后再采用不同的方法将碳纳米纸与聚合物复合)此方法可以克服共混
方法粘度高*分散差的难题&使碳纳米管在聚合物中均匀分散&获得结构可控*性能优异的复合材料+$#*,)

碳纳米纸通常有两种制备方法’一种是催化化学气相沉积法(一种是悬浮液过滤法+$,)其中&以悬浮
液过滤法的制备方法简单*易操作*所需设备少而常用)制备所得的碳纳米纸材料是一种带有均匀纳米
孔的薄膜状或片状材料&其多孔的结构使得碳纳米纸的密度小&但其机械强度较大&可作为基体增强材料
使用)R/;A等+%,将碳纳米纸和环氧树脂基体通过过滤浸渍*热压固化的工艺制得复合材料&所得材料
的储能模量可高达#(H5/&同时FYO和+ZO的结果表明&碳纳米管在碳纳米纸和复合材料中具有很好
的分散性)

此外&用碳纳米纸与聚合物制备的复合材料可填充较高含量的碳纳米管&且不发生团聚&不降低力学
性能+%,)同时复合材料中高含量的碳纳米管形成平面网状阵列&增长了其共轭区域&提高了聚合物链接
纳电荷的能力&其复合材料则具有更优异的电磁屏蔽效能*力学性能和储能性能+#",)因此&碳纳米纸#聚
合物复合材料在电容器+####&,*电磁屏蔽及吸波材料+)&#’##$,*传感器+#)##*,等领域具有广阔的应用前景&然
而将碳纳米纸#聚合物复合材料应用在电热材料方面的研究还较少)

本研究将碳纳米管制备成碳纳米纸&并考查其形貌*孔径结构&力学性能等因素&然后用碳纳米纸与
聚合物复合制备复合材料&查看其复合材料形貌结构*力学性能等因素&最终考查其电热性能&并与同等
含量下共混复合材料进行比较)
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#!实验部分

3O3!实验原料
碳纳米管!7G="’日本昭和电工公司&牌号fH7Y@I&长($0&直径#(;0&其电导率和热导率分别为

#"’+#40和#!""R#!0]"(
高密度聚乙烯!E\5Z"’美孚化工公司&粘均分子量(_"o#"(A#012(
无水乙醇’天津市大茂化学试剂厂
曲拉通!I@#"""’西陇化工股份有限公司

3O9!样品制备
!#"碳纳米纸!7G5"的制备
将#""0A7G=置于研钵中&研磨约&"09;&直至研钵中无颗粒状碳纳米管)随后&将研磨好的碳纳

米管倒入烧杯中&加入!""0L无水乙醇和!0L曲拉通&超声分散&"09;)最后&将分散均匀的碳纳米管
混合溶液进行真空抽滤&使其在滤纸上沉积&将抽滤好的滤纸取下&用去离子水冲洗&置于鼓风烘箱中烘
干&从滤纸上轻轻揭下&即得到碳纳米纸)

!!"7G5#E\5Z复合材料的制备
采用热压法制备7G5#E\5Z复合材料)首先在碳纳米纸上下表面的左右两端用导电胶将铜箔粘

附在碳纳米纸上以充当电极&然后将 E\5Z热压成约#""$0的膜状样品&最后在#’"e*!O5/的温度及
压力下将 E\5Z与7G5压成三明治状复合材料)成型过程如图#所示)

图#!7G5#E\5Z复合材料制备图

Y9A,.3#!\9/A./01?:>3-.3-/./:91;1?7G5#E\5Z410-189:3

!&"7G=#E\5Z共混复合材料的制备
按比例将 E\5Z*7G=以及抗氧化剂!#"#""加入 EFF]Z转矩流变仪中&在加工温度为#$"e&转

速为!".#09;的条件下混合#(09;(熔融共混后的样品采用平板硫化机在#$"e&(O5/的压力下制成约

"_!00厚的样品膜)

3OP!测试表征
形貌结构测试’采用W,/;:/’("!美国YZK公司"扫描电子显微镜!+ZO"观察碳纳米纸样品及7G5#

E\5Z复合材料表面及截面形貌)其中7G5#E\5Z复合材料样品在液氮中淬断&截取样品断面进行观
察)此外&对碳纸+ZO图像采用图像分析软件!K0/A3@5.152,8$_""定量分析了碳纳米纸的孔径大小及
分布情况)

碳纳米纸力学性能测试’将碳纳米纸裁成长约为(40&宽约为$00#)00的矩形样品膜&精确测量
其厚度及宽度&采用电子单纤维强力仪!型号为’LLN@"$Z\&莱州市电子仪器有限公司"对碳纳米纸进行
拉伸强度测试&拉伸速度为&00#09;&间距固定为&"00)每组样条(##"个)

7G5#E\5Z复合材料力学性能测试’将复合材料裁成长约(40&宽约(00的矩形样条&并精确测量
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其厚度&采用英斯特朗万能试验机!型号为’KG+=SQG(($)F&美国"进行拉伸强度测试&传感器为#""G&
拉伸速度为!"00#09;&间距固定为&"00)每组样品数为(个)

图!!发热性能测试示意图
!/"样品(!T"自发热测试系统

Y9A,.3!!!/"+/0-23/;<!T"O3/8,.303;:868:30?1.:>3832?@>3/:9;A03/8,.303;:8

气体吸附测试’本实验采用BZL+QS5@09;9比表面积和孔径测定仪测试系统来表征碳纳米纸的孔
径结构)采用B/..3:@J16;3.@E/23;</!BJE"模型进行分析计算&最终得到碳纳米纸的孔径大小及分布
曲线)

电热性能’采用自制电路测试样品自发热性能)测试系统示意图如图!T所示&其中外加电压为直流
电源&样品表面温度!>8"由温度传感器!FO@*"""]&日本日立公司"测试&并连有电脑进行数据采集&温
度传感器粘附于样品正中位置)7G5#E\5Z复合材料发热样品如图!所示&发热性能测试时间
约#"""8)

!!结果与讨论

9O3!碳纳米纸

!_#_#!碳纳米纸形貌观察!图&为实验制得的碳纳米纸实物图&其中图&/为碳纳米纸平铺图&图&T为
碳纳米纸卷曲图)由图可见&本实验所制得的碳纳米纸可以完整成膜&且碳纳米纸表面平整*光滑无明显
缺陷)碳纳米纸比较柔软&可自由弯曲折叠不破损&具有一定的柔韧性)本实验制得的碳纳米纸直径约
为*40)

图&!碳纳米纸实物图

Y9A,.3&!=>3->1:190/A31?:>34/.T1;;/;1-/-3.

图’为碳纳米纸+ZO图)由图’可见&碳纳米纸表面平整*无明显缺陷)碳纳米管之间相互交叉*
交缠&形成了具有一定空隙的网络状结构&该结构是在抽滤过程中碳纳米管由于范德华力自行组建而成)
此外&碳纳米管均匀分散&相互缠绕形成了均匀的微孔结构)
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图’!碳纳米纸+ZO图

Y9A,.3’!+ZO90/A31?:>34/.T1;;/;1-/-3.

!_#_!!碳纳米纸的孔结构
碳纳米纸是由碳纳米管与碳纳米管间的孔隙组成的三维网状结构&其孔径的大小和分布在很大程度

上影响碳纸的渗透性能&从而最终影响复合材料的性能)本实验采用比表面积和孔径测定仪测试系统来
表征碳纳米纸的孔径结构&并用经典的BJE法分析碳纳米纸的孔隙分布)由碳纳米纸的+ZO 图’可
知&本研究制备得到的碳纳米纸具有均匀*细小的孔隙)这些孔隙是由互相搭接的碳纳米管形成的)由

BJE法分析得到的孔体积与孔径分布曲线如图(所示&由图可见&实验制得的碳纸孔径大部分集中在

!";0#’";0之间&其它少量孔在#";0以下或$";0以上)

图(!碳纳米纸孔径分布曲线

Y9A,.3(!51.389V3<98:.9T,:91;4,.C31?:>34/.T1;;/;1-/-3.

此外&对碳纸+ZO图像采用图像分析软件定量分析了碳纳米纸的孔径大小及分布&其孔径分布柱状
图如图$所示)由图$可见&碳纸孔径在!";0#’";0之间的孔出现频率较高&表明此范围的孔较多&与
氮气吸附测试BJE法分析所得基本保持一致&可见实验所得碳纸的孔径大小范围在!";0#’";0之间)

!_#_&!碳纳米纸的力学性能!碳纳米纸的力学性能采用电子单纤维拉伸仪进行测定&其应力1应变的
关系曲线如图)所示&其拉伸强度*拉伸模量测试结果如表#所示)图)为碳纳米纸的五个样品的拉伸
曲线&可见五个拉伸样品的拉伸强度在#_%"O5/##_%)O5/之间&其平均值为#_%#O5/&拉伸模量平均
值为"_#!*H5/)文献报道的碳纳米纸的拉伸模量范围约为"_!H5/#(H5/+#%&!",&拉伸强度约为!O5/#

-*’- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!



#"_#’"!*#‘_4;a9_#""&@&)!$_!"#$_"##_""(

图$!碳纸孔径分布柱状图

Y9A,.3$!=6-94/2>98:1A./01?-1.389V3<98:.9T,:91;1?:>34/.T1;;/;1-/-3.

&&O5/+!#&!!,&断裂伸长率约为"_(c##(c之间)本实验制得的碳纳米纸强度较低&是因为本实验采用
悬浮过滤法制备得到碳纳米管纸未经任何修饰及处理&碳纳米管之间没有较强的物理或化学的反应&只
是通过范德华力松散的搭接而成+!",)

图)!碳纳米纸膜拉伸曲线

Y9A,.3)!=3;89234,.C31?:>34/.T1;;/;1-/-3.?920

表3!碳纳米纸拉伸性能测试结果

)>7?53!)5DCF?5G>B>1@BE5A>871DD>D1J>J58

拉伸强度#O5/ 拉伸模量#H5/

#_%#t"_"’ "_#!*t"_"#)

9O9!<&+’VW+%复合材料

!_!_#!7G5#E\5Z复合材料形貌!图*为碳纳米纸!7G5"#E\5Z复合材料的+ZO 图&其中图*/为

7G5#E\5Z复合材料断面全貌图&图*T为7G5与E\5Z界面&图*4为界面处浸入了E\5Z的碳纳米
纸图)由图*/可见&7G5#E\5Z复合材料的三层复合结构清晰可见&其中间层为碳纳米纸复合层)复
合材料的厚度约为!)"$0&其中碳纳米纸复合层的厚度约为)"$0)由前述研究可知&碳纳米纸具有比较
均匀的介孔结构&因此在热压复合的过程中有利于聚合物基体的渗透&故而形成较好的相粘合层)如图

*T所示&7G5与E\5Z基体的界面有E\5Z浸入碳纳米纸中&因此非常致密结实&浸入的 E\5Z基体
将碳纳米管包裹)由于碳纳米管在制备成碳纳米纸时分散良好&相互交叉交缠形成网络结构&因而基体
浸入后仍然呈现很好的分散状态)

!_!_!!7G5#E\5Z复合材料的力学性能!对 E\5Z*7G5#E\5Z*7G=#E\5Z三种材料进行力学性
能测试&其应力@应变曲线如图%所示&实验结果如表!所示&其中7G5#E\5Z和7G=#E\5Z的碳纳米
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图*!7G5#E\5Z复合材料+ZO图

/’断面全貌(T’7G5与 E\5Z界面(4’浸入 E\5Z的碳纳米纸

Y9A,.3*!+ZO90/A31?:>37G5#E\5Z410-189:3

/’:>31C3./22C93[1?4.188834:91;(T’:>39;:3.?/431?:>37G5/;<E\5Z(4’:>37G59003.83<9;:>3E\5Z

管含量均为*c![:")由图%可见&纯 E\5Z在拉伸时发生屈服且具有较大的断裂伸长&而 7G5#

E\5Z*7G=#E\5Z两种复合材料则发生脆性断裂&断裂伸长率很小)对比三种材料的拉伸强度&7G5#

E\5Z*7G=#E\5Z两种复合材料的拉伸强度显著高于纯 E\5Z&表明碳纳米管和碳纳米纸对 E\5Z
基体的增强作用)7G5#E\5Z复合材料的拉伸模量高于纯 E\5Z和7G=#E\5Z复合材料的拉伸模
量&可见两种不同制备方法导致复合材料内部结构的差异因而表现出力学性能的差异)

图%!材料的应力@应变曲线

Y9A,.3%!+:.388@8:./9;4,.C381?:>3410-189:3

表9!拉伸测试结果

)>7?59!)E585CK?B1@B5DCF?565>CK8565DB1@VW+%>DGA16J1CFB5C

样品 拉伸强度#O5/ 拉伸模量#H5/

E\5Z #%_#’t#_(! "_%%&t"_"&(

7G5#E\5Z !’_**t#_’* #_%(&t"_"*(

7G=#E\5Z !’_)*t!_*! "_%&*t"_"(*

!_!_&!7G5#E\5Z复合材料的电热性能!图#"为7G5#E\5Z复合材料在电压为!f#%f时表面发
热温度与时间的关系图&用碳纸作为填料在复合材料中的含量为*c![:")由图可见&7G5#E\5Z复合
材料的表面发热温度随着外加电压的增加而逐渐增大&当外加电压为%f 时&表面发热温度可达

##&_#e&具有非常好的发热效果)对相同填料含量的共混材料7G=#E\5Z复合材料进行发热性能测
试&表面发热温度与时间的关系图如图##所示&由图可见&当外加电压为%f时&共混材料的表面发热温
度仅为&’_%e&其发热温度远远低于7G5#E\5Z复合材料)可见&以碳纳米纸的形式制备电热材料&具

-"(- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!



#"_#’"!*#‘_4;a9_#""&@&)!$_!"#$_"##_""(

有非常理想的发热效果&为碳纳米纸的应用领域开拓了新的方向)

图#"!含量为*c![:"的7G5#E\5Z复合材料在不同电压下表面温度与时间的关系图

Y9A,.3#"!=903<3-3;<3;431?8,.?/43:30-3./:,.3?1.:>37G5#E\5Z410-189:3?9208[9:>*c![:"

4/.T1;;/;1-/-3.,;<3.:>39;<94/:3<C12:/A38̂

图##!含量为*c![:"的7G=#E\5Z复合材料在不同电压下表面温度与时间的关系图

Y9A,.3##!=903<3-3;<3;431?8,.?/43:30-3./:,.3?1.:>37G=#E\5Z410-189:3?9208[9:>*c![:"

4/.T1;;/;1:,T3,;<3.:>39;<94/:3<C12:/A38̂

为评价7G5#E\5Z复合材料在实际应用中的电热性能&采用可充电电池充当外加电压&测试了

7G5#E\5Z复合材料的发热温度与时间的关系曲线&其结果如图#!所示)本实验中7G5#E\5Z复合
材料的电热性能样品尺寸为)"o’(o"_!)00!长o宽o高"&使用’节充电电池提供了约$f的外加电
压)由图#!可见&对7G5#E\5Z复合材料施加电压后&复合材料表面温度快速升高&至$#_’e后保持
平衡&并在此温度下保持发热约#">之久&随后由于充电电池电量逐消耗&发热温度开始逐渐降低&约#>
后降至室温&不再发热)可见7G5#E\5Z复合材料在用于便携式发热材料使用时&具有发热温度合适*
发热时间长等特点&表明其作为电热材料使用具有很好的应用前景)

&!结论

采用悬浮过滤法制备了碳纳米纸&然后采用热压法与 E\5Z复合制备了7G5#E\5Z三层复合材
料&详细研究了7G5的形貌*孔结构*力学性能以及7G5#E\5Z复合材料的形貌*力学性能及电热性
能)主要结果如下’

!#"采用悬浮过滤法可获得表面平整*光滑*孔径均匀的碳纳米纸)碳纳米纸具有一定的强度和韧
性&可自由弯曲折叠不破损)通过氮气吸附测试BJE法分析碳纸孔径大部分集中在!";0#’";0之间&
其多孔结构使树脂在热压时具有良好的浸润性(
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图#!!便携电源下7G5#E\5Z复合材料>8与时间:的关系

Y9A,.3#!!=903<3-3;<3;431?>8?1.:>37G5#E\5Z410-189:38?920,;<3.:>3.34>/.A3/T23

T/::3.6/4:/8/--293<C12:/A3

!!"7G5#E\5Z复合材料的拉伸强度为!’_**O5/&拉伸模量为#_%(&H5/&高于纯E\5Z及采用熔
融共混法制备的复合材料(

!&"用碳纳米纸制备的复合材料的电热性能明显优于共混材料)含量为*c![:"的7G5#E\5Z复
合材料在外加电压为%f时&可获得##&_#e的表面发热温度&而相同含量下以共混方式制备的7G=#

E\5Z复合材料的发热温度仅为&’_%e)
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