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聚合物／石墨纳米复合材料研究进展

陈翔峰�陈国华∗�吴大军�徐金瑞
（华侨大学材料科学与工程学院�泉州　362011）

　　摘要：综述聚合物／石墨纳米复合材料近年来的研究情况�介绍通过各种不同的途径制备聚合
物／石墨纳米复合材料的过程与原理�总结其导电性能�机械性能以及影响性能的因素�并对其发展
做了展望。
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引言

纳米复合材料因纳米相与基体间形成特殊的结构�表现出了特殊的性能�近年来得到广泛关
注。自从发现了少量层状粘土与聚合物单体插层聚合形成的纳米复合物在某些性能上得到较大改
善后�层状纳米复合材料就成为了人们研究的热点［1～3］。虽然粘土的加入可以使基体在拉伸性能
等方面得到较大改善�但是�聚合物／粘土纳米复合材料缺乏导电性能。石墨由于具有与粘土类似
的层状结构�并具有优良导电性�可以进行类似的插层�从而引起人们的广泛重视。石墨能否如粘
土那样与聚合物构成纳米复合材料�成为人们的努力目标。近几年来�许多学者［4～9］致力于聚合
物／石墨纳米复合材料的研究�并取得了可喜的进展。本文综述了通过对石墨的各种处理�制备聚
合物／石墨纳米复合材料的各种方法�总结其性能�包括石墨纳米复合材料等温结晶、非等温结晶的
动力学研究以及电压-电流导电非线性研究。
1　石墨的结构

石墨中的碳为 sp2杂化�具有由碳六角共轭平面堆积而成的层状结构�层内碳与碳以共价键结
合�键长为0∙142nm�结合能为345kJ／mol；而层间距较大（0∙335nm）�超出共价键范围。一般认为层
间作用力主要是范德华力�结合力为16∙7kJ／mol�因此许多化合物可以插入石墨层间�甚至可与层
内电子发生局部化学反应�形成层间化合物�如 Podall ［10］于1958年报道的石墨与碱金属插层反应
生成石墨层间化合物（GIC）（见图1）。根据插层情况的不同�GIC具有不同的形式�可以用阶层结构
表示。此结构是 GIC纳米复合材料的特征结构�表示几层碳原子层之间会有一层插入物。如图1
所示�a为一阶�b为二阶�n为 n阶。石墨具有很好的导电性�室温下其电导率为104s／m。
2　石墨纳米复合材料的制备与性能

与粘土插层相比�普通石墨的插层剥离不尽人意。蒙脱石粘土的插层剥离�主要基于其层片上
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图1　石墨层间化合物结构示意图
Figure1　Schematic illustration of stage construction

具有多余的负电性�一些阳离子分子可以方便插入层间�撑开其层片空间［11］。在石墨层上则不具
有这种性质�因此通过类似的方法�无法进行插层�加上石墨材料本身的惰性性质及其层片间具有
的范德华力�要通过插层实现聚合物／石墨的纳米复合则更为困难。直至目前�石墨纳米复合材料
的制备主要有三种途径：碱金属插层聚合法、聚合物／膨胀石墨插层复合法与聚合物／石墨纳米薄片
分散复合法。
2∙1　碱金属插层聚合法

如前所述�大分子的聚合物不易进入石墨层间�只有不饱和烃的低聚物或小分子才能插入层
内�故可以通过碱金属插层的方法进行共插层聚合。该方法首次由 Podall 等［10］于1958年提出�之
后 Shioyama ［12］通过该方法进行苯乙烯、丁二烯、橡胶、巴豆醛的碱金属插层聚合。近年来 shioyama
等［12～14］又研究了用 RbC24、CsC24、KC24和 KC8与橡胶、1�3-丁二烯和苯乙烯的蒸气进行插层聚合�发
现石墨层片可以层状剥离。Uhl等［15］曾用 KC8为引发剂�对苯乙烯进行插层聚合。他们对插层复
合的反应机理、产物的机械特性、热稳定性等都进行了研究。Xiao等［4］通过碱金属插层成功地制备
了 PS／石墨纳米复合材料�并对体系的导电性进行了探讨。

该插层聚合为阴离子聚合。以 PS／石墨纳米复合体系为例�其主要过程如下：把自然片状石墨
和钾金属置于含有萘的四氢呋喃（THF）溶液中�制成 K-THF-GIC�然后把制备好的 K-THF-GIC 迅速
加入新蒸馏的 THF 中�再注入聚合物单体使其聚合。以该法制备的石墨纳米复合物中�石墨被剥
离�以纳米尺寸分散在基体中�如 K-THF-GIC引发聚合过程�石墨以小于100nm 厚度的尺寸分散在
聚合物基体中［4］。这表明在碱金属插层聚合过程中�聚合物单体可以插到石墨层间并引发聚合。
研究表明�以该方法制成的石墨纳米复合材料热降解温度与 Tg比普通聚合物高［4］�如 PS／石墨纳
米复合物的热降解温度与 Tg比普通 PS 分别高出20℃和5℃。这表明在石墨纳米薄片与基体界面
之间存在一种强的界面作用力。另外�实验表明�随着石墨含量的增加�复合材料的体积电阻率降
低�并可得到较低的渗域滤值�如以这种方法制备的 PS／石墨复合物渗域滤值仅为8∙2％（wt） ［4］。

但由于碳层表面的阴离子引发剂的活性较高�大部分的单体会在碳表面聚合�而只有少数会进
入层间。
2∙2　聚合物／膨胀石墨插层复合法

石墨层间化合物经高温处理�发生急剧分解�石墨碳层沿 C 轴方向产生大幅膨胀（见图2）�生
成膨胀石墨［16］ （Expanded Graphite�简称 EG）�又称石墨蠕虫。研究表明［17�18］�膨胀石墨上的空隙尺
寸在10nm～10μm。20μm厚度的鳞片可膨胀到4～8mm ［5］。由于石墨层间化合物只是在石墨层内
局部形成�因此�分解爆破时�在石墨层内各处产生不均一的作用。某些部分撑开并胀大�某些地方
没有变化。显微结构显示�石墨薄片上有尺寸为10nm～10μm 大小不等的孔洞［19］。膨胀石墨层片
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呈粘连结构�十分疏松�密度为1∙5～2∙5×10－4g／m3�且具有耐高温性能［20］。在 EG的制备过程中�
氧化作用可能使石墨薄片上带上了含氧极性官能团�如－OH和－COOH�这些微孔和极性基团有利
于有机分子的物理和化学插层。陈国华等［5］用扫描电镜观察蠕虫上的石墨薄片�从石墨蠕虫折断
后新产生的截面�清楚看到有大量厚度在50～80nm的石墨薄片存在�在石墨蠕虫表面很难找到厚
度小于100nm的层片�这可能是由于蠕虫在形成过程中�表面的纳米薄片在高温下发生拢合的结
果。所以�膨胀石墨的表面结构与内部结构有较大的差别。

图2　石墨的膨胀过程示意图
Figure2　Schematic illustration of the process for the formation of expanded graphite

膨胀石墨被广泛研究是由于其巨大的实用性与其潜在的应用�它可以用做密封材料［21］�也可
以作为电极材料［22］�在隔热、抗氧化、防腐和润滑等方面也具有巨大的潜力［20］。

虽然在早期�EG也曾被用做填料与聚合物复合�但很少把它作为导电填料。而且也只在近几
年�膨胀石墨中的石墨薄片才与纳米材料联系起来。1996年�Celzard等［23］第一次报道了环氧树脂／
EG复合材料（该研究并没有提到环氧树脂和 EG是纳米复合）�其渗域滤值只有1∙3％（vol）。随之
而来许多相关的研究积极展开：欧玉春等［6�24］报道了用该法制备的尼龙6／EG纳采复合材料�其渗
域滤值为0∙75％（vol）；陈国华等［5�25］报道了 PS/EG 和 Poly（St-MMA）/EG 纳米复合材料�其中 Poly
（St-MMA）／EG的渗域滤值为1∙8％（wt）�并对其纳米结构的形成机制过程等进行了详细的研究；此
外还有其它体系�如聚苯乙烯／EG ［5�26�27］、聚氯乙烯／EG ［28］、PP／EG ［29�30］、PMMA／EG ［7］、gPP／EG ［8�31］纳
米复合体系都可达到很低的渗域滤值。

聚合物／EG纳米复合包括直接原位聚合法。这种方法是在聚合时�先将聚合物单体和膨胀石
墨充分混合�通过扩散、极性基团作用、膨胀石墨的微孔吸附等使单体充分进入 EG 的片层之间。
然后在适当的条件下引发聚合�片状石墨便以纳米尺寸均匀分散在聚合物基体中�得到纳米复合材
料（如已制备的 PMMA／EG ［9］体系）。单体在膨胀石墨孔隙的聚合见图3。

图3　原位聚合示意图
Figure3　Process of expanded graphite composite with polymer matrix via in situ polymerization

研究结果表明［5］�复合物样品中石墨以大量的纳米薄片分散于基体中�薄片的厚度多为10～
30nm�径厚比可高达100～300。不过体系中也存在一些微米级的石墨聚集体。通过 X射线研究得
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知�膨胀石墨中的石墨薄片与复合体系中的石墨薄片的晶体结构是相同的�即尽管聚合物在膨胀石
墨的薄片间发生原位聚合�但并没有改变石墨的晶体结构或碳层距。因此聚合前后石墨蠕虫没有
发生体积变化。复合体系中纳米薄片实质上是膨胀石墨上的纳米薄片在混炼过程中被机械分散而
来的。膨胀石墨中的纳米薄片被聚合物所包裹、隔离�所以纳米薄片在机械混炼中保持着被聚合物
包裹、隔离的状态�从而得到良好的分散［5］。

膨胀石墨的加入可以大大提高聚合物的导电性�并使聚合物出现了从绝缘体到半导体的转变�
聚合物／EG纳米复合材料的导电渗域滤值也会有明显的降低。这是因为复合材料的导电渗域滤值
不仅与填料和基体本身的性质有关�还与填料的形状和在基体中的分散程度密切相关。该方面的
研究目前有下面初步的结论：

（1） 石墨的剥离程度对于复合材料的导电渗域滤值的影响是很重要的。在相同的填充分数
下�未完全剥离的石墨�表观体积较小�其粒子间相互接触的几率比较小；而当石墨完全剥离成纳米
厚度后�石墨片的数量和径厚比均明显增大�使得各粒子之间相互接触的几率大大增加�更容易形
成导电网络。也就是说�在聚合物／EG纳米复合材料中�石墨的剥离程度主要取决于 EG制备过程
中石墨的插层情况。所以为了提高石墨的剥离程度�必须改善插层以及膨胀工艺等。

（2） 石墨粒子在聚合物中的均匀分散对该复合材料的导电渗域滤值、力学性能都有很大影
响［25］。如果纳米石墨在聚合物中分散不均匀�相互之间容易团聚�从而减少了石墨薄片间的相互
接触几率�导致了复合材料的导电渗域滤值增大。同时由于石墨的分散不均�容易形成应力集中�
从而降低了材料的力学性能。利用原位聚合反应�能较好地将石墨粒子隔离和避免石墨粒子的团
聚�使得石墨能够在聚合物中均匀分散�但对于没有膨胀开的石墨片则难于将其分散。

（3）聚合物／EG纳米复合材料的混炼程度对材料的导电性能也有很大的影响［19�25�26�28］。随着混
炼时间的增加�材料的导电性下降。这是由于混炼破坏了复合体系中已形成的导电网络所致。如
图4所示�A是由原位聚合而未混炼的聚合物�B 为经过适当混炼后的膨胀石墨结构（略去聚合物
基体）�此时体系的分散性与导电性均较好。但若进一步混炼�则将导致大量的石墨薄片的破碎�如
C所示�导电性急剧下降。继续混炼则石墨薄片将会全部被破坏�如 D所示。理想的混炼效果如 E
所示。

图4　混炼对石墨薄片结构的影响示意图
Figure4　Schematic illustration of the graphite change of structure during the rolling process

（4）膨胀石墨的引入�导致基体材料力学性能的劣化［6�25］�这主要是由于石墨材料与基体树脂
的界面作用弱小引起的。另外�膨胀石墨在基体树脂中的不均匀分散导致的应力集中也是影响复
合体系力学性能的重要原因之一。
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2∙3　聚合物／石墨纳米薄片分散复合法
直接将膨胀石墨与聚合物复合存在许多难于克服的问题�如加工条件对导电性、力学性能的影

响。这些问题起因于膨胀石墨的特殊结构与性质�如易断裂、易团聚等。为了解决这些问题�最近
Chen等［32�33］通过超声将膨胀石墨制成完全游离的石墨纳米薄片（NanoG）�再与聚合物单体进行原
位聚合。其主要过程是：将制备好的膨胀石墨放入酒精溶液中�超声一定时间�制得石墨纳米薄片。
将该纳米薄片与聚合物单体混合�在一定的外加条件下引发聚合�即可制成聚合物／石墨纳米薄片
复合材料。研究表明�对于纳米薄片在基体中的分散、减少团聚�超声是一个行之有效的办法�它可
以将石墨纳米薄片较为均匀地分散在基体中�其过程如图5所示。Chen 等［32�33］将制备的 PMMA／
NanoG和 PS／NanoG纳米复合材料进行结构与性能的研究�观察到超声后的石墨纳米薄片的厚度在
30～80nm�直径约为5～20μm�如图6所示。用TEM观察发现聚合后复合物中的石墨纳米薄片在基
体中形成良好的导电网络�如图7所示。研究表明�径厚比是复合材料渗域滤值差异的最主要原
因�如 PMMA／NanoG纳米复合材料和 PS／NanoG纳米复合材料的渗域滤值仅约为1∙5和1∙6％（wt）。
而通常7500目的普通石墨则需要大约6∙0％（wt）。

图5　纳米石墨薄片与聚合物基体超声复合示意图
Figure5　Schematic illustration of the in situ polymerization during sonication

将膨胀石墨制成石墨纳米薄片后�它的结构与粘土的层片结构就更具可比性�只是在总厚度
和直径上比粘土纳米片更大些。因此�石墨纳米片与聚合物的复合可以借鉴粘土和其它纳米粒子
的复合方法进行�这为聚合物／石墨纳米复合材料的研究与开发提供广阔的空间。

图6　超声后石墨薄片的扫描电镜图
Figure6　SEM micrographs of foliated graphite

图7　纳米石墨薄片在基体中的分散图（TEM）
Figure7　Dispersion of graphite nanosheets

in the polymer matrix（TEM）

3　导电机理
导电复合材料的导电性是随填料组分的不同而变化的。对于粒子尺寸小的填料�当其含量少

并均匀分散在绝缘基体中时�导电粒子之间的距离较大�导电能力受绝缘基体所限�其导电性并没
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有多大改善；随着填料含量的增加�导电粒子之间的距离变小�最终产生了可以让电子自由运动的
导电通道而形成了导电网络�即当加入足够量的导电组分时�就达到了渗域滤理论中的渗域滤
值［34］�也就是在基体中形成导电网络所需的最小值。在形成导电网络之后�复合材料的导电性随
导电组分含量轻微的增加而大幅度上升。在达到渗域滤值之后�随填料含量的增加�导电网络不断
向空间伸长�逐渐形成三维的导电网络。在三维网络形成后�复合材料达到了较高的导电性�对填
料含量的小幅度增加并不那么敏感了�电导率的增加变得缓慢。

渗域滤理论的提出是为了研究一系列在空间有规或无规排布的点是怎样相互连接的。早在
1957年�Broadbent 和 Hammersley ［35］提出一种简单的“点阵渗滤”模型。在该模型中�他们用流体流
经静态的无规媒介物�然后应用几何和统计的方法来解决该过程中的渗滤现象。“点阵渗滤”又可
分为两种�一为点渗滤�这里的点可以是实的（如某种物质颗粒）�也可以是空的（如在一张导电纸上
扎孔）；二为键渗滤�这里的各个点是固定的�但连接点的各个键可以是存在的�也可以是不存在的。

渗域滤理论是对导电现象的一种描述�尽管该理论是由规则点阵推导出来的�但它也常被用于
连续的导电体系�如聚合物／石墨纳米复合体系。在渗域滤值附近�导电填料含量与最终复合材料
的导电性的关系可以用下式来描述［36］：

σm ＝σh ●－●c t

式中σm 为复合材料的电导�σh 为导电填料的电导�●为导电填料的体积分数�●c 为渗域滤值�t 为
关键指数。该式适用于导电填料的含量高于渗域滤值�但并不高出很多的情况。对三维体系来说�
t 的通用值一般在1∙65～2∙0之间。在实际应用中�尽管 t 的值大都会在该范围之内�但有时也会
稍低于1∙65�或高出2∙0。Zheng［7］和 Chen［37］等用渗域滤理论成功地解释了 PMMA／EG体系导电行
为。另外�复合体系中还存在双渗域滤现象�据研究在双渗域滤现象中�少量导电填料即可达到良
好的导电效果［38�39］。

研究表明�渗域滤现象也受许多条件的影响�如填料性质、聚合物基体、加工方法和温度、压力
等［40］。对填料而言�填料尺寸、硬度、形状、分散程度是最主要因素�如径厚比大的石墨片在基体中
更容易形成导电网络（如图8所示）；对高分子基体而言�它的化学性质、机械性能和热力学性能在
导电复合材料中均具有重要的影响。

图8　几何形状对形成导电网络的影响示意图
Figure8　Schematic illustration of the effect of geometry of fillers on the formation of a conducting network

最近�Zou等［41］对聚合物／膨胀石墨体系提出了一种新的导电模型�假设复合材料中的 EG具
有球状的框架结构�当加入单体时�单体在 EG的微孔吸附和极性基团作用力等作用下进入 EG的
孔中并填充了 EG间的空隙�引发聚合后�聚合物还会在球状石墨表面形成一层紧密吸附层�该包
裹层紧密附着在 EG表面�包裹层（包括里面所包裹的 EG粒子）是导电的�在压力作用下�可以变
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形�在强剪切力的作用下也可能被破坏。这样形成的粒子称为基本粒子�是复合材料中的最小导电
单元�它的电导是导电复合材料的电导上限值。在渗域滤值以下�材料主要靠量子隧道导电�而在
渗域滤值之上�则主要靠所形成的导电网络导电�并用修正的 Flory 凝胶理论来验证该模型�结果发
现理论与模型能够很好地吻合�为纳米导电高聚物提供了一种新的研究途径。
4　石墨纳米复合材料的其它性能

聚合物／石墨纳米复合材料是一个较新的研究领域�这方面的研究已越来越深入。最近�陈国
华等［42］通过 DSC对纯尼龙6与尼龙6／NanoG纳米复合物进行等温结晶与非等温结晶动力学研究。
对于等温结晶�采用了 Avrami方程［43�44］。

x（ t）＝1－exp（－ ktn）
式中 k 为Avrami速率常数�t 为结晶时间�n为Avrami指数�x（ t）为结晶度。研究发现�纯尼龙6结
晶时晶核的生成与生长是一个三维球形增长模式；而尼龙6／石墨纳米薄片复合物的晶粒趋向一维
针状的增长模式。而且在等温结晶条件下�纯尼龙6的晶粒要比复合物的晶粒完美。纳米复合物
中高分子链由于纳米石墨的存在�运动较为困难�但纳米复合物的半结晶时间却比纯尼龙6要小得
多�这表明复合材料的结晶速率比纯尼龙6要快。

对于非等温结晶�修正的 Avrami方程与 Ozawa 方程［45］被用于结晶动力学的研究�但实验的数
据与该两方程并不相符�于是在 Chuah等［46］提出的假设基础上：

ln kc＝λ（T－T1）
式中 kc 为冷却参数�λ和 T1为经验常数。
作者［41］采用了修正的 Ozawa方程：

ln［－ln（1－C（T））］＝λ（T－T●）
式中 C（T）为温度 T 下的结晶度。
与 Avram-i Ozawa联立方程［47］：

logZt＋ nlog t＝logkc－mlog●
式中 Zt 为非等温结晶速率常数�●为冷却速度。发现该两式与实验结果能较好地吻合。与等温结
晶相似�在非等温结晶中�纯尼龙6的晶粒比较完美�但发现纳米复合物中的半结晶时间与结晶总
时间比纯尼龙6要长�结晶速度比纯尼龙6较慢。

同时研究的还有纯尼龙6与尼龙6／NanoG纳米复合材料的熔融行为�发现了多熔融峰的存在�
这表明结晶过程中晶粒的完善程度不一�且由于纳米颗粒的存在�纳米复合物的晶粒完善程度比纯
尼龙6差�但可以减少材料的二次结晶�而且纯尼龙6的平衡熔融点比纳米复合物要高。

所有研究结果表明�结晶过程与晶核的形成和晶粒的生长是紧密联系的�纳米石墨可以作为异
质成核剂�有助于晶核的形成；但同时却阻碍了分子链的运动�不利于晶粒的生长。

除此以外�Chen等［48］还对纳米复合体系进行导电的非线性研究（含量高于渗域滤值的�但并不
高出很多的情况）。把纳米石墨薄片含量不同的 PA／NanoG纳米复合材料在直流电场下进行测试�
发现在高电场下�可以产生导电隧道效应�非线性导电行为才是可逆的。对应于非线性的起始点�
存在着起始电流密度和起始偶电场。在电压较小时�材料呈线性导电�但当电压逐渐升高�曲线逐
渐开始偏移�且随 NanoG含量减小（越接近渗域滤值）�越早出现偏移。

由 Gefen等［49］总结的方程：
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Ic∝Gx0

式中 Ic 为起偏点电流�G0为线性电导系数�x 为关键指数。
且 x≤ v

t （ d－1） 适用于非线性无规绝缘网络（NLRRN）模型
　x≤1＋ v

t 适用于动力学无规绝缘网络（DRRN）模型
式中 d为维数�v 为相关长度指数�t 为关键渗域滤指数�通过数据崩塌处理［48］�发现所得的关键指
数 x 与预测的 NLRRN和 DRRN模型并不相符�由于石墨粒子的电压-电流关系是线性的�而复合材
料的非线性应该是由于高分子基体的存在�使导电粒子不能相互接触或不能产生电子隧道所造成
的。故把 DLRRN和 DRRN两种模型相结合�产生一种联合模型�称为非线性无规动力学绝缘网络
模型（NLRDRN）。该模型假设�材料的电压-电流非线性来自两个方面：其一为材料各个组分本身的
非线性�尽管石墨本身的电压-电流关系是线性的�但界面粒子-粒子间的接触却是非线性的；其二
为在足够高的电场下所产生的额外导电通道。随着剥离石墨体积分数的增加�导电隧道的产生数
量减少�线性导电的作用增加�故在渗域滤值附近�非线性表现得最为明显。
5　结语与展望

聚合物／石墨纳米复合导电材料无论在制备方法上还是在结构与性能以及应用的开发上都存
在很大的空间。相对于一般填料�石墨作为具有各向异性材料（如导电性�强度）对于所产生的纳米
复合材料必将带来新的物理化学性能。充分利用石墨、插层石墨、膨胀石墨以及石墨纳米薄片的结
构性能特点�研究开发不同聚合物／石墨纳米复合体系具有重要意义。如聚合物／纳米石墨复合材
料在正温度系数效应（PTC效应）材料、导电材料、抗静电材料、压力-电阻敏感材料等都将有良好的
研究前景。
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Progress of Study on Polymer／Graphite Conductive Nanocomposites
CHEN Xiang-feng�CHEN Guo-hua∗�WU Da-jun�XU Jin-rui

（College of Materials Science ＆Engineering�Huaqiao University�Quanzhou362011�China）

Abstract：The paper summarizes the current situation about polymer／graphite nanocomposites∙It intro-
duces how to get the nanocomposites via diversity methods and the principles on their polymerization∙The abil-
ities of conduct electricity�the mechanical properties and the element effect on them are summed up∙In addit-
ion�the perspective of the nanocomposites is also surveyed∙

Key words：Graphite；Expanded graphite（EG）；Conductive nanocomposites；Intercalation
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