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超声振动对石墨烯微片/聚丙烯复合材料
导电导热性能的影响机制

何穗华, 洪新密, 肖小亭*, 张婧婧, 陈宇强
(广东工业大学 材料与能源学院,广州510006)

摘 要: 在挤出过程加入超声振动作用,研究超声振动对高石墨烯微片(GNP)含量的聚丙烯基(GNP/PP)复合

材料微观形态、结晶、导电性和导热性的影响。结果表明:由于超声振动提供强烈的冲击波与微射流,挤出过程

中加入超声振动可有效地减薄GNP片层厚度,减少GNP团聚,增强GNP在PP中的分散均匀性,有利于构建导

电导热网络,从而提高GNP/PP纳米复合材料的导电导热性能。相较于无超声振动,加入100W 超声振动后,

GNP含量越高,GNP/PP电导率和热导率提升幅度越大,在GNP含量为15wt%时,电导率升幅为85%,热导率升

幅为9.7%。而在GNP含量同为12wt%时,随着超声振动功率的增加,电导率和热导率呈现先增大后减少的规律。

当超声功率为200W时,电导率升幅为214%,热导率升幅为17.2%。而超声功率达到300W时,较高功率的超声

振动使部分石墨烯微片的片径减少,导致片层间更难以搭建完整的导电导热网络,使GNP/PP性能均略有下降。
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Mechanismoftheultrasonicvibrationinfluenceonelectricaland
thermalconductivityofGNP/PPcomposites

HESuihua,HONGXinmi,XIAOXiaoting*,ZHANGJingjing,CHENYuqiang
(SchoolofMaterialsandEnergy,GuangdongUniversityofTechnology,Guangzhou510006,China)

Abstract: Theultrasonicvibrationwasaddedtoextrusionprocess,andtheinfluencesofultrasonicvibrationon
themorphology,crystallization,electricalandthermalpropertiesofnanographenenanoplatelet(GNP)/polypropyl-
ene(PP)compositeswithhighGNPcontentswereinvestigated.Theresultsshowthattheultrasonicvibrationpro-
videspowerfulshockwaveandmicrojetwhichcanreducethethicknessofGNPeffectively,reducetheagglomera-
tionofGNPandenhancetheuniformdispersionofGNPinPPmatrix.Themorphologyisbenefitforthebuildingof
electricalandthermalnetwork,thereforetheelectricalconductivityandthermalconductivityofGNP/PPcomposites
areincreased.Comparedtonon-ultrasonicvibration,aftertheadditionof100 W ultrasonicvibration,withthe
increaseoftheGNPcontent,theamplitudeofelectricalandthermalconductivityimprovementincreasecontinuous-
ly,whentheGNPcontentis15wt%,theincreaseofelectricalconductivityis85%,andthermalconductivityis
9.7%.WhentheGNPcontentis12wt%,withincreasingtheultrasonicpower,theelectricalandthermalconduc-
tivityincreasefirstandthendecrease.Whentheultrasonicpoweris200W,theincreasementofelectricalandther-
malconductivityis214%and17.2%,respectively.Whiletheresultsof300Wultrasonictreatmentshowthatthe
higherpoweroftheultrasonicvibrationmakestheflakesizesofGNPdecreased,whichletsitmoredifficulttobuild
acompleteelectricalandthermalnetwork,sothattheperformanceisslightlydecreased.
Keywords: electricalconductivity;thermalconductivity;graphenenanoplatelet;ultrasonictreatment;composites



 

 

  石墨烯填料/聚合物复合材料可以有效地改善

聚合物的导电性、导热性和力学性能,在电子产

品、燃料电池、航空航天和运输以及电磁吸波屏蔽

等领域有许多潜在的应用前景[1-3]。然而,各种纳

米级的石墨烯填料在聚合物中的分散性问题以及纳

米结构与聚合物基体之间缺乏强烈的界面相互作用

是限制其潜在应用的两大主要因素[4-5]。特别是传

统熔融挤出成形工艺最大的挑战便是实现纳米结构

填料在聚合物基体中均匀的分散、堆叠片层剥离以

及改善两相相容性问题,并且此问题在填料含量高

时尤为突出。而运用超声辅助挤出这种新工艺方式

将有望解决这一现象。已有研究表明,超声波能在

极短的时间和空间里,产生高温高压,同时伴生强

烈的冲击波和微射流,为一般条件下难以实现的化

学反应提供了一种特殊的物理环境[6-7]。而超声波

辅助挤出技术就是近年来从中衍生的一种突破传统

局限性,并且有效、快速、环保的加工方法[8-9]。超

声波辅助处理聚合物和天然橡胶共混物,以及聚合

物和碳纳米管、碳纤维、有机改性黏土等制备纳米

复合材料已经取得显著成效,证实了超声波可以提

高聚合物熔体的流动性,同时改善纳米粉末的分散

均匀性,促进两相界面相容[10-12],从而改善聚合物

的加工性能和力学性能。但前人在超声振动对石墨

烯微片/聚丙烯(GNP/PP)复合材料导电导热网络

的形成及导电导热性能的影响上研究较少,因此本

文在挤出机机头中加入超声振动装置,研究超声振

动对GNP/PP复合材料微观形态、结晶行为以及

导电导热性能的影响。

1 实验方法

1.1 主要原料及试样制备

嵌段共聚注塑级聚丙烯(PP):3204,ρ=0.9g/cm3,
熔体流动速率24g/10min,台塑(宁波)有限公司;
石墨烯微片(GNP):KNG-CZ030,平均片径(X 和

Y 方向)约为40μm,微片的厚度(Z 方向)约为30
nm,厦门凯纳石墨烯技术有限公司。

将PP、GNP、硅烷偶联剂A151(GNP质量的

3%,国药试剂,纯度98%)和聚丙烯蜡微粉润滑剂

(含量1wt%,上海焦耳蜡业,纯度99%)按相应的

配比初步混合,加入同向双螺杆挤出机(SHJ-35,
南京广达化工装备有限公司)挤出造粒,粒料干燥

后再加入微型单螺杆挤出机(PolylabQC,赛默飞

世尔科技有限公司)中进行超声振动实验,制备的

GNP/PP复合材料成分如表1所示。在该单螺杆

挤出机机头处安装超声波振动装置(新达超声波设

备有限公司),如图1所示,功率100~300W可调。

表1 纳米GNP/PP复合材料的成分

Table1 CompositionsofnanoGNP/PPcomposites

Sample PP0 PP9 PP9V PP12 PP12V PP15 PP15V
GNP/PPblendmassratio 0∶10 9∶91 9∶91 12∶88 12∶88 15∶85 15∶85
Ultrasonicvibrationpower/W 0 0 100 0 100 0 100

图1 超声波挤出系统

Fig.1 Diagramofultrasonicirradiationextrusionsystem
 

超声波的变幅杆截面为7mm,与聚合物熔体直接

接触,提供垂直于熔体流动方向的纵向振动。挤出

物部分作为FESEM和DSC测试样品,部分模压为

导电、导热、XRD测试圆片。

1.2 试件表征与检测

GNP/PP复合材料挤出物在液氮中浸泡10min
后脆断,断面喷金后采用场发射扫描电镜FESEM
(SU8010,日立高新技术公司)观察GNP/PP纳米

复合 材 料 的 微 观 形 貌。FESEM 的 加 速 电 压 为

5kV,电流10μA。
利用原位分析型X射线衍射仪(Ultima-IV,日

本理学)测得GNP/PP复合材料的XRD图谱,测

试条件为CuKα钯辐射(λ=0.154nm),灯丝电压

为40kV,电流为30mA,扫描速度为8°/min。样
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品尺寸为15mm×15mm×1mm。
采用微分扫描量热仪(DSCQ20,美国TA仪

器公司)测试GNP/PP复合材料的DSC图谱。在

N2 保护下,将样品(约5mg)先以40℃/min的速

率升温至250℃(一次升温),在250℃下恒温3min
消除热历史。然后,以20℃/min的降温速率将样

品冷却至60℃(一次降温),恒温5min。最后,将

样品以20℃/min的速率再次升温至200℃(二次升

温)。DSC熔融曲线由二次升温曲线确定,结晶参

数由一次降温段确定。
采用数字式四探针测试仪(SZT-2C,电阻率测

量范围为10-5~105Ω·cm,苏州同创电子有限公

司)测试GNP/PP复合材料电导率,测量电压为2V。
样品规格为Φ78mm、厚度小于2.8mm的圆片。

用热常数分析仪(TPS500S,瑞典 HotDisk
AB)测试GNP/PP复合材料热导率,探头7577型,
半径2.001mm。样品规格为Φ20mm,厚度(4.0

图2 有无超声振动处理下纳米GNP/PP复合材料断面FESEM图像

Fig.2 FESEMimagesofnanoGNP/PPcompositeswithorwithoutultrasonictreatment 

±0.5)mm。

2 结果与讨论

2.1 GNP/PP复合材料微观形态

图2为 GNP含量为9wt%、12wt%、15wt%
的GNP/PP纳米复合材料无超声振动及100W 超

声振 动 后(挤 出 机 螺 杆 转 速 10r/min)的 断 面

FESEM图像。可见,在未加入超声振动时(如图

2(a)~2(c)所示),随着石墨烯添加量的增加,

GNP/PP复合材料中GNP片层越厚,团聚现象越

严重(如图2(c)中圆圈内所示),分散越不均匀,

GNP与PP基体之间有清晰可见的界线。而当超

声波功率为100W 时(如图2(d)~2(f)所示),相

比于同等含量下未加入超声波处理的FESEM 图

像,GNP片层更薄,团聚现象减少,分散更均匀。
这表明加入超声振动处理能有效地改善GNP在纳

米GNP/PP复合材料中的团聚现象和分散性,使

GNP更均匀地分散在PP基体中。
图3为 GNP含量为12wt%的纳米 GNP/PP

复合材料分别经过100W、200W、300W 超声振

动功率处理后(挤出机螺杆转速40r/min)的断面

FESEM 图 像。可 见,随 着 超 声 振 动 功 率 增 加,

GNP/PP复合材料中GNP团聚现象不断减少,团

聚体尺寸从大约10μm逐渐减少至1μm以下,并

使GNP分散更均匀,GNP与PP基体之间界线逐

渐减弱,而当超声功率为300W 时,GNP团聚尺

寸明显减薄,其片径也大大减小(从GNP原始片径

30~40μm缩减到10μm左右)。这一现象表明,
随着超声功率的增加,超声处理对 GNP在纳米

GNP/PP复合材料中的团聚现象和分散性的改善

效果不断提升。
对比图2(b)与图3(a)以及图2(e)与图3(b)发
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 图3 不同超声振动功率处理后纳米GNP/PP复合材料断面FESEM图像

Fig.3 FESEMimagesofnanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicpowertreatment
 

现,无论有无经过超声处理,相较于10r/min螺杆

转速,当螺杆转速为40r/min时,石墨烯的团聚现

象和分散性均更差。这可能是由于单螺杆挤出机提

供的剪切力较小,且由于螺杆转速较低,并未对GNP
在PP基中的分散性起到改善作用,并且螺杆转速为

10r/min时,GNP/PP复合材料熔体停留在挤出机中

的时间更长,塑化更充分,使微观形貌得以改善。

图4 纳米GNP/PP复合材料在有无超声振动处理下(a)和不同超声振动功率处理后(b)XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofnanoGNP/PPcompositeswithorwithoutultrasonictreatment(a)and

nanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicpowertreatment(b)

2.2 GNP/PP复合材料结晶

图4(a)为不同GNP含量的纳米GNP/PP复合

材料无超声处理及100W 超声处理后(挤出机螺杆

转速10r/min)的X射线衍射图谱。可见,GNP的

加入使除位于2θ≈16.8°的PP衍射峰峰强明显增

大外,PP的其他特征峰强都有所减弱,这现象可

能由两方面的因素共同决定:(1)GNP的加入限制

了PP分子链的运动,阻碍晶体生长,结晶度降低;
(2)GNP的加入起到了异相成核作用,提高结晶

度[13]。同时,在2θ≈26.5°和54.6°时,出现 GNP
的两个特征峰。而随着GNP含量的增加,位于2θ
≈16.8°的PP衍射峰的峰强逐渐减弱,这是由于

GNP在PP基中的占比不断增大,GNP团聚现象

越严重,相较于异相成核作用,GNP限制PP分子

链的运动起主导因素,从而阻碍晶体生长,使结晶

度降低,而在2θ≈26.5°和54.6°的GNP特征峰强

度不断增大。当加入100W超声处理后,位于2θ≈
16.8°的PP衍射峰和位于2θ≈26.5°的GNP特征峰

略有下降,这可能是由于超声作用使PP熔体内分

子的无序性增加,降低其结晶成核和生长速率,在

相同条件下达到结晶完善的程度较差,降低PP结
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晶度[14],而位于2θ≈26.5°的GNP特征峰的下降,
则是由于超声作用改善GNP在PP基中分散均匀

性所导致[15]。图4(b)为 GNP含量为12wt%的

GNP/PP纳米复合材料分别经不同超声振动功率

处理后(挤出机螺杆转速40r/min)的X射线衍射

图谱。可见,在经过超声处理后,位于2θ≈16.8°的
PP衍 射 峰 峰 强 都 出 现 了 下 降,当 超 声 功 率 为

200W时,PP衍射峰峰强最低,这可能是由于超声

振动能有效改善GNP在PP基体中的分散程度,大

片径的GNP分散在PP基体中限制了PP分子链的

运动,阻碍晶体生长,使结晶度降低。但当超声功

图5 有无超声振动处理下纳米GNP/PP复合材料的DSC熔融及结晶曲线

Fig.5 DSCmelting(a)andcrystallization(b)curvesofnanoGNP/PPcompositeswithorwithoutultrasonictreatment
 

图6 不同超声振动功率处理后纳米GNP/PP复合材料的DSC熔融及结晶曲线

Fig.6 DSCmelting(a)andcrystallization(b)curvesofnanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicvibrationpowertreatment

率为300W 时,虽然分散程度更好,但PP衍射峰

峰强却增加,这可能是由于在较高超声功率下,PP
的部分大分子降解,以及分子链解缠结过度所

致[16],同时片层的破碎导致成核点增多,异相成核

作用效果提升,结晶度略有提高。而位于2θ≈
26.5°的GNP特征峰的下降,则是由于超声功率的

提升使GNP在PP基中分散程度不断改善,减少

GNP堆叠层数,以及可能对GNP产生剥离效果所

致[17]。以上结果与 FESEM 所观察的形态相符。
同时,由Seherrer公式:

D = Kλ
βcosθ

(1)

式中:D 是 晶 粒 尺 寸;λ 为 入 射 X 射 线 的 波 长

(nm);θ为Bragg角;β为衍射线宽(以弧度表示);

K 为Scherrer形状因子。可求出各实验组的晶粒大

小变化规律,结果如表2所示,可见超声波的加入使

晶粒尺寸减小,表明超声波具有细化晶粒作用。
图5和图6分别为不同GNP含量加入100W

超声振动前后和相同GNP含量不同超声振动功率

处理的纳米GNP/PP复合材料的降温结晶以及升

温熔融曲线。样品的结晶度按下式计算:

X = ΔHm

ΔH0fPP
×100% (2)

式中:ΔHm 是熔融热焓;X 是结晶度;ΔH0 是PP
100% 结 晶 的 熔 融 热 焓, 文 献 [18]报 道 为
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209J·g-1;fPP是复合材料中PP的质量分数。结

果列于表3,可见加超声振动后,不同GNP含量的

纳米GNP/PP复合材料的结晶度均略有下降,这

是由于GNP在PP基体中分散更均匀,使GNP与

PP之间分子间相互作用效果增强,不利于PP分子

链排列整齐,不利于结晶[19]。超声振动功率增加

时,结晶度先减后增,与XRD结果相一致。
而从图5和图6及表2和表3均能看出,超声

处理对复合材料的结晶和熔融温度所产生的影响并

不明显,文献[20]有类似的报道。

表2 有无超声振动处理下纳米GNP/PP复合材料结晶度和晶体尺寸的结果

Table2 CrystallinityandcrystalsizeresultsofnanoGNP/PPcompositeswithorwithoutultrasonictreatmentbyDSC

Sample Tc/℃ Tm/℃ Hm/(J·g-1) X/% Grainsize/nm
PurePP 120.1 157.8 105.8 50.2 370
PP9 122.5 159.2 103.5 54.4 114
PP9V 122.4 158.6 96.6 50.8 112
PP12 123.4 158.7 96.7 52.6 114
PP12V 122.8 158.7 92.7 50.3 111
PP15 124.2 159.5 88.7 50.0 114
PP15V 123.9 159.3 83.2 46.8 109
Notes:Tc—Crystallizationtemperature;Tm—Meltingpoint;Hm—Meltingenthalpy;X—Crystallinity.

表3 不同超声振动功率处理后纳米GNP/PP复合材料结晶度和晶体尺寸的结果

Table3 CrystallinityandcrystalsizeresultsofnanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicvibrationpowertreatment

Ultrasonicvibrationpower/W Tc/℃ Tm/℃ Hm/(J·g-1) X/% Grainsize/nm
0 123.5 158.9 98.9 53.8 124
100 123.4 159.0 91.8 49.9 112
200 123.0 159.0 89.6 48.7 99
300 122.7 158.9 93.5 50.9 106

图7 纳米GNP/PP复合材料有无超声振动处理下(a)和不同的超声振动功率处理后(b)的电导率

Fig.7 ElectricalconductivityofnanoGNP/PPcompositeswithorwithoutultrasonictreatment(a)and

nanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicpowertreatment(b)

2.3 GNP/PP复合材料导电导热性能

图7为超声振动对纳米GNP/PP复合材料电

导率的影响。从图7(a)可知,加入100W 超声振

动后,不同含量下的纳米 GNP/PP复合材料的电

导率都有所提升,且随着GNP含量的上升,电导

率提升效果越明显,相较于未加入超声振动,当

GNP含量为15wt%时,电导率提升最高,达85%。
从FESEM结果可知,当GNP添加量达到9wt%以

上都出现GNP团聚现象,而经过超声处理后,团

聚现象减少,分散性更好,更利于石墨烯片层之间

搭建导电网络[21],提高导电性能。而在GNP含量

更高时,团聚现象更严重,GNP在PP基体中未能

充分发挥其导电作用[22-23],因此超声振动对较高含

量纳米GNP/PP复合材料的电导率有更大的提升。
从图7(b)可知,加入随着超声处理功率的增加,纳

米GNP/PP复合材料的电导率先增大后减少,而

当超 声 功 率 为 200 W 时,电 导 率 提 升 最 高 达

214%。这一现象可能是由于超声功率的增大对
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GNP在PP基中团聚体的剥离分散效果更明显(如
图3所示),分布更广以及更薄的石墨烯片层将有

利于导电网络搭建[24]。而200W时,由于GNP团

聚体的剥离分散程度较高,且仍保持较完整的片径

尺寸,使其电导率升幅达到最高。功率为300W时

的电导率下降,除了较高超声功率可能造成部分聚

合物分子降解和分子链断裂之外[17],更主要的原

因可能是其使部分GNP的片径减少。虽然在同等

GNP含量下GNP在PP基体中的剥离分散程度大

大影响其复合材料的电导率[25],但由于导电网络

的搭建要求 GNP具有一定尺寸的片径[21],因此

GNP片径的减少,导致片层间更难以搭建完整的

导电网络,使导电率下降。
图8为超声振动对纳米GNP/PP复合材料热

导率的影响。由图8(a)和图8(b)可以看出,热导

率与超声振动的关系呈现相同的规律。但是图8(a)
中,相较于未加入超声振动,GNP含量为15wt%
时,加入超声振动的升幅虽然仍为最大,但只有

9.7%,图7(b)中,超声功率为200W 时,升幅最

大,达到17.2%,但都远远小于电导率的升幅,其

原因是在GNP含量相同时,虽然纳米GNP/PP复

合材料的热导率与电导率都主要受到GNP在PP
基体中的分散程度和片层堆叠厚度的影响,材料

导电主要靠自由电子的迁移来进行,但是材料的

导热主要靠声子来进行,基体与填料之间良好的

接触界面,降低界面声子损耗,从而降低界面热

阻,是 提 高 聚 合 物 复 合 材 料 热 导 率 的 主 要

因素[26]。

图8 纳米GNP/PP复合材料有无超声振动处理下(a)和不同的超声振动功率处理后(b)的热导率

Fig.8 ThermalconductivityofGNP/PPnanocompositeswithorwithoutultrasonictreatment(a)and

nanoGNP/PPcompositeswithdifferentultrasonicpowertreatment(b)
 

3 结 论

针对高石墨烯微片(GNP)含量在聚丙烯(PP)
基体中的团聚严重与界面相容差等问题,采用在挤

出过程加入超声振动的作用,并研究超声振动对纳

米GNP/PP复合材料微观形态、结晶、导电性和导

热性的影响。
(1)FESEM 图像表明,超声振动能够实现将

GNP团聚体振散后分散到具有一定流速的熔体中,
并对堆叠的石墨烯片层有一定的剥离作用。随着超

声功率的增加,GNP在PP基体中的分散程度越

好,剥离作用越明显。当超声功率为300 W 时,

GNP的片径明显减小。
(2)XRD和DSC测试结果表明,超声振动降

低了PP的结晶度,但具有细化晶粒的作用,还对

GNP有一定剥离作用,且随着超声功率的增大,作

用效果越明显。但对纳米GNP/PP复合材料的熔

融温度及结晶温度影响很小。
(3)导电导热性能结果表明,经超声振动后,

纳米GNP/PP复合材料的电导率和热导率均得到

提高,提升幅度随着GNP含量的增大而增大,且

电导率提升幅度更大。而随着超声振动功率的增

加,电导率和热导率呈现先增大后减少的规律,当

超声振动功率为200W 时,电导率升幅达214%,
热导率升幅为17.2%。
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