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摘要：以 KNG–180 石墨烯微片 (GNSs) 为导电填料，双酚 A 型环氧树脂 (EP) E–54 为基体，并分别用 2- 乙基 -4-

甲基咪唑 (2，4-EMI) 和甲基四氢邻苯二甲酸酐 (MeTHPA) 为固化剂，采用超声分散法制备了 EP／GNSs 导电复合材

料。研究了不同固化剂及 GNSs 含量对 EP／GNSs 复合材料电性能的影响。结果表明，两种固化剂固化的复合材料

均具有明显的导电逾渗行为和正温度系数 (PTC) 效应；2，4-EMI 固化的复合材料的逾渗阈值为 5.1%，MeTHPA 固

化的为 4.5% ；MeTHPA 固化的复合材料具有更强的 PTC 效应和更低的室温电阻率，但大量实验发现 MeTHPA 固化

的复合材料电性能实验结果重复性相对较差，且易存在负温度系数效应，故仍采用 2，4-EMI 作为 EP／GNSs 导电复

合材料的固化剂。随 GNSs 含量增加，2，4–EMI 固化的复合材料室温电阻率逐渐降低，PTC 强度先升高后降低，当

GNSs 质量分数达到 8% 时，复合材料的 PTC 强度最高，达到 2.3，且经过 3 次热循环之后，其阻 – 温曲线的热循环稳

定性变好。
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Abstract ：Using KNG-180 graphen nanosheets (GNSs) as the conductive filler，bisphenol A type epoxy resin (EP) E-54 as 
the matrix material，2-ethyl-4-methyl imidazole (2，4-EMI) and methyl tetrahydro phthalic anhydride (MeTHPA) as curing agent 
respectively，EP／GNSs conductive composites were prepared by ultrasonic dispersion. The influences of the two curing agents 
and GNSs contents on electrical properties of the composites were studied. The results show that the composites cured by the two 
curing agents all have obvious conductive percolation behaviors and positive temperature coefficient (PTC) effects. The percolation 
threshold of the composite cured by 2，4-EMI and MeTHPA is 5.1% and 4.5% respectively. When using MeTHPA as curing agent，
the composites has a lower room temperature resistivity and stronger PTC effect，but it is found that the composite cured by MeTHPA 
has poor repeatability of the electrical properties experiment results and is easy to exist negative temperature coefficient (NTC) effect 
through a large number of repeatability experiments，so 2，4-EMI is still used as curing agent of the composites. With the increase of 
GNSs content，the room temperature resistivity of the composite cured by 2，4-EMI decreases and the PTC intensity increases firstly 
and decreases lastly. When the mass fraction of GNSs is 8%，the PTC intensity of the composite cured by 2，4-EMI reaches 2.3，and 
after three thermal cycles，the thermal cycle stability of the resistance-temperature characteristics curves for the composite cured by 2，
4-EMI becomes better.
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高分子基正温度系数 (PTC) 材料是以有机聚合

物为基体，掺入炭黑、石墨或金属粉、金属氧化物等

导电填料而制成的一种复合材料 [1]。PTC 效应是指

电阻随着温度的增加而迅速增加的现象，有些复合

材料的 PTC 强度超过了 107，可用于制造电子电路

保护装置中的断路器 [2]。与陶瓷基 PTC 材料相比，

高分子基 PTC 材料因具有导电范围大、室温电阻率

低、质软、易加工成型、价格低廉等优点而使其迅速

成为 PTC 材料开发研制的热点 [3]。

由于在基础研究、储能材料、聚合物、透明导体

中应用的特殊性能，石墨烯纳米片已经受到了广泛

的关注 [4]。石墨烯常被添加到无机纳米材料 [5] 或

聚合物 [6] 中改善原材料的电学 [7–8]、热学和力学性
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能 [9]。以环氧树脂 (EP) 为基体的复合材料耐水性

耐碱性好，力学性能、耐磨性、电绝缘性、化学稳定

性、粘结性能优异，且具有固化收缩率低、易加工成

型和成本低等优点。笔者以 KNG–180 石墨烯微片

(GNSs) 为导电填料，EP 为基体材料，结合 GNSs 与

EP 的优点，研究了 EP／GNSs 复合材料在导电方

面的渝渗阈值及其 PTC 效应。另外，EP 的固化剂

种类较多，不同固化剂对于 EP 基复合材料的电性

能影响有所不同，故采用了甲基四氢邻苯二甲酸酐

(MeTHPA) 和 2- 乙基 -4- 甲基咪唑 (2，4-EMI) 作为

EP 的固化剂，研究了这两种固化剂对 EP 基复合材

料电性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

EP (E–54) ：环氧值为 0.54 mol／g，西安树脂

厂；

GNSs ：直径约 40 µm，微片厚度 <100 nm，福

建厦门凯纳石墨烯技术有限公司；

2，4-EMI ：化学纯，嘉兴市向阳化工厂；

MeTHPA ：化学纯，大连齐化化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

超声波细胞粉碎仪：JY92–IIN 型，宁波新芝生

物科技股份有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9075A 型，上海一

恒科学仪器有限公司；

真空干燥箱：DZF–6020 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

高精度电子天平：FA2004N 型，实际标尺分度

值 0.1 mg，上海精密科学仪器有限公司；

多功能万用表：MS8050 型，深圳华谊仪表有限

公司；

高精度电阻率 – 温度特性测试仪：RT109A 型，

量程 105～10–5 V，自制；

扫描电子显微镜 (SEM) ：VEGA 3 型，最大倍

数 50 000，捷克 TESCAN 公司。

1．3　试样制备

首先，对 GNSs 进行预处理，具体方法如下：将

GNSs 均匀地铺在表面皿中，将表面皿置于烘箱内

100℃下干燥 12 h。
将预处理过的 GNSs 加入到丙酮溶剂中，常温

下抽真空 30 min，然后采用超声波细胞粉碎仪使

GNSs 均匀分散在溶剂中；向 GNSs 的溶液中加入

一定比例的已预热的 EP，超声 20 min，将得到的

混合液置于 80℃的鼓风干燥箱中干燥 12 h，确保

溶剂丙酮完全去除，并在 100℃真空干燥箱中抽真

空 1 h，抽去液体中的气泡；在上述物料中加入固化

剂后快速浇入预热好的模具内浇铸，固化后裁切制

得标准试样。其中，固化剂 2，4-EMI 用量为 EP 质

量的 4%，固化条件为 100℃／12 h+180℃／4 h ；

MeTHPA 用量为 EP 质量的 76%，固化条件为 100℃
／2 h+150℃／5 h ；GNSs 质量分数为 5%~10%。

1．4　性能测试与结构表征

试样的室温体积电阻率和阻 – 温特性采用自制

的高精度电阻 – 温度特性测试装置进行测试，升温

速率为 l℃／min。其中，体积电阻率 ρ 按式 (1) 计算。

 
hI

D U
4

2r
t =  (1)

式中：ρ——试样的体积电阻率，Ω · m ；

 U——加于试样上的电压，V ；

 I——通过试样的电流，A ；

 D——试样直径，m ；

 h——试样厚度，m。

SEM 分析：将试样在液氮中脆断，经表面喷金

处理后，在 SEM 下观察其微观形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　固化剂对 EP／GNSs 复合材料电性能的影响

两种固化剂对不同 GNSs 含量的复合材料的室

温 ρ 的影响如图 1 所示。
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图 1　两种固化剂下复合材料的 lg ρ 与 GNSs 含量的关系曲线

由图 1 可知，随着 GNSs 含量的增加，复合材料

的 ρ 下降，导电性能增强。当 GNSs 含量较低时，复

合材料的 ρ 下降并不明显；当 GNSs 含量达到某一

临界值时，GNSs 作为填料在 EP 基体中分布良好，

形成导电网络，以至于复合材料的 ρ 急剧下降，在

图 1 中的曲线上形成 ρ 的突变区。在这个区域内，

GNSs 含量的微小波动都会引起 ρ 的急剧减小，使

其跨越几个数量级，这就是该类复合材料的“逾渗

区”，从“逾渗区”可得到复合材料的逾渗阈值，即 2，
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4-EMI 固化的复合材料逾渗阀值为 5.1%，MeTHPA
固化的为 4.5%。另外，也可以看出，MeTHPA 固化

的复合材料 ρ 更低，这说明其具有更好的室温导电

性能。实验中发现，MeTHPA 固化的 EP 基复合材

料的玻璃化转变温度较低，其固化体系在室温下的

流动性更好，固体填料在体系中就更容易分散均匀，

导电网络也就更为完善，因此表现为导电性能更好。

图 2 是以 2，4-EMI 和 MeTHPA 为固化剂的 EP
／GNSs 复合材料的阻 – 温特性曲线。
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图 2　两种固化剂下 EP／GNSs 复合材料的阻 – 温特性曲线

由图 2 可知，两种固化剂固化的复合材料都出

现了较强的 PTC 效应，但两种固化剂固化的复合材

料的阻 – 温曲线有明显差异。在 20～190℃升温期

间内，选用 2，4-EMI 为固化剂时，当 GNSs 质量分

数为 9% 时，复合材料的 ρ 增加了 1.6 个数量级，当

GNSs 质量分数为 10% 时，复合材料的 ρ 增加了 0.7
个数量级；而选用 MeTHPA 为固化剂时，当 GNSs
质量分数为 9% 时，复合材料的 ρ 增加了 3.3 个数量

级，当 GNSs 质量分数为 10% 时，复合材料的 ρ 增

加了 2.6 个数量级，表现出更强的 PTC 效应。然而

反复实验表明，由于 MeTHPA 黏度低于 2，4-EMI，
当导电填料含量较低时，其在 MeTHPA 固化的 EP
复合体系中沉降较快，制备得到的复合材料电性能

重复性相对于 2，4-EMI 固化的复合材料较差，且经

常出现负温度系数 (NTC) 效应。因此对于低 GNSs
含量 (GNSs 质量分数低于 9%) 的 EP／GNSs 复合

材料，MeTHPA 并不适合作为其固化剂。考虑上述

因素，笔者最终决定采用 2，4-EMI 作为 EP／GNSs
复合材料的固化剂。

2．2　GNSs 含量对 EP／GNSs 导电复合材料阻温特

性的影响

图 3 是 GNSs 质 量 分 数 为 5%，6%，7%，8%，

9% 和 10% 的 EP／GNSs 复合材料 ( 固化剂为 2，
4-EMI) 阻 – 温特性曲线。根据阻 – 温特性曲线可

以计算出不同 GNSs 含量下复合材料的 PTC 强度

（即阻 – 温特性曲线中 ρ 的最大值与室温 ρ 的比值 )，
结果如表 1 所示。由图 3 可以看出，随着 GNSs 含

量的增加，复合材料的室温 ρ 逐渐降低。由表 1 可

以看出，随着 GNSs 含量的增加，复合材料的 PTC
强度逐渐升高，当 GNSs 填料的质量分数为 8% 时，

PTC 强度达最大值，再增加 GNSs 含量，其呈现下

降趋势。分析认为，这主要是由于低 GNSs 含量时，

导电填料太少，不足以均匀分散在 EP 基体中形成

导电通路，导电网络不完善，故高温对复合材料的

PTC 强度影响不大；当 GNSs 含量较高时，导电填

料过多，导电网络的密度较大，高温对导电网络的破

坏不明显，从而导致复合材料的 PTC 强度不高。
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图 3　不同 GNSs 含量的 EP／GNSs 复合材料的阻 – 温特性曲线

表 1　不同 GNSs 含量的 EP／GNSs 复合材料的 PTC 强度

项 目
GNSs 质量分数／%

5 6 7 8 9 10
PTC 强度 0.9 1.9 2.1 2.3 1.6 0.7

图 4 为 GNSs 质量分数为 5%，8% 和 10% 的复

合材料 ( 固化剂为 2，4-EMI) 的断面 SEM 照片。

(a)             (b)

(c)

GNSs 质量分数：a—5% ； b—8% ；c—10%

图 4　不同 GNSs 含量的 EP／GNSs 复合材料的断面 SEM 照片

由图 4a 看出，当 GNSs 质量分数为 5% 时，

GNSs 聚集体在 EP 基体中的距离很大，无法形成完
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善的导电网络；由图4b看出，当GNSs含量为8%时，

GNSs 很好地嵌入 EP 中，其聚集体之间的距离相对

GNSs 质量分数为 5% 时较近，形成了较为完善的导

电网络；由图 4c 看出，GNSs 质量分数增至 10% 时，

GNSs 聚集体之间的距离过近，导电网络的密度较

大。上述 SEM 照片进一步说明了当 GNSs 质量分

数为 8% 时，其在树脂基体中形成的导电网络密度

较为适宜，因而复合材料在升温过程中能出现最好

的 PTC 效应。

2．3　EP／GNSs 导电复合材料的阻 – 温特性热循

环稳定性研究

图 5 示出 3 次热循环测试下 EP／GNSs 复合材

料 ( 固化剂为 2，4-EMI，GNSs 质量分数为 8%) 的
阻 – 温特性曲线。
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图 5　3 次热循环下的 EP／GNSs 复合材料的阻 – 温特性曲线

由图 5 可以看出，第 1 次热循环结束、温度降至

室温后复合材料的 ρ (4.0×105 Ω · m) 高于热循环

前其在室温下的 ρ (2.2×103 Ω · m)，复合材料 ρ 的

升温曲线和降温曲线差距较大；第 2 次热循环使复

合材料 ρ 的升温曲线和降温曲线的差距较第 1 次降

低；经第 3 次热循环后，复合材料 ρ 的升降温曲线

差距与第 2 次相差不大，重复性变好，即其阻 – 温特

性曲线的热循环稳定性变好。多次热循环相当于对

复合材料进行了多次热处理，复合材料内部导电粒

子排布会更加致密，因而导电网络也更加稳定和完

善，其阻 – 温曲线的热循环稳定性变好 [10]。

3　结论

(1) 2，4-EMI 及 MeTHPA 固化的 EP／GNSs 导

电复合材料具有明显的导电逾渗行为。其中，2，
4-EMI 固化的 EP／GNSs 导电复合材料的逾渗阈值

为 5.1%，而 MeTHPA 固化的复合材料具有更低的

室温电阻率，其逾渗阈值为 4.5%。

(2) 2，4-EMI 及 MeTHPA 固化的 EP／GNSs 导

电复合材料具有明显的 PTC 效应。其中，MeTHPA

固化的复合材料表现出更强的 PTC 效应。

(3) 多次实验发现 MeTHPA 固化的复合材料电

性能重复性相对较差，且易存在 NTC 效应，故仍采

用 2，4-EMI 作为 EP／GNSs 导电复合材料的固化

剂。

(4) 随着 GNSs 含量增加，2，4-EMI 固化的复合

材料的室温电阻率逐渐降低，PTC 强度先升高后降

低。当 GNSs 质量分数为 8% 时，复合材料的 PTC
强度最高，为 2.3，且经过 3 次热循环之后，其阻 – 温

特性曲线的热循环稳定性变好。
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