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  摘要  以聚丙烯( PP) 和 ( 苯乙烯 /乙烯 /丁烯 /苯乙烯) 共聚物 ( SEBS) 的共混物为基体材料 , 通过掺杂炭黑和碳

纤维 , 用开炼法制备了一种高电导率的导电复合材料 , 其体积电阻率小于 0. 1 Ω·cm, 并作为集流体材料应用于全钒

氧化还原液流电池。
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  全钒氧化还原液流电池是一种独特的化学电

源, 它的电解液含有 2 mol / L 的硫酸溶液, 且正极电

解液中存在强氧化 性的五价钒离子, 腐蚀性 极

强 [ 1 ] 。在钒电池中, 集流体的作用在于收集电流和

隔离正负极电解液, 这要求集流体材料不仅要有优

良的导电性和力学性能, 还要有强的抗腐蚀性。高

电导率的导电高分子复合材料则能满足上述要求。

在目前有关导电复合材料的报道中, 大部分是

关于抗静电材料和电磁波屏蔽材料, 大都以聚丙烯

( PP) 、高密度聚乙烯 ( HDPE) 和 ( 丙烯腈 /丁二烯 /
苯乙烯) 共聚物 ( ABS ) 等作为基体树脂, 掺杂炭黑、

碳纤维等导电介质制备而成, 其体积电阻率较高, 而
有关高电导率的导电复合材料鲜见报道 [ 2 ～4 ] 。

PP 和 ( 苯 乙烯 /乙 烯 /丁 烯 /苯 乙烯 ) 共聚 物

( SEBS) 都是常用的高分子材料, 二者的溶解度参数

接近, 相容性好, SEBS 能在用量为 20% ～70 % 时与

PP 共混, 形成连续的互穿网络结构的共混物
[ 5 ]

。这

种共混物在结构上存在立体网状的相界面, 这种界

面非常有利于炭黑类导电介质在两相界面上分布 ,
形成完整的空间导电网络, 非常利于制备高电导率

的导电复合材料 [ 6 ] 。

笔者以 PP /SEBS 共混物为基体树脂, 通过掺杂

炭黑和碳纤维, 制备出导电性能优异的导电复合材

料, 该材料具备良好的抗腐蚀性, 并作为集流体材料

成功地应用于全钒氧化还原液流电池。

1 实验部分

1. 1 原材料

碳纤维: T300 , 日本东丽公司;
炭黑: N750, 四川自贡炭黑厂;
PP: PPH - XD - 045, 巴陵石油化工有限责任公

司;
SEBS: YH502, 巴陵石油化工有限责任公司;
钛酸丁酯: 分析纯, 无锡市民丰试剂厂。

1. 2 仪器与设备

双螺杆挤出机: SJSH - 30 型, 南京橡塑机械厂;
双辊筒炼塑机: SK - 160 B 型, 上海橡胶机械厂;
半自动压力成型机: YX - 50 ( D) 型, 上海西玛

伟力橡塑机械有限公司;
万能测试仪: AG - 1 型, 日本 SHIMADZU 公司;
四探针电阻测试仪: SDY - 4 型, 广州半导体材

料研究所;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : X - 650 型, 日本日立

公司。

1. 3 试样制备

将一定配比的 PP 和 SEBS 加入双螺杆挤出机,
在螺杆转速 120 r /min、挤出温度 160 ～200℃条件下

挤出。然后将定量的基体树脂倾入双辊筒炼塑机

内, 混炼至均匀成片, 再均匀地加入炭黑与碳纤维,
控制塑炼时间为 15 min 左右。将塑炼后的复合材

料装入模具中硫化, 硫化温度控制为 140 ～180℃,
预热 10 min, 在压力 8 ～10 MPa 下热压 15 min, 保压

冷却 15 min 后脱模, 即得到所需导电复合材料。

1. 4 性能测试

拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992 测试; 冲击性能

按 GB / T 1043 - 1993 测试。

2 结果与讨论

2. 1 PP / SEBS 共混物的力学性能

PP 的硬度较高, 而 SEBS 是一种弹性良好的增

韧剂, PP / SEBS 共混物兼具两者的优点。表 1 为

SEBS 含量对 PP /SEBS 共混物拉伸性能的影响。

从表 1 可以看出, 随 SEBS 含量的增加, PP /
SEBS 共混物的拉伸强度由 85. 6 MPa 降至 73 . 0
MPa, 拉伸断裂应力由 25. 0 MPa 降至 14. 1 MPa, 断

裂伸长率却由 11 . 1% 提高到 632. 6% 。SEBS 的加
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表 1 SEBS 含量对 P P / SEBS 共混物力学性能的影响

项  目
SEBS 含量 /%

0 5 10 15 20
拉伸强度 /MP a 85. 6 84. 6 72. 1 74. 2 73. 0

拉伸断裂应力 /MPa 25. 0 15. 8 14. 8 14. 9 14. 1
断裂伸长率 / % 11. 1 154. 2 248. 5 387. 9 632. 6

入增强了共混物的韧性, 但拉伸强度有所降低 [ 7 ] 。

这是由于 SEBS 使 PP 的结晶度有所降低, 造成了共

混物力学性能下降。

图 1 为 SEBS 含量对 PP / SEBS 共混物缺口冲击

强度的影响。由图 1 可看出, 随着 SEBS 含量的升

高, PP / SEBS 共混物的冲击强度急速上升。当 SEBS
含量为 20% 时, 缺口冲击强度提高了近 10 倍。

图 1 SEBS 含量对 PP /SEBS 共混物缺口冲击强度的影响

  综合考虑 SEBS 含量对 PP / SEBS 共混物性能的

影响, 在共混物中 PP 与 SEBS 的配比应控制在 4∶1
左右。这既能保证共混物有一定的力学强度, 又能

保证其有良好的延展性, 具备良好的加工性能。

2. 2 PP / SEBS 复合材料的导电性能

在制备导电高分子复合材料时, 采用的导电介

质多为炭黑、金属粉末和碳纤维等, 复合材料的电阻

率可以在较大的范围内调整。在全钒氧化还原液流

电池中, 电解液腐蚀性强, 这就要求导电介质必须有

强的抗腐蚀性, 因而只能选用抗腐蚀性强的碳素类

导电介质。

从导电复合材料的导电机理考虑, 要制备出高

电导率的复合材料, 必须全面考虑材料的近程导电

能力与远程导电能力, 具备良好的远近程导电能力

的复合材料才能具有良好的导电性能。笔者采用炭

黑与碳纤维作为导电介质, 炭黑主要是用于提高基

体树脂的导电能力, 从而改善复合材料的近程导电

能力; 而碳纤维则是为了确保复合材料的远程导电

能力, 即通过碳纤维彼此搭接形成导电性能优良的

空间导电网络
[ 8 ]

。图 2 为碳纤维含量对复合材料体

积电阻率的影响。

由图 2 可见, 当碳纤维的含量达到 40% 时, 复

合材料的体积电阻率才比较理想, 而 10% 的炭黑加

图 2 碳纤维含量对复合材料体积电阻率的影响

上 30% 的碳纤维可使复合材料的体积电阻率降至

50 Ω·cm 以下。可以发现炭黑和碳纤维的复合对

降低复合材料的体积电阻率起到了一种协同促进作

用, 效果远胜于添加单一的导电介质 [ 9 ] 。当添加

10% 炭黑和 50% 碳纤维时即可使复合材料的体积

电阻率低于 0 . 1 Ω·cm, 已达到全钒氧化还原液流

电池中集流体材料的应用要求。

2. 3 集流体成型工艺参数对复合材料性能的影响

在复合材料的加工过程中, 塑炼阶段加工的温

度过高或时间过长, 基体树脂会被塑化过度, 复合材

料的力学性能变差; 但如果温度过低或时间过短, 则
导电介质在基料中的分散不均匀, 导致复合材料的

电导率下降。

图 3、图 4 分别为塑炼温度、硫化温度对 PP /
SEBS 复合材料体积电阻率的影响。

图 3 塑炼温度对 PP / SEBS 复合材料体积电阻率的影响

图 4 硫化温度对 PP / SEBS 复合材料体积电阻率的影响

  在图 3、图 4 中, 在 100 ～140℃内, 复合材料的

体积电阻率随塑炼温度和硫化温度的升高而大幅降

低。这是因为随着温度的升高, PP /SEBS 复合材料

出现玻璃化转变, 开始变软, 在 130 ～140℃, 导电介

质在基体树脂中充分分散, 构建出较完整的导电网
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络, 复合材料的体积电阻率大幅下降。

图 5 为塑炼时间对 PP /SEBS 复合材料电导率

的影响。

图 5 炼塑时间对 PP /SEBS 复合材料电导率的影响

  塑炼时间对复合材料的电导率也有较大的影

响, 时间过短则炭黑与碳纤维在基体树脂内得不到

充分的分散, 复合材料导电性差; 时间过长, 则炭黑

与碳纤维自身的结构都被破坏, 复合材料的电导率

将急剧下降。由图 5 可见, 15 ～20 min 的塑炼时间

最为适宜。

图 6 为硫化温度对 PP /SEBS 复合材料拉伸强

度的影响。

图 6 硫化温度对 PP /SEBS 复合材料拉伸强度的影响

  由图 6 可见, 当温度超过 190℃时, PP / SEBS 复

合材料的拉伸强度有较大的降低。这是因为硫化温

度过高时, 复合材料塑化过度, 拉伸强度下降, 加工

性能变差, 此时 SEBS 与 PP 的结构都遭到破坏。

2. 4 PP / SEBS 复合材料的 SEM 观察

图 7 是所制备的 PP / SEBS 导电复合材料的断

面 SEM 照片。在图 7a 中, 炭黑的加入量为 10% , 碳
纤维的加入量为 30% , 可看到碳纤维与基体树脂材

料很好的粘结在一起, 掺杂了炭黑的 PP / SEBS 也表

现出较好的连续性。在图 7 b 中, 由于碳纤维的加入

量为 50% , 基体树脂量较少, 不像图 7a 那么连续 ,
复合材料的主要成分为碳纤维, 且碳纤维彼此间交

错搭接, 形成良好的立体导电网络, 大幅地提高了复

( a)              ( b )
a—含 10% 炭黑和 30% 碳纤维 ; b—含 10% 炭黑和 50% 碳纤维

图 7 PP /SEBS 导电复合材料断面 SEM 照片

合材料的导电能力。

3 结论

以 PP /SEBS 共混物作为基体树脂, 复合掺混炭

黑与碳纤维, 用开炼法制备出导电性能优良的导电

复合材料, 其体积电阻率小于 0. 1 Ω·cm, 并作为集

流体材料成功地应用于全钒氧化还原液流电池, 同

时也为其它领域内惰性电极材料的选择提供了一种

新思路。
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  ABSTRACT Based on polypropylene( PP) and styrene /ethylene / butadiene / styrene copolymer( SEBS) , through doping conduc-
tive carbon black and carbon fiber, a high-conductive composite is successfully produced, whose volume resistivity is below 0. 1Ω·

cm. The composite can be used in vanadium redox flow battery.
KEYWORDS conductive composite, carbon black, carbon fiber, volume resistivity

纳米 PET 啤酒瓶产业化尚需扶持

  如今 , 巨大的市场容量和销售利润吸引各国积极开发聚

对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 啤酒瓶 , 以替代传统玻璃啤酒瓶 ,
进而占领这一巨大消费市场 , 我国在纳米 PET 啤酒瓶的应

用研究方面也取得了不俗成绩。不过中国石油大学研究员

柯扬船却表示 , 虽然纳米材料在 PET 啤酒瓶方面的应用有

着广阔的前景 , 但真正实现产业化还有很多工作要做 , 还需

要各方面的支持和配合。

目前我国 PET 产量已达到 800 万 t / a, 成为世界第一聚

酯生产大国。我国啤酒产量每年为 2 300 万 t 左右 , 但现在

啤酒包装绝大多数仍然采用玻璃瓶 , PET 瓶灌装啤酒数量不

超过 3 亿 ～5 亿只 / a, 因此这一消费市场的空间非常广阔。

当前国内引进的 PET 生产线多为 3 层或多层共挤 , 生产

的绝大多数 PET 瓶达不到灌装啤酒的要求 , 即使能够灌装

啤酒 , 成本也偏高 , 每只为 1. 2 元 , 与玻璃啤酒瓶每只 0. 56
元的价格相比显然不经济。为此, 我国开展了聚合物 /层状

硅酸 ( 及无机) 盐纳米复合材料的研究 , 并取得了理论研究

和工业开发的突破性进展, 尤其是系列固态化纳米前驱体应

用于 PET 啤酒瓶的技术 , 可大大降低 PET 啤酒瓶成本 , 达到

每只 0. 6 元。而且加入纳米材料的 PET 啤酒瓶密封性好 , 可
以有效阻隔氧气、二氧化碳 , 且便于回收。柯扬船说 , 他们目

前正在开展进一步的研究工作 , 以彻底解决纳米粒子的分散

途径问题。

我国纳米材料研究起步虽晚但发展很快 , 有些方面的研

究工作处于国际先进水平。但柯扬船认为 , 纳米技术作为一

种新技术不可能包罗万象 , 不能什么都冠以纳米的头衔。就

纳米塑料而言 , 只有纳米材料完全分散到塑料中成为纳米相

形态并产生出相应效应的材料才叫纳米塑料。柯扬船表示 ,

现在他们最迫切的是找到专门生产啤酒瓶吹塑整套设备的

专业厂家进行合作 , 以加快纳米 PET 啤酒瓶成果的产业化

进程。另外 , 塑料瓶灌装啤酒现在都是企业行为 , 不利于管

理, 国家应尽早制定有关的统一标准。 ( 彭丽 )
法国时兴易开启塑料袋

目前 , 市场上食品包装广泛使用流水包装机形式焊封的

聚丙烯或聚酰胺薄膜塑料袋 , 如果不撕破袋口 , 便没有任何

办法打开袋子将里面的东西倒出来 , 也就谈不上多次封闭袋

口了。而采用法国 ETIK OUEST 公司新发明的 ETIK TACK
标签作塑料包装的封口材料 , 便可以轻而易举地解决这一难

题。

ETIK OUEST 公司发明的这种创新性的印刷标签 , 可以

在生产线上像普通标签一样快速贴在塑料袋的任何位置上。

该标签带有一个可开启的小洞 , 内连一个攫握孔 , 该攫握孔

同时紧贴在塑料袋预设的开口上 , 打开标签便同时打开了塑

料袋。由于采用了该公司注册的一项专利技术 , 塑料袋开口

的四周得到保护 , 不会被任意撕破。这种标签同时适用于较

薄的塑料薄膜 , 不仅可在流水包装机焊封的塑料袋上使用 ,
也可用在异型容器上作为封口 , 甚至可在纸质或铝质包装上

作为封口装置使用。

该装置适合于干燥的产品包装 , 也适用于在不同大气压

下包装的产品。消费者可以打开封口 , 倾倒里面的东西 , 也
可以直接用手拿取袋中物品 , 之后还可以多次封闭开口使剩

余的食物避免受潮或被污染。该装置完全密封塑料袋开口 ,
最多可开闭 10 次以上。

这种塑料袋包装适用于糖果、花生、面条等食品 , 使用

ETIK TACK 标签式开口装置虽然增加了成本 , 但给消费者

提供了很大的方便 , 因而在市场上十分受欢迎。 ( 梁雨清 )

欢 迎 查 询 有 关 广 告
  对于在我刊刊登的所有广告 , 如读者需要查询更详细的资料或了解情况 , 请填好《读者查询广告资料服务卡》后寄回或来

函。本杂志社将为您提供或转请有关单位提供资料 , 以满足您的要求。如需购买任何广告单位的材料、设备、仪器及配件等

产品 , 我社将帮助您联系 , 以保证产品质量 , 争取优惠价格。欢迎各单位在我刊刊登广告。刊登办法函索即寄。

《工程塑料应用》读者查询广告资料服务卡       №

  读者姓名 单位

  通讯地址 电话 邮政编码

  欲获得《工程塑料应用》 年第 期第 页

  广告中有关 的详细资料。

如空位不够 , 请另附纸。填好后请寄回。

山东省济南市 108 信箱杂志社            邮政编码: 250031
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