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聚丙烯／石墨烯复合材料性能研究进展
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摘要：利用石墨烯优异的导电率、断裂强度等物理性质，可使聚丙烯 (PP)／石墨烯复合材料表现出更好的力学性

能以及导电性能。主要概述了 PP／石墨烯复合材料的合成方法及其性能改进研究进展，并对 PP／石墨烯复合材料

的未来发展做了展望。
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Abstract ：Using excellent conductivity，breaking strength and other physical properties of graphene，polypropylene (PP)／
graphene composites could show better mechanical properties and conductivity. The synthesis method and excellent performance of 
PP／graphene composites were summarized，and the future development of the composites was prospected.
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近年来碳材料受到科研工作者们越来越多的关注，并

被广泛应用于聚合物材料中，其主要原因是碳材料来源广

泛，价格低廉，与聚合物制备形成的复合材料不仅拥有聚合

物本身优良的加工性能，还大大增加了材料的耐疲劳性以及

力学性能等。原始碳材料包括炭黑、石墨、碳纤维，而近年来，

石墨烯与碳纳米管的发现又为碳材料添加了新成员。

石墨烯是碳原子之间形成正六边形的单层碳材料。碳

原子经过 sp2 杂化形成 σ 键而与周围碳原子相连。在石墨

烯的结构平面内，由于 π 电子具有自由移动性，赋予了石墨

烯杰出的导电性 [1]，导电率达到 106 S／cm，除此之外，石墨

烯在力学强度上同样拥有突出的表现——拉伸弹性模量约

1 000 GPa，断裂强度约 130 GPa，弹性模量约 250 GPa，比

表面积达 2 630 m2／g，导热系数为 5 300 W／(m · K)，并且

具有优异的化学稳定性和阻隔性能等。而石墨烯的原料石

墨价格低廉，制备石墨烯的过程及方法简单，非常适合于开

发高性能和多功能聚合物纳米复合材料，因此这项发现不但

具有非常大的现实意义还会带来颇丰的经济效益。

聚丙烯 (PP) 塑料目前产量在五大通用塑料中占居第三

位 [2]。由于合成方法简单，可加工性能好以及力学性能优良，

且原料来源丰富，是在塑料产业中最受欢迎的品种之一。PP

在通用塑料中有着质量最轻、耐水、耐划伤、耐疲劳、透明度

好、易于成型加工等优异性能，可应用于电器设备、涂料、油

墨、机动车配件、建筑行业等诸多领域。但是 PP 产品在应用

过程中由于导电性能差、低温环境下易脆、不易与改性填料

或极性聚合物相容等缺陷，往往会带来不便甚至危险 [3]。由

于石墨烯具备的各项特殊性能，可将其应用于对 PP 的力学

性能、电性能、结晶性能及其他性能改善。利用石墨烯的优

异性能去填补 PP 塑料的缺陷，便理所应当的被研究人员所

想到并付诸实践。

1　PP／石墨烯复合材料制备方法

1．1　溶液共混法

溶液共混法是一种通过机械搅拌方式将石墨烯与 PP

进行混合的过程，虽然避免了熔融高温混合带给石墨烯易团

聚的问题，但是由于材料之间的极性、空间位阻等因素也会

常导致石墨烯在 PP 中分散不均匀。所以溶剂的选择尤为重

要，由于 PP 属于非极性聚合物，所以在选择溶剂时通常选

取非极性溶剂，如甲苯、二甲苯、二氯甲烷、异辛烷、四氯化碳

等。Li Yufeng 等 [4] 利用二甲苯作为溶剂，通过溶液共混法

制备 PP／石墨烯复合材料，但在测定流变性能中，类液态向

类固态转变逾渗值较高，分析认为石墨烯没有均匀分散在基

体中形成网络结构。杨旭宇等 [5] 通过溶液共混法将石墨烯
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与 PP 在二甲苯中进行机械搅拌混合，得到分散性良好的 PP

／石墨烯复合材料。M. M. Shokrieh 等 [6] 通过溶液共混法

将石墨烯与 PP 在二氯甲烷中进行复合，并利用微机械剥离

法使石墨烯均匀分散在 PP 基体中，得到分散性较好的复合

材料，实现了 PP／石墨烯纳米复合材料在静态下的负载。

1．2　原位聚合法

在原位聚合法中，由于石墨烯具有比表面积大的优

异性质，通常将其作为反应中催化剂的载体，使石墨烯在

聚合反应中均匀穿插在聚合物链上，得到分散性较好的聚

合物材料，但是原位聚合法对实验的反应条件要求较高且

难以控制，不适合大规模生产。M. A. Milani 等 [7] 采用原

位聚合法制得 PP／石墨烯复合材料，将茂金属配合物 rac-

Me2Si(Ind)2ZrCl2 和甲基铝氧烷作为催化剂催化 PP 单体聚

合，通过透射电子显微镜和扫描电子显微镜观察到石墨烯在

PP 基体中得到了很好的分散。赵松美等 [8] 利用原位聚合方

法得到复合材料，石墨烯作为催化剂的负载体使 PP 在其上

进行聚合，得到的复合材料中，石墨烯均匀分散在 PP 中，并

与 PP 有很好的界面接合。

1．3　熔融共混法

熔融共混法在制备复合材料过程中，容易出现的问题

是石墨烯在高温下发生团聚而导致分散效果不理想。与溶

液共混和原位聚合相比，熔融共混法相对操作简单，环保，可

大批量生产。但是此方法制备出的复合材料通常石墨烯分

散性并不乐观。目前利用熔融共混法研究较多采用的基体

是PP[9]、聚苯乙烯 [10]、聚酰胺 [11]、聚氨酯 [12]和聚碳酸酯 [13]等。

韦刘洋等 [14] 将石墨烯与 PP 采用熔融共混法得到了复合材

料，发现随着石墨烯含量不断增加，复合材料的极限氧指数

升高，水平燃烧速率下降，石墨烯还改善了复合材料的热性

能。汪文等 [15] 制备了两种石墨烯微片，并通过熔融共混法

得到 PP／石墨烯微片复合材料，此方法得到的复合材料的

导热系数及热稳定性均显著提高。M. Triantou 等 [16] 通过

熔融共混法制备了 PP／膨胀石墨复合材料与 PP／石墨烯复

合材料，结果发现石墨烯在聚合物中有着更好的分散性。Fu 

Sirui 等 [17] 通过乳胶技术将氧化石墨与 PP 胶乳混合溶液干

燥得到薄膜，将混合物薄膜浸入到还原剂水合肼中还原，最

终得到的复合材料在电子显微镜下有着明显的层状结构，将

得到的还原复合材料与 PP 进行熔融共混，得到了分散性良

好的 PP／石墨烯复合材料，表明 PP 乳胶作为分离剂起到分

离氧化石墨的作用，阻止了还原过程中的石墨烯团聚问题。

2　PP／石墨烯复合材料的性能研究

PP 的体积电阻率大，一般达到 1016～1020 Ω · cm，属于

电子的不良导体。在生产和使用过程中，常常会因为导电性

不良而造成静电现象，当所积静电荷越来越多便容易发生危

险，不仅会影响产品的使用，导致电子设备出现故障，严重可

能会发生火灾，所以改良 PP 的导电性势在必行。同样，PP

虽有良好的加工性能，但制品收缩率高，且容易老化，在生活

生产中对 PP 用于不同领域的要求也越来越高，PP 本身的力

学性能、强韧程度早已不能满足。PP／石墨烯复合材料恰好

可以在保持 PP 本身优良性能的基础上对其进一步改善。

2．1　电性能

石墨烯最大的特性便是拥有超快的电子运动速率，在

石墨烯稳定的晶格结构中，π 电子具有自由移动性，赋予了

石墨烯良好的导电性，导电率达到 106 S／cm，将石墨烯填充

到 PP 中，当石墨烯分散良好的状态下，其在 PP 中可以形成

优良导电网络结构，从而使 PP 变成导体材料，避免了静电荷

的积累。Wang Dongrui 等 [18] 对 PP／石墨烯复合材料的导

电性做了研究。发现随着石墨烯的添加，复合材料的体积电

阻率逐渐减小，发生了从绝缘体到导体的渗滤过渡，渗流阈

值达体积分数 0.033%，介电常数相比纯 PP 材料提高了 3 个

数量级。并且发现介电常数和温度有关，随着温度的上升，

介电常数也在变大。J. E. AN[19] 等制备了 PP／石墨烯纳米

复合材料，发现当石墨烯质量分数小于 1.0% 时，电阻率没有

明显的变化，约为 1016 Ω · cm。当增加到 3% 时，其电阻率

下降了 10 个数量级，约为 106 Ω · cm，导电性显著增强。

Zhang Jingjing 等 [20] 通过熔融挤出制备石墨烯纳米片

增强的 PP 纳米复合材料，并从两个不同的挤出模头得到具

有不同石墨烯含量的 PP／石墨烯复合材料，通过对其电性

能探索得出，通过分流板模具得到的纳米复合材料具有很高

的体积电导率，很低的渗透阈值。导电性质的增强是因为在

高剪切应力下获得的石墨烯容易彼此接触形成导电通路。

Li Yufeng 等 [4] 对得到的 PP／石墨烯复合材料进行导

电实验，在通过逐渐增加石墨烯用量的过程中发现，石墨烯

的质量分数小于 5% 时，复合材料依然处于不导电状态，即

电阻率没有发生明显变化，当石墨烯继续增加至 12%，在

这区间里复合材料的电阻率呈线性降低，继续添加石墨烯，

电阻率便不再减小，说明在电渗透发生在石墨烯添加量为

5%～12% 时，继续添加电阻率几乎不发生变化可能是由于

石墨烯发生团聚的原因。

R. P. Ramasamy 等 [21] 将 PP 与石墨烯在塑度计中进行

不同质量比的熔融混合挤出，观察到复合材料中有负介电常

数特性，在渗透阈值下，介电常数在低频下具有最大负值，在

高频下具有高正介电常数值。电介质测量显示，由于石墨烯

在纳米复合材料中内部场的修饰，石墨烯的低浓度影响松弛

行为。在低浓度的石墨烯 ( 质量分数小于 5%) 的情况下，导

电性和热损失也降低，表明石墨烯作为移动电荷和声子的捕

获剂；随着石墨烯的浓度进一步增加，由于界面极化效应以
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及石墨烯和 PP 界面处的空间电荷极化效应，介电常数在低

频下变为负值。此外，由于渗透效应导致的电导率增加。当

石墨烯浓度接近渗透阈值时，介电常数增加并成为高介电常

数材料，在渗滤阈值附近的高频下介电损耗也较小，表明该

纳米复合材料也可能被用作微电子学的高介电常数材料。

2．2　力学性能

PP 塑料由于它的低温易脆性，导致在日常使用中常常

被限制，在 PP 的改性中通常对其增强增韧较为关注。石墨

烯在无机填料改性 PP 力学性能中有着较为廉价、实用性强、

发展空间大等优势，已有较多实验数据给予支持，另外聚合

物的力学性能主要受到结晶性能的影响，添加纳米无机粒

子石墨烯可以诱导 PP 的结晶，结晶度的提高会使得复合材

料呈现出在屈服强度及冲击强度等力学性能上不同程度的

增强。Song Pingan 等 [22] 采用高温熔融共混得到分散性良

好的 PP／石墨烯复合材料。当加入的石墨烯质量分数达到

1.0% 时，PP 的力学性能得到了大大的改善，其抗屈强度与

拉伸弹性模量对比未添加石墨烯的纯 PP 分别提高了 75%

和 74%。D. G. Papageorgiou 等 [23] 使用熔融共混的方法制

备了石墨烯与 PP 的复合材料，经过拉伸测试得出复合材料

与未添加石墨烯的纯 PP 材料相比，力学性能有明显的提升，

拉伸弹性模量随着石墨烯含量的增加而不断提高，但断裂应

力却随着石墨烯含量的增加而下降，拉曼光谱显示，PP 基质

与石墨烯纳米片之间存在良好的界面应力转移。

M. M. Shokrieh 等 [6] 测试质量分数 0.5%，1.0% 和 2.0%

石墨烯片增强的 PP 复合材料力学性能显示，在石墨烯含量

为 0.5% 时复合材料的拉伸弹性模量和屈服应力的有着良好

增强，PP 的冲击强度也有明显的提高，利用可以表达复杂微

观力学结果的 Halpin-Tsai 方程模拟 PP／石墨烯纳米复合材

料冲击行为，模拟结果与实验数据良好吻合。

C. Vallés 等 [24] 利用电化学手段将少层石墨烯剥离成

两种直径 (5 mm和20 mm)并且类似厚度的片层并入PP中，

在此实验中，直径为 5 mm 和 20 mm 的石墨烯与 PP 复合体

系有着类似的结晶度变化，加载 20 mm 的石墨烯拉伸强度

不变，而加载 5 mm 石墨烯拉伸强度降低，加载 5 mm 石墨

烯的复合材料的拉伸弹性模量在实验误差内没有显著变化，

然而，对于加载 20 mm 石墨烯的复合材料，拉伸弹性模量呈

线性增加，在 20% 负载量下的拉伸弹性模量加倍。

S. R. Ahmad 等 [25] 分别测定了不同石墨烯含量下 PP

／石墨烯纳米复合材料的应力曲线。从测试结果发现添

加石墨烯后 PP 的刚度显著增加，并且拉伸弹性模量从约

1.3 GPa 增加到超过 2.0 GPa。同时，在石墨烯的最高负荷

( 石墨烯体积分数 5.2%) 下，具有断裂应变从大于 25% 降低

至小于 10% 的材料脆化。此外，PP 的屈服应力略有降低，

从约 34 MPa 到刚好大于 30 MPa，原因可能是由于石墨烯

和 PP 之间粘附性差。

宋波 [26] 将石墨烯与 PP 通过熔融共混实现 PP 力学性

能的改善。随着石墨烯的加入，复合材料的拉伸强度和弹性

模量均呈现出逐步上升的趋势，并在石墨烯的质量分数为

1.5% 时达到最大，此时的拉伸强度增加了 15%，弹性模量增

加了 33%，增强的原因是石墨烯改善了 PP 的结晶，同时纳米

片层的石墨烯起到了增强作用。当石墨烯加入量继续增加，

力学性能呈下降趋势，导致这种结果可能是由于在石墨烯质

量分数较高时分散较为困难并造成部分团聚。复合材料的

冲击强度都比纯 PP 要高，其中以石墨烯质量分数为 0.5% 时

最高，这是由于石墨烯是片状的而不利于冲击，因此呈现了

加入量最小时冲击强度最高的现象。

2．3　结晶性能

聚合物的力学性能主要受到结晶性能的影响，研究 PP

／石墨烯复合材料的熔融和结晶行为，可以清楚无机纳米粒

子石墨烯在 PP 基体中所起的作用，石墨烯在 PP 结晶的过

程中可以起到诱导结晶的作用。赵松美 [8] 在制备的复合材

料中，发现石墨烯很好地分散在 PP 中，并与 PP 具有很好的

界面接合，对其结构表征发现，石墨烯在 PP 中形成了网络结

构，在进一步的热性能测试结果表明，石墨烯在复合材料中

形成的网络结构对材料的热性能有很大的影响，随着石墨烯

的加入，材料的热稳定性提高了近 100℃。但是，在 PP 结晶

过程中发现石墨烯形成的网络结构抑制了 PP 的结晶行为，

由于空间受限，用于异相成核的总界面面积的减少，导致复

合材料中的 PP 结晶速率减慢，球晶生长受到抑制。另外，相

对于表面光滑的石墨烯，在表面有褶皱的石墨烯处 PP 会优

先成核，其中主要是因为 PP 在结晶过程中，与石墨烯共价连

接的 PP 链段更容易发生链段的规则排列，还有一部分原因

归结于其弱的空间效应。

杨旭宇等 [5] 探究了 PP／石墨烯复合材料在非等温条件

下的结晶情况。结果表明，石墨烯可以促进复合材料中 PP

的结晶行为，PP／石墨烯复合材料的结晶比纯 PP 的结晶提

前，结晶速率和绝对结晶度由于石墨烯的加入，在 PP 结晶过

程中均有明显提高，同时降低了 PP 的结晶活化能，说明石墨

烯的加入对复合材料中 PP 的结晶起到了成核剂的作用。

Zhang Jingjing 等 [20] 使用不同的模具得到熔融共混 PP

／石墨烯复合材料，通过差示扫描量热法研究了纯 PP 与 PP

／石墨烯复合材料的熔融与结晶行为。结果得出，纯 PP 的

熔融吸热曲线峰值出现在 163.18℃，这归因于 PP 的 α 晶体

结构的形成，加入石墨烯对熔融温度几乎没有影响。从冷却

结晶结果中发现，没有分流板的模具制备的纳米复合材料的

结晶度要低于纯 PP，造成结晶降低可能是由于石墨烯的聚
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集减少了实际成核位点的数量，并增加了成核位点的大小，

这导致晶核生长到更大的尺寸，因此降低了晶体值。另外，

通过具有分流板的模具制备的纳米复合材料的结晶值高于

在相同石墨烯含量下由没有分流板的模具制备的纳米复合

材料的值，具有分流板的模具提供了高剪切应力，而没有分

流板的模具提供了低剪切应力。这表明高剪切应力可能使

石墨烯的凝聚脱落到更薄的层，增加实际成核位置的数量。

M. El Achaby 等 [27] 对 PP／石墨烯复合材料熔融结晶

行为测试发现，对于纯 PP，在 116.98℃观察到结晶温度，而

对于 PP／石墨烯复合材料，石墨烯的加入使结晶温度增加

约 58℃，结晶度增加约 17%。结晶温度的增加表明石墨烯

的异相成核作用，有利于冷却过程中 PP 的结晶。熔融过程

结果表明，纯 PP 与其纳米复合材料之间存在两个重要差异。

首先，纯 PP 显示两个主要的熔融峰，而所有含有石墨烯的纳

米复合材料仅显示一个峰。第二个差异是随着石墨烯含量

的增加，熔融温度的增加，对于纯 PP，164.98℃的峰值归因于

α 晶体的熔融，其是 PP 的最常见的单斜晶体结构，纯 PP 呈

现熔融温度在 164.98℃，而在所有的 PP／石墨烯纳米复合

材料中，熔点有轻微的提高。

宋波 [26] 等对石墨烯改性的 PP 在非等温条件下研究其

结晶曲线，得出与纯 PP 相比，无论是结晶起始温度还是结晶

峰的温度均升高，随着石墨烯含量的增多，结晶峰始终升高，

说明石墨烯作为成核剂的效果显著，从偏光显微镜下观察，

石墨烯的加入没有改变 PP 的原有晶型结构 (α 晶型结构 )。

3　应用与展望

石墨烯从被发现至今已被应用在各行各业，拥有着与

众不同的结构的同时也拥有超强的热学性能、力学性能、光

学性能、导电性能等，为碳材料又开辟了一条更宽广的研究

道路，研究工作者已将石墨烯充分利用在科学研究中，特别

是在聚合物复合材料、电容器、电池、传感器、电子器件等领

域已有诸多研究成果。在与聚合物材料的发展中，石墨烯

将 PP 带入了一个从不良导体到可形成导电网络、从制品易

老化到可延长寿命、从制品易脆到韧性增强的“新世界”。K.  

Onyu 等 [28] 将 PP／石墨烯复合材料应用于电池中制备了低

温燃料电池的热塑性复合材料双极板，并取得了良好的实验

结果。PP／石墨烯复合材料在未来会有更广阔的应用领域，

如何将石墨烯在 PP 基体中很好地分散，实现低浓度下具有

优良的力学、电、热性能依然是需要继续探寻的路。
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