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氟树脂基 PTC 复合伴热材料热稳定性提升研究 

摘 要 

随着新能源的发展，聚合物基正温度系数 (PTC) 复合材料受到越来越多

的关注，PTC 复合伴热材料被广泛应用于石油开采，工业管道，居家取暖等领

域。氟树脂基 PTC 复合材料是一种新型耐高温材料，在高温伴热方面具有巨

大的应用潜力。然而 PTC 复合材料在使用时会出现电热性能不稳定，严重制

约了其实际应用，并且关于氟树脂基 PTC 复合伴热材料的研究目前较少，因

此提高氟树脂基 PTC 复合材料的热稳定性具有重要意义。 

本文首先对氟树脂偏聚氟乙烯 (PVDF) 接枝马来酸酐 (MA) 小分子，然

后通过熔融混合炭黑 (CB) 得到一系列不同接枝程度的 PTC 复合材料样品，

克服了现有 PTC 复合材料制备过程中存在的操作复杂、接枝困难等问题。利

用 FT-IR、SEM、DSC、MFR、TG 等一系列手段对制备的 PTC 复合材料进行

了表征，结果表明其 MA 成功接枝在 PVDF 分子链上，并提高了 CB 在 PVDF

基质中的分散性。在制备的 PTC 复合材料样品中 M-2 样品在 312h、150℃的

热老化测试下热稳定性最佳，电阻率衰减率由空白样的 19.25%降低至 M-2 样

品的 12.77%，功率变化率由空白样的 24.00%降低至样品 M-2 样品的 13.16%，

PTC 强度变化率由空白样的 19.90%降至样品 M-2 样品的 0.6%。 

本文其次利用 KH550 硅烷偶联剂与 TMC931 钛酸酯偶联剂分别对炭黑进

行不同程度的表面处理，然后与 PVDF 熔融共混得到一系列 PTC 复合材料。

利用 XPS、SEM、DSC、MFR、TG 等一系列手段对制备的 PTC 复合材料进

行了表征，结果表明偶联剂成功修饰于炭黑表面，并且在偶联剂的作用下 CB
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与 PVDF 分子链形成更为稳定的结构，同时提高了 CB 的分散性。在经过

KH550 处理后的样品中 K-3 样品在 560h、155℃的热老化测试下热稳定性最

佳，电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低至 K-3 样品的 20.70%，功率变化率

由空白样的 31.36%降低至 K-3 样品的 28.57%，PTC 强度变化率由空白样的

38.12%降至 K-3 样品的 10.76%。在经过 TMC931 处理后的样品中 T-2 样品在

560h、155℃的热老化测试下热稳定性最佳，电阻率衰减率由空白样的 21.50%

降低至 T-2 样品的 12.70%，功率变化率由空白样的 31.36%降低至 T-2 样品的

16.67%，PTC 强度变化率由空白样的 38.12%降至 T-2 样品的 14.12%。 

本文最后利用气相二氧化硅与炭黑混合，以填料杂化的方式与 PVDF 熔

融混合制备 PTC 复合材料。利用 SEM、DSC、MFR、TG 等一系列手段对制

备的 PTC 复合材料进行了表征，结果表明在少量的气相二氧化硅的引入有利

于提高 CB 的分散性，但通过 460h、155℃的热老化测试下，发现引入气相二

氧化硅并未对材料的 PTC 效应的稳定性有太大的提升。 

总之，本文通过熔融共混法以氟树脂 PVDF 为聚合物基质，以炭黑 CB 为

导电填料制备氟树脂基 PTC 复合材料，通过 PVDF 接枝改性、CB 的表面处

理、导电填料的杂化三种方法来提升氟树脂基质 PTC 复合伴热材料的热稳定

性，取得了较理想的效果，具有一定的参考价值。 

关键词：PTC 复合伴热材料，氟树脂，热稳定性，接枝改性，表面处理。 
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RESEARCH ON THE IMPROVEMENT OF THERMAL STABILITY 

OF FLUORORESIN-BASED PTC COMPOSITE HEAT TRACING 

MATERIALS. 

ABSTRACT 

With the development of new energy, polymer-based positive temperature 

coefficient (PTC) composites have attracted more and more attention, and PTC 

composite heat tracing materials are widely used in oil exploration, industrial 

pipelines, home heating and other fields. Fluororesin-based PTC composites are a 

new type of high-temperature resistant materials with great application potential in 

high-temperature heat tracing. However, the electrical and thermal properties of PTC 

composites are unstable when used, which seriously restricts their practical 

application, and there are few studies on fluororesin-based PTC composite heat trace 

materials, so it is of great significance to improve the thermal stability of fluororesin-

based PTC composites. 

In this paper, a series of PTC composite samples with different grafting degrees 

were obtained by grafting polyvinylide fluoride (PVDF) with fluorine resin and 

maleic anhydride (MA) small molecules, and then by melting mixed carbon black 

CB, which overcame the problems of complex operation and grafting difficulties in 

the preparation of existing PTC composites. The prepared PTC composites were 

characterized by a series of methods such as FT-IR, SEM, DSC, MFR, TG, etc., and 
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the results showed that the maleic anhydride MA was successfully grafted on the 

PVDF molecular chain and the dispersion of CB in the PVDF matrix was improved. 

Among the prepared PTC composite samples, the thermal stability of the M-2 

sample was the best under the thermal aging test of 312h and 150°C, the resistivity 

attenuation rate decreased from 19.25% of the blank sample to 12.77% of the M-2 

sample, the power change rate decreased from 24.00% of the blank sample to 13.16% 

of the M-2 sample, and the PTC intensity change rate decreased from 19.90% of the 

blank sample to 0.6% of the M-2 sample.  

In this paper, KH550 silane coupling agent and TMC931 titanate coupling 

agent were used to treat carbon black with different degrees of surface treatment, 

and then a series of PTC composites were obtained by melting and blending with 

PVDF. The results show that the coupling agent is successfully modified on the 

surface of carbon black, and the molecular chains of CB and PVDF form a more 

stable structure under the action of coupling agent, and the dispersibility of CB is 

improved. Among the samples treated with KH550, the thermal stability of the K-3 

sample was the best under the thermal aging test of 560h and 155°C, the resistivity 

attenuation rate was reduced from 21.50% of the blank sample to 20.70% of the K-

3 sample, the power change rate was reduced from 31.36% of the blank sample to 

28.57% of the K-3 sample, and the PTC intensity change rate was reduced from 

38.12% of the blank sample to 10.76% of the K-3 sample. Among the samples 

treated with TMC931, the thermal stability of the T-2 sample was the best under the 

thermal aging test of 560h and 155°C, the resistivity attenuation rate decreased from 
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21.50% of the blank sample to 12.70% of the T-2 sample, the power change rate 

decreased from 31.36% of the blank sample to 16.67% of the T-2 sample, and the 

PTC intensity change rate decreased from 38.12% of the blank sample to 14.12% of 

the T-2 sample.  

Finally, PTC composites were prepared by mixing fumed silica with carbon 

black and melting and mixing with PVDF in the form of filler hybridization. The 

results show that the introduction of a small amount of fumed silica is conducive to 

improving the dispersion of CB, but under the thermal aging test of 460h and 155°C, 

it is found that the introduction of fumed silica does not greatly improve the stability 

of the PTC effect of the material. 

In conclusion, in this paper, fluororesin-based PTC composites were prepared 

by melt blending method with fluororesin PVDF as the polymer matrix and carbon 

black CB as the conductive filler, and the thermal stability of the fluororesin matrix 

PTC composites was improved by three methods: PVDF grafting modification, CB 

surface treatment, and hybridization of conductive fillers, which achieved ideal 

results and had certain reference value. 

 

 

KEY WORDS: PTC composite heat tracing material, fluororesin, thermal stability, 

graft modification, surface treatment.  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

导电高分子复合材料是一类通过将导电填料与高分子基体复合制备的功能材料，其独

特的电学响应特性使其成为现代电子工业的核心基础材料之一。这类材料通过调控导电网

络的形成与破坏机制，能够实现电阻率跨越数个数量级的动态变化，在过流保护、自控温

加热、智能传感等领域展现出不可替代的应用价值。随着半导体微型化、新能源存储技术

革新以及柔性电子产业的快速发展，导电高分子复合材料已广泛应用于锂离子电池热管理

系统、OLED 柔性显示背板、可穿戴生物传感器等前沿领域[1-4]。材料的性能可设计性源于

其组分与结构的双重可调性。在基体选择方面，不同高分子聚合物因其热力学特性的差异，

可满足多样化应用场景需求[5]：结晶性聚合物如高密度聚乙烯 (HDPE) 能提供稳定的机械

支撑，适用于高精度温度传感器；而弹性体如硅橡胶则赋予材料优异的形变恢复能力，适

合柔性应变传感器的开发。导电填料的种类选择同样具有策略性——零维炭黑颗粒因其高

比表面积易于形成逾渗网络，适用于低阈值导电体系；一维碳纳米管通过构建三维互穿结

构可显著提升材料韧性；二维石墨烯片层则能形成平行取向的快速导电通道，特别适合高

导电透明薄膜的制备。 

材料的热电阻效应主要表现为正温度系数 (PTC) 和负温度系数 (NTC) 两类典型响

应行为。PTC 效应的本质源于温度升高引发的导电网络破坏：当环境温度超过基体玻璃化

转变温度 (Tg) 时，聚合物链段运动加剧导致体积膨胀，使得导电填料间距超过电子隧穿

临界距离 (通常 1-5nm) ，电阻率呈指数级增长，这种特性被广泛应用于自限温伴热带。具

备这种热电阻效应的材料称为 PTC 复合材料[6-8]。从基质材料角度可以将 PTC 复合材料分

为两大类：陶瓷 PTC 材料和高分子 PTC 材料；陶瓷 PTC 材料的研究远早于高分子基 PTC

材料，但前者因为硬度大，韧性差，难加工等特性限制了其发展应用范围。而高分子 PTC

材料其相关性能可以通过聚合物基体的种类、导电填料的功能化改性、工艺的优化等手段

来进行调控，从而拥有成分可调控、易于加工、电学性能优异、成本低廉等优点[9]。 

1.2 高分子基 PTC 材料发展历史 

第二次世界大战之后，高分子材料工业开始被重视，聚合物复合材料得到迅速的发展。

1948 年，高分子 PTC 材料以及 PTC 效应就被 Frydman 发现与研究，但当时并没有让人们

引起太大的研究兴趣；20 世纪 50 年代，一种可以屏蔽辐射的防静电涂料被发现，于是导
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电复合材料得到了大量研究与空前的发展；约 10 年后，Kohler 制备聚乙烯/炭黑复合材料

时，发现了一种特殊的温阻现象，于是高分子基 PTC 材料的价值逐渐被开发与运用；时间

来到 1971 年，一种前所未有的自调控电伴热线缆被美国瑞坎 (Raychem) 公司发明量产，

再一次拓宽了聚合物基 PTC 复合材料的实际应用。我国对于聚合物 PTC 材料的研究虽晚

于美国十几年，但其发展迅速，广泛应用于设备阀门、精密仪表、工业管道等部位的恒温

加热防冷防冻[10]，至今发展已有几十年，其广泛应用在自限温电热器件[11]、过流保护器[12]、

过热保护元件[13]等电子元器件方面，随着科技的多样性发展，对高分子基 PTC 材料提出更

高的性能需求，其潜力仍有待开发。 

 

 
图 1-1 高分子聚合物电热器件材料[11] 

Fig. 1-1 Materials for polymer electrothermal devices[11] 
 

1.3 高分子基 PTC 材料相关理论 

1.3.1 导电机理——逾渗阈值 

逾渗阈值[14-16]是指高分子聚合物复合材料中填料的体积分数、质量分数或者占有率增

加到一定程度的时候，导电填料会突然产生一种长程相关性，这就使得如导电性或导热性

等性质发生非线性突变的一种现象。我们在这篇文章中所探讨的逾渗阈值，其实就是能够

让复合体系电导率快速大幅增加的最低导电填料含量。逾渗阈值与复合材料的相态结构以

及填料粒子的分布紧密联系。其基本公式如下; 

σ∝σ0 (ƒ- ƒc) t                             (1-1)  
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 (1-1) 式中，σ 为复合材料的电导率, σ0 为聚合物基体的初始电导率，ƒc 为导电渗流阈

值，t 为临界指数。 

逾渗阈值是一种当导电填料在复合材料中刚好开始形成导电通路时的临界情况；图 1-

2 所示，当在这个临界条件前就图中 part 1 过程，导电填料虽然均匀的分散在复合材料之

中，但是由于含量不多，所以其导电通路是不连续的不完整的；在 part 2 这个过程中，导

电填料继续增加，到达这个临界值时，在复合材料基质中开始形成导电通路，电阻率会在

小范围内的导电填料添加量急剧下降；到了 part 3 过程，此时导电填料形成过于完整的导

电网络，PTC 复合材料的室温电阻达到最低水平，过于完整的导电网络导致 PTC 强度很

低。逾渗阈值的主要因素由导电填料的尺寸形状及其分布状态，树脂基质的相态结构所决

定的[17-19]。临界指数是指复合材料的电导率随着填料添加量的增加呈指数增长时的临界状

态。当导电填料的含量超出逾渗阈值后，该临界指数反映了导电填料对复合材料导电性能

的改善速度。在现实中，我们需要通过记录随导电填料增加而出现电导率突增来确定逾渗

转变的区域，在选择高于这个渗流阈值条件去进行探究。 

 

 
图 1-2 复合材料的电导率与导电填料体积分数之间的关系[20] 

Fig. 1-2 Relationship between the electrical conductivity of composite materials and the volume fraction of 
conductive fillers[20] 

 

Gong Tao[21]等人运用一种新方法，将聚丙烯 PP，聚苯乙烯 PS 与炭黑混合，通过溶剂

剔除聚苯乙烯 PS，然后获得一种特殊的材料结构，并其逾渗阈值低至 0.37vol%，远远低于

PP/CB 复合材料的 2.75vol%和 PP/PS/CB 复合材料的 3.23vol%。Dong Yeon Ha [[14]]等人报

道了一种通过磁场排列降低渗滤阈值的 Ni@Ag/硅橡胶复合材料，使用外部磁场将磁性/导

电颗粒排列并压缩成平行直线图案，由此产生的伪一维 (1D) 形态将复合材料的逾渗阈值
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降低了 20%以上，并在 20%的循环拉伸下保持其电性能。Wilailak Chanklin[22]等人研究了

聚合物基质分子结构和完全不同的加工方法对碳填充聚合物复合材料导电行为的影响，由

挤出法制备的填充有 CNT 的尼龙热塑性塑料的非常不同的聚合物复合体系，以预测其渗

透行为。Li Qi 等人[23]在制备并研究 PP/UHMWPE/CB 复合材料发现复合体系呈现较低的

逾渗阈值，并且 CB 的分布一般集中在聚合物相之间的界面，同时在较少的 CB 添加量下，

仍然能够保持良好的导电网络。 

1.3.2  PTC 效应机理 

高分子基正温度系数（PTC）材料的性能机理研究始终是领域内的核心挑战。自上世

纪 60 年代发现导电聚合物复合材料的 PTC 现象以来，学术界相继提出了逾渗网络热膨胀

模型、量子隧穿效应理论、界面势垒调控假说等十余种理论框架，试图从不同维度揭示电

阻率随温度跃升的物理本质[24-26]。机理研究的瓶颈主要源于材料体系的极端复杂性，未来

或需借助机器学习构建材料基因组数据库，通过高通量实验与多物理场仿真相结合，最终

建立涵盖逾渗、隧穿、界面效应的统一理论框架。 

 

 
图 1-3 (a) PTC 复合材料的典型 R-T 曲线 PTC 效应模型的示意图： (b 和 c) 基于单组分聚合物和单组

分导电填料的导电链和热膨胀模型， (d 和 e) 基于单成分结晶聚合物和单成分导电填料的微晶薄膜模

型，以及 (f 和 g) 基于结晶聚合物和另一种含有单组分导热填料的聚合物的双组分的热膨胀和结晶相

结构变化模型 
Fig. 1-3 (a) Schematic diagram of the PTC effect model of a typical R-T curve for PTC composites: (b and c) 

conductive chain and thermal expansion models based on one-component polymers and one-component 
conductive fillers, (d and e) microcrystalline thin film models based on single-component crystalline polymers 
and single-component conductive fillers, and (f and g) two-component thermal expansion and crystalline phase 

structure change models based on crystalline polymers and another polymer containing one-component 
thermally conductive fillers 
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1. 导电链和热膨胀理论 

Kohler[27]认为聚合物复合材料 PTC 效应是由于聚合物的热膨胀所造成的。在低温时，

聚合物基质中的导电填料粒子分散均匀，并且粒子之间距离相近，形成导电链和导电网络

结构，因此电阻率较低；当温度升高，聚合物也随之发生体积膨胀，导致导电粒子之间产

生间隔，相应的导电链与导电网络结构被破坏；当到达聚合物熔点温度附近时，许多导电

链被破坏，从而电阻率剧增，产生 PTC 现象。该理论模型在解释 PTC 效应方面提供了一

定的理论基础。但该模型对以下方面具有一定局限性： (1) 当复合材料在受到外力拉伸等

其他形式的应变时，有时会出现 PTC 效应减弱的现象。该理论对这一现象难以解释； (2) 

当以非晶体高分子聚合物为复合材料基体时，复合材料在升温时虽然有明显的体积膨胀，

但却没有 PTC 效应； (3) 并且该理论无法解释 NTC 现象。 

 2．微晶薄膜模型 

Meyer[28]利用高分子材料中的薄晶 (300 nm) 较同尺寸的无定形相 (因隧道效应) 有

更高的电导率这一科学假说，在熔体结晶状态下，通过与导电粒子共混，将导电填充物挤

出至非晶区。在接近熔融时，晶体结构发生变化，使隧道电流受阻下降，从而产生 PTC 效

应；接着，在熔融状态下，导电填充物颗粒受压，又再形成传导通道，从而使材料的电阻

率下降。这一模型能较好地解释 PTC 的大部分物理现象，其假设条件也已有明确的说明，

但仍然有许多争议。 

 3． 隧道导电模型 

Ohe[29]认为在低温状态下均匀分散在基质中的导电填料粒子之间的间隙很小，能够产

生隧道电流，因此电阻率较低；随着温度的上升，导电粒子之间的距离也因基质受热作用

影响而变大，此时部分区域无法产生隧道电流，所以电阻率变大。同样该模型无法解释一

些现象： (1) 与导电链理论相较，同样无法解释 PTC 复合材料在熔融之后为什么电阻会急

剧下降，即 NTC 效应； (2) 同时，该理论也没有解释为什么在温度靠近熔点时，导电填

料粒子分布随机性。 

 4． 欧姆导电效应模型 

H.M. Al-Allak 等人[30]认为在所有的温度范围内，导电复合物的电气性能都符合欧姆定

律，并将该模型命名为欧姆导电模型。他提出的该模型同时考虑了晶体熔融与体积膨胀两

个因素。在常温条件下，晶体相以连续的开放式网状结构存在于复合材料中, CB 分布于无

定形相内，压缩后可使其具有连续、稳定的导电网络结构。随着温度的升高，结晶相逐渐

向非晶相转变，这一过程通常伴随着体积在短时间内显著膨胀。因此，这些新形成的非晶
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区域 (本质上是绝缘的且不含炭黑颗粒) 会快速膨胀，而它们之间的间隙则大幅缩小，从

而阻碍并破坏了导电通路，导致电导率下降。然而，随着温度进一步升高，填料颗粒由于

移动性增强而重新活跃起来，并重新聚集形成新的导电网络，从而表现出负温度系数 (NTC) 

现象。 

 5． 应力模型 

虽然现在的与 PTC 效应相关的研究有大量的发表，但是目前存在的 PTC 效应理论与

模型都无法全面的解释 PTC 效应。为了能够解释不同类型聚合物基 PTC 材料在不同温度

产生的 PTC 效应，于是李荣群[31]等人从应力的角度提出了一个全新的理论——应力理论。

温度升高，聚合物基体在接近熔点时，会因为热力学因素的影响而产生急剧的变化，内应

力也由此产生。在此内应力的作用下，导电填料粒子发生偏移，导致导电通路破坏，电阻

率增大；当超过熔点后，基体开始吸收内应力，内应力逐渐减小，直至消失，前面发生偏

移的导电填料粒子也恢复原状，于是电阻率又逐渐降低。尽管应力模型还没有得到有力的

支持，但是对 PTC 和 NTC 现象的解释是比较合理的。 

1.4 提升高分子 PTC 材料的热稳定性的方式 

 

 
图 1-4 提高 PTC 复合材料的 PTC 效应稳定性的几种方式 

Fig. 1-4 Several ways to improve the stability of PTC effect on PTC composites 
 
作为一种具有自调节功能的热电材料，聚合物基正温度系数 (PTC) 复合材料的热稳

定性对其实际应用性能具有决定性影响。当材料长期处于高温工作环境时，其内部微观结

构易受热力学作用影响发生不可逆演变，导致宏观电热性能的持续劣化。具体表现为两种
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典型失效模式： (1) 在周期性热应力作用下，材料导电网络中的功能性填料（如炭黑、碳

纳米管等）与聚合物基体间的界面结合力逐渐减弱，填料粒子因基体热膨胀产生的剪切应

力而发生位移团聚，导致导电通路断裂。这一过程反映在宏观电学性能上，表现为材料电

阻率随服役时间呈指数型上升趋势，最终使器件输出功率衰减至临界值以下而丧失发热功

能。 (2) 当材料内部热力学平衡被破坏时，可能触发负温度系数 (NTC) 效应。这源于高

温环境下聚合物分子链段运动加剧，熔融态基体的黏弹性显著降低，使得原本因热膨胀而

离散的导电填料在布朗运动驱动下重新聚集形成逾渗网络。这种动态重构过程导致材料电

阻率反常下降，引发器件功率陡增。 

因此，提升 PTC 复合材料的热稳定性需要从多尺度协同调控入手：在分子尺度，可通

过接枝耐高温侧链 (如硅氧烷基团) 、导电填料表面处理 (如偶联剂处理) 、加工工艺(如

多种工艺交叉结合) 、引入交联结构 (如电子束辐照处理) 等方式来提高聚合物 PTC 复合

材料的热稳定性[32]。 

1.4.1 高分子聚合物基质功能化处理 

已有研究表明，无定形基质具有很小的体积膨胀系数，在升温过程中不会产生明显的

突变，因而基于无定型基质的高分子 PTC 材料比基于半结晶基质的 PTC 强度要低。在同

一导电填料种类及用量下，以半结晶高分子基质制备的 PTC 材料，其 PTC 强度可达 6 到

7 个数量级,而无定型基质的 PTC 材料的 PTC 强度只有 1 至 3 个数量级[33]。因此改善 PTC

复合材料的热稳定性，可以使用拥有半结晶、高熔点的如含氟聚烯烃类的聚合物基质。Wang

等人[34]通过溶液共混法制备了超导炭黑 (SCB) /PVDF 电热复合材料。该材料表现出优异

的电加热性能、循环稳定性和机械性能，断裂伸长率超过 300%，在 SCB/PVDF 复合材料

中，PVDF 主要表现出优异的力学性能。 

此外，不同单组分结晶聚合物基质的改变或多组分结晶聚合物基质的改变，也对复合

材料的电性能，热性能等有着重要影响作用[35-38]。Zhang 等人[39]使用 HDPE/PVDF 共混体

系作为填充 CNF 的基质制备了 HDPE/PVDF/碳纳米纤维 (CNF) 复合材料，并设计了一种

特殊的“板桥”导电结构。由热力学杨氏方程的计算，CNF 主要分散在 HDPE 相中。在

HDPE/PVDF/CNF 复合材料中，CNF 的更容易分散在 HDPE 颗粒中，此时该复合相充当

“岛”结构，含有一些导电填料的连续 PVDF 相 (从 HDPE 岛伸出) 充当“桥”结构，然

后就形成了贯穿整个复合材料的三维导电网络。因其两个两组分聚合物共混而得到的独特

的导电网络结构，使该复合材料得到了少见的两步 PTC 效应以及良好的 PTC 重现性。 
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图 1-5 加热过程中具有不同二元聚合物形态的复合材料中导电网络演变的示意图：HDPE 和 PVDF 的

体积比分别为 (a-c) 1:4 和 (d-f) 1:1 [39] 
Fig. 1-5 Schematic images of the evolution of electrical conductive networks in composites with different 

morphologies of the binary polymer during the heating process: HDPE and PVDF volume ratios are (a–c) 1 : 4 
and (d–f) 1 : 1[39] 

 
还可以通过在本身就具有良好性能的高分子聚合物基质基础之上，再对其分子结构、

分子链接枝改性等方面，来增强或稳定 PTC 复合材料的 PTC 效应重现性、PTC 强度以及

热稳定性等诸多实质应用性能[40]。王洪涛等[41]采用高密度聚乙烯 (CB/HDPE) 接枝改性提

高了 PTC 的稳定性，并在此基础上进一步研究了电流冲击对 PTC 材料的影响，并经过多

次热循环，PTC 曲线仅发生了很小的偏移。Zhou 等[42]使用马来酸酐接枝共聚聚丙烯 (cPP-

g-MAH) 作为增容改性剂，同时将 SEBS 作为增韧剂，制备出兼具高韧性与高介电常数的

聚丙烯复合材料。 

1.4.2 导电填料功能化处理 

导电填料对 PTC 复合材料热稳定性能具有重要影响作用[43-46]。因为导电填料的种类不

同，其形状、大小、电导率、比表面积等物理性能都有巨大差异，在聚合物基质中所分布

形成的导电网络状态也是各式各样；其次，对导电粒子表面进行功能化改性处理，可以针

对一些特殊要求做出改变；同时，非导电填料的添加与导电粒子协同形成物理化学作用，

也会影响导电填料的分布，从而可能获得意想不到的效果。所以对导电粒子种类更替[47-49]、
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不同的导电粒子混合杂化[23, 50, 51]以及对导电粒子表面改性处理[52, 53]等等方法都能够对

PTC 材料的稳定性进行调节。 

 

 
图 1-6 具有高结构的炭黑电镜图[54] 

Fig. 1-6 Electron microscope image of carbon black with high structure[54] 
 

Ren 等人[54]通过熔融共混制备了高密度聚乙烯 (HDPE) 与不同种类的炭黑 (CB) 的

复合材料，包含低结构 CB 的复合材料获得了更强的正温度系数 (PTC) 强度，这是因为簇

状网络易碎，并且在基体熔化过程中容易损坏，所以含有高结构炭黑的复合材料的 PTC 效

应更稳定。此外，采用具有高导电性的金属粉体或金属复合粒子作导电填料，也能有效地

降低材料的室温电阻，进而提升 PTC 强度。Prativa Kar]等人[55]将直径范围为 20-50m 的镀

银玻璃珠引入聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 中，实现了高度可重复的 PTC 特性。Zhang 和

Pan[56]使用钛酸酯改性 Sn-Pb 合金混合高密度聚乙烯中，所得的 PTC 复合材料的具有高重

复性和可逆性的 PTC 效应。Sun[57]等人对 CNT 的表面改性后制备的复合材料，在 18°C 时，

电导率变化超过 105 倍，而热导率变化高达 3 倍，优化了电导率对比度并提高了复合材料

的稳定性。Wu 等人[58]对 CB 进行改性，制备了 CB/十八烷复合材料，用于室温热电调节，

该复合材料在循环实验中表现出卓越的稳定性和耐久性。Nakano 等人[59]研究了以 CNT 和

CB 为导电填料、PVDF 为聚合物基体的复合材料的 PTC 性能，并首次提出了导电填料在

PTC 复合材料电阻突然变化的温度下的渗流阈值，称为 PTC 效应阈值。在不同温度下的导

电填料含量可以根据 PVDF 的 PVT 曲线获得的实际体积膨胀来计算，根据室温下导电填

料的含量与 PTC 效应发生温度下导电填料含量之间的关系，可以评估不同导电填料含量的

复合材料在室温下 PTC 效应的发生温度。 

1.4.3 加工工艺调控 

PTC 复合材料的制备有很多种方法，熔融法、粉末混合法、溶液混合法和原位聚合法
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[60-64]。粉末混合法是将聚合物粉料与导电填料粉料通过高速机械搅拌混合均匀后，再经过

高温高压压制成型的工艺，但是该方法对设备要求很高，同时混合均匀性较差，一般研究

人员不会采用该方法。原位聚合法是在分子水平上混合导电填料和聚合物，但是其操作难

度极高，其产量也很少。考虑到制造成本和可操作性，目前熔融共混法与溶液混合法是制

备 PTC 复合材料主要的制备工艺。在熔融共混过程中，热能和机械剪切等因素的影响，导

电粒子与聚合物分子之间会产生不同的物理、化学变化。混合工艺是聚合物 PTC 材料制

备过程中的核心步骤，它不仅会影响到导电粒子在基体中的分散形态及其均匀性，还会影

响到材料的导电性和热电电阻的灵敏度。 

Di 等人[65]在密炼机中通过熔融混合法制备了 LDPE/CF 复合材料,其中 CF 首先加入熔

融的 LDPE 中，然后在略高于聚合物熔点的温度下在双辊磨机中进一步混合短时间。

LDPE/CF 复合材料的 PTC 强度约为 4，CF 的渗透阈值为 9%。Zhang 等人[39]通过熔融混合

法将 CNF 填充到 HDPE 和 PVDF 共混基体中，制备了 HDPE/PDF/CNF 复合材料并表现出

特殊的两步 PTC 效应和极其优异的 PTC 再现性。Feng 等人[66]通过熔融混合法将聚合物基

体共混制备了 PP/UHMWPE/CB 复合材料，该材料也表现出双重 PTC 效应。添加 10 wt%

的 CB 后，复合材料的两步 PTC 效应的 PTC 强度约为 5。 

 

 
图 1-7 熔融共混工艺中典型的螺杆挤塑机[44] 

Fig. 1-7 Typical screw extruder in melt blending process[44] 
 

1.4.4 辐射交联 

辐射交联[67-71]是提升聚合物 PTC 材料热稳定性的关键技术之一，其原理是通过电子束

或紫外光辐射诱导聚合物大分子发生交联反应，将线性分子结构转化为具有三维空间网络

结构的交联体系。该技术对高分子聚合物基质的非晶相同样具有显著效果[72, 73]：交联形成
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的三维网络能够有效限制导电填料在材料间隙中的分布[74]。在材料经历冷热循环过程中，

这种空间限制效应可显著抑制导电填料的迁移和自聚集行为，从而维持导电网络的结构稳

定性。通过调控辐射交联度，可进一步优化材料在温度变化时的电阻-温度响应特性，最终

实现 PTC 效应稳定性的显著提升。 

Xie等人[75]对辐照的低密度聚乙烯/炭黑复合材料的电阻率研究了Coγ射线随温度的变

化。当辐射剂量达到 400 kGy 时，NTC 效应被有效消除，其与凝胶和溶胶区域的热膨胀差

异有关，溶胶的热膨胀在增加 PTC 强度起着重要作用。Seo 等人[74]通过 30-150 kGy 剂量

的电子束辐射处理，提高了炭黑/高密度聚乙烯高分子 PTC 材料热稳定性。Hu，Zhao 等人

[76]采用熔融共混法制备了不同体系的多层石墨烯/炭黑 (CB) /高密度聚乙烯 (HDPE) 导电

复合材料，然后使用过氧化物交联和辐射交联技术对复合材料进行交联和改性在双重交联

的作用下，大大提升了复合材料的 PTC 效应稳定性。 

 

 
图 1-8 通过辐射交联改变聚合物结构[72] 

Fig. 1-8 Alteration of polymer structure by radiation cross-linking[72] 
 

1.5 论文选题 

1.5.1 选题背景 

在严寒地区，电伴热线缆作为一种广泛应用于工业、民用及商业领域的保温加热设备，
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其核心功能在于通过电能转换产生热量，为各类管道、储罐等提供必要的温度维持或解冻

能力[10, 77, 78]。电伴热系统的卓越性能源于内置的聚合物基正温度系数（PTC）发热材料，

这种由导电填料与工程塑料复合而成的智能材料，能够在通电后通过焦耳效应产生热量，

其热输出功率与电阻率的温度响应特性形成动态平衡，从而实现自适应温度调控。聚合物

PTC 材料是一种以碳系导电填料和聚合物混合而成的复合材料，其性能的优劣将直接影响

到电伴热线缆的发热效率、安全性和使用寿命。由于其优良的耐高低温性能、化学稳定性、

耐候性以及优异的介电性，成功应用在电热领域，使其相关技术得到极大的发展。 

 

 
图 1-9 电伴热线缆的基础应用： (a) 石油输送 (b) 海油开采 (c) 工业管道 (d) 居家取暖 

Fig. 1-9 Basic applications of electric heating cables: (a) oil transmission (b) offshore oil extraction (c) 
industrial pipelines (d) home heating 

 

 
图 1-10 电伴热线缆的工作原理 

Fig. 1-10 Working principle of electric cable tracing 
 

图 1-10 给出电伴热线缆的工作原理，其主要发热结构就是由聚合物基 PTC 复合材料

两边贯穿两股导丝，通电时中间聚合物基体发热，温度升高，由于复合材料的 PTC 效应，

温度升高到一定温度时，电阻剧增，降低输出功率，温度降低，接着继续发热，该过程在
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小的温度范围内反复进行，从而能够给应用场景提供稳定的恒温，并且这种自控温的产品

安全系数极高。然而，在实际应用中，尤其是在极端高温环境下，电伴热线缆的发热材料

会面临更严峻的挑战。持续的高温暴露不仅会加速材料内部的老化过程，还可能引发一系

列的物理化学变化。例如，金属合金丝可能因热胀冷缩效应导致微观结构的变形或断裂；

聚合物复合材料则可能因热分解产生气体，导致绝缘层破损或性能下降；其中最常见且最

重要的就是其聚合物基体与导电填料，两相共混形成的内部结构不稳定会产生变化。这些

内部结构的变化，即便是微小的，也会对电伴热线缆的电气性能和加热效率产生显著影响。

具体表现为电阻值的飘忽不定、输出功率过载或过小、加热温度不均匀、能效降低乃至完

全失效。更为严重的是，如果材料内部的劣化达到一定程度，还可能引发安全隐患，如短

路、火灾等。因此，对于在高温环境下使用的电伴热线缆，所以必须格外关注其发热材料

的耐高温性能与长期热稳定性。 

1.5.2 研究内容 

本文希望通过不同方法与手段，来改善其复合材料的内部结构，从而提高复合材料

的长期热稳定性。研究内容将从以下三个思路进行展开： 

1. 氟树脂基质改性对氟树脂基 PTC 复合伴热材料热稳定性提升 

为了获得热稳定性好的氟树脂基 PTC 复合伴热材料，决定对氟树脂基进行接枝改

性。首先对 PVDF 粉末进行碱处理，然后通过转矩流变仪高温共混接枝马来酸酐 MAH，

得到 PVDF-g-MA 材料，再与炭黑通过转矩流变仪熔融共混得到 PTC 复合材料，最后通

过平板液压机，将样品两端上下压附着铜膜，压制成长条片状。探究了马来酸酐 MAH 接

枝 PVDF 对复合材料的结构变化，并利用 FT-IR、DSC、SEM、MFR、TG 等表征手段进

行证明，并通过长期热冲击测试，观察材料热稳定性变化规律。 

2. 导电填料表面改性对氟树脂基 PTC 复合伴热材料热稳定性提升 

为了探究提高氟树脂基 PTC 复合伴热材料的热稳定性的更多方式，决定对导电填料

进行表面处理。首先使用 KH-550 型硅烷偶联剂、TMC-931 型钛酸酯偶联剂分别对 CB 进

行表面处理。接着将处理后的 CB 与 PVDF 通过转矩流变仪按照一定的比例熔融共混得到

PTC 复合材料，最后通过平板液压机，将样品两端上下压附着铜膜，压制成长条片状。

探究了偶联剂不同处理量处理炭黑对复合材料的结构变化，并利用 XPS、DSC、MFR、

TG、SEM 等表征手段进行证明，并通过长期热冲击测试，观察材料热稳定性变化规律。 

3. 填料杂化对氟树脂基 PTC 复合伴热材料热稳定性提升 

进一步探究填料杂化对氟树脂基 PTC 复合伴热材料的热稳定性的影响。首先将气相
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二氧化硅与炭黑不同比例进行高速共混，然后通过转矩流变仪与氟树脂 PVDF 熔融共混

得到 PTC 复合材料，最后通过平板液压机，将样品两端上下压附着铜膜，压制成长条片

状。探究不同比例的气相二氧化硅与炭黑的填料杂化对 PTC 复合材料的结构变化，利用

DSC、MFR、TG、SEM 等表征手段进行证明，并通过长期热冲击测试，观察材料热稳定

性变化规律。  
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第 2 章 氟树脂基 PVDF 改性对 PTC 复合伴热材料热稳定性提升研

究 

2.1 引言 

为了提高复合材料的热稳定性，决定对氟树脂基 PVDF 进行改性，通过添加共混物、

接枝处理、辐照交联等手段都可以有效的提高聚合物的一些性能来应对不同的应用需求。

制备新型功能化聚合物的重要手段就是聚合物功能化接枝修饰，其特点是可调控性强，自

由度高，操作空间大，能够应对各种领域的要求。相对于其他聚合物材料而言，氟树脂主

要由碳氟键 (C-F) 构成，具有稳定的分子结构，拥有突出的耐腐蚀性、耐热性和极低的表

面能，接枝处理需要一定的条件。 

可通过三种方式对复合物进行处理，分别是活化主链碳原子上的碳卤键、对侧链实施

接枝处理或者直接将 “三功能单体” (即含有双键、卤素以及潜在反应基团的单体) 聚合形

成主链[79, 80]。而复合物的接枝存在两种不同的途径，其一为从主链引发接枝聚合 (grafting 

from) ，其二是偶联接枝到主链 (grafting onto) [81-83]。将聚合物主链上引入多种争对不同应

用场景的功能化侧枝，形成更加复杂的接枝聚合物结构[84]。 

 
图 2-1 PVDF 的不同接枝方法[85] 

Fig. 2-1 Different grafting methods for PVDF[85] 

 
以聚偏氟乙烯 (PVDF) 为代表的含氟高分子材料具有优异的综合性能，在传感器、涂

料、光伏太阳能等方面具有广阔的前景。通过接枝改性法将功能化单体接枝引入含氟聚合

物的分子链侧链，能够便捷、高效地获得组成精确和结构可控的接枝共聚物[85]，这不仅使
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得 PVDF 复合材料能够在原本领域性能的提升，还将其拓展到高储能电介质材料、分离膜

材料、聚合物电解质等新兴领域。 

接枝方法有物理共混法和化学接枝法，物理共混法是在高温、充分混合剪切下将功能

化小分子链段引入含氟聚合物，因为其操作简单，并且产量大，也是工业上常用的方法。

例如 Peng 等人[86]通过熔融共混自制 PVDF-g-MA 与热塑性聚氨酯 (TPU) 制备新型凝胶聚

合物电解质薄膜。Hsu 等人[87]用 PVDF 接枝 PAN 共聚物杂化 PEO 制备薄膜，获得了高热

稳定性和电化学稳定的锂离子电池隔膜。化学接枝法常常需要精密的试验设备以及复杂的

试验过程，产量很低，但是其反应程度充分，可设计度高；该方法可分为直接改性与间接

改性，顾名思义，直接改性就是将 VDF 与要接枝的功能基团直接共聚，形成功能化聚合

物；间接改性通过热交联法、消去法、自由基聚合接枝改性等化学方式改性氟树脂聚合物

主链，其产物要比直接改性方式要纯净，具有高效、便捷、经济的优势。近几年，活性自

由基聚合技术发展迅速，包括可逆加成-断裂转移活性自由基聚合 (RAFT) [88]、原子转移自

由基聚合 (ATRP) [89]、单电子转移活性自由基聚合 (SET-LRP) [90]、多种机理的光诱导可逆

失活自由基聚合 (photo-induced RDRP) [91]等方法和技术为 PVDF 材料提供了无限的潜能。  

在本章中，将先对 PVDF 粉末进行强碱处理，之后采用熔融接枝法，在引发剂的作用

下将马来酸酐单体接枝到氟树脂 PVDF 分子链，再将接枝改性的 PVDF-g-MA 作为 PTC 复

合材料的聚合物基质，通过 FT-IR、DSC、SEM、MFR、TG 等手段表征，探究马来酸酐接

枝改性对 PTC 复合材料的热稳定性影响。 

2.2 实验部分 

2.2.1 复合原料与设备 

 1．原料：聚偏氟乙烯 (PVDF) 粉末是山东旭贝新材料有限公司产品；乙炔炭黑 (CB) 

为焦作市和兴化学工业有限公司产品；以下试剂均为上海麦克林生化科技股份有限公司产

品：马来酸酐 (MA，＞99.0%) ；2，3-二甲基-2，3-二苯基丁烷 (DMDPB，95%) ；氢氧

化钠 (NaOH，＞97.0%) ；N，N-二甲基甲酰胺 (DMF，≥99.8%) ；百里酚蓝指示剂；无

水乙醇 (99.6%) ；蒸馏水自制。 

 2．设备：集热式恒温加热磁力搅拌器 (巩义市予华仪器有限责任公司的 DF-101S) ,

电子天平 (梅特勒-托利多仪器 (上海) 有限公司，诸暨市超泽衡器设备有限公司) ，转矩

流变仪 (哈尔滨哈普电气技术有限责任公司) ，小型破碎机 (深圳市文惠机械设备有限公

司) ，平板硫化机 (上海奕楷仪器有限公司) 。 
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2.2.2 样品制备 

1. 先对 PVDF 粉末进行接枝处理 

将干燥好的 PVDF 粉末在浓度为 15%的 NaOH 溶液 70℃水浴碱处理 2h，然后进行洗

涤、抽滤。碱处理后的 PVDF 粉末与适当比例的引发剂 (DMDPB) ,马来酸酐 (MA) 在转

矩流变仪中熔融混炼 (具体比例如下表 2-1) ，设置共混时间 10min，共混温度 200℃，转

速 40r/min。这里将 PVDF 不同 MA 含量的接枝处理得到的 PVDF-g-MA 材料，以 MA 含

量由少到多分别命名为 g-1、g-2 至 g-5，空白样品则为 g-0。 

表 2-1 接枝样品成分比例表 
Table. 2-1 Proportion of graft samples 

样品 PVDF/g MAH/g DMDPB/g 
g-0 200 0 0 
g-1 200 2 2 
g-2 200 4 2 
g-3 200 6 2 
g-4 200 8 2 
g-5 200 10 2 

 

2. PTC 复合材料的制备 

接着固定 6.25% CB 量，与不同接枝程度的 PVDF 通过密炼机充分混合。其中设置转

速 25rpm，混炼温度 210℃，混炼时间 10min。再通过破碎机破碎成颗粒。通过平板液压机

将样品上下压附铜膜作为导电电极，压制成片状，最后剪裁有效通电测试尺寸

80mm*20mm*2mm 的长条片状。混合炭黑得到的 PTC 复合材料的命名也与之对应 M-1、

M-2 至 M-5，未接枝处理得到的空白样品即为 M-0。 

 

 
图 2-2 样品实物图： (a) 密炼机混合样品块 (b) 破碎机后的样品颗粒 (c) 压覆铜膜后的样品 (d) 

剪裁后的最终测试样品 
Fig. 2-2 Physical sample diagram: (a) mixed sample block of internal mixer (b) sample particles after crusher 

(c) sample after copper film lamination (d) final test sample after cutting 
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2.2.3 表征 

1．红外光谱 (FT-IR) 分析 

将接枝处理的 PVDF-g-MA 在德国 Bruker ALPHA II红外光谱仪上进行 ATR 模式测试，

测试波长范围是 4000~400 cm-1。 

2．滴定接枝率测定 

用天平称取一定量接枝处理的 PVDF 材料，将其切成小片状，然后放置 80℃烘箱干燥

12 小时，去除 MA 单体分子的影响；然后将干燥后的溶解于 DMF 中，并滴入百里酚蓝指

示剂，用标定好的氢氧化钠-乙醇溶液进行滴定，最后计算接枝率。接枝率计算公式： 

  

公式 A-1 中 C：氢氧化钠-乙醇溶液的摩尔浓度 (mol/L) ;V0：滴定未接枝处理 PVDF

的 DMF 溶液所需氢氧化钠-乙醇溶液的体积 (mL) ；V1：滴定接枝处理 PVDF 的 DMF 溶

液所需的氢氧化钠-乙醇溶液的体积 (mL) ；m：接枝处理的 PVDF 的质量 (g) 。 

3．熔体流动速率 (MFR) 测试  

将 PTC 复合材料通过高特威尔科学仪器 (青岛) 有限公司的全自动塑料熔融指数测试

仪上测试。熔融温度设置 230℃，恒定压力重量 5kg，切料间隔 20 秒； 

4．扫描电镜 (SEM) 分析  

将制备的 PTC 复合材料样品在液氮中浸泡脆断后，对脆断面进行喷金处理，测试电压

为 5kV，放大倍数为 5000-10000 倍，采用 Hitachi S4800 扫描电镜分析 (SEM) 观察复合材

料样品的形貌和颗粒尺寸。 

5．差示扫描量热(DSC)分析  

通过 Netzasch 的 DSC 214 Polyma 差示扫描量热仪对复合材料样品的熔融吸热放热行

为进行分析。以氮气为吹扫气和保护气，升温程序为先以 20℃/min 的升温速率由 25℃升

高至 230℃，恒温 1min，去除热历史；再以 20℃/min 的降温速率由 230℃降温至 25℃，

恒温 1min；最后以 20℃/min 的升温速率由 25℃升高至 230℃；样品 PVDF 相结晶度计算

公式如式 (A-2) [86]： 

 

公式 A-2 中，Xc 代表结晶度，∆Hf 代表材料熔融焓，∆H0 代表 100%结晶的 PVDF 的

熔融焓，取值为 105.5J/g，ω 为 PVDF 的质量分数。 

G =  
98.06× (V

1 
- V

0
)  ×C 

2×1000×m 
×100%  

X
c
 = 

△H
ƒ
 

△H
0
·ω 

×100%  

(A-1)  

 (A-2)  
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6．热重 (TG) 分析  

取 10mgPTC 复合材料样品，采用 HITACHI 的 STA200 热重分析仪进行 TG 测试，以

氮气为吹扫气和保护气，温度升温程序设定为 30~800 ℃，升温速率为 20 ℃/min。 

2.2.4 热稳定性测试 

热稳定性评价测试是将一个接近其熔点的高温对样品进行热冲击，这里样品的熔点在

140℃左右，所以热冲击温度为 150℃，然后定时对其进行电阻、功率、PTC 强度测试。以

下为所用的设备和仪器：万用表 (福禄克公司的 FLUKE 115C) ；电流表 (UNI-T UT201) ；

变压器 (上海朗歌电气有限公司的 STG3-2000W)；高低温试验箱 (常熟市环境试验设备有

限公司) ；鼓风式恒温箱 (ESPEC CORP-PHH-202) ；H2511A 型直流低电阻测试仪 (常州

同惠电子股份有限公司) 。 

 1．恒温电阻率分析 

将待测样品放置于 10℃恒温箱中，待 10min 稳定后，通过 TH2511A 型直流低电阻测

试仪进行测量电阻。再将待测样品放置 150℃烘箱内，每隔 3 天采集一个数据点，观察其

热稳定性。 

 2．恒温通电功率分析 

将待测样品放置于 10℃恒温箱中，待 10min 稳定后，通过交流调压电源输出 60V 电

压，对样品进行通电，通过钳形电流表进行测量通电电流。待测样品放置 150℃烘箱内，

每隔 3 天采集一个数据点，观察其热稳定性。 

 3．恒温 PTC 强度测试 

根据 GB/T 19835-2015 测试标准，先将待测样品放置于 10℃时的 R10，然后将样品放

入强制循环热风干燥箱 (精确度±2℃) 中升温，升温速度为 1℃/min，每升△t 并恒定 10min

后，监测该对应温度时电阻值，直至 145℃测得试样的峰值电阻 Rmax (样品接近熔融相变温

度时的电阻，样品的熔点在 140℃) ，并计算 PTC 强度。待测样品放置 150℃烘箱内，每

隔 2 天采集一个数据点，观察其热稳定性。 

PTC 强度应按式 (A-3) 计算： 

 

公式 A-3 式中 ：N：PTC 强度；Rmax：样品 170℃下的电阻；R10：样品在 10℃下的电

阻。 

N = 
R

max
 

R
10
  (A-3)  
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2.3 结果与讨论 

2.3.1 表征分析 

 1．红外(FT-IR)分析 

图 2-3 为不同接枝处理的红外光谱曲线，可以根据所得红外光谱图中的特征吸收峰来

初步判断是否接枝成功。根据相关文献可知[92, 93]，在波数 3019 cm-1 和 2976 cm-1 出现的特

征峰为 PVDF 的分子链上的 CH2 振动吸收峰[94]，在波数 1784 cm-1 处的特征峰为 MA 中的

C=O 的振动吸收峰。由图可知，整体都有 PVDF 分子链中 CH2 振动吸收峰，另外，与 M-

0 对比其他样品在波数 1784 cm-1 处出现一个特征峰，并随着 MA 的增加而明显，说明马来

酸酐在高温和引发剂诱导下接枝到 PVDF 主链上。 

 
图 2-3 不同接枝处理的 PVDF-g-MA 的 FT-IR 谱图 

Fig. 2-3 FT-IR spectra of PVDF-g-MA with different grafting treatments 
 

 2．接枝率测定分析 

通过红外测试的定性判断，MA 成功接枝于 PVDF 分子链上，于是进一步采用化学滴

定法来测量不同处理程度样品的接枝率[95]，并按照公式 (A-2) 计算得出，不同 MA 含量

PVDF-g-MA 的接枝率如下表 2-2： 

表 2-2 不同接枝处理的 PVDF-g-MA 的接枝率 
Table 2-2 Grafting rates of PVDF-g-MA under different grafting treatments 

样品 接枝率 
g-1 0.663% 
g-2 0.989% 
g-3 0.995% 
g-4 1.039% 
g-5 1.173% 
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表 2-2 是不同样品所测的接枝率，由表 2-2 可知随着 MA 含量的增加，接枝率也随之

增加，到了 g-2 样品之后，其接枝效率的增长开始逐渐变缓。说明 g-2 样品之后 MA 含量

在再增加，其未接枝的 MA 单体会存在样品里，渐渐多于接枝成功的 MA，这无疑对复合

材料的稳定性是不利的。 

 3．熔体流动速率 (MFR) 分析  

 

 
图 2-4 M 系列不同样品的熔体流动速率统计图 

Fig. 2-4 Melt flow rate statistics of different samples of M series 
 

图 2-4 是不同样品的熔体流动速率统计图，由图可知熔体流动速率变化规律与接枝率

的规律有相似的地方，同样是随着 MA 含量的增加，其熔融指数逐渐增大，然后趋于平缓。

造成该现象的原因是对 PVDF 进行了强碱预处理，使得部分 PVDF 分子链长链断裂形成一

些小分子链，所以对比空白样，其他所有样品的熔体流动速率均有所增长；随着 MA 接枝

率的继续增加，发现其熔体流动速率继续增加，呈现该现象的原因有两种： (1) 因进行接

枝处理后，氟树脂结构以小分子结构居多，同时引入 MA 单体小分子，小分子结构越多，

结构分布越相似，所以其熔体流动速率逐渐增大。(2) 接枝处理后，接枝在主链上的侧链会

阻碍高分子长链的折叠盘绕，使得聚合物长链结构变得不如未接枝处理时的相互交错紧密

缠盘，降低了分子链的运动限制，所以在高温熔融的情况下，增大了聚合物基质的流动性，

即熔体流动速率逐渐增大。 

 4．扫描电镜 (SEM) 分析  

图 2-5 中 a，b 是空白样的扫描电镜图，由图可以观察到炭黑分布的十分不均匀，并且

还有不同程度上的聚集，这是因为炭黑本身的表面能，以及聚合物基质与导电填料之间的

关联性不强共同作用下导致的，这些聚集也是造成复合材料热稳定性不佳的原因之一；经

过改性后的 PVDF 基质与之前不同的是在 PVDF 主链上接枝了一些 MA 分子，同时经过碱
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处理的 PVDF 也产生了一定的小分子链，虽然对 PVDF 的结构有一定的破坏，但使得炭黑

的分布更加均匀，这由图 c，d 可以发现，同时在 MA 的作用下，炭黑在基质中自由偏移受

到了限制，从而有效的减小了炭黑的聚集；由图 e，f 形貌分析，当接枝率趋于稳定后，MA

含量继续增加，就只能以游离的MA小分子单体存于材料之间，虽然其分散性得到了提高，

但复合材料的热稳定性并无提升。 

 
图 2-5 M 系列不同样品的扫描电镜图： (a) 和 (b) M-0; (c) 和 (d) M-2; (e) 和 (f) M-5 

Fig. 2-5 SEM images of different samples of M series: (a) and (b) M-0; (c) and (d) M-2; (e) and (f) M-5 
 

5．差示扫描量热 (DSC) 分析  

图2-6是不同接枝程度的PTC复合材料由差示扫描量热仪测试所绘制的DSC曲线图， 

a 为升温过程，b 图为降温过程。由图可以发现，随着接枝处理的程度增加，复合材料的熔

点变化趋势不明显，熔融温度都在 139 ℃左右，结晶温度都在 108℃左右。通过对 DSC 曲

线积分，可以整理得到各个样品的熔融热焓，图 2-7，再由得到的熔融热焓通过公式 (A-2) 
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计算得到对应的结晶度，如表 2-3。由图 2-7 与表 2-3 可以发现，对氟树脂进行了接枝改性

后，对比空白样，经过接枝处理后的样品熔融热焓与结晶度都有所下降，但接枝处理后的

样品之间对比，熔融热焓并没有发生明显改变。一方面证明了 PVDF 通过碱处理后，部分

高分子长链断裂成短链，分子量变小；另一方面排除了随着接枝率的增加，PTC 复合材料

的小分子结构增加的可能性，进一步确认了 MFR 分析的第二种原因，接枝率会影响高分

子链之间的交叠程度。 

 
图 2-6 M 系列不同样品的 DSC 图谱： (a) 升温过程熔融曲线 (b) 降温过程结晶曲线 

Fig. 2-6 DSC patterns of different samples of M series: (a) Melting curves of the heating process (b) 
Crystallization curves of the cooling process 

 

 
图 2-7 M 系列不同样品的熔融热焓统计图 

Fig. 2-7 Enthalpy of fusion of different samples of M series 
 

表 2-3 M 系列样品结晶度 
Table 2-3 Crystallinity of M series samples 

样品 △Hf (J/g) 结晶度 
M-0 32.22 0.326 
M-1 31.26 0.316 
M-2 31.22 0.316 
M-3 31.38 0.317 
M-4 31.69 0.321 
M-5 31.62 0.320 
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6．热重 (TG) 分析  

图 2-8 为 M-0 与 M-2 的热重分析，可以看出经过改性处理的样品并未影响其分解温

度，其分解温度都在 400-500℃之间，其中最大分解速率时的温度都是在 496℃。同时虽然

对 PVDF 进行了接枝处理，但其接枝程度占比不到 1%，所以对分解温度的影响几乎没有。

同时最终材料应用的产品的工作温度主要在熔点以下，所以分解温度的变化并不影响其工

作时的热稳定性。 

 
图 2-8 M 系列不同样品的热重图: (a) 不同样品的 TG 曲线 (b) 不同样品的 DTG 曲线 

Fig. 2-8 Thermogravimetric patterns of different samples of M series: (a) TG curves for different samples (b) 
DTG curves for different samples 

2.3.2 热稳定性评价 

1．电阻率变化分析 

 

   
图 2-9 M 系列不同样品的电阻率变化图： (a) 时间-电阻率变化曲线 (b) 电阻率变化率统计图 

Fig. 2-9 Resistivity change chart of different samples of M series: (a) time-resistivity change curves (b) 
resistivity change rate statistical chart 
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图 2-9 为不同样品的电阻率变化图，从整体上可以发现，随着热处理时间的增长，其

电阻是先急剧变小，然后趋于平缓稳定。其中 M-0 空白样品的电阻率变化率为-19.25%，

变化程度最大，并且经过接枝处理后的 PTC 符合材料的电阻率变化程度皆有所变小，变化

程度最优的为样品 M-2 只有-12.77%，所以可以认定在 M-2 接枝处理程度为提升 PTC 复合

材料热稳定性的最佳处理方案。 

 2．功率变化分析 

 

 
图 2-10 M 系列不同样品的功率变化图： (a) 时间-功率变化曲线 (b) 功率变化率统计图 

Fig. 2-10 Power change chart of different samples of M series: (a) time-power change curves (b) power change 
rate statistical chart 

 
图 2-10 为不同样品的功率变化图，其功率所呈现的规律与电阻的变化规律是符合欧姆

定律的，是与电阻变化呈反比。所以功率变化规律及原理与电阻率变化规律与原理保持一

致。其中 M-2 样品功率变化率与 M-0 空白样变化率数值对比更为显著，进一步说明 M-2

接枝处理程度为提升 PTC 复合材料热稳定性的最佳处理方案。  

3．PTC 强度变化分析 

图 2-11 为不同样品的 PTC 效应在不同的热冲击时间下的变化图，随着高温热处理时

间的增加，不仅电阻、功率发生改变，其 PTC 强度也会有所影响。然而在实际应用的过程

中，PTC 强度的稳定至关重要。图 2-11 所示为不同接枝程度的 PTC 复合材料在不同热处

理时间后的 PTC 强度测试统计图[96]。从 M-0 空白样可以发现 PTC 强度会随着热处理时间

的增加而变大，这是因为其炭黑在聚合物基质当中进行了小范围的自由聚集，形成了导电

网络，在低温时，R10 的电阻相比较热处理之前有所下降，然而在 Rmax 的电阻没有发生太

大改变，因为 Rmax是有熔点所决定的，并且熔点发生的细微变化是远小于低温时的电阻变

化的；PTC 强度是 Rmax与 R10 之间的比值，分子变化远小于分母变化，所以整体数值是呈

增长后平缓稳定的趋势。 
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图 2-11 M 系列不同样品的 PTC 效应变化图 
Fig. 2-11 PTC effect changes of different samples of M series 

 
图 2-12 为不同样品的 PTC 强度变化率统计图，由图 2-12 可知，其中最为稳定的为 M-

2 样品，其 PTC 强度的变化率仅仅只有 0.6%，与 M-0 的 19.9%相比，其稳定性大幅度提

升。不仅 PTC 强度变化不大，而且 PTC 效应曲线重合度也非常高，这是因为经过接枝改

性的氟树脂在其分子链上有接枝的马来酸酐小分子，而这些侧枝在炭黑聚集的过程中呈阻

碍作用，从而减小变化程度，提高了热稳定性。同时并于与前面电阻率变化率，功率变化

率结论保持一致，故综上所述，说明 M-2 接枝处理程度为提升 PTC 复合材料热稳定性的

最佳处理方案。 
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图 2-12 M 系列不同样品的 PTC 效应变化率统计图 

Fig. 2-12 Statistical chart of PTC effect change rate of different samples of M series 
 

2.4 小结 

本章利用熔融接枝法对氟树脂 PVDF 接枝马来酸酐，然后将制备的 PVDF-g-MA 作为

聚合物基质与导电填料炭黑共混制备得到 PTC 复合材料。通过红外测试与接枝率测试可以

证明 MA 成功接枝于 PVDF 分子链上；由 MFR、DSC 和 TG 可以证明，接枝后的复合材

料的分子量变化不大，而复合结构发生改变；由 SEM 可以观察到 CB 的分散性得到提升。

热稳定性测试条件为 150℃、312h，可以发现电阻率的变化规律是先下降再平稳，电阻率

衰减率的规律随着 MA 处理的增加，变化率先逐渐变小再变大；另外功率的变化规律与电

阻率变化规律符合欧姆定律；PTC 变化曲线也可以发现变化率最小的样品对应的变化曲线

重合度最高；以上测试结果可以得出：当质量比 PVDF：MA：DMDPB 为 100：2：1 时，

得到接枝率为 0.989%的 PVDF-g-MA 聚合物，在以此为基质，熔融混合 CB 得到的 PTC 复

合材料即M-2样品热稳定性最佳，电阻率变化率由空白样的19.25%降低至M-2的12.77%，

功率变化率由空白样的 24.00%降低至 M-2 的 13.16%，PTC 强度变化率由空白样的 19.90%

降至 M-2 的 0.6%。从成本控制和制备工艺的角度看，本章描述的制备高热稳定性的 PTC

复合材料的方法极大可能工业试产成功，应用到伴热行业，提升相关产品竞争力。 
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第 3 章 导电填料 CB 表面改性对 PTC 复合伴热材料热稳定性提升

研究 

3.1 引言 

经过前一章对氟树脂基 PVDF 进行接枝改性提高了 PTC 复合材料的热稳定性，本章

从导电填料表面处理改性的角度来对 PTC 复合材料的热稳定性进行提升。作为高分子基聚

合物 PTC 复合材料中不可或缺的组成部分，导电粒子不仅在构建导电通路方面发挥着核

心作用，更是左右复合材料热稳定性的关键因素。其大小、形状以及表面结构等都影响着

PTC 复合材料的各项性能。本文中所采用的导电填料是最古老的工业产品之一的炭黑，炭

黑粒子的形貌近似球形，粒径介于 10-500μm 之间，具有高比面积，高表面能的特点，能

够较好的分散在树脂中，被广泛应用在各种 PTC 复合材料中[97-99]。但由于炭黑表面存在大

量羟基，致使其极易团聚。在氟树脂 PTC 复合材料体系里，炭黑难以长期稳定且均匀地

分散其中。尤其是在高温环境下，炭黑团聚的现象愈发明显，从而导致 PTC 复合材料在高

温的环境内，电阻变化幅度过大，产品寿命的减少。 

对粉末颗粒的表面改性是一种十分常见的一种手段，通过对表面的修饰，来增加粉末

颗粒的功能性。因为偶联剂的一端是亲无机填料表面的羟基，使用偶联剂对炭黑进行表面

处理能够有效的减少其中表面羟基量，这也是解决炭黑团聚现象的有效方法之一。同时，

偶联剂的另一端高分子链与聚合物基质相互缠绕，这使得炭黑不仅团聚的难度增加，更加

限制了炭黑的在高分子内的移动。 

赵志明等人[100]开展了一项颇具意义的实验，他们选用硅烷偶联剂 KH550 对白炭黑纳

米粉体实施表面修饰改性处理，进而制备出改性白炭黑 (mSiO2) / 环氧树脂 (EP) 浇铸体。

在这一研究过程中，他们着重探究了两大关键问题：其一为 KH550 对白炭黑的改性成效；

其二是 mSiO2 的用量分别对浇铸体的力学性能、耐热性以及结构所产生的影响。这一研

究成果有望为相关材料的优化与应用提供有力的理论支撑与实践指导。Yue 等人[101]运用

硫醇-烯点击反应，成功合成出含有腈基的功能化二氧化硅。随后，他们将其掺入 HDPE/CB 

复合材料体系中。因体系内甲基与腈基间发生分子相互作用，进而形成非共价键。这一变

化使得复合材料的 PTC 强度得以提升，数值增加了 0.2，同时 PTC 稳定性也显著提高，

为相关复合材料性能优化提供了新的研究思路与方法。 Cheng 等人[102]采用硅烷偶联剂 

(KH550) 和钛酸酯偶联剂 (HY311) 结合超声波对 CaCO3 颗粒进行改性。结果表明，HY311
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对 CaCO3 的改性效果优于 KH550，超声处理起辅助作用。HY311 用量为 0.7%，KH550 用

量为 0.7%，超声时间为 10 min。在此条件下改性 CaCO3 的 OAV、AG 和 SV 分别为 16.65 

g DOP/100 g、99.27%和 0.65 mL/g。Xiong 等人[103]将炭黑 (CB) 的表面经过钛酸酯偶联剂

处理后作为导电颗粒，混合聚丙烯酸酯乳液作为基质制备导电涂料，以此使炭黑与聚合物

形成作用，提高复合材料的稳定性。 

因此，可以改变导电填料的表面结构来提升复合材料的热稳定性。在本章中分别选用

硅烷偶联剂 KH550，酞酸酯偶联剂 TMC931 对炭黑进行表面修饰，将不同处理量的改性炭

黑与 PVDF 偏聚氟乙烯经过一定比例混合后，制备具备 PTC 效应的复合材料，探究不同质

量分数的偶联剂处理条件下表面修饰后的炭黑，对 PTC 复合材料的热稳定性影响。 

3.2 实验部分 

3.2.1 复合原料与设备 

1. 原料：聚偏氟乙烯 (PVDF) 是山东旭贝新材料有限公司产品；乙炔炭黑 (CB) 为焦

作市和兴化学工业有限公司产品；硅烷偶联剂 3-氨丙基三乙氧基硅烷 (KH-550，99%) 是

上海阿拉丁生化科技股份有限公司产品；钛酸酯偶联剂 (TMC-931，99%) 是仪征天杨化工

有限公司产品；无水乙醇 (99.6%) ；蒸馏水自制。 

2. 设备：数显磁力搅拌器 (上海梓桂仪器有限公司的 ZGCJ-3A) ，其他制备样品设备

同第二章相同，参考第二章 2.2.1 节所述。  

3.2.2 样品制备 

1. CB 表面处理 

首先在盛有无水乙醇的烧杯中浸入无水乙醇体积分数 4.0 vol%的炭黑，分别加入相对

于炭黑质量分数 0.25wt%，0.5wt%，1wt%，2wt%，4wt%的硅烷偶联剂 KH-550 或酞酸酯

偶联剂 TM-931，混合均匀后将溶液在室温下搅拌 0.5 h，超声处理 1 h，然后在 100℃下干

燥24 h去除残留溶剂，然后在干燥箱中冷却至室温，最后研磨粉碎得到表面处理好的炭黑，

放置密封袋待用。 

2. PTC 复合材料的制备 

接着固定 8% CB 量，将不同处理的炭黑通过密炼机与 PVDF 充分混合。设置共混时间

20min，共混温度 210℃，转速 25 r/min。通过平板液压机将样品上下压附着铜膜作为导电

电极，压制成片状，最后剪裁有效通电测试尺寸 80mm*20mm*2mm 的长条片状。对 KH-

550 处理的样品按照炭黑质量分数 0.25wt%，0.5wt%，1wt%，2wt%，4wt%的顺序依次命名



安徽工程大学硕士论文 

30 

为 K-1，K-2，K-3，K-4，K-5，空白样为 K-0；同理对 TM-931 处理的样品按照炭黑质量分

数 0.25wt%，0.5wt%，1wt%，2wt%，4wt%的顺序依次命名为 T-1，T-2，T-3，T-4，T-5，

空白样为 T-0。 

3.2.3 表征 

1．粉体电阻率测试 

在半导体粉体电阻率测试仪上进行。测试对象为经过偶联剂处理后的炭黑。每次测试

压强从 2MPa-20MPa，每间隔 2MPa 记录一次电阻率，最后绘成电阻率与压强变化的曲线； 

2．X 射线光电子能谱 (XPS) 分析  

将处理后的炭黑在美国赛默飞 Nexsa G2X 射线光电子能谱仪进行测试；结合能测试范

围为 0-1400eV； 

3．熔体流动速率 (MFR) 测试、 扫描电镜 (SEM) 测试、差示扫描量热 (DSC) 测试、

热重 (TG) 测试参照第二章 2.2.3 节所述。 

3.2.4 热稳定性测试 

热稳定性评价测试是将一个接近其熔点的高温对样品进行热冲击，这里样品的熔点在

170℃左右，热冲击温度为 155℃，然后定时对其进行电阻、功率、PTC 强度测试。恒温电

阻率分析；恒温通电功率分析；通过恒温箱测试 PTC 强度。 (参照第二章 2.2.4) 。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 KH-550 处理炭黑的 PTC 复合材料的表征分析 

1． 导电填料电阻率测试分析 

 
图 3-1 (a) 电阻率-压力变化曲线 (b) 不同 KH550 添加量处理的 CB 粉体电阻率变化图 

Fig. 3-1 (a) Resistivity-pressure curve (b) Resistivity change plot of CB powder with different KH550 addition 
treatments 
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图 3-1 是通过添加不同剂量的硅烷偶联剂 KH-550 处理后的炭黑 CB，通过半导体粉体

电阻率测试仪测量不同样品的电阻率-压力变化图以及在同一压力下电阻率的变化图。从整

体可以观察到，随着压力的增加，电阻率随之变小，并且不同处理的炭黑在压力增加后，

电阻率也趋于一致。其中在右图可以看出，在 4Mpa 的条件下，其粉体电阻率与 KH550 偶

联剂添加量呈非线性正相关，随着偶联剂添加量的增加，其电阻率先急剧上升，然后缓慢

上升；这是因为炭黑表面所附着的硅烷偶联剂 KH550 越多，粒子之间的导电性越差，而与

炭黑表面作用的程度越有限。 

2． XPS 分析 

   
图 3-2 (a) KH550 处理的样品与空白样品的 XPS 全谱  (b) 其对应的 XPS 局部谱图 

Fig. 3-2 (a) XPS full spectrum of KH550-treated sample and blank sample (b) XPS local spectrum of their 
correspondence 

 

 
图 3-3 KH550 处理的样品与空白样品的 O1s-XPS 高分辨谱图 

Fig. 3-3 High-resolution spectra of O1s-XPS between KH550-treated and blank samples 
 

通过 XPS 对 CB 和 KH-CB 表面的元素含量和表面官能团进行了表征，如图 3-2 所示，

由图可以较明显的发现在 534 eV 和 285 eV 的结合能分别对应着 O1s 和 C1s，同时在经过

KH550 处理的样品 XPS 谱图中结合能 102.9 eV 处对应着 Si2p，因其含量较少，特征峰较

小。图 3-3 为空白样与 KH550 处理的样品 O1s-XPS 高分辨谱图，由图可以看出，在结合
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能 534.1 eV 和 532.7 eV 处对应着羧基 (-COO) 和羟基 (-COH) [104-106]，说明 CB 表面有很

多羟基羧基等含氧基团，经过偶联剂处理后，其-OH 与-COO 含量都有所降低，其中在结

合能 532.7eV 的羟基峰强度显著降低，说明偶联剂成功与 CB 表面的含氧基团结合，最易

连接的就是炭黑表面的羟基。 

 3．DSC 分析 

图 3-4 是通过添加不同剂量的硅烷偶联剂 KH550 处理后的炭黑 CB 与一定量 PVDF 混

合而成的样品进行 DSC 测试所绘制而成的曲线图，两图从整体上而言每个样品的变化趋

势是一致的，当温度升高时，左图中的峰值为所测样品的熔融温度，不同 KH550 处理量的

样品的熔融温度都在 174℃左右；当温度降低时，右图的峰值为所测样品的结晶温度，这

里结晶温度有着细微差别，随着 KH550 添加量的增加，结晶温度先升高再降低。这是因为

偶联剂一端连接炭黑，另一端缠绕在聚合物基的高分子链上，使得炭黑与高分子链之间的

连接更为紧密，形成一种稳定的结构，同时部分炭黑在聚合物中的位点被固定，均匀的分

散在聚合物之间，在冷却结晶的过程中，形核位点增多，所以结晶温度有所提前。 

图 3-5 为热焓统计图，由 K 系列样品的 DSC 曲线固定区间积分得到，表 3-1 为 K 系

列样品结晶度，由图 3-5 与表 3-1 可以发现，该材料的熔融焓全都大于自身的结晶焓，所

以该材料在常温下是非常稳定的固体状态。此外，可以发现在 K-3 处理的样品升温或者降

温时所吸收的热焓最大。在本章中所有样品的 PVDF 的占比是相同的，由公式 A.3 可知，

结晶度与升温时所吸收的热焓是成线性正比关系，K-2 与 K-3 的结晶焓较高，导致结晶度

较高，相比空白样品，拥有更多并且更有序的晶区，而这些结晶区域具有较高的能量壁垒，

能够抵抗一定的热分解，所以想要改变这些晶体结构就需要更多的能量。 

 

 
图 3-4 K 系列样品的 DSC 图谱： (a) 升温过程熔融图谱 (b) 降温过程结晶图谱 

Fig. 3-4 DSC pattern of K series samples: (a) melting pattern during heating process and (b) crystallization 
pattern during cooling process 
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图 3-5 K 系列样品的熔融热焓与结晶热焓统计图 

Fig. 3-5 Statistical diagram of the hot enthalpy of melting and crystallization of K-series samples 
 

表 3-1 K 系列样品结晶度 
Table 3-1 Crystallinity of K series samples 

样品 △Hf (J/g)  △Hc (J/g)  结晶度 
K-0 61.03 49.34 0.628 
K-1 59.42 47.18 0.612 
K-2 62.27 50.15 0.641 
K-3 63.09 50.02 0.650 
K-4 60.18 48.88 0.620 
K-5 60.4 48.95 0.622 

 
4．MFR 分析 

 

 
图 3-6 K 系列不同样品的熔体流动速率统计图 

Fig. 3-6 Melt flow rate statistics of different samples of K series 
 

图 3-6 显示，经偶联剂处理后复合材料的熔体流动速率（MFR）仅出现微小提升，基

本保持了空白样品的流变特性。这一现象表明，材料在显著改善热稳定性的同时，并未

对加工性能产生不利影响，这为其后续工业化量产提供了重要保障。从分子层面分析，
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复合材料的熔体流动行为主要受两个关键因素影响：一是聚合物基体的分子量及其分布

特性，通常较大的分子量或较宽的分子量分布会导致熔体流动速率降低；二是填料与基

体间的界面相互作用。实验发现，随着偶联剂用量的增加，复合材料熔体流动速率呈现

缓慢上升趋势，这归因于偶联剂处理的炭黑与 PVDF 基体形成了更强的界面结合，促使

高分子链的相互缠结和折叠结构发生重组，在一定程度上降低了有效分子量，从而改善

了熔体的流动性能。这种在保持材料基本加工性能的同时实现性能优化的特点，使得该

复合材料在工业应用中具有显著优势。  

5． SEM 分析 

 
图 3-7 K 系列不同样品的扫描电镜图： (a) 和 (b) K-0; (c) 和 (d) K-2; (e) 和 (f) K-5 

Fig. 3-7 SEM images of different samples of K series: (a) and (b) K-0; (c) and (d) K-2; (e) and (f) K-5 
 

图 3-7 展示了 K-0，K-2，K-5 样品脆断横截面的扫描电子显微镜（SEM）图像。如

图 a、b 所示，未改性炭黑表面含有大量羟基，表面能较高，导致其易发生聚集并形成明
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显团聚体。相比之下，图 c、d 显示经 KH550 改性后的炭黑在聚合物基质中的分散性显著

改善。这一现象归因于 KH550 的引入在炭黑表面形成了空间位阻效应，有效降低了颗粒

间的聚集倾向。此外，偶联剂的存在促使导电填料之间以及填料与聚合物基质之间形成

稳定的相互作用网络。这种结构不仅维持了材料的正温度系数（PTC）效应，同时通过抑

制炭黑的再聚集，实现了分散相的稳定化，从而优化了材料的综合性能。 

6． TG 分析 

图 3-8 为空白样品 K-0 与样品 K-2 的热重分析结果，两条曲线在 400-500℃范围内表

现出高度重合的热分解行为，其中初始分解温度为 424℃，最大分解速率温度均为 493℃。

这表明 KH550 偶联剂的引入并未显著改变复合材料的热稳定性，这主要归因于复合材料

中 92%的 PVDF 基体主导了材料的热分解特性。虽然偶联剂处理改善了炭黑填料的分散性，

但由于 PVDF 基体的主导作用以及偶联剂自身良好的热稳定性，复合材料仍保持了与纯

PVDF 相似的热分解特征，这一结果证实了该改性材料在高温应用中的可靠性。 

 
图 3-8 K 系列不同样品的热重图谱: (a) 不同样品的 TG 图 (b) 不同样品的 DTG 图 

Fig. 3-8 Thermogravimetric spectra of different samples of K series: (a) TG images of different samples (b) 
DTG images of different samples 

 

3.3.2 KH-550 处理炭黑的 PTC 复合材料的热稳定性评价 

1．电阻率变化分析 

图 3-9 是经过 155℃高温热冲击条件下，电阻随着高温处理时间的变化而变化，从图 a

可以发现，在高温条件下，复合材料的电阻是不断变小的，原因是在 155℃下，复合材料

从有序的状态变为接近熔融还未熔融的无序状态，导电填料炭黑粒子会发生不同程度的聚

集，导致电阻下降。通过 KH-550 处理炭黑，就是为了阻止炭黑自身的聚集，由图 b 统计
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图，对比空白样品，可以看出在 K-2 样品的变化率最小，其次 K-1 与 K-3，在一定程度上

提高了复合材料的热稳定性。 

  
图 3-9 K 系列不同样品的电阻率变化图： (a) 时间-电阻率变化图 (b) 电阻率变化率统计图 

Fig. 3-9 Resistivity change chart of different samples of K series: (a) time-resistivity change chart (b) 
resistivity change rate statistical chart 

 
2．功率变化分析 

 

 
图 3-10 K 系列不同样品的功率变化图： (a) 时间-功率变化图 (b) 功率变化率统计图 

Fig. 3-10 Power change chart of different samples of K series: (a) time-power change chart (b) power change 
rate statistical chart 

 
图 3-10 为 K 系列不同样品的功率变化图。由上一章节分析可知功率变化的规律是符

合欧姆定律的，电阻率变化与功率变化呈反比关系，所以由图 3-10 可以发现，功率变化的

趋势是随着热处理时间的增加而增大的，最后趋于稳定。其中功率的变化率的规律与电阻

率变化率的规律相同，不同的是其变化程度更为显著，可以发现样品 K-1，K-2，K-3 的变

化程度皆小于空白样，其中 K-1 和 K-2 相持平，变化率最小，所以变化程度也最小。 

3．PTC 强度变化分析 

图 3-11 所示为通过 KH-550 不同程度处理炭黑的 PTC 复合材料在不同热处理时间后

的 PTC 强度测试统计图。从 K-0 空白样可以发现 PTC 强度会随着热处理时间的增加而变

大，这是因为其炭黑在聚合物基质当中进行了小范围的自由聚集，形成了导电网络，R10的
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电阻相比较热处理之前有所下降，然而在 Rmax的电阻并没有发生太大改变，因为 Rmax是由

熔点所决定的，并且熔点发生的细微变化是远小于低温时的电阻变化的。 

 

 

 
 图 3-11 K 系列不同样品的 PTC 效应变化图 

Fig. 3-11 PTC effect changes of different samples of K series 
 

图 3-12 为 K 系列不同样品的 PTC 强度变化率统计图，由图 3-12 可知，其中 K-3 是最

为稳定样品，其次为 K-2 样品，可以发现 K-3 样品的 PTC 效应曲线重合度也优与其他，这

是因为经过偶联剂的引入，在导电填料炭黑与高分子聚合物基质之间形成一种连接，而这

种连接可以使得炭黑导电填料均匀分撒且固定在基质当中，形成一种较为稳定的结构，从

而提高了复合材料的热稳定性，前文的表征也证明了这一现象。 
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然而前文电阻率变化率，功率变化率的结论为在 K-2 样品时的变化率最小，热稳定性

最优，其次为 K-3 样品；在 PTC 强度变化率中，虽然 PTC 强度最小变化率并非 K-2，但其

与 K-3 的差别仅有 1.09%，可认为稳定性相当。因此当 KH550 添加量为炭黑质量分数的

1wt%时，得到的 PTC 复合材料 K-3 在 560h、155℃的热老化测试下热稳定性最佳，电阻率

衰减率由空白样的 21.50%降低至 K-3 的 20.70%，功率变化率由空白样的 31.36%降低至 K-

3 的 28.57%，PTC 强度变化率由空白样的 38.12%降至 K-3 的 10.76%。其中 KH550 添加量

为炭黑质量分数的 0.5wt%时，处理的样品热稳定性也有着不错的稳定性。 

 

 
图 3-12 K 系列不同样品的 PTC 强度变化率统计图 

Fig. 3-12 Statistical chart of PTC intensity change rate of different samples of K series 
 

3.3.3 TM-931 处理炭黑的 PTC 复合材料的表征分析 

1．导电填料电阻率测试分析 

 

 
图 3-13 (a) 电阻率-压力变化曲线 (b) 不同 TMC931 添加量处理的 CB 粉体电阻率变化图 

Fig. 3-13 (a) Resistivity-pressure curve (b) Resistivity change plot of CB powder with different TMC931 
addition treatments 
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图 3-13 是通过添加不同剂量的酞酸酯偶联剂 TM931 处理后的炭黑 CB，得到不同样

品在压力作用下电阻率的变化，同时在 4 Mpa 的压力下，拟合绘制得到随偶联剂处理量变

化的电阻率的变化图。与前文中 KH550 处理炭黑所呈现的规律相同。前文 KH550 偶联剂

添加量呈非线性正相关，而 TMC-931 添加量与粉体电阻率呈线性正相关，出现该现象的原

因是还未达到 TMC931 的最大处理程度。 

2． XPS 分析 

 
图 3-14 TMC931 处理的样品与空白样品的 XPS 全谱 

Fig. 3-14 XPS diagram of TMC931-treated sample and blank sample 
 

 
图 3-15 TMC931 处理的样品与空白样品的 O 1s-XPS 高分辨谱图 

Fig. 3-15 High-resolution spectra of O 1s-XPS between TMC931-treated and blank samples  
 

图 3-14 是未处理的 CB 粉末与经过 TMC-931 处理后的 CB 粉末的 XPS 表征图，与前

图 3-2 同理，结合能在 534 eV 和 285 eV 也明显有 O 1s 特征峰和 C 1s 特征峰，并且经过处

理的 CB 粉末其 O1s 的特征峰强度低于未处理 CB 粉末的特征峰强度，由图 3-15 可以发

现，在经过 TMC931 处理后的 O 1s 特征峰中，羧基和羟基特征峰强度都有显著的下降，说

明 TMC931 成功与 CB 连接，导致 CB 表面的含氧量的降低，同时钛酸酯偶联剂对 CB 表
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面的含氧基团更为敏感，连接效率更高；相比较于 KH-550，在相同添加量处理下，TMC-

931 与炭黑表面含氧基团连接种类或者数量更多。 

3． DSC 分析 

图 3-16 是对添加不同剂量的 TMC931 处理后炭黑 CB 与一定量 PVDF 混合而成的样

品进行 DSC 测试所绘制而成的曲线图。两图从整体上而言每个样品的变化趋势是一致的，

a 图中的峰值为所测样品的熔融温度，当温度升高时，不同 KH550 处理量的样品的熔融温

度都在 174℃左右； b 图的峰值为所测样品的结晶温度，当温度降低时，这里结晶温度有

着细微差别，随着 KH550 添加量的增加，结晶温度先升高再降低。这是因为偶联剂一端连

接炭黑，另一端缠绕在聚合物基的高分子链上，使得炭黑与高分子链之间的连接更为紧密，

形成一种稳定的结构，同时部分炭黑在聚合物中的位点被固定，均匀的分散在聚合物之间，

在冷却结晶的过程中，形核位点增多，导致结晶温度有所提前。 

 
图 3-16 T 系列不同样品的 DSC 图谱： (a) 升温过程熔融图谱 (b) 降温过程结晶图谱 

Fig. 3-16 DSC profiles of different samples of the T series: (a) melting spectrum during heating process and 
(b) crystallization spectrum during cooling process 

 

 
图 3-17 T 系列样品的熔融热焓与结晶热焓统计图 

Fig. 3-17 Enthalpy of melting and crystallization of T series samples 
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表 3-2 T 系列样品结晶度 
Table 3-2 Crystallinity of T series samples 

样品 △Hf (J/g)  △Hc (J/g)  结晶度 
T-0 61.5 49.0 0.634 
T-1 60.2 47.3 0.620 
T-2 57.7 46.5 0.594 
T-3 61.0 49.3 0.628 
T-4 57.8 44.5 0.595 
T-5 57.1 44.1 0.588 

 
由图 3-17 与表 3-2 可以发现，由公式 A.3 可知，熔融热焓的变化与结晶度呈常数正比

关系，所以其变化规律是一致的，可以发现随着偶联剂 TMC931 的处理，其结晶度整体呈

下降趋势，相较于其他样品而言，T-3 能够保持 T-0 结晶度。  

4． MFR 分析 

由图 3-18 可以看出，经过 TMC931 处理后的复合材料，其熔体流动速率没有太大变

化，基本保持了空白样品的特性，在提高复合材料的热稳定性的同时，并未改变熔体流

动速率，这也为后面实现工业化量产，提供了可能。在上一章节通过氟树脂改性来提升

复合材料的热稳定性中，其熔体流动速率增大许多，这需要对工艺重新调整，所以本章

的改性对其加工特性影响最小。 

 

 
图 3-18 T 系列不同样品的熔体流动速率统计图 

Fig. 3-18 Melt flow rate statistics of different samples of T series 
 

5． SEM 分析 

图 3-19 的扫描电子显微镜图像清晰地展示了偶联剂改性对复合材料微观结构的影

响。未改性 T-0 样品中 (图 a、b) ，炭黑颗粒呈现明显的团聚现象，不均匀地分散在聚合

物基体中。经过 TMC931 偶联剂改性后 (图 c、d) ，在液氮低温脆断条件下，断面形貌

发生显著变化：高分子聚合物形成独特的蛛网状拉丝结构，并以均匀分散的炭黑颗粒为
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连接节点，节点间距约 500nm。这一形貌特征不仅证实了炭黑分散性的显著改善，更揭

示了偶联剂在无机填料与聚合物基体间构建的强界面相互作用，这得益于 TMC931 分子

中特殊的官能团结构。然而，高倍观察 (图 e、f) 显示改性样品中出现了 100-200nm 的微

孔和 1-4μm 的微裂纹，这种多尺度缺陷结构会显著降低材料的导电与导热性能，并且在

长期使用过程中可能因应力集中而扩展为宏观裂纹，带来严重的安全隐患。值得注意的

是，这一现象与前文 KH550 过量使用导致的材料劣化行为高度一致，表明不同种类偶联

剂在过量使用时都会破坏材料致密性，形成多孔结构，进而损害复合材料的热稳定性和

力学性能。这些发现为优化偶联剂用量提供了重要依据：在保证分散效果的同时，必须

严格控制添加量以避免微观缺陷的形成。 

 

图 3-19 T 系列不同样品的扫描电镜图： (a) 和 (b) T-0; (c) 和 (d) T-3; (e) 和 (f) T-5 
SEM images of different samples of Fig. 3-19T series: (a) and (b) T-0; (c) and (d) T-3; (e) and (f) T-5 
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6． TG 分析 

图 3-20 为空白样品 T-0 与样品 T-3 的热重分析，由图可以看出经过偶联剂处理的样品

并未影响其分解温度，联合上一节热重分析，可知偶联剂改性炭黑并不影响 PTC 复合材料

的分解温度，其现象也与前文保持一致。从第三章探究氟树脂接枝改性对复合材料的影响，

到本章探究炭黑表面改性对复合材料的影响，其 PTC 复合材料的热分解温度几乎都没有改

变，这其中有一个关键因素，就是处理程度占比都比较小，所以对材料本身的一些基础性

质影响很小。虽然只是通过微小的调控，但对炭黑在聚合物中的分散性以及复合材料的热

稳定性都有所提升。 

 

 
图 3-20T 系列不同样品的热重图谱: (a) 不同样品的 TG 图 (b) 不同样品的 DTG 图 

Fig. 3-20T series thermogravimetric spectra of different samples: (a) TG plots of different samples (b) DTG 
plots of different samples 

 

3.3.4 TM-931 处理炭黑的 PTC 复合材料的热稳定性评价 

1．电阻率变化分析 

图 3-21 是经过高温热冲击条件下，电阻随着高温处理时间的变化图，其样品整体变化

规律与前文保持一致，其中 T-1，T-2，T-3，T-4 变化程度小于空白样品，在 T-2 时的衰减

率只有 12.7%低于 K-2 的 19.8%，更低于空白样的 21.5%。其原理同上一节相同。由此可

以看出 T-2，T-3 都有着不错的稳定性。只有 T-5 变化程度是远大于空白样品，衰减率高达

32.9%，说明添加量太多，则会使偶联剂过剩反而削弱复合材料结构稳定性，导致的稳定性

性能下降。 
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图 3-21 T 系列不同样品的电阻率变化图： (a) 时间-电阻率变化图 (b) 电阻率变化率统计图 

Fig. 3-21 Resistivity change chart of different samples of T series: (a) time-resistivity change chart (b) 
resistivity change rate statistical chart 

 
2．功率变化分析 

 

 
图 3-22 T 系列不同样品的功率变化图： (a) 时间-功率变化图 (b) 功率变化率统计图 

Fig. 3-22 Power variation charts of different samples of the T series: (a) Time-power variation diagram (b) 
Statistical diagram of power change rate 

 
图 3-22 为 T 系列不同样品的功率变化图，已知功率变化的规律符合欧姆定律。同理，

进一步证明 T-2 样品热稳定性最佳，并且可以推断出 TMC931 为复合材料提升的热稳定性

能力优于 KH550。由图还可以发现因为偶联剂的过量处理，从而造成复合材料结构的破坏，

T-5 的变化率也是达到了 73.91%，严重降低了材料的热稳定性。 

3．PTC 强度变化分析 

图 3-23 为通过 TMC931 不同程度处理炭黑的 PTC 复合材料，在不同热处理时间后的

PTC 强度测试统计图以及图 3-24 为 PTC 强度变化率对比图。由图分析，无论从 Rmax 与

R10 之间的差距变化，还是从 PTC 效应变化曲线的重合度，可以很明显的看出样品 T-3 的

变化率最小，低至 9.83%，远远小于空白样的 38.12%。 
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图 3-23 T 系列不同样品的 PTC 效应变化图 

Fig. 3-23 PTC effect changes of different samples of T series 
 

 
图 3-24 T 系列不同样品的 PTC 强度变化率统计图 
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Fig. 3-24 Statistical chart of PTC intensity change rate of different samples of T series 
 

TMC931 添加量为炭黑质量分数 0.5wt%时，得到的 PTC 复合材料 T-2 在 560h、155℃

的热老化测试下热稳定性最佳，电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低至 T-2 的 12.70%，

功率变化率由空白样的 31.36%降低至 T-2 的 16.67%，PTC 强度变化率由空白样的 38.12%

降至 T-2 的 14.12%。 

3.4 小结 

本章利用偶联剂 KH550 硅烷偶联剂与 TMC931 钛酸酯偶联剂分别对炭黑进行了表面

处理，然后与 PVDF 熔融共混得到 PTC 复合材料，通过粉体电阻率与 XPS 测试可以证明

偶联剂成功修饰在 CB 表面；由 SEM 可以观察到 CB 的分散性得到提升。并经过热稳定性

测试，得到以下结论： 

1．在 K 系列样品中，K-3 样品条件下 KH550 添加量为炭黑质量分数 1wt%时表现出

较为突出的热稳定性，电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低至 K-3 的 20.70%，功率变化

率由空白样的 31.36%降低至 K-3 的 28.57%，PTC 强度变化率由空白样的 38.12%降至 K-3

的 10.76%。 

2．在 T 系列样品中，T-2 样品条件下即 TMC931 添加量为炭黑质量分数 0.5wt%时表

现出非常优异的热稳定性，电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低至 T-2 的 12.70%，功率

变化率由空白样的 31.36%降低至 T-2 的 16.67%，PTC 强度变化率由空白样的 38.12%降至

T-2 的 14.12%。 

3．不论是硅烷偶联剂还是钛酸酯偶联剂对 CB 表面处理，得到的复合材料的热稳定性

均有不同程度上的提升，相比较而言经过钛酸酯处理后 PTC 复合材料的热稳定性效果更

佳。综上所述，当偶联剂为处理炭黑质量分数的 0.5%时，表面处理炭黑所得复合材料提升

热稳定性最佳。本章描述的关于提高 PTC 复合材料热稳定性的方法，成本较低，可行性成

熟，有望成为 PTC 复合材料工业生产的关键一环。 
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第 4 章 填料杂化对 PTC 复合伴热材料热稳定性提升研究 

4.1 引言 

经过上一章对导电填料的表面处理，使得 CB 与聚合物基质之间形成一种联系，不仅

提高了 CB 的分散程度，还显著提升了 PTC 复合材料的热稳定性。受此启发，本文将从

填料杂化的新视角出发，深入探究其对复合材料稳定作用的影响。在高分子材料领域，填

料杂化已被证实是调控高分子复合材料耐热性能的有效手段。不同类型填料的组合，能够

发挥各自优势，弥补单一填料的不足，从而对复合材料的热稳定性产生积极影响。该体系

既可在基体内构筑化学交联网络增强其 PTC 效应的稳定性，又可构筑更稳定的传导网络

阻断弹体填充物的团聚和迁移，达到稳定传导路径并在传导路径受损后仍可重构，增强复

合材料的电热稳定性 [53, 107-110]。缺点在于非导电颗粒的引入会使材料的拉伸强度、柔性下

降和材料的电阻变大。 

 
图 4-1 炭黑/镍杂化熔融混合制备步骤[111] 

Fig. 4-1 Preparation steps of carbon black/nickel hybrid melt mixing[111] 

 
Yasir Qayyum Gill [111]等采用熔融共混法制备了具有相容性的聚丙烯填充导电复合材

料。在该研究中，将炭黑和镍组成的混合杂化填料，作为聚丙烯的导电与增强填料使用。

研究发现，随着填料负载量的上升，复合材料的电导率呈现出递增趋势，然而，其机械性

能却出现了变差的情况。Marie N. Barshutina 等[112]聚焦于基于碳纳米管/石墨烯 (CNT/G) 

混合填料的通用硅橡胶复合材料展开研究。他们着重分析了杂化填料在有机硅复合材料中

对各种性能所产生的协同作用。在研究过程中，不仅深入剖析了性能协同机制，还对现有

的无缝制造杂化复合材料的方法以及组装和发泡结构进行了细致观察。 

本章中期望通过不同质量分数的气相二氧化硅与导电填料炭黑共混杂化，然后通过熔

融共混的方式制备出 PTC 复合材料，探究不同气相二氧化硅添加量对 PTC 复合材料的热

稳定性的影响。 
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4.2 实验部分 

4.2.1 复合原料与设备 

 1. 原料：聚偏氟乙烯 (PVDF) 是山东旭贝新材料有限公司产品；乙炔炭黑 (CB) 为

焦作市和兴化学工业有限公司产品；气相二氧化硅 (SiO2)  

 2. 设备：电子天平 (梅特勒-托利多仪器 (上海) 有限公司，诸暨市超泽衡器设备有限

公司) ，转矩流变仪 (哈尔滨哈普电气技术有限责任有限公司) ，平板液压机 (上海奕楷仪

器有限公司) 。  

4.2.2 样品制备 

首先固定树脂与炭黑的比例，以复合材料为整体，添加不同复合材料的质量分数 0.25%，

0.5%，1%，2%，3%的气相二氧化硅，具体成分比例如下表 4-1。将原料混合充分通过密炼

机与 PVDF 充分混合。其中混炼时间 20min，混炼温度设置 210℃，转速设置 25rpm。通过

平板液压机将样品上下压附着铜膜作为导电电极，压制成片状，最后剪裁有效通电测试尺

寸 80mm*20mm*2mm 的长条片状。对添加的气相二氧化硅样品按照不同炭黑质量分数

0.125%，0.25%，0.5%，1%，2%，3%的顺序依次命名为 S-1，S-2，S-3，S-4，S-5，S-6，

空白样为 S-0。 

表 4-1 S 系列样品成分比例表 
Table 4-1 Composition ratio of S series samples 

Sample No: PVDF/g CB/g SiO2/g 
S-0 250 16 0 
S-1 250 16 0.332 
S-2 250 16 0.665 
S-3 250 16 1.33 
S-4 250 16 2.66 
S-5 250 16 5.32 
S-6 250 16 7.98 

4.2.3 表征 

熔体流动速率 (MFR) 测试、扫描电镜 (SEM) 分析、差示扫描量热 (DSC) 分析和热

重 (TG) 测试参照第二章 2.2.3 节所述。 

4.2.4 热稳定性测试 

热稳定性评价测试是将一个接近其熔点的高温对样品进行热冲击，这里样品的熔点在

170℃左右，所以热冲击温度为 155℃，然后定时对其进行电阻、功率、PTC 强度测试。恒

温电阻率分析；恒温通电功率分析；通过恒温箱测试 PTC 强度。 (参照第二章 2.2.4) 。 
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4.3 结果与讨论 

4.3.1 表征分析 

1．熔体流动速率 (MFR) 分析  

 

 
图 4-2 S 系列不同样品的熔体流动速率统计图 

Fig. 4-2 Melt flow rate statistics of different samples of S series 
 

图 4-2 为材料的熔体流动速率的统计图，可以发现随着二氧化硅的增加熔体流动速率

逐渐下降。造成该现象的原因是当二氧化硅颗粒均匀分散到聚合物基质中时，它们会占据

一定的空间，从而减少了聚合物分子链之间的自由体积，这种物理上的相互作用会限制聚

合物分子链的运动；当二氧化硅含量过多时，二氧化硅粒子之间也容易发生团聚，形成较

大的颗粒。这些团聚的颗粒会进一步阻碍聚合物分子链的运动，导致熔体流动速率的显著

下降，这并不利于工艺生产。由图 4-2 也可发现添加少量的二氧化硅对材料的熔体流动速

率影响较小。 

2．扫描电镜 (SEM) 分析  

图 4-3 是复合材料 S-0，S-2，S-6 样品在 10k 倍数和 40k 倍数下扫描电镜图，图 a，b

是本节空白样 S-0 的扫描电镜图，由图可以观察到炭黑存在不同程度上的聚集，以及在共

混加工时产生的空隙，这个现象与前两章空白样相同。于是为了解决该问题，添加气相二

氧化硅，一方面减小空隙对复合材料的老化影响，一方面让它能够与炭黑协同作用，有效

限制炭黑 (CB) 在复合体系经历冷热循环的动态过程中发生迁移和重排的行为。由图 c，d

观察到经过二氧化硅的添加，材料内部的空隙明显变少，并且减小了炭黑的聚集，使其均

匀分散在基质中。然而 S-6 样品如图 e，f，聚合物基质中存在大量的聚集，这是因为此时
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炭黑虽然均匀分散了，但是盈余的二氧化硅会产生聚集，这就造成了材料导电性变差，电

阻异常变大，同时还会引起材料内部裂缝的产生，大大降低了材料的热稳定性。 

 
图 4-3 S 系列不同样品的扫描电镜图： (a) 和 (b) S-0; (c) 和 (d) S-2; (e) 和 (f) S-5 

Fig. 4-3 SEM images of different samples of S series: (a) and (b) S-0; (c) and (d) S-2; (e) and (f) S-5 
 

3．差示扫描量热 (DSC) 分析 

 
图 4-4 S 系列不同样品的 DSC 图谱： (a) 升温过程熔融图谱 (b) 降温过程结晶图谱 

Fig. 4-4 DSC patterns of different samples of the S series: (a) melting pattern during heating process and (b) 
crystallization spectrum during cooling process 
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图 4-4 是不同二氧化硅添加量的 PTC 复合材料由差示扫描量热仪测试所绘制的 DSC

曲线图。由图可以发现，随着添加不同量的气相二氧化硅，PTC 复合材料的熔融温度都在

175℃左右，结晶温度都在 141℃左右；说明二氧化硅的引入，并不影响材料的熔融温度。 

4．热重 (TG) 分析  

 
图 4-5 S 系列不同样品的热重图谱: (a) 不同样品的 TG 图 (b) 不同样品的 DTG 图 

Fig. 4-5 Thermogravimetric patterns of different samples of the S series: (a) TG images of different samples 
(b) DTG images of different samples 

 
图 4-5 为 S-0 与 S-2 的热重分析，由图知 S-2 达到最大分解速率时的温度是 489℃，而

S-0 的只有 484℃，经过添加适量的二氧化硅，达到最大分解速率时的温度提升了 5℃，因

为二氧化硅具有较高的耐热性，同时适量的二氧化硅填充了聚合物基质中的空隙，一定程

度的减缓高温时的破坏。但总体上这种作用是细微的，并未产生实质性的改变。  

4.3.2 热稳定性评价 

1．电阻率变化分析 

 
图 4-6 S 系列不同样品的电阻率变化图： (a) 时间-电阻率变化图 (b) 电阻率变化率统计图 

Fig. 4-6 Resistivity change chart of different samples of S series: (a) time-resistivity change chart (b) 
resistivity change rate statistical chart 
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图 4-6 是经过 155℃高温热冲击条件下，不同样品的电阻随着高温处理时间的变化而

变化，从图中可以发现，在高温条件下，复合材料的电阻是先不断变小，然后趋于稳定。

随着气相二氧化硅的添加，由图 b 发现电阻率变化率是先变大至 S-2 的-31%，而后减小。

由此可推断 S-2 样品的电阻率变化程度最小，少量二氧化硅的添加会在聚合物基体中与炭

黑产生协同作用，显著抑制了炭黑在复合体系经历冷热循环的过程中所产生的迁移和重排

现象，进而在一定程度上大幅增强了复合材料在恒温状态下电阻率的稳定性。 

2．功率变化分析 

 
图 4-7 S 系列不同样品的功率变化图： (a) 时间-功率变化图 (b) 功率变化率统计图 

Fig. 4-7 Power variation diagram of different samples of the S series: (a) Time-power variation diagram (b) 
Statistical diagram of power change rate 

 
图 4-7 为不同样品的功率变化图，其功率所呈现的规律与电阻的变化规律是符合欧姆

定律的。所以整体来看，功率变化规律与电阻率相同。同样 S-2 样品的功率变化率最小，

变化程度最小，提升了功率的稳定性。然而从 S-3 以后，其变化率越来越高，S-6 高达 90%，

说明过量的二氧化硅粒子的团聚行为，对稳定导电网络的构建极为不利，不仅无法促成网

络的有效搭建，反而严重损害了材料在恒温条件下的电阻率稳定性。  

3．PTC 强度变化分析 

图 4-8 所示为不同二氧化硅添加量的 PTC 复合材料在不同热处理时间后的 PTC 强度

测试统计图。由图可见，S-1 与 S-2 的 PTC 曲线的重合度较高，但是从图 4-9 的 PTC 强度

变化率统计图可以发现，经过添加二氧化硅杂化后的复合材料，其 PTC 强度的变化相较于

S-0 并没有减小，反而变化率逐渐变大。这是因为经过二氧化硅的引入材料的电阻会不断

的增大，恒温电阻 R10 的起始电阻很大，经过高温处理后复合材料中的填料虽然很分散，

但是并不稳定，最终恒温电阻 R10 与起始差别很大，但熔点时的前后 Rmax 基本没有变化，

由公式 A-1 可知，分母变化大于分子变化，前后 R10 电阻差值越大，PTC 强度变化率就越

高。 
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图 4-8 S 系列不同样品的 PTC 效应变化图 

Fig. 4-8 PTC effect changes of different samples of the S series 
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图 4-9 S 系列不同样品的 PTC 强度变化率统计图 

Fig. 4-9 Statistical chart of PTC intensity change rate of different samples of S series 
 

4.4 小结 

本章利用气相二氧化硅与炭黑混合，以填料杂化的方式与 PVDF 熔融混合制备 PTC 复

合材料。经过 MFR 测试，可以发现二氧化硅的引入会降低复合材料的熔体流变速率；经

过 SEM，发现少量的二氧化硅有利于提高 CB 的分散性；由 TG 测试，可以发现二氧化硅

的引入能够使最大分解速率的温度提高。经过热稳定性测试，电阻率、功率、PTC 强度变

化率结果并不相同，电阻率与功率所呈现的结果对热稳定性具有一定的提升，在 S-2 样品

测试条件下时，电阻率的衰减率由 S-0 的-35%降低至 S-2 的-31%；功率变化率由空白样的

59%降低至 S-2 的 50%；而 PTC 强度的变化结果是不利于材料的热稳定性提升的。虽然添

加二氧化硅与 CB 填料杂化有利于增加 PTC 复合材料的电阻率与功率的热稳定性，但是并

不利于 PTC 效应的稳定性，所以二氧化硅的引入并未能有效的为复合材料带来热稳定性的

提升，但是在对 PTC 效应影响不大的前提下，少量的添加气相二氧化硅有利于炭黑在聚合

物中的分散。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 论文总结 

针对应用在高温伴热方面的氟树脂基 PTC 复合伴热材料的热稳定性不佳的问题，本文

通过熔融共混法以 PVDF 为聚合物基质，以 CB 为导电填料制备氟树脂基 PTC 复合材料，

通过三种角度 PVDF 接枝改性、CB 的表面处理、导电填料的杂化来提升氟树脂基 PTC 复

合伴热材料的热稳定性，主要结论如下： 

1. 通过熔融共混法在转矩流变仪的高温高速混合剪切作用下，对 PVDF 进行接枝不同

含量的 MAH，然后将所得的 PVDF-g-MA 加入导电填料 CB 熔融共混得到 M 系列的 PTC

复合材料。经过对复合材料表征分析与热稳定性测试结果如下：当质量比 PVDF：MA：

DMDPB 为 100：2：1 时，得到接枝率为 0.989%的 PVDF-g-MA 聚合物，在以此为基质，

熔融混合CB得到的 PTC复合材料 (M-2) 在 312h、 150℃的热老化测试下热稳定性最佳，

电阻率衰减率由空白样的 19.25%降低至 M-2 的 12.77%，功率变化率由空白样的 24.00%

降低至 M-2 的 13.16%，PTC 强度变化率由空白样的 19.90%降至 M-2 的 0.6%。 

2. 利用偶联剂KH550硅烷偶联剂与TMC931钛酸酯偶联剂分别对炭黑进行表面处理，

然后与 PVDF 熔融共混得到 PTC 复合材料。通过表征证明与热稳定性测试结果如下：其中

KH550 添加量以 炭黑质量分数 1wt%时，得到的 PTC 复合材料 K-3 在 560h、155℃的热老

化测试下热稳定性最佳，电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低至 K-3 的 20.70%， 功率变

化率由空白样的 31.36%降低至 K-3 的 28.57%，PTC 强度变化率由空白 样的 38.12%降至

K-3 的 10.76%。其中 TMC931 添加量以炭黑质量分数 0.5wt% 时，得到的 PTC 复合材料

T-2 在 560h、155℃的热老化测试下热稳定性最佳， 电阻率衰减率由空白样的 21.50%降低

至 T-2 的 12.70%，功率变化率由空白样 的 31.36%降低至 T-2 的 16.67%，PTC 强度变化率

由空白样的 38.12%降至 T-2 的 14.12%。不管是硅烷偶联剂还是钛酸酯偶联剂对 CB 表面

处理，得到的复合材料的热稳定性均有不同程度上的提升。相比较而言，钛酸酯的处理后

对 PTC 复合材料的热稳定性效果更佳。并且该方法，成本极低，可行性高，生产技术相对

成熟，有望成为 PTC 复合材料工业生产的关键一环。 

3. 利用气相二氧化硅与炭黑混合，以填料杂化的方式与 PVDF 熔融混合制备 PTC 复

合材料。经由一系列表征分析以及热稳定性测试，最终得出的结果如下所示： 电阻率与功

率所呈现的结果对热稳定性具有一定的提升，但其提升的程度都不及前两章的处理。从PTC
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强度的变化结果来说，是不利于材料的热稳定性提升的。在对 PTC 效应影响不大的前提下，

少量的添加气相二氧化硅有利于炭黑在聚合物中的分散。 

5.2 创新之处 

 1． 本研究将氟树脂引入 PTC 复合伴热材料体系，通过借鉴传统树脂基 PTC 材料的

热稳定性优化策略，成功提升了氟树脂基复合材料的热稳定性。相较于常规聚乙烯/聚丙烯

基材，氟树脂凭借其优异的耐高温特性（工作温度可达 200℃以上）、出色的化学惰性为制

备高性能伴热材料提供了新思路。在改进过程中，针对普通树脂 PTC 材料常用的热稳定性

增强手段——如添加交联剂提升分子链热稳定性、优化导电填料分散性等方法进行适应性

改良。该结果为特种环境 （如石油化工管道、航空航天设备） 用伴热材料的开发提供了

重要技术参考，具有显著的工程应用价值。 

2． 通过采用强碱性溶液对聚偏氟乙烯（PVDF）基体进行预处理，有效活化其分子链

上的活性位点后，将其置于双螺杆挤出机中进行高温高剪切混合加工。在此动态反应过程

中，马来酸酐（MA）单体通过自由基接枝反应成功键合到 PVDF 分子主链上，形成具有

规整接枝结构的改性材料。实验研究表明，接枝在 PVDF 分子链上的马来酸酐极性基团在

复合材料加工过程中表现出独特的空间位阻效应。当该改性 PVDF 与导电炭黑共混时，MA

侧链上的羧酸根基团通过静电排斥作用有效抑制了炭黑颗粒的团聚现象，使得炭黑填料在

基体中的分散均匀性显著提升，导电网络的形成稳定性增强。 

5.3 展望 

本文研究了提升氟树脂基 PTC 复合材料的热稳定性，通过氟树脂基质接枝、导电填料

的表面处理、填料杂化的三种角度，分别以熔融共混法制备出了热稳定性不同程度提升的

氟树脂基 PTC 复合材料。其可行性强，成本低廉，所制备的复合材料可以直接应用到电伴

热带产品上，有望扩展到工业规模。不过，在本次试验的实施过程中，确实存在着一定的

不足与缺陷。为了推动研究的进一步发展，希望在今后的工作中，能够就这几个关键方面

开展更为细致、深入的研究： 

1．在 PVDF 基材接枝改性方面，本研究虽成功实现了马来酸酐 (MA) 小分子的化学

接枝，但通过傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 表征和化学滴定法测接枝率显示，接枝率仍存

在提升空间。实验数据表明，当前引发剂体系的自由基选用的为耐高温引发剂，其生成效

率可能受限于反应体系的极性环境，建议未来可探索双官能团耐高温引发剂，通过协同效

应提升活性位点密度。同时可尝试引入等离子体预处理或紫外辐照等物理活化手段，在聚
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合物主链上形成更多活性位点。在单体选择层面，除 MA 外，可引入含苯环刚性结构(如苯

乙烯马来酸酐共聚物)或耐高温硅氧烷链段(如乙烯基三乙氧基硅烷)，通过构建支化或交联

结构增强热稳定性。 

2. 关于炭黑表面处理工艺，本研究采用实验室级水浴超声处理实现了 KH550 硅烷偶

联剂的有效负载。工业级连续化处理可考虑流化床反应器设计，通过气体分布板调控颗粒

流态化状态，配合多级雾化喷淋系统实现偶联剂均匀沉积。值得注意的是，大规模生产时

还需解决颗粒团聚的动力学控制问题，可引入表面活性剂预分散工序，通过静电稳定机制

维持浆料稳定性。 

3. 本研究所建立的 PVDF 基 PTC 材料体系具有显著的范式推广价值。对于聚四氟乙

烯(PTFE) 、全氟烷氧基树脂 (PFA) 等其它氟树脂基材，可借鉴本研究的"基体改性-界面

调控-结构设计"三位一体策略。本研究建立的"热历史-微观结构-电性能"关联模型，可为

开发工作温度更高的特种伴热材料提供实验参考。 
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是前进路上可靠的伙伴。感谢杨华师弟，刘强师弟，刘璇师妹，陈晓丹师妹，徐正权师弟

在实验中提供的帮助。感谢吴祥同学，丁雷同学，朱其帅同学，陆伟同学，武延飞同学，

陈凯同学在生活上的相互关照，与他们相处是缓解压力的最佳方式。在此，我要向芜湖佳

宏新材料股份有限公司研发部的全体同仁致以最诚挚的谢意，特别感谢强晨晨工程师，汤

华军工程师，吴波工程师，李万锋工程师，倪婷婷工程师在数据分析上的耐心指点，在设

备操作上的细致教学，毫无保留地分享他们的专业知识和工程经验，让我不仅提升了专业

技能，更深刻体会到团队协作的力量。感谢同事汪国翔和高婕在工作与学习上的支持。 

最后，我要感谢我的家人，我的父母我的姐姐常说以我为傲，但事实上，我所有的成

长都源于他们的托举，正是家人无条件的爱与付出，才让我能够站在他们的肩膀上，看到

更广阔的世界。我还要感谢我的女友，在我求学路上 13 年的默默陪伴与理解，她的支持是

我前进路上的最温暖的动力。 

落笔至此，纸短情长，暂别非远，他日共襄。 


