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热应力专题

老化对 PP/SSFs导电复合材料结构及

应力松弛性能的影响
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摘要 导电高聚物复合材料具有柔性好、导电性可调、容易成型及生产成本低等优点，并具有抗静电、电磁屏

蔽/吸波、压力/温度敏感性等特点，可以作为功能材料在诸多领域应用. 但是在加工、储运和使用过程中，由于

多种因素综合影响，不可避免发生老化并导致其性能劣化. 通过熔融共混、注塑成型的方法制备不锈钢短纤维

(SSFs)填充聚丙烯 (PP)导电复合材料，将其进行加速湿热老化和紫外老化，测定应力松弛曲线以及松弛条件下

电阻率变化规律，通过 X 射线粉末衍射仪分析老化前后结晶度的变化，借助扫描电子显微镜 (SEM)观察研究

老化前后材料的微观形貌，并进行能谱 (EDS)分析.研究结果表明，应力松弛曲线有明显的三阶段特征，且湿热

老化材料松弛后的应力水平降低.材料的初始电阻率随填料含量的增加而降低，老化使材料的初始电阻率增大.

由于导电高聚物的压阻效应，使得达到应力松弛起始应力前，即材料在获得特定应力的加载阶段，电阻率随载

荷增加显著降低，而在随后的松弛阶段，材料电阻率则趋于一个稳定值并在较小的范围内波动. SEM/EDS分析

结果表明，随着老化时间的延长，试样表面氧元素含量增加，且氧元素含量随距表面深度的增加而减小. XRD

分析结果表明，材料的结晶度随填料含量的增加而减小，随老化时间的延长也呈减小趋势. 研究结果可为研究

导电高聚物复合材料的老化性能提供实验依据.
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Abstract Conductive polymer composites, with good flexibility, adjustable conductivity, easy forming and low pro-

duction cost, can be used as functional material in many fields for its antistatic properties, electromagnetic shield-

ing/microwave absorbing properties, and pressure/temperature sensitivity. However, in the process of processing, storage

and use, due to comprehensive influence of many factors, aging will inevitably occur which will lead to deterioration
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of the properties. In this paper, PP/SSFs (stainless steel fibers) conductive composites were prepared by melt-blending

and injection molding. The specimens were subjected to accelerated hygrothermal aging and UV aging. Stress relax-

ation curves, resistivity and crystallinity were experimentally measured. Micromorphology and elemental distribution of

specimens before and after aging have been observed and dectected by scanning electron microscope (SEM) and energy

spectrometer (EDS). The results show that the stress relaxation curves display three-stages in characteristics. And the

stress reduces after hygrothermal aging due to the breaking and cross-linking of molecular chain caused by aging. The

initial resistivity of PP/SSFs composites decreases with the increase of filler content, while it will increased with aging

time. Due to the piezoresistive effect of the conductive polymer, the resistivity of the specimens decreases significantly

with the increase of initial load, and then it tends to a stable value and fluctuation in a smaller range. The results of

SEM/EDS analysis show that with the increase of aging time, the oxygen content on the specimens surface increases, and

it will decreases with distance (depth) to the surface of specimen. XRD results show that the crystallinity of composites

decreased with the increase of SSFs content and aging time. The present research will provide an experimental basis for

the study of aging properties of conductive polymer composites.

Key words conductive composites，aging，stress relaxation，SEM/EDS，XRD，crystallinity

引 言

复合型导电高聚物是由高分子材料与导电填料

混合而成的材料，在温度、压力、电场等外场作用

下, 体系电阻往往会发生敏感变化. 材料受压缩载

荷作用形变时所伴随的电阻变化称为压阻行为 [1-3].

对导电高聚物复合材料压阻行为的研究已经相当广

泛 [4-7]. Wang和 Ding[8] 对炭黑填充高聚物复合材料

的压阻行为进行了研究，发现炭黑填料的尺寸、浓

度以及基体材料的性能都会对复合材料的电阻变化

产生影响. 高聚物材料的应力松弛行为是其基本特

性，对于导电高聚物复合材料应力松弛的研究也非

常广泛 [9-12]. Zheng等 [13] 对短碳纤维填充的高密度

聚乙烯复合材料的压阻行为以及应力松弛进行了研

究，发现材料的电阻对时间有很强的依赖性. Wang

等 [14-15] 对碳系填料填充的硅橡胶复合材料的应力

松弛行为进行了研究，发现复合材料的电阻变化情

况与应力松弛相似. Zhai等 [16]对碳纳米管填料填充

的聚氨酯复合材料的电阻松弛与应力松弛行为进行

了研究.陈明等 [17] 对鱼尾鳍进行了松弛实验，并用

分数 Zener模型拟合实验数据，发现鱼鳍具有高聚物

的黏弹性.彭凡等 [18]对热环境下复合材料松弛模量

的预测进行了深入的探究.

在加工、储运和使用过程中，由于多种因素综合

影响，聚丙烯复合材料不可避免发生老化并导致其

性能劣化. 对于聚丙烯复合材料老化性能的研究非

常广泛 [19-22]，Grabmayer等 [23]对聚丙烯材料的热老

化特性进行了研究，发现聚丙烯材料的厚度以及材

料中抗氧剂的添加都会对材料的老化性能产生影响.

Wanasekara等 [24]对聚丙烯复合材料的紫外老化与热

降解进行了研究，发现不同老化时间对材料的性能

产生影响结果不同，老化后材料有 C=O形成. Yano

等 [25] 通过化学发光的方法对聚丙烯材料的热氧老

化进行了研究，发现热氧老化的温度与时间均会对

老化效果产生影响. Lü等 [26]对聚丙烯材料在自然环

境老化与实验室加速老化进行了研究，结果表明随

着聚丙烯老化时间的延长羰基的含量逐渐增加，聚

丙烯的实验室老化能够比较准确地模拟自然环境老

化.付云伟等 [27]建立了一种夹杂相互作用的界面裂

纹开裂模型，徐业守等 [28]研究了微观结构对黏弹性

材料性能的影响,张作启和刘彬 [29]推导出了一个柔

度标定公式，用能量释放率来表征材料的断裂性能.

这些学者的研究给本文探究高聚物的老化问题提供

了很好的参考借鉴作用.

唐景等 [30]研究了湿热老化、紫外辐照老化模式

下光伏背板力学性能和 PET结晶度的变化，结果表

明湿热老化下背板断裂伸长率下降较快，PET层结

晶为主导因素，紫外辐照老化时结晶度基本保持不

变.周韫捷等 [31] 研究了加速热老化对 XLPE电缆绝

缘力学性能和介电性能的影响，结果表明低温热老

化有利于 XLPE结晶形态的完善，而高温热老化对

XLPE结晶形态有显著的破坏作用. 徐俊等 [32] 研究

了热老化对交联聚乙烯电缆绝缘理化结构的影响，

结果表明聚乙烯电缆绝缘材料在热老化过程中分子



第 3 期 朱振华等：老化对 PP/SSFs导电复合材料结构及应力松弛性能的影响 519

链中的含氧基团急剧增加，羰基指数增大.

但是，现有的关于导电复合材料的研究大多是

将材料的电阻变化与物理老化分别进行研究，对导

电复合材料老化后力学及电学性能的研究较少，因

此本文以不锈钢短纤维 (SSFs)填充聚丙烯 (PP)复合

材料为研究对象，研究加速老化后材料的力学与电

学行为的变化规律，以及紫外老化和湿热老化后微

观形貌和结晶度的变化.

1 实验部分

1.1 原料及仪器

(1)主要原料

PP：通用级，南京德尔隆公司；SSFs：湖南惠同

新材料股份有限公司.

(2)主要仪器及设备

单螺杆挤出机：SJ-30型，南京杰恩特机电设备

有限公司；注塑机：UN120SJ型，广东伊之密精密机

械有限公司；材料老化四元测试系统：CCX400型，

美国 Atlas公司；紫外灯耐气候试验箱：ZN-3 型，

淮安中亚试验设备有限公司；场发射扫描电子显微

镜：S-4800型，日本日立公司；X射线粉末衍射仪：

D8 discover型，德国布鲁克 (AXS)公司；万能材料试

验机：MTS-810型，美国 MTS系统公司.

1.2 材料准备

将 PP以及 SSFs通过单螺杆挤出机熔融共混，

通过注射成型制备 PP/SSFs导电复合材料标准的拉

伸实验试件，SSFs的质量分数分别为：0%, 2%, 4%,

6%, 7%, 8%, 9%，加工成直径 9 mm、厚度为 3 mm的

圆柱体试件.

将加工好的试件分组放入紫外灯耐气候试验箱

和材料老化四元测试系统内进行加速老化试验. 紫

外灯耐气候试验温度设定为 70◦C，老化时间分别为

300 h, 600 h, 900 h.材料老化四元测试温度控制在

65◦C，相对湿度控制在 70%，老化时间分别为 20 d和

40 d.

1.3 测试

松弛实验应用MTS万能材料试验机在室温下完

成，以 10−3应变率加载达到 20%应变，实现预加载

过程，之后保持应变不变，整个过程可实现时间、应

力、应变以及电压的同步测量，实验装夹方式如图 1

所示.

实验测量电信号的电路图如图 2所示，实验电

图 1 单轴压缩实验装置

Fig. 1 The device of uniaxial compression experiment

图 2 电信号测量示意图

Fig. 2 Schematic diagram of electrical circuit

路是采用直流电源、实验试件以及电阻箱串联，动

态信号测试分析系统与电阻箱并联的方式. 用动态

信号测试分析系统来采集电阻箱电压信号，换算出

PP/SSFs导电复合材料实验试件的电压信号，计算出

试样电阻率；直流电源提供稳定电压；用引伸计来测

量试样应变.

进行了 SEM分析以及 EDS能谱分析，观察老

化前后试样的微观形貌变化和元素含量变化. 使用

X 射线粉末衍射仪测得未老化试样和湿热老化、紫

外老化不同阶段以及不同填料含量的各试样的 XRD

图谱，然后运用 MDI Jade 6分析软件对得到的图谱

进行后处理，计算出不同老化阶段的试样的结晶度.

2 结果与讨论

2.1 湿热老化前后的应力松弛实验

图 3 是 PP/SSFs复合材料老化前后应力松弛

曲线，从图中可以看出应力松弛有明显的三阶段特

征，松弛初期应力随时间迅速下降 (快速松弛)，第二

阶段应力下降速度减缓 (减速松弛)，最后阶段应力趋

于平稳 (稳定松弛).在刚发生应变时的很短时间内，

分子没有足够的时间进行大范围的调整，只能是分
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子间距离的改变，这一改变需要相当高的能量，所需

要的应力最大，此时处于玻璃态；随着时间延长，链

段可以重新进行调整，使局部应力得以松弛，从而模

量下降几个数量级，材料趋于变软，此时是黏弹态.

应力随时间的延长而降低，在足够长的时间内，应力

会衰减到一个有限值，所需要的时间即为松弛时间.

在松弛过后，链受到拉伸，缠结链的平均末端距增

大，阻止远程运动的远程相互作用使其保持着一伸

长，此时模量又进入一个平台，这是橡胶态 [9,11-12].

(a)

(b)

(c)

(d)

图 3 老化前后应力松弛结果对比

Fig. 3 Comparison of stress relaxation results before and after aging

湿热老化与未老化的材料相比，松弛后的应力水平

呈现先降低后增加的趋势. 相同 SSFs含量的复合材

料老化 20 d时应力水平最低，这是由于材料中的分

子链断裂所致，而老化 40 d后的应力水平较 20 d有

所升高甚至高于未老化试样，分析认为这是由于材

料分子链发生了交联使其应力水平反而有所回升.

图 4是应力松弛过程中复合材料电阻率随时间

的变化，从图中可以看出在加载至初始应力的过程

中材料的电阻率迅速降低，随后在松弛阶段下降速

度趋于平稳并在很小的范围内波动.并且从图中可以

看出，该体系材料的初始电阻率随着湿热老化时间

的延长而增大，在预加载阶段 SSFs含量为 6%和 7%

的复合材料的电阻率出现了较为明显的波动，这是

由于材料导电填料含量相对较低，并且 SSFs含量为

6%的复合材料电阻率波动比 7%含量更加明显，另

(a)

图 4 应力松弛过程中材料电阻率变化

Fig. 4 Comparison of resistivity during stress relaxation for specimens

before and after aging
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(b)

(c)

(d)

图 4 应力松弛过程中材料电阻率变化 (续)

Fig. 4 Comparison of resistivity during stress relaxation for specimens

before and after aging (continued)

外湿热老化对材料松弛阶段电阻率影响不大.

2.2 老化前后试样的微观形貌分析

未老化试样的微观形貌如图 5所示. 从图 5中

可以看出 SSFs在 PP基体中分布的比较均匀，随着

导电填料含量增加单位面积内出现 SSFs的数量也

(a) SSFs-0%

(b) SSFs-2%

(c) SSFs-6%

(d) SSFs-10%

图 5 不同 SSFs含量的 PP/SSFs复合材料的微观形貌图

Fig. 5 Microstructure of PP/SSFs composites with different SSFs

content

随之增多，形成导电通路的几率随之增大.

经能谱分析仪测得湿热老化和紫外老化 300 h,

600 h, 900 h的试样表面的氧元素含量 (质量百分
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比)，如图 6所示.从图中可以看出试样表面氧元素含

量经湿热和紫外老化后均明显增加，且在相同老化

时间下紫外老化的试样比湿热老化试样的氧元素含

量增加更多. 聚丙烯在紫外光照射和湿热条件下容

易发生氧化反应，生成含氧的羰基和羟基等 [33]，且

羰基和羟基随老化时间的延长而增长.分析认为，试

样中氧元素含量的增加主要是因为试样中羰基、羟

基等含氧官能团的增加.

(a)湿热老化

(a) Hygrothermal aging

(b)紫外老化

(b) UV aging

图 6 试样表面氧元素含量变化

Fig. 6 Changes of oxygen content on the surface of the specimens

图 7是老化试样中氧元素含量随试样深度的变

化规律，图 7(b)和图 7(e)中的 (1)∼(4)分别是图 9(a)

和图 9 (d)脆断面 SEM图中按箭头方向 (从试样表层

指向试样心部)的 4个点的能谱，从图中可以看出，

氧元素含量随老化层深度的增加而明显减小直至减

为零，图 7(c)和图 7 (f)即为试样中氧元素含量随距

试样表层距离的变化规律，从图中可以看出，氧元

素含量随距表面距离增加而单调降低，即老化程度

(a)湿热老化 900 h试样淬断面 SEM图

(a) SEM diagram of quenching section of 900 h specimen with

hygrothermal aging

(b)能谱图

(b) Spectrum

(c)湿热老化

(c) Hygrothermal aging

图 7 氧元素含量随老化深度的变化

Fig. 7 Changes of oxygen content with aging depth
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(d)紫外老化 900 h试样脆断面 SEM图

(d) SEM diagram of quenching section of 900 h specimen with

UV aging

(e)能谱图

(e) Spectrum

(f) 紫外老化

(f) UV aging

图 7 氧元素含量随老化深度的变化 (续)

Fig. 7 Changes of oxygen content with aging depth (continued)

减弱.图中还可以看出湿热老化 900 h后的深度约为

150µm，紫外老化 900 h的深度约为 500µm.分析认

为，聚丙烯试样在强紫外光长时间照射下，试样表

层分子链率先发生断裂，然后发生降解最终导致粉

化，试样表层粉化后进一步促进了试样深层的氧化

作用，而湿热老化 900 h后试样表面仍未出现粉化现

象.

2.3 老化前后试样的 XRD分析

未老化试样的 XRD图谱如图 8(a)所示，经MDI

Jade 6分析软件计算出试样的结晶度，其结晶度随

SSFs含量的变化趋势如图 8(b)所示. 从图 8(a)中可

以看出，随着 SSFs的加入，第 2个衍射峰强度明显

减弱，其他衍射峰强度也有所减小.从图 8(b)中可以

看出，结晶度随 SSFs含量的增加而减小，分析认为

填料的加入对 PP基体的结晶过程有阻碍作用，填料

含量越多复合材料的结晶度越小.

(a) SSFs/PP复合材料的 XRD图谱

(a) XRD patterns of SSFs/PP composites

(b)结晶度随 SSFs含量的的变化

(b) Changes of crystallinity with the content of SSFs

图 8 未老化试样的 XRD图谱及其结晶度变化

Fig. 8 XRD patterns and crystallinity changes of unaged samples
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同理可测出导电填料含量为 0%, 4%, 6%, 8%的

试样的结晶度随老化时间的变化如图 9所示. 从图

中可以看出，随填料含量增加，复合材料结晶度降

低，且随老化时间延长结晶度呈减小趋势.

外界环境的温度、湿度、辐照强度以及老化时

间等均会导致聚丙烯试样的分子结构发生支化、断

链、交联及氧化等反应 [34]. 老化过程中的部分非晶

链段在高温下会重新排列成有序的晶区结构 [35]，这

会导致结晶度的增加；但是随着老化时间的延长，

材料中分子链薄弱处易发生断裂，形成自由基发生

耦合作用，导致交联反应的发生，这会限制聚丙烯

分子链的运动，抑制结晶能力，从而使复合材料结

晶度下降. 所以在老化过程中重结晶反应和交联反

应两个过程同时存在，湿热老化初期重结晶反应占

主导，材料的结晶度会有所增加，当老化时间延长交

联反应占主导时，材料的结晶度会呈下降趋势.

(a)湿热老化

(a) Hygrothermal aging

(b)紫外老化

(b) UV aging

图 9 试样的结晶度随老化时间的变化

Fig. 9 Changes of the crystallinity of the specimen with the aging time

3 结 论

(1)松弛实验中，达到初始应力前的恒工程应变

率加载过程中，应力迅速增加，材料的电阻率迅速

降低.松弛阶段应力有明显的三阶段特征，电阻率在

松弛初期稍有下降，在松弛后续阶段，电阻率趋于恒

定，只在很小范围内波动.

(2)湿热老化后与未老化的试样相比，松弛后的

应力水平呈现先降低后增加的趋势. 对相同导电填

料含量的试样，老化 20 d后材料分子链发生断裂使

应力衰减较明显，而老化 40 d的材料由于分子链的

交联现象使其应力水平反而有所回升. 另外湿热老

化使材料初始电阻率增加，并且老化时间越长，材

料的初始电阻率越高，但对松弛阶段的电阻率变化

规律影响不大.

(3)随着湿热老化和紫外老化时间的延长，复合

材料会发生氧化产生羰基和羟基等含氧官能团，导

致复合材料外表面的氧元素含量增加. 从试样脆断

面的能谱分析得出，氧元素含量随距试样表面距离

的增加而减小，在本实验条件下老化时间相同时，

紫外老化深度比湿热老化深度大得多.

(4) PP/SSFs复合材料的结晶度随填料含量的增

加而减小，且在老化过程中复合材料的重结晶过程

和交联过程同时存在. 湿热老化初期重结晶反应占

主导，材料的结晶度有所增加，随着湿热老化和紫

外老化时间的延长交联反应占主导复合材料的结晶

度呈减小趋势.
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