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摘要:以 ＦｅＣｌ３ 和鳞片石墨为原料ꎬ通过改进熔融盐法制得高导电的 ＦｅＣｌ３ 插层的石墨层间化合物(ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣｓ)ꎻ将其作

为导电填料ꎬ以聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)为基体ꎬ制备了具有各向异性导电的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合导电膜ꎮ 利用多种表征方法

对所制备的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 填料及复合导电膜进行结构分析和性能评测ꎮ 结果表明ꎬＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 产品层间距从石墨原料的 ０.３３５ ｎｍ
增加至 ０.９４ ｎｍꎻ其粉末电导率从石墨原料的 ２.８６×１０４ Ｓ / ｍ 提高到 ９.０９×１０４ Ｓ / ｍꎬ导电性能提高 ３ 倍以上ꎮ 以 ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣ 为导

电填料制备的复合导电膜不仅可以将 ＰＶＤＦ 膜的水平方向电导率提高 １０ 个数量级ꎬ且具有电导率分布的各向异性ꎻ此外ꎬ复合

导电薄膜表现出极好的柔性与稳定性ꎬ具有良好的应用潜力ꎮ
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　 　 高分子导电膜因其较好的导电性、轻量化等特

点ꎬ在电子器件、柔性电路等领域的应用潜力巨大ꎮ
１９７７ 年ꎬ白川英树(Ｈｉｄｅｋｉ Ｓｈｉｒａｋａｗａ)等发现掺杂聚

乙炔表现出金属导电性ꎬ标志着导电高分子研究的

重大突破[１]ꎮ 但由于高分子材料本身的导电性能

有限ꎬ２０ 世纪 ８０ 年代起ꎬ科学家们探索将碳基导电

填料加入到高分子基体中ꎬ以制备具有更好导电、加
工性能的复合高分子膜材料ꎮ Ｇｉａｃｏｍｏ Ｄａｍｏｎｔｅ
等[２]通过苯乙烯基(Ｐｙｒ－ＰＣＬ)改性填料表面来提高

石墨纳米片(ＧＮＰ)的分散性ꎬ薄膜电导率提高 ６ 个

数量级ꎮ Ａｌｏ 等[３]通过机械共混法获得的双填料的

石墨 /炭黑膜与单一石墨填料膜相比ꎬ水平方向电导

率提高了 １􀆰 ４ 倍ꎮ Ｈｙｕｎ－Ｊｕｎｇ Ｃｈｏｉ 等[４]采用熔融纺

丝生产复合膜发现不同基体加工对导电性能存在影

响ꎮ 因此ꎬ碳基高分子导电膜的导电性能与导电剂

负载量、基体的性能等有着密切联系ꎮ 由于高负载

导致高成本ꎬ并会降低其他性能ꎬ因此需要开发高导

电性能的碳基导电剂来制备碳基高分子导电膜ꎮ

􀅰４１２􀅰
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石墨层间化合物 ( Ｇｒａｐｈｉｔｅ Ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ Ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄｓꎬ简称 ＧＩＣｓ)是指采用人工方法将各类原子、
分子或离子插入石墨层间ꎬ与碳层结合同时保持石

墨层状结构的晶体化合物ꎮ ＧＩＣｓ 不仅保留石墨原

有的理化性质ꎬ且插入物提供载流子到石墨层ꎬ使其

优于石墨原料的电导率ꎮ 与石墨烯等新型碳材料相

比ꎬＧＩＣｓ 成本低廉ꎬ特别是金属氯化物系 ＧＩＣｓ 因其

较好的稳定性而备受关注ꎮ 盛银莹[５] 通过熔融盐

法制备出 ＣｕＣｌ２－ＧＩＣｓ 的电导率最大为 １０４ Ｓ / ｍꎬ比
石墨原料电导率提高 ８０％ꎮ Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ 等[６] 采用熔

融盐法制备出的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 电导率为 ４􀆰 １×１０６ Ｓ / ｍꎬ
是石墨片原料的 ９􀆰 １１ 倍ꎮ 曹宏等[７] 采用熔融盐法

合成的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 电导率为 ７􀆰 ５×１０６ Ｓ / ｍꎬ是膨胀

石墨原料的 ３􀆰 ７ 倍ꎮ 柳小玄等[８]采用熔融盐法制备

出了 ＦｅＣｌ３ － ＧＩＣｓꎬ使得鳞片石墨电导率提高到

３􀆰 ２３×１０４ Ｓ / ｍꎮ Ｘｕ 等[９]采用双室法制备出 ＭｏＣｌ５－
ＧＩＣｓ 的电导率为 １􀆰 ７３×１０７ Ｓ / ｍꎬ比原料膜提高了

１５􀆰 ７２ 倍ꎮ 通过金属氯化物插层可以提高石墨类的

导电性能ꎬ因此将 ＧＩＣｓ 作为导电填料来提高薄膜电

导率的研究具有重要实际意义ꎮ
选用 ＦｅＣｌ３ 作为鳞片石墨的插入物ꎬ通过改良

传统熔融盐法ꎬ在常压条件下简便地合成出了以 ２
阶为主ꎬ１、３ 阶混存的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ[１０

－１１]ꎮ 将制备的

ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 作为导电填料ꎬ制备了一种薄层柔性

ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合导电膜ꎮ 该膜的导电剂添

加质量即使达到 ４０％时ꎬ其厚度仅为 ２７０ μｍꎬ水平

与垂直方向的电导率分别为 １８８ Ｓ / ｍ 和 １０－８ Ｓ / ｍꎬ
且有极好的柔性与稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

鳞片石墨粉(２ ０００ 目ꎬ９９􀆰 ９５％)、无水氯化铁

( ＦｅＣｌ３ꎬ ９８􀆰 ００％)、 氮 甲 基 吡 咯 烷 酮 ( ＮＭＰꎬ
９９􀆰 ００％)ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎻ聚偏二

氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＤＺＦ－６０５３ 干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公

司生产ꎻＳＫ－６－１７ 真空气氛管式电阻炉ꎬ上海晨华

电炉有限公司生产ꎻＯＭＮＩ－ＬＡＢ ＶＡＣ 手套箱ꎬ环球

分析测试仪有限公司生产ꎻＣＰＡ１２４５ 电子天平ꎬ赛
多利斯科学仪器(北京)有限公司生产ꎻＲＴ５ 多点磁

力搅拌器ꎬ艾卡 (广州) 仪器设备有限公司生产ꎻ
ＸＭ－ＫＸ－１２２１ 恒温干湿控制箱ꎬ上海讯美工业设备

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的制备

ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 在内径为 １０ ｍｍ 的石英反应管的

固定床反应器中制备ꎮ 实验时ꎬ将鳞片石墨和无水

氯化铁按照摩尔比为 ３ ∶１的比例混合均匀ꎬ精密称

取 １０ ｇ 混合物料置于石英管中ꎬ在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ａｒ
气保护下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温升至

３５０℃并恒温 ３ ｈꎮ 降温冷却后所得的固体样品即为

ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 产品ꎮ
１􀆰 ４　 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合导电膜的制备

将 ０􀆰 １ ｇ ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 样品加入到 １５ ｇ Ｎ－甲基

吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶液的烧杯中并超声分散 ３０ ｍｉｎ
获得溶液 Ａꎮ 将 ０􀆰 ９ ｇ 聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)加入

到 ２５ ｇ ＮＭＰ 溶液中完全溶解获得溶液 Ｂꎮ 将 Ａ 和

Ｂ 溶液混合ꎬ并以转速 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的速度磁力搅拌

４８ ｈ 获得 ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合材料前驱体ꎮ 将

适量的前驱体溶液置于干燥皿中ꎬ于 ６０℃干燥 １６ ｈ
除去溶剂ꎬ可以获得 ＧＩＣｓ 质量负载量为 １０％ 的

ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合膜ꎬ记为 １０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦꎮ
通过控制 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 与 ＰＶＤＦ 的质量比ꎬ可以制备

不同 ＧＩＣｓ 负载量的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合膜ꎮ
１􀆰 ５　 测试与表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ Ｘ 射线衍射仪对样品粉末

或片材进行测试ꎮ 以 Ｃｕ －ＫＣｕＫα 为射线源 (λ ＝
０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)ꎬ测试范围 ２θ 为 ３ ~ ７０°ꎬ扫描步长为

０􀆰 ０２°ꎬ扫描速度为 ０􀆰 ０３° / ｍｉｎꎮ 利用 ＬａｂＲＡＭ Ｓｏｌｅｉ
光电催化－原位拉曼光谱仪对样品进行测试ꎮ 激光

波长为 ６３８ ｎｍꎬ测试范围为 １００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１ꎬ粉体

样品置于载玻片上进行测试ꎮ 利用 Ｇｍｉｎｉ３００ 场发

射扫描电镜对样品进行测试ꎮ 将薄膜通过液氮脆断

出截面以及粉体原料用导电胶固定在电镜断面台

上ꎬ使用 ＡＣＥ６００ 镀膜仪喷金 ６０ ｓ 后进行薄膜截面

以及粉体材料形貌的表征ꎮ 利用 ＳＰＴ－Ｑ６００ 热重分

析仪对样品进行测试ꎮ 称取 １０ ｍｇ 薄膜样品置于坩

埚中ꎬ在氮气气氛从 １００℃升温至 ８００℃ꎬ升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 利用 ＳＴ２７４２Ｂ 型自动化粉末电阻率

测试仪对样品进行测试ꎮ 将 ０􀆰 ３ ｇ 粉体加入到样品

座ꎬ测试压力范围为 ２ ~ ３０ ＭＰａꎬ步进值为 ２ ＭＰａꎮ
利用 ＳＴ－２２５８Ｃ 型多功能数字式四探针测试仪对样

品进行测试ꎮ 将薄膜裁剪成 １５ ｍｍ×２０ ｍｍ 形状ꎬ随
机测试 ５ 个点后取平均值ꎮ 利用 ＥＳＸＣＡＬＡＢ Ｘｉ＋Ｘ
射线光电子能谱仪对样品进行测试ꎮ 以单色 ＡｌＫα
为光源ꎬ能量:１ ４８６􀆰 ６ ｅＶꎬ１０ ｍＡ×１５ ｋＶꎬ束斑大小

５００ μｍꎮ 元素高分辨率扫描步长为 １ ｅＶꎬ以 Ｃ １ｓ
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(２８４􀆰 ６４ ｅＶ)进行参照ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的形貌、结构与性能表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

鳞片石墨原料和 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的 ＳＥＭ 形貌图如

图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)和图 １(ｂ)中可以看出ꎬ石墨

为尺寸约 ６􀆰 ５ μｍ 的致密片状固体ꎮ 从图 １(ｃ)和图

１( ｄ) 中可以看出ꎬ经过 ＦｅＣｌ３ 处理后ꎬ所获得的

ＦｅＣｌ３－ ＧＩＣｓ 二维大小没有发现明显的变化ꎬ但

ＦｅＣｌ３ 分子的插入使石墨沿 ｃ 轴方向发生膨胀ꎬ石墨

层面边缘由最初的致密结构转变为蓬松的层状

结构ꎮ

(ａ)鳞片石墨放大 １０ ０００ 倍 (ｂ)鳞片石墨放大 ５０ ０００ 倍

(ｃ)ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 放大 １０ ０００ 倍 (ｄ)ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 放大 ５０ ０００ 倍

图 １　 鳞片石墨与石墨层间化合物不同

放大倍数的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

鳞片石墨和 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的 ＸＲＤ 对比如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２θ ＝ ２６􀆰 ６０°(ｄ ＝ ０􀆰 ３３５ ｎｍ)
与 ２θ＝ ５４􀆰 ６５°(ｄ＝ ０􀆰 １６８ ｎｍ)处是石墨片层状结构

(００２)与(００４)晶面特征峰ꎮ 产物 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 图中

的石墨特征衍射峰消失ꎬ表明插层反应较为完全ꎬ鳞
　 　 　 　 　 　 　

１—鳞片石墨ꎻ２—ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ

图 ２　 鳞片石墨与石墨层间化合物的 ＸＲＤ 图

片石墨的晶体结构发生改变ꎬ结果与图 １ 的 ＳＥＭ 结

果一致ꎮ 图中 ２θ 为 ９􀆰 ２９、１９􀆰 ０１°属于 １ 阶ꎬ２θ 为

６􀆰 ７２、１３􀆰 ８６、２０􀆰 ７８、２７􀆰 ９８、５０􀆰 ５９、５７􀆰 ８０°属于 ２ 阶ꎬ
２θ＝ １１􀆰 ２４°属于 ３ 阶ꎬ表明产物以 ２ 阶为主ꎬ有少量

１ 阶和 ３ 阶共存ꎮ 通过公式计算[１２]ꎬ石墨层间距从

最初的 ０􀆰 ３３５ ｎｍ 增加到 ０􀆰 ９４ ｎｍꎬ与 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的
层间距理论值一致[１３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

对鳞片石墨与 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 进行 ＸＰＳ 表征ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ原料中位于

２８４􀆰 ６４ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ２５ ｅＶ 的峰分别属于 Ｃ １ｓ 与 Ｏ １ｓ
峰ꎮ 经过插层反应后ꎬ在结合能为 １９８􀆰 ２０ ｅＶ 与

７１０􀆰 ５８ ｅＶ 处出现了 Ｃｌ ２ｐ 和 Ｆｅ ２ｐ 特征谱峰ꎬ表明

插层反应顺利进行ꎬ结果与 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 结果一致ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ氯元素谱峰是 １９８􀆰 ３８ ｅＶ 和

２００􀆰 ０１ ｅＶꎬ这归因于 Ｃｌ－ 的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２电子ꎬ即主

要以 Ｃｌ－的形式存在ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ ２ｐ
精细谱图的 ６ 个拟合峰分别是 ２Ｐ ３ / ２ ( ７１０􀆰 ４５、
　 　 　 　 　 　 　

１—鳞片石墨ꎻ２—ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的 Ｃｌ ２ｐ 精细谱图

(ｃ)ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 的 Ｆｅ ２ｐ 精细谱图

图 ３　 鳞片石墨与石墨层间化合物的 ＸＰＳ 分析图
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７１３􀆰 ６４、７１７􀆰 ７１ ｅＶ)与 ２Ｐ １ / ２(７２３􀆰 ７２、７２８􀆰 １９、７３１􀆰 ２３
ｅＶ)ꎮ 其中 ７１０􀆰 ４５ ｅＶ 与 ７２３􀆰 ７２ ｅＶ 为 Ｆｅ２＋ 的特征

峰ꎬ７１３􀆰 ６４ ｅＶ 与 ７２８􀆰 １９ ｅＶ 为 Ｆｅ３＋ 的 特 征 峰ꎬ
７１７􀆰 ７１ ｅＶ 与 ７３１􀆰 ２３ ｅＶ 为 Ｆｅ３＋的卫星峰ꎮ 说明 Ｆｅ
主要以 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋形式存在ꎬ这是由于 ＦｅＣｌ３ 在插入

过程中发生电荷转移导致的价态变化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 拉曼光谱分析

鳞片石墨与 ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣｓ 的拉曼光谱对比图如

图 ４ 所示[１４－１６]ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ位于 ２ ７００ ｃｍ－１

附近的 ２Ｄ 峰通常与石墨的层间堆叠顺序和电子能带

结构有关[１７]ꎮ 鳞片石墨原料的Ｇ 峰位于 １ ５７０ ｃｍ－１ꎬ
呈现出尖锐的形态ꎬ且在 １ ３４１ ｃｍ－１处的 Ｄ 峰强度

相对较低ꎬ表明原料中的结构缺陷较少ꎮ 在插层反

应后ꎬＤ 峰强度未发生显著变化ꎬ证实了插层过程并

未引入明显的结构缺陷ꎬ这对于保持 ＧＩＣｓ 中石墨烯

层的高迁移率(理论值为 １５ ０００ ｃｍ２ / Ｖ􀅰ｓ)至关重

要ꎮ Ｇ 峰的位置蓝移并分裂为 ２ 个独立峰ꎬ其中位

于 １ ６０９ ｃｍ－１的峰是由于石墨烯层中的电荷向相邻

的 ＦｅＣｌ３ 分子发生转移导致ꎬ这是带电边界层的典

型特征峰ꎻ位于 １ ５８１ ｃｍ－１的分裂峰归因于不与插

入的客体分子直接相邻的石墨烯层中的电荷转移造

成的ꎬ代表带少量转移电荷和不带转移电荷的内层

特征峰[１８－１９]ꎮ 此外ꎬ石墨的 ２Ｄ 峰位于 ２ ６９１ ｃｍ－１ꎬ
插入反应后ꎬ峰位置转移至 ２ ７０８ ｃｍ－１ꎬ这归因于插

层引起的层间解耦效应ꎬ导致石墨的 ＡＢ 结构发生

扭曲和重排ꎮ

１—鳞片石墨ꎻ２—ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ

图 ４　 鳞片石墨与石墨层间化合物的拉曼图

２􀆰 １􀆰 ５　 电导率变化情况

采用标准四探针法测定了鳞片石墨和 ＦｅＣｌ３ －
ＧＩＣｓ 在不同压力下的电导率变化曲线ꎬ如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ鳞片石墨在 ２ ＭＰａ 下的粉

末电导率为 ５×１０２ Ｓ / ｍꎬ３０ ＭＰａ 的电导率为 ２􀆰 ７８×
１０４ Ｓ / ｃｍꎮ ＦｅＣｌ３ － ＧＩＣｓ 在测试压力为 ２ ＭＰａ 和

３０ ＭＰａ 时的电导率分别为 ３􀆰 １×１０３ Ｓ / ｃｍ 和 ９􀆰 ０９×
１０４ Ｓ / ｃｍꎬ较鳞片石墨分别提升了 ６􀆰 ２ 倍和 ３􀆰 ２７

倍ꎮ 表明该方法可以有效地利用 Ｃｌ－的吸电子作用

提升石墨层间的空穴载流子浓度ꎬ进而提高鳞片石

墨的电导率ꎮ

１—鳞片石墨ꎻ２—ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ

图 ５　 鳞片石墨与石墨层间化合物的电导率图

２􀆰 ２　 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合导电膜的结构与性

能表征

１０％与 ４０％两种不同 ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣｓ 负载量薄膜

截面的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ ( ａ)、
图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ薄膜截面存在分层现象ꎬ分层

界线通过虚线标注ꎮ 这是由于在重力场的作用下ꎬ
填料主要排布于截面下半部分ꎮ 对截面下层测试倍

数的放大可以看出填料呈现出随机排布取向(方向

如箭头所指)ꎬ且随着填料量的增大排布的更加致

密ꎬ相互连接的导电网络愈加丰富ꎮ 在截面上半部

分可以找到极少粒径微小的填料分布(如圆圈标

注)ꎬ这是由于微小的颗粒受重力场影响较小造成

的ꎬ且填料距离相距较远ꎮ 从图 ６(ｂ)、图 ６(ｄ)中可

以看出ꎬ对截面进行 Ｆ 和 Ｃｌ 元素的 ＥＤＳ 扫描表征ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１０％薄膜的截面 ＳＥＭ 图 (ｂ)１０％薄膜截面 Ｆ、Ｃｌ 元素

ＥＤＳ 图

(ｃ)４０％薄膜的截面 ＳＥＭ 图 (ｄ)４０％薄膜截面 Ｆ、Ｃｌ 元素

ＥＤＳ 图

图 ６　 １０％、４０％负载量的薄膜截面的

ＳＥＭ 图与 ＥＤＳ 图
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上层主要分布元素为塑料基体中含有的 Ｆ 元素ꎬ下
层为 ＧＩＣｓ 含有的 Ｃｌ 元素ꎬ结果与 ＳＥＭ 图一致ꎮ

不同 ＧＩＣｓ 负载量薄膜水平与垂直方向的电导

率如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着填料量的增

大ꎬ水平电导率逐渐增大ꎬ这是由于导电网络更加完

善的原因ꎮ 当 ＧＩＣｓ 负载量增至 ４０％时ꎬ水平方向和

垂直方向电导率分别为 １８８ Ｓ / ｍ 和 １０－８ Ｓ / ｍꎬ水平

方向电导率相对于纯 ＰＶＤＦ 膜(１０－８ Ｓ / ｍ)提高了 １０
个数量级ꎮ ４０％导电填料负载量下薄膜的各向异性

范围与已有报道材料各向异性范围的对比结果如表 ２
所示[２０－２３]ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ该类型的薄膜具有

更宽的各向异性范围ꎬ这归因于该薄膜独特的内部

结构ꎮ 由此可知该系列薄膜的导电原理:通电后的

电流自由流过薄膜下层填料形成的导电通路ꎬ而上

层绝缘体的覆盖导致薄膜垂直方向电子无法通过ꎬ
呈现出电导率的各向异性ꎮ

表 １　 不同填料负载量的薄膜的电导率

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

导电

方向

负载量

０％
负载量

１０％
负载量

２０％
负载量

３０％
负载量

４０％

垂直 １×１０－１０ １×１０－１０ １×１０－１０ １×１０－１０ １×１０－１０

水平 １×１０－１０ ７×１０－４ ０􀆰 １１ １􀆰 ３３ １􀆰 ８８

表 ２　 ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 与已报道各向异性文献值对比

薄膜
垂直电导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

水平电导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

各向异性

数量级 / 个

ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ １􀆰 ００×１０－１０ １􀆰 ８８ １０

ＣＮＴｓ / ＥＰ３３[２０] １􀆰 ４５×１０－５ １􀆰 ００×１０－４ １

Ｇ－ＨＡＣＮＴ / ＰＩ[２１] ２􀆰 ２１×１０－６ ３􀆰 ４２×１０－５ １

ＧＮＰ / Ｓｉｌｉｃｏｎ[２２] ０􀆰 ０７ ３􀆰 ２０ ２

ＧＮＰ / Ｅｐｏｘｙ[２２] ０􀆰 ８５×１０－１ ２􀆰 ４０ ２

ＧＮＰ / Ｈａｔｃｏｌ[２２] ０􀆰 ３５×１０－２ ４􀆰 ００ ３

ＲＧＯ / ＣＮＦ[２３] ０􀆰 ０１×１０－１ ４０􀆰 ５７ ４

纯 ＰＶＤＦ 膜和 ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合材料的热失重

数据如图 ７ 和表 ３ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ复
合材料均呈现相似的热失重平台ꎬ材料质量损失

５％时的温度均在 ３２２℃以上ꎬ质量损失 １０％的温度

均在 ３７４℃以上ꎬ显示了较好的热稳定性ꎮ 此外ꎬ加
入 ＧＩＣｓ 会减缓材料的热分解过程ꎬ使高温残炭率增

加ꎮ 从图 ７(ｂ)、表 ３ 中可以看出ꎬ在 ５５０℃时材料就

基本分解完毕ꎮ 此时纯 ＰＶＤＦ 膜的残余质量为

４０􀆰 ８７％ꎬ当填料填充量为 １０％、２０％、３０％、４０％时ꎬ

复合材料会有 ４９􀆰 ２３％、５３􀆰 ７９％、５７􀆰 ９０％、５９􀆰 ８３％
的剩余ꎮ 这归因于碳类填料的高导热特性增加了填

料和 ＰＶＤＦ 基体之间的热传递能力ꎬ减少了复合材

料中的蓄热ꎬ同时填料与基体的界面作用延缓了

ＰＶＤＦ 降解产物的逃逸ꎬ从而减缓了分解过程ꎬ使得

材料的热稳定性得到了一定提升ꎮ

(ａ)不同负载量薄膜的 ＴＧ 图

(ｂ)不同负载量薄膜的 ＤＴＧ 图

１—０％ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％ꎻ４—３０％ꎻ５—４０％

图 ７　 不同负载量薄膜的热学性能

表 ３　 薄膜的质量损失 ５％、１０％时的温度和 ５５０℃的

残碳率

薄膜
质量损失 ５％时

温度 / ℃
质量损失 １０％时

温度 / ℃
５５０℃的

残碳率 / ％

ＰＶＤＦ ３９１􀆰 ３８ ４２６􀆰 ２２ ４０􀆰 ８７

１０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ ３５９􀆰 ７８ ４１４􀆰 ６９ ４９􀆰 ２３

２０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ ３４５􀆰 ３０ ４０１􀆰 ５５ ５３􀆰 ７９

３０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ ３３４􀆰 ８６ ３８５􀆰 ０３ ５７􀆰 ９０

４０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ ３２２􀆰 １２ ３７４􀆰 ０４ ５９􀆰 ８３

导电高分子膜电导率的稳定性是长期应用的关

键ꎮ 以 ４０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 膜为研究对象ꎬ探讨其在

多变环境下的稳定性ꎮ 薄膜在室温下放置 １００ ｄꎬ水
平电导率前后均为 １􀆰 ８８ Ｓ / ｃｍꎬ且无质量变化ꎮ 即

使在水中剧烈搅拌后ꎬ溶液清透ꎬ电导率无波动ꎮ 此

外在酸碱盐溶液浸泡 ４８ ｈꎬ电导率均无变化ꎮ 在极

端环境液氮(－１９６℃)及烘箱 １５０℃温度下 １２ ｈꎬ电
导率不变ꎬ表明 ＰＶＤＦ 包覆 ＧＩＣｓ 后有效保护了导电

填料ꎮ 薄膜经 １ ０００ 次压缩－释放循环ꎬ电导率无退

化ꎬ且对弯曲变形具有极高的耐受性ꎮ 综上所述ꎬ

􀅰８１２􀅰
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ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 膜展现出了可靠的各向异性导电

特性ꎬ即使极端环境亦保持高精度导电性能ꎮ

３　 结论

(１)简便快捷地合成了 ２ 阶为主并有少量 １ 阶

和 ３ 阶共存的 ＦｅＣｌ３ －ＧＩＣｓ 化合物ꎮ 与主流的双室

法以及熔融盐法相比ꎬ具有操作简单、无需真空环境

以及可批量生产的优势ꎬ反应时间也由主流方法双

室法和熔融盐法的数天之长缩短至 ３ ｈꎮ
(２)所制备的 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 化合物的层间距从石

墨的 ０􀆰 ３３５ ｎｍ 增加至 ０􀆰 ９４ ｎｍꎻ电导率从 ２􀆰 ８６×１０４

Ｓ / ｍ 提高到 ９􀆰 ０９×１０４ Ｓ / ｍꎬ导电性能较石墨提高了

３ 倍以上ꎮ
(３)创新性地将 ＦｅＣｌ３－ＧＩＣｓ 作为导电填料ꎬ制

备了一种具有高各向异性双层状结构的薄层柔性石

墨层间化合物(ＧＩＣｓ) /聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)复合膜ꎬ
厚度仅为 ２７０ μｍꎬ其中 ４０％ ＧＩＣｓ / ＰＶＤＦ 复合膜的

水平与垂直方向电导率分别为 １８８ Ｓ / ｍ 和 １０－８ Ｓ / ｍꎬ
与已经报道的各向异性材料相比具有更宽的各向异

性范围ꎬ与纯的 ＰＶＤＦ 膜相比ꎬ水平电导率提高了

１０ 个数量级ꎮ 薄膜表现出极好的柔性与环境稳定

性ꎬ可作为具有高效各向异性的新型候选材料应用

于当今电子器件中ꎮ
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