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摘 要: 根据目前不同导电填料的导电橡胶导电机

理的分析,理论分析了填加炭黑和石墨的导电橡胶所

具有的压阻效应与电阻温度效应, 由 GEM 模型获得

填加炭黑的导电橡胶压阻计算模型, 由层积模型获得

填加石墨的导电橡胶电阻温度计算模型, 并对其理论

模型进行了验证。通过实验得出以炭黑和石墨作为主

要导电填料的导电橡胶可用于复合式柔性触觉传感器

的压力与温度的检测。

关键词: 触觉传感器;复合式;压力;温度

中图分类号: TP212. 1 文献标识码: A

文章编号: 1001 9731( 2010) 02 0189 04

1 引 言

随着机器人技术发展, 触觉传感器的研究引起了

人们的更多关注。通过触觉可获知目标物体多种的物

理信息, 如目标物体的形状、抓取目标物体时的夹持

力、滑动及目标物体的表面温度等信息。目前触觉传

感器的多功能化(含多功能复用)是触觉传感器的一种

发展趋势。复合式传感器有多个功能, 即一个传感器

可以检测两个或两个以上的参数[ 1] 。获取触觉测量信

息必须使触觉传感器与物体接触, 且接触面积越大,获

取的信息量就越多。因此柔性触觉传感器也已成了近

年来触觉传感技术发展的研究趋势 [ 2]。

本文主要研究的是一种以硅橡胶作为基体材料,

分别添加不同的碳系导电填料制备的导电复合材料-

- 导电橡胶。这种导电复合材料既保持柔韧性,又分

别具有压阻效应与电阻温度效应。通过理论分析和实

验验证这类导电材料可用于复合式柔性触觉传感器的

敏感材料,用于压力与温度的检测。

2 理论分析

2. 1 压阻效应

介绍的这种以硅橡胶作为基体材料,添加碳系导

电填料制备的导电复合材料, 又称为导电橡胶。导电

橡胶具有电阻应变效应,且与常用的导电材料相比具

有价格便宜、设计简单, 及易于实现多点测量等优点。

Ishigure等人的研究表明 [ 3] ,低弹性模量基体材料(如

硅橡胶)可以制备具有良好压敏性能的导电橡胶。又

由于液体硅橡胶具机械强度高、弹性好,符合耐久性及

接触压力测量等使用性能要求,可选作为柔性导电橡

胶的基体材料。导电填料是根据需要选择合适的种

类、形状和用量。选用具有高导电性的纳米级碳黑材

料作为导电填料,在 1/ 2~ 1/ 5的用量时就能达到一般

导电碳黑的效果。这是因为粒子尺寸在 0. 1~ 100nm

之间的纳米物质比表面积极大, 呈现量子尺寸效应。

纳米炭黑是以枝状纳米粒子链聚集体的形式分散于橡

胶基体中的。炭黑粒子与橡胶分子的物理和化学作用

很强,形成网络结构的能力更强,可在一定程度上保证

了导电材料的柔韧性。同时, 纳米级导电炭黑具有密

度小、成本低、在高分子材料中易分散、易加工,还可以

通过控制其填充量及加工方法等在一定的范围内获得

不同导电性等诸多优点。选用的 CB3100导电碳黑作

为导电填料,制备成型后的样品具有较好的柔韧性和

导电性能。作为柔性接触压力测量的导电橡胶的导电

粒子含量必须控制在适宜的体积分数范围内, 即正好

处于在发生隧道效应穿透几率迅速上升前的水平,这

样胶体在压力下发生一定的形变时, 受压部分的导电

粒子含量增大,则受压部分的电阻减小,使导电材料可

进行压力检测。一般而言, 掺入导电填料的胶体基本

上可以看作是一个电阻 R, 在不受力的情况下,材料中

的导电粒子彼此不接触,颗粒间存在聚合物隔离层,使

导电颗粒中自由电子的定向运动受到阻碍, 电流无法

通过。当胶体受力时,导电粒子被迫彼此接近,就会形

成导电粒子网络,从而呈现出导电性。随着外力的变

化改变了胶体中导电粒子分布,从而改变了材料的电

阻 R,使这种导电胶体具有了压力敏感特性
[ 4]
。

McLachlan 等人提出了用于解释颗粒填充型复合

材料的通用有效介质模型( GEM )
[ 5]

, 对于导电填料的

体积分数在渗滤阈值附近的复合材料来说, 它的电阻

率可表示为:

m = h
1 - c

- c

t

( 1)

式中 m 是导电复合材料的体电阻率, h 是导电填

料的体电阻率, 是导电颗粒在复合材料中的体积分

数, c 是渗流通道形成时导电填料的临界体积分数即

临界渗流阈值。
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M. H ussain等人认为该 GEM 模型是目前比较适

用于分析填充式碳黑/硅橡胶体系的压力传感器模型

的电学和力学特性的模型
[ 6]
。

在压力作用下复合材料发生弹性变形,导电颗粒

相互间距离减小,形成导电通道(隧道) ,提高了复合材

料的导电性,其电阻随压力增加而减小,表现出明显的

电阻负压力系数 效应。该过程可以用图 1近似地说

明。

图 1 导电通道在压力作用下的形成过程

Fig 1 Fo rmat ion of conductive paths in composite un

der pressure

由 GEM 模型可以推导出炭黑填充型导电复合材

料的压阻计算模型[ 7] :

R = R0 0 - c
t

0e
1- 2 
E P - c

- t
e

1+ 2 
E P ( 2)

式中 R0 为零载荷下实验样品的电阻值, 0 为零

载荷下炭黑在复合材料中的体积分数, 是炭黑的体积

分数的临界阈值, E 是复合材料的弹性模量,  是复合

材料的泊松比, P 为该复合材料所受压力。

2. 2 温度效应

用于触觉传感器的导电复合材料的电阻温度效应

目前学术界研究较少。台湾大学 L. C. T sao 等人利用

聚二甲基硅氧烷( PDM S)作为基体材料, 石墨作为导

电填料,制作用于类人皮肤的柔性温度传感器的敏感

材料。有研究发现相比炭黑与碳纤维,石墨作为填料

的导电复合材料具有更好的电阻温度效应
[ 8]
。

同样可用硅橡胶作为导电橡胶基体材料。根据导

电橡胶的 SEM 图, 石墨导电应属于直接接触导电,而

炭黑应是 导电通道 学说与微观的量子力学的 电子

隧穿 两种导电机理的综合,炭黑在橡胶基体中有聚集

现象,更说明其导电机理的复杂性,有直接接触导电部

分,也有隧道导电部分。从填充有粉末导电填料的导

电机理分析,温度对导电橡胶的电阻的影响主要有两

个方面:一是由于橡胶体受热将产生膨胀, 使导电粒子

间隙增宽,从而影响电导率;另一方面由于升温产生热

扰动,使得间隙中的电场发生变化,电子热激活增强,

粒子间的电子跃迁的几率上升导致电阻率出现下降。

据此分析:因为导电机理的不同,石墨作为导电橡胶填

料其温度电阻效应主要以热膨胀为主, 主要表现出:正

温度系数( PT C)特性。该过程可以用图 2 近似地说

明。炭黑作为填料的导电橡胶电阻温度效应主要以热

膨胀和隧道效应为主,交叉出现:正温度系数( PT C)特

性和负温度系数( NT C)特性。由于导电机理的单一

性,随温度变化,石墨作为填料的导电橡胶电阻相比炭

黑作为填料的导电橡胶电阻变化单调, 更适合用作温

度传感器的敏感材料。

图 2 导电橡胶(石墨作为填料)热膨胀过程

Fig 2 T he hot inf lat ion of conduct iv e rubber ( g raphite

as f iller)

谢泉等人根据 P. Sheng 等人的电子隧道效应理

论,得到电阻随温度变化的关系可用下式来表示:

= 0exp
M!

T + N
(3)

式中:

M =
Ae

2
0

8∀k
, N =

Ae
2
0

4∀
2
#
, # =

4mV 0

h
2

而 e0、V 0、h、k、m 皆为常数。所以电阻率主要受

炭黑粒子之间的平均间隙 !和温度 T 的共同影响。

在此由电子隧道效应理论得出电阻率 与温度T 之间

的关系表示该导电复合材料具有 NT C特性。

Rajagopal等在提出层积模型的基础上,推导出了

导电复合材料电阻率 与温度T 关系式[ 9] :

1
2
0
-

1
2 = 2J

T - T 0

E
2 (4)

式中 0 为 T 0 时的电阻率; J , E 也给出了相应的

计算公式:

J = 3vR 3
V f 2D(6CV fc+ V f ) - 1 ( 5)

E = g lV fc 12( 2- V fc ) ( V f - V fc )
- 1

( 6)

式中, v 是导电填料在绝缘区的体积扩散系数, R

是层积模型每个单元的半径, V f 是导电区导电填料的

体积分数, D 是导电粒子的平均直径, C 是导电区与绝

缘区导电填料的体积比, V fc是导电区导电填料的体积

分数的临界值, g 是导电填料的电阻率, l 是层积模型

中每个单元的边长。上述电阻率 与温度T 关系表示

出导电复合材料的 PTC 特性。

但是石墨作为导电填料, 其导电性没有纳米级炭

黑导电性理想。同时,石墨在橡胶基体中为均匀分布,

没有聚集,对橡胶产生钉扎作用, 阻碍橡胶产生形变。

用石墨作为主要导电填料, 再添加相对少量炭黑可提

高材料的导电性。降低石墨的用量, 也可以尽可能小

的影响高分子母体本身的力学性质,保持材料的柔性。

据此分析,用炭黑与石墨作导电填料得到的导电

橡胶在一定条件下具有压阻效应与电阻温度效应。通

过综合考虑两种导电填料最佳的填充比例得到两种具

有显著敏感特征的导电复合材料, 可应用于制备复合
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式柔性触觉传感器。

3 实 验

3. 1 样品制备

原材料为 CB3100 导电炭黑、ECP GR 导电石墨

粉、有机溶剂( synthet ic isoparaf finic hydrocabon)、单

组分室温硫化硅橡胶 ( RTV )。将称量好的炭黑和石

墨分别加入有机溶剂充分分散, 再添加液态硅橡胶进

行溶液共混,最后进行固化成形。

本次实验制作两组样品, A组:只掺有炭黑的导电

橡胶,质量比分别是 A1: 6% , A2: 8% , A3: 10%; B组:

混合掺有石墨与炭黑的导电橡胶, 石墨质量比都是

25% ,炭黑质量比分别是 B1: 1% , B2: 2% , B3: 3% ,

B4: 4%, B5: 5%。其中经实验测得 B1与 B2不导电。

3. 2 样品测量

分别对上述两组样品进行不同正压力与不同温度

下的电阻率的测量。将样品通过 2个电极引出,加载

不同压力 ∃P= 5N, 由万用表测得不同正压力下的样

品电阻。再将样品置于高低温实验箱中,将温度变化

设置为每次升高 ∃T = 5 ! , 保持恒温 ∃t= 5min,测得

不同温度下的样品电阻。最后计算得到归一化电阻

率。

4 结果和讨论

4. 1 压阻效应实验结果及讨论

分别对两组样品施加正压力, 进行加载实验, 测试

每个样品在不同加力点的电阻值, 每个点的测量均在

达到压缩量后 30s读数。图 3( a)与( b)分别表示出了

两组样品相对电阻率与所加压力之间的关系。

图 3 导电橡胶(炭黑填料)和(石墨与炭黑混合填料)

的压阻特性

Fig 3 Piezoresist ive propert ies o f conduct ive rubber

( carbon black as f iller) and ( gr aphite and car

bon black as mix ing f iller)

由图 3( a)中可以看出, 3条曲线变化趋势基本一

致,均随着压力的增加, 相对电阻率值减小, 可认为当

压力逐渐增大时, 随着炭黑粒子之间的相互接触机会

的逐渐增多,导电通道相应增加,表现为相对电阻率减

小。由图 3( b)则可以看出 B 组样品的在加载之后相

对电阻率近似不变。由于初次加载时, 样品与电极的

接触电阻显著减小, 表现出加载之初相对电阻率明显

下降。之后又由于石墨导电应属于直接接触导电,且

在橡胶基体中为均匀分布,没有聚集,其相对电阻率受

压力变化较小。

4. 2 温度效应实验结果及讨论

将两组样品分别置于高低温实验箱中, 进行电阻

温度效应加载实验, 测试每个样品在不同温度的电阻

值,每个点的测量值均是在恒温 5min 后读数。图 4

( a)与( b)分别表示出了两组样品相对电阻率与所加载

温度之间的关系。

图 4 导电橡胶(炭黑填料)和(石墨与炭黑混合填料)

的电阻温度特性

Fig 4 Relat ive resist ivity temper ature characterist ic of

pressure sensit ive conduct ive rubber ( car bon

black as f il ler ) and ( g raphite and carbon black

as mix ing f iller)

由图 4( a)看出 A1、A2及 A3的相对电阻率变化

并不一致, 且 A3 先出现 PT C 特性之后又出现 NTC

特性。图 4( b)所示 3条曲线变化趋势相同,统一表现

出 PT C特性。关于电阻随温度变化的机理,主要与导

电橡胶的导电机理有关。炭黑应是两种导电机理的综

合,有直接接触导电部分, 也有隧道导电部分; 而石墨

导电应属于直接接触导电。可认为因为导电机理的不

同, A 组样品中炭黑作为导电橡胶填料其电阻温度效

应主要以热膨胀和隧道效应为主, 交叉出现 PTC 与

NTC 特性。由于石墨作为主要填料的导电橡胶其电

阻温度效应主要以热膨胀为主, B 样品表现出单调的
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PT C特性。

5 结 论

由 GEM 模型与层级模型分析, 并结合实验研究

了导电复合材料的组分配比对压阻效应和电阻温度效

应的影响关系。理论和实验结果表明,以炭黑作为导

电填料的导电橡胶可获得较为显著的压阻效应。以石

墨作为导电填料的导电橡胶可获得较好的电阻温度效

应,且压阻效应相对不明显。因此通过综合考虑两种

导电填料最佳的填充比例得到两种具有显著敏感特征

的导电复合材料, 可应用于制备复合式柔性触觉传感

器。
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for multi functions flexible tactile sensors
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Abstract:According to the conductive theor et ical analy sis o f conduct iv e rubber w ith dif ferent f illers, w e analysed

the piezo r esist ive char acterist ics and temperature resistance char acterist ics of the conduct ive rubber in w hich

carbon black and graphite as f iller. When w e regard carbon black as f iller, w e go t the piezo resistive calculation

model of the conduct iv e rubber by the GEM model. When gr aphite as f iller, w e got the temperature resistance

calculat ion model of the conduct ive rubber by layer model. What∀ s more, w e demonst rate the validity of the

theoret ical models. Based on these experiments w e think that the conduct ive rubber in w hich carbon black and

graphite as main filler can be used as sensit ive materials of mult i funct ions f lex ible tactile sensors w hich can be

used for measuring pressure and temperature.
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The study on preparation and properties of porous glass based

bone cement compounded with catgut thread
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( 1. M aterial Science and Eng ineer ing Inst itut ion of T ongji U niversity , Shanghai 200092, China;
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Abstract: The dentritic channel conformation w hich is cr eated by mannitol and catgut thread compounded w ith

bone cement could induce deeply gr ow th of new bone cells. In this study, the concentrat ion of calcium ions is

determ ined by method of EDT A. T he surface and st ructure of long channel is inv estig ated by three dimensional

micro scopic analy sis and SEM . T he results show that the dissolution of catgut thread could promote grow th of

HAP. In 1. 5 t ime concentrat ion of SBF, the disso lut ion phenomenon o f thr ead is not dist inct in the prime

stage, and at 15d, the dissolut ion reaches at peak phase. A fter 30d, the dentritic channel conformation is cr ea

ted in the matr ix o f bone cement .

Key words: glass based bioactive bone cement; hydroxyapati te(HAP) ; catgut thread; dentritic channel; biocompat

ibility
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