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摘　要：文章基于溶液共混法，制成了一种新型的碳纳米管／炭黑／硅胶多相复合材料。实验利用ＴＥＭ、压阻

测试平台等手段表征和分析了碳纳米管的功能化、添加比例对复合材料性能的影响。实验结果表明：功能化

可以有效改善碳纳米管的表面特性，进而改善其在聚合物中的分散性；不同维度纳米材料（碳纳米管／炭黑）的

并用会在橡胶体系中形成“葡萄串”结构，远程导电网络和近程导电网络相互补充，有助于增强导电网络的稳

定性，提高复合材料的电学和热学稳定性。功能化碳纳米管与炭黑的体积比为４∶２１时制备的复合材料具有

良好的电学和温度稳定性，压阻线性较好，可以满足柔性触觉传感器的制作需要。
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　　导电橡胶是以聚合物材料为基体，添加各种
导电填料（炭黑、石墨、金属粒子等）作为分散相制
成的具有导电功能的复合材料。在合适的填料和
填充比例下，导电橡胶的电阻率表现出压力敏感

性，其原理是：外部压力改变了橡胶中导电粒子的
分布，从而改变了材料的电阻率。压敏导电橡胶
在具有聚合物材料各种优点的同时又具有优良的

导电能力和压力敏感性，目前广泛应用于开关材



料、屏蔽材料和力敏传感器材料［１－２］。
近年来，国内外学者对压敏导电橡胶作了大

量研究。文献［３］研究了压力敏感导电橡胶的制
备方法和物理特性；文献［４］研究了炭黑／硅橡胶
复合材料的微观结构、压力－电阻及温度－电阻特
性及导电机理，研究表明加入纳米ＳｉＯ２ 可提高复
合材料的压阻线性；文献［５］研究了可用于敏感皮
肤的炭黑硅橡胶的静态力学松弛特性。从国内外
研究现状来看，炭黑填充型导电橡胶的研究占据
了很大比重，应用于导电橡胶的炭黑粒径多处于
纳米区间（１～１００ｎｍ），纳米尺度的分散相以近
似分子的尺度水平与基体分子链相互作用构成复

合材料，各组成材料的协同作用使其具有优异的
力学和电学性能。
炭黑填充型导电橡胶用于压力传感器也有不

足之处，主要表现在：① 炭黑颗粒极易团聚，形成
的导电网络分布不均匀，影响导电橡胶的电学稳定
性和重复性；② 导电橡胶的压阻效应容易受环境
温度的影响；③ 聚合物基体使复合材料具有柔韧
性的同时也会带来较大的弛豫时间和蠕变。这些
表现使得压敏导电橡胶在稳定性和可靠性方面难

以达到实用要求，而当前呈现的多种新型高性能导
电填料以及填料的并用有望解决这一难题。
碳纳米管属于一维纳米材料，长径比大、比强

度高、韧性好、密度低，同时具有优良的电学和热学
性质，作为填料与橡胶复合后，能使复合材料的各
项性能得到较大幅度的提高［６－９］。本文基于溶液
共混法，制成了一种新型的碳纳米管／炭黑／硅胶多
相复合材料，并利用ＴＥＭ、压阻测试平台等手段表
征和分析了碳纳米管的功能化、添加比例等对复合
材料压阻特性、弛豫特性、温度特性的影响。

１　实　　验

１．１　实验原料与仪器
（１）实验原料。多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ），

中科院成都有机化学有限公司，化学气相沉积法
制备，管径２０～３０ｎｍ，纯度＞９０％，ＳＳＡ 大于

３８０ｍ２／ｇ，长 径 比 大 于 ５００；硝 酸 （ＨＮＯ３），

６５％～６８％，分析纯；硫酸（Ｈ２ＳＯ４），９５％～９８％，
分析纯；蒸馏石脑油（Ｎａｐｈｔｈａ）；ＧＤ－４０１ＲＴＶ单
组分室温硫化硅橡胶（中昊晨光）；ＣＢ３１００导电炭
黑（瑞士ＳＰＣ化学公司）。

（２）仪器。上海生析超声仪器有限公司ＦＳ－
１５０型超声波分散仪器；苏南实验仪器厂 ＧＤＷ－
１００高低温实验箱；台湾固纬 ＧＤＭ－８１４５数字万

用表；Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｈ－８００型透射电子显微镜。

１．２　碳纳米管的功能化
取０．２００ｇ 碳纳米管放入烧杯中，加入

２０ｍＬ混酸溶液（Ｈ２ＳＯ４ 与 ＨＮＯ３ 按照３∶１的
比例），５０Ｗ 超声处理１ｈ。处理后的碳纳米管
溶液用大量去离子水进行稀释放入离心机，３　５００
转离心１０ｍｉｎ，倒掉上层清液，重复离心多次，直
至上层清液ｐＨ为中性。将沉淀下来的碳纳米管
置于干燥箱中１５０℃干燥２０ｍｉｎ。

１．３　压敏导电橡胶的制备
样品制备采用溶液共混法，在石脑油溶液中

超声分散处理后的碳纳米管，１０ｍｉｎ后加入炭
黑，超声分散２０ｍｉｎ后加入液体硅胶共混搅拌

３０ｍｉｎ，将混合物倒入模具，室温条件下自然固化
成型。成型后实验样品直径为２５．０ｍｍ，厚度为

２．０ｍｍ。

样品组分见表１所列，炭黑与碳纳米管总的
添加体积分数为２５％。

表１　样品成分及配比 ％　

样品编号 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４
炭黑 ２５　 ２１　 １７　 ０
碳纳米管 ０　 ４　 ８　 ２５

　　　注：各样品中液体硅胶质量均为１．２０ｇ。

２　结果与讨论

２．１　碳纳米管透射电镜分析
碳纳米管经混酸处理前后的 ＴＥＭ 照片，如

图１所示。

由图１ａ可以看出，混酸处理前，碳纳米管团
聚十分严重，多以微米级的团块形式存在，右上角
的插图显示了碳纳米管封口良好，表面较光滑。

图１ｂ为经混酸处理后的碳纳米管ＴＥＭ照片，照
片显示：碳纳米管的团聚情况明显改善，能够看到
较多单根的碳纳米管及少量碎片，右上角的插图
显示碳纳米管端口被打开。

综合分析可知，混酸氧化和超声分散改变了
碳纳米管的表面形态，提高了碳纳米管的分散性，

分散性的提高可以改善其与聚合物基体的结合能

力［１０－１１］。

２．２　导电橡胶的压阻特性
实验测试了材料的初始电阻率、压力－电阻变

化关系及各样品压阻线性拟合优度，具体结果如
图２所示，见表２所列。
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图１　碳纳米管经混酸处理前后的ＴＥＭ照片

图２　导电橡胶的压力－电阻率关系

表２　各样品的初始电阻及拟合优度

样品编号 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

初始电阻／ｋΩ ６５．５　 ７３．１　 ８２．０　 １００．４
线性优度Ｒ２　 ０．８９４　 ０．９２３　 ０．８２１　 ０．７９５

由表２可以看出，添加了碳纳米管的样品

Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ 的初始电阻相比于单一的炭黑／硅胶体

系Ｓ１ 都有所上升；且碳纳米管填充份数越多，体
系的初始电阻上升越明显。分析原因如下：碳纳
米管在修饰的过程中，受到了混酸腐蚀和超声波
剪切力的作用，导致其导电性能受到了一定的影
响，由于体系的总填充体积不变，所以碳纳米管加
入越多，体系的初始电阻就越大。碳纳米管具有
大长径比和高表面活性，填充比例较大时团聚严

重，并将一部分炭黑粒子“吸纳”到团聚体附近，填
料的有效填充比进一步下降，这也是其初始电阻
较大的一个可能原因。
从图２可以看出，初始阶段，各样品电阻随压

力的增加而减小，呈现ＮＰＣ效应。在一定的压力
范围内，复合体系的电阻和压力成线性相关；不同
的样品，线性度和线性区间不同。实验采用最小
二乘法对各样品的压阻数据进行了线性拟合，从
表２可以看出：以炭黑为填料的样品Ｓ１ 在５～
２５Ｎ的受力区间内线性较好。用了少量碳纳米
管的样品Ｓ２ 的压阻线性最好，线性拟合优度达到
了０．９２３，且其线性变化区间为５～３０Ｎ，较其他
样品略大，在继续加压至４０Ｎ时，材料没有出现
明显的ＰＰＣ效应（电阻随压力增加而增加），可以
很好地满足压力传感器应用的需要。填充了较多
碳纳米管的样品Ｓ３ 的拟合优度和线性区间相比
于Ｓ２、Ｓ１ 样品有所降低，全部为碳纳米管填充的
样品Ｓ４ 的拟合优度和线性区间最小，且在压力加
载曲线的后段出现了明显的ＰＰＣ效应。
从图２还可以看出，４个样品在３５Ｎ压力下

的相对电阻较为接近。这主要是由于此压力下，
材料中接触导电网络形成已经趋于饱和，此时的
电阻相对变化主要取决于填料和基体的体积比，
由于各样品的填料总体积比相同，因此呈现出接
近一致的相对电阻变化。
由此可见，添加碳纳米管对材料的压阻线性

有较大的改善，这主要是由于碳纳米管与炭黑协
同作用，可以形成如图３所示的“葡萄串”结
构［１２－１３］，具有大长径比的纤维状的碳纳米管在炭
黑团聚体之间起到了“桥梁”的作用，远程导电网
络和近程导电网络相结合，大大增强了导电网络
的稳定性及导电通路构建的可持续能力，这可以
使导电通路在相当大的压力范围持续稳定地增

多，从而提高材料压阻特性曲线的线性度和线性
区间，进入ＰＰＣ区间的压力阈值也较高。

图３　炭黑和碳纳米管的协同效应

继续增大碳纳米管的添加量，碳纳米管聚集
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的可能性增大，这一增强效果反而有所减弱。

２．３　导电橡胶的弛豫特性
弛豫（Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ）是指对系统施加外力后系

统性能响应滞后的现象，材料学中常根据材料弛
豫时间的长短来判断材料的品质。图４所示为碳
纳米管含量不同的样品在１５Ｎ的定压力下，其电
阻率随时间变化的曲线。从中可以看出，复合材
料的电阻率在外力作用下，存在明显的弛豫现象：
各样品的电阻均随时间推移而逐渐减小，经过一
定时间后才能逐渐稳定下来。图４中，填充了碳
纳米管的样品Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ 的弛豫曲线明显比只填
充了炭黑的弛豫曲线平缓，且复合材料的电阻率
趋于稳定所需的时间，随着复合材料中ＣＮＴｓ含
量的增多而缩短。这主要是由于刚性较大的纤维
状的碳纳米管可与柔性的橡胶大分子链相互缠

绕，在材料内部形成了更为稳定的力学和电学网
络，应力可以迅速而均匀地传递到材料各处，应变
稳定时间大大缩短，一定程度上阻止了由于橡胶
分子链发生滑移、折叠、扭转等运动带来的蠕变。
同时，碳纳米管含量增大时，硅橡胶的硬度增加，
弹性下降，在相同外力作用下形变较小，导电通道
数目变化相对较小，因而复合材料电阻率的弛豫
现象不明显。

图４　１５Ｎ定压力下各样品的弛豫曲线

２．４　导电橡胶的温度特性
导电橡胶的电阻率随温度上升而上升的行为

称为电阻正温度系数（ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｏｅｆ－
ｆｉｃｉｅｎｔ，简称ＰＴＣ）效应，反之则称为电阻负温度
系数（ｎｅｇｉｔｖｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，简称ＮＴＣ）
效应。
根据文献［１４－１５］的隧道效应理论，复合材

料电阻率随温度变化的关系如下：

ρ＝ρ０ｅｘｐ［Ｔ１／（Ｔ＋Ｔ０）］ （１）

Ｔ１ ＝ωＡε２０／８πκ （２）

Ｔ０ ＝２Ｔ１／πχω （３）

其中，χ ＝ ２ｍＶ０／ｈ槡 ２，ｍ 为 电 子 质 量；ε０ ＝
４Ｖ０／ｅω；ｅ为电子电量；κ为玻尔兹曼常量；Ｖ０为势
垒高度；ω为炭黑粒子之间的平均间隙；Ａ为炭黑
粒子之间的电容。
由分析可知，导电橡胶的电阻率主要受ω和

Ｔ 的共同影响。温度升高，橡胶材料粒子间距ω增
大，电阻率上升；另一方面，温度的升高又使炭黑
粒子间发生隧穿效应（热扰动）的几率上升，这会
引起电阻率的下降。在这一过程中，如果热膨胀
起主导作用则材料表现出ＰＴＣ特性，如果热扰动
起主导作用则材料则表现出ＮＴＣ特性。
导电橡胶的电阻－温度特性，如图５所示。

图５　导电橡胶的电阻－温度特性

由图５可以看出，初始升温阶段，导电橡胶的
电阻率在随着温度的增加而减小，呈现典型的

ＮＴＣ效应。在３４０Ｋ附近，材料的电阻率开始随
着温度的增加而增加，呈现典型的ＰＴＣ效应。原
因分析如下：在温度上升的初始阶段，由于碳纳米
管／硅橡胶复合材料的基体材料为交联橡胶，内部
存在交联网络结构，具有很好的耐热性能，在较宽
的温度范围内材料的变形量很小，故复合材料的
膨胀作用有限。在这一阶段，热扰动占主导作用，
材料呈现 ＮＴＣ效应。温度上升至３４０Ｋ之后，

复合材料体积发生明显膨胀［１６］，填料体积分数相
对下降较大，而隧道电流的增加不明显，因此材料
表现出了不同程度的ＰＴＣ效应。
碳纳米管／炭黑并用体系远程导电网络比纯

炭黑填充体系更为完善，具有较大长径比的碳纳
米管分散在炭黑粒子之间，当温度升高，炭黑的近
程导电网络受到破坏时，碳纳米管可以在炭黑粒
子间起到桥接作用，形成远程导电，一定程度上稳
定了导电网络。同时，纤维状的碳纳米管与胶体
大分子链相互缠绕，能够一定程度上抑制基体的
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膨胀，使导电网络因基体膨胀导致的破坏程度降
低，因此填料并用体系Ｓ２ 样品的ＰＴＣ效应不明
显。碳纳米管的填充量较大的样品Ｓ３、Ｓ４ 在温度
较低的阶段，由于其碳纳米管发射电子能力强于
炭黑，所以产生的隧道电流相对纯炭黑样品Ｓ１ 更
大，电阻率下降较快。在较高的温度下，聚合物基
体的分子链受热膨胀松弛，失去束缚的碳纳米管
会重新分布，很容易发生大规模团聚，这会导致填
料有效体积迅速降低，因此它们的ＰＴＣ效应较为
明显。

３　结束语

本文采用碳纳米管与炭黑并用制作并研究了

一种新型压力敏感导电橡胶。碳纳米管具有独特
的结构及良好的电学和机械性能，碳纳米管和聚
合物高分子之间的相互作用可引起协同效应，明
显改变聚合物的结构；当碳纳米管与炭黑粒子并
用时会在橡胶体系中形成 “葡萄串”结构，近程网
络和远程网络的协同互补作用有助于增强导电网

络的稳定性，进而对材料的电学和热学稳定性产
生有利的影响；但是应合理控制炭黑和碳纳米管
的配比，碳纳米管添加量较大时，团聚严重，对材
料性能的改善作用减弱。对比发现：碳纳米管、炭
黑的填充体积比为４∶２１时，材料的压阻线性度
高、线性范围大、弛豫相对较小、温度稳定性较高，
是一种性能优良的压力敏感材料，可用于制备性
能优良的柔性触觉传感器。
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