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炭黑/碳纳米管填充硅橡胶的制备及压阻性能研究
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摘　要　采用静电组装技术,制备“葡萄串”结构的炭黑(CB)/多壁碳纳米管(MWCNT)(CB/MWCNT)纳米复合

材料,并以其作为导电填料,经混炼、压延和硫化后,制备柔性导电硅橡胶(SR)复合材料.分别以透射电子显微镜,扫

描电子显微镜和压力Ｇ电阻测试研究不同配合比和掺量的 CB和 MWCNT的组装效果、分散状态和压阻特性.结果表

明,CB和 MWCNT的体积配合比为３∶２条件下,静电组装效果最好,静电组装形成的“葡萄串”结构,可以提高 CB/

MWCNT/SR的导 电 性 和 压 阻 特 性,CB/MWCNT/SR 的 渗 流 阈 值 为 ２２％,施 加 ２５N 压 力 条 件 下,电 阻 率 下 降 约

３０％,CB/MWCNT/SR表现出良好的压阻特性.

关键词　炭黑,碳纳米管,硅橡胶,静电组装,压阻特性
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Abstract　Carbonblack/multiＧwalledcarbonnanotubes (CB/MWCNT)nanocompositeswith “grapestring”

structurewerepreparedbyelectrostaticassemblytechniqueandthenusedasconductivefiller．Theflexibleconductive
siliconerubber(SR)compositeswerepreparedbymixing,rollingandvulcanizing．Theassemblyeffect,dispersionstate
andpiezoresistivepropertyofCBandMWCNTwithdifferentratioanddosagewerestudiedbytransmissionelectron
microscopy,scanningelectron microscopyand pressureＧresistancetest,respectively．Theresultsshowedthatthe
electrostaticassemblyeffectwasbestwhenthevolumeratioofCBandMWCNTwere３∶２．The“grapestring”structure
formedbyelectrostaticassemblycanimprovetheconductivityandpiezoresistivecharacteristicsofCB/MWCNT/SR．
ThepercolationthresholdofCB/MWCNT/SR was２２％．TheresistivityofCB/MWCNT/SRdecreasedabout３０％
whenthepressurewas２５N．AndthepiezoresistivecharacteristicsofCB/MWCNT/SRwereexcellent．
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　　硅橡胶(SR)具有优异的电绝缘性、高弹性、灵
活性以及环境稳定性,作为一个典型的聚合物材料,
在对柔软度有要求、对压力敏感的材料中应用广

泛[１Ｇ２].炭黑(CB)作为传统的导电填料[３Ｇ４],因其添

加量大,会使力学性能等有所减弱.由于多壁碳纳

米管(MWCNT)具有良好的力学和电学性能等,是
可以替代传统材料的智能材料[５Ｇ６].CB和 MWCNT
的微观结构差别很大,但两者都可以作为导电填料

添加到SR基体中,并且都具有压力Ｇ电阻特性.CB
和 MWCNT共同作为导电填料,可以实现每个填料

的优点[７].然而,CB和 MWCNT极其容易团聚、在
SR中分布不匀,从而影响导电性.所以,改善 CB
和 MWCNT在SR中的分散非常重要.

表面活性剂可以降低表面张力、减少表面能等,
能在表面或界面进行规则排列,在纳米材料的制备

中应用广泛.所以,使用表面活性剂修饰 CB 和
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MWCNT,可以使两者的分散性有所改善并且结构

不会被破坏[８Ｇ９].静电组装[１０Ｇ１１]是通过非化学键的

静电作用力,自发形成一种有序结构的技术,其具有

介质环保、结构均匀稳定的优点[１２].使用表面活性

剂对 CB和 MWCNT 进行修饰,使其分别带负、正
电荷,基于电荷中异性相吸的定律,静电组装成CB/

MWCNT,分 散 性 和 导 电 性 可 以 得 到 良 好 的 改

善[１３].因此,将静电组装的 CB/MWCNT 添加到

SR基体中有望提高CB和 MWCNT的分散性和复

合材料的导电性.
本研究采用十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)分别对CB和 MWCNT
进行表面修饰,通过静电组装制备CB/MWCNT纳

米复合材料,并以其作为导电填料,SR作为柔性基

体,经 混 炼、压 延 和 硫 化 后,制 得 柔 性 导 电 CB/

MWCNT/SR复合材料.通过对 CB/MWCNT/SR
的测试、分析,研究CB/MWCNT在SR中的分散状

况,研究分析CB与 MWCNT的不同配合比和掺量

对CB/MWCNT/SR的导电性和压阻特性的影响,
探讨CB/MWCNT/SR作为压力敏感材料用于传感

器领域的可行性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

CB(粒径３０nm),美国CABOT公司;MWCNT
(直径２０~４０nm),中国科学院成都有机化学有限

公司;SDBS,天津市巴斯夫化工有限公司;CTAB,
天津博迪化工股份有限公司;辛烷基苯酚聚氧乙烯

醚Ｇ１０(OPＧ１０),天津开发区乐泰化工有限公司;SR,
冀州宏光伟业橡胶厂.

超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司;真空烘箱(DZFＧ６０５０型),上海

新苗医疗器械制造有限公司;双棍炼胶机(LXＧA
型),宝轮精密检测仪器有限公司;平板硫化机,实验

室自制;鼓风烘箱(GZXＧGF１０１Ｇ１ＧSＧⅡ型),上海贺

德实验设备有限公司;透射电子显微镜(TEM,HＧ
７６５０型),日本 HITACHI公司;扫描电子显微镜

(SEM,JSMＧ６５１０型),美国IEOL公司;四探针电阻

率测定仪(RTSＧ８型),上海麦聚瑞电子仪器有限公

司;万能强力机(INSTRONＧ５９６９型),美国英斯特

公司.

１􀆰２　样品的制备

静电组装CB/MWCNT:称取一定量的CB加入

SDBS与 OPＧ１０的复配剂,称取一定量的 MWCNT加

入CTAB 与 OPＧ１０ 的 复 配 剂,均 采 用 超 声 波 仪

(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械设备有限

公司)超声分散３０min.随后按 CB与 MWCNT分

别为１∶４、２∶３、１∶１、３∶２和４∶１的体积配合比分别进

行静电组装,即制得不同配合比的CB/MWCNT复

合导电填料.
制备CB/MWCNT/SR:将SR采用双棍炼胶机

(LXＧA型,宝轮精密检测仪器有限公司)包辊后,加
入静电组装的CB/MWCNT复合导电填料,薄通数

次,出片,放置２４h.采用平板硫化机(实验室自制)
进行一段硫化,硫化温度１７０℃,时间１０min,采用

鼓风烘箱(GZXＧGF１０１Ｇ１ＧSＧⅡ型,上海贺德实验设

备有限公司)进行二次硫化,温度２００℃,时间２h,即
制得CB/MWCNT/SR.

１􀆰３　样品的测试

采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型,日
本电子光学公司)观察CB/MWCNT的静电组装效

果.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０型,美
国IEOL公司)观察 CB/MWCNT在SR基体中的

分散情况,采用液氮脆断.采用四探针电阻率测定

仪(RTSＧ８型,上海麦聚瑞电子仪器有限公司)对样

品 进 行 电 阻 和 压 阻 测 试,采 用 万 能 强 力 机

(INSTRONＧ５９６９型,美国英斯特公司)设置压力.

２　结果与讨论

２􀆰１　CB/MWCNT的TEM 分析

CB与 MWCNT 的体积配合比为３∶２条件下,

CB/MWCNT的 TEM 图见图１.从图可以看出,

CB与 MWCNT进行了很好的静电组装,MWCNT
就像“葡萄梗”连接起 CB,CB就像“葡萄粒”均匀的

吸附在 MWCNT周围,形成良好的“葡萄串”结构,
并且CB和 MWCNT 没有团聚现象,分散很均匀,
所以表面带有不同电荷的 CB和 MWCNT 可以静

电组装形成“葡萄串”结构,且体积配合比在３∶２条

件下的分散效果与组装效果最好.

图１　CB/MWCNT的 TEM 图

２􀆰２　CB/MWCNT/SR的SEM 分析

在CB/MWCNT用量为２２％(体积分数,下同)
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条件下,CB/MWCNT/SR的SEM 图见图２.从图

可以看出,CB和 MWCNT 都较均匀地分散在 SR
基体中,这是由于 CB/MWCNT 静电组装成的“葡
萄串”结构在SR中的作用,改善了未处理的 CB和

MWCNT在SR中容易团聚的现象.CB和 MWCNT
在SR中的均匀分散是相当重要的,因为分散均匀

的 CB和 MWCNT 可以使 CB/MWCNT/SR 的导

电性最大化.

图２　CB/MWCNT/SR的SEM 图

２􀆰３　静电组装配合比对导电性的影响

CB与 MWCNT 配合比不同对 CB/MWCNT/

SR导电性的影响见图３.从图可以看出,保持导电

填料的总体积分数不变,改变CB与 MWCNT静电

组装的配合比,可以改变 CB/MWCNT/SR的导电

性,随着静电组装配合比变化,CB/MWCNT/SR的

电阻呈变化态势,在CB∶MWCNT的体积配合比为

３∶２条 件 下,CB/MWCNT/SR 的 电 阻 最 小,为

３􀆰６kΩ.这主要是因为CB和 MWCNT在基体中分

别可以近程导电和远程导电,而静电组装形成的“葡
萄串”结构中大长径比的 MWCNT在 CB和 CB间

起连接作用,可以使远距离导电网络与近距离导电

网络相结合,从而使导电网络的构建、稳定和导电路

径的 可 持 续 性 都 有 所 提 高.其 结 果 就 是,CB/

MWCNT/SR的导电性增强,电阻降低,但是继续增

大配合比,电阻反而增加,因为 CB和 MWCNT 团

聚的可能性增大,静电组装效果不好,导致导电网络

分布不均,因此静电组装的配比不宜太高.所以,

CB和 MWCNT的静电组装比例为３∶２时形成稳定

图３　CB与 MWCNT配合比不同对CB/MWCNT/SR
导电性的影响

的“葡萄串”结构,可以使导电网络实现均匀稳定,从
而提高CB/MWCNT/SR的导电性.

２􀆰４　CB/MWCNT用量对导电性的影响

CB/MWCNT 用 量 对 CB/MWCNT/SR 导 电

性的影响见图４.从图可以看出,在 CB/MWCNT
用量为１５％条件下,CB/MWCNT/SR电阻很大;随
着CB/MWCNT 用量的增加,CB/MWCNT/SR 的

电阻明显减小,在CB/MWCNT用量增加至２２％条

件下,CB/MWCNT/SR的电阻急剧下降至５􀆰２kΩ,
导电性提高,进一步增加 CB/MWCNT 用量,电阻

还有所下降,但变化不明显.因为在 CB/MWCNT
用量较小条件下,不导电的SR阻碍了导电的 CB、

MWCNT之间的接触,因此电阻相对较高,而 CB/

MWCNT在基体中增加到一定的量时,导电的CB、

MWCNT之间接触的可能性大大增加,形成导电网

络,所以CB/MWCNT/SR的电阻呈迅速下降态势.
然而,继续增加 CB/MWCNT 用量,CB/MWCNT/

SR中的导电网络趋于稳定,因此导电性不会有很大

变化.随着 CB/MWCNT 添加量增加,CB/MWCＧ
NT/SR的电阻变化可分为绝缘区,渗流区和导电区

３个区域.CB/MWCNT/SR的压阻特性发生在渗

流区,CB/MWCNT/SR的渗流阈值为２２％.

图４　CB/MWCNT用量对CB/MWCNT/SR
导电性的影响

２􀆰５　CB/MWCNT/SR的压阻特性分析

在CB与 MWCNT 的体积配合比为３∶２,CB/

MWCNT用量为２２％,CB/MWCNT/SR的压阻特

性曲线见图５.从图可以看出,随着压力的增加,

CB/MWCNT/SR的电阻率(R/R０)呈直线下降的

趋势,因为在 CB/MWCNT 用量为２２％,即在逾渗

阈值附近条件下,CB/MWCNT通过静电组装形成

的“葡萄串”结构,可以在SR基体中形成导电通道

(见图６),此时施加一定的外力使导电通道的构建

速度比被破坏的速度大,电阻降低,在施加２５N 的

压力条件下,电阻率下降约３０％,CB/MWCNT/SR
表现出良好的压阻特性.
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图５　CB/MWCNT/SR的压阻特性曲线图

图６　导电通道示意图

３　结论

(１)采 用 SDBS 和 CTAB 分 别 处 理 CB 和

MWCNT后,带有负、正电荷的 CB和 MWCNT可

以静电组装形成稳定的“葡萄串”结构,成功制得

CB/MWCNT/SR,且在 CB与 MWCNT 的体积配

合比为３∶２条件下,静电组装效果最好.
(２)静电组装的CB/MWCNT可以均匀分散在

SR基体中,“葡萄串”结构中大长径比的 MWCNT
在CB与CB间起连接作用,使远程导电网络与近程

导电网络相结合,导电网络的构建、稳定和导电路径

的可持续性都有所提高,CB/MWCNT/SR 的导电

性得到提高.
(３)CB/MWCNT/SR 的渗流阈值为２２％,且

CB/MWCNT的掺量在逾渗阈值附近,施加２５N 压

力条件下电阻率下降约３０％,CB/MWCNT/SR表

现出良好的压阻特性.
(４)CB/MWCNT/SR 可用于制备柔软度良好

的压阻材料.
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