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摘要:为实现交通设施健康状态的智能在线监测ꎬ针对目前传感材料所存在的问题ꎬ以硅橡胶为基材ꎬ碳黑为导电填料ꎬ开

展了性能稳定的高灵敏度碳黑 / 硅橡胶(ＣＢ / ＰＤＭＳ)复合柔性传感材料研究ꎬ并探讨了其内部结构以及传感特性ꎮ 结果表明ꎬ所
制备的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合柔性传感材料具有典型的弹性体应力应变性能ꎬ对压感信号的响应十分迅速ꎬ对不同频率和不同压应力
信号均可获得良好的监测精度和准确性ꎮ 所制备的材料具有良好的长期稳定性和应变－电学关系特性ꎮ
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　 　 随着交通领域的快速发展ꎬ道路、桥梁等交通工

程的承载量以及养护和维修量日益增加[１]ꎮ 因此

及时检测路面以及桥梁的健康状况、确保安全舒适

的交通环境是道路、桥梁行业所面临的重要工作ꎮ
传统的表面观察和估测方法难以在破损初期发现问

题ꎬ造成维修养护不及时ꎬ而对微小破损变形的监测

是解决这一难题的有效手段ꎮ 因此高敏感度传感材

料已成为研究热点[２－４]ꎮ
目前ꎬ光导纤维、形状记忆合金、压阻陶瓷和导

电混凝土等材料在桥梁监测领域进行了应用尝试ꎮ
但由于制备工艺复杂、埋入光纤工程材料基体的性

能会受到影响、形状记忆合金电阻与应变的线性关

系较窄、压阻陶瓷韧性不足、导电混凝土材料可重复

性不好等原因ꎬ在智能交通中的应用受到很大限

制[５]ꎮ 导电硅橡胶作为一种新型的传感材料ꎬ其弹

性好、导电性优良、灵敏度高ꎬ从而倍受青睐ꎬ作为优

良的电子部件材料[６]ꎬ其在航空、航天、电子电气、工
业仪表、汽车、建筑和医疗等领域得到广泛的应用[７]ꎮ

高分子导电材料制备过程中通常用金属粉末作

为导电填料ꎬ包括金、银、铜、镍、铁等ꎮ 金和银等贵

金属具有优异的导电特性和稳定性ꎬ但价格昂贵ꎬ使
用范围受到限制ꎬ非贵金属由于易被氧化而影响器

件性能的稳定性[７－８]ꎮ 碳材料由于其优良的导电性

和化学稳定性ꎬ得到了广泛关注ꎮ 但低结构石墨在

混炼过程中易碎、分层ꎬ因此所制备的高分子复合材

料综合性能差ꎮ 碳纤维、石墨烯、碳纳米管等材料性

能良好ꎬ但加工过程复杂、能耗大、成本高昂ꎮ 相比

之下ꎬ碳黑价格低廉、易于加工、分散性好、化学性能

稳定ꎬ已成为应用最广、用量最大的导电填料[７ꎬ９]ꎮ
研究表明ꎬ导电硅橡胶的电阻－压力变化规律

符合隧道效应理论模型[１０]ꎬ碳黑用量对硅橡胶材料

的导电性能影响很大ꎮ 当碳黑质量分数为 １４％ ~
１６％时ꎬ所制得的硅橡胶具有较好的压阻特性和重

复性[１１]ꎮ 表面氧化改性后碳黑粒子的分散性得到

提高[１２]ꎬ添加纳米二氧化硅和纳米三氧化二铝也可

增强其在橡胶基体中的分散作用ꎬ从而获得导电性
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好、压阻特性线性好的导电橡胶复合材料[１３]ꎮ
目前对碳黑 /硅橡胶纳米复合材料的研究大多

集中于材料本身导电填料用量、填料对导电性的影

响等方面的研究ꎬ而对器件本身的响应特性、灵敏度

等特性的研究还十分欠缺ꎮ 因此ꎬ笔者以硅橡胶为

基材ꎬ碳黑纳米材料为导电填料ꎬ制备了高灵敏度碳

黑 /硅橡胶(ＣＢ / ＰＤＭＳ)复合形变柔性传感材料ꎬ并
探讨了其内部结构以及传感特性ꎮ

１　 原料与方法

１􀆰 １　 主要原材料

双组份硅橡胶(１８４)ꎬ道康宁有限公司生产ꎻ导
电碳黑ꎬＢＰ２０００ 型ꎬ上海立升实业有限公司生产ꎻ甲
苯ꎬ化学纯ꎬ北京化工厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 导电硅橡胶复合材料的制备

复合膜材料采用真空铸膜工艺制造ꎮ 首先ꎬ将
１􀆰 ０ ｇ 组分 Ａ 和 ０􀆰 １ ｇ 组分 Ｂ 混合ꎬ并用甲苯稀释ꎮ
然后将不同量的导电碳黑填料加入到上述 ＰＤＭＳ 混

合物中ꎬ用搅拌器强力搅拌 １０ ｍｉｎꎬ形成均匀混合

液ꎮ 将混合液注入聚四氟乙烯模具并置于真空箱

中ꎬ在高真空度－０􀆰 ０９９ ＭＰａ、室温(２８℃)条件下除

去气泡和溶剂ꎮ 最后ꎬ置于烘箱中 ８０℃下固化 ３ ｈꎮ
复合材料的制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 导电硅橡胶复合材料制备流程

１􀆰 ３　 材料性能的测定与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 材料表征

利用日本日立公司生产的 ＳＵ８０１０ 场发射扫描

电子显微镜观察并分析材料断面形貌特征ꎮ 扫描断

面采用液氮脆断的方法获取ꎬ并对断面进行喷金处

理ꎮ 利用数字万用表(ＵＴ３３Ｂꎬ０􀆰 １ Ω~２０ ＭΩ)双探

针法测量 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的电阻ꎮ ＣＢ / ＰＤＭＳ
复合材料的压缩性能采用万能试验机(ＵＴＭ６５０３)
进行测定ꎮ 循环加压过程中的电学特性采用电化学

工作站进行测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 材料性能测试

ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的压敏性能在万能试验机

和电化学工作站组成的实验测试平台上进行测试ꎬ
试样尺寸为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×０􀆰 ５ ｍｍꎮ 将试样水平

放置在测试台上ꎬ并施加不同大小以及不同频率的

机械压力ꎬ由控制软件记录作用力的大小和在 １ Ｖ
电压条件下试样中电流变化情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的蠕变特性

材料的蠕变直接影响材料电阻性能的稳定性ꎬ
稳定的应力应变关系是保障传感器性能稳定的重要

前提ꎬ直接影响传感器性能的长期可靠性ꎮ 所制备

的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的应力应变关系测定结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ在压应力作用下ꎬ所制备的

ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合形变传感材料具有典型的弹性体应

力应变性能ꎬ在重复 ４０ 次压应力实验过程中ꎬ所制

备的材料在受压应力初期会发生少量的蠕变ꎬ之后

表现出了良好的应力应变稳定性ꎬ说明通过对材料

多次施加压力可以消除蠕变对材料电学性能的影

响ꎬ这为传感器信号的稳定输出提供保障ꎮ 后续研

究所采用的材料均进行了消除蠕变处理ꎮ
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图 ２　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的应力应变关系
(循环施压 ４０ 次)

２􀆰 ２　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的微观结构与逾渗阈值分析

导电碳黑填料质量分数对硅橡胶体电阻的影响

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当导电填料质量

分数较低时ꎬ硅橡胶材料的体电阻很高ꎻ当碳黑的质

量分数超过 ５％时ꎬ体电阻开始急剧下降ꎻ当碳黑质

量分数达到 １２％以上时ꎬ体电阻的变化又趋缓慢ꎮ
这是由于碳黑质量分数较低时ꎬ导电填料粒子在聚

合物中相互接触很少ꎬ导电性较差ꎬ随着碳黑质量分

数的增加ꎬ导电填料粒子相互靠近ꎬ当用量达到某一

临界值(逾渗阈值)后ꎬ体系中的导电填料颗粒相互

接触形成导电通道ꎬ电阻迅速下降ꎮ 之后再增加碳

黑用量ꎬ对导电性贡献减小ꎮ 从图 ３ 中还可以看出ꎬ
硅橡胶基材的逾渗阈值是碳黑质量分数为 １２％ꎬ电
阻率发生明显变化的区间为碳黑质量分数为 ５％ ~
１２％ꎮ 笔者主要研究硅橡胶压阻传感材料ꎬ用于后

续性能分析的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料的导电碳黑质量

分数为 ８％ꎮ ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的扫描电镜图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ导电碳黑粒子在橡胶基体

内随机分布ꎬ８％的添加量并没有出现大量团聚ꎬ分
布比较均匀ꎮ

图 ３　 碳黑质量分数对 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料

导电性的影响

图 ４　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 材料的扫描电镜图

２􀆰 ３　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对压感信号的敏感性

对外界刺激的响应速度是传感器材料的重要指

标ꎬ也是影响其应用的重要参数ꎮ ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材

料对压感信号的敏感性测定结果如图 ５ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬ所制备的材料对压力信号的响应为

８０ ｍｓ 左右ꎬ对压力消失的响应时间为 ６５ ｍｓ 左右ꎬ
表明该材料可以瞬间恢复到零态ꎮ ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合

材料对不同频率的压力信号的响应结果如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ施加不同频率的压力信号均

可以获得良好的监测精度和准确性ꎮ 因此ꎬ所制备

的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对压感信号的响应十分迅

速ꎬ完全可以用于公路桥梁的往复振动信号的测量

以及交通工具所施加的快速变形信号的测定ꎮ

图 ５　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对压感信号的

响应灵敏度

１—２􀆰 ５ Ｈｚꎻ２—１ Ｈｚꎻ３—０􀆰 １ Ｈｚ

图 ６　 对不同频率的信号响应
注:固定应变为 ２５％ꎬ每种频率测试次数均为 １０ 次ꎮ

２􀆰 ４　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对不同应变的响应

由于交通设施中的压力信号强度会经常会发生

变化ꎬ从而导致敏感材料响应产生不同的应变值ꎬ因
此要求传感器对不同压力信号强度具有相同的响应

灵敏度ꎮ 不同压应力所产生应变的传感材料响应曲

线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ应变较小时ꎬ传感

材料具有清晰的小的信号响应值ꎻ当受外力比较大

时ꎬ材料产生较大的应变ꎬ信号响应强度明显增加ꎬ
并且具有相同的高灵敏特性ꎮ 应变为 ２５％时的电

阻响应值为应变 ２０％时的 ２ 倍以上ꎬ应变 ４０％时响

应值为应变 ２０％时的 ３ 倍以上ꎮ 改变压应力频率的

条件下[如图 ６、图 ８(ｂ)所示]ꎬ仍然保持了其高灵
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敏度ꎮ 利用该性能可以实现道路车辆的质量监测和

桥梁弹性变形程度的实时监测ꎮ

１—１５％ꎻ２—２０％ꎻ３—２５％ꎻ４—４０％

图 ７　 不同压应变下信号响应的灵敏度
(压感信号频率 ０􀆰 １ Ｈｚ)

２􀆰 ５　 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对压感信号的稳定性

敏感材料在长期应用过程中要求响应信号稳

定ꎬ不会由于长期运行而导致信号的减弱或发生

变化ꎮ 为此对所制备材料的稳定性进行了重复试

验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ材料的电

流特性与应变关系并没有改变ꎬ说明具有良好的

应变－电流特性对应关系ꎮ 较高频率下的长时间

运行结果表明[如图 ８(ｂ)所示]ꎬ其响应值仍然十

分稳定ꎮ

(ａ)频率为 ０􀆰 １ Ｈｚꎬ应变为 １５％

(ｂ)频率为 １ Ｈｚꎬ应变为 ４０％

图 ８　 重复施压信号的响应

３　 结论

(１)在压应力作用下ꎬ所制备的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合

形变传感材料具有典型的弹性体应力应变性能ꎬ通
过反复进行压力脉冲处理可以消除蠕变对材料电学

性能的影响ꎬ保障传感器信号的稳定输出ꎮ
(２)硅橡胶基材的逾渗阈值是碳黑质量分数为

１２％ꎬ电阻率发生明显变化的区间为碳黑质量分数

为 ５％~１２％ꎮ 导电碳黑粒子在基材中没有大量团

聚现象ꎬ分布均匀ꎮ
(３)所制备的 ＣＢ / ＰＤＭＳ 复合材料对压感信号

的响应十分迅速ꎬ所制备的材料对压力信号的响应

为 ８０ ｍｓ 左右ꎬ对压力消失的响应时间为 ６５ ｍｓ 左

右ꎬ对不同频率的压力信号均可以获得良好的监测

精度和准确性ꎮ 对不同压应力所产生的应变均具有

高灵敏响应特性ꎮ
(４)所制备的材料具有良好的长期应变－电流

特性对应关系ꎬ大量重复测定过程中的电流特性与

应变关系没有发生改变ꎬ较高频率下的长时间运行

响应值仍然十分稳定ꎮ
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