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摘要:导电硅橡胶作为敏感材料具有良好的柔韧性和电阻变形特性ꎮ 以聚二甲基硅氧烷橡胶为基材ꎬ通过加入导电材料纳

米炭黑、碳纤维ꎬ制备了炭黑 / ＰＤＭＳ、碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合柔性导电材料ꎬ研究了材料的微观形态、渗流过程特性和拉伸－电阻率

变化响应特性ꎬ以及材料微观结构变化与电阻特性的构效关系ꎮ 结果表明ꎬ复合材料的渗流阈值为 ４％、用量超过 １２％后ꎬ复合

材料的体积电阻率变化减小ꎮ 复合材料的质量分数为 １２％时ꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 体积电阻为 １０－０􀆰 ５５ Ω􀅰ｍꎬ碳纤维 / ＰＤＭＳ 体积电阻率

为 １００􀆰 ８２ Ω􀅰ｍꎮ炭黑 / ＰＤＭＳ 复合材料对拉伸形变具有优良的响应特性ꎬ体积电阻变化率对伸长率的响应灵敏度可达 ２６６􀆰 ７ꎮ 碳

纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的灵敏度低于炭黑 / ＰＤＭＳ 灵敏度ꎬ材料对拉伸形变均有十分迅速的响应速度ꎬ且性能稳定ꎮ 炭黑 / ＰＤＭＤ
材料响应值 Δρ / ρ 约为碳纤维 / ＰＤＭＤ 材料的 ４ 倍ꎬ是良好的传感器材料ꎮ

关键词:炭黑 / ＰＤＭＳꎻ碳纤维 / ＰＤＭＳꎻ柔性导电材料ꎻ拉伸传感材料
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艺、生物质新材料ꎬ通讯联系人ꎬｆａｎｙｍ＠ ｂｊｆｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 对桥梁结构进行长期、实时监测ꎬ并根据实时数

据对应变、挠度、裂缝和频率等对结构健康状态做出

评估[１]ꎮ 而对桥梁健康状态的监测需要精确、实时

的监测系统对数据进行采集、分析和处理ꎮ
导电硅橡胶复合材料作为一种新型的传感材

料ꎬ近年来已成为功能导电高分子材料的重要成

员[２－４]ꎬ其弹性和导电性良好ꎬ检测灵敏度高ꎬ且抗

电磁干扰ꎬ倍受学者青睐ꎮ 导电硅橡胶复合材料是

将导电填料(碳纤维、炭黑、石墨粉、金属微粒等)填
充在不导电的硅橡胶基体中所获得的柔性复合材

料ꎮ 导电硅橡胶作为敏感材料可进行多种力或变形

的测量ꎬ具有良好的柔韧性和电阻变形特性[５]ꎮ 炭

黑不仅是橡胶的补强填料ꎬ而且是橡胶的着色剂ꎬ是
一种微观结构、粒子形态和表面性能都极为特殊的

碳素材料ꎬ本身具有价格低、性能稳定、不易氧化ꎬ而
且可以根据不同的导电要求在较大范围内调节电阻
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率[７]ꎮ 由于碳纤维特殊的几何形状ꎬ碳纤维导电复

合材料不仅具有导电功能ꎬ而且保持了高分子材料

轻质、耐用、易成型、成本低、强度高等特性ꎬ使碳纤

维复合材料成为热门研究方向[８－１０]ꎮ 目前ꎬ国内外

关于硅橡胶复合材料性能的研究报道多集中于压敏

材料ꎬ而对拉伸敏感特性及其应用的研究还较少ꎬ在
道路桥梁等交通工程领域利用硅橡胶复合材料采集

拉敏信息并进行健康状况监测的报道更加鲜见ꎮ
笔者以聚二甲基硅氧烷橡胶为基材原料ꎬ通过

加入导电材料炭黑、碳纤维ꎬ制备了炭黑 / ＰＤＭＳ、碳
纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料ꎬ研究了柔性导电复合材料的

微观形态、渗流过程特性和力学特性ꎬ考察了材料拉

伸－电阻率变化响应特性以及微观结构变化与电阻

特性的构效关系ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂及仪器

双组份硅橡胶 ＰＤＭＳꎬ 型号 １８４ꎬ 组分 Ａ 为

ＰＤＭＳ 主体组分ꎬ组分 Ｂ 为固化剂ꎻ导电炭黑ꎬ天津

亿博瑞化工有限公司公司生产ꎬ电阻率 ρ＝０􀆰 １２ Ω􀅰ｍꎻ
碳纤维ꎬ海宁安捷复合材料有限责任公司生产ꎬ电阻

率 ρ＝ ０􀆰 ２６ Ω􀅰ｍꎻＰＥＴＦ 模具ꎬ自制ꎮ ＫＱ－３００ＤＥ 型

数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ
旋蒸仪ꎬＲＥ－５００２ 型ꎬ北京瑞成伟业仪器设备有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

ＰＤＭＳ 与固化剂按 １０ ∶ １质量比合并溶于甲苯

中ꎬ随后将不同比例的碳纤维和导电炭黑加入其中ꎬ
超声分散与机械搅拌交替处理 １５ ｍｉｎꎬ达到物料均

匀混合ꎮ 以导电材料质量相对于 ＰＤＭＳ 质量计算添

加量ꎮ 将混合物浇筑于聚四氟乙烯模具中ꎬ然后放

入真空干燥箱ꎬ在压力为－０􀆰 ９８ ＭＰａ 和常温条件下

真空处理 ２ ｈꎬ以除去气泡和溶剂ꎬ然后将其置于烘

箱中于 ８０℃硫化 ４ ｈꎮ 固化成型后取出样品ꎬ裁切

样品尺寸为 ４５ ｍｍ×１５ ｍｍ×０􀆰 ０５ ｍｍ 左右ꎬ测试前

样品尺寸用游标卡尺和千分尺进行精确测量ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 复合材料微观形貌观察

复合材料用液氮冷冻后脆断ꎬ喷金后利用美国

ＦＥＩ 公司生产的 Ｓｉｒｉｏｎ２００ 型扫描电子显微镜观察复

合材料的断面微观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 复合材料电阻测试

在样品两端连接铜片ꎬ利用数字电表(ＵＴ３３Ｂ)
测定电阻ꎬ并根据公式 ρ＝ＲＳ / Ｌ 计算体积电阻率ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 复合材料敏感度测试

将试样夹在万能试验机(ＵＴＭ６５０３ 型ꎬ深圳三

思纵横公司生产)样品夹中间进行往复拉伸ꎬ夹具

间距 １０ ｍｍꎬ采用电化学工作站(ＣＨＩ６００Ｅ 型ꎬ北京

吉特普伦生物技术有限公司)记录位移过程中通过

材料的电流ꎬ计算体积电阻率对拉伸位移变化的响

应ꎬ测试时间为 １０ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合材料微观结构分析

１２％的炭黑和 １２％的碳纤维填充橡胶复合材料

液氮脆断面的 ＳＥＭ 扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)炭黑质量分数为 １２％
(相对 ＰＤＭＳ)

(ｂ)炭纤维质量分数为 １２％
(相对 ＰＤＭＳ)

图 １　 复合材料横截面扫描电镜图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ导电炭黑填料颗粒呈不

规则圆形球体ꎬ在 ＰＤＭＳ 硅橡胶基体中分散较均匀ꎬ
导电填料颗粒的直径大约 ３０ ~ ８０ ｎｍꎬ与文献[１１]
中报道的炭黑颗粒直径相当ꎮ 基体中部分导电炭黑

颗粒有团聚现象而不是单独粒子的分散状态存在ꎬ
聚集体颗粒团构成了这种复合材料基本微观结构ꎬ
这与文献[１２]中的报道一致ꎮ

从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ碳纤维为柱状ꎬ直径近

似ꎬ纤维长度并不均一ꎬ但在基体中分散较均匀ꎬ但
当 ＰＤＭＳ 发生形状改变时碳纤维之间依旧可以有很

好的接触机会ꎮ 因此ꎬ除了隧道效应之外ꎬ导电碳纤

维之间的接触并形成通路是碳纤维 ＰＤＭＳ 复合材料

导电的原因之一[１２]ꎮ
２􀆰 ２　 导电硅橡胶复合材料渗流过程分析

添加导电炭黑和碳纤维复合材料的渗流曲线如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)导电炭黑 (ｂ)碳纤维复合材料

图 ２　 导电硅橡胶复合材料渗流曲线
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从图 ２ 中可以看出ꎬ当掺入填料的质量分数超

过 ４％时ꎬ２ 种复合导电材料的电阻率均急剧下降ꎮ
但掺入填料的质量分数超过 １２％后ꎬ导电性能变化

较为缓慢ꎮ 这种现象符合渗流理论[１３－１４]ꎮ 当导电

材料质量分数低于渗流阈值时ꎬ导电粒子之间的距

离较大ꎬ粒子之间的电子难以产生跃迁ꎬ复合材料表

现出较大的电阻率ꎬ复合材料仅靠隧道效应导电ꎮ
在渗流区也就是在斜率变化较大的区域ꎬ随着导电

材料质量分数的不断增加ꎬ粒子间间距减小ꎬ导电粒

子间产生接触ꎬ形成稳定导电通路ꎬ隧道效应叠加导

电通路致使导电性迅速增加[１５－１７]ꎮ 从图 ２(ａ)和图

２(ｂ)中可以看出ꎬ渗流区电阻率下降的跨度可达 ２
个数量级以上ꎮ 进一步增加导电填料质量分数ꎬ由
于导电通道已经形成ꎬ复合材料的体积电阻率变化

明显减小ꎮ 这种贯穿体系的导电网络的形成依赖

于基体的自身特性、导电粒子的物理特性以及加

工条件等ꎮ 虽然掺加碳纤维的复合材料的变化趋

势与掺加炭黑情况基本相同ꎬ但由于单根纤维碳

质量远大于单个炭黑粒子ꎬ因此在质量分数相同

的条件下ꎬ导电碳纤维之间的距离更大ꎬ碳纤维之

间所形成导电通路远少于炭黑ꎬ电子更加难以在

相邻的 ２ 根纤维之间发生跃迁[１８] ꎮ 因此ꎬ质量分

数相同时ꎬ添加炭纤维的复合材料电阻高于添加

炭黑ꎮ 质量分数为 １２％时ꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 复合材料

电阻为 １０－０􀆰 ５５ Ω􀅰ｍꎬ碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的电

阻率为 １００􀆰 ８２ Ω􀅰ｍꎮ
２􀆰 ３　 复合材料对形变灵敏度

炭黑 / ＰＤＭＳ 和碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的应

变—体积电阻率变化率的关系如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可以看出ꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 复合材料对拉应力具有优良

的响应特性ꎮ 在伸长率较低时ꎬ电阻变化率对伸长

率的响应 Ｋ１ 达到 ２６６􀆰 ７ꎻ在较高伸长率区域ꎬ其响

应灵敏度略有下降ꎬＫ２ 为 １１５􀆰 ４ꎬ如表 １ 所示ꎮ

(ａ)炭黑质量分数为 １２％
(相对 ＰＤＭＳ)

(ｂ)碳纤维质量分数为 １２％
(相对 ＰＤＭＳ)

图 ３　 导电复合材料的体积电阻变化率与

伸长率的关系

表 １　 复合材料电阻率变化率对材料伸长率的响应灵敏度

　 复合材料 Ｋ１ Ｋ２ Ｋ３ Ｋ４

炭黑 / ＰＤＭＳ ２６６􀆰 ７ １１５􀆰 ４ — —

碳纤维 / ＰＤＭＳ — — ７５􀆰 ０ ２８􀆰 ３

　 　 注: 导电填料: ｍ ( 炭黑) / ｍ ( ＰＤＭＳ) ＝ １２％ꎬ ｍ ( 碳纤维) /

ｍ(ＰＤＭＳ)＝ １２％ꎮ

对比图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)发现ꎬ碳纤维 / ＰＤＭＳ 复

合材料的灵敏度低于炭黑 / ＰＤＭＳ 灵敏度ꎬ在较低伸

长率区域其灵敏度 Ｋ３ 为 ７５􀆰 ０ꎬ伸长率较大时灵敏

度为 ２８􀆰 ３ꎮ 产生这种差异与 ２ 种导电填料的特性

有关ꎮ 拉伸过程中导电复合材料中导电粒子分布状

态变化情况如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ通常炭

黑视为球粒状外形ꎬ而碳纤维为细长纤维状ꎮ 从图

３(ａ)中可以看出ꎬ由于粒状导电材料为点接触ꎬ当
受到外力时ꎬ微小的伸长率即可导致材料中球形粒

子所形成的接触导电通道迅速减少ꎬ其体积电阻率

对粒子位移形成迅速的反应ꎬ因此其灵敏度高ꎮ 而

碳纤维导电材料较长ꎬ虽然纤维之间同样是点接触ꎬ
受拉过程中ꎬ不排除部分纤维相互接触而形成导电

通路的纤维之间存在接触式滑动ꎬ虽然纤维之间发

生位移ꎬ但部分纤维之间导电通路性仍然存在ꎬ所以

影响了导电通路断开速度ꎬ因此低于添加球形炭黑

粒子的复合材料的灵敏度ꎮ 但碳纤维与基体材料之

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)炭黑 / ＰＤＭＳ 材料

(ｂ)碳纤维 / ＰＤＭＳ 材料

图 ４　 拉伸过程中导电复合材料中导电粒子

分布状态变化示意图
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２０１８ 年 １０ 月 王兰心等:基于纳米导电炭黑和碳纤维材料的柔性拉伸传感材料响应特性的研究

间为线性接触ꎬ因此碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料材料在

具有力敏导电性的同时ꎬ还具有良好的力学性能ꎮ
导电复合材料的拉伸模量如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ炭纤维 / ＰＤＭＳ 的拉伸模量为炭黑 / ＰＤＭＳ
复合材料的近 ６ 倍ꎬ因此在传感器与其他应用器件

一体化制作的应用领域具有很好的应用前景ꎮ
表 ２　 导电复合材料的拉伸模量

ｍ(导电填料) ∶ｍ(ＰＤＭＳ) / ％ 拉伸弹性模量 / ＭＰａ

炭纤维 / ＰＤＭＳ １２ ５􀆰 １４

碳黑 / ＰＤＭＳ １２ ０􀆰 ８８

２􀆰 ４　 复合材料的形变电阻响应特性

将万能力学试验机和电化学工作站组成测量形

变电阻响应特性装置ꎬ测试了导电橡胶的拉伸变形

电阻特性ꎬ分析了复合材料对受拉变形的响应特性ꎮ
由于受拉后材料中分布的导电粒子间距增加ꎬ导电

通路减少ꎬ材料电阻将明显变大ꎮ 因此ꎬ为使材料对

拉伸变形具有良好的响应特性ꎬ选用渗滤区末端导

电性高的试样作为测试对象ꎮ 测试之前ꎬ通过反复

拉伸消除内部蠕变[１９]ꎬ使复合材料在弹性区域内稳

定工作ꎬ以减少误差ꎬ增加信号的可重复性ꎮ 导电复

合材料的拉敏电阻响应速度测试结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)炭黑 / ＰＤＭＳ (ｂ)碳纤维 / ＰＤＭＳ

图 ５　 复合材料的拉伸响应速度

由图 ５ 可以看出ꎬ复合材料对拉伸和回复过程

响应十分迅速ꎬ而且拉伸与回复响应信号对称ꎬ说明

材料对拉伸变形具有优良的响应特性ꎬ这对建筑物

以及桥梁弹性变形的实时监测十分重要ꎮ 比较图 ５
(ａ)及图 ５(ｂ)可以看出ꎬ所制备的 ２ 种材料的响应

速度略有不同ꎮ 碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的响应速

度较炭黑 / ＰＤＭＳ 快ꎬ碳纤维 / ＰＤＭＳ 的响应时间为

８５~９０ ｍｓꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 的响应时间为 １０５~１０６ ｍｓꎮ
这是由于纤维状碳材料与橡胶基体的结合面较大ꎬ
材料弹性模量大ꎬ变形速度快ꎬ因此有较快响应速

度ꎮ 而炭黑作为粒状填料对橡胶材料原有的弹性变

形以及恢复过程的影响相对较小ꎬ从而响应速度略

低于碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料ꎮ

按固定伸长率为 ０􀆰 ５％检测了复合材料形变电

阻变化率的响应特性ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 和碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的

电阻率变化率对拉伸形变均有优良的响应特性ꎮ 经

多次重复响应值未发生变化ꎬ性能十分稳定ꎮ 从图

６ 还可以看出ꎬ炭黑 / ＰＤＭＤ 复合材料的响应幅度即

电阻率变化 Δρ / ρ 约为碳纤维 / ＰＤＭＳ 的 ４ 倍ꎬ是良

好的传感器材料ꎮ 碳纤维 / ＰＤＭＤ 复合材料也具有

相同的响应特性ꎬ但响应值相对较小ꎬ这是由碳纤

维 / ＰＤＭＳ 本身特性所决定的ꎮ

(ａ)１２％炭黑 / ＰＤＭＳ (ｂ)１２％碳纤维 / ＰＤＭＳ

图 ６　 导电复合材料对拉伸形变的响应特性

３　 结论

(１)导电炭黑填料颗粒呈不规则圆形球体ꎬ碳
纤维为柱状ꎬ２ 种复合材料中的导电填料在 ＰＤＭＳ
硅橡胶基体中分散较均匀ꎮ

(２)复合导电材料的渗流阈值为 ４％ꎬ当质量分

数超过 １２％后ꎬ复合材料的体积电阻率变化减小ꎮ
质量分数为 １２％时ꎬ炭黑 / ＰＤＭＳ 复合材料电阻率为

１０－０􀆰 ５５ Ω􀅰ｍꎬ碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的电阻率达到

１００􀆰 ８２ Ω􀅰ｍꎮ
(３)炭黑 / ＰＤＭＳ 复合材料对拉应力具有优良的

响应特性ꎬ在伸长率较低时电阻率变化对伸长率的

响应灵敏度达到 ２６６􀆰 ７ꎮ 碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的

灵敏度为 ７５􀆰 ０ꎬ低于炭黑 / ＰＤＭＳ 灵敏度ꎮ
(４)炭黑 / ＰＤＭＳ 和碳纤维 / ＰＤＭＳ 复合材料的

电阻率变化率对拉伸形变均有十分迅速的响应速

度ꎬ性能稳定ꎮ 炭黑 / ＰＤＭＤ 复合材料响应值高于碳

纤维 / ＰＤＭＤꎬ约为其电阻率变化 Δρ / ρ 的 ４ 倍ꎬ是良

好的传感器材料ꎮ
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２０１８ 年 １０ 月 邱峰等:新型嵌段聚醚型减水剂的研制

较好的功能性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品

嵌段聚醚 ＯＸＡＢ－５０５、吊白块、马来酸酐、过硫

酸铵、双氧水、醋酸乙烯酯、ＮａＯＨꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

电热套、四口烧瓶、电动搅拌器、蠕动泵、水泥砂

浆搅拌机ꎮ
砂浆减水率测定方法:采用 ＧＢ / Ｔ ８０７７—２０００

«混凝土外加剂匀质性试验方法»中所述的砂浆减

水率的测定方法ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

在装有温度计、搅拌器的玻璃反应容器中ꎬ装入

适量水、部分马来酸酐和嵌段聚醚 ＯＸＡＢ－５０５ꎬ搅拌

下加热到 ３０℃使其溶解ꎬ然后加入双氧水和酯类物

质ꎬ接着在 １ ｈ 内滴加剩余马来酸酐和过硫酸铵水

溶液ꎬ同时在 ２ ｈ 内滴加吊白块水溶液ꎮ 滴加完毕

后ꎬ升温到 ５０℃熟化 １０ ｍｉｎꎬ降温至 ４０℃ꎬ用 ３０％的

氢氧化钠溶液中和至 ｐＨ 为 ５~６ꎮ 即得到黄色减水

剂成品ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 马来酸酐物质的量对减水剂应用性能的影响

固定其他摩尔比不变ꎬ改变马来酸酐物质的量ꎮ

掺量均为 ０􀆰 ２％的条件下ꎬ测试其对水泥砂浆性能

的影响ꎬ结果如图 １、图 ２ 所示ꎮ

图 １　 马来酸酐物质的量与初始砂浆的关系

图 ２　 马来酸酐物质的量与砂浆保持率的关系

由图 １ 可以看出ꎬ随着马来酸酐物质的量的增

加ꎬ初始砂浆流动度先增加后降低ꎬ在聚醚与马来酸

酐的摩尔比为 １ ∶２时达到最优ꎮ 这是因为增加马来

酸酐物质的量就是增加减水剂分子上的羧基含量ꎮ
而当羧基物质的量增加时有利于减水剂分子在水泥

颗粒表面的锚固ꎬ从而使初始砂浆增加ꎮ 但是当马

来酸酐物质的量继续增加时ꎬ同时也增加了聚醚侧
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