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摘要：以原始碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）为原材料，先用稀硝酸回流处理，后稀盐酸回流处理，再空气氧化处理的方法对原始
ＭＷＮＴｓ进行处理，制得纯化 ＭＷＮＴｓ，最后采用溶液共混法制备纯化碳纳米管／聚丙烯酸酯导电压敏胶（ＰＳＡ）。扫描电镜
（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）及Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测试结果表明，采用综合纯化法对原始ＭＷＮＴｓ进行处理后，金属催化剂镍粒
子和无定形碳杂质被有效去除。扫描电镜（ＳＥＭ）显示，纯化ＭＷＮＴｓ均匀地分散在聚丙烯酸酯ＰＳＡ中，并形成了导电网络。电
性能测试及力学性能测试表明，当纯化ＭＷＮＴｓ的体积份数为４０％时，其综合性能最佳，此时１８０°剥离强度为０６３４ｋＮ／ｍ，剪
切强度为０５４６ＭＰａ，电导率为５３７×１０－６Ｓ／ｍ。
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　　传统的导电连接是采用 Ｐｂ／Ｓｎ焊料，具有成本
低、强度高等特点，但存在铅污染的问题，且不能适

应元器件微型化发展［１－２］。导电胶是一种既能有效

粘接各种材料，又具有导电性能的特殊导电高分子

复合材料。与Ｐｂ／Ｓｎ焊料相比，导电胶具有环境友
好、工艺温和等优点［３］。因此，导电胶在电子工业

中已成为一种必不可少的新材料，其应用范围越来

越广泛［４－６］。

导电胶一般由树脂基体、导电填料及其他的添

加剂组成。目前，国内外研究的导电胶树脂基体大

多数是热固性树脂［７－８］，而以热塑性树脂为导电胶

的树脂基体的研究则较少。在所用导电填料中碳纳

米管力学性能好、电学性能优异，是常用的填料。但

是原始碳纳米管中含有无定形碳、碳纳米颗粒和催化

剂等杂质，这些杂质的存在直接影响了碳纳米管的性

能，因此在使用前需要对碳纳米管进行纯化处理［９－１１］。

笔者以原始 ＭＷＮＴｓ为原材料，用先稀硝酸回
流处理，后稀盐酸回流处理，再空气氧化处理的综合

纯化方法对原始 ＭＷＮＴｓ进行处理，制得纯化
ＭＷＮＴｓ，并采用溶液共混法制备纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙
烯酸酯导电 ＰＳＡ。利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ及 ＸＲＤ对填料
及导电胶的微观形貌进行观察，并对导电胶的导电

性能和力学性能进行了测定和分析。

１　实验部分

１１　主要原料
丙烯酸甲酯（ＭＡ），纯度９９０％，国药集团化学

试剂有限公司生产；丙烯酸丁酯 （ＢＡ），纯度
９９０％，国药集团化学试剂有限公司生产；偶氮二异
丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，上海山浦化工有限公司生产；
２－丁酮（ＭＥＫ），分析纯，国药集团化学试剂有限公
司生产。碳纳米管（ＭＷＮＴｓ），工业级，成都爱法纳
米技术有限公司生产；硝酸（ＨＮＯ３），质量分数为
６８％，国药集团化学试剂有限公司生产；盐酸
（ＨＣｌ），质量分数为３６％，国药集团化学试剂有限公
司生产。
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１２　主要仪器
电子天平，ＦＡ１００４型，上海良平仪器仪表有限

公司生产；电动搅拌器，ＦＡ２５型，金坛市医疗仪器厂
生产；箱式电阻炉，ＳＸ－４－１０型，北京科伟永兴仪器
有限公司生产；超声清洗器，ＫＱ－２００ＶＤＢ型，昆山
超声仪器有限公司生产；电热恒温鼓风干燥箱，

ＤＨＧ９１４０Ｂ型，上海安亭科学仪器有限公司生产；透
射电镜，Ｈ－６００型，日本ＨＩＴＡＣＨＩ公司生产；扫描电
镜，ＡＭＲＡＹ１０００Ｂ型，美国ＡＭＲＡＹ公司生产；数字万
用表，ＵＴ６１型，优利德电子有限公司生产；计算机控制
电子拉力试验机，ＣＭＴ－８５０２型，三思有限公司生产。
１３　实验制备
１３１　聚丙烯酸酯的合成

将适量的ＭＥＫ加入到装有电动搅拌器、回流冷
凝管、Ｎ２导管和温度计的四口烧瓶中，升温至７５℃，
加入全部反应单体及 １／２引发剂（ＡＩＢＮ），升温至
８０℃，反应２０ｈ；随后加入剩余１／２的 ＡＩＢＮ，反应
２０ｈ；待体系呈无色透明黏稠状液体时，保温
１０ｈ，降温冷却，过滤出料即得聚丙烯酸酯。
１３２　纯化ＭＷＮＴｓ的制备

将原始 ＭＷＮＴｓ与３ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３溶液混合
后加到三口烧瓶中，于１０５℃溶液沸腾状态下磁力
搅拌，回流处理２４０ｈ。回流结束后用去离子水洗
涤过滤，直至去离子水为中性。然后将产物在１００℃
下干燥２０ｈ，即得ＨＮＯ３溶液纯化后的ＭＷＮＴｓ。

将ＨＮＯ３溶液纯化后的 ＭＷＮＴｓ与５ｍｏｌ／Ｌ的
ＨＣｌ溶液混合后加到三口烧瓶中，于 １０９℃溶液沸
腾状态下磁力搅拌，并回流处理１２０ｈ。回流结束
后用去离子水洗涤过滤，直至去离子水为中性，

１００℃干燥２０ｈ，即得ＨＣｌ溶液纯化后的ＭＷＮＴｓ。
将ＨＣｌ溶液纯化后的ＭＷＮＴｓ置于马弗炉里在

５００℃下焙烧１０ｈ，得到最终的纯化ＭＷＮＴｓ。
１３３　纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的制备

将一定量的聚丙烯酸酯 ＰＳＡ溶解在适量的
ＭＥＫ中，然后加入一定量的纯化 ＭＷＮＴｓ，搅拌
３０ｍｉｎ后放在超声波中分散１ｈ，然后去除溶液即
得纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ。
１４　性能测试

原始ＭＷＮＴｓ、纯化 ＭＷＮＴｓ的微观形貌由扫描
电镜、透射电镜观察得到；原始 ＭＷＮＴｓ、纯化
ＭＷＮＴｓ的结构由Ｘ射线衍射仪表征；原始ＭＷＮＴｓ／
聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ、纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导
电 ＰＳＡ的微观形貌由扫描电镜观察得到；纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的电导率用数字万用

表测得电阻从而导出；将纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯
导电ＰＳＡ分别涂在２５０ｍｍ×１２５０ｍｍ及２００ｍｍ×
２０００ｍｍ的聚酰亚胺薄膜上，然后粘贴在冷轧钢板
上，用计算机控制电子拉力试验机测试１８０°剥离强
度和剪切强度，测试标准分别为 ＧＢ／Ｔ２７９２—１９９８
和ＧＢ／Ｔ７７５４—１９８７。

２　结果与讨论

２１　原始ＭＷＮＴｓ和纯化ＭＷＮＴｓ的微观结构
为了研究纯化处理的效果，对原始 ＭＷＮＴｓ和

纯化ＭＷＮＴｓ的样品进行ＳＥＭ测试来观察其微观结
构，如图 １所示。从图 １（ａ）中可以看到，较多的
ＭＷＮＴｓ互相缠绕在一起形成一团团的现象，这是由
于无定形碳的存在，ＭＷＮＴｓ被缠结在一起而无法分
散开来。而从图１（ｂ）中已经看不到 ＭＷＮＴｓ缠绕
形成一团团的现象，这说明 ＭＷＮＴｓ中的无定形碳
杂质被较好地除去了。无定形碳为多层片状结构，

其边缘存在较多高能量的悬挂键，在高温焙烧下较

易发生氧化反应，ＭＷＮＴｓ的碳原子之间是通过 ｓｐ２

杂化完全键合，其在同样条件下氧化温度比无定形

碳要高，在氧化时能稳定存在，因此５００℃焙烧１０ｈ
可以较好地除去原始ＭＷＮＴｓ中的无定形碳杂质。

（ａ）原始ＭＷＮＴｓ （ｂ）纯化ＭＷＮＴｓ

图１　原始ＭＷＮＴｓ和纯化ＭＷＮＴｓ的ＳＥＭ图

纯化处理前后的 ＭＷＮＴｓ的透射电镜照片如图
２所示。从图２（ａ）中可以看出，ＭＷＮＴｓ互相缠绕
在一起，其管长达数微米，直径大约为５０ｎｍ左右。
同时还可以看到一些黑色的块状物和许多暗色颗

粒，黑色的块状物即为无定形碳，暗色颗粒则为金属

催化剂纳米粒子，这些杂质的存在造成 ＭＷＮＴｓ缠
绕在一起，严重影响 ＭＷＮＴｓ在树脂基体中的均匀
分散。因此，必须将 ＭＷＮＴｓ表面的杂质去除。从
图２（ｂ）可以看到，经过ＨＮＯ３溶液和ＨＣｌ溶液的处
理，无定形碳和金属催化剂纳米粒子基本不存在了，

ＭＷＮＴｓ表面变得非常干净，缠结行为也大大减少。
这是由于ＨＮＯ３溶液处理可以将原始 ＭＷＮＴｓ中的
金属催化剂粒子去除或氧化成相应的氧化物，再采
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用５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液可将氧化物完全溶解去除，
而５００℃焙烧 １０ｈ可以较好地除去原始 ＭＷＮＴｓ
中的无定形碳杂质。

（ａ）原始ＭＷＮＴｓ （ｂ）纯化ＭＷＮＴｓ

图２　原始ＭＷＮＴｓ和纯化ＭＷＮＴｓ的ＴＥＭ图

为了进一步分析纯化处理的效果，对原始

ＭＷＮＴｓ以及纯化ＭＷＮＴｓ进行了Ｘ射线衍射分析，
如图 ３所示。由图 ３的谱线 １可以看出，原始
ＭＷＮＴｓ的主要吸收峰在２θ为２６０°，对应于石墨层
的（００２）晶面。除了典型的石墨峰外，图３的谱线１
上还存在其他峰，如２θ为４２４°和７７８°的峰均对
应单质 Ｎｉ，２θ为６４３°的峰对应 ＮｉＯ。这表明 ＣＶＤ
方法制备的 ＭＷＮＴｓ所含的金属催化剂杂质是 Ｎｉ。
与原始ＭＷＮＴｓ相比，纯化 ＭＷＮＴｓ（图３谱线２）在
４２４°和７７８°处的吸收峰消失，而６４３°处的吸收
峰有所增强。这说明酸处理可以去除金属催化剂杂

质，且ＭＷＮＴｓ的无定形碳被除去，石墨化程度增强。

１—原始ＭＷＮＴｓ；２—纯化ＭＷＮＴｓ

图３　原始ＭＷＮＴｓ和纯化ＭＷＮＴｓ的ＸＲＤ图

２２　原始 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ和纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的微观形貌

原始 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ和纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ在液氮中浸泡后脆断
的横截面的ＳＥＭ图如图４所示，其中填料的体积份
数均为 ４０％。图中白色的亮点是导电填料原始
ＭＷＮＴｓ和纯化 ＭＷＮＴｓ，由于观察的是导电胶的横
截面，所以管状的填料显示为白色的亮点。图中深

色的区域为聚丙烯酸酯 ＰＳＡ。从图４中可以看到，
原始ＭＷＮＴｓ团聚在一起，而纯化ＭＷＮＴｓ均匀分散
在聚丙烯酸酯树脂基体中。这是由于原始 ＭＷＮＴｓ

含有较多的金属催化剂粒子杂质和无定形碳杂质，

无定形碳将多根 ＭＷＮＴｓ包裹在一块，很难均匀分
散开，而纯化ＭＷＮＴｓ由于杂质被较好除去，分散性
得到提高，所以能均匀分散。

（ａ）原始ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯

导电ＰＳＡ

（ｂ）纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯

导电ＰＳＡ

图４　原始ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ和纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的ＳＥＭ图

２３　纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的电性
能分析

纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的电导率
与纯化ＭＷＮＴｓ体积份数的关系如图５所示。从图
５中可以看出，纯聚丙烯酸酯的电导率仅为１０２×
１０－１６Ｓ／ｍ，说明聚丙烯酸酯树脂是绝缘体。随着纯
化ＭＷＮＴｓ体积份数的增加，纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯
酸酯导电 ＰＳＡ的电导率逐渐增大。开始时纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的电导率增大的幅度
较小，当ＮＨ２－ＭＷＮＴｓ体积份数超过２０％时，导电
ＰＳＡ的电导率迅速增大。纯化ＭＷＮＴｓ的体积份数为
４０％时，导电ＰＳＡ的电导率达到５３７×１０－６Ｓ／ｍ。填
料的体积份数继续增加，导电 ＰＳＡ的电导率进一步
增大，但是增大的幅度不大。当纯化 ＭＷＮＴｓ的体
积份数＜２０％时，导电胶的电导率主要是由纯聚丙
烯酸酯的导电性能决定，因此导电胶的电导率随填

料体积份数增加而增大的幅度较小。随着纯化

ＭＷＮＴｓ体积份数的进一步增加，纯化 ＭＷＮＴｓ在聚
丙烯酸酯树脂中逐渐形成相互连通的导电网络，导

电胶的电导率就由纯化 ＭＷＮＴｓ的导电性能决定，
因此导电 ＰＳＡ的电导率显著增大。随后导电 ＰＳＡ
　　　　　　　

图５　纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的
电导率与纯化ＭＷＮＴｓ体积份数的关系

·３８·
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的电导率进一步增大，但增幅不大的原因是导电

ＰＳＡ中已经形成了较完善的导电通路。
２４　纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的力学
性能分析

纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的１８０°剥
离强度及剪切强度与纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的关系
如图６所示。从图６中可以看出，导电胶的剥离强
度随着纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的增加而逐渐降低，
从１５１０ｋＮ／ｍ下降到０２２１ｋＮ／ｍ。压敏胶的剥离
强度主要由树脂的粘合力决定。纯化 ＭＷＮＴｓ的加
入使得导电胶本体黏度变大，不利于其在被粘物表

面的流动和润湿，从而降低了界面粘合力。导电胶

的剪切强度随着纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的增加先增
大后降低，当纯化 ＭＷＮＴｓ的体积份数达到 ３０％
时，导电胶的剪切强度达到最大值，为０７５１ＭＰａ。
随着纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的继续增加，导电胶的
剪切强度逐渐降低。压敏胶的剪切强度主要由内聚

力决定。纯化ＭＷＮＴｓ的加入可以增大基体分子的
刚性，提高聚合物的内聚力。当纯化 ＭＷＮＴｓ体积
份数较高时，其在树脂体系中分散性变差，从而造成

导电ＰＳＡ内部应力分布不均匀，使得纯化 ＭＷＮＴｓ／
聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的平均剪切力减小，从而导致
剪切强度下降。

１—１８０°剥离强度，ｋＮ／ｍ；２—剪切强度，ＭＰａ

图６　不同体积份数的纯化ＭＷＮＴｓ的导电
ＰＳＡ的１８０°剥离强度和剪切强度

导电ＰＳＡ在使用时最重要的力学性能是１８０°
剥离强度和剪切强度，因此从上面的分析得出，导电

填料纯化 ＭＷＮＴｓ的体积份数为 ３０％时，纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的力学综合性能最
优。通过纯化 ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的电
学性能和导电填料纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的关系最
终确定，当纯化 ＭＷＮＴｓ的体积份数为４０％时，纯
化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的综合性能最优，
此时，纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ的１８０°剥
离强度为０６３４ｋＮ／ｍ，剪切强度为 ０５４６ＭＰａ，电
导率为５３７×１０－６Ｓ／ｍ。

３　结论

（１）采用先稀硝酸回流处理，后稀盐酸回流处
理，再空气氧化处理的方法对原始 ＭＷＮＴｓ进行处
理，测试结果表明，金属催化剂 Ｎｉ粒子和无定形碳
杂质被有效地去除，获得了纯净的高品质的ＭＷＮＴｓ。

（２）采用溶液共混的方法成功制备了纯化
ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电 ＰＳＡ，ＳＥＭ表明，纯化
ＭＷＮＴｓ与聚丙烯酸酯 ＰＳＡ复合成均相体系，且纯
化ＭＷＮＴｓ均匀地分散在聚丙烯酸酯ＰＳＡ中。

（３）纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的电导
率随着纯化ＭＷＮＴｓ体积份数的增加而增大。

（４）纯化ＭＷＮＴｓ／聚丙烯酸酯导电ＰＳＡ的剥离
强度随着纯化 ＭＷＮＴｓ体积份数的增加逐渐下降，
剪切强度先上升后下降。当纯化 ＭＷＮＴｓ的体积份
数为４０％时，其综合性能最佳，此时１８０°剥离强度
为０６３４ｋＮ／ｍ，剪切强度为０５４６ＭＰａ，电导率为
５３７×１０－６Ｓ／ｍ。
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