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摘　要：　分别采用混酸和四氟化碳（ＣＦ４）等离子体处理技术对碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）进行了表面修饰，将处理前

后的碳纳米管进行了 ＸＰＳ和ＳＥＭ 测试，获得了处理后前的表面形貌和结构，并采用溶液浇注的方式制备了

ＭＷＣＮＴｓ／氟橡胶（ＦＥ）复合材料，探讨了不同碳纳米管状态（未处理、混酸处理、ＣＦ４等离子体处理）的导电性能，

结果表明两种表面处理方式可以使 ＭＷＣＮＴｓ表面接上极性官能团。而且在相同的碳纳米管添加量下（质量分数

分别为０．１％、０．５％、１．０％、２．０％），酸处理 ＭＷＣＮＴｓ／ＦＥ的渗流阈值最小，达０．５％。
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　　复合型高分子导电材料是指以高分子材料为基

体，加入各种导电物质（改性体）经过分散复合、层

积复合等方式处理后而形成的具有导电功能的多相

复合体系［１１０］。该体系既具有导电功能，又具有高

分子材料本身的许多优异特性，可以在较大范围内

根据需要调节材料的电学和力学性能，已在电子、

通信、热控、能源等行业中得到了广泛的应用。目

前所采用的导电填料有固体金属粒子、炭黑、碳纤

维、碳纳米管等，特别是碳纳米管的开发应用，在

复合导电高分子领域发挥了巨大的作用，大大降低

了导电高分子材料的渗流阈值，并具有很好的开关

特性，成为制备高分子导电器件的关键元件［１１１５］。

但是由于碳纳米管径向的纳米级尺寸和高的表面能

导致其在聚合物中容易团聚，分散性较差，不仅降

低了碳纳米管的有效长径比，还影响了其在高分子

基材中导电网络的形成，限制了碳纳米管作为增强

和导电填料的应用［１６２０］。对碳纳米管进行表面修

饰是提高碳纳米管分散性能以及与基体的界面相互

作用的有效途径［２１２７］。

本研究中分别采用混和酸、四氟化碳（ＣＦ４）等



离子体对碳纳米管进行表面修饰［２８２９］，并制备了碳

纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）／氟橡胶（ＦＥ）薄膜，比较了碳纳

米管的表面处理方式对 ＭＷＣＮＴｓ／ＦＥ复合材料渗

流阈值的影响，并对不同 ＭＷＣＮＴｓ添加量的

ＭＷＣＮＴｓ／ＦＥ复合材料的导电性能进行了研究。

１　实验部分

１．１　材料

ＭＷＣＮＴｓ：采用中科院成都有机化学有限公

司生产的成品，气相沉积法制备，管长约为５０μｍ，

纯度大于９５％。ＦＥ：四川自贡市晨光化工研究院

生产，分子量约为８００００。

１．２　等离子体处理

等离子体处理采用成都核西物真空镀膜设备厂

生产的ＲＦ ６００表面处理仪，并对真空室进行了改

造，在中间安装上一聚四氟乙烯制成的转筒，两端

加入转轴，使其既能直接处理又可对粉体进行间接

照射，粉体在滚筒中旋转，以达到分散的目的，装

置结构见图１。处理后的样品记为ＦＣＮＴｓ。

图１　等离子体处理装置

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＲＦｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌａｓｍａｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．３　混合酸处理

将浓度为９８％的浓硫酸４５０ｍＬ和浓度为６５％

的浓硝酸１５０ｍＬ配制成处理所需的混酸，加入４．０ｇ

多壁碳纳米管，在室温下搅拌２４ｈ，静置，分层后

倒去上层液体，多次加水稀释直至上层液体较清。

抽滤洗涤至中性（ｐＨ值为６）。在真空烘箱中５０℃

干燥２４ｈ，研磨成粉状。处理后的样品记为 ＡＣ

ＮＴｓ。

１．４　表　征

将处理前后的 ＭＷＣＮＴｓ分别进行 ＸＰＳ（ＥＳ

ＣＡＬＡＢ２５０，英国）和ＳＥＭ（ＪＥＯＬＪＳＭ ５９００ＫＶ，

日本）测试。

１．５　导电性能测试

表面电阻的测试会受到多种因素的影响，如环

境温度、湿度、空气扰动和地面振动等，为了获得

稳定的试验数据，采用一套高真空系统进行测试，

如图２和图３所示。

图２　高阻测量设备基本原理

Ｆｉｇ．２　Ｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

图３　高阻测量设备电路

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｉｒｃｕｉｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

电极材料Ａｇ，厚度２００～３００ｎｍ，镀４电极，

电极面积４πｍｍ
２。通过伏 安法测试，获得犐 犞

曲线，经过线形拟合可得到表面电阻，通过计算可

进一步获得表面电阻率以及电导率。每个样品分别

测试了１０个电压值，以保证数据的重复性。

表面电阻率按下式计算：

ρ＝犚犱犾／犔

式中：ρ—电阻率；犚—表面电阻；犱—膜厚；犾—极

间距；犔—电极宽度。表面电导率：σ＝１／ρ。

２　结果与讨论

２．１　犕犠犆犖犜狊经表面修饰后的表面形貌和结构

从扫描电镜图片（图４）中可看出经过表面修饰

后ＭＷＣＮＴｓ表面形貌的变化。未经处理的ＭＷＣ

·７１·徐　涛，等：碳纳米管的表面修饰及其对碳纳米管／氟橡胶复合材料导电性能的影响



图４　ＭＷＣＮＴｓ处理前后的显微图片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＷＣＮＴｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＮＴｓ管形清晰，表面有一些无定形碳及杂质粘附，

经过酸处理的 ＭＷＣＮＴｓ表面更为干净，管形清

晰，同时管径有降低的趋势。经过ＣＦ４等离子体处

理后，表面形成带状无规则分布的晶状结构，可能

是由于含氟聚合物在表面吸附所致。

从图５碳纳米管的ＸＰＳＣ１ｓ峰可看出，原始的

多壁碳纳米管Ｃ１ｓ结构较为单一，经拟合后有３种

图５　碳纳米管经不同条件处理后的ＸＰＳＣ１ｓ谱

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳＣ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＷＣＮＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

化学结构（见图５（ａ）），分别为：（１）２８３．８ｅＶ，对应

于碳纳米管的ｓｐ
２ 结构；（２）２８４．７ｅＶ，对应于碳纳米

管的ｓｐ
３ 结构，为表面无定形碳结构；（３）２８９．０ｅＶ，

对应于表面氧污染成分。经过混酸处理后，在Ｃ１ｓ谱图

上出现了一个新峰（见图５（ｂ）），峰位在２８６．２ｅＶ±

０．２ｅＶ处，分析认为是生成了  ＣＮＴ Ｃ Ｏ。而经

过ＣＦ４ 等离子体处理后，发现 ＭＷＣＮＴｓ表面发生

了接枝反应，产生了其他一些基团。通过对Ｃ１ｓ峰

进行拟合后发现 Ｃ主要存在５种化学状态（见

·８１· 复 合 材 料 学 报



图５（ｃ）），根据电负性原理可判断分别为 Ｃ—Ｃ、

Ｃ—ＣＦ、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｆ和Ｃ—Ｆ。从ＸＰＳ分析中

可证明，混酸和ＣＦ４等离子体处理均可以使 ＭＷＣ

ＮＴｓ表面接上极性官能团。

２．２　犕犠犆犖犜狊／犉犈复合材料的导电性能

复合材料形成导电回路后的导电机制，主要涉

及分布于复合材料树脂基体中的导电填充料的电子

传输问题。通常导电填充料加入高聚物基体中后，

不可能完全达到多相均匀分布，因此总有部分导电

粒子相互接触形成链状导电通道，使复合材料得以

导电。而另一部分导电粒子则以孤立粒子或小聚集

体形式分布在绝缘的树脂基体中，基本上不参与导

电。但是，导电粒子之间存在着内部电场，如果这

些孤立粒子或小聚集体之间相距较近，中间只被一

层很薄的树脂隔开，那么由于热振动而被激活的电

子就能越过树脂界面层所形成的势垒而跃迁到相邻

导电粒子上形成较大的隧道电流，这种现象在量子

力学中称为隧道效应。从表１可以看出，当原始

ＭＷＣＮＴｓ添加量为０．１％时，无论施加多大的电压

值，均未产生电流，即复合材料不导电。

表１　犕犠犆犖犜狊／犉犈导电性能测试结果

犜犪犫犾犲１　犕犠犆犖犜狊／犉犈犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狉犲狊狌犾狋狊

Ｓａｍｐｌｅ
Ｆｉｌｍ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ

Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／

（Ω·ｍ）

Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／

（Ｓ·ｍ－１）

ＭＷＣＮＴｓ０．１／ＦＥ １０２．０ － －

ＭＷＣＮＴｓ０．５／ＦＥ １３．１ １．１３×１０８ ８．８×１０－９

ＭＷＣＮＴｓ１．０／ＦＥ ７３．０ １．２７×１０７ ８．１×１０－８

ＭＷＣＮＴｓ２．０／ＦＥ ６９．６ ４．０３×１０２ ２．５×１０－３

ＡＣＮＴ０．１／ＦＥ ８２．７ ３．５８×１０９ ２．８×１０－１０

ＡＣＮＴ０．５／ＦＥ ４４．０ ４．１８×１０３ ２．４×１０－４

ＡＣＮＴ１．０／ＦＥ ３０．０ ７．９６×１０２ １．２×１０－３

ＡＣＮＴ２．０／ＦＥ ５６．３ ２６．９ ３．７×１０－２

ＦＣＮＴ０．１／ＦＥ ５４．０ ４．４７×１０９ ２．２×１０－１０

ＦＣＮＴ０．５／ＦＥ １００．０ ４．６６×１０８ ２．１×１０－９

ＦＣＮＴ１．０／ＦＥ ２１０．０ ３３．８ ０．０２９

ＦＣＮＴ２．０／ＦＥ １８０．０ ２８．３ ０．０３５

　　大量的实验结果表明
［１９］，当复合体系中导电

填充料的含量增加到某一临界含量时，体系的电阻

率急剧降低。电阻率 导电填充料含量曲线上出现

一个狭窄的突变区域。在此区域内，导电填充料含

量的任何细微变化均会导致电阻率的显著改变，这

种现象称为“渗流”现象，导电填充料的临界含量就

称为“渗流阈值”。图６为碳纳米管填充的氟橡胶电

导率与粒子含量的曲线。从图６可以看出，ＭＷＣ

ＮＴｓ填充的氟橡胶复合材料出现了由绝缘体向电

导体的渗流转变行为，同时电导率与 ＭＷＣＮＴｓ的

添加量呈正比关系，即随添加量的增加而增加，在

不同的导电 ＭＷＣＮＴｓ浓度值附近发生了约７个数

量级的“绝缘体→电导体”渗流转变，其渗流阈值约

为２．０％。经酸处理后的 ＭＷＣＮＴｓ填充的氟橡胶

复合材料也出现了由绝缘体向电导体的渗流转变行

为，其渗流阈值约为０．５％。经ＣＦ４ 等离子体处理

后的 ＭＷＣＮＴｓ在不同浓度值附近发生了约８个数

量级的“绝缘体→电导体”渗流转变，而在渗流转变

后，其电阻率基本不变，或仅非常缓慢地随导电相

的浓度线形变化，变化幅度约为１个数量级。其渗

流阈值约为１．０％。

图６　ＭＷＣＮＴｓ填充ＦＥ的电导率 ＭＷＣＮＴｓ含量曲线

Ｆｉｇ．６　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＭＷＣＮＴｓｌｏａｄｉｎｇ

ｆｏｒＭＷＣＮＴｓ／ＦＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．３　不同处理方式下 犕犠犆犖犜狊／犉犈复合后的导电

性能对比

从以上结果可看出，添加 ＭＷＣＮＴｓ后，能使

氟橡胶产生导电性能，但是不同表面处理的 ＭＷＣ

ＮＴｓ与ＦＥ复合后产生的导电性能不一致。在渗流

阈值上有明显的差异，原始 ＭＷＣＮＴｓ的渗流阈值

最大，为２．０％；其次是 ＣＦ４ 等离子体处理的

ＭＷＣＮＴｓ，为１．０％；酸处理的 ＭＷＣＮＴｓ的渗流

阈值最小，为０．５％。有文献报道
［１］较小的填充粒

子对应较小的渗流阈值，根据渗流导电行为的相变

·９１·徐　涛，等：碳纳米管的表面修饰及其对碳纳米管／氟橡胶复合材料导电性能的影响



理论，对于复合材料的渗流导电行为，序参量的最

有效、最方便的选择方式是以材料电导率的某种函

数作为序参量，电有序参量与粒子分散状态有关。

酸处理后的 ＭＷＣＮＴｓ具有较小的管径（如图４），

在复合材料中更容易达到热力学平衡状态，因此容

易在ＦＥ中形成导电网络，表现为渗流阈值偏小。

原始 ＭＷＣＮＴｓ表面能最大，没有活性基团，与高

分子基材的界面接触太弱，而且更易团聚。对于

ＣＦ４ 等离子体处理后的 ＭＷＣＮＴｓ，表面由于带上

了一层含氟基团，在一定程度上降低了 ＭＷＣＮＴｓ

本身的导电性能，因此在添加量较低的时候，如

０．１％、０．５％时，没有形成有效的导电网络，故导

电率比原始碳纳米管、酸处理后碳纳米管低，但是

一旦增加添加量，由于其表面带有与ＦＥ链结构相

似的基团，进一步提高了界面相容性，使热力学函

数降低，可形成稳定的导电网络（如图７所示），提

高复合材料的导电性。因此，当添加量达到１％时，

导电率明显高于酸处理后ＭＷＣＮＴｓ和原始ＭＷＣ

ＮＴｓ。

图７　ＦＣＮＴｓ在ＦＥ基材中所形成的导电通路

Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐａｔｈｆｏｒｍｅｄｉｎＦＣＮＴｓ／ＦＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结　论

（１）表面处理方式会影响 ＭＷＣＮＴｓ／ＦＥ复合

材料的导电性能。

（２）酸处理碳纳米管相比于原始碳纳米管、

ＣＦ４等离子体处理后的碳纳米管表现出更低的渗流

阈值，而ＣＦ４ 等离子体处理后的碳纳米管具有与氟

橡胶相似的基团，可增加与基材的界面相容性，所

以在碳纳米管添加量增加到１．０％后，也可实现高

的导电率。
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