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　　摘要:高分子基气敏导电材料是近年来发展起来的一种新型功能高分子复合材料。 本文介绍了以炭黑

(CB)为导电填充剂的复合传感材料的气敏响应机理的体积膨胀模型 、结晶模型和氢键模型 , 并讨论了逾渗阀

值 、CB 及聚合物微观结构与性能 、以及 CB与聚合物和溶剂三者之间相互作用等因素对该类材料气敏响应性的

影响。
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聚合物基导电材料包括本征型(ICPC)和填充型(LCPC)两种 , ICPC型导电复合材料用作气敏材料的

研究起步较早 ,而使用 LCPC 型导电复合材料的研究发展较晚 。自 1992 年 Lundberg 等
[ 1]
最早提出将

LCPC导电复合材料用作气敏材料以来 ,LCPC的研究得到很快发展 。Partridge 等
[ 2]
对 ICPC 和 LCPC 用作

气敏材料的响应行为作了对比研究 ,发现 LCPC的灵敏度较 ICPC高 1 ～ 2个数量级 ,同时也具有较好的选

择性 。

高分子基气敏导电材料是由绝缘的聚合物基体和一定量的导电填料通过复合加工制备而成的 。所

采用的导电填料有碳类如炭黑(CB)
[ 3]
、碳纤维

[ 4]
和石墨

[ 5]
;金属类如金属粉末 、箔片 、丝条或金属镀层的

玻璃纤维 、玻璃珠等和金属氧化物(氧化锡)等 ,其中以炭黑作填充材料的研究较多 ,也有由聚合物接枝改

性的炭黑和无机氧化物凝胶杂合而成的无机-有机杂合材料作为气敏传感材料的报道 。高分子基气敏导

电材料具有价格低廉 、成型工艺简单 、对有机溶剂蒸气响应快 、灵敏度高 、稳定性好和重现性好等优点 ,在

化工生产 、食品行业 、环境检测等方面有着非常广泛的应用前景 。

许多研究发现 ,当温度上升到聚合物基体材料的熔点附近时 ,高分子基导电复合材料的电阻会突然

发生几个数量级的巨变 ,出现 PTC(正温度效应)现象
[ 6 ～ 10]

。近来研究证明 ,当其处于某些溶剂蒸气环境

中时 ,其电阻也会急剧地增加 ,产生类似于升温过程中的PTC现象的 PVC(正蒸气系数)效应 ,即随着时间

延长或溶剂蒸气浓度的不断增加 ,体系的电阻增大。这是由于当聚合物基体处于某些溶剂蒸气环境中

时 ,基体因吸附溶剂蒸气而导致部分溶解或溶胀 ,从而使材料的电阻突然发生 4 ～ 6个数量级的巨变 。利

用炭黑接枝聚合物在基体聚合物的良溶剂中吸收良溶剂的蒸汽 ,从而使炭黑粒子间隙发生变化 ,进一步

使电阻发生改变的原理 ,制得的电阻型气敏传感器 ,可用于石油化工等领域各种溶剂及聚合物结晶结构

变化的检测。而当材料重新回到空气中 ,由于溶剂的解吸附 ,材料电阻值又恢复到初始值。因此 ,导电复

合材料对溶剂蒸气的吸附与解吸附是造成聚合物基体膨胀 ,从而引起材料电阻巨变而产生气敏响应行为

的根本原因 。高分子基气敏导电材料的响应行为主要表现在 PVC 和NVC(负蒸气系数 ,即随着时间的延

长或溶剂蒸气浓度不断增加 ,体系电阻减小)效应 。目前 ,对 PVC现象的研究比较多 ,而对于 NVC现象的

研究还不够深入 。以 CB为导电填料的高分子复合材料的响应机理是以逾渗理论为基础而初步发展起来

的 ,主要有体积膨胀模型 、结晶模型和氢键模型。

本文对目前比较流行的几种聚合物 炭黑复合传感材料的气敏响应机理做一综合评论 ,并探讨了影

响这种响应行为的一些内在本质因素 ,如逾渗阀值 、CB及聚合物微观结构与性能 、以及 CB与聚合物和溶

剂分子三者之间相互作用等因素对该类材料气敏响应性的影响 。
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1　体积膨胀模型

多数高分子基导电复合材料在吸收有机溶剂蒸气后表现出正蒸气系数(PVC)效应 ,电阻比原来增大

了10
4
～ 10

6
倍 ,这是由于体系吸收良有机溶剂蒸气后基体体积膨胀所导致的 。当 CB含量处于或较高于

逾渗阀值时 ,材料吸附溶剂气体后 ,聚合物溶胀 ,基体体积膨胀。由于基体黏度略微下降 ,使得聚合物与

CB粒子之间更容易迁移 ,拉大了 CB粒子间距 ,使得 CB长程相关性减弱 ,CB体积分数下降到逾渗阀值以

下 ,原来所形成的导电通道被破坏 ,材料电阻值增大 。气体解吸附后 ,基体体积收缩 ,CB 粒子重新团聚 ,

导电网络恢复 ,电阻值又恢复到原来的大小。这种体积膨胀模型可以解释许多实验现象 。

1.1　由扩散效应产生的膨胀

从分子水平来理解实验产生的现象是非常有意义的。小分子在聚合物膜中的扩散或分配系数 K 可

以方便地使用重量分析技术进行测定;它强烈地受无定形聚合物基体状态的影响 。有机物蒸气分压越

大 ,温度越高 ,膜的面积越小 ,K 越大;而被分析物摩尔质量 MW 越大 ,K 越小。

Lonergan等
[ 11]
采用 17种聚合物设计了一种简单的 、低功率的具有广泛响应性的气敏传感器阵列 。

通过阵列中不同聚合物对检测体系表现出的不同气-固分配系数 ,从而在有机溶剂蒸气中可逆溶胀 ,产生

体积膨胀 ,表现出不同的电阻响应信号 ,可用来区分或识别气体和气体混合物。Tillman等
[ 12]
研究了 l-

PEI-CB(线性聚乙烯亚胺 炭黑)复合材料对甲醇和乙酸蒸气的响应行为 ,以 P P0(气体分压)同时对

■Rmax Rb(最大相对微分电阻变化)与 Δhmax hb(最大相对厚度变化)作图 ,发现 ΔRmax Rb 随 P P0 的变化

比 Δhmax hb大得多 。这里 R b是材料在空气中的初始电阻值 , ΔRmax是材料在有机溶剂蒸气中的最大电阻

改变值 , hb 是复合材料暴露之前的膜厚度 , Δhmax是暴露后的膜最大厚度改变值。这说明复合材料薄膜厚

度微小的改变引起了相对初始电阻值较大的改变 ,这种现象可用扩散效应来解释 。室温下 CB粒子均匀

分散在高聚物基体中 ,形成导电通道 ,材料处于导电状态。当材料处于有机溶剂蒸气中 ,由于有机溶剂蒸

气向复合材料中扩散 、渗透 ,高分子基体体积膨胀 ,体积分数增大;而CB粒子间距拉大 ,体积分数减少 ,其

所形成的导电网络被破坏 ,使材料电阻增大 ,产生灵敏的气敏响应行为 。可以用 K来表示有机物在高聚

物中的分配系数

dK =[ A] p [ A] v (1)

　　[ A] p 是扩散进高聚物中的有机物浓度 , [ A] v 是吸附平衡后有机物在蒸气中的浓度。因此 ,以吸附

为基础的化学敏气体检测器的响应性可由 3个明显的的物理过程来描述。

(1)聚合物吸附的被分析物量可以用微分分配系数 dK 表示;

(2)聚合物吸附被分析物气体后膨胀 ,其微分膨胀度用 S h,A表示 ,

S h ,A ={ (Δh h)} { [ A] p} (2)

　　(3)聚合物暴露在气体中的相对微分电阻改变 ,用 SR , h表示 ,

SR , h ={ (ΔRmax Rb)} { (Δh h)} (3)

　　因此气相被分析物浓度的微变化而产生的最大微分电阻响应表示为:
d(ΔRmax Rb)=Sh , ASR , h dKd[ A] =SR , AdPA (4)

　　ΔRmax Rb 与PA 有关 , PA=P P0 。随有机溶剂蒸气分压或浓度的增加 ,复合材料吸附作用而增强 ,材

料电阻值随之增加。在低浓度时 ,材料电阻的变化与气体分压变化呈线性关系;而当有机蒸气浓度或分

压增加到一定值时 ,就会引起材料电阻非线性地增加 ,产生 PVC效应。Dong 等
[ 13]
讨论了 CB PMMA非结

晶型聚合物复合材料对各种有机溶剂在低蒸气压下的响应性 ,发现当溶剂蒸气分压为(1.6 ～ 6.2)‰时 ,

材料的灵敏度变化不大;当分压达到 9.3‰时 ,材料的灵敏度迅速增大 , 响应速度也大大加快 ,如 CB 

PMMA在苯中 300s可达到最大值。陈等
[ 14]
采用乳液聚合法制备了WPU CB 的复合材料 ,研究了温度和

蒸气压对气敏性能的影响 ,发现温度升高 ,响应速率提高 ,但最大响应强度降低;P P 0 升高 ,响应强度增

大。Briglin等
[ 15]
探讨了CB 聚合物的空间瞬时效应和几何优化作用 ,得到分配系数
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K =(106ρRTm) (MWΔfpolymer Patm) (5)

　　R 是理想气体常数 , ρ是聚合物密度 , T 是温度 , m 是被分析物在空气中的 Δf(聚合物频率改变)对

C(有机溶剂的浓度)作图的斜率 ,MW 是被分析物摩尔质量 , Patm是大气压 。温度越高 ,MW 越小 , ρ越大 ,

K 越大。膜的面积对 K有影响 。面积越小 ,K 越大 ,在同一时间内进入聚合物中的有机物分子越多 ,聚

合物体积改变越大 ,材料电阻变化(ΔRmax Rb)越大 ,即材料灵敏度越高 。而 Zee 等
[ 16]
和 Patel等

[ 17]
认为 ,

增大传感器(阵列)面积并不总是提高其响应性能或对溶剂分子识别的精确度 ,某些情况下可能会产生相

反的作用 。

按照上述分析 ,在熔点以下随着温度升高 ,溶剂的饱和蒸气压增大 ,气体浓度增大 ,分子运动加剧 ,基

体对溶剂气体的吸附作用增加 ,材料的响应速度加快 ,灵敏度提高 。Dong等
[ 18]
用原位聚合法制得 PMMA 

CB复合材料 ,其对 THF 的响应速度随着温度升高而加快 ,但响应灵敏度降低。Chen等
[ 19]
通过γ辐射将

PE接枝到CB表面 ,发现热处理可以提高材料的溶剂蒸气响应性 ,经γ射线辐射处理过的材料的响应性

稍有降低 ,但稳定性和重现性都有相当的提高 。

1.2　相似相容产生的膨胀效应

与溶剂蒸气相互接触的导电复合材料的电阻变化不仅与溶剂分子的扩散渗透行为有关 ,而且是溶剂

溶解聚合物相能力的结果 。相似相容原理是一种最简单最通用的解释溶胀膨胀效应的理论基础。日本

学者 Tsubokawa
[ 20 ～ 23]

在研究 PEI PEI-g-CB 、PEO CB 、PEO-b-PE CB等导电复合材料的气敏 湿敏响应行为

中发现 ,在聚合物良溶剂蒸气氛围中 ,复合材料电阻急剧增大;而在基体聚合物的非良溶剂中电阻几乎不

变或变化很小 ,并认为这是由于溶剂与聚合物基体结构上的相似性 ,使得良溶剂蒸气易于溶解或溶胀聚

合物基体 ,造成导电通道断裂所致。如极性的 PEI与 PEI(c)-g-CB(PEI(c)表示结晶型的 PEI)敏感材料对

极性溶剂甲醇 、乙醇 、水等有较好的响应性 ,其电阻会剧烈升高 2个数量级以上 ,而在非极性甲苯或环己

烷蒸汽中电阻几乎不变。这一结果可用于检测 PEI结晶结构的微小变化 ,也可用于化工系统中作为湿度

和酒精蒸汽的气体传感器。将PCL 、PEA和PE分别接枝CB ,研究其对有机溶剂气体的响应性 , 发现PCL 

CB和 PEA CB对 THF 、乙酸乙酯及甲醇产生良好的响应行为 , 而对正己烷几乎不响应;而非极性基体

PE CB复合薄膜对甲苯 、石油醚 、正己烷有很好的响应性 ,对极性大的溶剂如水 、甲醇等气体几乎没有响

应性 。李军荣
[ 24]
采用原位聚合的方法制备了乙炔炭黑填充非晶型聚苯乙烯(PS) CB导电复合材料 ,发现

该材料对甲醇 、乙醇等极性高的溶剂几乎不响应;而对低极性或非极性溶剂如四氢呋喃(THF)、丁酮 、

CHCl3 、CCl4 等 ,由于极性相近而使PS膨胀 ,炭黑粒子间距增大 , CB形成的导电网络被切断 ,材料的电阻

增大 ,其响应度可在较短的时间升高到原来的 10
3
～ 10

6
倍 ,有较高的稳定性和重复性 。这方面文献较多 ,

不多赘述 。

1.3　溶度参数相近产生的响应特性

Feller等
[ 25]
用Flory-Huggins理论的相互作用参数 X 1 2概念描述了聚合物与溶剂分子之间的相互作用 ,

X1 2=V
0
1(δ1-δ2) RT , V

0
1 是溶剂摩尔体积 , T 是温度(K), R 为气体常数 , δ1 、δ2 分别是有机溶剂和聚合

物的溶度参数(J
1 2
·cm

-3 2
)。δ1 与 δ2 越接近或 X1 2越小(一般可以 X1 2<1 2作为界定)甚至等于零 ,聚合

物与有机溶剂相容性越好;反之 ,不能很好地相互溶解或溶胀 。通过研究聚(酰胺12-四氢呋喃)嵌段共聚

物(EEA) CB 、聚丙烯 (PP) CB 、聚乙烯交联丙烯酸乙酯(PEBAX) CB对三氯甲烷 、甲苯 、甲醇和乙醇的响

应性可以发现 ,三氯甲烷 ,甲苯对以上复合材料均有较好的选择性响应特性 ,而对甲醇和乙醇的响应性远

不及前两种溶剂 。这可以用表 1中相互作用参数 X 1 2概念得到成功的解释 。

表 1　不同聚合物 溶剂体系相互作用参数

Table 1　Interaction parameters for the different polymer solvent systems

χ1 , 2 甲苯 氯仿 乙醇 甲醇

EEA 0.014 0.166 2.25 2.96

PP 0.056 0.095 2 2.68

PEBAX 0.064 0.022 1.04 1.72
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董先明等
[ 13]
等研究认为在饱和溶剂蒸气中 ,可以利用聚合物与溶剂的溶度参数的相似性作为预测

复合材料响应性的标准 ,而在低的溶剂蒸气浓度(不饱和有机溶剂蒸气)下 ,这一结论不再适用。若将溶

度参数分解为非极性成分 Δδd ,极性成分 Δδp 和氢键成分 Δδh的溶度参数 ,则发现较小的氢键部分溶度

参数变化就可使最大相对微分电阻产生较大改变 。也就是说 ,相似的形成氢键的能力对于复合材料产生

高的响应能力起着关键的作用 。

Freundlich吸附等温线是一种最通用的描述活性炭吸附特性的表达式 ,平衡态时吸附剂表面填充的

被吸附物量 Qe 与被吸附物的平衡浓度 C e 关系为:Qe =KCe
1 n
,K 、1 n 均为常数 ,分别代表吸附能力和强

度。n 越大 ,表明在整个浓度范围内均有良好的吸附性;n 越小 ,表明在高浓度下 ,有很强的吸附性;而在

低浓度下的吸附能力很弱 。文献
[ 13]
在研究低蒸气浓度下炭黑填充的无定形聚合物PBMA(聚甲基丙烯酸

丁酯) CB复合材料传感器对有机蒸气的响应性时 ,采用吸附能力 K 和强度 1 n 对响应能力与强度进行

了表征 。发现 Qe 与(Rmax-R 0) R0 成正比 ,Freundlich参数可以作为指纹参数用来识别未知溶剂蒸气和评

价传感材料的工作效能。这进一步为我们研究和开发新型传感材料奠定了理论基础 。

1.4　电荷-电荷排斥产生的次级相互作用

Tillman等
[ 12]
发现 ,无论在低或高炭黑含量下 ,1-PEI-CB复合材料对甲醇和乙酸蒸气的响应行为均随

被吸附物质吸附量不同而差异较大。当 P P0<0.01时 ,两者的 ΔRmax Rb 相差不大;当 P P0≥0.01时 ,

复合材料堆甲醇的 ΔRmax Rb 随 P P0 的增大变化不大;而在乙酸中 ,每吸附单位醋酸 ,微分膨胀度 Sh ,A 、

相对微分电阻改变 S R, h迅速增大 ,两者的灵敏度相差很大。如当 P P0=0.010时 ,对甲醇的 ΔR max Rb ≈

0.006 ,而对乙酸的 ΔRmax Rb≈15 ,两者相差 2500倍 。通过正丁胺和 1-PEI分别对 HCl作滴定实验发现 ,

在1-PEI中存在质子推迟现象 。也就是说 ,1-PEI-CB吸收乙酸后 ,由于乙酸上的质子转移到 PEI分子的-

NH2上 ,从而使 1-PEI骨架带有正电荷 ,正电荷之间的相互排斥而产生的次级相互作用 ,使聚合物基体产

生更高的溶胀膨胀行为。因此 ,带正电荷的聚合物结构单元之间的电荷-电荷诱导的相互排斥作用使基

体的体积发生膨胀 ,使低炭黑填充量的导电薄膜对醋酸的总检测灵敏度提高 ,从而降低了材料的逾渗阀

值。Covington等
[ 26]
利用乙烯-醋酸乙烯酯(EVA)共聚物 、苯乙烯-丁二烯共聚物和聚(9-乙烯基咔唑)3种聚

合物作为基体 ,填充炭黑粒子制备了一种新颖的化学 FET(场效应晶体管)传感器阵列 ,发现这 3种聚合

物 炭黑气敏复合材料的极限电压响应突变与有机物的浓度成线形关系 ,并表现出对甲苯蒸气高的选择

性 ,这可能除与聚合物本体相溶性改变有关外 ,还和聚合物与溶剂之间的电荷转移效应有关。

以上理论分析从不同角度对影响体积膨胀效应的因素作了分析 ,实际上微观结构和形貌分布对被分

析物的扩散 、渗透 、溶胀行为也有较重要影响。Chen等
[ 27]
在同一填料下 ,由不同相对分子质量的结晶齐

聚物基体获得了对同一溶剂蒸气具有不同响应行为的(PEO) PEO-g-CB 、PE-b-PEO PE-b-PEO-g-CB传感

器材料 。通过扫描电子显微镜(SEM)研究断面微观结构形貌发现 ,这种响应行为的差异是由于材料吸收

溶剂蒸气前后内部微观结构变化而引起的 ,即由原来致密的无孔结构(阻止气体扩散)变为膨胀了的“蜂

窝”状疏松多孔结构;而其无孔的表面结构没有变化 ,性质较稳定 ,整个结构变得十分像“面包”一样 。

2　结晶模型

体积膨胀模型可以成功地解释无定型聚合物 CB复合材料产生的气敏响应行为 。但随着高分子链

结构对称性提高 ,规整性越好 ,越容易结晶。由于分子间作用力增大 ,溶剂分子很难进入结晶区 ,只能向

非结晶区扩散。所以 ,随着聚合物结晶度的提高 ,扩散性下降 , K 值变小。但许多研究发现 ,结晶型的聚

合物 炭黑导电复合材料仍能表现出强烈的气敏或湿敏响应性能 ,上述的扩散效应等不再适用。实际上 ,

结晶型聚合物 炭黑复合材料的电阻变化主要依赖于聚合物链的膨(溶)胀和炭黑粒子运动双重作用 。当

复合材料粘性下降时 ,这两个过程更剧烈;且当温度升高或聚合物在良溶剂中溶解时会发生这一现象 。

实验研究表明 ,在聚合物熔点以上 ,结晶性聚合物接枝炭黑失去对良溶剂蒸汽的响应性 ,而无定形聚酯接

枝炭黑复合材料的电阻对良溶剂蒸气亦几乎不响应。因此 ,炭黑表面接枝聚合物的结晶结构对溶剂蒸气

中电阻的提高起着重要作用。由此可用来检测结晶聚合物结晶结构的轻微改变 ,并将结晶聚合物接枝炭

·26· 高　　分　　子　　通　　报 2007 年 9月



黑复合材料作为一种新颖的气体传感器 。

日本 Tsubokawa研究小组
[ 8 , 18 , 21 , 28 ～ 31]

较早提出了结晶模型来解释掺有炭黑的晶型或半晶型的导电高

分子复合材料的气敏响应性。他们认为除了基体晶区部分的溶胀或溶解效应外 ,聚合物基体的结晶度也

是影响材料对有机溶剂蒸气响应敏感性的一个主要因素。材料吸收气体后 ,基体结晶相的流动是电阻变

化的关键 。在填充CB的聚合物复合材料中存在 3个相区:结晶相 、无定形相和CB相。CB仅分散在连续

的无定形相中 ,由于CB的聚集而成为导电部分 ,结晶相是不导电部分 。吸收气体前 ,无定形区是连续相 ,

结晶相是不连续的 ,当CB的含量处在阈值值或以上时 ,CB聚集形成导电通道。吸收气体后 ,晶区的基体

溶解 ,体积膨胀 ,聚合物链可自由移动 ,将CB包裹住 ,使得部分连续的 CB粒子分离 ,导电通道被切断 ,导

致材料的电阻增大。同时 ,溶解的晶相又形成新的无定形区 ,基体的黏度下降 , CB运动加快 ,CB粒子间

距增大 ,向新形成的无定形区移动 ,这也使得材料的电阻增加。当材料解吸附气体后 ,聚合物基体重新形

成新的结晶相而收缩 ,包裹住 CB粒子部分被释放出来 , CB的间距重新减小 ,形成新的导电通道 ,材料的

电阻减小 ,恢复到初始值 。

结晶模型认为聚合物基体的结晶度是影响材料响应性的一个主要因素 ,而温度 、聚合物的分子结构 、

分子量 、溶剂和应力等均会对结晶相的转变有影响。Chen等
[ 27]
研究了 3组不同分子量的聚合物 PEO10

(Mw =1000)-PEO(Mw =10 , 000),PE4(Mw =460)-LDPE(Mw =30 , 000),PE-b-PEO5(Mw =575)-PE-b-PEO15

(Mw =1750)分别接枝 CB的复合材料对气体敏感性的影响 ,结果发现分子量越大 ,对气体的敏感性越高 ,

而响应速度减小。而我们采用溶液分散工艺制得 PEG PEG-g-CB 复合材料 ,发现其对 THF 、CHCl3 、

CH3COCH3等气体的响应敏感度随着分子量的增加而下降
[ 32]
,并认为这是由于高的分子量破坏了分子的

规整性排列 ,结晶度降低所致 。

由于 CB粒子很难渗透到聚合物结晶区域 ,故CB粒子在晶区边缘有较高的浓度 ,这使得结晶型高分

子基气敏导电复合材料比非结晶型高分基气敏导电材料有更低的逾渗值。结晶模型理论结合了基体的

结晶溶解和CB粒子运动的双重作用 ,能很好地解释了基体为晶型或半晶型类的导电高分子复合材料的

气敏响应性。不过从本质上来说 ,结晶模型并未摆脱膨胀模型的思想 。

3　氢键模型

体积膨胀模型从基体吸收有机溶剂后高聚物的溶胀或溶解角度出发 ,成功地解释了无定型聚合物 

CB复合材料的 PVC性能 。结晶模型考虑了基体的晶相溶解和 CB粒子运动的双重作用 ,很好地解释了

基体为晶型或半晶型的导电高分子复合材料的气敏响应行为。一般地 ,CB 聚合物导电复合材料发生体

积膨胀时 ,体积分数下降的百分率很小(只有几个百分点),所以突变值应在逾渗阈值附近 。但当CB含量

超过阈值含量时也有很大的响应 , 这时 , 聚合物基体膨胀理论及结晶模型就无法解释;并且对某些

聚合物 CB导电复合材料中产生的NVC 现象也不能很好地予以解释;氢键模型则圆满地解释了这些现象

的产生。

由于未改性的 CB制备的高分子复合材料逾渗值一般大于 20%,灵敏度低 ,重现性差。故许多研究

采用改性的CB制备此类传感材料。通常是对CB进行接枝改性
[ 13 ,33 ～ 35]

,以便在其表面引入极性—OH、—

COOH ,再通过其与高聚物基体中的反应活性官能团如—COOH 、—OH 、—CONH2 、—O —或 —NH2等形成氢

键 ,使炭黑粒子间距加大 ,室温电阻率一般较高。当这种复合材料处在某些有机溶剂中时 ,形成的氢键被

破坏;覆盖在CB粒子上的聚合物基体在一定程度上有所降低 ,分离的 CB粒子的间距缩小 ,导致聚合物

的电阻下降;当解吸附时 ,高聚物和 CB之间重新形成氢键 ,材料电阻恢复到初始值。

Chen等
[ 36]
制得了WPU(水性聚氨酯) CB 导电复合材料 ,有很低的逾渗值(0.7 ～ 0.95 wt%),对各种

有机溶剂均产生响应行为;当 CB=0.5%(wt)时 ,出现NVC 效应。当复合材料暴露在丙酮等极性溶剂蒸

气中时 ,聚氨酯中存在的 —COOH 和醚键与 CB粒子间形成的氢键被WPU和溶剂分子间形成的更强作用

的氢键所代替而破坏 ,由于隧道效应而导致聚合物的电阻下降;当解吸附时 ,WPU和 CB 之间重新形成氢

键 ,材料的电阻又增大。而处于非极性溶剂中 ,不可能形成氢键 ,几乎没有 NVC现象 。
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Tsubokawa等
[ 37 , 38]

在研究聚合物接枝炭黑 金属氧化物(Al2O3 、SiO2等)凝胶复合材料对有机溶剂蒸气

的响应行为时发现同样现象。在干燥空气条件下 ,接枝聚合物的羰基与氧化铝凝胶中的残余羟基或硅醇

基间氢键的形成 ,使炭黑粒子间距离拉大 ,复合材料具有较高电阻率。当将其置于水 、甲酸 、三氯甲烷等

极性有机溶剂蒸气中时 ,由于炭黑表面接枝聚合物吸收溶剂蒸气 ,氢键受到破坏而造成应力松弛 ,炭黑粒

子间距离缩短 ,相互聚集形成导电通道 ,材料的电阻降低 ,出现 NVC现象 。而当复合材料再转入干燥空

气中或置于纯正己烷 、二乙醚中时 ,溶剂从复合材料中解吸 ,氢键结构得以恢复 ,材料的电阻值又增大 ,恢

复到原来的初始值。可见 ,接枝聚合物链的羰基与氧化铝凝胶基体中剩余羟基间形成的氢键对溶液中溶

剂蒸气和溶质存在下的复合材料电阻下降起着重要作用。

氢键模型考虑了 CB 、基体和溶剂分子三者之间的相互作用 ,成功地解释了在低 CB相对含量下高分

子基气敏导电复合材料产生的 NVC效应 。事实上 ,在许多这样的研究体系中 ,气敏行为不仅仅受扩散 、

渗透 、溶胀这些物理过程影响 ,可能 CB 、聚合物和溶剂分子之间的相互作用以及由此而产生的物理性能

与微观结构变化对该类材料气敏响应行为有重要影响。Feller等
[ 39]
在研究加工条件对 PEBAX(酰胺 12-

四氢呋喃共聚物)-CB 、EEA(乙烯-丙烯酸乙酯共聚物)-CB导电聚合物复合材料(CPC)响应灵敏性的影响

时发现 ,由聚合物链和导电粒子共同作用而产生的不均匀相行为 ,使导电聚合物表现出对温度 、机械应力

或化学物质浓度变化的传感性能。而且由于炭黑粒子的阻碍及 CB与 EEA之间的相互作用而产生的甲

苯分子对 EEA链增塑作用的下降 ,阻碍了甲苯在高分子基气敏导电材料中的迁移 ,使其在 EEA CB中的

扩散能力低于 EEA中 2倍。这些研究进一步证明 ,不仅加工参数 、填料分散行为以及大分子 粒子相互作

用 ,而且CPC 特殊的形貌结构是产生 CPC电响应行为的内在本质因素。Shevade等
[ 40]
通过对 PVPh(聚 4-

乙烯基苯酚) CB 、EC(乙烯基赛璐珞) CB 、PEO(聚氧化乙烯)聚合物 CB气敏传感材料中萘环半径分布

的计算 ,分析了材料吸收气体前后微观结构的改变;并通过对被分析物和复合材料相互作用能的预测分

析了传感器的响应性能 ,从而建立了一个分子模型 ,获得了这些复合材料与甲醇 、甲苯 、氨和肼之间的相

互作用能。其中 PEO对氨 、甲苯和肼 ,而 PVPh对有机溶剂甲醇有最强相互作用 ,甲醇与 PEO 、PVPh间强

的氢键的形成对其有重要影响;而作为相互作用能 、体积膨胀以及分配系数函数的传感器的响应性也最

大。

4　展望

以CB为导电填充物制备高分子基气敏导电复合材料是研究得最为活跃的领域 。由于这种材料具有

较高的响应度(ΔRmax R b=10
4
～ 10

6
),快速的响应速度 ,良好的重现性等优点 ,成为目前聚合物气敏材料

研究的热点之一;其响应行为受多种因素所控制 ,可以用体积膨胀模型 、结晶模型和氢键模型等予以归纳

概括。当炭黑粒子连接或粒子距离变短时(小于 0.35nm),一般考虑电子导电;当炭黑粒子在复合材料中

分离或炭黑团聚体被薄层聚合物膜分隔开时 ,必须考虑隧道机理 。很清楚 ,在高炭黑含量下 ,由于炭黑导

电网形成 ,导电机理主要为电子导电 ,并遵守欧姆定律 。当由于吸收溶剂蒸汽 ,导电网络被溶解的结晶聚

合物切断时 ,电阻大幅度提高 ,表现为 PVC效应。而在低炭黑含量下 ,由于几乎无导电网络 ,CB粒子被隔

离开 ,复合材料初始电阻非常高。导电机理只可能是隧道导电 ,且不遵守欧姆定律 。在溶剂蒸气复合材

料中电阻急剧下降 ,产生 NVC现象 。此时 ,复合材料电阻率由最靠近的粒子或团聚体间的最大距离来决

定。

不同的聚合物种类及其相对分子质量 、交联和共聚等结构变化将会影响高分子基气敏材料的响应选

择性 ,而 CB粒子尺寸 、分散性及其含量 ,不同有机溶剂种类和浓度以及温度 、制备技术 、聚合物基体和炭

黑粒子与溶剂分子之间的相互作用等都会对材料的响应灵敏度 、回复性能等产生较重要的影响 。目前 ,

对于这类复合材料的响应机理较多的是依据气敏特性和导电性能之间的关系进行分析 ,而从微观结构上

探讨不够 。如果能弄清高分子基气敏材料响应性能与微观结构变化之间的关系 ,将会大大促进该类材料

的应用进程。
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Advances in Gas Sensitive Responsive Mechanism of Polymer

Based Conductive Composites

LI Li-wei , LUO Yan-ling
＊
, NIU Li

(College of Chemistry and Materials Science , Shanxi Normal University , Xi' an 710062 , China)

Abstract:The polymer based conductive composites has developed as a novel functional composite material

recently.The gas sensitive responsive mechanism of polymer based conductive composites doped with carbon black

(CB)are discussed in the present paper , such as volume expanding model , crystalline model and hydrogen-bond

model.At the same time , we discuss the influence of various factors , such as percolation value , structure and

properties of CB and polymers , and interaction among CB , polymer and organic odor etc on gas sensitive

responsiveness of the composites.

Key words:Polymer;Carbon black;Electro-conductive composite;Gas characteristic;Sensitive mechanism
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