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  摘要  采用共沉淀法制备了尼龙 6( PA6) /碳纳米管 ( CNTs) 复合材料 , 研究了该复合材料的电性能。结果表明,
CNTs 的质量分数为 5% 时 , 复合材料的电导率由纯 PA6 的 1 ×10 - 1 5 S / cm 提高到 2. 1 ×10 - 5 S / cm, 比纯 PA6 提高了

10 个数量级 ; CNTs 的质量分数为 15% 时 , 复合材料的电导率为 0. 13 S / cm, 比纯 PA6 提高了 14 个数量级。在所研究

的温度范围内 , 该复合材料表现出负电阻温度系数效应。当 CNTs 的质量分数为 15% 时 , 复合材料的伏安特性曲线

非线性明显 , 符合半导体特性。
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  碳纳米管 ( CNTs) 自 1991 年被 S. Lijiam 发现

以来, 引起了人们的极 大关注。CNTs 包括单 壁

CNTs( SWNT) 和多壁 CNTs( MWNT) 。它可作为超

细高强度纤维, 也可用作聚合物、金属、陶瓷等的增

强材料。CNTs 是目前已知的拉伸弹性模量和拉伸

强度最高的材料, 被认为是复合材料强化相的终极

形式, 在复合材料制造领域有着十分广阔的应用前

景。CNTs 独特的导电性使其可用于大规模集成电

路、超导线材、电池电极和半导体器件。CNTs 还有

耐酸、耐碱、耐高温等特性, 而且可以衍生化成可溶

性物质, 用于制备化学传感材料和人工肌肉等。

CNTs 加入到发光聚合物中还可明显改善其发光性

能。近年 来 CNTs 与聚合 物的复 合材料 发展 迅

速 [ 1 - 4 ] 。

在聚合物中添加 CNTs 后, 材料的电导率会有

较大提高, 可从绝缘材料变为抗静电材料或半导体。

聚合物 / CNTs 体系已经成为导电塑料研究的重要方

向
[ 5 - 7 ]

。尼龙 6( PA6) 是一种应用广泛的工程塑料 ,
具有良好的物理力学性能, 但其吸水率高, 制品的稳

定性和电性能较差, 在许多领域的应用受到限制。

为了改善 PA6 的电性能, 笔者采用共沉淀法制备了

PA6 / CNTs 复合材料, 研究了其导电性能、负电阻温

度系数( NTC) 效应和伏安特性。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PA6: 1013B, 日本宇部公司;
MWNT: 清华大学反应工程实验室。

1. 2 仪器与设备

超声清洗器: KQ - 100DB 型, 40 kHz、100 W, 昆
山市超声仪器有限公司;

小型制样机: DACA50000 型, 美国 DACA 公

司;
直流信号产生器: Advantest R6142 型, 美 国

Advantest 公司;
电流计: Keithley 196 型, 美国吉时利仪器公

司;
电化学工作站: CHI420, 美国 CHI 公司;
数字式四探针测试仪: SX1934 型, 苏州电讯仪

器厂。

1. 3 试样制备

将 CNTs 的甲酸悬浮液超声分散 1 h, 同时将

PA6 的甲酸溶液搅拌 1 h, 混合两种溶液后再超声分

散 2 h。然后在强搅拌下用滴液漏斗向体系中缓慢

滴加去离子水, 至溶液变浑浊 ( 水与甲酸体积比约

为 0 . 9 ) 后将产物倒出, 抽滤。70℃下将粉末状滤渣

烘干后用小型制样机成型为试样。

1. 4 性能测试

复合材料的电导率表征按照半导体材料的测试

技术进行。测量过程中要避免载流子注入和焦耳热

对结果的影响, 试样表面应平整, 并进行适当的打

磨, 采用四探针法进行测试。

在电化学工作站三电极体系中测试伏安特性,
以 0 . 1 mol / L KCl 作为支持电解质, Ag / AgCl( 饱和

KCl 溶液 ) 作为参比电极, 铂丝作为对电极, PA6 /
CNTs 复合材料作为工作电极, 扫描速度 0. 1 V / s, 电
压 - 1. 5 ～1. 5 V。

2 结果与讨论

2. 1 CNTs 含量对复合材料室温电导率的影响

表 1 示出 CNTs 含量对 PA6 /CNTs 复合材料室

温电导率的影响。由表 1 可以看出, 添加 CNTs 后
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复合材料的电导率显著提高。纯 PA6 的电导率仅

为 1 ×10 - 1 5 S / cm, 当 CNTs 的质量分数为 5 % 时, 复

合材料的电导率达 2 . 1 ×10 - 5 S / cm, 比纯 PA6 提高

了 10 个数量级。CNTs 的质量分数为 15% 时, 复合

材料的电导率为 0 . 13 S / cm, 比纯 PA6 提高了 14 个

数量级。
表 1 CN Ts 含量与 PA6 /CNTs 复合材料电导率的关系

项目
CN Ts 质量分数 1 ) /%

0 5( 2. 8 ) 8 ( 4. 4 ) 10( 5 . 4 ) 15( 7. 9)
电导率 /S· cm - 1 1 ×10 - 15 2. 1 ×10 - 5 0. 0028 0. 01 0 . 13

  注 : 1 ) 括号内为体积分数。

通常复合型导电材料的电导率随体系中导电填

料含量的变化而呈现出非线性变化, 即在填料含量

较高和较低时, 复合材料的电导率变化缓慢; 而在其

间的某一含量范围内, 随填料含量的增加, 材料的电

导率迅速增加, 其增幅可达十多个数量级。电导率

发生突变时对应的填料的体积分数称为逾渗阈值。

对大多数导电材料而言, 体系电导率随导电填料含

量的变化可用逾渗理论来描述, 如下式:
σ = σ0 ( V - Vc ) t ( 1 )

lgσ = lgσ0 + tlg ( V - Vc ) ( 2 )
式中: σ———复合材料的电导率;

σ0 ———极限电导率, 与填料特性相关, 但与填

料含量无关;
V———填料的体积分数;
V c ———填料的临界体积分数, 即逾渗阈值;
t———导电填料的分散因子, 与填料含量无关

的常数。

在拟合时, 对 V c 进行试差, 根据不同的 V c 值对

式( 2 ) 进行直线拟合。当拟合直线的相关系数取到

最大值( 线性最好) 时, 试差结束, 从而得到 σ0 、V c 和

t 等数据。对于本研究体系, 对表 1 数据进行拟合 ,
其结果如图 1 所示。经计算得知, 复合材料的逾渗

阈值为 2 . 0 % , 对应的质量分数为 3. 6% 。

图 1 PA6 /CNTs 复合材料的逾渗阈值拟合结果

2. 2 复合材料的 NTC 效应

CNTs 的质量分数为 8% 时, 复合材料的电导率

即达 0 . 0028 S / cm, 进入半导体材料( 电导率为 10 - 4

～109 S / cm) 范围。半导体材料的载流子浓度随温

度升高呈指数增加, 具有很大的负电阻温度系数

( NTC) , 在热敏电阻或热电偶等固体温度传感器中

得到广泛应用。通过研究 PA6 /CNTs 复合材料电导

率随温度的变化, 发现随着温度的增加, 所制备的复

合材料的电导率增加( 电阻下降) , 即材料具有良好

的 NTC 效应。

( 1) 低温 NTC 效应

图 2 示出 CNTs 质量分数为 10% 的 PA6 / CNTs
复合材料在 75 ～290 K 温度范围内电导率的变化情

况。由图 2 可发现, 随着温度升高, PA6 / CNTs 复合

材料的电导率增加, 即具有 NTC 效应。将图 2 中复

合材料的低温电导率归一化后可以得出, σ2 8 6 K /
σ7 5 K = 1. 67, 即 NTC 效应明显。

图 2 PA6 / CN Ts 复合材料的低温 NTC 效应

由极化子理论得出, NTC 材料电阻的经典温度

特性 [ 8 - 1 0 ] 为:
ρ= ρ∞ exp( ΔE /2 kT) = ρ∞ exp( Bn / T) ( 3 )

式中: ∞ ———T∞ 时的电阻率;
ΔE———激活能;
k———玻尔兹曼常数;
B n———热敏电阻材料的系数, 其值为 ΔE /2k。

Bn 越大, 绝对灵敏度越高。在一定温

度范围内, B n随温度升高而略有增加。

由式( 3) 可知, NTC 材料的 lg ρ与 1 /T 成线性关

系。通过对 PA6 / CNTs 复合材料的 NTC 曲线进行

拟合, 发现线性良好, 即复合材料具有典型的半导体

材料的 NTC 特性。

( 2) 高温 NTC 效应

复合型导电材料的电阻率一般从常温开始随温

度升高而增大, 至一定温度时急剧上升, 并在聚合物

熔点附近达到最大值, 呈现正电阻温度系数( PTC)
效应, 如聚合物 /炭黑体系。温度继续升高, 电阻率

又会下降, 出现后 NTC 效应。

图 3 示出 CNTs 质量分数为 15% 的 PA6 / CNTs
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复合材料在常温至 130℃范围内的电导率变化。由

图 3 可以看出, σ4 0 0 K /σ3 0 0 K = 1. 10, 体系仍表现为

NTC 效应。

图 3 PA6 / CN Ts 复合材料的高温 NTC 效应

对高温下的 NTC 效应, 笔者绘制了 lg ρ- 1 / T
特性曲线, 如图 4 所示。由图 4 可以看出, 此时 lg ρ

与 1 / T 呈分段线性关系, 即在一定温度范围内线性

良好, 而后在某一温度时斜率突然变化, 进入下一个

线性区。两个转折点对应的温度分别为 60℃ 和

110℃。室温至 60℃范围内曲线线性非常好; 60 ～

110℃范围内曲线斜率增大 1. 6 倍。

图 4 PA6 /CNTs 复合材料的高温 N TC 特性曲线

2. 3 复合材料的伏安特性

半导体材料的伏安特性曲线多为非线性, 其特

有的非线性伏安特性可制作功率计、稳压器等。有

文献
[ 1 1 - 1 3 ]

指出, MWNT 的伏安特性曲线亦为非线

性。

图 5 示出 CNTs 质量分 数为 10 % 和 15% 时

PA6 / CNTs 复合材料的伏安特性曲线。由图 5 可发

图 5 PA6 /CNTs 复合材料的伏安特性曲线

现, 当 CNTs 的质量分数为 15 % 时, 材料的伏安曲线

非线性明显, 符合半导体特性; 而质量分数为 10 %
时伏安曲线接近于线性, 即表现为电阻的欧姆特性。

CNTs 质量分数为 5 % 时, 曲线亦表现为非线性, 但

形状与 CNTs 质量分数为 15% 时相反。说明随着

CNTs 含量的增加, 材料的导电性逐渐变好, 并具有

明显的半导体特性。

3 结论

( 1) 所制备的 PA6 / CNTs 复合材料的导电性良

好, CNTs 的质量分数为 5 % 时 , 复合材料的电导率

即达 2 . 1 ×10 - 5 S / cm; CNTs 的质量分数为 15 % 时,
复合材料的电导率达 0. 13 S / cm; 复合材料的逾渗

阈值为 2 . 0 % 。( 2 ) 复合材料具有良好的低温和高

温 NTC 效应; 低温 NTC 曲线线性良好, 说明复合材

料具有典型的半导体材料特性。

( 3) 复合材料的伏安特性随 CNTs 含量变化而

变化, CNTs 质量分数为 10% 时伏安特性曲线接近

于线性, 15% 时伏安特性曲线非线性明显。
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RESEARCH ON ELECTRICAL PROPERTIES OF PA6 /CNTs COMPOSITES
Guo Baohua, Fan Jinsong, Li Jinmei, Xu Jun, Luo Guohua, Wei Fei

( Department of Chemical Engineering, Tsinghua U niversity, Beijing 100084, China)
  ABSTRACT  The PA6 / CNTs composites were prepared by co-precipitation process, and the electrical properties of composites
were studied. The results showed that the conductivity of composites reached 2. 1 ×10 - 5 S / cm by merely adding 5% content of CNTs,
which was 10 times of that of pure PA6. The conductivity reached 0. 13 S / cm at 15% CNTs content. The composites presented NTC
effect both at low temperature and high temperature. I-V characteristic curve of composites behaved nonlinear at 15% CNTs content,
which showedsemi-conductor speciality.

KEYWORDS PA6, CNTs, composite, electrical properties

英国破解塑料激光二极管制造难题

  英国帝国理工学院科学家通过对一种被称为 PFO 的塑

料材质的分子结构进行改进 , 最终解决了塑料激光二极管的

制造难题。这意味着以塑料半导体作为材质的激光二极管

有望很快应用于 CD 播放器等电子产品中。

目前在各类电子产品中被广泛应用的激光二极管都是

由无机半导体材料制成的 , 如砷化镓、氮化镓及其相关合金

等。电流的正负电荷在激光二极管的材料内部相结合产生

出激光发生需要的初始光 , 之后 , 初始光被驱动多次来回穿

梭于半导体材料 , 并且每穿过一次光强都会增加 , 一段时间

以后 , 一束发散性小、强度高、定向性好的激光束就产生了。

在过去的 20 年里 , 尽管在有机分子半导体领域里也取

得了很多的成就 , 如一系列特别塑料的产生及很多基于该类

塑料的重要设备都得到了成功的应用 , 其中包括发光二极

管、场效应晶体管及光敏二极管等。然而 , 塑料激光二极管

却在近十几年里没有取得任何突破。这主要是因为这一领

域有一个重大阻碍 : 一种既可以维持足够大电流又可以提供

有效初始光的塑料材质至今没有被发现或发明。

现在 , 帝国理工学院的科学家们找到了符合要求的材

料。他们对日本住友化学公司合成的、与蓝光塑料 PFO 密

切关联的塑料进行了研究, 通过轻微改变该塑料的化学结构

生产出一种新型材料 , 可以比原材料多传递 200 倍的电荷而

不会损耗它的发光效能 , 同时也提高了激光的产生能力。

塑料激光二极管的优势并不仅仅在于它的生产成本低

廉及其易整合的特性 , 它将比目前的激光二极管拥有更多优

点。目前可用的激光二极管不能涵盖所有的可见光谱 , 这限

制了显示器和分光镜的应用 , 而应用于波导和光学纤维的标

准塑料则可以覆盖全部波长。这种新型塑料激光二极管也

能够产生从近紫外到近红外的更广泛的波长。

( 工程塑料网 )
马自达研发环保生物塑料技术

  马自达汽车株式会社与广岛大学正式签署合作研发协

议, 双方将共同推进“马自达生物塑料项目”。该项目旨在

以非粮食作物纤维素为生物原料的基础上研发新型环保生

物塑料技术 , 并将力争在 2013 年之前实现其在车辆上的产

业化应用。

该项目是通过纤维素生物原料制造乙醇 , 再加入乙烯、

丙烯等混合物 , 开发出可广泛应用于汽车塑料件制造的聚丙

烯, 并在此基础上进一步开发出先进的加工技术 , 生产出适

用于制造保险杠及中央操控面板的、具有优异耐热性、耐磨

耗性及高强度的聚丙烯材料。此外 , 研发人员还将力争优化

该环保生物塑料的一系列制造过程 , 对由此形成的环境负荷

及经济成本进行科学的分析验证。 ( 工程塑料网 )
日本大力推广生物塑料整治白色污染

  近年来 , 日本政府大力推广生物塑料 , 这类外观和普通

塑料差别不大却有益环境的塑料有望成为解决白色污染的

途径之一。生物塑料是在微生物作用下生成的塑料, 或者是

以淀粉等天然物质为基础生产的塑料。大到电视机的支架、

电脑框体 , 小到小摆件、厨房垃圾袋等 , 生物塑料的身影随处

可觅。生物塑料不仅对环境友好 , 其对肌体的适应性也非常

好, 可望用于生产可被肌体吸收的术后缝合线等医用产品。

日本政府为推进生物塑料等可再生资源的使用出台了《生

物技术战略大纲》和《生物质日本综合战略》。《生物技术战

略大纲》设定的政策目标是 , 到 2010 年 , 20% 的塑料要用可

再生资源制造。不过 , 推广生物塑料还面临几个问题 : 一、价

格问题。生物塑料现阶段比普通塑料价格要高两三倍 , 阻碍

了这类材料的迅速普及。现在一些日本企业在其产品中使

用生物塑料 , 主要是为了树立企业的环保形象。不过 , 业内

人士预测 , 一旦生物塑料进入批量生产阶段 , 成本可大大下

降。二、生物塑料和生物燃料一样可能会与人争粮。生物燃

料来源于玉米、小麦等粮食作物 , 会带动世界粮食价格上涨。

以玉米等为原料的生物塑料也可能导致同样的问题。目前 ,
日本、美国等国的科学家已着手用废木材、野草等制造生物

塑料。 ( 中聚网 )
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