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聚苯乙烯/碳纳米管/纳米黏土导电复合材料的制备及性能
张汉杰 1，王秋峰 2，魏浩然 1，王杰 1，徐益升 1，范传杰 1

(1.华东理工大学化工学院，上海 200237； 2.南通君江材料科技有限公司，江苏南通 226000)

摘要： 为了考察纳米黏土(NC)的引入对碳纳米管(CNTs)在聚苯乙烯(PS)树脂基体中分散的影响，使用NC作为非

导电填料，通过熔融共混工艺制备了PS/CNTs/NC导电复合材料，探讨了NC与CNTs的含量及密炼时间对PS/CNTs/

NC复合材料导电性能和力学性能的影响规律。扫描电子显微镜分析表明NC的加入减少了CNTs在PS基体中的团

聚现象，并促使CNTs在较低添加量下形成了导电网状结构。复合材料的电阻率表征结果表明，在相同的CNTs含量

下随着复合材料中NC含量的增加，体系电阻率呈现出逐渐减小趋势，并且在低CNTs添加量下，NC的引入促使体系

电阻率降低的现象更明显，随着密炼时间的增加，体系电阻率呈现进一步减小的现象；力学性能表征结果表明，PS/

CNTs/NC复合材料的拉伸性能总体上随着CNTs和NC含量的增加而增大，并且随着密炼时间的增加，复合材料拉伸

强度最高可增加50.2%。NC与CNTs的质量比为1∶1时，可获得具有良好导电性能的复合材料。
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Preparation and properties of polystyrene/carbon nanotubes/nanoclay conductive composites
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Abstract ： In order to investigate the effects of introducing nanoclay on the dispersion of carbon nanotubes (CNTs) in polysty‐

rene (PS) resin matrix，PS/CNTs/nanoclay conductive composites were prepared by melt blending process using nanoclay as a non-

conductive filler. The impact rules of nanoclay and CNTs contents，along with mixing time，on the electrical and mechanical proper‐

ties of PS/CNTs/nanoclay composites were explored. Scanning electron microscopy analysis show that the incorporation of nano‐

clay reduces the aggregation of CNTs in the PS matrix and induces the formation of a conductive mesh structure of CNTs at a lower 

addition amount. Characterization of the electrical resistivity of the composites indicates that，at the same CNTs content，the electri‐

cal resistivity of the system gradually decreases with the increasing nanoclay content in the composites，particularly at low CNTs 

content，the introduction of nanoclay leads to a more pronounced reduction in electrical resistivity. Additionally，with an increase in 

mixing time，the electrical resistivity of the system shows a further decrease. Mechanical properties characterization results reveal 

that the tensile strength of the PS/CNTs/nanoclay composite generally increases with the rise in both CNTs and nanoclay contents. 

Moreover，with an increase in mixing time，the tensile strength of the composite can be enhanced by 50.2%. When the mass ratio of 

nanoclay and CNTs is 1:1，a composite with good conductivity can be obtained.
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相较于传统聚合物材料，导电聚合物材料

(CPCs)展现出独特的优势，包括耐腐蚀、质量轻、成

本低、易加工等特点，这使得CPCs在电子、能源、医

疗、航空航天、汽车工业等领域具有广泛的应用前

景[1-2]。随着社会对抗静电、电磁屏蔽材料性能要求

的不断升高，CPCs作为一种新型材料展现出巨大的

应用潜力。CPCs的导电性能主要依赖于导电填料，

如碳系材料、金属及金属氧化物填料等。然而，传
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统的填料如炭黑和球形金属颗粒具有较低的长宽

比，因此需要高比例的填料含量(质量分数 10%~

40%)才能达到较好的导电性能，这显著增加了材料

的加工难度和成本。因此，具有高长宽比的填料如

碳纳米管(CNTs)或石墨烯片(GNPs)是更为有利的

选择。同时，为了保证低填充量来降低成本以及保

留高分子材料本身的力学性能，这就需要将导电填

料均匀地分散在聚合物基体中[3-4]。

CNTs是一种具有高长宽比的纳米材料。它是

由碳原子以六角形结构排列而成的管状结构，类似

于卷曲的薄片。这种特殊的结构赋予了CNTs出色

的电学和热学性能，因此分散在高分子基体中的

CNTs更易形成导电网络，以CNTs作为导电填料制

备的复合材料渗流阈值通常低于 5%，在某些体系

中甚至低于 1%[5]。然而，由于 CNTs 表面静电力或

范德华力的作用，CNTs在高分子材料中往往处于团

聚状态[6-7]。不均匀的分散会导致材料局部电阻率

的不稳定性和力学性能的不均衡，从而降低材料整

体性能[8]。为了解决这个难题，研究人员做过多种

尝试，例如使用熔融共混法、机械共混法、乳液共混

法、有机改性或酸改性以及不同聚合物基体共混等

技术手段来改善CNTs在树脂基体中的分散。上述

方法中，采用乳液共混会使用大量的有机溶剂，这

显然不符合绿色发展理念，并且也不具备大规模工

业化应用前景。而使用有机物或者强酸对CNTs进

行改性，不仅会产生大量实验废液，加工步骤同样

繁琐。虽然不同种类的聚合物共混可以有效降低

导电填料添加量，但是聚合物界面处的填充会大大

增加应力中心，这严重影响了 CPCs 的力学性能。

综上所述，在不影响材料原本自身的导电性能和力

学性能的情况下，制备低渗流阈值的 CPCs 仍是一

个巨大的挑战[9]。

渗流是指当导电粒子的体积分数增加到某一

临界值时，其电阻率陡降，从绝缘体转变为导体的

现象，相应的导电粒子体积分数的临界值即称为渗

流阈值。近年来，为了降低渗流阈值，一些研究人

员探索了导电填料/非导电填料共混复合材料[10-12]。

非导电填料如黏土已经被用于改善CNTs在树脂基

体中的分散状态。纳米黏土(NC)是一种纳米级二

维层状材料，具有高比表面积和优异的化学稳定

性，这使得它成为一种理想的纳米分散剂，有望解

决CNTs在树脂基体中分散性差的问题[13]。在之前

的研究中，有多位研究人员已经对此做过尝试，如

Al-Saleh等[14]采用熔融混合的方法制备了聚丙烯/有

机黏土/CNTs复合材料，有机黏土的加入降低了体

系的混合扭矩，这使得CNTs的长宽比得以保留，从

而促使了渗流阈值的降低。Chen 等[15]通过熔融共

混制备了聚碳酸酯/聚偏氟乙烯/CNTs/有机黏土四

元共混复合材料，可以明显观察到高添加量的黏土

对CNTs选择性定位的阻碍作用，即CNTs会优先分

布在黏土不存在的空间中。同样，Palza等[16]的研究

也发现，蒙脱土的加入会切断CNTs簇与CNTs簇之

间的联系，说明了蒙脱土会影响CNTs在树脂基体

中的分布。然而之前的研究大多集中于聚丙烯、聚

乙烯等结晶型高分子材料，对聚苯乙烯(PS)体系研

究较少。PS是一类无定形高分子树脂，拥有较好的

刚性及硬度，但强度、导电性较差[16]，其在导电载带、

防静电薄膜等领域有广泛的应用，如何有效改善

CNTs在PS基体中的分散，对提高PS导电防静电性

能有着巨大的应用和基础研究意义。

笔者通过将 NC 和 CNTs 复配来改善 PS/CNTs

复合材料的导电性能和力学性能，系统研究NC的

引入对 PS/CNTs 复合体系导电性能和力学性能的

影响规律，采用转矩流变仪通过熔融共混工艺制备

了不同 CNTs 和 NC 比例及不同密炼时间的 PS/

CNTs/NC 复合材料，以探究 NC 的引入对 PS/CNTs

复合材料的微观形貌、导电性能和力学性能的影响

规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PS：HIPS622，上海赛科石油化工有限责任公

司；

NC：Nanomer® 1.31PS，主要成分为蒙脱土，表

面经过硅烷和胺类改性，西格玛奥德里奇(上海)贸

易有限公司；

CNTs：CMT-80，南通君江材料科技有限公司。

1. 2　主要仪器和设备

转矩流变仪：XSS-300，上海科创橡塑机械设备

有限公司；

平板硫化机：100T，江苏省无锡市中凯橡塑机

械有限公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM)：Nova 

NanoSEM 450，美国FEI公司；

四探针电阻率测试仪：RTS-8，广州四探针科技
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有限公司；

体积电阻率测试仪：ST2643，苏州晶格电子有

限公司；

电子万能试验机：CMT4204，深圳新三思实验

设备有限公司。

1. 3　试样制备

采用熔融共混法制备 PS/CNTs/NC 复合材料，

将不同质量分数的CNTs (0%~5%)，NC (0%~5%)与

PS在转矩流变仪中进行密炼(在没有说明的情况下

CNTs与NC质量比默认为1∶1)，密炼温度为190 ℃，

转速为50 r/min，在5 min和10 min两种不同的密炼

时间下进行混合(在没有说明的情况下密炼时间默

认为5 min)。以CxNy来代表不同添加量的CNTs和

NC，例如C1N2表示CNTs质量分数为 1%，NC质量

分数为 2%。电阻率测试样品在 190 ℃，10 MPa，5 

min条件下模压成型，然后冷却至室温，样品形状为

圆形板材，低阻值样品尺寸参数为直径50 mm、厚度

1.5 mm，高阻值样品尺寸参数为直径 90 mm、厚度

1.5 mm。拉伸性能测试样品通过热压法制备而成，

将制备的复合材料放在拉伸样条模具中于 190 ℃，

20 MPa的条件下模压5 min，然后冷却至室温，每个

配方制备5个样条进行拉伸性能试验。

1. 4　测试与表征

电阻率测试：采用四探针电阻率测试仪在室温

下对样品进行电阻率测量，在每个样品上取 5个点

进行测试。采用体积电阻率测试仪在室温下测量

电阻率在106 Ω·m以上的高电阻率样品。

微观结构形貌测试：使用场发射SEM对样品的

液氮脆断径向表面进行分析，测试前将样品真空喷

金处理90 s，设备电压设置为5 kV。

力学性能测试：拉伸性能按照 GB/T 1040.2-

2006测试，拉伸速率为 2 mm/min，对相同处理条件

下的样条，取5根进行测试，之后取平均值。

2 结果与讨论

2. 1　NC的引入对PS/CNTs电阻率的影响

图 1为CNTs和NC的微观形貌 SEM照片。由

图1看出，原始的CNTs为长条状，以团簇形式存在，

NC为片层状。图 2显示NC含量对固定CNTs填充

量的 PS/CNTs/NC复合材料电阻率的影响。从图 2

可以看出，复合材料的电阻率随着NC含量的增加

而逐渐减小。具体而言，在CNTs质量分数为 0.5%

的体系中，当 NC 质量分数达到 0.5% 时，电阻率下

降到1010 Ω·m。然而，随着NC含量的继续增加，并

没有观察到更大幅度的电阻率下降，这一规律同样

出现在CNTs质量分数分别为 1%和 2%的体系中。

因此NC与CNTs存在最佳的投料比。当NC添加量

少于CNTs添加量时，NC无法实现对CNTs的有效

分散，电阻率下降并不明显。当NC含量高于CNTs

时，过多的 NC 对体系的电阻率的影响程度降低。

以上研究结果表明，当NC添加量与CNTs添加量相

同时，NC对CNTs的分散效果最好，此时体系的电

阻率降低幅度最大。从图 2 可以看出，在 CNTs 与

NC质量比为1∶1时，和未加入NC相比，随着体系中

CNTs含量的增加，NC的引入对降低体系电阻率的

效果也在逐渐减弱，这是因为提高CNTs含量会促

进复合材料内部导电网络的形成，在拥有复杂导电

网络的复合材料中，添加NC难以继续形成更高程

度的导电通路，因此NC的添加在高CNTs含量的体

系中对电阻率的影响较小，这一观察结果与已有的

文献规律一致[17]。

图3显示了CNTs与NC (质量比1∶1)复配时NC

的引入对复合材料电阻率的影响。从图 3 可以看

出，未添加 NC，在 CNTs 含量较低时(质量分数为

0.5%)，复合材料中并未形成导电网络，这时 CNTs

在基体内以孤岛形式存在，电阻率与未添加 CNTs

   (a) CNTs                                         (b) NC

图1　CNTs与NC的SEM照片(×10 000)

Fig. 1　SEM photos (×10 000) of CNTs and NC
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图2　NC含量对固定CNTs质量分数的PS/CNTs/NC复合材料

电阻率(ρ)的影响

Fig. 2　Influence of NC contents on electrical resistivity (ρ) of 

PS/CNTs/NC composite with fixed CNTs mass fraction
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相比基本无变化，但是在加入NC之后，添加质量分

数为 0.5% CNTs的PS/CNTs/NC体系的电阻率下降

至 1010 Ω·m。随着体系中 CNTs 含量的进一步增

加，两个体系电阻率均出现大幅度下降，和PS/CNTs

相比，NC 的引入对体系电阻率的降低幅度更大。

然而随着CNTs含量的继续增加，两个体系的电阻

率逐渐达到平衡，继续增大CNTs和NC的含量，虽

然在一定程度上能够继续增加导电网络，但是对整

体导电通路的影响有限，因此电阻率并未出现更大

幅度的下降，所以在质量分数为2%及以上的CNTs

和NC的体系中，继续增大CNTs和NC含量，体系的

电阻率变化较小。

图 4 为 PS/CNTs 和 PS/CNTs/NC 液氮脆断面的

SEM 图像。从图 4 可以看出 ,在未添加 NC 的 PS/

CNTs体系中(见图4a、图4b和图4c)，当添加质量分

数为0.5%的CNTs时，体系中未观察到明显的CNTs

网络结构，CNTs以孤岛形式分布在基体中，并未形

成导电网络。继续增加CNTs质量分数至1%时，体

系中出现明显的CNTs团聚区域，但也显示出一定

程度的网状结构，此时，电阻率达 107 Ω·m，表明材

料内部形成了一定的导电网络。在加入质量分数

为 2% CNTs 的体系中，明显观察到了更为复杂的

CNTs 导电网络。在加入 NC 的 PS/CNTs/NC 体系

(a) C0.5N0 (c) C2N0(b) C1N0

(d) C0.5N0.5 (f) C2N0.5(e) C1N0.5

(g) C0.5N1 (i) C2N1(h) C1N1

(j) C0.5N5 (l) C2N5(k) C1N5

图4　PS/CNTs与PS/CNTs/NC的断面SEM图(5 000倍)

Fig. 4　Cross-section SEM images of PS/CNTs and PS/CNTs/NC (×5 000)

0 1 2 3 4 5
−2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

 PS/CNTs
 PS/CNTs/NC

lg
[ρ

/(
Ω

·m
)]

Mass fraction of CNTs/%

图3　PS/CNTs 和PS/CNTs/NC复合材料的电阻率(ρ) (CNTs与NC的

质量比为1∶1)

Fig. 3　Electrical resistivity (ρ) of PS/CNTs and PS/CNTs/NC 

composites (mass ratio of CNTs and NC is 1∶1)
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中，当NC质量分数为 0.5%时(见图 4d~图 4f)，从图

4d和图 4e可以观察到体系中已经有导电网络的形

成，这表明 NC 的引入改善了 CNTs 在体系中的分

布，并在基体中形成导电通路，促使电阻率下降。

在图 4g中，继续增大NC的质量分数至 1%，并未观

察到导电网络的明显变化。但是当NC质量分数增

至5%时，从图4j中可以观察到少量的CNTs的团聚

体，这说明较高的 NC 添加量会导致 CNTs 重新团

聚。因此，对于添加质量分数 0.5% CNTs的复合材

料体系，NC质量分数为0.5%是最佳的添加量选择，

即CNTs与NC的质量比为1∶1。

另外，从图 4e 可以看出，在 CNTs 质量分数为

1%的情况下，NC含量不高时仍可观察到部分CNTs

的团聚体，表明此时，添加质量分数 0.5% 的 NC 不

足以完全打散CNTs团聚体；继续增加NC质量分数

至 1%，在图 4h中几乎没有观察到CNTs的团聚体；

当NC质量分数增加至5%时(如图4k所示)，从图4k

中可以观察到部分的CNTs团聚体。从图 4可以看

出，在CNTs与NC质量比为1∶1时，NC可以对CNTs

起到良好的分散，促使CNTs在基体中形成良好的

导电网络。对于高CNTs添加量(质量分数为2%)的

体系，在未加入NC时已形成较为复杂的导电网络，

持续增加 NC 添加量未带来明显变化，说明在高

CNTs填充量下，NC对CNTs分散的影响并不显著。

2. 2　NC的引入对PS/CNTs力学性能的影响

图 5 展示了 NC 含量对固定 CNTs 填充量的复

合材料拉伸性能的影响。由图 5a 可以看出，随着

NC添加量的增加，复合材料的拉伸强度都有所增

加。这是因为当 CNTs 以团聚体形式存在于 PS 中

时，受到外力作用时，它们可能会与PS基体剥离或

自身开裂，成为应力集中点，从而降低了材料的拉

伸强度。然而，当团聚体减少时，复合材料在受到

外力作用时，均匀分散的CNTs形成的网状结构能

够帮助抵抗外力作用，从而增强复合材料的拉伸强

度。因此，复合材料的拉伸强度直接受到基体中分

散的 CNTs 的影响。在质量分数为 0.5% 和 1% 的

CNTs体系中，拉伸强度随着NC含量的增加有明显

的上升趋势，这也印证了分散程度越来越高的CNTs

所形成的网络结构在抵抗外力作用时起到关键作

用，但是在质量分数为2%的CNTs体系中并未出现

这一趋势，这表明该体系中已经形成了一定程度的

CNTs网络，能够在外力作用时起到一定的作用，并

且随着NC含量的增加，拉伸强度基本保持不变，这

也表明NC含量对于高CNTs添加量的复合材料影

响较小。
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图5　NC含量对固定CNTs质量分数的PS/CNTs/NC复合材料

拉伸性能的影响

Fig. 5　Influence of NC contents on tensile properties of 

PS/CNTs/NC composite with fixed CNTs mass fraction

由图 5b 可以看出，当 CNTs 质量分数为 1% 和

2% 时，复合材料的断裂伸长率基本保持不变。然

而，当CNTs质量分数为0.5%时，随着NC含量的增

加，复合材料的断裂伸长率下降了约 48.7%。这可

能是因为 CNTs 填充量较低，且随着 NC 含量的增

加，材料内部出现了“填料滑动”现象形成了空

腔[18-19]，在相应的液氮脆断面观察中，可以看到NC

与 PS 基体之间存在微小空隙，所以导致了应力集

中，进而使得断裂伸长率出现了明显的下降。

图6显示了CNTs与NC (质量比1∶1)复配时NC

的引入对复合材料拉伸性能产生的影响。由图 6a

可以看出，对于未添加NC的体系，在低CNTs含量

下，复合材料拉伸强度并未发生明显变化，当CNTs

质量分数高于 2.5%时，拉伸强度有了明显的提高，

这在一定程度上表明了 CNTs 对 PS 基体的增强作

用。然而在CNTs质量分数大于2%的体系中，通过

引入NC，复合材料的拉伸强度增加幅度更加明显。

这表明 NC 的引入促使 CNTs 在 PS 基体中分散，使

其能够在外力作用下吸收大量的能量，从而显著提

高了复合材料的拉伸强度。图6b显示NC的引入并
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未对复合材料断裂伸长率有明显的影响，随着CNTs

添加量的增加，断裂伸长率显示出下降的趋势，这

表明填料与聚合物基体之间产生了较多的应力中

心导致了复合材料断裂伸长率的降低。

2. 3　密炼时间对PS/CNTs/NC电阻率的影响

图 7 显示了密炼时间对 CNTs 与 NC 质量比为

1∶1的PS/CNTs/NC复合材料电阻率的影响。从图7

可以看出，CNTs的质量分数为 0.5%且密炼时间为

5 min时，复合材料的电阻率为 1010 Ω·m。然而，随

着密炼时间的延长，电阻率逐渐降至 109 Ω·m。当

CNTs 质量分数增至 1% 时，PS/CNTs/NC 体系的电

阻率下降至 103 Ω·m。将密炼时间延长至 10 min

后，复合材料的电阻率进一步降至 1.54 Ω·m，电阻

率的急剧下降表明了两个体系均已达到了渗流阈

值。此外，在不同CNTs/NC含量的体系中，密炼时

间的延长均有助于CNTs的均匀分散，进一步促进

了导电网络的形成。

图 8 显示了密炼时间为 10 min 时 CNTs 与 NC

质量比为 1∶1的复合材料液氮脆断面 SEM图。由

图8可以看出，随着密炼时间增加到10 min，形成的

网状结构也更加明显。在CNTs质量分数为0.5%时

(见图8a、图8b)，体系中已经形成了较为明显的网状

结构。从图 8也可以看出，NC的引入影响了CNTs

在PS基体中的分布，CNTs分布在NC颗粒周围。随

着CNTs和NC质量分数提高至 1%，体系中的细小

NC 颗粒和 CNTs 在基体中共同形成了更多更复杂

的网状结构(见图8c和图8d)。在较高填充量下，这

种网状结构比低填充量时更加显著(图 8e)，这表明

随着CNTs和NC的填充量等比例提高，材料内部并

未因高填充量形成CNTs团聚体。当密炼时间为10 

min时，NC颗粒的直径变得更小，这使得NC在基体

中能够更好地分布，使得CNTs难以团聚。然而，继

(a) C0.5N0.5 (×5 000) (b) C0.5N0.5 (×20 000)

(c) C1N1 (×5 000) (d) C1N1 (×20 000)

(e) C5N5 (×5 000) (f) C5N5 (×20 000)

图8　密炼时间为10 min的PS/CNTs/NC的断面SEM图

Fig. 8　Cross-section SEM images of PS/CNTs/NC composites with 

mixing time of 10 minutes
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图7　密炼时间对PS/CNTs/NC复合材料电阻率(ρ)的影响(CNTs与
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Fig. 7　Influence of mixing time on electrical resistivity (ρ) of PS/CNTs/
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图6　PS/CNTs和PS/CNTs/NC复合材料的拉伸性能(CNTs与

NC的质量比为1∶1)
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续增大CNTs和NC的填充量(图8e和图8f)，虽然形

成了更高程度的导电通路，但宏观电阻率仅下降了

1个数量级。这表明在CNTs质量分数为1%时已经

达到渗流阈值，内部形成了复杂的网状导电结构，

继续增大填料添加量并未产生明显的影响。

2. 4　密炼时间对PS/CNTs/NC力学性能的影响

图9为密炼时间对CNTs与NC质量比为1∶1的

PS/CNTs/NC复合材料拉伸性能的影响。从图9a可

以看出，不同密炼时间下拉伸强度呈现出相似的变

化规律，随着密炼时间的增加，复合材料的拉伸强

度增加，最高可提升50.2%，这表明密炼时间的延长

可以有效改善 CNTs/NC 在 PS 基体中的分散，从而

降低了内部应力集中，使形成的CNTs网络结构能

够有效吸收作用在材料上的能量。从图 9b可以看

出，密炼时间对 PS/CNTs/NC 复合材料的断裂伸长

率影响不大。

3 结论

采用熔融共混的方法成功制备了PS/CNTs/NC

复合材料。NC的引入改善了CNTs在PS基体中的

分散，从而显著降低了复合材料的渗流阈值和电阻

率，并提高了复合材料的拉伸强度。微观形貌表征

结果显示，适量 NC 的引入抑制了 PS 中 CNTs 团聚

体的形成，促进了 CNTs 在 PS 基体中的均匀分散。

同时随着密炼时间的增加，NC的粒径降低，有助于

进一步促进CNTs导电网络的形成，并能明显提升

复合材料拉伸强度。NC 与 CNTs 存在一个最佳的

混合比例，在两者质量比为 1∶1时，NC的引入可以

有效地促使 CNTs 在 PS 基体中形成良好的导电

网络。
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