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摘要:随着对温度传感器性能要求的不断提高,研制一种新型高性能温度传感器具有重要的意

义。以石墨烯(graphene)为填料,环氧树脂(EP)为基体,通过超声及行星搅拌共混法制备了不同含

量的石墨烯/环氧树脂纳米复合材料薄片,并在其两端加上电极制成温度传感器试件。同时,在温

度范围30~100℃内研究了不同石墨烯含量对该纳米复合材料热 电阻效应的影响,并进一步分析

了其影响机理。结果表明,温度传感器在测试温度升高时表现出负温度系数(NTC)效应,并且电阻

以近似线性的趋势减小。另外,温度传感器中石墨烯的含量越高,电阻减小的幅度越小。同一传感

器试件经过3次循环热处理之后,其热 电阻关系趋于稳定。
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Abstract:Withtherequirementsforbetterperformanceofthetemperaturesensor,developinganewhigh-
performancetemperaturesensorisofgreatsignificance.Usinggrapheneasthenanofillerandepoxyresinas
thematrix,variousgraphene/epoxynanocompositesheetswithdifferentgrapheneadditionswereprepared
byultrasonicandplanetarystirringmethod.Electrodeswereattachedatbothendsofthegraphene/epoxy
nanocompositesheettomakethetemperaturesensor.Theeffectsofgrapheneadditionsonthetemperature-
resistancepropertiesofthenanocompositesheetswereinvestigatedatthetemperaturerangeof30℃to
100℃.Theresultsshowthatthetemperaturesensorexhibitedanegativetemperaturecoefficient(NTC)

effectwiththeincreasingtemperature,andtheresistancedecreasedinanapproximatelylineartrend.In



addition,itisfoundthatthehigherthegraphenecontent,thesmallerthemagnitudeoftheresistance
change.Afterthreethermalcycletreatments,thetemperature-resistancerelationshipofthesensortended
tobestable.
Keywords: graphene; epoxy; graphene/epoxy nanocomposites; temperature sensor; negative
temperaturecoefficient

温度传感器是一种在生活中较为常见的传感器[1],其应用十分广泛,在生物医学、石油化工、航空航天等

领域都有重要作用[2-4]。但是,传统的温度传感器在精度、稳定性、灵敏度等性能指标上难以满足近年来对于

温度传感器不断提高的实际使用要求,这促使了研究者们对高性能新型温度传感器材料的探索。其中,碳粉

体聚合物基复合材料以其低密度、低制造成本、多功能和大量潜在应用等优点迅速成为了新型温度传感器材

料开发研制的热点[5-6]。
近年来许多科研人员都开展了对于这类新型温度传感器的研究,特别是一些基于导电复合材料的温度

传感器。仉月仙[7]等制备了炭黑/硫化硅橡胶复合材料,研究发现,制备工艺中炭黑的填充量多少、硫化剂的

种类选择、橡胶的黏度高低都会直接影响该导电橡胶复合材料的温度敏感性。笔者以往的研究[8]中以多壁

碳纳米管(NWCNT)作为纳米填料,制备了一种基于纳米复合材料的温度传感器。研究发现,NWCNT含量

多少直接影响电阻温度系数(TCR)的大小,其中5%NWCNT含量的温度传感器拥有高达0.021/K 的TCR
值,并且高于3%与1% NWCNT含量的温度传感器。Wang等[9]制备了石墨烯/超高分子量聚乙烯复合材

料,并通过实验研究了不同石墨烯含量的复合材料在25~150℃试验温度内的电阻 温度特性,发现当石墨

烯含量为3.8%时,这种以石墨烯为导电填料的复合材料具有最高的正温度系数效应(PTC),即随着温度升

高,材料电阻增大。但由于温度传感器应用的广泛性与重要性,这些成果远不能满足日益增长的需求,所以

对基于复合材料的新型温度传感器的开发任重而道远。
石墨烯因其具有优异的电学、光学和热学等性能[10]而被视为复合材料的理想填料[11],常被添加到有机

高分子材料[12]中作为增强体以改善原材料的多种性能[13-14]。环氧树脂(EP)具有良好的耐久性、热稳定性、
耐热性和价格低等优点[15-16],常常作为复合材料的基体来研究其添加各种填料后各种性能的改善情况。目

前,许多研究者都对石墨烯/环氧树脂纳米复合材料开展了研究,但是很少有人将这种复合材料制成温度传感器

并研究其热电阻效应。因此,笔者制备了一种基于石墨烯/环氧树脂纳米复合材料的温度传感器,在给定的温度

范围内通过一系列实验研究了传感器在不同石墨烯含量下的热 电阻效应,并对其机理进行了简要分析。

1 实验部分

1.1 材料与试剂

原料与试剂:石墨烯粉末(半径5~10μm,厚度2~15层,纯度80%),环氧树脂(型号JH-5511),环氧树

脂固化剂(型号JA-I22),无水乙醇、丙酮(质量分数≥99.5%),硅烷偶联剂(型号KH-570)。
主要仪器:超声波分散器(型号FS-1200N,最高功率1200W,上海生析超声仪器有限公司),行星搅拌

机(型号AR-100,日本新基),高低温交变湿热试验箱(上海毅硕实验仪器厂),扫描电子显微镜(型号7610F,
日本电子株式会社),干燥箱(上海一恒仪器有限公司)。

1.2 石墨烯/环氧树脂纳米复合材料的制备

采用超声及行星搅拌共混法[17]制备了石墨烯/环氧树脂纳米复合材料,用其制作温度传感器试件。
将指定质量的石墨烯加入适当体积的无水乙醇溶液中用行星搅拌机搅拌30min,随后使用超声波搅拌

1h,得到石墨烯分散液;取定量的环氧树脂使其完全溶解于适量丙酮溶液中;将石墨烯分散液倒入环氧树

脂/丙酮溶液中充分混合,超声波搅拌1h,行星搅拌10min;然后向上述混合液中加入硅烷偶联剂KH570,
置于鼓风干燥箱中10h以充分挥发溶剂;加入固化剂,行星搅拌3min,除泡1min;最后将混合物倒入硅橡

胶模具中,放入干燥箱中进行阶梯固化,即随炉升温至80℃保持2h,随后再升温至120℃继续保持2h,固
化完成后随炉冷却得到石墨烯/环氧树脂纳米复合材料薄片;薄片两端用导电银浆均匀涂抹作为传感器电极

获得厚度为1.5mm的传感器试件,图1所示为温度传感器试件。
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图1 温度传感器试件

Fig.1 Temperaturesensor

1.3 测试与表征

将待测温度传感器试件以图2所示的方式放入温控试验箱并连接电阻测试仪,试验箱以30℃为初始温

度,加热升温至100℃,升温速率为1℃/min。从初始温度起,每10℃作为一个温度测量点。为确保试件内

部完全达到待测温度,试验箱达到待测温度时,保持该温度5min,然后记录电阻测试仪显示的电阻数据,重
复此操作最终得到传感器试件的电阻 温度关系。使用场发射扫描电镜对传感器试件进行断面形貌分析,评
价石墨烯在环氧树脂基体中的分散性。

图2 测试系统简图

Fig.2 Schematicsofthetestsystem

2 实验结果与分析

2.1 石墨烯/环氧树脂纳米复合材料微观形貌

图3为石墨烯含量w(石墨烯)为3%,4%,5%的纳米复合材料断面的SEM照片。可以看到,石墨烯呈

片状均匀分散在环氧树脂基体中,团聚较少,石墨烯片相互搭接构成导电通路。
2.2 石墨烯/环氧树脂纳米复合材料的电阻 温度关系

前期实验表明,石墨烯在环氧树脂基体中的含量超过3%才表现出一定的导电性,所以这里制备的温度

传感器试件中石墨烯的含量选择为3%,4%以及5%。通过电阻温度测试便得到温度传感器的电阻 温度关

系,图4为不同石墨烯含量传感器试件的电阻 温度关系曲线。
从图中可以看到,对于任意指定温度下的温度传感器试件,石墨烯含量越高,电阻越小。这是因为相较

于石墨烯含量较少的试件,增加的石墨烯在环氧树脂基体中相互搭接构成了更多的导电通路,使得导电性变

高电阻减小。在30~100℃时,3种石墨烯含量的温度传感器表现出不同程度的负温度系数(NTC)效应,并
且随着温度升高电阻呈近似线性减小。温度在50~140℃[18]时,石墨烯/聚氨酯纳米复合材料也表现出相似

的现象。但是,相反的行为,即石墨烯/炭黑/橡胶在40~90℃[19]、石墨烯/环氧树脂在20~190℃[20]时也有

电阻随温度升高而增大的报道。所以认为温度范围、聚合物的性质以及石墨烯的含量都会影响这种电阻随

温度的变化趋势。
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图3 石墨烯/环氧树脂纳米复合材料SEM图像

Fig.3 SEMimagesofgraphene/EPnanocomposites

图4 温度传感器的电阻 温度关系

Fig.4 Resistance-temperaturerelationshipofthetemperaturesensor
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  但是,就其机理而言已有研究表明[21-22],导电复合材料的温敏特性主要是受到隧道效应的影响,温度变

化导致的基体膨胀和热扰动同时作用使得材料电阻率变化。Sheng等[22]以隧道效应理论为基础建立了电阻

率的理论模型:

ρ=ρ0exp
Mω

T+K
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (1)

式中:M=Ae20/8πκ;K=Ae20/4π2χ,χ= 4mυ0/h2,其中ρ0,A,e0,κ,m,υ0,h 都为常数,该电阻率理论模

型中只有ω(导电粒子间距)和T(温度)这2个变量。所以认为,温度升高产生的热量导致复合材料中导电

粒子间距ω 改变并且影响电子跃迁,这种共同作用最终使得电阻率变化。
因此温度传感器试件表现出负温度系数效应可能是因为在该温度范围内,环氧树脂基体受热膨胀较小,

导电粒子间距的变化对电阻率影响有限。而升温产生的热扰动占主导使得石墨烯片间电场发生变化,电子

跃迁几率增大导致电阻率减小从而表现出负温度系数效应。
图5为温度传感器的电阻变化率(ΔR/R0)温度关系曲线,其中R0 是测试温度为30℃时的电阻。可以

看到,在测试温度范围内,随着温度升高,任意石墨烯含量的传感器试件的电阻变化率呈近似线性降低趋势。
此外,温度传感器中石墨烯含量越多,其电阻变化率随温度升高而降低的趋势越小。这可能是由于更多的石

墨烯能够构建出更加完善和稳定的导电网络,所以传感器电阻受温度影响更小,这样,温度升高,温度传感器

电阻减小的幅度也随石墨烯含量的增多而变小。

图5 温度传感器的ΔR/R0-T 关系

Fig.5 ΔR/R0-Trelationshipofthetemperaturesensor

2.3 石墨烯/环氧树脂纳米复合材料的电阻 温度特性热循环稳定研究

如图6所示,温度传感器在30~100℃时进行了多次热循环测试并记录了每次测试时各温度测试点的

电阻值。每次升温测试结束后取出试件并在室温中放置12h确保试件完全恢复到初始状态。可以看到,温
度传感器试件每次测试时的初始电阻并不相同,而是随着热循环次数的增加,初始电阻逐渐减小。第1次、
第2次与第3次测试之后,试件初始电阻都出现大幅度减小的现象。3%,4%和5%试件的电阻值相较于第

1次测试前分别降低了约70%,53%和33%,之后试件的初始电阻趋于稳定,并且随着温度升高电阻减小的

线性度变好。其中,3%的试件在3次测试之后拥有较好的电阻 温度关系线性度与NTC效应,但其受温度

作用时电阻变化不稳定,稳定性低于4%和5%的试件。这是由于相较于4%与5%的试件,3%的试件中石

墨烯在基体内部形成的导电网络不完善,受温度作用时不稳定。另外,随着热循环次数增加,特别是在3次

升温测试之后,初始电阻随温度升高而降低的幅度减小。这可能是由于材料内部由石墨烯构成的导电网络

在温度作用下发生了一些不可逆的变化,并且多次的加热处理会使这些石墨烯更加紧密地排布构成更加完

善稳定的导电网络,导致初始电阻不断减小。
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图6 重复加热下传感器的电阻 温度关系

Fig.6 Resistance-temperaturerelationshipofthesensorunderrepeatedheatingcycles

  当传感器的电阻 温度关系稳定时,对于石墨烯质量分数为3%的传感器试件,温度每变化1℃其对应的

电阻变化约30000Ω(石墨烯质量分数为4%和5%略低于3%),其精度为1/30000,远高于传统温度传感

器[23],并高于以往的温度传感器精度[8]。另外,电阻温度系数(KTCR,当温度变化1℃时电阻值的相对变化,

KTCR=
ΔR
R0

1
ΔT
)的大小能够一定程度反映温度传感器灵敏度的高低。温度在30~100℃时,石墨烯质量分数

为3%的温度传感器的电阻温度系数值约为-0.007/℃(石墨烯质量分数为4%和5%略低于3%),其绝对值

高于用铜、铂等一般金属材料制成的温度传感器[24-25](~0.004/℃)。在以往的研究中发现,该复合材料在通

电时的自身发热很小,拥有较小的测量误差。因此,以这种复合材料制作的新型温度传感器具有很好的性能

优势。

3 结 论

1)任意石墨烯含量的传感器试件,在30~100℃范围内,其电阻随着温度升高而降低并且近似呈线性,

表现出负温度系数效应。

2)随着石墨烯含量增加,材料内部由石墨烯构成的导电网络变得更加稳定,其电阻变化率随温度升高而
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降低的趋势减小。

3)在3次热循环测试之后传感器试件热-电阻变化关系趋于稳定,传感器试件拥有较好的温度传感器

性能。

参考文献:
[1]朱晓旭,周修文.温度传感器[J].电子测试,2013(5):44-45.

ZhuXX,ZhouXW.Temperaturesensor[J].ElectronicTest,2013(5):44-45.(inChinese)

[2]初永志,郭洪吉,尹鹏和,等.基于纳米裂纹的超高灵敏度柔性温度传感器[J].机电工程技术,2018,47(11):33-

35,59.

ChuYZ,GuoHJ,YinPH,etal.Ultra-highsensitivityflexibletemperaturesensorbasedonnanoscalecracks[J].

Mechanical&ElectricalEngineeringTechnology,2018,47(11):33-35,59.(inChinese)

[3]PadidarS,AhmadiV,Ebnali-HeidariM.Designofhighsensitivepressureandtemperaturesensorusingphotoniccrystal

fiberfordownholeapplication[J].IEEEPhotonicsJournal,2012,4(5):1590-1599.

[4]TianM,HuangY,WangWH,etal.Temperature-dependentelectricalpropertiesofgraphenenanoplateletsfilmdropped

onflexiblesubstrates[J].JournalofMaterialsResearch,2014,29(11):1288-1294.

[5]DangZM,YuanJK,ZhaJW,etal.Fundamentals,processesandapplicationsofhigh-permittivitypolymer-matrix

composites[J].ProgressinMaterialsScience,2012,57(4):660-723.

[6]WangFZ,DrzalLT,QinY,etal.Processingandcharacterizationofhighcontentmultilayergraphene/epoxycomposites

withhighelectricalconductivity[J].PolymerComposites,2016,37(9):2897-2906.

[7]仉月仙,李斌.导电橡胶复合材料温敏特性研究[J].传感器与微系统,2016,35(12):6-10.

ZhangYX,LiB.Researchonthermal-sensitivecharacteristicsofconductiverubberpolymercomposites[J].Transducer

andMicrosystemTechnologies,2016,35(12):6-10.(inChinese)

[8]Alamusi,LiY,HuN,etal.Temperature-dependentpiezoresistivityinanMWCNT/epoxynanocompositetemperature

sensorwithultrahighperformance[J].Nanotechnology,2013,24(45):455501.

[9]WangY Q,YangJF,ZhouSY,etal.Electricalpropertiesofgraphenenanoplatelets/ultra-highmolecularweight

polyethylenecomposites[J].JournalofMaterialsScience:MaterialsinElectronics,2018,29(1):91-96.

[10]许明路,何小芳,贺超峰,等.石墨烯/聚合物复合材料研究进展[J].塑料工业,2016,44(2):27-33.

XuML,HeXF,HeCF,etal.Researchprogressingraphene/polymercomposites[J].ChinaPlasticsIndustry,2016,

44(2):27-33.(inChinese)

[11]ZareY,RheeKY.Developmentofamodelforelectricalconductivityofpolymer/graphenenanocompositesassuming

interphaseandtunnelingregionsinconductivenetworks[J].Industrial&EngineeringChemistryResearch,2017,56(32):

9107-9115.

[12]MayP,KhanU,O'NeillA,etal.Approachingthetheoreticallimitforreinforcingpolymerswithgraphene[J].JMater

Chem,2012,22(4):1278-1282.

[13]PullicinoE,ZouWT,GresilM,etal.TheeffectofshearmixingspeedandtimeonthemechanicalpropertiesofGNP/

epoxycomposites[J].AppliedCompositeMaterials,2017,24(2):301-311.

[14]GovorovA,WentzelD,MillerS,etal.Electricalconductivityofepoxy-grapheneandepoxy-carbonnanofiberscomposites

subjectedtocompressiveloading[J].InternationalJournalofEngineeringScience,2018,123:174-180.

[15]CaoXH,LanY,WeiY,etal.Tunableresistivity-temperaturecharacteristicsofanelectricallyconductivemulti-walled

carbonnanotubes/epoxycomposite[J].MaterialsLetters,2015,159:276-279.

[16]MatsuuraK,UmaharaY,GotohK,etal.Surfacemodificationeffectsonthetensilepropertiesoffunctionalisedgraphene

oxideepoxyfilms[J].RSCAdvances,2018,8(18):9677-9684.

[17]胡荣杰,甯尤军,肖藤,等.石墨烯/环氧树脂纳米复合材料的制备与热膨胀特性分析[J].重庆大学学报,2018,41(6):

44 重 庆 大 学 学 报                   第44卷



50-57.

HuRJ,NingYJ,XiaoT,etal.Fabricationandthermalexpansionpropertystudyofgraphene/epoxynanocomposites

[J].JournalofChongqingUniversity,2018,41(6):50-57.(inChinese)

[18]崔少男,张鹏,张亚琳,等.聚氨酯/石墨烯纳米复合物的原位制备及温度-电阻行为[J].高分子学报,2015(12):

1443-1448.

CuiSN,ZhangP,ZhangYL,etal.Insitupreparationandresistivity-temperaturebehaviorofpolyurethane/graphene

nanocomposites[J].ActaPolymericaSinica,2015(12):1443-1448.(inChinese)

[19]田合雷,刘平,郭小辉,等.基于导电橡胶的柔性压力/温度复合感知系统[J].传感器与微系统,2015,34(10):

100-103.

TianHL,LiuP,GuoX H,etal.Flexiblepressure/temperaturecompositeperceptualsystembasedonconductive

rubber[J].TransducerandMicrosystemTechnologies,2015,34(10):100-103.(inChinese)

[20]李萍,季铁正,陈婷,等.EP/GNSs复合材料的电性能研究[J].工程塑料应用,2014,42(12):11-14.

LiP,JiTZ,ChenT,etal.Electricalpropertiesofepoxy/graphenenanosheetscomposites[J].EngineeringPlastics

Application,2014,42(12):11-14.(inChinese)

[21]ShengP.Fluctuation-inducedtunnelingconductionindisorderedmaterials[J].PhysicalReviewB,1980,21(6):2180.

[22]ShengP,SichelEK,GittlemanJI.Fluctuation-inducedtunnelingconductionincarbon-polyvinylchloridecomposites[J].Physical

ReviewLetters,1978,40(18):1197.

[23]李玉娜.基于PT100铂热电阻温度传感器设计[J].中国教育技术装备,2016(16):33-35.

LiY N.DesignoftemperaturesensorbasedonthermalresistorofPT100[J].ChinaEducationalTechnology &

Equipment,2016(16):33-35.(inChinese)

[24]刘宝城.铜膜温度传感器的研制[J].传感器技术,1988,7(3):27-30.

LiuBC.Developmentofcopperfilmtemperaturesensor[J].JournalofTransducerTechnology,1988,7(3):27-30.(in

Chinese)

[25]路润喜,刘燕虹,李继东,等.低温度系数标准电阻器的研制[J].宇航计测技术,2007,27(1):22-26.

LuRX,LiuY H,LiJD,etal.Developforlowtemperaturecoefficientstandardresistor[J].JournalofAstronautic

MetrologyandMeasurement,2007,27(1):22-26.(inChinese)

(编辑 张 苹)

54第10期 肖 藤,等:石墨烯/环氧树脂纳米复合材料温度传感器的热 电阻效应


