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　　摘要:对乙炔炭黑作导电填料的导电硅橡胶的导电性和电热性进行了研究。结果表明,由乙炔炭黑用量和渗滤阈

可以预测和控制导电硅橡胶的体积电阻率;导电硅橡胶的电阻-温度变化规律符合隧道效应理论模型;导电硅橡胶的

电压-电流特性呈非线性欧姆性 ,且乙炔炭黑用量越大 ,电压-电流特性的非线性欧姆性越显著;发热量与热损耗量达

到平衡时 ,导电硅橡胶的表面温度可维持 140 ℃,导电硅橡胶可作面状发热体使用;在满足导电性能的前提下 ,为保证

导电硅橡胶良好的物理性能 ,应控制乙炔炭黑用量。
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　　复合型导电高分子材料已发展成为一种新型

功能性材料 ,在抗静电 、电磁屏蔽 、导电 、自动控制

和正温度系数(Positive Temperature Coefficient ,

简称 PTC)材料及面状发热体等方面有广阔的应

用前景 ,市场需求量正不断增大。近年来 ,在以橡

胶为基体的导电高分子材料———导电橡胶的研究

中 ,重点探讨了导电橡胶的导电性和拉敏性等问

题[ 1 ～ 3] ,而对导电橡胶的电阻率与导电填料用量

和渗滤阈值的关系 、温度场下电阻-温度关系 、电

压-电流特性 、非线性欧姆性及电热性等则很少涉

及。

在试验基础上 ,本课题对导电硅橡胶电阻率

与乙炔炭黑用量和渗滤阈值的关系 、电阻-温度关

系 、电压-电流特性 、非线性欧姆性及电热性进行

了研究 ,目的是为导电橡胶的合理利用提供依据。

1　实验

1.1　原材料

甲基乙烯基硅橡胶(MVQ),牌号 110 ,山东

莱州金泰化工厂产品;乙炔炭黑 ,工业级 ,焦作炭

黑厂产品;其余均为橡胶工业常用原材料。

1.2　试验配方
MVQ　100;乙炔炭黑　30 ～ 40;过氧化物　

1;三氧化二铁　5;其它　8。

　　作者简介:黄英(1961-),女,江西丰城人 ,西北工业大学副教

授 ,硕士 ,从事功能高分子材料的教学和科研工作。

1.3　仪器和设备

S L-45型热硫化成型机 ,上海第一橡胶机械

厂产品;SK-1608 型开炼机 ,上海橡胶机械厂产

品;TM 902C 型触点式温度计 ,深圳市经腾威实业

有限公司产品;DT890B+型数字万用表 ,深圳市

胜利仪器有限责任公司产品;101-2 型恒温干燥

箱 ,上海实验仪器总厂产品;JWY-30E 型直流稳

压电源 ,石家庄无线电四厂产品;交流变压器(输

出电压 0 ～ 250 V),上海电压调整器厂产品 。

1.4　导电橡胶的制备

胶料在开炼机上于室温下混炼 ,混炼工艺为:

MVQ塑炼后分批加入乙炔炭黑 ,乙炔炭黑加完

后打包 3 ～ 5次 ,加入其它组分;胶料混炼均匀后

出薄片待用。

试样预埋导电电极后硫化 。一段硫化条件

为:(170±5)℃/20 MPa×15 min。一段硫化试

样冷压定型后制成 85 mm ×60 mm×2.5 mm 的

试样 。试样二段硫化在烘箱内进行 ,硫化条件为:

常温升至 150 ℃,保温 1 h;再升至 200 ℃,保温 4

h。

1.5　性能测试

(1)体积电阻率测试按 GB/T 1410 —83标准

进行 。

(2)电阻-温度关系试验:将试样置于恒温干

燥箱内 ,在升温速率为 2 ℃·min-1 、测温点恒温

20 min的条件下 ,记录电阻和温度变化值 ,并绘
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出电阻-温度变化曲线。

(3)电压-电流特性试验:恒温下瞬时加压 ,测

试通过试样的电流。

(4)电热性试验:在不同电压下 ,用触点式温

度计测定试样不同部位的温度并取平均值 ,绘出

试样通电时间-表面温度关系曲线 。

(5)物理性能按相应国家标准测试 。

2　结果与讨论

2.1　体积电阻率与乙炔炭黑用量的关系

导电硅橡胶体积电阻率与乙炔炭黑用量的关

系如图 1所示 。从图 1可以看出 ,乙炔炭黑用量

小于 30份时 ,导电硅橡胶的体积电阻率随乙炔炭

黑用量的增大而缓慢减小 。这主要是因为乙炔炭

黑用量小于 30 份时 ,乙炔炭黑粒子间的距离较

大 ,即乙炔炭黑粒子间的接触很少 ,橡胶主要靠较

远距离的电子跃迁导电;但电子跃迁需要冲破自

身势垒的限制 ,当乙炔炭黑粒子距离较大时 ,电子

突破势垒较困难 ,因此橡胶的体积电阻率减小缓

慢。当乙炔炭黑用量超过 30份时 ,乙炔炭黑粒子

间的距离缩小到几十纳米或乙炔炭黑粒子呈接触

状态 ,即形成导电网络 ,因而橡胶的导电性迅速提

高 ,体积电阻率迅速减小 。当乙炔炭黑用量为 37

份时 ,橡胶出现渗滤现象(橡胶的导电网络趋于饱

和 ,宏观导电性大幅度提高 ,体积电阻率达到最

小)。当乙炔炭黑用量大于 40份时 ,乙炔炭黑粒

子间的弹性体基体减少 ,同时由于乙炔炭黑的集

聚作用 ,乙炔炭黑粒子在弹性体基体中分布的不

均匀性增强 ,因此新增的乙炔炭黑粒子对导电网

络已无多大贡献 ,故随着乙炔炭黑用量增大 ,橡胶

的体积电阻率略增大 。导电硅橡胶体积电阻率与

图 1　导电硅橡胶体积电阻率与

乙炔炭黑用量的关系

室温下测试 ,取多个试样平均值

乙炔炭黑用量和渗滤阈值(出现渗滤现象时导电

组分的临界用量)的关系式为:

ρ=a(W -W c)
s (1)

式中 , ρ为导电硅橡胶体积电阻率 , W 为乙炔炭

黑用量 , W c为乙炔炭黑渗滤阈值 , W >Wc , a 和

s为常数。

图 2所示为导电硅橡胶体积电阻率与乙炔炭

黑用量的对数关系。由图 2可以计算得出 , a =

36.88 , s=-0.047 4。多次试验结果证明 ,方程

式(1)能够比较准确地反映导电硅橡胶体积电阻

率与乙炔炭黑用量的关系 , 其线性相关因数为

0.98 。同时 ,采用方程式(1)可以设计体积电阻率

一定的导电硅橡胶。

图 2　导电硅橡胶体积电阻率与乙炔

炭黑用量的对数关系

注同图 1

2.2　电阻-温度特性

导电硅橡胶电阻-温度特性如图 3 所示。从

图 3可以看出 ,随着温度升高 ,橡胶的电阻先是明

显减小 ,后又有一定增大 。导电橡胶电阻随温度

变化的机理可用导电橡胶的导电通道学说 、隧道

效应理论和场致发射理论等导电原理来解释 。据

文献
[ 4 ,5]
报道 ,导电复合材料导电性的研究理论

主要是隧道效应理论 ,而隧道效应理论模型的真

实性可用 lgσ与 V
-1/3[ σ为导电复合材料(橡胶)

电导率 ,单位 S·cm
-1
;V 为导电填料(乙炔炭黑)

体积分数]是否呈线性关系来检验[ 6] 。导电硅橡

胶 lgσ与 V
-1/3的关系如图 4所示。从图 4可以

得出 ,导电硅橡胶的导电机理符合隧道效应理论。

温度场对导电橡胶产生两方面的作用 ,一方

面是升温产生热扰动 ,使导电粒子间隙间的电场

发生变化;另一方面是弹性体基体热膨胀 ,使导电
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(a)

乙炔炭黑用量 30份

(b)

1—乙炔炭黑用量 33份;2—乙炔炭黑用量 37份;

3—乙炔炭黑用量 40份

图 3　导电硅橡胶的电阻-温度特性

图 4　导电硅橡胶 lgσ与 V-1/ 3的关系

粒子间间距增大 ,影响橡胶电导率。根据隧道效

应理论的基本公式 ,可以得到导电橡胶电导率与

温度的关系式:

σ=σ0exp(-
ωM
θ+N

) (2)

式中 , θ为导电橡胶温度 , σ0 为导电橡胶起始温

度电导率 , ω为导电粒子间间距 , M 和 N 为正常

数。从式(2)可知 ,导电橡胶的电导率与导电粒子

间间距有关。在升温初期 ,导电粒子的动能增大 ,

电子越过势垒的能力提高 ,同时导电填料和弹性

体大分子易取向极化 ,因此橡胶的电导率增大 、电

阻减小 ,橡胶呈现负温度系数(Negative Tempera-

ture Coef ficient ,简称 NTC)效应 。随着温度进一

步升高 ,弹性体基体的快速膨胀对导电橡胶的导

电性影响大于温度的作用 ,占主导地位 ,即炭黑粒

子间间距增大使橡胶的电导率减小 、电阻增大 ,橡

胶呈弱 PTC效应。

一般来说 ,导电橡胶的电阻除与导电填料用

量有关外 ,还与导电填料粒子间的接触电阻有关。

乙炔炭黑用量对导电硅橡胶电阻-温度特性的影

响如图 3所示 。从图 3(a)可以看出 ,当乙炔炭黑

用量较小时 ,在升温初期 ,在电场作用下 ,电子越

过势垒的能力迅速提高 ,橡胶的电阻迅速减小;在

升温后期 ,电子越过势垒的能力受到弹性体基体

膨胀等因素的影响 ,呈现弱 PTC 效应 。从图 3

(b)可以看出 ,乙炔炭黑用量较大时 ,导电网络已

基本形成 ,电子越过势垒的能力随温度变化虽有

所改变 ,但效果并不明显 。

2.3　电压-电流特性

导电硅橡胶的电压-电流特性如图 5所示。

导电硅橡胶的电压-电流关系为
[ 7]
:

I=AU
B (3)

式中 , I 为电流 , U 为电压 , A 和B 为常数 。对于

线性欧姆性导电硅橡胶 , A 为电导 , B =1;对于非

线性欧姆性导电硅橡胶 , B >1 , A 与橡胶的电导

有关 。表 1示出了非线性欧姆性导电硅橡胶在交

流和直流电流下的 A 和B 值 ,这些值均用回归分

析法求得 。

从表 1看出 ,随着乙炔炭黑用量增大 , A 和B

值呈增大趋势 ,这说明乙炔炭黑用量增大一方面

使橡胶的导电能力增强 ,另一方面使橡胶的非线

性欧姆性导电因素增多。乙炔炭黑用量大于 30

份时 ,电压-电流特性呈非线性欧姆性;且乙炔炭

黑用量越大 ,跃迁的电子数量越多 ,电压-电流特

性的非线性欧姆性越显著 。

从表 1还可以看出 ,导电硅橡胶在直流电流

下的导电性高于在交流电流下的导电性 。原因可
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图 5　导电硅橡胶的电压-电流特性

1—交流电流;2—直流电流

表 1　非线性欧姆性导电硅橡胶的 A 和 B值

炭黑用

量/份

　　交流电流　　

A/ S B

　　直流电流　　

A/S B

30 1.63×10-3 1.60 1.74×10-3 1.70

33 1.73×10-3 1.77 1.94×10-3 1.78

37 2.58×10-3 1.80 2.80×10-3 1.79

40 1.78×10-3 1.81 2.00×10-3 1.80

能是 ,在直流电流下 ,电子的定向运动能使乙炔炭

黑粒子积聚较大能量 ,因而电子易于跃过势垒;在

交流电流下 ,电子的变向运动会使乙炔炭黑粒子

损耗部分积聚能量 ,因而电子难于跃过势垒 ,宏观

表现为橡胶的体积电阻率较大 ,电导率较小。

2.4　电热性

导电硅橡胶表面温度-通电时间关系如图 6

所示 。从图 6可以看出 ,在通电初期 ,导电硅橡胶

的表面温度随通电时间的延长而上升 ,在通电时

图 6　导电硅橡胶的表面温度-通电时间关系

乙炔炭黑用量:1—30份;2—33份;3—37份;

4—40份。电压为 25～ 35 V

间为 25 ～ 30 min 时 ,橡胶表面温度达到 140 ℃;

再延长通电时间 ,橡胶表面温度不变 。将通电时
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间持续至 2 000 h以上 ,导电硅橡胶恒温性良好 ,

无异常现象。

从图 6还可以看出 ,乙炔炭黑用量不同 ,导电

硅橡胶的升温速度和维持 140 ℃恒定温度所需的

电压也不同。一般来说 ,乙炔炭黑用量越大 ,橡胶

的升温速度越快 ,维持恒温所需的电压越小 。这

是由于乙炔炭黑用量越大 ,形成的导电通道数目

越多 ,橡胶的电流值和发热量越大 ,升温速度越

快。通电到一定时间 ,导电硅橡胶的发热量与热

损耗量会达到平衡 ,即导电硅橡胶表面温度会达

到定值(140 ℃)。因此 ,导电硅橡胶可以作面状

发热体使用。

2.5　物理性能

导电硅橡胶物理性能与乙炔炭黑用量的关系

如图 7 所示 。从图 7可以看出 ,随着乙炔炭黑用

量增大 ,导电硅橡胶的邵尔 A型硬度提高 ,拉伸

强度和扯断伸长率先增大后减小。这主要是乙炔

炭黑用量较高时 ,橡胶内部会形成微团状乙炔炭

黑聚集相 ,该聚集相会影响硫化时橡胶三维网络

的形成 ,削弱乙炔炭黑粒子与弹性体分子链的相

互作用 ,故在保证橡胶电性能的前提下 ,应适当控

制乙炔炭黑用量 。

图 7　乙炔炭黑用量对导电硅橡胶物理性能的影响

3　结论

(1)由乙炔炭黑用量和渗滤阈值可以预测导

电硅橡胶的体积电阻率。

(2)乙炔炭黑用量对导电硅橡胶电阻-温度关

系有影响 。导电硅橡胶的电阻-温度变化规律符

合隧道效应理论模型 。

(3)导电硅橡胶的电压-电流特性呈非线性欧

姆性 ,且乙炔炭黑用量越大 ,电压-电流特性的非

线性欧姆性越显著。

(4)乙炔炭黑用量影响导电硅橡胶的电热性。

发热量与热损耗量达到平衡时导电硅橡胶的表面

温度可维持140 ℃。导电硅橡胶可作面状发热体

使用 。

(5)在满足电性能的前提下 ,为保证导电硅橡

胶具有良好的物理性能 ,应控制乙炔炭黑用量。
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Study on electrical conductivity and electroheat property of

electrical conductive silicone rubber

HUANG Y ing , LI Y u-zhong , ZHOU Chuan-you , FENG Lei
(Northw est University of Technology , Xian　710072 , China)

　　Abstract:The elect rical conductivi ty and electroheat property of elect rical conductive silicone rubber

filled wi th acetylene black were investigated.The results showed that the volume resist ivity of electrical con-
ductive silicone rubber could be predicted and controlled by the additional level and threshold of acety lene

black;the volt-ampere performance of electrical conductive silicone rubber w as non-linear ohmic , and the

non-linear ohmic characterist ics was more remarkable as the additional level of acetylene black increased;the

surface temperature of electrical conductive silicone rubber could be kept at 140 ℃ and the elect rical conduc-

tive silicone rubber could be used as a plane-like heat generato r;and the additional level of acety lene black

should have been controlled to ensure both the satisfactory electrical conductivi ty and good physical proper-

ties of elect rical silicone rubber.

　　Keywords:elect rical conductive rubber;silicone rubber;acety lene black;electrical conductivi ty;heat
generation

2004年国际橡胶会议协办资助单位征求启事

　　根据国际橡胶会议组织委员会的安排 , 2004年将再次在中国召开国际会议(IRC2004)。这是继

' 92IRC之后 ,中外橡胶界交流与合作的又一次盛会 ,是展示中国橡胶工业实力和水平的极好机会。

2001年 12月 9日 ,在北京召开了有各方面代表参加的 IRC2004 筹备工作第一次会议。会议认为 ,

IRC2004及其展览会是橡胶行业的一件大事 ,从现在起 ,一定要周密计划 ,踏实工作 ,动员全行业的力

量 ,把筹备工作做好 ,把会议开好 、开成功。会议决定由中国化工学会橡胶专业委员会、中国橡胶工业协

会和中国合成橡胶工业协会共同承办 ,为解决会议筹备经费问题 ,决定在行业内征求 IRC2004协办资

助单位。现将协办有关事宜说明如下:

一 、作为 IRC2004协办资助单位 ,原则上是国内外知名的 、经济实力比较强或发展潜力较大的橡胶

企业及相关企业 。

二 、协办单位根据各单位的实际情况 ,提供一定的资助费用 ,资助最低金额为人民币 3 万元 。欢迎

经济实力比较强的大中型企业给予更多的资助。

三 、根据资助金额的实际情况 ,将资助金额大的企业吸收为 IRC2004组织委员会成员 ,直接参与筹

备工作;对所有资助单位 ,在 IRC2004会议专刊和论文集中列出资助单位名单 。

四 、资助金额 5万元以上的单位 ,负责安排一页广告。

五 、赠送 IRC2004论文集一套 ,纪念品一件。

六 、根据资助金额多少免 1 ～ 3人的会议注册费。

有意参与协办资助的单位请于 2002年 3月 15日前与中国化工学会橡胶专业委员会秘书处联系;

资助款 2002年 5月底以前汇至北京橡胶工业研究设计院。

中国化工学会橡胶专业委员会
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