
高分子半导电材料的研制

姚明明　欧阳国盛
(山东建筑材料工业学院应用化学系 ,济南　250022)

吴道虎　李　瑶
(湖北省宜昌市 550#信箱 710研究所　443003)

　　摘要　在以 CR为主体材料的高分子半导电材料中 ,并用 10 ～ 30份氯化聚乙烯 , 可改善材料的物理性

能 、耐热性能和加工性能。导电物质选用具有一定协同效应的导电炉黑和导电石墨并用 ,其用量以 40～ 70

份为宜;加工混炼时 ,在满足工艺性能的同时 ,应尽量缩短混炼时间 、增大交联密度 ,使导电物质均匀分散。

关键词　高分子半导电材料 , CR ,氯化聚乙烯 ,并用

　　广泛用于各种计算机 、电子测试设备和其

它电子产品的塑料工业机箱 ,具有制造方便、价

廉 、美观 、质量轻等优点 ,但也存在抗电磁兼容

性差的缺点 。解决这一问题的途径有:①为使

机箱具有半导电性能 ,在塑料中添加导电物质 ,

但这会使塑料的抗冲击、流变等特性降低;②在

机箱内侧加一层磁屏蔽层 。可采用金属 、金属/

高分子或高分子材料作屏蔽层 ,后 2种屏蔽材

料更经济 。高分子半导电材料是在高分子材料

中添加一定量的导电材料 ,使其在高分子的交

联网状结构中形成一定数目的三维导电通道

(或导电桥),其导电机理与导电材料完全不同 。

通常 ,高分子材料为电绝缘体 ,为获得良好的导

电性能 ,必须加入一定量的导电物质 ,如金属粉

末 、导电炉黑 、导电石墨等 ,使它们在高分子材

料的网状结构中形成导电通道 。其中导电炭黑

的用量与高分子半导电材料的导电性能密切相

关。炭黑用量太小 ,则无法形成导电通道 ,传导

电流;若在整个导电通道稳定形成后 ,再增大炭

黑用量 ,高分子材料的导电性能也不会有较大

的提高 。因此 ,研制半导电材料的关键是选择

导电物质和与之相匹配的 、稳定的高分子材料 ,

并合理确定导电物质的用量。

1　实验

1.1　主要原材料

CR ,牌号 CR3211 ,重庆长寿化工厂产品;
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氯化聚乙烯 ,牌号 CPE401 ,山东潍坊化工厂产

品;活化硫化胶粉 ,中国科学院低温技术实验中

心提供;铜抑制剂 ,天津合成材料研究所产品;

均匀剂 Z-210 ,北京橡胶工业研究设计院产品;

导电炉黑 、细粒子石墨 、补强剂 、填充剂和软化

剂等均为通用工业品。

1.2　基本配方

胶料的基本配方为:CR　100;氯化聚乙烯

　10 ～ 30;氧化锌+氧化镁　13 ～ 14;硫化助剂

(NA-22等)　2.0 ～ 4.2;防焦剂　3 ～ 4;防老剂

　1 ～ 2;铜抑制剂　1 ～ 3;导电炭黑(导电炉黑

+导电石墨)　40 ～ 70;白色填料(水洗陶土等)

　30 ～ 70;硫化胶粉　30 ～ 40;补强剂 　40 ～

80;加工助剂(含增塑剂等)　10 ～ 25;其它　10

～ 24。

1.3　仪器与设备

Υ160 mm ×320 mm 双辊开炼机 , BE-

2000A型电子拉力试验机 , SH-401B 型电子热

空气箱 ,140 t电加热平板硫化机 ,WFG-型电阻

率测试仪和 LHY-2型微电流测试仪。

1.4　混炼工艺及流程

胶料在 Υ160 mm×320 mm 双辊开炼机上

混炼 。CR首先在炼胶机上塑炼 ,薄通数次后

加氯化聚乙烯 ,再薄通 、打三角包和平包数次 ,

此时混炼温度在 40 ～ 50 ℃范围内 ,以增强混炼

的剪切力 。然后再加入硫化胶粉 ,待完全混入

后薄通 、打三角包和平包数次后将混炼胶在室

温条件下静放 1 d ,再加入其余配合剂进行混

炼 。导电炉黑和导电石墨在混炼过程中易产生

静电 ,在混炼时可与白色填料一起加入 ,并和液
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体增塑剂交替加入。最后加入硫化助剂和硫化

剂 ,混炼后的胶料在室温条件下存放 1 ～ 2 d后

方可加压、加温硫化 。炼胶机的前后辊速比为

1∶(1.5 ～ 1.2),混炼温度为 60 ～ 70 ℃。

混炼胶采用 140 t 电加热平板硫化机 ,在

150 ℃/120 MPa条件下硫化 10 ～ 15 min ,所得

硫化胶室温下存放 1 ～ 2 d后进行物理和电气

性能试验 。

混炼及测试操作工艺流程为:CR和氯化

聚 乙 烯
硫化胶粉+各种辅助配合剂

混 炼 胶
导电炭黑+导电石墨

半导电橡胶 加压硫化

切片 测试 包装 。

1.5　性能测试

胶料的物理性能和电气性能的测试均按相

应国家标准进行 。

2　结果与讨论

2.1　主体材料的选择

为了使高分子材料较容易地获得导电性

能 ,一般选用 CR 、氯磺化聚乙烯 、氯化聚乙烯

等含有氯元素的高分子材料作主体材料 。从屏

蔽层所要求的体积电阻率 、使用要求等因素综

合考虑 ,决定选用 CR作为主体材料 。试验结

果表明 ,在 CR中加入一定量的导电炭黑和导

电石墨后 ,其加工性能 、物理性能和耐热性能

(炭黑中含有铜等金属杂质 ,导致橡胶在高温下

降解 ,材料的耐热性能下降)均大幅度下降。因

此 ,为提高材料的物理性能和耐热性能 ,改善材

料的加工工艺 ,在配方中并用一定量的氯化聚

乙烯。为进一步降低生产成本 ,在不影响并用

胶加工性能和物理性能的前提下 ,再填充一定

量的活化硫化胶粉 ,以使其与并用胶有较好的

相容性 ,形成稳定均匀的“海-岛”结构 ,硫化胶

粉最好选用 80 ～ 100目的 CR硫化胶粉。

2.2　导电材料用量的确定

导电物质的结构及其用量是决定高分子半

导电材料导电率的决定因素 。因此 ,配方的关

键是合理选择导电物质及其用量 。导电物质一

般有金属粉末 、导电炉黑 、导电石墨等 。金属粉

末中 ,由于铜 、铝粉末易被氧化 ,铜及其化合物

也极易使橡胶老化 ,不能保证在 CR分子中形

成稳定的导电通道 ,可靠性差 ,故不宜采用;而

镍粉 、金粉 、银粉等金属粉末价格昂贵。因此 ,

比较经济的方法是添加性能价格比较高的导电

炉黑和导电石墨 。导电炉黑和导电石墨的用量

对材料导电性能的影响见表 1。

从表 1可知 ,导电石墨由于其片状的晶体

结构 ,在 CR分子链中较易形成导电通道 ,添加

导电石墨后的 CR导电性能较好 ,但加工性能

和耐热老化性能较差;导电炉黑由于其粒径较

小 ,虽易被 CR分子链所包容 ,但炉黑粒子间形

成导电通道链的可能性较小 ,形成的导电通道

易随外界的条件变化而不稳定 ,但加工性能和

耐热老化性能较好。二者具有互补和协同效

应 ,这种协同效应在配方中很重要 ,其机理可理

解为:这两种不同结构和粒径的炭黑和石墨在

混炼时各自的分散性能会有所改善 ,相互接触

面积也会有所增大 ,达到互补效果 ,从而改善单
一品种炭黑的导电性能 ,提高工艺性能。

2.3　填料及其用量的确定

　　在配方中加入一定量的导电炉黑和导电石

表 1　导电炉黑和导电石墨用量对材料导电性能的影响

项　　目
配　方　编　号

1 2 3 4 5 6

导电炉黑用量/份 20 30 40 50 60 0

导电石墨用量/份 50 40 30 20 0 60

邵尔 A型硬度/度 82 79 72 69 89 60

拉伸强度/MPa 7.3 8.7 9.4 11.3 13.2 6.6

扯断伸长率/ % 250 280 330 340 300 200

100 ℃×7 d热空气老化后

　拉伸强度变化率/ % -20.3 -14.6 -13.2 -9.4 -8.9 -20.9

　扯断伸长率变化率/ % -19.3 -16.2 -15.3 -14.3 -13.9 -19.4

电气性能(20 ℃, 50 Hz)

　体积电阻率×103/(Ψ·cm) 2.89 2.34 2.12 1.89 1.23 2.95

加工工艺 一般 较好 好 好 差 差
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墨 ,降低了橡胶的加工性能和物理性能 。为此 ,

要添加一定量的填料和补强剂 。试验结果表

明 ,水洗陶土可明显改善 CR填充导电炭黑后

的加工工艺 ,但用量不宜超过 50份 ,否则会降

低材料的导电性能;填充补强剂可选择 LEE 白

滑粉 ,用量以 30份左右为宜 。炭黑种类不同 ,

对材料的导电性能的影响也不同 ,其中混气炭

黑的影响最大 ,可导致橡胶的加工性能和耐热

老化性能降低。高耐磨炭黑和半补强炭黑对橡

胶的加工性能和耐热老化性能的影响较小 ,有

助于提高橡胶的导电性能 ,用量以 30 ～ 50份为

宜。

2.4　其它配合剂的选择

添加 4 ～ 8 份橡胶均匀剂 WB222 和 Z-

210 ,可使导电炉黑和导电石墨在橡胶中均匀分

散 ,有助于提高橡胶的物理性能和导电性能;导

电炉黑和导电石墨的加入会降低 CR的加工安

全性 ,可选择硫化助剂HVA-2(N ,N′-间亚苯基

双马来酰亚胺),以提高 CR的加工安全性;加

工助剂选择易分散的高温稳定性好的液体软化

剂WB350(一种复合型的酯类加工助剂);炭黑

中混有许多的金属杂质 ,加入 2 ～ 7份铜抑制剂

可提高材料的耐热老化性能 。

2.5　加工工艺对高分子材料导电性能的影响

在混炼过程中 ,机械剪切应力的作用会破

坏导电炉黑和导电石墨的结构 ,引起炭黑粒子

重排 ,减小相互接触的面积 ,从而导致 CR的导

电性能下降 。因此 ,在满足加工工艺性能的同

时 ,应尽量缩短混炼时间。

硫化程度越高 、交联密度越大 ,所形成的三

维导电通道越稳定 、通道数越多 , CR的导电性

能也就越好 。因此 ,应保证 CR充分硫化 。

3　结语

(1)在以 CR为主体材料的配方中并用 10

～ 30份氯化聚乙烯 ,可改善 CR因添加导电炉

黑和导电石墨而引起的对物理性能 、耐热性能

和加工性能的不良影响;

(2)导电物质选择协同效应较好的导电炉

黑和导电石墨并用;

(3)加工混炼时 ,在满足工艺性能的同时 ,

应尽量缩短混炼时间、提高交联密度 ,使导电物

质均匀分散 。
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