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导电橡胶电阻率稳定性研究

马晓兵 叶永富
’

(化工部北京橡胶工业研究设计院 1 0 0 03 9 )

摘要 研究了乙炔炭黑和超导炭黑填充天然橡胶 N R ( )
、

丁睛橡胶 (N BR )和三元乙丙橡胶 ( EP DM )

胶料的基本电性能和物理机械性能
。

实验结果表明
.

胶料电阻率在老化后均有不 同程度的下降
:

测试环

境温度发生变化时
,

胶料电阻率随着热能的吸收呈下降趋势
。

关键词 导电橡胶
.

电阻率

导 电橡胶是通过把导电性物质
,

如炭黑
、

金属粉或金属丝及碳纤维等复合分散到橡胶

中而制得
。

导电橡胶复合材料生产的主要要

求
,

是使之获得稳定的电阻率
。

因此
,

电阻率

稳定性的研究是非常必要的
。

许多论文研究了炭黑填充导电橡胶加工

条件对 电阻率的影响阶
3〕

。

本文将探讨乙炔

炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和 E P D M 胶

料的基本导 电特性
,

以 及老化和测试环境温

度对胶料电阻率的影响

1 实验

1
.

1 主要原材料

乙炔炭黑
,

北京长辛店 电磁厂产
; 超导炭

黑
,

河北邯郸炭黑 厂产
: N R 和 N B R

,

国产
;

E P D M
,

进 口
。

1
.

2 试验配方

配方 1 : N R 1 0 0 ;
氧化锌 5 ;

硬脂酸

1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 0
.

8 ;
硫黄 2 ;

软化剂

变量
;
导电填料 变量

。

配方 2 :
N B R

一

2 6 10 0 ;
氧化锌 5 ; 硬脂

酸 1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 1
.

2 ;
硫黄 2 ;

软

,

现在化工部生产协调司橡胶处工作 (邮编 10 0 72 3 )

化剂 变量 ; 导电填料 变量
。

配方 3 : E P D M 1 0 0 ;
氧化锌 5 ; 硬脂

酸 1 ;
防老剂 2 ;

促进剂 2 ;
硫黄 2 ;

软化

剂 变量
; 导电填料 变量

。

1
.

3 主要设备和试验仪器

开炼机
、

平 板硫化机
、

烘箱
、

摆锤式拉力

试验机
、

硬度计
、

电阻率测试仪
。

1
.

4 物理机械性能及电阻率测定

拉伸性能按 国标 G B 5 2 8一 82 方法在摆

锤式拉力试验机上进行
; 硬度按 G B 5 31 一 83

方法测定
;
电阻率按 G B 2 4 3 9一 81 方法测定

;

老化试验按 G B 3 5 1 2一 83 方法进 行
,

条件为

7 O C 火 7 2h
。

2 结果与讨论

.2 1 乙炔炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和

E P D M 胶料的导电性及物理机械性能

2
.

1
.

1 导电性

导 电橡胶多为复合型导电高分子材料
,

这种材料一般存在着渗流阂值现象
,

即随着

导电粒子 含量的增加
,

开始时电导率提高极

少
,

但当加 人的导 电粒子达到某一数量后
,

P O M i n t h e b l e n d
, t h e t e n s i l e s t r e n g t h in e r e a s e d

,
t h e a p p a r e n t v i s e o s i t y d e e r e a s e d

,
t h e

p r o e e s s ib i l i t y
, e l e e t r i e i n s u la t i o n , a g i n g

r e s i s t a n e e a n d 0 11 r e s i s t a n e e im p r o v e d
s i g n i f i e a n t l y

.

K e y w o r d s N B R
.

P O M
,

b l e n d
,

p e r o x id e ,

d y n a m i e v u l e a n i z a t i o n
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电导率就发生一个跳跃
,

剧增十几个数量级

以上
。

换句话说
,

在超过此闹值之后
,

它就成

为导 电材料了
。

一般认为这一阑值相当于复

合物 材料粒子开始形成导 电通路的临界值
。

不 同导电粒子在同一种橡胶 中
,

同一种导电

粒子在不同橡胶中
,

胶料的渗流 阑值均不相

同
。

图 1 示 出 乙 炔炭 黑 和 超 导炭 黑填充

N R
,

N B R 和 E P D M 时填料用量与电阻率的

关系
。

在填充同一种橡胶时
,

超导炭黑填充胶

料的渗流阑值均小于 乙炔炭黑填充胶料的
,

且前者的平坦区电阻率值亦低于后者
。

例如
,

N R 胶料电阻率出现剧减 现象时
,

超导炭黑

和乙炔炭黑 的用量分别是 40 和 70 份
,

平坦

区电阻率值分别是 7 和 17 几
· c m ; N B R 胶料

电阻率出现剧减现象时
,

超导炭黑和 乙炔炭

黑的用量分别是 5。 和 70 份
,

平坦区电阻率

值分别是 5 和 20 n
· c m ; E P D M 胶料电阻率

出现剧减现象时
,

超导炭黑和乙炔炭黑 的用

量分别是 60 和 80 份
,

平坦 区电阻率值分别

是 6 和 1 5 n
· c m

。

复合型导电高分子材料的

导电机理有两种
:

一种是隧道效应
,

即当把非

常薄 ( I On m 以下 ) 的非导体夹在导体中时
.

在 电场作用下
,

电子仅需越过非常低的势垒

而移动
; 另一种是粒子导电

,

即粒子是通过接

触的导电粒子链来导 电的
,

因此粒子之间接

触电阻与接触数是决定导电的因素
。

目前多

数人认为隧道导 电机理起主要作用义
。

与乙

炔炭黑相 比
,

超导炭黑具有较小的粒径和较

大的比表面积
,

易于形成导 电隧道或导电粒

子链
,

因而表现 出较好的导电特性
。

在用同一种炭黑填充 的胶料 中
.

E P D M

胶料 的电阻率明显高于 N R 和 N B R 胶 料

E P D M 是 主链 上不含双键的完全饱和 的结

构
,

在 电场作用下
·

产生移动 电荷数较少
·

故

其 导电性相应较弱
; N R 和 N B R 均为非饱和

型结构
·

且分别存在相对活跃的
a 一

次甲基基

团和一 C N 基团
,

因而其导电性相应较强
。

.2 L Z 物理机械性能

图 2一 5 分别示出乙炔炭黑和超导炭黑

填充 N R
,

N B R 和 E P D M 胶料老化后硬度
、

扯断伸长率
、

拉伸强度和扯断永久变形 随填

料用量的变化
。

硬度随着填料用量 的增加而增加
。

填料

用量相同时
,

硬度是 N B R > E P D M > N R
。

扯断伸长率和拉伸强度在填料增加到一

定用量后呈下降趋势
。

在填料用量相同时拉

伸强度基本是 N B R /超导炭黑 > N B R / 乙炔

炭黑 > E P D M /超导炭黑 > E P D M / 乙炔炭黑

和 N R /乙炔炭黑 > N R /超导炭黑
。

其原因一方面是 乙炔炭黑和超导炭黑补

强性较弱
,

另一方面是由补强机理所决定的
。

补强的本质是粒子与弹性分子链相互发生作

用侧
。

含胶率降到一定程度必然会削弱这种
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图 1 乙炔炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和

E P D M 胶料电阻率随炭黑用 . 的变化
1 一 N R /乙炔炭黑

; 2一 N R /超导炭黑
; 3一 N B R /乙炔炭黑

;

4一 N B R /超导炭黑
; 5一 E P DM /乙炔炭黑

;

6一 E PD M /超导炭黑
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图 4硫化胶拉伸强度随炭黑用量的变化

图注同图 生

一
睁电填料用量

·
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图 2硫化胶硬度随炭黑用 t的变化

图注同图 1
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图 5 硫化胶扯断永久变形随炭黑用量的变化

图注 同图 1

翔
、 _ _ 一

耳
扯断永久变形呈无规律状态

.2 2 老化对电阻率的影响

从图 6一 8 可以看出
.

经过 70 C \ 褪 h 热

空气老化后
·

乙炔炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和 E P D M 胶料的电阻率均有所下降
。

橡胶老化现象实质上是橡胶受氧
、

光
、

热

等作用
,

引发产生各种游离基
,

接着按游离基

一
异 l也上真料川 狱

.

份

图 3 硫化胶扯断伸长率随炭黑用量的变化

图注同图 1

相互作用
。

因此
,

在保证所要求的电阻率前提

下
,

应把填料用量控制在最低量
。
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图 6 乙炔炭黑和超导炭黑填充 N R 胶料

老化前后电阻率对比

1 一 老化前 N R /乙炔炭黑
; 2

一

老化前 N R /超导

炭黑
; 3一老化后 N R /乙炔炭黑

; 4 一

老化后

N R /超导炭黑

历程进行变化的现象
。

变化过程 中会导致橡

胶分子链裂解或交联等结构变化
。

游离基的

产生提高了胶料导电性
,

降低了胶料电阻率
。

E P D M 是饱和型高分子结构
,

抗老化性能优

异
,

因此其胶料 电阻率的下降幅度明显小于

N R 和 N B R 胶料
。

2
.

3 测试环境温度对电阻率的影响

试验采用连续变化温度
,

每个测温点恒

温 s m in 的方法进行
。

环境温度对 N R 胶料 电阻率的影响如图

9 所示
。

图 9 表明
,

在升温阶段
,

电阻率初始

值略有升高
,

随即呈明显下降趋势
。

这种下降

趋势一直延续至降温阶段
。

这可以解释为
,

初

始升温时
,

橡胶体积膨胀
,

分子 间距增大
·

隧

道效应或导 电粒子接触机会有所减少
,

从而

使得电阻率增加
。

随着升温继续
,

胶料不断吸

图 7 乙炔炭黑和超导炭黑填充 N B R 胶料

老化前后电阻率对比

l 一老化前 N B R / 乙炔炭黑
; 2一老化前 N B R /超导

炭黑
:
3一老化后 N B R / 乙炔炭黑

; 4一老化后

N B R /超导炭黑

收热能
,

胶料半导体特性得到充分体现
。

半导

体导电载流子的出现直接与热运动相关联
。

随着温度的升高
,

半导体产生导电载流子数

目增多
,

电阻率下降
。

这与金属导电特性相

反
。

由于橡胶热容大
,

吸热和放热较慢
,

而恒

温时间又短 (5 m in )
,

故虽然环境温度已由升

温转为降温阶段
,

电阻率仍呈下降趋势
。

由此

可知
,

胶料电阻率随着热能吸收而下降
。

3 结论

( 1 ) 超导炭黑 填充 N R
,

N B R 和 E P D M

胶料的电阻率低于 乙炔炭黑填充胶料
。

在用

同一种炭黑填充的胶料 中
,

N R 和 N B R 胶料

的电阻率低于 E P D M 胶料
。

( 2) 乙炔炭黑和超导炭黑的补强性能均

较差
。

在保证所需 电阻率的前提下
,

应把填料

用量控制在最低量
。
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图 8 乙炔炭黑和超导炭黑填充 E P D M 胶料

老化前后电阻率对比

1一老化前 E P D M /乙炔炭黑
; 2一老化前 E P DM /超导

炭黑
; 3一老化后 E P DM / 乙炔炭黑

; 4一老化后

E P D M /超导炭黑

( 3) 老化后胶料电阻率有明显变化
。

乙炔

炭黑和超导炭黑填充 N R
,

N B R 和 E P D M 胶

料 的 电 阻 率均 有 不 同程度 的 下 降
。

其中

E P D M 胶料变化最小
,

电阻率稳定性较好
。
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