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摘要 用孟山都流变仪测定了不 同共混 比的甲基乙烯基硅橡胶 ( v M Q ) / E P D M 共混混炼胶的流变

性能
;用网 笼法测定 了炭黑在共混体系两相中的 比例

;
研究了薄通次数对共混硫化胶体积电阻率的影

响
;用透射电镜观察了硫化胶的形态

。

根据试验结果得出
:

适当并用 比和炭黑填充量的 v M Q / E P DM 共

混硫化胶具有高导电性的原 因是
:

两相粘度相差较大
,

共混体系为明显的
“
海

一

岛
”

结构
,

而且炭黑在共混

体系两相中的浓度不同
;
具有高导电性及其加工稳定性的 V M Q / E P DM 共混导电橡胶的最佳并用比例

为 8 0 / 2 0一 7 0 / 3 0

关键词 乙炔炭黑
.

硅橡胶
.

E P DM
,

导电橡胶
.

共混
,

流变性能

填充炭黑的导电橡胶由于具有 成本低
、

加工成型容易等优点而广泛用于制造各种各

样的工业或民用导电橡胶制品
。

但在通常情

况下
,

由于炭黑 的结构特点使其在加工过程

中结构发生无重复性的变化
,

以致制品的导

电性能不稳定
。

而在实际生产过程中
,

一些工

艺操作条件
,

如混炼时间
、

混炼薄通次数等难

以准确控制
,

使制品的使用性能
,

特别是电性

能存在明显的批次性
。

所 以探讨提高填充炭

黑的导电橡胶的电性能稳定性的途径 已受到

人们的重视
,

并见到有文献报道 1[]
。

作者 23[ 以前介绍 了为制造电热橡胶膜片

所研制的乙炔炭黑填充 V M Q / E P D M 共混

胶料
,

该胶料具有不寻常的高导 电性以及炭

黑填充量小
、

易加工
、

电性能加工稳定性好等

特点
,

但对其原因及机理还未进行深人的探

讨
。

本文通过一系列试验
,

对该混炼胶及其硫

化胶的结构进行了研究
,

找到了这种填充炭

黑共混导 电橡胶体积电阻率极低
、

电性能加

工稳定性好的原因及机理
。

这将对有关炭黑

作为导电填料的导电复合材料的研究开发以

及如何提高制品的导 电性能及其加工稳定性

具有理论和实际的指导意义
。

1 实验

1
.

1 原材料

所用的原材料与文献 2 介绍的相同
。

1
.

2 基本配方

测定炭黑在共混体系两相中的 比例所用

胶料并用的 E P D M 以 E P D M 母炼胶代替
,

用

量以 E P D M 并用量不变为准
。

E P D M 母炼胶

配方如下
: E P D M 10 0 ;

氧化锌 5
.

0 ;
硬脂

酸 2
.

。 ;
促进剂 0

.

5 ;
硫黄 1

.

5
。

其余配合

剂品种 (除过氧化物外 )及用量以及其它试验

所用胶料的基本配方与文献 2 介绍 的相同
。

测定炭黑在共混体系两相中的比例所用 的胶

料和测定流变性能所用的胶料中均不加人过

氧化物
。

1
.

3 混炼和硫化工艺

用 x K 1 60 x 3 20 型开炼机混炼和 出片
。

E P D M 或 E P D M 母炼 胶首先与 V M Q 混炼

均匀
,

再加人小料和 炭黑
。

吃 粉完毕后 以

。
.

3m m 左 右的辊 距薄通
。

一般胶料薄通 5

次
,

而用来研究薄通次数对硫化胶体积电阻
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率的影响所需的胶料再继续薄通 5 和 0 1次
,

然后出片硫化
。

硫化在 25 t 平板硫化机上进

行
,

条件为 1 60 C X s m in
。

二次硫化在 1 80
`

C

的烘箱内进行
,

时间为 30 m in
。

1
.

4 试验方法

1
.

4
.

1 混炼胶流变性能的测定

混炼胶流变性能用孟山都流变仪测定
。

试样为不加过氧化物的混炼胶
。

挤出温度取

4 0 和 1 6 0 ℃ ; 毛细管直径 为 1
.

9 3m m ( 0
.

0 7 8 9

英寸 ) ;
长径 比为 1 6 / 1 ; 预热时间为 3

·

o m i n ;

松弛时间为 0
.

2 5m i n ;
剪切速率为 10

,

3 0
,

1 0 0

和 3 0 0 5 一 ` 。

1
.

4
.

2 炭黑在共混体系两相中比例的测定

将重量为 19 (精确到 .0 0 0 0 19 )的不加过

氧化物
、

炭黑填充量为 40 份的 V M Q / E P D M

共混硫化胶剪成细小的颗粒放人 1 00 目铜网

做成的网笼中
,

在室温下 用分析纯 乙酸 乙醋

浸泡 24 h
,

再经 50 ℃ 只 h1 真空干燥后称量
。

重

复上述步骤
,

直到得到恒重
。

1
.

4
.

3 硫化胶体积电阻率的测定

硫 化 胶 体 积 电 阻 率 的 测 定 参 照

G B 1 6 9 2一 8 1 进行
。

1
.

4
.

4 透射电镜分析

采用 日本 J EM
一

1 00 C X 电镜
。

将硫化胶试

样冷冻超薄切片
,

放在铜网上镀金后观察
。

~ ~
.

、 ~ ~
、 场 .

~ 一一 月 4

三
; 二二云造 }

妙3

卜 2

( a )挤出温度为 4 0 〔

~ 闷 ~ ~
丫 ~ ~ 丫

2 结果与讨论

.2 1 v M Q / E P D M 共混 比对混炼胶流变性

能的影响

橡胶作为非牛顿流体的显著标志是表观

粘度 (叩
a

) 随剪切速率 ( y) 的增大而下降
。

由于

混炼胶的流动按
T a

一 k丫 (几为剪切应力
,

k 和

n
为常数 )和 夕

a

一 : a

/ Y 变化
,

所以将 夕
。

和 y 取

对数作图
,

结果如图 1 所示
。

从图 1 可以看出
,

所有混炼胶的 夕
。

均随 7

的增大而降低
。

在挤 出温度
、

炭黑用量和 了相

同的情况下
,

亏
a

随 E P D M 用量的增大而升高
。

而 当 V M Q / E P D M 并用比为 8 0 / 2 0 和 7 0 / 3 0

时
,

甲
。

与纯 V M Q 的 专
a

相差不大
;
当 E P D M 达

( b )挤出温度为 16 o C

图 1 不同共混比的混炼胶的剪切

速率与表观粘度的关系

l一 1 0 0 / 0 ; 2一 8 0 / 2 0 ; 3一 7 0 / 3 0 ; 4一 6 0 / 4 0
。

一 一 一 未填充炭黑
;

— 填充 40 份炭黑

到 4 0 %时
,

甲
a

骤然增大
。

甲
a

体现 了在一定 y
、

一定温度下
,

胶 料流

动的难易程度
,

夕
。

越大
,

胶料的粘度越大
,

流动

越困难
。

与 E P D M 相 比
,

V M Q 分子链的柔顺

性大
,

分子链之间的相互作用力弱
,

分子链运
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动更容易
。

因此
,

当 E P D M 用量增大时
,

共混

体系的 刀
:

逐渐上升
。

很多研究表明
,

V M Q / E P D M 共混体系

为不相容体系 s[]
。

在 E P D M 用量小于 30 %

时
,

共混体系为明 显 的
“

海
一

岛
”

结构
,

其中

V M Q 为连续相
,

E P D M 为分散相
,

这时 刁
,

主

要体现 了 V M Q 相 的粘度
,

因此
,

其 专
。

与纯

V M Q 的相差不大
。

当 E P D M 用量达到 40 %

时
,

共混体系为
“

交错
”

结构
,

体现了 v M Q 和

E P D M 两相的粘度
,

所以其 v
。

急剧上升
。

共混体系的粘度与在混炼等加工过程中

炭黑结构受破坏 的程度成正 比叫
,

也就是与

体积电阻率成正比
。

上述 V M Q / E P D M 共混

比为 8 0 / 2 0
,

7。 / 3 0 和 6。 / 4 0 混炼胶的流变性

能变化趋势与其填充相同用量的炭黑硫化胶

的体积电阻率的变化趋势 21[ 有很好的对应关

系
。

2
.

2 炭黑在共混体系两相中的比例

硫黄硫化体系对 E P D M 有硫化效果
,

而

对 v M Q 无效
。

因此
,

通过对硫黄硫化共混硫

化胶作抽提试验可以粗略地 了解炭黑在共混

体系两相中的分配情况
。

为简便起见
,

假设在硫黄硫化共混硫化

胶中 E P D M 与 V M Q 之间无化学交联作用
,

并忽略除橡胶
、

炭黑外其它配合剂的影 响以

及 v M Q 和 E P D M 二者密度差别的影响
。

另

外
,

通过对炭黑填充纯 V M Q 的混炼 胶和填

充纯 E P D M 的硫化胶作类似的抽提试验证

明
,

炭黑与 V M Q 生成的凝胶含量很小
,

可 以

忽略不计
;
存在于 E P D M 硫化胶中的炭黑不

会被抽提出来
。

这样
,

在共混体系 E P D M 相

中炭黑与 E P D M 的实际比值可由下式计算
:

炭黑 / E P D M 实际比值一 ( y 一 a 二 ) a/ 二

式中 y

— 抽提后的重量
,

g ;

x

— 抽提前的重量
,

g ,

a

—
E P D M 并用份数 与胶料 配方总

份数之比
。

将试验测到的 x 和 y 以及由相应的胶料

配方 ( 乙炔炭黑用量 为 40 份 )计算出的
a
代

人上 式
,

得到结果如下
:

当 V M Q / E P D M 共

混比分别为 8。 / 20
,

7 0 / 3 0 和 6 0 / 4 0 时
,

则炭

黑 与 E P D M 实 际 比 值 相 应 为 17
·

7 / 10 。
,

1 4
.

5 / 1 0 0 和 3 3
.

1 / 10 0
。

如果假定炭黑均匀分散在共混体系中
,

并忽略界面中炭黑的影响
,

则无论哪一相中
,

当炭黑用量为 40 份时
,

炭黑与橡胶的理论比

值为 4 0 / 1 0 0
。

而从得到的结果可 以看出
,

在共混体系

中
,

炭黑与 E P D M 之实际比值 比理论值小
。

很显然
,

共混体系 中炭黑在两相 中的浓度是

不 同的
:

在 E P D M 相 中的浓度小
,

在 V M Q

相 中的浓度大
; 而在共混 比为 8 0 / 20

,

7 0 / 3 0

时这种情况更明显
。

这与体系的相结构以及

E P D M 与 V M Q 的粘度相差较大有关
。

在胶料混炼时
,

E P D M 与 V M Q 首先混

炼 至宏 观 均匀
,

然 后加人炭黑等配合剂
。

E P D M 用量 小于 30 % 时
,

E P D M 为分散相
,

作为
“

硬粒子
”

分散在 V M Q 中
,

在剪切力作

用下
,

E P D M
“

粒子
”

大部分只在 V M Q 相 中

滑动
,

不再受剪切力的破坏
。

在相同的剪切力

作用下
,

炭黑首先进人粘度较小的 V M Q 相

中
,

从而使 V M Q 相中炭黑 的浓度较大
。

当

E P D M 用量达到 40 %时
,

共混体系为
“

交错
”

结构
,

E P D M 承受较大的剪切力
,

一部分炭黑

就会 被带 人 E P D M 相 中
,

使 炭黑 浓度 与

E P D M 用量较小时相比相对较大
。

炭黑填充硫化胶的体积电阻率与炭黑在

共混体系两相 中的分配不均有非常密切 的关

系
。

形 象地说
,

设 V M Q 相 的 电阻 为 R l ,

E P D M 相的电阻为 R : ,

两相之间的界面 电阻

为 R 。 ,

如果共混体系为明显 的
“

海
一

岛
”

结构
,

则可 以把共混体系的总电阻 R 看成是 R l ,

凡

和 R
3

的并联电阻
,

即

l / R 一 1 / R
l
+ 1 / R

Z

+ 1 / R
3

在任何情况下
,

总有
: R < R l ,

R < R : ,

R <

R 3 。

也就是说
,

共混硫化胶的体积电阻率比炭

黑密度较大的 V M Q 相的体积电阻率还小
。

所 以
,

当 E P D M 用量 为 20 %一 30 %时
,

其共
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混硫化胶的体积电阻率极小 2j[
。

显然
,

相同填

充量的炭黑填充纯 V M Q 硫化胶中的炭黑浓

度比上述 V M Q 相 中的炭黑浓 度小
,

且不存

在共混
“

海
一

岛
”

结构独有的上述电阻效应
,

所

以其体积电阻率比相 同炭黑填充量的共混硫

化胶的体积电阻率大田
。

至于 V M Q / E P D M

为 6 0 / 4 0 时的硫化胶体积电阻率较大川的原

因
,

除了由于其共混体系的粘度较大 引起炭

黑结构的破坏程度较大外
,

还有 可能是 由于

体系为
“

交错
”

结构
,

其总电阻不仅仅是 R , ,

R Z

和 R 3

的并联电阻
,

还有部分是三者 的串联

电阻
。

可见
,

要使共混体系中 V M Q 相炭黑浓

度较大
,

则 E P D M 用 量要 达 到 一定值 ; 但

E P DM 用量较大时
,

共混体系的粘度较大
,

而

且会形成
“

交错
”

结构
,

反而使导 电性降低
。

从上述结果 分析
,

V M Q / E P D M 共混 比为

( 8 0一 7 0 ) / ( 2 0一 3 0 ) 为宜
。

综 上 所 述
,

V M Q / E p D M 为 ( 5 0一 7 0 ) /

( 2 0一30 ) 的填充炭黑硫化胶的高导 电性川 的

原因是
:

两相粘度相差较大
,

共混体系为明显

的
“

海
一

岛
”

结构
,

而且炭黑在共混体系两相中

的浓度不同
。

.2 3 薄通次数对硫化胶体积电阻率的影响

图 2 为薄通次数与填充 40 份炭黑硫化

胶的体积电阻率的关系
。

从图 2 可以看 出
,

当

E P D M 用量为 20 %和 30 %时
,

随着薄通次数

的增加
,

体积电阻率开始几乎不 变
,

超过 10

次后则逐渐升高
。

当 E P D M 用量为 40 % 时
,

体积电阻率随薄通 次数的增加 而直线上升
。

这是因为在薄通等加工过程 中
,

炭黑的结构

容易受到剪切力的破坏
,

体系的粘度越大
,

薄

通次数越多
,

炭黑结构被破坏的程度越大
,

从

而使硫化胶的体积电阻率升高
。

但当 E P D M

用量为 20 %和 30 %时
,

体系的粘度较低
,

所

以炭黑结构受破坏的程度较小
,

而且其 V M Q

相 的炭黑浓度较高
,

当薄通次数较少时
,

被破

坏的炭黑导电通道容易被重新接通
。

因此
,

其

硫化胶的体积电阻率受加工的影响相对较

1 0

称 t 次狱
,

次

图 2 薄通次数与硫化胶体积电阻率的关系

1一 80 / 2 0 ; 2一 7 0 / 3 0 ; 3一 6 0 / 4 0

小
,

从而显示 出较高的电性能加工稳定性
。

.2 4 电镜分析

图 3 ( a ) 和 ( b )分别为填充 40 份炭黑的

V M Q / E P D M ( 7 0 / 3 0 和 60 / 4 0 ) 的硫化胶的

透射电镜照片
。

从照片中可以看 出
,

前者为明

显的
“

海
一

岛
”

结构
,

后者为
“

交错
”

结构
,

这证

实了上述的推测
。

图 3( c )为 V M Q / E P D M 并

用 比是 7 0 / 3 0
、

薄通 10 次后 的硫化胶电镜照

片
。

对照图 3 的 ( a) 和 ( c )
,

二者无明显差别
,

说明薄通多次后
,

并用 比为 7 0 / 3 0 的胶料仍

保持相对稳定的
“

海
一

岛
”

结构
。

从材料学原理知道
,

材料的结构决定着

材料的性能
。

要保持导电橡胶的电性能稳定
,

从电镜分析结果看
,

并用比为 8 0 / 2 0 和 7 0 / 3 0

的胶料在多次薄通后仍维持原来的相结构
。

这从结构上证实 了上述导电橡胶的电性能加

工稳定性好
。

3 结论

( 1 ) 在 V M Q / E P D M 共混体系中
,

E P D M

的用 量越大
,

共混 混炼胶的粘度越大
;
在

E P D M 达到 40 %时
,

粘度骤然增加
。

( 2) 炭黑在共混体系两相中的浓度不同
,

在 E P D M 相中的浓度较小
,

在 V M Q 相中的

浓度较大
。

( 3 ) 在 E P D M 用量为 3 0 % 时
,

共混体系






