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　　摘要：综述了炭黑粒子填充聚合物复合材料中双逾渗行为的形成机理、炭黑粒子的分布状况及
双逾渗行为的应用。
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　前言

在聚合物基体中掺入导电的炭黑粒子可以制成导电复合材料�该复合物的电导率在一定炭黑
（CB）浓度范围内的变化是不连续的�在某一炭黑浓度下电导率会发生突变�表明此时炭黑粒子在
聚合物基体中的分散状态发生了突变［1］�即当炭黑浓度达到一定值时�炭黑粒子在聚合物基体中形
成连续的导电链�即炭黑粒子的导电逾渗网络。炭黑粒子的临界体积分数被称为逾渗阈值。一般
地�逾渗阈值的大小不仅依赖于炭黑和聚合物基体的类型�而且依赖于炭黑在聚合物基体中的分散
状况和聚合物基体的形态［2～4］。炭黑填充单个聚合物的逾渗行为已被许多学者所研究［5～8］。此外�
不同导电填料在聚合物基体中的逾渗行为［9～11］以及降低导电填料逾渗阈值［12～14］的方法也是研究
者关注的内容�因为体系逾渗阈值的增加意味着要达到所需的导电性能需加入更多的电导填料�这
可能使材料的加工变得困难�力学性能受到影响�同时也可能增加材料的造价。此外�高含量的导
电粒子填充做成的 PTC（Positive Temperature Coefficient）材料会出现 NTC（Negative Temperature Coeffi-
cient）现象�这对许多工业应用是非常不利的。

由于炭黑填充共混型聚合物复合材料中的双逾渗行为能够使材料在炭黑逾渗阈值极低的情况

下具有良好的导电性。因此这方面的研究愈来愈受到人们的关注。本文将着重对双逾渗行为的特
性、炭黑粒子的分散状况、双逾渗行为的形成机理及其应用价值等方面作简要介绍。
1　双逾渗行为及炭黑粒子的分散状况

导电炭黑填充的多相聚合物体系的双逾渗行为被认为是炭黑在互不相容的聚合物组分中产生

的逾渗现象。它是受一相在共混物中形成的结构连续性和炭黑在该相中的逾渗行为的影响。也就
是�双逾渗行为是由炭黑在一个连续相中的逾渗过程和该连续相在另一聚合物中的逾渗过程组成
的［15］。

炭黑粒子的分布主要受聚合物的表面能［16］、聚合物粘度［17］、炭黑粒子尺寸［18］的影响。对于炭
黑填充的半晶聚合物�炭黑集中分布在非晶区域内。对于单一的聚合物体系�碳黑粒子的分布受聚
合物结晶度的影响［19］�聚合物的结晶度愈大�材料的体积电阻率愈低�炭黑的逾渗阈值也小�如 PP、
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HDPE、LDPE、PS 依次结晶度下降�它们的体积电阻率及炭黑的逾渗阈值也随之递增。这是因为炭
黑粒子易集中在聚合物基体中的无定形区和结晶有缺陷的晶界区�结晶度下降即意味着炭黑的有
效浓度降低。对于炭黑填充两相聚合物体系�如果炭黑在两相中的分布状况一样�其导电性能和单
一聚合物体系近似；如果主要分布在其中的一相或两相界面�炭黑的有效导电链密度将会增加�其
逾渗阈值相应降低。文献［20～24］报道了在炭黑填充两相聚合物体系中�炭黑粒子主要分布在连续相
中或相界面区域内�可以大幅度降低逾渗阈值。炭黑粒子在两相中的不均匀分布造成了炭黑粒子
的局部浓缩�有利于炭黑逾渗网络的形成�这是用聚合物共混体系做基体降低炭黑逾渗阈值的根本
原因。

表1　表面张力（190℃）

γ/mJ·m－2 γd/mJ·m－2 γp/mJ·m－2

HDPE 25∙9 25∙9 0
PP 20∙2 19∙8 0∙4

PMMA 28∙1 20∙2 7∙9
CB 55 51～49 4～6

表2　界面张力

1 2 γ12/mJ·m－2

HDPE CB 13∙1～12∙2
PP CB 17∙1～16∙

PMMA CB 12∙2～14∙6
（γCB：4～6）

HDPE PP 1∙2
PP PMMA 8∙6

PMMA PP 6∙8

表3　浸润系数（ωa）

A相 B相 ωa TEM
PMMA PP 0∙75～0∙31 界面

HDPE PMMA －0∙10～0∙28 界面

HDPE PP 3∙50～3∙75 PE相

2　双逾渗现象形成机理及其影响因素
Sumita ［23］等用界面理论研究了炭黑-共混型聚合物复合材料中双逾渗现象的形成机理。他们

通过对炭黑填充HDPE/PP�PP/PMMA�HDPE/PMMA三种不同体系的TEM（透射电镜）图像观察发现�
在HDPE/PP/CB体系中�CB 主要分布在 HDPE 相中�和 CB 在单一 HDPE 基体中的分布类似。在
PMMA/PP/CB中�CB主要分布在两相界面区域�在 PMMA 相区的周围形成一个壳层。类似的分布
在 HDPE/PMMA/CB体系中也可以看到�CB粒子主要分布在 HDPE相中�并在两相界面区域有较高
的浓度分布�在 HDPE相区周围形成一个壳层。由此�他们认为炭黑粒子在共混型聚合物基体中有
两种分布形式：（1）主要分布在共混物基体中的一相中�并且�在这一相中�炭黑的分布和在单个聚
合物中分布方式一样；（2）炭黑集中分布在两种聚合物界面区域。类似的结果在很多体系中也观察
到［15�20�22�25］。炭黑的不均匀分布是Walters 和 Keyte ［26］在共混橡胶中首次发现的。Sumita ［23］等对由
于共混物类型不同而造成炭黑的分布状态的差异进行

了解释。他们根据杨氏方程�得出以下结论：
当ωa＞1　　　　炭黑颗粒分布在 A相中

－1＜ωa＜1 炭黑颗粒分布在相界面区域

ωa＜－1 炭黑颗粒分布在 B相中
杨氏方程为：

ωa ＝ rCB－B － rCB－A
rA－B

　　ωa 为浸润系数；r为表面张力。
　　组分的表面张力及界面张力的计算结果如下：

γ＝γd＋γp ［27］；γd 为分散组分的表面张力；γp 为
极性组分的表面张力。

在此结果的计算中�他们采用了吴守恒［28］的调和
平均方程。

由以上结果可以看出�界面能是影响炭黑粒子在
聚合物共混体系中分布的最重要的参数之一。在 PM-
MA/PP和 HDPE/PMMA 基体中�炭黑主要分布在聚合
物两相界面区域。对于 HDPE/PP�炭黑主要分布在
HDPE相中。这些预测和 TEM电镜观测的图像结果一
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致。
另外�聚合物的粘度及加工速度对炭黑粒子的分布也有影响。如果两种聚合物基体的粘度相

当�炭黑粒子在聚合物基体中不均匀分布主要是因为炭黑粒子对聚合物共混体系中各组分亲合力
不同。界面能是主要影响参数。中山大学章明秋［29］从聚合物表面自由能的观点出发�研究了炭黑
填充 EVA/LDPE共混体系中双逾渗现象形成机理。这两种聚合物的表观粘度相当�分别为1156�
1210。因此界面能是决定炭黑粒子在该体系中不均匀分布的主要参数。他用吴守恒的调和平均方
程计算结果为：γLDPE-CB＝4∙1mJ/m2、γEVA-CB＝5∙2mJ/m2（LDPE、EVA 的表面张力分别为25∙9、26∙6mJ/
m2）。因此炭黑主要分布在 LDPE中。该结论与 Sumita ［23］的结论一致。

文献［15］用粘度理论分析了 PE/PS/CB体系的相形态。Paul和 Barlow ［49］相转变的条件表达式为：
Φ1/Φ2 ＝η1/η2

　　Φ1和η1分别表示组分Ⅰ的体积分数和熔融粘度。该方程被许多作者所证实［30～32］。基于
Tomotika ［33］相不稳定分析�Metelkin和 Blekht ［34］得出结论：两相形态的共连续相的临界体积分数是粘
度比率的函数。

以上理论仅从组分熔融粘度的角度考虑两相的相态�对有些体系如 PE/PS 就不适用。实验测
得的 PE/PS 共连续的组成范围为30％～45％PE。而根据粘度理论估算的体系组成 PE 应大于
50％［15］。理论与实验的差别�原因在于以上的理论模型没有考虑体系中各组分的熔融弹性及界面
张力对相态的影响。文献［35］指出�二元共混体系中粘性的组分愈趋于形成分散相�弹性的组分愈
趋于形成连续相。而 PS 因其粘度、弹性均与 PE相差较大�PE在体系中既是粘性组分�又是弹性大
的组分。而对于熔融粘度、弹性相差较大的两相组成的体系�其相态不仅取决于两相的粘度比�还
与两相的弹性及界面张力有关。PE的双重性可以解释为什么仅基于一个参数时�理论预测总是与
实验结果有偏差。
3　双逾渗现象在实际中的应用

由于双逾渗是在炭黑填充共混型聚合物材料中形成的一种逾渗行为�可以有效的降低导电填
料的逾渗阈值�提高材料的导电性能�因而具有重要的理论与应用价值。
3∙1　降低材料的体积电阻率及炭黑的逾渗阈值

体积电阻率及炭黑的逾渗阈值是导电复合材料的一个重要指标。如何在保持材料固有性能不
变的情况下�使材料具有良好的导电性能�这是目前导电材料在实际应用中急需解决的一个关键问
题。文献［36］报道了双逾渗行为对导电材料的体积电阻率和炭黑的逾渗阈值的影响。该文指出�对
于HDPE/EVA/CB三元共混体系�炭黑的逾渗阈值为4∙2％（wt）�相对于HDPE/CB�EVA/CB的逾渗阈
值要低很多。在炭黑的逾渗阈值为4∙2％（wt）处�体积电阻率比 HDPE/CB�EVA/CB 低8个数量级。
而当炭黑量为4∙8％（wt）时�HDPE/EVA/CB 的体积电阻率为2∙23×103Ω·cm�分别比 HDPE/CB�
EVA/CB低14和11个数量级。在炭黑量相同的情况下�同样的结果在 PS/HDPE/CB ［15］�PP/PC/
CB ［37］�PP/Nylon/CB ［38］�HDPE/PMMA/CB ［23］等三元共混体系中也能看到。
3∙2　减弱 NTC（Negative Temperature Coefficient）现象

NTC现象是当温度超过聚合物熔点（Tm）后材料的电导率随温度的升高而增加的一种现象。
这种现象在许多工业应用领域是不利的。Lee ［39］研究了 HDPE/CB 体系的 PTC 及 NTC 效应�发现当
温度超过基体的熔融温度（Tm）�导电网络重新形成。这也证明了 NTC现象是通过炭黑聚集体之间
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的相互作用（如：范德华相互作用）而致的导电网络的重新形成而产生的［40�41］。
双逾渗行为在消除 NTC 现象方面显示出独特的功能。文献［42］研究高熔点的半结晶聚合物

PVDF和低熔点聚合物 HDPE 的共混物做基质炭黑填充体系中产生双逾渗行为。结果表明�20％
（wt）炭黑填充 PVDF/HDPE（1/1） IPTC：0∙97�INTC：0∙020（ IPTC为 PTC 强度）。41％（wt）炭黑填充 HDPE：
IPTC∶0∙88�INTC∶0∙085（ INTC为 NTC强度）。由此可见双逾渗行为不但可以减弱 NTC 效应�而且不影
响材料的 PTC强度。他们认为该方法之所以能够减弱 NTC 效应�原因是当材料由加工温度200℃
冷却时�在140℃左右�PVDF 开始固化�而 HDPE-CB相还是熔融态�当温度继续降低至120℃左右�
HDPE开始结晶�在这个温度下�PVDF 已经从HDPE相中析出�导致PVDF 和HDPE两相之间存在一
个间隙�当温度升高至 HDPE熔点时�HDPE-CB相可以自由扩展至间隙消失。当温度超过 HDPE熔
点时�如果 HDPE-CB相周围不存在 PVDF 相�HDPE-CB相熔融自由扩展�就会增加炭黑颗粒的活动
能力�导致 NTC现象的出现。由于 PVDF/HDPE/CB共混体系中存在双逾渗行为�当温度低于 PVDF
的熔点�PVDF 相阻止了 HDPE-CB相的自由扩展�限制了炭黑颗粒的活动能力�以致不能形成新的
导电逾渗网络�因此 NTC效应减弱。文献［43］采用的高熔点（240℃）PTFE（聚四氟乙烯）和 HDPE-CB
进行共混�SEM结果与 PVDF/HDPE/CB的结果相同。进一步证实了文献［44］所得出的结论。文献［45］

采用高粘度UHMWPE（超高分子氢聚乙烯）/PP/CB 体系以消除 NTC 现象。该方法同样是基于体系
中存在双逾渗现象的原则。
3∙3　改善导电复合材料的加工性能及力学性能

导电复合材料的加工性能及力学性能是材料在实际应用中很重要的性能指标。如何能使材料
的导电性能与加工性能及力学性能不相矛盾�炭黑的逾渗阈值是最关键的一个因素。而双逾渗行
为是降低炭黑的逾渗阈值的最佳途径。这方面内容在上述及文献［46］中已介绍。一般情况下�电阻
率对炭黑量的曲线愈陡峭�材料的再生性愈困难�特别是对于变化很小的专业化或起动材料。
Chan［47］发明了一种方法�将一种聚合物与已经过预交联的炭黑和另一种聚合物的混合物进行共
混。该复合物的电阻率随炭黑量的增加降低的非常缓慢。中山大学章明秋和余刚［48］在研究 LDPE/
EVA/CB体系的过程中�发现在电阻率对炭黑量的曲线上有一段相对平坦的部分�这为实际工业生
产提供了一个比较宽松的加工窗口。他们认为这种现象的产生是由于材料中存在双逾渗行为的缘
故。浙江大学益小苏［50］利用EVA改善PE/CB体系的力学性能。结果表明�体系的断裂强度及断裂
伸长均较 PE/CB二元体系要好。特别是 CB 含量较少时�效果更加明显。虽然有关这方面问题报
道的较少�但是我们做导电材料时必须兼顾材料的导电性能及力学性能。
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Double Percolation Phenomenon in Electrical Conductive
Composites and its Application

LEI Zhong-li1�Qi Chang-mou1�MENG Ya-xin2�LIU Chang-hai2
（1∙JiLin University�Changchun　130026�China；2∙Northwest Institute of Nuclear Technology�Xian　710024�China）

Abstract：Forming mechanism of double percolation phenomenon in electrical conductive composites�
distribution of carbon black particles and its application were reviewed．

Key words：Double percolation；Electrical conductive composites；Application

（上接第44页）
参考文献：
［1］　李光亮∙有机硅高分子化学∙北京：科学出版社�1999∙
［2］　Billmyer F W．Textbook of Polym．Sci�1984�34：101．
［3］　Saam J C．Macromol�1989�22：2111．
［4］　Fish P．Polym Preprint�1990�31（1）：36．
［5］　Jelinek M J．Polym Sci Part C�1967�16：669．
［6］　黄文润∙有机硅材料及应用�1998�（5）：16～18．
［7］　黄文润∙有机硅材料及应用�1998�（6）：15～17．
［8］　李光亮∙有机硅高分子化学∙北京：科学出版社�1999：44．
［9］　Chojnowski J．Makromol Chem�1977�178：1005．
［10］　Hydy J F�Wchrly J R．USP2�891�920�1959．
［11］　Harkins P．J Polym Sci Chem�1982�20（12）：3351．
［12］　Min K W�Ray W H．Macromol Sci．Revs Macromol Chem�1974�C11（2）：177．

Copolymerization Mechanism of Octamethycyclotetrasiloxane
and Amio-organsilicone Monomer

Luo Zhen-hong�Zhan Xiao-li�CHEN Hong-qiu�Yang Yong-rong�YU Peng-you
（Department of Chemical Engineering�Zhejiang University�Hangzhou310027�China）

Abstract：Copolymerization Mechanism of Octamethycyclotetrasiloxane and Amio-organsilicone monomer
was summarized from the preparation technique in the text．The copolymerization reaction mechanism was em-
phasized．

Key words：Amio-Polyorganosiloxane；Reaction mechanism；Negative ion copolymerization mechanism�
Positive ion copolymerization mechanism
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