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!!摘要%聚合物基导电复合材料在电磁屏蔽+导电+抗静电+自限温加热+甚至导热等领域%具有广泛的用途*

这类复合材料中所用的填料主要有金属+炭黑+石墨+石墨烯等*这些填料在加工过程中处于固态*与之不同

的是%低熔点金属熔点低%在加工过程中处于液态%从而可以降低复合体系粘度+提高加工性能+降低设备磨损)

还可以实现加工过程中填料原位细化和原位纤维化%以及形成双连续相结构*本文概述了低熔点金属填充聚

合物复合材料的制备方法%以及复合材料结构+导电性+流变性和力学性能的主要特点%分析了与其它聚合物基

导电复合材料相比VU2U#聚合物复合材料的优势%指出了该领域需要进一步研究的方向*

!!关键词%低熔点金属)聚合物)导电性)流变性)力学性能

金属和聚合物是现代社会的两大基本材料%金属具有优良的导热+导电性能%而聚合物是一种具有绝
缘+隔热性能的材料*将金属与聚合物复合可极大地改善聚合物的导电+导热性能,#%!-*金属#聚合物复合
材料中所用金属粒子具有多种几何形状%如颗粒状+薄片状+纤维状等%但它们的熔点均高于聚合物的加工
温度%在加工过程中处于固态*这就给制备具有高性能的复合材料带来了诸多问题*例如%在加工过程中
剪切力会破坏纤维状或薄片状金属粒子%减小粒子纵横比%从而导致复合材料的性能不佳,$-*此外%通过增
加填料的体积含量可以提高复合材料的电导率%但根据刚性粒子填充体系粘度与填料含量的关系,’-(

’
’"
O#Z!‘&*

’(体系粘度)’"(液体!树脂基体"的粘度)*(固体填料的体积分数)!‘&(爱因斯坦系数*
可以得出(体系粘度随固体含量的增加而升高*也就是说%如果固体填料的大量填加%将导致熔体粘

度大大增加,&-%导致加工性能降低%当填料用量超过一定量时还会造成机械性能的下降*不仅如此%固体
粒子还会造成机器磨损,(")-*

与此相反%在加工过程中%填料若为流动的液体%则可以降低聚合物的粘度*低熔点金属!VU2U"正是
这样一类材料*因此%有很多科学工作者以低熔点金属为填料制备了复合材料*常用的低熔点金属有铋+
铅+锡+锡铅合金+锡锌合金+锡铝合金+铋铅合金等*在加工过程中%VU2U可以实现固态与液态的转变%进
而降低体系的粘度%提高加工性能%即使是在高的填充量下也不影响加工性能,&%)-*另外%选择恰当的加工
工艺还可能会产生以下结果(如果金属与聚合物复合的温度高于低熔点金属的熔点%在混炼中处于液态的
金属因受到剪切力的作用会分散成纳米粒子%纳米粒子可以起到增韧聚合物的作用,*-*本文综述了有关

VU2U#聚合物复合材料的制备方法+结构特点+流变性质+导电性能和力学性能的研究结果*

#!复合材料的制备方法

聚合物基复合材料至少含有两种组分(填料和树脂基体*各组分之间形成的界面和填料在基体中的
分散状态对材料的性能有很大影响*而界面形态及填料在基体中的分散状态很大程度上取决于混合设
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备+混合工艺以及填料与基体之间的相容性,#"-*由此可见%制备方法是材料研究中的重要方面*

VU2U#聚合物复合材料的制备方法主要包括以下几种(

:>:!密炼法
在一定的温度下%选择合适的转子%利用转矩流变仪的密炼单元%将低熔点金属或者合金与聚合物进

行复合*如吴德峰,##-课题组利用哈克转矩流变仪%在!*"o下%将R?92@合金与基体22R进行密炼%研
究了R?92@#22R复合材料的流变性能)熊传溪等,#!"#’-利用 E..Z,9+1,30=*"型转矩流变仪%在!$&o
下%将低熔点金属R?与22进行密炼%研究了R?#22复合材料的导电性能+力学性能+复合体系的加工性
能以及在材料中22的晶型变化*密炼法是热塑性聚合物基复合材料制备的一种较为常用的方法%它的
优点是混合效率高%稳定性好%并且可以使低熔点金属原位形成微纤%增大粒子的长径比,#&%#(-*

:>8!挤出法
在设定的温度和螺杆转速下%利用双螺杆或单螺杆挤出机%将低熔点金属和聚合物基体进行复合*

如O3@B.-25,55,/Z3/?,&%(-%在一定的温度下%运用双螺杆挤出机将R?9D?合金+铜纤维以及聚酰胺(进行
复合*研究表明%合金的熔点为!""o时%复合体系加工性能达到最佳*Y3/8.-1,?Z3等,#%%#)-运用单螺
杆挤出机%将R?9D?9M=合金和 VA2K进行挤出造粒%研究了合金粒子在聚合物中的分散程度*在

R,8-./N.=,1,#*-发明的专利中提到运用单螺杆挤出机将2@9YB合金与22复合%并指出挤出法使得金属
粒子取向拉长形成纤维%贯穿在聚合物中*这种方法的优点是制备过程可以连续进行%易实现大规模生
产%通过选用不同的口膜直接进行所需形状产品的成型加工,!"-*另外%就混合效果而言%双螺杆挤出机
要优于单螺杆挤出机,#)-*

:>;!球磨H热压法
将VU2U 与聚合物基体进行球磨混合%然后在一定温度下热压*如益小苏+张向武等,!#"!$-将R?9

2@合金与2R进行球磨%而后热压*研究了这种方式制备的R?92@#2R复合材料的导电性和流变性*球
磨法的优点是可以实现金属粒子的细化)缺点是球磨混合需要很长的时间%制备效率低+耗能大%对聚合
物分子结构会产生一定程度的损伤*

:>U!溶液混合法
将聚合物溶解在所选的有机溶剂中%将一定量的低熔点金属粒子分散在溶液中%制成悬浮液*然后

除去溶剂%采用需要的模具压制成型,#-*该方法的优点是溶液对金属有一定的保护%起到防氧化的作用*

:>V!简单混合法
这是较早采用的制备VU2U#聚合物复合材料的方法*这种方法不需要大型的仪器设备%运用比较

方便%实验条件容易满足*只需在一定温度下%将VU2U和聚合物基体加在一起%进行搅拌混合%然后将
混合好的复合物进行热压或注塑成型*如 E:=4B?和R,8-./N.=,1,!’-在专利中提到将2K与2@9YB合金
在一定的转速下混合%使金属在2K中分散*然后将共混物夹在薄的炭黑层之间进行热压*

尽管人们在VU2U#聚合物复合材料的制备方面开展了大量工作%但在这方面仍然存在许多需要解
决的问题*有报道指出%R?9M:合金与2K在密炼机中复合后%有银白色的合金液体从密炼机中流出%导
致金属含量不能提高,!&-*这种现象可能产生于以下原因*在加工温度范围内%2K熔体的粘度为#"$2..

-,(-%R?的粘度大约#‘’"#‘)82..-,!(-*另一方面%锡熔体的表面张力为’"""(!"8G#8,!%-%而2K熔
体在#’""!&"o范围内的表面张力为!""$"8G#8,!)-*可见R?熔体与2K熔体在粘度和表面张力方
面均存在巨大差异,(-*有研究者尝试通过加入偶联剂来改善VU2U 与22的界面相容性*如熊传溪
等,#$%#’-将R?!熔点!$#‘*%o"或者R?92@合金!熔点!#"o"用AYOV!二月桂酸二丁基锡"或者GAD!钛
酸酯偶联剂"处理%然后将处理过的金属或合金与22在E..Z,"1,30=*"转矩流变仪上进行密炼*由于

AYOV属于物理偶联剂%它在VU2U与22之间形成比较疏松的物理界面层)而GAD属于化学偶联剂%

它在VU2U与22的界面上可以形成化学键%使得22与VU2U结合相对紧密,#’-*偶联剂种类会对加
工性能产生影响*在他们的研究中发现加入这两种偶联剂会增加22的熔化时间%加工能耗增大,#’-*要
使加工性能最优化%还需寻找更合适的偶联剂*更为重要的是%即使采用偶联剂%也不能解决加工过程中
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金属液体从复合体系中析出的问题,!&-*

!!复合材料的结构特点

低熔点金属与聚合物复合时%处于熔融态的低熔点金属因受到剪切或拉伸作用会发生变形%实现原
位细化或原位纤维化*熊传溪研究小组,#&%#(%!*-以R?#22为体系%研究了低熔点金属在聚合物中的存在
形态*结果表明%金属在聚合物中原位形成了长为"‘’""‘(88的微纤%并且形成微纤的尺寸与剪切应
力和拉伸应力的大小有密切关系*Y3/8.-1,?Z3等,#%-利用低熔点金属与聚合物复合%实现了金属粒子
的原位细化%发明了一种制备VU2U细小粒子!平均粒径达$‘)$8"的方法*

VU2U#聚合物复合材料与其它聚合物基导电复合材料相比%最大的优点在于可以形成金属与聚合
物相互贯穿的双连续相结构%从而赋予复合材料高的导电性能*早在#*)&年%R3/,?-,?等,$"%$#-将聚合
物与低熔点金属共混得到具有高电导率的复合材料而申请了专利*他们的发明是(在使所选VU2U 处
于固态与液态之间的一个温度下%通过剪切应力将具有非牛顿型流变行为的聚合物与低熔点金属复合%
在得到的复合材料中形成了聚合物与金属相互贯穿的网络%由于金属网络贯穿于聚合物基体中%为复合
材料提供了导电通道%因此大大降低了聚合物的电阻率*E:=4B?和R,8-./N.=,1,$%!’-的专利中提到%由

VU2U和聚合物形成的金属化复合材料具有高的热导率和电导率%如VU2U#聚合物复合材料的电导率
可达纯金属的&"a%这是其它聚合物基导电复合材料难以实现的*

随后%R,8-./N.=,1,$!%$$-又报道了VU2U与聚合物形成相互贯穿的双连续相结构的现象*他采用相
同的制备工艺%制备了R?9D?#22和铝合金!薄片"#22两种复合材料%然后将两者的电阻率进行对比%发
现后者的电阻率比前者高!""倍*这是因为加工温度在R?9D?合金的熔点附近%在加工的过程中%随着
剪切力的作用使得软化的R?9D?合金可以在熔融态的聚合物中流动%从而形成了贯穿于聚合物基体中的
金属连续相*实验结束时又采取了急剧降温%将形成的连续相予以及时/固定0*铝合金的熔点较高%在
加工过程中%铝合金薄片始终处于固态%不能形成类似结构*

$!复合材料的导电性

导电性是VU2U#聚合物复合材料最重要的性质之一%因聚合物与低熔点金属复合%使得聚合物的
电阻率下降*比如%一般聚合物导电率的数量级达#"b#%R#08%如22的电导率为#"b#("#"b!"R#08,$’-%

VU2U如锡的电导率为)‘%%f#"’R#08%VU2U 的添加很大程度上降低了22的电阻率%这是因为

VU2U在聚丙烯基体中形成了连续的导电网络%赋予 VU2U#22复合材料良好的导电性能,$&-*

VU2U#聚合物复合材料的导电性能与温度+基体种类+填料含量+尺寸+形态+分散以及氧化层厚度等众
多因素有关,$(-*这里主要对以下因素的影响进行总结*

;>:!温度的影响
加工温度对VU2U#聚合物复合材料的导电性能有影响*张向武+潘颐等,!!%!$-用2R作基体%R?92@

合金!R?r2@m("r’"%合金熔点为#)$o"#))o"为填料%采用球磨9热压法制备了复合材料%研究了热压
加工温度对导电性能的影响*结果表明当热压温度在合金熔点!!""o"以上时%随着合金含量的增加%材
料电阻率没有明显变化%仍处于高电阻率的状态)当热压温度在合金熔点以下时%随着合金含量的增加材
料电阻率明显下降%在含量为!"X36a时%材料电阻率的对数值陡然下降%复合材料由绝缘体变为导体%出
现了渗流现象%渗流阈值为!"X36a*

测试温度也对VU2U#聚合物复合材料的导电性能有影响*对热压温度低于合金熔点时制备的上
述复合材料%在合金含量大于等于渗流阈的条件下%测试温度在#)"o"!""o之间%复合材料电阻率随
温度升高急剧上升%材料由导体变为绝缘体%产生2OM效应*2OM效应发生的温度区间包含了合金的
熔程#)$o"#))o*调节合金填料的熔点可以改变2OM转变温度,!#%$%-*

;>8!聚合物基体的影响
复合材料产生的2OM效应与所用基体有关*R?92@合金与2R形成的复合材料具有2OM效应*
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2OM效应发生在合金熔点处%是合金的物态变化引起的*合金变为液态时表面能减小%大大提高了

VU2F与2R之间的浸润性%导致单位体积内合金含量的降低%破坏了合金在聚合物中的偏聚分布%导致

2OM效应的出现,$)-*在R?92@合金与 EA2K形成的复合材料中%则出现两次2OM效应,$%-*第一次

2OM效应发生在EA2K的熔点处*EA2K是结晶聚合物%导电填料主要分布在基体的非结晶区*与非
结晶聚合物2R相比%等量的合金粒子在 EA2K基体中的分散密度更大%易于形成偏聚分布%提高导电
性,$’-*而在EA2K熔点处%EA2K的熔融膨胀导致合金粒子间距增大%破坏了形成的导电网络%产生了

2OM效应)第二次2OM效应发生在合金的熔点处%发生的原因与R?92@#2R出现2OM效应的原因相同*

;>;!,.+.含量的影响

VU2U在复合材料中的含量对材料的导电性能有显著影响%一般来说%复合材料的电导率随VU2U
含量的增加而增加*J.6<,/,$*-研究小组%用2F(!聚酰胺("为基体%以铜纤维和R?9D?合金为填料%制备
了导电复合材料%研究了复合材料的导电性能与填料含量的关系*结果表明%随着金属含量的增加%电导
率逐渐增加%当填料体积含量约为!"a时%导电率急剧增大%发生了渗流现象*Y3/8.-1,?Z3,#)-等在研
究R?9D?9M=#VA2K体系时%也得出了类似的规律%即随着R?9D?9M=质量百分含量的增加电阻率下降*

’!复合材料的流变性

研究聚合物基复合材料的流变性能对确定材料成型加工工艺等有很大意义*同导电性一样%

VU2U#聚合物体系的流变性质也与诸多因素有关%主要有加工方式+基体的极性+测试温度+剪切速率
!转速"+填料的粒径+分散+含量等*

孙义明,’"-研究团队研究了基体极性和混合方式对VU2U#聚烯烃体系的流变性质的影响*选用的
低熔点合金为YB92@%基体为EA2K或者2\M*结果表明%采用开炼方式有利于合金颗粒的分散%但会使
粘度上升)并且使用极性2\M作基体会出现不稳定的现象,’#-*

VU2U的含量以及剪切速率对VU2U#聚合物复合材料的流变性有影响%一般在VU2U 含量一定
的条件下%VU2U#聚合物复合体系粘度随剪切速率增大而减小)在剪切速率一定的条件下%当加工的温
度在VU2U熔点以上时%VU2U 的含量越高%复合体系的粘度越低%若加工温度低于金属的熔点时%在
金属含量很低时%体系粘度稍有减小%而随着金属加入量的增大%复合体系的粘度曲线会陡然上升,)-*如
吴德峰课题组,##-在合金熔点以上%采用哈克转矩流变仪密炼的方法制备R?92@#22R复合材料%研究了剪
切速率对R?92@#22R复合体系粘度的影响*他们发现%在较低剪切速率范围内!小于"‘"!#-"%剪切速率
对粘度的影响不大)当剪切速率在"‘"!#-以上时%随剪切速率的增大%体系粘度减小%呈现出剪切变稀的
特征*这是因为沿流动方向聚合物分子链取向导致局部应力急剧减小*而当剪切速率增大至#""#-以
上时%随剪切速率的增大%体系粘度迅速减小*孙义明+熊传溪等,’"%’!-也研究了VU2U含量对复合体系
粘度的影响%发现当加工温度在VU2U熔点以上时%随着VU2U含量的增加%在混炼中体系粘度明显降
低%表现出液态金属对基体的促流作用)当金属的加入量过大时%VU2U#聚合物复合材料会发生流体由
假塑型流体向牛顿型流体转变%流变行为更多的凸显出金属的性质*张向武,)-基于R?92@#2R体系研究
了加工温度分别在合金熔点以上和熔点以下%VU2U含量对体系粘度的影响*研究结果表明%当加工温
度在R?92@熔点以下时%加工体系粘度随合金含量的增加而增加)而当加工温度在合金熔点以上时%结果
恰好相反*这是由于加工温度在合金熔点以上时%合金粒子从刚性粒子变为可变形液滴%熔融态合金的
粘度比熔融态聚合物的粘度小很多%合金液滴在剪切应力的作用下会变形或破碎%从而原位变成椭圆状
或纤维状,!*-*

&!复合材料的力学性能

力学性能是材料性能最基本的考量项目之一%研究材料的力学性能对材料的实际应用具有重要
意义*

早在!"世纪)"年代%E:=4B?和R,8-./N.=,1就对VU2U#聚合物复合材料的力学性能做了研究%
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他们认为在加工过程中%低熔点合金与聚合物之间发生了自由基反应而形成了相互贯穿的网络结构%使
得合金与聚合物之间有很强的作用力%从而增强了复合材料的力学性能如冲击强度+拉伸强度*他们将
填加VU2U的复合材料!R?9D?#2YO和2@9YB#2YO"的力学性能与 F6!薄片"#2YO复合材料进行了比
较%发现前者冲击强度比后者高$"a%将聚合物基体换成2M可以得到相似的结论%且前者的拉伸性能也
远优于后者,$$%’$-*

选用R?9D?#22体系%进行了进一步研究*在其它条件不变的条件下%改变合金组成元素的比例%增
加R?9D?中D?的含量%导致复合材料的冲击强度和拉伸性能均下降*D?的熔点较高%D?含量的增加导
致合金熔点的升高%因此%在加工过程中合金处于固态*选用其它金属与锡组成合金%如R?分别与D?+

F6+U3+F4+M:等组成双组分合金%并将各个合金与22复合后%测试了复合材料的冲击强度和拉伸强
度*结果表明%含R?与D?+F6或者 U3组成合金的复合材料的冲击强度和拉伸强度均高于含R?与F4
或者M:组成合金的复合材料*这是因为D?+F6和U3比F4和M:的熔点低%在加工中易于熔融而成为
液态*由此可见%形成合金与聚合物相互贯穿网络有利于提高VU2U#聚合物复合材料的冲击强度和拉
伸强度,’’-*

#*)*年%以色列的+B4@B%E.B5.,’&-报道了YB92@9R?9M.合金与K2AU橡胶复合%将复合材料的拉伸
强度+伸长率与纯橡胶进行比较%结果如表#所示%在相同测试条件下前者高于后者*

表:!!5G及*OH+MH=LH<A’%+N.复合材料拉伸强度和伸长率

)AM6?:!!5GALK*OH+MH=LH<A’%+N.C1GI15LKJ?L@O6?@JB?LEJDALK?61LEAJO1L

H:8 YB92@9R?9M.#K2AU

拉伸强度!在%!o" "‘%*U2. #‘#&U2.

拉伸强度!在))o" "‘&(U2. #‘##U2.

伸长率!在%!o" $$)a (""a

伸长率!在))o" #&"a ’)"a

(!结束语

VU2U填充聚合物复合材料是一种新型的导电高分子材料%具有优良的导电性能和力学性能%且易
加工*可以用在电子+电气以及电磁屏蔽等领域*尽管对该类复合材料已开展了大量研究%但仍然存在
很多亟待解决的问题*如(如何提高填料的分散程度,’(%’%-)如何消除复合过程中金属液体析出的现
象,!&-)未涉及金属的流变性质对复合材料流变性质和加工行为的影响)对复合材料的结构与加工过程之
间的关系研究不够深入等*这些问题还有待今后进一步研究*
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