


解释高分子的自粘与互粘现象。胶体（包括高分
子溶液和乳液） 是研究得较广泛的一种逾渗现
象。张开［7］在讨论聚合物乳液的稳定性时，认为
粒子的逾渗效应和体积限制效应共同作用，减
小了粒子相互聚集的趋势，提高了其稳定性。逾
渗输送的标志是在研究体系中存在一逾渗阀值

（ percolation thershold） ，超过这一阀值，媒质
的输运系数（如孔隙率）将发生尖锐变化。 导电
复合材料中也存在着逾渗现象。 张雄伟等［8］认

为 LDPE／CB复合材料的导电性是由于“逾渗”
效应的存在，且是由导电通道、隧道效应和场致
发射三种机理综合作用的结果。 Ziman［9］认为

逾渗是一个载流子的通道过程和位置过程。 并
可采用 Mont Carlo 法对这种逾渗产生的导电
通道进行计算机模拟［10］。 Zallen［11］等在考察无

规势场中电子的运动时，发现从定域态向导带
过渡的临界能量与逾渗阀值相等。Ambegaokar
和 Pollak 等［12，13］分别应用逾渗理论和 Miller-
Abrahan 法导出了广范围跳跃电导σ的温度 T
依赖关系为

σ（ T ） ＝ A T bexp｛－ BT －［1／（ n＋1） ］｝ （1）
式中 n－－跳跃的维数；

A、B、b－－常数。
Sumita 等［14］研究了 HDPE／PMMA／CB

复合物的导电行为，认为复合材料的导电率受
两种因素制约，一是富炭黑相中炭黑的浓度，另
一种是该相中结构的连续性，从而得到双相逾
渗影响着这类材料导电性的结论。 还有人［15］按

照逾渗理论预测，证明和分析了一些体系绝缘
体向导体的转变。

逾渗理论应用于导电体系，研究的是体系
宽广的电阻率范围内导电现象出现或消失的急

剧转变点。它并不涉及导电的本质，只是从宏观
的角度来解释复合物的导电现象，大部分工作
都是对于不同的无序介质的组成寻找经验公

式。 典型的逾渗曲线示于图1。
图中有3个重要的区域：区域 I 高的电阻

率是由于绝缘物所致；随着体积分数提高，导电
通道开始形成，电阻率下降。这一区域被认为是

图1 电阻率－导电填料体积分数关系曲线

体系的临界组成区域或逾渗阀值。 在这一区域
体系表现出热敏、压敏及工艺的不稳定性等独
特性能，借此可制作热敏及压敏型导电材料。在
第 III 区域填料浓度提高到饱和程度，粒子间
接触几率提高，电阻率接近导电填料值而相对
稳定。

复合物的逾渗行为与填料和聚合物性能有

关，如导电性、粒子大小、接触数和形态随炭黑
类型不同差别很大，而这些因素对逾渗性能有
极重要的影响。 有证据证明［16］粒子尺寸愈小阀

值愈低，尺寸分布广则阀值高。基体与填料的表
面性能对润湿行为有重要影响，进而影响分散
度和电性能。聚合物表面能愈高，临界浓度或阈
值愈高［17］。 对于复合体系中基体与填料间界面
润湿行为的理解是解释对于给定填料临界浓

度，不同聚合物表现出不同导电性的关键。有人
指出［18］，临界浓度与聚合物临界表面张力 g
（ p ）密切相关，电导与 g （ p ）间有指数依赖关系

g （ p ） ∝ （ p － p c） t （2）
式中 p －－一个原子与相邻原子连续的几率；

p c－－临界或逾渗几率。
可以预料对临界指数 t 的物理意义的探讨

将提供更多有用的信息。
那么，一个粒子平均与几个粒子相接触才

能产生逾渗行为？
1966年，Gurland［19］提出下面的关系式推

断粒子的平均接触数 m：
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m ＝8（ M s／N s）2（ N AB ＋2N BB） ／N BBπ2 （3）
式中 s 为简单立方晶格的下标；A、B 分别为
基体和粒子的下标；N s 为单位面积中出现的粒
子数；M s 为单位面积粒子-粒子接触数；N AB为
粒子与基体的接触数；N BB单位长度的直线上
粒子间接触数。

在 Gurland 的研究中发现，电阻突跃发生
在 m＝1．3～1．5之间，证明了逾渗模型的正确
性。

有人［20］应用 Bruggeman 对称有效电场理
论得到球形粒子分散体系的有效电导率σm （ m
为 m 粒子下标）与各组分的电导率σ1和σ2，体
积分率 V1和 V2的关系为

V1［（ σ1 － σm ） ／（ σ1 ＋2σm ） ］
＋ V2［（ σ2 － σm ） ／（ σ2 ＋2σm ） ］ ＝0 （4）

由此式得到的临界组成或逾渗阀值为1／3。
Chung 等人［21］在研究复合导电高分子材

料的交流特性时发现了同样的逾渗行为，且发
现随炭黑种类 V 值而不同，对球形炭黑为约
0.35，此值与（4）式预测一致。

Buche［22］将 Flory 的凝胶化理论应用于导
电聚合物的研究，得到复合物电阻率ρ与粒子
体积分数 V 间的关系为：

ρ＝ ρpρm／（ V pρm ＋ V mW gρp） （5）
式中 P 为基体聚合物下标；ρm、ρp 分别为导电
粒子与基体电阻率；W g 表示任一粒子 g 参与形
成网络的几率。

对于面心六方紧密堆砌结构，在体积分数
V m ＝0．74／（ f －1） 时电阻率发生突变（ f 为分
子的功能因子） 。

Sherman［23］利用宏观的逾渗理论与隧道导

电机理对导电复合物的逾渗行为及电阻率的正

温度系数特性给予了解释。 但在逾渗理论中，
Sherman 没有阐明决定逾渗阀值的配位数具有
什么样的物理意义，也缺少对电阻率的温度依
赖性的预测，而且 Sherman 无法解释当填料体
积分数大于阀值时，电导率表现出的不依赖于
粒子间隙变化的关系，这与一般认为的电导率
对填充量的依赖性的测定结构不一致［24］。 实际

上这种阀值随基体高分子不同差异很大；即使
相同类型的试样也随制样时的成型时间不同而

具有不同的阀值。因此对这种特性的阐述，必须
从粒子分散的实际状态来考虑。

从目前文献看，大多研究都是以几何学为
基础，但实际上这涉及到分子热力学和动力学
等各个学科，Miyasaka等人［24］认为从根本上讲

它是一个热力学现象。 复合物的逾渗行为不仅
与填料和聚合物性能等因数有关，而且与复合
体系中基体与炭黑界面层的润湿行为有关。 他
认为体系由自由表面变为润湿表面中，体系会
产生界面能过剩；并推断 CB 粒子周围的配位
数为 f 时的临界浓度 V c

f 是 （ c 为英文 critical
的首字母）一个与体系界面能过剩有关的参数，
当体系界面能过剩达到一个与高聚物种类无关

的普适常数 Δg*后，CB 粒子开始形成导电网
络，电阻率突降。 并给出式子：
V c

f ＝1／［1＋ （ ●1／2c － ●1／2p ）2（ S0／V0）1／△g*］
（6）

式中 ●c、●p 分别为 CB 和高聚物表面张力：
S0、V0分别为 CB粒子外表面积和体积。

从给出的临界浓度与高聚物表面张力的计

算值和实测值看，大多数很接近；该理论还从热
力学角度解释了对于给定的 CB 粒子，不同聚合
物的临界浓度不同是由于其表面张力的差异。

2 粒子均匀分散模型与导电通道
理论

  无疑，炭黑作为一种导电性填料来制备复
合型 PTC 导电材料，炭黑的结构与性质，如导
电性、粒径及其分布、比表面积、结晶的完善性、
聚集体的结构性（可用 DBP 值表示） 、表面化学
性质（可用 PH 值表示）等影响着 CB在基体中
的分散特性，进而影响复合材料的导电性能。

一般地说，粒径小（比表面积大）且分布窄、
结构性及空隙度高、表面活性基团及灰份少、聚
集体尺寸大而分布窄的炭黑，可以赋予炭黑填
充型 PTC 导电材料更优良的导电性。 张雄伟
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等［8］在研究 LDPE／CB复合导电材料性能时指
出，炭黑聚集体的结构性愈高（即 DBP 值愈大）
则形成链状或葡萄状结构的炭黑粒子聚集体数

目越多，越容易形成空间导电回路；比表面积越
大，则粒径越小，形成空间导电回路的几率越
大；炭黑表面的极性基团越少（ PH 值越大） ，则
对自由电子迁移的阻碍作用愈小，导电性愈好。
乙炔炭黑虽结构性高，但其表面极性基团多且
比表面积小；而导电性炭黑结构性较高，比表面
积大，表面极性基团少，因而后者导电性最好。
Voet ［26］认为炭黑粒子表层氧等不纯物对导电

性的影响是由于它会绕导电粒子形成绝缘层，
从而使粒子上流动的电子受到抑制而致。

人们还通过研究发现可通过对炭黑进行

（高温）热处理或其它特殊改性方法，使炭粒子
表面状态或表面性质得到改善，提高其表面积
或使其表面形成一种多元导电粒子，从而提高
导电性；并使加入少量炭黑即可达到较大 PTC
强度［27，28］。 李渠陵等［29］研究了 PTC 聚合物的
半导电性在缓冷热处理过程中随晶化速度和晶

化度的变化，认为热处理可以使原来在混炼过
程中受到剪切破坏的链结构重新恢复排列，使
导电性得以提高。 还有报道称［30］，乙炔炭黑由
于石墨化结构完整，从而结晶化完善；同时还提
出对其进行热处理，消除收集π电子的不纯物，
使石墨化加剧，可使聚合物复合材料具有高导
电性。

加工工艺方法对导电特性也有影响。 陈
良［31］在研究 PVDF／CB 导电复合体系结构与
性能关系时发现，密炼混合有利于炭粒子分散。
同时发现乙炔炭黑颗粒表面疏松，颗粒间以面
接触较多；导电炭黑表面较规整，颗粒间以点接
触为多，因而认为前者分散性不及后者。 作
者［32］等研究了临界组成的热敏导电材料加工

工艺，认为二步法密炼可使炭粒子均匀分散，导
电性较高。

T ang［33］等研究了炭黑填充HDPE、LDPE、
EVA 不同聚合物复合材料的电性能指出，那些
具有更大表面积和 DBP 值的炭粒子易于排列

成聚集体（在其自由状态有数10个粒子的团聚
体） ，并认为这是由于粒子间范德华力或共价键
造成。 虽然导电性好，但当 PTC 材料处于高温
状态时，CB 粒子易重新自身团聚而导电，产生
NTC 现象，造成低 PTC 强度及差的电阻稳定
性。而低结构的炭黑虽然导电性差，但高温电阻
稳定性好。

Kemp［34］等研究认为，在高聚物／炭黑复合
导电体系中，要提高复合材料的导电性，炭黑必
须在聚合物基体中形成由炭粒子或其聚集体连

接而成的空间网状链（见图2） 。 该种网格或者
是由于炭粒子的彼此接触，或者当炭粒子间距
足够小时（一般认为在1nm 以内） 便可形成电
子传输的通道，使复合材料导电性增加。这之后
又有片山右三［35］、Parkinson［36］、Habgood［37］、
Bulgin［38］、Wack［39］等的研究发表。 给出的等效
电路模型如图3所示，其中的导电载流子有三
种排列方式。

图2 聚合物中炭粒子的链结构

图3 聚合物／炭黑导电复合体系等效电路模型

按照该模型，赵放［40］从电缆长度微元出

发，给出计算电缆复阻抗的关系式为
  Z ＝ ｛［2R s ＋ R0／（ （ R0ωC0）2 ＋1） ］

＋ j ［2ωL s － R20ωC0／（ （ R0ωC0）2 ＋1） ］｝△X
（7）
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式中 R s 为线芯电阻；R0为发热芯电阻，C0为
容抗，L s 为电感，ω为角频率；ΔX 为电缆微元
长度。并从理论与实验角度出发，认为炭粒子形
成空间链状结构（亦称活性网状链）的过程受到
成链率大小，粒子活性大小及数量等的限制，得
到的 U－I 关系式为

I x ＝ ［U／（1－ P ）2］／P （ x－1） mN ·r （8）
式中 I x 表示由 x 个导电微粒串成的导电链
间的电流；P 为形成单键活性链的几率；r 为一
个活性链间的电阻；N 为导电微粒数；m 指两
个导电微粒间相连的活性点数；U 为施加的电
压；UP 和 I p 分别指 U-I 曲线上的峰点电压和
电流。

该式反映了成链过程与 U-I 特性的关系，
或者对 PTC 导电性的影响。 成链率大则 Up 大
而 I p 小，PTC 区平坦；P 和 m 相同，导电微粒
用量大则 I p 大，用量小则 I p 小；导电微粒活性
大则 I p 大。

一般地，聚集力大的导电微粒易形成导电
链。尤其对压敏导电材料，其导电机理只能为直
接接触学说。

1966年，Kohler［41］从宏观上提出的热膨胀

理论认为，炭黑最初在聚合物中形成空间网状
链而导通；当材料变热时，导电粒子间距增大，
电阻增加；在熔点由于聚合物急剧膨胀，导电通
道消失，电阻率剧增而产生 PTC 现象。 但它不
能解释炭黑填充非晶态聚合物时不产生 PTC
现象及熔点之后出现 NTC 现象的原因。

汤浩等人［42］根据逾渗理论建立了炭黑在

高分子基体中的分布模型。 该模型认为导电粒
子以近似圆棒式的聚集体形式分布于晶区或某

些非晶区的周围，形成三维网络，并推导出公式
ρ＝［2．11×10－3ωl／（ m*／m ）1／2Φ1／2αct］

（1－ ZV ／2f ） exp［π2（2m*Φ）1／2ω／h］
（9）

其中炭黑体积分数

V ＝3（4／3） πr3χ／（2χrq ＋ ω）3 （10）
由此得到粒间距

ω＝ r［（4πχ）1／3／V1／3］ －2χrq （11）

当 T ＝（300～500） K 时，
T0 ＝21／2αcthΦ3／2／π3e2ω2m1／2k ＞＞ T

式中 q 为粒子直径与在其圆棒方向的投影比
值；χ为聚集体中球形粒子个数；r 为粒子半径；
l 为网络周期长度；k 为玻尔兹曼常数；h 为普
郎克常数；Φ为有效隧道势垒；Z 为晶格配位
数；f 为晶格中粒子的堆积常数；αct为有效隧道
面积；m*为电子有效质量。

尽管该模型计算与实验结果很好地吻合。
但作者的工作［43］认为炭粒子在基体中是不均

匀地分布于非晶区的，这一点与汤浩等人认为
的炭粒子分布于晶区的观点不同。

Rajagopal 等人［44］在研究炭黑填充聚合物

复合材料时提出层积模型，推导出 m 粒子组成
的体系的电导率σ和其体积分数 V 的关系

σ＝3（3l／D －2） （ V －4D／3l ） ／R0l （12）
式中 R0为接触电阻；l 为立方体模型的棱长；

D 为粒子直径。
若上式中 R0和 l 与 V 无关，则同一种 m

粒子的σ与 V 呈线性关系。 并发现所研究体系
符合这个预测。

进一步推导得σ与温度的关系为
σ20 － σ2 ＝2J （ T － T0） ／E2 （13）

  这里σ0为温度 T0时的电导率；J ＝3vR3V
［2D （6CV fc＋V ］－1；E＝ρlV fc［12（2－V fc） （ V －
V fc ） ］－1；V fc＝4D／3l，C＝V ／（1－V ） ，其中ρ为
电阻率；V fc为粒子周围的配位数为 f 时的临界
体积分率；v 为基体的体膨胀系数；R 为粒子半
径。

虽然这一式子与该研究体系符合得很好，
但所得结果只是在与基体熔融有关的一个很窄

温度范围内，其普适性还难以判断。
Medalia［45］认为，在导电复合体系中，导电

粒子填充量较高时的导电现象是由于波函数重

叠所致。而当粒子间隙小于0.35nm 时，两粒子
层面接触以石墨化的传导形式导电。 由于电导
率不依赖于频率而变化且与温度无关，故它们
原则上均为导电通道的范畴。 对此人们还进行
了充分论证。
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3 量子力学的隧道导电学说
建立在逾渗理论基础上的导电粒子相互接

触与均匀分布的导电通道学说虽然可以解释一

些实验现象。但已发现，当导电粒子尚未形成电
子传输的导电通道或粒子间隙大于1nm 时仍
有导电现象产生。按该理论，要产生导电性填充
量将非常高，这与实验结果有偏离。 TEM 分析
确认，复合体系电阻率下降至（10～100） Ω·cm
时的炭黑链结构与炭黑本身电阻率 （10－1～
10－2） Ω·cm 时的链结构不同，而且即使样品
拉伸仍能导电，因而导电通道学说有其局限性，
只有用隧道效应学说才能得到较合理的解释。

隧道导电机理完全是应用量子力学的结

果。Polley［46］提出“并不是因为成链而是由于电
子在能隙间跳跃而导通”的理论，并按粒子均匀
分布模型得到以下炭粒子分布的计算公式

L ＝ ［πdA3ρc100／6］／｛［（ x ＋ dA ）3 － πdA3／6］｝ρp
（14）

式中 dA＝6／A ρc；L 为炭黑配合量（ ％） ；x 为
炭粒子间距（ nm ） ；ρc、ρp 分别为炭粒子和高聚
物密度（ g／ml） ；A 为炭粒子比表面积（ m2／g ） ；
dA 为炭粒子直径（ nm） 。 据此我们求得两种炭
黑配合量为15％～30％时的粒间距 x 如表1。

表1 不同炭黑含量下的炭粒子间距

CB含量
／％

炭粒子

导电炭黑

间距／nm
乙炔炭黑

15 2.585 4.309
20 2.139 3.565
30 1.59 2.651

  由该均一分散模型求得的 CB粒子间距均
在1.5nm 以上，这与一般认为的炭粒子在1nm
以内出现导电现象的理论相悖。 只有用隧道效
应理论才能作出合理的解释。

Ohe［47］借助有效的电子隧道观点对复合导

电体系的 PTC 现象作了解释。Meyer［48］则从聚

合物中存在的微晶和非晶薄片出发，认为晶区
导电性好，而导电微粒位于非晶区。在稍低于结

晶熔点时，晶区的变化使隧道效应减弱，电阻率
大幅度升高；温度达到 T m 以后，以前受晶区压
缩的 CB 聚集体膨胀而形成导电通路，电阻率
下降而产生 NTC 现象。 Myoshi［49］和 Van
Roggen［50］的工作为此提供了证据，但仍有一些
研究工作者对此有争议。

徐永利［51］认为在高聚物／炭黑复合导电体
系中，炭粒子不均匀地分布在结晶高聚物周围
的空间网状结构中，复合物的电阻率与高聚物
结晶体的大小 a，炭粒子的尺寸 r c 及配合量 L
有关，并假设结晶高聚物为规则的立方体，从而
得到它们与炭粒子间距 x 间的关系为

L ＝ ｛［3a2／（2r c ＋ x ）2］4／3πr3cρc｝／a3ρp
（15）

若考虑温升引起的体积膨胀或线膨胀（在室温
到 T m 以上线膨胀量按3.8％计算） ，则有

x′1 ＝ （2r c ＋ x1）3．8％ ＋ x1
x′2 ＝ （2ρc ＋ x2）3．8％ ＋ x2

通过比较，该式较好地解释了在临界组成炭黑
含量下，乙炔炭黑填充体系具有 PTC 效应，而
导电炭黑不产生此现象。 这一点与作者的实验
结果很好地一致。

许多研究人员研究了低温下导电复合材料

中电子的运动，借以揭示导电的本质。
Poulaert 等人［52］在研究 PE／CB 复合物低

温时的 I-V 特性时发现，从4.2K 至77.2K，电
阻率随电压升高而明显下降；当温度在295K
以上时，电阻率随电压升高而增加。他们认为这
是由于测试时的 Jourle 热使试样内部温度升
高所致。

Carmona等［15］研究了填充炭黑（ MO）的聚
合物（ AF）材料的电阻温度关系及导电机理，发
现复合物的相对电阻率随 （ T ＋T0） －1而变化
（ T0＝2．5K） ，并认为导电的本质是由于相邻粒
子间的电子隧道运动的结果。

Sichel［53］发现低温下 CB-PVC 复合材料中
电子的传输性能受到穿过一个由热激活振动调

制的势垒间载流子的隧道效应控制。 他们选定
不同炭黑含量下的 T0和 T 值（分别小于5K 和
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135K ） ，发现随炭黑含量增加，材料导电性提
高，电阻率对温度的敏感性减小，T1下降，导电
性提高。

Sheng［54］研究了无序材料中热起伏诱导的

隧道导电，认为穿过绝缘空隙的热激活电压波
动决定着电导率的温度和电场依赖关系。

Slupkow ski［55］ 研 究 了 填 15％炭 黑 的
PMMA 和 PS 的体系，发现在74K～220K 间，
电导率升10％～50％，之后开始下跌，到聚合
物玻璃化温度时电导率达到最小，之后又回升。

Aneli［56］研究了不同电压下的 ρv-T 关系，
发现随 T 升高，外加电压愈大，电阻率ρv 愈低。

Miyasaka［57］研究了 PVC／CB 复合材料的
伏安特性，发现低温下低电压时 V-I 曲线遵守
欧姆规律；但随后逐渐偏离，电导率升高。 但也
有人发现低温下，若给导电复合材料外加较高
DC 电流（如10V／cm） ，可观察到非欧姆现象［45］。
由此推出的结论是由于介电击穿的缘故。

Voet ［58］也认为导电是一个与粒子间隙有

关的隧道导电现象。 导电虽然有导电网络形成
问题，但不是靠导电粒子直接接触来导电，而是
热起伏时电子在粒子间迁移造成的，其间隙在
10nm 以上（远比1nm 大得多） ，并符合以下关
系式

j （ e） ＝j0exp［－ πxω（ ｜e｜／e0 －1）2／2］
｜e｜＜ e0 （16）

  j （ e）是间隙电压为 e，间隙当量电导率为 j0
时的隧道电流；ω为间隙宽度；x ＝ （4πmV0／
h2）1／2，其中 m 为一个电子的质量，h 为普郎克
常数，V0为势垒；e0＝4V0／em （ e 为一个电子的
电荷） 。

由此可见，j （ e）是ω的指数函数。 当 e。 在
某一特定区域内，j （ e）是电场的准指数函数，同
时粒子间隙有热起伏现象。当 e增至某一值时，
热起伏引起的电压起伏会使电流上升。 这种热
激发电压起伏的主要效应是使σ提高，因此隧
道电导率与温度之间有密切的关系，并满足等
式

σ＝ σ0exp［－ T1／CT ＋ T0］ （17）

  Sheng 等人［59］提出的热起伏诱导的隧穿

机理 （ T hermal-Fluctuation-Induced T unneli-
ng ） 认为，如果间隙中热起伏所产生的电场为
eT，且外加电场 eA＜｜eT｜，则实际的隧道电流为

Δj ＝ j （ eA ＋ eT ） － j （ eA － eT ） （18）
并进而推得低电压下

σ＝ σ0exp［－ T1／（ T ＋ T0） ］ （19）
其中 σ0 ＝ ［6e2（2mΦ）1／2］／πh2 （20）

T1 ＝2Φ2A ／πe2kω （21）
T0 ＝21／2hΦ3／2A ／π3e2km1／2ω2 （22）

式中 A 为导体横截面积；T1为一个电子越过
间隙所需要的能量，其值为数十至上百开；k 为
波耳兹曼常数；Φ为隧道势垒高度，一般其值为
数开。

当 T ＜＜T0时，σ与温度无关。而间隙宽度
ω对σ有重要影响，二者呈指数依赖关系。 即ω
稍有增加，σ则急剧下降。 有人对 CB ／PVC 复
合物的理论曲线和实验曲线进行了验证，结果
吻合得很好。 从而证明隧道效应机理在导电高
分子复合物中的存在。

为了从一个间隙的电阻率确定整个材料的

电阻率，必须知道炭黑在基体中的分散状态，实
际分散情况是异常复杂的。 日本吴弛飞等人［24］

按照上述理论并结合热膨胀观点提出了一种炭

粒子分散状态晶格模型及较精确地计算电阻率

的关系式，从理论与实验两方面证实了热起伏
诱导隧穿机理的正确性。

在该分布模型中，吴等借助 TEM 及

SAXS 分析发现，在分散有导电粒子的 PTC 复
合导电材料中，导电粒子间相互接触的传递链
是不连续的，炭粒子在基体中以数个相团聚的
结构形式存在，其间出现间隙，并提出图4所示
粒子分布的晶格模型。 图中 d 为碳粒子直径
（ nm） ，n为沿轴方向单位晶格的碳粒子平均数。

在该模型中，给出了炭粒子的体积分数 f
表达式

f ＝ ［（3n －2） πd3／6000］／（0．1nd ＋ ω）3
（23）

及间隙间隔ω（ nm）的计算式
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ω＝ ｛［（3n －2） π／6f ］1／3 － n｝d ×0．1
（24）

若忽略炭粒子接触部分的阻抗与炭黑本身阻抗

及电场所在面内的电流，从而得到整个材料的
电阻网络如图5所示。 并由此推得

logσ＝6．64－ log （0．1nd ＋ ω）
＋0．5logΦ－ logω－0.35ωΦ1／2（1＋ T ／T0） －1

（25）
其中    T0＝637A Φ3／2／ω2 （26）

如果考虑基体热膨胀（ CB粒子的热膨胀可
忽略） ，则电导率随温度变化的关系由下式预测

Δ＝logσ／σr ＝－ log （ nd ＋ ω） ／（ nd ＋ ωr ）
－ logω／ωr －0．35Φ1／2

［ω／（1＋ T ／T0） － ωr／（1＋ T r／T0） ］
（27）

  在这里给出了由于聚合物热膨胀使粒子间
隙变化的关系式

ω＝｛［（ nd ＋ωr ）3 －V c］（1＋αv ） ＋V c｝1／3 －nd
（28）

其中   V c ＝ （3n －2） πd3／6 （29）
（1＋αv ）为聚合物的热膨胀系数。他们用该模型
比较了电导率随温度变化的计算和实测值，结
果发现到熔点为止热起伏隧道导电机理计算值

和实验结果很好地一致（图6） 。 而一般隧道导
电机理则随温度升高，与实测值偏差较大。

吴等人的结果证明，室温下 CB 粒子间隙
在 （1.2～1．7） nm 间隙范围内导通，亦与导电
通道学说在1nm 以内出现导电现象不相一致。
炭黑填充量高时间距小，n值小（即结构性小） ，
计算值与实验结果亦符合得很好。 因而认为可
用该模型近似地描述基体内粒子的分散状态，
而 PTC 特性可由基体聚合物热膨胀产生的炭
黑结构网络间存在的间隙大小发生变化的局部

性质得到说明。
Sherman［23］则引用量子力学隧道导电机

理，从微观的水平描述了相邻导电粒子间的导
电机理，并运用基体热膨胀推断了组分的体积
密度和微观上的隧道长度。 每一种机理都给出
一个数学模型，用所列的方程预测了电阻率和

图4 炭黑在基体中的分散状态晶格模型

图5 模型的等效电路网络
a，二维 b，三维

温度及电阻率和填充的导体体积分数间的函数

关系。
Beek 等人［60］也认为这类导电材料电子导

通是隧道效应的结果，但他们认为这实际上是
内部电场发射的特殊情况。 他们认为材料电阻
的非欧姆性是由于被绝缘体分隔开的粒子间产

生的强大电场所引起的发射电场产生了电流，
亦即为电场发射理论。 其电流密度 j 与电场强
度 E 间的关系为

j ＝ A E nexp（ － B／E ） （30）
A 、n、B 均为复合物的特性常数。若粒子分散度
增大，n 由2降至1.25，B 由50V／m 降至
0.35V／m，同时 A 值增大。

Chynoweth［6］亦导出了与此类似的隧穿电

流 I 与外加电压 V 的关系式，并通过计算机对
实验数据进行曲线拟合（相关系数为0.99） ，证
明了实验结果与理论计算的一致性。
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有人［62］用下面的公式计算了导电粒子间

的间隙

D ＝d｛（ π／σ）1／3［V c ＋ V c1
＋ V2 ＋ V r0（1＋3αΔT ） ］／V c －1｝

（31）
式中 d 为炭粒子直径；α为炭黑线膨胀系数；
V c、V c1、V2分别为复合物中高岭土、氧化锌与
炭黑的体积；V r0为橡胶初体积。

利用此式所得计算值与实测值吻合，进一
步证实了复合物中电子跳跃式隧道导电机理的

存在。

图6 HDPE／CB（20）体系电导率的
实验值与预测值的比较

Mansy 等人将 σ与温度间奇特的关系解
释为内部电场发射与隧道效应机理相互作用的

结果。Miyanchi等人［63］在研究炭黑与高聚物接

枝型的导电复合物时也认为，这类材料的导电
行为受两种机理控制。 低电场强度时由热激活
的电子跳跃所致；高场强时则为隧道效应。并给
出材料的复阻抗

Zr ＝R c／（1＋ ω2C2cR2c ） － j （ CcR2cω）
／（1＋ ω2C2cR2c ） （32）

式中 R c、Cc 分别为邻近导电粒子间的电阻与
电容。

许多研究工作者对复合物的电压-电流特
性进行了研究，借以揭示 PTC 导电的本质。

Narkis［64］研究了 PE／CB 复合物的 I-U 特
性后发现，在高炭黑含量下体系为欧姆特性；在
低炭黑填充量下强烈地偏离欧姆规律。他认为，
在复合导电材料中被聚合物基体分隔开的炭黑

粒子受通电电流作用会产生高强度电场，并进
一步产生发射电流而导电，给出公式

I ＝ αV β （33）
  此式得到的结果与 Beek 等人的电场发射
理论是一致的。
式中 α为隧穿频率因子，反映了材料的导电
能力；β反应了材料 I-U 特性偏离欧姆行为的
程度或透射几率；I 为发射电流或隧道电流。随
着电压提高，隧穿几率增加，隧道电流提高。

导电橡胶的 I-U 特性也具有类似行为［65］。
在欧姆区，β＝1，α为电导；在非欧姆区，β＞1，α
与材料电导有关。

张雄伟等［66］在研究 LDPE／CPE／CB 三相
复合导电体系电性能时亦发现，I-U 特性在低
电压下为欧姆特性，电压高于一定值后呈现非
欧姆性。 并认为非线性欧姆行为主要是由于炭
粒子之间间隙电阻的 NTC 所致。 而粒子间间
隙电阻受量子隧道效应和场致发射效应控制，
且该电阻率与温度具有指数函数形式的关系

ρ＝ ρ0eb／T （34）
电阻温度系数

αρ＝ dρ／ρdT ＝－ b／T2 （35）
  章明秋［67］在研究导电复合材料的交流开

关特性时发现，试样电流随电压增加呈非线性
增加，他亦认为是由于导电通道和隧道效应作
用的结果。 在外加交变电场的作用下由于导电
粒子间形成很高的局部电场集中，使电子在导
电粒子间转移，宏观上看形成了导电通道；随外
加电压的增加，电子可以在一些较宽间隙的导
电粒子间以一定几率穿流，使电流增大；当电压
增至一定阀值后，材料转入低阻态；而当导电粒
子间不能维持高的内电场集中时，电子则难以
实现转移，进入高阻态，实现了“开关”效应。

但不管怎么说，愈来愈多的学者似乎承认
材料导电行为是这两种机理共同作用的结果。
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4 PT C 导电理论的其它问题
最近也有大量的研究重点报道填充导体的

无定形聚合物中的电性能。 人们继续把兴趣放
在对复合材料的电压-电流特性和导电机理的
研究上，温度、电场、聚合物中填料的分散、微观
结构特点等决定着这种特性是欧姆性还是非欧

姆性。一般认为，在低电场和填料浓度超过逾渗
阀值时，电导率为欧姆型；在低填料浓度时的导
电现象本质上为非欧姆性或非线性的。此外，可
能还有几个属于非线性导电的机理。 导电率将
取决于填料性能，诸如结构、浓度和分散性，以
及象温度和频率这样一些外界因素。 这些研究
表明，电子跃迁、粒子扩散、电子隧道和空间电荷
积累都有可能是控制复合材料电阻特性的机理。

此外，还有人［68，69］借助 Maxwell-Wagner
等价 RC-电路分析和总界面极化阐述复合材料
中介电常数、介电损耗和电阻率的分散行为，并
认为遵守这一理论预测。

Moffatt 等人［70］在他的综述文章中提出一

种观点来解释填充过渡金属及其氧化物的无定

形聚合物复合体系中产生的 PTC 导电行为。他
认为，由于钒为多价离子，钒的价态在加工中有
发生变化的可能。 用 X 射线光电子能谱（ XPS）
研究证明，在他们所研究的体系中，V2O3粒子
周围有一层很薄的 V2O5粒子（约5nm） 。 他们
进一步用 V2O3分别与 PE 及 Spurr B 环氧共
混，结果发现 V2O3／PE 体系中的 V2O3表面价
态为＋5价，而后者为＋3价。 并认为它可能是
理解导电机理本质的关键所在。

尽管如此，这类导电体系中的 PTC 转变的
机理还是不明确，有待进一步探讨。

5 结束语
导电通道学说和隧道效应学说均从不同的

侧面揭示了 PTC 特性的复合导电材料中导电
现象的机制。 一般认为压敏导电橡胶在施加压
力下的导电机理是由于粒子形成连续的导电网

状链而导通，即导电通道理论。对于热敏导电材
料则情况比较复杂，要全面正确地理解炭黑／聚
合物体系中产生的 PTC 现象，必须将二者结合
起来，它们是相辅相成，相互依存的。 大量实验
与理论推导证明，在低温或高导电填料下为导
电通道理论所支配，而在较高温度或低导电填
料浓度下为量子力学的隧道效应控制。 对复合
导电高分子材料导电机理本质性的认识，将为
我们进行功能导电高分子材料的优化设计和加

工制作提供重要的理论依据。
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Percolation M odel and Electric Resist ivity of Carbon Particle Dispersed
Polymer Composites w ith PT C Characterist ics
Luo Yanling1，Wang Gengchao2，Zhang Zhiping2
（1Div ision of Polymer Processing ＆App lications，Research I nstitute of L anz hou Chemical I ndustry Corp oration of
S IN OPEC，L anz hou 730060） （2I nstitute of Material S cience Engineering，East China Univ ersity of Chemical
T echnology，Shanghai200237）

Summary Several conductive percolation models of carbon black filled polymer composites w ith
PTC characteristics w ere reviewed．Various kinds of assumptions and models dealing w ith
conductive composites w ere discussed．T he differences betw een experimental data and predicted
resistivity w ere compared in the present paper．

Key words  Percolation model，Conduction mechanism，Crystal lattice model，Electric
resistivity，Electrically conductive polymer composite
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