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辐 射 交联 对 聚 合 物 �炭 黑 导 电复合 物 影 响 的评 述
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摘要 辐射交联是提高热塑性炭黑导电复合物的电学稳定性
、

消除负温度系数�����效应的主要方法
。

介绍 �
’

正

温度系数�����的幕本原理
，

辐射交联对 ��� 效应和 ��� 效应的影响
，

辐射交联的优点
，

以及辐射交联在导电复

合物中的新应用
。

关键词 炭黑
，
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，
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炭黑 ����与聚合物共混的研究已有多年的历史
，

在许多应用中
，

特别是在汽车轮胎中
，

炭黑通常用作

橡胶的补强剂
。

具有高导电性的炭黑还可以与绝缘的
’

卜结品聚合物 �如聚乙烯�共混
，

使绝缘的聚合物导

电
，

制成导电复合材料
。

如 白控温伴热带
、

电流保护

器件
、

传感器等〔’，�� 。

这些产品都是利用聚合物�炭黑

复合物的正温度系数�����特性
，

即正温度系数效应

���������及���
������ ���������������

���
，

当填料浓度

达到一定数值时
，

复合物的电阻率随温度增加而增加
，

在聚合物的熔点附近
，

电阻率会突然增人儿个数量级
，

复合物电学性能发生从导体转化为绝缘体的变化阵��
。

通常伴随着 ���效应的发生
，

电阻率还会随温度增加

而减小
，

也就是产生 ��� 效应�负温度系数效应
，

����������������
���������������批

�����
，

���见图 ��
。

负温度系数�����效应的存在
，

限制了���特性

在实际中的应用
，

辐射交联是使叮�效应稳定的土要

方法
，

本 �
�

作评述了辐射效应对热塑性复合物�炭黑聚

合物的导电性能的影响及其应用前景
。
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� ���效应的基本原理

聚合物的���效应是 ����年����������首先发现

的
，

由于现象并不明显
，

未引起人们的注意
。

���� 年
�������

‘��又重新研究了这一现象
，

与文献走�〕不同
，

文

献����观察到电阻率有 �个数量级的显著变化
，

白此

人们对以聚合物为基材的导电复合物进行了�
’ ‘

泛地研

究
，

但到目前为 �上
，

还没有令人满意的理论来解释���

形成的机理
。

关于导电填料填充
一‘

卜结品聚合物 ��� 效应的文

献很多
，

大多数都是炭黑填充聚合物得到的实验结果
。

�������
’”�认为

，

在聚乙烯中导电机理是由于填料和基

质热膨胀的差异而引起的
，

他提出了炭黑在聚合物中

开始分布时形成一条导电链的假设
。

当材料被加热时
，

导电粒子进一步分离
，

这样电阻率升
一

高
。

达到聚合物

熔点时
，

聚合物基质体积的突然膨胀是体系由导电状

态向绝缘状态突然转变的原因
。

许多研究者都认为结

品聚合物明显的 ��� 效应 与熔融范围内聚合物较人

的热膨胀有到
，一 ，�� 。

���等�’��假设在较低温度时
一

相邻导电粒子间的间

距是均匀分布的
，

但在较高温度时变成了无规分布
。

因此
，

升
一

温时平均粒子间距增加
，

电阻率增加
。

这一

理论井未提出任何物理解释
，

也没有任何实验依据
。

���������� 等 〔’“ 】通过原子力显微镜观察到了电子运

动通道的微观位置
，

认为原子隧道可能是炭黑分散到

聚合物中的土要导电机理
。

������
’��在实验的基础上

，

认为盯� 强度与聚合

物的熔点和热膨胀系数无关
，

这些结果与 �������
’”�

和 ���〔’��的结论刚好相反
。

������’��认为
，

导电粒子

被 ���� 厚的结品膜所隔离
，

并假定这些结品膜和无
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定形膜相比
，

是导电的
。

聚合物熔融时
，

粒子间的结

晶膜消失
。

因此
，

粒子间的间距变大
，

隧道效应减弱
，

从而使电阻率急剧增大
，

这样就产生了 ���效应
。

在

聚合物熔点以上
，

聚合物无定形区中被压缩的炭黑粒

子开始向新的无定形区运动
，

形成新的连续的导电链
，

这样就形成了 ���效应
。

但是
，

正如 �������
�
泊 己承

认的那样
，

这一理论是建立在聚合物结晶膜是导电的

假设基础上
。

研究发现
，

当将交联的 ������� 复合

物中的溶胶 �未交联的聚乙烯�抽提除去后
，

室温下

复合物仍然具有较低的电阻率
，

而当温度在聚合物熔

点附近时
，

电阻率变化却不人 ���护�
，

也就是说 ���

效应很小
。

上述结果说明在复合物中聚乙烯晶区是不

导电的
，

与文献����的结果不同�
’�� 。

对于热固性的环氧树脂而言
，

可以认为是均一的

基质
，

其结构和热行为不受炭黑的影响
。

因此
，

虽然

环氧树脂是无定形的
，

还是可以得到较大的和较陡的

电阻率转变
，

这一现象目前还没有明确的解释 【’�一

�’】。

�����������
’�的研究认为

，

有一种环氧树脂的���效应

与聚合物的膨胀有关
，

并且 ���效应的转变温度与环

氧树脂固化的温度有关
。

综上所述
，

还需要进行更细致的研究
�
�〔作以及进

一步弄清聚合物�炭黑复合物的���效应形成的机理
。

其凝聚物的运动不能问到原来的位置����
，

这样就导致

在升温
一

降温循环中复合物的电学稳定性 卜降
，

电学稳

定性差制约了 ��� 效应的应用
。

为了增强炭黑�石蜡

混合物的稳定性
，
��������’�在混合物中添加橡胶作

为
“
力学稳定剂

” 。

另外
，

还有通过在聚乙烯中添加

两种不同性能互补的炭黑来改善导电复合物电学稳

定性的����， 也有人将季戊四醇�����������添加到

��护�体系中得到了良好的 ���效应稳定性����
。

虽

然这些方法都能在一定程度上提高复合物的电学稳

定性
，

但不能有效的消除 ��� 效应
。

因此
，

很少用

于实际应用
，

利用交联的方法
，

可以形成交联网络使

得碳粒子被束缚起米
，

限制碳黑粒子的运动
，

升温时

由于基质膨胀使碳黑间的间距变大
，

但降温后碳黑粒

子会回到原来的位置
，

这样就提高 ��� 效应的重复
性���

一

���
。

从图 �中可以看出
，

经过辐射交联后
，
���

曲线的重复性显著升高���」。

—
����������������

�

�����

����

����

����

����

︵息
。
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� 辐射交联对 �丁�效应和 �丁�效应的影响

聚合物交联的方法有化学交联和辐射交联
。

化学

交联的成型过程是在聚合物的熔点以上
，

较高的熔体

粘度使交联剂在基体中的分散性变差
，

出现交联不均

匀现象
，

同时交联用的过氧化物的分解温度与聚合物

的熔融温度比较接近
，

在加
�

�成型时使过氧化物部分

损失
，

这样很难控制交联程度����
� 而硅烷交联剂的分

解需要水做引发剂
，

由于水分的侵入
，

材料的介电性

能劣化
，

所以很少应用于聚合物基导电材料的交联
。

而聚合物的辐射交联在室温 卜就可以发生
，

聚合物的

交联分布均匀
，

并且交联度容易控制
。

另外
，

辐射交

联无需添加任何交联剂
，

就可以得到高纯度的交联产

物
。

��� 辐射交联对复合物电学稳定性的影响

虽然炭黑填充聚合物得到的复合材料应用起来很

简单
，

但复合物的导电特性却受到很多因素的影响
，

如炭黑的性质 �粒径的大小
、

结构
、

多孔性和表面活

性基团���� ���
、

聚合物的性质 �化学结构和结品度�����

以及加
一

「�方法和加
一「

�

一

�几艺等的影响���， ���
。

由于炭黑在

热塑性聚合物熔点附近的冷�热循环中结构发生变化
，

伴随着升温
一

降温循环的膨胀
一

收缩导致炭黑粒子以及

�� �� �� �� 生��
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��� 辐射交联对室温电阻率的影响

炭黑填充聚合物的复合物经过辐照后
，

室温电阻

率增大
，

从图 �中可以看出
。

聚合物经过高能射线辐

照后
，

虽然辐射裂解和辐射交联是同时进行的竞争过

程
，

土要的反应取决于聚合物的化学结构
、

辐照过程

中产生自由基的稳定性和聚合物所处的物理态
。

只要

辐照很小的剂量
，

高分子结构就会发生很明显的变

化������
。

对于聚乙烯等结晶聚合物而言
，

辐射交联占

优势
，

属于交联烈聚合物
。

用高能电子束或 �射线辐

照后
，

交联优先发生在聚乙烯的无定形区���
，

���
。

而交

联过程中辐射裂解的存在会使部分分子的土链断裂
，

并且还有部分双键生成
，

这样就使得无定形区的成分

略有增加
，

碳黑在其 中分布的浓度相应减小
，

�������复合物的室温电阻率略有增加【���
。
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的���效应 �见图��
，

图�中��和�� 分别代表复合

物在熔融和室温条件下交联后得到的电阻率
一

温度曲

线
。

当聚合物熔融和重结品时进行辐射交联
，

结品度

受到极人的破坏
，

这是因为分子中任何辐照形成的交

联点和氧化点都将产生 非结品链效应
，

阻碍了重结品

过程
，

使得聚合物的结品度降低����
。

因此
，

室温电阻

率升高
，

使得最人电阻率与室温电阻率之间的差值减

小
，

���强度降低
。

�����������

日。
。
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�
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�

� ����
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�

��� 辐射交联对 ��� 强度的影响

为了确定 ��� 效应的人小
，

通常将电阻率
、

温度

曲线中
，

峰值电阻率与室温电阻率比值的对数定义为

���强度
。

辐射交联对 ��� 强度 的影响有不 同的

观点�’�
， “ �一

���
。

�盯���等 ��，�认为
，

经过化学交联后
，

��� 强度降低
，

而文献����的研究表 明
，

辐射交

联对 ��� 强度的影响并不 明显
。

研究发现
，

与热

塑性 ������� 复合物相比
，

交联后的复合物的 ���

强度显著增加
，

少卞在 一 定范围内盯� 强度随辐照剂量

的增加而增加
，

达到最大值 ��������后
，

随剂量的

增加逐渐减小����
。

文献����的研究也得到了同样的结

果
。

这土要是由于辐射交联对炭黑复合物��� 强度的

影响与聚合物的性质 �结品度�和炭黑的性质 �表面

活性基团�有关
。

��� 不同辐射条件对 ��� 效应的影响

聚合物的辐射交联 一般是在常温���态 卜进行八忱��川

研究了聚合物熔点以
�

�二交联对炭黑填充复合物的影响
，

结果发现
，

电阻率变化不明显
，
���效应减弱

。

文献����

报道了熔融状态 卜交联得到的���效应于室温交联得到

��� 交联对 ��� 效应的影响

���效应的机理 目前还不清楚
，

不过与温度超过

聚合物熔点以后
，

炭黑粒子在聚合物基质中再分布有

关
。

炭黑填充到
’

卜结品聚合物中
，

炭黑粒子被排除在

品区之外
，

土要分布在非品区����
，

而聚合物的交联也

土要发生在非品区���
，

���
。

这样非品区内的炭黑粒子交

联以后就被束缚在交联链网格内
，

在温度超过聚合物

熔点后高分子链的运动受到限制
，
���效应被减弱直

至消除
。

辐射交联消除 ��� 效应
，

受到辐射剂量的影

响
，

在低剂量时
，
��� 效应减少

，

但 ��� 效应仍然

存在
，

随着剂量增加达到一定辐射剂量时
，
���效应

才得以消除
。
����������认为

，

消除 ���需要达到一定

的凝胶含量 ����一����
。

当辐射剂量超过某一临界

值时
，
��� 效应又重新出现 �见图 ����，

，

�’�。 文献【���

认为
，
���效应又重新出现的原因是在有氧气存在的

条件 卜
，

长时间在空气中交联链发生了氧化裂解
，

炭

黑粒子发生絮凝作用
，

使导电性降低
，
���效应重新

出现
，

用加速器进行辐照
，
���效应被完全消除

。

研

究表明
，

如果样品在真空中辐照
，
���效应被消除后

继续增加辐照剂苗
，

没有 ���效应重新出现的现象
，

这一结果充分说明氧气存在 卜
，

白由基将和氧发生作

用
，

使得导电复合物的结品受到破坏
，

复合物的交联

结构受到破坏
。

因此
，
���效应会重新出现

。

文献【���

��书— ��

日。
。
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研究了三元乙丙橡胶 ���������复合物体系
，

发现

半结品的复合物 ��� 效应不明显
，
��� 效应却很显

著
� 而无定形的 ������� 复合物只有 ���效应

。

经

过辐射交联后
，

不仅复合物的 ���效应得以消除
，

而

且复合物的 ���效应更明显了
。

� 辐射交联在炭黑�聚合物导电复合物中的

新应用

单一聚合物得到的导电复合物中
，

为了得到较明

显的导电特性
，

往往是炭黑浓度较高
，

使得复合物的

成本增加
、

加 卜变难
、

力学性能变差
。

为了降低炭

黑的浓度
，

通常用不相容的共混物来代替单一的聚

合物〔，，一，��。 ������等〔，，，

�‘�系统地研究了高抗冲聚笨乙

烯��������交联的超高分子量聚乙烯�����������

复合物的力学性能和电学性能
。

������ 经过交联

以后
，

力学性能显著增强
� 当交联的 ������在体

系中的比重增加时
，

体系的导电性增加
。
���� 将炭黑

、

聚乙烯复合物辐照后破碎成粉末 �粒径�������制成

复合物填料填充到聚乙烯中得到新的复合物����
。

该复

合物的炭黑浓度
一

电阻率曲线变得平滑
，
���效应应用

的区间变宽 �见图 ��
。

并且可以通过复合物填料的电

阻率
、

形状和粒径来决定炭黑浓度
一

电阻率曲线
。

此
�

等���匀冬交联的����粉末填充的�������复合物中
，

发现随着交联的 ����粉末浓度增加
，

体系的室温电

阻率与未填充交联的 ���� 粉末的复合物比较降低

了
，

并且得到的复合物交联以后
，

重复性提高
，

在一

定的辐射剂量 卜
，
���效应被消除

。

�

��

��

��

巧

��

��

��

������������一
�����

������� 初��

�
�

�
�� �

����

岌竺
盛��‘ ’。 “ ‘ ” ‘ “

一
‘

����������������������������� �����

���
�

� ��
���������������

综上所述
，

辐射交联是提高聚合物�炭黑导电复合

物电学稳定性和消除 ���效应的有效方法
。

对于特定

的聚合物基质
，

还可以提高 ���强度
。

因此
，

辐射交

联在聚合物基 ��� 材料生产和研制过程中的应用日

趋厂
一

泛
。

参考文献

��������� �
，

������� � ������ �
�

� ��������
，
一���

，
��

�������
一

����

���朗���� � �
，
������������ �

，
������� � �

�

��� ��
�

��� ���
，
����

，
�����������

������ �
，
������

·

���������� ���
，
����

，
������

一

���

���������
，
认触������ �

，
������� ����

�

���������
，
����

，

�������
一

����

������� �
�

������������
，
����

，

�������
一

����

���������
�

���������� �
��

，
����

，

��
�����

一

����

����， ���� �
�

���������� ���
，
����

，

�������
一

����

����������一

�������� �
，

����
�����

一

����� �
�

������
，
�����

，

������
一

���

�办���� �
�

�� ���������� ��� ����������
，
����

������� � ��������� �
，
���

，
�����������������

��
���

�

�����������������
，
����

，
�����

一

��

��
���

�� � �
，

�������
�� ��

，
��������

‘

����� ������
，

����
，
�����

一

��

��
����� � �

，
������， ���������

�

������ ���
，
����

，

������
一

���

��
一

������ �
，
�������� ��， 、从〕

浏��
�

���������
，
����

，

������
一

���

��� �
，
����� ��

�

������������
，

����
，

�����
一

���

���������� �
，
����������

，
������ �� ��

�

���� �����

�����
，
����

，
���

����
一

���

������
�

����� ������
，
����

，

������
一

���

��� �
，
���� �， ���� � �� ��

�

���������� ���
，
�����

，

�������一���

������� �
，

��
������ �

，

��������� ���������
，
����

，

������
一

���

�������� �
，
������

� � ������ � ������ ���址��
，
����

，

�������
一

����

���������
�

���������
，
����

，
��������

一

�����

�������
，

垅
����

�

������
���� ���

，
����

，
�������

一

����

��������
，

�己�����
�

����� ������
，
����

，

������
一

���

��������
，

������� �
�

���������
，
����

，

������碑��

��������
，
��������

�

���������
�

����
，

�������
一

����

�� � ������ �
，
���� � �

�

���������� ���
，
����

，

������
一

���

�� � ������ �
，
����� � ����

�

���������� ���
，
����

，

������
一

���

����� �
·
��� �， ���� �

�

� ��������� ���
，
����

，

������
一

���

��� �， ���� � ��
��� � �� ��

�

��� ����� �
，
����

，

�������
一

����

������ �
，
��� �

，
����� �

�

� ��������� ���
，
����

，

�������
一

����

������� ���������
，
����

，

������
一

���

息
。
以、乡军裸塌幽



第 �期 谢鸿峰等
�
辐射交联对聚合物淡黑导电复合物影响的评述 ��

�� ������ �
，
��� �

，
�������� �� ����� ��� ���

，
����

，

������
一

���

�� ���������
，
��������， ������ ����

�

���������
，
����

，

��������
一

���

�� ��
��� ����� ����

，
����

，
������

一

���

�� ��
�� �

，
��� � �， ���� �� ����

�

���������� ���
，

����
，

�������
一

����

�� ��
�� �

，

��
�� �

�

���� � �� ��
�

���������� ���一�
，

����
，

������
一

���

�� ����， ���� �
�

���������� ���
，
����

，
�������

一

����

�� ��
�� �

，
���� �

，

���� � �� ��
�

� ��������� ���
，
����

，

�������
一

����

�� ����������
�

������ ��������� �����������
，
����������

�

������ �����
，

����
，

���
一

���

�� �����
�

�����
一���������������

，
����

，
��������

一

��

�� �������
�� � �

，
����� � �

，
�������� ��

�

�� �
一

��� ����

�����
�

���� ����
，
����

，

�������
一

���

�� ������� � �
，

������� �， ������� �� �� ��
�

���
一

���

������������ ����
，

����
，
����������

一

���

�� ������ �
，

������ �
�

������ ���
，

����� ���� ��
，

����
，

������
一

���

�� 谢鸿峰
，

邓鹏肠
，

孙家珍等
�

辐射研究
，�辐射工艺学报

，

����
，

���������
一

���

��� � �， ���� � 丫 ��� �� �� ��
�

���������� ������

�������
，

����
，

���������
一

���

�� ������ �
，
��� �

，

����� �
�

����� ��� ���
，
����

，

�������
一

����

�� ���
，

�� � ��� � ����� ������’ ����
，

������
一

���

�� ���
，
����� �

，
����� � �� ��

�

���������� ���
，
�����

，

������
一

���

�� ������
�

����� ������
，

����
，

������
一

���

�� ������� ��
�

���������� ���
，
����

，
������

一

���

�� �������
，
������ ��������������

，
����

，
������

一

���

�� ����， ���� �
，
���

�

���������� ���
，
����

，

�������
一

����

�� �� �
，
�叭通�� �

，
���� �

�

� ���� ����� ���
，

�����
，

�������
一

����

�� ������ �
，

������ �
，
�������� � ����

�

������������ ���
，

����
，
�������

一

���

�� ������� �， ������� �
，

��
������� � ����

�

��������������
，

����
，
�������

一

����

�� �������
，
���� �

，
������� ����

�

���������� ���
，
����

，

�������
一

����

�� ������ �
�

���
������� �

，

������ � ����
�

����� ��� ���
，

����
，

�������
一

����

�� ���� ��
�

����� ������
，
����

，

������
一

���

�� ��� � � ��� � �
�

��������������
，
����

，

�����
一

��

����������� �������������������
，

��� ������������ �����������

�������������� ����� ���������� ����������

����������� ���� ������ ��� �������

���
��，����� ����������������

����
�������， ���

����，���������� 口����
�����

，

��
������，，������

�������� ��������� ��������������� ������� ��� ������������������������������� ��� ��� �

���
���������� �����

�������������������� ����������
�

��� ���������� � ������ �� �������������������� ����� ��� �
���

��
，
���������� �������

�

����� ������������
，
��������� ��������������������� �� ��� ��� ������ �

���
��

， ������ ������������� ���
·

�������� ���������
�

����� ���������� ����������
�

�������� ������ �����
，
��������� ������������

，

���������� ����������
，
������� �

���
��

��� ����
�

��


