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摘要: 研究了不同电阻率-温度效应的导电硅橡胶在电-热平衡态下的直流电流-电压特性。结果表明, 具有不同电阻

率-温度效应的导电硅橡胶在一定的电压范围内对欧姆定律的偏离趋势不同。主要原因是通电后自发热现象引起导电

硅橡胶温度升高, 使其产生不同的电阻率变化趋势所致。
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Abstract: DC current-vo ltag e char acterist ics in the electrical-thermal equilibrium state for conduct ive

silicone rubber w ith dif ferent resistivity-temperature effects w ere studied. The results indicate that

in certain voltage range the dev iat ion t rend of curr ent-voltage relat ion f rom Ohm's law for conduc-

t ive silicone rubber w ith dif ferent resist iv ity-temper ature effects is dif ferent . This is because that

self-heat ing behav io r o f the conduct ive silicone rubber r esul ts in it s dif ferent resist ivity chang ing

t rend.
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　　导电硅橡胶除了具有优异的耐高、低温及耐候性

等特性外, 还因为硅橡胶的生胶粘度低, 与导电填料

炭黑的亲合力小, 因此具有在保存中电阻变化小、混

炼后电阻增加少、性能稳定等特点, 现在已经成为用

量最大的导电橡胶。它的最大市场是键用接点材料。

此外, 它还可用来制造加热元件、印刷机的转移滚筒

以及应用在电缆末端以防止电晕放电的弹性偏转器

等等。另外, 由于硅橡胶自身具有生理惰性, 因而导

电硅橡胶在医疗方面也得到广泛应用 [ 1- 2]。就导电硅

橡胶而言, 目前的理论研究远滞后于应用研究。为了

使导电硅橡胶得到更好的应用与发展, 有必要对它的

性能做深入细致的研究。

　　直流电流-电压特性和电阻率-温度效应是复合型

导电高分子材料重要的电性能。目前对这两方面的研

究主要集中在以结晶或半结晶性高分子材料为基体

的导电高分子材料上[ 3- 12] , 关于导电硅橡胶的研究报

道则较少
[ 13- 14]

。我们在 0～46V 的直流电压范围内

对导电硅橡胶的电流-电压特性的研究发现, 当电压

达到一定值后, 电流-电压关系开始偏离欧姆定律, 推

测这种偏离可能是由导电硅橡胶的自发热行为导致

导电硅橡胶的温度变化引起的。而我们对于导电硅橡

胶的电阻率-温度效应的研究发现, 炭黑的种类和填

充量决定了在一定的温度范围内电阻率可能随温度

的升高而升高, 呈现正温度系数效应; 也可能随温度

的升高而下降, 呈现负温度系数效应。如果对于导电

硅橡胶的电流-电压关系偏离欧姆定律的原因的推测

是正确的, 那么在电流-电压特性和电阻率-温度效应

之间应该存在某种联系。然而对导电硅橡胶的电-热

平衡态下的直流电压-电流特性和电阻率-温度效应之

间关系的研究目前尚未见报道。本工作旨在探讨这种

联系以推动导电硅橡胶的理论研究。因此根据近期对

导电硅橡胶的研究, 选择了电阻率-温度效应有着显

著差异的四个不同配方的导电硅橡胶作为研究对象。

1　实验

1. 1　材料

　　甲基乙烯基硅橡胶生胶 (分子量 58万; 乙烯基摩

尔含量, 0. 15% ) , 山东省医疗器械究所出品。
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　　VXC-72导电炭黑, BP2000超导电炭黑, 卡博特

上海分公司出品。

　　2, 5-双 (叔丁基过氧化) -2, 5-二甲基己烷 (双

2, 5) , 天津阿克苏诺贝尔过氧化物有限公司出品。

　　两种导电炭黑的主要物理指标见表 1。

表 1　导电炭黑的物理性质

Table 1　Physica l properties o f conductive carbon blacks

导电炭黑

种类

N 2 比表面积

/ ( m2/ g)

粒径

/ nm

邻苯二甲酸二丁酯吸油值

/ (m L/ 100g)

BP2000 1475 15 330

VXC-72 254 30 178

1. 2　导电硅橡胶的制备

　　导电硅橡胶配方见表 2。材料在开炼机上混匀后,

于平板硫化机上在9. 8 M Pa / 170℃下硫化20min, 并

在 190℃下二段硫化 3h [ 15, 16] , 待测试样尺寸约为

8. 0cm×2. 5cm×0. 15cm。

表 2　导电硅橡胶配方 (质量分数, % )

Table 2　Formula o f conductiv e silicone

rubber ( mass fr action, % )

硅橡胶 100 100 100 100

BP2000 超导电炭黑 10 15 - -

VXC -72导电炭黑 - - 30 40

双 2, 5 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5

　　在一段硫化过程中将铜电极预埋入试样中以消

除接触电阻。

1. 3　实验方法

　　试样电阻采用上海正阳仪表厂生产的 QJ83型直

流电桥测量, 测试方法为四探针法。测试电流范围为

25LA 到 100mA, 满足电流在试样内的电功消耗小于

1W
[ 17]
。电阻率根据公式 ( 1) 计算:

　　 Q= RS/ d ( 1)

其中 Q是电阻率 ( 8·cm ) , R 是电阻 ( 8 ) , S 是试样

的截面积 ( cm2 ) , d 是厚度 ( cm )。

　　直流电流-电压特性按照 V-A 法测定
[ 4]。电压变

化范围为 0～46 V。电阻率-温度特性在 30～200℃温

度范围内将导电硅橡胶置于电加热烘箱内测量, 控制

升温速率为 5℃/ min。

2　实验结果与讨论

2. 1　导电硅橡胶的电阻率-温度效应

　　图 1给出了 BP2000 超导电炭黑填充量分别是

10%和 15% (质量分数, 下同) 时的电阻率-温度曲

线, 可以看出在30～200℃温度范围内, 所得导电硅橡

胶电阻率呈现明显的负温度系数。选择 VXC-72导电

炭黑填充量分别为 30%和 40% , 此时导电硅橡胶电

阻率以正温度系数为主 (见图 2)。Aneli等人
[ 18]
认为

在导电硅橡胶的升温过程中存在两个相互竞争过程:

第一个是硅橡胶和炭黑体积膨胀系数不匹配[ 19]引起

炭黑聚集体间隙增大而导致电阻率增大; 第二个是升

温引起炭黑粒子的电子热激发活性提高而导致电阻

率减小。

图 1　BP2000 超导电炭黑填充的导电硅橡胶的电阻率-温度曲线

Fig. 1　Res ist ivity-temperatur e curves of cond uct ive sil icone

rubb er f illed w ith BP2000 super con duct ive carbon black s

图 2　VXC-72导电炭黑填充的导电硅橡胶的电阻率-温度曲线

Fig. 2　Res ist ivity-temperatur e curves of cond uct ive sil icone

ru bber f ill ed w ith VXC-72 conduct ive carbon blacks

　　炭黑结构的边缘有大量的自由电子存在[ 18] , 而且

从表 1可以看出 BP2000 超导电炭黑的比表面积远远

大于 VXC-72 导电炭黑的比表面积, 这就意味着

BP2000 超导电炭黑比相同质量的 V XC-72 导电炭黑

有着更多的自由电子可以在升温过程中被激发。我们

所研究的两种浓度的 BP2000 超导电炭黑填充的导电

硅橡胶在升温过程中呈现电阻率负温度系数是因为

上述第二个过程占据主导地位所致, 而用 30%和

40% VXC-72导电炭黑填充的导电硅橡胶则以上述

第一个过程为主而呈现电阻率正温度系数。当然, 除

了炭黑的种类, 炭黑的填充浓度也是一个决定导电硅
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橡胶的电阻率-温度效应的重要因素。

2. 2　电-热平衡态下导电硅橡胶的直流电流-电压特

性及其与电阻率-温度效应关系

　　具有不同电阻率-温度效应的导电硅橡胶的直流

电流-电压特性应该有所不同, 即在一定电压范围内

对于欧姆定律的偏离趋势应该是相反的。图3 给出了

VXC-72 导电炭黑填充量在 30 %时通过导电硅橡胶

的电流随通电时间变化而变化的情况。可以看出, 当

加载的电压较小 (如小于 15V) 时, 电流大小与通电

时间无关。当加载的电压较大 (如30V 以上) 时, 电

流随通电时间而减小直到稳定在某一数值。这是因为

当材料的自发热功率与其向环境散热功率相当时, 材

料达到电-热平衡态, 电流和电阻均不再发生变化
[ 8]
。

在电-热平衡态下研究导电硅橡胶的直流电流-电压特

性较起始态下更具有实际意义。

图 3　填充 30% VXC -72导电炭黑的导电硅橡胶

的电流- 时间关系

Fig. 3　Current-t ime relation for conduct ive s ilicon e rubber

f ill ed w ith 30 % VXC-72 conduct ive carbon blacks

　　图 4和 5给出了电-热平衡态下导电硅橡胶的直

流电流-电压特性。在加载电压较小的情况下, 电流-电

压成直线关系, 符合欧姆定律。这是因为此时通过导

电硅橡胶的电流较小, 自发热现象微弱, 不足以引起

试样的温度明显变化, 因而电阻率是恒定的。随着加

载电压的增大, 流过试样的电流随之增加, 自发热现

象变得显著, 引起试样温度升高, 从而使得试样的电

阻率发生变化, 偏离欧姆定律。具有不同的电阻率-温

度效应的导电硅橡胶对欧姆定律的偏离情况不同, 且

与我们的预测吻合。BP2000 超导电炭黑填充的导电

硅橡胶呈现电阻率负温度系数, 在实验中所加载的直

流电压范围内, 如果其电流-电压关系对欧姆定律的

偏离主要是由自发热现象引起的, 那么随着加载电压

增大, 自发热现象导致试样温度升高, 电阻率应该是

减小的。由图4和 5 可以看出, 当电压超过一定数值

后, 电流值位于电流-电压线性关系以上, 表明电阻率

是随电压增加而减小的。这说明上述对于导电硅橡胶

的电流-电压关系在一定的加载电压范围内对欧姆定

律的偏离的原因的推测是正确的。而具有电阻率正温

度系数的 VXC-72 导电炭黑填充的导电硅橡胶在电

压超过一定数值后, 其电流-电压关系对欧姆定律的

偏离趋势恰好与具有电阻率负温度系数的 BP2000 超

导电炭黑填充的导电硅橡胶相反 (见图 4和5)。这正

是由两类导电硅橡胶所具有的不同的电阻率-温度效

应引起的。

图 4　填充 10 % BP2000 超导电炭黑和 30 % VXC-72

导电炭黑的导电硅橡胶的电流-电压特性

(●) VXC-72 30% ; (■) BP2000 10%

Fig . 4　C urren t-vol tage char acterist ics for condu ct ive sil icone

rub ber f illed wi th 10% of BP2000 super con duct ive carbon black s

and 30 % of VXC -72 cond uct ive carbon black s, respectively

图 5　填充 15% BP2000 超导电炭黑和 40% VXC-72

导电炭黑的导电硅橡胶的电流-电压特性

(●) VXC-72 40% ; (■) BP2000 15%

Fig. 5　Cur rent-voltage character ist ics for conduct ive

sil icone rub ber f illed with 15% of BP2000 super

conduct ive carbon blacks and 40% of VXC-72

conductive car bon b lacks , respect ively

3　结论

在所研究的直流电压范围内, 具有不同电阻率-

温度效应的导电硅橡胶在电-热平衡态下其电流-电压

关系对欧姆定律的偏离趋势是不同的。通过对两种电

(下转第 9页)

26 　　材料工程/ 2003年 4期　



图 6　热震试验后 Fe3Al-Al 2O 3涂层的断面形貌 ( SEM )

Fig. 6　Cross m icrogragh of Fe3Al-Al2O 3 graded

coat ing af ter thermal shook tes t

3　结论

( 1) 采用等离子喷涂方法可制得没有明显组织突

变和宏观界面的 Fe3Al金属间化合物-A l2O 3 陶瓷梯

度涂层。

　　 ( 2) Fe3Al金属间化合物作为钢基体上喷涂陶瓷

涂层的过渡底层具有良好的效果, Fe3Al的引入及涂

层成分的梯度化显著提高涂层结合强度, 涂层中的纯

Al2O 3 区域显微硬度不比一定成分的 Fe3Al/ Al2O3 陶

瓷复合材料区域高。

( 3) Fe3Al的引入及涂层成分的梯度化缩小了层

间的成分差异和由此造成的热膨胀系数的差异, 缓解

了层间产生的热应力, 从而使涂层的抗热震能力增

强。
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性能之间关系的研究, 证明了在一定的电压范围内导

电硅橡胶电流-电压关系的非线性特性主要是由自发

热现象引起的导电硅橡胶温度升高而引起不同的电

阻率变化趋势而导致。
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