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低剪切混合方法制备炭黑!聚丙烯纳米复合材料及其电性能研究!

李 尉 刘正英 冯建民 杨鸣波!!

（四川大学高分子科学与工程学院 高分子材料工程国家重点实验室 成都 :&"":’）

摘 要 采用一种在低剪切应力场下纳米复合材料的加工方法，制备得到纳米炭黑（;<）粒子在聚丙烯（==）
中以纳米尺度分散的聚合物导电复合材料 7扫描电镜观察表明 ;<粒子在纳米复合材料中以纳米尺度存在，
并均匀的分布在 ==基体中 7电性能测试发现，通过这种低剪切混合方法得到的纳米复合材料具有非常低的导
电逾渗阈值（ !5 > !?%( @A.B）和较高的临界电阻指数（ " > ’?#!），很大的偏离了普适逾渗理论 7基于隧道逾渗模

型对体系的电导率进行了模拟，并对 ;<的分散状态与导电网络的关系进行了分析 7发现当纳米 ;<粒子以纳
米尺度分散于基体中时，并不遵从接触导电机理，而是隧道逾渗机理在 ;<C==纳米复合材料中起主导作用 7
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在聚合物基体中掺入导电填料（如炭黑

（;<）、碳纳米管、石墨、金属粉末等）可以制成导
电聚合物复合材料（5A0965D-@8 EA./+8F 5A+EA4-D84，
简称 ;=;）［& G ’］7通常 ;=;的电导率会随导电填料
含量的增加发生非线性变化，当填料含量达到一

定值时，导电填料在聚合物基体中会形成连续的

导电通路，称为导电逾渗网络，此时导电填料的临

界体积分数被称为逾渗阈值 7如何降低 ;=;的逾
渗阈值是很多研究者关注的一个问题［: G &&］，因为

体系较高的逾渗阈值意味着需要添加更多的电导

填料才能达到所需的导电性，这可能使材料的加

工变得困难，力学性能下降并且增加材料的成本 7
对于 ;<填充 ;=;而言，逾渗阈值的大小不

仅由 ;<和聚合物基体的物性决定，而且依赖于
聚合物基体的微观形态和 ;<在基体中的分散状
况［: G #］，这一点对 ;< 填充纳米复合材料尤其重
要 7极性的无机纳米粒子与非极性的聚合物相容
性较差，而且纳米粒子自身极易团聚，因此传统熔

融共混方法提供的分散力通常不足以克服团聚体

中粒子间的相互作用力，使得纳米粒子在基体中

的分散和分布不易控制，难以得到真正纳米级分

散的复合材料和降低体系的逾渗阈值 7
在前期研究中我们提出了一种在低剪切应力

场下制备纳米复合材料的加工方法［&!］，即在超声

作用下将无机纳米粒子以纳米尺度分散于液相悬

浮液中，然后在双螺杆挤出过程中将悬浮液注入

聚合物熔体层，最终使纳米粒子被聚合物熔体包

裹并在熔体中继续保持纳米尺度分散 7由于纳米

粒子在悬浮液中已经没有团聚结构，其与聚合物

熔体混合时不需要较强的剪切作用使之分散，因

此也称这种在较低剪切应力下（平均剪切速率 H
&"" 4I &、平均剪切应力 H !" J=,［&)］）混合聚合物
与纳米粒子的方法为柔和方法（+-.9 2.809-01
+8DKA9）7实验证明该方法可以将纳米碳酸钙以纳
米尺寸均匀分布于聚乙烯、聚丙烯（==）、聚碳酸
酯和聚酯等极性与非极性聚合物机体中 7为了降
低 ;<填充 ==体系的逾渗阈值，我们采用低剪切
混合方法制备得到了 ;<C==纳米复合材料，并且
比较了其与传统熔融共混方法得到 ;=;的电性
能差异 7本文考察了 ;<粒子在 ==基体中的分散
状态，以及 ;<粒子呈纳米尺度分散对 ;=;电性
能的影响，最后通过对导电机理的分析和模拟进

一步验证 ;<粒子的分散和分布状态 7

" 实验部分

"#" 主要原料
==，牌号 L)"M，熔体流动速率 %?! 1C&" +-0，中

石化武汉凤凰股份有限公司；;<，牌号 *;=$;<$&，
N<=吸收值 !#" +OC&"" 1，平均粒径为 %" 0+，北京
博瑞赛导电粉体材料发展中心；羟丙基甲基纤维

素（P=J;），PQ$#"""M，泸州北方化学工业有限公
司；无水乙醇，分析纯，成都科龙化工试剂公司 7
"#$ 主要设备
同向旋转双螺杆挤出机，MPR$!"，南京杰恩特

机电有限公司；超声分散仪，S;T$&’""，MA0-5
UJ,D8F-,.4 V05，WMX；扫描电子显微镜，RMJ$’(""OS
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型，日本 !"#$株式会社；%&’()*型绝缘电阻测试
仪，常州同惠电子设备公司 +
!"# 试样制备
把 &,-.溶解于去离子水中，制成透明的纤

维素醚水溶液作为分散剂溶液备用；用无水乙醇

充分浸润 ./粉体并进行 0 123的高速搅拌，然后
在超声条件下与纤维素醚水溶液混合 45 123，使
./粒子呈纳米尺度均匀分散在悬浮液中 +
将 ./悬浮液加入挤出机，并在由特殊设计

的捏合元件和输送元件组成的混合段与 ,,熔体
混合［4’］，悬浮液的水分通过减压排出，得到 ./6,,
纳米复合材料 +由于挤出速率和悬浮液灌注速率
都是可控的，所以可以得到不同 ./含量的纳米
复合材料 +为了进行比较，在相同挤出工艺条件下
用常规熔融共混方法制备了 ./6,,复合材料 +挤
出物造粒后在 (57真空干燥，然后在 45 -,8、
’557的条件下热压 45 123制成尺寸为 455 11 9
455 11 9 ’ 11的板材，冷压 0 123后切割成电性
能测试样条 +
!"$ 表征方法
样条在液氮条件下脆断，断面真空镀金，用扫

描电子显微镜（:"-）观察断面形貌，加速电压 ’5
;<，并用图像分析软件 =18>?@,AB ,CDE 0F4 和
G?HI8H8 ’F’’ 对 :"- 照片进行粒间距分析；当试

样的室温体积电阻率超过 45)!·J1时使用绝缘
电阻测试仪进行测量；试样的体积电阻率低于 45)

!·J1时，用导电银胶将细铜网粘接在试样两端表
面上作为电极，用数字万用表进行测量，试样的尺

寸为 455 11 9 45 11 9 ’ 11［4K］+

% 结果与讨论

%"! 纳米 &’在 ((基体中的分散
由于双螺杆挤出机提供的分散力不足以使纳

米粒子及其团聚体充分破碎和分散，因此纳米粒

子多以团聚结构存在 +图 4 是常规方法制备 ./6
,,复合材料的 :"-照片（观察平面平行于电极
平面），可以发现，在较低含量下纳米粒子团聚形

成相互孤立的团聚体 +随着 ./含量的增加，团聚
体尺寸增大且团聚体之间的距离减小 +当 ./ 含
量较高时纳米粒子的团聚结构相互连接形成通

路 +低剪切混合方法制备的 ./6,,纳米复合材料
中，./粒子的分散是在悬浮液中完成的，在挤出
过程中 ./粒子以纳米尺度保持到 ,,基体中 +如
图 ’所示，./粒子以纳米尺度均匀分散在 ,,基
体中，随 ./含量的增加，纳米粒子之间的间距逐
渐缩小，但仍然呈现较均匀的纳米尺度分散状态，

没有出现较大的团聚结构 +

L2>+ 4 :"- 12JAB>A8MNE BO HN? ./6,, JB1MBE2H?E MA?M8A?P QR 1?CH 12S23> 1?HNBP

%N? TBCD1? OA8JH2B3 JB3H?3H BO ./ 2E ’ TBCU（8），V TBCU（Q）83P 45 TBCU（J），A?EM?JH2T?CR+

L2>+ ’ -BAMNBCB>2J8C O?8HDA?E BO HN? ./6,, 383BJB1MBE2H? QR 12CP QC?3P23> 1?HNBP

%N? TBCD1? OA8JH2B3 JB3H?3H BO ./ 2E 5FV TBCU（8），’F0 TBCU（Q）83P *F0 TBCU（J），A?EM?JH2T?CR+

%"% &’)((复合材料的电性能
图 *是 ./含量与复合材料的体积电阻率的

关系曲线 +常规加工方法得到的 ./6,,复合材料
的逾渗阈值为 VF(( TBCU，而低剪切混合方法得到
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的 !"#$$ 纳米复合材料的导电逾渗阈值只为
%&’( )*+,，即可以在较低的 !"填充量下使复合
材料的体积电阻迅速降低，可以避免由于引入过

多的无机粒子而降低复合材料的机械性能 -这两
种复合材料电性能的差异可能与 !"粒子在基体
中的不同分散状态有关 -常规方法制备的 !"#$$
复合材料是通过 !"粒子间的相互接触，尤其是
团聚结构的搭接进行导电，需要在 !"含量较高
时，团聚体尺寸增大且互相连接逐渐形成导电网

络 -但从平行于电极平面以及从电流传导方向对
低剪切混合方法得到的 !"#$$纳米复合材料进行
./0观察，结果均未发现大量相互接触的 !" 粒
子，所以推断不是通过粒子团聚体的接触形成导

电通路 -

123- 4 !*556+782*9 :68;669 8<6 )*+=>6 56?2?82)28@ 79A !"

+*7A293 B*5 8<6 !"#$$ 979*C*>D*?286 79A C*>>*9 !"#$$

C*>D*?286?

用图像处理及分析软件对低剪切混合方法得

到的 !"填充 !$!的 ./0照片做粒间距统计，结
果如图 ’所示，!"粒子间距随含量的提高而明显
下降，导电机理应不同于常规 !"#$$ 复合材
料［EF，EG］-
!"# $%&’’纳米复合材料的导电机理与结构分
析

为了分析 !"#$$纳米复合材料的导电机理，
考察了纳米复合体系过剩度（ ! H !C，其中 ! 指导
电填料体积含量，!C 是导电逾渗阈值）与体积电

阻率的关系，线性拟合得到临界电阻指数 " I
F&J%，也偏离了单逾渗体系 " 值（E&G K %&L）［EM，EJ］，
见图 F -临界电阻指数偏高的现象一般由导电相
的不均匀分布（如双逾渗体系）及隧道逾渗现象引

起 -在 !"#$$单逾渗体系中出现较高 " 值的报道
较少，推测 !"#$$纳米复合材料的电性能主要由

123- ’ N<6 A2?879C6 :68;669 8<6 C69865? *B 96756?8 8;* !"

D7582C+6? 29 !"#$$ 979*C*>D*?286? D56D756A :@ >2+A :+69A293

>68<*A

N<6 )*+=>6 B57C82*9 C*98698 *B !" 2? L&M )*+,（!）79A %&F

)*+,（"），56?D6C82)6+@-

隧道逾渗机理控制 -

123- F N<6 6+6C852C7+ C*9A=C82)28@ 7? 7 B=9C82*9 *B 6OC6??

C*9C6985782*9 ! H !C B*5 6+6C852C7++@ C*9A=C82)6 29 !"#$$

979*C*>D*?286 D56D756A :@ >2+A :+69A293 >68<*A

"7+:653提出了在低结构化的 !"填充 !$!的
隧道逾渗模型［E(，%L］-借鉴隧道逾渗理论可以有效
地解释低剪切混合方法得到的 !"#$$纳米复合材
料的导电机理 -由于 !"以纳米尺度相互孤立分
布在聚合物基体中，$$作为良好的绝缘体将 !"
粒子包裹，电子需要穿过绝缘层才能形成导电通

路，如图 G 所示，黑色的球体代表 !" 粒子，灰色
的部分表示了有效隧道距离，当两个 !"粒子之
间的距离较远时，它们的有效隧道区域互相不接

触，无法形成隧道导电通路（图 G7）-随着 !"含量
的增加，粒子间的有效隧道区域开始交叠，逐渐在

基体中形成隧道导电通路，表现为体积电阻率下

降（图 G:）-
为了证实这种 !"在 $$基体中的分散结构
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以及相应的导电机理，使用隧道逾渗模型对体系

的电导率进行了模拟，如式（;）［<;，<<］$

!
=

>
0 ! !（ !）
"（ !）? <" @

# A #’

<"# （;）

$（#）@ 092（"）
092（# A #’）

（<）

式中 ! 为相邻两个 BC粒子的中心距，" 为材料
电导率，"（ !）为 BC 粒子隧道电导率，满足方程

"（ !）@ )D1［ A（ ! A %）E&］，% 和 & 分别为 BC粒子
直径和隧道衰减参量，!（ !）为粒子中心距的分布
函数，在这里使用 F+.88G*1分布函数对图 H进行
非线性拟合得到 $将参数带入式（;）并进行 F+.88I
J+#.)//)变化，对得到的方程进行编程计算，得到
的数值结果如图 K所示，同时电阻指数 $（ #）也按

式（<）计算得到 $从图 K可以发现，模拟得到的材
料平均体积电导率与变量（ # A #’）基本呈对数正

比关系，并在 # A #’ @ ;>A L M ;>A ;时偏离线性关

系，$ 值最高可以达到 %NL $可见实验值与模拟结
果基本趋势一致，说明纳米分散状态下 BCEOO纳
米复合材料的电性能基本由隧道逾渗机理控制 $

!"#$ K G4)/+#) 439.*) ’320.’,+2’) " +20 1)/’39+,"32 /)8"8,"4",:I

)D132)2, $ +8 + -.2’,"32 3- )D’)88 ’32’)2,/+,"32 # A #’ "2 BCEOO

2+23’3*138",)

! 结论
使用低剪切应力场下纳米复合材料的加工方

法可以制备得到 BC粒子在 OO基体中呈纳米尺
度分散的纳米复合材料，且此方法得到的 BCEOO
导电纳米复合材料具有非常低的导电逾渗阈值

（#’ @ <NHP 439Q）和较高的临界电阻指数（ $ @
RNS<），通过对 BC 粒子分散状态的分析和模拟
BCEOO体系的电导率，认为当纳米 BC粒子以纳米
尺度分散于基体中时，并不遵从接触导电机理，而

是隧道逾渗机理在 BCEOO纳米复合材料中起主导
作用 $

"#$#"#%&#’

; T(32#/.+2# U，C+"6 B V，&132,+6 W$ X O39:* &’" C，<>><，H>：;>;L M ;><L

< Y3(Z":+ &，Y+,3( G，&.0+ T，&("*+2.6" X，[6)0+ \$ O39:*)/，<>>%，HK：L<PS M LL>;
L \." ]，U. F ^，&+23 ]，&.*",+ V，Y"23 Y$ O39:*)/，<>>%，HK：LRPP M L%>S

H &32# \，O+2 \，̂()2# _，\" ‘ &$ X O39:* &’" C，<>>>，LS：;KR% M ;K%L

R C/))a) G X，B+/,)/ & G，G9)/8 F C，])+2): V C$G119 O(:8 J),,，<>>>，K%：RP< M RPH

% C/).)/ b，T’(3.0+634 W，c+/6"8 V，&")#*+22 G$ X G119 O39:* &’"，;PPK，%H：;>PK M ;;>%
K T’(3.0+634 W，C/).)/ b，c+/6"8 V$ O39:* d2# &’"，;PP%，L%：;LL% M ;LH%

S B()2 ^，C/366)2I "̂Z1 X B V，V"’()98 V G X$ X O39:* &’" C，<>>%，HH：LL M HK

P J)432 Y，V+/#39"2+ G，O+,+8("286: G ^$V+’/3*39)’.9)8，;PPL，<%：H>%; M H>%L

;> ]. X U，J" V U，̂(+2# V _，‘"+3 e &，B()2# F &，W32# V ^$V+’/3*39 W+1"0 B3**.2，<>>L，<H：SSP M SPL
;; T+" ‘ \，U. F ^，T3*"2+#+ \，G8+" &，&.*",+ V$ X O39:* &’" C，<>>R，HL：;SH M ;SP
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