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通过对镍粉填充 )*+ 硅橡胶的电阻率的测量确定了镍基导电硅橡胶的渗滤值点 , 在此基础上添加不同含量

的炭黑，发现了有别于单一导电填料填充两相体系的渗滤值规律，即二次渗滤现象 , 根据导电机理模型推测了二

次渗滤现象产生的原因，并对实验结果进行了拟合 , 同时针对高导电硅橡胶的屏蔽性能，发现可用 -./01234566 理论

较好地描述其屏蔽效果 , 结合二次渗滤现象，分析了其对屏蔽性能的影响 ,
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" D 引 言

渗滤是一种广泛存在的物理现象，人们对各种

渗滤现象进行了大量研究 , 液体可以借扩散及渗滤

过程穿过无序的介质；烟在房间内的扩散为渗滤；水

被吸进黏土内为渗滤；涂料、印染工艺过程都伴随着

一定的渗滤过程；除此之外，要数导电粒子填充聚合

物的渗滤行为被研究得最多了［"—’］, 在聚合物基体

中掺入导电的炭黑粒子可以制成复合型导电高分子

材料，该复合物的电导率在一定炭黑（EF）浓度范围

内的变化是不连续的；当炭黑浓度达到一定值时电

导率会发生突变，表明此时炭黑粒子在聚合物基体

中的分散状态发生了突变［9］，即炭黑粒子在聚合物

基体中形成了连续的导电链———导电渗滤网络 , 此

时炭黑粒子的临界体积分数被称为渗滤阈值 , 一般

地，渗滤阈值的大小不仅依赖于炭黑和聚合物基体

的类型，而且依赖于炭黑在聚合物基体中的分散状

况和聚合物基体的形态［#—8］, 此外，不同导电填料

在聚合物基体中也会表现出形式各异的渗滤现象 ,
关于复合型导电高分子材料的导电机理，国内

外也曾提出过多种模型［(—"7］，并针对导电相含量、温

度等因素进行过具体计算，能较好地解释实验结果 ,
但均是以单一导电填料为基础的两相体系，针对两

种或两种以上添加物的三相或多相体系，至今尚未

见相关报道 , 本文在实验的基础上，对镍粉、炭黑共

同填充的复合型导电硅橡胶的导电机理及电阻率计

算进行了研究，发现了有别于单一导电填料填充两

相体系的渗滤值规律，即出现二次渗滤现象 , 并结

合对其屏蔽性能的研究，分析了二次渗滤现象对橡

胶屏蔽性能的影响 ,

% D 实 验

$%&% 原材料选择

选用 GHI&&"J 型液体硅橡胶作为基胶（黏度

8—"%<K=·@），中蓝晨光化工研究所生产；交联剂为

正硅酸乙酯，催化剂为二月桂酸二丁基锡，天津大茂

化学试剂厂生产；导电填料为 LM>;% 型镍粉（M>"
((N，粒 度 9$$$ 目 ）及 M%&’ 型 中 超 耐 磨 炭 黑

（O-PL），稀释剂为环己烷 ,

$%$% 样品制备

将导电填料与液体硅橡胶混合，再加入交联剂、

催化剂，搅拌至均匀为止，然后装模 , 待完全硫化

后，将样品制成长 "$$ Q "<<，宽 %$ Q $D9<<，厚 % Q
$D"<< 条形样品待测 ,

本文制备了两组样品 ,
第一组：导电填料为镍粉，重量百分比（镍粉占
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橡胶基体）分别为 !"#，$""#，$!"#，%""#，%$"#，

%%"#，%&"#，%’"#，%!"#和 %("# )
第二组：在上述 %""#的导电硅橡胶的基础上

填加炭黑，其重量百分比（炭黑占橡胶基体）分别为

$"#，%"#，&"#，’"#，!"#和 ("# )

!"#" 样品的测量

室温体积电阻率的测定：电阻率高于 $"*!+,
时，用 -./&( 型高阻仪测定；电阻率低于 $"*!+, 而

高于 $"’!+, 时，用 012/*"!! 型数字万用表测定；

电阻率低于 $"’!+, 时，用四探针法直接测定 ) 测量

均在 %!3下恒温进行 )
屏蔽性能的测试：采用美国惠普公司生产的

45*6!&7 网络矢量分析仪和远场同轴测试装置共同

组成 法 兰 同 轴 测 试 系 统，测 试 频 段 为 &148—
$9!048)

& 9 理论分析

#"$" 量子力学的隧道效应

由 :;<=> 等人［?，$$，$%］的量子涨落隧道效应导电

理论，我们假设导电粒子间隙的统计平均值为!，则

表现出的隧道电流密度 !（ "）与!的关系为

!（ "）@ !" <AB C"#!（ " D "" C $）%[ ]D% ，

" E ""， （$）

!（ "）是间隙电压为 "，间隙当量电导率为 !" 时的隧

道电流密度；!为间隙宽度；# @（’"$%" D&%）$D%（其中

$ 为 $ 个电子的质量，& 为 普 郎 克 常 数，%" 为 势

垒）；"" @ ’" D "$（ " 为一个电子的电荷）)

#"!" 渗流理论

:;<F,G= 等人［$"］则根据以上计算结果，并结合

渗流理论的计算公式，给出电阻率的计算公式

" @［%$D% ’&% ( D&$$D%
#

$D% "% )*+ ］

H（$ C ,% D% -）<AB［.$ D（. I ."）］ （%）

.$ @ %)+J#
%
" K""% ’/， （&）

." @［%$D% )+J &#
&D% D"% "% ’% $$D% /］) （’）

将上述表达式中的常数代入，电子质量取其有

效质量 $!，则有

" @［% )$$ I $"C& ’( D（$! D$）$D%
#

$D% )+J］

H（$ C ,% D% -）<AB［.$ D（. I ."）］) （!）

#"#" 基于隧道效应的导电机理模型

以导电填料填充聚合物的两相体系为基础，

:;<F,G= 等人［$"］给出了规则填料在基体中的分布模

型（如 LM 等），而汤浩等人［$*］则建立了炭黑在高分

子基体中的分布模型 )
基于以上事实，针对我们的实验结果提出了炭

黑填充镍基硅橡胶三相体系的导电机理，如图 $
所示 )

图 $ 炭黑分布在镍基硅橡胶中的导电机理

对于添加单一导电粒子的两相体系，其电阻率

的计算公式为

" @"" <AB［.$ D（. I ."）］) （(）

当温度 . 极高时，.$ K（. I ."）可看作趋近于

零，基体中的热振动十分剧烈使得导电粒子处于较

高的场致发射状态，粒子的间隙不再成为束缚量子

效应的壁垒 ) 因此这时"可近似看作等同于复合材

料中导电粒子自身的电阻率，设其为"LM ) 另一方

面，在室温下 ."".，于是式（(）可化为

" @"LM <AB［"%（%$!#）$D% ’ D&］) （6）

从（6）式可以看出复合材料的电阻率取决于基

体中所含导电粒子的导电性以及粒子之间的间距

N) 从上述观点出发，可以导出两种（或两种以上）

导电粒子填充聚合物的多相体系的电阻率计算方法

或原则 ) 首先见图 %，图 % 为炭黑在镍基硅橡胶中的

分布模型图 )
由图 % 可以知道在添加炭黑之前镍颗粒均匀分

布在橡胶基体中，而在加入炭黑后，由于炭黑颗粒较

镍小，因此可近似看作镍颗粒分布在以炭黑为主的

基体中 ) 这种分布产生了两种变化：$）镍颗粒之间

的间隙由于炭黑的添加而变得更为紧密，从而使其

彼此的连接性得到改善；%）同时当温度极高时，复合

材料的电阻率却仍以导电性好的镍颗粒为准，这就

造成了（6）式的一种微观变化，在"LM不变的前提下，
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图 ! 炭黑分布在硅橡胶中的模型图

整体的导电性可以通过颗粒间距 ! 的进一步缩小

而提高 "
而颗粒间距 ! 可以由 #$%%&’［()］提出的粒子均

匀分布模型得出

" *［!#+
,!-(../0］/｛［（! 1 #,）+ 2!#+

, 3 0］｝!4，

（5）

式中 #, * 0 3 $!-；" 为填充物配合量（467）；! 为导

电粒子间距（89）；!-，!4 分别为导电粒子和高聚物

密度（:/9%）；$ 为导电粒子比表面积（9! /:）；#,为导

电粒子直径（89）" 通过（;）和（5）式即可对导电橡胶

电阻率的实验结果进行拟合 "

!"#" 阻值与屏蔽效应的关系

根据 <-6&%=>8$?? 理论［!.］，屏蔽效应的总和 % 为：

%（@A）* & 1 $ 1 ’， （)）

式中 & 为反射损失（@A），$ 为吸收损失（@A），’ 为

屏蔽材料的内部反射（@A）" 当 $ B (.@A 时，’ 可以

忽略不计 "（(）式就变为

%（@A）* & 1 $ " （(.）

当屏蔽材料的比磁导率为"7、比电导率#7、频率为 (
（CD）、以及屏蔽材料厚度为 )（-9）时，可以把 & 和 $

改写为

& * (05 2 (.%$:（"7 ( /#7）（@A）， （((）

$ * ("+( ) (·"7·#! 7（@A）" （(!）

若比磁导率"7取为 (，用电阻率!A来代替比电导率

#7，频率单位用 ECD，则

%（@A）* F. 2 (.%$:（ (·!A）1 ("; ) ( /!! A "
（(+）

但当 $ 小于 (.@A 时需考虑 ’ 的存在 " 此时 ’ 为

’ * !.%$:（( 2 &2!$/5 "050）

"!.%$:（( 2 (.2."($）" （(G）

利用（(+）和（(G）式可以求出固定频率下屏蔽效

应的电阻率依赖关系，阻值的大小直接决定了屏蔽

效果的好坏 "

G H 结果与讨论

#"$" 二次渗滤现象的发现

图 + 为填充镍粉及炭黑的渗滤曲线图，从中可

以看出，电阻率随镍含量的增加而呈现反 < 形 " 说

明镍基橡胶的导电机理同样符合导电通道学说 "

图 + 体积电阻率与镍粉及炭黑含量的关系（一次渗滤曲线：镍

粉填充液体硅橡胶；二次渗滤曲线：炭黑填充镍基硅橡胶）

图 G 表明在添加 !.. 份镍粉的基础上分别再加

入镍粉及炭黑，渗滤曲线会呈现不同的走向 " 由图 +
可知，镍粉的份数在 (.. 份以下时电阻率变化较小，

超过 (.. 份时电阻率!产生突变，直至镍份添加量

到 !.. 份左右电阻率!又趋向稳定 " 说明可将电阻

率突变的下限定为 !.. 份（称为渗滤值点），此时导

电网络基本形成 " 在此基础上继续添加镍粉对导电

网络的进一步完善没有帮助 " 而添加炭黑则由于

I!+G 型炭黑自身的高结构 低密度特点，促进了导

电网络的扩展与完善，因此产生了如图 G 所示的二

次渗滤现象 "
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图 ! 体积电阻率与镍粉及炭黑含量的关系（图 " 圆圈内的局部

放大效果图）

二次渗滤现象的形成一方面是由于镍粉的单一

导电机理所致（镍粉粒子只有紧密接触形成导电通

道才能导电）；另一方面也是由于炭黑以辅助身份参

与导电网络的扩展，形成了以镍粉导电网络为骨架，

以炭黑粒子为辅助的立体复合导电体系 #

!"#" 阻值对屏蔽效果的影响

图 $ 为橡胶的屏蔽效果在 %$&&’() 下随其电阻

率的变化关系，其中点为实测数据，实线为按照方程

（%"）和（%!）基于实测点拟合的曲线，从中可以看出

*+,-./01233 理论较好地描述了屏蔽值和电阻率的变

化关系 # 在图中屏蔽值出现了类似于渗滤现象的突

变，在 %&4!+5 以下随着电阻率的降低，屏蔽效果

（6,7-.8719 -33-+:7;-1-66）迅速增加，在 %!+5 左右已达

到 !&8< 以上 # 这充分说明了屏蔽值对电阻率的依

赖关系 # 同时表明在一定的结构设计下可以获得我

们想要的屏蔽效果 #
图 = 为镍基导电橡胶的屏蔽性能与镍粉含量的

关系，其中点为实测数据，实线为按照方程（%"）和

（%!）基于实测点拟合的曲线 # 由前述可知，电阻率

随镍含量的增加而呈现反 * 形渗滤曲线；而图 $ 显

示屏蔽值随电阻率的增加也呈现出类似曲线 # 因此

说镍基导电橡胶的屏蔽性能与镍含量的关系是这两

种作用的叠加 # 从图 = 中可以看出，随镍含量的增

加，电阻率降低，而屏蔽值近似呈正 * 形曲线且曲线

较为平缓 # 这说明屏蔽值对电阻率的依赖归根结底

是对 填 料 填 充 量 即 对 导 电 粒 子 空 间 网 络 结 构 的

依赖 #

!"$" 二次渗滤现象对屏蔽效果的影响

由图 " 和图 ! 表明了二次渗滤现象的存在，但

它的重要性只有通过屏蔽效果才能充分反映出来 #
我们已经知道，屏蔽值与 .29!呈反 * 形渗滤曲线，

其渗滤阈值在 %&4!+5 左右 # 当电阻率小于 %&4!+5
时，屏蔽性能急剧提高，这正说明了二次渗滤现象存

在的意义 # 因为虽然二次渗滤不像一次渗滤那样可

以使电阻率有急剧的降低，但它的起始点已经在 %&4

!+5 以下，因此说只要这时的电阻率稍有变化，其屏

蔽值即会大幅提高 # 正如图 $ 所示，电阻率从 %&> %

!+5 降到 %&> 4!+5，屏蔽值却几乎从 $&8< 提高到

%&&8<#

图 $ 屏蔽效果与 .29!的关系

图 = 屏蔽效果与镍粉含量的关系
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!" 结 论

#" 在镍基导电橡胶的基础上填充 $%&’ 型炭

黑，经导电机理研究与电阻率测定发现了有别于渗

滤规律的二次渗滤现象 (
% " 采用 )*+,-./0122 理论可较好地描述导电橡胶

的屏蔽效果；其屏蔽值随着阻值的改变产生了类似

于渗滤现象的突变；在 #3%!*4 以下随着电阻率的降

低，屏蔽效果迅速增加 (
& " 二次渗滤现象的存在对橡胶屏蔽性能的提

高有重要意义，当橡胶电阻率从 #35 #!*4 降到 #35 %

!*4 时，其屏蔽值从 !367 提高到 #3367 以上 (
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