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研究了复合型导电硅橡胶的电阻温度特性，分析了升温过程中导电硅橡胶电阻特性的详细变化过程+研究了
导电粒子含量对导电硅橡胶电阻温度特性的影响，测量了在不同热处理温度下电阻率的变化及加力时电阻的弛豫

时间+分析了热处理对电阻特性影响的机理+

!"##：’$$$；’!"$,

! 引 言

复合型导电高分子材料是高分子材料与导电物

质通过分散复合、层压复合以及形成表面导电膜等

方式构成的一种功能高分子材料+其中分散复合型
（或填充型）导电高分子材料是将导电材料以不同的

方式和加工工艺均匀分布到聚合物基体中而构成的

功能高分子材料+复合型导电高分子材料最初用来
防止静电现象，进入当今的电子时代后，即以各种形

式被应用到电子电路中，在本世纪%$—’$年代，国
外电子工业对导电高分子制品的需求和应用发展迅

速，并根据导电高分子材料的导电率及其物理、机械

性能而应用于各个领域，从而使有机导体高分子（本

征和非本征）的研究成为边缘学科十分活跃的领域

之一+但是，一般而言，有机体材料受温度的影响较
大，因此对这种材料的电阻温度特性进行研究是十

分重要的+对于填充型复合导电高分子材料，其电阻
率与温度的关系极为复杂+在以往对以树脂为基体
的导电高分子材料的研究表明，此类材料的!!"关
系可分为三种类型［!，"］，即负温度系数、低正温度系

数和高正温度系数+但是对于以硅橡胶为基体的复
合型导电硅橡胶的电阻温度特性的研究尚未见报

道，而硅橡胶具有其他有机基体无可比拟的一系列

优异性能（耐热性，在!-$.下永久使用；耐寒性，在

/&$.—/%$.时仍保持弹性；耐候性好；高的导热
性；好的生理惰性；透气性好等）+因此，对于以硅橡

胶为基体的导电橡胶的!!" 关系的研究具有重要
意义+本文对导电硅橡胶在不同的热处理条件下的

!!"关系进行了研究，并从理论上对实验结果进行
了分析+

" 实 验

基材选用01233"型液体硅橡胶，成都有机硅
研究中心生产；交联剂为正硅酸乙酯（4)56789:;9;)
<=6>），天津化学试剂一厂生产；催化剂为二丁基二
月桂酸锡（?;@A6896;4B;9=AC=6>），上海知行化工厂生
产；导电粒子为石墨和炭黑的混合粉，炭黑为D03
型，石墨为试剂石墨粉，粒度小于3$微米+
将橡胶和导电粒子混合均匀，然后加入交联剂

和催化剂进行硫化，待完全硫化后，将样品制成长为

（"$E$F!）GG，宽为（-E$F!）GG，厚为（!E$F!）

GG的条样进行测试+
本文样品为：

第一组：导电粒子为炭黑，重量百分比（炭黑占

橡胶基体）分别为：-H（!!），!$H（!"），!-H
（!3），"$H（!#）
第二组：导电粒子重量比，炭黑比石墨为!I!的

混合粉，重量百分比（混合粉占橡胶基体）分别为：

-H（"!），!$H（""），!-H（"3），"$H（"#）+
第三组：导电粒子重量比，炭黑比石墨为"I!的

混合粉，重量百分比（混合粉占橡胶基体）分别为：

-H（#!），!$H（#"），!-H（#3），"$H（##）+
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采用恒温箱进行控温，用!"#$"%&’
数字繁用表

采用四点法测量，电极为铜箔(

) 结果和讨论

!"# 升温时电阻的变化过程（电阻温度弛豫）

将所配试样放在升温的密闭箱中测定其电阻随

时间变化的!"#曲线，图&为!*样品的曲线(结果
表明，由开始升温到温度达到稳定值这一过程中，电

阻随时间变化的!"#曲线可以分为两部分，即上升
部分和下降趋于稳定部分，但总的趋势是电阻!值
下降(

图& !*样品在不同测量温度下电阻随时间的变化曲线

!"$ 导电粒子含量对电阻温度特性的影响

以起始温度)+,时的电阻值为初始值!+，计
算其他各温度点的电阻变化率"!／!+的值，绘出
"!／!+-$的关系曲线如图’，)，*所示(从图中可
以发现：&）导电硅橡胶的电阻值变化率随温度的升
高而逐渐降低，具有负温度系数(’）导电粒子含量越
高，其电阻的热稳定性越好()）石墨的比例越大，其
电阻的热稳定性越好，第二组的热稳定性比第一组

和第三组的热稳定性要好(

!"! 热处理对电阻率的影响

对所有试样分别在)+，%+，.+和/+,下热处理

&0，测量其室温时的电阻率，以及加力时电阻达到
稳定的时间(表&列出了!*，#*和$*三个试样的
数据(结果表明：试样的电阻率经过热处理后呈下降

图’ 导电粒子含量对电阻温度特征的影响（导电粒子为炭

黑）12324&为!&号，12324’为!’号，12324)为!)号，12324

*为!*号

图) 导电粒子含量对电阻温度特性的影响（石墨与炭黑比为

&5&），其余同图’

图* 导电粒子含量对电阻温度特性的影响（石墨与炭黑比为

&5’），其余同图’

趋势，热处理温度越高，下降程度越大，试样加拉力

后的电阻弛豫时间减少(

!"% 讨论

关于电阻随温度变化的机理，主要与炭黑／橡胶
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表! 不同热处理温度下样品的电阻率

温度／" 室温 #$ %$ &$ ’$

!( 电阻率／"·)) *!*+,*$!+-!-&+(!,%+*!(!+&

达到稳定值所需的时间／)./
（*$01233./045678）

!&+$ !%+% !(+% !*+$ !!+$

温度／" 室温 #$ %$ &$ ’$

#( 电阻率／"·)) *&#+%*,,+#*%-+(*(&+,*#*+,

达到稳定值所需的时间／)./
（*$01233./045678）

!*+$ !!+* ’+- -+* &+%

温度／" 室温 #$ %$ &$ ’$

$( 电阻率／"·)) *(,+&*#-+,*!,+&*$#+-!-&+#

达到稳定值所需的时间／)./
（*$01233./045678）

!(+# !*+’ !!+, !$+* -+&

复合材料的导电机理有关，图,为其导电机制图+对
于这类复合导电材料，其导电机理目前主要有导电

通道学说和隧道效应学说，但根据导电粒子在橡胶

基体中的分布［#］及9:8/0等人［(—,］的理论可知起

图% !(样品在%#"时电阻随时间的变化曲线

图, 导电粒子在橡胶基体中的导电机制

决定作用的是隧道效应+温度对导电橡胶的电阻的
影响主要有两个方面：一是由于橡胶体受热将产生

膨胀，使导电粒子间隙!变化，从而影响电导率"，
另一方面由于升温产生热扰动，使得间隙中的电场

!发生变化，电子热激活增强也影响电导率"根据文
献［(—,］，"，!与#的关系如下：

假定用!;来表示由于升温产生热扰动引起的
电场变化，!<表示外加电场"则

!$!;%!<" （!）

当外加电场!<很低时，即!<!!;时，实际上的
隧道电流为

%&$&·（!<%!;）’&·（!<’!;）" （*）
在此，用下式来定义"（!;）：

"（!;）$3.)!<#$
%&
!< $

*
=&（!;）
=!;

" （#）

按下式取平均：

"$$
>

$
(（!;）"（!;）=!;， （(）

其中 (（!;）?)8@1（A*!;／)#），表示!;出现的
概率，*?!+／-&（!+等于狭缝的体积），而隧道效
应的基本方程式为

&（8）$&$8@1’
&#!
*
,!,
!$ ’
%
&

’
(!

［ ］
*

,!,!!$"
（%）

把（%）式和（#）式代入（(）式，最后得到

"$"$8@1’
#!

#%#［ ］
$
， （,）

#!$
*!$
)
，#$$

**!*$
&#!)

"

由于炭黑／硅橡胶复合材料属于半导体导电，因

此，根据半导体物理学原理，非晶态半导体中载流子

的电导由三部分构成，即非晶态半导体的扩展态、带

尾定域态、带隙中的缺陷定域态，且非晶态半导体中

的费米能级通常是“钉扎在带隙中”，因此有［&］

"$"$8@1
’-
)B（ ）# %"!8@1

’-!
)B（ ）# %"*

’-*
)B（ ）# ，
（&）

即

")8@1’!（ ）# " （-）

又由（,）式可知，当#*#$时，（,）式变为

"$"$8@1
’#!（ ）#
，

即

")8@1’!（ ）# " （’）

由此可见，在高温阶段，（,）式和（-）式趋于一
致"即可以用（,）式和（-）式来解释实验结果"
对于电阻温度弛豫，以!(号试样在%#"时的

电阻随时间变化曲线为代表来进行讨论"如图%所
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示，曲线可分为两部分：!）为升温过程，"）为恒温过
程!由图#知在!）过程中，由于迅速升温，橡胶体膨
胀迅速，缝隙!变宽，尽管这时" 也升高，但橡胶
体膨胀占主导地位，总的趋势"减少，电阻#增加!
当升温至$%&停止时，这时橡胶体膨胀的趋势减
小，而由于橡胶体内传热慢，传热过程还在继续，局

部温度仍然升高，此时两个过程逐渐达到平衡，出现

图中极大值的现象!随着恒温的继续，曲线进入"）
过程，在此过程中，橡胶体内由于传热继续进行，局

部温度还在升高，这时局部升温相对于膨胀趋势占

据了主导地位，根据（’）式，总的趋势是"增加，电
阻#减少，随着时间的延长，最后橡胶体膨胀和局
部升温都将停止，曲线变化平缓，电阻趋于稳定值!
就整个变化的结果来看，由于温度升高对电阻的影

响要大于膨胀的影响，因此体现为电阻值下降，每一

温度下的稳定值都小于其初始电阻值，即拉敏导电

硅橡胶的电阻温度系数为负值!
对于热处理对电阻率的影响，根据（’）式可知，

"是一个随"增加而增加的量，从而表明电阻率随
温度的升高而降低!另外，试样经热处理回到常温
后，由于仍然部分保持了高温时的形态，因此电阻比

未经热处理时的要低!而试样经过热处理后稳定性
有所改善是因为升温处理使橡胶进一步交联固化，

结构弛豫有所改善，加力后的弛豫时间减少!
对于导电粒子对电阻温度特性的影响，由导电

粒子在橡胶基体中的导电机制［#］（如图#所示）可
知，当导电粒子含量增加时，!减少，电阻随导电粒
子含量的增加而降低，又由文献［%］可知，石墨在橡

胶基体中为均匀分布，没有聚集，对橡胶产生钉扎作

用，阻碍橡胶产生形变，故石墨含量增加，电阻的稳

定性较好!

( 结 论

!)导电硅橡胶的电阻值变化率随温度的升高
而降低!
")在一定温度下电阻的弛豫过程可分为两部
分，即上升过程和下降趋于稳定过程!
%)导电粒子含量越高，其电阻的热稳定性
越好!
()石墨成分所占比例越大，其电阻的热稳定性
越好!
$)热处理后，电阻率下降，温度越高，下降得越
快!热处理使导电硅橡胶受力的弛豫过程加快!
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