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OMMT 对 PE–HD／CB 导电复合材料电性能的影响 *
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摘要：以炭黑 (CB) 为导电填料，高密度聚乙烯 (PE–HD) 为基体，有机蒙脱土 (OMMT) 为有机粒子，通过熔融共

混法分别制备了 PE–HD／CB 与 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料，并研究了 OMMT 的加入对导电复合材料中

CB 分布的均一性及材料电性能的影响。研究发现，适当 OMMT 的加入可以改善 CB 在导电复合材料中的分布状

态，在保持电性能的基础上降低导电复合材料的渗流阈值；当 OMMT 质量分数为 3% 时，PE–HD／CB／OMMT 导电

复合材料的渗流阈值为 3.7%，与未添加 OMMT 的 PE–HD／CB 导电复合材料渗流阈值 4.0% 相比有所降低。在此

基础上，选取 PE–HD／CB 导电复合材料 (CB 质量分数为 5%) 并测定其 PTC 强度为 0.26 ；后加入质量分数为 3% 的

OMMT，测得 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料 (CB 质量分数为 5%) 的 PTC 强度为 0.79，后者有所提高。
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Effect of OMMT on Electrical Properties of PE–HD／CB Composites
Cao Liyang， Ji Tiezheng， Feng Xuansheng， Niu Shuai

(Deparment of Applied Chemistry， Northwestern Polytechnical University， Xi`an 710129， China)

Abstract ：Conductive composites based on high density polyethylene (PE–HD) and carbon black (CB) conductive fillers were 
prepared with melt blending. Organic montmorillonite (OMMT) organic particles were added as second filler to study their effect on 
despersion uniformity of CB and electrical properties of the composites. It is found that by adding OMMT moderately，the despersion 
uniformity is improved and the percolation threshold is reduced with keeping electrical properties. When the mass fraction of OMMT 
is 3%，the percolation threshold of PE–HD／CB／OMMT conductive composite is 3.7%，which is lower than 4.0%，the percolation 
threshold of PE–HD／CB conductive composite without adding organic particles. On this basis，the intensity of PTC of PE–HD／CB 
conductive composite (the mass fraction of CB is 5%) and PE–HD／CB／OMMT conductive composite (the mass fractions of CB 
and OMMT are 3% and 5% respectively) are 0.26 and 0.79 respectively.
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聚合物通常被认为是一种优良的绝缘材料。但

如果在聚合物基体中加入适当的导电填料 ( 例如金

属粉末、炭黑、碳纳米管 ) 且填料含量达到临界值

时，基体内部的填料颗粒相互接触形成导电网络，从

而完成由绝缘材料到半导体或导体材料的转变 [1–4]。

导电填料的临界值被称为渗流阈值。传统的导电复

合材料采用“单基体 + 单填料”的方式，但由于填料

在基体内部存在团聚的倾向，导致导电复合材料的

渗流阈值高 [5]，电性能差等缺点。所以如何使填料

在基体中均匀分布而形成完善的导电网络，以实现

在保持或提高电性能的基础上降低导电复合材料的

渗流阈值成为近年来复合型导电高分子材料的研究

热点。

研究表明，聚合物与层状硅酸盐形成的“聚合

物 – 层状硅酸盐”纳米复合材料可以明显改善材料

的物理力学性能、热稳定性、气体阻隔性、阻燃性及

导电性等 [6–11]。有机蒙脱土 (OMMT) 是最典型的片

层状硅酸盐，具有稳定且有序的晶格排列 [12]，可以

均匀分散在聚合物基体中 [13]。笔者采用熔融共混

法制备高密度聚乙烯 (PE–HD)／炭黑 (CB) 导电复

合材料，并向导电复合材料中添加适量的 OMMT，

达到减少 CB 在基体中团聚的目的，形成更完善的

导电网络，提高材料的电性能；重点讨论了 OMMT
的添加对于 PE–HD／CB 导电复合材料电性能的

影响；通过光学显微镜 (OM) 和扫描电子显微镜
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(SEM) 观察添加 OMMT 前后导电复合材料的微观

结构发生的变化，分析和讨论 OMMT 对于导电复

合材料电性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE–HD ：5000S，熔 体 流 动 速 率 为 0.9 g／

(10 min)，兰州石化分公司石油化工厂；

高结构导电 CB ：XE2，工业级，粒径为 35 nm，

比 表 面 积 为 1 000 m2／g，吸 油 值 为 400 mL／

(100 g)，德国 Degussa 公司；

OMMT ：NB901，浙江华特化工有限公司。

1．2　主要仪器和设备

HAAKE 转矩流变仪：HAAKE PolyLab OS 型，

赛默飞世尔科技有限公司；

高精度电阻率 – 温度测试仪：自制；

OM ：Eclipse E400 POL 型，日本 Nikon 公司；

SEM ：VEGA3XMU／XMH 型，捷克 Tescan 公

司。

1．3　试样制备

将导电 CB 和 OMMT 置于 85℃真空烘箱干燥

10 h ；将一定量的预处理过的导电 CB 与 PE–HD
在 HAAKE 转矩流变仪中熔融共混，制备 PE–HD／

CB 导电复合材料。密炼参数为：转速 60 r／min，

温 度 160 ℃，时 间 10 min ；将 一 定 量 的 导 电 CB，

OMMT 及 PE–HD 以相同工艺进行熔融共混，制备

PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料。将上述两种

导电复合材料在温度 160℃、模压压力 10 MPa 及

模 压 时 间 20 min 条 件 下 热 压 制 成 直 径 30 mm、

厚度 1 mm 的圆片。材料经压制之后，将材料在

10 MPa 压力下自然冷却至室温，结束之后进行脱

模，取出片材，待测。

1．4　性能测试与表征

(1) 导电复合材料的电阻率 – 温度测试。

将试样在 75℃条件下退火处理 6 h，以消除内

应力的影响。升温速率为 1℃／min，由室温逐步升

温至 130℃后，自然冷却至室温，并且每 1 s 采集一

次数据。体积电阻率按照式 (1) 进行计算：
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式中：ρ——试样的体积电阻率，Ω · m ；

 U——加于试样上的电压，V ；

 I——通过试样的电流，A ；

 D——试样直径，m ；

 h——试样厚度，m。

(2) 导电复合材料的 PTC 强度测试。

导电复合材料的 PTC 强度按照式 (2) 进行计

算：
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式中：EPTC——试样的 PTC 强度；

	 ρ1——试样在升温过程中的最大体积电阻率，

　                  Ω · m ；

 ρ0——试样的室温体积电阻率，Ω · m。

(3) 微观形貌分析。

将试样在液氮中浸泡，然后在液氮中迅速脆断

后对其断面进行喷金处理，用 SEM 观察断面的微

观形貌。

在试样上刮取少量样品薄片，用 OM 观察其微

观形貌。

2　结果与讨论

2．1　OMMT 添加量对 PE–HD／CB 体积电阻率及

微观结构的影响

为了研究 OMMT 对于 PE–HD／CB 导电复合

材料渗流阈值的影响，需要确定合适的 OMMT 添

加量。室温体积电阻率直观反应材料的导电性能。

将 CB 的质量分数固定为 CB 与 PE–HD 总质量的

5%，CB 与 PE–HD 的总质量为 50 g，改变 OMMT
的添加量，测定具有不同 OMMT 添加量的 PE–HD
／CB／OMMT 导电复合材料的室温体积电阻率的

大小，结果如图 1 所示。

1 2 3 4 5

OMMT %

(Ω
m

)

1×106

1×105

1×107

图 1　PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料体积电阻率

随 OMMT 添加量的变化曲线

因为 OMMT 自身具有低表面能和热稳定性以

及尺寸稳定性，会使其在聚合物基体中易于均匀分

布，且 OMMT 有较强的吸附能力，有助于 CB 颗粒

插到其特有的片层状结构中，从而对于临近的 CB
颗粒起到“桥接”作用，使得 CB 颗粒网络构造得均

匀且完整。由图 1 可以看出，当少量添加 OMMT
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时，尽管 CB 颗粒可以插入 OMMT 内部，但 OMMT
含量过低导致 CB 颗粒在材料内部局部浓度过大，

CB 颗粒之间的接触会受到阻碍，导致 CB 颗粒网络

连续性差，室温体积电阻率较大。在 OMMT 的质

量分数为 3% 时，导电复合材料的室温体积电阻率

达到最低值，为 2.2×105 Ω · m。这是因为适量的

OMMT 可在聚合物基体中更加均匀地分布，其对

CB 颗粒的“桥接”作用更充分，使得 CB 网络构造

得均匀且完整。当 OMMT 的质量分数超过 3% 时，

过量的 OMMT 会出现堆积并挤压 CB 占有的空间，

阻塞原本规整的导电通路，使得导电复合材料的室

温体积电阻率升高。

对导电复合材料微观结构的表征可更加直观

地阐释上述机理。制备 PE–HD／CB 和 PE–HD／

CB／OMMT 两种导电复合材料，其各组分含量列于

表 1。PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复

合材料的 OM 照片如图 2 所示。
表 1　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的配方　g

项目 CB PE–HD OMMT
PE–HD／CB 导电复合材料 2.5 47.5 0

PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料 2.5 47.5 1.55

                                    (a)                                     (b)

a—PE–HD／CB 导电复合材料；b—PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料

图 2　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的 OM 照片

从图 2a 可以发现，传统的“单机体 + 单填料”

导电复合材料存在着明显的 CB 团聚现象，所以解

决 CB 在 PE–HD 内部的分散问题至关重要。图 2b
展示了在与上述组成相同的 PE–HD／CB 导电复

合材料中添加 3% 的 OMMT 之后，PE–HD／CB／

OMMT 导电复合材料内部团聚现象得到了明显的

改善。因为 CB 在 PE–HD 内部的存在属于一种自

由的状态，没有一定的规则，但由于在高温共混和

一定的添加量条件下，使得粒径微小且数量众多的

CB 颗粒之间相互接触吸引的概率增大，所以极易

团聚，在添加适量的 OMMT 之后，CB 的团聚状态

得到了很明显的改善。

图 3 给 出 了 PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／

OMMT 导电复合材料的 SEM 照片，进一步展示了

PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导 电 复 合 材

料的内部亚微观结构。从图 3a 和图 3b 可以看到，

PE–HD／CB 导电复合材料中存在大量的 CB 网络，

但材料内部存在着明显团聚的 CB，使得导电网络

的连续性变差，导致材料的电性能变差。从图 3c 与

图 3d 可以看到，向 PE–HD／CB 导电复合材料中添

加质量分数为 3% 的 OMMT 之后，由于 OMMT 均

匀分散在 PE–HD 内部，且 OMMT 的层状结构与

CB 颗粒相互穿插阻隔了 CB 粒子的团聚，使得导电

网络的连续性改善，电性能得到提升。

                                       (a)                                (b)

                                      (c)                                (d)

a—PE–HD／CB 导电复合材料 (×3 000 倍 ) ；

b—PE–HD／CB 导电复合材料 (×5 000 倍 ) ；

c—PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料 (×3 000 倍 ) ；

d—PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料 (×5 000 倍 )

图 3　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的 SEM 照片

2．2　添加 OMMT 对 PE–HD／CB 导电复合材料渗

流阈值的影响

导电填料的添加量较少，即质量分数较低时，

材料内部的导电粒子相互离散，材料的导电性就会

很差；只有在导电填料的添加量达到某一临界值

时，粒子之间相互接触，材料内部的导电网络开始形

成，使得导电复合材料的电阻率急剧减小，导电复合

材料能够表现出优良的导电性，此时导电填料的临

界质量分数被称为渗流阈值。随着导电填料添加

量的继续增加，材料的体积电阻率趋于稳定。根据

文献 [14–15]，一般认为当体积电阻率为 106 Ω · m
左右时，导电复合材料内部导电通路的搭建被认为

最完善的，根据渗流理论 [16]，导电渗流阈值取值于

106 Ω · m 附近。实验用 PE–HD／CB 和 PE–HD／

CB／OMMT 导电复合材料中 CB 和 PE–HD 的用量

列于表 2，其中 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料

中 OMMT 的质量分数为 3%，对两种导电复合材料

作渗流曲线，结果如图 4 所示。
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表 2　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的

中 CB 和 PE–HD 的用量

材料 用量／g
CB 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

PE–HD 49.5 49 48.5 48 47.5 47 46.5 46 45.5 45
　　注：OMMT 质量分数为 3%。

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CB %

(Ω
m

)

1 2

1×101
1×103

1×105
1×107

1×109

1×1011

1×1013
1×1015

1—PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料；2—PE–HD／CB 导电复合材料

图 4　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的渗流曲线

在图 4 中对体积电阻率为 106 Ω · m 作横截

线，得到 PE–HD／CB 导电复合材料的渗流阈值为

3.7%，PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的渗流

阈值为 4.0%，说明添加质量分数为 3% 的 OMMT
明显降低了导电复合材料的渗流阈值。除此之外，

经 计 算 得 到 PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT
导电复合材料在渗流阈值处所对应的室温体积电阻

率的大小分别是 1.49×109 Ω ·m，1.35×109 Ω ·m，

两室温体积电阻率相差并不大。因此，OMMT 的添

加对于材料的室温体积电阻率并无太大影响，即不

影响材料本身的导电性能。

2．3　PE–HD／CB 和 PE–HD／CB／OMMT 导电复

合材料的体积电阻率 – 温度特性

为进一步探索添加 OMMT 对 PE–HD／CB 导

电复合材料的影响，研究 PE–HD／CB 导电复合材

料与 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的温度与

体积电阻率之间的关系，结果如图 5、图 6 所示，两

种导电复合材料的组分构成见表 1。

从图 5 和图 6 可以看出，两种导电复合材料都

具有正温系数 (PTC) 效应，即温度作为自变量本身

在变化，材料的体积电阻率作为因变量会跟随产生

相应变化，呈现出先平稳上升后又迅速上升的趋势，

这个过程中在某一特定温度处，材料的电阻率会发

生突变。

从 图 5 和 图 6 还 可 以 看 出，在 温 度 为 100～

130℃范围内时，PE–HD／CB／OMMT 导电复合材

料的体积电阻率上升得要比 PE–HD／CB 导电复合

材料更加迅猛，曲线表现得更加陡峭。可解释为：

随着温度的升高，聚合物基体的膨胀会破坏原有的

导电网络，导致体积电阻率上升。相比于 PE–HD／

CB 导电复合材料，添加 OMMT 后，PE–HD／CB／

OMMT 导电复合材料具有更完善的导电网络，但

更易于受到膨胀状态聚合物基体的影响，所以电阻

率的变化更为敏感。之后自然冷却至室温，聚合物

基体的膨胀效应逐渐消失，被破坏的导电网络慢慢

重新搭建，表现为室温体积电阻率不断减小至初始

值附近。经计算得到 PE–HD／CB 导电复合材料的

PTC 强度为 0.26，而 PE–HD／CB／OMMT 导电复

合材料的 PTC 强度为 0.79。处于安全考虑，导电复

合材料一般追求较高的 PTC 强度。PE–HD／CB／

OMMT 导电复合材料的 PTC 强度随着 OMMT 的

添加得到一定的改善，但两种导电复合材料的 PTC
强度都不大。

3　结论

(1) 将 CB 的质量分数固定为 CB 与 PE–HD 总

质量的 5%，CB 与 PE–HD 的总质量为 50 g，当添

加 OMMT 质量分数为 3% 时，导电复合材料的室温

体积电阻率最小，为 2.6×105 Ω · m。表明适量添

加 OMMT 可以改善 CB 在 PE–HD 基体中的分散性，

有助于形成更完善的导电网络，提高导电复合材料

的电性能。

(2) 添加 OMMT 有助于降低导电复合材料的

渗流阈值。当加入质量分数为 3% 的 OMMT 后，制
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图 5　PE–HD／CB 导电复合材料的体积电阻率 – 温度曲线
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图 6　PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的体积电阻率 – 温度曲线
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备的 PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的渗流阈

值为 3.7%，相比于 PE–HD／CB 导电复合材料的渗

流阈值 4.0% 有所降低，对应的室温体积电阻率分

别为 1.49×109 Ω · m 和 1.35×109 Ω · m。

(3) 测试了两种导电复合材料的电阻率 – 温度

特性，结果表明，PE–HD／CB 导电复合材料的 PTC
强度为 0.26，PE–HD／CB／OMMT 导电复合材料的

PTC 强度为 0.79，后者有所提高，但二者的 PTC 强

度均不大。
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