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聚丁烯 –1／炭黑导电复合材料的制备及性能 *
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摘要：研究了不同类型的炭黑及复配炭黑对聚丁烯 –1 (PB–1) 基导电复合材料性能的影响。结果表明，复配炭黑

( 高导炭黑 A 与超导炭黑 B 配比为 6／2) 以 8% 含量填充时，所制备 PB–1 基导电复合材料的性能最佳，体积电阻率

为 42.2 Ω · cm，拉伸强度为 26.7 MPa，断裂伸长率为 213.0%。热失重分析表明，复配炭黑能够提高 PB–1 的热稳定

性能，当含量为 8% 时初始分解温度较 PB–1 树脂可提高 30.9℃。
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Preparation and Property of Polybutene-1／Carbon Black Conductive Composite
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Abstract ：The effects of carbon black (CB) types and compound CB on the properties of polybutene–1 (PB–1)／CB 
conductive composite were studied. The results showed that when the content of compound CB(the ratio of the carbon black A and 
B was 6／2) was 8%，the performance of the conductive composite was the best，whose volume resistivity and tensile strength as 
well as elongation at break were 42.2 Ω · cm，26.7 MPa ，213.0% respectively. Moreover，thermogravimetric analysis showed 
that compound CB could improve the thermal stability of the composite，and when the content of compound CB was 8%，the initial 
decomposition temperature could be increased by 30.9℃ .
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我国 1– 丁烯资源丰富，但其分配极不合理，

75% 以上作为燃料直接燃烧，只有极少量用于共聚

物的 α– 烯烃使用 [1–3]。聚丁烯 –1 (PB–1) 作为 1–
丁烯的重要化工合成产品之一，其中 80% 以上用于

管道材料领域，而在其它领域的应用较少，因此研

究开发 PB–1 在不同领域的应用具有重要意义 [4–6]。

目前电力电缆用半导电屏蔽料主要是交联聚乙烯，

其物理力学性能好、电气性能优良，但交联工艺苛

刻、技术落后、产品品质不高 [7–9]，因此我国半导电屏

蔽料主要依靠进口，这对我国电力事业的发展极为

不利。PB–1 具有突出的抗蠕变性及耐环境应力开

裂性 [10–11]，易于加工成型，开发其在半导电屏蔽料

中的应用，既可拓宽 PB–1 的应用领域又可提高我

国电力电缆的市场竞争力。笔者使用复配炭黑的方

法成功制备了符合电力电缆用半导电屏蔽料指标的

PB–1 基导电复合材料。

1　实验部分

1．1　原材料

PB–1 ：等规度为 98%，山东东方宏业化工有限

公司；

高导炭黑 A ：VXC68，卡博特化工 ( 天津 ) 有
限公司；

超导炭黑 B ：B 型，北京爱格富科技发展有限

公司；

导电炭黑 C ：ZY6800，曲靖众一股份有限公司；

抗氧剂：225，北京极易化工有限公司。

1．2　主要仪器设备

双辊开炼机：SK–160B 型，上胶机械厂；

平板硫化机：XH–406 型，锡华精密检测仪器有

限公司；

数字式四探针测试仪：SX1934 型，苏州华仪电

讯科技有限公司；

静电计：6517B 型，美国 Keithley Instruments 公

司；

电子万能拉力机：CMT4204 型，美特斯工业系
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统 ( 中国 ) 有限公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：H–800 型，日本日立

公司；

热失重 (TG) 分析仪：TGAQ500 型，美国 TA 
Instruments 公司。

1．3　试样制备

将 PB–1、炭黑、抗氧剂在双辊开炼机上熔融共

混，100℃下混炼 12 min。将混炼好的样品在平板

硫化机上 180℃模压 15 min 成型，室温放置 72 h
后测试性能。

1．4　性能测试

体积电阻率测试：使用四探针测试仪及静电

计对样品进行测试，样品厚度为 2 mm，直径为

70 mm ；

拉伸性能测试：按 GB／T 1040–2006 标准，拉

伸速率为 20 mm／min，引伸距 25 mm ；

TG 分析：温度 30～650℃，升温速率 20℃／

min，N2 流速 50 mL／min。
2　结果与讨论

2．1　炭黑的性能与形态

炭黑填充材料的导电性能与炭黑的特性密切

相关，一般采用 N2 吸附量来表征炭黑的比表面积，

吸油值 (DBP) 表征炭黑聚集体的结构，pH 值表征

炭黑表面含氧官能团 [12–13]。实验所选用炭黑的基

本性能如表 1 所示。由表 1 可知，超导炭黑 B 的比

表面积最大、聚集体结构最高、表面含氧官能团最

少，因此导电性能最好。
表 1　炭黑的基本性能

炭黑种类 比表面积／(m2 · g–1) 吸油值／[cm3 ·(100 g)–1] pH 值

高导炭黑 A 68 123
超导炭黑 B ＞ 800 450 7～9
导电炭黑 C 85 125

图 1 为实验选用炭黑的微观形态，可以看出高

导炭黑 A 为典型的炭黑粒子链状聚集体；导电炭黑

C 易于团聚有明显的重叠阴影区域，链状结构少；超

导炭黑 B 粒径小、形状不规则、具有空壳结构、表观

密度较小，相同添加量时能够在树脂基体中形成密

集分布，更容易形成导电通道 [14–16]。

2．2　炭黑对复合材料性能的影响

选用三种炭黑分别以不同含量 ( 质量分数，下

同 ) 填充 PB–1，研究复合材料导电性能及拉伸性能

的变化，结果见图 2、图 3。
由图 2 可知，超导炭黑 B 在含量为 4% 时首先

进入渗滤区，在含量为 8% 时材料内部形成大量导

(a)            (b)

(c)

a—高导炭黑 A ；b—超导炭黑 B ；c—导电炭黑 C

图 1　炭黑的形态
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1—高导炭黑 A ；2—超导炭黑 B ；3—导电炭黑 C

图 2　炭黑对复合材料体积电阻率的影响
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a—拉伸强度；b—断裂伸长率

图 3　炭黑对复合材料拉伸性能的影响
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电网络，导电性能明显提高，其体积电阻率已经降到

36 Ω · cm。

由图 3 可知，随着炭黑含量的增加，复合材料

的拉伸性能呈下降趋势，尤其是超导炭黑 B 含量为

4% 时，复合材料的断裂伸长率迅速下降至 112.0%，

较未添加时下降了 68.5%。这主要是由于超导炭黑

B 为不规则的空壳结构，在树脂中分散时结构松散、

空隙较多，受拉伸载荷时不能有效地传递应力，容易

发生断裂。

根据 JB／T 10738–2007 额定电压 35 kV 及以

下挤包绝缘电缆用半导电屏蔽料的要求：20℃时

材料的体积电阻率小于 100 Ω · cm，拉伸强度大

于 10 MPa，断裂伸长率大于 200 %。通过以上分

析可知，超导炭黑 B 含量为 8% 时所制备复合材料

的体积电阻率小于 100 Ω · cm，但断裂伸长率只有

73.3% ；而高导炭黑 A 含量为 8 % 时所制备复合材

料的拉伸性能良好，但体积电阻率远大于 100 Ω ·
cm。因此，利用超导炭黑 B 与高导炭黑 A 复配的

方式，调控复合材料的体积电阻率与拉伸性能，有望

使其达到半导电屏蔽料的要求。

2．3　复配炭黑 (A／B) 对复合材料性能的影响

选用复配炭黑 (A／B) 的总含量为 8 %，高导炭

黑 A 与超导炭黑 B 的配比分别为 0／8，2／6，4／4，
6／2，8／0，其对复合材料体积电阻率的影响如图 4
所示。
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图 4　复配炭黑对复合材料体积电阻率的影响

由图 4 可知，当复配炭黑中高导炭黑 A 的含量

超过 6% 时，复合材料的体积电阻率迅速增加；含量

小于 6% 时复合材料的体积电阻率基本保持不变。

这主要是由于超导炭黑 B 对复合材料导电性能的

调节起主导作用，与高导炭黑 A 相互作用后，能够

实现自由电子在炭黑表面的跃迁并在基体中形成

导电通道，仍可保持良好的导电性能。在复配炭黑

(A／B) 配比为 6／2 时，其体积电阻率为 42.2 Ω ·
cm。

图 5 示出复配炭黑对复合材料拉伸性能的影

响。
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图 5　复配炭黑对复合材料拉伸性能的影响

由图 5 可知，随复配炭黑中高导炭黑 A 含量的

增加，复合材料的拉伸性能呈逐步增大的趋势，在复

配炭黑 (A／B) 配比为 6／2 时，复合材料的拉伸强

度为 26.7 MPa，断裂伸长率为 213%。

由以上分析可知，在高导炭黑 A 与超导炭黑 B
配比为 6／2 时，复合材料的体积电阻率及拉伸性能

均可满足半导电屏蔽料的要求。

半导电屏蔽层作用于电缆的导电芯与绝缘层

之间，具有一定的热缓冲作用，因此研究材料的热稳

定性能具有重要意义。实验针对复配炭黑 (A／B)
含量为 8 %、配比为 6／2 的体系进行了 TG 分析，

并与 PB–1 树脂进行比较，结果见图 6，表 2 为 TG
分析的相关参数。
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图 6　PB–1 及复合材料的 TG 分析
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表 2　PB–1 及复合材料的 TG 数据 1)

样品 T–0.05／℃ T–0.5／℃ Tmax／℃ 残炭率／%
PB–1 413.5 454.6 460.0 0.06

复合材料 444.4 471.5 474.0 7.59

注：1) T–0.05 为失重率 5% 的温度，即初始分解温度；T–0.5 为失重

率 50% 的温度，即半寿温度；Tmax 为最大失重速率温度。

从图 6 可以看出，PB–1 中加入复配炭黑后 TG
曲线向高温方向移动，结合表 2 数据可知，与 PB–1
相比复合材料的初始分解温度、半寿温度、最大失

重速率温度均增加，尤其是初始分解温度提高了

30.9℃。可见复配炭黑的加入提高了 PB–1 的热稳

定性能，这主要是由于炭黑表面是稠环芳烃结构，耐

热性能优异，同时炭黑具有高结构可吸附分子链并

阻碍分子链的热运动，因此可有效提升材料的热稳

定性能 [17]。

3　结论

(1) 超导炭黑 B 的比表面积最大，具有高结构，

表面含氧官能团少，其形态为空壳状链式导电结构，

能够显著改善 PB–1 的导电性能。

(2)采用高导炭黑A与超导炭黑B配比为 6／2、
总含量为 8% 时，所制备复合材料的体积电阻率为

42.2 Ω · cm，拉伸强度为 26.7 MPa，断裂伸长率为

213.0 %，达到半导电屏蔽料的指标要求。

(3) 复配炭黑可使 PB–1 的初始分解温度提高

30.9℃，有效延缓 PB–1 的热降解，提升材料的热稳

定性能。
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塑料业专家李德群荣膺中国工程院院士
12 月 7 日，中国工程院公布 2015 年中国工程院院士增

选结果，华中科技大学材料科学与工程学院李德群教授当选

中国工程院院士。

李德群现任华中科技大学教授，博士生导师，材料学院

学位审议委员会主任，材料成形与模具技术国家重点实验室

学术委员会副主任，中国模具工业协会技术委员会副主任。

此次选为机械与运载工程学部院士。

据悉，李德群长期从事塑料注射成型模拟和模具 CAD
／CAE／CAM 的教学和科研工作，承担国家重点攻关和国

家自然科学基金项目多项，系统地开展了塑料注射过程计算

机模拟技术的研究，取得了显著的工程应用效果。

他在国内率先开展塑料注射成型的模拟研究，创建模拟

表面模型，并将成形建模研究从宏观流场深化到介观结构，

实现了塑料产品性能的定量预测，拓展并深化研究领域，将

成形工艺理论成果应用于注射机智能化。近年来，他致力于

塑料注射成型过程集成系统和智能型塑料注射机的研发。

2005 年，李德群将目光投到成型装备智能制造方向上。

在成形模拟的基础上，将工艺参数自动设置、自适应注射等

智能技术应用到注射机上，提出了在线反演的注射速度平滑

优化、工艺曲线的二级闭环控制等方法，成功开发出智能型

注射机。经国家权威机构测试，所开发的智能型注射机能耗

低于我国及欧洲最高能耗标准，响应时间、位置精度等关键

指标均达到国际先进水平，显著提高了注塑产品的重复精

度、良品比例和生产自动化程度。目前，智能型注射机不仅

在国内推广应用，还远销海外。2012 年，塑料注射机智能技

术及应用成果获教育部技术发明一等奖。 ( 华中大新闻网 )

预计中国煤化工技术领域投资将超过 1 000 亿美元
2015 年 12 月 1 日，霍尼韦尔宣布鲁西化工集团股份有

限公司采用霍尼韦尔过程控制技术和自动化设备将煤转化

为塑料生产所需的关键化学原料。

此外，鲁西还将采用霍尼韦尔 UOP 先进的甲醇制烯烃

(MTO) 工艺技术，用以将气化煤中提取的甲醇转化为乙烯和

丙烯。该项目位于山东聊城，年产乙烯／丙烯 29.3 万 t。生

产装置的运营管理由霍尼韦尔过程控制业务的全套自动化

控制技术提供支持。

全球乙烯和丙烯需求量以每年 4%～5% 的速度增长。

传统上，这些化学制品主要以原油为原料。然而对于原油贫

乏地区，MTO 技术能够允许转而利用天然气或煤等当地储

备丰富的资源来生产塑料的关键原料，且通常价格更为经

济。

“将煤中提取的甲醇进一步转化为塑料原料的技术在中

国已经得到很好地验证，预计下一个五年中，中国在煤化工

技术领域的投资将超过 1 000 亿美元。”霍尼韦尔 UOP 中国

区总经理黄志明表示：“中国已有 8 家企业采用了 UOP 先进

的 MTO 技术，产能总计近 320 万 t／a。”
霍尼韦尔过程控制部 (HPS) 为该项目提供的解决方案

包括 Experion® 过程知识系统 (PKS) 和安全管理系统，它包

含有专利的 UOP 运营模块，能够有效改善运营效率。

“UOP 工艺技术以及 HPS 自动化和控制的结合能够帮

助鲁西在整个投产到峰值运营的项目周期内最大化投资回

报，”HPS 副总裁，大中华区总经理王春文表示：“随着竞争

的日益激烈，如何在最大化生产的同时降低运营成本对生产

商来说至关重要。”

霍尼韦尔 UOP 先进的甲醇制烯烃工艺结合了 UOP／
海德鲁甲醇制烯烃技术和道达尔／UOP 烯烃裂解技术，可以

显著提高产量和进料的使用效率。该工艺将从煤或天然气

等低成本原料中提取的甲醇转化成乙烯和丙烯。除了更低

的运营成本、快速高效的项目启动以及高度的运营可靠性，

UOP MTO 技术的关键在于其专利催化剂，实现丙烯和乙烯

生产比例的灵活调节，帮助业主更好应对市场需求的变化。

                    ( 环聚网 )

塑料和陶瓷复合材料 3D 打印定制医疗导管
发表在《Nature Communications》上的一篇论文指出，

美国东北大学的研究人员开发出了一种新的方法可以为早

产的婴儿或其它重要的医疗设备 3D 打印定制的导管。

据介绍，这种 3D 打印技术使用一种混合了塑料和陶瓷

的复合材料，并借助磁场来帮助产品成型。所打印的导管以

及其他医疗设备，与传统的同类产品相比，强度更高、质量更

轻，而且能够量身定制，更利于帮助病人康复。

研究人员表示，该 3D 打印技术最独特、最具革命的部

分是它能够使用磁铁精确地安排陶瓷纤维，从而实现对于材

料力学性能的总体控制。而这种对于陶瓷纤维分布的精细

控制能够带来巨大优势：每个拐角、曲线和材料孔都能够充

分持久地实现其精确的医疗功能。通过精确控制微小的陶

瓷纤维，医务人员可以确保材料尽可能地轻、无创性，同时确

保其耐久性。这种陶瓷纤维材料是通过磁铁和氧化铁来控

制的。研究人员一开始通过为这些陶瓷纤维敷上轻微的氧

化铁来对其进行磁化。这种工艺早已被 FDA 批准可以用于

医疗目的。                ( 中塑在线 )

杨超




