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炭黑填充苯乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段

共聚物导电泡沫材料
夏利平

(三一重工股份有限公司，长沙 410100)

摘要： 为研究功能助剂对苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物(SBS)导电泡沫材料的影响，选择以氧化锌(ZnO)和硬

脂酸锌(ZnSt)为发泡助剂，偶氮二甲酰胺(AC)为发泡剂，过氧化二异丙苯(DCP)为交联剂，炭黑(CB)为导电助剂。采用

差示扫描量热仪表征了ZnO/ZnSt用量对AC分解温度的影响，通过硫化仪、物理性能测试、电性能测试以及扫描电子

显微镜等测试研究了CB含量对SBS导电发泡材料的硫化发泡特征性能、物理性能、电性能和泡孔微观结构的影响，

以及 AC 含量对电性能和泡孔微观结构的影响。结果表明：采用 ZnO 与 ZnSt 复配使用可高效降低 AC 发泡温度；当

CB含量为15份时，SBS复合材料的硫化扭矩和发泡时间突增，泡沫由绝缘体变成半导体，当CB含量为20份时，泡沫

材料的压缩永久变形明显下降，泡沫由半导体变成导体，CB含量变化对泡孔结构影响较小；AC含量增加会导致泡孔

截面从圆形变成多边形，泡孔壁变薄，泡沫的导电性下降。
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Abstract ： In order to study the effect of functional additives on poly (styrene-b-butadiene-b-styrene) tri-block copolymer 

(SBS) conductive foams，zinc oxide (ZnO) and zinc stearate (ZnSt) were selected as foam activators，azodicarbonamide (AC) as the 

blowing agent，dicumyl peroxide (DCP) as the curing agent，and carbon black (CB) as the conductive agent. Differential scanning 

calorimetry was used to characterize the effect of ZnO/ZnSt content on the decomposition temperature of AC. The effects of CB 

content on the vulcanized foaming characteristics，physical properties，electrical properties and cell microstructure of SBS conduc‐

tive foams were studied by vulcanization instrument，physical properties test，electrical properties test and scanning electron micros‐

copy. The effects of AC content on electrical properties and cell microstructure were also studied. The results show that the combina‐

tion of ZnO and ZnSt can effectively reduce the decomposition temperature of AC. When the content of CB is 15 phr，the vulcaniza‐

tion torque and foaming time of SBS composites increase sharply，the foam material becomes a semiconductor from an insulator. 

When the CB content is 20 phr，the compressive permanent deformation of the foam material is obviously reduced，the foam materi‐

al becomes a conductor from a semiconductor. The change of CB content has little effect on the structure of the bubble hole. With 

the increasing of AC content，the cross section of the bubble becomes polygon，the wall of the bubble becomes thinner，and the 

conductivity of the foam decreases.

Keywords ： foams ； electrical conductivity ； poly （styrene-b-butadiene-b-styrene） tri-block copolymer ； carbon black

泡沫塑料是一种以塑料为主要成分、气体为填

料的复合塑料[1-2]。与普通塑料相比，它具有质轻、

隔音、隔热、比强度高、耐冲击等优点，广泛用于航

空航天、机械建筑、电气化和石油化工等行业[3-4]。
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通过在泡沫塑料中添加导电填料，赋予材料一定的

导电性能，使泡沫材料应用更加广泛，如用作抗静

电材料、电磁屏蔽材料、正温度系数热敏(PTC)材料

等[5-7]。

目前，导电发泡材料的研究主要集中在聚氨

酯、聚乙烯和硅橡胶等材料。以苯乙烯-丁二烯-苯

乙烯嵌段共聚物(SBS)为代表的聚烯烃类热塑性弹

性体具有优异的力学性能和加工性能，其泡沫产品

具有良好的止滑性、透气性、耐低温性、回弹性和高

发泡倍率等特点，越来越多地被人们用作发泡材料

的基材[8-11]，但有关SBS导电发泡材料的研究报道很

少。笔者以 SBS 为基材，炭黑(CB)为导电填料，偶

氮二甲酰胺(AC)为发泡剂，通过氧化锌(ZnO)和硬

脂酸锌(ZnSt)调节发泡温度制备 SBS 导电泡沫材

料，研究了CB和AC含量对泡沫材料结构和性能的

影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

SBS：苯乙烯含量 30%，工业级，中国石化巴陵

石油化工有限责任公司；

AC：工业级，宁夏日盛化工集团；

过氧化二异丙苯(DCP)：化学纯，中国医药集团

上海化学试剂公司；

导电CB：Ensaco350G，瑞士Timcal有限公司；

ZnO，ZnSt和硬脂酸(HSt)：分析纯，成都市科隆

化学品有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

双辊筒炼塑机：LG-160型，上海勤奋机器厂；

半自动压力成型机：HPD-63 (D)型，上海西玛

伟力橡塑机械有限公司；

邵氏硬度计：LX-C型，上海六菱仪器厂；

弹性试验机：TY2001型，江苏江都市天瑞试验

机械厂；

DIN磨耗试验机：HY-766型，东莞市恒宇仪器

有限公司；

差示扫描量热 (DSC)仪：NETZSCH DSC 204

型，德国耐驰有限公司；

硫化仪：GT-M2000-FA型，高铁检测仪器(东莞)

有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5900LV 型，日本

日立公司；

高阻计：ZC-36 型，上海精密科学仪器有限公

司；

半导体性能测试仪：4200-SCS型，美国吉时利

仪器公司。

1. 3　试样制备

试样配方列于表 1，先称取一定量的 SBS树脂

加入双滚筒炼胶机中，90 ℃下预塑化至物料包辊，

然后加入 ZnO，ZnSt 和 HSt 混炼均匀，再加入导电

CB混炼5 min，最后加入发泡剂AC和交联剂DCP，

继续混炼 5 min后打包下料。胶料经室温放置 24 h

后放入自制发泡模具中高温模压发泡，再取出冷压

定形，在空气中放置12 h得到最终待测样品。

1. 4　测试与表征

泡沫硬度按 ISO 2439-2008测试。

泡沫回弹性按GB/T 1681-2009测试。

泡沫材料的体积磨损量 (VDIN)按 GB/T 2439-

2008 方法B测试，试样单面去表皮，去皮面与滚筒

接触，未去皮面用502胶水黏接固定，计算公式(1)如

下：

VDIN=mloss/ρ×1 000 (1)

式中,VDIN为体积磨损量，mm3；mloss为质量损失量，g；ρ
为密度，g/cm3。

压缩永久变形采用自制压缩装置测试：将直径

为 15 mm，厚为 10 mm左右的圆柱形发泡试样置于

装置的两平板之间，压缩 50%，固定装置将其放入

50 ℃烘箱中，6 h 后取出样品置于室温下恢复 30 

min，测量厚度。按如下公式(2)计算：

S=［（t0-t1）/（t0-tn）］×100% (2)

式中，S为压缩永久变形；t0为原始厚度；t1为最终厚

度；tn为使用的垫片厚度。

发泡剂AC的热分解曲线由DSC仪测定，称取

5 mg左右样品放入微型坩埚中，在氮气保护下样品

以20 ℃/min的升温速率从60 ℃升温至240 ℃。

硫化发泡特性：取 5 g 左右混炼好的胶料放入

配有发泡力传感器的硫化仪模子中，测试时间为15 

min，模子的摆动角度为1°。

复合材料微观形貌观察：将去皮后的泡沫材料

表1　CB/SBS复合材料配方                   份    

组分

AC

CB

编号

C0

3

0

C3

3

3

C5

3

5

C7

3

7

C10

3

10

C12

3

12

C15

3

15

C20

3

20

A1

1

20

A3

3

20

A6

6

20

A9

9

20

A12

12

20

注：以 SBS 为 100 份；每个配方中均包含 DCP 0.27 份，ZnO 1.2
份，ZnSt 0.45份，HSt 0.45份。
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用刀片切出“V”型槽，置于液氮中脆断，断面喷金

后，用SEM观察泡孔结构和CB粒子的分布情况。

电性能测试：体积电阻率 ρ>1010 Ω·cm时，采用

高阻计测量；体积电阻率 ρ<1010 Ω·cm时，采用半导

体性能测试仪测量。

2 结果与讨论

2. 1　发泡剂的促进作用

通常泡孔均匀的发泡材料是在物料交联的同

时发泡剂分解产生气泡而形成的，一方面，发泡剂

分解产生的气体能形成气泡成核体，并不断长大；

另一方面，交联剂交联能提供物料必要的熔体强

度，防止气体逃逸，并使泡孔稳定不至于塌陷。这

就要求发泡剂的分解温度与交联剂的分解温度相

近，但事实上 AC 的分解温度为 205 ℃，此温度下

DCP 分解反应半衰期很短(200 ℃和 220 ℃下 DCP

分解半衰期分别为 5.76 s和 1.20 s)[12]。因此不含发

泡助剂的物料在AC分解之前就已经过度交联，导

致聚合物熔体强度太大不能发泡。

不同发泡助剂对AC的活化效果不同[13-14]，分别

研究了 ZnO 和 ZnO/ZnSt 复合发泡助剂对 AC 分解

温度的影响，如图 1所示。由图 1可以看出，纯AC

的分解峰值温度为 217.6 ℃，当添加 1.2份 ZnO时，

峰值温度降低至 190 ℃，而同时添加 1.2份 ZnO和

0.45份 ZnSt能使峰值温度降至 182.1 ℃，与DCP的

分解峰值温度(178.5 ℃)相近。因此通过添加ZnO/

ZnSt复合发泡助剂可使发泡和交联反应基本同步，

能够形成良好的发泡材料。

2. 2　CB对发泡时间的影响

不同CB含量的SBS复合材料在 180 ℃下硫化

发泡的特征参数如图2所示。当CB含量较低时，最

小扭矩(ML)和最大扭矩(MH)随 CB 含量的增加而

缓慢增大，当CB含量增加到 15份时，ML和MH同

时出现跳跃式增长，这可能是因为CB填料在基体

树脂中产生特殊状态的分布。相应地，由于复合材

料黏度上升，熔体强度增大，气泡成核越困难，发泡

开始时间(t@Pmin)推迟；气泡达到稳定时所需克服

的熔体强度也越大，对应发泡结束时间(t@Pmax)也

增大。

2. 3　CB对物理性能的影响

不同CB含量对泡沫材料物理性能的影响见表

2，当CB含量低于15份时，材料密度在0.36~0.42 g/

cm3区间波动，当CB含量为20份时，密度明显增加，

这是由于CB的增强作用使熔体强度太大，导致发

泡困难，发泡倍率减小。同时泡沫材料的硬度增

加，回弹性下降，压缩性能变差，而DIN值变小，说

明泡沫材料由于CB的增强作用而更耐磨。

2. 4　导电性能

(1) CB含量对导电性能的影响。

材料根据其体积电阻率大小可分为绝缘体(>

1010 Ω·cm)、半导体(104~1010 Ω·cm)和导体(<104 Ω·
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��/℃
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4

1—AC；2—AC/ZnO=3/1.2；3—AC/ZnO=3/2；

4—AC/ZnO/ZnSt=3/1.2/0.45

图1　AC，AC/ZnO和AC/ZnO/ZnSt的DSC曲线
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a—硫化参数；b—发泡参数

图2　不同CB含量硫化发泡特征参数

表2　不同CB含量SBS泡沫材料物理性能

项目

密度/
(g·cm-3)

硬度(邵氏
C)

回弹性/%

压缩永久
变形/%

DIN值/
mm3

C0

0.38

60

43

32

2 024

C3

0.37

61

40

32

1 987

C5

0.37

61

36

35

1 899

C7

0.36

64

36

36

1 883

C10

0.40

69

31

38

1 799

C12

0.40

71

30

38

1 794

C15

0.42

75

27

40

1 580

C20

0.48

80

22

46

1 359
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cm)。许多人在研究CB填充型导电复合材料时发

现，影响复合物的导电性是通过CB粒子在复合体

系树脂基体中的分布情况起作用的，主要取决于分

布在树脂基体中的导电填料的电子传输问题[15]。

图 3 为 CB 含量对 SBS/CB 复合材料实体和发

泡材料电性能的影响。从图 3可以看出，实体材料

中CB从 7份增加到 12份时，体积电阻率降低 10个

数量级，继续增加 CB 含量，材料的导电性变化甚

微。发泡材料中CB含量从12份增加至20份，体积

电阻率也出现跳跃式的下降，而在此范围之外，CB

含量的增减对泡沫材料的导电性影响甚小。为了

解释出现这种突变现象的原因，从泡孔结构以及

CB在SBS中的分布情况进行分析。

泡孔是构成泡沫材料的基本结构单元，每个泡

孔都是由气相(气穴)和固相(壁和柱)组成的。因此

气相在固相中的分布以及构成骨架的固相结构是

影响泡沫材料各种性能的重要因素。Xu等[16]发现

在高发泡倍率下，泡孔出现缺陷，而且泡孔壁变薄，

影响导电填料在其中的分布，引起导电通路中断，

泡沫材料的导电性下降。图 4显示了不同CB含量

泡沫材料的微观泡孔结构，以闭孔结构为主，泡孔

呈圆形或椭圆形，大小泡孔相间分布，均匀地分散

在以SBS复合材料为连续固相的骨架结构中，泡孔

柱无明显断裂和塌陷，它们相互交织在一起形成蜂

巢状结构，CB 含量对泡沫材料的结构影响较小。

但也不难发现图 4e 泡孔数量相对较少，泡孔壁较

厚，可提供的导电通路更多，同时也是其密度大的

原因。

CB是由许多CB粒子组成的，但这些粒子并不

能单独存在，而是在CB生成过程中聚融在一起形

成 CB 聚集体，聚集体才是 CB 单独存在的最小单

元。因此CB聚集体在树脂基体中的分布直接影响

复合材料的导电性能[17]。图5是经15 000倍放大后

CB 聚集体在 SBS 树脂中的分散情况。不含 CB 的

复合材料断面光滑，没有颗粒物质存在，表明在此

放大倍数下其它助剂对观察CB聚集体分布没有影

响。由于不含导电填料，材料的体积电阻率很高，

属于绝缘体。当在SBS树脂中添加 5份 CB时，CB

在强剪切作用力下相互分离，以直径为 70 nm左右

的聚集体形式存在，均匀地分散在 SBS 基体树脂

中，聚集体与聚集体间距离较大，很难形成贯穿整

个材料的导电通路。因此CB填充量较低时，体系

电阻率较高，不因CB含量改变而发生大的变化。

(a) (b)

(c) (d)

(e)

a—C0；b—C5；c—C10；d—C15；e—C20

图4　不同CB含量泡孔的SEM图

a—C0；b—C5；c—C10；d—C15；e—C20

图5　不同CB含量在SBS树脂中的分布情况
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图3　CB含量对SBS/CB复合材料实体和发泡材料电性能的影响
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当CB含量增加至 10份时，大部分聚集体尽管

还是以孤立形式存在，但相互间的距离更小。根据

隧道效应理论[18]，当导电粒子间的距离较小时，电子

通过热震动可在导电粒子间迁移，形成导电通路，

因此CB/SBS实体材料的导电性在CB添加 10份时

出现突变，相应的渗流区域为 7~12phr。可是由于

导电粒子没有紧密接触，导电性不稳定，泡孔的存

在很容易使导电通路中断，因此 SBS/CB发泡材料

在CB为10份时体积电阻率依然很高。

当 CB 含量为 15 份时，CB 聚集体已经相互接

触。CB在SBS中形成连续相，使得基体树脂与CB

粒子相互作用力更大，这也是导致复合材料在 CB

含量为 15份时硫化扭矩突然增大的原因。同时接

触网络的形成使导电通路更加完善，实体材料的导

电性进一步提高，而泡孔结构对接触式导电网络影

响作用有限，因此CB含量为 15份的泡沫材料体积

电阻率明显下降。

(2) AC含量对导电性能的影响。

泡沫材料中气相部分来源于发泡剂，通过改变

发泡剂的含量可以改变气相的含量，进而改变材料

的密度。图 6显示了CB含量一定(20份)时，AC含

量对泡沫材料密度的影响以及不同密度下体积电

阻率。从图6可以看出，随着发泡剂不断增加，材料

的密度呈明显下降趋势；AC含量低于 3份时，泡沫

材料的导电性受AC含量变化的影响较小，而高于

此含量时，AC 含量对材料导电性的影响明显增

强。

图7是不同AC含量泡沫材料的泡孔结构图，从

图 7可以看出，随着AC含量的增加，泡孔数量逐渐

增多，泡孔壁和柱逐渐变薄，泡孔相互挤压，泡孔形

态变化趋势为圆形→多边形(边数>6)→六边形→五

边形。在体积相同的几何体中，球体的表面积最

小，而多面体的表面积相对较大，面数越少，表面积

越大。泡沫材料中气相与固相的接触面是阻断导

电通路的绝缘面，接触面积越大，材料导电性能越

差。当AC含量从 1份增加至 12份，泡孔平均壁厚

也从 45.32 μm下降至 1.43 μm，泡孔壁的变薄会影

响导电网络在其中的分布，导电通路从 3维向 2维

转变，导电性恶化。因此AC对材料导电性的影响

是泡孔形状和泡孔壁厚变化综合作用的结果。

3 结论

通过添加 ZnO (1.2 份)/ZnSt (0.45 份)复合发泡

助剂可使发泡和交联反应同步，且效率比单独使用

ZnO高；CB含量为15份时，发泡时间和扭矩均迅速

增大；CB含量为 20份时泡沫材料的回弹性和压缩

性能明显下降。SBS泡沫材料与实体材料一样存在

明显的渗流效应，CB 含量对泡沫材料的结构影响

较小，但随着AC含量的增加，泡孔逐渐从圆形变成

多边形，泡孔壁变薄，泡沫材料从导电体变成半导

体。因此当CB含量为15份，发泡剂AC为3份时能

获得物理性能优良、泡孔结构良好的半导体导电泡

沫材料。
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