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摘
!

要!以环氧树脂为基材$以导电碳黑为填料$制备了具有正温度系数特性"

2̀_

#的热固性导电复合材料
9

探讨了固化剂的种类$环氧树脂基体的种类等对环氧树脂基导电复合材料
2̀_

特性的影响
9

当以
NF<&

为基

体树脂$以
5̂ _$%%

为导电碳黑$树脂和碳黑用量相同时$不同种类固化剂制备的环氧树脂基导电复合材料

的
2̀_

强度不同$其中当固化剂为甲基六氢邻苯二甲酸酐时$所得的导电复合材料的
2̀_

强度最大
9

当以环

氧树脂
NF<&

为基材$以甲基四氢邻苯二甲酸酐为固化剂$以导电碳黑
5̂ _$%%

为导电填料制备的环氧树脂基

导电复合材料具有很高的
2̀_

强度$阻值随温度变化在
&!%=

附近发生阶跃性变化$由
$9#

欧姆上升到几百

欧姆$温度恢复到室温时$阻值恢复到初始值附近$具有可恢复性
9

关键词!导电碳黑&环氧树脂&正温度系数特性
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#$女$湖北松滋人$工程师$硕士
9

研究方向!高分子
2̀_

材料的研发
9

'

通信联系人

%

!

引
!

言

具有正温度系数"

6̀0@1@\323?

Y

3W-1+W3_63TT@F

4@3.1

$

2̀_

$下同#特性的导电复合材料因其电阻率

随着温度的升高而显著增加$当故障排除后
2̀_

温

度降低$其阻值又恢复到初始的低阻值状态$可反

复使用不需要更换的特点$其主要应用于过流保护

元件%自限温加热电缆等领域
9

其中过流保护元件

的基材主要是以热塑性材料为主$如以
Ǹ

%

5̀MQ

等$这类高分子
2̀_

广泛应用在通讯设备%电池%电

动玩具%汽车电子%工业控制等行业
9

尽管用热塑性聚合物制作
2̀_

材料有很多

的优势$如材料易取$加工方便$结晶度高$容易制

得高
2̀_

强度的材料等$但它们也存在一些不足

之处$比如使用的开关温度高"受聚合物熔点或软

化点控制#$室温及较低温度下都是硬固体材料$

有明显的热滞后现象等$这些均限制了导电材料

的应用范围(

&F$

)

9

而鉴于扩大
2̀_

导电复合材料

的应用范围$开发以热固性材料为基体的
2̀_

材

料具有十分重要的意义
9

环氧树脂是一种最通用的热固性材料$原料

易得$以其为基材制得的产品形态可以是固体$也

可以是液体$方便使用$容易制得
9

以其作为基材

制得的导电复合材料可以以液体形式像涂料一样

的使用$能极大地扩大
2̀_

材料的使用范围
9

最

近有很多研究表明$环氧树脂基复合材料也能具

有
2̀_

效应(

!F'

)

9

而影响环氧树脂基导电复合的

材料
2̀_

特性的因素有很多(

<F"

)

$主要包括固化

剂的种类$环氧树脂的结构和种类%稀释剂的用量

以及成型工艺等
9

本研究主要探讨了固化剂的种

类%环氧树脂的种类对环氧树脂基导电复合材料

2̀_

特性的影响$为环氧树脂基导电复合材料性

能的提高和应用提供基础
9

&

!

试验部分

&9&

!

试验原料

环氧 树 脂!工 业 级$牌 号 为
NF<&

$

NF''

$

'%:%N

$

N&$:

&固化剂!低分子聚酰胺"工业级#%三

亚乙基四胺"工业级#%甲基四氢邻苯二甲酸酐"工

业级#%甲基六氢邻苯二甲酸酐"工业级#%十二烯

基琥珀酸酐"简称
MMOD

#"分析纯#&稀释剂!乙酸

乙酯"工业级#$丙酮"分析纯#&碳黑!

5̂ _$%%

"工

业级#$卡博特公司&表面处理剂!硅烷偶联剂

D&<&

"工业级#$德国
M3

R

+00-

公司
9
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试验仪器

高速搅拌机!

&%%F"<%%W

'

?@.

$上海标本模型

厂&真空干燥箱!

cLF%$<

型$上海实验仪器厂&电

热恒温鼓风干燥箱!

MKQ!%%"8

$重庆永恒实验仪

器厂&天平!

PHF!%%

高精度天平$

M@5

!

%9%&

R

$衡

之宝电子有限公司&

C2

性能测试仪!

c* F̂P 2̀F

_CCF2

特性测试仪$华中科技大学
9

&9!

!

样品制备

先将导电碳黑进行表面预处理$即采用硅烷

偶联剂加入到导电碳黑中进行预混后待用$然后

将预处理过的导电碳黑加入到环氧树脂中$采用

高速搅拌机进行搅拌分散$再加入固化剂$高速搅

拌均匀$酰胺类的固化剂需要边搅拌边冷却$将混

合好的物料加入金属箔如铜箔或者镍箔糙化面

上$用涂布器或者滚刷涂布成厚度为
%9$??

左右

的一层$然后放入铜箔或者镍箔"糙化面朝下#$结

构如图
&

所示$将其放入到模具中压平$放入真空

干燥箱中进行抽真空固化$酸酐类的固化剂固化

温度为
&#%=

$时间
!,

$酰胺类的固化剂固化温

度
"%=

$时间
!,9

固化后得到测试片材$将其分

切为
:??o:??

的实验小片进行测试
9

图
&

!

导电复合材料涂覆截面示意图

Q@

R

9&

!

O4,3?-1@44W6000341@6.6T46-13U46.U+41@\346?

Y

60@130

&9'

!

性能测试

测量实验小片的厚度和阻值$并将其放入到

CF2

特性测试仪中进行
C2

特性测试
9

2̀_

强度主要指升阻比$亦称
2̀_

因子
9

通

常将材料的最大电阻率
4

?-Z

与室温电阻率
4

6

之比

的对数值定义为升阻比$计算公式如下!

2̀_

强度
f7

R

"

4

?-Z

'

4

6

#

$

!

结果与讨论

$9&

!

环氧树脂基复合材料的
2̀_

特性

采用
NF<&

环氧树脂$固化剂为甲基四氢邻苯

二甲酸酐$碳黑为
5̂ _$%%

$质量比为
&>%9:<>

%9"

$按照
&9!

所述的方法制备样品$将样品放入

到
CF2

特性测试仪中进行
C2

特性测试$图
$

为

其测试的
CF2

曲线图
9

由图
$

可见$该环氧树脂基复合材料具有较

明显的
2̀_

特性$阻值随着温度的变化在
&!%

度附近发生阶跃性的变化$从初始的
$9#

5

上升

到几百欧
9

测试完后$温度恢复到室温复测阻值

为
!9<

5

$阻值恢复到了初始阻值附近$具有可恢

复的特性
9

这个可能与环氧树脂与固化剂反应后

形成的三维网状结构有很大关系$在常温下$导

电碳黑粒子在基材中形成导电网络使材料具有

较好的导电性$而当温度升高时$基材内部分子

链运动加大$体积膨胀$导电碳黑粒子间距离增

大$阻值升高$等温度升高到一定程度基材分子

链聚集态结构发生急剧变化时$内部应力使得导

电网络发生破坏(

#

)

$阻值呈现高阻状态&而当温

度降低时$基材的分子链聚集态结构也逐渐恢复

到常温状态$导电网络重新形成$阻值恢复到低

阻状态
9

图
$

!

环氧树脂基导电复合材料的
CF2

曲线图

Q@

R

9$

!

CF24+W\306T0-?

Y

7306T3

Y

6Z

X

46.U+41@\3

46?

Y

60@130?-13W@-7

$9$

!

环氧树脂结构对环氧树脂基复合材料
2̀_

特性的影响

为了了解环氧树脂的结构对环氧树脂导电复

合材料的
2̀_

特性的影响$本研究选取了不同牌

号的环氧树脂进行了研究$选择甲基六氢邻苯二

甲酸酐作为固化剂$按照
&9!

所述的方法制备样

品$环氧树脂及导电碳黑的质量比为
&>%9"

$分别

选取了
NF<&

%

NF''

%

'%:%N

%

NF&$:

这
'

种环氧树脂

进行了实验对比$固化剂根据环氧树脂的不同环

氧值而定$如表
&

所示$按照
&9!

所述的方法制备

样品$将样品放入到
CF2

特性测试仪中进行
CF2
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特性测试$图
!

为其测试的
CF2

曲线图
9

表
&

!

不同环氧树脂基材的样品编号以及质量配比

2-S73&

!

2,30-?

Y

73.+?S3W6TU@TT3W3.11

XY

306T3

Y

6Z

X

W30@.0-.U1,3?-00W-1@6

试验

编号

环氧树

脂名称

环氧值

"

3

V

'

&%%

R

#

;

"树脂#!

;

(固化剂"按实

际含量#)!

;

"导电碳黑#

P& NF<& %9<& &>%9:">%9"

P$ NF'' %9'' &>%9#<>%9"

P! '%:%N %9'# &>%9#;>%9"

P' NF&$: %9<< &>%9;$>%9'

!!

结合图
!

和表
&

的数据对比$可以发现$几种

环氧树脂基导电复合材料的
2̀_

强度大小关系

为
N<&

"

'%:%N

"

N''

"

N&$:

$这可能与环氧树

脂的基材的环氧值大小有一定关系(

<

)

9

环氧值较

大的$其相对分子质量小$使得其与导电碳黑之间

的作用力较强$导电碳黑在基材中分布也较均匀$

在温度升高时$复合材料内部导电碳黑容易随着

基材内部分子链聚集状态的破坏而聚集$使得导

电网络形成一个无序的状态$致使导电复合材料

的阻值升高到一个较高的状态
9

而导电复合材料

的
2̀_

强度最低的是以
NF&$:

为基材的导电复

合材料$这可能与
N&$:

树脂本身的环氧值过高有

一定关系
9

图
!

!

不同环氧树脂基材样品的
CF2

曲线图

Q@

R

9!

!

CF24+W\306T0-?

Y

7306TU@TT3W3.13

Y

6Z

X

W30@.0

$9!

!

固化剂种类对环氧树脂基复合材料
2̀_

特

性的影响

为了研究固化剂种类对环氧树脂基导电复合

材料
2̀_

特性的影响$本研究采用
NF<&

环氧树

脂$碳黑为
5̂ _$%%

$选用酸酐类的固化剂和酰胺

类的固化剂做比较研究
9

酸酐类的固化剂选用了

甲基六氢邻苯二甲酸酐%甲基四氢邻苯二甲酸酐%

十二烯基琥珀酸酐$酰胺类的固化剂选用了低分

子聚酰胺和三亚乙基四胺$环氧树脂与导电碳黑

的质量比为
&>%9"

$固化剂的量根据其活泼氢的

量来定$如表
$

所示
9

分别按照
&9!

所述的方法制

备样品$将样品放入到
CF2

特性测试仪中进行

CF2

特性测试$图
'

为其测试的
CF2

曲线图
9

表
$

!

不同固化剂的样品编号以及质量配比

2-S73$

!

2,30-?

Y

73.+?S3W6TU@TT3W3.11

XY

306T4+W@.

R

-

R

3.1-.U1,3?-00W-1@6

试验

编号

固化剂

名称

;

"树脂#!

;

(固化剂"按实

际含量#)!

;

"导电碳黑#

D&

甲基六氢邻苯二甲酸酐
&>%9:">%9"

D$

甲基四氢邻苯二甲酸酐
&>%9:<>%9"

D!

十二烯基琥珀酸酐
&>&9<>%9"

D'

低分子聚酰胺
&>%9'>%9"

D<

三亚乙基四胺
&>%9&<>%9"

图
'

!

不同固化剂样品的
CF2

曲线图

Q@

R

9'

!

CF24+W\306T0-?

Y

730d@1,U@TT3W3.14+W@.

R

-

R

3.10

表
!

!

初始与试验完冷却到常温的阻值

2-S73!

!

/.@1@-7W30@01-.43-.U13013UW30@01-.43-T13W

46673U16W66?13?

Y

3W-1+W3

试验

编号
初始阻值'

5

CF2

测试后冷却到

常温的阻值'
5

D& $9< !9&

D$ $9# !9<

D! $9; '9"

D' !9; &$&

D< '9< #$

!!

结合图
'

和表
$

的数据对比$可以发现$酸酐
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类的固化剂整体比酰胺类的固化剂的
CF2

强度

高$其中固化剂为甲基六氢邻苯二甲酸酐时$导电

复合材料的
CF2

强度最高$接近
$9<

个数量级$转

折点较明显$约
&!%=

左右&甲基四氢邻苯二甲酸

酐的样品的
CF2

曲线的
CF2

强度次之$约
$

个数

量级$转折点范围较宽$在
&$%=

左右&十二烯基

琥珀酸酐的样品
CF2

曲线显示转折点不是很明

显$其
CF2

强度约为
$

个数量级$较甲基四氢邻苯

二甲酸酐的样品的
CF2

曲线稍高一点&低分子聚

酰胺和三亚乙基四胺的样品的转折点不是很明

显$前者
C2

强度约为
$

个数量级$后者更低$约为

&

个数量级
9

结合图
'

和表
!

的数据可见$固化剂

为酰胺类的样品初始阻值较高$其转折温度不明

显$在高温段有负温度系数效应"

83

R

-1@\323?F

Y

3W-1+W3_63TT@4@3.1

$

82_

$下同#现象$而且冷却

后阻值仍然很高$不能恢复&而酸酐类的固化剂的

样品冷却后阻值可以恢复$甲基六氢邻苯二甲酸

酐的
C2

特性最好
9

这可能与所选的酸酐类的固

化剂与环氧树脂的环氧基团反应后形成的分子链

的规整度%分子链之间的相互作用力的大小$以及

极性基团与导电碳黑之间的作用力大小等有一定

关系
9

!

!

结
!

语

$%

以
NF<&

为环氧树脂基材$固化剂为甲基四

氢邻苯二甲酸酐的导电复合材料具有明显的
2̀_

效应$阻值随着温度的变化在
&!%=

附近发生阶

跃性的变化&测试完后$温度恢复到室温$阻值恢

复到初始值附近$具有可恢复性
9

&%

当导电碳黑牌号相同$导电碳黑与树脂的

质量比相同时$几种环氧树脂基材的导电复合材

料的
2̀_

强度为
N<&

"

'%:%N

"

N''

"

N&$:9

'%

在以
NF<&

环氧树脂$碳黑为
5̂ _$%%

为导

电碳黑的配方体系中$树脂和碳黑的量固定$不同

种类的固化剂制备的环氧树脂导电复合材料的

2̀_

强度情况为 甲基六氢邻苯二甲酸酐
"

十二

烯基琥珀酸酐
"

甲基四氢邻苯二甲酸酐
"

低分子

聚酰胺
"

三亚乙基四胺&且固化剂为酰胺类的样

品初始阻值较高$其转折温度不明显$在高温段有
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现象$而且冷却后阻值仍然很高$不能恢复&

而酸酐类的固化剂的样品冷却后阻值可以恢复
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