
收稿日期:２０１６－１０－１６
第一作者简介:王帮武ꎬ１９７５ 年出生ꎬ高级工程师ꎬ主要从事高性能橡胶及胶黏剂材料的研究工作ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｂａｎｇｗｕ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍ

高导电硅橡胶材料的性能

王帮武１　 　 刘小艳１　 　 朱　 巍１　 　 张　 寅１　 　 赵光辉２

(１　 航天材料及工艺研究所ꎬ北京　 １０００７６)
(２　 中国人民解放军驻国营二一一厂军事代表室ꎬ北京　 １０００７６)

文　 摘　 首先通过平行对比了三种填充不同导电填料的硅橡胶材料的拉伸强度、扯断伸长率、恒定压缩永

久形变、导电性及屏蔽性能ꎬ优选出镀银铝粉作导电填料ꎻ考察了镀银铝粉用量对硅橡胶材料的拉伸强度、伸长

率、压变、微观形貌、导电性能的影响ꎬ最终确定镀银铝粉的填充体积分数为 ５５％ꎻ结合导电橡胶制品对使用寿

命的需求ꎬ进一步深入研究了导电硅橡胶材料在自然平贮老化及高温加速老化下的导电性能ꎮ 结果表明:随老

化时间的延长ꎬ体积电阻率不断增大ꎬ导电性能减弱ꎮ 自然平贮老化 ６０ ｄ 后ꎬ材料的体积电阻率基本不变ꎻ９００
ｄ 后ꎬ体积电阻率由初始值 ４.６×１０－３ Ω􀅰ｃｍ 增大至 ７.５×１０－２Ω􀅰ｃｍꎮ １５０℃老化 ３０ ｄ 后ꎬ体积电阻率由初始值增

大至 ９.５×１０－ ２ Ω􀅰ｃｍꎮ 填充镀银铝粉的导电硅橡胶材料在两种条件下老化后均能保持高的导电性ꎻ高温加速

老化对导电性能的影响大于自然平贮老化ꎮ
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０　 引言 硅橡胶是目前最常见的弹性体材料ꎬ根据具体用
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途ꎬ可通过添加不同的填料粒子制备出系列功能性硅

橡胶材料ꎬ如导电硅橡胶、导热硅橡胶、耐高温硅橡

胶、耐辐射硅橡胶等[ １－２ ]ꎮ 导电硅橡胶材料由于具备

成型工艺性良好、导电性能可调、成本较低廉等特点ꎬ
广泛应用于军用装备、电子电器、汽车等领域[３]ꎮ 常

用的导电填料主要有炭黑、石墨、碳纤维、碳纳米管等

碳系材料ꎬ以及银粉、镍粉、铜粉等金属粉体[４－６]ꎮ 随

着表面镀层技术的发展ꎬ目前国内外已开发出镀银玻

璃微珠、镀银铝粉、镀银铜粉、镀镍石墨等复合型导电

填料[ ７－１０ ]ꎬ由于易填充、导电性好、耐老化和成本适

中ꎬ逐渐引起科研人员的极大关注与深入研究ꎮ
国内外已有不少期刊报道了填充表面覆盖金属

镀层填料的导电橡胶的结构与性能ꎮ 耿新玲等[ ９ ] 在

硅橡胶生胶中填充了不同份数的镀银镍粉ꎬ研究了镍

粉用量对硅橡胶硫化胶结构与性能的影响ꎮ 张继阳

等[ １０ ]通过研究硫化时间、硫化温度、交联剂和助交

联剂用量对镀银铝粉 /硅橡胶材料导电性能及力学性

能的影响ꎮ 另有文献[７]报道了硅烷偶联剂对镀银

铝粉的表面改性及镀银铝粉用量对填充型硅橡胶导

电复合材料的性能影响ꎬ通过多个配方试验得出硅烷

偶联剂 Ａ－１５１ 的改性效果最好ꎮ
目前国外对金属粉体填充的高导电硅橡胶材料

已有成熟的产品ꎬ国内在航天、航空、兵器、电子等领

域重要部位对高导电高屏蔽密封制品需求的引领下

开展了一系列深入研究ꎮ 本文通过研究系列导电填

料填充的硅橡胶材料的结构与性能ꎬ优选出最佳填料

品种及用量ꎬ进一步深入研究该导电硅橡胶对环境的

适应能力ꎮ
１　 试验

１.１　 主要原材料

硅橡胶混炼胶母胶ꎬ自制ꎻ镀银玻璃微珠、镀银铝

粉、镀镍石墨ꎬ平均粒径为 ２５ μｍꎬ国产ꎮ
１.２　 试样制备

按配方比例准备低苯基硅橡胶生胶 １２０、金属镀

层填料(镀银玻璃微珠、镀银铝粉、镀镍石墨)、羟基硅

油、双二五及其余组份ꎬ在开炼机上于室温下进行混炼

胶炼制ꎮ 首先将硅橡胶生胶放置辊上ꎬ待生胶完全包

辊后ꎬ分批次加入金属镀层填料ꎬ加完后再缓慢加入硫

化剂等其余组份ꎬ混炼均匀后ꎬ于最小辊距下薄通 ３~５
次ꎬ最后将炼制均匀的混炼胶出片ꎮ 试样模压温度为

１７０℃ꎬ时间 １ ｈꎬ后处理温度为 ２００℃ꎬ时间 ４ ｈꎮ
镀银玻璃微珠、镀银铝粉及镀镍石墨三种填料的

填充体积分数均为 ５０％ꎬ对应的硫化胶试样分别标

记为 Ｓ－微珠、Ｓ－铝粉、Ｓ－石墨ꎮ

１.３　 性能测试

硫化胶试样的拉伸强度、扯断伸长率根据 ＧＢ / Ｔ
５２８—２００９ 进行测试ꎬ拉伸试验机为 ＷＤ４００２５ꎬ拉伸

速率为 ５００ ｍｍ / ｍｉｎꎻ邵尔 Ａ 硬度根据 ＧＢ / Ｔ ５３１.１—
２００８ 进行测试ꎬ采用 ＧＴ－ＧＳ－ＨＢ 油压式硬度计测

试ꎬ测试温度 ( ２３ ± ２)℃ꎻ体积电阻率根据 ＧＢ / Ｔ
２４３９—２００１ 进行测试ꎻ恒定压缩永久形变根据 ＧＢ / Ｔ
７７５９—１９９６ 进行测试ꎬ测试条件为 １００℃ ×４８ ｈꎬ压缩

比为 ２５％ꎻ电磁屏蔽效能根据 ＧＪＢ ６１９０—２００８ 进行

测试ꎻ断面形貌由扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＬＥＩＣＡ 公

司ꎬＳ４４０)观察ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 导电填料品种

硫化后的 Ｓ－微珠、Ｓ－铝粉及 Ｓ－石墨试样在相同

条件下的各项性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ填充相

同体积分数不同填料品种的三种硅橡胶材料的邵尔

Ａ 硬度、扯断伸长率差异较小ꎬ其中 Ｓ－铝粉的拉伸强

度高于其他两种ꎬ且体积电阻率最小ꎬ仅为 ０.０９４ Ω􀅰
ｃｍꎬＳ－微珠及 Ｓ－石墨的体积电阻率分别为 ０.３２ 和

０􀆰 ２８ Ω􀅰ｃｍꎬ比 Ｓ－铝粉的体积电阻率高出约 ３ 倍ꎻＳ－
微珠的恒定压缩永久变形则高于其他两种材料ꎮ

表 １　 填充不同填料品种硅橡胶材料的

力学性能

Ｔａｂ.１　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｓｅｔ ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｉｌｌｅｒｓ

试样

编号

邵尔 Ａ

硬度

拉伸强度

/ ＭＰａ

拉断伸长

率 / ％

压缩永久变形

(１００℃×４８ｈꎬ压２５％) / ％

体积电阻率

/ Ω􀅰ｃｍ

Ｓ－微珠 ６５ ２.８９ １１５ ９.７５ ０.３２

Ｓ－铝粉 ６８ ３.６４ １２０ ８.５６ ０.０９４

Ｓ－石墨 ６７ ３.２１ １２３ ８.５２ ０.２８

　 　 Ｓ－微珠、Ｓ－铝粉及 Ｓ－石墨试样的电磁屏蔽效能

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)　 中频段
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(ｂ)　 高频段

图 １　 填充不同填料品种硅橡胶材料的电磁屏蔽效能

Ｆｉｇ.１　 Ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒｓ
ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｉｌｌｅｒｓ

由图 １ 可知ꎬ在中频段和高频段ꎬＳ－铝粉的屏蔽

效能值均高于其他两种材料ꎬ这与三种硅橡胶材料的

体积电阻率测试结果相符合ꎮ 因此优选镀银铝粉作

为导电填料填充到硅橡胶基体中ꎮ
２.２　 镀银铝粉填充量

优选镀银铝粉作导电填料填充到硅橡胶生胶中ꎬ
填料的体积分数分别设定为 １０％、２０％、３０％、４０％、
４５％、５０％、５５％、５８％和 ６０％ꎬ制得的导电硅橡胶材料

试样分别标记为 Ｓ１０－铝粉、Ｓ２０－铝粉、Ｓ３０－铝粉、Ｓ４０
－铝粉、Ｓ４５－铝粉、Ｓ５０－铝粉、Ｓ５５－铝粉、Ｓ５８－铝粉和

Ｓ６０－铝粉ꎮ
２.２.１　 力学性能

填充不同用量镀银铝粉制备的硅橡胶材料的力

学性能如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ随着镀银铝粉填充

量的增大ꎬ硅橡胶材料的邵尔 Ａ 硬度由 ４３ 增大至

８５ꎬ拉伸强度由 １.８４ ＭＰａ 增大至 ４.３４ ＭＰａꎬ扯断伸长

率则由 ２５１％减小至 ９５％ꎮ 分析认为ꎬ镀银铝粉的填

充量较小时ꎬ硅橡胶基体所占体积分数较大ꎬ因此硫

化胶的邵尔 Ａ 硬度较小ꎬ补强效果因镀银铝粉体积

分数的增大明显增强ꎬ拉伸强度逐渐增大ꎬ且由于硅

橡胶自身的黏弹特性使得材料的扯断伸长率也较大ꎮ
随着镀银铝粉填充量的继续增大ꎬ硅橡胶基体所占体

积分数逐渐减小ꎬ邵尔 Ａ 硬度和拉伸强度增大ꎬ扯断

伸长率降低ꎮ 当镀银铝粉的填充体积分数≥５０％时ꎬ
硅橡胶基体所占比例已经很少ꎬ增多的粒子对补强效

果无多大贡献ꎬ硫化胶变硬变脆并逐渐丧失橡胶的高

弹特性ꎬ邵尔 Ａ 硬度和拉伸强度增幅均很小ꎮ 由表 ２
还可知ꎬ硅橡胶材料的压缩永久变形先降低后增大ꎬ
材料弹性的整体变化趋势为随镀银铝粉填充量的增

大逐渐变差ꎬ这与材料的扯断伸长率变化趋势基本一

致ꎮ 综合考虑表 ２ 中的力学性能ꎬ初步得出镀银铝粉

较佳的填充体积分数为 ５０％~５５％ꎮ

表 ２　 邵尔 Ａ 硬度、拉伸强度、扯断伸长率及压缩

永久变形与镀银铝粉填充量的关系

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｖｅｒ ｃｏａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ

ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

试片

编号

邵尔 Ａ

硬度

拉伸强度

/ ＭＰａ

扯断伸长率

/ ％

压缩永久变形

(１００℃×４８ｈꎬ压２５％) / ％

Ｓ１０－铝粉 ４３ １.８４ ２５１ １５.４

Ｓ２０－铝粉 ５５ ２.８９ １８４ １２.４

Ｓ３０－铝粉 ５８ ３.１８ １６２ １３.２

Ｓ４０－铝粉 ６１ ３.２４ １３５ １９.８

Ｓ４５－铝粉 ７０ ３.５１ １２５ ２２.１

Ｓ５０－铝粉 ７６ ３.６４ １１３ ２１.２

Ｓ５５－铝粉 ８１ ４.２８ １１７ ２１.５

Ｓ５８－铝粉 ８４ ４.２５ １０５ ２５.８

Ｓ６０－铝粉 ８５ ４.３４ ９５ ２６.７

２.２.２　 微观形貌

图 ２ 为四种填充镀银铝粉硅橡胶材料的断面形

貌ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ当镀银铝粉填充体积分数较小时ꎬ
如 Ｓ２０－铝粉试样ꎬ断面上的镀银铝粉粒子整体分布

较均匀ꎬ但粒子间的相互接触基本不存在ꎬ电子跃迁

极其困难ꎬ互相分散开的镀银铝粉颗粒部分包裹在硅

橡胶基体内ꎬ因此较难观察到完整的球形颗粒ꎮ 图 ２
(ｂ)Ｓ３０－铝粉试样断面上单位面积的镀银铝粉颗粒

数目较 Ｓ２０－铝粉增多ꎬ少部分粒子形成接触ꎬ但此时

导电通路仍未形成ꎮ 随着镀银铝粉填充量的增大ꎬ如
Ｓ５５－铝粉试样ꎬ大部分球状镀银铝粉粒子互相接触

并形成较完整的导电通路ꎬ电子的跃迁行为容易实

现ꎬ可推断该材料具备较好的导电性能ꎮ
另外ꎬ由 Ｓ５５－铝粉试样的断面形貌图可知ꎬ由于

镀银铝粉颗粒含量较多ꎬ相互接触的粒子互相拥挤使

得间隙变得很小ꎬ导电粒子呈紧密堆积状态ꎬ形成三

维多层次导电网络结构ꎬ同时被挤出的球形粒子“飘
浮”于材料表面ꎬ可观察到的橡胶基体明显减少ꎮ 进

一步加大镀银铝粉填充量ꎬ如 Ｓ６０－铝粉 ６０ 试样ꎬ单
位面积上的镀银铝粉颗粒数目明显提高ꎬ接触的粒子

相互拥挤使得球形颗粒直径相对减小ꎬ橡胶基体很难

被观察到ꎬ同时完全接触的粒子相互搭接使导电通路

完整形成ꎮ
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(ａ)　 Ｓ２０－铝粉　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)　 Ｓ３０－铝粉

(ｃ)　 Ｓ５５－铝粉　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)　 Ｓ６０－铝粉

图 ２　 导电硅橡胶材料的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ

２.２.３　 导电性能

填充不同用量镀银铝粉制备的硅橡胶材料的体

积电阻率测试结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 导电硅橡胶材料的体积电阻率

Ｆｉｇ.３　 Ｖｏｌｕｍｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
由图 ３ 可知ꎬ当镀银铝粉体积分数<３０％时ꎬ材料

的体积电阻率在 １０４ Ω􀅰ｃｍ 量级ꎬ为绝缘体ꎻ结合图 ２
(ａ)可知ꎬ此时镀银铝粉粒子间几乎不接触ꎬ难以实现

电子跃迁ꎬ材料不导电ꎮ 随着镀银铝粉填充量的增大ꎬ
粒子相互接触的比例增大ꎬ此时材料可以靠内部较远

距离的电子跃迁来实现导电ꎬ但由于电子跃迁需突破

自身势垒的限制ꎬ因此材料的导电性能略差ꎬ位于图 ３
逾渗区的 Ｓ３０－铝粉和 Ｓ４０－铝粉试样的体积电阻率分

别为 ３.５６ 和 １.４７ Ω􀅰ｃｍꎮ 当镀银铝粉填充量继续增大

使得材料内部导电粒子完全接触ꎬ导电通路完全形成ꎬ
此时电子跃迁极其容易ꎬ材料导电性能大幅度提升ꎮ
位于图 ３ 导电区的 Ｓ５８－铝粉和 Ｓ６０－铝粉试样的体积

电阻率分别低至 １.２×１０－３和 １.０×１０－３ Ω􀅰ｃｍꎬ其特性接

近于金属材料ꎬ为良导体ꎮ 由图 ３ 数据还可知ꎬ当镀银

铝粉的体积分数>４５％时ꎬ材料的体积电阻率下降非常

明显ꎬ均在 １０－３ Ω􀅰ｃｍ 量级ꎬ此时继续增大镀银铝粉的

填充量对电子跃迁无多大贡献ꎬ反而使橡胶基体所占

体积分数减小ꎬ胶料硬度增大ꎬ伸长率减小ꎬ弹性变差ꎬ
从而可能影响采用该材料制品的密封性能ꎮ 因此ꎬ综
合材料的拉伸强度、扯断伸长率、邵尔 Ａ 硬度、恒定压

缩永久变形及导电性能ꎬ确定镀银铝粉较佳的填充体

积分数为 ５５％ꎮ
２.３　 耐老化性能

以 Ｓ５５－铝粉为对象ꎬ图 ４ 为 Ｓ５５－铝粉试样在环

境温度下平贮不同时间后的体积电阻率ꎬ以试样在硫

化后当天测试的体积电阻率为基点作对比ꎮ

图 ４　 Ｓ５５－铝粉试样平贮老化

不同时间后的体积电阻率

Ｆｉｇ.４　 Ｖｏｌｕｍｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓ５５－(ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｏｗｄｅｒ)
ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｓｔｏｒａｇｅ ａｇｅｉｎｇ

由图 ４ 可知ꎬ试样在平贮了 ６０ ｄ 后ꎬ体积电阻率
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仅由初始的 ４.６×１０－３增大至 ４.９×１０－３ Ω􀅰ｃｍꎬ变化几

乎可以忽略不计ꎬ即材料的导电性能基本没有发生变

化ꎮ 将平贮时间延长至 ７２０ ｄ 和 ９００ ｄꎬ试样的体积

电阻率分别为 ６.７×１０－２和 ７.５×１０－２ Ω􀅰ｃｍꎬ变化较为

明显ꎬ但此时仍<０.１ Ω􀅰ｃｍꎬ即材料仍保持高的导电

特性ꎮ 说明在平贮老化条件下ꎬ镀银铝粉表面的镀银

层氧化速率缓慢ꎬ硅橡胶材料导电性能较稳定ꎮ
Ｓ５５－铝粉试样在 １５０℃高温烘箱中分别老化了

１、３、５、７、１５ 和 ３０ ｄ 后的体积电阻率测试结果如图 ５
所示ꎬ同样以未老化的数值作对比ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ试
样在 １５０℃下老化 ７ ｄ 后ꎬ体积电阻率呈直线状增大ꎬ
由初始值 ４.６×１０－ ３ 增大至 ８.０×１０－ ２ Ω􀅰ｃｍꎬ变化较明

显ꎻ高温老化 １５ ｄ 和 ３０ ｄ 后的体积电阻率分别为 ９.１
×１０－ ２和 ９.５×１０－ ２ Ω􀅰ｃｍꎬ变化较小ꎮ 一方面表明热

空气老化加速了镀银铝粉表面镀银层的氧化ꎬ使得材

料的导电性能下降ꎮ 另一方面ꎬ试样在 １５０℃热空气

下老化 ３０ ｄ 后的体积电阻率仍小于 ０.１ Ω􀅰ｃｍꎬ说明

材料在经历高温长时间后仍能够保持高的导电特性ꎮ
结合图 ４ 和图 ５ꎬ并根据温度加速与平贮的粗略对应

关系可知ꎬ高温加速老化对 Ｓ５５－铝粉试样导电性能

的影响大于自然平贮老化ꎬ说明填充镀银铝粉的硅橡

胶材料具备良好的抗氧化性ꎬ可以在较长时间内满足

导电的应用需求ꎮ

图 ５　 Ｓ５５－铝粉试样在 １５０℃下

老化不同时间后的体积电阻率

Ｆｉｇ.５　 Ｖｏｌｕｍｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓ５５－(ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｏｗｄｅｒ) ａｆｔｅｒ ａｇｅｉｎｇ ａｔ １５０℃
３　 结论

(１)填充相同体积分数镀银玻璃微珠、镀银铝粉

和镀镍石墨的导电硅橡胶材料各项性能中ꎬ邵尔 Ａ
硬度和扯断伸长率差异很小ꎬＳ－铝粉试样的拉伸强

度和电磁屏蔽效能高于其他两种ꎬ且体积电阻率约为

其他两种材料的 １ / ３ꎬ因此优选了镀银铝粉作为导电

填料填充到硅橡胶中ꎮ
(２)随着镀银铝粉填充量的增大ꎬ材料的邵尔 Ａ

硬度、拉伸强度及恒定压缩永久变形增大ꎬ扯断伸长

率逐渐减小ꎻ橡胶基体中镀银铝粉粒子相互接触面积

增大ꎬ材料的体积电阻率明显降低ꎬ并逐渐由绝缘体

转变为半导体ꎬ最终成为良导体ꎮ 综合导电硅橡胶材

料的邵尔 Ａ 硬度、拉伸强度、扯断伸长率、恒定压缩

永久变形及导电性能ꎬ确定镀银铝粉的较佳填充体积

分数为 ５５％ꎻ
(３)随老化时间的延长ꎬ硅橡胶材料的体积电阻

率呈增大趋势ꎬ自然平贮老化 ９００ ｄ 后ꎬ体积电阻率

由初始值 ４.６×１０－ ３ Ω􀅰ｃｍ 增大至 ７.５×１０－２ Ω􀅰ｃｍꎬ１５０
℃老化 ３０ ｄ 后ꎬ体积电阻率由初始值增大至 ９. ５ ×
１０－２ Ω􀅰ｃｍꎬ材料保持了高导电性能ꎻ根据体积电阻率

变化曲线的增长趋势及温度加速与平贮的基本对应

关系可知ꎬ高温加速老化对导电性能的影响大于自然

平贮老化ꎮ
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