
第50卷第4期

2010年7月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.50, No.4

July201 0

文章编号:1000-8608(2010)04-0564-06

PANI/PP复合导电纤维沥青混凝土导电机制
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摘要:为提高沥青路面使用寿命,对沥青路面进行损坏监测和公路交通智能化管理,以自制

的聚苯胺/聚丙烯(PANI/PP)复合导电纤维为导电相材料,制备了新型导电功能混凝土材

料.压敏性试验表明,随着压力增大电导率先快后慢逐渐增大,最后趋于导电纤维的电导率.
导电沥青混凝土的导电行为可用导电通道和隧道效应进行分析,引进了考虑填料在基体中形

成导电网络链难易程度的网络因子n;结合渗流导电理论,建立了导电纤维沥青混合料的电

导率方程,确定了相应的参数范围.
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0 引 言

导电混凝土是一种新型的特种混凝土[1、2].
其导电相自身电学性能、颗粒尺寸和形状以及其

在混凝土中的分布特征,对整个导电混凝土的综

合参数有重大的影响.现有的导电相有石墨、炭
黑、焦炭、钢纤维、碳纤维和铁矿石等.其中石墨虽

然强度高,但不能制成理想的级配并且电导率相

对较低;焦炭虽然电导率高、质轻价廉,但自身强

度较低;金属虽然电导率高但易被侵蚀、钝化;碳
纤维增强混凝土(CFRC)不仅具有较高的抗压强

度与抗拉强度,而且其体积电阻率随着外界应力

的改变而改变,但因价格昂贵而限制了其应用[3].
与以上导电混凝土相比,本文研究的聚苯胺/

聚丙烯复合导电纤维沥青混凝土,为新型导电功

能混凝土材料,是利用导电性能良好的结构性导

电高分子聚苯胺与改性聚丙烯纤维复合制得导电

复合纤维,然后以长径比较大的聚苯胺复合导电

纤维作为导电相掺入混凝土中,使其既具有纤维

混凝土本身的防裂增韧性,提高耐久性和工作性

效果,同时又具有良好的导电性能,而且成本低

廉,具有极为广阔的开发应用前景[4、5].该研究使

沥青混凝土不仅作为一种承载材料,而且还将在

自监测、自诊断等方面发挥重要作用.本文通过研

究导电沥青混凝土的导电机制,提出导电纤维沥

青混合料的“海岛-网络”模型,结合渗流导电理

论,建立导电纤维沥青混合料的电导率方程.

1 实验原料

1.1 纤 维

复合导电纤维具体性能指标见表1.

表1 复合导电纤维各项指标

Tab.1 Propertiesindexesofcompoundconductivefiber

 项目 性能参数

颜色 墨绿色

形状 集束状单丝

长度/mm 6
截面形状 O
密度/(g·cm-3) 0.91
直径/μm 18
抗拉强度/MPa >500
断裂伸长/% >15
熔点/℃ 170
电导率/(S·cm-1) 0.083



1.2 沥 青

沥青采用盘锦欢喜岭AH-90重交沥青,其主

要技术指标如表2所示.

表2 沥青技术指标

Tab.2 Technicalindexesofasphalt

项目 实测值

针入度(25℃,100g,5s)/10-1mm 90
延度(15℃)/cm >150
软化点/℃ 44.5
闪点(开口)/℃ 256
蜡含量/% 2.0
溶解度/% 99.8

1.3 集 料

集料采用鞍钢集团石灰石矿,其主要性能如

表3所示.

表3 集料技术指标

Tab.3 Technicalindexesofaggregate

集料
密度/

(g·cm-3)
针片状颗

粒含量/%

石料压碎

值/%
吸水率/%

粗集料 2.677 14.79 19.57 0.10
矿粉 2.706 — — 0.67

2 试验方法

2.1 导电纤维沥青混凝土制备

依据确定的SMA-16级配称量矿料,用浅盘

盛装,置于烘箱中干燥,温度为105℃,时间2h
以上.倒入HB-10型全自动混合料拌和机将石料

干拌40s,加入沥青拌和90s,在混合料上铺上纤

维并用矿粉覆盖,用刮刀刮起部分混合料覆盖在

矿粉上,拌和60s.按《公路工程沥青及沥青混合

料试验规程》T0702—2000规定的沥青混合料试

件制作方法制作试件.

2.2 导电纤维沥青混凝土电性能测试

将试件端面涂上导电膏,贴上连接了导线的

导电片,用LCR自动测量仪进行测试,移动导电

片得到3个电阻值,取平均值后,利用σ=l/RA
计算电导率.其中σ为电导率(S/cm);l为试件厚

度(cm);R 为试件电阻(Ω);A 为导电片截面积

(cm2).

2.3 导电纤维沥青混凝土压敏性测试

将涂好导电膏并贴上导电片的试件放置在压

力机试验台上,上下端面用绝缘片与压力机隔开,

开动压力机,在试件未破坏前每间隔1kN记录

相应的电阻值.

2.4 导电纤维沥青混凝土纤维分布形态测试

使沥青混凝土试块在外力敲击下断裂,取断

面在SZ66连续变倍体视显微镜下观察并用 UV
数字图像仪拍照(放大40倍)或用JSM-6460LV
型(日本)扫描电子显微镜观察并拍照.

3 结果与讨论

3.1 纤维掺量对沥青混合料电性能的影响

由图1可见,与未掺混导电纤维的沥青混合

料相比,掺混复合导电纤维的沥青混合料电导率

提高了5个数量级,上渗流阈值为0.2%.通过计

算可知[6],掺量在0.2%时,纤维已达500多万

根,可以在沥青混合料的间隙内形成充分的“搭

接”网络结构,形成良好的导电通道.

图1 纤维掺量对沥青混合料电性能的影响

Fig.1 Theeffectoffibercontentonconductivityof

asphaltmixture

3.2 导电纤维沥青混合料的压敏性

由图2可知,随着压力增大电导率先快后慢

逐渐增大,趋于接近导电纤维的电导率.压敏产生

的原因是导电沥青混凝土试件的压缩邻近效应和

石料间的剪切力使部分导电通路移位[7].在掺混

导电相的复合材料中,其导电主要是通过导电相

的相互搭接所形成的导电网络进行.电导率对压

力的依赖性与导电网络在应力作用下的破坏、重

组有关.在试件未变形破坏的情况下,压力的增

大,使试件更密实,导电纤维间接触间隙缩小,使
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原隧道效应的导电变为接触导电,电子跃迁能力

提高,使原失效间距变成隧道导电间隙,从而影响

了体系的电导率.

图2 沥青混合料的电导率随压力的变化

Fig.2 Variationofasphaltmixtureconductivity

withpressure

3.3 导电纤维沥青混凝土的导电模型

通过导电模型可以对复合材料的电性能进行

解释和预测,因此人们在探讨复合型导电材料的

导电机理时,试图建立普适性的分子模型,以便在

理论基础上进行优化设计,降低实验研究成本,研

制出高性能复合导电材料.但迄今为止许多科学

工作者提出的导电模型,都有各自的出发点和局

限性,达不到普适的要求.目前关于复合材料电导

率计算模型研究较多的有统计渗流模型[8]、界面热

力学模型[9]、有效介质模型[10]等.文献报道的大多

数模型属于统计渗流模型.这个模型并不能精确

计算电导率,但它成为后来的一些模型的基础.
本文将导电纤维掺入到沥青混凝土中制得导

电沥青混凝土.与导电颗粒相比,纤维的特点是大

的长径比.沥青与导电纤维形成了导电胶结料,填

充于沥青混凝土的矿料间隙中.在低掺量导电纤

维的沥青混凝土中,分布在沥青混凝土中的导电

纤维局部能相互接触,形成一些孤立的三维空间

网络,但其掺量均小于临界掺量值,形成导电通路

几率小.当纤维掺量超过临界值时,沥青混合料中

存在两个连续相,即沥青连续相和导电纤维连续

相.导电纤维的尺寸虽然比大颗粒集料的尺寸要

小,但会被均匀分散握裹到集料表面,这样聚苯胺

导电颗粒附着在具有较大长径比的纤维上就可冲

破一些集料对导电链的隔阻,跨跃集料连接导电

链,促进三维导电网络的形成.可见,纤维一方面

可起到导电桥梁的作用,将邻近多个孤立的导电

链连接起来;另一方面起到导电通路短接作用,使

弯曲多节的聚集体链形成导通捷径.随着纤维掺

量的增加,纤维的导电桥梁作用和导电通路短接

作用增强,更加促进了三维导电网络的形成.
图3为导电纤维在沥青混合料基体中的分布

情况,可见导电纤维在大范围内分散均匀,形成了

理想的搭接网络结构.

图3 导电纤维沥青混合料电镜照片

Fig.3 SEMimagesofasphaltmixturewithconductivefiber

为提出导电纤维沥青混合料的导电模型,首

先做如下假设:

(1)假设只有电子一种载流子;

(2)沥青混合料基体不导电,导电完全是复合

导电纤维的通道导电或隧道导电所致.
根据导电纤维在沥青混合料基体中的分布情

况,提出了导电纤维沥青混合料两相体系的“海

岛-网络”模型.当导电填料掺量小于临界掺量时,

孤立的纤维网络链被绝缘的基体所隔开,以“孤

岛”的形式分布于沥青混合料基体中,填料之间无

相互作用.当导电填料含量超过临界掺量时,填料

在基体中相互接触的机会增多,形成了局部导电

链或导电网络链.此时,导电填料在沥青混合料基

体中从海岛结构逐渐向网络链结构过渡,形成了
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海岛与导电网络链共存的分布结构,称之为“海

岛-网络”模型[11].
导电纤维的质量掺量对沥青混合料电导率的

影响如图1所示.可见导电填料的掺量对导电复

合材料的导电性能起着决定性的作用,当掺量低

时,随着填料含量的增加,复合材料的电导率缓慢

提高,但当导电填料的含量达到下临界值后,电导

率会出现非线性突增.这一现象符合经典的渗流

理论范畴,可以利用渗流理论计算公式来表达.
根据经典的渗流理论可知

σ=σf·(V-Vc)t (1)

式中:σ为复合材料的电导率;σf 为导电纤维的电

导率;t为与体系维数有关的临界指数,对于三维体

系,一般认为在1.7~2.0,具体数值与实际导电复

合材料体系有关[12];V 为导电填料的体积掺量;Vc

为渗流阈值,即渗流转变点对应的体积掺量.
上述经典渗流理论是在二维或三维格子模型

的基础上,并基于两相复合材料推导提出的,因此

普适性很差.本研究是把沥青混合料假设为其中

的一相,导电纤维为另一相,实际上包含有粗细集

料、矿粉和沥青及导电纤维等多相材料,因此除了

公式中涉及到的导电纤维的电导率、体积掺量和

与体系维数相关的临界指数这3个影响因素外,

电导率还与导电纤维的形状、尺寸、物性及各组分

间的相互作用等因素密切相关,因此需引入相应

的参数建立模型.
为建立与“海岛-网络”模型相适应的数学模

型,首先假设导电填料偏刚性,引入与填料的形

状、大小以及空间分布有关的填充因子F,然后再

考虑导电纤维物性和纤维与基体间相互作用等因

素.F 为表征填料填充程度的参数,其数值等同于

在某一基体中填料最大可能的体积含量,相同的

共混体系F 为统计常数.表达式为

F= Vf

Vf+Va
= M

V·ρf
式中:M 为填料的最大质量;ρf 为填料的相对密

度.对于不同的填充体系F 具有不同的数值,可

由振动压缩实验或计算机模拟确定,Clingerman
等通过振动压缩实验确定了不同情况下F 的相

对大小[8].当复合体系中导电填料的掺量达到F

值时,即可形成完善的导电网络链,复合体系的电

导率理论上应为导电填料的电导率.对应的渗流

曲线如图4所示.

由式(1)可知,σ∝(V-Vc)t,同样σf∝(F-

Vc)t,由实验可知,当导电纤维掺量超过下渗流阈

值Vc 之后,电导率急骤上升达6个数量级,因此

σ-σc∝(V-Vc)t 和σf-σc∝(F-Vc)t 也成立.

由此可得到引入了填充因子F的导电复合材料的

电导率的经验公式

σ-σc
σf-σc = V-Vc

F-Vc

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
(2)

图4 渗流曲线示意图

Fig.4 Seepagecurvediagram

本实验中采用的聚丙烯纤维长径比虽然可达

3000,但因加工时为束状复丝,又经聚苯胺导电

改性处理,抱合性较强,很难以真正单丝状混入黏

性的沥青混合料体系.因此相当于纤维被加粗了

若干倍,长径比实际在300左右,据此经计算机

模拟确定其理论填充因子F 为0.15.取渗流指数

t为2.0,把复合纤维的质量掺量换算成体积掺量

后,将t和F 代入式(2),可得理论计算电导率值,

见图5.
可见,当未考虑导电纤维物性和纤维与基体

间相互作用等因素时,实测值与理论值间存在较

大的偏差,且纤维掺量越大,偏差越大.为此在式

(2)引入比例系数K,如式(3)所示:

σ-σc
σf-σc =K V-Vc

F-Vc

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
(3)
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图5 理论值与实验值的比较

Fig.5 Comparisonoftheoreticalpredictionsand

experimentalresults

K 表征的是复合导电材料体系中未考虑的影

响因素,而且与纤维掺量相关.如前述分析,影响

导电纤维沥青混合料电导率的因素中,填料的电

导率、掺量、形状和分布的影响(以F 引入)在理

论公式中均有体现,但填料本身的物性和与基体

的相互作用对电导率的影响并未涉及,为此引入

网络因子n,其可直接反映复合材料体系中导电

纤维物性(主要是柔顺性)和与基体的相互作用

(主要是亲附性)的影响,即衡量导电纤维在基体

中不受约束地伸展并均匀分散形成导电网络链的

受阻程度,也是对前述导电纤维偏刚性假设的进

一步校正.因此n大小与导电纤维掺量有关,是个

变量.对于一定的复合体系,导电填料最大的填充

量为F,在此范围内不同的体积掺量V,将对应相

应的网络因子参数.即n值大小与V 占F 的百分

比有关,因此可确定比例系数 K 表达式为K =
(V/F)n.最理想的情况是填料完全为刚性,可以

自由地以单分散形式均匀分散到基体中,此时

n=0.通常情况下V/F<1,n>0,说明复合体

系的实际电导率与理论值相比偏小,n偏离越大,

说明填料受蜷曲缠结、相互抱团和与基体粘结等

阻碍越大,在基体中越难以形成相应掺量下的理

想导电网络链;相反,n偏离越小,形成理想导电

网络链的可能性越大.而当导电纤维填料完全不

能正常伸展,以大分子链蜷曲成团球状混入基体

时,V/F可能大于1,此时n<0,但此时讨论n值

的大小并没有实际意义,因以近似球状混入的填

料,不但导电改性效果不能正常发挥,而且力学性

能改善也很有限,最重要的是成本将大幅增加.

综上,修正后电导率的理论公式为

σ-σc
σf-σc = V

F
æ

è
ç

ö

ø
÷

n V-Vc

F-Vc

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
(4)

上式即为“海岛-网络”模型的电导率理论计

算公式.将复合导电纤维沥青混合料的电导率数

据代入式(4)中进行计算,结果当质量分数为

0.2%、0.4%、0.6%和0.8%时,n分别为3、5、7
和9.如图5所示经修正后的理论曲线与实测值

吻合很好.可见纤维掺量越大,n偏离越大,说明

虽然大掺量下更易得到较高电导率的沥青混合

料,但同时体系中由于导电纤维物性和与基体相

互作用的影响所致的蜷曲缠结和相互抱团等现象

引入的电导率损失所占的比例也相对越大,实测

值偏离理论电导率的程度亦越大.实验范围内网

络因子与纤维质量分数间成线性关系.这说明以

纤维为导电填料的复合材料体系中,随着纤维掺

量的增大,电导率会随之增加,但同时也要克服相

应的形成导电网络受阻程度越来越强的问题.
综上分析,对于形成了“海岛-网络”模型的导

电复合材料体系,可以从以下几方面采取措施,以

提高复合体系的电导率.一是提高导电纤维填料

的电导率;二是提高导电纤维掺量;三是提高纤维

的长径比;四是将导电纤维进行偏刚性处理;五是

寻找更易形成网络链的掺混方式.

4 结 论

(1)复合导电纤维沥青混合料电导率提高了

5个数量级,上渗流阈值为0.2%.导电沥青混合

料具有明显的压敏性,电导率随着压力增大先快

后慢逐渐增大,最后趋于导电纤维的电导率.
(2)提出了导电纤维沥青混合料两相体系的

“海岛-网络”模型.考虑到填料在基体中形成导电

网络链的难易程度,引进网络因子n,结合渗流导

电理论,建立了导电纤维沥青混合料的电导率方

程.
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Conductivitymechanismofasphaltconcrete
withPANI/PPcompoundconductivefiber

ZHANG Hong*1,2, WANG Li-jiu1, ZHAO Shan-yu1, LIU Hui1

(1.SchoolofCivilEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.SchoolofChemicalIndustryandMaterials,DalianPolytechnicUniversity,Dalian116034,China)

Abstract:Inordertoinspectthedamageandmanagetheintelligentsystemtoprolongthelifeof
asphaltconcretepavement,anewelectricconductivefunctionconcretematerialfunctionalizedwith

polyaniline/polypropylene(PANI/PP)compoundconductivefiberastheelectricconductionphasewas

investigated.Thepresssusceptivityexperimentoftheasphaltconcreteindicatesthattheconstant

electricconductivityofconcreteincreaseswiththepressincreasingandtheaccelerationdeclineswith

timeandtheelectricconductivityfinallyreachesthatofcompoundfiber.Themechanismofthe

electricconductionoftheasphaltconcreteisexplainedbyusingelectricchannelsandtunneleffectin

whichanetfactor,nisintroduced,whichindicatesthecapabilityofconductivenetformationinthe

concrete.Basedonthepercolationconductivetheory,aconductivityequationofconductivefiber

bituminousmixtureisestablishedandthescopeofcorrespondingparameterisdetermined.

Keywords:compoundconductivefiber;asphaltconcrete;conductivitymechanism
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