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水性聚氨酯/竹炭抗静电涂膜的制备研究

杨 磊1, 2 , 戴李宗2*

( 1. 莆田学院环境与生命科学系, 福建 莆田 351100; 2. 厦门大学材料学院,福建 厦门 361005)

摘 要: 选择环保型水性聚氨酯 ( WPU )作成膜物、低成本竹炭( BC)作功能助剂, 通过 BC 改性及优化配方制备了

WPU/ BC 高性能抗静电涂膜, 研究了 BC 改性剂种类、用量, BC 用量、粒度及分散时间等因素对该功能涂膜电性能的

影响。结果表明,硅烷偶联剂 -APT ES 是效果最好的 BC 改性剂, -APTES 改性的 WPU/ BC 功能涂膜的适宜制备

工艺条件为: -APTES 用量为 BC 的 2 % , 25 m BC 的用量为 20 份,分散 40 min, 此条件下制备的涂膜体积电阻率

为 1. 7 104 cm, 铅笔硬度为 4H , 冲击强度为 72 kg cm,耐洗刷性为 11350 次。
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Abstract: Water-bor ne po lyur ethane ( WPU ) w as filled w ith bamboo charcoal ( BC ) fo rming

ant istatic paint f ilm. The ef fect of BC loading, BC modifier, BC g ranularity, and mix ing t ime on

the proper ties o f the film w as investig ated. -APT ES w as found a good modif ier fo r BC. When the

content of -APT ES w as 2 w t % o f BC, BC content w as 20 phr, BC g ranularity w as 25 m, and

mixing t ime w as 40 m in, the obtained WPU / BC f ilm had a volume r esist ivity of 1. 7 104 cm ,

a pencil hardness o f 4H , an impact st reng th of 72 kg cm , a w ashability of 11350 t imes.

Key words: water-borne po lyurethane; bamboo charcoal; modif icat ion; antistat ic electricity ;
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0 前言

抗静电是导电涂料目前应用日益广泛的领域之

一。常用的合成高分子材料都是绝缘体, 在实际使用

中一个突出问题是表面静电累积造成一系列弊端。导

电聚合物复合材料的关键问题是如何实现导电组分在

聚合物基体中的良好分散、低填充和高传导 [ 1-3]。WPU

具有无毒、不污染环境、适用性广且物理性能优良等优

点,已成为聚氨酯( PU )材料研究的热点
[ 4-7]
。PU 与其
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他高分子材料一样具有电绝缘性,存在静电累积效应,

而 BC 作为一种新型功能材料, 不仅导电性能优越, 且

具有远红外线和负离子功效, 在空气净化、除臭抑菌、

抗辐射和电磁屏蔽、卫生保健及工业用半导体等领域

具有良好应用前景
[ 8]
。本文结合 WPU 乳液优良的成

膜性能及 BC良好的导电、吸附及抑菌功能,研制具有

抗静电功能的WPU/ BC涂膜, 以期实现 PU 功能性涂

膜的低成本高附加值化, 以满足更多的使用需求。

1 实验部分

1. 1 主要原料

BC, 工 业级, 炭化温 度 1000 , 比 表面 积

420 m2 / g,福州黑金刚炭业有限公司;
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甲苯二异氰酸酯( TDI)、聚丙二醇( PPG)、二羟甲

基丙酸( DM PA)、三乙胺( TEA)、丙酮,分析纯, 国药集

团化学试剂有限公司;

甲基丙烯酰氧丙基三乙氧基硅烷( KH-570)、-胺

丙基三乙氧基硅烷( -APTES)、十八烷基硬脂酸、磷酸

三丁酯、六偏磷酸钠、羧甲基纤维素钠, 化学纯, 国药集

团化学试剂有限公司;

金红石型二氧化钛( T iO2 )、煅烧高岭土、重质碳酸钙、

滑石粉、二氧化硅,工业级,国药集团化学试剂有限公司。

1. 2 主要设备及仪器

傅里叶红外光谱仪( FT IR) , FTIR-650, 美国 Per-

kin Elmer公司;

扫描电子显微镜 ( SEM ) , XL-3DESEM, 荷兰

Philips-FEI公司;

数字万用表, DT-830B,深圳市海地实业有限公司;

铅笔划痕硬度计, QHQ, 天津永利达材料试验有

限公司;

冲击强度测量仪, Q CJ-120, 天津永利达材料试验

有限公司;

耐洗刷性测定仪, QFS, 天津永利达材料试验有限

公司。

1. 3 样品制备

WPU合成 : 称取适量的1 2 0 减压脱水2 h的

PPG与 TDI, 加入 500 mL 三口烧瓶中,再加 3滴催化

剂,缓慢升温到 75 ,搅拌保温 1. 5 h, 中间加少量稀

释剂使反应完全; 再冷却至 60 加 DMPA,此温度下

反应 3. 5 h, 保证异氰酸基与羟甲基上的羟基反应完

全,冷却到 40 , 加少量丙酮和 TEA, 反应 5 m in, 待

黏度略有上升时, 在激烈搅拌下, 加入去离子水, 继续

搅拌 5 min,蒸出丙酮即可; 实验中所用 WPU 为 R 值

( TDI 中 NCO 基与 PPG 中 OH 基摩尔数比 ) =

3. 5, DMPA 占 TDI、PPG 及 DMPA 质量比为 4. 8 %

时,合成的样品,其固含量为 36. 71 %;

BC 改性: ( 1) HN O3 改性 BC: 将 8 g BC 粉和

600 mL 70 %的 HNO 3置于 1000 mL 烧瓶中得到悬浮

分散液,在 130 回流 2 h;再将 BC混合液冷却,用转

速为 40000 r/ min的离心机离心分离 15 m in,弃掉上清

夜;将 BC 小颗粒用蒸馏水洗涤、悬浮、分离, 将洗涤过

的 BC 小颗粒在 80 的烘箱中放置 12 h, 然后于

130 进一步加热反应 2 h,以去除残余的氮氧化物;

( 2)硅烷偶联剂改性 BC:将 1. 8 g BC 分散在 2 %

的2. 0 mL硅烷偶联剂( -APT ES或 KH-570)和98 mL

的蒸馏水溶液中进行硅烷化改性, 再加入 300 mL

95 %乙醇溶液, 70 搅拌 4 h,用蒸馏水和丙酮洗涤硅

烷化 BC,过滤分离, 随后在 80 干燥 3 h。 -APT ES

改性 BC的反应如式( 1)所示;

( 3)十八烷基硬脂酸改性 BC: 在 1000 mL 水中加

50 g 十八烷基硬脂酸, 微热至形成均一透明的溶液,再

加入 250 g BC,在沸腾状态下回流 2 h,悬浮液过滤,减

压干燥备用;

WPU/ BC抗静电涂膜制备: 涂膜配方如表 1所示,

BC约占涂膜总量的 3. 12 %~ 16. 18 %。在钢制反应

器中加水,搅拌下慢慢加入乙二醇、羟甲基纤维素钠,

逐渐调高转速,约 20 m in后加磷酸三丁酯、六偏磷酸钠

再分散 5 min, 然后调低转速, 加入 BC、金红石型

T iO2、煅烧高岭土、重质碳酸钙等,高速分散约 30 min,

再在低速下加入 PU 乳液,分散 30 min,待均匀后, 根据

情况加入10 %氢氧化钠调 pH 值约为 8,水可根据黏度

适量补加。涂膜按 GB/ T 1727 1992进行制备,用漆膜

制备器将上述配方涂料均匀涂覆在马口铁片上。

1. 4 性能测试与结构表征

FTIR分析:采用 KBr 压片法, 在 4000~ 400 cm
- 1

表 1 涂膜配方

T ab. 1 Formula of the coating

原料 含量/份 原料 含量/份

乙二醇 1. 6 金红石型 TiO 2 15

羧甲基纤维素钠 0. 7 BC 5~ 30

磷酸三丁酯 0. 5 PU 乳液 80. 0

六偏磷酸钠 1. 0 二氧化硅 3. 0

煅烧高岭土 3. 0 10 %氢氧化钠 1. 6

重质碳酸钙 3. 0 水 适量

滑石粉 3. 0

范围内测试 BC 及其改性样品的 FT IR谱图;

用 SEM 对WPU / BC 复合涂膜的微观结构进行分

析;

按照 AST M D 257 1993测试体积电阻率, 按式

( 2)进行计算:

Rv= v ( L / S ) ( 2)

式中 Rv 体积电阻,

v 体积电阻率, cm
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L 涂膜厚度, cm

S 涂膜面积, cm
2

按照 GB/ T 1732 1979测试涂膜的耐冲击性能;

按照 GB/ T 9266 1988测试涂膜的耐洗刷性能;

按照 GB/ T 6739 1996测试涂膜的硬度;

按照 GB/ T 9274 1988测试涂膜的耐水性。

2 结果与讨论

2. 1 改性 BC粒子结构分析

疏水性的 BC粒子在水溶液中易团聚, 这使它很难

被吸附在聚合物涂层的表面或分散在聚合物涂膜中,

尤其是疏水性更强的涂膜中。本文对 BC 进行氧化处

理、硅烷有机化改性, 以考察其亲水性, 从而选择合适

的 BC改性方式。通过比较图 1 曲线 1、2可知, 改性

BC在 1727 cm- 1处出现了 COOH 的特征吸收峰, 同时

也出现了其他特征氧化峰,如 1616、1345、1216 cm- 1处

分别出现了 C C、N O 及 C O 键的振动吸收峰

等,表明 HNO3能氧化 BC 粒子, 在其表面生成羧酸等

基团。由图 1曲线 3可见, 3400、1616 cm
- 1
附近的吸

收带归属于脂肪族胺( N H )基振动, 及硅醇和 BC 的

O H 振动; 2850~ 2950 cm- 1区域的弱吸收带归因于

C H 基振动, 且在 2936 cm- 1处有新吸收峰出现, 表

明长链烷基存在改性分子中; 1390、1560 cm- 1处的吸收

带对应于 C H 和 N H 键的振动,这些表明-APTES

已键合到 BC表面。由图 1 曲线 4 可见, 3428 cm- 1吸

收峰归属于 OH 基振动, 1060 cm- 1处吸收对应于

Si O S键的振动; 2900、1450、1400 cm- 1附近的吸收

峰表明 CH 3 、 CH2 存在; 1290 cm- 1附近的吸收

峰归属于 C O基; 1616 cm- 1处 C C双键吸收峰有

所增强; 1719 cm
- 1
处表示酯基存在的强吸收峰明显增

强,这些表明 KH-570已接枝到 BC 粒子表面。

1 羧基化 BC 2 纯 BC 3 - APT ES接枝 BC

4 KH-570接枝 BC

图 1 改性 BC的 FTIR谱图

Fig. 1 FT IR spect ra for m odif ied BC

2. 2 改性剂种类对涂膜体积电阻率的影响

改性剂种类对涂膜体积电阻率的影响如图 2 所

示,其中, 用改性剂改性75 m BC, 改性剂用量均为 BC

的 1 % (质量分数, 下同) ,选择改性 BC 用量为20份,

其他配方按表 1, BC 分散时间为 30 m in, 转速为

3000 r/ min。材料体积电阻率在 10
4
~ 10

7
cm 时,

就可作为抗静电材料,由图 2可见, 几组 BC改性样品

作为抗静电涂料的功能助剂时, 均能满足使用要求。

未处理或 HNO 3氧化处理的 BC由于表面极性强,与水

等极性分子间作用力强,易团聚沉降, 使涂膜中 BC 导

电粒子分布不均;同时导电通道因 BC粒子分布不均而

受影响,使涂层导电性能下降。而十八烷硬脂酸处理

的 BC 因疏水性增强,使 BC 表面有机化后在涂膜中分

散不均致导电通道形成密度下降,所以导电能力下降;

KH-570处理后 BC 在涂膜中分布较均[ 9] 但由于导电

通道受表面有机化影响而减少,故涂膜导电性略差, 而

-APT ES处理的 BC 因氨基封端致 BC 极性适中, 导

电极子密度依然保持在不致导电性下降的水平, 同时

由于硅烷偶联剂处理后的 BC极性适中, 有利于 BC 与

聚合物基质均匀分散,形成均一致密的膜, 因此导电通

道也会相应增加,致涂膜的导电性增强, 此时涂膜体积

电阻率最低,为 1. 2 105 cm。由上述分析可见, 选

择 -APT ES作为 BC 改性剂效果最佳。

1 未改性 2 KH-570 3 HNO 3

4 - APT ES 5 十八烷基硬脂酸

图 2 改性剂种类对涂膜体积电阻率的影响

F ig . 2 The effect o f kinds of modifiers on the

vo lume resistivity of the coating

2. 3 -APTES用量对涂膜体积电阻率的影响

以 -APT ES 改性 75 m BC, 改性 BC 用量为

20份,其他按表 1配方, BC 分散时间为30 min,转速为

3000 r/ min, 改变 -APTES 用量(占 BC质量比) ,制备

一组涂膜,由图 3 可见, 涂膜的体积电阻率随 APT ES

用量的增加先逐渐降低,当 A PTES 用量为 BC的 2 %

时达最低,之后又逐渐上升。因为随硅烷偶联剂含量

逐渐增加, BC 在聚合物基体中的分散性更好, 有利于

形成均一致密涂膜, 导电通道也会相应增加,致涂膜导
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电性增强。当 -APTES 用量超过 2 % 时, 由于 -

APTES量较多致 BC 粒子表面被有机基团包裹程度增

加,且过量偶联剂在 BC 粒表面缩聚, 使 BC 颗粒增大,

致其在聚合物基体中分散不均, 此时导电通道也减少。

故适宜的 -APT ES用量为 2 %。

图 3 -APT ES 用量对涂膜体积电阻率的影响

Fig. 3 Effect of content of -APTES on the

volume resistivity o f the coating

2. 4 BC用量对涂膜体积电阻率的影响

以 2 % 的 -A PTES 改性的 75 m BC 为导电填

料,其他按表 1配方, BC 分散时间为 30 min, 转速为

3000 r/ min,改变 BC用量, 制备一组涂膜。

由图 4可见, 涂膜体积电阻率随 BC用量的增加而

逐渐降低, 即涂膜导电性增强, 当 BC 用量大于 20 份

后, 涂膜体积电阻率减小趋势渐缓, 因为当BC填料用

量较少时, BC 填料是以孤立或小聚体的形式分布在涂

层中,导电填料无法形成连续网络
[ 10]
,彼此接触的完整

导电回路几率较小, 且粒子间聚合物较多, 在外加电场

作用下难发生隧道效应, 或场致发射现象, 所以涂层导

电性较差。当 BC用量增加时, 粒子间接触几率变大,

分布在涂层中的导电粒子间相互接触形成完整回路,

在外加电场作用下发生导电通道, 或渗流现象,而使涂

层导电性增加[ 11] 。由图 5可见,随着 BC用量增加, BC

粒子间相互接触几率增大, 涂层中导电通道增加, 充分

证明了涂膜体积电阻率随 BC用量增加而降低的结论。

故适宜 BC 用量为 20份。

图 4 BC 用量对涂膜体积电阻率的影响

Fig . 4 Effect o f content o f BC on the vo lume resistiv ity

of t he coating

BC用量/ % : ( a) 5 ( b) 10 ( c) 20

图 5 不同 BC 用量时涂层表面的 SEM 图

Fig. 5 SEM images for f ilm surface w ith different BC content

2. 5 BC粒度对涂膜体积电阻率的影响

以 2 %的 -APTES 改性的 BC 为导电填料,改性

BC用量 20 份, 其他按表 1 配方, BC 分散时间为

30 min,转速为3000 r/ m in, 改变 BC 粒度, 制备一组涂

膜,其体积电阻率如图 6 所示。理论研究表明, 导电填

料粒径越小, 涂料导电性越好
[ 9]
。由图 6可见, 当 BC

粒度增大即 BC 粒子减小时, 涂膜体积电阻率减小, 导

电性增强。是由于粒子越小越易分散,在相同 BC 用量

下,单位体积涂层导电通道增多,即导电性增强。故适

宜 BC 粒度为 25 m。由图 5( c)和图 7可见,当 BC 用

量均为 20份时, BC 粒度越小, 涂层表面 BC 粒子相互

接触几率越大,形成的导电通道就越多, 这与图 5所得

结论一致。

2. 6 BC分散时间对涂膜体积电阻率的影响

以 2 %的 -APTES 改性的 25 m BC 为导电填

料, 用量为 20 份, 其他按表 1 配方, 分散速度为

3000 r/ min,改变分散时间, 制备一组涂膜, 其体积电阻

率如图 8所示。分散时间是影响涂膜抗静电性能的一
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图 6 BC 粒径对涂膜体积电阻率的影响

F ig . 6 Effect o f par ticle size of BC on the volume

resistiv ity o f the coating

粒径/ m: ( a) 150 ( b) 25

图 7 不同 BC 粒径时涂层表面的 SEM 照片

Fig. 7 SEM images for f ilm surface w ith

differ ent BC par ticle size

个重要参数。由图 8可见, 涂层电阻率随 BC分散时间

增加而降低, 当分散时间为 40 m in 时最小,之后有所增

加。因为分散初期, BC 并没有被充分分散, 形成很多

大小不均的颗粒,导电通道少, 电阻大[ 12] ;当分散时间

增加时, BC 浆料分散状态好, 粒子大小均一, 且涂层表

面电阻稳定。此时如果继续延长研磨时间, 浆料分散

程度过高, BC粒子呈单分散状态。在成膜过程中, BC

粒子间彼此被基体隔开致导电通道减少, 导致涂层表

面电阻增高。故适宜分散时间为 40 m in。

2. 7 涂膜力学性能

以 2 % 的 -A PTES 改性的 25 m BC 为导电填

料,其用量为 20份, 分散时间为 40 m in, 分散速度为

3000 r/ min,其他按表 1配方,重复 3次实验, 所得涂膜

样品的性能如表 2所示。此工艺条件下, 涂膜导电、力

学及耐洗刷性能均较佳,吸水率稍高, 与前述实验工艺

条件下所测性能较吻合。冲击强度、耐洗刷性及铅笔

硬度重现性 100 % ; 吸水率及电阻率相对误差均小于

2 %。由表 2 可见, 适宜工艺条件下所制备的 WPU/

BC涂膜不仅具有良好的抗静电功能, 且具有良好的力

学性能。

图 8 BC 分散时间对涂膜体积电阻率的影响

T ab. 8 Effect of disper sing time of BC on the vo lume

resist ivit y of the coating

表 2 最佳工艺条件下涂膜的性能

Tab. 2 T he perfo rmance of the coating on the optimum

techno lo gical conditions

样品编号 1# 2# 3#

体积电阻率/ cm 1. 71 104 1. 70 104 1. 70 104

铅笔硬度 4H 4H 4H

冲击强度/ k g cm 73 74 73

吸水率/ % 16. 5 16. 4 16. 1

耐洗刷性/次 11 350 11 400 11 350

3 结论

( 1)通过 -APTES改性 BC,提高了 BC 在涂膜中

的分散性,改善了涂膜的导电性;当 -APTES占 BC 质

量的 2 %时, BC具有最佳改性效果, 此时涂膜电阻率

最大;

( 2)随 BC含量增加, 涂膜导电性增加,但其含量大

于 20 %时趋势减缓; BC 粒度越小,导电性越好;

( 3)分散时间增加时导电性增加,而过度分散却不

利于涂膜导电性改善;

( 4) -A PTES 改性 BC/ WPU 功能涂膜的适宜制

备工艺条件: -APTES 为 BC 含量的 2 % , 25 m BC

用量为 20份, 分散 40 min, 此条件下制备的涂膜体积

电阻率为 1. 7 10
4

cm, 铅笔硬度为 4H , 冲击强度

为 72 kg cm,耐洗刷性为 11350次。
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