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改性炭黑对水性聚氨酯涂膜导电性的影响 

尹  媛 1，张  斌 1，韩  建 1,2*，苏娟娟 1,2 
（1. 浙江理工大学 材料与纺织学院，浙江 杭州  310018；2. 浙江省产业用纺织材料制备技术重点实验

室，浙江 杭州  310018） 

摘要：采用原位乳液合成法，以炭黑（CB）为芯材、聚氨酯（PU）为壁材，制备聚氨酯改性的炭黑粒子（CB-PU）。

通过 FTIR、TG、SEM、EDS 等对样品进行了表征。结果表明，炭黑粒子表面成功包覆了聚氨酯层，改性后粒

子粒径约为 50~250 nm，改性粒子中聚氨酯质量分数为 58.7%，CB-PU 在水中的均匀分散性与稳定性相比 CB

明显提高。将改性前、后炭黑粒子与水性聚氨酯（WPU）涂料复合得到不同 CB 或 CB-PU 含量的导电涂料

（CB/WPU、CB-PU/WPU），经涂覆、烘干得到导电膜材。结果显示，由于 CB-PU 在涂膜中分散性的提高，增

大了涂料中导电粒子的网络密度和网络强度，CB-PU/WPU 涂膜的导电性能显著提高；当保持体积电阻率约为

3.3×103 Ω·cm 时，涂膜中 CB 的含量由 CB/WPU 中的 12%（以 PU 的质量为基准，下同）下降到 CB-PU/WPU

中的 6%。涂膜力学测试表明，纯 WPU 涂膜的断裂伸长率为 487.5%，CB-PU/WPU 涂膜为 485.5%，而 CB/WPU

涂膜则下降到 335.3%。 
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 Waterborne Polyurethane Coated Films 
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Abstract: Carbon black (CB) was used as core material and polyurethane (PU) was used as shell material 

to prepare modified carbon black (CB-PU) particles by in situ emulsion synthesis method. The sample was 

characterized by FTIR, TG, SEM and EDS. The results showed that the polyurethane was successfully 

coated on the surface of CB. The particle size of CB-PU was about 50~250 nm, and the content of 

polyurethane in CB-PU was about 58.7%. Moreover, the dispersity and stability of CB-PU in water were 

better than that of CB. Subsequently, the CB or CB-PU was added into waterborne polyurethane (WPU) 

coating, and the conductive membranes CB/WPU and CB-PU/WPU were obtained via coating and drying. 

It was found that the CB-PU could uniformly disperse in WPU film, which greatly increased the density 

and intensity of the conductive network of conductive particles in coatings, thus leading to a remarkable 

increase in the conductivity of coating. In addition, when the volume resistivity was maintained about 

3.3×103 Ω·cm, the mass fraction of CB in the CB/WPU film was 12% (based on the mass of PU, the same 

below), while that in CB-PU/WPU film was only to 6%. The mechanical measurements of films revealed 

that the breaking elongation of WPU film was 487.5%, that of CB-PU/WPU film was 485.5%, and that of 

CB/WPU coat film dropped to 335.3%. 
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随着工业的发展及人们环保意识的不断增强，

越来越多的研究者投入到环境友好型材料的开发

中，而水性聚氨酯（WPU）作为一类以水为溶剂，

挥发性有机物含量低，具有极大的价格优势，且安全

环保的高分子材料，成为近年来市场追逐的焦点[1-2]。 

水性聚氨酯由于成膜性好、能赋予织物柔软、

丰满的手感，改善织物耐磨性、抗皱性、回弹性和

耐热性等[3-5]，可广泛应用于纺织功能性整理。但水

性聚氨酯为绝缘体，其在导电织物中的应用受到诸

多限制。许多研究者在水性聚氨酯涂料中添加导电

填料，赋予涂层一定的导电性能[6-9]。然而，常用的

导电剂一般为无机物，与树脂的相容性差、添加量

较大、对涂层性能的影响较大[10-12]。因此，制备一

种在水性聚氨酯中分散性好、导电性能好的导电填

料成为新的研究趋势。 

导电炭黑（CB）是常见的导电填料之一，其表

面积越大，越易形成导电网络，材料的导电性越好。

可将导电 CB 用于 WPU 导电性能的提高[13-15]，但比

表面积大的粒子间具有较强的内聚力，在基体中易

于团聚，难以均匀分散，阻碍导电网络的形成。近

年来，为改善炭黑在涂料中的分散性，提高涂料的

导电性能，科研工作者们进行了大量研究，其中，

在炭黑改性方面的研究尤为引人注目。目前，常用

的改性方法有许多种，例如，对炭黑进行高温氧化

处理以增加其比表面积，利用偶联剂、表面活性剂

等表面改性以防止炭黑粒子的聚集等[16-18]。但这些

方法亦存在着改性反应时间较长、工艺过程不易控

制、对设备要求高，及污染环境等问题[19]。本文以

基体树脂聚氨酯对 CB 进行表面包覆改性，无需添加

助剂，工艺与设备简单，无污染，同时又能提高导电

粒子在涂料中的分散性，可有效促进其在涂料中导

电网络的形成，使其导电性能得到充分的发挥[20-21]。 

本文采用原位乳液合成法，以炭黑（CB）为芯

材、聚氨酯（PU）为壁材，成功制备出表面均匀包

覆聚氨酯的改性炭黑粒子，并将其与水性聚氨酯进

行溶液复合，得到 CB-PU/WPU 导电涂料，深入探

讨了改性前、后 CB 的结构变化及其对导电膜材的

导电性能的影响。通过粒子表面改性，可在一定程

度上改善导电粒子在聚氨酯基体树脂中的分散性与

分散稳定性，此类复合导电涂料可应用于纺织品的

导电功能性整理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

炭黑（CB，Vulcan XC-72，平均粒径 30 nm），

美国 Carbot 公司，聚乙烯醇-1799（PVP，乳化剂，

相对分子质量 1700，醇解度 99%），聚乙二醇（PEG），

乙二醇（扩链剂），上海阿拉丁试剂有限公司，吐温

-80（Tween-80，乳化剂），异氟尔酮二异氰酸酯

（IPDI，C12H18N2O2），三乙烯二胺(催化剂），上海

麦克林生化科技有限公司，水性聚氨酯（WPU，固

含量 35%，广州冠志化工有限公司）。  

索式提取器（BSXT-06 型，上海豫明仪器有限

公司），傅里叶红外光谱仪（FTIR，5700 型，美国

Nicolet 公司），热重分析仪（TG，PYRIS1 型，美国

Perkin-Elmer 公司），扫描电子显微镜（FE-SEM， 

vltra55 型，德国 Carl Zeiss SMT Pte Ltd），X 射线能

量散射光谱仪（EDS，S-4100 型，日本 Hitachi 公司），

马尔文激光粒度仪（Mastersizer 2000 型，英国 Malvern

公司），光学显微镜(OM，Beion F6 型，上海北昂科

学仪器有限公司），PC68 型高阻计（上海第六电表

厂），万能试验机（Instron-3369 型，美国 Instron

公司）。 

1.2  制备 

采用 CB 为芯材，以 IPDI 为硬段，加入 PEG

与催化剂三乙烯二胺后，发生界面聚合反应，最后

添加扩链剂乙二醇使产物扩链，最终形成具有核-

壳结构的 CB-PU 粒子。具体实验过程如下： 

称取 PVP 2.5 g 倾入三口烧瓶中，热水溶解，冷

却至常温后加入 2.5 g Tween-80 搅拌乳化，再加入

CB 4.5 g，搅拌并超声分散 10 min，缓慢滴加 8.0 g 

IPDI，搅拌 10 min，然后将 9.0 g PEG 和 0.02 g 三

乙烯二胺缓慢滴加到上述反应液中，15 ℃下搅拌反

应 30 min，加入 5.0 mL 乙二醇，升温至 75 ℃搅拌

反应 1.5 h。反应结束后，用去离子水抽滤洗涤，再

将上述改性粒子以索式提取器进行抽提（浸提介质

为丙酮，抽提时间为 72 h），抽提之后的粒子依次以

丙酮、无水乙醇，以及去离子水反复洗涤至滤液呈

中性，将样品在 75 ℃干燥箱中干燥 24 h，即得到聚

氨酯表面包覆改性的炭黑（CB-PU），TG 测试得出，

CB 的质量分数为 38.0%。 

称取计量 WPU，加入改性前、后炭黑（CB 加

入量为 1.0%、2.5%、5.0%、8.0%、12.0%、16.0%）

〔以 PU 质量为基准，m(PU)=m（水性聚氨酯）×0.35〕，

低速搅拌均匀后，涂覆在聚四氟乙烯模具上，60 ℃干

燥 12 h 后制得导电涂膜 CB/ WPU 及 CB-PU/WPU。 

1.3  性能测试 

1.3.1  傅里叶红外光谱仪（FTIR）测试 

采用溴化钾压片法，以 FTIR 对改性前、后 CB

样品进行测试，扫描范围为 600~4000 cm–1，分辨率
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为 6 cm–1，扫描次数为 64。 

1.3.2  热重（TG）分析 

样品 5~8 mg，氮气气氛，流速为 2.0×10–2 L/min，

升温速率为 20 ℃/min，温度范围为 25~650 ℃。 

1.3.3  扫描电镜（SEM）分析 

将改性前、后的 CB 超声分散在乙醇溶液中，

采用 SEM 观察样品形貌。 

1.3.4  能谱仪（EDS）分析 

采用 EDS 测试样品表面元素的能谱，放大倍数

1 000。 

1.3.5  粒径分析 

在同种分散介质中超声分散同等时间，采用激

光粒度分析仪测试样品粒径分布。 

1.3.6  导电性能分析 

将添加改性前、后 CB 的导电涂料制得导电涂

膜，采用 PC68 型高阻计测试涂膜导电性能。 

1.3.7  力学性能分析 

采用万能试验机，按照 GB/T 13022—1991 方

法，测试涂膜的力学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  炭黑改性前、后结构分析 

将改性前、后样品在室温下进行红外光谱测试，

得到改性前、后 CB 的红外谱图见图 1。 
 

 
 

图 1  改性前、后炭黑的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of CB and CB-PU 

 

由图 1 可以看出，CB 在 343 和 1620 cm–1 处出

现了吸收峰，分别为—OH 和—COOH 的弯曲振动

峰，这些含氧官能团的存在为聚氨酯包覆改性提供

了反应位点。CB-PU 粒子在 3200~ 3640 cm–1 间峰变

宽。这是因为 3300 cm–1 处出现仲胺—NHR 的 N—H

的伸缩振动峰；CB-PU 粒子在 2910 cm–1 处有 C—H

的对称伸缩振动峰，2860 cm–1 处有 C—H 的反对称伸

缩振动峰；在 2370 cm–1 处无—NCO 的振动峰，说

明异氰酸酯中—NCO 参与了反应；在 1730 cm–1 左

右为氨基甲酸酯的羰基吸收峰；1 640 cm–1 处为 C=O

的吸收峰；1540 cm–1 左右为聚氨酯的酰胺Ⅱ带 N—

H 的变形振动吸收峰；1224 cm–1 左右为酯基中 C—

O 的伸缩振动峰。以上结果表明，在改性制备过程

中，异氰酸酯（IPDI）中的—NCO 通过与醇类—OH

反应，生成了—CO—NH—。且采用此方法合成的

聚氨酯包覆层为化学接枝包覆结构，炭黑表面的含

氧官能团参与了聚氨酯的合成反应。 

CB 表面聚氨酯包覆改性的程度可以通过热失

重进行分析。将适量改性前、后的 CB 在氮气氛围

下进行 TG 测试，结果见图 2。 
 

 
 

图 2  改性前、后 CB 的 TG 曲线 
Fig. 2  TG curves of CB and CB-PU 

 

由图 2 可以看出，将 CB 从室温升到 650 ℃的

过程中，100 ℃左右出现了一个明显的失重峰，主

要是试样中所含的游离水分及少量含氧官能团的失

重，有 1.5%的质量损失。CB-PU 在 200 ℃之前为粒

子中游离水分，以及材料内部小分子产生的热失重，

失重率约为 3.3%；粒子从 250 ℃开始出现大幅度失

重，在 340 ℃出现最大失重，到 405 ℃总失重为

62%，其中，260~300 ℃是聚氨酯分子中硬段中氨基

甲酸酯和脲键基团的热分解区域，300~ 400 ℃主要

为聚氨酯分子中软段的热分解区域。聚氨酯由

250 ℃开始热分解，到 405 ℃聚氨酯成分基本完全

分解[22]，由此可计算得出，CB-PU 中聚氨酯质量分

数约为 58.7%，CB 质量分数约为 38.0%。TG 测试

表明，改性粒子中存在聚合物。 

通过 SEM 测试观察粒子表面形貌，图 3a、b 为

CB 改性前（a）、后（b）的 SEM 图（放大倍数为

10000 倍）；由图 3a、b 可以看出，CB 粒子经过分

散后依然存在较大聚集体，团聚体表面粗糙、形状

大小不规整，团聚体间疏密结构不均匀，粒子之间

间距也不同，在稀释后的分散液中（图 3a 中小图），

CB 粒子依然呈聚集状态，聚集体形态不规侧，无法

看到单个分散的 CB 粒子；由图 3b 可以看出，图中

为分散均匀的单个粒子，粒子团聚与连接现象较少，
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单个粒子粒径约为 50~250 nm，由稀释后的 SEM 图

（图 3b 中小图）可以看出，CB 粒子已经被聚氨酯

包裹，包覆后粒子形态为较规整的球形，粒子的尺

寸增大明显。 
 

 
 

图 3  CB 改性前(a)、后(b)的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of CB(a) and CB-PU (b) 

 

对粒子进行 EDS 元素分析，得到 CB 改性前（图

4a）、后（图 4b）的 EDS 谱图。 

 

 
 

图 4  CB 改性前(a)、后(b)的 EDS 图 
Fig. 4  EDS spectra of CB(a) and CB-PU(b) 

 

由图 4a、b 可以看出，除 C 元素外，CB 粒子

中还含有 O 元素，这是因为 CB 表面含有少量的含

氧官能团；相较于 CB 粒子，CB-PU 粒子谱图中 O

元素含量增加，且增加了 N 元素的特征峰，这是因

为 CB 经过聚氨酯改性后，表层存在聚氨酯的特征

基团—CO—NH—，故谱图中 O 元素含量增多，并

出现了 N 的特征峰。这进一步证明，CB 粒子表面

包覆了聚氨酯层。 

将改性前、后 CB 的分散液进行粒径分布测试，

粒径分布情况见图 5。 
 

 
 

图 5  改性前、后 CB 的粒径分布 
Fig. 5  Particle size distribution of CB and CB-PU 

 

由图 5 可以看出，CB 粒径主要分布在 100~ 

450 nm，且粒径分布较宽，而原料 CB 的粒径为

30 nm，这是由于 CB 在分散介质中大量团聚，所以

导致其粒径测试结果偏大；而改性后 CB-PU 的粒径

分布较窄，主要分布在 150~350 nm，平均粒径约为

218 nm，这与 SEM 显示结果一致。表明经过改性后，

CB-PU 粒子粒径变大，且其在介质中分散均匀性优

于 CB。 

将 CB 与 CB-PU 超声分散在去离子水中，静置

30、60、720 min 后，观察两者在水中的分散情况，

结果见图 6。 
 

 
 

图 6 改性前、后炭黑的分散效果图 
Fig. 6  Dispersion effect of CB and CB-PU 

 

如图 6 所示，静置 30 min 后，未改性 CB 分散

液已产生部分沉淀、分层，即 CB 在水中团聚沉降；

而 CB-PU 分散液处于稳定状态；60 min 后，CB-PU

分散液仍较稳定、无分层，而 CB 分散液中 CB 已沉

淀、出现明显分层；静置 720 min 后，CB-PU 分散

液仍无明显分层，而 CB 分散液中 CB 已完全沉淀。

这表明 CB 经改性后，粒子间的范德华力减弱，同

时，CB 粒子的表面性质发生了改变，提高了粒子在

水溶液中的分散性与分散稳定性。 

CB 与 CB-PU 在水中超声分散后，以光学显微镜

（OM）放大 400 倍观察粒子在水中的状态，结果见

图 7。 
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图 7  （a）CB、（b）CB-PU 的光学显微镜图 

Fig. 7  Optical micrographs of CB (a) and CB-PU (b) 
 

由图 7 可以看出，CB 粒子在水中大量团聚，炭

黑团聚后产生较大尺寸颗粒，分散不均，而聚氨酯

包覆后的 CB 团聚体较少，分散均匀，聚集的 CB-PU

尺寸小，团聚较少，颗粒分散较为均匀。 

2.2  炭黑改性前、后对水性聚氨酯涂膜性能的影响 

纯水性聚氨酯膜材为绝缘体，电阻约为 7× 

109 Ω·cm。炭黑用以提高复合材料的导电性能时，需

在复合材料的基体内部形成一种由炭黑粒子组成的

空间导电网络结构，这些网络结构由炭黑粒子的彼

此接触，或者当粒子间的距离足够小时，形成的电子

传导通道组成，从而可提高复合材料的导电性能[23]。 

导电回路的形成有导电无限网链和热力学理论

界面效应两种理论。前者认为，当高聚物体系中的

填料浓度达到某一临界值后，体系内的填料会形成

一个导电无限网链，使自由电子载流子从高聚物的

这一端流到另一端，从而使绝缘体变成了半导体或

导体。后者则认为，合成树脂基体与导电填料之间

的界面效应在涂料的制备过程中会使体系出现界面

能过剩现象。随着导电填料的增加，过剩界面能不

断增大，当体系过剩界面能达到一定程度时，导电

粒子开始形成导电网络，宏观上表现为体系的电阻

率突降。导电回路形成后如何导电主要有导电通道、

隧道效应、场致发射 3 种机理。在导电填料添加较

多时，导电通道起主要作用；而在导电填料含量较

低时，隧道效应与场致发射起主要作用[23] 

将涂料浇注成膜材，测试涂膜的电阻率，CB 和

CB-PU 的含量对涂膜体积电阻率的影响见图 8。 

由图 8 中 CB 曲线可以看出，在导电粒子含量

较低时，涂膜电阻率较大。这是由于在较低含量下，

导电粒子大部分都被乳液包覆，其导电机制主要是

隧道效应与场致发射。由添加 CB-PU 的涂膜电阻率

曲线可以看出，当导电粒子的含量小于 8%时，随其

添加量的增加，涂膜体积电阻率呈下降趋势；当添

加量为 8%时，涂膜体积电阻率达到最小值，为 2.3

×103 Ω·cm；而添加 CB 的涂膜的体积电阻率在 CB

含量低于 12%时，其体积电阻率亦呈快速下降趋势，

当 CB 含量为 12%时达到最小，为 3.3×103 Ω·cm，而

达到与添加 CB 涂膜相同的体积电阻率时，CB-PU

涂膜中 CB 的添加量仅为 6%。由图 8 还可看出，

CB-PU 涂膜的体积电阻率下降幅度较大；继续增大

添加量时，涂膜体积电阻率突然增加，添加 CB-PU

涂膜的体积电阻率增加幅度比添加 CB 的涂膜小。

这是由于添加量较小时，随粒子含量增加，达到临界

浓度[24]，粒子相互接触形成导电网络，其体积电阻

率出现大幅度下降；在添加量较大时，导电粒子在涂

膜中难以相互接触形成导电网络，出现团聚现象，使

得涂膜导电能力减弱，而 CB-PU 在涂膜中均匀分散

性比 CB 优异，故体积电阻率增大速率较为缓慢。 
 

 
 

图 8  改性前、后 CB 含量对涂膜的体积电阻率的影响 
Fig. 8  Effect of CB and CB-PU on the volume resistivity 

of coatings 
 

纯 WPU 膜材与添加 8%改性前、后 CB 导电涂

膜的拉伸应力-应变曲线见图 9。由图 9 可以看出，

添加 CB 使得涂膜的断裂强度、断裂伸长率骤减。

与纯 WPU 涂膜相比，添加 CB-PU 的膜材断裂伸长

率几乎没有损失，断裂强度减小幅度较大，而添加

CB 的涂膜断裂强度损失较 CB-PU 小，但断裂伸长

率大幅减小。可见，CB 的添加赋予 WPU 导电性能

的同时，对其力学性能产生了破坏作用。与 CB 相

比，CB-PU 的添加有助于增强涂膜韧性，使其断裂

伸长率基本保持不变。其原因是，改性后的 CB 粒 
 

 
 

图 9  添加 8%改性前、后 CB 对涂膜力学性能的影响 
Fig. 9  Effect of CB and CB-PU (content 8%) on the 

mechanical properties of coatings 
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子表面包覆有聚氨酯链段，与 CB 相比，CB-PU 与

聚氨酯的相容性更强，在聚氨酯介质中分散得更均

匀。另外，随着改性炭黑的加入，涂膜中的刚性链

段相对减少，故涂膜的拉伸强度减小，断裂伸长率

增加[25]。 

添加 CB、CB-PU 的 WPU 涂膜断面形貌见图

10。从图 10 可以看出，CB/WPU 涂膜的断面粒子分

散性较差，并出现大量团聚，断面粗糙不整，而加

入 CB-PU 的涂膜断面出现褶皱，这是炭黑包覆在聚

合物基体中特有的形貌，是由聚氨酯包覆层与基体

相容导致的。此外，从 CB-PU/WPU 涂膜的断面可

以看出，CB-PU 与聚氨酯基体界面相容性好，没有

出现明显的 CB 堆积团聚现象。表明 CB-PU 在 WPU

中具有良好的分散性。 
 

 
 

图 10  添加 CB（a）、CB-PU（b）涂膜的断面 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of the cross section of coating films 

with CB (a) and CB-PU (b) 
 

3  结论 

（1）采用原位乳液合成方法，以炭黑为芯材、

聚氨酯为壁材，制得表面均匀包覆聚氨酯的炭黑粒

子，改性后粒子粒径变大，团聚现象减少。 

（2）通过分散实验证实，炭黑经过聚氨酯包覆

后，在水及水性聚氨酯涂料中的均匀分散性和分散

稳定性提高，粒子团聚减少。 

（3）涂膜的导电性能与力学性能测试结果表明，

在保持涂膜体积电阻率相同的情况下，CB-PU/WPU

涂膜中填料添加量比 CB/WPU 涂膜中填料添加量大

大减少，且前者最小体积电阻率小于后者；同时，

改性后 CB 粒子可提高涂膜的拉伸应变性能，但对

涂膜的断裂强度有一定损伤。 

综上可知，与 CB 导电填料相比，CB-PU 粒子

具有在基体中分散性优异、分散稳定等优点，而且

适用于水性涂料体系，符合涂料环保、多功能化的

发展趋势。 
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