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摘要!以油脂二聚酸为基体"银包铜粉及银粉为导电填料"制备了导电性能优良的单组份导电涂料"研究了导电涂料固化产

物的电性能'力学性能'抗冲击性# 当银包铜粉R银粉质量达到导电涂料质量的 N(T时"固化产物体积电阻率可达 NV## f
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99导电涂料是近年来随着涂料工业的高速发展而

出现的一种具有导电功能的新型复合材料"通常涂

于非导电底材上"使其具有一定的传导电流和消散

静电荷能力# 根据导电机理可分为结构型导电涂料

和掺杂型导电涂料() >')

# 结构型导电涂料主要是由

以自身具有导电功能的高聚物组成$掺杂型导电涂

料主要添加具有导电能力的导电离子"使绝缘的高

聚物固化后靠导电粒子之间相互接触"形成导电通

路"最终使整个漆膜具有导电能力(!)

# 掺杂型导电

涂料由高分子聚合物'导电填料'溶剂及助剂等组

成$常用的导电填料有金属系填料'碳系填料'金属

氧化物系填料'复合填料'新型纳米导电填料等(")

$

聚合物多采用热塑性聚合物# 掺杂型导电涂料由于

具有设备简单'操作方便'成本低廉等优点"广泛应

用于Z/X的设计和修复"汽车后挡风玻璃的加热

线"读出磁带上的符号"屏蔽高频磁场的塑料支架"

电镀的预涂覆"触点表面及电位器电痕的修复以及

连接不可焊接的地方等#

笔者以湿气固化型二聚酸型聚氨脂为基体"银

包铜粉R银粉为导电填料"制得一种较热塑性聚合物

粘接强度更加优良的自干型聚氨酯导电涂料"并对

其性能进行了系统的研究#

67实验部分

6967实验材料及仪器

二聚酸"工业级"江苏金马油脂科技发展有限公

司生产$银包铜银粉%银质量分数为 !(T"P(( 目&"

深圳和谐金属商行$银粉%) ((( 目&"工业级"深圳

和谐金属商行$丙酮"分析纯"上海中试化工总公司

生产$二甲苯'二甘醇"分析纯"西陇化学股份有限公
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司生产#

划圈法附着力测试仪"上海现代环境技术有限

公司生产$A\:<<) 导电和防静电材料体积电阻率测

定装置"北京中慧天成科技有限公司生产$b2%1*.+

b\/分析仪"美国 Z,-L2.>A41,-公司生产#

6987实验步骤

)V'V)9二聚酸聚酯多元醇的制备(# >N)

将大豆油二聚脂肪酸置于反应瓶中"按二聚脂

肪酸与乙二醇摩尔比为 )V' U'V#q)的比例加入二

甘醇"然后加入质量分数为 (V"T的酯化催化剂对

甲苯磺酸"开动搅拌"逐渐升温至 )<(g"反应 " 0"

当酸值降至 ' 1?%YSI&R?以下时"在 (V'NN LZ%的

真空度下减压蒸馏除去水分及过量的二元醇"趁热

过滤"得到端羟基聚酯多元醇#

)V'V'9自干型聚氨酯胶黏剂的制备(O)

将一定量甲苯>'"">二异氰酸酯置于反应瓶

中"分批次加入总质量为二异氰酸酯质量的 'V) 倍

的端羟基聚酯多元醇"加入相当于端羟基聚酯多元

醇质量 (V'T的聚氨酯催化剂辛酸亚铅"开动搅拌"

室温下反应一段时间"等温度稳定后"升温至 #'g"

反应 'V# 0"降温至室温"加入一定量的溶剂"即得湿

气固化端异氰基聚氨酯树脂#

)V'V!9自干型导电涂料的制备

以湿气固化端异氰基聚氨酯树脂作基体"按一

定的比例再加入银包铜粉及银粉"银包铜粉分 ' 次

添加"每次加入一半放入高速搅拌装置中搅拌

# 12."搅拌均匀后"再加入另一半搅拌 !( 12."最后

加入银粉"充分混合均匀后"静置脱泡"即得到自干

型导电涂料#

69:7导电漆膜的性能分析

)V!V)9导电漆膜的体积电阻率测定

样品的制备!以 O# 11f'# 11f%) U)V'& 11

玻璃板作为底材"用 <#T乙醇清洗玻璃片"烘干"将

厚度为 (V# 铝箔胶带均匀的贴在处理好的玻璃板

上# 用美工刀在中间挖出 O# 11fN 11的胶带在

中间形成空白槽# 按照 dXR)O'O*)<O< 标准"将导

电涂料均匀涂敷在已用酒精洗净吹干的玻璃片上"

等实干后移除导电涂层条两边铝箔胶带条"即得到

导电漆膜条样品#

图 )9体积电阻率测试样品示意图

导电涂料的体积电阻率%

)

&为!

)

X%3Y8Y.&F!

式中"

)

为导电涂料体积电阻率"%;+31&$3为试样

的电阻"

,

$.为导电涂料层的厚度%一般取 ! 个点

的平均值&"31$8为导电涂料层的宽度%一般取 !

个点的平均值&"31$!为导电涂料层的长度"31#

)V!V'9漆膜附着力及抗冲击性能的测定

导电漆膜的制备!用砂纸将马口铁板打磨光滑"

用无水乙醇擦拭干净并吹干"将制备好的导电涂料

均匀地涂于经处理过的马口铁板上"静置"室温表干

' 0或实干 '" 0"即得导电漆膜"合格的导电漆膜应

该平整'光滑'致密#

漆膜附着力按 dXR)O'(*)<O< 测定"根据圆滚

线划痕范围内漆膜的完整程度分 O 个等级评定"

) 级最好$漆膜的抗冲击性能按dXR:)O!'*)<<! 测

定"以重锤的质量与其落于试片上而不引起漆膜破

坏的最大高度的乘积%L?+31&表示"#(%L?+31&为

最好# 冲击后用 " 倍放大镜观察是否有裂纹'皱纹

及剥落现象#

87结果与讨论

8967自干型聚氨酯树脂基体制备机理

以废弃植物油%包括地沟油'酸化油及泔水油&

合成的二聚酸为原料"经由酯化'加成等化学反应"

形成可常温湿气固化的聚氨酯树脂"其反应历程为
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8987基体制备过程红外光谱分析

以二聚酸为原料"在催化剂作用下与二甘醇经

酯化形成聚酯多元醇"再与 :b5经加成形成端异氰

酸基聚氨酯树脂"二聚酸结构转化可由红外光谱特

征峰的变化得到论证"如图 ' 所示#

图 '9结构转化过程红外光谱图

由图 ' 可知"随着聚酯多元醇的形成"在

! #(( 31

>)附近出现了多元醇的羟基的伸缩振动

峰") )N' 31

>)处形成了 /*S*/伸缩振动峰"说

明过程中生成了酯键$随着多元醇与 :b5进一步加

成反应"! #(( 31

>)附近的羟基的伸缩振动峰在端

氰基聚氨酯的红外图谱中逐步消失"转而在

! !(( 31

>)左右处出现了 j*I伸缩振动峰%羟基

与异氰酸酯基反应生成了j*I峰&"在 ' '#< 31

>)

左右处出现了较强的异氰酸酯基%j/S&伸缩振动

峰") #<" 31

>)处出现了仲酰胺键j*I的面内弯曲

振动峰# 可见反应过程形成了异氰基封端的聚氨酯

树脂结构#

89:7自干型聚氨酯树脂相对分子质量对导电涂料

附着力的影响

在反应温度为 )<#g"反应时间为 " 0"二聚酸R

二甘醇摩尔比分别为 )q'''q!'!q"'"q#的条件下"

分别制备了固含量 #(T的自干型聚氨酯"并按

)V'V! 的方法制备了绝缘漆膜"相对分子质量对漆

膜性能的影响如表 ) 所示#

由表 ) 可知"相对分子质量过小"固化产物过

脆"抗冲击强度及附着力相对较差$相对分子质量过

大"流平性较差"表面气孔较多"不平整# 较合适的

相对分子质量为 ) O((#

表 67自干型聚氨酯树脂相对分子质量对漆膜性能的影响

相对分子

质量

附着力R

级

抗冲击强度R

%L?+31&

漆膜外观

)((( ' 级 "( 平整'光滑'光泽

)O(( ) 级 #( 平整'光滑'光泽

'"(( ) 级 #( 平整'表面粗糙'光泽

!((( ) 级 #( 表面气孔较多"粗糙

89;7银包铜粉R银粉质量比对导电涂料性能的影响

以相对分子质量为 ) O(( 的自干型聚氨酯为基

体"银包铜粉R银粉占胶体质量的 N(T的条件下"研

究了银包铜粉R银粉的质量比对导电漆膜性能的影

响"结果如表 ' 所示#

表 87银包铜粉R银粉质量比对导电涂料性能的影响

J%银包铜&FJ%银

粉&R%?+?

>)

&

体积电阻率R

%

,

+31&

抗冲击强度R

%L?+31&

漆膜外观

)R#

!V"' f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

)R"

"V"( f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

)R!

NV## f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

)R'

NVN# f)(

>"

#( 表面粗糙

)R)

PV## f)(

>"

#( 表面粗糙

体积电阻率与漆膜外观是评估导电涂料质量的

重要指标# 由表 ' 可知"银包铜粉加入量越多"体积

电阻率越大"导电性能越好"成本越低$但银包铜粉

加入过多"漆膜表面越粗糙"对形成具有光泽'平整

的表面越不利# 综合考虑"银包铜粉R银质量比为

)q!较为适宜V#

89B7银包铜粉R银粉质量分数对漆膜性能的影响

以相对分子质量为 )O(( 的自干型聚氨酯为基

体"在银包铜粉R银粉质量比为 )R! 的条件下"研究

了银包铜粉R银粉的质量分数对导电漆膜性能的影

响"结果如表 ! 所示#

表 :7银包铜粉R银粉质量分数对导电涂料性能的影响

J%银包铜&FJ%银

粉&RT

体积电阻率R

%

,

+31&

抗冲击强度R

%L?+31&

漆膜外观

!(

!V"# f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

"(

"V"' f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

#(

#V)# f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

N(

NVN# f)(

>"

#( 平整'光滑'光泽

O(

NVP# f)(

>"

"( 表面粗糙
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由表 ! 可知"随着导电粒子质量分数的增加"体

积电阻率不断增大# 这主要是因为具有导电能力的

导电粒子越多"高聚物固化后的导电粒子之间相互

接触的机会越多"形成导电通路的可能性越大"整个

漆膜具有的导电能力越强# 另一方面"导电粒子比

例增多"也使漆膜流平性变差"随着溶剂的挥发"表

面气孔不易于消失# 从导电性能及漆膜外观综合考

虑"导电粒子质量分数为 N(T较合适#

89Q7导电涂料适用期测试实验

自干型导电涂料由于采用湿气固化型树脂为基

体"与热塑性树脂不同"具有一定的施工适用期# 适

用期试验在银包铜R银粉%)R!&质量分数为 N(T"温

度为 '#g的条件下进行# 实施步骤!取导电涂料

#(( ?"常温下敞口 )( 0"间隔 ) 0进行黏度跟踪测试

试验# 结果如图 ! 所示#

图 !9时间对导电涂料黏度的影响

由图 ! 的可知"在 ( UP 0"随着时间的增加"导

电涂料的黏度在有规律缓慢上升"但黏度的增加是

可控的"上升弧度在可操作范围内$在 P U)( 时"黏

度迅速增加"随时都有失控的可能"这说明"自干型

导电涂料的适用期为 P 0"超过 P 0"涂料的自固化几

率增大# 适用期 P 0"适合于工厂一个班 P 0 流水线

作业的需要#

89V7导电涂料固化漆膜的耐热性

银包铜R银粉质量分数为 N(T的导电涂料漆膜

的玻璃化转变温度测试图如图 " 所示"银包铜R银粉

质量分数为 N(T的导电涂料漆膜的 :d>b\/曲线

如图 # 所示#

图 "9导电涂料漆膜玻璃化转变温度曲线

图 #9导电涂料漆膜:d>b\/曲线

由图 " 可知" 漆膜玻璃化转变温度达到

)(#VNg"具有较高的耐热性# 由图 # 可知"实干后

漆膜初步热失重在 !'( U!"(g"该区域热失重率为

(V(#T$!"( U"((g"热失重率为 "V"<T$ "(( U

"N(g为热失重高发区"树脂处于分解状态# 这说

明"该导电涂料极限热分解温度为 "((g"最高使用

温度为 !"(g#

89Z7导电涂料性能指标

选择相对分子质量为 )O(( 左右聚氨酯树脂%固

含量 #(T&"银包铜粉R银粉 % )R! & 质量分数为

N(T"配成的导电涂料性能指标如表 " 所示# 通过

应用性实验"该导电涂料特别适用于 Z/X的设计和

修复'汽车后挡风玻璃的加热线修复#

表 ;7导电涂料的性能指标

999项目 性能指标

外观 平整'光滑'光泽

黏度%'#g&R%1Z%+7& N(((

热分解温度Rg "((

体积电阻率R%

,

+31&

NV## f)(

>"

附着力%划圈法&R等级 一级

抗冲击强度R%L?+31&

-

#(

:7结论

%)&以自干型二聚酸聚氨酯为基体"银包铜R银

粉为导电填料"制备一种自干型湿气固化导电涂料"

其体积电阻率为 NV## f)(

>"

R

,

+31"附着力一级"

冲击强度
-

#(%L?+31&"涂膜平整光滑#

%'&应用性测试结果表明"导电涂料适用期为

P 0"漆膜玻璃化转变温度为 )(#VNg"最高使用温度

为 !"(g#
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萄糖"上海凌峰化学试剂有限公司生产$无水乙醇"

常熟市鸿盛精细化工有限公司生产#

6987活性炭的预处理

用一定浓度的硝酸在一定温度下处理一段时

间"然后经过双氧水氧化处理"过滤"洗涤至中性"

干燥#

69:7催化剂的制备

采用乙二醇还原法制备 ]6 负载量为 #T的

]6R/催化剂"对还原剂乙二醇的加入时机和稳定

剂的作用进行了考察"制备了 ! 种 ]6R/催化剂样

品"分别标识为]6/>)']6/>'']6/>!#

取 (V)"' ' ?]6/4

!

') ?氧化处理的活性炭和

'(( 1F水"经加硝酸调节 KI为 ) 后"倒入 #(( 1F

三口烧瓶中超声 )# 12."然后在 <(g下搅拌回流

)( 0# 在搅拌升温的开始%]6/>)&或搅拌回流 " 0

后%]6/>'&加入 !( 1F乙二醇"以考察其影响# 样

品]6/>! 是在原料中加入一定量柠檬酸钠作为稳

定剂"其他操作与 ]6/>' 相同# 还原结束后经冷

却'抽滤'洗涤%先无水乙醇后去离子水&和真空烘

干"制得 ) ?左右的催化剂#

69;7催化剂的表征和评价

采用比表面及孔径分析仪%贝士德仪器科技有

限公司生产&测量样品的 XA:比表面积和孔径分

布"l]b测定采用 Z02442K7公司的 l0Z,-8Z-*$Zb

型l射线衍射仪"/6 Y

#

源"电压为 #( L["电流为

!# 1="扫描范围为 ( UO#t"扫描速度为 (V)(tR7#

采用日本电子株式会社生产的分析型透射电子显微

镜%:A$&观察催化剂表面形貌%WA$>'()(I:"加速

电压为 '(( L["放大 #( U) #(( ((( 倍&"样品在无

水乙醇中超声分散#

69B7葡萄糖转化率的测定

反应过程()!)

!称取 ) ?]6R/催化剂"与 "(( 1F

去离子水一同倒入高压搅拌釜# 反应釜附带加料

器"可以在 高 温' 高 压 下 加 入 液 体 原 料# 在

O(( -R12.搅拌转速下升温到 )((g"调节釜内氢气

压力为 ' $Z%"维持 !( 12.# 然后升温至 )'Ng"加

入 )(( ?已预热至 N(g的葡萄糖水溶液%#(T&"调

节氢压为 " $Z%"搅拌转速升高为 ) ((( -R12."在

)'(g下反应 )'( 12."每 # U)( 12.取样 ) 次#

葡萄糖的转化率通过测定反应前后溶液中葡萄

糖的质量分数计算得到# 将样品按照葡萄糖浓度从

低到高%即取样时间由大到小&的顺序分别进行

IZF/分析"所得峰面积带入葡萄糖标准曲线以确

定葡萄糖的质量分数# 分析结果发现"]6R/催化

剂对葡萄糖加氢制山梨醇反应的选择性 i<<V#T"

这也是]6催化剂替代 ]%.,&>j2的一大优势# 低

浓度下葡萄糖加氢反应为一级反应"以单位催化剂

浓度下的拟一级反应速率常数 Z

$

%FR7+L?&来表示

催化剂的活性#

87结果与讨论

8967活性炭预处理对催化剂性能的影响

分别取未经处理的活性炭和经过氧化处理的活

性炭作为载体"按照相同的流程和条件制备 ]6R/

%#T&催化剂# 不同活性炭载体对催化性能的影响

如表 ) 所示#

表 67不同活性炭载体对催化性能的影响

活性炭
比表面积R

%1

'

+?

>)

&

孔体积R

%1F+?

>)

&

平均孔径R

.1

葡萄糖

转化率RT

未处理9 PNNV!((" (V"#NP 'VON "OV!#

氧化处理 )''#VP" )V(N<) 'V!( N<V")

由表 ) 可以看出"经过氧化处理的活性炭孔径

变小"孔容和比表面积都有显著提高"作为载体制备

的催化剂活性有很大提高# 这是因为经过适当的氧

化处理后"活性炭表面产生了新的微孔"同时表面生

成了大量含氧官能团"这些官能团主要是羧基"也有

一定数量的羧酐'内酯'酚基'羟基# 发达的空隙结

构和被亲水官能团覆盖的碳表面有利于反应物葡萄

糖分子的传递及与活性中心的接触# 另外"这些含

氧官能团与钌前驱体的化合作用"有利于产生高度

分散的金属微晶"而且还可以稳定金属微晶"从而

提高催化剂的抗烧结性# 载体活性碳的比表面

积'孔径分布及孔容对活性组分钌在载体上的分散

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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