
!"

!""# 年 $ 月

第 %% 卷第 $ 期

&’() !""#
*+,) %% -+) $&+./01 2’314 5 631378319

现代涂料与涂装

膨胀石墨 # 叔氟乳液复合导电涂料的研究

杨 超 %，王云普 %，郭金山 !，刘汉功 %，李成林 %，高祥虎 %

:%) 省部共建生态环境高分子材料教育部重点实验室，西北师范大学高分子研究所，兰州 ;<"";"；

!) 兰州大学化学化工学院，兰州 ;<"""" =

摘 要：以水性叔氟乳液为基料，膨胀石墨为填料，并加入其它填料和助剂，制备了一种水性叔氟 > 膨胀石墨

复合导电涂料。从膨胀石墨质量分数、分散剂、温度等方面对导电性能的影响进行考察，并给出该导

电涂料的综合指标。
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! 引言
导电涂料是一种重要的特种功能型涂料，它在防

腐、电磁屏蔽、抗静电等领域有着广阔的研究开发前景

和日益增加的市场需求。目前应用最广泛的是掺和型

涂料Q 即在树脂中均匀地掺入导电填料Q 然后涂覆于物

体表面。常用的导电填料有碳素粉、铝粉、铜粉、银粉

等。 金属粒子虽有良好的导电性，但成本高，易在母

体基料中沉淀结块，加之金属粒子易被氧化，使其使用

范围受到很大的限制；碳系填料价格便宜Q 原料易得Q
对它的研究也比较成熟。碳系掺和型导电涂料由于具

有环境适应性好、密度小、价格比金属系导电涂料低等

突出优点而受到人们的重视。膨胀石墨作为新型导电

填料Q 是较常用的碳系填料，具有导电性好、摩擦损耗

小、污染小等优点R 而且膨胀石墨的加入可以大大提高

高分子材料的导电性Q 降低其导电渗域滤值Q 因此在防

静电涂料及导电高分子复合材料中具有重要的应用价

值。水性叔氟树脂涂料不但是一种环保型涂料，而且

具有比一般涂料更优异的耐候性、耐久性、耐化学药品

性、防腐性、绝缘性和非黏附性。本文合成了以水性叔

氟乳液为基料、膨胀石墨为填料的水性导电涂料，并

从膨胀石墨质量分数、分散剂、温度等方面对导电性能

的影响进行了研究。

" 试验部分
"@ ! 主要原料

水性叔氟乳液 :实验室自制，由甲基丙烯酸及其酯

类、丙烯酸六氟丁酯、叔碳酸乙烯酯乳液聚合而成 =，其

性能指标见表 %。

检验项目 性能指标

外观 乳白色带蓝光乳液

乳液成膜性 室温成膜透明，无缩孔缩边，不发黏

固含量 > S E" T !
LU ;) $ V #) "
最低成膜温度 > W !#$
平均粒径 > 1J #"
黏度 :-XY C #Z = > J2’·7 <""
机械稳定性 # """ 0 > J31Q %" J31，无破乳现象

化学稳定性 通过 [’! \ 稳定性测试

表 ! 水性叔氟乳液性能指标
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组 成 质量分数 : ; 组 成 质量分数 : ;
水性叔氟乳液 $") " < =") " 膨胀石墨 !") " < >") "
填料 %") " < !") " 去离子水 %$) " < !") "
分散剂 ") > < ") = 增稠剂 ") ? < !) $
防霉剂 适量 消泡剂 适量

@A 调节剂 适量 成膜助剂 适量

表 # 水性叔氟导电涂料的基本配方

’
!B

!B
’

’

!B

’!B

其它原材料还有：石墨粉 C天津化学试剂公司 D E 润

湿剂 C日本诺普科 D；分散剂 C可涂乐 F G %=% D、其它助

剂均为国产。

#$ # 主要试验仪器

主要试验仪器有：HF& G $=""IJ 型 HKLI 低真空

扫描电子显微镜 C分辨率 >) $ 1M，日本电子光学公

司 D；FNO G ? 型四探针测试仪 C广州半导体材料研究

所 D E F&P G ") Q$ 实验室篮式研磨机 C上海索维机电设

备有限公司 D E RHN G % 型变温介电测定仪 C中国科学

院新技术开发中心 D E AS G %!##PT4+M’43B U+M@+1/14
P1’,(V/0 C常州同惠电子有限公司 D E W&S 数显调解仪

C余姚市仪表二厂 D。
#$ " 膨胀石墨的制备

膨胀石墨的制备采用 X&1L? G A!L! 联合氧化法：

在适当温度下，石墨 、A!FL? C浓度为Q>; D、X&1L ? 和

A!L ! 溶液 C浓度为 !Q) $; D的质量比为 %) " Y !) # Y ") %% Y
C ") "> < ") "? D。在石墨与 X&1L? 的混合体系中Z 边搅

拌边缓慢注入 A!FL? 溶液Z 反应一定时间Z 水洗时加

入计量的 A!L! 溶液Z 水洗至中性Z 离心脱水、烘干Z 在

=" [干燥制得可膨胀石墨；在 \$" [左右的高温下膨

胀Z 获得密度为 ") ""? < ") "%$ 9 : MI 的膨胀石墨。

#$ % 导电涂料的制备

将分散剂和部分消泡剂加入调色缸Z 搅拌均匀，加

入膨胀石墨、高岭土、轻钙及流变助剂Z 在砂磨机内研

磨 >" M31 至无大颗粒。在低速搅拌下缓缓加入叔氟乳

液Z 搅拌至粉料、乳液及剩余的助剂混合均匀Z 用 !""
目的丝网过滤、包装。表 ! 为该水性叔氟导电涂料的基

本配方。

" 结果与讨论
"$ ! 膨胀石墨含量对涂层表面电阻率的影响

按照 !) ? 中的方法制备导电涂料，调整膨胀石墨

的含量，待其实干后Z 采用 FNO G ? 型四探针测试仪

测量其表面电阻率 C探针间距为 ") \\\ MMD，结果见

图 %。

从图 % 可以看出Z 涂料中膨胀石墨含量低于 %?;
时，表面电阻率下降很快；膨胀石墨含量大于 %"; 时

下降趋缓。膨胀石墨粉含量对导电涂料导电性能的影

响与“渗流作用”一致。在导电涂料涂层中Z 只有当导

电粒子的填充量达到某一特定值 C绝缘性聚合物的堆

积密度小到某特定值 D 时Z 才有电流流经的通道Z 涂层

才具有导电性Z 称此特定值为渗流临界值 C D，在本

文中 为 %?; 。在导电填料含量低于 时Z 载流子完

全被绝缘性聚合物包覆，无法形成电子流通的通道Z
此时涂层的电阻基本上是绝缘性聚合物的电阻。当导

电填料的体积分数达到 时Z 由于导电粒子相互接

触而导通Z 涂层的电阻明显下降。膨胀石墨的添加量

小于 !"; ，不利于导电粒子的相互接触，但当膨胀石

墨的添加量大于 >"; 时，对漆膜的性能产生不利影

响，因此在本导电涂料的配方设计中膨胀石墨的添加

量以 !"; 为宜。

"$ # 分散剂对导电涂料的影响

由于导电粒子具有粒径小、比表面积大、表面自由

能高的特点，作为功能填料加入到乳液中，容易发生絮

凝，导致涂料的贮存稳定性变差和导电能力下降，因此

为提高体系的稳定性，防止颜填料絮凝、返粗等，必须

添加分散剂。图 ! 为加入分散剂 C漆样 PD和未加入分

散剂 C漆样 ]D的涂层的电导率变化曲线。

从图 ! 可以看出，添加分散剂的漆样 P 的 为

%?; ，远远小于未添加分散剂的漆样 ] 的 C >"; D。
这主要是由于当添加分散剂后，极大地降低了微粒在

’!B
’!B
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水性体系中的表面能，使导电粒子均匀分散于乳液中，

导电粒子相互接触的单位密度增多，更容易在涂层中

形成导电网络，涂层的电阻明显下降。

#$ # 温度对涂层导电性能的影响

采用 :;< = % 型变温介电测定仪及 >? = %!## 组

成自动分析仪对含 @"A 膨胀石墨的涂料进行表面电

阻率与温度的关系的测定B 测量时温度从 C" D升至

%$" D，试验结果见图 @。

图 @ 的结果表明，在升温过程中，当温度 ! 小于温

度 !’ 时B 表面电阻率随温度的升高而降低，当达到 !’
时，电阻率随温度的升高而缓慢降低。本试验中 !’ 约

为 %%$ D。产生这种现象的原因可以从宏观和微观两

方面解释。微观方面E 主要是升温过程中，温度的升高

使得电子的动能增加B 因而使导电性增加B 电阻率降

低；宏观方面：升温过程中，聚合物黏结剂以胶体粒子

大小的尺度分散于溶剂中B 聚合物胶粒与膨胀石墨间

的接触是不充分、不均匀的B 间隙较大B 固化后涂膜中

空隙较多B 密实性较差，随着温度的升高B 聚合物胶粒

易于沿空隙方向膨胀B 同时在聚合物表面张力的作用

下B 胶粒被挤扁B 同时使膨胀石墨粒子变得更密实B 从

而电阻变小。在温度大于 %%$ D后B 聚合物胶粒过度膨

胀B 膨胀石墨氧化B 电阻升高B 涂层随温度的升高而逐

渐开始破坏B 导致电阻率又逐渐升高。

#$ " 水性叔氟 % 膨胀石墨复合导电涂料的 &’( 照片

图 C 为水性叔氟 F 膨胀石墨复合涂层的扫描电镜

照片，可以明显地看出，引入叔碳酸酯与有机氟碳单体

共聚显著改善了复合涂层的成膜性。膨胀石墨 F 叔氟

复合材料在被涂覆物体表面形成了具有交联网络结构

的致密涂层。一方面，充分地将导电粒子黏结在一起；

另一方面，由于涂层致密，可以有效地阻挡外界对漆膜

的破坏，从而具有优异的耐水性和耐候性。

" 涂料基本性能参数
根据上述的试验数据及研究结果B 综合考虑各种

影响因素B 合理选择乳液、填料、水、分散剂及其它助

剂B 制得了一种水性导电涂料。对制得的涂料样品按

相应国家标准进行了部分性能的测试B 结果见表 @。从

测试结果来看B 涂料导电率较高B 黏度、硬度适中B 附着

力强B 综合性能良好。

) 结语
以水性叔氟乳液为基料，膨胀石墨为填料，并加入

其它填料和助剂，制备了一种水性叔氟 F 膨胀石墨导

电涂料。采用的叔氟共聚乳液是由甲基丙烯酸 G酯 H、
丙烯酸六氟丁酯、叔碳酸乙烯酯共聚而成的乳液B 具

有突出的耐候性、保光保色性、优异的耐水性、耐碱性

和耐污性B 对填料的结合能力大且施工性好。涂层性

能主要受膨胀石墨含量的直接影响，一方面膨胀石墨

含量高B 导电性好B 但制备及施工难度大B 涂膜质量差I
另一方面，膨胀石墨含量低B 涂膜质量好B 但是导电性

能下降。

综合考虑B 膨胀石墨的用量在满足导电性要求的

前提下B 添加的质量分数为 !JA 较好B 分散剂添加量

约 ") #A 。叔氟水性导电涂料具有较好的导电性B 而且

具备了比一般涂料更优异的耐候性、耐久性、耐化学药

品性、防腐性和非黏附性及耐污染等性能，综合性能优

良，具有广阔的发展前景。
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测试项目 测试结果 测试标准

体积电阻率 F !·PQ !) #$

密度 F 9·QR = % ") J!

涂料动力黏度 F 2’·7 ") !O KS F ? %M!@—O@

固含量 F A $# KS F ? %M!$—#O

铅笔硬度 > 铅笔硬度法

附着力 F 级 @ KS F ? O!#J—O#

耐盐水性 优 KS F ? %MJ@—#O

耐有机溶剂性 优 KS F ? %M@C—O@

表 # 水性叔氟导电涂料的性能


