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　　摘　要:以炭黑(CB)为核材、聚苯胺(PANI)为壳材,通过原位聚合法制备聚苯胺包覆炭黑(CB＠PANI)的微胶

囊,然后分别将 CB或 CB＠PAIN微胶囊作为填料,加入聚氯乙烯(PVC)浆料中,进而采用涂布机将 PVC浆料涂覆

于聚酯纤维基布表面,制备出PVC膜结构材料.研究了 CB在PVC膜结构材料中的分散性,并改善 PVC膜结构材

料的导电性能及力学性能.采用FTIR、SEM、TEM 和 TG等手段对 CB＠PANI微胶囊结构进行表征,并用SZTＧ２A
型四探针电阻率测试仪、INSTRON万能试验机分别对 PVC膜结构材料的表面电阻及拉伸性能进行测试.结果表

明:随 CB＠PANI微胶囊含量增加,PVC膜结构材料表面电阻大幅度降低,但其对PVC膜结构材料的断裂强度和断

裂伸长率影响较小;与纯炭黑相比,当添加量为１２．２％ 时,PVC膜结构材料的表面电阻得到极大的改善,低至６．０×
１０２(Ω􀅰cm),断裂强度和断裂伸长率分别提升了３８．２％和１０８．１％.
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０　引　言

聚氯乙烯膜结构材料(PVC膜结构材料)具有高

强质轻、色彩缤纷和功能多样等性能,近年来被广泛

应用于停车场、体育场馆、展览会场等建筑领域[１Ｇ２].
为满足市场的需求,研究人员已开发出多种PVC膜

结构材料新产品,如 PVC 篷盖布和 PVC 广告布

等[３Ｇ４].PVC膜结构材料主要由PVC树脂和聚酯纤

维织物组成,具有良好的拉伸强度、顶破强度及撕裂

强度,但PVC树脂和聚酯纤维织物几乎不具有抗静电

性能,这严重影响了PVC膜结构材料在抗静电领域的

使用[５Ｇ６].为了改善PVC膜结构材料的抗静电性能,一
般采用添加抗静电剂的方法[７],如将导电金属或金属

氧化物添加到高聚物中制成导电纳米复合材料,但是

金属或金属氧化物价格较高、易氧化、稳定性较差;或
采用涂层法将导电涂料直接涂覆到高聚物材料表面得

到导电材料,此法具有生产条件易控制,涂层剂、导电

填料易选择等优势,但不耐洗涤,永久性差[８Ｇ１１].

目前,利用树脂基体的机械性能和导电填料的

导电性,研究人员通过在树脂基体中掺杂导电粒子

的方法,制备导电纳米复合材料[１２Ｇ１３].其导电性能

主要取决于体系中导电填料粒子间能否相互接触而

形成可供载流子自由运动的导电通路或导电网

络[１４Ｇ１６],而影响导电网络形成的主要因素有填料种

类、填料与基体树脂的比例、填料在树脂基体中的分

散状态[１７Ｇ１８].炭黑(CB)作为一种常见的导电粒子,
具有较高的比表面积和表面能,环境因素的变化对

其导电性能的影响少,但其容易形成团聚体和吸附

增塑剂,影响PVC树脂复合材料的加工成型及力学

性能[１９Ｇ２０],所以高性能导电PVC膜结构材料的制备

关键在于炭黑在基体中的均匀分散和良好的界面性

能.现有研究发现,聚苯胺导电高聚物具有优异的

导电性、环境稳定性和简单的工艺制备方法,其与炭

黑的杂化,不仅可以提升单独加入炭黑的电导率,同
时也可以降低炭黑的表面能,减少团聚现象的发

生[２１Ｇ２２].因此,本文选用聚苯胺对炭黑进行微胶囊



化处理,通过原位聚合法制备炭黑＠聚苯胺(CB＠
PANI)微胶囊,研究 CB＠PANI微胶囊在 PVC膜

结构材料中的分散性,以及对PVC膜结构材料的导

电性能和力学性能影响.

１　实验部分

１．１　主要原料与试剂

炭黑(VulcanXCＧ７２,平均粒径 ３０nm,美国

CARBOT公司),苯胺(上海阿拉丁试剂有限公司),
浓盐酸(杭州高晶精细化工有限公司),过硫酸铵(上
海麦克林生化科技有限公司),聚氯乙烯(PVC)树脂

(PＧ４５０,上海氯碱化工股份有限公司),异氰酸酯交

联剂(TP１０１)、钡锌热稳定剂和邻苯二甲酸二异壬

酯(DINP)均为市售化工原料.

１．２　炭黑＠聚苯胺微胶囊的制备

称取４．５g苯胺和１０．０g炭黑,量取１０．０mL浓

HCl加入７０．０mL去离子水中,机械搅拌１０min,超
声分散３０min得到溶液A,另称取１３．６g过硫酸铵

溶解于２０．０mL去离子水中得到溶液B,将A和B混

合,室温下搅拌反应６h,过滤、洗涤、烘干、待用.

１．３　PVC膜结构材料的制备

将PVC树脂(１００．０g)、交联剂 TP１０１(１．５g)、
钡锌热稳定剂(２．５g)、增塑剂DINP(６０．０g)和０％、

０．６％、１．８％、３．０％、６．１％、９．１％、１２．２％(以质量

分数计)的炭黑或者炭黑＠聚苯胺微胶囊充分搅拌

混合,得到PVC浆料,均匀涂覆在聚酯纤维织物表

面,在１８０℃烘箱里干燥９０s后,取出,冷却,用压

膜机以一定的压力制成厚度约为１．５mm的样品.

１．４测试与表征

采用美国TA 仪器公司的TGAＧQ５０型热失重分

析仪对样品进行测试,其中称取样品５~８mg,氮气

气氛,流速为２０mL/min,升温速率为２０℃/min,温
度范围为２５~６５０℃;采用５７００型傅里叶红外光谱

仪(美国 Nicolet公司)对样品进行测试,扫描范围

为４０００~４００cm－１,扫描次数为６４;采用日本JSMＧ
５６１０LV型扫描电子显微镜(SEM),测试试样断面,
表面镀金后观察其形态;采用日本JEMＧ２１００型透

射电子显微镜(TEM),将CB或CB＠PANI均匀分

散在无水乙醇中后观察其形态.
采用压片机制成的直径为１０mm,CB、CB＠

PANI作为填料的圆形薄片,在SZTＧ２A 型四探针

电阻率测试仪(江苏苏州晶格电子有限公司)下,测
试圆形薄片的电阻率.

将CB、CB＠PANI作为填料的PVC膜结构材

料用冲模机制成哑铃状拉伸试样,其中试样总长度

为６０mm,测试拉伸长度L 为４０mm,宽度 W 为

４mm,厚度 H 为１mm,采用INSTRON 万能试验

机进行拉伸测试,拉伸速度为１００mm/min,夹距为

４０mm,从而得到试样的拉伸强度.

２　结果与讨论

２．１　炭黑＠聚苯胺微胶囊的表征

纯炭黑及炭黑＠聚苯胺微胶囊的红外光谱图如

图１(a),可看出,纯炭黑在３４３０cm－１和１６２０cm－１处

出现了吸收峰,分别为－OH 基团和 O－H(H２O)的
弯曲振动峰,这些含氧官能团的存在为改性提供了

反应位点[２３].观察炭黑＠聚苯胺微胶囊的红外光

谱图,５０５cm－１处吸收峰为苯环弯曲振动引起的,

８１５cm－１处出现苯环的 C－H 面外弯曲振动峰,

１１２４cm－１附近的吸收峰为醌式结构 N－Q－N(Q
为醌环)中醌环的特征振动;１２５５cm－１处的吸收峰,
是与苯环相连的C－N伸缩振动;１３００cm－１为与苯

环相连的仲胺(C－N)的伸缩振动;１４８５cm－１处为

苯环的结构特征吸收峰;１５６０cm－１为醌式结构的C
－C伸缩振动吸收峰.由此可知,生成的聚苯胺分

子链中存在醌式与苯式结构,即为可导电的中间氧

化态聚苯胺.另外,１１２４cm－１处的吸收峰与聚苯胺

的电子离域程度相关,也被称为电子状态峰,其红移

量和强度越大,聚苯胺掺杂程度越高.谱图１(a)中,
表示本征态聚苯胺的醌式结构的特征峰１１６１cm－１和

１５８３cm－１分别移动到１１２４cm－１和１５６０cm－１,且
峰值移动幅度较大,这表明醌式结构的有效共辄链

变长,即表示聚苯胺的掺杂程度较大这有利于增强

炭黑＠聚苯胺微胶囊的导电性能[２４].
图１(b)为纯炭黑、纯聚苯胺、炭黑＠聚苯胺微

胶囊的热失重曲线,从图中可以看出,纯炭黑在４０
~１５０℃范围内出现失重,失重约为２．５％,主要为

试样中所含的游离的水分挥发.从纯聚苯胺的失重

曲线可以看出,在１００~３００℃范围内出现失重,失
重约为１０．３％,为所含水份以及低聚物的挥发;在

３００~６８０℃范围内出现失重,因聚苯胺的分解而失

重６８．０％.纯聚苯胺总失重约为７８．３％.从炭黑＠
聚苯胺微胶囊的失重曲线可以看出,在４０~２５０℃范

围内出现失重,失重约为５％,为所含水份以及低聚

物的挥发;在２５０~６５０℃范围内出现失重,因聚苯

胺的分解而失重５０％,炭黑＠聚苯胺微胶囊总失重

约为５５％.由测试结果分析认为,炭黑粒子表面聚

苯胺占有５２．５％.
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图１　CB和CB＠PANI微胶囊红外光谱图和热重曲线

　　图２(a)为纯炭黑扫描电镜(SEM)图像,图２(b)
为纯炭黑透射电镜(TEM)图像,图２(c)为炭黑＠聚

苯胺微胶囊分布扫描电镜(SEM)图像,图２(d)为炭

黑＠聚苯胺微胶囊结构透射电镜(TEM)图像.由

图２(a)和(b)看出,纯炭黑粒子由于本身比表面积

大,表面能高,较容易团聚,形成８~１０μm 团聚体.
从图２(d)中可以看出,炭黑＠聚苯胺微胶囊为规则

球状,粒径８０~１００nm.图２(e)和图２(f)则分别是

含量为１２．２％ CB和１２．２％ CB＠PANI微胶囊的

PVC复合材料的SEM 断面形貌,对比发现,纯炭黑

之间发生大量团聚,尤其在PVC膜结构材料断面中

团聚体较为明显(如图２(e)),然而炭黑＠聚苯胺微

胶囊结构较纯炭黑疏松,不会形成较大的团聚体,这
是由于聚苯胺大量沉积在炭黑表面,降低了炭黑的

表面能,从而减少了炭黑粒子间的接触,改善了炭黑

团聚的问题(如图２(f)).

图２　各试样的形貌或断面形貌

　　图３为纯炭黑和炭黑＠聚苯胺微胶囊对 PVC
膜结构材料表面电阻影响.随着导电填料含量的增

加,PVC膜结构材料表面电阻逐渐下降,最后膜结

构材料表面电阻趋于相对稳定,且此时膜结构材料

表面电阻具有一定的导电功能.由图３可知,纯

PVC膜结构材料的表面电阻为 １．４×１０１４ (Ω􀅰

cm),而加入１２．２％炭黑后的PVC膜结构材料表面

电阻,最低达到１．３×１０４(Ω􀅰cm).与纯炭黑对

比,加入１２．２％的 CB＠PANI微胶囊后的PVC膜

结构材料表面电阻,最低达到６．０×１０２(Ω􀅰cm),

表现出优异的导电性能.造成 CB＠PANI微胶囊

填充后的PVC膜结构材料表面电阻保持率较高的

原因,是纯炭黑粒子在PVC基体中团聚导致的分布

不匀(如图２(e),使得基体中的导电网络难以形成,而
由于CB＠PANI微胶囊在PVC膜结构材料中分布均

匀,保证了PVC树脂中导电节点的连续性(图２(f)).
且清楚看出,随着填料含量的增大,PVC/CB＠PANI
微胶囊膜结构材料料表面电阻下降速率比PVC/CB
膜结构材料快,表明增大导电填料的含量,可有效减

小导电粒子间的间隔,增大粒子间互相接触面积,有
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利于形成连续紧密的导电通路和导电网络,减小表

面电阻值;CB＠PANI微胶囊比纯炭黑分散性优异,
在基体中不易团聚,较易形成导电网络,导致较低添

加量下获得较低表面电阻值.由上述分析可知,CB
＠PANI微胶囊可有效地提高 PVC膜结构材料的

导电性能,即可大幅度提高其抗静电性能.

图３　纯炭黑和炭黑＠聚苯胺微胶囊对

PVC膜结构材料表面电阻影响

图４为纯炭黑和炭黑＠聚苯胺微胶囊对 PVC
膜结构材料料力学性能影响.图４(a)可看出,纯炭

黑添加量在０→０．６％,膜结构材料断裂强力变化不

大;然后,随纯炭黑添加量增加(０．６％→１２．２％),

PVC膜结构材料断裂强度较大幅度降低,即纯炭黑

添加量为１２．２％,PVC膜结构材料断裂强度损失率

为１．９３％.因为纯炭黑添加量增加,在 PVC基体

中分散性差,导致基体受力过程中,应力集中,产生

裂纹,PVC膜结构材料断裂强度下降较明显.然而

炭黑＠聚苯胺微胶囊在０→０．６％,PVC膜结构材料

断裂强度也变化不大,随炭黑＠聚苯胺微胶囊添加

量增加(０．６％→１２．２％),PVC膜结构材料断裂强

度缓慢降低.当CB和CB＠PANI微胶囊添加量相

同,均为１２．２％时,PVC膜结构材料断裂强度分别

为３３．２６MPa和４５．９７MPa;从而可以看出炭黑＠
聚苯胺微胶囊有效降低对PVC膜结构材料的断裂

强度的影响,且炭黑＠聚苯胺微胶囊对PVC膜结构

材料断裂强度的改善尤为显著,断裂强度提升了

３８．２％.其原因是炭黑＠聚苯胺微胶囊有效改善其

在基体中的分散性,导致基体受力过程中,避免应力

集中,降低产生裂纹的程度,PVC膜结构材料断裂

强度降低较小[１０Ｇ１１].进一步从图４(b)看出,随纯炭

黑添加量增加,PVC膜结构材料断裂伸长率大幅度

降低,纯炭黑添加量为１２．２％,PVC膜结构材料断裂

伸长率达到１８．５％(纯 PVC膜结构材料４３．５％).
而随炭黑＠聚苯胺微胶囊添加量增加,PVC膜结构

材料断裂伸长率缓慢降低.当CB和CB＠PANI微

胶囊添加量相同,均为１２．２％时,PVC膜结构材料

断裂伸长率分别为１８．５％和３８．５％;相比于纯炭

黑,炭黑＠聚苯胺微胶囊有效降低对PVC膜结构材

料的断裂伸长率的影响,且炭黑＠聚苯胺微胶囊对

PVC膜结构材料断裂伸长率的改善尤为显著,断裂

伸长率提升了１０８．１％.由上述分析可知,炭黑＠
聚苯胺微胶囊可改善PVC膜结构材料力学性能,表
明它在基体中分散性优异,可提高其在基体中的分

布均匀度,降低应力集中程度,即可降低对PVC膜

结构材料力学性能影响.

图４　纯炭黑和炭黑＠聚苯胺微胶囊对PVC膜结构材料力学性能影响

３　结　论

本文采用原位聚合法制备聚苯胺包覆炭黑(CB
＠PANI)的微胶囊,填充PVC浆料,进而得到PVC
膜结构材料,系统研究了CB在PVC膜结构材料中

的分散性,改善了PVC膜结构材料的导电性能及力

学性能,所得主要研究结论如下:

a)采用PANI包覆CB,并用傅里叶红外光谱仪

和热失重分析仪对CB＠PANI微胶囊进行表征,结果

表明:PANI成功的包覆在CB表面,且由PANI＠CB
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的重量损失率较未改性CB的高可知,CB表面已经

存在PANI.

b)经PANI包覆的CB分散性得到明显提升,
并且当CB＠PANI的添加量为１２．２％时,其在PVC
树脂中的分散性明显高于添加相同质量的CB.

c)相对于 PVC/CB 膜结构材料而言,CB＠
PANI微胶囊的加入使 PVC膜结构材料表面电阻

大幅度降低.当 CB＠PANI微胶囊含量为１２．２％
时,表面电阻低至６．０×１０２(Ω􀅰cm),说明 CB＠
PANI微胶囊在PVC基体中分散性优异,可大幅度

提高PVC膜结构材料的导电性能.

d)相比于纯炭黑,CB＠PANI微胶囊加入对

PVC膜结构材料的断裂强度和断裂伸长率影响较

小,当CB＠PANI微胶囊含量为１２．２％ 时,断裂强

度和断裂伸长率分别为４５．９７MPa和３８．５％.与

PVC/CB膜结构材料相比,PVC/CB＠PANI微胶

囊膜结构材料的断裂强度和断裂伸长率分别增加了

３８．２％和１０８．１％.
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Preparationofcarbonblack/polyanilinemicrocapsuleanditseffect
onpropertyofPVCmembranestructurematerial

YEHuayi１,WUCuiyi１,LIZhoufeng１,ZHANGJie１,HANJian２

(１．ZhejiangJindaNew MaterialsCo．,Ltd．,Haining３１４４１９,China;

２．CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thecarbonblack(CB)andpolyaniline(PANI)wereusedasthesheelmaterialstoprepare
thecarbonblack＠polyaniline(CB＠PANI)microcapsulewithinＧsitupolymerizationmethod．Then,CBor
CB＠PANImicrocapsuleasthefillerwasaddedinpolyvinylchloride(PVC)slurry．Then,thePVCslurry
wascoatedonthesurfaceofpolyesterfabricbythecoatingmachinetopreparePVCmembranestructure
material．ThedispersityofCBinPVCmembranestructurematerialwasinvestigated,andconductivityand
mechanicalpropertiesofPVCmembranestructurematerialwereimproved．ThestructureofCB＠PANI
microcapsulewascharacterizedbyFTIR,SEM,TEM,TGandsoon．Meanwhile,thesurfaceresistance
andthetensilepropertiesofPVC membranestructurematerialweretestedbytheSZTＧ２AfourＧprobe
resistivitytesterandtheINSTRONuniversaltester,respectively．Theresultsshowedthatthesurface
resistivityof PVC membranestructure materialdecreased greatly,butthe breaking strength and
elongationatbreakofPVC membranestructurematerialwereaffectedalittlewiththeincreaseinthe
contentofCB＠PANImicrocapsule．ComparedwithpureCB,thesurfaceresistanceofthePVCmembrane
structuralmaterialimprovedgreatly(６．０×１０２(Ω􀅰cm))whentheamountofadditionwas１２．２％．In
addition,thebreakingstrengthandelongationatbreakincreasedby３８．２％and１０８．１％,respectively．

Keywords:PVC;microcapsule;carbonblack;conductivity;mechanicalproperties
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