
金属有机框架材料对导电炭黑/水性聚氨酯紫外光固化涂层抗静电性能增强作用

张煜 张琢 崔锡文 丁驰程 蒋莉 袁妍 

Enhancement of antistatic properties of conductive carbon black/waterborne polyurethane UV-
curable coatings by metal-organic framework materials
ZHANG Yu, ZHANG Zhuo, CUI Xiwen, DING Chicheng, JIANG Li, YUAN Yan

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240528.004

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

石墨烯及其衍生物的分散改性及其在防腐涂料中作用机制的研究进展

Research progress of dispersion modification and anticorrosion mechanism of graphene and its derivatives in coatings

复合材料学报. 2021, 38(8): 2383-2395   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201214.003

基于MOF材料的涂层应用与机制研究进展

Research progress on coating application and mechanism based on MOF materials

复合材料学报. 2024, 41(3): 1093-1108   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230814.003

细菌纤维素-ZnO/水性聚氨酯复合薄膜的制备与性能

Preparation and properties of bacterial cellulose-ZnO/waterborne polyurethane composite films

复合材料学报. 2020, 37(12): 3026-3034   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200407.001

埃洛石纳米管/水性聚氨酯氟化复合膜的制备及性能

Preparation and properties of halloysite nanotubes/waterborne polyurethane fluorinated composite film

复合材料学报. 2020, 37(1): 50-56   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190425.001

离子液体/金属-有机骨架复合材料制备方法、理论计算及应用研究进展

Research progress on synthesis, theoretical calculation and application of ionic liquid/Metal-organic framework
composites

复合材料学报. 2021, 38(2): 298-314   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200825.003

Ce改性金属有机骨架材料对氟的吸附

Adsorption of Ce modified metal organic framework to fluorine

复合材料学报. 2020, 37(10): 2636-2644   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200225.003

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240528.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201214.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230814.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200407.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190425.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200825.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200225.003


扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



a

 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20240528.004

金属有机框架材料对导电炭黑/水性聚氨酯
紫外光固化涂层抗静电性能增强作用

张煜, 张琢, 崔锡文, 丁驰程, 蒋莉, 袁妍* 
 

( 苏州科技大学　化学与生命科学学院，苏州 215009 )

摘    要 ：紫外光固化水性聚氨酯 (UV-WPUA) 作为绿色环保高性能的高分子涂料，适用于塑料、金属、纸张、

皮革等多种基材，但是水性聚氨酯本身绝缘，随着静电荷的累积，对设备及人体产生不良影响，严重的甚至

会引发爆炸火灾等危险情况，所以赋予水性聚氨酯抗静电属性成为当下热点。本研究采用导电炭黑 (CB) 作

为 UV-WPUA 的导电填料，制备具有抗静电性能的紫外光固化涂料。再加入不同含量的金属有机框架材料

MOF-801，进一步降低涂层的表面电阻。采用傅里叶变换红外光谱 (FTIR)、核磁共振氢谱仪 (1H NMR)，确

定 UV-WPUA 结构。采用扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线衍射仪 (XRD)，确定 MOF-801 结构和微观形貌，以

及 MOF-801-CB/UV-WPUA 涂层的分散性。结果表明，成功合成 UV-WPUA 乳液和 MOF-801 材料。在实验室

恒温 25℃，恒湿 67% 下，当 CB 质量比为 15wt% 时，复合涂层表面电阻率为 2.3×106 Ω。当在此涂料中加入

1wt% 的 MOF-801，涂层表面电阻率下降至 1.7×105 Ω，且涂层硬度、附着力较好，双键转化率为 70%，满足

抗静电涂料的要求，证明金属有机框架材料的加入可以进一步提升紫外光固化涂层的抗静电性能。
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Enhancement of antistatic properties of conductive carbon black/waterborne

polyurethane UV-curable coatings by metal-organic framework materials

ZHANG Yu , ZHANG Zhuo , CUI Xiwen , DING Chicheng , JIANG Li , YUAN Yan*

(School of Chemistry and Life Sciences, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China)

Abstract：UV curable waterborne polyurethane (UV-WPUA) is a green, environmentally friendly, efficient and high

performance polymer coating suitable for a wide range of substrates such as plastics, metals, paper, leather and so

on. However, waterborne polyurethane itself is insulated, and with the accumulation of static charges, it  can have

adverse effects on equipment and human health, and even cause dangerous situations such as explosions and fires.

Therefore,  endowing  waterborne  polyurethane  with  anti-static  properties  has  become  a  current  hot  topic.  This

study used conductive carbon black (CB) as a conductive filler for UV-WPUA to prepare UV curable coatings with

anti-static properties. The surface resistivity of the coating can be further reduced by adding MOF-801, an organic

framework material with varying levels of content. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear mag-

netic resonance (1H NMR) were used to determine the structure of UV-WPUA. Scanning electron microscopy (SEM)

and X-ray diffraction (XRD) were used to determine the structure and microscopic morphology of MOF-801 and the 
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dispersion of the MOF-801-CB/UV-WPUA coating. The results showed that the experiments were successful in syn-

thesising  UV-WPUA  emulsion  and  MOF-801  materials.  Under  the  constant  temperature  of  25℃ and  humidity  of

67% in the laboratory, the surface resistivity of the coating was 2.3×106 Ω when the mass content of CB was 15wt%.

When 1wt% MOF-801 is added to this coating, the surface resistivity of the coating decreases to 1.7×105 Ω, the con-

version of double bond is 70%，and the coating has good hardness and adhesion, meeting the requirements of anti-

static coatings. It can be demonstrated that the addition of organic framework materials can further improve the an-

tistatic performance of UV-cured coatings.

Keywords：  UV-curable waterborne polyurethane；MOF-801；CB；antistatic；coating

近年来，随着公众环保意识的增强以及“碳

达峰、碳中和”战略的提出，材料中挥发性有机

化合物 (VOC) 含量的要求变得更加严格，要求材

料更加环保，更加节能，因此，水性材料受到了

越来越多的关注，在这样的背景下，紫外光固化

水性聚氨酯 (UV-WPUA) 迎来了高光时刻 [1-2]。紫外

光固化是一种方便、清洁的技术，符合节能、环

保和经济的基本要求 [3-5]。因此，紫外光固化技术

在实际生产中得到了广泛应用 [6]。紫外光固化水

性聚氨酯是结合紫外光固化技术和水性材料的聚

氨酯。其具有快速固化、节能可靠、极低的

VOCs 排放、价格低廉等优势，已广泛用于制备

各种基材的涂层 [7]。

然而，水性聚氨酯是绝缘的，涂层表面容易

聚集静电荷，并会引起静电放电 (ESD)，从而损

坏接触的电子设备 [8]。因此，对于电子、电气产

品，以及航空航天、石油储存、化学工程等任何

需要防止灰尘颗粒粘附的设备，必须使用可以防

止 ESD 的涂层[9]。可在涂料中添加导电聚合物、抗

静电剂或导电填料，利用电子传导或离子传导的

方式[10]，将涂层表面电阻率 (R) 降低到 105~1012 Ω[11]。

导电炭黑 (CB) 是科研和商业应用中最常用导

电填料[12]。CB 作为一种轻质 (密度为 1.7~1.9 g/cm3)、

高比表面积 (7~560 m2/g)[13]、化学稳定性和高电导

率 (0.1~100 S/cm)[14] 以及低价格和高批量生产的填

料，已与聚氨酯等基体广泛复合以赋予导电性 [15]。

Goel 等 [16] 采用铸造工艺制备了 CB、钡铁氧体和

环氧树脂复合材料。炭黑的加入显著提高了复合

材 料 的 导 电 性 。 Gao 等 [17] 采 用 熔 融 沉 积 成 型

(FDM) 法制备了不同导电炭黑添加量的炭黑/聚乳

酸/聚氨酯复合材料，通过添加导电炭黑增强复合

材料的导电性，当 CB 为 21wt% 时，复合材料形

成导电网络，体积电导率急剧增加至 0.0621 S/cm。

金属有机框架 (Metal organic frame，MOF) 具

有合成方法简单、高比表面积 (7 000 m2/g)[18]、高

孔隙率、高结构有序度等优点，成为质子传导的

理想模型。MOFs 所含的不饱和金属和共轭酸或

碱提供了丰富的质子源，有利于质子转运，促进

质子导电 [19]。已有研究表明 MOFs 可以作为先进

的质子导电材料 [20-22]。Qu 等 [23] 将咪唑分子引入多

孔 IEF-11(Ti-MOFs) 材料空隙中，将咪唑作为质子

载体，促进质子导电，最高质子导电性可达

7.64×10−2 S/cm。Tominaka 等 [24] 合成高质子导电

的 MOF，(CH3)2NH2)2 [Li2Zr(C2O4)4]，Zr 离子作为

质子源，水分子作为质子转运通道，当相对湿度

为 67%，温度为 17℃ 时，电导率为 3.9×10−5 S/cm

的状态，湿度降低至 33%，电导率略有下降，但

保持较高，为 1.6×10−5 S/ cm。MOF-801 骨架内富

含羧酸基团，增强了配体的亲水性和酸性，有助

于形成质子转运通道；同时 MOF-801 具有良好的

吸水性能，能够将空气中的水分子引入骨架内，

与羧酸基团相互作用形成复杂的氢键网络，提高

质子导电率；最后 MOF-801 兼具稳定性高，热分

解温度超过 400℃，耐酸耐水耐氟离子，价格低

廉产率高等优点。

本文首先采用丙酮法制备 UV-WPUA，再通过

加入 CB 进行复合调配，选择出合适的 CB 比例。

最后固定炭黑比例添加 MOF-801，得到 MOF-801-

CB/UV-WPUA 抗静电复合涂料，并测试改复合材

料的性能。 

1    实验部分 

1. 1    原材料

导电炭黑 (CB)：粒径 30~45 nm，江苏先丰纳

米材料科技有限公司；二羟甲基丙酸 (DMPA)，

甲基丙烯酸羟乙酯 (HEMA)，二月桂酸二丁基锡

(DBTDL)，4-甲氧基酚 (MEHQ)，氯氧化锆八水合

物 (ZrOCl2·8 H2O)，富马酸：分析纯，上海阿达玛

斯试剂有限公司；三乙胺 (TEA)：分析纯，上海

易恩化学技术有限公司；聚乙二醇，分子量

400(PEG-400)：分析纯，通用试剂；异佛尔酮二

异氰酸酯 (IPDI)：工业级，上海华峰新材料研发

科技有限公司；N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)：分析
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纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；甲酸：

分析纯，上海泰坦科技股份有限公司； 2-羟基-4’-

(2-羟乙氧基)-2-甲基苯丙酮 (光引发剂 2959)，2-羟

基-2-甲基-1-苯基-1-丙酮 (光引发剂 1173)：工业级，

江苏广信感光新材料有限公司。氯化锂 (LiCl)：

分析纯，上海巨枫化学科技有限公司。氯化镁

(MgCl2)，分析纯，上海润捷化学试剂有限公司。

碳酸钾 (K2CO3)，分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司。氯化钠 (NaCl)，分析纯，上海麦克

林生化科技有限公司。硫酸铜 (CuSO4)，分析纯，

国药基团化学试剂。 

1. 2    紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸酯 (UV-WPUA)

的制备

在氮气保护下，在装有机械搅拌器、氮气球

和 冷 凝 器 的 250 mL 三 口 烧 瓶 中 加 入 20.31 g

(0.091 mol) IPDI、2.68 g (0.02 mol) DMPA 和 14.84 g

(0.037 mol) PEG-400，再滴加 3 滴 DBTDL 催化剂，

待混合均匀后升温至 75℃，反应 3 h。待上述反应

结束后，先加入阻聚剂 MEHQ 0.024 g (0.19 mmol)，

再加入 8.92 g (0.069 mol) HEMA 进行改性，为聚醚

链两端引入丙烯酸双键，反应 3 h。随后降温至

45℃，将 2.02 g (0.02 mol) TEA 通过恒压滴液漏斗

缓慢滴加到烧瓶中进行中和反应，时间为 20 min。

最后加入 73 g 去离子水，在 2 500 r/min 强力搅拌

下 50 min 进行充分乳化，得到 UV-WPUA 乳液，

固含量为 40%。UV-WPUA 具体反应流程详见图 1。 

1. 3    MOF-801 的制备

将 1.16 g  (0.01 mol) 富马酸、 3.22 g  (0.01 mol)

ZrOCl2·8 H2O 和 DMF/甲酸溶剂 (40/14 mL) 在室温

下混合并搅拌；然后，将混合物转移到 100 mL 聚

四氟乙烯衬里的高压釜中，并在 130℃ 下保持 6 h。

当聚四氟乙烯衬里高压釜冷却到环境温度时，获

得了MOF-801 的白色沉淀。通过离心分离的方式，用

去离子水洗涤 10 次，最后在 80℃ 下真空干燥 24 h [25]。
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图 1    紫外光固化水性聚氨酯的合成路线

Fig. 1    Synthetic route of UV-curable waterborne polyurethane
  

1. 4    CB/UV-WPUA 复合涂层制备

称取一定量的 CB 与合成的 UV-WPUA，按照

一定比例加入光引发剂 2959 和光引发剂 1173，避

光搅拌 12 h，用刮膜器涂附于载玻片及马口铁上

并放在 45℃ 下干燥 24 h，将涂层直接放置在紫外

灯下曝光，待固化后测量涂层基本性能及抗静电

性能。具体的涂层配方请见表 1，其中 UV-WPUA

的含量按照固含计算。 

 

表 1    CB/UV-WPUA 复合涂层配方

Table 1    CB/UV-WPUA coating formula
 

Sample CB/wt% MOF-801/wt% 2959/wt% 1173/wt% UV-WPUA/wt%
CB/UV-WPUA-1   0 0 4 3 93
CB/UV-WPUA-2   1 0 4 3 92
CB/UV-WPUA-3   3 0 4 3 90
CB/UV-WPUA-4   5 0 4 3 88
CB/UV-WPUA-5   7 0 4 3 85
CB/UV-WPUA-6 10 0 4 3 83
CB/UV-WPUA-7 15 0 4 3 78
CB/UV-WPUA-8 20 0 4 3 73
CB/UV-WPUA-9 25 0 4 3 68
CB/UV-WPUA-10 30 0 4 3 63

Notes: CB a conductive carbon black; MOF-801 is metal-organic framework; 2959 is photoinitiator with the full name of 2-hydroxy-4'-(2-
hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone;  1173  is  photoinitiator  with  the  full  name  of  2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanone;  UV-
WPUA is UV-curing waterborne polyurethane acrylate.

· 1420 · 复合材料学报



1. 5    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的制备

测试 CB/UV-WPUA 复合涂料性能，选择合适

的 CB 含量，再加入不同含量的 MOF-801，加入

一定比例的光引发剂 2959 和 1173，用刮膜器涂附

于载玻片及马口铁上并放在 45℃ 下干燥 24 h，将

涂层直接放置在紫外灯下曝光，待固化后测量涂

层基本性能及抗静电性能。具体的涂层配方请见

表 2，其中 UV-WPUA 的含量按照固含计算。 

1. 6    性能测试与表征 

1.6.1    UV-WPUA 结构分析

采用傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR：Spectrum

BX Ⅱ，铂金埃尔默有限公司) 测试 UV-WPU 及 UV-

WPUA 固 化 膜 主 要 官 能 团 ， 扫 描 范 围 为 4 000

~400 cm−1。

采 用 核 磁 共 振 氢 谱 仪 (1H  NMR： Advance

400 NMR，布鲁克科技有限公司 ) 分析 UV-WPUA

的结构。使用真空干燥箱对适量 UV-WPUA 在 70℃

下干燥 4 h，确保 WPUA 中溶剂全部去除，使用

D2O 对 UV-WPUA 干燥后产物进行溶解，待溶解

完毕，移入核磁管中。
 

1.6.2    涂层性能测试

根据 GB/T 1730−2007[26] 测量摆杆硬度 (摆杆

硬度仪：BYK-5858，德国 BYK 公司)；铅笔硬度根

据 标 准  GB/T  6739−2006[27] 测 得 (铅 笔 硬 度 仪 ：

BY 型，上海普生化工机械有限公司)；附着力根

据 GB/T 9286−1998[28] 进行测量，附着力等级为 0

至 5 (百格刀：东莞市华国精密仪器有限公司 )。
 
 

表 2    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层配方

Table 2    MOF-801-CB/UV-WPUA coating formula
 

Sample CB/wt% MOF-801/wt% 2959/wt% 1173/wt% UV-WPUA/wt%
MOF-801-CB/UV-WPUA-1 15 0.5 4 3 77.5
MOF-801-CB/UV-WPUA-2 15 1 4 3 77
MOF-801-CB/UV-WPUA-3 15 1.5 4 3 76.5
MOF-801-CB/UV-WPUA-4 15 2 4 3 76
MOF-801-CB/UV-WPUA-5 15 2.5 4 3 75.5
MOF-801-CB/UV-WPUA-6 15 3 4 3 75

 
 

1.6.3    X 射线衍射仪 (XRD)

采用 XRD (X Pert  Pro MPD，荷兰 Nalytical 公

司) 分析 MOF-801 的结构。仪器配有 Cu 靶 X 射线

管，精度高达 0.0001°，扫描速率 5°/min，样品测

试范围 5°~50°。 

1.6.4    表面电阻率

根 据  GB/T  16906−1997[29]， 采 用 高 阻 仪

(VICTOR 60F 型，西安胜利仪器有限公司)、3M 导

电胶布，测试电压 50~2 500 V。图 2 为表面电阻测

试示意图。每个涂层测试 3 次，取平均值。

  
High-resistance meter

Y

Note X=Y

3M conductive tape
Coating
Substrate

X

图 2    表面电阻率测量方法

Fig. 2    Surface resistivity measurement method 

1.6.5    涂层的微观形貌

采用扫描电子显微镜 (SEM：SIGMA 500，卡

尔蔡司光学有限公司 ) 涂层微观形貌不同比例固

化膜断面的 SEM，查看 MOF-801 的分散性。 

1.6.6    热性能

通过热重分析仪 (TG: TGA-7，珀金埃尔默股

份有限公司) 在氮气氛围中，从 25℃ 升温至 800℃，

以 10℃/min 的加热速率进行分析涂层的热稳定

性能。 

1.6.7    不同相对湿度下涂层表面电阻率测定

本实验设计了不同相对湿度标准瓶，由于不

同盐的饱和溶液会在密闭环境中产生不同饱和蒸

汽压，所以对应了不同湿度。LiCl 饱和溶液对应

相对湿度 11%，MgCl2 饱和溶液对应相对湿度 33%，

K2CO3 饱和溶液对应相对湿度 43% ，NaCl 饱和溶

液对应相对湿度 75% ，CuSO4 饱和溶液对应相对
 

LiCl

RH=11%

MgCl2 K2CO3 NaCl CuSO4
Safurated
solution

RH=33%

Safurated
solution

RH=43%

Safurated
solution

RH=75%

Safurated
solution

RH=98%

Safurated
solution

图 3    相对湿度标准瓶

Fig. 3    Relative humidity (RH) standard bottles
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湿度 98%。在 298 K 下，将涂层置于密封相对湿度

标准瓶中盐饱和溶液上方，放置时间为 12 h。待

12 h 结束，迅速取出测量涂层电阻，测试 3 次，

取平均值 (测量方法详见 1.6.4)。 

1.6.8    紫外光固化过程中的双键转化率分析

采用实时红外 (RTIR) 分析涂层丙烯酸双键的

转化率，进而研究涂层的光固化动力学。采用

50 mW/cm2 的 紫 外 点 光 源 进 行 照 射 ， 检 测 在

810 cm2 处碳碳双键峰面积的变化。照射时间

350 s，扫描范围为 4 000~500 cm−1。 

2    结果与讨论 

2. 1    结构表征

UV-WPUA 乳液、UV-WPUA 固化涂层、MOF-

801-CB/UV-WPUA 固化膜、 CB 和 MOF-801 的红

外光谱如图 4 所示。
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图 4    UV-WPUA 乳液、UV-WPUA 固化膜、MOF-801-CB/UV-WPUA 固

化膜、CB 和 MOF-801 的红外光谱

Fig. 4    FTIR spectra of UV-WPUA emulsion, UV-WPUA film, MOF-801-

CB/UV-WPUA film, CB and MOF-801
 

在 UV-WPUA 乳液、UV-WPUA 固化膜和 MOF-

801-CB/UV-WPUA 的 FTIR 中， 2 270~2 250 cm−1 处

的 吸 收 峰 −NCO 完 全 消 失 ， 说 明 IPDI 上 的

−NCO 已经完全被反应；3 330 cm−1 处的吸收峰

是−NHCOO−中−NH 的拉伸振动峰；1 525 cm−1

处的吸收带是 N−H 的面内弯曲振动峰；1 710 cm−1

处的吸收峰是−NHCOO−中 C=O；1 239 cm−1 和

1 095 cm−1 处是−NHCOO−中  C−O−C 和 C−O

的拉伸振动峰，表明氨基甲酸酯基团的形成；

810 cm−1 处是 C=C 的特征峰 [30]，可以看到，紫外

光照后 UV-WPUA 固化膜上 C=C 的特征峰消失，

表明 UV-WPUA 尾端的丙烯酸双键在光引发剂引

发下发生交联聚合。在 CB 的 FTIR 中，3 409 cm−1 和

1 620 cm−1 处出现了吸收峰，分别为−OH 基团和

O−H(H2O) 的弯曲振动峰。在 MOF-801 的 FTIR

中，在 3 400~3 450 cm−1 处的宽峰是 O−H(H2O) 的

拉伸振动峰；1 640 cm−1、1 400 cm−1 和 1 268 cm−1

附近的两个强带是 MOF-801 配体中羧酸基团的不

对称和对称拉伸振动；1 121 cm−1 是羧酸基团的

C−O 的振动峰；805 cm−1 和 626 cm−1 处是 Zr−O

键的纵向和横向模式，确认了金属与配体的良好

配 合 。 在 CB/UV-WPUA 固 化 膜 的 FTIR 中 ，

805 cm−1 处未出现峰，随着 MOF-801 的加入，在

MOF-801-CB/UV-WPUA 固 化 膜 的 FTIR 中 ， 在

805 cm−1 和 626 cm−1 出现了 Zr−O 的特征峰，说

明 MOF-801 已经成功复合进了材料中。 

2. 2    UV-WPUA 核磁氢谱

图 5 是显示了产物 UV-WPUA 的化学结构式与

不同质子所对应的 1H NMR 化学位移 (δ/10−6)，其

中 δ=3.15 为 DMPA 分子中且与氨基甲酸酯键相连

的 −CH2−质 子 信 号 峰 ， δ=1.22 为 DMPA 中 的

−CH3 质子信号峰，表明分子中有 DMPA 的片段；

δ=1.50~0.50 出现的位移归属于 IPDI 上的烷基信号

峰 ； δ=3.7 为 软 段 PEG-400 上 酯 基 (−CH2−

CH2−) 的信号峰；δ=6.15 和 δ=5.65 出现的位移归

属于 HEMA 中 C=C 的特征峰 [31]，δ=1.85 处出现的

位移为 HEMA 中的−CH3 质子信号峰，这些峰均

表明 HEMA 引入到分子链中，成功对异氰酸酯端

基聚氨酯预聚体进行封端。出现在 δ=4.70 处的信

号峰是由溶剂 D2O 产生的。因此，通过以上分析，

可以得出结论，UV-WPUA 已经成功合成。

  

7 6 5 4 3 2 1 0

δ/10−6

1 2

D2O 4

7

3

6

5

1

2

3

4

5

6
H
3

7

δ−

图 5    UV-WPUA 的核磁氢谱

Fig. 5    1H NMR spectra of UV-WPUA 
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2. 3    MOF-801 的结构表征

通过 XRD 对合成的 MOF-801 颗粒的晶体结构

进行分析并与模拟结果对比，结果如图 6 所示。
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图 6    MOF-801 和模拟 MOF-801 的 XRD 图谱

Fig. 6    XRD patterns of MOF-801 and simulated MOF-801
 

通过 XRD 图谱，分析确认 MOF-801 的结晶均

匀性、结构完整性和结晶度。在 8.7°和 10.0°处的

峰属于 MOF-801 的特征峰，并与剑桥晶体学数据

中心 (CCDC) 数据库的理论光谱进行了比较，发

现与理论光谱非常相似，表明合成的 MOF-801 微

晶样品具有很高的相纯度。 

2. 4    MOF-801 微观形貌

MOF-801 的 SEM 照片和 EDS 能谱结果如图 7

所示。
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图 7    MOF-801 的 SEM 照片和 EDS 谱图

Fig. 7    SEM images and EDS patterns of MOF-801
 

SEM 图像显示，合成的 MOF-801 颗粒具有结

晶的八面体笼的结构，具有均匀的尺寸分布平均

粒径为 250~350 nm，这些纳米尺寸的纳米颗粒将

有助于制备均匀的混合基质复合膜。 

2. 5    涂层的表面电阻及基本性能 

2.5.1    CB/UV-WPUA 复合涂层的表面电阻

为了探讨 CB 含量对涂层的影响，改变 CB 含

量，在实验室恒温 25℃，恒湿 67% 下，测试涂层

的表面电阻率，结果如表 3 所示，指数形式结果

如图 8 所示。

 
 

表 3    CB 含量对涂层表面电阻的影响

Table 3    The effect of CB content on the surface resistance of
coatings

 

Sample CB content/wt% Surface resistance/Ω
CB/UV-WPUA-1   5 5.3×1010

CB/UV-WPUA-2 10 2.5×109

CB/UV-WPUA-3 15 2.3×106

CB/UV-WPUA-4 20 3.4×104

CB/UV-WPUA-5 25 2.3×103

CB/UV-WPUA-6 30 4.3×102
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图 8    CB 含量对涂层表面电阻的影响

Fig. 8    The effect of CB content on the surface resistance of coatings
 

碳纳米管和石墨烯等一维和二维填料由于高

纵横比而导致连续网络增强导电性，而导电炭黑

等 零 维 填 料 则 通 过 隧 道 效 应 对 流 电 子 转 移

(电子跳跃 ) 诱导导电。图 8 显示了 CB/UV-WPUA

复合材料的表面电阻率，可以看出当 CB 的质量

比较低时，复合材料的表面电阻率很大，导电粒

子相互分离，不能形成导电通路。然而随着 CB

的质量比从 10wt% 增加到 15wt%，复合导电填料

的表面电阻率从 2.5×109 Ω 降至 2.3×106 Ω，超过渗

透阈值，导电粒子足以相互接触，构成许多导电

通路，涂层内部形成三维空间的导电网络，完全

满足日常抗静电的要求。当继续提高 CB 含量，

涂层表面电阻率的下降速率逐渐趋于平缓，由于
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导电通路已经形成，增加 CB 含量导致涂层中导

电粒子更紧密分布，使复合材料的表面电阻率继

续降低。这些系统中的电子被解释为纳米尺度的

量子隧穿和微米尺度的导电网络形成。 

2.5.2    CB/UV-WPUA 复合涂层基本性能

对 CB/UV-WPUA 复合涂层的基本性能在实验

室恒温 25℃，恒湿 67% 下进行测试，结果如表 4

所示。
 
 

表 4    涂层的基本性能

Table 4    Basic properties of coatings
 

Sample CB content/wt% MOF-801 content/wt% Pencil hardness Pendulum hardness/s Adhesion
CB/UV-WPUA-1 0 0 2H 324 0
CB/UV-WPUA-2 1 0 3H 347 0
CB/UV-WPUA-3 3 0 3H 359 0
CB/UV-WPUA-4 5 0 3H 371 0
CB/UV-WPUA-5 7 0 HB 312 0
CB/UV-WPUA-6 10 0 B 247 0
CB/UV-WPUA-7 15 0 B 269 0
CB/UV-WPUA-8 20 0 B 224 2
CB/UV-WPUA-9 25 0 B 165 4
CB/UV-WPUA-10 30 0 B 169 4

 

由 表 4 可 知 ， CB 质 量 比 从 0wt% 增 加 至

5wt% 时，涂层的铅笔硬度和摆杆硬度都逐渐增加，

主要得益于 CB 本身高硬度、高强度的特征。CB

质量比在 5wt% 时，铅笔硬度为 3H，摆杆硬度提

高至 371 s，附着力 0 级。但是随着 CB 质量比超

过 5wt% 增加至 15wt% 时，铅笔硬度降低至 B，摆

杆硬度也随之降低，附着力依旧是 0 级。当 CB

质量比为 20wt% 时，涂层附着力出现明显的下降

降至 2 级，当 CB 质量比为 25wt%~30wt% 时，附

着力 4 级，已无法满足涂层的基本要求。推测原

因主要是由于 CB 与 WPUA 物理混合之间的相互

作用可能是脆弱的，CB 之间容易团聚，当 CB 质

量比大于 20wt% 时，CB 在水性聚氨酯中分散性变

差，导致硬度降低，附着力降低，机械性能变差。

当 CB 质量比超过 30wt% 时，团聚严重，无法成

膜。综合表 4 和图 8 数据，当 CB 质量比为 15wt%

时，可得到表面电阻率较低和机械性能较优的抗

静电涂层。 

2.5.3    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的表面电阻

固定 CB 质量比为 15wt%，再探讨 MOF-801

的加入对涂层抗静电性能的影响，在实验室恒温

25℃，恒湿 67% 下，测试涂层表面电阻率，结果

如图 9 所示

为了探讨 MOF-801 含量对涂层抗静电性能的

影响，依照上述实验结果对比，固定 CB 质量比

为 15wt%， 改 变 MOF-801 的 质 量 比 (0wt%，

0.5wt%， 1wt%， 1.5wt%， 2wt%， 2.5wt%， 3wt%)，

测试 MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的表面电阻。

由 图 9 可 知 MOF-801  0wt%-CB  15wt%/UV-WPUA

时涂层的表面电阻率是 2.3×106 Ω，随着 MOF-801

质量比的增加，涂层的表面电阻率逐渐降低。当

MOF-801 的质量比达到 1wt% 时，复合涂层的表

面电阻率达到最低值 1.7×105 Ω。随着 MOF-801 的

质量比逐渐增加到 2wt% 时，涂层的表面电阻率

逐渐上升至 4.3×105 Ω，再往上增加 MOF-801 的质

量比，涂层的表面电阻率增加幅度变大，当 MOF-

801 质量比增加到 3wt% 时，涂层表面电阻率为

1.5×106 Ω。由图 9 可知，适量掺杂 MOF-801，通

过 MOF-801 结构中的水分子和氢键网络进行质子

传输，充当电荷传输桥梁，促进涂层导电网络的

形成，但是 MOF-801 的添加量超过 3wt% 时，会

出现团聚，导致表面电阻率的上升。
  

2.30

1.40

0.17
0.35 0.43

0.87

1.50

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
MOF-801wt%-CB 15wt%/UV-WPUA

S
u
rf

ac
e 

re
si

st
iv

it
y
/(

1
0

6
 Ω

)

MOF-801 content/wt%

图 9    MOF-801 含量对涂层表面电阻的影响

Fig. 9    The effect of MOF-801 content on the surface resistance of

coatings 
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2.5.4    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的基本性能

对 MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层在实验室

恒温 25℃，恒湿 67% 下的基本性能进行测试，结

果如表 5 所示。
 
 

表 5    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的基本性能

Table 5    Basic properties of MOF-801-CB/UV-WPUA composite coatings
 

Sample CB content/wt% MOF-801 content/wt% Pencil hardness Pendulum hardness/s Adhesion
MOF-801-CB/UV-WPUA-1 15 0.5 B 237 0
MOF-801-CB/UV-WPUA-2 15 1 B 233 0
MOF-801-CB/UV-WPUA-3 15 1.5 B 238 0
MOF-801-CB/UV-WPUA-4 15 2 B 244 0
MOF-801-CB/UV-WPUA-5 15 2.5 B 248 2
MOF-801-CB/UV-WPUA-6 15 3 B 256 2

 

由表 5 可知，涂层中 MOF-801 的加入对硬度

并无太大影响。当 MOF-801 质量比增加至 2.5wt%

时，附着力下降为 2 级，涂层机械性能降低，当

MOF-801 质量比超过 3wt% 时，在搅拌过程中极

易发生团聚，已经无法形成均匀的涂层，印证了图 8

中，MOF-801 质量比超过 1wt% 时，表面电阻率

随着MOF-801 质量比的增加不降反升是由团聚导致的。 

2.5.5    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层在不同湿

度下的表面电阻

为了更深入探究不同相对湿度与复合涂层表

面电阻的关系，本文在实验室恒温 25℃ 下，测量

了 MOF-801  1wt%-CB  15wt%/UV-WPUA 复合涂层

的表面电阻，结果如图 10 所示。

由图 10 可知，在相对湿度 11%~75% 范围内，

MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA 复合涂层的表

面电阻随着相对湿度的升高而迅速降低，表明了

MOF-801 对湿度的依赖性，证明了 MOF-801 框架

中吸收的水分子有利于形成完整的氢键网络，这

些氢键网络促进质子传导，降低复合涂层的表面

电 阻 。 在 低 相 对 湿 度 下 ， MOF-801  1wt%-CB

15wt%/UV-WPUA 复 合 涂 层 表 面 电 阻 与 CB

15wt%/UV-WPUA 复合涂层表面电阻一致，  MOF-

801 骨架中水分子数量较少，形成的氢键网络不

足，无法提供有效的质子跳跃途径，导致 MOF-

801-CB/UV-WPUA 复 合 涂 层 在 低 湿 度 下 ， 随 着

MOF-801 的添加表面电阻变化很小。但是在相对

湿度为 98% 时，复合涂层电阻不降反增，可以观

察到涂层上有一层薄薄的水膜阻碍了电荷载流子

的传导。
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图 10    不同相对湿度下对复合涂层的表面电阻

Fig. 10    Surface resistance of composite coatings at different relative

humidities
  

2.5.6    MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层在不同相

对湿度下的基本性能

对 MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层在在实验

室恒温 25℃，不同湿度下的基本性能进行测试，

结果如表 6 所示。

从表 6 可以看出 MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-
 

表 6    MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA 复合涂层在不同相对湿度下的基本性能

Table 6    Basic properties of MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA composite coatings at different relative humidity
 

Sample Relative humidity/% Pencil hardness Pendulum hardness/s Adhesion
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-1 11 B 238 0
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-2 33 B 229 0
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-3 43 B 225 0
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-4 67 B 233 0
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-5 75 B 241 0
MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA-6 98 B 219 0
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WPUA 复合涂层的硬度以及附着力等级不随相对

湿度的变化而改变，在低相对湿度下或者高相对

湿度下，涂层都能保持较好的基本性能。 

2. 6    涂层的微观形貌

MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层的 SEM 照片

和 EDS 能谱结果如图 11 所示，其中 CB 质量比为

15wt%，MOF-801 质量比为 1wt%。
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图 11    涂层脆断截面的 SEM 照片和 EDS 谱图

Fig. 11    SEM images and EDS patterns of brittle fracture

cross-section of coating
 

采用 SEM 观察涂层当中 CB 和 MOF-801 的分

散 情 况 ， 图 11(a) 和 11(b) 是 MOF-801  1wt%-CB

15wt%/WPUA 复合涂层冷冻脆断后的断面 SEM 图。

可以观察到 CB 颗粒和 MOF-801 颗粒是以单一的

形式分散在整个涂层体系当中，形成的涂层结构

较为紧密，未出现明显的团聚。CB 和 MOF-801

粒子能够基本均匀分散到涂层的所在区域，形成

一种导静电的网络，具备优良的抗静电性能。图 11

显示 CB 颗粒和 MOF 颗粒系统分散良好，表明

12 h 的机械搅拌混合有效地改善了 CB 和 MOF 在

水性聚氨酯基体中的适当分布。通过 EDS 能谱可

以看出，除了 C、O 元素以外，出现了 Zr 元素，

说明 MOF-801 已经分散进涂层当中。

如图 12 所示为 CB 30wt%/UV-WPUA 涂层的脆

断面放大图，可以观察到有较多由于团聚引起的

褶皱，使涂层基本性能变差，影响涂层的应用。 

2. 7    涂层紫外光固化过程中的双键转化率

图 13 为 UV-WPUA、 CB  15wt%/UV-WPUA 和

MOF-801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA 涂层在光固化

过程中的双键转化率，来考察添加 CB 以及添加

CB 和 MOF-801 对涂层光固化的影响。

由图 13 可以看出纯 UV-WPUA 涂层在固化过

程中丙烯酸双键的转化率在 200 s 左右到达最高

值 80%。在加入 CB 后，涂层的丙烯酸双键的转化

率 在 275 s 左 右 达 到 最 高 值 70%， 低 于 纯 UV-

WPUA 涂层，主要是由于 CB 对紫外光有吸收作

用 ， 对 光 固 化 涂 层 产 生 负 面 影 响 ， 但 是 CB

15wt%/UV-WPUA 涂层的最终双键转化率能达到

70%。由图可以看出在添加 MOF-801 后， MOF-

801 1wt%-CB 15wt%/UV-WPUA 涂层的双键转化率

和 CB 15wt%/UV-WPUA 涂层的双键转化率非常相

似，为 70%，固化较为完全。实时红外采用的是

紫 外 汞 灯 ， 该 灯 仅 能 提 供 315~400 nm 以 及

400~700 nm 的紫外光，而本实验采用的履带式光
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图 12    CB 30wt%/UV-WPUA 涂层脆断截面的 SEM 照片

Fig. 12    SEM photograph of brittle cross section of

CB 30wt%/UV-WPUA coating
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Fig. 13    The double bond conversion of UV-WPUA, CB 15wt%/UV-WPUA

and MOF-801 1wt%/CB 15wt%/UV-WPUA coatings
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固化机，履带式光固化机涵盖全波段紫外光，且

光更强，能够更好地满足涂层固化需求。 

2. 8    涂层热学性能分析

图 14 为 UV-WPUA、 CB  15wt%/UV-WPUA 和

MOF-801  1wt%-CB  15wt%/UV-WPUA 涂 层 的 热 重

曲线。
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图 14    UV-WPUA、CB/UV-WPUA 和 MOF-801-CB/UV-WPUA 涂层的热

重曲线

Fig. 14    Thermogravimetric curves of UV-WPUA, CB/UV-WPUA and

MOF-801-CB/UV-WPUA
 

纯 UV-WPUA 本身就有很好的热稳定性能，

在 5wt% 热 失 重 温 度 为 240.8℃。 在 加 入 15wt%

CB 后，CB/UV-WPUA 涂层的 5wt% 热失重温度提

高到 250.9℃。加入 15wt%  CB 和 1wt%  MOF-801，

MOF801-CB/UV-WPUA 涂层的 5wt% 热失重温度升

高至 253.9℃。加入 CB 以及 MOF-801，涂层 5wt%

热失重温度有一定提高，能够保持较高的热稳定

性。随着 CB 和 MOF-801 的加入，复合涂层 450℃

以上残碳率大于纯 UV-WPUA 的残碳率，证实复

合涂层制备成功。 

3    结 论
(1) 通过丙酮法成功合成紫外光固化水性聚氨

酯 (UV-WPUA)。

(2) 当导电炭黑 (CB) 质量比为15wt% 时，CB/UV-

WPUA 复合涂层形成导电网络，涂层内部导电颗

粒的间距减小，超过渗透阈值，形成导电网络，

表面电阻率骤降至 2.3×106 Ω，分散较为良好，双

键转化率较好，同时涂层基本性能较好。当 CB

质量比在 0wt%~5wt% 区间逐渐增加时，涂层硬度

上升，附着力保持不变，但是涂层表面电阻率较

大 ， 抗 静 电 效 果 不 好 。 当 CB 质 量 比 超 过

15wt% 时，表面电阻下降速率减缓，且逐渐出现

团聚，附着力降低，硬度降低，力学性能变差。

(3) 当 CB 质 量 比 为 15wt%， 引 入 质 量 比 为

1wt% 的三维材料 MOF-801，有效降低涂层表面电

阻率，MOF-801-CB/UV-WPUA 复合涂层表面电阻

率降至 1.7×105 Ω，较 CB 15wt%/UV-WPUA 涂层表

面电阻降低一个数量级，同时综合性能优异，可

应用于抗静电涂料。

(4)  MOF-801  1wt%-CB  15wt%/UV-WPUA 复 合

涂层的表面电阻随着相对湿度的升高而降低，表

面在添加 MOF-801 后，涂层表面电阻对环境相对

湿度的依赖性。
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