颜料与涂料之——黑色颜料
第一节 黑色颜料概述 
无机黑色颜料的CI分类，为黑颜料6(77266)，包括灯黑和植物油黑(已不生产)；以及黑颜料7(77266)，包括乙炔黑、炭黑(一般)、槽黑、11黑、气黑和热裂黑。 炭黑在商业上称为碳烟，最初的制造过程非常原始。用碳作为基料的黑色颜料可以依照所用原料分为以下五大类，其中最重要而且大量制造的是炭黑： (1) 炭黑，从天然气或石油制造，包括槽黑、炉黑和热裂黑； (2) 灯黑，也可以包括在炭黑中，从植物油、石油或杂酚油制出； (3) 植物黑，从木材、蔓颈植物等制造； (4) 动物黑，从动物骨制造； (5) 石墨，从矿物原料制造。 依照制造方法分类，可有七种，它们是： (1) 槽黑(channel)，原料为天然气和油 (2) 炉黑(furnace)，原料为石油 (3) 灯黑(lampblack)，原料为石油 (4) 热裂黑(thermal)，原料为石油和天然气或石油气 (5) 乙炔黑(acetylene)，原料为乙炔(气) (6) 骨黑(boneblack)，原料为兽骨 (7) 矿物黑(mineralblack)，原料为煤 一、黑色颜料的一般性质 理想的黑色颜料既不会反射可见光线，也不会传递可见光线，某些品级的黑色颜料非常接近这一理想状态。但事实上即使是最好的品级，也会反射非常微量的红色、蓝色或若干其它颜色，品级稍差一点的黑色颜料，将会反射更多的颜色。高色素槽黑炭黑反射可见光最少，既所谓的黑玉品质；比较次级的为中色素黑玉黑；更次级的为正常级的黑玉黑。由于品级的不同，槽黑炭黑和白色颜料混合时通常会产生感觉温暖的棕灰色，而炉黑炭黑则产生感觉冷的蓝灰色。 二、炭黑色颜料的形态学 要了解形状不规则、非常小的炭黑颜料，可从四个方面来观察，即内部的颗粒结构、用向异性和不规则性来看的外部排列、相对质量或容积、表面特性。 炭黑的原始形状是一种疏松的多聚合结晶体矩阵，其结晶包括一系列的石墨平面层，趋向于形成粗糙中心的圆形结构。各个平面相互平行，每层平面可以含有多达30个碳六边形，层间间距约为0.35 nm，平面长为0.8 ~ 3.5 nm。千百个这样的平面层堆结晶，形成一个颗粒。表面上的结晶比较有方向性，中间的比较自由，有少量自由芳香烃碳片或碳块分散在内部，氢的剩留物被限制在结晶物的周围。与油炉制炭黑颜料相比，槽制炭黑的石墨层结构更加规则，其原因可能是槽黑在制造时经受了较高的温度和较长的停留时间，但两者的晶格扭变和规则性差别不大。 用电子显微镜对炭黑颜料颗粒的观察始于1940年，把颗粒作为一个合理的、独立的、圆球状的单位进行处理，发现大部分颗粒融合在一起。但20世纪60年代电子显微镜分析能力的增加，使得可以更精确的发现炉制或槽制炭黑通常呈纤维状，围绕一个或多个旋转中心同心取向，练成一片网络，通常称为“区域”。在大部份的情形下，区域的平均大小可以替代颗粒的平均直径，商业涂料品级的炭黑颗粒或单位大小为8 ~ 75 nm。 除了最粗的炭黑品种外，大多数炭黑的表面积比由直径计算得到的结果要大，这是由于炭黑，特别是粒径小于25 nm的炭黑表面上存在许多微孔所致。最常见的颗粒表面形貌有连续凹陷和表面浸蚀，因此在炭黑表面吸附有气体、金属以及一些有机复合物，有时也松散的结合着一些CxOy衍生物。各类炭黑的挥发物含量不同，如较粗的炉黑(平均粒径为70 nm)的挥发份含量为1%，较细的细槽黑(平均粒径为8 nm)的挥发份含量为14 ~ 15%。这些有机复合物包括酚类、醌类或内酯类、羰基和羧基类，对颗粒性质有着不同的影响，除了与细炉黑和槽黑特殊的带蓝色的黑玉色调有关系，还可以使颜料颗粒具有更好的润湿性，容易分散。衡量炭黑表面积的常用方法是BET法，度量高真空条件下氮气沉积在炭黑表面的情形，将吸收的氮气的容积换算为炭黑的表面积。此方法和电子显微镜计算方法不同，对于实际粗糙和多孔的颜料表面，提供了更精确的估算方法。肉眼分判炭黑的黑玉色或整体色调具有很大的重要性，虽然光学的方法已经用了几十年，但因为不够精确，同时很慢，反而不及有经验的肉眼识别。
pH值和酸值同样是炭黑的重要性质，炭黑颜料的高表面积和慢润湿特性使得达到平衡状况需要一段的时间。酸值是用碱中和后，滴定过量的碱进行测定。吸油量也是炭黑的一个重要性质，它同时表示了颗粒的表面积和结构。 
第二节 炭黑在涂料中的应用 
炭黑作为涂料的用量，在美国每年约为1,500 ~ 1,700万磅，包括各种品级在内。涂料系统中包括炭黑，主要是由于其高的不透明度和着色能力。涂料工业中炭黑的一般分类如表4-1所示。 就颜色和色调关系而论，细颗粒颜料(10 ~ 16 nm)应用于汽车和家具面漆，中等大小黑色炭黑(16 ~ 33 nm)应用于一般公用设施的最后敷涂，较粗(33 ~ 70 nm)的浅色炭黑是掺合在车底盘漆、罐桶瓷漆和其它便宜涂料中使用。 表4-1 在涂料工业中炭黑的一般分类 颜料型态 颗粒大小(nm) 黑度指数* 表面积(m2/g) 高色素槽黑 10 ~ 14 260 ~ 188 1,100 ~ 695 中色素槽黑 16 ~ 27 175 ~ 150 275 ~ 115 中色素炉黑 17 ~ 27 173 ~ 150 235 ~ 100 低色素炉黑 29 ~ 70 130 ~ 60 65 ~ 20 热裂黑 225 ~ 300 40 ~ 25 19 ~ 10 * 0 ~ 260：最低 ~ 最高 在室外用途中，炭黑曝露在日光和空气中的耐久性不是任何其它颜料所能比及的。炭黑不会褪色，表面看到的似乎褪色的情形是由质量较差的粘合剂分解所造成。 在任何一类用途中，炭黑的内在特性、颗粒大小、表面积、结构和表面化学性质，对最初配方和在涂料基料体系中的分散性能都有重要的影响。这些物理和化学特性与最终的涂膜性能有密切的关系，如黑度、流动性、光亮度和耐久度。表4-2给出了炭黑颜料性质对涂料性能的影响，表中假设了只有炭黑的一种性质发生改变，而其它保持不变，这是为简化多种因素的相互影响而做的一种假设。 表4-2 炭黑颜料性质对涂料性能的影响 当粒径减小或表面积增大时 黑度 增加 光的吸收更多，反射减少，使人眼觉得更黑 粘度 增加 基料用量增多，自由流动的漆料量减少 分散性 减少 颜料粒子间的吸引力增加，需要更多的能量来破碎团聚体 光泽 减少 需要更多的基料，涂层中供光反射的基料量减少 当结构增大时 黑度 减少 可产生更粗的颗粒，反射光增多，黑度减小 粘度 增加 基料用量增多，自由流动的漆料量减少 分散性 增加 由于粘度增加，破坏团聚体的剪切力更大(当超过某一个限度时作用相反) 光泽 减少 基料需要量增加，涂层表面上自由基料减少 当表面酸度或表面活性增加时 黑度 增加 粘度 减少 分散性 增加 光泽 增加 对于大多数基料而言，表面酸度的增加相当于加入一种有效的分散剂或润湿剂，降低了基料润湿颜料的界面阻力，有助于基料渗入到颜料粒子簇中。
 第三节 黑色颜料的应用 
一、黑度、着色强度和粒径的关系 黑度是炭黑的重要性能指标，需要更多的研究和注意。虽然结构和表面化学性质对提高涂料的黑度有重要的作用，但与黑度和着色强度相关的最重要因素是平均粒径。
对于含有炭黑的分散体，从光源发出的大部分光均被吸收，而只有很少的一点反射到感光元件被记录下来，因此不可能有效的使用比色计来对黑度进行分级。实验室中对黑度的测量大都采用目测法，在完全黑暗处用强光照射湿薄膜，在两块黑样板之间观察出的最小差异定为一个黑度指数。炭黑的颗粒越细，吸收的光越多，感觉颜色会更黑；颗粒较粗的炭黑反射的光多，使观察者感觉黑色较少一点。 在涂料工业中，着色强度表示颜料的颜色强度和覆盖力，炭黑的着色强度与粒径的关系和黑度随粒径的变化趋势相同。炭黑颜料的最大问题是和白色颜料在一起使用，白色颜料和黑色颜料的粒径差别过于悬殊，较小的炭黑粒子被较大的白色颜料粒子遮盖，出现一种“包藏”效应。 从流变性的角度考虑，使用不同炭黑所需要的涂料基料量亦有不同，表4-3给出了为考察流变性而选用的炭黑的性质。 表4-3 为考察流变性而选用的炭黑的性质 炭黑种类 颗粒直径(nm) 表面积(m2/g) DBP值(ml/100 g) 挥发物(%)槽黑(MCC-1) 14 695 145 10.5 槽黑(MCC-3) 20 156 103 4.8 炉黑(MCF-2) 27 82 67 1.0 炉黑(LCF-4) 70 28 79 0.4 二、分散度和配方观念 在任何一种体系中，如果炭黑的分散程度适当，则其原始性质、表面积、结构以及表面化学，都对所需要的性能有影响，所以在整个操作方法中，获得必需的分散度非常重要。与大多数其它商业颜料相比，炭黑的颗粒非常细小，获得良好的分散体较为困难。由于粒径非常小，炭黑颜料的颗粒间存在较大的吸引力，趋向于形成或紧或松的团聚体，所以为达成适当的颜料分散程度，需要一定的处理方法，包括基料团聚体的解聚(润湿、分散)和分散体的稳定(静电稳定和空间位阻)。为了实现颜料颗粒的良好分散，必须要在炭黑表面替换出已吸附的杂质(包括空气、气体或水份)，提供足够的机械能去拆散颜料结块，以及使颜料颗粒的表面暴露在聚合物中，从而保持必要的颜料颗粒的永久分离。比起其它大部分颜料，炭黑的分散需要高得多的机械能。粗一点的炭黑(平均粒径> 33 nm)较易分散，颗粒变细时，分散的困难程度随着细度的增加而增加。 另外，值得注意的是，当用炭黑作配料时，炭黑的存在形式有疏松程度和粒子形状的差异。因为去除了空气和减少了有效表面积，炭黑成为粒状除了便利处理和清洁的考虑外，对于与涂料基料的附合和分散速率还有着重要的关系。比起非粒状的同种炭黑，基料对粒状炭黑的润湿速度要快得多，同时可避免涂料立刻有“粘度增加”的情形发生，此状况在采用疏松颜料时会产生。疏松的炭黑会很快的吸收许多基料，使得粘度上升，减低分散速度，从而进一步的减小了剪切力。所以应尽可能的根据应用体系来选择研磨设备，通常是用球磨机或磨耗机来研磨粒状炭黑，对于没有磨耗作用的研磨机，一般应用于非粒状炭黑的研磨。应用各种研磨机的效果情形如表4-4所示。 表4-4 涂料工业中各种研磨机适用的各类炭黑 使用的研磨机 合用的炭黑形式 使用的研磨机 合用的炭黑形式 球磨机(鹅卵石) 粒状、粉状 胶磨机(石磨机) 粉状(需要预先混合) 三辊辊磨机 粉状(需要预先混合) 高速轮叶机 粉状(一般只用预先混合情形) 砂(弹粒)研磨机 粉状(需要预先混合) 高-塑性揉混合机 粉状 三辊辊磨机可产生非常高的剪切力，获得最好的分散情况；球磨机所产生的分散程度仅次于辊磨机；研磨机居第三位；最后为高速轮叶机，不产生分散，只是把各组分混合均匀而已。 三、各种黑色颜料 表4-5给出了几种常见炭黑品种的产量、价格、产率等。 表4-5 美国1968年生产的五种主要炭黑 项目 炉黑 槽黑 热裂黑 灯黑 乙炔黑 生产量(百万磅/年) 2,371 143 324 7 26 价格($/lb) 0.06 ~ 0.24 0.10 ~ 1.83 0.05 ~ 0.06 0.15 ~ 0.37 0.30 ~ 0.37 平均颗粒大小(nm) 17 ~ 70 10 ~ 27 150 ~ 500 50 ~ 90 35 ~ 50 使用原料 石油 天然气和石油 天然气 石油 乙炔 产率(%) 20 ~ 65 1 ~ 50 25 ~ 55 30 ~ 65 95
1. 炭黑(包括槽黑、炉黑和热裂黑) (1) 槽黑 槽黑含有80 ~ 96%的固定碳，余下的几乎都是挥发性的，其粒径大小处于胶体大小范围内，从小于20 µm起可至65 µm。槽黑的颜色随粒径的减小而变得更深黑，其表面结构随周围碳-氧复合物的情形而变化。 槽黑以天然气为主要原料，在1920 ~ 1930年到达生产最高峰，但因为天然气的工业用途增加，同时价格上涨，并且存在空气污染的问题，完全控制废气排放有困难，所以现在只有极少数的槽黑工厂存在，生产细粒径高色素特性的炭黑。 用槽法制造炭黑时，通常用热油的蒸汽预热天然气，在间隔均匀的火房中用小火焰在空气不足的情形下燃烧，火焰碰到移动的冷槽钢面，炭黑从而得以沉积出。移动槽的宽度约为160 mm，平面向下。火嘴用陶器制成，各种特殊的设计可产生不同大小的颗粒。沉积槽铁上的炭黑被刮刀刮入到盛斗中，再用螺旋运送带送至燃烧室的底层。空气通过闸门控制从槽底引入，空气的停留时间由槽的相对速度和燃烧室温度决定。槽烟室是矮宽的建筑，通常为30 × 3 m，其内部有管线、槽铁和炭黑收集系统，不同品质的炭黑用不同的槽烟室制造。 槽黑有许多品级，依颜色而定，有高色度、中等色度和正常色度等，依使用情形而定，油墨用炭黑有长型和短型等。所有品级槽黑的相对密度在1.7到1.95间，槽黑的吸油量非常高，为775 ~ 2,700 g/100 g，着色力比几乎所有其它的有色颜料要高很多。以某种标准炭黑的着色力，如特殊的炉黑，作为100%，则槽黑的着色力为140 ~ 175%。 20世纪20年代后期引进的粒状槽黑大大的改善了灰尘情形，并加速了它们的流动和处理。炭黑粒是碳结块的圆球，大小为1/100 ~ 1/10吋，包含千百万个炭黑颗粒。粒状的炭黑有小得多的表面积，容易为液体所润湿，但干燥压紧的内部核心仍然会使分散度降低。对槽黑而言，很少需要造粒，因为在橡胶配方中需要要有高容积值的碳。制造粒状炭黑时，使粉状炭黑在圆锥形旋炉中慢慢的转动，将少量的液体(通常是水)喷注在颜料表面上，促进结块，也可以加入已有炭黑颗粒作为引发剂，最后干燥得到粒状炭黑。 炭黑广泛的应用于保护和装饰涂料，如汽车的喷漆和瓷漆、房屋涂料、窗框漆和装璜瓷漆、烤漆、艺术用颜料、涂料颜色等，炭黑还可以用于报纸油墨和其它印刷油墨(书写和绘画油墨、复写纸、复印墨水和打字机带)、墙纸、照相纸和其它特殊纸张、留声机唱片、塑料和橡胶产品、轮胎和橡皮管、水泥、腊笔、油布、油毡和橡胶地板、皮革加工、火炉擦光油以及其它特殊产品。 (2) 炉黑 炉黑可用天然气或原油，或任何富有碳的气体或油料制成，为现在炭黑颜料的主要制品。在1972年，至少有92%的炭黑是用炉法制成，主要原因是此方法效率高、连续操作和控制容易。当使用气体为原料时，封闭系统中的长管线用以控制燃烧的空气量，制成的碳用过滤袋、旋风分离器，或用静电沉淀器收集。使用油料的原料，方法大致相同，最好用高芳香族油料喷注到耐火材料砌造的炉子中燃烧，油滴于1370 ~ 1425℃的温度下，在千分之几秒的时间内热解成碳，与气体燃烧产品同时存在，结块的颜料从炉膛进入冷却部分时呈棕色。 燃烧裂解炉比较小，直径通常为150 ~ 380 mm，长度为3 ~ 4.5 m。燃烧辅助气以增加炉子内部的温度，同时预热进料油，使得油料以蒸汽形式喷注进入扰动的燃烧区。所有裂解形成的碳被灼热气体带出炉膛，在管线中部分冷却，在水喷注区域骤冷至250℃以下，然后加以收集。炉膛的设计，空气、进料油和热量进入的位置以及它们的比例，都是制造各种炭黑的相关因素。产率通常为每加仑涂料可获得2.5至4磅的炭黑。火焰区的扰动也可以帮助控制碳颗粒的大小，扰动情形增大可产生更细的碳粒；加入添加剂，如碱金属，可协助形成各种粒径和结构的炭黑；空气中的湿度也是控制因素之一。 炭黑的后处理一般都在粉状炭黑还相当热和相对密度没有增加的时候进行，许多化学品可应用于炭黑的后处理，如气体(臭氧、氧、一氧化氮)或液体(氧化酸类)。这种氧化处理可以改变炭黑的表面特性，如多孔性、对各种液体-聚合物体系的亲和力、分散性等，还可以增加炭黑的黑玉色度、改变色调、改善流动性和减少所需要的基料量。 炉产炭黑通常用螺旋运送带输送，经过磁铁分离器、筛子和锤研磨机，便可获得粒径分布均匀的颗粒，并可减少杂质，将疏松的炭黑制成球状。炉黑具有最高含量的固定碳，从95%至99%以上，只含有少量的挥发物质或渗附的气体，其颗粒大小与灯黑相似，在75至200 µm间，吸油量比灯黑略低，为40 ~ 55加仑亚麻油/l00磅颜料，相对密度为1.8 ~ 1.85。炉黑的颜色随颗粒的减小而加深，具有和灯黑相似的清蓝底色调。除了着色用外，炉黑也应用在橡胶以及许多与槽黑相同的用途，但炉黑比槽黑便宜。 (3) 热裂黑 热裂黑在许多性质和用途上和炉黑相似，含有95至99%以上的固定碳，粒径大小为40 ~ 275 µm，吸油量属中等范围，相对密度为1.8。热裂黑是由气态烃在隔绝空气无焰情况下热解而成，热解过程是在衬有耐火材料的裂解炉中进行。 2. 乙炔黑 乙炔黑用乙炔为原料，在没有氧的情形下热裂成碳和氢。乙炔黑的特性是有非常大的吸油量，多孔性和结构组织，这种特殊的黑颜料是非常好的半导体。 3. 灯黑 灯黑最初是由收集原始的油灯烟制成，后来用许多不同的物质燃烧制成，最初用树脂和桐油，之后用芝麻油、桐油、樟脑以及其它原料，最后又用松香、沥青、枫树残枝、植物油、煤焦油等。现在使用的原料是杂酚油或某些其它高碳氢化合物，放在耐火砖砌成的炉子内，在浅盘中燃烧制成。 灯黑含有87%至99%以上的固定碳，少量的吸附气体、水份和挥发物质；最高可含有5%的复合碳氢化合物原料。颗粒大小为70 ~ 200 µm，颜色强度随粒径的减小而增加，吸油量为390 ~ 770 g/100 g，相对密度为1.75 ~ 1.83，灯黑易于分散，具有非常蓝的底色调，可产生一种愉悦的软钝色调。这些性质使炉黑可广泛的应用于许多室内室外涂料、瓷漆、喷漆，和渍痕漆，还可以应用在印刷油墨、橡胶产品、人造革和皮革加工、腊笔及黑板、水泥等用途中。近年来，改良的炉黑制造方法可获得粒径较粗(70 ~ 90 nm)、有绒毛感、容易分散的灯黑，因为产率高，此类灯黑的价格比较便宜。 4. 植物黑 植物黑是一类非常古老的颜料，用各种植物原料在锅炉或封闭坑中烧成焦炭制成，最后形成的炭经洗涤除去可溶物质，然后磨成粉状得到成品。植物黑有许多种类，如用葡萄藤或酒酵母粉制成葡萄黑(vine black)，品质最好的叫作法兰克福黑；由柳树制得的柳黑；桦树皮制的桦树黑或瑞典黑和蓝黑、炭黑、软黑等等；木浆黑是最普通的植物黑，是用造纸工业的残渣制成；废鞣制革、果核、果壳、锯木屑，以及许多其它废物，都可以用来制造低品质的植物黑。 植物黑含有50 ~ 94%的碳，余下的是矿物质，相对密度和强度的变化范围很大。植物黑曾经广泛的应用在工业涂料中，现在大都为更均匀、强度更好、价格便宜的炭黑所替代。 5. 动物黑 动物黑是一种烧焦物颜料，用溶剂萃取出兽骨中的油料和脂肪物质后，将兽骨打碎放在铁锅中，在隔绝空气的情形下加热，将挥发性副产品加以收集，清洗并粉碎最后的残渣物。 动物黑含有7 ~ 22%的碳，余下的主要是磷酸钙。动物黑的吸油量比较低，比重为2.1 ~ 2.75，具有非常好的黑色度，与低级槽黑相近，但略差于高色调槽黑。动物黑也具有蓝的面色调和棕色的底色调，但都比较弱。 6. 石墨 石墨是种结晶碳，在自然界中存在天然石墨，也可以通过合成生产，可应用于高度腐蚀性工业环境用涂料。 7. 其它黑色颜料 (1) 天然氧化铁黑 天然氧化铁黑的原料为磁铁矿，原矿经筛选后，进行干磨和分选，得到灰黑色的颜料。主要成份为94.0 ~ 95.0%的Fe3O4、2.25%的SiO2和少量的A12O3。相对密度为4.73，吸油量为16 g/100 g，粒径大小为1.0 ~ 40.0 µm，325号筛余物少于3%。与红色、棕色和黄色的氧化铁颜料相同，天然氧化铁黑颜料较便宜，而且耐久性相当好，主要用作金属的底漆。 (2) 沉淀氧化铁黑 沉淀氧化铁黑的主要成份为Fe3O4，将亚铁盐和碱的反应产物氧化成所需要的黑色颜料，洗涤除去盐类，经过滤、干燥、粉碎制成。最新的方法是在高温和高压下进行沉淀和氧化反应，生产过程可以加快很多，据报道，用此方法得到的氧化铁的实际分子比例约为10个铁原子和12个氧原子。 沉淀黑色氧化铁为蓝黑色，与白色在一起呈清蓝灰色。沉淀黑色氧化铁的遮盖力非常高、着色强度极好、粒径均匀、容易润湿，在大部分的涂料中分散性很好。主要化学组分为98.5%的氧化铁，余下的是H2O、SiO2、CaCO3和Al2O3。相对密度为4.73，吸油量为28 g/100 g。粒径大小为0.10 ~ 1.25 µm，325号筛余物少于1%。
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