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Pickering乳液制备MWCNT/WPU复合材料及性能
杨宏林 1，项伟 1，车映红 2，陈慧媛 1，唐欢欢 1，蒋雨萱 1

(1.浙江工业职业技术学院纺织工程学院，浙江绍兴 312000； 2.上海市纺织科学研究院有限公司，上海 200082)

摘要： 针对多壁碳纳米管(MWCNT)在水性体系中易团聚以及碳基导电复合材料柔韧性与强度兼容性差的问题，

本文以生物表面活性剂大豆分离蛋白(SPI)为分散剂，采用Pickering乳液模板法制备了MWCNT/水性聚氨酯(WPU)导

电复合材料，实现了填料在WPU基体中的均匀分散，系统探究了SPI对MWCNT的分散作用机理及复合材料的微观

形貌，测试了复合材料的导电性能与力学性能，分析了 MWCNT 含量对复合材料综合性能的影响规律。结果表明，

SPI通过疏水相互作用和π-π堆积非共价吸附于MWCNT表面，显著改善了MWCNT在水性体系中的分散性，形成了

均匀的网络结构。复合材料的导电渗流行为符合经典渗流理论，渗流阈值低至MWCNT质量分数的0.15%，已成功构

建了三维导电网络。当MWCNT质量分数为2%时，复合材料表现出较佳的综合性能，复合材料的电导率为1.03×10-2 

S/cm，断裂伸长率为99.6%，拉伸强度为7.89 MPa，30%拉伸应变下灵敏度为51.7，实现了高导电性与优异柔韧性的协

同匹配。SPI复合MWCNT稳定的Pickering乳液模板法操作简便、以水为介质、绿色环保，在人体运动监测、医疗健康

及航空航天等领域展现出潜在的应用价值。
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Preparation and properties of multi-walled carbon nanotube/waterborne polyurethane composites via Pick‐

ering emulsion template method
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Abstract : To address the issues of easy aggregation of multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) in aqueous systems and poor 

compatibility between flexibility and strength in carbon-based conductive composites, this study employed soy protein isolate (SPI), 

a bioactive surfactant, as a stabilizer to prepare MWCNT/waterborne polyurethane (WPU) conductive composites via the Pickering 

emulsion template method. This approach achieved uniform dispersion of the filler within the WPU matrix, enabled systematic inves‐

tigation on the dispersion mechanism of SPI on MWCNT  and the microstructure of the composite, measured the material's electrical 

conductivity and mechanical properties, and analyzed the influence of MWCNT content on overall performance. Results demon‐

strate that SPI adsorbs onto the MWCNT surface through hydrophobic interactions and π - π stacking interactions, significantly 

enhancing dispersion in aqueous systems and forming a homogeneous network structure. The composite exhibits conductive percola‐

tion behavior consistent with classical percolation theory, with a percolation threshold being as low as 0.15% of the MWCNT mass 

fraction, confirming successful formation of a three-dimensional conductive network. At a MWCNT mass fraction of 2%, the 

composite achieves optimal performance:electrical conductivity of 1.03×10-2 S/cm, elongation at break of 99.6%, tensile strength of 

7.89 MPa, and a gauge factor value of 51.7 under 30% tensile stress, demonstrating excellent synergy between high conductivity and 

superior flexibility. The Pickering emulsion template method stabilized with SPI-MWCNT composite particles is simple to operate, 
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with water as the medium, and is environmentally friendly, demonstrating significant potential applications in fields such as human 

motion monitoring, healthcare, and aerospace.

Keywords : Pickering emulsion ; soy protein isolate ; multi-walled carbon nanotubes ; waterborne polyurethane ; electric 

conduction ; composite

随着电子器件向柔性化、轻量化方向发展，导

电聚合物复合材料因具备聚合物的强力与柔韧性，

又兼具填料的导电性，在抗静电、电磁屏蔽、柔性电

路等领域展现出广阔的应用前景[1-2]。将炭黑、石墨

烯、碳纳米管等导电填料分散于聚乙烯醇、聚氨酯、

聚硅烷等热塑性聚合物绝缘基体中，可在保持基体

加工性的同时赋予材料导电功能[3-4]。其中，多壁碳

纳米管(MWCNT)以其超高的长径比和优异的导电

性能获得国内外研究学者的青睐，MWCNT可在较

低含量下在基体中形成导电网络，是制备导电聚合

物的理想填料[5-6]。

然而，MWCNT表面疏水且分子间存在强烈的

范德华力，在水性体系中极易发生团聚，造成导电

性能大幅降低[7-8]。传统的溶液分散法虽可在一定

程度上改善分散，但往往需要使用有机溶剂或采用

酸改性，不仅工艺繁琐，而且环境兼容性低。高含

量的导电填料虽然可提升基体的导电性能，但会以

柔韧性与弹性的损失为代价，因此，开发一种绿色、

高效且能实现MWCNT均匀分散的制备方法，对推

动高性能水性导电复合材料的实际应用具有重要

意义[9-10]。

Pickering 乳液是指以固体颗粒替代传统表面

活性剂的胶体分散体系，固体颗粒吸附在油水界面

形成屏障，阻碍液滴聚集达到稳定乳液的作用，因

其环境友好、用量少、易于功能化等优点而受到广

泛关注[11-12]。大豆分离蛋白(SPI)是一种来源广泛、

可再生的天然植物蛋白，其分子化学结构中含有丰

富的氨基(—NH2)和羧基(—COOH)等极性基团，并

具有良好的乳化活性。SPI符合可持续发展理念，

成本低廉、绿色可降解，在食品、生物医用及柔性电

子领域已产生积极的乳化分散作用[13-14]。

本文以SPI为分散剂，MWCNT为导电填料，水

性聚氨酯(WPU)为柔性基体，通过Pickering乳液模

板法制备了MWCNT/WPU复合材料。系统探究了

SPI质量分数对乳液分散性能的影响以及MWCNT

质量分数对复合材料微观形貌、导电性能及力学性

能的影响，重点分析了复合材料的渗流行为及导电

性与柔韧性的协同调控机制。与传统 Pickering 乳

液模板法多用于制备多孔材料不同，本研究提出了

一种以水为介质、无需有机溶剂的制备方法，实现

了MWCNT的均匀分散与导电网络的协同构筑，在

人体运动监测、医疗健康及航空航天等领域展现出

潜在的应用价值。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

MWCNT：纯度 95%，直径 10~20 nm，长度 0.5~

2 μm，南京先丰纳米科技有限公司；

SPI：蛋白质质量分数 70%，中国医药集团有限

公司；

氢氧化钠、异佛尔酮二异氰酸酯：分析纯，中国

医药集团有限公司；

二丁基二月桂酸锡、三乙胺：化学纯，中国医药

集团有限公司；

聚己二酸 1，4 丁二醇酯二醇：分子量 2 000，上

海麦克林生化科技股份有限公司；

2，2-二羟甲基丙酸：分析纯，上海麦克林生化科

技股份有限公司。

1. 2　主要仪器和设备

恒温水油浴锅：RE-201D，上海耀裕仪器设备有

限公司；

万能材料试验机：3365，美国英斯特朗公司；

超声波细胞粉碎机：JY88，宁波新芝生物科技

股份有限公司；

透射电子显微镜(TEM)：JEM-1011，日本电子

公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Axia Chemi SEM，美国

赛默飞公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：NEXUS，美国

尼高力公司；

纳米粒度及电位分析仪：ZS90，英国马尔文仪

器有限公司；

数字万用表：UT61E+，优利德科技股份有限

公司；

双电测电四探针方阻电阻率测试仪：FT-341，温

州方圆仪器有限公司。
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1. 3　试样制备

1.3.1　WPU的制备　

在三口烧瓶中加入聚己二酸1，4丁二醇酯二醇

和异佛尔酮二异氰酸酯，搅拌加热至 60 ℃反应

60 min，加入 2~3滴二丁基二月桂酸锡升温至70 ℃

反应60 min，再加入2，2-二羟甲基丙酸溶液，升温至

80 ℃反应 60 min，降温至 50 ℃，加入三乙胺，中和

反应 30 min，在 1 500 r/min 的条件下乳化 60 min。

所得WPU固含量为40%。

1.3.2　MWCNT/WPU及其复合材料的制备　

取 50 mL 去离子水，将 SPI 样品溶解于盛有去

离子水的烧杯中，加入 2 mol/L 氢氧化钠调节溶液

pH 值为 10，随后在溶液中加入一定质量的碳纳米

管粉末，磁力搅拌使其分散均匀，再使用超声波细

胞粉碎机在 0~4 ℃冰水浴中超声处理 5 min，得到

SPI分散的MWCNT分散液。在上述分散液中加入

质量分数为 50%(相对溶液总质量)的WPU，使用超

声波细胞粉碎机超声处理 5 min 制得 MWCNT/

WPU Pickering 乳液，分别考察 SPI 质量分数 1%~

4%(相对溶液总质量)对乳液稳定性的影响。

将制备得到的乳液置于 85 ℃水浴中磁力搅拌

30 min，取出立即倒入聚四氟乙烯模具中，室温静置

3~5 d 后除去模具，最终获得 MWCNT/WPU 复合

材料。

1. 4　测试与表征

FTIR表征：用于分析样品化学结构，测试采用

溴化钾压片法，波长范围为 500~4 000 cm-1，分辨率

为2.0 cm-1，扫描次数16次。

TEM 表征：使用 TEM 观察样品的微观形貌。

将待测样品用去离子水稀释至质量分数约为0.1%，

吸取 510 μL稀释后的溶液，滴加在铜网上，置于红

外灯下烘干成膜，测试加速电压为100 kV。

SEM表征：使用SEM分析样品表面微观形貌，

样品真空干燥12 h后喷金120 s，测试电压10 kV。

Zeta电位及粒径测试：样品粒径基于动态光散

射原理测定，以强度加权表示平均粒径。取0.5 mL

待测样品用去离子水稀释1 000倍，测试温度25 ℃，

入射光波长532.0 nm，入射角90°。

导电性能测试：采用双电测电四探针方阻电阻

率测试仪测试，测试温度(20±1) ℃，相对湿度 60%

±2%。样品尺寸 100 mm×20 mm×2 mm，每组样品

测试5个不同位置取平均值。

电阻测试：采用二线法测量，使用数字万用表

进行电阻测量。测量时表笔与试样两端电极紧密

接触，每个试样测量3次计算其平均值[15]。

力学性能测试：参照GB/T 528-2009的测试方

法，将复合材料裁切成A2型哑铃状试样，样品厚度

2 mm。常温下采用万能材料试验仪测试，拉伸速率

100 mm/min，每个样品测试 3次。弹性模量由应力

应变曲线的初始斜率确定。

2 结果与讨论

2. 1　SPI对MWCNT的分散机理

图 1为SPI、WPU以及MWCNT/WPU Pickering

乳液的FTIR谱图。如图1所示，纯SPI在1 687 cm⁻¹

和 1 249 cm-1处出现典型的酰 I带和酰胺 III带伸缩

振动峰。在 MWCNT/WPU 乳液中，这两个峰分别

位 移 至 1 739 cm-1 和 1 273 cm-1，表 明 SPI 与

MWCNT之间形成了氢键作用，MWCNT/WPU乳液

在 1 558 cm-1附近的C=C骨架振动峰发生宽化，进

一步证实了非共价吸附。对于 WPU，在波数为

3 408 cm-1 处出现了 N—H 伸缩振动峰，在波数为

1 730 cm-1 处出现了氨基甲酸酯或聚酯结构中的

C=O伸缩振动峰，在波数为 1 544 cm-1处出现了氨

基甲酸酯的酰胺 II带伸缩振动峰。当加入MWCNT

后，WPU的C=O峰从1 730 cm-1位移至1 739 cm-1，

说明MWCNT与WPU之间也存在氢键作用。

为研究 SPI 对 MWCNT/WPU Pickering 乳液稳

定性的影响，固定MWCNT质量分数为 0.8%，测试

了SPI不同质量分数时乳液Zeta电位和粒径分布，

结果如图2所示。由图2a可知，当SPI质量分数从0

增至 2.5%时，Zeta电位绝对值从 20.2 mV显著增至

34.1 mV，表明乳液液滴表面电荷密度增加，静电斥

力增强，稳定性提高。而 SPI 质量分数超过 2.5%

5001000150020002500300035004000
Wavenumber/cm-1

SPI
WPU
MWCNT/WPU emulsion

3 408

1 273
1 739 1 558

1 730

1 687

1 2491 544

图1　SPI、WPU及MWCNT/WPU Pickering乳液的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of SPI, WPU, and MWCNT/WPU Pickering 

emulsions
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后，Zeta电位绝对值略有下降，乳液稳定性变差，这

归因于SPI在油水界面达到饱和吸附后，过量SPI在

连续相中形成少量多聚体或引起轻微絮凝。

由图 2b可知，所有乳液的粒径(强度加权平均

粒径)均分布在169.2~257.5 nm范围内，呈现典型的

纳米级 Pickering 乳液特征。当 SPI 质量分数为

2.5%时，乳液的平均粒径最小，为169.2 nm，说明此

浓度下SPI对油水界面的覆盖最为致密，乳化效率

最高。而当SPI质量分数增加至4%时，平均粒径增

大至202.7 nm，与Zeta电位结果一致。

图 3 展示了质量分数 1%MWCNT 水溶液与

MWCNT/WPU Pickering 乳液的 TEM 照片。由图

3a 可见，MWCNT 在水溶液中极易发生团聚，相互

缠绕在一起形成较大颗粒。由图3b可见，在Picker‐

ing 乳液中 MWCNT 呈均匀分散状或连续线条状，

可见典型的管状形态，为在 WPU 基体中构建三维

导电网络奠定了结构基础。

图 4为SPI与MWCNT的作用机理示意图。由

图 4可见，SPI分子在 pH10条件下原有的螺旋缠绕

结构转变为多肽结构，一方面，化学结构中的氨基

酸残基与 MWCNT 发生疏水作用；另一方面，苯丙

氨酸、酪氨酸结构中苯环与MWCNT的碳骨架形成

π-π堆积。这两类非共价作用力促使SPI牢固吸附

于MWCNT表面，形成稳定的固态颗粒。此外，SPI

分子中的氨基(—NH₂)和羟基(—OH)等极性基团还

可与 WPU 分子链中的氨基甲酸酯基团 (—NH—

COO—)形成分子间氢键，SPI 与 WPU 基体的界面

相容性增强，有利于MWCNT在WPU中均匀分散。

吸附于MWCNT表面的SPI可提供静电斥力与空间

位阻效应，作为固体颗粒乳化剂构筑稳定的Picker‐

ing乳液，为后续复合材料的制备提供了良好的界面

基础[16]。

2. 2　MWCNT/WPU复合材料的微观形貌

图 5 为 MWCNT 质量分数分别为 1% 和 2% 时

MWCNT/WPU复合材料的拉伸断面SEM图像。由

Ze
ta

 p
ot

en
tia

l/m
V

SPI mass fraction/% 

�40

�35

�30

�25

�20

�15
0 1 2 3 4 5

�20.2
�22.5

�28.7
�34.1�32.1

�32.5

(a) Zeta potential

169.2 nm

202.7 nm
257.5 nm

210.4 nm

(b) Particle size distribution

In
te

ns
ity

/%

Particle size/nm

10

20

30

40

0 100 200 300 400 500 600 700 800

1.0%
2.0%
2.5% 
4.0%

图2　SPI质量分数对MWCNT/WPU Pickering乳液稳定性的影响

Fig. 2　Effect of SPI mass fraction on the stability of MWCNT/WPU 

Pickering emulsion
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(a) 1% MWCNT aqueous solution
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图3　MWCNT水溶液与MWCNT/WPU乳液的TEM照片

Fig. 3　TEM images of 1% MWCNT aqueous solutions and MWCNT/

WPU emulsions
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图4　SPI与MWCNT的作用机理示意图

Fig. 4　Schematic diagram illustrating the interaction mechanism 

between SPI and MWCNT
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图 5可见，当MWCNT为 1%时，拉伸断面整体较平

整，呈现典型的脆性断裂特征。高倍放大下可见部

分碳纳米管呈“凸起”状态，管状末端清晰暴露于断

面之外，聚合物基体表面留下与MWCNT直径相当

的孔洞，表明 MWCNT 与 WPU 聚合物之间的界面

结合较弱，以非共价键和物理作用力为主。当

MWCNT 质量分数增加至 2% 时，拉伸断面变得较

粗糙，断面中仍可观察到大量凸起的碳纳米管及黑

色孔洞，表明断面中 MWCNT 分布更加密集，

MWCNT相互接触增多，材料呈现韧性断裂。断面

中MWCNT仍以“凸起”状态为主，说明MWCNT与

聚合物之间仍以非共价键和物理作用力结合

为主[17]。

2. 3　MWCNT/WPU复合材料的导电与力敏性能

材料的片材电阻取决于基体中填料的含量，

WPU基体电导率较低，在材料基体中加入MWCNT

可显著改善材料的导电性能。测试了 MWCNT 不

同质量分数下复合材料电导率(σ)及 log(σ)的变化

情况，结果如图6a所示。其中电导率通过公式(1)计

算得出。

σ= L
R·S (1)

式中：σ为电导率；L为复合材料的测试长度；R

为复合材料的电阻；S为复合材料的截面积。

由图 6a可知，随着MWCNT质量分数的增加，

复合材料的电导率显著提高，当MWCNT质量分数

从 0.2%增加至 0.3%时，材料电导率由 1.03×10-5 S/

cm急剧跃升至6.50×10-4 S/cm，提升了约63倍，呈现

出典型的渗流转变行为，这是由于 WPU 基体中

MWCNT 相互接触或接近到足以发生量子隧穿效

应，形成了连续的渗透网络。MWCNT从0.5%增加

至 3.0% 时，电导率由 16.6×10-4 S/cm 逐渐提高至

1.92×10-2 S/cm，达到最大值。但是，MWCNT 增加

至4.0%时，电导率反而降低至9.45×10-4 S/cm，说明

材料的导电性能变差，这归因于过量MWCNT发生

团聚，破坏了导电网络的连续性。为确定复合材料

的导电渗流阈值，采用式(2)经典渗流理论对电导率

10 μm
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(a) 1% MWCNT/WPU(×1 000)          (b) 1% MWCNT/WPU(×5 000) 

(c) 2% MWCNT/WPU(×1 000)           (d) 2% MWCNT/WPU(×5 000)

图5　MWCNT/WPU复合材料拉伸断面SEM照片

Fig. 5　SEM images of the tensile cross-section of MWCNT/WPU 
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数据进行拟合。

σ=σ0（φ-φc）t (2)

式中：σ为电导率；σ0为导电填料电导率；φ为

导电填料的质量分数；φc为渗流阈值；t为临界指数。

该渗流理论公式适用于填料含量φ＞φc的渗流

区及导电区。将 log(σ)与 log(φ-0.15)线性拟合，结

果如图6b所示。由图6b可知，log(σ)与 log(φ-0.15)

呈现良好的线性关系，决定系数(R2)为0.921 7，验证

了渗流理论模型的有效性。拟合得到的临界指数 t

为1.656 9，处于经典三维导电网络模型的理论范围

(t=1.6~1.9)内，表明MWCNT在WPU基体中成功构

建了三维导电网络。相较于传统熔融共混法制备

的 MWCNT 基复合材料的导电渗流阈值通常为

0.7%~5.0%，该复合材料具有较低的导电渗流阈值，

仅为 0.15%[18]。这主要归因于 SPI 对 MWCNT 的有

效分散以及 Pickering 乳液模板法对导电网络结构

的优化。结合图4a乳液TEM照片分析，SPI作为分

散剂可有效抑制MWCNT团聚，采用Pickering乳液

模板法促进了MWCNT的有序排列，有利于在较低

的MWCNT含量下搭接形成导电网络[19-20]。

为研究 MWCNT/WPU 复合材料的力敏性能，

试验了在 0%~35% 拉伸应变范围内复合材料相对

电阻变化情况及灵敏度，结果如图6c所示。复合材

料的灵敏度(G)根据公式(3)计算得到[6]。

G=ΔR/R0 
ε (3)

式中：ΔR为外加应变下的电阻变化量；R0为应

变为0时的电阻；ε为外加的拉伸应变。

由图6(c)可知，在5%~25%的拉伸应变范围内，

复合材料的相对电阻变化较小，G值由 16.6缓慢增

加至18.5，灵敏度较低，这归因于此应变范围内复合

材料仍保持着完整稳定的导电网络。当拉伸应变

提高至30%时，复合材料的相对电阻变化显著，G值

迅速增至51.7，灵敏度较高，这是由于在较大拉伸应

变作用下，MWCNT在WPU基体中构筑的导电网络

逐步发生断裂，造成材料电阻显著升高。

2. 4　MWCNT/WPU复合材料的力学性能

图7和表1分别给出了MWCNT不同质量分数

下复合材料的拉伸应力应变曲线以及拉伸强度、断

裂伸长率与拉伸弹性模量。由图 7和表 1可知，纯

WPU 材料拉伸强度 3.77 MPa，断裂伸长率高达

391.3%，拉伸弹性模量2.7 MPa，表现出典型的弹性

体特征。MWCNT 质量分数为 3% 时，复合材料拉

伸强度和拉伸弹性模量分别升高至 21.66 MPa 和

121.0 MPa，达到最大值，而断裂伸长率从391.3%降

低至 12.6%，这说明加入MWCNT可显著改善材料

的力学承载能力，但是韧性损失显著。当MWCNT

质量分数达到 4% 时，拉伸强度下降至 15.78 MPa，

断裂伸长率28.2%，弹性模量38.9 MPa，说明复合材

料的拉伸强度和弹性模量均随 MWCNT 含量增加

呈现先升高后降低趋势，这归结于过量MWCNT产

生团聚导致复合材料力学性能劣化。

为实现导电性能与力学性能的平衡，研究了

MWCNT 不同质量分数下复合材料的电导率和断

裂伸长率，结果如图 8所示。理想柔性传感器应同

时具备良好的力学性能、柔韧性和电导率，即材料

的电导率和断裂伸长率需同时出现于红色虚线的

上方。由图8可知，纯WPU (0%)材料和MWCNT质

量分数 1%复合材料的断裂伸长率符合要求，但电

导率处于较低水平。MWCNT 在 2.5%~4% 时复合

材料电导率虽满足要求，但断裂伸长率均低于

60%。当 MWCNT 为 2% 时，复合材料可同时实现

断裂伸长率99.6%和电导率1.03×10-2 S/cm，是最接

近理想点的配比。因此，MWCNT 质量分数 2% 的

复合材料兼顾导电性与柔韧性。
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图7　MWCNT不同质量分数时复合材料的应力应变曲线

Fig. 7　Stress-strain curves of the composite material with different 

MWCNT mass contents

表1　MWCNT不同质量分数时复合材料的力学性能

Tab. 1　Mechanical properties of the composite material with differ‐

ent MWCNT mass contents

MWCNT mass 
fraction/%

0

2.0

2.5

3.0

4.0

Tensile 
strength/MPa

3.77

7.86

9.62

21.66

15.78

Elongation at 
break/%

391.3

99.6

54.8

12.6

28.2

Tensile modulus
/MPa

2.7

56.4

55.3

121.0

38.9
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3 结论

(1)成功制备了 MWCNT/WPU Pickering 乳液。

当 SPI 质量分数为 2.5% 时，乳液的平均粒径为

169.2 nm，Zeta电位为-34.1 mV。SPI通过疏水相互

作用和π-π堆积非共价吸附于MWCNT表面，通过

静电排斥和空间位阻双重机制抑制MWCNT聚集，

作为固体颗粒乳化剂构筑稳定的 Pickering 乳液。

相较于传统 Pickering 乳液模板法主要用于制备多

孔材料，提出了一种以水为介质、无需有机溶剂，

MWCNT均匀分散与导电网络构筑的制备方法。

(2)MWCNT的引入显著增强了MWCNT/WPU

复合材料的导电性能。该复合材料具有较低的导电

渗流阈值，仅为 0.15%。MWCNT 质量分数为 2%

时，复合材料的电导率达 1.03×10-2 S/cm，在 30%拉

伸应变下材料具有良好的灵敏度，G值为51.7。

(3)MWCNT赋予了MWCNT/WPU复合材料卓

越的力学性能。MWCNT 质量分数为 3% 时，复合

材料的拉伸强度和弹性模量分别为 21.66 和

121.0 MPa。当MWCNT质量分数为 2%时，复合材

料的断裂伸长率为 99.6%，电导率为 1.03×10-2 S/

cm，实现了导电性与柔韧性的协同。
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