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聚氨酯／MWNTs-OH 复合导电材料的制备及气敏响应性能研究 *
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摘要：以羟基多壁碳纳米管 (MWNTs-OH) 作为导电载流子，以水解改性的端羟基聚丁二烯 – 丙烯腈共聚物

(h-HTBN) 作为软段，六亚甲基二异氰酸酯 (HDI) 作为硬段，1，4- 丁二醇 (BDO) 作为扩链剂，通过原位聚合方法制备

了聚氨酯 (PUR)／MWNTs-OH 复合导电材料。通过傅立叶变换红外光谱和扫描电子显微镜对复合导电材料进行了

结构表征，并采用分散稳定性实验证明了 PUR 对 MWNTs-OH 的包覆效果。将复合导电材料与电极片组装制作成传

感元件，测试其对 4 种不同溶剂 ( 苯、无水乙醚、丙酮和氯仿 ) 的气敏响应性。结果表明，合成的 PUR／MWNTs-OH

复合导电材料对苯和氯仿等亲油性溶剂具有良好的气敏选择性和重复稳定性，这主要是由于 PUR 结构中存在微相

分离现象，亲油性溶剂能够与软段形成非晶微区相互作用，破坏了 MWNTs-OH 导电粒子形成的路径，导致电阻升高，

引起气敏响应。
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Preparation and Vapor Response of Polyurethane／MWNTs-OH Composite Conductive Material
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Abstract ：A polyurethane (PUR)／hydroxyl-functionalized multi-walled carbon nanotubes (MWNTs-OH) composite conduct-
ing materials were prepared via an in-sit polymerization reaction with taking hydrolysis modification hydroxyl-termnated polybutadi-
ene (h-HTBN) as soft segment，diphenylmethane diisocyanate (HDI) as hard segment，1，4-butanediol (BDO) as chain extender and 
MWNTs-OH as conductive carrieer. The structural characterization of the conducting materials were conducted by means of FTIR 
and SEM，and the dispersion stability tests were used to illustrate the coating effect of polyurethane on MWNTs-OH. The conductive 
materials and electrodes were assembled into the sensing elements，and the vapor response performances of the sensing element were 
evaluated using the vapors of different solvents (benzene，anhydrous ether，acetone and chloroform). The results indicate that the 
composite conducting materials display a good vapor selectivity and repeated stability for benzene and chloroform solvent vapors，
this is mainly ascribed to the micro-phase separation phenomena of PUR composition，lipophilic solvent can interact with amorphous 
micro domain of soft segment and destory the conductive path formed by MWNTs-OH，which leads to the increase of resistance and 
induces vapor response.
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挥发性有机化合物常被用于工业生产领域，包

括交通、家用化学品、涂料、胶粘剂等。但由于具有

高的挥发性，易污染环境。自从大气中存在的一些

挥发性有机化合物导致了人类的多种健康问题后，

它们便吸引了公众和许多学者的视线。这类气体大

多会对神经系统产生毒害，还可能引起癌变。例如

苯的长期接触会引起慢性中毒、神经衰弱综合症。

而氯仿是一种神经毒气，会引发对内脏的损害，同时

它也是一种可疑致癌物质。因此，开发一种有效地

监测和去除这些有机化合物的方法具有十分重要

的意义 [1]。碳纳米管以其独特的物理化学性质吸引

了人们的广泛关注，其具有高的表面吸附性能和优

良的导电性能 [2]，可以成为复合导电材料的一种导

电载流子，使聚合物具有较好的导电性能。聚氨酯

(PUR) 具有优良的稳定性和成膜性能，并且成型工
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艺简便 [3]，可以作为聚合物导电材料的基体，若将其

与碳纳米管复合进而制备复合材料，可将碳纳米管

与 PUR 两者的优点集于一体，成为一种新型的功能

高分子材料 [4]。这种高分子材料的一些物理参数，

如电阻、电容、介电常数、体积等会随着环境气氛或

条件的变化而改变，基于此原理，科学工作者开发出

了气体传感器。该传感器可以产生类似于人类或

其它生物嗅觉系统的一种特性，所以称之为“电子

鼻”。可广泛用于化学药品和环境气体的监测，如气

味扩散和溶剂泄漏预报、聚合物的化学结构鉴定等

方面 [5]。

笔者分别以水解改性的端羟基聚丁二烯 – 丙烯

腈共聚物 (h-HTBN) 作为软段、六亚甲基二异氰酸

酯 (HDI) 作为硬段、1，4- 丁二醇 (BDO) 作为扩链剂、

羟基多壁碳纳米管 (MWNTs-OH) 为填料，通过原位

聚合法合成了 PUR／MWNTs-OH 复合导电材料，并

研究了它的气敏响应行为，以便为同类材料的制备

和应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

h-HTBN ：羟基含量为 0.6749 nmol／g，成都有

机化学研究所；

MWNTs-OH ：羟基含量为 1.76%，纯度 >95%，

外径为 20~30 nm，长度约为 30 μm，成都有机化

学研究所；

HDI ：纯度为 98%，分子量为 168.19，成都有机

化学研究所；

甲苯、二丁基月桂酸锡、苯、无水乙醚、丙酮、氯

仿：分析纯，西安化学试剂有限公司；

BDO ：化学纯，中国医药 ( 集团 ) 上海化学试

剂公司。

1．2　主要仪器及设备

变频超声波清洗机：SB–5200D 型，宁波新芝生

物科技股份有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Equinx55 型，

德国布鲁克光谱仪器公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta200 型，美国

FEI 公司；

真空烘箱：DZF–6020 型，上海齐欣科学仪器有

限公司；

万用欧姆表：VC9808 型，深圳胜利仪器厂；

集热式恒温加热搅拌器：DF–101S 型，巩义市

英峪予华仪器厂。

1．3　试样制备

取 50 mL 的圆底烧瓶，将 0.5 g 的 h-HTBN 溶

解于 20 mL 的甲苯溶剂中，再加入 0.2 g MWNTs-
OH，采用超声辐射分散 3 h 进行均匀化，然后加入

计算好的定量 (—NCO／—OH 的物质的量之比为

1.5) HDI，磁力搅拌下升温至 80℃，反应 2.5 h，再加

入计算好的定量扩链剂 BDO 及两滴二丁基月桂酸

锡催化剂，0.5 h 后结束反应。

上述实验中HDI用量计算公式 [3]如式 (1)所示。

	 mt=mh×R×A／B	 (1)
式中：mt——所需要的 HDI 用量；

 mh——h-HTBN 的用量；

 R———NCO／—OH 的物质的量之比；

 A——HDI 的摩尔质量；

 B——h-HTBN 的摩尔质量。

扩链剂 BDO 用量计算公式 [3] 如式 (2) 所示。

	 Q=W×(MC／42)／N×X	 (2)
式中：Q——扩链剂 BDO 的用量；

 W——预聚物的用量；

 MC——扩链剂 BDO 的分子量；

 N——可反应官能团的个数；

 X——预聚物中—NCO 的物质的量分数。

反应结束后，将上述产物采用浸渍提拉或旋转

涂覆的方法，在梳状电极片表面均匀涂覆。在 40℃
下真空干燥 24 h，最终使梳状电极片表面覆盖一层

致密的导电薄膜，然后进行气敏检测。

反应机理如图 1 所示 [6–8]。
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图 1　h-HTBN，HDI，BDO 制备 PUR 的反应机理

HDI 上含有两个相同的异氰酸酯基团 (—
N=C=O)，是一种活性官能团，能够与羟基或羧基

上的活泼氢原子发生化学反应生成酯基。由 HDI，
h-HTBN，BDO 反应生成的 PUR 中的硬段部分是由

反应物 HDI 转变而成的氨基甲酸酯链段，软段部分

是由反应物 h-HTBN 转变而成的线型聚合物链段。

1．4　测试与表征

FTIR 分析：采用衰减全反射 FTIR(ATR-FTIR)
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法，测试范围 500~4 500 cm-1，分辨率优于 0.2 cm-1，

透过率精度优于 0.1%T，信噪比高于 3 600∶1。
SEM 分析：操作电压为 20 kV，测试前利用液

氮对样品进行预冻处理，将样品的表面粘在导电胶

上或将 MWCNTs-OH 样品粉末平铺在导电胶上，然

后用 SEM 观察并拍照。

分散稳定性测试：在甲苯溶剂中对 MWNTs-
OH 和 PUR／MWNTs-OH 复合导电材料进行超声

分散，5 min 后分别自然静置 0.5 h 和 48 h，观察其

沉降现象。

电阻及气敏性测量：在进行气敏性测量之前，

先用欧姆表测量梳形电极片上的涂膜样品在空气中

的初始电阻 R0，然后置于装有定量有机溶剂蒸气的

锥形瓶中，每隔 1 min 测量一次样品电阻值，待电阻

值基本趋于稳定后，迅速取出电极片露置于空气中

继续测量每一分钟电阻的数值，持续至电阻基本稳

定后结束测量。按上述步骤分别测量合成的 PUR
／MWNTs-OH 薄膜样品在苯、无水乙醚、丙酮和氯

仿 4 种溶剂蒸气中的电阻 R，并记录其数值，通过式

(3) 计算响应强度 S。
 S=(R–R0)／R0 (3)
2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 2 示出 MWNTs-OH，PUR／MWNTs-OH 复

合导电材料，合成的纯 PUR 及 HDI 的 FTIR 谱图。

由图 2 可以发现，MWNTs-OH 在 3 431 cm-1 处表现

出—OH 伸缩振动的特征吸收峰，在 692~749 cm-1

处出现的特征吸收峰归属于苯环芳香族碳氢的变形

振动带，该峰在 PUR／MWNTs-OH 中基本消失，可

能是由于聚合物的紧密包覆，降低了该处振动强度。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

a

b
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d

a—MWNTs-OH ； b—PUR／MWNTs-OH ； c—纯 PUR ； d—HDI

图 2　MWNTs-OH，PUR／MWNTs-OH 复合导电材料，纯 PUR

及 HDI 的 FTIR 谱图

已有相关研究证明，水解后 h-HTBN 分子中的

—CN 转化为—COOH 和—CONH2
[9]。从纯 PUR 与

PUR／MWNTs-OH 复合导电材料的 FTIR 曲线中均

可看出 PUR 的一些特征吸收峰，在 3 460 cm-1 处有

O—H，N—H 的伸缩振动峰，在 1 723 cm-1 处出现

了 NH—COO 中的 C=O 特征吸收峰。1 562 cm-1

与 1 610 cm-1 两处的吸收峰归属于 N—H 的弯曲振

动。其中 969~1 073 cm-1 处有 C—O 和 C—N 吸收

峰。1 641 cm-1 为分子链软段部分的 C=C 的振动

吸收峰。2 850 cm-1 和 2 929 cm-1 处为饱和 C—H
的特征吸收峰 [10]。以上结果均证明已成功制得了

PUR。

从 HDI 的 FTIR 谱图中可发现在 2 266 cm-1 处

的异氰酸酯基团 (N=C=O) 的伸缩振动吸收峰，但

其在纯 PUR 和 PUR／MWNTs-OH 的 FTIR 谱图中

基本消失，说明异氰酸酯基团发生了化学反应转变

为氨基甲酸酯基 (—NH—COO—)，进一步说明了

PUR 已制备成功。

2．2　SEM 分析

图 3 为纯 MWCNTs-OH 和 PUR／MWNTs-OH
复合导电材料的 SEM 照片。纯净的 MWCNTs-OH 
呈现出簇形和成团的形貌 [11]，如图 3a 所示。从图

3b 可以明显看到复合导电材料中的 MWCNTs-OH 
均匀地包覆了一层 PUR，并且排列非常规则。这一

包覆层对改善 MWCNTs-OH 的分散性能及气体传

感性能具有重要的意义。

(a)             (b)

a—MWNTs-OH ； b—PUR／MWNTs-OH

图 3　纯 MWCNTs-OH 和 PUR／MWNTs-OH 复合

导电材料的 SEM 照片

2．3　分散稳定性分析

由于 MWNTs-OH 易于团聚，为了进一步证

明 PUR 分子对 MWNTs-OH 的包覆有利于获得

MWNTs-OH 均匀分散的复合导电材料，对制备的复

合导电材料进行了分散稳定性实验，结果如图 4 所

示。由图 4 可以看出，复合导电材料中 MWNTs-OH
处于稳定的微细分散状态，这是由于 MWNTs-OH
被 PUR 包覆后其表面能降低，获得了良好的分散稳

定性 [12]，这为 PUR 成功包覆 MWNTs-OH 提供了间

接证据。
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2．4　气敏响应性分析

PUR／MWNTs-OH 复合导电材料对 4 种有机

溶剂的气敏响应行为如图 5 所示。从图 5 可以看出，

复合材料对所用的 4 种有机溶剂的蒸气有不同程度

的响应行为，其中响应强度最大的为苯和氯仿，其响

应电阻达到 1×104 级，它们均属于亲油性溶剂，而

响应程度极小的另外两种溶剂无水乙醚和丙酮均

为亲水性溶剂，可见该复合导电材料对苯和氯仿具

有择优响应行为。对于这一现象，主要是由 PUR 的

结构特点决定的，制备的 PUR 由硬段部分 ( 氨基甲

酸酯链段 ) 与软段部分 ( 线型聚合物二元醇链段 )
有序排列组成，这种结构使得硬段部分更易形成晶

态，而软段部分易于形成非晶态，如此 PUR 基体中

存在极小的晶态微区和极小的非晶态微区，即微相

分离现象 [13–14]。根据体积膨胀模型，聚合物形成了

结晶态后，分子间作用力增大使得溶剂分子很难进

入致密的结晶区，只能向非晶态区扩散 [15]。所以可

以解释在 PUR 基体中，溶剂分子只能进入到由软段

部分构成的非晶微区，依据相似相容原理，亲油性溶

剂蒸气可以使该区域的烷基链段产生体积膨胀，使

MWNTs-OH 导电粒子形成的路径被破坏，导致电阻

升高，引起气敏响应 [16–17]。
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图 5　PUR／MWNTs-OH 复合导电材料对 4 种溶剂的气敏响应性

2．5　气敏响应重复稳定性研究

为了测试 PUR／MWNTs-OH 复合导电材料在

使用过程中的气敏响应稳定性，将浓度为 2.0 mL
的苯和氯仿注入到 150 mL 锥形瓶中，将材料间隔

暴露于有机溶剂蒸气和干燥空气，依照 1.4 部分的

电阻及气敏性测量方法依次进行 5 个循环实验 ( 暴
露于空气中的时间为 5 min)，记录其电阻变化过程

并计算响应强度，结果如图 6 所示。可以看出对于

氯仿蒸气，复合导电材料在第 1 次的气敏响应测量

中具有较高的响应强度，在第 2 次时测量时响应强

度出现较大幅度下降，不过，相对于它的大响应值，

这种降低几乎不影响它在实际中的应用，其后随测

试重复次数的增加，响应强度的下降幅度较小，基本

趋于稳定，由此可以认为材料在氯仿蒸气中保持了

良好的气敏响应稳定性。对于苯蒸气，气敏响应强

度呈现逐渐增加的趋势，这可能是由于材料在空气

中解吸附时间只有 5 min，未充分解吸附，对下次的

循环检测有累积作用。由于响应强度的增加对材料

的气敏响应性更为有利，故也可以认为材料在苯蒸

气中仍然保持了良好的气敏响应稳定性。
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图 6　PUR／MWNTs-OH 复合导电材料的气敏响应稳定性

3　结论

(1) 通过原位聚合方法成功制备了 PUR／
MWNTs-OH 复合导电材料，证明了复合导电材

料中 PUR 能够很好地包覆 MWNTs-OH，从而使

MWNTs-OH 在 PUR 基体中具有良好的分散效果。

(2) PUR／MWNTs-OH 复合导电材料对有毒气

体氯仿和苯等亲油性溶剂蒸气表现出良好的气敏选

择性，具有较高的气敏响应强度 ( 达到 1×104 级 )
和较好的重复稳定性，可用于气敏传感器领域。

(3) 气敏响应行为与 PUR 结构中的微相分离现

象有关，其硬段部分形成晶态微区，软段部分形成非

晶态微区，亲油性溶剂蒸气可以使非晶态微区的烷

基链段产生体积膨胀，使 MWNTs-OH 导电粒子形

成的路径被破坏，导致电阻升高，引起气敏响应。
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2015 年我国废塑料进出口情况概述
废塑料行业产能过剩，出口成为不二之选。数据显示，

国内废塑料加工企业总共有 3 000 多家，而进口废塑料加工

利用企业数量就有近 1 600 家，废塑料进口数量居世界第二。

我国废塑料进口量从 2008 年到 2012 年一直呈现上涨

趋势。2013 年国家对行业的监管力度达到了空前，在“绿篱

行动”的影响下，进口量出现下跌。2014 年“绿篱行动”的

影响已经过去，进口量有了相应的上涨。2015 年虽然我国

实施“绿篱行动”以来的遏制影响已经过去，但关于进口废

料的质量问题一直备受瞩目。我国严查进口废塑料、监管力

度加大、国家质检总局下文规范进口废物落地检及跨区域检

验等原因导致 2015 年废塑料实际进口量有所下降。

2015 年 12 月中国海关数据表明，2015 年 1～10 月废塑

料进口量为 610 万 t，进口额达 227.59 亿元人民币。进口量

同比减少了 10.6%，金额减少了 30.2%。    ( 中塑在线 )

宝理塑料扩大马来西亚工厂
日本宝理塑料有限公司正在扩大其马来西亚工程塑料

复合厂。这家总部位于东京的公司表示，其马来西亚关丹工

厂将增加每年约 9 000 t 的乙缩醛和聚苯硫醚树脂产能。扩

建工程将于 2017 年中投产，届时该厂将有 35 000 t／a 产能。

“可以预见日本企业继续在该地区设厂，对树脂材料的

需求将上升，”该公司表示，“关丹厂地理位置优越，配送成

本可控，也免除了日本进口关税，将加强成本竞争力。”该工

厂还能满足欧洲和美国市场日益增长的需求。  ( 塑新网 )
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