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  摘要  利用超声分散和原位聚合的方法制备了聚氨酯 /碳纳米管( ( PUR / CNTs) 复合材料 , 观察了该复合材料的

微观结构 , 探讨了 CNTs 含量对复合材料力学性能和电性能的影响。结果表明 , CNTs 在基体中获得了较好的分散 ,
当 CNTs 质量分数为 2% 时复合材料的力学性能得到全面提高 , 与 PUR 相比 , 拉伸强度提高 11. 6% , 拉伸弹性模量提

高 11. 3% , 断裂伸长率提高 10. 4% ; 复合材料的导电性能得到明显的提高 , 在 CNTs 质量分数为 0. 5% 时可用作抗静

电材料。

关键词  聚氨酯  超声分散  碳纳米管  性能  微观结构  复合材料

  随着科技的迅猛发展, 对广泛用作各种电子产

品及生活用品的高分子材料的性能要求也越来越

高, 高分子纳米复合材料是适应这一要求的必然趋

势之一
[ 1 ]

。各种纳米材料对高分子材料的功能化

起着决定性作用, 而碳纳米管( CNTs) 的出现成为材

料改性的理想材料之一。CNTs 是由单层或多层石

墨片卷曲而成的纳米级管
[ 2 ] , 直径为纳米级而长径

比可达 1 000 之多, 且有很高的弹性模量和弯曲强

度, 耐酸碱和高温, 电导率优于铜
[ 3 ] , 可作为增强剂

和起导电、电磁屏蔽等作用的填料使用
[ 3 ～5 ] , 因而引

起材料界一股研究碳纳米管的热潮。

CNTs 具有很大的比表面积, 很容易团聚, 使其

对材料的改性达不到理想的效果。笔者采用超声分

散和原位聚合的方法合成了聚氨酯( PUR) / CNTs 复

合材料, 以期达到良好的分散效果, 并对其力学性能

和电性能进行了研究。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

CNTs: 多壁管, 管径 10 ～20 nm, 管长 0. 5 ～500
μm, 纯度 95% 以上, 深圳纳米港有限公司;

2, 4-甲苯二异氰酸酯 ( TDI) : 武汉江北化学试

剂厂;
聚乙二醇: 化学纯, 分子量 2 000, 上海医药集

团;
三羟基甲基丙烷: 分析纯, 天津市博迪化工有限

公司;
丁二醇: 分析纯, 上海医药集团;
月桂酸二丁基锡: 市售。

1. 2 仪器与设备

  超声机: VCX750 型, 功率 750 W, 频率 20 kHz,
美国 Sonics & Materials Inc. 公司;

超高电阻测试仪: ZC36 型, 上海精科第六仪表

厂;
数字万用表: DT - 98 型, 深圳 Honeytek 公司;
拉力试验机: Alliance RT - 50 型, 美国 Mis Sys-

tems 公司;
场发射扫描电子显微镜 ( SEM) : Sirion 200 型,

德国 FEI 公司;
透射电子显微镜( TEM) : Tecnai G2 20 型, 德国

FEI 公司。

1. 3 PUR/ CNTs 复合材料试样的制备

为了保证 CNTs 在 PUR 基体中均匀分散, 采用

超声分散的方法进行原位聚合。首先将不同质量分

数的 CNTs 混入熔化状态下的适量聚乙二醇中, 于

90℃下用 VCX750 型超声机超声分散 30 min, 由于

CNTs 的增稠作用非常明显, 在高浓度下则需加入一

定比例的甲苯稀释。然后将混有 CNTs 的聚乙二醇

于 125℃下真空除水 2 h, 再冷却至 60℃, 于此温度

下加入 2 倍( 摩尔比) 的 TDI, 搅拌 20 min, 再升温至

80℃反应 3 h, 降温至 75℃下加入混合扩链剂丁二

醇和三羟基甲基丙烷, 边搅拌边抽真空约 15 min, 再
加入催化剂月桂酸二丁基锡, 在真空下搅拌约 1
min, 待体系开始变稠时停止搅拌, 倒入涂有硅油的

预热至 80℃的模具中, 于 80℃下固化 24 h, 制得片

状试样。

1. 4 性能测试与表征

  力学性能  拉伸强度按 GB /T 1042 - 1992 测

试, 拉伸速率为 50 mm / min, 标距为 30 mm, 试样尺

寸为 120 mm ×20 mm ×2 . 3 mm。

微观结构形态观察 将液氮冷却下的脆断、切
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断面喷金处理后用 SEM 观察材料的断裂形态, 用

TEM 观察内部 CNTs 的分散形态。

电性能 按 GB 1044 - 1970 测试材料的体积电

阻率。

2 结果与讨论

2. 1 PUR/ CNTs 复合材料的微观结构形态

图 1 是 CNTs 质量分数为 4% 的 PUR / CNTs 复

合材料脆断面的 TEM 照片。从图 1 可以看到, CNTs
在 PUR 基体中存在部分的团聚, 这是由于 CNTs 在

聚乙二醇中进行超声分散时增稠作用很强, 当其浓

度较高时超声波的穿透能力受到限制, 从而难以发

挥作用。

图 1 PU R /CNTs 复合材料脆断面的 TEM 照片

图 2 是 CNTs 质量分数分别为 1% 、2 % 的 PUR /
CNTs 复合材料脆断面、切断面的 SEM 照片。从图

2a 可以看到 , 脆断面上的 CNTs 分散较均匀, 很多的

CNTs 部分裸露在外、部分被基体包覆, 这是在 PUR
基体断裂后 CNTs 因韧性较好而未发生断裂所致 ,
同时还可看到 CNTs 没有相互缠绕, 分散较好; 从图

2b 可看到, 在低含量下 CNTs 的分散效果比图 1、图
2a 的情况好。CNTs 在超声波的作用下被打散而分

布于单体中, 在聚合的过程中 PUR 链段在 CNTs 的

表面增长, 因而保持了 CNTs 的分散性。

a— CN Ts 质量分数为 2% , 脆断面 ; b—CNTs 质量分数为 1% , 切断面

图 2 PU R /CNTs 复合材料断面的 SEM 照片

  超声分散的作用机理可用超声空化作用 [ 6 ] 来

解释。超声空化作用表现为溶剂中空化气泡的形

成、振荡、生长、收缩直至崩溃等一系列力学过程。

附着在 CNTs 外壁上的空化气泡在崩溃瞬间迅速释

放声场能量, 在局部范围内产生高压冲击波和高速

射流, 从而对 CNTs 团聚体造成局部力学破坏。同

时在稳定振动的空化气泡周围会产生微流效应, 当

微流的流速足够高时, 由此产生的剪切应力也是超

声波打散 CNTs 团聚体的原因之一。

2. 2 PUR/ CNTs 复合材料的力学性能

  在不同的超声作用时间下 , PUR /CNTs 复合材

料的拉伸屈服强度、拉伸强度、拉伸弹性模量和断裂

伸长率分别见表 1 和表 2。
表 1 CNT s 超声分散 15 min 复合材料试样的力学性能

CN Ts 质量
分数 /% 拉伸屈服强

度 /MP a 拉伸强度 /MPa 拉伸弹性模
量 /MPa 断裂伸长

率 /%
0 8 . 31 22 . 75 170 . 19 531. 69

0 . 5 8 . 05 21 . 56 163 . 35 505. 36
1 . 0 8 . 27 20 . 78 171 . 79 523. 24
2 . 0 8 . 53 21 . 78 195 . 32 557. 35
4 . 0 8 . 41 22 . 45 217 . 36 535. 61
表 2 CNT s 超声分散 30 min 复合材料试样的力学性能

CN Ts 质量
分数 /% 拉伸屈服强

度 /MP a 拉伸强度 /MPa 拉伸弹性模
量 /MPa 断裂伸长

率 /%
0 8 . 31 22 . 75 170 . 19 531. 69

0 . 5 8 . 17 21 . 49 165 . 18 510. 15
1 . 0 8 . 27 24 . 46 176 . 91 543. 88
2 . 0 8 . 75 25 . 38 189 . 42 586. 89
4 . 0 8 . 43 23 . 43 178 . 13 551. 13

  对比表 1 和表 2 可见, 随着分散时间的延长即

分散效果的增强, PUR /CNTs 复合材料的各项力学

性能指标均有不同程度的提高 , 说明 CNTs 的分散

效果对材料的力学性能有很大的影响, 只有在较好

的分散状态下材料的力学性能才能达到较理想的效

果。对于 PUR 材料来说, 如果分散不好, 会有较多

的 CNTs 团聚, 则难以达到理想的增强效果。

从表 2 还可看出, 随 CNTs 含量的增加, 材料的

各项力学性能基本呈 S 形变化 , 当 CNTs 质量分数

为 2% 时达到最大值, 其中拉伸屈服强度为8. 75
MPa, 拉 伸 强度 为 25. 38 MPa, 拉 伸 弹 性 模 量 为

189 . 42 MPa, 断裂伸长率为 586. 89 % , 当 CNTs 质量

分数大于 2% 后又略有降低。由于 PUR 为自补强性

很强的材料
[ 7 ] , 填充一般的填料是达不到增强效果

的, 而 CNTs 粒子具有纳米尺寸、比表面积很大, 能

与 PUR 充分地结合, 在复合材料中形成以 CNTs 为

节点的交联结构, 使负载转移到 CNTs 上
[ 8 ] , 有利于

外界能量的转移与消耗, 使复合材料能充分利用

CNTs 的高断裂强度和弹性模量。从图 2 可看到, 直
径为 10 ～20 nm 的 CNTs 被 PUR 基体所包覆, 因而

两相间有较强的结合力, 故拉伸强度、拉伸屈服强度

及拉伸弹性模量得到提高。在 PUR 改性方面, 研究
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人员应用较多的为 CaCO3 、SiO2 等刚性粒子, 这些刚

性粒子虽能增强聚合物的拉伸强度和拉伸弹性模

量
[ 9 ] , 但冲击强度会有所降低, 这是因为它们没有

CNTs 那样高达 1 000 的长径比及其与聚合物良好的

粘结性能。但是过多的并未得到很好分散的 CNTs
则会妨碍 PUR 硬段的结晶, 降低 PUR 的自补强性

能, 故在 CNTs 质量分数为 4% 时其各项力学性能反

而有所降低。根据文献[ 10] , 在超声波作用下加入

一定量的非离子表面活性剂将更有利于提高两相间

的相容性, 使复合材料的综合力学性能有更大的提

高。

2. 3 PUR/ CNTs 复合材料的电性能

CNTs 具有优于铜的导电性, 可以取代金属填料

用来制备有机复合导电材料。因为 CNTs 与有机物

的相容性优于金属, 故材料的性能更加稳定, 而且质

量更轻, 同时 CNTs 高达 1 000 的长径比可以极大地

降低复合材料的渗滤阈值, 这是其它填料无法达到

的。图 3 示出 CNTs 含量与 PUR /CNTs 复合材料体

积电阻率的关系曲线。从图 3 可以看出, 当 CNTs
质量分数为 0. 5% 时, 材料从绝缘体转变为半导

体
[ 1 1 ] , 可用作抗静电材料。若使用铝粉, 要达到这

一效果需加入 40 % 以上; 若使用乙炔黑则需加入

20% ～30% 。随着 CNTs 含量的增加, 材料的体积

电阻率不断降低, 但无法达到很低的值, 这有两方面

的原因: 一方面是因为 CNTs 的增稠作用很明显, 当

其粒子分散到一定的程度后, 超声波的作用较难发

挥, 因而无法达到理想的分散状态; 另一方面则是由

于 CNTs 含量还不够高, 无法在 PUR 基体中形成较

完善的导电通路, 用渗流作用
[ 1 2 ]

解释则是导电粒

子相互接触并形成较完善的导电通路时产生强导电

作用, 当导电填料体积分数小于临界值 ( 渗滤阈值 )
时, 载流子通道被绝缘体“堵塞”。只有当CNTs 含

图 3  CNTs 含量与材料体积电阻率的关系曲线

量达到临界值时才能相互连接而形成导电通路, 其

体积电阻率才能大幅度降低。

3 结论

( 1) 在超声分散的条件下, 碳纳米管能够达到

良好的分散。

( 2 ) 碳纳米管的分散效果对于材料改性起很关

键的作用, 延长分散时间可明显提高材料的力学性

能。质量分数为 2 % 的碳纳米管经超声分散 30 min
时所制复合材料的各项力学性能达到最大值, 与

PUR 相比, 其拉伸强度提高 11. 6% , 拉伸弹性模量

提高 11. 3% , 断裂伸长率提高 10. 4% 。

( 3) 碳纳米管质量分数为 0. 5 % 时, 复合材料的

导电性能明显提高, 可用作抗静电材料。

( 4 ) 碳纳米管作为一种功能性填料既能显著提

高聚合物的导电性, 又能作为一种增强材料使用, 颇
有发展前景。
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  ABSTRACT  The composite of polyurethane( PUR) / carbon nanotubes ( CNTs) was prepared via in-situ polymerization under
the process of ultrasonic. The microstructure of the composite was observed and the effects of CNTs content on the electrical and me-
chanical properties were discussed. The results showed that CNTs were dispersed very well in the composite. The mechanical properties
of the composite containing 2% content of CNTs were all improved compared with those of PUR, with the tensile break strength increas-
ing by 11. 6% , modulus of elasticity in tension increasing by 11. 3% and elongation at break increasing by 10. 4% . The electrical con-
ductivity of the composite improved markedly and the composite could be used as antistatic material when the content of CNTs was
0. 5% .

KEYWORDS polyurethane, ultrasonic dispersion, carbon nanotubes, property, microstructure, composite

诺瓦公司加快推出高效益 PS 新产品

  鉴于通用聚苯乙烯( PS) 经营效益下滑 , 最近诺瓦化学

公司加快研发并推出高效益 PS 新产品———PS /聚乙烯 ( PE)
共聚物 Arcel, 其应用目标是年用量 91 万 t 的耐用商品包装

市场。该新材料的冲击性能比发泡 PS 要高得多 , 从而可采

用较薄的壳体 , 特别适用于高价值电子商品的包装。该产品

已在美国莫纳卡商业化生产 , 并向包括戴尔和惠普在内的大

客户供货。 ( 伯章 )

关于召开“2005 年中国工程塑料复合材料技术研讨会”并征集论文的通知
各有关单位 :

根据中国工程塑料工业协会的工作计划 , 中国工程塑料

工业协会加工应用专委会将于 2005 年 10 月 12 日 ～16 日在

山东泰安市召开“2005 年中国工程塑料复合材料技术研讨

会”。会议期间将进行技术、学术和市场信息交流 , 并将组织

代表到泰山玻璃纤维股份有限公司等处参观。会议将出版

《论文集》, 并向论文作者支付稿酬。特向国内外从事工程

塑料、复合材料研究、生产、加工、应用 , 设备制造等工作的教

授、专家、企业家、工程技术人员征集论文 , 征集科研成果 , 并
诚邀大家踊跃参加会议。现将有关事项通知如下 :

一、技术 ( 学术 ) 交流内容及征集论文

1. 技术 ( 学术) 交流主题: 工程塑料、复合材料的加工与

应用。

2. 技术 ( 学术) 交流及讲座内容 : ( 1) 玻璃纤维增强新材

料研制 ; ( 2) 复合材料性能及评价; ( 3) 塑料改性新技术 ; ( 4)
塑料成型加工新技术 ; ( 5) 塑料模具设计制造新技术 ; ( 6 ) 工

程塑料、复合材料在汽车上的应用等。

3. 征文范围 : 有关工程塑料、复合材料的合成、改性、增

强、增韧、着色、配混、加工、应用、测试、模具、加工设备、文献

综述、供需市场及预测等方面的技术 ( 学术 ) 论文。

4. 征集论文截至 2005 年 8 月 31 日为止。论文打印排

版格式请参照《工程塑料应用》杂志 , 《论文集》中的优秀论

文将在协会会刊《工程塑料应用》上发表。应征论文请尽快

寄至或发 E-mail 至《工程塑料应用》杂志社。

二、征集科研成果

大会将在“研讨会”会场周边展示科研成果、技术转让

项目 , 特别是汽车复合材料配件项目等内容, 并组织发布、洽

谈和交易。请各单位将最新的科研成果项目名称和简介速

发传真或发 E-mail 至《工程塑料应用》杂志社。

三、征集《论文集》广告

大会将以优惠价格为各单位在《论文集》上刊登广告。

广告价目为 : 封二、前插 1、目次前页 1000 元 /版 , 封三 900
元 /版 , 彩色插页 800 元 /版 , 黑白插页 300 元 /版。请各单位

尽快与杂志社联系广告刊出事宜。

四、会议日程

1. 10 月 12 日全天代表报到( 晚上召开专委会会议) 。
2. 10 月 13 日全天开幕式 , 特邀报告 , 大会技术 ( 学术 )

和市场信息交流。

3. 10 月 14 日上午参观泰山玻璃纤维股份有限公司。

 下午进行复合材料在汽车上的应用等多项专题研讨。

4. 10 月 15 日全天①部分专家与代表就行业发展项目

深入交流。②部分代表游览泰山等。③部分代表游览曲阜

孔庙、孔府、孔林。

5. 10 月 16 日代表返程。

五、会议报到

1. 会议地点 : 东岳山庄( 四星级 ) ( 地址 : 山东泰安市环

山东路 2 号 ) 。
2. 报到时间 : 2005 年 10 月 12 日全天。

3. 接站 : 10 月 12 日 8 时 ～20 时泰山火车站有接站。

4. 乘车路线 : ①泰山火车站 : 乘 2 路公共汽车到东岳山

庄下车。②济南飞机场 : 乘民航大巴到市区 , 再乘火车或汽

车到泰安市 ( 济南长途汽车总站和火车站广场汽车站到泰

安有公交化班车) 。③特殊情况请联系以下人员 : 宾馆总台:
0538 - 6319888 泰山玻纤: 聂华健 0 - 13805389466 专委

会: 孙安垣 0 - 13506407890
5. 会务费 ( 含住宿费等全部费用 ) : 会员单位每位代表

1260 元 , 非会员单位每位代表 1460 元。

请您及时与我们联系 :
联系人 : 李桂珍  
电话 : 0531 - 85878057 85878278
传真 : 0531 - 85947355 85878224
E-mail: master@ engplastics. net 5947355@ sohu. com
通讯地址 : 山东省济南市 108 信箱杂志社 邮编 : 250031
网 址 : www. engplastics . net

中国工程塑料工业协会加工应用专委会

泰山玻璃纤维股份有限公司

41 工程塑料应用 2005 年 , 第 33 卷 , 第 6 期   

杨超




