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PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜对有机气体的响应行为

沈业鹏，罗钟琳，乔艺卉，王标兵
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213000)

摘要：采用简单的溶液共混方法，即通过超声和高速均质搅拌制备了热塑性聚氨酯／单壁碳纳米管 (PUR-T／

SWCNTs) 混合液，并通过溶液浇注法制备了复合导电薄膜。分别采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM) 和 X 射线衍

射 (XRD) 仪表征了复合导电薄膜的微观形貌和物相结构，同时使用热失重分析仪对复合导电薄膜进行了热性能分

析，并探索了复合导电薄膜对有机气体的响应行为。结果表明，PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜具有较好的导电性能，

当 SWCNTs 质量分数为 5% 时，复合导电薄膜的电导率达到 211.4 S／m ；XRD 测试发现，SWCNTs 的加入对 PUR-T

基体中结晶相的晶型无明显影响；FESEM 分析发现，当 SWCNTs 质量分数为 5% 时，SWCNTs 均匀地分散于 PUR-T

基质中，没有发生团聚，SWCNTs 之间通过桥联作用形成了明显的三维导电网络结构；当 SWCNTs 质量分数为 5% 时，

复合导电薄膜对非极性正己烷饱和气体表现出良好的响应行为和可循环性，对极性丙酮饱和气体的可循环性较差。
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Response Behavior of PUR-T／SWCNTs Composite Conductive Films to Organic Gases
Shen Yepeng， Luo Zhonglin， Qiao Yihui， Wang Biaobing

(School of Materials Science & Engineering， Changzhou University， Changzhou 213000， China)

Abstract ：Thermoplastic polyurethane／single-walled carbon nanotube (PUR-T／SWCNTs) composite conductive films were 
prepared by using a simple solution blending method，in which ultrasonic dispersion and high speed homogenization are involved.
The microscopic morphology，phase analysis and thermal performance of the composite conductive film were characterized by field 
emission scanning electron microscopy (FESEM)，X-ray diffractometer (XRD) and thermogravimetric analyzer，respectively. The 
response behaviors of composite conductive films to organic gases were explored. The results show that the PUR-T／SWCNTs com-
posite conductive film has excellent electrical conductivity. When the mass fraction of SWCNTs is 5%，the conductivity is 211.4 S／
m. It is found by XRD analysis that the addition of SWCNTs has no significant effect on the crystal form of the crystalline phase in 
the PUR-T matrix. FESEM analysis showes that when the mass fraction of SWCNTs is 5%，SWCNTs are uniformly dispersed in the 
PUR-T matrix without agglomeration. A three-dimensional conductive network structure is formed by bridging between SWCNTs. 
When the mass fraction of SWCNTs is 5%，the composite conductive film exhibits good response behavior and cycleability to non-
polar n-hexane saturated gas，but poor cycleability to polar acetone saturated gas.

Keywords ：single-walled carbon nanotubes ；thermoplastic polyurethane ；composite conductive film ；conductivity ；organic 
gas response behavior

近年来，导电高分子复合材料 (CPCs) 成为高分

子材料功能化研究的一个热点 [1–3]。CPCs 内部由

导电填料相互搭接构建而成的导电网络在外场 ( 如
应力、温度、有机气体等 ) 刺激作用下会发生重构而

呈现一定规律的电信号，即 CPCs 的外场应激响应

行为，因此其在开发新型智能传感器方面具有广阔

的应用前景 [4–7]。有机挥发性气体广泛存在于化工、

冶金、石油、煤矿等场所，人类长期暴露在有机挥发
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性气体中会引起多种疾病，如呼吸道疾病、眼角膜疾

病、神经性疾病、癌症等，甚至造成死亡 [8–9]。此外，

有机挥发性气体如乙醇、甲醇、汽油等蒸气与空气混

合会形成可爆炸的混合气体，遇到热源或明火有燃

烧爆炸的危险。当前对有机挥发性气体的检测方法

有很多，如红外吸收法、气相色谱法、电化学法以及

高分子传感器法等。高分子传感器由于其易加工，

低制造成本，适用范围广，可根据检测对象的不同通

过改性、修饰或者掺杂来提高传感器的灵敏度并缩

短传感器的响应时间，所以越来越多的研究人员投

入到了这一类传感器的研究工作当中 [10–13]。

I. Marriam 等 [14] 使用静电纺丝技术制备了可

拉伸苯乙烯 – 丁二烯 – 苯乙烯三嵌段共聚物／石墨

烯 (SBS–G) 复合纤维，与仅对极性或非极性／低极

性有机蒸气响应的传统 CPCs 不同的是，所制备的

SBS–G 复合纤维在低温情况下对极性和非极性气

体均具有快速响应的性能，并具有高灵敏度，优异的

可逆性和再现性。Liu Hu 等 [15] 采用简单的溶液共

混法制备了热塑性聚氨酯 (PUR-T)／石墨烯纳米复

合材料，发现提高石墨烯在 PUR-T 基体中的分散性

有益于有效导电路径的形成和稳定电信号的产生。

笔者采用简单的溶液共混方法，通过超声和高

速搅拌制备了 PUR-T／单壁碳纳米管 (SWCNTs) 复
合薄膜，采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM) 表征

复合薄膜微观形貌，使用 X 射线衍射 (XRD) 仪对复

合薄膜进行物相分析，采用热失重 (TG) 分析仪对复

合薄膜进行热性能分析，并探讨了该复合薄膜在有

机气体响应上的运用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PUR-T ：1180A，巴斯夫 ( 中国 ) 有限公司；

SWCNTs ：CAS 号 为 308068–56–6，俄 罗 斯

OCSiAl 公司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF)、正己烷及丙酮：分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子分析天平：FA2004B 型，上海越平科学仪

器有限公司；

超声波清洗器：KQ–800KDE 型，昆山市超声仪

器有限公司；

高速均质机：FA–25 型，上海弗鲁克实业有限

公司；

FESEM ：SUPRA 55 型，德国 Zeiss 公司；

XRD 仪：D／max 2500 PC 型，日本理学株式会

社；

TG 分析仪：TG 209 F3 型，美国 Perkin Elmer
公司；

四探针测试仪：RTS–8 型，广州四探针科技有

限公司；

直流电阻测试仪：TH2515 型，常州同惠电子股

份有限公司。

1．3　PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的制备

用电子分析天平称取 1 g PUR-T，加入 10 mL 
DMF 溶解，制得溶液 A ；称取一定量 ( 质量分数

分 别 为 0%，1%，2%，3%，4%，5%) 的 SWCNTs 加

入 20 mL DMF 中，在超声波清洗器中预超声 3 h，
制得分散液 B ；然后将溶液 A 和分散液 B 混合，将

混合液先用高速均质机搅拌 20 min，再超声分散

3 h，反复 3 次。将分散均匀的混合液在室温下真空

脱泡 5 min 后，用吸管将其在玻璃片上流延铺满后，

置于真空烘箱中于 90℃干燥成膜，制得 PUR-T／
SWCNTs 复合导电薄膜。

1．4　性能测试与表征

(1) XRD 测试。

采用 XRD 仪对样品的物相进行分析。测试条

件：Cu Kα 射线源，电压为 40 kV，电流为 40 mA，

扫描角度为 2°～80°，扫描速率为 10°／min，扫描步

长为 0.02°。
(2) FESEM 测试。

将样品放置于液氮中至表面无气泡生成，然

后快速脆断，对脆断面进行喷金处理 , 然后采用

FESEM 对样品的断面形貌进行观察并拍照。

(3) 电导率测试。

采用四探针测试仪测试样品的电导率。测试条

件：电流为 10 mA，探针直径为 25 mm，探针平均

间距为 1 mm，探针间距修正因子为 1.00 mm。

(3) TG 测试。

在流速为 40 mL／min 的氮气保护下，以 10℃／

min 的升温速率从室温升至 700℃。测试样品质量

约为 10 mg。
(4) 复合导电薄膜对有机气体的响应行为测试。

采用如图 1 所示的自制有机气体响应装置测试

复合导电薄膜对有机气体的响应行为，该装置主要

由饱和气体产生系统 ( 广口烧瓶及有机溶剂 ) 和数

据采集系统 ( 直流电阻测试仪及计算机 ) 构成。测

试样品尺寸为 0.02 mm×10 mm×30 mm，为确保
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薄膜与测试电极之间良好接触，用导电胶将样品与

铜片粘连。

R

图 1　自制有机气体响应测试装置

PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜对有机气体的

响应度 ( ∆ R／R0) 用式 (1) 表示：

 %
R
R

R
R R

100
0 0

0 #
T =

-  (1)

式中：∆ R——瞬时电阻值与初始电阻值之差；

 R0——初始电阻值；

 R——瞬时电阻值。

首先将样品放置于空气中 (35℃ )，待信号稳

定后，使用直流电阻测试仪测试复合导电薄膜的电

阻值 R0 ；将样品放置于正己烷或丙酮的饱和气体

(35℃ ) 中 50 s，再将样品放置于空气中 (35℃ ) 进
行脱附，使用直流电阻测试仪测试复合导电薄膜吸

附、脱附全程的瞬时电阻值 R，计算响应度，绘制响

应度变化曲线；经过 5 次系统的循环 ( 每个循环吸

附 50 s，再脱附 100 s)，绘制循环响应性曲线。

2　结果与讨论

2．1　XRD 分析

纯 PUR-T 及其复合导电薄膜的 XRD 曲线如图

2 所示。
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SWCNTs 质量分数：1—0% ；2—1% ；3—2% ；4—3% ；5—4% ；6—5%

图 2　PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的 XRD 曲线

由图 2 可以看出，所有样品在 2θ=20° 处均有一

个较强的宽衍射峰 (15°～25°)，其归属于 PUR-T 基

体中的有序取向结构。PUR-T 衍射峰的峰宽和峰

强均变化不明显，表明 SWCNTs 的加入对 PUR-T
基体中结晶相的晶型无明显影响。与纯 PUR-T 的

XRD 曲线相比，PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜在

43.3° 出现一个新的衍射峰，且峰强随着 SWCNTs
含量的增加而增大，该峰属于 SWCNTs (100) 晶面

的面内衍射峰 [16]，表明复合导电薄膜中 SWCNTs 的

存在。

2．2　导电性能及微观形貌分析

PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的电导率随

SWCNTs 含量的变化曲线如图 3 所示。
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图 3　不同 SWCNTs 含量的 PUR-T／SWCNTs

复合导电薄膜的电导率曲线

由 图 3 可 知，随 着 SWCNTs 含 量 的 增 加，

PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的电导率明显增

大，在 SWCNTs 添加量为 5% 时，其电导率达到

211.4 S／m，远高于 Zhao Biao 等 [17] 报道的聚偏二

氟乙烯／多壁碳纳米管复合膜的导电率和 Jiang 
Fengdan 等 [18] 报道的 PUR-T／多壁碳纳米管纳米

复合材料的电导率。PUR-T／SWCNTs 复合导电薄

膜表现出来的优异导电性能是由于 SWCNTs 在聚

合物基体中形成了良好的导电通路，如图 4 所示。

从图 4 可以看出，在超声剥离及高速搅拌的双重作

用下，SWCNTs 均匀地分散于 PUR-T 基质中，没有

发生团聚，SWCNTs 之间通过桥联作用形成了明显

的三维导电网络结构。

图 4　SWCNTs 质量分数为 5% 时 PUR-T／SWCNTs

复合导电薄膜断面的 FESEM 照片

2．3　热性能分析

PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的 TG 和一阶

微商 (DTG) 曲线如图 5 所示，相关数据列于表 1。
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由图 5 和表 1 可以看出，PUR-T／SWCNTs 复

合导电薄膜的初始分解温度随着 SWCNTs 含量的

增加而升高，但纯 PUR-T 的初始分解温度相对较

高。这是由于 SWCNTs 本身具有良好的导热性能，

起到了热源的作用，加速了 PUR-T 的分解 [19]。此

外由于 SWCNTs 的加入，一定程度上破坏了 PUR-T
的微相分离结构，从而降低了复合薄膜的热稳定性，

同时使得复合薄膜的残炭率均有提升。

从图 5b 可以看出，PUR-T／SWCNTs 复合导

电薄膜发生了三段分解：第一阶段的分解峰较弱，

为 SWCNTs 上羧基分解造成的，发生在 300℃左右；

第二阶段的分解发生在 340℃左右，为 PUR-T 分

子链中氨基甲酸酯的分解。该分解峰的强度随着

SWCNTs 含量的增加呈减弱趋势；第三阶段的分解

发生在 430℃左右，主要是 PUR-T 的软段分子链的

分解，这时出现了复合薄膜的最大分解速率 [20]。

2．4　对有机气体的响应行为

(1) 非极性有机气体。

在吸附和脱附过程中，SWCNTs 质量分数为

5% 的 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜对非极性正

己烷饱和气体 (35℃ ) 的响应度变化曲线如图 6 所

示。
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图 6　SWCNTs 质量分数为 5% 时 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜

在吸附和脱附过程中对正己烷饱和气体 (35℃ ) 的响应度变化曲线

由图 6 可以看出，随着吸附的进行，PUR-T／
SWCNTs 复合导电薄膜的响应度急剧增大，这是

因为非极性的正己烷气体主要与 PUR-T 分子链中

非极性的软段发生相互作用使其溶胀，单位体积中

SWCNTs 的含量降低、从而破坏了部分导电通道，使

电阻增大 [21]。当把复合薄膜再放置于空气中时，正

己烷气体从 PUR-T 分子链中脱附，由于软段中的分

子链段处于橡胶态，具体良好的运动能力，有机气体

脱附后 PUR-T 的溶胀逐渐消退，导电网络最终恢复

至其初始位置，无残余电阻产生。其导电网络变化

示意图如图 7 所示，其中灰色圆圈部分代表 PUR-T
分子链中的非极性软段，白色部分代表 PUR-T 分子

链中的极性硬段，由图 7 可以看出，在正己烷饱和气

体中吸附后导电网络的间距增大 ( 白圆圈内 )，在空

气中脱附后恢复原状。

图 7　SWCNTs 质量分数为 5% 时 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜

对正己烷饱和气体 (35℃ ) 吸附和脱附后的导电网络变化示意图

SWCNTs 质量分数为 5% 时 PUR-T／SWCNTs
复合导电薄膜对正己烷饱和气体 (35℃ ) 的循环响

应性曲线如图 8 所示。

由图 8 可以看出，经过 5 次系统的循环后 ( 每
个循环吸附 50 s，再脱附 100 s)，复合导电薄膜基
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SWCNTs 质量分数：1—0% ；2—1% ；3—2% ；4—3% ；5—4% ；6—5%

a—TG 曲线；b—DTG 曲线

图 5　PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的 TG 和 DTG 曲线

表 1　PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜的 TG 数据

SWCNTs
质量分数／%

初始分解
温度／℃

终止分解
温度／℃

800℃时的
残炭率／%

0 344.8 460.4 7.1
1 291.1 457.2 13.1
2 295.3 458.8 14.9
3 298.7 457.5 13.9
4 303.4 457.4 13.4
5 307.8 459.7 14.3

　　注：失重 5% 时的温度为初始分解温度。
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本恢复到初始电阻值，其残余电阻值较小 ( 残余电

阻响应度仅为 3%)，说明复合导电薄膜对非极性正

己烷饱和气体具有较好的可循环性。
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图 8　SWCNTs 质量分数为 5%/ 时 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜

对正己烷饱和气体 (35℃ ) 的循环响应性曲线

(2) 极性有机气体。

PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜在吸附和脱附

过程中对极性丙酮饱和气体 (35℃ ) 的响应度变化

曲线如图 9 所示。
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图 9　SWCNTs 质量分数为 5%/ 时 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜

在吸附和脱附过程中对丙酮饱和气体 (35℃ ) 的响应度变化曲线

从图 9 可知，在吸附过程中 PUR-T／SWCNTs
复合导电薄膜的响应度变化曲线类似于在非极性

正己烷饱和气体中的响应，不同的是脱附后产生

了残余电阻。这可归结于极性的丙酮气体主要与

PUR-T 分子链中的极性硬段发生相互作用，而硬段

的运动能力较差，有机气体脱附后导电网络很难恢

复至其初始状态。其导电变化示意图如图 10 所示，

其中灰色圆圈部分代表 PUR-T 分子链中的非极性

软段，白色部分代表 PUR-T 分子链中的极性硬段，

由图 10 可以看出，在丙酮饱和气体中吸附后导电网

络间距增大 ( 黑圆圈内），在空气中脱附后很难恢复

至其初始状态 ( 黑圆圈内 )。
SWCNTs 质量分数为 5% 时 PUR-T／SWCNTs

复合导电薄膜对丙酮饱和气体 (35℃ ) 的循环响应

性曲线如图 11 所示。

由图 11 可知，经过 5 次系统的循环后 ( 每个循

环吸附 50 s，再脱附 100 s)，复合导电薄膜的残余

电阻较大 (残余电阻响应度约为 52%)，循环性较差。

3　结论

采用简单的溶液共混方法，即通过超声和高

速搅拌实现了 SWCNTs 在 PUR-T 基体中的均匀

分散，并制备了 PUR-T／SWCNTs 复合导电薄膜。

SWCNTs 的加入对 PUR-T 的物相结构不会产生明

显的影响，但一定程度上破坏了 PUR-T 的微相分离

结构，从而降低了其热稳定性；当 SWCNTs 质量分

数为 5% 时，复合导电薄膜的电导率达到 211.4 S／
m。当 SWCNTs 质量分数为 5% 时，复合导电薄膜

对非极性正己烷饱和气体表现出良好的响应行为和

可循环性，但在极性丙酮饱和气体中可循环性较差

并产生了残余电阻。
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