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碳系填充型导电聚氨酯弹性体性能研究
李　覃　李　斌∗ 　李帅臻　赵梁成

(昆明理工大学化学工程学院,昆明６５０５００)

摘　要　以预聚体法制备了导电聚氨酯弹性体,分析了乙炔炭黑、超导炭黑、多壁碳纳米管和纳米石墨４种导电

填料以不同含量在复合材料中的内部结构形态,并研究了复合材料的体积电阻率、力学性能及热稳定性.通过分析

添加量与体积电阻率的关系得到４种复合材料的渗滤阈值,对比分析了复合材料的硬度、拉伸强度和扯断伸长率,采

用热重分析仪对热分解过程进行研究和探讨.结果表明:导电填料粒径越小,比表面积越大,可在较低含量时达到渗

滤阈值.添加多壁碳纳米管的复合材料,其力学性能得到有效提高.在最大失重阶段的热分解上,超导炭黑填充型材

料分解温度为４３５±３℃,较其他复合材料高２０℃左右,具有较好的高温热稳定性.
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Studyonpropertyofcarbonfilledconductivepolyurethaneelastomer
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Kunming６５０５００)

Abstract　Conductivepolyurethaneelastomerswerepreparedbytheprepolymermethod．Theinternalstructure

andmorphologyofacetyleneblack,superconductingcarbonblack,carbonnanotubes,nanoＧgraphitefillerswithdifferent

contentsincompositeswereanalyzed,andstudiedthevolumeresistivity,mechanicalpropertiesandthermalstabilityof

them．Thepercolationthresholdsof４kindsofcompositeswereobtainedbyanalyzingtherelationshipbetweentheadd

amountandvolumeresistivity．Thehardness,tensilestrength,elongationatbreakofcompositeswerecomparedand

analyzed．Thermalgravimetricanalyzer(TGA)wasusedtostudyanddiscussthethermaldecompositionprocess．The

resultsindicatedthatthesmallertheconductivefillerparticlesizewas,thegreaterthespecificsurfaceareawas,andthe

percolationthresholdcanbereachedatlowerlevels．Themechanicalpropertiesofcompositeswithcarbonnanotubes

wereimprovedeffectively．Thedecompositiontemperatureofsuperconductingcarbonblackfilledcompositeswas４５５±

３℃,whichwasabout２０℃ higherthanothercompositesandhadbetterthermalstabilityathightemperature．
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　　复合型导电高分子材料既能保持材料的柔韧

性,又同时具有压阻效应、温敏效应,可实现半导体、

无机陶瓷材料传感器难以达到的性能[１],特别是由

此制备的柔性传感器在电子皮肤、医疗保健、运动器

材、纺 织 品 和 环 境 监 测 等 领 域 有 较 大 的 应 用 前

景[２Ｇ６].采用预聚体法,在基体物质中加入具有导电

性的填料,通过物理或化学方法使制得的聚氨酯弹

性体具备导电功能,导电填料包括碳系填料、金属填

料金属、金属氧化物、金属盐和导电高分子等[７].与

传统金属填料相比,碳系填料具有品种多、质量轻、

电导率高、来源广和耐腐蚀等独特优势[８],填料的添

加量、种类、分散度和制备工艺等因素都会影响复合

材料的相关特性.

研究人员发现[９Ｇ１１],将不同种类的导电炭黑单

独或复合填充至硅橡胶或聚氨酯中,会影响碳系填

料/聚合物的压阻特性、热稳定性和拉敏特性等性

能.杨绪迎等[１２]将乙炔炭黑 (牌号 ２５０G)、炭黑

N２３４和炭黑 N２９３分别加入硅橡胶中,发现乙炔炭

黑填充硅橡胶的体积电阻率明显高于其他两种填料

填充的硅橡胶,填料含量的多少,直接影响复合材料
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的体积电阻率、硬度及拉伸强度.Pötschke等[１３]利

用碳纳米管(CNTs)类似纤维、高长径比的结构填

充聚合物,达到增强热塑聚氨酯机械性能的目的.
鉴于此,本研究在制备导电聚氨酯弹性体的基

础上,通过超声分散[１４Ｇ１５]填料,对比分析不同导电填

料及含量对导电聚氨酯弹性体力学性能、热稳定性

的影响,为导电聚氨酯弹性体进一步的应用提供

依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚四氢呋喃(相对分子量２０００,工业级),巴斯

夫(中国)有限公司;２,４甲苯二异氰酸脂(２Ｇ４TDI,
分析纯),山东西亚化学工业有限公司;３,３′Ｇ二氯Ｇ
４,４′Ｇ二氨基Ｇ二苯基甲烷(MOCA,分析纯),苏州

市湘园特种精细化工有限公司;甲苯(分析纯),北
京化工 厂;乙 炔 导 电 炭 黑 (CB)、多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs),北京博宇高科新材料技术有限公司;
超导炭黑(ECＧ３００J),日本狮王株式会社;纳米石

墨,北京德科岛金科技有限公司.４种导电填料基

本性质见表１.
表１　４种导电填料的基本性质

　
比表面积/

(m２􀅰g－１)

碳含量/

％

粒径/

nm
pH

CB ８０ ９９􀆰９ １０~３０ ６􀆰００~８􀆰００

ECＧ３００J ８００ ９９􀆰９ １０~１５ ８􀆰００~１０􀆰００

MWCNTs ＞２００ ＞９５􀆰０ １０~２０ —

纳米石墨 １８０ ９９􀆰９ ３５ ７􀆰００~７􀆰６５

数字多用表(VC９８０７A＋型),深圳市胜利高电

子科技有限公司;数显式电子推拉力计(SH 型,机
架为SLJＧB型螺旋机架),温州山度仪器有限公司;
多路电阻测试仪(AT５１１０型),常州安柏精密仪器

有限公司;精密增力电动搅拌器(JJＧ１型),常州国华

电器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海博

迅实业有限公司医疗设备厂;循环水多用真空泵

(SHZＧD(Ⅲ)型),巩义市予华仪器有限公司;四探针

电阻率测定仪(ST２２５３型),苏州晶格电子有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,VEGAＧ３SBH 型),捷克

Tescan公司;超声波处理器(FSＧ２５０型),上海生析

超声仪器有限公司;同步热分析仪(TG,STA４４９F３
型),METZSCH 公司;力学实验机(AGＧXＧ１００KN
型),日本岛津公司.

１􀆰２　试样的制备

将聚四氢呋喃在真空干燥箱中１２５℃真空脱水

２h,在真空条件下缓慢降温到８５℃,脱离真空,与计

量好的２Ｇ４TDI混合,在８０℃下搅拌反应１􀆰５h形

成预聚体,用二正丁胺法测定—NCO 值,备用.把

计量好的碳系填料超声分散３０min后,过滤分散过

的水悬浮体系并烘干,掺到预聚体中,抽真空搅拌,
搅拌均匀后脱泡备用.掺入计量好的 MOCA,搅拌

均匀,脱泡.在１２５℃下硫化１h,然后在８０℃条件

下后硫化８h,得到碳系填料填充型导电聚氨酯弹

性体.
实验制备４组(每组６个)试样:A 组、B组、C

组 分 别 填 充 CB、ECＧ３００J、MWCNTs,用 量 为

m(CB、ECＧ３００J、MWCNTs)/m (聚 氨 酯)＝４％,

５％、６％、７％、８％、９％.D组填充纳米石墨,用量为

m(纳 米 石 墨)/m (聚 氨 酯)＝３８％、３９％、４０％、

４１％、４２％、４３％.

１􀆰３　性能测试

采用四探针电阻率测定仪进行电学性能测试;
采用SEM 对样品测试;采用 TG 对样品进行分析,
氮气 流 速 ２０mL/min,升 温 速 率 １０℃/min;按 照

GB/T５２８—２００９,采用力学实验机测试样品的力学

性能,测试温度２５℃,拉伸速度１００mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

根据导电理论[１６Ｇ１９],炭黑粒子存在链枝结构或

纤维结构,其在基体中的分散性直接关系到复合材

料的导电性能,为改善炭黑在基体中易发生团聚的

现象,这里采用超声分散方法使导电填料均匀分散

到基体材料中.

４种导电填料在聚氨酯弹性体中的SEM 图见

图１.由图可见,CB在聚氨酯弹性体中以点点接触

方式形成导电网络,分布均匀,聚氨酯弹性体内部组

织连续.ECＧ３００J在聚氨酯弹性体中排列密集,导
电网络极易形成且相对更加稳定.MWCNTs在聚

氨酯弹性体中以线线搭桥方式形成导电网络,大长

径比及多孔的 MWCNTs发生缠绕和卷曲,构成聚

氨酯弹性体的支撑骨架,形成导电通路.纳米石墨

独立作为导电填料,在聚氨酯弹性体中仍存在小部

分团聚,这是因为纳米石墨表面为弱极性,与极性聚

氨酯之间的相容度较低.
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图１　CB(a)、ECＧ３００J(b)、MWCNTs(c)和纳米石墨(d)

在聚氨酯弹性体中的SEM 图

２􀆰２　体积电阻率分析

由于纳米石墨平均粒径较大并且显层状结构,
导电性低于其他３种导电填料,故从３８％开始添

加,其横坐标为箭头指示方向(下同).４种导电填

料含量对聚氨酯弹性体体积电阻率的影响见图２.

图２　４种导电填料含量对聚氨酯弹性体

体积电阻率的影响

由图可知:(１)聚氨酯弹性体的体积电阻率随导

电填料含量增加,呈角度不同的 L型曲线关系,当
质量分数达到一定值时,其体积电阻率均产生明显

突变.A、D试样相对B、C试样下降趋势非常明显,

A试样导电填料含量为４％,D 试样导电填料含量

为３８％时,二者体积电阻率均为１０８Ω􀅰cm.其后,随
着导电填料含量增加,A 试样填料含量为６％,D试

样填料含量为４１％时,二者体积电阻率下降约５个

数量级,此时出现渗滤阈值,即 A 试样和 D试样的

渗滤阈值分别为６％和４１％.后半部分体积电阻率

随着导电填料含量的增加无明显变化,表明聚氨酯

弹性体中的碳系填料已经形成了较好的导电通路.
(２)ECＧ３００J含量由５％增加到９％时,体积电阻率

下降相对较缓,其渗滤阈值为５％.(３)MWCNTs
在６％~９％时,随着 MWCNTs含量增加,聚氨酯

弹性体的体积电阻率基本稳定,而在４％~６％时,

聚氨酯弹性体的体积电阻率急剧下降,渗滤阈值

为６％.

２􀆰３　力学性能分析

导电填料种类和含量对聚氨酯弹性体力学性能

的影响见图３.由图３(a)可见,随导电填料含量增

加,仅D试样的硬度比聚氨酯弹性体硬度提高了

４°,其余试样仅提高１~２°,由此可见,碳系填料不能

有效控制聚氨酯弹性体的硬度,可通过控制聚氨酯

弹性体软、硬段或扩链交联剂[２０Ｇ２１]等因素达到控制

复合材料硬度的目的.

图３　４种导电填料含量对聚氨酯弹性体力学性能的影响

[(a)硬度;(b)拉伸强度;(c)扯断伸长率]

由图３(b)可见,随着导电填料含量逐步增加,

A、B和D试样的拉伸强度呈不同趋势的降低,D试

样中导电填料含量由４１％增至４３％时,其拉伸强度

由３２MPa降低至１６􀆰２MPa,降低约５０％.C试样

中导电填料含量为９％时,聚氨酯弹性体的拉伸强

度为３７MPa,其拉伸强度提高了１６％,MWCNTs
是４种碳系填料中唯一可以使聚氨酯弹性体拉伸强

度增强的导电填料.
由图３(c)可见,未添加任何导电填料时,聚氨

酯弹性体的扯断伸长率为６７０％,CB、ECＧ３００J的添

加对其扯断伸长率影响甚微,C、D试样则表现出相

反的特性,其中 MWCNTs含量为９％时,聚氨酯弹

性体的扯断伸长率为８９５％,提高３３􀆰５％,原因在于
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MWCNTs与聚氨酯弹性体共同形成以 MWCNTs
为节点的交联结构,使得一部分负载施加在 MWCＧ
NTs之上,有利于外力的消耗,从而使得聚氨酯弹

性体可以充分利用 MWCNTs的弹性模量与高断裂

强度.当纳米石墨含量达到４３％时,D试样的扯断

伸长率为４６５％,比最初降低了２０５％,大量纳米石

墨的添加使得聚氨酯弹性体本身的自补强性降低,
从而使其力学性能下降.

２􀆰４　热重分析

采用同步热分析仪对所制样品进行热重分析,

４种导电填料含量对聚氨酯弹性体热性能的影响见

图４.图５为其最大失重阶段对应的分解温度.

图４　４种导电填料含量对聚氨酯弹性体热性能的影响

(插图为局部放大图)

[(a)A试样;(b)B试样;(c)C试样;(d)D试样]

图５　４种导电填料含量对聚氨酯弹性体最大分解

速率下温度的影响

由图４可见,热失重率为５％时,A 试样分解温

度为２８２~２９６℃,且随CB填料含量增加,聚氨酯弹

性体的分解温度逐渐降低.C试样的分解温度为

２７２~２９０℃,随 MWCNTs填料含量增加,聚氨酯弹

性体的分解温度先升高后降低,添加量为５％时,分
解温度达到极值２９０℃.B、D试样的分解温度分别

集中在２８４±２℃和２９０±２℃,二者相差约６℃,其
初始分解温度大小与导电填料含量的变化无明显

关联.
由图５可知,A试样中导电填料含量为６％时,

耐热最高温为４１５􀆰４℃.C试样中导电填料含量为

７％时,耐热最低温为４１２􀆰７℃.同时可以看出,B
试样的最快分解温度在导电填料含量相同的前提

下,比 A和C试样均高２０℃左右,为４３５±３℃.因

此,ECＧ３００J添加聚氨酯弹性体的高温热稳定性最

好,且与纳米石墨一致,随着导电填料含量的增加,
聚氨酯弹性体的高温热稳定性也相应提高.这除了

ECＧ３００J本身良好的导热性外,还与其在聚氨酯弹

性体中的密集排列有关,相互作用较大,一定程度上

提高了B试样的热稳定性.

３　结论

当聚氨酯弹性体用于制备柔性触觉传感器时,
其各项性能与填料种类和含量密切相关.聚氨酯弹

性体中填料的分散程度、渗滤阈值、力学性能及其热

稳定性是评判传感器能否有效发挥作用的重要指

标,具体表现为:
(１)采用超声分散后,４种导电填料均能较均匀

地分散于聚氨酯弹性体中,SEM 分析表明,ECＧ３００J
因其自身的结构特点,在聚氨酯弹性体中的分散性

最好.
(２)不同种类的导电填料,其渗滤阈值不同:导

电填料含量在渗滤区附近,导电填料含量最少时,其
导电性最好;导电填料粒径越小,其比表面积越大,
渗滤阈值则越小.CB、MWCNTs渗滤阈值为６％,
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ECＧ３００J渗滤阈值为 ５％,纳米石墨渗滤阈值为

４１％.
(３)碳系填料的添加不能有效调节聚氨酯弹性

体的硬度.MWCNTs填充型聚氨酯弹性体,拉伸

强度提高了１６％,扯断伸长率提高了３３􀆰５％,是４
种导电填料中唯一能有效改善聚氨酯弹性体力学性

能的填料.
(４)５％质量损失时,CB填充型聚氨酯弹性体随

着导电填料含量的增加,分解温度逐渐下降;MWCＧ
NTs填充型聚氨酯弹性体随着导电填料含量的增

加,初始分解温度先升高后降低,最高分解温度为

２９０℃.ECＧ３００J填充型聚氨酯弹性体最大分解速

度出现在４３５±３℃,相较其他３种导电填料,有着

较好的高温热稳定性.
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