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PLA/PCL/MWCNTs/电气石功能复合材料的制备

刘少杰，褚忠，刘铁一
(上海应用技术大学智能技术学部，上海 201418)

摘要： 以聚乳酸(PLA)/聚己内酯(PCL)(85/15，质量比)为基体，添加多壁碳纳米管(MWCNTs)与硅烷偶联剂 KH-

570改性电气石粉(MTM)，旨在制备同时具备导电与释放负离子双重功能的PLA/PCL基复合材料。使用正交试验设

计，系统研究MWCNTs (0%~3%)与MTM (3%~7%)质量分数对PLA/PCL复合材料拉伸性能、电导率及负离子释放量

的影响。结果表明，复合材料力学性能主要受MTM含量影响，其质量分数从3%增至7%时，平均拉伸强度下降27.7%，

平均断裂伸长率降低52.1%；随MWCNTs质量分数从0增至3%，复合材料平均电导率从3.23×10-11 S/m增至0.81 S/m；随

MTM质量分数从3%增至7%，平均负离子释放量从357个/cm³增至460个/cm³。优化配方MWCNTs质量分数为1%和

MTM质量分数为5%时，复合材料兼具良好综合性能，拉伸强度为42.20 MPa、电导率为6.25×10-5 S/m、负离子释放量为

420个/cm³，为3D打印医疗电子器件提供新材料选择。

关键词： 复合材料；聚乳酸；聚己内酯；电气石；多壁碳纳米管

中图分类号： TB332   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2025）11-0066-06

Preparation of PLA/PCL/MWCNTs/tourmaline functional composites
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(Department of Intelligent Technology，Shanghai Institute of Technology，Shanghai 201418)

Abstract ： A composite material with polylactic acid (PLA)/polycaprolactone (PCL)with the mass ratio of 85:15 as the matrix 

was developed by incorporating multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and tourmaline powder modified with the silane 

coupling agent KH-570 (MTM)，which possessed both electrical conductivity and negative ion release capabilities. Using an orthogo‐

nal experimental design，the effects of the mass fraction of MWCNTs and MTM on the tensile properties，electrical conductivity，and 

negative ion release of the composites were systematically investigated. The results indicate that the mechanical properties of the 

composites are primarily influenced by the MTM content. When the MTM content increased from 3 wt% to 7 wt%，the average 

tensile strength decreased by 27.7%，and the average elongation at break reduced by 52.1%. As the MWCNTs content increases from 

0 wt% to 3 wt%，the average electrical conductivity of the composites increases from 3.23×10⁻11 S/m to 0.81 S/m. With an increase 

in MTM content from 3 wt% to 7 wt%，the average negative ion release increases from 357 ions/cm³ to 460 ions/cm³. The opti‐

mized formulation，with 1 wt% MWCNTs and 5 wt% MTM，results in a composite with balanced comprehensive properties：a 

tensile strength of 42.20 MPa，an electrical conductivity of 6.25×10⁻⁵ S/m，and a negative ion release of 420 ions/cm³，and provid‐

ing a new material option for applications in 3D printing and medical electronic devices.

Keywords ： composite ； polylactic acid ； polycaprolactone ； tourmaline ； multi-walled carbon nanotube

随着 3D 打印技术在医疗、电子器件等领域的

快速发展，对高性能、多功能聚合物材料的需求日

益增长。其中聚乳酸(PLA)和聚己内酯(PCL)等生

物可降解高分子材料因其良好的生物相容性和环

境友好性，成为组织工程支架、可植入器件及个性

化医疗器械的理想选择[1-2]。PLA具有较高的强度

和模量，但脆性较大、断裂伸长率低；PCL则韧性优

良、降解速率较慢，但强度偏低。研究表明，PLA和

PCL共混可在一定程度上实现力学性能的互补，改

善材料的综合性能。其中 PCL 质量分数为 10%～
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20%时，PLA/PCL共混物综合力学性能较佳[3]；PCL

质量分数为 15% 时，PLA/PCL 共混物韧性较好[4]。

PLA 与 PCL 质量比为 85∶15 的 PLA/PCL 共混材料

作为基体，能够在保持PLA较高强度的基础上，通

过PCL的加入有效提升材料的韧性和加工性能，为

后续功能化改性提供了适宜的力学性能基础。

为进一步拓展PLA/PCL在医疗电子和3D打印

等领域的应用，在其中加入适量的纳米填料不仅可

以改善PLA/PCL共混物的相容性，而且可以赋予聚

合物相应的特殊功能[5]。多壁碳纳米管(MWCNTs)

作为一种典型的纳米碳材料，具有优异的导电性能

和力学性能增强潜力，少量添加即可在聚合物基体

中形成导电网络，广泛应用于抗静电、电磁屏蔽及

传感器等领域[6-9]。电气石作为一种天然极性矿物，

因其独特的晶体结构而具备自发极化、释放负离子

及辐射远红外线等功能，被广泛应用于环保、健康防

护及生物医用材料中[10-13]。Zhang等[14]通过静电纺丝

制备了电气石/壳聚糖/聚乙烯醇(PVA)纤维膜，显著

提升了材料的止血与抗菌性能；吴潇等[15]研究发现适

量地加入电气石可提升PCL基复合材料的力学性能

与负离子释放能力；陈杰等[16]则通过表面改性电气石

与丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)共混，制备了

兼具高力学性能与负离子释放功能的复合材料。

然而，关于将 MWCNTs 与电气石同时引入

PLA/PCL体系后，两者对复合材料力学、导电及负

离子释放性能的协同影响，尚缺乏系统研究。特别

是在实现“导电-负离子释放”双功能一体化的过程

中，如何平衡各组分的含量，避免功能相互制约，仍

是当前PLA/PCL基复合材料研究的难点。基于此，

笔者以 PLA/PCL 为基体，引入经硅烷偶联剂 KH-

570 表面改性的电气石粉[17](MTM)和 MWCNTs，采

用熔融共混法制备兼具良好力学性能、导电特性与

负离子释放功能的 PLA/PCL/MWCNTs/MTM 复合

材料。通过正交试验系统分析 MWCNTs 与 MTM

含量对复合材料综合性能的影响规律，明确最优配

方，为该类多功能材料在3D打印柔性电子、可降解

医疗器件等领域的应用提供理论依据与材料基础。

1 实验部分

1. 1　主要原料

电气石：8 000目，河北省灵寿县源聚矿产品加

工厂；

硅烷偶联剂：KH-570，纯度大于 98.5%，东莞市

山一塑化有限公司；

PCL：eMate，纯度大于 99.9%，深圳市易生新材

料有限公司；

PLA：PLA+，纯度大于 99.9%，深圳市易生新材

料有限公司；

MWCNTs：纯度大于 99%，深圳市穗衡科技有

限公司。

1. 2　主要仪器及设备

鼓风干燥箱：DZF-6053，青岛名博环保科技有

限公司；

双螺杆挤出机：TE-35，南京科亚科技发展有限

公司；

单螺杆挤出机：SJ-20，张家港弗兰德机械有限

公司；

万能材料试验机：Wance，深圳万测设备有限

公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta 200 F，荷兰FEI

公司；

绝缘电阻测试仪：AR907A+，深圳希玛仪器仪表

有限公司；

空气负离子测定仪：COM-3010PRO ，日本

COMSYS公司；

FDM 3D打印机：KP3SV1，深圳启庞智造科技

有限公司。

1. 3　复合材料制备

电气石粉容易发生团聚，为了提高电气石粉末

在聚合物中的分散及分散稳定性和增强复合材料

的综合性能，在制备复合材料之前需对电气石粉进

行表面改性。

称取一定量电气石粉放入烧瓶中，加入一定量

的硅烷偶联剂KH-570、无水乙醇和去离子水，其中

硅烷偶联剂KH-570用量为 0.12 mL/g，醇水体积比

为1∶5。将烧瓶放入油浴锅中加热，在90 ℃下充分

搅拌并反应 2 h后，抽滤，无水乙醇多次洗涤，干燥

后研磨得到疏水性增强的MTM。

将质量比为 85∶15 的 PLA 和 PCL 混合均匀并

在鼓风干燥箱中 50 ℃干燥 6 h。将干燥后的 PLA/

PCL与MTM，MWCNTs按照配方比例混合均匀，置

于双螺杆挤出机中挤出、造粒得到电气石功能复合

材料母粒。其中双螺杆挤出机挤出温度区间为

200~220 ℃，螺杆转速为 195~205 r/min。将各个配

方的复合材料母粒烘干后，置于单螺杆挤出机中挤
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出成丝，收卷得到直径约为 1.75 mm的电气石功能

复合材料丝材。单螺杆挤出机挤出温度区间为

150~170 ℃，螺杆转速为 650~700 r/min。复合材料

配方比例见表1。

利用FDM 3D打印机将复合材料丝材制备为拉

伸测试样条。样条形状与尺寸参照 GB/T 1040.1-

2025 中规定的 I 型样条进行设计，其具体尺寸为：

总长 ≥150 mm，窄平行部分长度 ≥60 mm，宽度

(10.0±0.2) mm，厚度(4.0±0.2) mm。每种配方打印5

个有效样条。3D 打印的工艺参数为：打印温度

210 ℃，热床温度 60 ℃，打印速度 50 mm/s，首层层

高0.25 mm，层高0.2 mm。

1. 4　性能测试与结构表征

1.4.1　拉伸性能测试　

依据GB/T 1040.1-2025，使用万能材料试验机

进行拉伸性能测试。测试在(23±2) ℃的环境下进

行，拉伸速率设置为20 mm/min，直至样条断裂。记

录拉伸强度和断裂伸长率，每种配方取 5个样条测

试结果的算术平均值。

1.4.2　SEM分析　

将复合材料样品断面喷金处理，采用SEM观察

MTM和MWCNTs在复合材料中的分散情况。

1.4.3　电导率测试　

在试样两端涂上0.2 mm导电银浆，分别与电极

相连，用绝缘电阻测试仪测试和计算材料的体积电

阻率，评估复合材料的电导率，材料体积电阻率依

照式(1)计算。

ρ = RSL (1)

式中：ρ为样品的体积电阻率，单位Ω·m；R 为

电阻值，单位Ω；S为样品横截面积，单位m2；L为测

试电流通过的距离，单位m。

k为样品的电导率，单位S/m，按式(2)计算。

k = 1ρ (2)

1.4.4　负离子浓度测试　

用空气负离子测定仪测量环境中的空气负离

子浓度，然后在密闭空间测量样品的负离子浓度，

共测量5次，测量结果取较大值。

2 结果与讨论

2. 1　拉伸性能

不添加填料时，PLA/PCL 基体的拉伸强度为

38.11 MPa，断裂伸长率为 12.82%。适量添加MTM

和MWCNTs可在一定程度上改善复合材料的拉伸

强度，但两种填料对力学性能的影响机制和主导程

度存在显著差异。图 1为MTM含量对复合材料力

学性能的影响，显示了MWCNTs质量分数分别固定

为 0%，1%，3%时，复合材料的拉伸性能与MTM含

量的关系。

在配方范围内，MWCNTs质量分数为0%时，拉

伸强度随MTM含量先增加后降低；MWCNTs质量

分数分别固定为1%，3%时，拉伸强度随MTM含量

增加而降低。而结合所有配方，电气石质量分数分

别为 3%，5%，7% 时，复合材料的平均拉伸强度为

44.76，41.83，32.36 MPa，整体下降了 27.7%；而此时

复合材料的平均断裂伸长率分别为 7.30%，5.93%，

3.50%，降幅达到 52.1%。电气石作为刚性无机填

料，与聚合物基体之间的界面相容性较差，尽管硅

烷偶联剂KH-570改善了界面相容性，但过量MTM 

(>5%)仍易在基体中引发颗粒团聚，形成应力集中

点，在受力时成为裂纹源，加速材料破坏，进一步削

弱了材料的力学性能。

固定 MTM 含量观察 MWCNTs 的影响发现，

MTM 质量分数固定为 3% 时，随 MWCNTs 含量增

加，拉伸强度先增加后降低；而MTM质量分数分别

固定为 5%，7%时，拉伸强度随MWCNTs含量增加

而逐渐降低。断裂伸长率则随MWCNTs含量增加

而整体降低，说明MWCNTs的引入在一定程度上牺

牲了材料的韧性。填料较少时，适量的MWCNTs可

在基体中形成局部增强网络，有效传递载荷，提升

强度；但填料较多时，MWCNTs含量越多越易发生

团聚，破坏基体连续性，导致性能下降。

MTM的平均拉伸强度极差(12.39 MPa)远大于

MWCNTs的极差(3.28 MPa)，证实了该试验配方中

表1　PLA/PCL/MWCNTs/MTM复合材料各组分质量分数

Tab. 1　Mass fraction of components in PLA/PCL/MWCNTs/MTM 

composites

%

Samples

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

MWCNTs

0

0

0

1.0

1.0

1.0

3.0

3.0

3.0

MTM

3.0

5.0

7.0

3.0

5.0

7.0

3.0

5.0

7.0

PLA

82.45

80.75

79.05

81.60

79.90

78.20

79.90

78.20

76.50

PCL

14.55

14.25

13.95

14.40

14.10

13.80

14.10

13.80

13.50
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MTM 是力学性能变化的主导因素，两种填料的添

加均对复合材料的断裂伸长率有抑制作用，且添加

量越大，脆性特征越明显。

2. 2　导电性能

MWCNTs 的含量是影响电导率的主要因素。

如图 2 所示，当 MWCNTs 质量分数从 0% 增至 3%

时，复合材料的电导率呈现指数级增长。未添加

MWCNTs时，该复合材料为绝缘体，其平均电导率

仅为 3.23×10-11 S/m；MWCNTs 质量分数为 1% 时，

平均电导率达到5.87×10-5 S/m；MWCNTs质量分数

达到3%时，平均电导率为0.81 S/m。这是因为随着

MWCNTs含量的增加，复合材料内部开始形成导电

网络并逐渐密集，电阻逐渐降低。对于改性电气石

粉，其质量分数从 3%增至 7%时，在相同MWCNTs

含量水平下，复合材料的电导率平均提升3.8倍，则

可能是因为电气石因其自发极化性，释放了H+/OH-

参与电荷传输促进电导率的增加。

2. 3　SEM分析

根据配方试样性能不同，使用SEM观测 4#，5#，

8#，9#样品的断面形貌。如图3a和图3b所示，4#样品

中MTM呈近球形颗粒在基体中分布相对均匀，无

明显大规模团聚，这表明硅烷偶联剂 KH-570 起到

了良好的表面改性效果；MWCNTs 呈局部交织状

态，但未形成连续导电网络。

如图3c和图3d所示，5#样品中MTM含量增加，

在基体中呈局部富集趋势，存在少许团聚现象；颗

粒的增多开始对MWCNTs的空间分布产生扰动，使

其在局部区域更易相互搭接，形成不连续的导电通

路，这使得5#样品的电导率高于4#样品。

如图3e和图3f所示，8#样品中MWCNTs质量分

数达到 3%，可以清晰地观察到复合材料内部的导

电结构发生质变，复合材料中形成连续、密集的三

维导电网络，这种网络结构为电子传输提供了高效

路径，是导致同MWCNTs质量分数样品平均电导率

大幅提升至 0.81 S/m的直接原因。此时，电气石仍

分散相对均匀。

如图 3g和图 3h所示，9#样品中MTM质量分数
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(a) Tensile properties of 0 wt% MWCNTs composites
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(b) Tensile properties of 1 wt% MWCNTs composites
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(c) Tensile properties of 3 wt% MWCNTs composites
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图1　MTM含量对复合材料力学性能的影响

Fig. 1　Influences of MTM content on mechanical properties of 

composites
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图2　不同配方PLA/PCL/MWCNTs/MTM功能复合材料电导率

Fig. 2　Electrical conductivity of different recipes PLA/PCL/MWCNTs/

MTM functional compositeswith different recipes
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达到7%，电气石出现明显团聚，形成尺寸较大的无

机颗粒簇。这不仅作为应力缺陷点导致了材料力

学性能的显著劣化，而且使MWCNTs形成的高密度

网络大量覆盖在电气石团聚体表面。这种物理覆

盖可能屏蔽电气石的自发极化电场，阻碍其与空气

中水分子的接触，从而抑制负离子的释放。

SEM分析直观地揭示了填料含量与分散状态

对复合材料性能的影响机制。MTM含量增加主要

导致团聚，损害力学性能并可能影响负离子释放；

而MWCNTs含量增加则主导导电网络的形成，决定

电导率水平，但其网络对电气石表面的覆盖会产生

功能间的制约效应。

2. 4　负离子释放量

将试样置于负离子测试仪中，在20 ℃的真空条

件下，进行负离子释放量测试，共测量 5次，测量结

果取较大值，结果见表2。

MTM 含量是影响复合材料负离子释放量的

主要因素，在基体材料中加入MTM能使其具备释

放负离子的性能。随 MTM 质量分数从 3% 增至

7%，平均负离子释放量从 357 个/cm3 显著提升至

460 个/cm3，增幅达 28.8%；但与从 3% 增至 5% 的阶

段相比，MTM质量分数从5%进一步提高至7%时，

负离子释放量增长幅度放缓。在复合材料中加入

导电填料MWCNTs后，随着MWCNTs质量分数从

0%增至3%，复合材料的负离子释放量减少，平均下

降7.4%。

复合材料中填充体含量越多，负离子释放量越

不易增加，一种原因是复合材料中填充体含量增加

导致MTM分散性下降，容易发生团聚或被其他填

充体包裹，电气石微粒的比表面积降低，不易释放

负离子导致复合材料的负离子释放量增加缓慢或

释放减少；另一种则可能是因为碳纳米管形成的导

电网络耗散电气石表面静电场，削弱空气分子电离

效率从而降低了负离子释放量。

值得注意的是，对于5#样品即PLA质量分数为

79.9%，PCL质量分数为 14.1%，MWCNTs质量分数

为1%，MTM质量分数为5%时，该样品实现了力学

性能、导电性与负离子释放功能的协同优化。其拉

伸强度达 42.20 MPa保证了良好的力学承载能力，

电导率为6.25×10-5 S/m，兼具抗静电特性，同时负离

子释放量保持在 420 个/cm3的优异水平，展现出最

佳的综合性能与应用前景。

100 μm 2 μm

(a) 4#(×800)

(c) 5#(×1 200)

(e) 8#(×1 200)

(g) 9#(×1 200)

(b) 4#(×40 000)

(d) 5#(×14 000)

(f) 8#(×15 000)

(h) 9#(×12 000)

100 μm 5 μm

100 μm

100 μm

5 μm

5 μm

图3　不同配方样品的SEM断面照片

Fig. 3　SEM section photos of samples with different formulations

表2　负离子释放量

Tab. 2　Anion release amount

Samples

Air

MTM

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

Anion release amount/(ions·cm-3)

150

630

370

430

480

355

420

460

345

400

440
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3 结论

(1)综合力学性能和导电、负离子释放量，PLA/

PCL/MWCNTs/MTM功能复合材料最佳配方如下：

PLA 质量分数为 79.9%，PCL 质量分数为 14.1%，

MWCNTs质量分数为1%，MTM质量分数为5%。

(2)PLA/PCL/MWCNTs/MTM 功能复合材料综

合性能为拉伸强度达到 42.20 MPa，电导率为 6.25×

10-5 S/m，负离子释放量为420个/cm3，适用于对性能

有多重要求的3D打印医疗电子器件。
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