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生物降解柔性 PBAT／CNT 的导电性能和发泡行为
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摘要：通过熔融共混法和超临界 CO2 发泡技术制备聚己二酸对苯二甲酸丁二酯 (PBAT)／碳纳米管 (CNT) 复

合材料及其发泡材料，并对其流变性能、发泡行为和导电性能进行研究。流变性能研究表明，CNT 对 PBAT 的流变

性能影响显著，导致 PBAT 的熔体弹性下降。发泡行为研究表明，CNT 含量对泡孔形态影响显著，一方面，CNT 起

到泡孔异相成核点作用能够增加泡孔成核密度，但是 CNT 含量过高产生团聚现象导致泡孔密度反而降低；另一方

面，CNT 影响熔体弹性，使发泡倍率下降。电性能研究表明，随着 CNT 含量增加，PBAT／CNT 的电阻率最低降低至

105 Ω · m 数量级，达到导体水平；发泡后 PBAT／CNT 的电阻率进一步降低至 104 Ω · m 数量级。
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Conductive Property and Foaming Behavior of Biodegradable Flexible PBAT／CNT Composites
He Shicheng， Liu Wei， Yang Yujie

(School of Materials and Metallurgical Engineering， Guizhou Institute of Technology， Guiyang 550003， China)

Abstract ：Polybutylene adipate terephthalate (PBAT)／carbon nano tube (CNT) composites and foams were prepared 
by melt-mixing method and supercritical CO2 foaming technology. The rheological property，foaming behavior and conductive 
property of PBAT／CNT composites and foams were studied. The rheological results implied that the melt elasticity of PBAT／

CNT composites was weaken by adding CNT. Studies on foaming behavior showed that the content of CNT had a significant effect 
on the morphology of foam. On the one hand，CNT could increase the nucleation density of foam holes by acting as the nucleation 
point of heterogeneous bubbles, but the aggregation phenomenon caused by too high CNT content would reduce the density of foam 
holes. On the other hand，CNT affected the melt elasticity and the foaming ratio decreased. The electrical results showed that the 
conductivity of PBAT would reach resistivity level of 105 Ω · m grade with the increasing of CNT content. However，the resistivity 
of PBAT／CNT foam decreased to 104 Ω · m grade.
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聚己二酸对苯二甲酸丁二酯 (PBAT) 是一种生

物降解材料。PBAT 的分子链由脂肪链 ( 聚己二酸

丁二酯 ) 和芳香族链 ( 聚对苯二甲酸丁二酯 ) 两部

分组成，芳香族链部分贡献良好的宏观力学性能和

耐热行为，而脂肪链部分保持可降解性 [1–2]。PBAT
发泡材料具有高柔性和类似发泡聚氨酯和发泡聚乙

烯的回弹特性，具有替代传统柔性发泡材料的巨大

价值 [3–5]。

碳纳米管 (CNT) 是一种六角网络状石墨片层

卷曲而成的空心圆柱。将 CNT 与 PBAT 共混后，

CNT 能够在基体中形成导电网链，因为导电通道、

量子隧道导电和场致发射作用，能够制备具有导电

性能的柔性可降解发泡材料，在可穿戴柔性传感材

料、屏蔽电磁干扰、静电放电防护、吸波和保温隔热

领域具有巨大使用价值 [6–8]。

然而，在改进导电性能方面，CNT 在高分子基

体中的分散均匀程度至关重要。传统的熔融共混技

术虽然是一种实现分散混合和分布混合简便而有效
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的方法，但是其实现的剪切场条件只能达到一定的

填料分散程度。进一步提高剪切场强度，CNT 在基

体中的团聚速度会明显快于分散程度，不会进一步

提高分散；甚至由于剪切场过高，将导致 CNT 的断

裂，从而降低 CNT 的导电特性 [9]。如何实现弱剪切

场下进一步分散 CNT，是制备高性能导电材料的关

键。利用超临界 CO2 发泡技术，在加工过程中泡孔

生长产生剧烈的双向拉伸场，可将填料二次分散，实

现在较低填充含量下提高导电性能，是一个比较理

想的技术手段。M. P. Tran 等 [10] 制备聚甲基丙烯

酸甲酯／CNT 发泡材料时，发现发泡后的逾渗阈值

比未发泡的样品更低，CNT 体积含量为 0.66% 时，

发泡后的电导率为 1.69 S／m，而未发泡的样品电导

率仅有 0.0156 S／m。L. Monnereau 等 [11] 利用聚碳

酸酯／CNT 发泡和未发泡材料的导电性能差异，制

备了导电梯度材料，利用发泡和未发泡的组合实现

良好的电磁屏蔽效果。

目前，针对生物降解柔性 PBAT／CNT 发泡材

料的导电性能研究较少，特别是利用超临界 CO2 发

泡技术对 PBAT 发泡材料中 CNT 填料二次分散进

一步提高导电性能的研究更是鲜见报道。因此，笔

者制备了 PBAT／CNT 复合材料及其发泡材料，研

究了 CNT 对 PBAT 流变特性、发泡性能和电性能的

综合影响，探索制备和应用导电、可生物降解和高柔

性发泡材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

PBAT ：Ecoflex C1200，德国巴斯夫公司；

羧基化 CNT ：XFM21，直径 20～30 nm，长度

10～30 μm，羧基质量分数 1.23%，南京先丰纳米

材料科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

干燥箱：BPG–9140 型，上海一恒科学仪器有限

公司；

密度天平：JA3003 J 型，上海恒平仪器公司；

动态流变仪：HAAKE MARS 型，美国 Thermo 
Scientific 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Nano 450 型，FEI 公
司；

喷金表面处理仪：EMITECH K550 型，Tescan
公司；

四探针电阻仪：SB100A 型，上海乾峰电子仪器

有限公司。

1．3　试样制备

将 PBAT 和 CNT 分别放于 50℃和 90℃的烘箱

中干燥 8 h。根据表 1 配方将 PBAT 和 CNT 置于

190℃的密炼机中共混 8 min，共混转速 60 r／min。
然后，使用超临界 CO2 高压釜制备 PBAT／CNT 发

泡材料，发泡温度为 130℃，压力为 20 MPa，发泡

剂饱和时间为 4 h。随后，快速释放发泡压力至大

气压，使均相体系变为热力学不稳定状态，溶解在

PBAT／CNT 中的发泡剂变为气态并聚集形成泡孔。

发泡材料制得后截取芯部样品，用于泡孔结构表征。
       表 1　PBAT／CNT 材料配方       % 

样品编号 PBAT 质量分数 CNT 质量分数

PBAT 100 0
PBAT／CNT5 95 5

PBAT／CNT10 90 10
PBAT／CNT15 85 15

1．4　性能测试与表征

流变性能表征：将 PBAT／CNT 复合材料用

50℃烘箱干燥 2 h 后使用动态流变仪进行流变性能

测试，样品置于两个直径为 20 mm 的平行板之间，

板间距为 1 mm，加热两板温度至 190℃，在剪切速

率为 0.1～100 s–1 的范围内进行测试。

泡孔结构表征：发泡材料的密度使用排水法表

征，测试 3 次取其平均值；泡孔结构利用 SEM 观察；

泡孔尺寸利用 Image Tool 软件统计，泡孔密度通过

式 (1) 进行计算。

 N
A
n 3

2

c {= ` j  (1)

式中：Nc——泡孔密度；

 φ——发泡倍率；

 n——SEM 照片中泡孔总数；

 A——SEM 照片的面积。

电阻率测试：采用四探针电阻仪根据 GB／T 
15662–1995 进行测试，每种配方测试 5 个样品取平

均值；导电逾渗阈值利用式 (2) 计算 [12]。

 p pc
t

\v -^ h  (2)

式中：σ——测试样品的电阻率倒数；

 p——CNT 的浓度；

 pc——测试样品的导电逾渗阈值；

 t——电导率在逾渗阈值附近变化的指数。

2　结果与讨论

2．1　PBAT／CNT 的流变行为

图 1 为 PBAT／CNT 复合材料包含复数黏度
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(η*)、储能模量 (G′) 和损耗因子 (tanδ) 等流变参数与

剪切频率 (ω) 关系的动态流变曲线。流变参数可以

直观表征 CNT 含量对熔体弹性的影响，尤其是发泡

过程中高分子在非稳态剪切场下的可发性变化 [13]。
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a—η* 与 ω关系曲线；b—G′与 ω关系曲线；c—tanδ 与 ω关系曲线

图 1　PBAT／CNT 的流变曲线

图 1a 为 PBAT／CNT 的 η* 与 ω 之间的关系。

调控 η* 能够控制成核泡孔生长过程。当 η* 值过低，

泡孔在生长过程中阻力小，泡孔容易发生合并，导致

发泡倍率低；当 η* 值过高，对泡孔生长阻碍大，发泡

倍率也会降低。从图 1a 可见，随着 CNT 含量增加，

相同 ω下 η* 值逐渐减小。这是因为 PBAT 与 CNT
之间混合熵较低且表面张力大，表现出热力学不相

容特性。CNT 表面约有 1.23% 的羧基与 PBAT 的

端羟基反应，产生PBAT和CNT之间的共价键结合。

然而，该羧基含量较少，CNT 和 PBAT 之间的相互

作用仍然以非共价键结合为主，这种相互作用力弱，

也不能形成类似分子链的缠结效果。因此，在动态

剪切场下 CNT 和 PBAT 分子链之间容易滑移，分子

链运动快。随着 CNT 含量提高这种现象更为显著，

导致体系的 η* 值逐渐降低。

图 1b 是 PBAT／CNT 的 G′ 与 ω 的 关 系。G′
值是黏弹性中的弹性响应贡献，G′越高，熔体弹性

越大。PBAT 的熔体弹性来源于分子链的缠结，缠

结点起到临时物理交联点的作用。一般而言，分

子量越大，缠结点密度越大，弹性响应越大。体系

中 CNT 是具有一定长径比的刚性填料，在 PBAT／
CNT 中难以产生类似分子链的缠结。特别是在高

CNT 含量下分子链缠结密度降低。故在 G′曲线中

能够观察到随着 CNT 含量提高，体系的 G′逐渐降

低，表明熔体弹性下降。而在较高的 ω下，分子链

发生解缠结，因此所有 G′曲线趋于相同。

图 1c 是 PBAT／CNT 的 tanδ 曲线。tanδ 是动

态剪切场下应变和所受到的应力相位差损耗角的正

切值。tanδ越小，熔体弹性贡献越大。从图 1c 可见，

随着 CNT 含量增加，低频区的 tanδ增加。这表明

体系中损耗部分的贡献增长速率快于储能部分。其

原因在于高 CNT 含量下，PBAT 分子链缠结点密度

减少，弹性贡献下降，黏性贡献相对提高。

综上，CNT 含量对 PBAT／CNT 流变性能影

响显著。在 5%～10% 的 CNT 含量下，对 PBAT／
CNT 熔体弹性影响较小；CNT 含量超过 15% 对熔

体弹性有明显降低作用。较合适的 CNT 含量有利

于 PBAT／CNT 发泡成型。

2．2　PBAT／CNT 的发泡行为

图 2、表 2 分别为 PBAT／CNT 发泡材料的泡孔

结构和泡孔结构参数。从图 2 可以看出，纯 PBAT
发泡材料的泡孔尺寸分布均匀，并且以闭孔结构为

主，泡孔壁厚约为 4 μm。随着 CNT 含量由 0% 增

加至 15%，泡孔结构由蜂巢型变为椭球型，泡孔壁

厚逐渐增加至 30 μm 以上。这种泡孔形态变化趋

势与流变性能结果一致。引入 15% 高含量 CNT 后，

熔体弹性降低，导致发泡过程中熔体不能包裹不断

聚集的发泡气体，使得熔体破裂发泡气体逃逸，最终

表现为高含量 CNT 下发泡材料的泡孔均匀性差。

从表 2 可见，随着 CNT 含量增加，发泡倍率

逐渐逐渐降低，由 6.25 倍降低至 2.42 倍，泡孔尺寸

由 50.87 μm 降低至 17.94 μm。另一方面，随着

CNT 含量增加，发泡材料的泡孔密度值表现出先升
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后降的趋势。这一现象主要是 CNT 作为纳米填料

具有较高的比表面积，能够为泡孔成核提供异相成

核点。在异相成核机理下，泡孔密度值由 9.38×107

个／cm3 升高至 1.03×108 个／cm3，这表明发泡材

料的泡孔结构具有显著改善。但是，CNT 与 PBAT
之间相互作用力弱。当继续提高 CNT 含量至 15%
时，由于相容性差 CNT 趋于团聚，将降低异相成核

点数量，导致泡孔密度又降低至 2.32×107 个／cm3，

说明 CNT 含量 5%～10% 时较合适于 PBAT 发泡。

2．3　PBAT／CNT 的导电性能

PBAT／CNT 的电性能曲线如图 3 所示。由图

3 可见，发泡和未发泡的 PBAT 电阻率相差不大，约

为 109 Ω／m，这主要因为由共价单键连接起来的

PBAT 分子链没有能够自由运动的电子，此外 PBAT
分子链间依靠范德华力堆砌，距离较大，电子云交叠

程度差，电子的离域运动极为困难，因此均表现出典

型的绝缘性能。随着导电填料 CNT 的加入，发泡和

为未发泡的 PBAT／CNT 的电阻率均明显降低，逐

渐向半导体，甚至导体电阻率水平转变。从图 3a 可

以看出，当 CNT 含量超过 10% 时，未发泡的 PBAT
／CNT 电阻率接近 105 Ω／m。Sheng Ping[14] 认为

导电填料在聚合物基体中能够形成无限导电网链，

当导电填料的浓度达到一定程度后，CNT 会“排队”

形成导电网链，载流子在导电网链中迁移而形成电

流。导电填料浓度提高，导电网链的连接程度提高
[15]。导电测试结果发现，在 5% 的 CNT 添加量下，

LED 灯泡不亮，说明 PBAT 属于绝缘体或半导体；

当 CNT 含量超过 10% 后，LED 灯泡亮起，PBAT 由

绝缘体变为导体。利用超临界 CO2 将 PBAT／CNT
进行发泡后，在相同的 CNT 含量下，PBAT 发泡材

料的电阻率比未发泡时更低。CNT 含量为 15% 时，

其电阻率几乎降低至 104 Ω／m。这一现象与 CNT
填料在基体中的分散形态有关。在熔融共混的混合

条件下，CNT 以各向同性的方式均匀分散在 PBAT
基体中。当 PBAT 进行发泡时，随着泡孔的成核和

生长，泡孔壁上的 PBAT 基体受到强烈的双向拉伸

作用，分散于基体中的 CNT 产生二次分散效应 [15]，

降低填料之间的距离，从而降低导电逾渗值，最终表

现为电阻率下降。
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图 3　PBAT／CNT 材料的电性能曲线

PBAT 发泡材料是典型的柔性材料，可采用机

械压缩方式使泡孔产生变形。泡孔壁在变形的过程

中相互接触，进一步增加 CNT 填料的接触概率，从

而提高导电性能。从图 3的电阻率曲线中可以看出，

压缩发泡 PBAT／CNT ( 压缩为初始高度的 50%)
后，其电阻率也随着 CNT 含量增加而降低，略微较

未压缩的发泡 PBAT／CNT 小，这种现象有利于制

a—PBAT ；b—PBAT／CNT5 ；c—PBAT／CNT10 ；d—PBAT／CNT15

图 2　PBAT／CNT 发泡材料的 SEM 照片

表 2　PBAT／CNT 发泡材料的泡孔结构参数

样品编号
发泡密度／

(g · cm–3)
发泡
倍率

泡孔密度／
( 个 · cm–3)

泡孔尺寸／
μm

PBAT 0.200 6.25 9.38×107 50.87
PBAT／CNT5 0.307 4.07 1.03×108 33.58
PBAT／CNT10 0.420 2.98 5.91×107 26.71
PBAT／CNT15 0.517 2.42 2.32×107 17.94
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备压力传感材料。

根据公式 (2) 的幂律定理可以计算发泡与未发

泡 PBAT／CNT 的导电逾渗阈值。逾渗阈值是聚合

物基体内形成供载流子传递的导电网络的临界填料

含量，是表征 PBAT／CNT 导电性的直观指标。通

常逾渗阈值受限于多重影响，例如 CNT 导电能力和

长径比、CNT 在 PBAT 中的分散形态等，逾渗阈值

越小，对于导电性能的改善效果越好。采用 lgσ对

lg(p–pc) 作图后进行线性拟合，如图 3b 所示。其结

果表明未发泡 PBAT／CNT 的逾渗阈值为 1.0%，发

泡后在相同的 CNT 含量下电阻率更低，逾渗阈值约

为 0.5%，且压缩与未压缩发泡 PBAT／CNT 的逾渗

阈值相差不大。结果表明超临界 CO2 发泡技术有

利于提高 PBAT／CNT 的导电性能。

3　结论

(1) CNT 表面的羧基与 PBAT 的端羟基进行酯

化反应产生共价键结合，而 CNT 表面羧基含量仅为

1.23%，导致 CNT 和 PBAT 相互作用以较弱的非共

价键结合为主。在动态剪切场下，CNT 和 PBAT 分

子链之间易产生滑移，其流变结果也证明随 CNT 含

量增加，PBAT 的熔体弹性降低。

(2) 发泡行为研究表明，CNT 含量对泡孔形态

影响显著。一方面，CNT 起到泡孔异相成核点作用，

能够增加泡孔成核密度，但是 CNT 含量继续增加

产生团聚现象导致泡孔密度反而降低。另一方面，

CNT 影响熔体弹性，较低熔体弹性使 PBAT 的发泡

倍率下降。

(3) PBAT／CNT 的电阻率都随 CNT 含量增加

而降低。在相同的 CNT 含量下，发泡过程产生双

向拉伸作用力使 CNT 二次分散，降低 CNT 之间的

距离，最终表现为发泡后 PBAT／CNT 的电阻率比

未发泡的低 1 个数量级，进一步压缩发泡后 PBAT
／CNT 能够小幅度降低电阻率。含有 10% CNT 
的 PBAT／CNT 所制备的发泡材料具有良好的泡孔

结构参数，同时也具有良好的导电性能，电阻率为

104 Ω／m 数量级。
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到 480 min 以上。在此基础上，通过各层材料协同

阻燃，赋予化学防护面料优异的阻燃性，其续燃时间

≤ 6 s，阴燃时间为 2 s，损毁长度约 30 mm，且面料

燃烧特征为炭化、无熔滴物，对于危化品事故中潜在

的闪燃、爆燃威胁具备良好的防护能力，可以为事故

处置人员争取宝贵的逃生时间。
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