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摘要：以聚己内酯 (PCL) 和碳纳米管 (CNTs) 为主要材料，采用熔融共混制备 PCL／CNTs 复合材料。随着 CNTs

含量增加，以直径为 10 nm 的 CNTs ( 简称 CNTs10) 制备的 PCL／CNTs10 复合材料的拉伸强度先增加后降低，以直

径为5 nm的CNTs (简称CNTs5)制备的PCL／CNTs5复合材料的拉伸强度先减小后增大，断裂伸长率先降低后增加，

体积电阻率逐步降低。CNTs 含量相同时，PCL／CNTs5 复合材料的体积电阻率小于 PCL／CNTs10 ；CNTs5 含量分

别为 12% 和 14% 时，复合材料的体积电阻率分别为 0.92 Ω · cm 和 0.52 Ω · cm。扫描电子显微镜分析发现，随着

CNTs 含量增加，复合材料表面暴露的 CNTs5 数量逐渐增多，当 CNTs10 含量≥ 12% 和 CNTs5 含量≥ 10% 时出现一

定的团聚。CNTs5 含量为 12% 的复合材料综合性能最佳，其体积电阻率为 0.92 Ω · cm、拉伸强度为 26.4 MPa、断裂

伸长率为 267.7%、撕裂强度为 46.0 N／cm ；在 3.7 V 直流电压下通电 12 min，可从 28℃上升到 36℃，20 min 后达

到 38℃，随后温度缓慢上升，该复合材料在热敷保健和医疗器械领域具有良好的应用前景。
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Abstract ：Polycaprolactone (PCL)／carbon nanotubes (CNTs) composites were prepared by melt blending with PCL and 
CNTs. As the content of CNTs increases，the tensile strength of the PCL／CNTs with 10 nm diameter (CNTs10) composites increases 
first and then decreases，The tensile strength of the PCL／CNTs with 5 nm diameter (CNTs5) composites decreases and then increas-
es，The breaking elongations first decrease and then increase，the volume resistivities gradually derease. When the content of CNTs 
is the same，the volume resistivity of PCL ／CNTs5 composites was less than that of PCL／CNTs10. When the amounts of CNTs5 
are 12% and 14%，the volume resistivity of composites are 0.92 Ω · cm and 0.52 Ω · cm，respectively. Scanning electron micros-
copy analysis shows that the numbers of CNTs exposed on the surface of the composites increase with the increase of the amounts of 
CNTs，and the some agglomeration occur when the CNTs content is more than 12% for PCL／CNTs10 and 10% for PCL／CNTs5. 
The properties of composite with 12% CNTs5 content is the best，the volume resistivity is 0.92 Ω · cm，the tensile strength is 
26.4 MPa，the elongation at break is 267.7% and the tear strength is 46.0 N／cm. The temperature of composite with 12% CNTs5 
content increses from 28℃ up to 36℃ and 38℃ for 12 min and 20 min in the 3.7 V DC voltage，then the temperature rises slowly. 
The composties have a good application prospect on the hot health care products and hot medical equipment.

Keywords ：polycaprolactone ；carbon nanotube ；volume resistivity ；microstructure ；mechanical property

碳纳米管 (CNTs) 是一种新型的一维纳米材料，

具有密度小，力学性能、导电性能和化学性能优异等

优点，是材料科学领域近年来的研究热点之一 [1–2]。

应用 CNTs 尺寸小、表面积大和导电性能优异等特

点 [3]，将其与高分子材料共混可以获得力学性能优

良、导电性好、耐腐蚀和电磁屏蔽功能等新型复合材

料 [4–7]。

将 CNTs 与高分子材料共混可制备发热材料，
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如将 CNTs 添加在聚乙烯和聚砜醚等材料中，可制

备具有导电性能的高分子复合材料 [8–11]。李贻连 [12]

利用中密度聚乙烯、尼龙、CNTs、碳黑、镍粉等作为

原料，制备了一种具有正温度效应 (PTC) 特性的高

分子发热材料。葛吉平等 [13] 利用低密度聚乙烯、石

墨粉、CNTs 等发明了一种综合性能优越的聚合物

PTC 电发热材料。上述 PTC 发热材料在工业保温、

家用电器、医疗器械、石油化工、电子电器等领域具

有广泛的应用前景。

聚己内酯 (PCL) 具有良好相容性和生物可降

解性能，然而其拉伸强度和耐热性能不佳，对其进行

共混改性可提高结晶性能和力学性能 [14–17]。田黎

明等 [18] 利用羟基化的多壁碳纳米管 (MWCNTs) 催

化己内酯开环聚合，制备了 PCL– 聚 (N- 异丙基丙

烯酰胺 ) 嵌段共聚物／MWCNTs 复合材料，并对其

结晶性能进行深入研究。邓刚等 [19] 通过溶液法制

备了 PCL／MWCNTs 薄膜，研究了不同结晶温度下

PCL 的结晶形态及 MWCNTs 对 PCL 结晶的影响。

上述研究主要关注结晶性能和力学性能的改善，对

材料的体积电阻率和发热性能未开展相关研究。

笔者开展了 PCL／CNTs 共混改性研究，旨在制

备 12 V 以下直流电源可发热的复合材料。主要研

究材料的体积电阻率、力学性能与 CNTs 种类和含

量的关系，制备体积电阻率低、低直流电压下可加热

和使用安全的复合材料，在热敷医疗器械和保温用

品等领域具有良好的应用前景。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PCL ：工业级，深圳易生公司；

CNTs ：工业级，直径分别为 10 nm 和 5 nm，深

圳市三顺中科新材料有限公司；

增塑剂：HM–528，广州市海珥玛植物油脂有限

公司；

偶联增容复合改性剂：YY–502A，广州源泰合

成材料有限公司。

1．2　主要仪器及设备

转矩流变仪：RT0I–55／20 型，广州市普同实验

分析仪器有限公司；

热压成型机：BL–6170–A 型，东莞宝轮精密检

测仪器有限公司；

冲片机：CP–25 型，上海化工机械四厂；

万能试验机：CMT40204(20KN) 型，深圳新三

思材料检测有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：MVE 0329591690 型，

复纳科学仪器 ( 上海 ) 有限公司；

36 V 直流电源：IPL–2010 型，成都英特罗科技

有限公司。

1．3　配方设计

确定增塑剂和偶联增容复合改性剂含量不变，

改变 CNTs 含量，研究 2 种不同直径的 CNTs ( 直径

分 别 为 5 nm 和 10 nm 的 CNTs 简 称 为 CNTs5 和

CNTs10) 对材料力学性能、体积电阻和微观结构的

影响。配方设计见表 1 和表 2。
　　　　　　 表 1　PCL／CNTs10 复合材料配方　　　　　　 %

项目
样品编号

1# 2# 3# 4# 5#

PCL 82 80 78 76 74
增塑剂 10 10 10 10 10
CNTs10 6 8 10 12 14

偶联增容复合改性剂 2 2 2 2 2
合计 100 100 100 100 100

　　　　　　 表 2　PCL／CNTs5 复合材料配方　　　　　　 %

材料名称
样品编号

6# 7# 8# 9# 10#

PCL 82 80 78 76 74
增塑剂 10 10 10 10 10
CNTs5 6 8 10 12 14

偶联增容复合改性剂 2 2 2 2 2
合计 100 100 100 100 100

1．4　试样制备

将 PCL，CNTs 和增塑剂以及偶联增容复合改

性剂等组分按配比称量，然后采用转矩流变仪在温

度 160℃、转速 80 r／min 条件下进行熔融共混，混

炼时间 5 min，制备复合材料。

采用热压成型机将上述复合材料在 150℃热压

制备厚度为 1 mm 和 0.05 mm 的薄片，预热时间

5 min、热压时间 1 min、冷却时间 2 min。

将 0.05 mm 厚度的薄片表面复合铜电极后，制

得发热元器件样品。

1．5　性能测试

拉伸强度和断裂伸长率按 GB／T 528–2009 测

试。试样放置 24 h 后采用冲片机制备标准样条，拉

伸速率为 500 mm／min。

撕裂强度按 GB／T 529–2008 中的裤形法测

试。

体积电阻率按 GB／T 1410–2006 测试。

微观形态结构测试：直接将样片镀金后采用

SEM 观察。

发 热 性 能 测 试：将 直 流 电 源 的 电 压 调 节 为

3.7 V，给发热元器件施加电压，采用接触式热电偶
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测试温度变化。

2　结果与讨论

2．1　拉伸性能分析

CNTs 含量对 PCL／CNTs 复合材料拉伸强度的

影响如图 1 所示。
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图 1　CNTs 含量对复合材料拉伸强度的影响

从图 1 可以看出，对于 PCL／CNTs10 复合材料

而言，随着 CNTs10 含量的增加，复合材料的拉伸强

度呈先增加后降低的变化趋势；当 CNTs10 含量为

10% 时，拉伸强度达到最大值，为 32.6 MPa。对于

PCL／CNTs5 复合材料而言，随着 CNTs5 含量的增

加，复合材料的拉伸强度呈先减小后增加的变化趋

势；当 CNTs5 含量为 10% 时，拉伸强度达到最小值，

为 19.6 MPa ；当 CNTs5 含量为 12% 时，拉伸强度

为 26.4 MPa 当 CNTs5 含量为 14% 时，拉伸强度达

到最大值，为 28.7 MPa。当 CNTs 含量≤ 12% 情况

下，添加 CNTs10 的拉伸强度优于 CNTs5 体系。

CNTs 含量对复合材料断裂伸长率的影响如图

2 所示。

从图 2 可知，对于 PCL／CNTs10，PCL／CNTs5
复合材料，随着 CNTs 含量的增加，复合材料的断裂

伸长率呈现先降低后略有增加的变化趋势。产生上

述现象的原因可能是：在偶联增容复合改性剂含量

不变的情况下，随着 CNTs 含量的增加，两相界面增

大，CNTs 与 PCL 基体之间得不到充分的增容，两相

之间的结合力不理想，界面缺陷数量增加，拉伸过程

中容易出现应力集中点，故断裂伸长率降低。随着

CNTs 含量进一步增加，由于部分 CNTs 产生团聚，

形成相对较长较粗的纤维束，起到类似长玻纤增强

效果，故断裂伸长率略有增加。

在 CNTs 含 量 相 同 时，PCL／CNTs10 复 合 材

料的断裂伸长率高于 PCL／CNTs5 复合材料。当

CNTs10 含量为 10% 时，复合材料的断裂伸长率为

475.9% ；当 CNTs10 含 量 为 12% 时，断 裂 伸 长 率

达到最小值，为 435% ；当 CNTs5 含量为 10% 时，

复合材料的断裂伸长率达到最小值，为 217% ；当

CNTs5 含量为 12% 时，断裂伸长率为 267.7%。其

原因在于 CNTs5 的直径比 CNTs10 小，比表面积更

大，随着其含量增加，两相界面产生缺陷的临界值更

低，故当 CNTs5 含量达到 10% 时，断裂伸长率达到

最小值。

2．2　撕裂性能分析

CNTs 含量对 PCL／CNTs 复合材料撕裂强度的

影响如图 3 所示。

从图 3 可知，PCL／CNTs10 复合材料的撕裂强

度在 34～42 N／cm 之间波动，没有明显变化规律；

当 CNTs10 含量为 10% 时，复合材料的撕裂强度为

36.1 N／cm。PCL／CNTs5 复合材料的撕裂强度呈

先减小后增加的变化趋势。当其用量 10% 时，撕裂
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图 2　CNTs 含量对复合材料断裂伸长率的影响
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强度达到最小值，为 35.4 N／cm ；当其含量为 12%
时，撕裂强度为 46.0 N／cm。产生上述现象的原因

是由于 CNTs5 数量增加，两相界面增大，在偶联增

容复合改性剂含量不变情况下，CNTs5 与 PCL 基体

之间得不到充分的增容，两相之间界面缺陷增多，容

易产生应力集中效应，故撕裂强度逐渐降低；随着

CNTs5 含量进一步增加，部分 CNTs5 产生团聚形成
更长更粗的纤维，可能产生了类似长玻纤的补强效
应，故撕裂强度反而有所增加。
2．3　导电性能分析

碳纳米管含量对 PCL／CNT 复合材料导电性

能的影响如图 4 所示。

从图 4 可看出，随着 CNTs 含量增加，复合材

料的体积电阻率呈下降趋势。在 CNTs 含量相同的

情况下，PCL／CNTs5 复合材料的体积电阻率小于

PCL／CNTs10 复合材料。对于 PCL／CNTs10 复合

材料，当 CNTs10 含量达到 10% 时，PCL／CNTs10
复合材料的体积电阻率比其含量为 6% 时有明显降

低，达到 1.1 Ω · cm ；继续增加其含量，体积电阻率

变化不大；当其含量增加到 14% 时，达到最小值，

为 1.03 Ω · cm。对于 PCL／CNTs5 复合材料，复合

材料的体积电阻率随 CNTs5 含量增加不断降低，当

CNTs5 含量分别为 12% 和 14% 时，复合材料的体

积电阻率分别为 0.92 Ω · cm 和 0.52 Ω · cm。

2．4　微观结构分析

PCL／CNTs10 复合材料微观结构的 SEM 照片

如图 5 所示。

　       (a)                  (b)                   (c)                 (d)                  (e)

CNTs10 含量：a— 6% ；b— 8% ；c— 10% ；d— 12% ；e— 14%

图 5　PCL／CNTs10 复合材料微观结构的 SEM 照片

从图 5 可知，随着 CNTs10 含量增加，从 PCL／

CNTs10 复合材料表面观察到的 CNTs 数量逐步增

多，说明随着 CNTs10 含量增加，表面暴露的数量越

多。当 CNTs10 含量为 10% 时，表面能观察到明显

的 CNTs，其分布也比较均匀，没有出现团聚现象，此

时，体积电阻率较低，为 1.1 Ω · cm，拉伸强度达到

最大值，为 32.6 MPa，撕裂强度和断裂伸长率分别

为 36.1 N／cm 和 475.9%。当 CNTs10 含量≥ 12%
时，CNTs 出现团聚现象，说明 CNTs 含量太多，分

散不理想，此时体积电阻率下降得趋势不明显。故

对于 PCL／CNTs10 复合材料而言，CNTs10 含量为

10% 时，PCL／CNTs10 复合材料的综合性能比较理

想。

PCL／CNTs5 复合材料微观结构的 SEM 照片

如图 6 所示。
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图 3　CNTs 含量对复合材料撕裂强度的影响
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图 4　CNTs 含量对复合材料体积电阻率的影响
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　       (a)                  (b)                   (c)                 (d)                  (e)

CNTs5 含量：a— 6% ；b— 8% ；c— 10% ；d— 12% ；e— 14%

图 6　PCL／CNTs5 复合材料微观结构的 SEM 照片

从 图 6 可 以 看 出，随 着 CNTs5 含 量 增 加，从

PCL／CNTs5 复合材料表面观察到的 CNTs 数量逐

步增多，对应的体积电阻率逐步降低。当 CNTs5 含

量≥ 10% 时，观察到了 CNTs5 的团聚现象，形成了

较长较粗纤维结构，其类似长玻纤形态结构，可产生

一定增强效应，故复合材料的拉伸强度、撕裂强度有

所增加。对于 PCL／CNTs5 复合材料，当 CNTs5 含

量为 12% 时，综合性能比较理想，此时体积电阻率

为 0.92 Ω · cm、拉伸强度为 26.4 MPa、断裂伸长率

为 267.7%、撕裂强度为 46.0 N／cm。

此外，通过 SEM 照片可观察到，复合材料内部

发现一些孔洞现象。其原因可能与制样时空气没有

完全排干净有关。重复试验发现，材料中的空气仍

然无法完全排出。其原因在于添加 CNTs 后产生一

定的补强效应，材料的黏度明显增加，熔融共混过程

不可避免地会裹入一定的空气，热压成型时由于黏

度太高，难以将气体完全排出，导致出现孔洞现象。

这是后续研究和应用时必须重点解决的关键问题。

2．5　发热性能测试

将 CNTs5 含量为 12% 的 PCL／CNTs5 复合材

料压制成薄片，植入电极后制备如图 7 所示的发热

元器件，在 3.7 V 直流电压下，测试其表面温度变

化，结果如图 8 所示。

图 7　发热元器件照片
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图 8　直流电压下的复合材料表面的温度 – 时间曲线

从 图 8 可 以 看 出，PCL／CNTs5 复 合 材 料 在

12 min 左右可从室温 28℃上升到 36℃，20 min 后

达到 38℃，随后温度缓慢上升，在热敷保健和医疗

器械领域将具有良好的应用前景。

3　结论

(1) 随 CNTs 含 量 增 加，PCL／CNTs10 复 合 材

料的拉伸强度先增加后降低，PCL／CNTs5 复合材

料的拉伸强度先减小然后增大，2 种复合材料的断

裂伸长率先降低后增加，体积电阻率逐步降低。

(2) 当 CNTs10 含 量 为 10% 时，PCL／CNTs10
复合材料的综合性能比较理想，此时，体积电阻率

为 1.1 Ω · cm，拉伸强度达到最大值，为 32.6 MPa，

撕 裂 强 度 和 断 裂 伸 长 率 分 别 为 36.1 N／cm 和

475.9%。

(3) 当 CNTs5 含量 12% 时，PCL／CNTs5 复合

材料的综合性能比较理想，此时，体积电阻率为

0.92 Ω · cm、拉 伸 强 度 26.4 MPa、断 裂 伸 长 率

267.7%、撕裂强度为 46.0 N／cm。

(4) 随 着 CNTs 含 量 增 加，复 合 材 料 表 面 的

CNTs 数量增多，当 CNTs10 含量≥ 12%，CNTs5 含

量≥ 10% 时，观察到 CNTs 产生团聚。

(5) 在 3.7 V 直流电压作用下，CNTs5 含量为

12% 的复合材料在 12 min 左右可从室温 28℃上升

到 36℃，20 min 后达到 38℃，随后温度缓慢上升。
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