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摘    要 ：随着碳纤维 (CF) 需求量的增加，CF 边角料急剧增多，造成了极大的资源浪费。为解决这一问题，

采用抽滤法将 CF 边角料制备成短切碳纤维 (SCF) 毡，以碳纳米管 (CNT) 作为二次填料，通过真空热压工艺

制备了 CF 边角料增强热塑性聚氨酯 (TPU) 纳米复合电热材料 (CNTx-SCF/TPU)。通过 SEM、TGA、DSC 等对

复合材料进行测试分析，探究了 CNT 的最佳浓度，研究了 CNTx-SCF/TPU 复合材料的力学性能和电热性能

等。结果表明：采用克重为 60 g/m2 的 SCF 毡、CNT 浓度为 1.0 g/mL 时制备的 CNT1.0-SCF/TPU 复合材料具有

最高的电导率，达到 417.84 S/m，与不添加 CNT 的 SCF/TPU 相比其电导率提高了 34.78%；CNT1.0-SCF/TPU

复合材料在 3.5 V 低电压下，240 s 内即能达到约 165℃ 的高温，具有优异电热性能，并具备电热温度可控、

电热性能稳定等优点。
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Preparation and electrothermal performance of TPU nanocomposite materials
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CUI Xiaofeng1 , ZHENG Maolin1 , ZHANG Na*1 , HUANG Ming1 , GAO Guoli2

(1. Key Laboratory of Material Molding Process and Molding of Ministry of Education, National Engineering Research

Center for Rubber Plastic Mould Technology, Zhengzhou University, Zhengzhou 450002, China; 2. Shenzhen

Silver Basis Technology CO., LTD., Shenzhen 518108, China)

Abstract：With the increase in the demand for carbon fiber (CF), CF scraps have increased dramatically, resulting

in a great waste of resources. To solve this problem, CNTx-SCF/TPU electrothermal nanocomposite materials were

prepared  by  using  short  carbon  fiber  (SCF)  felt  fabricated  by  CF  scraps  through  filtration  method,  with  carbon

nanotubes (CNT) as secondary filler and thermoplastic polyurethane (TPU) as the matrix, via vacuum hot pressing

process. The composite materials were tested and analyzed using SEM, TGA, DSC, etc., and the optimal concentra-

tion of CNT was investigated. The mechanical and electrothermal properties of CNTx-SCF/TPU composite materi-

als were studied. The results show that CNT1.0-SCF/TPU composite material exhibits highest electrical conductivity

of  417.84 S/m  using  60 g/m2 SCF  felt  and  a  CNT  concentration  of  1.0 g/mL,  representing  a  34.78%  improvement

compared to the SCF/TPU without CNT. CNT1.0-SCF/TPU composite exhibit significantly improved electrothermal

performance  at  a  low  voltage  of  3.5 V,  reaching  a  temperature  of  approximately  165℃ in  240 s.  It  also  represents

advantages such as precise and stable electrothermal temperature control. 
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碳纤维 (CF) 的含碳量超过 90%，是截至目前

报道的最轻的无机材料之一，被广泛应用于能源、

交通、医疗和航空航天等领域，因此全球 CF 需

求量逐年增加 [1-3]。随着 CF 使用量的增加，CF 边

角料也随之急剧增多，从而造成资源浪费，并增

加了生产成本。CF 边角料一般呈杂乱无序的、蓬

松的团状，这是由于编织或缝纫 CF 编织布时会

对纤维束进行裁剪和切割。因此再利用这些 CF

边角料时就存在大量的工艺问题，如果这些 CF

边角料不能有序化便很难使其均匀地分散在复合

材料中。目前，对于 CF 边角料的再利用，使用

最广泛的方法是将长度较长的 CF 边角料切割成

短切碳纤维 (SCF)，并对其进行进一步工业化处理

和加工，最后制成性能稳定的产品 [4]。据文献调

研，将 SCF 制备成复合材料的方法主要有块状模

塑法、取向法、无纺毡法和注塑法等 [5-6]。

碳纳米管 (CNT) 作为一种纳米导电填料，被

广泛应用于聚合物基电热复合材料的制备中 [4, 7-9]。

聚合物基电热材料是利用材料的导电热效应制成

的，是众多导电复合材料的一个重要种类 [10-14]。

Yoon 等 [15] 首次采用单壁碳纳米管 (SWCNTs) 成功

制备出透明电热膜，薄膜面电阻为 580 Ω，在

12 V 的电压下运行 50 s 就可以达到 95℃ 的响应温

度。Rashid 等 [16] 提出了一种用于薄膜碳纳米管加

热器的卷对卷槽模涂层工艺，在 35 V 直流电压下，

样品的平均表面温度可达到 50℃。Yang 等 [17] 制备

了具有轻质、强柔韧性的 CNT/聚间苯二甲酰间苯

二胺 (PMIA) 复合材料电加热纸，该复合材料的电

导率为 80 S/cm，在 20 V 外加电压下，15 s 工作时

间内，其表面发热温度可以达到 230℃。Hao 等 [18]

将石墨烯浆料和水溶性聚氨酯溶液超声混合，通

过逐层的喷涂方法制备了可穿戴的电热织物，

10 V 电压下复合织物的表面温度在 30 s 内即可以

达到 75.4℃。对上述研究分析可知，研究者对 CNTs

在电热领域的研究主要集中在添加单一的 SWCNTs

或多壁碳纳米管 (MWCNTs) 及一些金属系电热材

料，因此，研究 SCF 与 CNTs 共同增强复合材料

的电热性能具有非常重要的现实意义和较大的潜

在应用 [19-21]。

本文利用抽滤法将 CF 边角料制备成 SCF 毡，

选择热塑性聚氨酯 (TPU) 作为基体，并通过聚氨

酯无纺布 (NW) 引入 CNT，最后采用真空热压成

型工艺制备兼具一定力学性能和优异电热性能的

CNTx-SCF/TPU 复合材料。通过热学、拉伸、导

电性及电热性能测试，深入探究了不同浓度 CNT

对 CNTx-SCF/TPU 复合材料热学性能、力学性能、

电性能和电热性能的影响。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

热塑性聚氨酯 (聚醚型 TPU，1185A) 粒料，购

自德国巴斯夫有限公司。碳纤维 (CF) 边角料，直

径 5~7 μm，由常州宏发纵横新材料科技股份有限

公司提供。羧甲基纤维素钠 (CMC)，购自天津市

永大化学试剂有限公司。多壁碳纳米管 (MWCNT)

的平均直径和长度分别为 5~15 nm 和 10~30 μm，

购自中科时代纳米科技有限公司。无水乙醇及丙酮

(AR 级)，购自天津市富宇精细化工有限责任公司。

无纺布 (NW) 的制备工艺如下：以干燥的 TPU

颗粒为原料，在空气温度 245℃、模具温度 220℃

的条件下，通过熔融挤压、螺杆挤压、喷嘴挤压、

气流拉伸、收集、成型等一系列工艺步骤制备聚

氨酯 NW。NW 的厚度控制在 70 μm。 

1. 2    短切碳纤维 (SCF) 毡的制备

为提高 SCF 的分散性，选用 CMC 作为 SCF 的

分散剂，增强 SCF 表面的亲水性和浸润性。首先，

称取 4 g CMC 粉末充分溶解于 50 mL 无水乙醇中，

将其倒入盛有 450 mL 去离子水的烧杯中，静置

10 h；将杂乱无序的 CF 边角料裁剪成长度约为

6 mm 的 SCF 并浸入丙酮溶液中，静置 12 h 后用

去离子水反复冲洗 3 次；将 SCF 放入预先配制好

的 CMC 溶液中进行机械搅拌形成均匀稳定的类

胶体分散体；最后，将其倒入带有两层金属滤网的

布氏漏斗中进行抽滤，充分干燥后制备成 SCF 毡。 

1. 3    CNTx-SCF/TPU 复合材料的制备

第一步，采用 Y002 型真空压膜机 (郑州工匠

机械设备有限公司 ) 在 210℃ 条件下制备厚度为

0.5 mm 的 TPU 封装薄膜；第二步，通过喷涂装置

将不同浓度的 CNT 乙醇分散溶液均匀喷涂至制备

好的 NW 上并干燥；最后，将负载 CNT 的 NW 及

两端粘有铜箔电极的 SCF 毡按照由上到下的方式

铺层并用第一步制备的 TPU 薄膜热压封装，最终

得到  CNTx-SCF/TPU 复合材料。根据前期的研究
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结果，面密度为 60 g/m2 时 (20~80 g/m2)，其力学

性能和电热性能最好。因此，本文实验均只采用

面密度为 60 g/m2 的 SCF 毡，结合不同含量的

CNTx (x 仅代表 CNT 乙醇分散液的浓度为 0、0.6、

0.8、1.0 和 1.2 mg/mL，经称量法测定，由“CNT

质量分数=喷涂 CNT 前后的无纺布质量差/最终样

品总质量”计算得出，对应的 CNT 含量见表 1)

制备 CNTx-SCF/TPU 复合材料。
  

表 1    CNTx-短切碳纤维 (SCF)/热塑性聚氨酯 (TPU) 复合材料
中碳纳米管 (CNT) 含量

Table 1    Carbon nanotubes (CNT) contents of CNTx-short
carbon fiber (SCF)/thermoplastic polyurethane (TPU)

composites
 

Sample Mass fraction of CNT/wt%

SCF/TPU 0.00
CNT0.6-SCF/TPU 0.46
CNT0.8-SCF/TPU 0.61
CNT1.0-SCF/TPU 0.76
CNT1.2-SCF/TPU 0.91

  

1. 4    测试与表征 

1.4.1    形貌与结构表征

通过扫描电子显微镜 (JSM-7001F，日本电子)

观察丙酮处理前后 SCF 的表面形貌及喷涂 CNT 前

后 NW 的表面形貌。观察前在 6 mA 电流下对其喷

金 90 s，样品喷金处理后，电子不易在样品表面

聚集，有利于观察样品表面。 

1.4.2    热学及力学性能表征

(1) 通过热失重分析仪 (TG209，德国耐驰公

司 ) 测试不同 CNT 负载量的 CNTx-SCF/TPU 复合

材料热稳定性能。在氮气气氛保护下，以 10℃/min

的升温速率从 30℃ 升温到 800℃，使用氧化铝材

质的坩埚进行测试。

(2) 通过差示扫描量热仪 (Q800，美国 TA 公

司) 测试 CNTx-SCF/TPU 复合材料玻璃化转变温度

和熔融温度。在氮气气氛保护下，以 10℃/min 的

升温速率从−60℃ 升高到 220℃，保温 5 min 消除

热历史；然后以 10℃/min 的降温速率降至−60℃，

最后以 10℃/min 的升温速率升高到 220℃。

(3) 通过高低温万能拉伸试验机 (AG-XPLUS，

日本岛津公司) 测试 CNTx-SCF/TPU 复合材料的拉

伸 强 度 和 断 裂 伸 长 率 。 拉 伸 性 能 参 照 ASTM

D3039[22] 标准测试，试样尺寸 50 mm×5 mm×1 mm，

拉伸速率为 50 mm/min，每个试样测试 7 次。 

1.4.3    电热性能表征

采用 RTS-8 型四点探头测试仪 (广州四探针科

技) 测量 CNTx-SCF/TPU 薄膜样品的电导率。电热

膜采用 MS-15100 直流电源 (东莞市迈豪电子科技

有限公司 ) 供电，电压根据需要可灵活调节。利

用 E60 红外成像仪 (青岛卓信网络技术有限公司)

实时记录样品在电热转化过程中的表面温度。 

2    结果与讨论 

2. 1    丙酮处理前后 CF 表面结构及负载 CNT 前后

NW 形貌

通常情况下，CF 出厂前其表面会均匀覆盖一

层上浆剂，其在 CF 中所占质量分数仅为 0.3wt%~

1.2wt%。虽然上浆剂只有很低的含量，但是它对

CF 本身的性能、预浸料的制备及复合材料的性能

都有很大的影响 [23-25]。通过 SEM 观察了丙酮处理

前后 CF 的表面形貌。未经丙酮处理的 CF 表面比

较光滑，这是由于在 CF 表面的上浆剂覆盖了其

表面的沟槽，如图 1(a) 所示。经过丙酮处理的

CF 表面有沟槽形状的缺陷，如图 1(a1) 所示，由

此可以看出通过丙酮浸泡处理的方法，可以有效

去除 SCF 表面的上浆剂和杂质。

图 1(b) 和图 1(b1) 为原始 TPU 无纺布的表面

形貌。TPU 无纺布中的纤维表面比较光滑并上下

分层、交错排布，这种特殊的三维网状结构可以

为 CNT 提供良好的负载环境。图 1(c) 和图 1(c1)

分 别 是 喷 涂 浓 度 为 1.0 mg/mL 和 1.2 mg/mL 的

CNT 后 TPU 无纺布的表面形貌。由图 1(c) 可以看

出，当喷涂 CNT 的浓度为 1.0 mg/mL 时，CNT 可

以在 TPU 无纺布的纤维层内、层间和表面上均匀

地分布；而当 CNT 浓度增大到 1.2 mg/mL 时，会

在 TPU 无纺布表面形成大量的团聚和缠结，这对

CNTx-SCF/TPU 复合材料的力学性能和电性能都

会产生不利影响。 

2. 2    复合材料热学、力学性能

图 2 为 CNTx-SCF/TPU 复合材料的 TGA 曲线。

将质量损失为 10wt% 时对应的温度定义为 CNTx-

SCF/TPU 复合材料的初始分解温度，即 T10wt%。

SCF/TPU 的初始分解温度为 304.33℃。加入 CNT

后，CNTx-SCF/TPU 复合材料的初始分解温度升

高，且随着 CNT 浓度的增加，其 T10wt% 呈现出先

增加而后略微下降的趋势，但均高于 SCF/TPU 的

初始分解温度。由此可以得出，CNT 的加入可以

提高 CNTx-SCF/TPU 复合材料的热稳定性能。这

是由于 CNT 本身具有优异的热稳定性能和导热性

能，有利于 CNTx-SCF/TPU 复合材料中热量的快
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速转移和扩散，并且可以减慢甚至阻止热分解产

物的运动，最终使 CNTx-SCF/TPU 复合材料的热

稳定性得到提高 [26-27] 。但是，当 CNT 的浓度过大

时，会在 CNTx-SCF/TPU 复合材料中形成缠结和

团聚等缺陷，反而对 CNTx-SCF/TPU 复合材料热

稳定性产生不利影响。

图 3 为 CNTx-SCF/TPU 复合材料的 DSC 测试

结果。可以看出，SCF/TPU 复合材料的熔融温度

为 184.23℃。随着 CNT 浓度的增加，CNTx-SCF/

TPU 复合材料熔融温度呈现先升高后略微降低的

趋势；在 CNT 浓度为 1.0 mg/mL 时达到最大，为

190.72℃，这对其作为电热复合材料的应用是非

常有利的。但当 CNT 的浓度过大 (1.2 mg/mL) 时，

熔融温度又会出现降低的趋势。随着 CNT 含量的

增加，熔融温度随之上升，这是由于 CNT 作为纳

米填料有着相对高的比表面积，随着 CNT 含量的

增加，分子间的相互作用力变强，形成的晶区结

构相对更加完善，从而使熔融温度上升。随着

CNT 含量的进一步增加，CNT 加入所产生的吸附

作用对分子链运动起到一定程度的限制作用，分

子链的刚性变大，不容易排入晶格，导致晶区完

整性降低，熔融温度也随之下降。

图 4(a) 为 CNTx-SCF/TPU 复合材料的应力 -应

变曲线。可以看出，随着 CNT 浓度的增加，CNTx-

SCF/TPU 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率都呈

现出先增大后减小的趋势，其中 CNT1.0-SCF/TPU

的拉伸强度和断裂伸长率最大，分别为 41.63 MPa、

62.68% (图 4(b))。这是由于 SCF 和 CNT 可形成独

特的三维网络结构，有利于应力的传递，降低了

界面处 TPU 基体和 SCF 两者之间的应力集中。另

外，SCF 和 CNT 都可形成机械联锁效应，限制了

CNTx-SCF/TPU 复合材料中各相之间的相对滑移。

 

(a) (a1)

(b) (b1)

(c) (c1)

5 μm 5 μm

10 μm50 μm

5 μm 10 μm

图 1    ((a), (a1)) SCF 丙酮处理前后的 SEM 图像；((b), (b1)) TPU 无纺布

的 SEM 图像；喷涂浓度 1.0 mg/mL (c) 和 1.2 mg/mL (c1) 的 CNT 后

TPU 无纺布的 SEM 图像

Fig. 1    ((a), (a1)) SEM images of SCF before and after acetone treatment;

((b), (b1)) SEM images of TPU non-woven fabric before spraying CNT;

SEM images of TPU non-woven fabric after spraying CNT concentration

of 1.0 mg/mL (c) and 1.2 mg/mL (c1)
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Fig. 2    TGA curves of CNTx-SCF/TPU composites
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TPU 基体与 CNT 之间存在相互作用，CNT 可以承

受部分应力，因此加入 CNT 对拉伸强度有明显的

增强效果。纵横交错的 TPU 纤维与 CNT 可限制裂

纹的萌生与扩展，使 CNTx-SCF/TPU 复合材料的

断裂伸长率略有提高。但是当 CNT 的浓度过大时，

会破坏结构的均匀性，造成局部应力集中，导致

拉伸强度和断裂伸长率有所下降 [28]。
 

2. 3    CNTx-SCF/TPU 复合材料的电热性能

本 文 采 用 电 导 率 来 表 征 不 同 浓 度 CNT 对

CNTx-SCF/TPU 复合材料电性能的影响。如表 2 所

示，随着 CNT 浓度的增加，CNTx-SCF/TPU 复合

材料电导率均有不同程度的提高，说明引入 CNT

对 CNTx-SCF/TPU 复合材料电导率的提高有积极

的作用。CNT 浓度过高时，团聚作用导致 CNT

在 CNTx-SCF/TPU 复合材料中分散不均匀，对电

导率的提高作用减小。总的来说，这是由于引入

纳米级尺寸 CNT 作为 SCF 之间的导电“桥梁”，

增加了 SCF 之间的导电通路，从而使导电网络更

加完善，促进了载流子的转移，CNTx-SCF/TPU

电导率随之提高。
  

表 2    CNTx-SCF/TPU 复合材料电导率测试结果

Table 2    Conductivity test results of CNTx-SCF/TPU
composites

 

Sample

σ/(S·m−1)
Relatively
increasing
value/%

Before
spraying
CNT

After
spraying
CNT

CNT0.6-SCF/TPU 282.66 300.32   6.25
CNT0.8-SCF/TPU 276.84 315.83 14.08
CNT1.0-SCF/TPU 310.01 417.84 34.78
CNT1.2-SCF/TPU 297.67 352.21 18.32

Note: σ−Conductivity of CNTx-SCF/TPU composites.
 

图 5 为 4 V 外加电压下，CNTx-SCF/TPU 复合

材料的表面温度变化状况。在 4 V 的外加电压下、

240 s 的工作时间内，复合材料的表面发热温度随

着 CNT 浓度的增加表现出先增大后略微减小的趋

势，表面发热温度分别为 159.30、160.06、162.30、

195.83 和 163.47℃，其变化趋势与 CNTx-SCF/TPU

复合材料导电性能相关。CNT 作为 SCF 之间的导

电“桥梁”，使 CNTx-SCF/TPU 复合材料内部的

导电网络分布更加均匀。随着 CNT 浓度的提高，

导电“桥梁”增多，因此 SCF 之间导电通路的数

量增加，促进了载流子的转移，CNTx-SCF/TPU

电导率提高。

电热测试过程中，CNTx-SCF/TPU 复合材料的

电流 -电压 (I-V) 之间的关系如图 6 所示。虽然

CNT 浓度不同，但在 1~4 V 的外加电压下，电流

与电压均呈现出良好的线性关系，这说明电热性

能测试过程中 CNTx-SCF/TPU 复合材料内部的电

子传输符合欧姆定律。并且随着外加电压的逐渐

增大，电流与电压之间仍符合欧姆定律，这进一

步说明 CNTx-SCF/TPU 复合材料的内部电阻并不

随外加电压的增大而发生明显的变化，表现出良

好的电阻稳定性。 

2. 4    CNTx-SCF/TPU 复合材料电热稳定性

材料表面发热温度的可调控性是衡量电热复

合材料性能优劣的一个非常重要的指标 [29-30]。图 7

为外加电压从 1 V 逐渐增加到 3.5 V (4 V 时发热温

度过高，会发生部分材料熔融情况 )，随后降到

0 V 时，CNT1.0-SCF/TPU 复合材料的实时表面温
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图 4    CNTx-SCF/TPU 复合材料的应力-应变曲线 (a)、拉伸强度和

断裂伸长率 (b)

Fig. 4    Stress-strain curves (a), tensile strength and elongation

at break (b) of CNTx-SCF/TPU composites
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度。由此可以看出，CNT1.0-SCF/TPU 复合材料的

表面发热温度对外加电压有良好的依赖性，这就

使 CNT1.0-SCF/TPU 复合材料在不大于 3.5 V 的外

加电压下具有超过 160℃ 的电热能力及优良可控

的焦耳加热性能。

为了探究 CNTx-SCF/TPU 复合材料的电热性

能稳定性，本实验选择 CNT1.0-SCF/TPU 作为测试

样品，在 3 V 的外加电压下对其进行 10 次电热循

环测试，测试结果如图 8(a) 所示。在 10 次电热测

试循环中，温度变化曲线基本保持一致，说明

CNTx-SCF/TPU 复合材料内部的导电网络结构未

发生显著变化，具有优异的电热性能稳定性。由

图 8(b) 中的相对电阻 R/R0 与循环次数的关系可以

看出，每一次循环测试，R/R0 的值近似等于 1，

基本保持稳定。且每一次循环测试的稳态温度均
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在 132~138℃ 这一很小的温度区间内波动。这些

都说明 CNT1.0-SCF/TPU 复合材料作为电热产品具

有非常良好的稳定性，能够多次重复使用。 

3    结 论
(1) 负载有 0.76wt% 碳纳米管 (CNT) 的弹性聚

氨酯无纺布能够与原有的短切碳纤维 (SCF) 毡框

架有效结合，具有增强增韧的作用，提高了 CNTx-

SCF/热塑性聚氨酯 (TPU) (其中，CF 约占 3.0wt%)

复合材料的力学性能，拉伸强度和断裂伸长率分

别达到了 41.63 MPa、62.68%。

(2) 极少量的 CNT (0.76wt%) 负载在 SCF 毡表

面即可起到“桥接”的作用，导电网络的愈发完

善使电导率进一步提高，因此 CNTx-SCF/TPU 复

合材料在低电压、低填料负载条件下具有较高的

发热效率。CNT1.0-SCF/TPU 能够在 3.5 V 外加电压

下达到 165℃ 的高温。

(3) CNTx-SCF/TPU 复合材料还具备电热温度

精准可控、电热性能稳定等优势。

综上，本文实现了 CF 边角料的再利用，并将

其制备成具有优异电热性能的新型聚合物基复合

材料。
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