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用 ()细丝代替已有 *!方法中的薄膜热线，并设计了基于 +,-./01程序的虚拟测量系统，准确、方便地测量了
聚丙烯复合材料的热导率 2 测量结果发现，多壁碳纳米管3丁苯橡胶3聚丙烯三元复合材料的热导率随着多壁碳纳
米管3丁苯橡胶粉末含量的增加变化不大；多壁碳纳米管3聚丙烯复合材料的热导率随着多壁碳纳米管含量增加而
增大；复合材料热导率远小于简单混合规则预测的结果，而与有效介质理论符合很好 2
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! E 引 言

高分子聚合物复合材料具有良好的加工性和易

成形性，在电子器件封装等领域有广泛的应用前景 2
碳纳米管（FGH）具有良好的机械性能，优异的热学
和电学性质，FGH作为聚合物的增强基来提高材料
的电导率和热导率是目前研究的热点［!］2
虽然实验得到的单根多壁碳纳米管（IJFGH）

热导率达到 K !$* J·8;!·L; !［"］，单壁碳纳米管

（MJFGH）热导率更高［*］，但是 FGH复合材料热导率
的实验数据却远低于混合模型的理论预测结果 2 研
究表明，复合材料热导率除了受 FGH含量的影响以
外，还与 FGH的几何尺度、纯度、分布方向等因素有
关［&—%］2 为此，研究者提出了很多不同的理论模型，
但目前还没有一个公认的模型能准确预测复合材料

热导率，所以用实验快速、准确地测量复合材料热导

率更具有普遍性 2
目前文献报道的有瞬态热线法［N］，稳态热流

法［!$］，比较法［!!］，*!方法［!"，!*］，闪光法［!&］以及其他
方法［5，!’］都可以用于测量复合材料热导率 2 其中
*!方法已经广泛应用于测量体材料、薄膜材料以及
流体的热导率［!5—!%］2 (B)>,8等［!"］用 *!薄膜热线方
法测量了 O9"P* 3聚甲基丙烯酸甲酯（(IIO）复合材

料热导率，得到 O9"P* 颗粒与基体材料之间的界面

热阻约为 * Q !$; %8"·L·J;!，为理论研究提供了数

据参考［!N］2 文献［!"］先通过磁控溅射在复合材料
上加工一层厚度为 " >8的 H/金属层，然后在 H/金
属层上沉积厚度为 *$$ >8的 OB薄膜，用光刻和化
学腐蚀等技术加工得到薄膜热线 2 在测量复合材料
热导率之前，薄膜热线需要在一个较宽的温度范围

内校核其电学性质 2 显然，这种加工、校核薄膜热线
的过程过于复杂，不利于方法的推广 2
本文采用 *!细丝热线测量流体的原理［!%］，用

已知电热性质的 ()细丝代替已有方法中的薄膜热
线，用热压的方法将 ()丝埋入待测复合材料中，同
时设计了基于数据采集卡和 +,-./01程序的虚拟锁
相系统用于测量复合材料的热导率 2 通过改变增强
基材料及其质量百分比，研究了增强基的结构和含

量对复合材料热导率的影响 2

" 2 测量原理

如图 !所示，将 ()热线与铜丝引线焊接成电阻
测量的四线结构，并用热压的方法保证复合材料与

热线之间紧密接触 2 当热线中通过角频率为!的交
流电时，热线中产生频率为 "!的焦耳加热量，由此
引起频率为 "!的温度波动 2 在较小的温度变化范
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围内，热线电阻温度系数不变，因此热线的电阻调制

频率也为 !!" 频率为!的电流与频率为 !!的电
阻波动相乘将产生频率为 #!的电压信号，该信号
的幅值和相位中包含了待测材料的热物性参数 "

图 $ #!细丝热线法测试复合材料热导率示意图

当 %&热线中通入交流信号 !’ ()*（!"），根据一
维柱坐标导热模型，复合材料以及热线的温度控制

方程分别为
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% 为热线电阻；"为热扩散系数，即"+#0（$)’），#，

$与 )1 分别为热导率，密度和热容；$’ 与 & 分别为
热线的半径及长度 " 文中下标 -和 (分别表示热线
和复合材料 "
求解上述温度控制方程，可以得到如下的热线

温度表达式：

$#- + $#2( , 34 *—45!!{ }" ， （6）
其中

*— +
!!’%
6#&

+’（,$’ 5$0!）
#( ,$’ 5$0!+$（,$’ 5$0!）, $)( )1 - $

!
’!+’（,$’ 5$0!）5

，

（7）
, . $为温度振荡在复合材料内部的渗透厚度，即 , . $

+（"( 0!）$0!；+’ 以及 +$ 分别表示 ’阶和 $ 阶第二

类修正 84**49:函数；$#- 表示热线的温度变化，即

$#- + #- . #’，#’ 是初始温度 "
根据电阻温度计原理，热线两端的电压可以表

示为

- + !’ ()*!"（% , %/$#.）， （;）

其中 %/ 表示热线电阻随温度的变化 " <=-599 在文献
［$;］中指出，用 #!电压信号的实部拟合得到的结
果比虚部可靠，所以本实验中采用测量 #!电压信
号的实部计算待测复合材料热导率 " 由（;）式中可
以得到 #!电压信号实部的有效值的表达式

-#! + !!6 !’ %/ 34 *{ }— " （>）

# "实验系统与测试

! "#$ 实验材料

实验用化学气相沉积生成 ?@<AB，并用氢氟酸
和硝酸提纯 " 图 !所示的是 ?@<AB*在透射电子显
微镜（BC?）下的图像 " 测量得到 ?@<AB的直径在
$’—7’ DE之间，长度约为 7%E" 然后用喷雾干燥的
方法制备 ?@<AB0丁苯橡胶（F83）复合材料，该
?@<AB0F83粉末呈球状颗粒，直径约为 $’%E

［!’］"

图 ! ?@<AB*的 BC?图象

将该粉末复合材料用机械熔融的方式与用马来

酸酐截枝的改性聚丙烯（?GHIH%%）共混，共混温度为
$J’ K，时间为 !7 E5D，转速为 7’ L0E5D" 改性聚丙烯
的截枝率约为 !M，熔融指数为 ’N67 I0$’ E5D" 图 #
所示的是共混以后 ?@<AB0F830%% 三元复合材料
在扫描电子显微镜（FC?）下的图像 " 研究表明这种
三元复合材料能使材料韧性有很大提高［!$］，为了进

一步研究 ?@<AB0F83粉末对复合材料热导率的影
响，本文按不同质量百分比制备了 # 个 ?@<AB0
F830%% 三元复合材料样品 " 同时，为了单独讨论
?@<AB对复合材料热导率的影响，用同样的方法直
接将 ?@<AB与 ?GHIH%%材料共混（?@<AB未被橡
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图 ! 三元复合材料的 "#$图（样品中 $%&’()"*+粉末含量为

,-./）

胶包裹），得到两个样品的 $%&’( 百分比分别为
01234/与 1!234/ 5 表 0显示实验样品中各成分的体
积百分比 5

表 0 实验样品，单位 234/

实验样品
$%&’()"*+)66 $%&’()66

! " # ! "
"*+ 15, 0 57 08

$%&’( 0 059 ! 59 01 1!

$:;<;66 =85, =8 5= >? 58 >> 77

! "#$ 实验系统

如图 0所示，首先将一根直径为 !?$@的 6.热
线与直径为 0??$@的 &A丝焊接成电阻测量的 9线
结构，夹在两层厚度约为 ! @@复合材料中间 5 然后
将两层复合材料样品夹在两块铜板之间，用螺纹调

节两铜板的夹紧程度 5 再将铜板放进1?? B的烘箱
加热 0, @CD左右，当复合材料进入熔融状态时，由于
铜板的挤压作用，复合材料与热线之间将紧密接触 5
等样品缓慢冷却以后，如图 9 所示连接测量电路 5
由于热线两端 0!电压是 !!电压的 0?9 左右，因此
在测量 !!电压之前，有必要将直流电阻箱的电阻
调节至与热线电阻基本相同，从而将 0!基波电压
基本调平 5 实验同时测量了电阻箱两端 0!电压以
及不同频率下热线 !!电压信号的幅值、相位、实部
和虚部，根据电阻箱两端 0!电压以及电阻箱阻值
可以计算出回路电流，由（7）式，用非线性最小二乘
法拟合热线两端 !!电压信号，从而得到待测复合
材料的热导率 5

图 9 基于 EFG2CH-程序的虚拟 !!实验系统

与传统采用锁相放大器不同，本实验采用了 19
位模)数转换卡以及 EFG2CH-程序虚拟实现了锁相放
大器的功能 5 图 9所示的是基于 EFG2CH-虚拟锁相
系统的实验电路，其中包括由 I6J*;K"*转换器控制
:<C4HD. !!11?:信号发生器输出不同频率的交流信
号，用单位差分放大器 :$6?!获取热线与电阻箱两
端电压，由 6LJ ,=11模数转换器将电压的模拟信号
转换为数字信号，并通过 6&J总线连接进入工业计
算机 6LJ >0?8中处理 5 整个系统的最大采样速率可
达到 0, $MN，分辨率为 ?O8$P5 与硬件锁相放大器
相比，这个系统具有更大的灵活性，可以通过修改

EFG2CH-采集程序以满足不同的测量要求 5 由于采
集卡分辨率限制，用于测量小于 0?$P 的微弱信号
时相对误差较大，需要加前置放大器以提高测量

精度 5

9 5 结果与讨论

为了验证实验方法以及系统的可靠性，首先测

量了 $:;<;66基体材料的热导率 5 图 ,显示埋入复
合材料中的 6. 热线两端 !!电压分量与频率的关
系 5 从图中可以发现，不考虑 6.丝与复合材料的界
面热阻，实验结果与模型拟合结果符合很好 5 测量
得到改性 66 基体的导热系数约为 ?O1! %·@Q0·

RQ 0，与文献［=，09］测得的结果符合 5
图 8显示复合材料热导率实验测量的结果 5从
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图中可以发现，当橡胶包裹的 !"#$%的体积分数
分别为 &’()*，&+,’()*和 -+,’()*时，得到的热导率
基本相同，约为 .+/, "·01&·21 & 3 图 4显示的是在
55基体材料中加入 /678*的 !"#$%9:;< 粉末的
:=!图 3 从图中发现，高热导率的 !"#$% 被橡胶
包裹，没有在基体中形成有效的导热网络，对复合材

料热导率贡献非常有限 3 此外，!"#$%的表面缺陷
及其在粉末材料中弯曲缠绕等因素也可能导致其优

良的导热性能未能充分地发挥 3

图 6 !>?@?55基体材料的热导率测量结果 3（!）和（"）表示

-!电压分量的实部和虚部，实线与虚线分别表示用（4）式得到
的热导率拟合 -!电压分量的实部和虚部的计算结果

图 A 在室温下测量得到的复合材料热导率与 2BCDE7B@E实验结

果［A］的比较

当在 !>?@?55 基体中直接加入体积分数为
&/’()*的 !"#$%（未被橡胶包裹），!"#$%955复合
材料的热导率是纯 55材料的 &+/6倍 3 当 !"#$%C
的体积分数达到 /-*时，复合材料热导率约是纯 55
材料的 &+6 倍，达到 .+--4 "·01&·21 & 3 如果
!"#$%热导率为 ,.. "·01&·21 &［/］，根据混合规

则［//］，两个复合材料样品的热导率将分别达到 ,F+/

图 4 三元复合材料的 :=!图（样品中 !"#$%9:;<粉末含量为

/678*）

"·01&·21 &和 G/+/ "·01&·21 &，远高于实验测量结

果 3 显然，简单混合规则不能准确预测复合材料热
导率 3

图 F !"#$%复合材料热导率实验数据与理论模型预测结果比

较（实线和虚线分别表示用有效介质模型（$BH # "）和 IB0E)8(H

1 #J(CCKJ模型的计算结果）

研究表明，高热导率纳米颗粒弥散到聚合物中

得到复合材料热导率提高不多的主要原因可能是颗

粒与基体材料之间存在很大的 2BLE8MB热阻［&G，/-］3 有
效介质理论［&G］能同时考虑填充材料与基体材料之

间的界面热阻，填充材料的几何尺度等因素，能有效

预测纤维、#$% 作为增强基的复合材料的热导率 3
如图 F 所示的是 IB0E)8(H?#J(CCKJ 公式［/,］和有效介
质理论［&G］计算得到的结果 3 可以发现，实验的结果
与有效介质理论计算得到的结果符合 3 计算所用
2BLE8MB热阻为 G N &.1 4 0/·2·"1&，!"#$%的平均
直径为 -. H0，长度为 6!0，热导率取 ,.. "·01&·

G-6,4期 王建立等：多壁碳纳米管9聚丙烯复合材料热导率研究



!" #，基体材料热导率为 $%&’ (·)"#·!" # * 本文拟
合实验数据所用的 !+,-./+热阻要明显大于文献报
道值［#&］，相当于在 0(123 周围又包裹了一层 &$$
4)厚度的基体材料 * 由于 0(123的体积百分比含
量较高，分别为 #&5678和 &’5678，由图 9可以发现，
0(123并没有均匀的分散在基体材料中，绝大多数
是形成了团簇，0(123 与基体材料没有很好的接
触，局部区域还可能形成空隙，这可能是导致 !+,-./+
热阻增加的主要原因 *

图 9 将 &’56780(123弥散在 0:;<;==基体中的 >?0图

值得注意的是，实验得到的以 >(123作为增强
剂的复合材料热导率普遍大于加入相同体积百分比

的 0(123复合材料，而且 0(123弥散到固体聚合
物中的增强效果要小于液体 * !+@A-B+<-等在 ==中
添加 &B.8的 0(123，热导率提高不到 C8［D］，本文
测量的复合材料中 0(123 含量分别为 &$B.8和
E$B.8，热导率分别只提高 &F8和 F$8 * 而 G-HIJKL

等［E］将 #B.8 >(123弥散在环氧树酯中，热导率就
提高 #&F8；1A6- 等将 # * $56780(123弥散到热导
率为 $ * #EEC (·)"# !" #的流体中，热导率能提高

#D$8［&E］* 根据有效介质理论，这些现象可能有以下
解释：>(123 的热导率高于 0(123［&，’］；长径比大
的高热导率填充介质更能提高复合材料热导率，

>(123的长径比约为 #$’，而本文 0(123长径比不
到 &$$，对应复合材料热导率相差 ’倍左右［&F］；化学
作用势使得 0(123热导率降低［&F］，而且在聚合物
中要比流体中更明显；0(123与流体的界面热阻要
小于其与聚合物之间的界面热阻，(-7@64等［&D］得到
=.纳米颗粒在水中的界面热阻为 C M #$" 9 )&·!·
("#，约为 =K.4+)等［#&］测量得到的 :7&N’ O =00:复
合材料界面热阻的 #OE *

F % 结 论

用热压的方法将 =.热线埋入待测复合材料中，
并用数据采集卡和 P+Q5-HB 程序设计虚拟锁相系
统，可以准确、方便地测量得到高分子聚合物及其复

合材料的热导率 * 用这种方法测量了 0(123O>GRO
== 三元复合材料热导率，结果发现热导率随着
0(123O>GR 粉末橡胶含量的增加变化不大，约为
$%&E (·)"#·!" # * 测量 0(123O==复合材料热导率
发现，复合材料热导率随着 0(123含量增加而增
大，&’5678含量对应热导率为 $ * ’’S (·)"#·!" # *
0(123复合材料热导率明显小于混合规则预测的
结果，而有效介质理论同时考虑了 123与基体材料
之间的界面热阻，123的几何形状等因素，可能是一
种比较合理的理论预测手段 *
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