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膨胀石墨-碳纤维/尼龙三元导热复合材料制备

史青, 彭勃, 朱爱萍*

(扬州大学 化学化工学院,扬州225002)

摘 要: 以尼龙6(PA6)为基体,膨胀石墨(EG)和碳纤维(CF)作为导热填料,采用熔融共混法制备了EG/PA6、

CF/PA6和CF-EG/PA6导热复合材料。重点研究当固定导热填料(CF和EG)填充量为40wt%时,CF与EG不

同的填充比例对CF与EG的接触方式及CF-EG/PA6复合材料的导热性和力学性能的影响。结果表明,相比单

一CF填充,EG的加入有利于CF-EG/PA6复合材料热导率的增加;CF∶EG质量比是25∶15时的EG-CF/PA6
三元复合材料,热导率可以达到2.554W/(m·K),是PA6的8倍,拉伸强度提高了125.34%,弯曲强度提高了

119.8%,同时具有优异的耐热性。SEM结果表明,纤维状CF与蠕虫状EG片层在适当的填充比例下可以形成

“面接触”的三维网络结构,这种三维网络结构不仅显著增大EG-CF/PA6复合材料的热导率,而且明显提高了其

力学性能和耐热性能。为研制填充型导热高分子材料提供了一条新思路。
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Preparationofexpandedgraphite-carbonfiber/nylonternarythermally
conductivecomposites

SHIQing,PENGBo,ZHUAiping*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,YangzhouUniversity,Yangzhou225002,China)

Abstract: Withnylon6(PA6)asthematrixandcarbonfiber(CF),expandedgraphite(EG)asthethermalcon-
ductivefiller,EG/PA6,CF/PA6andCF-EG/PA6thermalconductivecompositeswerepreparedbymelt-mixing.
Fixedthefillingcontentof40wt%,theeffectsofdifferentratiosofCFtoEGonthecontactmodebetweenCFand
EG,andthethermalconductivityandmechanicalpropertiesofCF-EG/PA6compositeswerestudied.Theresults
indicatethattheadditionofEGisbeneficialtoincreaseofthethermalconductivityofCF-EG/PA6compositescom-

paredtosingleCFfilling;WhenCF∶EGmassratiois25∶15,thethermalconductivityofCF-EG/PA6composite
reaches2.554W/(m·K),whichis7timeshigherthanthatofPA6,thetensilestrengthisincreasedby125.34%,

theflexualstrengthisincreasedby119.8%,andtheheatresistancedemonstratesexcellent.TheSEMresultsshow
thatfibrousCFandworm-likeEGcanforma3Dnetworkstructurewith“Termscontact”undertheappropriatefill-
ingratio.The3DnetworkstructurenotonlysignificantlyincreasesthethermalconductivityofCF-EG/PA6com-

posite,butalsosignificantlyimprovesthemechanicalandthermalpropertiesofthecomposite.Itprovidesanewidea
forthedevelopmentoffilledthermallyconductivepolymermaterials.
Keywords: nylon6;expandedgraphite;carbonfiber;thermalconductivity;mechanicalproperties

  随着科技的发展,金属材料在导热领域不再表

现出明显的优势,如电器、电磁屏蔽领域中广泛使

用的高散热界面材料、功率管、导热管等元器件、

LED设备的外壳、底座等零件将向着功率更高、质

轻等方向发展,与金属材料相比,导热高分子材料

具有质轻、耐腐蚀和易加工等优点,但热导率低,



 

 

只有0.2W/(m·K)左右[1-5],限制了其在工业设

备中的应用。导热塑料可望应用于导热管,如地暖

管道中,导热管常应用于较高的温度环境中,因

此,作为塑料基体需要具备一定的力学性能和耐热

性能。而尼龙6(PA6)是结晶型高分子材料,力学

性能较好,熔融温度为210℃,且相比于力学性能

较好的尼龙66(PA66)、聚碳酸酯(PC)、聚氧化二

甲苯(PPO)等,PA6的价格有明显优势,因此本文

采用PA6作为基体。
目前提高高分子材料导热性能最简单有效的方

式是对现有材料进行填充复合改性,树脂基导热复

合材料应用前景广阔[6-9]。目前广泛适用的导热理

论是导热通路理论,导热填料之间相互接触,在热

流方向上最大限度地形成导热网络是提高导热系数

的关键,因此现有对导热复合材料的报道主要是依

靠大量填充导热填料来提高复合材料的热导率,但

是大量填充会导致复合材料力学性能明显降低,限

制了树脂基导热复合材料的应用[10-12]。Wang等[13]

研究发现膨胀石墨(EG)具有多孔松散结构,密度

低,有利于提高树脂基复合材料的热导率,填充量

从0提高到4.5wt%时,复合材料的热导率能提高

3.4倍,但未给出力学性能相关数据;Li等[14]在使

用 Mg(OH)2、Al2O3 和鳞片石墨复配导热填料的

基础上再填充碳纤维(CF)改善复合材料的力学性

能,结果表明:随着CF含量的增大,复合材料的

强度、模量也都增大,热导率得到提高。本文采用

EG和CF复合填充,制备CF-EG/PA6三元导热复

合材料,提高复合材料导热性的同时改善其力学性

能,主要研究CF与EG两种不同形貌填充料的配

比对在复合材料内部形成导热网络的影响,以及导

热网络对CF-EG/PA6复合材料导热性和力学性能

的影响。

1 实验材料方法

1.1 原材料

尼龙6(PA6),1013B,熔点为215~225℃,密

度为1.14g/cm3,日本宇部公司;膨胀石墨(EG),

YH100,150μm(100目),膨胀率为500mL/g,青

岛岩海碳材料有限公司;碳纤维(CF),平均直径为

12μm,长径比为250,江苏恒神纤维材料股份有限

公司。

1.2 复合材料制备

将PA6颗粒在60℃下预先真空干燥24h,

EG、CF在60℃下预先真空干燥至少4h,按照表1
配方在HAAKE转矩流变仪中共混制备样品,在

转子 转 速 为 30r/min,250℃ 下 共 混,时 间 为

10min,得到PA6基导热复合材料。

表1 碳纤维-膨胀石墨/尼龙6(CF-EG/PA6)导热

复合材料配方

Table1 Formulaofcarbonfiber-expandedgraphite/nylon6
(CF-EG/PA6)thermalconductivecomposites

Materials PA6/wt% CF/wt% EG/wt%
PurePA6 100 0 0
CF10/PA6 90 10 0
CF20/PA6 80 20 0
CF30/PA6 70 30 0
CF40/PA6 60 40 0
EG5/PA6 95 0 5
EG10/PA6 90 0 10
EG15/PA6 85 0 15
EG20/PA6 80 0 20
CF35-EG5/PA6 60 35 5
CF30-EG10/PA6 60 30 10
CF25-EG15/PA6 60 25 15
CF20-EG20/PA6 60 20 20

1.3 测试及表征

将预先干燥后的复合材料于250℃、10MPa
条件下模压成型10min,保压冷却得到规格为

10cm×10cm×0.1cm片材,并使用上海精密科

学仪器有限公司ZC36型高阻计于室温测量复合材

料的体积电阻率,平行测试3~5组;将模压成型制

得的材料用液氮冷冻淬断,样品取出干燥后喷金,
使用德国ZEISS公司的SUPRA55-4828型扫描电

子显微镜观察断面形貌;使用美国 Thermo公司

MiniJeTII型微量注射成型仪注射哑铃型样条和弯

曲性能测试样条,规格分别为32mm×4mm×
2mm 和80mm×10mm×4mm;使用美国In-
strong有限公司生产的3367型万能电子拉力机,
按照GB/T1040—1992[15]以50mm/min的拉伸速

率测 试 拉 伸 性 能,平 行 测 量5组,按 照 GB/T
9341—2000[16]以5mm/min的下压速率测试弯曲

性能,平行测试5组;将试样制成25mm×25mm×
5mm的块状,选用直径为3.189mm的探头,采用

瑞典 HOTDISK有限公司生产的基于瞬态平面热

源法的2500-OT导热分析仪测量复合材料的体积

导热系数[17-18],平行测量4组;将规格80mm×
10mm×4mm的试样按照GB/T1634.1—2004[19]

使用长春市智能仪器设备有限公司的 WKW-300热
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变形维卡温度测定仪进行热变形温度测定,试验的

弯曲应力为1.8MPa,标准挠度为0.34mm。

2 结果与讨论

2.1 填料种类及含量对CF-EG/PA6微观形貌的

影响

图1 蠕虫状EG和纤维状CF的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofEGandCF

EG和CF的形貌SEM图像如图1所示。图2
是不同CF∶EG质量比的CF-EG/PA6复合材料的

淬断表面SEM图像。从图2(a)和图2(b)可看出,

CF35-EG5/PA6和CF30-EG10/PA6导热复合材料

的CF相对填充量较大,拔出的CF表面也较光滑,
并且CF周围有较多树脂,此时两种导热填料不能

形成有效的接触(如图2(a')和图2(b')所示);从

图2(c)可看 出,CF25-EG15/PA6复 合 材 料 中 的

CF受力拔出后EG片层和树脂将CF覆盖,其中多

为EG片层,如图2(c')所示,EG片层包裹在CF
表面,CF与EG片层能够相互搭接,并且可以看出

CF表面的EG片层相互堆叠,有利于形成“额外的

热传导路径”[20];由图2(d)可看出,CF20-EG20/

PA6复合材料的CF上有EG片层和树脂附着,但

仍存在部分CF表面附着量较少,CF表面较光滑

(如图2(d')所示),呈现EG片层的不均匀附着状

态,CF 与 EG 片 层 和 树 脂 基 体 的 界 面 结 合 力

不高[21]。

2.2 填料种类及含量对 CF-EG/PA6导热性的

影响

图3是EG、CF单一填充及复合填充对复合材

料 热 导 率 的 影 响。PA6 的 导 热 系 数 仅 为

0.2853W/(m·K),从图3(a)可以看出,当单一填

充0wt%~40wt%CF时CF/PA6复合材料的导热系

数仅从0.2854W/(m·K)提高到0.702W/(m·K),
是PA6的2.5倍,结果表明,填充纤维状碳材的填

充量对复合材料热导率的影响不显著,即使填充量

达到其接触浓度[22];而当单一填充EG时,填充量

从0wt%增加到20wt%,EG/PA6复合材料的热导

率从0.2853W/(m·K)增加到2.972W/(m·K),
是纯PA6的10.4倍(图3(a)),可见EG片层有利

于形成导热网络。固定导热填充量为40wt%时,
改变CF与EG填充比例,如图3(a)所示,相比单

一填充CF,EG的加入有利于复合材料热导率的增

加。EG15的热导率为1.834W/(m·K),CF40的

热导率为0.702W/(m·K),但当CF∶EG质量比

为25∶15时,CF-EG/PA6复合材料热导率就可以

达到2.554W/(m·K),是PA6的8倍,这个结果

说明,不同形貌的CF与EG组合可显著影响复合

材料的导热系数,这是由于不同形貌的EG与CF,
在一定的填充比例范围可以形成三维导热网络

(图2),从而有效提高导热性能。在CF-EG/PA6
导热复合材料中CF与EG的组合方式有三种:点

接触、线接触和面接触[23](在图2中分别用α、β、γ
标出),结合SEM图像中导热填料在基体中分布结

果分析及导热结果,图4为两种导热填料CF∶EG
不同质量比的CF-EG/PA6复合材料组织形态。可

以看出,CF35-EG5/PA6与CF30-EG10/PA6复合

材料中 CF与 EG 片层多形成点接触和线接触,

CF20-EG20/PA6复合材料中CF与EG片层多形

成点接触,CF25-EG15/PA6复合材料中CF与EG
片层多形成面接触,即EG片层包裹在CF表面,
不同的接触方式会导致不同的接触热阻。CF与

EG之间形成面接触,使接触间隙小,有效减小

了界面热阻,提高复合材料热导率。因此,由实

验结果可以得出,纤维状的CF与EG片层在一

定的相对比例填充条件下可以形成“面接触”方
式的三维导热网络,从而有效提高 CF-EG/PA6
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图2 CF∶EG不同质量比时CF-EG/PA6复合材料淬断面SEM图像

Fig.2 QuenchedsurfaceSEMimagesofCF-EG/PA6compositeswithdifferentmassratioCF∶EG
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图3 CF/PA6和EG/PA6及CF-EG/PA6复合材料垂直导热系数变化

Fig.3 ThermalconductivitythroughplaneofCF/PA6andEG/PA6andCF-EG/PA6composites
 

图4 CF∶EG不同质量比时的CF-EG/PA6复合材料导热网络示意图(棒状—CF;片状—EG)

Fig.4 ThermalconductivenetworksschematicdiagramofCF-EG/PA6compositewithdifferentmassratioCF∶EG
(Bars—CF;Flakes—EG)

 

复合材料的导热性能。

2.3 填料种类及含量对CF-EG/PA6力学性能的

影响

图5(a)~5(c)是填料种类及含量对CF/PA6、

EG/PA6、CF-EG/PA6导热复合材料拉伸性能的

影响。由图5(a)可以看出,随着CF的填充量从0
增加 到40wt%,CF/PA6复 合 材 料 拉 伸 强 度 从

70.24MPa逐渐增大到206.88MPa,提高了194.5%,
拉伸模量从1.71GPa增大到12.3GPa,提高了6
倍;CF具有高强度高模量,呈纤维状,且与基底形

成良好的界面,改善了CF/PA6复合材料的拉伸性

能。从图5(b)可以看出,EG填充量在5wt%时,

EG/PA6复合材料拉伸强度有小幅度提高,达到

70.55MPa,但总体呈下降趋势,当EG的填充量增

加到20wt%,拉伸强度降低到42.58MPa,降低了

39.4%,拉伸模量从1.71GPa增大到3.4GPa,提

高了近1倍;这是由于在EG含量较低时,基体仍

然承担大部分载荷,随着填充量上升增大,EG与

基体相容性较差,界面结合力弱,因此材料内部产

生较多缺陷,材料受力时这些缺陷就会产生微裂

纹[23-24],致使EG/PA6复合材料拉伸强度下降,同

样,EG具有高模量,复合材料弯曲模量升高。固

定两种导热填 充 量 为40wt%,当 CF 填 充 量 到

40wt%时不再增加CF,逐步降低CF量,增加EG
量,EG填充量的增加使CF-EG/PA6复合材料的

拉伸 性 能 降 低,但 从 图5(c)可 以 看 出,CF25-
EG15/PA6复合材料的拉伸性能升高,拉伸强度可

达到158.28MPa,相较于PA6提高了125.34%,
拉伸模量达11.1GPa。这个结果说明,不同形貌

导热填料的相对含量对CF-EG/PA6复合材料的拉

伸性 能 影 响 很 大。如 CF35-EG5/PA6 和 CF30-
EG10/PA6复合材料中CF相对填充量高,两种填

充材料呈现无序组织,CF20-EG20/PA6复合材料

中EG相对填充量高,影响CF在基体中的均匀分

散和复合材料间界面结合力[23],导致CF-EG/PA6
复合材料中这三种组合的拉伸性能较差。
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图5 填料种类及含量对PA6基导热复合材料拉伸性能((a)~(c))和弯曲性能((d)~(f))的影响

Fig.5 Influenceoffillertypeandcontentontensileproperties((a)-(c))andflexuralproperties((d)-(f))of

PA6thermalconductivecomposites
 

图5(d)~5(f)是填料种类及含量对CF/PA6、

EG/PA6和CF-EG/PA6导热复合材料弯曲性能的影

响。由图5(d)可以看出,随着CF的填充量从0增加

到40wt%,CF/PA6复合材料弯曲强度从73.04MPa
逐渐增大到279.54MPa,提高了282.7%,弯曲模量

从1.355GPa增大到16.066GPa,提高了10多

倍。由图5(e)可见,随着EG填充量的增多,EG/

PA6复合材料的弯曲强度呈先上升后下降的趋势,
总体趋势与拉伸强度相似,EG具有片层结构,受

力时层与层之间容易发生滑移,且石墨属于脆性

相,不能起到阻止裂纹扩展的作用[24-25],填料含量

过多时弯曲强度下降。CF-EG/PA6复合材料中随

着EG 量 的 增 多 弯 曲 强 度 呈 下 降 趋 势,CF25-
EG15/PA6的弯曲模量最高,达16.505GPa,弯曲

强度相较于PA6提高了119.8%,如图5(f)所示。
这个结果同样说明不同形貌导热填料的相对含量对

CF-EG/PA6复合材料的弯曲性能影响很大。

2.4 填料种类及含量对PA6基复合材料耐热性的

影响

热变形温度是衡量高分子材料耐热性的物理参

数。对于导热复合材料而言,有时需要长期处于较

高温度的环境中,因此需要保证元器件工作的稳定
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图6 CF-EG/PA6复合材料热变形温度变化

Fig.6 Heatdeflectiontemperatureof

CF-EG/PA6composites
 

性[26]。图6是CF-EG/PA6复合材料热变形温度

变化。可以看出,PA6的热变形温度仅为47.5℃,
填料填充量达到40wt%后,CF-EG/PA6导热复合

材料的热变形温度均高于200℃,耐热性得到明显

提高。

3 结 论

(1)单一填充40wt% 碳纤维(CF)的CF/尼龙

6(PA6)复合材料的热导率仅为PA6的2.5倍,但

力学性能相比PA6明显提高;填充20wt%单一膨

胀石墨(EG)的EG/PA6复合材料的热导率较PA6
提高了10.4倍,但力学性能相比PA6明显降低;

(2)同时填充CF与EG的CF-EG/PA6(CF∶
EG质量比为25∶15)三元复合材料,较PA6拉伸

强度提高了125.34%,弯曲强度提高了119.8%,
热变 形 温 度 可 达 204.9℃,热 导 率 可 以 达 到

2.554W/(m·K),是PA6热导率的8倍,CF和

EG两种不同形貌的导热填充材料可以形成“面接

触”的三维结构,形成有效的导热网络。这种导热

网络的形成,有利于提高CF-EG/PA6复合材料的

热力学性能。
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