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摘  要:  采用石墨、炭纤维填充改善热塑性聚酰亚胺( T PI) 材料的导热性能 , 研究了填料物性对材料力学性能和

导热行为的影响。在此基础上 , 用 Nielsen 理论模型和有限元方法模拟了复合材料的导热行为 , 进一步探讨了填

料形状对材料导热系数的影响。研究表明: 炭纤维、石墨填充 TPI 均能提高复合材料的导热性能; 用 Nielsen 理

论模型预测石墨、炭纤维填充T PI 材料导热系数与实验值存在一定偏差; 采用有限元法模拟二维复合材料稳态导

热行为 , 能有效地预测复合材料的导热系数。基于材料内部热流分布模拟分析发现 , 填料自身导热性能对复合材

料导热行为的影响不明显; 与圆形填料相比 , 方形填料改善材料导热性能效果显著。
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Ther mal conduction of t her moplast ic polyi mi de co mposites
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FEI Hai ya n , Z H U Peng , SON G Yanjiang , G U Hepi ng , WAN G Xiaodong , H UA NG Pei
*

( Che mi str y a nd Che mical Engi neeri ng I nstit ut e , Nanji ng Uni versit y of Technol ogy , Nanji ng 210009 , Chi na)

Abstr act :  The t her mal conductivit y of graphit e , car bon fi ber modified t her mopl asti c pol yi mi de was measured , and

t he effect s of t he fill er cont ent on t he mecha nical pr operties and t her mal conducti vit y were i nvesti gat ed . The be ha-

vi ors of t he t her mal conducti on of T PI co mposit es were si mul at ed by t he Ni el sen model a nd fi nit e el e ment met hod

( FE M) , and t he shape of t he filler was also consi dered . The result s i ndicat e t hat t her mal conducti vit y of t he mat eri-

al is i mpr oved obviousl y by i ncreasi ng t he filler cont ent . The differ ence bet ween t he calcul at ed dat a by Nielsen model

and experi ment al dat a is unaccept abl e . The behavi ors of t he t her mal conducti on of T PI co mposit es at t he st eady

st at e coul d be si mulat ed pr operl y by FE M. Based on a n a nal ysis of t he t her mal fl ux i n unit of co mposit es , it is found

t hat t he i nfl uence of t he filler t her mal conducti vit y on t he co mposit es t her mal behavi or is not obvi ous , and t he t her-

mal conducti vit y of t he co mposit e wit h t he rect angle filler is much hi gher t han t hat wit h r ot undit y filler .
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  随着聚合物材料性能不断提高, 其代替传统材

料作为结构部件趋势增强。与金属材料相比, 聚合

物复合材料具有耐腐蚀、高比强度等特点, 但在导

热和导电性能等方面仍存在较大差距。选用高导热

填料对聚合物进行填充改性是制备高导热聚合物材

料的有效途径
[ 1]
。其中, 石墨、炭纤维( CF) 作为高

碳含量材料, 具有耐高温、高导热等特点, 成为常

用改性填料。炭纤维具有高强度、高模量, 可有效

改善材料的力学性能
[ 2]
、耐磨性能

[ 3]
等。而石墨具

有典型的片层结构, 在提高材料导热导电性能的基

础上, 可以起到减摩润滑作用。Ye 等
[ 4]
将石墨填

充高密度聚乙烯聚合物, 当填充量仅为 7 % 时,

H DPE 复合材料导热系数可达1 .590 W/ ( m·K) 。

井新利等
[ 5]
研究了石墨/ 环氧树脂导热性, 当石墨

含量超过50 %后, EP 复合材料导热系数明显增加,

是纯EP 树脂的50 倍。

热塑性聚酰亚胺材料因其具有良好的力学性

能、耐高温性能被广泛应用于航空航天、医疗器械



等重要领域。石墨、炭纤维同为高碳含量填料, 本

文中研究了石墨、炭纤维填充热塑性聚酰亚胺复合

材料的导热性能, 考察了填料含量和物性对复合材

料力学性能和导热性能的影响。结合材料导热系数

实测结果, 用 Nielsen 理论模型和有限元方法模拟

材料热导行为, 探讨了填料物性对复合材料导热性

能的影响, 从而为高导热聚合物材料开发和应用提

供帮助。

1  实验部分
1.1 原 料

聚酰亚胺模塑粉: 黄色粉末, 玻璃化温度( Tg)

为260 ℃, 密度1350 kg/ m3 , 比热1250 J/ ( kg·K) ,

自制; 胶体石墨: F- 2 , 片状, 粒径 900 目, 密度

2200 kg/ m3 , 比热790 J/ ( kg·K) , 上海一帆石墨有

限公司提供; 炭纤维: 直径5 μm, 长径比10∶1 , 密

度1780 kg/ m3 , 比热965 J/ ( kg·K) , 上海炭素厂

提供。

1.2 试样制备

石墨、炭纤维与聚酰亚胺树脂分别按质量比0/

100、15/ 85、30/ 70、45/ 65、60/ 40 机械共混, 采用

热模压方式成型, 模压温度340 ℃, 压力20 MPa ,

保温保压1 h , 降温至100 ℃脱模。

1. 3 性能测试

采用深圳市新三思CMT- 4204 型微机控制电

子万能试验机, 分别按国标GB/ T 1042 - 92、GB/

T 1040 - 92 测定材料拉伸强度和弯曲强度。

材料导热系数采用稳态平板法测定, 具体参见

文献[ 6] 。

采用 FEI - QUANTA200 型扫描电子显微镜

( SEM) 观察试样断面微观形貌。

2  结果与讨论
2.1 聚酰亚胺复合材料力学性能研究

表1 为炭纤维、石墨填充热塑性聚酰亚胺复合

材料的力学性能结果。可见, 填料填充量为10 %左

右时, 相比于纯 TPI 材料, TPI 复合材料的拉伸强

度均有所提高。由于填料含量较少时, 其与聚合物

基体黏结较好, 当施以拉伸应力时, 应力可较好地

在材料内部分散传递。随着填充量进一步增大, 填

料与基体之间的界面缺陷越来越多, 成为主要断裂

源, 故拉伸性能有所下降。当填料含量高于21 %

时, 由于炭纤维材料自身强度远大于石墨, 表现为

炭纤维/ TPI 复合材料性能优于石墨/ TPI 复合

材料性能。

表1 TPI 复合材料力学性能

Table 1  Mechanical property of TPI composites

Volu me

fracti on/ %

Tensile

strength/ MPa

Co mpressive

strength/ MPa

TPI 0 93 .70 97 .75

Graphite

/ TPI

10 118 .60 67 .12

21 88 .43 51 .67

34 75 .66 49 .35

48 62 .53 32 .54

Carbon

fiber/ TPI

11 106 .40 163 .5

25 98 .47 188 .0

28 94 .47 178 .1

53 88 .51 151 .8

材料的弯曲强度主要反映材料综合受力情况。

由表1 可见, 随着填充量的增大, 两种 TPI 复合材

料的弯曲强度变化截然不同。石墨/ TPI 复合材料

弯曲强度低于纯 TPI 材料, 且随着填充量增大, 弯

曲强度显著下降。而随着炭纤维含量增加, 复合材

料的抗弯强度逐渐增大, 当炭纤维含量达到25 %

时, 其抗弯强度达到188 MPa , 比纯 TPI 高10 %。

其主要原因在于一维炭纤维本身强度远大于片层石

墨, 在受力情况下, 可以有效承载, 具有增强作用。

而石墨层间主要为范德华力, 易发生层间滑移, 表

现为材料力学性能的下降。

2.2 聚酰亚胺复合材料导热性能

高导热填料的加入可以通过在材料内部占据一

定体积, 以实现复合材料导热系数的提高。但大量

研究表明其与填料含量并不呈线性关系。为此, 将

填料转化为体积含量, 结果如图1 所示。可见, 高

导热填料的加入有效提高材料导热性能, 且石墨填

充效果优于炭纤维。当体积含量均为34 %时, 炭纤

维/ TPI 的导热系数为0 .138 W/ ( m·K) , 而石墨/

TPI 的导热系数高达0 .260 W/ ( m·K) , 从而表明

填料的加入并非简单的体积占据作用。

分析认为, 石墨属于高导热无机填料, 其导热

系数可达209 W/ ( m·K) , 而实验选用的聚丙烯腈

基炭纤维一般导热系数在 10 ～160 W/ ( m·K) 之

间[ 7] , 导热系数相对较低, 从而影响最终改性效

果; 其次, 结合图2( a) 炭纤维/ TPI 复合材料断面

微观形貌图可见, 炭纤维与基体黏结完好, 但炭纤
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图1  填料含量对 TPI 复合材料导热性能的影响

Fi g .1  Eff ect of filler content on ther mal

conductivity of TPI co mposites

图2  填料改性 TPI 复合材料断面 SE M 图

Fi g .2  SE Mi mages of fractured surface of TPI co mposites

维在 TPI 基体中呈无序分布, 当炭纤维与热流方向

垂直时, 热流主要通过基体传递, 此时纤维对材料

导热系数的影响很小; 当炭纤维与热流方向平行

时, 纤维导热系数才能发挥显著作用。基于上述两

种因素的影响, 故石墨填充改善 TPI 复合材料导热

性能显著优于炭纤维填充。同时由图 2( b) 可见,

当石墨填充量达34 %时, 石墨片发生团聚, 可形成

一定厚度的石墨体或石墨块, 增大了传热面积, 但

石墨体之间仍被低导热系数的 TPI 基体包裹隔离,

使石墨的高导热性得不到充分发挥, 因而复合材料

的导热性能提高程度有限。结合图1 , 随着石墨含

量的进一步增大达到59 % , 致使树脂黏接面的网络

密度减小, 石墨与石墨直接接触增多, 形成有效导

热链或导热网, 从而使复合材料导热系数大幅度提

高, 可达到0 .326 W/ ( m·K) 。

2.3 模型计算 TPI 复合材料导热系数

由上述实验结果可知, 基于类似高碳含量的石

墨、炭纤维填料改性 TPI , 其复合材料的导热性能

仍存在较大差异。许多研究者根据填料的形状、尺

寸和在基体中的分布情况提出了各种模型以预测复

合材料 的 导热 系 数, 如 Brugge man、Nielsen、

Cheng- Vochen 和 Spring- Tsai 及 Agari 模型。其

中, Nielsen 模型[ 8] 考虑了粒子之间的相互作用, 即

两相复合材料中填料粒子的形状因素、堆积形式或

取向的影响, 更符合复合材料的实际行为。其提出

的复合材料导热系数计算方程如下式:

kc

k m
= 1 + ABV

1 - BψV
( 1)

式中: B =
kf /km - 1
kf/km + A

; ψ≈1 + 1 - �max

�2max
·V ;

kc 、k m、kf 分别为复合材料、基体、填料的导热系

数( W/ ( m·K) ) ; V 为填料体积分数; A 为广义爱

因斯坦系数, 其值与填料的取向和长径比有关;

�max 为填充相的最大体积堆积分数, 仅与填料形状

及其堆积方式有关。

用Nielsen 模型来预测 TPI 复合材料导热系

数。对于石墨填充体系
[ 9 ] , A = 1 . 58 , �max =

0. 637 ; 炭纤维填充体系, A = 4 .93 , �max = 0 .785 ;

聚酰亚胺基体导热系数较低, km = 0 .10 W/ ( m·K) ;

而石墨、炭纤维的导热系数远高于基体材料。当 kf

m k m 时, B ≈1。将以上参数分别代入 Nielsen 模

型计算材料导热系数, 实验值与计算结果如表 2

所示。
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表2 TPI 复合材料导热系数实验值与计算值比较

Table 2 Comparison betweenexperi mental and calculated

data of TPI compositesthermal conductivities

Fill er
Volu me

f raction/ %

Ther mal conducti vity

/ ( W·( m·K) - 1)

λ*e λ*c

Relative

difference/ %

Graphite

21 0 .222 0 .177 18

34 0 .260 0 .275 3

59 0 .326 1 .930 484

CF

25 0 .126 0 .305 130

34 0 .138 0 .432 207

53 0 .222 0 .976 345

 * λe is experi mental data ; λc is calc ulated data .

由表2 可知, 当石墨含量低于34 %时, Nielsen

模型预测 TPI 复合材料的导热系数与实验值相对

误差小于20 % ; 而高含量下, 计算值远远偏离实验

值。而Nielsen 模型预测炭纤维填充 TPI 材料导热

系数与实验值偏差明显。虽然 Nielsen 模型考虑了

填料的堆积形式和形状的影响, 但纤维的排布同样

具有显著影响, 经验方程与实际复合材料行为仍存

在差距。加工方式和填料选取的不同, 带来材料性

能和结构上的差异, 所给的经验参数值 A 和�max 并

不能反映其变化。

2.4 FEM 模拟TPI 复合材料导热行为

描述材料传热行为的傅立叶定律, 其导热方程

可由下式表示:

q = - kΔT ( 2)

式中: q 为热流密度( W/ m2 ) ; ΔT 为温度梯度

( K/ m) ; k 为材料导热系数( W/ ( m·K) ) 。因此, 考

虑不同的边界条件和材料物性, 可以简单计算出材

料稳态传热行为。但对于非均相材料, 由于其结构

和物性的非均一性, 其导热微分方程的求解更为复

杂。对微分方程求出给定边界条件下的解析解, 虽

然已有完善的理论, 但真正能解出的很少, 特别在

二维和三维问题中更是如此
[ 10]
。有限单元法是目

前被广泛使用以解决偏微分方程的近似计算方法,

将其应用于传热学可解决热方程计算问题。有限元

热分析计算的基本原理是基于能量守恒原理的热平

衡方程, 用有限元法计算各节点的温度, 进一步求

解出其它热物理参数
[ 11]
。Sulai man [ 12 ,13 ]

用有限元

方法分析模拟了纤维增强聚合物材料的热传导行

为, 结合数学回归法建立纤维增强复合材料的导热

系数预测公式, 结果与实验值比较, 精确度高达

0. 995。

本文中采用有限元方法模拟 TPI 复合材料内

部二维稳态传热行为。为此建立模型, 假设基体材

料和填料均为各向同性。结合材料导热系数实测条

件[ 6] , 边界条件设为上下表面绝热, 材料左右表面

为恒定温度 T1、T2 , 从而保证材料为稳态传热。

简化模型, 仅考虑填料均匀分布并与基体结合良好

的情况。根据傅立叶定律, 复合材料有效导热系数

可按下式计算:

keff = - q x/ΔT ( 3)

根据模型, qx = 1
b∫

b

0
q′xd y , 则

keff = - a
b( T2 - T1)∫

b

0
q′xd y ( 4)

式中: qx 为各等温面的平均热流密度( W/ m2) ; a、

b 分别为试样的长和宽( m, a/ b = 1 .5) 。

采用现有测试手段准确测定炭纤维导热系数存

在困难, 但由 Nielsen 等经验模型可以看出, 当填

料导热系数远大于基体材料时, 在一定含量下其对

复合材料导热性能影响不明显。为进一步考察其影

响, 根据上述模型, 选取纤维体积含量为34 %时,

改变炭纤维导热系数, 结果见表3。可见, 当填料

导热系数远大于基体材料时, 传热阻力主要来源于

基体材料, 复合导热性能主要受基体材料物性影

响, 而改变填料导热系数 kf 值, 对复合材料导热系

数 kc 影响较小。

表3  TPI 复合材料导热系数模拟结果

Table 3  Si mulationresults of composite thermal conductivity

Ther mal conducti vity/ ( W·( m·K) - 1)

CF 80 200 500

Co mposite 0 .2146 0 .2148 0 .2149

为此, 针对本文中选用的聚丙烯腈- 炭纤维,

选定炭纤维导热系数为80 W/ ( m·K) 。有限元分析

体积含量为34 %炭纤维填充 TPI 复合材料稳态传

热内部热流分布如图3 所示。

可见, 基体内部热流较小, 其主要通过沿填料

排布方向形成的高导热通道传递, 相应的其热流密

度较大。在此基础上, 根据式( 4) 计算复合材料导

热系数。改变填料含量, 其实验值与计算值如表4。

可见, 当填料含量低于34 % 时, FEM 模拟值

与实验值偏差较小, 模型可以合理模拟中、低含量

下的炭纤维/ TPI 传热行为。而随着含量进一步提
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图 3  炭纤维/ TPI 复合材料单元内部热流分布模拟结果

Fig .3  Si mul ation result of heat fl ux in unit of CF/ TPI co mposite

高, 纤维之间交接、团聚的现象增多, 有效提高了

材料的导热性能。此时, 模型假设的填料均一分布

与实际情况偏离较大, 表现为当炭纤维含量达到

38 %时, FEM模拟结果偏离实验值, 其相对误差为

19. 02 %。

表4 TPI 复合材料导热系数实验值与FEM模拟结果

Table4  Results of experi mental data and FEMsi mulations

for ther mal conductivity of CF/TPI composites

Vol ume

f raction

of CF/ %

Ther mal conductivity

/ ( W·( m·K) - 1)

Experi mental

data

FE M

si mul ation

Rel ative

difference/ %

25 0 .126 0 .128 1 .58

34 0 .138 0 .139 0 .72

38 0 .184 0 .149 19 .02

利用上述方法研究了石墨体积含量为21 %时,

石墨/ TPI 复合材料的稳态传热行为, FEM 模拟结

果如图4 所示。计算得到材料导热系数为0 . 212

W/ ( m·K) , 与实验值0 .222 W/ ( m·K) 比较, 相对

误差仅为4 .5 %。

图 4  石墨/ TPI 材料单元内部热流分布模拟结果

Fig .4  Si mulation result of heat flux i n unit of Graphite/ TPI composite

基于上述分析可知, 对于高导热填料填充聚合

物材料, 提高填料含量可以有效提高材料导热性

能。但由于填料团聚、搭接等现象的存在, 导热系

数随填料含量提高呈非线性增长, 尤其在高含量情

况下, 其影响更为明显。但同在低含量情况下, 炭

纤维和石墨本身导热系数对复合材料导热行为影响

甚小, Nielsen 模型及FEM模拟结果都表明填料的

形状对复合材料的导热性能具有显著作用。故进一

步分析, 采用 FEM 模拟在填料尺寸、所占体积比

都相同情况下, 仅考虑填料形状对复合材料导热系

数的影响。结果如图5 所示。

图 5  FE M 分析 TPI 复合材料单元内部热流分布

Fig .5  Heat flux i n t he unit cell s of TPI co mposite

in the FEM si mul ations

可见, 方形填料平面内平均热流密度在200 ～

350 W/ m2
之间, 远大于圆形填料热流密度 100

W/ m2左右。同时圆形填料由于其形状特点, 在两

面顶端易形成热流集中, 但内部高导热通道较窄,

从而影响整体热流传递; 而方形填料填充在尺寸相

同的情况下, 内部热流密度均匀, 未有明显热流集中

区域, 可形成有效的导热通道, 从而提高材料导热性

能。通过理论计算, 方形填料填充复合材料导热系

数较圆形填料提高了53 %。为此, 实验结果得到进

一步证明, 石墨填充效果优于炭纤维填充。原因不

仅在于填料本身导热性能的影响, 且与填料形状存

在重要关系。从而在实际使用过程中, 可采用纤维
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布代替短切纤维粉等手段, 人为改变填料形状和排

布, 以减少热流集中点来提高复合材料导热性能。

3  结 论
( 1) 炭纤维、石墨填充 TPI 均能提高复合材料

的导热性能; 随着填料含量的增加, 复合材料的导热

系数呈非线性增长。当体积含量均为34 %时, 石墨/

TPI 的导热系数约是炭纤维/ TPI 导热系数的2 倍。

( 2) 用 Nielsen 理论模型预测石墨、炭纤维填

充 TPI 材料导热系数, 因未能反映出高含量情况下

团聚和搭接现象所带来的材料导热系数提高, 其与

实验值存在较大偏差。

( 3) 采用有限元法模拟 TPI 复合材料二维稳态

导热行为, 表明填料本身导热系数对复合材料传热

行为影响不明显。当填料为中低含量情况下, 假设

填料均匀分布, 可有效预测复合材料的导热系数。

( 4) 基于材料内部热流分布模拟发现, 圆形填

料易在端面形成热流集中, 高导热通道较窄, 影响

改性效果; 而方形填料可形成均匀的导热通道, 同

条件下, 其填充效果优于圆形填料。
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