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摘要    采用激光脉冲法测量了高密度聚乙烯/多壁纳米碳管(HDPE/MWCNT)复合

材料薄膜的热导率. 研究发现热导率随 MWCNT 含量增加而升高, 并且在 MWCNT 

含量小于  3.35 vt%(体积百分比)时热导率随  MWCNT 含量增加变化的速度明显高于 

MWCNT 含量高于 3.35 vt%的区域. 当温度低于 HDPE 熔点时, 热导率随温度变化很

小, 而当温度超过  HDPE 熔点时, 热导率明显增大. 提出  HDPE/MWCNT 复合材料

的热导率与  MWCNT 导热网络的形成密切相关; 并建立了热导率渗流模型, 计算结

果与实验结果基本相符.  
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正温度系数导电高分子复合材料(PTC)是一种电

阻、功率特性的热敏感材料. 由于  PTC 导电材料具有

独特的自动“开关”功能, 已被广泛地用于制备自控温

加热电缆、面状发热体及过流过压过热保护元件, 为
石油化工、电子电器、电力、交通运输、农牧业、造

纸、家用及医疗业提供重要的保证[1,2]. 高分子  PTC材
料一般由聚合物和导电物质复合而成, 炭黑(CB)和
高分子材料的复合材料是目前最常用的高分子PTC 

材料. 但是用  CB 制造  PTC 材料需要较大的  CB 添加量

才能获得优良的电学性能, 而这不仅会增加材料的

粘度、影响材料的加工性能和流动性, 而且还会降低

PTC材料的机械性能.  
理想的  PTC 材料应该具有低的室温电阻率, 低

导电颗粒添加量以及良好的  PTC 效应. 由于多壁纳

米碳管(MWCNT)导电性能优异, 而且易于在复合材

料中形成网络结构 , 制造成本也逐渐下降 , 使用

MWCNT 代替  CB 用于制造PTC材料引起人们的广泛

关注 [3,4]. He 等人 [3]采用  MWCNT 与高密度聚乙烯

(HDPE)复合制备的  HDPE/MWCNT PTC 材料, 其室

温电阻系数从  1015 Ω·m 降低到  104 Ω·m 仅需要添加  3 
wt%的MWCNT. MWCNT添加量为 5.4 wt%的HDPE/ 
MWCNT复合材料其PTC效应强度(峰值电阻率与室

温电阻率的比值)可以达到 1.1×104.  
PTC 材料主要应用于温度敏感器件, 因此导热

性能是决定它对温度变化响应灵敏度的关键物理性

能 [5]. 然而人们目前对于  MWCNT/高分子复合导电

PTC 材料的研究都集中在其导电性能方面, 对其导热

性能的研究尚少有报道. 本文采用激光脉冲法测量

HDPE/MWCNT 复合材料的热扩散率, 计算分析了材

料热导率随  MWCNT 添加量及温度的变化规律. 根
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据材料的电导率与热导率的相似性, 参考有关高分

子复合材料的电导率理论建立了适用于高分子材料

/MWCNT 复合  PTC 材料的热导率渗流模型, 理论计

算结果与实验结果符合良好.  

1  实验 
HDPE/MWCNT 复合材料使用的  MWCNT 由成都

有机所提供, 长度分布为 20~40 nm. HDPE 与 MWCNT 

在转矩流变仪中加热到  160℃熔融共混, 在同样温度

下下经平板硫化机热压成厚度为  100 μm 的薄膜, 再
经过  130℃热处理去掉热历史后成为测试样品.  

热扩散率测量采用激光脉冲法, 用脉冲激光加

热试样的前表面, 根据一维绝热传热方程可推导出

试样后表面的无量纲温升曲线为[6]:  
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其中 ( , )L tθ 是试样后表面在 t 时刻的无量纲温度, L  是

试样厚度(m), α是热扩散率(m2/s). 根据(1)式可推导

出热扩散率的计算公式为:  
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其中  t1/2 为试样后表面温升达到最大温升一半时的时

间, 如图  1 所示.  
试样的热导率的计算公式为: 

 ,λ ρCα=  (3) 

其中λ是热导率(W·m−1·K−1), C 是比热(J·kg−1·K−1), 
ρ  为材料密度(kg·m−3).  

 

图 1  HDPE/MWCNT 薄膜热扩散率测量实验探测曲线 

复合材料的比热根据科珀-奈曼定律计算得到:  

 ( )f P1 ,C fC f C= + −  (4) 

其中f为MWCNT的百分含量, MWCNT在 200 K 以下的

比热与石墨的比热非常接近[7], Cf(= 796 J·kg−1·K−1) 为  

MWCNT 的室温比热 [8], CP(= 1300 J·kg−1·K−1) 为

HDPE 室温下比热[9].  
复合材料的密度计算公式为:  
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其中 V 是 MWCNT 体积分数(vt%), ρf(=1750 kg·m−3)[10]

为  MWCNT 密度; ρP(≈951 kg·m−3) 为  HDPE 的密度, 
HDPE 的室温热扩散率为 0.215 mm2/s[11], 基于以上数

据得到的HDPE室温热导率为 0.266 W·m−1·k−1.  

测量系统示意图如图 2 所示. 采用  Nd:YAG 激光

器对试样前表面加热, 激光脉冲宽度为 8 ns, 波长为

1.06 μm. 采用 PV 型碲镉汞(MCT)红外探测器探测试

样后表面的温升曲线, 探测器响应时间为  40 ns, 截
止波长为 12.5 μm. 数据采集由带宽为 500 M 的数字

记忆示波器(TDS3052B)完成. 整套装置的测量误差

小于±5%.  

2  实验结果及讨论 

2.1  热导率随 MWCNT 添加量的变化规律 

图 3 给出了不同 MWCNT 添加量的 HDPE/MWCNT
复合材料薄膜热导率的测量结果. 从图 3 中可以看出, 
HDPE/MWCNT 复合材料薄膜的热导率的变化趋势

明显分成两个阶段. 在 MWCNT 含量小于 3.35 vt%(体
积百分比)时, 热导率随 MWCNT 含量增加而快速升高; 
而当  MWCNT 含量高于 3.35  v t%时 ,  热导率随

MWCNT 含量增加而升高的速度明显下降. 图 4 是

HDPE/MWCNT 复合材料薄膜电导率随  MWCNT 添

加量的变化曲线. 可以看出, HDPE/MWCNT 复合材

料热导率与电导率随 MWCNT 添加量的变化趋势相

近, 都是随 MWCNT 添加量的增加而增大, 但电导率

的变化更为剧烈. 这可能是因为材料的导电主要靠

电子的输运实现, 因此对于  MWCNT 的添加量有更 
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图 2  薄膜热扩散率测量系统示意图

 

图 3  HDPE/MWCNT 复合材料薄膜热导率与 MWCNT添

加量的关系 

 

图 4  HDPE/MWCNT复合材料电导率与MWCNT添加量

的关系 

强的依赖性, 而热导率同时包含电子导热和声子导

热两部分, 受  MWCNT 添加量的影响相对较小. 
人们对纤维填料的高分子复合材料的热导率已

提出了多种模型, 如: Springer-Tasi, Rayleigh, Cheng- 
Vachon, Nilessen, Halpin-Tsai, Agari Y模型等[12~18]. 
Goyanes等人在研究Al/PMMA复合材料热导率时, 采
用Nilessen模型获得很好的拟合结果[19]. Krupa I等人

使用Agari Y模型研究HDPE/石墨复合材料热导率也

得到了与实验值相符的结果[20]. Young等人曾采用逐

渐接近均质化的方法计算纳米碳管作为填料时的高

分子复合材料热导率 [21]. 但对于本工作中  HDPE/ 
MWCNT 复合材料热导率的测量, 这些模型的拟合结

果与实验值均有较大差异(见图 5).  
由于材料中热传导和电导的相似性, 参考高分

子复合材料的电导率预测模型和理论可能有助于理

解  HDPE/MWCNT 的热导率变化规律并建立相应的

预测模型. 早在 1935 年, Russell就根据材料中热传导

和电导的相似性推导了一种用于高分子复合材料热

导率预测的模型[22].  
在对导电高分子复合材料的电导率进行预测时, 

Mamunya 根据渗流理论, 建立了导电高分子复合材

料电导率的经验公式[23]:  

 ( )
eff

c
c m c

c
, 

t
V V
F V

σ σ σ σ
⎛ ⎞−

= + − ⎜ ⎟−⎝ ⎠
 (7) 
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图 5  HDPE/MWCNT 复合材料薄膜热导率实验结果与不

同模型的比较 

 c
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其中σ, σm, σc 分别为复合材料电导率, 体系可能存在

的最大电导率及临界电导率; V 为填料的体积分数; Vc

为临界体积分数, 当填料达到这一体积分数时, 在基

体内部形成导通的网络结构; t0 是一个与体系维数有

关的常数, 一般为  1.6~1.9 之间的常数; k=28Vc; n(= 

0.35)是衡量指数; teff 与受体系混合度影响程度的指数; 
F 是填料的封装密度系数,定义为:  

 f ,F P Vρ=  (9) 

其中, P  为填料质量; ρf 为填料的密度.  
对于纤维填料的高分子复合材料, 在纤维填料

含量很少以至于纤维间互不接触时, 其传热性能可

以认为是两种成分传热性能的简单叠加. 但当填料

浓度达到一个临界分数的时候, 填料之间会形成互

联的网络结构, 此时, 这种网络结构的连通性会对材

料的热性能产生较大影响, 对于填料的传热性能高

于基体的情况, 如本文研究的  HDPE/MWCNT 复合材

料, 连通性越好, 意味着有更多的热量可以通过纤维

网络进行传递, 材料的传热性能越强. 当填料浓度继

续增加到所有的纤维都连成网络后 , 热导率随

MWCNT 含量增加而升高的速度则开始减缓.  
Aharoni S M 在研究Fe/(AMOCO AI 537)复合材

料的电导率时认为存在两个临界体积分数Vc1, Vc2
[24]. 

在填料体积分数达到  Vc1 时, 平均每一个导电颗粒具

有一个连接点, 即颗粒是半联通状态. 此后每增加一

个没有任何连接点的导电颗粒就可以连接另外两个

具有一个连接点的颗粒, 因此随着导电颗粒的增加, 
导电网络会迅速增加, 电导率变化很快. 当填料体积

分数达到  Vc2 时, 平均每个导电颗粒具有两个连接点, 
导电网络已经完全建立, 此时增加填料将不再明显

改变电导率.  
参考上述高分子复合材料的电导率理论, 本文

建立了一个类似电导率渗流模型的高分子复合材料

热导率渗流模型: 1) 存在两个  MWCNT 临界体积分

数 Vc1, Vc2; 2) 在 MWCNT 体积分数小于 Vc1 时, 认为

MWCNT完全分散在 HDPE基体中, 复合材料热导率

与纯 HDPE 热导率差别很小; 3) MWCNT 体积分数介

于 Vc1 和 Vc2 之间时, 网络是局部连通的, 连通度用参

数  A 表示 ; 4) 在  MWCNT 体积分数达到  Vc2 时 , 在
HDPE 中形成完全连通的网络结构. 则复合材料的热

导率可表示为:  

( )
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c2 c1
0 c11

c2
c2 f c2 c2
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1 e
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其中 A 为连通度, λ0(= 0.266 W·mK)是 HDPE 的室温

热导率; λc1 和λc2 为  MWCNT 体积分数等于  Vc1 和  Vc2

时的复合材料热导率; t0 = 1.9, k = 1.78, n = 0.35; 假设  

MWCNT 与  HDPE 基体是完全接触的 , 即封装系数  
F = 1.  

当  MWCNT 体积分数小于  Vc1 时, 复合材料热导

率与纯  HDPE 热导率差别很小, 因此有λc1≈λ0, 将实

验曲线外推可得到  Vc1 = 1 vt%. 而从实验曲线可以看

出, 热导率随MWCNT添加量的变化在 3.35 vt%处出

现“拐点”, 即  Vc2=3.35 vt%.  
图 6 是模型计算结果与实验结果的比较. 从图  6

中可以看出, 计算结果与实验结果基本相符. 这说明, 
这一热导率渗流模型对于解释  HDPE/MWCNT 中的

传热行为是合理的.  
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图 6  HDPE/MWCNT 复合材料薄膜热导率实验结果与模

拟结果的比较 

2.2  热导率随温度的变化规律 

作为  PTC 材料, 在其工作温度区, 热导率是衡量

其对温度变化敏感性能的重要参数. 图  7 是  MWCNT
含量为 8.74 vt%和 2.78 vt%的 HDPE/MWCNT 热导率

与温度关系图(计算所用 HDPE 和 MWCNT 比热分别

参考文献[8,9]中曲线获得). 可以看出, 在 120℃以下, 
热导率随温度变化很小. 而在  120~130℃  这个很小的

温度范围内, 由于 HDPE 的熔融转变使 HDPE/MWCNT
热导率随温度升高而快速升高. 图  8 是引自文献[3]的
MWCNT 含量为  3 vt%的 HDPE/MWCNT 电阻—温度

关系图. 从图  8 中可以看出, 当温度同样在  120~130
℃范围内时, 复合材料中的HDPE发生熔融转变产生

体积膨胀, 使 MWCNT 网络断开, 导致试样的电阻率

在这一转变过程中随温度升高而快速升高, 这与传

统的高分子  PTC 材料相同.  
比较图 7 和 8 的结果可以看出, 在 HDPE 熔化过

程中, 导热性能没有因为  MWCNT 网络的断开而下

降, 相反, 试样的热导率反而随温度的上升有很大程

度上升. 这是由于在这一过程中, HDPE 的热导率由

于发生熔化而大幅度上升, 这种上升远大于  MWCNT
网络断开导致的渗流传热性能的下降. 由于  HDPE/ 
MWCNT 复合材料在作为  PTC 材料在其应用温度区

间内, 热导率高, 从而保证了  HDPE/MWCNT 在作为

PTC 材料使用时拥有良好的温度响应性能.  

3  结论 
在 MWCNT 含量小于 3.35 vt%时, HDPE/MWCNT 

 

图 7  HDPE/MWCNT 复合材料薄膜热导率与温度的关系 

 

图 8  MWCNT添加量为 3 vt%的HDPE/MWCNT复合材

料薄膜电阻率-温度曲线[3] 

复合材料薄膜热导率随  MWCNT 含量增加而迅速升

高 ; 而当  MWCNT 含量高于  3.35 vt%时 , 热导率随

MWCNT 含量增加而升高的速度变缓.  
建立了热导率渗流模型 , 指出  MWCNT 添加量

存在两个临界体积分数  Vc1 和 Vc2. 当 MWCNT体积分

数达到临界体积  Vc1 时, 导热网络开始在局部形成并

随着  MWCNT 含量的增加网络的导通程度迅速增加; 
当 MWCNT 体积分数达到 Vc2 时, 形成完整的导热网

络. 采用该模型得到的计算结果与实验结果相符.  
在  HDPE/MWCNT 复合材料作为  PTC 材料的应

用温度区间(电阻剧烈变化的温度区间), 热导率没有

因为电阻率增大而减小, 反而有很大程度升高, 表明

HDPE/MWCNT 复合材料具有很好的温度响应性能.  
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