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基于碳材料的高密度聚乙烯导热材料的制备
闫永思，吴纯，孙萍，王昱程，吉鑫雨，戚嵘嵘

( 上海交通大学化学化工学院，上海　200240)

摘要：为了提高高密度聚乙烯 (PE-HD) 的导热性能，扩大其应用范围，通过开炼及模压的方法将碳材料与 PE-HD

进行复合，详细研究了碳材料的种类、含量及复配等对复合材料热导率及拉伸性能的影响。结果表明，随着石墨含量

的增加，复合材料的热导率增大，但其断裂伸长率显著下降。固定碳材料总质量分数为 15%，对不同种类的碳材料进

行复配，发现当碳纤维／石墨质量比为 1／4 时，材料的热导率达到极大值，为 0.588 W／(m · K)，但断裂伸长率仅为

36% ；当乙炔炭黑／石墨质量比为 1／2 时，复合材料热导率达到极大值，为 0.602 W／(m · K)，相当于石墨质量分数

为 20% 的复合材料热导率，断裂伸长率为 303%，约为石墨质量分数为 20% 的复合材料的 3 倍，这表明石墨与乙炔炭

黑的适量复配在赋予 PE-HD 良好导热性的同时保持了其延展性。
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Preparation of High-density Polyethylene Thermal Conductive Materials Based on Carbon Fillers
Yan Yongsi， Wu Chun， Sun Ping， Wang Yucheng， Ji Xinyu， Qi Rongrong

(School of Chemistry and Chemical Engineering， Shanghai Jiao Tong University， Shanghai　200240， China)

Abstract ：In order to improve the thermal conductivity of high-density polyethylene (PE-HD) and expand the scope of ap-
plication，carbon fillers were compounded with PE-HD by open milling and compression molding，the effects of the type，content 
and compounding of carbon fillers on the thermal conductivity and tensile properties of composites were studied in detail. The results 
show that when increasing the graphite content，the thermal conductivity of the composite also increases but its elongation at break 
decreases obviously. The total mass fraction of carbon fillers is set to 15%，and the different types of carbon fillers were compounded. 
When the mass ratio of carbon fiber／graphite is 1／4，the thermal conductivity of the composite reaches relative maximum value，
which is 0.588 W／(m · K)，but the elongation at break is only 36%. When the mass ratio of acetylene carbon black／graphite is 1／
2，the thermal conductivity of the composite reaches relative maximum value，which is 0.602 W／(m · K)，as same as that of 20wt% 
graphite filling composite，the elongation at break is 303%，which is about 3 times that of 20wt% graphite filling composite. This re-
sults indicate that the proper compounding of graphite and acetylene carbon black can impart PE-HD with good thermal conductivity 
while maintaining its ductility.

Keywords ：graphite ；acetylene carbon black ；carbon fiber ；high-density polyethylene ；thermal conductivity ；mechanical 
property

高密度聚乙烯 (PE-HD) 无毒无味，具有良好的

耐热性和耐寒性，同时具有耐腐蚀、不吸水、绝缘、介

电强度高等优点，因而被广泛应用于各个领域。但

是 PE-HD 热导率低，限制了其在换热管材中的应

用，因此开发具有良好导热性能的聚乙烯管料具有

实用意义。填料导热型高分子复合物由于其制作工

艺简单，热导率高，更是引起了广泛的关注 [1–3]。填

料导热型高分子复合物的填料基本可以被分为金属

材料、无机填料和碳基材料三类 [4–7]。其中，碳基材

料在提高聚合物材料热导率方面具有很高的效率。
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如于伟等 [11] 将石墨烯与环氧树脂复配后测试了材

料的热导率，发现当石墨烯的体积分数为 3.9% 时，

热导率可达 0.941 W／(m · K)，相比纯基体材料提

高了 2.6 倍；张增一等 [12] 将乙炔炭黑 (ACB) 加入

丁腈橡胶中，发现材料热导率、电导率有大幅度地提

升；戴连奇等 [13] 将膨胀石墨加入 PE-HD 中，当膨胀

石墨质量分数为 10% 时，材料的热导率为纯 PE-HD
的 2.7 倍。

为了获得高热导率的材料，提高碳材料在聚合

物中的含量是一个行之有效的办法，然而碳材料含

量的提高会降低材料的力学性能，特别是降低了材

料的延展性 ( 断裂伸长率 )。如钱天语等 [14] 将碳化

硅与碳纤维 (CF) 复配加入甲基乙烯基硅橡胶，发

现 CF 含量的增加可以增大材料的热导率但降低了

断裂伸长率；吴佳玮等 [15] 将石墨 (CG) 加入到聚丙

烯中，发现随着 CG 含量增加，材料的热导率上升

但断裂伸长率下降。根据相关企业要求 [ 换热管用

PE-HD 专用料的热导率需要达到 0.6 W／(m · K)，
断裂伸长率超过 300%]，为了在提高 PE-HD 的导热

性能同时保持其延展性，笔者选用 CG，CF 和 ACB
作为 PE-HD 导热复合材料的填料。三者在提高材

料导热性能上均有良好的表现，并且形态不同、粒

径差距大，CF 的尺寸大于 CG，CG 的粒径远大于

ACB，将 CG 与 CF，ACB 分别复配可以让各个填料

在形成导热网络的过程中互相补充，使得导热网络

更为完整，即使填料用量不多也能形成导热网络，从

而得到综合性能良好的导热材料。相比其它碳材料，

CG 获取更为容易，成本低廉，并且加工性能好，不

易团聚，更加适合工业生产，同时鉴于企业仅对换热

管专用料的热导率及断裂伸长率有要求，因此在复

配过程中以 CG 作为主要填料，研究了 CG 含量及

其复配对 PE-HD 热导率和拉伸性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PE-HD ：HD5502XA，密度 0.95 g／cm3，昆仑中

石油天然气有限公司；

CG ：P800，密度为 2.0 g／cm3，粒径 2 μm，东

莞市捷诚石墨制品有限公司；

CF ：长度约 3 mm，直径 7~10 μm，南京纬达

复合材料有限公司；

ACB ：粒径 14 nm，C611，上海焦化厂。

1．2　主要设备及仪器

开放式开炼机：XY–260B 型，上海思南橡胶机

械有限公司；

平板硫化机：XLB–D 型，湖州顺力橡胶机械有

限公司；

万能电子拉力机：Instron 4465 型，美国 Instron 
公司；

导热仪：DRL–II 型，湘潭湘仪仪器有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–2150 型，日 本

Hitachi High-Technologies 公司。

1．3　试样制备

将开放式开炼机加热到 140℃，加入 PE-HD，待

软化后加入一定含量的碳材料打三角包混合，均匀

后出片。然后将混合好的料片放置在平板硫化机上，

加热温度 160℃、加热压力 10MPa，经 6 min 模压成

型后再裁成标准试样。

1．4　测试与表征

热导率测试：将料片制成直径为 3 cm、厚度为

3 mm 的圆形平板，之后根据 ASTM D5470–2012 使

用导热仪在 25℃下测试材料的热导率。

拉伸性能按 ASTM D638–2014 测试，拉伸速度

为 50 mm／min。
SEM 表征：将试样切断面喷金后，使用 SEM 观

察形貌并拍照，加速电压为 0.25～25 kV。

2　结果及讨论

2．1　CG 含量的影响

为了提高 PE-HD 的热导率，首先研究了 CG 作

为导热填料对其性能的影响。制备了 CG 质量分

数分别为 0%，10%，15%，20%，30%，40% 的一系列

PE-HD／CG 复合材料，其热导率和拉伸性能分别如

图 1 和图 2 所示。由图 1、图 2 可以看出，随着 CG
含量的增加，材料的热导率、拉伸屈服强度呈上升趋

势，但断裂伸长率呈显著下降趋势。纯 PE-HD 的热

导率为 0.431 W／(m · K)，断裂伸长率为 1 100%，拉

伸屈服强度为 20.9 MPa ；当 CG 质量分数为 15%
时，复合材料热导率为 0.573 W／(m · K)，断裂伸长

率降低至 625%，拉伸屈服强度提高至 21.7 MPa ；

当 CG 质量分数为 40% 时，复合材料热导率达到

0.958 W／(m · K)，但断裂伸长率仅为 5%，拉伸屈服

强度为 25.3 MPa。当 CG 质量分数超过 40% 时，

材料加工的过程变得困难，虽然热导率很高，但力学

性能极差，断裂伸长率很低，失去了聚乙烯优异的延

展性。为了进一步分析 CG 含量变化导致导热和力

学性能变化的原因，用 SEM 对 CG 质量分数分别为

15% 和 40% 的复合材料微观形貌进行了观察，如图

杨超



 27 闫永思，等：基于碳材料的高密度聚乙烯导热材料的制备 

3a 和图 3b 所示，并推测了可能的导热机理，如图 3c
所示。由图 3a 可以看出，当 CG 含量较小时，CG 能

够很好地分散在 PE-HD 基体中，CG 与 PE-HD 之

间没有太多界面，由于 CG 粒径较小，不易从 SEM
照片中看出，此时材料的延展性较好，但导热网络较

弱，仅形成导热通路，导热效果不理想；随着 CG 含

量进一步增加，如图 3b 所示，CG 相互接触增多，形

成导热网络，因而热导率提高明显，但是由于大量

CG 的团聚以及与 PE-HD 的相互作用较差，造成材

料内部缺陷增多，在拉伸过程中会导致断裂伸长率

明显降低，因此大量 CG 的加入虽有利于导热但会

明显降低复合材料的延展性。
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图 1　复合材料热导率随 CG 含量变化曲线
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图 2　复合材料拉伸性能随 CG 含量变化曲线

(a)            (b)

CG

PE-HD

(c)

a—CG 质量分数 15% ； b—CG 质量分数 40% ；

c—CG 填充 PE-HD 导热机理

图 3　不同 CG 含量的复合材料断面 SEM 照片及导热机理图

2．2　碳材料复配的影响

为了提高 PE-HD 的导热性能，同时又不失其

力学性能特别是延展性，将填充碳材料的总质量分

数固定在 15%，采用不同种类碳材料进行复配的方

式来达到上述目的。为此设计将 CG 与 CF 复配和

CG 与 ACB 复配，详细实验配方列于表 1，并测试了

不同配方下材料的导热和力学性能，结果见表 2 和

表 3。
表 1　复配碳材料的 PE-HD 复合材料的配方

项 目 质量比

CF／CG 1／4 1／2 2／1 4／1
ACB／CG 1／4 1／2 2／1 4／1

     表 2　复配碳材料的 PE-HD 复合材料热导率 W／(m · K)

项 目
质量比

1／4 1／2 2／1 4／1
CF／CG 0.588 0.547 0.532 0.519

ACB／CG 0.555 0.602 0.491 0.567
表 3　复配碳材料的 PE-HD 复合材料拉伸性能

项 目
质量比

1／4 1／2 2／1 4／1

CF／CG
拉伸屈服强度／MPa 23.0 20.0 24.8 27.0

断裂伸长率／% 36 103 591 747

ACB／CG
拉伸屈服强度／MPa 19.8 23.4 25.7 30.6

断裂伸长率／% 616 303 768 1 077

由表 2 可知，当 CF 与 CG 进行复配时，随着

CF 含量增多，复合材料热导率逐渐下降。这可能

是由于 CG 和 CF 尺寸和结构不相同，CG 是片层

结构，尺寸较小，而 CF 是纤维状结构，尺寸较大，

在 CG 含量较高时 ( 如图 4a 和图 4c 所示 )，CF 可

以更好地连接 CG 之间的空隙，使得材料的导热网

络较为完整；但当 CF 含量继续升高时 ( 如图 4b 和

图 4c 所示 )，CG 含量较低，由于 CF 尺寸是 CG 的

数倍，CG 分散稀疏，CG 很难连接 CF 之间的空隙，

另一方面 CF 与 PE-HD 作用不好，存在明显界面，

因此导热网络形成不完善，材料的热导率下降。当

CF／CG 质量比为 1／4 时，复合材料热导率达到极

大值，为 0.588 W／(m · K)，高于相同碳材料质量分

数 (15%) 下纯 CG 填充 PE-HD 复合材料的热导率

[0.573 W／(m · K)]，但未达到热导率 0.6 W／(m ·
K) 的要求。

由表 2 可知，当 ACB／CG 质量比为 1／2 时，

复合材料热导率达到极大值，为 0.602 W／(m · K)，
满足换热管材对热导率的要求，其比纯 PE-HD 的热

导率提升了 39.7%，且相当于 CG 质量分数为 20%
的复合材料热导率。这是由于 ACB 是比 CG 更小

的颗粒，在 CG 含量较高时，ACB 可以更好地连接

CG 之间的空隙，使得材料的导热网络更加完整；当
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ACB 含量高于 CG 含量时，ACB 开始团聚，CG 因

为量少分散稀疏，ACB 的粒径是 CG 的 1‰，即使

团聚也不能更有效地连接 CG，从而导致导热网络

形成不完善，热导率降低。当 ACB／CG 的质量比

为 1／2 时 ( 如图 5a 和图 5c 所示 )，CG 分布均匀，

ACB 可以填补 CG 之间的缝隙，使得导热网络更为

完整，因此复合材料的热导率在实验范围内达到最

大。当 ACB／CG 质量比为 2／1 时 ( 如图 5b 和图

5c 所示 )，ACB 含量较多，分子间范德华力使 ACB
出现团聚现象，无法与 CG 连接形成致密的导热网

络，此时材料的热导率低于 ACB／CG 质量比为 2／
1 的复合材料。

(a)            (b)

CG

导热通路

CG
PE-HD
ACB

ACB
(c)

a—ACB／CG 质量比 1／2 ； b—ACB／CG 质量比 2／1 ；

c—ACB／CG 填充 PE-HD 导热机理

图 5　不同 ACB／CG 质量比的复合材料断面 SEM 照片及导热机理图

由表 3 可知，ACB／CG 使复合材料展现出了

良好的拉伸性能，断裂伸长率均在 300% 以上，远远

大于 CG 质量分数为 20% 的复合材料断裂伸长率

(72%)，当 ACB／CG 质量比为 1／2 时，复合材料的

断裂伸长率达到 303%，约为 CG 质量分数为 20%
的复合材料的 3 倍。CF／CG 填充复合材料的断裂

伸长率远低于相同配比下 ACB／CG 填充的复合材

料，当 CF／CG 质量比为 1／4 时，材料断裂伸长率

仅为 36%。这可能是由于 CF 与基体材料不相容导

致材料内部出现缺陷，从而降低了断裂伸长率。两

种复合材料的拉伸屈服强度大体在 20～30 MPa 范

围内，当 CF 与 CG 复配时，材料的拉伸屈服强度没

有明显的规律，当 ACB 与 CG 复配时，可以看出当

ACB 含量增大，材料的拉伸屈服强度不断升高。CF
与 CG 复配时，由于 CF 的尺寸较大，从 SEM 照片

中可以看出 CF 与 PE-HD 之间的界面非常明显，而

ACB 与 CG 复配时，ACB 粒径极小无法在 PE-HD
中看到较多界面，相容性相对较好。界面在拉伸过

程中会造成应力集中，因此 CF 与 CG 复配时复合

材料的拉伸性能总体上相对较低。

3　结论

(1) 随着 CG 含量的增加，PE-HD／CG 复合

材料的热导率增大，而断裂伸长率降低明显。当

CG 质量分数为 40% 时，材料的热导率可以达到

0.958 W／(m · K)，然而断裂伸长率仅为 5%。

(2) 固定碳材料总质量分数为 15%，进行了不同

碳材料不同比例的复配，当 ACB／CG 质量比为 1／
2 时，复合材料的热导率达到极大值，为 0.602 W／

(m · K)，断裂伸长率达到 303%。这意味着在保持材

料延展性的同时，热导率也得到了明显的提升。因

此可以拓宽 PE-HD 在换热管材中的应用。
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