
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 42 卷，第 5 期

2014 年 5 月

Vol.42，No.5
May 201434

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2014.05.008

导热尼龙 66 复合材料的制备与性能研究

张学锋 1，何杰 1，邵军 1，崔元胜 2，赵鋆冲 1，王承刚 1，吴炅 1

(1. 中国兵器工业集团第五三研究所，济南 250031 ； 2. 空军驻山东地区军事代表室，济南 250023)

摘要：用共混挤出法制备导热尼龙 (PA)66 复合材料，研究了导热填料种类、含量及与玻璃纤维复配对复合材料

导热系数的影响。结果表明，在选用的 3 种导热填料中以 Al 填充 PA66 的效果最好；当复合材料中填料粒子用量达

到一定含量时，填料之间形成特殊的导热通路，提高复合材料的导热性能；随着填料含量的增加，复合材料的导热性

能上升，当 Al 含量为 45% 时，复合材料的导热系数为 0.778 W／(m · K) ；玻璃纤维与导热填料的共同作用使体系导

热系数有一定提高。
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Preparation and Properties of Thermal Conductivity PA66 Composites
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Abstract ：Thermal conductivity PA66 composites reinforced by metal powder and oxide were prepared by blending 
extrusion method.The effects of filler variety and content，combination use with glass fiber on the thermal conductivity coefficient 
of composites were studied.The results showed that the composite filled with Al had best thermal conductivity. When the filler 
content reached a certain amount，the special conduction path could be formed between the filler，which could improve the thermal 
conductivity of composite.Increasing filler content could improve the thermal properties of composites，and PA66 composites with 
the thermal conductivity coefficient of 0.778 W／(m · K) was obtained when Al content was 45%.The combination use of glass fiber 
and thermal conductive filler could enhance the thermal conductivity.
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电子信息和电器产业中电子元器件的集成度

越来越高，使得单位面积电子元器件上积聚的热量

也越来越多，若不能及时将器件上的热量散去，将极

大地影响系统的使用寿命和效率。目前绝大多数工

程塑料是热的不良导体 [1–2]，已经不能满足现代产业

的发展需要，导热塑料由于具有良好的导热性能已

成为近年来的研究重点。在其它行业领域，如换热

器中采用导热塑料来代替金属材料也有研究 [3]，导

热塑料同时还具有耐腐蚀、绝缘的优点，是代替金属

材料的极好选择。

目前主要通过填充导热填料来提升塑料的导

热性能。玻璃纤维改性高分子材料除能提高材料的

力学性能外，对复合材料体系内导热网络的形成也

有促进作用。笔者研究金属及金属氧化物以及与玻

璃纤维复合填充尼龙 (PA)66 之后导热性能的变化，

研究导热填料对复合材料力学性能和导热性能的影

响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR27，河南平顶山神马工程塑料有限

责任公司；

铝 (Al) 粉、氧化镁 (MgO)、三氧化二铝 (Al2O3) ：
分析纯，天津巴斯夫有限公司；

硅烷偶联剂：KH550，南京曙光硅烷化工有限

公司；

短切玻璃纤维：HP3540，PPG 玻璃纤维（中国）

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：CTE–35 型，长径比 35，南京科

倍隆机械有限公司；

注塑机：HTEF90w1 型，宁波海天塑料机械有

联系人：何杰，男，研究员，硕士生导师，主要研究方向为耐高温

导热高分子材料
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限公司；

电光分析天平：TG328B 型，上海上平仪器有限

公司；

万能试验机：AGS–J，日本岛津制作所；

悬臂梁冲击试验机：XJU–5–5，承德试验机有限

责任公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：QUANTA200
型，荷兰 FEI 公司；

LFA 激光导热仪：德国耐驰公司；

热重差热同步热分析仪：TGA／DSC1／1100LF
型，梅特勒 – 托利多公司。

1．3　试样制备

将 PA66 在 80℃烘箱中干燥 4 h，然后与一

定配比的偶联剂、导热填料在高速混合机中混合

1 min ；用双螺杆挤出机挤出，加热段温度控制在

250～270℃，短切玻璃纤维由侧喂料加入，机头温度

275℃，挤出、水冷、干燥、造粒。

将粒料在 100℃烘箱中烘 4～6 h，然后注塑成

标准样条，注塑机料筒温度控制在 260～280℃。

1．4　性能测试及表征

物理力学性能：拉伸强度按 GB／T 1040.2–
2006 测试，弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，悬

臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，热扩

散系数按 GB／T 22588–2008 测试，密度按 GB／T 
1033.1–2008 测试。

复合材料导热系数按式 (1) 计算：

 cPm t a=  (1)

式中：λ——导热系数；

	 ρ——密度；

	 cP——比热容，由比较法测定；

	 α——热扩散系数，由闪光法测得。

DSC 测试：气氛为高纯氮气，气流速度为

20 mL／min，升温速率为 10℃／min。
SEM 分析：将样品在液氮中脆断，而后在断面

喷金，在场发射 SEM 下观察微观结构。

2　结果与讨论

2．1　不同导热填料对复合材料性能的影响

导热填料 Al，MgO，Al2O3 的导热系数分别为

200，48，46 W／(m · K)[4–9]，表 1 示出 PA66、导热填

料、偶联剂质量比为 73.5／25／1.5 时不同导热填料

对复合材料导热性能的影响。

从表 1 可以看出，导热系数以 Al 填充 PA66 效

表 1　不同导热填料对复合材料导热性能的影响

填料 导热系数／[W · (m · K)–1] 热扩散系数／(mm2 · s–1)
Al 0.443 0.180

Al2O3 0.364 0.152
MgO 0.336 0.128

果最好，达到 0.443 W／(m · K) ；MgO 效果最低，其

复合材料的导热系数只有 0.336 W／(m · K)。对于

热扩散系数，也以 Al 填充体系的 0.180 mm2／s 最

高。由于不同填料本身的导热系数不同，且不同填

料与树脂基体有着不同的作用力，从而导致导热填

料在树脂内分布不均匀，根据导热网链机理 [10–11]，

导热填料在聚合物基体中的分布均匀性决定复合材

料的导热性能。填料分布均匀有利于导热网络的形

成，提升复合材料的导热性能。

对于填充型导热复合材料 [12]，若填料导电 ( 如
Al 粉 )，热传导依赖于电子传热和聚合物与填料晶

格振动共同作用的结果；若填料具有高的导热性和

电绝缘性 ( 如 MgO，Al2O3)，则复合材料的导热系数

依赖于聚合物基体的分子链振动、晶格声子与填料

晶格声子的相互作用，即主要依赖于聚合物与填料

晶格振动相互作用来实现材料体系内热量的传递。

实验结果表明，三种填料中以 Al 粉提升导热效果最

好。

2．2　填料对复合材料中 PA66 基体结晶性能的影响

PA66 基体本身的结晶性能对复合材料的导热

性能也有影响。对于高分子材料而言，在相同的条

件下，结晶性能高的材料导热系数较高。但是在很

多情况下，在加入导热填料之后，PA66 的结晶环境

产生了变化。Al 改性 PA66 树脂前后的 DSC 升温

降温曲线见图 1。
由图 1a 可以看出，PA66 熔融时其焓变为

–80.02 J／g，熔化起始温度为 253.41℃；在降温

过程中，可以看到 PA66 结晶峰，其起始温度为

233.35℃，峰值为 229.07℃，焓变值为 50.25 J／g。
图 1b 中 Al 填料含量为 45%。升温过程中吸

热焓变为 –45.93 J／g，熔化起始温度为 257.00℃；

而降温过程中，结晶时焓变为 32.33 J／g，结晶起始

温度为 234.28℃，峰值为 230.74℃。

对比图 1a，图 1b 可以发现，在升温阶段，添加

填料之后材料吸热焓变比纯 PA66 低，这是由于填

料加入之后导致 PA66 基体量少。而结晶时，添加

填料之后其放热焓变为纯 PA66 的 65%。即 45%
添加量下，PA66 的结晶区域只有原纯 PA66 的
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a—PA66 ；b—Al 改性 PA66 复合材料

图 1　填料对 PA66 基体结晶性能的影响

65%，同时其结晶峰也稍稍提前。

添加少量填料时填料能作为成核剂促进 PA66
材料的异相成核结晶；但是当填料含量稍大时，容

易破坏材料原有的结晶结构而起到反作用。结果表

明，随着导热填料用量的增加，PA66 材料原本的结

晶区域变少。

2．3　填料对复合材料导热性能与力学性能的影响

导热填料的用量是决定复合材料导热性能的

关键因素。由填充型复合材料的导热机理可知，导

热填料之间的相互接触是形成导热网络的必要因

素。当复合材料中只有少量填料存在时，填料与填

料之间相互接触的几率不大，形成不了导热通路，导

热系数低；而当填料用量达到一定数值时，填料颗

粒之间能相互接触使导热网络贯通，复合材料的导

热效果大幅提升。

表 2 示出不同 Al 用量时复合材料的导热性能

和力学性能测试结果。
表 2　不同 Al 用量复合材料的导热性能和力学性

Al 用
量／%

导热系数／
[W · (m · K)–1]

热扩散系
数／(mm2 · s–1)

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

冲击强度／
(kJ · m–2)

0 0.264 0.088 74.0 76.7 7.5
25 0.443 0.180 72.5 110.2 5.3
30 0.485 0.207 70.1 111.1 5.0
40 0.576 0.231 68.2 109.0 4.6
45 0.778 0.253 66.0 108.0 4.0

由表 2 可以看出，随着导热填料用量由 25%
增加到 45%，导热系数由 0.443 W／(m · K) 增加到

0.778 W／(m · K)，符合 Agari 关于导热系数与填料

用量的理论。同样，热扩散系数由 0.180 mm2／s 上

升到 0.253 mm2／s，这也符合随着导热填料用量增

加，导热性能上升的变化规律。

从表 2 还可以看出，随着导热填料用量的增加，

复合材料的拉伸强度逐渐下降，当填料用量到 45%
时，其拉伸强度为 66 MPa ；而悬臂梁缺口冲击强度

也呈下降趋势；弯曲强度则有一定的上升。导热填

料对 PA66 复合材料力学性能的影响与普通填料的

增强作用相似。

2．4　玻璃纤维复合导热填料对复合材料性能的影响

填料形貌对复合材料性能也有较大的影响。导

热纤维相比于导热粉末在树脂基体中更易形成导热

网络通路，选用导热粉末与导热纤维共同填充是提

高复合材料导热系数的有效途径。R. S. Freire[13]

研究了短碳纤维增强树脂的热性能，并探索纤维尺

寸、取向、填料的分散性以及填料的体积分数对材

料整体热性能的影响；D. M. Bigg[14] 在研究短切纤

维填充复合材料时导热性能的变化，也得到了较好

的实验结果。在实验中，以玻璃纤维作为导热纤维

填充复合材料。玻璃纤维与导热填料共混材料的

SEM 照片见图 2。

图 2　导热填料与玻璃纤维在复合材料中的分布图

图 2 中复合材料配方为 10% 玻璃纤维、25% 导

热 Al 粉。图片中能看到 PA66 树脂相，导热填料 Al
不是很明显，可见导热填料的用量还不是很高并没

有形成连续相，导热填料之间相互接触的几率较小。

图中也可以看到玻璃纤维的拔出情况，可见表面处

理效果不是很理想。

在相同的导热填料 (Al，MgO) 用量下添加一定

比例的玻璃纤维，复合材料的导热性能数据见表 3。
由表 3 可以看出，25% Al 与 10% 玻璃纤维复

配的材料其导热系数为 0.513 W／(m · K)，比只加

Al 的复合材料导热系数 0.443 W／(m · K) 要高。
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表 3　玻璃纤维复配填料改性 PA66 复合材料的导热性能

填料 填料用量／% 玻璃纤维用量／% 导热系数／[W · (m · K)–1]
Al 25 10 0.513
Al 25 15 0.586
Al 25 20 0.640

MgO 25 10 0.386
MgO 25 15 0.430
MgO 25 20 0.519

同样，对于 MgO 体系，只加导热填料的复合材料，

其导热系数为 0.336 W／(m · K)，比与玻纤复配的

材料导热系数 0.386 W／(m · K) 低。这是因为玻

璃纤维在复合材料体系中起到一定的桥梁作用，对

复合材料内部导热网络的形成有一定促进作用，使

PA66 复合材料的导热性能提高。随着玻璃纤维含

量的增加，复合材料的导热系数增加。

3　结论

(1) 采用金属氧化物粉末和金属导热粉末填充

可以制备 PA66 基导热复合材料；导热填料粒子在

PA66 基体树脂中形成了网状导热通路，实现了复

合材料的导热；实验选用的 3 种导热填料以金属 Al
粉填充 PA66 的效果最好。

(2) 导热填料用量的增加能提高导热填料之间

相互接触的几率，随着填料含量的上升，复合体系的

导热性能上升，当 Al 用量为 45% 时导热效果最佳，

导热系数达到 0.778 W／(m · K)。
(3) 采用玻璃纤维与导热填料复配对复合材料

的导热系数提升有一定促进作用。
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