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摘要：利用新型非对称同向双螺杆挤出机制备聚丙烯 (PP)／多壁碳纳米管 (MWNTs) 导热复合材料。研究了不

同 MWNTs 含量对该复合材料热学及力学性能的影响。结果表明，该复合材料的热导率、缺口冲击强度及断裂伸长

率均呈先增后减趋势。与纯 PP 相比，当 MWNTs 含量为 6 份时，导热复合材料热导率可提高 123% ；当 MWNTs 含

量为 4 份时，导热复合材料最大分解速率温度可提高 4.8%，热稳定性得到有效改善但存有较为明显的突变特性；当

MWNTs 含量为 2 份时，导热复合材料缺口冲击强度可提高 13.7% ；随着 MWNTs 含量的增加，观察导热复合材料微

观断面形貌表明，含量增加整体团聚尺度趋于增大，团聚量也呈增多趋势。
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Abstract ：A novel co-rotating non-twin screws extruder was used to prepare PP ／MWNTs thermal conductive composites. 

The effects of different MWNTs contents on the properties of composites were examined in terms of thermal and mechanical 
behavior. The results show that the same tendency that thermal conductivity，impact strength and elongation at break first increase 
and then fluctuating decrease with the increasing MWNTs content. Compared with pure PP, the thermal conductivity of the new 
composites is enhanced by 123% when the contents of MWNTs at 6 phr ，while the temperature of maximum decomposition rate 
increased by 4.8% at 4 phr，thermal stability is improved effectively with the obvious mutation characteristics appearing, and the 
notched impact strength are increased by 13.7% at 2 phr. Microstructure is observed by SEM and the pictures revealed that the overall 
scale and quantity of the agglomerates are also increased with the increasing MWNTs contents added in.

Keywords ：co-rotating non-twin screw ； PP／MWNTs composite ； thermal conductivity ； mechanical property

1991 年日本科学家 S.Iijima 发现了碳纳米管

(CNTs)[1]，其优异的力学、导热及导电性能受到各界

科研人员的广泛关注。它由单层或多层石墨卷曲而

成，长径比大，轴向热交换能较高，而径向热交换能

较低，国内外针对 CNTs 热导率研究较多，S.Berbers
等利用分子动力学模拟计算出单壁 CNTs 理论热导

率为 6 000 W／(m · K)[2]，E.Pop 试验测得单根单壁

CNTs 热导率为 3 500 W／(m · K)[3]。CNTs 已被广泛

应用于聚合物材料填充改性，提高所获聚合物材料

某一特定性能或多种性能。而多壁 CNTs(MWNTs)
的出现，为复合材料领域注入了新活力，P. Kim 实

验表明，单根 MWNTs 比单壁 CNTs 略低，但其热导

率仍可高达 3 000 W／(m · K)[4]。目前，MWNTs 制

备技术日趋成熟，而且制备成本较单壁 CNTs 低，性

能日趋稳定，国内外多企业对其已实现工业化生产。

由于 MWNTs 亦兼具大长径比、大比表面积以及纳

米级尺度等共性特征，因而广泛应用于制备性能优

良的导电、导热等复合材料 [5–6]。查询文献后可知，

针对 MWNTs 填充 PP 基体所获复合材料导热性能

的理论及实验研究国内尚属空白。因此，笔者将利
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用 MWNTs 填充聚丙烯 (PP) 基体材料并对其热学

及力学性能进行研究，探索 MWNTs 不同含量对复

合材料性能影响，以期优化材料配比，在获得较优性

能复合材料的同时降低材料成本。

1　实验部分

1．1　实验原材料

PP ：T30S，中国石油化工股份有限公司茂名分

公司；

MWNTs ：GT–300，长度为 3～15 μm，管径为

12～15 nm，8～15 层，纯度大于 97%，山东大展纳

米材料有限公司；

液体石蜡：天津市富宇精细化工有限公司。

1．2　仪器与设备

高速混合机：SHR–10A 型，张家港格兰机械有

限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：101–4–BS 型，上海跃进

医疗器械厂；

电子计重天平：JZC–30TSC 型，福州可迪电子

技术有限公司；

新 型 非 对 称 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 [7–10] ：SHJ–
35×32 型，广东高校高分子材料加工工程技术开发

中心；

注塑机：SA 1600／540 型，宁波海天塑机集团

有限公司；

电子万能试验机：CMT4204 型，深圳市新三思

材料检测有限公司；

液晶塑料摆锤冲击机：ZBC 7251–B 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：JSM–
6330F 型，日本电子株式会社；

熔体流动速率 (MFR) 仪：XNR–400C 型，承德

市金建检测仪器有限公司；

热失重 (TG) 分析仪：SDT Q600 型，美国 TA 公

司；

导热系数测试仪：DRL– Ⅱ型，湘潭湘仪仪器有

限公司。

1. 3　试样制备

将 MWNTs 与 PP 置于鼓风干燥箱内，在温度

100℃下干燥 12 h。按表 1 配方称取相应比例 PP
及 MWNTs，投入高速混合机预混，加入 1 份液体石

蜡增强粒料与粉料的分散效果，并起到挤出润滑作

用，再使用新型非对称同向双螺杆挤出机，利用熔融

共混法挤出造粒。挤出机温度为 140～205℃，产量

为 4.2 kg／h，螺杆转速固定为 48 r／min。将粒料

在 100℃鼓风干燥箱中干燥 3 h，用平板硫化机模压

制得导热复合材料，用注塑机注射出测试试样，注塑

机温度设为 180～190℃。
                  表 1　PP／MWNTs 导热复合材料配方                     份

试样代号 PP MWNTs

a 100 0
b 100 2
c 100 4
d 100 6
e 100 8

1．4　性能测试与表征

热导率测试：试样尺寸为 30  mm × 30  mm 
×3 mm，测试热极温度取 45℃；

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，采取 1A
试样，每组试样测试 10 个，试验速度为 50 mm／

min，测试前将试样在 23℃和 50% RH 条件下至少

调节 88 h ；

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，试样

规格 80 mm×10 mm×4 mm，A 型缺口，每组试样

测试 10 个，测试前将试样在 23℃和 50% RH 条件

下至少调节 16 h ；

TG 分析：氮气保护，初始温度 30℃，升温速率

20℃／min，终止温度 600℃；

MFR 按 照 GB／T 3682–2000 测 试，温 度 为

230℃，载荷 2.16 kg ；

FESEM 测试：将挤出试样放入液氮中冷冻，脆

断后进行喷金处理，观察断面微观结构形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料

热导率影响

MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料热

导率的影响如图 1 所示。

由图 1 可知，随着 MWNTs 含量增加，导热复

合材料热导率在研究范围内呈先上升后小幅下降

趋势。当 MWNTs 含量小于 2 份时，导热复合材料

热导率增势较缓；当 MWNTs 含量多于 2 份、少于 6
份时，导热复合材料的热导率增幅较大；当 MWNTs
含量多于 6 份时，导热复合材料的热导率呈小幅下

降趋势。当 MWNTs 含量为 2 份时，导热复合材料

热 导 率 为 0.291 W／(m · K)，相 比 纯 PP 的 热 导 率

[0.257 W／(m · K)] 提高了 13.2%。当 MWNTs 含量

为 6 份时，其热导率达到 0.573 W／(m · K)，相比纯

PP 热导率提高了 123%。当继续增加 MWNTs 至 8
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份时，复合材料的热导率相比 MWNTs 含量 6 份时

降低了 3.3%。这说明对于 MWNTs 增强复合材料

的导热性能，并非 MWNTs 含量越多越好，产生该现

象的原因可能是 MWNTs 的极小密度及高表面能导

致高含量下 MWNTs 在 PP 基体中以团聚态存在，

团聚导致热导率下降。
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图 1　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料的热导率影响

2．2　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料

力学性能影响

(1) MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材

料拉伸性能的影响。

MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料拉

伸性能的影响如图 2 所示。
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图 2　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料拉伸性能影响

由图 2 可知，随着 MWNTs 含量不断增加，导

热复合材料拉伸强度呈先减小后增大趋势，而断裂

伸长率呈先增大后减小趋势。当 MWNTs 含量为

8 份时，拉伸强度达 33.53 MPa，与纯 PP 拉伸强度

(31.98 MPa) 相比提高 1.55 MPa，提高了 4.8%。因

为低含量时 MWNTs 在 PP 基体中呈分散状态存在，

而 MWNTs 与 PP 基体相容性较差，MWNTs 稀释了

PP 塑料基体，降低了 PP／MWNTs 导热复合材料的

拉伸强度；随着含量增加，刚性粒子增强作用开始

显现，拉伸强度逐渐上升。同时，由于相容性较差，

MWNTs 增多导致塑料基体产生更多性能缺陷点，

当其含量高于 2 份时材料断裂伸长率呈不断下降趋

势。

(2) MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材

料缺口冲击强度影响。

MWNTs 含 量 对 PP／MWNTs 导 热 复 合 材 料

缺口冲击强度影响如图 3 所示。由图 3 可知，随着

MWNTs 含量增加，初始阶段缺口冲击强度上升趋

势明显，而在其后研究范围内呈波动性下降趋势。

当 MWNTs 含量为 2 份时，复合材料的缺口冲击强

度达 5.05 kJ／m2，较纯 PP 缺口冲击强度（4.44 kJ／
m2）多 0.61 kJ／m2 即提高了 13.7%。说明 MWNTs
在导热复合材料中可起到一定的增韧作用，低含量

时的增韧效果较佳。这是由于 MWNTs 含量低时其

在基体中具有良好的分散性，但随着含量的增加，其

在 PP 基体中分散性变差，导致 PP／MWNTs 导热复

合材料的缺口冲击强度有所下降。
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图 3　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料缺口冲击强度影响

2．3　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料

热性能的影响

MWNTs 含 量 对 PP／MWNTs 导 热 复 合 材 料

TG 曲线及 TG 曲线一次微分 (DTG) 曲线的影响分

别如图 4 和图 5 所示。表 2 为 TG 曲线特征温度。
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MWNTs 含量：a— 0 份； b— 2 份； c— 4 份； d— 6 份； e— 8 份

图 4　PP／MWNTs 导热复合材料 TG 曲线

根据图 4 和表 2，对比失重率 5%、失重率 10%
和 失 重 率 50% 的 不 同 导 热 复 合 材 料 温 度 可 知，

MWNTs 含量为 2 份时导热复合材料的温度较纯 PP
稍有下降，但差值较小，说明低含量 MWNTs 对于

PP 热稳定性影响较弱。当 MWNTs 含量分别增加

至 4 份、6 份和 8 份时，导热复合材料在失重率 5%、

失重率 10% 和失重率 50% 时的温度相差不大但较

纯 PP 有明显提高，可知在此试验中，当 MWNTs 含

量达到 4 份时复合材料的热稳定性有所改善，但有
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较为明显的突变特性，若继续增加 MWNTs 含量 (
在试验研究范围内 ) 对导热复合材料热稳定性的改

善效果并不显著。

300 350 400 450 500 550 600

a
b

cd
e

MWNTs 含量：a— 0 份； b— 2 份； c— 4 份； d— 6 份； e— 8 份

图 5　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料 DTG 曲线的影响

                                 表 2　TG 曲线特征温度                             ℃

项目
MWNTs 含量／份

0 2 4 6 8
热失重 5% 时的温度 373.5 357.2 427.1 439.0 423.8

热失重 10% 时的温度 393.5 388.1 453.9 456.0 454.0
热失重 50% 时的温度 445.4 444.3 477.1 478.0 477.3

最大分解速率时的温度 458.2 453.3 480.1 480.1 480.7

由图 5 和表 2 可知，当 MWNTs 含量为 2 份时，

导热复合材料最大分解速率温度为 453.3℃较纯 PP
的 458.2℃下降 4.9℃，可见低填充时 MWNTs 对改

善 PP 的热稳定性无明显效果。当增加 MWNTs 含

量至 4 份时，导热复合材料起始分解温度和最大分

解速率温度较纯 PP 有显著提高，其最大分解速率

温度由纯 PP 的 458.2℃增至 480.1℃，提高了 4.8%。

而继续增加 MWNTs 含量至 6 份、8 份时，导热复合

材料起始分解温度和最大分解速率温度与含量为 4
份时的水平基本相当，未呈继续增加趋势。可见，导

热复合材料热稳定性并非随 MWNTs 含量增加而持

续提高。这是因为 MWNTs 虽然自身热稳定性较好，

但低含量时 MWNTs 在 PP 基体中呈分散相状态，

其热稳定性未能显现出来，且 MWNTs 的填充在一

定程度上破坏了 PP 的分子链结构，导致热稳定性

稍有下降。但若持续增加 MWNTs 含量，它将在基

体中形成网链，MWNTs 的自身热稳定性有所显现，

并对复合材料的热稳定性能产生影响。

2．4　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料

加工流动性能影响

MWNTs 含 量 对 PP／MWNTs 导 热 复 合 材 料

MFR 影响如图 6 所示。

由 图 6 可 知，随 着 MWNTs 含 量 增 加，PP／

MWNTs 导 热 复 合 材 料 MFR 基 本 呈 线 性 降 低 趋

势。 当 MWNTs 含 量 为 8 份 时，PP／MWNTs 导

热复合材料的 MFR 为 0.068 g／(10 min)，与未填

充 MWNTs 时 的 3.29 g／(10 min) 相 比，下 降 了

97.7%。这是因为导热复合材料中的 MWNTs 限制

了 PP 分子链移动，且随着 MWNTs 含量的增加，

MWNTs 产生团聚形成缠结点，加剧了 PP 分子链缠

结，导致 PP／MWNTs 导热复合材料的 MFR 降低。
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图 6　MWNTs 含量对 PP／MWNTs 导热复合材料的 MFR 影响

2．5　不同 MWNTs 含量的 PP／MWNTs 导热复合

材料断面微观形貌分析

图 7 是不同 MWNTs 含量的 PP／MWNTs 导热

复合材料的 SEM 照片。

(a)                                                       (b)

(c)                                                      (d)

(e)                                                       (f)

MWNTs 含量：a— 0 份（放大 2 500 倍）； b— 2 份（放大 2 500 倍）； c—

4 份（放大 2 500 倍）； d—6 份（放大 2 500 倍）； e—8 份（放大 2 500 倍）；

f— 8 份（放大 5 000 倍）

图 7　不同 MWNTs 含量下 PP／MWNTs 导热复合材料的 SEM 照片

根据图 7 可知，由于 MWNTs 填料具有较大表

面能，且管与管之间作用力较强，导致 MWNTs 在
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PP 基体中有不同程度的团聚。当 MWNTs 含量为

2 份时，未现大块团聚，但随着含量的增加，增至 4
份时出现了较大尺度的团聚，继续增加含量发现整

体团聚尺度趋于增大，团聚量也趋于增多。

3　结论

(1) 随 MWNTs 含量增加，PP／MWNTs 导热复

合材料的热导率在研究范围内呈先上升后小幅下降

趋势，当 MWNTs 含量为 6 份时 , 其热导率最高可

达 0.573 W／(m · K)，比纯 PP 热导率提高了 123%。

(2) 与纯 PP 相比 PP／MWNTs 导热复合材料热

稳定性有所改善，但存有较为明显的突变特性，起始

分解温度和最大分解速率温度较纯 PP 有显著提高，

当 MWNTs 含量为 4 份时 , 复合材料的最大分解速

率温度可提高 4.8%。

(3) 随 MWNTs 含量增加，PP／MWNTs 导热复

合材料拉伸强度总体呈增大趋势，但其断裂伸长率

呈现先增大后减小的趋势，当 MWNTs 含量为 2 份

时，复合材料的缺口冲击强度可提高 13.7%。

(4) 随 MWNTs 含量的增加 PP／MWNTs 导热

复合材料的 MFR 降低。

(5) 随 MWNTs 含量增加，PP／MWNTs 导热复

合材料微观断面整体团聚尺度趋于增大，团聚量也

趋于增多。
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帝斯曼 EcoPaXX 应用于耐高温磨料单丝生产
帝斯曼高性能生物基聚酰胺 (PA) EcoPaXX 被知名磨料

丝生产商 Hahl-Pedex 选为生产耐高温磨料丝的原料。

磨料刷工具广泛应用于各行各业的清洗、去毛刺、构造

和修整工作中。通常这些磨料刷工具采用一系列的磨料单

丝制作而成，单丝主要由 PA6，PA610 和 PA612 等聚合物生

产，并添加碳化硅、陶瓷和金刚石等研磨材料。

磨料刷工具的性能在很大程度上取决于聚合物基体的

性能，通常要求聚合物能够长时间耐受高温，具有良好的耐

磨性、弯曲刚度和抗紫外线性能。

Hahl-Pedex 与 帝 斯 曼 联 合 开 发 新 系 列 磨 料 单 丝

AbraMaXX，该 磨 料 单 丝 以 帝 斯 曼 EcoPaXX PA410 为 原

料。PA410 具有相当高的熔点 (250℃ )，高于 PA610 的熔点

(218℃ ) 和 PA612 的熔点 (215℃ )。由于模量较高，它还能

保持同等的耐磨性和较高的弯曲刚度。

新磨料单丝可适用于更高的温度，具备更高的耐磨指

数，意味每把磨料刷拥有更长的使用寿命，能清除更多的金

属。

帝斯曼 EcoPaXX 业务经理 Kees Tintel 表示，EcoPaXX 
PA410 具有高熔点、高刚度、良好耐磨性和耐化学药品性的

特点，并能在持续高温的应用环境中保持热稳定性，这些特

点使EcoPaXX PA410适用于磨单丝和其它技术单丝的制作，

并为产品增加价值。此外，EcoPaXX 也是生物基 PA。

目前 Hahl-Pedex 提供分别添加了碳化硅磨粒、陶瓷磨

粒和金刚石磨粒这 3 种不同版本的 AbraMaXX 产品。

                   (雅式橡塑网 )
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