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多壁碳纳米管对聚甲醛性能的影响!

孙 尧 鲍哈达 贾明印 郭朝霞!! 于 建!!

（清华大学化工系高分子研究所 材料科学与工程研究院 北京 %"""#<）

摘 要 将多壁碳纳米管（=>?@A3）和聚甲醛（BC=）在转矩流变仪中熔融混合得到 BC=D=>?@A复合材料 1
研究了复合材料的形态，导热性能，导电性能，流变性能和结晶性能 1结果表明，=>?@A3在没有经过处理的情
况下能够均匀地分散在 BC=基体中；当向 BC=中添加 %E" F2G含量 =>?@A3时，复合材料的导热系数上升到
"EH!#I >D（J ’），比纯 BC=的导热系数 "E%I# >D（J ’）提高 %EH倍，通过有效介质方法（&=K）验证了体系导热
系数提高幅度不大的原因是 =>?@A3与 BC=之间形成了很高的界面热阻；当 =>?@A3的含量为 %E" F2G时，
体系产生了导电逾渗效应，逾渗值在 "EH F2G L %E" F2G之间；=>?@A3对 BC=有显著的成核作用，当向 BC=
中添加 "EH F2G含量的 =>?@A3时，BC=的结晶温度提高 MN左右，但当 =>?@A3的添加量进一步增加时，结
晶温度几乎不再变化，成核效果呈现“饱和”状态 1另外，材料的复数黏度，储能模量和损耗模量随 =>?@A3含
量的增加而增加 1
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自从 %II%年日本科学家 O):)’(［%］关于碳纳米
管（8(PQ-4 4(4-2,Q63，?@A3）的研究工作发表以来，
?@A3就以其独特的力学、热学、电学等物理性能
引起了广泛关注 1聚合物D?@A 复合材料因兼具
?@A3优异的物理性能和聚合物易加工成型的特
点，有望在导电、导热、增强型材料等领域获得广

泛应用 1目前，国内外对聚合物D?@A复合材料的
研究报道很多，涉及各种常用聚合物和聚合物合

金，但有关 BC=D?@A 复合材料的研究报道还很
少 1BC= 是一种高度结晶的线型热塑性工程塑
料，具有很好的尺寸稳定性、自润滑性和高强度等

有优点，已经广泛应用于电子电气、机械、仪表、日

用轻工、汽车、建材、农业等领域 1向 BC=基体中
添加 ?@A3制备功能型（导电或导热）材料可以扩
大聚甲醛的应用范围 1

>(4+等［!］采用自制的锅型混炼设备，通过固
相机械力化学方法制备了 BC=D?@A粉末状复合
材料 1研究结果表明，此种加工方法能够有效地增
强 BC=基体，提高 ?@A3在 BC=基体中的分散状
态，以及 ?@A3 与 BC= 之间的相互作用 1此外，
?@A3的加入提高了 BC= 的结晶温度和热稳定
性 1 R64+等［;］研究了 ?@A3对 BC=加工稳定性的
影响 1其研究结果表明，BC= 的加工稳定性和
?@A3的表面化学性质密切相关，经酸纯化后表面

带有羧基的 ?@A3会促进 BC=分解，而采用石墨
化的 ?@A3可以使 BC=D?@A混合物在熔融加工时
保持比较好的稳定性，而且电性能也很好 1
本研究将未经表面处理的多壁碳纳米管

（=>?@A3）与 BC=在转矩流变仪中熔融混合制备
BC=D=>?@A 复合材料，在加工过程中聚甲醛基
本不分解 1对复合材料的形态学、导热性能、导电
性能、流变性能和结晶性能进行了研究 1
! 原材料

BC=，型号 S!""!，密度为 %E<% +D8’;，三菱化

学株式会社；=>?@A3，密度为 H" L %"" T+D’;，纯

度约 IHG，平均粒径 %" 4’，长度 U %"!’，清华大
学化学工程系绿色反应工程实验室提供 1
" 试样的制备与测试
将含量为 "EH F2G，%E" F2G，!E" F2G，;E"

F2G和 HE" F2G的 =>?@A3 分别与 BC= 在 VW$
!""K型转矩流变仪（哈普电器公司）内，%I"N，
M" PD’)4条件下熔融混合 %" ’)4 得到 BC=D
=>?@A复合材料；将 BC=D=>?@A液氮脆断，在
XY= Z<"! S&Y&= 下观察 =>?@A 在 BC= 内的分
散状况；用热压法（%I"N，%" =B(，%" ’)4）将 BC=D
=>?@A制成矩形（%" ’’ [ ! ’’ [ ! ’’）薄片，用
BBY=$IA（美国 \,(42,’ ]63)+4 公司）在室温下测
试材料的导热性能；用热压法（%I"N，%" =B(，%"

第 Z期
!""I年 Z月

高 分 子 学 报
K?AK BC^_=&VO?K YO@O?K

@-1Z
X,* 1，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""I

M#<



!"#）将 $%&’&()*+制成测试样条进行体积电阻
率的测定，高阻样品的体积电阻率使用 ,)-./ 型
高阻仪（上海仪表厂）进行测量，低阻样品的体积

电阻率使用四点法进行测量；将 $%&’&()*+在
0123，应变 2456，扫描频率 240 7 022 89:’;下用
&)<.22高级扩展式流变仪（德国 $=>;"?9 科学仪
器有限公司）测试材料的动态流变性能；采用 @A)
B102（美国 +C D#;E8F!G#E）示差扫描量热仪（@A)）
进行 $%&’&()*+的结晶性能测试，氮气保护，温
度范围为 .2 7 0123，升温速度为 02 H’!"#，记录

第二次升温曲线，$%&标准焓值为 ..5 I’J［K］L
! &()*+;在 $%&中的分散状态
很多研究表明，&()*+;的分散状态对体系

的性能有着非常重要的影响［5，/］L采用 MNAN&对
&()*+;含量为 245 OE6，042 OE6，B42 OE6和 5
OE6 的样品经脆断后的断面进行观察，其形貌如
图 0所示 L可以清晰地看到，&()*+;几乎均匀地
分散在 $%&基体中，只有轻度团聚（图中黑色箭
头所指为 &()*+;）L

M"JL 0 MNAN& P"?EF8G; ;=QO"#J :";PG8;"Q# ;E9EG QR &()*+; "# $%& !9E8"S O"E= :"RRG8G#E &()*+ ?Q#EG#E;

9）245 OE6；T）042 OE6；?）B42 OE6；:）542 OE6

" &()*+;对 $%&导热性能的影响
由图 B可以看到，当 $%&中加入 245 OE6的

&()*+;时，复合材料的导热系数由 2401U (’（H
!）上升到 24BU/ (’（H !）L而当 &()*+;的含量
为 042 OE6 时，复合材料的导热系数上升到
245BU1 (’（H !），比纯 $%& 提高 045 倍 L 当
&()*+;的含量继续增加时，复合材料的导热系
数变化不大 L
本研究中 $%&是热的绝缘体，其导热系数只

有 2401U (’（H !），添加 0 OE6 7 5 OE6导热系数
高达 .222 (’（H !）的 &()*+;［V］后，体系的导热
系数也只能达到 245BU1 (’（H !），比两者的线性
加和值还要低很多 L这和文献上报道的其它聚合
物’)*+体系［/ 7 1］的情况类似 L
文献中报道的几种聚合物’)*+体系的导热

系数随着 )*+;含量的增加而逐渐增加［02 7 0K］，但
增加的幅度一般不大［/ 7 1］L如环氧’5 OE6 )*+ 体
系只增加 /26［/］L导热系数增加幅度大的也有个

M"JL B +=G8!9W ?Q#:F?E"X"E"G; QR $%&’&()*+ ?Q!PQ;"EG; 9E .22 H

别报道［05］L导热系数增幅较小的主要原因是 )*+;
和聚合物基体间的界面热阻大［0/ 7 0U］，这使得热量

在传递过程中急剧下降，所以即使在聚合物中添

加导热率很高的 )*+;，体系的导热率也不会很
高 L
许多模型用来预测聚合物基复合材料的导热
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系数［!"］# $%&［!’］提出，当极少量碳纳米管（体积分
数小于 ()(!时）填充聚合物复合材料时，可以用
有效介质方法（*+,）来预测复合材料的导热率，
即：

!-

!.
/ ! 0 "#

1
!2 3!.

# 0
4$5

%
!2

!.

（!）

其中，!2 是碳纳米管的导热系数，!. 是基体的导

热系数，!- 是复合材料的导热系数，" 是碳纳米
管的体积分数，# 是碳纳米管的长径比，% 是碳纳
米管的直径，$5 是卡皮查半径，而

$5 / &5 !. （4）
其中，&5 是卡皮查热阻，&5 约 6)( 7 !(8 6 .4539#
在本实验中，当碳纳米管的含量为 ! :;<时，

!2 约 1((( 93（5 .），!. / ()!"6 93（5 .），" /
()((6，% 约 !( &.，$5 / !’ &.，# 约 !((（将复合材
料用六氟异丙醇溶解，分离出 +9=$>?，然后用透
射电镜观察得到），将这些数据代入公式（!），可
得：

!- / ()4!’ 3!(
而如果不考虑界面热阻的影响，复合材料的

导热系数可以用如下公式预测：

!-

!.
/ ! 0 "

1
!2

!.
（1）

则

!- / 6)!"6’ 3!(
由以上理论计算可以看出，在没有考虑界面

热阻影响时，理论计算所得到的值 6)!"6 93（5
.）是实验值 ()@46" 93（5 .）的近 !’ 倍；而当考
虑界面热阻对复合材料导热系数的影响时，理论

计算所得到的值 ()4! 93（5 .）与实验值 ()@46"
93（5 .）比较接近，由此证明了体系导热系数下
降的主要原因是由碳纳米管和 AB+之间的界面
热阻造成的 #此外，体系的导热系数还与 =$>?分
散程度，=$>?的直径大小，聚合物的结晶度和取
向度等因素有关［"，4(］#
! +9=$>?对 AB+导电性能的影响
由图 1 可以看出，当 +9=$>? 含量为 ()@

:;<时，体系的体积电阻率对数值为 !@ 左右；当
+9=$>?的含量为 ! :;<时，体系的体积电阻率
对数值陡然下降到 C)’ 左右，下降 !( 个数量级；
当 +9=$>?含量继续增加时，体系的电阻率有所
下降，但是下降幅度不是很大 #由此我们可以得
出，当 +9=$>? 含量达到 ! :;<时，+9=$> 在

AB+中形成逾渗网络，使体系的体积电阻率大大
降低 #因此，体系的逾渗值在 ()@ :;< D !)( :;<
之间 #

EFG# 1 =H&IJ2;FKF;F-? HL AB+3+9=$> 2H.MH?F;-? :F;N

IFLL-O-&; +9=$> 2H&;-&;?

" +9=$>?对 AB+流变性能的影响
如图 C（%）所示，材料的复数黏度随 +9=$>?

含量的增加而增大 # +9=$>?含量对黏度的影响
在低频区比高频区显著 #纯 AB+的复数黏度随频
率改变较小，当 +9=$>?的含量大于 ! :;<时，复
合材料存在明显的剪切变稀现象 #当 +9=$>?含
量较低时（()@ :;<，!)( :;<），复合材料和纯
AB+一样在低频区出现牛顿平台，而当 +9=$>?
大于 ! :;<时，低频区牛顿平台消失，+9=$>?含
量由 ! :;<增加到 4 :;<时，复数黏度出现较大
变化 #
如图 C（P）和（2）所示，材料的储能模量和损

耗模量随着频率的增加而逐渐增大，并且随

+9=$>? 含量的增加而增大 # 在低频区，当
+9=$>?含量较低时，体系的储能模量随频率增
加的幅度较大，当 +9=$>?含量较高时（4 :;<和
1 :;<），曲线的斜率明显降低，储能模量随频率
增加的幅度明显减弱 #这是由于大量 +9=$>?的
存在抑制了聚合物链段松弛［@］#
# +9=$>?对 AB+结晶性能的影响
文献报道［4! D 41］，+9=$>?可以诱导很多结晶

高分子结晶，具有明显的结晶成核效 应 #在本研
究中，如图 @（%）所示，加入 ()@ :;<的 +9=$>?可
以使 AB+ 的结晶温度由原来的 !CC)@Q升至
!@()4Q，提高接近 ’Q，成核效应非常显著 #但当
+9=$>?的添加量进一步增加时，结晶温度变化
不大 #这是由于当 +9=$>?含量较少时，+9=$>?
孤立地分散在 AB+基体中，起到成核剂的作用，
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!"#$ % &’( )*+,-(. /"0)*0"12（3），01*43#( +*56-60（7）385

-*00 +*56-60（)）*9 :;<=<>?@& )*+,*0"1(0

结晶温度提高幅度较为明显，但是当 <>?@&0含
量超过某一阈值时，大部分 <>?@&0之间形成网
络结构，而不是以孤立的形式存在，因此体系的结

晶温度进一步提高的幅度不是很明显 $从图 A（3）
还可以看出，在 :;<=<>?@&复合材料中，结晶峰
明显比纯 :;<的结晶峰窄，说明 :;<的结晶速
率也因 <>?@&0的加入而得到了提高 $
图 A（7）是 :;<和 :;<=<>?@&复合材料的

BC?二次升温曲线 $从峰位和焓值（表 D）可以看
出，添加不同含量的 <>?@&0 后，:;< 的结晶度
和熔融温度均变化不大，说明 <>?@&0的加入对
:;<结晶度和结晶的完善程度均没有明显影响 $

而对于文献中报道的某些体系来说，如 :E&=
<>?@&［FD］，结晶度随 ?@&0加入量的增加而降低 $

!"#$ A B"99(4(81"3- 0)388"8# )3-*4"+(142 *9 :;<=<>?@& )*+,*0"1(0

3）@*8G"0*1’(4+3- )42013--"H31"*8 )64/(0 *9 :;<=<>?@& )*+,*0"1(0；

7）&’( 0()*85G’(31"8# )64/(0 *9 :;<=<>?@& )*+,*0"1(0

!"#$% & BC? )’343)1(4"01")0 *9 :;<=<>?@& )*+,*0"1(0

<>?@&0
)*81(81
（I1J）

?42013--"H31"*8
1(+,(43164(
（K）

<(-1"8#
1(+,(43164(
（K）

?42013--"8"12
（J）

LML D%%MA DN%M% OPMQ

LMA DALMF DNAML ORMD

DML D%RMR DNAMN OQMQ

FML DADML DNAM% %DMA

OML DADMO DNAMQ %FML

@*1(：?42013--"H31"*8 1(+,(43164( 4(9(40 1* )42013--"H31"*8 ,(3S 1(+,(43164(

385 +(-1"8# 1(+,(43164( 4(9(40 1* +(-1"8# ,(3S 1(+,(43164(

’ 结论
当向 :;<中添加 DML I1J含量 <>?@&0时，

复合材料的导热系数提高 DMA倍，提高幅度较小，
原因是 <>?@&0与 :;<之间形成了界面热阻 $体
系的导电逾渗值为 LMA I1J T D I1J $材料的复数
黏度，储能模量和损耗模量随 <>?@&0含量的增
加而增加 $ <>?@&0对 :;<有显著的成核作用，
当向 :;< 中添加 LMA I1J含量的 <>?@&0 时，
:;<的结晶温度提高 NK左右 $
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