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导热聚对苯二甲酸丁二醇酯的制备
及不同成核剂对其结晶性能的影响
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摘　要　为提高聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)的导热系数,在 PBT 基体中添加导热填料氮化铝(AlN)、氮化硼

(BN)制备复合导热PBT材料.导热填料的加入使树脂的物理机械性能下降,采用差示量热、X射线衍射等方法研究

了不同成核剂对导热PBT结晶性能的影响.结果表明:成核剂的加入改善了导热PBT的结晶性能,同时恢复了其物

理机械性能.其中氧化镁起到了明显的成核作用,提高了导热PBT的结晶度、结晶峰峰值温度和熔融焓.
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Abstract　Inordertoimprovethethermalconductivityofpolybutyleneterephthalate(PBT),PBTcomposites
werepreparedbyaddingthermalconductivefilleraluminumnitride(ALN)andboronnitride(BN)inPBT matrix．Due
totheadditionofthermalconductivefillerthephysicalandmechanicalpropertiesoftheresinwerereduced．Theeffects
ofdifferentnucleatingagentsonthecrystallizationpropertiesofPBT werestudiedbyDSCandXRD．Theresults
showedthattheadditionofthenucleatingagentimprovedthecrystallinity,whilerecoveringitsphysicalandmechanical
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　　聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)是五大通用工程

塑料之一.具有耐湿、耐高温和耐疲劳的优点,被广

泛应用在汽车工业、电子电器、机械设备及光缆与光

纤等领域.发光二极管(LED)作为新一代光源,可
在保持较高的发光效率和高度的前提下,同时具有

低能耗、长寿命等优势,此外还兼顾环保,从而倍受

关注.传统的 LED 灯座和外壳多使用金属材料.
金属材料有很高的导热系数和稳定性,但由于金属

电绝缘性能差,严重影响电器的使用安全,其次,金
属材料较重、易腐蚀、成本高,所以金属材料并不适

合作为电器外壳的材料,随着橡塑材料的发展,PBT
基本满足 LED 灯具材料的性能要求,若能改善

PBT的导热性能,PBT 复合材料将代替金属成为

LED灯座的首选材料.因此本研究在PBT基体中

添加相同粒径不同份数的 AlN 填料,探究其对体系

导热及力学性能的影响.而PBT的结晶性能与其

加工和力学性能有重要关系[１],结晶性能受多种因

素的影响,包括成型加工条件[２]和外加组分[３]等.
结晶性能在其使用过程中是重要的性能指标,具有

重要的理论和现实意义.在本课题组前期研究的基

础上,进一步探讨所得共混体系的结晶行为,从而改

善因导热填料加入导致力学性能、结晶性能下降的

问题.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚对苯二甲酸丁二醇酯(PTB,分子量２１００),
营口康辉石化有限公司;E型无碱玻璃纤维,市售;
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抗氧剂(１０１０、１６８),国药集团化学试剂有限公司;增
韧剂(KTＧ２２),沈阳科通塑胶有限公司;硅烷偶联剂

(KHＧ５６０),市售;氮化铝(AlN)、氮化硼(BN)、德胜

特种陶瓷制造有限公司;硬脂酸钡、硬脂酸镉、硬脂

酸、三氟乙胺盐酸盐(TAF)、氧化镁(MgO)、二氧化

硅(SiO２)、碳酸钙(CaCO３)、滑石粉,市售.
双螺杆挤出机(SHJ３１型),南京恒奥机械有限

公司;注射机(PD８５ＧKX型),广东佳明机器有限公

司;热流计导热率测试仪(DTCＧ３００型),美国 TA
仪器;伺服控制拉力试验机(AIＧ７０００ＧM 型)、数位冲

击试验机(GTＧ７０４５ＧMD型)、维卡温度测定仪(RVＧ
３００F型),台湾高铁检测仪器有限公司;万能实验机

(AIＧ７０００ＧM 型),深圳瑞格尔仪器有限公司;X射线

衍射仪(XRD,TDＧ３５００X型),丹东通达科技有限公

司;差示扫描量热仪(DSC,２００F３型),德国耐驰仪

器制造有限公司.

１􀆰２　试样的制备

将PBT原料放入鼓风干燥箱,进行持续８h的

干燥祛水,温度设置为１００℃;在导热填料 AlN、BN
中加入１％的硅烷偶联剂 KHＧ５６０,于高速混合机中

搅拌１０min;将玻璃纤维(GF)置于烘箱中,干燥温

度１００℃,干燥时间为３０min,冷却至室温后,将其

浸入浓度为１％的 KHＧ５６０乙醇溶液中,时间１h,之
后在１２０℃下烘干２h,密封备用;将处理过的纤维用

蒸馏水洗涤至中性,烘干备用.
按照配方,在１００份基体 PBT 中加入９０份的

AIN和 BN 复配导热填料[复配比例 AlN(粒径

２５μm)∶BN(粒径５~１０μm)＝７∶３]、同时配方中还

加入了成核剂、润滑剂、玻璃纤维、抗氧剂１６８、抗氧

剂１０１０以及增韧剂KTＧ２２,在高速混合及混合均匀

后通过 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 造 粒 (温 度 为 ２００~
２４５℃),同时通过挤出机排气孔加入经过表面处理

的 GF,最后得到改性的导热PBT,在１００℃烘干８h
后将粒料经注塑机注塑成标准样条(温度２００~
２４０℃).

１􀆰３　性能测试与表征

导热系数按 GB/T３１３９—２００５进行测试;拉伸

强度按 GB/T１０４０􀆰２—２００６进行测试;冲击强度按

GB/T１８４３—２００８进行测试;断裂伸长率按 GB/T
１０４０􀆰２—２００６ 进 行 测 试;微 卡 软 化 点 按 GBT
１６３３—２０００进行测试;XRD 分析:角度范围 ５~
８５°,铜靶,电 压 ４０kV,步 长 ０􀆰０５°;DSC 分 析:按

GB/T１９４６６􀆰１—２００４对样品进行测试,称取５~
８mg左右样品,密封在样品坩埚中,在５０mL/min

的氮气流保护下,先以５０℃/min的升温速率加热

至２７０℃,并在此温度下保持３min,然后以１０℃/

min的 降 温 速 率 冷 却 至 ４０℃,恒 温 ３min,再 以

１０℃/min的升温速率加热至２７０℃,并记录 DSC
曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　成核剂种类对导热PBT导热性能的影响

图１为成核剂种类对导热 PBT 导热性能的

影响.

图１　成核剂种类对导热PBT导热性能的影响

由图可知,加入不同成核剂对导热PBT的导热

系数的变化范围在０􀆰４W/(m􀅰K)以内,成核剂SiO２

的加入使导热系数降低了０􀆰９％,成核剂 MgO、CaＧ
CO３ 和滑石粉的加入都在一定程度上提高了导热

系数,其中CaCO３ 提高最多,为２５􀆰６％.这是由于

成核剂作为填充粒子,均匀分布在树脂基体中,在一

定程度上促进了导热网络的形成.其中,MgO除了

作为成核剂外,还可作为导热填料,两种导热填料的

复配加入,使导热填料在树脂基体中分布均匀,更有

利于形成导热网络.但由于成核剂加入量过少,因
此导热系数的变化范围并不大,可忽略不计.

２􀆰２　成核剂种类对导热PBT力学性能的影响

成核剂种类对导热PBT力学性能的影响见图２.
由图可知,添加不同的成核剂,拉伸强度均呈上

升趋势,断裂伸长率和冲击强度均呈下降趋势.这

是因为成核剂的加入提供了所需的晶核,增加了结

晶的异相成核点,聚合物从原来的均相成核转变为

异相成核,改善了PBT的结晶度[４].结晶度有所提

高,分子链的排列也就变得紧密,使导热PBT的力

学性能有所提高.而冲击强度和断裂伸长率下降

是由于成核剂的加入一方面使PBT基体的晶粒尺

寸细化,另一方面由于其加入,在一定程度上降低

了PBT本身的分子量,分子量下降严重影响到了

PBT材料本身的力学性能,材料的脆性也会相应

的提高[５].
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图２　成核剂种类对导热PBT力学性能的影响

[(a)拉伸性能;(b)冲击性能]

２􀆰３　成核剂种类对导热PBT热性能的影响

成核剂种类对导热PBT热性能的影响见图３.

图３　成核剂种类对导热PBT热性能的影响

由图可见,不同成核剂的加入对导热PBT热性

能有一定的影响,但变化不大,在５℃左右.热稳定

性的提高一方面与基体和填料之间的作用力相

关[６],另一方面与结晶有关.成核剂 MgO、CaCO３

和滑石粉的加入,与未加入成核剂的导热PBT相比

分别提高了２􀆰７℃、１􀆰２℃和０􀆰２℃.而成核剂SiO２

的加入使导热PBT的微卡软化点下降.这是由于

成核剂 MgO、CaCO３ 和滑石粉的加入起到了异相

成核的作用,对PBT非晶区大分子链段的重排运动

产生了较大的约束作用,使热变形温度从非晶区制

约转变为晶区制约,只有当温度达到更高的温度,在
外力作用下,一些结晶结构很不规整的小晶粒熔融,
或结晶结构规整的较大晶体表面预熔,聚合物大分

子的一些运动单元重排运动才能比较快地进行,才
能使材料的形变量达到测试规定的形变量[７],因此

热变形温度有明显提高.而成核剂SiO２ 未能起到

很好的异相成核作用,在一定程度上影响了材料的

配比,导致微卡软化点下降.

２􀆰４　成核剂种类对导热PBT结晶性能的影响

成核剂种类对导热 PBT 结晶性能的影响见

图４,相关数据见表１.

图４　成核剂种类对导热PBT结晶性能的影响

[(a)DSC结晶;(b)DSC熔融;(c)XRD谱图]

表１　导热PBT结晶性能数据

结晶

温度/℃

熔融焓/

(J􀅰g－１)

熔融

温度/℃

结晶度/

％

半峰宽/

℃

导热PBT ２０６􀆰９１ １６􀆰９８ ２１５􀆰８８０ １９􀆰７１ １８􀆰３０

SiO２ ２０９􀆰９３ １７􀆰３１ ２１６􀆰８９０ ２２􀆰００ １１􀆰６０

MgO ２１０􀆰３０ １８􀆰２２ ２１７􀆰２３１ ３２􀆰６１ ９􀆰４０

CaCO３ ２１０􀆰１６ １６􀆰２１ ２１７􀆰０９０ ３１􀆰２２ ７􀆰５０

滑石粉 ２０９􀆰５７ ２０􀆰３４ ２１６􀆰９４０ ２４􀆰０８ １０􀆰５０

由图４(a)和表１可见,导热PBT材料的开始结

晶温度明显向高温方向偏移,这是因为在成核过程

中,未加入成核剂的PBT主要是以自成核的形式形

成晶核,成核剂的加入提供所需的晶核,使聚合物由

原来的均相成核变为异相成核.由于高温下分子链

激烈运动,不利于形成稳定晶核,所以未加入成核剂

的导热PBT只能在相对较低的温度下形成稳定的

晶核;加入成核剂的导热 PBT,直接以成核剂为稳

定晶核,PBT分子链可依附在成核剂上进行有序移

动和排列,加快结晶进程.所以开始结晶温度都比

未加入成核剂的导热PBT高.另外,加入４种成核
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剂的结晶温度均有提高,其中 MgO 和 CaCO３ 提高

最多,分别为３􀆰３９℃和３􀆰２５℃.
根据XRD分析复合材料的半峰宽.结晶峰的

半峰宽度与结晶的速度与其最终形成晶片粒径有

关,相同条件下,结晶半峰宽度越窄,则表明其结晶

速度较快,而且所形成的晶片大小较为均匀.由表

可见,添加了成核剂的结晶峰半峰宽度均低于未加

入成核剂的导热PBT,其中,添加 CaCO３ 的试样的

半峰宽度最低,MgO其次.
从图４(b)和表１还可以看出,导热 PBT 材料

的熔融焓逐渐增加,从侧面说明成核剂的加入提高

了导热PBT的结晶度.从表１也可直接看出,加入

成核剂的导热PBT的结晶度高于未加入成核剂的

导热PBT.除此之外,加入成核剂的导热 PBT 其

晶核增长发生在较高的温度下,增长速度快,容易发

生排挤[７],会过早的停止生长,因此加入成核剂的导

热PBT样品的结晶曲线相对纯导热 PBT 来说,更
为锐化,其中成核剂 MgO、CaCO３ 的曲线锐化更为

明显.因此也可以进一步说明成核剂的加入提高了

导热PBT的结晶度和熔融焓.

３　结语

(１)加入９０％的导热填料,AlN∶BN＝７∶３,二者

粒径分别为２５μm、５~１０μm 时,PBT的导热系数相

比于纯PBT提高幅度较大,满足使用需求.

(２)成 核 剂 MgO、CaCO３ 的 加 入 与 成 核 剂

SiO２、滑石粉相比,改善导热PBT的结晶性能更为

明显.
(３)成核剂 MgO 的加入在改善导热PBT结晶

性能的同时,导热PBT的综合力学性能也较好.
(４)在 导 热 PBT 中 加 入 质 量 分 数 为 ３％ 的

MgO,能保证改性 PBT 的导热性能和力学性能都

达到标准.
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