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PI/SiO2 复合薄膜导热性能理论预测和实验验证
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摘要: 在对复合材料导热性能的多种预测模型进行理论分析和对比研究的基础上, 应用自行研制的亚微米 /微米薄

膜材料热性能测试仪和差示扫描量热仪 ( DSC )对聚酰亚胺 ( P I)及其复合薄膜 P I/S iO2的热扩散率和比热进行了实

验研究, 通过导热系数实测值和模型预测值的对比, 显示预测模型中考虑填充颗粒尺寸分布的 Sor in模型预测值与

实验值更为吻合。理论预测和实验研究均表明,在 20~ 160e 温区内, P I/S iO
2
的导热系数随着 S iO

2
添加量的增加

和温度升高呈现明显增大的趋势。
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  聚酰亚胺 ( P I)是一种高性能聚合物材料, 有着

良好的力学、电学性能和热稳定性, 在空间热控技

术、微电子、低温超导和光学等领域得到了广泛的应

用
[ 1]
。为了进一步提高其性能,采用无机纳米材料

进行杂化制备纳米复合薄膜材料来改善 PI的性能

已成为近年来材料科学领域的研究热点
[ 2, 3 ]

,其中,

掺杂 S iO2不仅具有补强作用, 而且能够调控 PI薄

膜的热物理性能
[ 4, 5]
。导热系数是 PI/S iO2 复合薄

膜极其重要的物理参数, 决定着应用部件的传热特

性和可靠性,用理论预测和实验测定相结合的方法

研究 PI/ S iO2 复合薄膜的导热系数随温度和 S iO2

含量的变化规律,不仅可以为应用部件的热设计提

供重要的科学依据, 而且为复合薄膜配方的优选和

性能优化提供一种经实验验证的导热性能预测方

法,从而大大节约实验工作量。

本研究在对复合材料导热系数的预测模型进行

分析和对比研究的基础上,应用自行研制的亚微米 /

微米薄膜材料热性能测试仪和差示扫描量热仪

( DSC )对 PI /S iO2 复合薄膜的热扩散率和比热进行

了实验研究, 进而对 PI/S iO 2 复合薄膜的导热系数

进行了理论分析和验证, 揭示了在 20~ 160e 温度

范围内温度和 S iO 2含量对 PI/SiO2复合薄膜的导热

系数的影响规律。

1 测试方法和装置

激光脉冲法测量热扩散率的热物理模型是: 在

一个四周绝热的薄圆片正面, 垂直辐照一个能量为

Q的激光脉冲,在一维热流条件下,试样背面温升 T

( t)与热扩散率 A和厚度 L的关系是:

T ( t) =
Q

QCP

1 + E
]

n= 1

( - 1)
n

exp - n
2
P

2

L
2 At

( 1)

式中 Q, CP 分别为试样的密度和比热。从试样背面

温升曲线可以获得温升达到最大值的一半对应的时

间 t1 /2,再由下式计算出热扩散率:

A=
X1 /2L

2

t1 /2
( 2)

式中 X1 /2是采用 Cow an
[ 6]
方法进行修正的热损系

数。基于以上激光热导物理模型, 作者继成功研制

激光脉冲热导仪
[ 7]
后, 又成功研制了亚微米 /微米

薄膜激光脉冲法热扩散率测试仪
[ 3]

, 其装置如图 1

所示
[ 8]
。激光器采用 Nd: YAG激光器 ( Continuum

E lectro-Optics Inc. , SLI-10, USA ), 直径 8mm, 宽度

8ns,脉冲能量 450m J且可调。红外探测器采用光伏

型碲镉汞 ( M CT ) ( PV-12-1, Ferm ionics Corp. ,

USA) ,光敏元直径 1mm,峰值波长 10Lm, 响应时间

10ns, 响应率 3A /W。低噪声前置放大器带宽 10

MH z, 跨导因子 20K。采用红外增透的锗 ( Ge)透镜
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将 6mm直径的样品区域聚焦到光敏元上。

由于激光器光束直径大于红外探测样品直径,

且光斑直径与试样厚度之比远大于 8, 满足无限平

板条件,故薄膜中心区域可以满足轴向一维热流边

界条件。另外, 样品处于真空室, 且薄膜特征时间

短,气相传导和对流热损对测试结果的影响可忽略。

为校验该装置, 测试了 44Lm纯 N i箔 - 50 ~ 200e
的热扩散率,所得结果与 TPRC

[ 9]
对纯 N i的推荐值

吻合
[ 8]
。

在测试 PI及 PI /S iO 2薄膜的热扩散率时, 为防

止薄膜透光影响测试结果, 同时为了增强正面光照

吸收, 增大背面的红外信号,对薄膜进行双面镀金再

喷涂石墨的方法进行处理,试样厚度为 40Lm, 试样

正面和背面镀金和喷涂石墨后, 厚度各增加约

2Lm,金和石墨的导热系数通常比高分子材料高 3

~ 4个数量级, 镀金和喷涂石墨引入的总热阻与 PI

薄膜本身热阻之比小于 0. 05%, 因此可忽略对热扩

散率测量结果的影响。

A ) laser pow er; B) pre-am p data acqu is ition; 1) Nd: YAG laser;

2) S il ica w indow; 3) Fu rnace; 4) Sam ple; 5) An t-i reflection Ge w indow;

6) M CT detector; 7) Ge lenz; 8) Vacuum cham ber; 9) Pu lse trigger

图 1 亚微米 /微米薄膜激光脉冲法热扩散率测试装置示意图

F ig. 1 Schem a tic diag ram of therma l diffusivity m easurement

system by laser flash m ethod

功率补偿型 DSC测比热法是将样品以一定速

率在一定气氛下匀速升温,在升温过程中,分别用独

立的加热器和传感器来测量和控制样品和空盘的温

度并使之相等,记录下样品与空盘的功率差,通过与

标准样品 (如蓝宝石 )的功率差进行比较, 计算出样

品的比热。

对于样品来说,功率差如下式表示:

D s =
dH
dt

=
dH
dT

# dT
dt

= m s# CP s# dT
dt

( 3)

  对于标准样品来说,功率差如下式表示:

D st =
dH

dt
=

dH

dT
# dT

dt
= m st# CP st#

dT

dt
( 4)

  其中 D s和 D st分别为样品和标准样品在某温度

的相对于基线的功率差, m s t和 m s t分别为样品和标

准样品的质量, CP s和 CPs t分别为样品和标准样品在

某温度的比热,
dT
dt
为升温速率。样品的升温曲线如

图 2所示。试样的比热按照下式计算得出:

CP s = CP st

D s # m st

D s t#m s

( 5)

图 2 标准样品和待测样品的 DSC温升曲线

F ig. 2 DSC curv e o f samp les

  比热采用差示扫描量热仪 ( DSC-2C, Perkin-E-l

m er, USA )测试,该仪器用微机控制和计算,测试精

度为 ? 0. 5%, 误差为 ? 1%。

测出热扩散率 A和比热 CP 后, 导热系数由下

式计算得出:

K = A# CP # Q ( 6)

2 结果与讨论

2. 1 温度对 PI/S iO2薄膜导热系数的影响

图 3和图 4是 PI薄膜的热扩散率和比热随温

度变化的实测曲线, 图 5是根据公式 ( 6)计算得出

的导热系数曲线。从图中可以看出 PI薄膜的导热

系数随温度升高而略有增大,这主要是因为 PI薄膜

有着近似玻璃的 /近程有序、远程无序0的结构, 导

热系数随温度的变化规律符合非晶态物质的变化规

律。 PI薄膜填充非晶态 SiO2 后, 没有改变 PI薄膜

热导率随温度升高而增大的非晶态材料固有的变化

规律,且随着添加量的增加, 复合薄膜的导热系数随

温度升高而增大的幅度增大。从图 6的 TEM电镜

照片 (超薄切片制样, JEM 2010观察 )显示, 添加

20% (质量分数,下同 ) S iO 2的复合薄膜局部 S iO 2团

聚较为严重,显然这是导致 20%添加量的复合薄膜

的导热系数明显增大的主要原因。

2. 2 添加量对 P I/SiO2薄膜导热系数的影响

从图 5可以看出,由于非晶态 S iO2 的导热系数

比 PI薄膜的导热系数大近一个数量级,所以根据复
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合材料预测模型, 随着 SiO2 添加量的增加,复合材

料导热系数增大。为验证复合材料导热系数预测模

型能否应用于聚合物基薄膜复合材料, 应用各模型

计算出在不同 S iO2添加量在室温下的预测值, 见图

7所示, 其中, SiO2 室温导热系数
[ 10 ]
取为 1. 38W /

(mK )。在预测复合材料导热系数的模型中, 比较

成功的有 M axw ell模型
[ 11]
、Agari模型

[ 11 ]
、N ie lson模

图 6 P I /S iO
2

( 20% )薄膜的横截面 TEM照片

F ig. 6 TEM pho to o f P I /S iO2 ( 20% ) film s

型
[ 12]
和 Cheng-Vachon模型

[ 13]
。在以下模型中, Kc

为复合材料的导热系数, K1 为基体导热系数, K2 为

添加物的导热系数, V2 为添加物的体积百分含量。

复合材料密度 Q按照下式计算:

Q=
QfQP

(1 - f ) Qf + fQP
( 7)

  Qf = 2. 20g /cm
3
为填充相 S iO2 的密度

[ 10]
, 质量

百分含量 f按照下式转换成体积百分含量:

V2 =
f @ Q
Qf

( 8)

  M axw e ll模型认为分散相粒子均匀分布于连续

相基体中,彼此之间没有相互作用,并假设粒子为球

形, 方程为: Kc = K1

K2 + 2K1 + 2V 2 (K2 - K1 )

K2 + 2K1 - 2V 2 (K2 - K1 )
; Agari

模型考虑分散颗粒可能发生团聚, 认为复合材料的

导热过程分为串联导热和并联导热两种,对于并联

导热,方程为: Kc = V2K2 + (1- V2 ) K1。N ielson模型

考虑了分散相粒子之间的相互作用, 包括聚集状态

和取向, 得到半理论模型为: Kc = K1

1+ ABV2

1- BUV2
, 其中

A = K E - 1, B =

K2

K1

- 1

K2

K1
+ A

,  U= 1+
1- Vm

V
2
m

V2, 式中, K E

为爱因斯坦系数; B是与各组分导热系数有关的常

数; U是与分散相粒子最大堆积体积百分数 Vm有关

的函数, Vm = 0. 64。

Cheng-V achon模型假定分散相粒子的分布服从

高斯分布,分布常数是基体相体积分数的函数,通过

分布函数预测的模型为:

1

Kc
=

1 - B

K1

+
1

{C (K2 - K1 ) [K1 + B (K2 - K1 ) ] }
1 /2 ln

[K1 + B ( K2 - K1 ) ]
1/2

+
B
2
[ C ( K2 - K1 ) ]

1/2

[K1 + B ( K2 - K1 ) ]
1/2

-
B
2
[ C ( K2 - K1 ) ]

1/2
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式中 B =
3V2

2

1
2

, C=
2

3V2

1
2

Sorin
[ 14 ]
考虑分散相颗粒的分布, 选择 Rosin-

Ramm ler分布作为模型, 提出了一个计算有机复合

材料有效导热系数的新经验模型:

Kc = K1
K2 + 2K1 + 2VV2 ( K2 - K1 )

K2 + 2K1 - VV2 (K2 - K1 )

式中 V=
#

2
( 1+ 3 /s)

#
3
( 1+ 2 /s)

, # 为 Gamm a函数, s是形状因

子。Rosin-R amm ler分布函数为: f ( x ) =
s
k
(
x
k
)
s - 1

exp ( - (
x

k
)
s
), k 为尺度参数, 定 义为 k =

1

# (1+ 1 / s)
。形状因子 s越大, 则更多的颗粒尺寸

靠近平均尺寸, s越小, 则有更多颗粒远离平均尺

寸,意味着更多的团聚。

图 7 室温下 P I /S iO2薄膜的导热系数随 S iO2含量变化的曲线

F ig. 7 T herm al conductiv ity o f P I /S iO
2

com po site films at

d ifferent S iO2 contents at room temperature

结果显示,对于 Sorin模型选择 s= 0. 92,计算得

到的有效导热系数与实测值吻合, 其余模型预测值

均低于实测值, 且随着添加量增加, 差别更加明显。

从图 5的 TEM照片分析, 20%添加量的复合薄膜已

存在局部团聚。添加物的团聚可能导致添加物的尺

寸分布有所改变,且团聚能形成导热链,而这种团聚

现象对于厚度较薄的薄膜来说,对导热系数的影响

更加严重,从而使得复合薄膜的导热系数高于复合

材料导热系数模型的预测值。而对于 Sorin半经验

模型来说, s的选择就综合考虑了薄膜内部颗粒团

聚对颗粒尺寸分布的影响, 因而能与实测值较好的

吻合。

4 结  论

( 1) PI薄膜中添加 S iO 2颗粒形成的复合薄膜

在 20~ 160e 温度范围内导热系数随温度升高而增

大, 且随着添加量的增加,随温度升高而增大的幅度

增大。

( 2) PI /S iO2 复合薄膜的导热系数随着 S iO2 添

加量的增加而增大,且由于局部团聚,导致复合薄膜

导热系数增大明显,在预测复合材料导热性能的模

型中,考虑填充颗粒尺寸分布的 Sorin模型与薄膜材

料实测值更为吻合。
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Abstrac t: D ifferent m ode ls fo r therm al conductiv ity pred iction o f com po site m ater ia ls w ere eva luated and analyzed w ith exper imenta l

va lues. L aser flash m e thod and d ifferentia l scanning calor im eter w ere emp loyed to carry out the m easurem ents of therm a l d iffusiv ity and

spec ific heat o f po ly im ide /s ilica com pos ite film s w ith different silica contents. T he therm al conductiv ity w as calcu lated and com pa red

w ith pred iction and the results show that the Sorin model consider ing fille r size distribution fits bette r w ith experim enta l data. Bo th pre-

d iction and expe rim en tal va lues ind icate that the rm al conduc tiv ity o f poly im ide /silica com po sites increases w ith the increase of silica

content, and increases w ith tem perature rise in tem pe ra ture range 20~ 160e .

K ey words: poly im ide / silica; com pos ite thin film; therm al conductiv ity; laser flash m ethod

65


