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摘 要：采用溶液共混法制备了以碳纳米管（MWCNTs）、氧化锌晶须（T-ZnOw）为填充材料，以聚乙烯醇缩丁

醛（PVB）为基体材料的MWCNTs/T-ZnOw/PVB复合材料，并利用瞬态电热技术（TET）测量了材料的热扩散

系数。研究了填料不同质量分数、加热处理时间和温度、紫外线加速老化对复合材料导热性能的影响。结果

表明：在填料总质量分数不变的情况下，复合材料的导热系数随着MWCNTs含量的增加先增大后减小。复合

材料热处理时间为 1 h时，随着热处理温度从 80℃上升到 140℃，复合材料的导热系数先减小后增大。当复合

材料热处理温度为 140℃时，加热 1 h后导热系数增大，但随着加热时间的延长，导热系数减小。对复合材料

进行紫外光照射加速老化，随着光照时间的增加，材料的导热系数呈减小趋势。
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Study on Thermal Conductivity of MWCNTs/T-ZnOw
Modified PVB Composites

SUN Yuchuan, ZHANG Jianlun, LIN Huan, ZHU Shanshan
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Qingdao 266033, China)

Abstract: A MWCNTs/T-ZnOw/PVB composite was prepared via solution blending method by using multi-walled

carbon nanotubes (MWCNTs) and zinc oxide whisker (T-ZnOw) as fillers and polyvinyl butyral (PVB) as matrix.

The thermal diffusivity of the composite was measured by transient electro-thermal technique (TET). The effects

of different mass fraction ratio of fillers, heat treatment time and temperature, and ultraviolet accelerated ageing on

the thermal conductivity of the composite were investigated. The results show that under the same mass fraction of

fillers, the thermal conductivity of the composite increases at first and then decreases with the increase of

MWCNTs content. When the heat treatment time is 1 h, with the increase of the heat treatment temperature from

80℃ to 140℃ , the thermal conductivity of the composite decreases at first and then increases. When the heat

treatment temperature is 140℃ , the thermal conductivity increases after heating for 1 h, but it decreases with the

extension of heating time. When the composite is accelerated aged by ultraviolet irradiation, the thermal

conductivity of the composite decreases with the increase of irradiation time.

Key words: multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs); zinc oxide whisker (T-ZnOw); polyvinyl butyral (PVB);

composite; transient electro-thermal technology (TET); thermal conductivity

0 引 言

在资源日益短缺、环境污染严重的背景下，发

展一种清洁、无污染的新能源技术尤为重要。丰富

的太阳能是一种具有发展前景的新能源[1]，因此将

太阳能转化为电能的光伏发电技术应运而生。但
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是由于太阳能电池不能及时地将热量散出，导致工

作温度过高，大幅降低了光伏发电的效率[2]。封装

薄膜作为太阳能电池的主要组件[3]，在各组件中导

热性能最差，导热系数为 0.2～0.3 W/(m·K)[4-5]。已

有研究表明，硅基太阳能电池温度每升高 1℃，转换

效率就会降低 0.40%～0.73%[6]。并且过高的工作温

度将会加速封装材料的老化，而封装材料老化失效

是光伏组件寿命缩短的主要原因[7]。因此增强封装

薄膜的导热性能，提高光电转换效率，同时减缓封

装薄膜的老化，延长光伏系统的使用寿命具有重要

意义。

聚乙烯醇缩丁醛（PVB）作为太阳能电池封装材

料，具有支撑结构、保护固定电池片、密封等作用。

近年来，有许多学者通过对PVB进行改性使其导热

性能、抗老化性能、光学性能等得到提升。朱晓亮

等[8]用熔融共混法制备出Al2O3/PVB复合材料，结果

表明复合材料的导热性能受Al2O3粒径的影响较小，

但是随着Al2O3含量的增加，复合材料内部粒子间形

成导热链，有效提高了复合材料的导热性能。张帆

等[9]将纳米银线（AgNWs）与 PVB进行混合，结果表

明AgNWs含量的增大能够显著增强复合材料的导

热性能，当AgNWs质量分数小于 50%时，复合材料

的拉伸强度均高于 PVB 薄膜。张东亮等[10]在合成

PVB 树脂时通过添加纳米氧化锡锑（ATO）粒子来

提高复合材料的紫外屏蔽能力。碳纳米管（MW‐

CNTs）与氧化锌晶须（T-ZnOw）具有优异的导热性

能，T-ZnOw 在基体中容易形成导热网络，同时 T-

ZnOw对紫外光具有很强的吸收能力，可以减缓复

合材料的老化，提高光伏组件的使用寿命。

本研究通过溶液共混法制备 MWCNTs/T-

ZnOw/PVB复合材料，通过改性来提高 PVB复合材

料的导热系数，从而降低光伏组件工作温度，提升

光电转换效率，同时增强抗紫外光能力，延长使用

寿命。

1 试 验

1.1 主要原材料

碳纳米管，型号为TNM3，北京博宇高科新材料

公司，该产品制备方法为化学气相沉淀法，其扫描

电子显微镜（SEM）图像如图1所示。

氧化锌晶须，白色疏松状粉末，平均针长为 30

μm，沪本新材料科技有限公司；PVB，白色粉末，沪

本新材料科技有限公司；无水乙醇，分析纯，含量为

99.7%，市售。

1.2 复合材料的制备

取一定量 PVB粉末与无水乙醇溶液以一定比

例混合，并在 75℃恒温水浴中充分搅拌，直至形成

无色透明黏稠状液体。再称取一定量 MWCTs（或

T-ZnOw），以一定比例与无水乙醇溶液混合，超声分

散 30 min得到两种填料的分散液，其中各组分的质

量分数如表1所示。将填料分散液与PVB的无水乙

醇溶液混合，充分搅拌后，超声分散60 min。将分散

后的混合溶液倒入准备好的玻璃器皿中，自然干燥

后将膜状复合材料取下，密封保存。

1.3 导热性能测量

瞬态电热技术（TET）是一种用于测量一维微尺

度材料热扩散系数的方法，能够快速、精确、有效地

对导体、半导体等材料进行测量，对于绝缘体可以

通过在材料表面镀金的方法获得材料的真实热扩

散系数 ，其测量的准确性已经得到了充分的

证实[11-13]。

TET实验系统如图 2所示，将待测样品固定在

两个电极之间，置于真空腔体中，微电流源、数字示

波器、样品并联连接，通过微电流源将方波脉冲直

图1 碳纳米管的扫描电子显微镜图像

Fig.1 SEM image of MWCNTs

表1 复合材料各组分的质量分数

Tab.1 Mass fraction of components in composites

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

ω(PVB)/%

100

99

99

99

99

99

99

99

ω(T-ZnOw)/%

0

1.0

0.9

0.7

0.5

0.3

0.1

0

ω(MWCNTs)/%

0

0

0.1

0.3

0.5

0.7

0.9

1.0
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流电通入样品中，在电流的作用下样品的温度迅速

上升，同时样品温度变化会引起电阻的改变，当输

入电流一定时，样品两端电压会随着电阻的变化而

改变，通过数字示波器记录样品两端的电压。通过

电压的变化得到样品温度的变化，进而通过拟合温

度与时间曲线来得到样品的热扩散系数，由热扩散

系数进一步推导得到样品的导热系数。样品电压

与时间的变化关系如图3所示。

试验在真空环境下（真空腔体的真空度小于

0.2 Pa）进行，因此可以忽略对流换热对整个试验的

影响。为保证热量沿着一维传导，样品的长度远大

于宽度和厚度，其控制方程如式（1）所示。

∂( )ρcpT

∂t
= k

∂2T

∂x2
+ q0 （1）

式（1）中：ρ为样品的密度；k为导热系数；cp为样品的

比热容；q0为单位体积的电加热功率；T为样品平均

温度。

样品的平均温度由格林公式积分求解，可表示

为式（2）[14]。

T ( t ) = T0 +
4q0 L2

kπ ∑m = 1

∞
1 - exp

é
ë
ê

ù
û
ú

-(2m - 1)2π2αt

L2

( 2m - 1)4
（2）

式（2）中：L为被测样品的长度；α为样品的热扩散系

数；T0为环境温度。

时间趋于无穷大时（t→∞），样品温度沿长度方

向趋于稳态，此时样品平均温度如式（3）所示。

T ( t )
t → ∞

= T0 +
q0 L2

12k
（3）

样品的归一化温升可表示为式（4）。

T * ( t ) =
96

π4∑
m = 1

∞ 1 - exp[ ]-( )2m - 1
2
π2αt/L2

( )2m - 1
4

（4）

最终得到样品两端电压与平均温度的关系如

式（5）所示。

Vsample = IR0 + Iη
q0 L2

12k
× T * = IR0 + Iη

8q0 L2

kπ4
·

∑
m = 1

∞ 1 - exp[ ]-( )2m - 1
2
π2αt/L2

( )2m - 1
4

（5）

式（5）中：Vsample是示波器记录的样品两端电压；I为

通入样品的电流；R0为样品的初始电阻；η为样品电

阻温度系数。

因为待测样品为绝缘体，无法通电加热，所以

需要对样品进行镀金增加导电性。将放有样品的

基台放在磁控溅射镀膜仪中镀金 20 nm。镀金后样

品的有效热扩散系数可以根据式（6）计算。

αeff = αexp

LLorenzTL

RAw ρcp

（6）

式（6）中：αeff为样品的有效热扩散系数；αexp为拟合得

到的热扩散系数；R为样品的平均电阻；Aw为样品的

横截面积；LLorenz为金薄膜的洛伦兹数。

考虑测量过程中辐射换热会对试验产生一定

的影响，样品的真实热扩散系数应等于有效热扩散

系数与辐射效应之差，如式（7）所示。

α = αeff -
1
ρcp

8εrσT 3
0

D
L2

π2
（7）

式（7）中：εr为样品有效发射率；σ为玻尔兹曼常数；

D为样品厚度。由式（7）可知样品的真实热扩散系

数与有效热扩散系数之间存在一定的线性关系，可

通过改变样品长度推导出辐射作用为 0时样品的真

实热扩散系数。得到样品的真实热扩散系数后，可

由式（8）反推得出样品的导热系数。

α = k/ρcp （8）

因导热填料的质量仅占复合材料总质量的

1%，可以用纯PVB的密度和比热容（ρ=1 107 kg/m3，

cp=1 667 J/(kg·K)）[15]来计算得到各样品的导热系数。

2 结果与分析

2.1 填料比例对复合材料导热性能的影响

将按表 1制备好的样品切割成长度远大于其厚

图3 样品电压与时间的关系

Fig.3 The relationship between voltage and time of sample

图2 TET实验系统图

Fig.2 TET experimental system diagram
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度与宽度的尺寸，用无水乙醇将其清洗后悬置于基

台上，在磁控溅射镀膜仪中镀金后，用导热银胶将

其固定在两端电极上，利用高倍显微镜对样品的尺

寸进行多次测量并取平均值。样品在去除辐射和

镀金影响后，复合材料的导热系数如表 2所示。由

表 2可知，随着 MWCNTs含量的增加，复合材料的

导热系数整体上先增大再减小。当MWCNTs和T-

ZnOw的质量分数分别为 0.7%和 0.3%时，复合材料

的导热系数最大，达到0.61 W/(m·K)。

样品 2相比于纯 PVB，复合材料的导热系数并

没有得到提升反而减小，这是因为：①基体中MW‐

CNTs含量较少，而含量较多的T-ZnOw不足以在基

体中相互连接形成导热网络，对复合材料导热性能

的提升影响很小；②当 PVB中加入导热填料时，其

内部有序排列的分子结构会受到一定的影响，导致

材料的结构缺陷增多，使声子缺陷散射得到增强[16]。

不完善的导热网络对复合材料导热性能的促进作

用弱于结构缺陷对导热性能的抑制作用，最终导致

复合材料的导热性能低于纯PVB。

图 4为样品 5和样品 6在不同放大倍数下的微

观形貌。从图 4(a)可以看出，当T-ZnOw质量分数为

0.5% 时，T-ZnOw 粒子聚集较为明显，MWCNTs 不

能很好地与 T-ZnOw搭接，导热能力受到限制。而

从图 4(b)可以看出，当 T-ZnOw 质量分数减小到

0.3%时，粒子聚集现象减弱，并且MWCNTs在复合

材料中分散均匀，MWCNTs与T-ZnOw之间很好地

搭接在一起形成导热网络，有利于复合材料导热性

能的提高。

随着 MWCNTs 质量分数的增加以及 T-ZnOw

质量分数的逐渐减少，基体内部的导热网络逐渐完

善，复合材料的导热性能得到提升。这是因为导热

网络中的热量是通过电子来传递的，同时材料本身

的声子也会进行热量的传递，此时结构缺陷的抑制

作用远远弱于电子和声子的热运输能力，所以材料

的导热性能增强。

复合材料的导热系数先增大后减小是因为在

导热网络中起骨架作用的 T-ZnOw含量减少，导致

T-ZnOw间距离过大，MWCNTs无法搭接在上面形

成导热网络。另外由于MWCNTs的比表面积大，具

有较强的范德华力，成膜晾干的过程中容易发生团

聚现象。T-ZnOw含量的减少对MWCNTs团聚的抑

制作用也会减弱，导致部分 MWCNTs 发生团聚现

象，材料的导热性能下降。

2.2 热处理时间和温度对材料导热性能的影响

将样品 6在无水乙醇中清洗，待无水乙醇挥发

后，放入玻璃培养皿中，在电动鼓风干燥箱中进行

热处理，将处理后的样品放在室温中冷却 2 h后进

行测量，复合材料热处理工况及结果如表3所示。

2.2.1 加热温度对复合材料导热性能的影响

样品 6 的热处理时间为 1 h，处理温度分别为

80、100、120、140℃时的实验结果如图5所示。

由图 5可知，热处理后复合材料的导热系数呈

现先减小后增大的趋势。热处理温度为 0～100℃

时，导热系数随处理温度的升高而减小，100℃时复

合材料的导热系数相比于未热处理时减小了

(a)样品5放大5 000倍 (b)样品6放大5 000倍

(c)样品5放大20 000倍 (d)样品6放大20 000倍

图4 样品在不同放大倍数下的SEM图

Fig.4 SEM images of sample at different magnification

表2 各复合材料的导热系数

Tab.2 Thermal conductivity of each composite material

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

长度/μm

1 067

963

835

1 272

1 674

1 533

1 099

1 038

宽度/μm

131

91

104

181

151

151

113

118

厚度/μm

98

164

139

161

124

113

79

82

导热系数/(W/(m·K))

0.31±0.023

0.28±0.015

0.31±0.021

0.35±0.019

0.38±0.021

0.61±0.022

0.34±0.018

0.29±0.013
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16.4%；热处理温度为 140℃时，导热系数最大，相比

于未进行热处理时提高了 19.7%，但是与 120℃时相

比导热系数的提升并不明显。

复合材料中基体与填料之间会存在微小孔隙，

当热处理温度较低（80～100℃）时，填料与基体的

热膨胀系数不同，导致两者的结合度下降，同时带

有缺陷的结晶分子链中的链段不足以获得足够的

能量进入晶格二次结晶，造成复合材料的导热系数

没有增大反而减小[17-18]。当热处理温度超过 100℃

时，复合材料处于松弛状态，分子链有较大的自由

度，此时材料浸润性好，基体与填料重新结合，有较

好的结合度。同时随着热处理温度的升高，复合材

料获得足够的能量，使缺陷的结晶分子链段进入晶

格二次结晶，材料的结晶状况得到改善。结合度和

结晶度的提升共同促进了材料导热系数的提升。

热处理温度在 120～140℃时，导热系数的提升并不

明显，这主要是因为在经过 120℃的热处理后，材料

内部分子链排列规整，晶体结构也较为完善，继续

升高温度对导热性能的提升影响不大。

2.2.2 加热时间对复合材料导热性能的影响

用电动鼓风干燥箱将样品 6在 140℃的条件下

分别热处理0、1、2、4 h，结果如图6所示。

从图 6可以看出，当热处理温度为 140℃时，随

着加热时间的增加，材料的导热系数呈现先增大后

减小的趋势，材料加热处理 1 h时导热系数最大，为

0.73 W/(m·K)，此时材料内部晶体结构完善，导热系

数得到提高。在复合材料的持续加热过程中，PVB

分子的侧链和主链受到破坏发生链降解反应，同时

羟基被氧化生成羰基，受热过程中最终分解生成自

由基[19]，使复合材料内部分子结构发生变化，造成复

合材料的导热系数减小。

2.3 紫外光老化对复合材料导热性能的影响

通过用紫外光照射的方法来进行复合材料的

加速老化实验，将样品 1、样品 2、样品 6、样品 8进行

30 d的紫外光照射，空白对照组为相应 4种材料不

做紫外光照处理，测量结果如表4所示。

表4 紫外光照射对复合材料导热系数的影响

Tab.4 Effect of UV irradiation on the thermal

conductivity of composite materials

编号

1-1

1-2

2-1

2-2

6-1

6-2

8-1

8-2

长度

/μm

1 067

1 479

963

1 758

1 533

1 811

1 038

1 528

宽度

/μm

131

164

91

216

151

152

118

175

厚度

/μm

98

98

164

40

113

179

82

121

光照时间

/d

0

30

0

30

0

30

0

30

导热系数

/(W/(m·K))

0.31±0.023

0.23±0.016

0.28±0.015

0.27±0.019

0.61±0.022

0.51±0.015

0.29±0.013

0.23±0.014

表3 处理工况及结果

Tab.3 Treatment conditions and results

编号

9

10

11

12

13

14

15

长度

/μm

1 533

1 704

1 278

1 409

1 370

1 621

1 575

宽度

/μm

151

172

217

188

170

226

192

厚度

/μm

113

113

113

113

113

113

113

加热

时间/h

0

1

1

1

1

2

4

加热

温度/℃

无

80

100

120

140

140

140

导热系数

/(W/(m·K))

0.61±0.022

0.55±0.029

0.51±0.026

0.71±0.025

0.73±0.032

0.56±0.031

0.54±0.025

图6 加热时间对材料导热系数的影响

Fig.6 Effect of heating time on thermal

conductivity of materials

图5 加热温度对材料导热系数的影响

Fig.5 Effect of heating temperature on thermal

conductivity of materials
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从表 4可以看出，随着紫外光照时间的增加，材

料的导热系数呈现下降的趋势，其中样品 6经过紫

外光照射 30 d时导热系数为 0.51 W/(m·K)，与未进

行紫外光照射时相比下降 16.4%。紫外光的照射使

PVB分子发生了交联反应，随着紫外光照时间的增

加，分子链之间发生断裂，复合材料内部晶体结构

受到破坏，导致复合材料的导热系数减小。紫外光

同时加速了复合材料的老化，使复合材料基体与填

料之间的结合度降低，导致界面热阻增大，进一步

阻碍了热量的传递，导致复合材料的导热系数

变小。

从表 4 还可以看出，样品 1 因老化较为严重导

致导热系数变化最大。含MWCNTs质量分数为 1%

的样品 8因 MWCNTs发生团聚现象不能很好地将

紫外线电磁波产生的谐振电流消耗而防止复合材

料的老化，导致样品 8的导热系数变化也较大。含

T-ZnOw 质量分数为 1% 的样品 2 导热系数变化最

小，这主要是因为 T-ZnOw是一种良好的紫外线吸

收剂，能够起到很好的吸收紫外线的作用，同时因

为 T-ZnOw的须针能够将一部分紫外线散射出去，

所以能有效防止复合材料的老化。MWCNTs和 T-

ZnOw 质量分数分别为 0.7% 和 0.3% 的样品 6在 30

d紫外光照射后，仍具有大于其他 3种材料的导热系

数，说明T-ZnOw和MWCNTs在提高PVB导热系数

的同时，还能够起到很好的防止复合材料老化的

作用。

3 结 论

（1）保持 T-ZnOw 和 MWCNTs 总质量分数为

1%，随着MWCNTs含量的增加，复合材料的导热系

数先增大后减小。当 T-ZnOw 和 MWCNTs 质量分

数分别为 0.3% 和 0.7% 时，导热系数达到最大值

0.61 W/(m·K)，比纯PVB的导热系数提高近一倍。

（2）将 T-ZnOw 和 MWCNTs 质量分数分别为

0.3% 和 0.7% 的复合材料进行热处理，在不同的温

度下加热 1 h，导热系数先减小后增大。温度为

140℃时，导热系数提高了 19.7%。在 140℃下改变

加热时间，结果表明加热 1 h后材料的导热系数最

大，但是随着加热时间的延长，材料的导热系数

减小。

（3）在紫外光加速复合材料老化试验中，4种材

料的导热系数虽然有所下降，但是导热系数最大的

仍为 T-ZnOw和 MWCNTs质量分数分别为 0.3% 和

0.7%的复合材料，其导热系数为0.51 W/(m·K)。
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