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　　摘要：对聚合物固体、熔体和溶液的传导性质分别进行了论述�介绍了各控制因素对它们热传
导的影响�阐述了研究聚合物热传导性质今后的发展方向。

关键词：聚合物固体；聚合物熔体；聚合物溶液；热传导

　　热量传递是在温差作用下出现的能量转移现象。自然界中到处都存在着温差�因此传热现象
随时随地都可能发生。众多的传热现象中�热量传递被归纳为热传导、热对流和热辐射三种基本方
式。热传导是热量传递的基础�它是指依赖介质内部微观粒子的运动�而不发生各部分物质间宏观
的相对位移�将热量从高温处迁移到低温处的热量传递现象�也称之为分子导热［1］。因此从宏观上
讲�热传导就是指在宏观静态介质中由于温度分布的不均匀性而引起的一种能量传递方式。严格
的说来�纯粹的热传导只能在密实不透明的固体内部才会出现。描述导热现象的物理定理为傅立
叶定律（Fourier’s law）�其数学表达式为［2］

q
A ＝－λ∂t∂n （1）

式中　q－－－导热速率；
A－－－与导热方向相垂直的传热面（等温面）面积；
λ－－－物质的导热系数；
∂t∂n－－－温度梯度。
表征物质热传导的三个重要的参数是导热系数（λ）、热扩散系数（α）、热容（Cp）。它们之间的

关系是：
α＝λ/Cpρ （2）

　　ρ是所要测定物质的密度。
小分子固体、液体的热传导规律研究很多�也比较深入�甚至还给出了液体混合物的导热方

程［3～6］。尽管研究聚合物热传导的性质在科学和技术上都具有非常重要的意义�但是对于聚合物
固体、熔体和溶液热传导性质的研究却较少。目前测定热传导参数的方法有稳态法、非稳态法和其
它的一些特殊方法［7～9］。在稳态测试方法中�试样内部的温度分布是不随时间而变化的稳态温度
场�当试样达到热平衡以后�借助测量试样每单位面积的热流速率和温度梯度�就可直接测定试样
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的导热系数。在非稳态温度场�借助测量试样温度变化的速率�一般就可测定试样的导热系数�而
且毋须测定热流速率�另由热扩散系数、比热和密度也可计算出导热系数。采用稳态法测试时�控
制边界条件需要复杂的装置�而研究聚合物热传导性质的特殊方法则是根据聚合物特有的性质而
特定的。非稳态法是一个简单、方便、又易控制的方法。

本文选择聚合物固体、熔体和溶液为论述对象�在进行简单分类的基础上�对它们的热传导性
能进行概述。
1　固体聚合物的热传导性质

从理论和实践上来讲�聚合物的导热系数λ和热扩散系数α是重要的传递性质。在20世纪60
年代�国外的科学工作者们就进行了一些有意义的工作［10］。研究固体聚合物的热传导性能可以深
入了解聚合物固体导热过程中的分子过程；可以拓宽聚合物的应用领域�使许多应用成为可能；固
体聚合物热传导过程中所表现出的各向异性对于弄清聚合物的内部结构有很大帮助。

在导体中（金属与合金材料）�热传导过程被认为是由两种相互独立的机制来完成的：（1）依靠
晶格波的振动和声子的运动；（2）依靠自由电子的平移移动。对于密实的固体聚合物�热传导机制
被认为是由原子诱发的晶格波的振动使能量从内部的热面传递到冷面。影响固体聚合物热传导性
质的因素很多�主要有：温度、聚集态结构（无定形和晶态）、取向效应［11�12］。
1∙1　无定形高聚物的热传导性能

六七十年代�许多学者［10�11�13］对无定形高聚物的热传导性能进行了研究�并且发现无论是有机
还是无机的无定形固体物质�都具有相同的温度依赖性。低于0∙5K�导热系数λ与温度 T2成比
例；温度升高�导热系数也逐渐增大�当温度达到5K～15K时�导热系数λ与温度无关�保持不变；
温度继续升高（＞15K）�导热系数又开始增大�温度 T＞60K时�导热系数同比热成正比。Choy ［11］给
出了前人关于无定形固体聚合物出现这种热行为的两种解释�并且对这两种解释进行了分析和深
入研究�推出了自己的观点。
1∙2　结晶固体聚合物的热传导性能

结晶固体高聚物热传导的研究较之无定形固体聚合物晚得多�但许多学者对这方面的研究产
生了兴趣�并相继投入了大量的精力开展研究工作［14～16］。结晶固体聚合物的热传导性能所表现出
来的温度依赖性与无定形聚合物有很大的不同。结晶固体聚合物的导热系数λ随温度变化的过
程中�没有不变的区域；在0∙1K～20K范围�λ表现出与温度 T1～T3的关系。对于高度结晶的聚合
物（结晶度 X≥0∙7）如 POM、高密度 PE�它们的导热系数λ一开始随温度的增加而增加�温度至
100K时达到最大值�然后下降；然而对于结晶度较低的聚合物来说（如：低密度 PE、PET、PP）�它们
的导热系数λ一直单调增加到其各自的玻璃化转变温度。

为了解释上述结晶固体聚合物热传导的不正常的行为�Choy 和Young［16］在Maxwell模型的基础
上�提出结晶态固体聚合物热传导的模型。模型表达式为：

λ－λα
λ＋2λα＝ X 23

λ⊥
λ⊥＋

13
λ∥－1
λ∥＋2 （3）

其中λ⊥＝λc⊥/λα�λ∥＝λc∥/λα；
λa－聚合物中无定形部分的导热系数；
λc∥－聚合物的晶粒中平行于链方向的导热系数；
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λc⊥－聚合物的晶粒中垂直于链方向的导热系数；
X－聚合物的结晶度。
该模型亦称之为两相模型。它将结晶聚合物看成一个复合物�就好像结晶的薄片嵌在无定形

的模子中似的。将界面间热阻也考虑进去了的这个模型应用于聚合物（PET�PE�PP）�成功的解释
了随结晶度增大�导热系数λ逐渐减小�并且通过模型方程测定了热阻�发现了热阻与温度 T2变
化关系�取得了满意的结果。
1∙3　取向效应对固体聚合物热传导性能的影响

取向效应对无定形和晶态高聚物的热传导性能的影响是不同的。当一个无定形高聚物被单轴
拉伸后�其分子链将向拉伸方向排列。因为分子链的共价键要比分子链间的范德华力大的多�所以
可预计到沿拉伸方向的导热系数（λ∥）要比垂直于拉伸方向的导热系数（λ⊥）大得多［11�17］。事实
上�取向效应对晶态高聚物热传导性能的影响要比无定形高聚物大的多。

晶态高聚物经过拉伸后�其热传导性能与未经拉伸的试样有很大差别�这引起了很多学者的兴
趣。并且发现在高温下�较大的取向会增加聚合物的热传递性�但这种影响会随着温度的降低而减
弱［16�18］。具体的说�因为拉伸而使平行于拉伸方向的导热系数上升�垂直于拉伸方向的导热系数略
有下降。根据 Takayanagi ［19］等人的模型�晶态高聚物在高拉伸下会在拉伸方向上产生许多绷紧的
带状分子�其结果是许多的晶粒间“桥梁”具有较低的热阻�较高的导热系数和热扩散系数。而在垂
直于拉伸方向�分子间相对微弱的键力被损坏�在这个方向上也就引起了较大的热阻。但是�在较
低温度下［18］�声子的振动波长较大�使被测样品沿链轴方向和垂直于链轴方向几乎没有区别�从而
使高聚物的各向异性变化不明显。
1∙4　外界压力对固体聚合物导热性能的影响

热传导的基础理论大致可分为两类：液体模型理论和固体模型理论。前一种理论认为能量转
移发生是在毫无关系的个体重复单元间进行的；后一种理论认为声子和晶格缺陷之间的散射现象
是能量转移的限制因素�并假定偶合现象存在于重复单元的选择运动中。但这些模型理论都没有
明确的阐明外界压力其实是一个重要的参数。

玻璃化转变和其它的二级转化是聚合物最重要的特征。在这些转变中�悬挂的侧链和基团就
开始旋转或振动。外界压力通过减小聚合物的自由体积而使其更密实�所以链段旋转所需要的能
量增加了。也就是说因为压力产生了两种影响�一种是键角和链内距离的变化而引起的瞬间变化�
另一种是分子结构和链排列的改变。外界压力对固体聚合物导热性能的影响并没有引起研究人员
的足够重视�人们对这方面研究的还比较少。在这一方面做工作最多的是 Andersson 和
Sundqvist ［20］；Lohe ［21］测定了聚合物在1～300bar压力下的导热系数；Barker ［22］研究了聚烷基丙烯酸酯
在2kbar以下压力的导热系数。所有的数据都表明随着压力的增加�固体聚合物的导热系数值也
增加�这是因为外界压力增加�聚合物变得更加密实�有序度提高了�所以导热系数增加了。

除了对上述所提及的固体聚合物导热的几个本质影响因素外�科研工作者们还对固体聚合物
热传导做了其它一些探索。Saeki�Tsubawa 和 Yamaguchi ［23�24�25］根据前人得到的聚合物导热系数的
数据�研究了导热系数、温度、压力依赖性同状态方程之间的关系。研究工作发现�导热系数同热压
力之间有明显的关系。Barker�Chen和 Frost ［22］测定聚烷基丙烯酸酯同系物的导热系数�研究了化
学结构对聚合物导热系数的影响�发现同系物仅是端基有所不同�它们的热传导规律也不尽相同。
所有的这些研究对于揭示固体聚合物的热传导机理是很有理论价值的�也具有很大的实践意义。
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2　聚合物熔体、溶液的热传导性能
研究聚合物熔体、溶液热传导的性质具有较大的实用意义。一是表现在理论研究上�通过热传

导的数值及其变化规律�可以帮助人们认识高聚物熔体、溶液的分子结构和分子间的相互作用�以
及它们的传热机理；二是可以为工业设计提供可靠的热传导相关数据；三是在混合物的组分分析
上�通过一系列已知浓度溶液的热传导数据�得到热传导数据同浓度之间的关联式和工作曲线�从
而由未知浓度高聚物溶液的热传导数据通过关联式计算或在工作曲线上得到其浓度值�从而实现
组分分析。

总的来说�液体的热传导机制比固体复杂得多�属于正在深入研究的工作。近期的研究表明�
声波在液体中的传播速度与导热密切相关。所以�声波即弹性振动波的传播也是液体导热的机制
之一。液体中还存在分子的微观运动�因此液体的热传导是分子扩散和弹性波传播联合作用的结
果。液体热传导性质的测定是比较困难的�因为液体在有温度梯度存在的温度场内�容易产生对
流�使得实验测得的数据比真实的导热数据要大一些。对于小分子液体热传导数据的测量�人们对
其研究的比较多。但迄今对于高聚物熔体、溶液热传导性能的测定研究却还比较少。鉴于高聚物
熔体的热传导性质与固体的热传导性质更相近�而且较易测定�所以在这里主要涉及高聚物溶液的
热传导性质。

高聚物溶液是一个复杂的混合物体系�它的热传导性质所受的影响因素很多�如温度、压力、溶
质的分子量及其分布、溶剂的性质、溶液的浓度、粘度等等。高聚物溶液热传导性能的研究�前人仅
留下了少量的工作。Christiansen和 Craig［26］�Oliver 和 Jeson［27］都曾在试验中发现：浓度1％～4％的
卡鲍波卡（Carbopol）-934�羧甲基纤维素（CMC）�聚乙烯氧化物�以及聚丙烯酰胺等的水溶液导热系
数比相应温度下的纯水的导热系数低不到5％�然而�Bellet ［28］等人观测到�对于更高浓度（重量百
分比超过10％～15％）的卡鲍波卡-960水溶液和 CMC 水溶液�导热系数的测量值显著的减小了。
随后�Lee ［29］等人应用常规的导热系数传感器测量了四种不同温度下多种非牛顿流体的导热系数�
结果证实了一条实际应用的假设：如果在聚合物水溶液中�聚合物的质量百分比浓度小于1％�则
此溶液的导热系数等于相应温度下纯水的导热系数。Kenawy ［30］等人测定了不同温度下的聚乙烯
醇水溶液的导热系数（λ）、热扩散系数（α）和热容（C）�并考虑了γ射线辐射对这些性质的影响。
研究发现聚乙烯醇溶液的λ、α和 C 随温度升高而升高�随浓度和随γ射线辐射剂量的增加而降
低。温度升高�分子运动加快�碰撞机率增加导致λ、α和 C 均增加；浓度和γ射线辐射剂量的增
加�使溶液粘度η增加�根据 Berman［31］公式：

λη＝ con st （4）
粘度η的增加必然导致导热系数减小。由粘度与分子量的关系还可以预测高聚物分子量的增加
也会导致导热系数减小。作者［32�33］测定了 SBS 在聚合过程中不同阶段产物环己烷溶液的热扩散系
数�SBS 溶液的热扩散系数随浓度和溶质分子量的增加而减小�并且在较低浓度区域内（＜8％～
10％）�热扩散系数随浓度的增加下降很快�而在较高浓度区域内（＞10％）�热扩散系数变化不大。
结合前人的工作�指出有序度和粘度是影响高分子溶液热传导规律的关键因素。

如果能将高聚物溶液的热传导性质参数同某些物性参数以及温度、压力关联起来�建立数学模
型�将为深刻了解聚合反应过程并对其进行在线控制提供工具。Nemzer ［34］等人测定了聚乙基硅氧
烷液体在一定温度和压力下的导热系数�并对所得结果进行拟合�得到以下方程：
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λP�T ＝λT0�P－ ∂λ∂T
mid

P
（T－ T0） （5）

λT0�P为在293K�一定压力下的导热系数。
λT0�P ＝λT0＋ Cln 1＋ P

B
λT0是在293K�一个大气压下的导热系数�C、B为常数。

马渝平［35］在90年代初曾用智能导热系数测定仪测定了不同单体转化率下溶聚丁苯橡胶（S-
SBR）胶液在一定温度范围内的导热系数�并用最小二乘法进行了关联�得到了导热系数λ同温度T
和转化率 X 之间的经验式。但是这些简单的模型都不具代表性�适用范围较小�不能真正说明聚
合物溶液的热传导机制。
3　聚合物热传导性质今后的研究方向

通过探讨固体聚合物热传导的机制�完善固体聚合物热传导性质的参数�使聚合物的应用领域
不断的扩大；明确认识不同的控制因素对固体聚合物热传导的贡献�建立相应的热传导模型；通过
对高聚物熔体和溶液热传导的了解�加深对一般液体热传导机制的认识�树立一个应用广泛的液体
热传导机制；能够建立聚合物热传导性质参数与不同影响因素的关联�为工业控制和实际应用做贡
献。

总之�目前对于高聚物热传导的性质研究还较少�尤其是对于高分子溶液这个体系的研究就更
少。在进行这方面的工作的时候�能够查阅到有关聚合物溶液热传导方面的中文文献很少。做这
方面的研究不但能够为聚合反应工程服务�而且还是对高聚物溶液理论的一种补充贡献。
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Survey of Thermal Conductivity Property of Polymer

ZHANG Jun1�ZHENG Chang-ren1�FENG Jin-ming2
（1．Department of Polymer�Nanjing University of Chemical Technology�Nanjing210009�China；

2．Department of Chemistry and Chemical Engineering�Southeast University�Nanjiang210008�China）

Abstract：In this paper�thermal conductivity property of polymer solid�polymer melt and polymer solu-
tion was discussed respectively．The influence of various controlling factors on their thermal conductivity prop-
erty was mostly presented．Finally�some view on the future development of thermal conductivity of polymer
was submitted．
Key words：Polymer solid；Polymer melt；Polymer solution；Thermal conductivity
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