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摘
!

要!通过以双酚
Q

和环氧氯丙烷为原料!纳米碳管作为增强和导热填料!原位聚合法制备了碳纳米管$环

氧树脂复合材料!并研究复合粉末涂料的存储稳定性(抗冲击性(附着力(耐中性盐雾腐蚀性(散热性能%结果表明&

随着碳纳米管含量的增多!粉末涂料的各项性能逐渐变好!当碳纳米管质量分数为
!P

时!复合粉末涂料的存储稳定

性比纯环氧树脂的提高了
%

倍'抗冲击能力为
!!d

3

)

5I

!比纯环氧树脂提高了
#BP

'附着力和耐中性盐雾腐蚀等级

为
$

级!比纯环氧树脂提高了
$

个等级'热导率为
">BA%R

$

Ì

!是环氧树脂的
$>D

倍%当碳纳米管含量继续增加

时!各项性能又变差!这可能与碳纳米管在复合材料中的分散性有关%

关键词!散热'碳纳米管'环氧树脂'粉末涂料

中图分类号!

7O!!$

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

随着现代科技的快速发展#电子器件的高频+高

速以及集成电路的密集和小型化#使得单位容积电

子器件的总功率密度和发热量大幅度地增长#从而

使电子器件的冷却问题变得越来越突出&而常规的

冷却系统所能达到的冷却能力受到极大挑战#尤其

在能源+汽车+空调+农业+化工+采暖+航空航天+微

电子+信息等领域)

%6$

*

#对强化传热+提高散热效率等

技术提出了更高的要求&而散热涂料是一种提高物

体表面散热效率#降低体系温度的特种涂料#将散热

涂料涂在电子器件上可以提高电子器件的散热效率&

环氧树脂是非常重要的热固性高分子材料之

一#具有粘结强度高#电绝缘性能好#收缩率低#加工

性能好等优点)

!6B

*

#被广泛应用于电子+机械+建筑等

各领域)

#6F

*

&纳米碳管具有较高的热导率#因此将纳

米碳管作为填充材料填充到环氧树脂中作为一种散

热材料具有很好的应用前景#但是由于纳米碳管的

纳米效应#纳米碳管在环氧树脂中较难分散&为了

提高纳米碳管在环氧树脂中的分散性#学者们做了

诸多努力&

E'(*

等)

%"

*先将碳纳米管羧酸化#使碳

纳米管接上羧基#然后再将其与二氯亚砜反应#再与

十八胺或链烷芳基胺进行胺化反应得到胺化碳纳米

管#将胺化的碳纳米管加入到环氧树脂中#胺化后的

碳纳米管在环氧树脂中的分散性大大提高%

U2(

等)

%%

*用硅烷偶联剂对碳纳米管进行改性#改性后的

碳纳米管在环氧树脂中的分散性良好&以上方法虽

然使碳纳米管的分散性得到提高#但其破坏了碳纳

米管的结构使其产生缺陷#这些缺陷有利于声子的

散射#降低了碳纳米管的导热性能)

%$

*

&原位聚合法

由于单体的分子量较小#粘度低#有利于纳米粒子在

单体聚合过程中在基质中的的分散#而且原位聚合

法并不破坏碳纳米管的结构&

本文以双酚
Q

和环氧氯丙烷为原料#碳纳米管

为导热填料#通过原位聚合的方法来合成碳纳米管,

环氧树脂复合材料#并对此涂料的存储稳定性+抗冲



击性+附着力+耐腐蚀性+散热性能进行研究分析&

!

!

实验部分

%>%

!

实验原料

双酚
Q

"分析纯#天津巴斯夫$%环氧氯丙烷"分

析纯#华东医药股份有限公司$%氢氧化钠"分析纯#

天津市北方天医化学试剂厂$%纳米碳管"

'

FCP

#

%"

"

$"*I

#深圳市纳米港有限公司$%

cO#D

型固化剂

"黄山市德平化工有限公司$&

%>$

!

主要仪器与设备

导热系数测试仪"

MGU6

'

型#湘潭湘仪仪器有

限公司$%静电喷涂机"

ME

系列#余姚市丹运涂装设

备厂$%透射电镜"

&4c6$%""

$%

M4L

测试仪"

Z0d2*

H,I0)M4L6C

$%耐盐雾腐蚀试验箱"

ERN

,

f

系列#

杭州利辉环境检测设备有限公司$%漆膜冲击器

"

fL&

型#天津市东文压材料试验机有限公司$漆膜

划格仪"天津海亚材料试验机有限公司$%扣压摇摆

式小型粉碎机"广州旭众旭朗机械有限公司$%双螺

杆挤出机"

4T&

系列#南京金吉机械设备有限公司$&

%>!

!

碳纳米管,环氧树脂复合粉末涂料的制备

典型制备步骤如下!"

%

$称取
?+KT%"

3

#配制成

%"P

的
?+KT

溶液#加入
!!

3

双酚
Q

#加热至
#"[

%

"

$

$加入一定量"质量分数
%P

"

BP

$的纳米碳管#

BB[

超声机械搅拌
!"I2*

%"

!

$加入
%A>CBIU

环氧氯

丙烷#加热至
D"[

#机械搅拌
A/

%"

A

$先用冷水洗再用

D"[

的水洗#反复洗至中性#烘箱中
B"[

干燥%"

B

$将

干燥后的碳纳米管,环氧树脂粉碎后与固化剂混合均

匀#加入到双螺杆挤出机中熔融挤出#待冷却后粉碎

过筛#得到碳纳米管,环氧树脂复合粉末涂料&

碳纳米管,环氧树脂复合粉末涂料测试样板的

制备!使用
SO

,

7%C$C

中所规定的钢板#通过除锈

除油处理后#进行静电喷涂#放入鼓风干燥箱中

%B"[

下固化
$"I2*

&

%>A

!

性能测试

%>A>%

!

碳纳米管在环氧树脂中的分散性观察

其分散性是通过将包含有纳米碳管的环氧树脂

在超薄切片机上切片后#在
&4c6$%""

型透射电子

显微镜下进行观察&

%>A>$

!

M4L

测试

称取样品
%"I

3

#用
Z0d2*H,I0)M4L6C

仪进行

测试&在氮气氛围下#以
%"[

,

I2*

的速度由
$"[

升

至
%$"[

#从
M4L

曲线上确定玻璃化转变温度&

%>A>!

!

存储稳定性的测试

贮存稳定性是指粉末涂料在特定条件下的储存

后不发生结块且能保持原来的物理性质与化学性质&

本实验按照
V4K6D%!"6D

.

%FFA

/粉末涂料贮存稳定性

的测试0进行&参照表
%

的评定标准记录试验结果&

表
!

!

粉末涂料等级评价

等级 团聚或结块程度

"

无任何改变

%

有轻微的结块#粉末的结块易粉碎

$

有较重的结块#粉末的结块需要用手压经过粉碎

!

团聚现象相当严重#粉末的结块需要机械力才能粉碎

%>A>A

!

抗冲击性能的测试

抗冲击性能测试按照
SO

,

7%C!$

.

%FF!

/漆膜

耐冲击性测定法0进行&

%>A>B

!

附着力的测试

漆膜的附着力是指漆膜与被涂物件表面结合在

一起的牢固程度#是测试涂料的物理机械性能的重

要指标之一&附着力测试按照
SOF$D#

.

%FDD

/划

格法0进行&并与说明进行对比定级"表
$

$&

表
'

!

粉末涂料附着力等级

分级 说
!

明

"

切割的边缘完全是平滑的#没有一个方格脱落

%

在切口交叉处涂层有少许薄片分离#划格区受影响

明显的不大于
BP

$

涂层沿切割边缘或切口交叉处脱落明显大于
BP

#

但受影响明显不大于
%BP

!

涂层沿着切割边缘#部分和全部以大碎片脱落或它

在格子的不同部位上部分和全部脱落#明显大于

%BP

#但划格区受影响明显不大于
!BP

A

涂层沿着切割边缘大碎片剥落或者一些方格部分

和全部出现脱落#明显大于
!BP

#当划格区受影响

明显不大于
#BP

B

甚至按第
A

级也识别不出剥落程度

%>A>#

!

耐中性盐雾的测试

环氧粉末涂料耐中性盐雾性能的检测根据

SO

,

7%CC%

.

%FF%

/漆膜耐中性盐雾的测定0进行&

样板的外观破坏程度按
SO

,

7%CA"

.

$""C

/漆

膜耐湿热测定法0评定等级&

%>A>C

!

导热率的测试

将粉末涂料用压片机压成薄片#薄片的直径为

!5I

#用标样校准仪器#校准后将薄片放入
MGU6

'

型导热系数测定仪中进行测试&测试
!

次#取平均

值作为最后的结果&

'

!

结果与讨论

$>%

!

纳米碳管的分散

图
%

是不同碳纳米管质量分数复合碳纳米管,

F!D
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环氧树脂的透射电镜照片&从图
%

可以看出#当碳

纳米管含量为
!P

时#复合环氧树脂中纳米碳管分

散比较均匀&而当碳纳米管含量为
AP

时#有部分

碳纳米管出现团聚"箭头所示部分$&

图
%

!

不同纳米碳管质量分数的碳纳米管,环氧树脂透射电镜照片

$>$

!

存储稳定性

从图
$

中可以看出#环氧树脂的玻璃化转变温

度为
BF[

#而纳米碳管质量分数为
!P

碳纳米管,环

氧树脂粉末涂料的玻璃化转变温度为
##[

#加入纳

米碳管后玻璃化转变温度得到了提高&这可能是因

为纳米碳管具有较高的长径比与比表面积#在聚合

物中加入纳米碳管时#可能会与聚合物的分子链产

生很强的相互作用#从而会阻碍聚合物分子链段的

运动#当聚合物分子链段的运动被阻碍时#聚合物的

玻璃化转变温度就会提高)

%!

*

&从图
!

"

+

$和"

\

$中可

以看出#纯环氧树脂粉末涂料保持一级与二级的时

间为
$X

和
!X

#而纳米碳管质量分数为
!P

碳纳米

管,环氧树脂粉末涂料的保持一级与二级的时间分

别为
AX

和
CX

#说明加入碳纳米管后#环氧树脂粉

末涂料的贮存稳定性提高了&而一般认为存储稳定

性与玻璃化转变温度有关系#玻璃化转变温度越大#

涂料的存储稳定性越好)

%A

*

&

"

+

$纯环氧树脂#"

\

$

%P

#"

5

$

$P

#"

X

$

!P

#"

0

$

AP

#"

-

$

BP

!!

图
$

!

不同纳米碳管质量分数的碳纳米管,环

氧树脂的
M4L

曲线

图
!

!

纯环氧树脂和纳米碳管质量分数为
!P

的碳纳米管,环氧树脂的存储稳定性

"AD
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$>!

!

抗冲击性

图
A

是碳纳米管,环氧树脂粉末涂料的抗冲击

性能随不同质量分数碳纳米管的变化关系&从图
A

可以看出#当加入碳纳米管后#碳纳米管,环氧树脂

粉末涂料的抗冲击性能先逐渐提高然后又下降&当

碳纳米管含量达到
!P

时#抗冲击性能达到最大为

!!d

3

-

5I

&这是因为碳纳米管有比较大的表面活

性#与高分子链发生物理或化学结合的机会多#与基

体接触面积增大#碳纳米管在界面上与环氧基团形

成远大于范德华力的作用力#形成理想的界面#有利

于纳米碳管与环氧树脂之间的应力传递#提高了承

担载荷的能力&当复合材料受到外界冲击力时#环

氧树脂会把冲击力传递给碳纳米管#使碳纳米管吸

收更多的能量#从而使复合材料能够承受更大的的

冲击力&而当碳纳米管含量继续增加时#碳纳米管,

环氧树脂的抗冲击性能下降#这可能是由于碳纳米

管含量过多#造成碳纳米管的团聚#容易造成体系的

应力集中#从而降低了复合材料的强度)

%B

*

&

图
A

!

纳米碳管含量对复合材料的抗冲击性能的影响

$>A

!

附着力测试

图
B

是碳纳米管,环氧树脂粉末涂料的附着力

随不同质量分数碳纳米管的变化关系&从图
B

可以

看出#随着碳纳米管含量的增加#碳纳米管,环氧树

脂粉末涂料附着力性能逐渐变好#当碳纳米管含量

为
!P

时#碳纳米管,环氧树脂粉末涂料附着力性能

达到了
$

级#而当碳纳米管含量继续增加时#碳纳米

管,环氧树脂粉末涂料附着力性能逐渐变差&这是

因为涂膜的内应力是影响涂膜附着力的重要因素#

碳纳米管加入量的多少影响涂膜固化过程中产生的

收缩应力#从而使涂膜的附着力得到提高&但是#当

碳纳米管的加入量过多时#会造成纳米碳管的团聚

从而使得碳纳米管与环氧树脂不能够充分接触#从

而降低了涂料的机械性能和物理性能#从而使得涂

膜的附着力降低)

%#

*

&

图
B

!

纳米碳管质量分数对复合材料附着力的影响

$>B

!

盐雾试验测试

图
#

表示的是碳纳米管,环氧树脂粉末涂料的

耐盐雾腐蚀性能随不同质量分数碳纳米管的变化的

关系&从图
#

可以看出#随着碳纳米管的含量的增

加#碳纳米管,环氧树脂的耐腐蚀性逐渐变好#当碳

纳米管含量达到
!P

时#其耐腐蚀性为最好%当碳纳

米管含量继续增加时#其耐腐蚀性逐渐变差&这可

能是因为当碳纳米管含量为
!P

时#碳纳米管在原

位聚合中制得的碳纳米管,环氧树脂中的分散性好#

这些良好分散的碳纳米管能起到额外的物理交联点

的作用#使得到的纳米改性粉末涂料涂膜的致密性

提高)

%C

*

#耐盐雾性能也随之增加%而随着碳纳米管

含量的继续增加#碳纳米管在碳纳米管,环氧树脂的

中大量团聚#从而在制得的碳纳米管,环氧树脂粉末

涂料涂膜后形成涂膜缺陷#导致涂膜的耐盐雾性能

逐渐降低&

!!

图
#

!

碳纳米管质量分数对复合材料耐中

性盐雾腐蚀的影响

$>#

!

导热性能测试

图
C

是碳纳米管,环氧树脂粉末涂料的热导率

随不同质量分数碳纳米管的变化关系&从图
C

可以

%AD

第
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看出#随着碳纳米管含量的增加#碳纳米管,环氧树

脂的热导率逐渐升高#单纯的环氧树脂的热导率为

">%FR

,

Ì

#当碳纳米管含量为
!P

时#碳纳米管,

环氧树脂的热导率达到最大#为
">BA%R

,

Ì

#是单

纯的环氧树脂的热导率的
$>D

倍&而
U2

等通过在

聚酰亚胺中加入
%"P

的氮化硼其热导率只提高了

B"P

)

%D

*

#

T

<

(*

3

(

等通过在聚二甲氧基硅烷中掺入

!#P

的
Q,

$

K

!

使得其热导率比以前提高了
$

倍)

%F

*

&

图
C

!

碳纳米管质量分数对复合材料热导率的影响

其导热率提高的原理如图
D

所示#当掺入的碳

纳米管含量较少时#纳米碳管之间没有接触#不容易

形成散热的通道#因此#热导率提高得不大%当碳纳

米管含量继续增加时#当达到了一定的量时#纳米碳

管之间的接触机会增大#形成散热通道#有利于热量

的散发#热导率提高较大%而当碳纳米管的含量继续

增加时#碳纳米管在环氧树脂中团聚#不利于形成散

热通道)

$"

*

#同时使界面热阻增加)

$%

*

#使得热导率

下降&

图
D

!

散热原理

$

!

结
!

论

以环氧树脂为基体#碳纳米管为填料#通过原位

聚合法制备碳纳米管,环氧树脂散热粉末涂料#并对

这种涂料的抗冲击性能+耐腐蚀性+附着力+存储稳

定性+导热性能进行了测试&结果显示#随着碳纳米

管含量的增多#粉末涂料的各项性能先逐渐变好然

后逐渐下降#当碳纳米管质量分数为
!P

时#碳纳米

管分散比较均匀#碳纳米管,环氧树脂粉末涂料的性

能达到最佳!复合粉末涂料的存储稳定性比纯环氧

树脂的提高了
%

倍%抗冲击能力为
!!d

3

-

5I

#比纯

环氧树脂提高了
#BP

%附着力和耐中性盐雾腐蚀等

级为
$

级#比纯环氧树脂提高了
$

个等级%热导率为

"hBA%R

,

Ì

#是环氧树脂的
$>D

倍&本文用较低

成本使环氧树脂的热导率得到了较大的提高#相信

通过进一步的研究#能更大程度地提高导热率#做成

散热涂料使其成功地应用于微电子+航空航天等

领域&
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