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摘 要：高分子基体与高导热填料复合的导热绝缘复合材料是解决带电作业机器人等机械设备绝缘防护、电

子电气设备散热问题的良好解决方案。本研究采用硅烷偶联剂KH550对微米级氧化铝（Al2O3）表面进行修

饰，混合高导热的碳纳米管（CNT）作为导热填料，选用耐受温度范围广和耐腐蚀的硅橡胶（SR）作为高分子基

体，制备了硅橡胶复合材料，并对其性能进行测试。结果表明：Al2O3/CNT混合填料总含量在 10%，CNT占比

为 0.3%时，SR复合材料的热导率高达 0.268 W/(m·K)，相比SR提升了 103.1%，体积电阻率为 10.5×1012 Ω·cm，

相对介电常数几乎不变，邵氏A硬度和杨氏模量略微增大。
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Abstract: The thermal conductive and insulating composite material with polymer matrix and high thermal con‐

ductive filler is an ideal solution to settle insulation protection of live working equipment and heat dissipation prob‐

lem of electrical and electronic equipment. In this study, micron alumina (Al2O3), surface modified by silane cou‐

pling agent KH550, mixed with high thermal conductive carbon nanotubes (CNT) as thermal conductive filler, sili‐

cone rubber (SR) with wide temperature range resistant and corrosion resistant was selected as polymer matrix, an

SR composite material was prepared, and its performance was tested. The results show that when the total content

of Al2O3/CNT mixed filler is 10%, the proportion of carbon nanotubes is 0.2%, the thermal conductivity of the SR

composite is as high as 0.268 W/(m·K), which is improved by 103.1% compared with SR, the resistivity is 10.5×

1012 Ω·cm, the relative dielectric constant is almost unchanged, and the Shore hardness A and Young’s modulus in‐

crease slightly .
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0 引 言

随着现代科技的迅速发展，电子元器件向微型

化、密集化发展，且要求在复杂环境下仍能正常稳

定的工作，因此对材料的导热性能提出的更高的要

求，具有良好综合性能的导热绝缘材料受到业界的

青睐[1-3]。传统上多采用金属材料进行导热，但是由

于其易受化学腐蚀等特性，限制了其在更多工业领

域的应用[4]。高分子复合材料有着耐酸碱腐蚀、电

绝缘、密度低以及可经受多次弯折等形变而保持工

作稳定性等优异性能，得到了众多研究者的关注。
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56



绝缘材料 2021,54(2) 张金禄等：可应用于带电作业装备防护的高导热绝缘复合材料的制备

但高分子材料内自由电子数量较少，且内部分子运

动困难，通常需要填充各种热的良导体填料，利用

填料之间的声子传热提高热传递效率[5-7]。

HUANG X Y等[8]将Ag纳米颗粒、Y P MAMU‐

NYA 等[9]分别将 Ag、铜、镍纳米颗粒填充到聚合物

中以提高其导热性，但是高密度的金属颗粒会使聚

合物的力学性能急剧恶化[10]。有学者提出，具有优

异热特性和电绝缘性的陶瓷，如二氧化硅（SiO2）
[11]、

氮化铝（AlN）[12]、氮化硼（BN）[13]等可成为导热橡胶

复合材料的理想成分。其中氧化铝（Al2O3）具有很

好的化学惰性、适当的硬度、良好的热特性和力学

性能，在陶瓷材料中脱颖而出[14]。然而，Al2O3粉末

与橡胶之间的相容性较差，难以均匀地分散在有机

基质中[15]。研究发现，微米/纳米复合填料可以产生

显著的协同效应，防止填料聚集，使填料更加均匀

和稳定[16]。而碳纳米材料如石墨烯[17-18]、碳纳米管[19]

等具有高拉伸强度和低质量密度，以其作为添加

剂，有望提高硅橡胶（SR）基复合材料的导热性。

本研究针对在高压带电线路上进行不停电检

修作业时，机器人中机械臂及支撑骨架对绝缘保护

和良好散热的需要，提出采用硅烷偶联剂对Al2O3颗

粒表面改性，改善其在 SR复合材料中的分散性，同

时掺杂碳纳米管充当微米级Al2O3颗粒和SR基质之

间的桥梁，有效地构建热和应力的传导路径和网络

结构，通过一种简易的方法制备多组份 SR 基复合

材料，并测试其热导率和力学性能。

1 试 验

1.1 主要原材料

聚二甲基硅氧烷（PDMS），美国道康宁公司；氧

化铝（Al2O3），宣城晶瑞新材料有限公司；3-氨基丙

基三乙氧基硅烷（硅烷偶联剂KH550），阿法埃莎化

学有限公司；碳纳米管（CNT），阿拉丁试剂有限公

司；无水乙醇，国药集团化学试剂有限公司。

1.2 复合材料的制备

Al2O3采用硅烷偶联剂KH550进行修饰：将 20 g

微米级Al2O3分散在 190 mL乙醇和 10 mL去离子水

的混合溶液中，加入 200 mg硅烷偶联剂KH550，超

声 15 min，然后在 70℃下搅拌 6 h，离心后在 60℃下

烘干24 h，研磨备用。

Al2O3和 CNT 混合物的制备：将一定质量比的

Al2O3和 CNT 均匀混合，通过研磨机研磨，然后在

60℃下烘干12 h，备用。

SR复合材料的制备：在PDMS中加入一定量的

Al2O3和 CNT 填料，在 25℃下搅拌 120 min，然后按

照质量比 10∶1加入固化剂，再搅拌 20 min，在真空

箱中滤除气泡，最后将混合物均匀地倒入模具中，

并且在 60℃下固化成型，然后切割成一定形状的试

样，备用。

1.3 测试方法

扫描电子显微镜（SEM）测试：利用 SU8000 型

扫描电子显微镜（日本 Hitachi公司）对经过硅烷偶

联剂 KH550 改性的 Al2O3表面形貌进行观察，对复

合材料的断面形貌和填料粒子的分布情况进行表

征。粉末样品直接喷金后观测，SR复合材料先在液

氮中脆断，然后选取断面喷金观测，电镜的加速电

压为10 kV。

X 射线衍射测试：利用 D/max-2500/PC 型 X 射

线衍射仪（日本理学集团公司）对Al2O3粉末的晶型

进行表征，衍射靶为Cu-K-beta，电压为 40 kV，电流

为 100 mA，粉末固定在玻璃样品台上，扫描速率为

5°/min，扫描范围为10°～90°。

傅里叶变换红外光谱测试：利用Ncxus670型红

外光谱仪（美国Nicolet公司）对修饰前后Al2O3的表

面官能团进行表征，扫描范围为400～4 000 cm-1。

热导率测试：根据 ASTM E1461-2011，利用

LFA447 MicroFlash 型 激 光 导 热 分 析 仪（德 国

NETZSCH 公司）在室温下对样品的热扩散率进行

测试，试样尺寸为10 mm×10 mm×2 mm。

杨氏模量测试：采用CMT6014型电子能试验机

（MTS工业系统（中国）有限公司）对样品的杨氏模

量进行测试，样品形状为哑铃型，原始长度为 50

mm，拉伸速率为 10 mm/min，每次试验做 5组，结果

依据GB/T 528—2009计算得到。

硬度测试：采用 LAC-J 型邵氏硬度计（温州市

海宝仪器有限公司）依照 GB/T 2411—2008 进行

测试。

2 结果与讨论

2.1 改性Al2O3的特性

硅烷偶联剂KH550改性前后Al2O3的晶向分析

结果如图 1所示。从图 1可以看出，观测到的 2θ值

分别为 35.1°、57.4°、43.3°、25.5°、68.1°和 52.5°，6个

衍射峰分别和 α -Al2O3 的 6 个晶面（104）、（116）、

（113）、（012）、（300）和（024）对应，表明改性前后的

两种填料均为结晶相的Al2O3。并且各个峰值都较
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为尖锐，衍射峰范围窄，说明Al2O3晶体具有高纯度

和高结晶度。

采用红外光谱仪对硅烷偶联剂 KH550改性前

后Al2O3颗粒的表面进行分析和测试，结果如图 2所

示。从图 2可以看出，2 965 cm-1和 2 880 cm-1处的吸

收峰分别对应甲基(-CH3)的不对称和对称伸缩振动

峰，1 465、1 344、1 028 cm-1的吸收峰分别对应-CH2-

的弯曲振动、-CCH的平面内弯曲振动和C-C伸缩

振动峰，表明硅烷偶联剂 KH550 在 Al2O3表面成功

发生水解并与Al2O3结合，改变了Al2O3表面的理化

特性，使无机氧化物表面有机化，提高了Al2O3颗粒

与SR基体间的相容性。

图 3为Al2O3改性前和改性后表面形貌的 SEM

图。从图 3(a)可以看出，未改性处理的Al2O3颗粒表

面呈光滑球形，且颗粒间独立性较强，无明显重叠

粘接现象；从图 3(b)可以看出，球形 Al2O3颗粒在经

过改性处理之后，表面出现一层较为粗糙的颗粒状

表面膜物质（箭头所示），表明在经过硅烷偶联剂的

表面处理后，Al2O3 颗粒表面成功嫁接上有机改

性层。

2.2 混合填料的形貌特征

图 4(a)为CNT的 SEM图，可以看出，CNT之间

发生相互接触和聚集，管径为 50 nm 左右，长度为

300～500 nm。将Al2O3和CNT混合后，用扫描电镜

观测其形貌，结果如图 4(b)所示。从图 4(b)发现经

过混合之后的两种填料基本可以互相均匀地分散

在对方之间，但是依旧存在一些具有高比表面能和

长径比的 CNT 相互团聚现象。图 4(c)为两种填料

混合后更细致的放大图像，发现柔性比较高的CNT

附着在Al2O3表面及其颗粒间隙间，这种位置配合可

以通过大粒径的 Al2O3阻隔 CNT之间的接触，缓解

CNT在复合材料中的团聚现象，使更好的发挥导热

作用。同时，附着在 Al2O3 表面的 CNT 可以改善

Al2O3颗粒之间的接触状态以及 Al2O3-SR界面的热

传输效率使混合填料的导热性能提升效果更好。

将CNT与Al2O3的混合填料填充至 SR基体，对

其整体形貌和内部填料的分布情况进行观察，结果

如图 4(d)所示。从图 4(d)可以看出，混合填料在 SR

基体中分布较为均匀，填料之间产生相互作用，形

成网状结构的导热通道，对热量在填料与 SR 中的

传导有着积极作用，有利于提高复合材料的导热性

能。从图 4(e)可以看出，CNT独特的长管状结构有

利于热量沿着轴向高效的进行传输，若该长管结构

与大粒径的Al2O3颗粒互相作用，缠绕在多个颗粒之

间或者连接两个未接触的颗粒（如图 4(f)所示），将

会使其原本未连通的导热通道发生变化，进而提高

传热效率，改善复合材料的导热性能。

2.3 复合材料的性能

2.3.1 复合材料的导热性能

在填料体系中引入 CNT，将其与改性后的

Al2O3进行混合填充，其中，CNT的质量分数固定为

0.3%，改性Al2O3的总质量分数设定为 2%～10%，测

试对应的热导率，结果如图 5(a)所示。从图 5(a)可

以看出，填充未改性Al2O3的 SR复合材料（A/SR）比

图1 X射线衍射图

Fig.1 X-ray diffraction pattern

图2 傅里叶变换红外光谱图

Fig.2 Fourier transform infrared spectroscopy

(a)改性前 (b)改性后

图3 改性前和改性后Al2O3的扫描电镜图

Fig.3 SEM of alumina particles before and after

modification
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未填充的 SR 具有更高的导热性能，但由于其含量

较低，粒子之间的相互作用弱，未形成导热网络，导

热效果提升有限，在未改性 Al2O3质量分数为 10%

时，A/SR 热导率仅为 0.175 W/(m·K)，相比 SR 的热

导率仅提升了 32.6%。对 Al2O3表面进行改性可以

进一步提高复合材料（MA/SR）的导热系数，这是由

于表面改性促进了Al2O3颗粒与 SR的融合，有助于

热量的快速传输，使MA/SR具有更高的热导率，在

改性 Al2O3 质量分数为 10% 时，热导率为 0.219

W/(m·K)，相比 SR的热导率提升了 65.9%。而在填

料中添加 CNT后的复合材料（MA-C/SR）的热导率

有显著的提升，在偶合填料质量分数为 10% 时，热

导率高达 0.268 W/(m·K)，相比 SR的热导率提升了

103.1%。主要原因是CNT本身具有比Al2O3填料更

高的热导率，且CNT的引入使得填料在间距较大的

情况下连接形成导热通道，大部分热流将沿着由相

互接触的颗粒形成的导热路径方向通过，路径越完

整，复合材料的热导率越高，如图5(b)所示。将CNT

引入 Al2O3/SR 混合物中，分散在 Al2O3颗粒周围的

CNT 不仅可以防止 Al2O3聚集，还可以充当桥接在

相邻颗粒间的桥梁，降低界面热阻，完善热传导路

径，因此 MA-C/SR 复合材料表现出最佳的导热

性能。

2.3.2 复合材料的介电性能

改性 Al2O3与 CNT 混合物填充 SR 复合材料的

介电性能如图 6所示。从图 6可以看出，复合材料

的体积电阻率随着混合填料填充量的提升而下降，

在填料质量分数为 10% 时，体积电阻率依旧高达

10.5×1012 Ω·cm，超过常规电绝缘体材料的体积电阻

率，能够维持电绝缘性能。增加 Al2O3与 CNT的填

充量，复合材料的相对介电常数变化很小。所以改

性 Al2O3与 CNT 混合物填充的 SR 复合材料仍可充

当绝缘材料。

2.3.3 复合材料的邵氏硬度和杨氏模量

图 7为SR、A/SR、MA/SR及MA-C/SR的邵氏A

硬度和杨氏模量，填料质量分数均为 10%。从图 7

(a)CNT

(c)混合填料放大图

(e)CNT

(b)Al2O3和CNT混合填料

(b)SR复合材料

(f)Al2O3和CNT混合填料

图4 CNT、混合填料及SR复合材料的扫描电镜

Fig.4 SEM of carbon nanotubes, mixed filler, and

silicone rubber composites

(a)复合材料的热导率

(b)Al2O3颗粒和CNT分散在SR基质中的示意图

图5 复合材料的热导率和Al2O3颗粒和

CNT分散在SR基质中的示意图

Fig.5 Thermal conductivity of composites and schematic

diagram of Al2O3 particles and CNT dispersed in SR

图6 复合材料的介电性能

Fig.6 Dielectric properties of composites
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可以看出，填料可以改善 SR的力学性能，其中MA/

SR复合材料的力学性能比A/SR复合材料更优异，

主要原因是改性Al2O3表面与 SR有更好的相容性，

Al2O3官能团与 SR链形成牢固的化学连接，从而导

致强大的界面相互作用，应力可以有效地从 SR 基

体转移到Al2O3填料。在改性Al2O3填充 SR基体中

进一步加入CNT，CNT独特的长管状结构可以连接

相邻未接触的大颗粒 Al2O3，或者防止 Al2O3小颗粒

团聚，使复合材料的力学性能得到进一步提升。

3 结 论

引入微米/纳米组合填料可以显著提升SR复合

材料的电气特性。Al2O3表面改性处理形成的粘合

层可以有效提高其与 SR基质的相容性，使Al2O3微

米颗粒更均匀地分散在基质中，增强了其与基质的

相互作用。再填充少量纳米CNT，可以有效地防止

Al2O3颗粒的团聚，构建更完整的传热通道和网格结

构，在协调效应的影响下增强了 SR 的热导率和力

学性能。综上所述，本研究制备的 SR 复合材料不

仅可应用于带电作业机器人的机械臂外壳及本体

装置的绝缘防护，亦可用作电子电气相关领域里面

的绝缘散热填充材料。
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图7 复合材料的邵氏A硬度和杨氏模量

Fig.7 Shore A hardness and

Young’s modulus of composites
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