
258 橡　胶　工　业 2020年第67卷

单宁酸改性碳纳米管/羧基丁腈橡胶
导热复合材料的性能研究

户婷婷，韦群桂，杨  丹*，于利媛，高  珊，艾  佳，郭文莉

（北京石油化工学院 材料科学与工程学院，北京 102617）

摘要：研究单宁酸（TA）改性碳纳米管（CNT）（CNT-TA）对CNT/羧基丁腈橡胶（XNBR）导热复合材料性能的影响。

结果表明：采用TA对CNT进行非共价键改性可以显著提高CNT在XNBR基体中的分散性，CNT-TA/XNBR复合材料比

CNT/XNBR复合材料具有更好的力学性能、介电性能和导热性能；CNT-TA可以应用到其他聚合物基导热复合材料中。
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随着科学技术的发展，电子设备正逐渐趋向

于小型化，但电子设备的体积减小使得内部元器

件高度集成，从而导致大量的热积累，对其使用

寿命、效率以及能耗产生很大的影响。相对于传

统的导热材料，聚合物基导热材料有着柔性好和

质量小等优点，同时还具有良好的力学性能和成

型性能，在微电子等领域应用广泛 [1-7]。聚合物

基导热材料主要包括本征型和填充型两类，对比

本征型导热材料，填充型导热材料具有易加工、

操作过程易掌握、加工成本低廉、可进行工业化

生产的优点，因此目前主要通过向聚合物基体中

填充导热填料的方法来制得聚合物基导热复合

材料 [8-12]。

碳纳米管（CNT）是一种一维碳质纳米材

料，具有大的长径比、良好的热稳定性和化学稳

定性，是制备聚合物基导热复合材料的理想填

料 [13-15]。但CNT在聚合物基体中的分散性差，

易出现团聚现象，界面存在较大的热阻，导致其

对复合材料导热性能的提高远未达到理想的效

果。对CNT进行表面改性有利于增强CNT与聚

合物基体间的界面作用力，改善CNT在聚合物

基体中的分散性，从而有效提高复合材料的导热 
性能[16-19]。

单宁酸（TA）又称鞣酸，存在于树木的树皮及

多种水果中，有着极强的生物活性。单一的TA体

系可以通过自氧化沉积在导热填料表面，并形成

均匀涂层，从而提高导热填料与聚合物基体的界

面结合力[20]。刘群[6]采用TA对六方氮化硼表面进

行改性，提高了六方氮化硼在聚乙烯醇基体中的

分散性，从而获得高导热复合材料。

本工作采用TA对CNT表面进行非共价键

改 性，采 用 乳 液 共 混 法 将CNT和TA改 性CNT
（CNT-TA）分别填充至羧基丁腈橡胶（XNBR）中，

制备导热复合材料，研究CNT-TA对CNT/XNBR
复合材料的力学性能、介电性能和导热性能的 
影响。

1 实验

1. 1 主要原材料

XNBR胶乳，牌号X550L，上海立深行国际贸

易有限公司提供；多壁CNT，牌号TNM1，纯度大于

98%，中国科学院成都有机化学有限公司提供；TA
和三羟甲基氨基甲烷（Tris），上海泰坦科技股份有

限公司产品；过氧化二异丙苯（硫化剂DCP），北京

化学试剂有限公司产品；无水氯化钙，麦克林试剂

有限公司产品。
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1. 2 试验配方

XNBR 胶 乳（以 干 胶 计） 100，硫 化 剂

DCP 1，CNT或CNT-TA 变量。

1. 3 试样制备

1. 3. 1 CNT-TA的制备

将3 g CNT分散在600 mL去离子水中并超声

处理4 h，加入Tris将溶液pH值调至8. 5，然后加入

0. 3 g TA，常温下搅拌3 h，将产物抽滤后烘干，得

到CNT-TA。

1. 3. 2 导热复合材料的制备

采用乳液共混法将CNT和CNT-TA分别分散

于XNBR胶乳中，乳液超声处理0. 5 h后用质量分

数为0. 01的氯化钙溶液进行絮凝，絮凝物烘干后

在大连华日橡胶机械公司的Φ160 mm×320 mm
两辊开炼机上塑炼，再加入硫化剂DCP，胶料混

炼均匀后下片。用中国台湾高铁检测仪器有限

公司的M2000型无转子硫化仪测试混炼胶的硫化

特性，再用上海橡胶机械一厂有限公司的XQLB-

350×350型平板硫化机上硫化，硫化条件为160 
℃/10 MPa×（t90＋10 min），制得导热复合材料。

1. 4 测试分析

（1）热重（TG）分析。采用美国TA仪器公司

的TA SDT650型TG分析仪测试CNT和CNT-TA的

TG曲线。测试条件为：氮气气氛，温度从室温升至

800 ℃，设定升温速率为10 ℃·min-1。

（2）CNT和CNT-TA在去离子水中的分散性。

分别称取相同质量的CNT和CNT-TA，在去离子水

中超声处理，观察处理2和4 h后的分散情况。

（3）CNT和CNT-TA在XNBR基体中的分散

性。采用美国FEI公司的Quattro S型扫描电子显

微镜（SEM）观察CNT和CNT-TA在导热复合材料

中的分散状态，测试电压为10 kV，测试环境为低

真空模式。

（4）力学性能。采用美国英斯特朗公司的

Instron-3366型拉力机测定导热复合材料的应力-

应变曲线，拉伸速率为50 mm·min-1。

（5）介电性能。采用德国Novocontrol公司的

Alpha-A型宽频介电阻抗谱仪测试导热复合材料

的介电性能，频率为103～106 Hz。
（6）导热性能。参考ASTM D 5470，采用湘潭

湘仪仪器有限公司的DRL-Ⅲ型导热系数仪测试

导热复合材料的热导率。

2 结果与讨论

2. 1 TG分析

CNT和CNT-TA的TG曲线见图1。
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1—CNT；2—CNT-TA。

图1 CNT和CNT-TA的TG曲线

从图1可以看出，当温度为800 ℃时，CNT与

CNT-TA的质量损失率分别为1. 72%和8. 72%。

CNT-TA的质量损失率显著大于CNT，这是由于附

着在CNT表面的TA发生了热分解，证明TA成功地

接枝在CNT上。

2. 2 分散性

CNT和CNT-TA在去离子水中的分散照片见

图2。

a

（a）超声2 h              （b）超声4 h

图2 CNT和CNT-TA在去离子水中的分散照片

从图2可看出：超声处理2 h时，CNT-TA在水

中的分散性明显比CNT好；超声处理4 h时，CNT
在水中的分散性有所提高，但仍无法分散均匀，而

CNT-TA在水中分散较均匀。

导热复合材料的SEM照片见图3。
从图3（a）可以看出，CNT在XNBR基体中有

明显团聚；从图3（b）可以看出，CNT-TA在XNBR
基体中的分散性较好，这是由于TA包覆在CNT表
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面，而TA含有大量的邻苯二酚和邻苯三酚结构，增

大了CNT与极性XNBR基体的界面结合力，改善了

CNT在XNBR基体中的分散性。

2. 3 力学性能

导热复合材料的应力-应变曲线见图4。
由图4可以看出：添加CNT使得复合材料的

力学性能显著提高，这是由于CNT的补强作用引

起 的；与CNT/XNBR复 合 材 料 相 比，CNT-TA/

XNBR复合材料的力学性能明显提高，这是由于

TA改性改善了CNT与XNBR基体之间的界面相容

性，提高了CNT在XNBR基体中的分散性，从而使

得CNT的增强作用进一步提高。

2. 4 介电性能

导热复合材料的介电性能随频率的变化趋势

见图5。
从图5（a）和（b）可以看出：随着频率的增大，

复合材料的介电常数减小，这主要是由于复合

材料的极化跟不上电场频率的变化；随着CNT
和CNT-TA用 量 增 大，CNT/XNBR和CNT-TA/

XNBR复合材料的介电常数显著增大；在相同填料

用量下，与CNT/XNBR复合材料相比，CNT-TA/

XNBR复合材料的介电常数较小，这是由于TA表

面改性使CNT的导电性能降低所致。

从图5（c）和（d）可以看出：随着CNT和CNT-
TA用 量 增 大，CNT/XNBR和CNT-TA/XNBR复

合材料的介电损耗提高；在相同填料用量下，与

CNT/XNBR复合材料相比，CNT-TA/XNBR复合

材料的介电损耗明显降低，这主要是由于绝缘性

的TA所致。

2. 5 导热性能

导热复合材料的热导率见图6。
从图6可以看出：与纯XNBR胶料相比，添加

CNT和CNT-TA的复合材料的热导率提高；在相同

填料用量下，CNT-TA/XNBR复合材料的热导率

大于CNT/XNBR复合材料。分析认为，由于TA与

极性XNBR基体具有良好的相容性，使得CNT可以

均匀分散在极性XNBR基体中，降低界面热阻，形

成良好的导热通道和网络，提升复合材料的导热

性能。CNT-TA质量分数为0. 15时，复合材料的导

热系数达到0. 29 W·m-1·K-1，是纯XNBR胶料导

热系数的1. 8倍。

3 结论

（1）采用TA对CNT进行非共价键改性，可以显

著提高CNT在XNBR基体中的分散性。

（2）CNT-TA/XNBR 复 合 材 料 相 对 CNT/
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图4 导热复合材料的应力-应变曲线

μ

（a）CNT/XNBR复合材料

μ

（b）CNT-TA/XNBR复合材料

CNT和CNT-TA的质量分数为0. 1。

图3 导热复合材料的SEM照片
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XNBR复合材料具有更好的力学性能、介电性能和

导热性能。

（3）TA改性CNT的方法绿色环保，CNT-TA

可以扩展应用到其他聚合物基导热复合材料

中，以提高其导热性能。
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　　路极轮胎成为英超西汉姆联全球官方合作伙

伴　2020年3月10日，路极轮胎（Roadx Tyre）正式牵

手西汉姆联足球俱乐部（以下简称西汉姆联），成为

其2020—2022年全球官方轮胎合作伙伴。未来两

个赛季，路极轮胎将携手西汉姆联挑战英超联赛。

西汉姆联是英超传统足球俱乐部，在全球拥

有广泛的球迷基础和品牌号召力。路极轮胎是赛

轮集团股份有限公司于2019年在全球推出的全新

轮胎品牌，该品牌致力于为全球客户提供高性能

轮胎产品与驾乘体验，以满足不同市场的多样化

需求。此次双方强强联合，将致力于推动双方品

牌形象和国际影响力的提升。

谈及此次合作，西汉姆联首席商务官Karim 
Virani先生说：“我们非常高兴与路极轮胎建立合

作伙伴关系，并非常期待与路极轮胎品牌团队合

作。与这样一个享有声望和备受认可的轮胎品牌

团队合作是一种骄傲和荣幸。”

共同的品牌理念与企业精神是双方合作的基

础。路极轮胎欧洲销售总监Janis Amolin先生表

示：“这对我们来说是一次令人激动的合作。作

为轮胎市场上的新品牌销售商，我们希望与一支

战绩辉煌、粉丝众多的球队合作。我们很高兴在

接下来的两年内与西汉姆联队合作，并期待与他

们全球的球迷互动。”

根据双方的合作协议，赛轮集团股份有限公

司除了在西汉姆联主场拥有多种品牌宣传和品牌

推广权益外，路极轮胎还将与西汉姆联联合举办

线上线下活动，给全球用户带来更好的驾乘体验

和提供更优质的轮胎产品。

（赛轮集团股份有限公司　侯得川）


