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(57)摘要

本发明公开了一种绝缘导热橡胶复合材料，

由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化

聚硅氧烷HPSi‑NH220‑30份、环氧丁腈橡胶50‑70

份、氯醇橡胶15‑25份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷

基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺5‑8份、氧化铝

纳米管4‑7份、硼化硅纳米粉2‑4份、碳化硅纤维

3‑7份、无机填料100‑150份、荷负电偶联剂3‑5

份。本发明还提供了一种所述绝缘导热橡胶复合

材料的制备方法。本发明公开的绝缘导热橡胶复

合材料综合性能和性能稳定性佳，绝缘导热效果

显著，机械力学性能和耐老化性能好。
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1.一种绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基

超支化聚硅氧烷HPSi‑NH220‑30份、环氧丁腈橡胶50‑70份、氯醇橡胶15‑25份、N,N',N”‑三‑

(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺5‑8份、氧化铝纳米管4‑7份、硼化硅纳米粉2‑

4份、碳化硅纤维3‑7份、无机填料100‑150份、荷负电偶联剂3‑5份。

2.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述荷负电偶联剂为三

乙氧硅基丙基马来酸、三乙氧基硅基乙酸、N‑(三甲氧基硅丙基)乙二胺三乙酸钠盐中的至

少一种。

3.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述无机填料为氮化

铝、氧化镁、氧化铝、氮化硅中的至少一种。

4.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述无机填料的粒径为

400‑800目。

5.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述碳化硅纤维的直径

为10μm，平均长度为320μm。

6.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述硼化硅纳米粉的粒

径为300‑600nm。

7.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述氯醇橡胶为T‑65氯

醇橡胶、C‑75氯醇橡胶、H‑65氯醇橡胶中的至少一种。

8.根据权利要求1所述的绝缘导热橡胶复合材料，其特征在于，所述环氧丁腈橡胶为

ETBN  1300X40环氧丁腈橡胶、ETBN  1300X68环氧丁腈橡胶中的至少一种。

9.一种根据权利要求1‑8任一项所述的绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在

于，包括如下步骤：将各组分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机

中进行共混挤出，并迅速置于模具上，于170‑190℃温度、25‑35MPa压力下模压10‑15分钟，

制得绝缘导热橡胶复合材料。
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一种绝缘导热橡胶复合材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及复合材料技术领域，尤其涉及一种绝缘导热橡胶复合材料及其制备方

法。

背景技术

[0002] 随着微电子集成与组装技术的飞速发展，电子产品的电路设计越来越复杂，呈密

集化、小型化趋势。电子元器件和逻辑电路的体积成千万倍地缩小，而工作频率急剧增加，

此时电子设备所产生的热量迅速积累和增加，工作环境温度也向高温方向迅速变化，这些

热量若不能及时排出，积聚到一定程度势必会对电子电器的元器件及设备本身造成损害。

因此，研制高导热材料势在必行。

[0003] 电子元器件用导热材料还要求具有良好的绝缘性。目前，市面上的绝缘导热材料

琳琅满目，其中较为常见的一种为绝缘导热材料为绝缘导热橡胶复合材料，这类材料是在

橡胶基体材料中填充导热填料制成。橡胶本身具有绝缘性，但是导热填充材料通常会影响

其绝缘性能。如金属粉、石墨、碳纤维、碳纳米管、碳纤维等非绝缘型的填料，能够提高橡胶

材料的导热性，但也会导致橡胶材料的绝缘性明显降低，甚至转变成为导电材料。现有的绝

缘导热橡胶复合材料或多或少存在导热性、物理性能和绝缘性不能同时兼顾，机械力学性

不佳，耐候性、耐紫外线性能不好，寿命不长，易破损，制备成本较高，综合性能和性能稳定

性有待进一步提高的缺陷。

[0004] 申请号为201310372003.3，名称为“一种高导热绝缘导热硅胶垫片及其制备方法”

的中国专利申请，其按重量份计的以下原料：球形氧化铝600‑1000份，甲基乙烯基硅橡胶5‑

15份、二甲基硅油30‑70份、含氢硅油2‑15份、催化剂0.5‑1.5份，其虽然具有良好的绝缘性

能和导热性能，但是由于该配方比例中使用了较大比例的二甲基硅油，导致硅胶垫片在使

用的过程中容易析出，导致硅胶制品出现龟裂、硬化等不良现象。

[0005] 因此，开发一种综合性能和性能稳定性佳，绝缘导热效果显著，机械力学性能和耐

老化性能好的绝缘导热橡胶复合材料显得尤为重要。

发明内容

[0006] 为了克服现有技术中的缺陷，本发明提供一种综合性能和性能稳定性佳，绝缘导

热效果显著，机械力学性能和耐老化性能好的绝缘导热橡胶复合材料。同时，本发明还提供

了一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，该制备方法工艺简单易行，原料易得，对设

备和反应条件要求不高，制备效率高，耗能少，适合大规模生产。

[0007] 为达到上述发明目的，本发明采用的技术方案是，一种绝缘导热橡胶复合材料，由

如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2  20‑30份、环氧丁腈橡胶

50‑70份、氯醇橡胶15‑25份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺5‑8

份、氧化铝纳米管4‑7份、硼化硅纳米粉2‑4份、碳化硅纤维3‑7份、无机填料100‑150份、荷负

电偶联剂3‑5份。
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[0008] 优选的，所述荷负电偶联剂为三乙氧硅基丙基马来酸、三乙氧基硅基乙酸、N‑(三

甲氧基硅丙基)乙二胺三乙酸钠盐中的至少一种。

[0009] 优选的，所述无机填料为氮化铝、氧化镁、氧化铝、氮化硅中的至少一种。

[0010] 优选的，所述无机填料的粒径为400‑800目。

[0011] 优选的，所述碳化硅纤维的直径为10μm，平均长度为320μm。

[0012] 优选的，所述硼化硅纳米粉的粒径为300‑600nm。

[0013] 优选的，所述氧化铝纳米管是按申请号为201710574181.2的中国发明专利实施例

1中的方法制成的氧化铝纳米管。

[0014] 优选的，所述N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺是按申请

号为200910188561 .8的中国发明专利实施例4中的方法制成的N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷

基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺。

[0015] 优选的，所述氯醇橡胶为T‑65氯醇橡胶、C‑75氯醇橡胶、H‑65氯醇橡胶中的至少一

种。

[0016] 优选的，所述环氧丁腈橡胶为ETBN  1300X40环氧丁腈橡胶、ETBN1300X68环氧丁腈

橡胶中的至少一种。

[0017] 优选的，所述端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2为按申请号为201910338290.3的中

国发明专利实施例1的方法制成的端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2。

[0018] 本发明的另一个目的，在于提供一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其

特征在于，包括如下步骤：将各组分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆

挤出机中进行共混挤出，并迅速置于模具上，于170‑190℃温度、25‑35MPa压力下模压10‑15

分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0019] 采用上述技术方案所产生的有益效果在于：

[0020] (1)本发明提供的绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，该制备方法工艺简单易行，

原料易得，对设备和反应条件要求不高，制备效率高，耗能少，适合大规模生产。

[0021] (2)本发明提供的绝缘导热橡胶复合材料，克服了现有的绝缘导热橡胶复合材料

或多或少存在导热性、物理性能和绝缘性不能同时兼顾，机械力学性不佳，耐候性、耐紫外

线性能不好，寿命不长，易破损，制备成本较高，综合性能和性能稳定性有待进一步提高的

缺陷；通过各组分协同作用，使得制成的绝缘导热橡胶复合材料综合性能和性能稳定性佳，

绝缘导热效果显著，机械力学性能和耐老化性能好。

[0022] (3)本发明提供的绝缘导热橡胶复合材料，结合了聚硅氧烷、丁腈橡胶、氯醇橡胶

优异的绝缘性能、耐老化性能和综合性能，端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2上的端氨基在

材料成型阶段易与环氧丁腈橡胶和N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚

氰胺上的环氧基发生环氧开环反应，氯醇橡胶上的氯基能与N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑

三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺上的氨基发生季铵化反应形成季铵盐阳离子结构，形成的季铵

盐阳离子结构能与荷负电偶联剂上的羧基以离子键形式连接，从而使得整个材料形成三维

网络交联结构，有效改善了材料的综合性能和性能稳定性，使得具有导热功能的填料与橡

胶基材均匀分散，形成较好的导热桥，有效改善复合材料的导热性能。

[0023] (4)本发明提供的绝缘导热橡胶复合材料，端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2结构

和N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺结构的引入，与腈基、侧基氯
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原子协同作用，能改善热老化性能、耐臭氧性能、耐曲挠和弹性，使得材料耐油、耐溶剂、阻

燃性能更佳，另外，还能提高绝缘性能。

[0024] (5)本发明提供的绝缘导热橡胶复合材料，氧化铝纳米管的添加使得导热性能更

佳，与硼化硅纳米粉、碳化硅纤维、无机填料协同作用，不仅能改善机械力学性能，还能提高

其导热和绝缘性。

具体实施方式

[0025] 为了使本技术领域人员更好地理解本发明的技术方案，并使本发明的上述特征、

目的以及优点更加清晰易懂，下面结合实施例对本发明做进一步的说明。实施例仅用于说

明本发明而不用于限制本发明的范围。

[0026] 本发明下述实施例中所使用的氧化铝纳米管是按申请号为201710574181 .2的中

国发明专利实施例1中的方法制成的氧化铝纳米管；所述N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺是按申请号为200910188561.8的中国发明专利实施例4中的方法

制成的N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺；所述端氨基超支化聚硅

氧烷HPSi‑NH2为按申请号为201910338290.3的中国发明专利实施例1的方法制成的端氨基

超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2。其他原料均为商业购买。

[0027] 实施例1

[0028] 一种绝缘导热橡胶复合材料，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚

硅氧烷HPSi‑NH220份、环氧丁腈橡胶50份、氯醇橡胶15份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺5份、氧化铝纳米管4份、硼化硅纳米粉2份、碳化硅纤维3份、无机

填料100份、荷负电偶联剂3份。

[0029] 所述荷负电偶联剂为三乙氧硅基丙基马来酸；所述无机填料为氮化铝；所述无机

填料的粒径为400目；所述碳化硅纤维的直径为10μm，平均长度为320μm；所述硼化硅纳米粉

的粒径为300nm。

[0030] 所述氯醇橡胶为T‑65氯醇橡胶；所述环氧丁腈橡胶为ETBN  1300X40环氧丁腈橡

胶。

[0031] 一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：将各组

分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机中进行共混挤出，并迅速置

于模具上，于170℃温度、25MPa压力下模压10分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0032] 实施例2

[0033] 一种绝缘导热橡胶复合材料，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚

硅氧烷HPSi‑NH222份、环氧丁腈橡胶55份、氯醇橡胶17份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺6份、氧化铝纳米管5份、硼化硅纳米粉2.5份、碳化硅纤维4份、无

机填料110份、荷负电偶联剂3.5份。

[0034] 所述荷负电偶联剂为三乙氧基硅基乙酸；所述无机填料为氧化镁；所述无机填料

的粒径为500目；所述碳化硅纤维的直径为10μm，平均长度为320μm；所述硼化硅纳米粉的粒

径为400nm；所述氯醇橡胶为C‑75氯醇橡胶；所述环氧丁腈橡胶为ETBN1300X68环氧丁腈橡

胶。

[0035] 一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：将各组
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分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机中进行共混挤出，并迅速置

于模具上，于175℃温度、27MPa压力下模压12分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0036] 实施例3

[0037] 一种绝缘导热橡胶复合材料，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚

硅氧烷HPSi‑NH225份、环氧丁腈橡胶60份、氯醇橡胶20份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺6.5份、氧化铝纳米管5.5份、硼化硅纳米粉3份、碳化硅纤维5份、

无机填料130份、荷负电偶联剂4份。

[0038] 所述荷负电偶联剂为N‑(三甲氧基硅丙基)乙二胺三乙酸钠盐；所述无机填料为氧

化铝；所述无机填料的粒径为600目；所述碳化硅纤维的直径为10μm，平均长度为320μm；所

述硼化硅纳米粉的粒径为450nm；所述氯醇橡胶为H‑65氯醇橡胶；所述环氧丁腈橡胶为ETBN 

1300X40环氧丁腈橡胶。

[0039] 一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：将各组

分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机中进行共混挤出，并迅速置

于模具上，于180℃温度、30MPa压力下模压13分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0040] 实施例4

[0041] 一种绝缘导热橡胶复合材料，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚

硅氧烷HPSi‑NH228份、环氧丁腈橡胶67份、氯醇橡胶23份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺7.5份、氧化铝纳米管6.5份、硼化硅纳米粉3.5份、碳化硅纤维6.5

份、无机填料140份、荷负电偶联剂4.5份。

[0042] 所述荷负电偶联剂为三乙氧硅基丙基马来酸、三乙氧基硅基乙酸、N‑(三甲氧基硅

丙基)乙二胺三乙酸钠盐按质量比1:3:2混合而成；所述无机填料为氮化铝、氧化镁、氧化

铝、氮化硅按质量比1:2:1:3混合而成；所述无机填料的粒径为700目；所述碳化硅纤维的直

径为10μm，平均长度为320μm；所述硼化硅纳米粉的粒径为550nm；所述氯醇橡胶为T‑65氯醇

橡胶、C‑75氯醇橡胶、H‑65氯醇橡胶按质量比1:3:2混合而成；所述环氧丁腈橡胶为ETBN 

1300X40环氧丁腈橡胶、ETBN  1300X68环氧丁腈橡胶按质量比3:5混合而成。

[0043] 一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：将各组

分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机中进行共混挤出，并迅速置

于模具上，于185℃温度、33MPa压力下模压14分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0044] 实施例5

[0045] 一种绝缘导热橡胶复合材料，由如下重量份的各成分制备而成：端氨基超支化聚

硅氧烷HPSi‑NH230份、环氧丁腈橡胶70份、氯醇橡胶25份、N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三

聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺8份、氧化铝纳米管7份、硼化硅纳米粉4份、碳化硅纤维7份、无机

填料150份、荷负电偶联剂5份。

[0046] 所述荷负电偶联剂为三乙氧硅基丙基马来酸；所述无机填料为氮化硅；所述无机

填料的粒径为800目；所述碳化硅纤维的直径为10μm，平均长度为320μm；所述硼化硅纳米粉

的粒径为600nm；所述氯醇橡胶为T‑65氯醇橡胶；所述环氧丁腈橡胶为ETBN  1300X68环氧丁

腈橡胶。

[0047] 一种所述绝缘导热橡胶复合材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：将各组

分按重量份混合，得到混合料，然后将混合料加入双螺杆挤出机中进行共混挤出，并迅速置
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于模具上，于190℃温度、35MPa压力下模压15分钟，制得绝缘导热橡胶复合材料。

[0048] 对比例1

[0049] 本例提供一种绝缘导热橡胶复合材料，其配方和制备方法与实施例1中的基本相

同，不同的是：其中没有添加氧化铝纳米管。

[0050] 对比例2

[0051] 本例提供一种绝缘导热橡胶复合材料，其配方和制备方法与实施例1中的基本相

同，不同的是：其中没有添加硼化硅纳米粉和碳化硅纤维。

[0052] 对比例3

[0053] 本例提供一种绝缘导热橡胶复合材料，其配方和制备方法与实施例1中的基本相

同，不同的是：其中没有添加N,N',N”‑三‑(四‑(十六烷基)‑三聚氰胺基乙基)‑三聚氰胺。

[0054] 对比例4

[0055] 本例提供一种绝缘导热橡胶复合材料，其配方和制备方法与实施例1中的基本相

同，不同的是：其中没有添加氯醇橡胶。

[0056] 对比例5

[0057] 本例提供一种绝缘导热橡胶复合材料，其配方和制备方法与实施例1中的基本相

同，不同的是：其中没有添加端氨基超支化聚硅氧烷HPSi‑NH2。

[0058] 将以上实施例1‑5及对比例1‑5中的绝缘导热橡胶复合材料进行性能测试，测试结

果见表1，测试方法如下：根据GB/T11205‑2009测试热导率，根据GB/T  528‑1998的标准测试

拉伸强度，根据GB/T  1410‑2006的标准测试体积电阻率。所述耐热老化性是在经过70℃×

96h老化后拉伸强度的变化率来表征，测试标准参见GB‑T3512‑2001。

[0059] 表1绝缘导热橡胶复合材料性能测试结果

[0060] 检测项目 热导率 拉伸强度 耐热老化性能 体积电阻率

单位 W/(m·K) MPa ％ Ω·cm

实施例1 2.69 18.5 ‑7 3.1×1015

实施例2 2.73 19.1 ‑5 3.4×1015

实施例3 2.77 19.8 ‑4 3.8×1015

实施例4 2.82 20.4 ‑4 4.1×1015

实施例5 2.85 21.0 ‑3 4.3×1015

对比例1 1.97 12.3 ‑8 8.2×1014

对比例2 1.82 11.6 ‑9 5.5×1014

对比例3 2.42 13.4 ‑18 3.6×1013

对比例4 2.48 15.1 ‑14 2.3×1013

对比例5 2.37 12.5 ‑16 1.5×1013

[0061] 从表1可见，本发明实施例公开的绝缘导热橡胶复合材料具有更加优异的绝缘、导

热和耐热老化性能，且拉伸强度更大，这是各组分协同作用的结果。

[0062] 以上显示和描述了本发明的基本原理和主要特征和本发明的优点。本行业的技术

人员应该了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本

发明的原理，在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变

化和改进都落入要求保护的本发明范围内。本发明要求保护范围由所附的权利要求书及其
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等效物界定。
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