
第23卷 第1期

2011年3月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol灡23No灡1
Mar灡2011

文章编号:2095-0411 (2011)01-0001-04

纳米银/环氧树脂纳米复合材料制备和性能表征
*
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摘要:以乙二醇作为还原剂,采用微波法制备长径比不一的银纳米材料。采用SEM 和 XRD对不同长径比的纳米银进行了表

征。以不同长径比的纳米银作为导热填料成功的制备了导热性能优异的环氧复合材料。环氧复合材料的热性能和力学性能测试

表明:当长径比为33的银纳米线在较低的填充量具有较高的热导率,比填充纳米方块的环氧复合材料高约9倍 (热导率为

16灡63W·m-1·K-1)。填充银纳米线的环氧复合材料的抗剪切强度 (以铝为基板的抗剪切强度为18灡7MPa)相比于填充相同

体积分数的银纳米方块和银纳米棒的环氧复合材料均有不同程度的提高。
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Abstract:Nanostructuredsilverwithdifferentslendernessratiowaspreparedbyamicrowave(MW)assis灢
tedmethod.Thenano-silverwascharacterizedbyscanningelectronicmicroscope(SEM)andX-raydif灢
fraction(XRD).Compositematerialwaspreparedbyusingnano-silverastheconductivefiller.The
thermalconductiveandshearstrengthtestingresultsshowthatthecompositematerialfilledwith Ag
nanowires (volumefraction26%)hasthermalconductivity(16灡63)9timesstrongerthanthatofthermal
conductivefilled withnanocubes.Asthelowerfillercontent,thecomposite materialfilled with Ag
nanowiresexhibitshighershearstrength (18灡7MPaonAlsubstrate)thanthecompositematerialfilled
withnanorodsorthenanocubes.
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暋暋随着集成电路和封装技术的发展,电子元器件

向小、轻、薄方向发展,但是由于由于电子元器件

的组装密度过高,散热成为一个突出的问题[1]。纳

米银/环氧树脂复合材料作为一种新型的导热材料,

在近年来得到了广泛的使用。环氧树脂作为封装材

料,具有优良的物理机械性能,密着性,因此在环

氧树脂中添加适量的纳米无机材料制备导热复合材

料,借此提高元器件的导热性能[2]。银由于其导热
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性能优异,导热系数为417W·m-1·K-1[3],且

这种复合型的复合材料的价格低廉、工艺和加工成

型简单,能很好地适应电子电气材料要求,成为研

究热点。
本文采用微波辅助-乙二醇还原法制备了不同

长径比的银纳米材料,作为导热填料制备了纳米银

/环氧树脂纳米复合材料。填料的长径比对填充阈

值产生很大的影响,长径比越大填充阈值越小。在

长径比较大填料含量相对较少的情况下,制备得到

的复合材料具有很好的热导率以及很高的抗剪切强

度。

1暋实验部分

1灡1暋主要原料

硝酸银 (AgNO3),工业级,常州庙桥第二化

工厂;聚乙烯吡咯烷酮 (PVP,K30),上海厚诚

精细化工有限公司;氯化钠 (NaCl),化学纯,上

海国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;乙 二 醇 (EG,

AR),上海国药集团化学试剂试剂有限公司;环氧

树脂,环氧值 (0灡48-0灡54)暳10-2eq/g,HEX灢
ION 公司;CTBN 改性环氧树脂,ADKEKA 公

司;气相二氧化硅,上海迪祥化工;甲基四氢苯酐

(906),化学纯,嘉兴市精化化工有限公司;2-乙

基-4-甲基咪唑,化学纯,嘉兴市精化化工有限

公司。

1灡2暋仪器与设备

超声清洗器,上海新诺仪器厂;微电脑微波化

学反应器,巩义市予华仪器有限责任公司;离心

机,湘潭离心机有限公司;DRL-栿型导热系数

测试仪,湘潭市仪器仪表有限公司;高速剪切捏合

机,成都赛可隆机械设备有限公司;扫描电镜,

JSM-6063LA,日 本 三 井;X 射 线 电 子 衍 射,

XRD7000S,Rigaku公司;微机控制电子万能试验

机,WDT-30,深圳市瑞格尔仪器有限公司 。

1灡3暋不同长径比的纳米银制备

将90mgAgNO3 (工业级,常州庙桥第二化

工厂)、110mg聚乙烯吡咯烷酮 (PVP,k30)混

合加入20mL的乙二醇中,经超声搅拌使之均匀溶

解。按n (AgNO3)暶n (NaCl)=6暶1,加入

0灡5mg的NaCl,继续超声搅拌,得到乳白色溶液。
将制备得到的悬浊液放入微波反应器 (输出功率为

800W)中,微波处理时间根据需要制备的银纳米

材料的长径比来确定。待反应结束后将溶液取出常

温冷却,加入100mL的丙酮洗涤,再经离心机分

离 (转速为5000r/min,10min)。分离后的下层

固体物再用去离子水洗涤2次后干燥,得到银纳米

粉末。

1灡4暋环氧复合材料制备

将制备得到的银纳米粉末按照一定的比例加入

环氧树脂、CTBN改性环氧树脂、气相二氧化硅的

混合树脂体系中,在高速剪切捏合机中进行混合处

理30s,搅拌速率1000r/min。然后向混合好的胶

体中加入一定量的甲基四氢苯酐固化剂和2-乙基

-4-甲基咪唑固化促进剂,再将混合胶体置于高

速剪切捏合机中进行混合处理30s,速率2000r/

min。混合好后的胶体,封装待用。

1灡5暋环氧复合材料的表征

银纳米材料的SEM 表征样品的制备是将银纳

米粉末均匀分散于甲苯中,然后将银纳米粉末的甲

苯溶液滴在铝金属台上,待甲苯挥发以后进行

SEM 观察。银 纳 米 材 料 的 粉 末 XRD 测 试 是 在

XRD7000S上进行,采用 XRDD/max-Ru,Cu,

K毩 辐射,步进扫描,步长为0灡02曘,时间常数为

1s。
环氧复合材料热导率的测试样品的制备:在一

块厚度为2mm 的聚四氟乙烯板材上钻4-5个直

径为15mm 的孔。将四氟乙烯板放置在垫有一层

油面纸的金属板上,然后将制备好的胶体浇注在这

些孔里面,将浇注好的板移至抽真空装置中进行真

空脱泡处理。然后在聚四氟乙烯板上盖上一层油面

纸,再加上一块金属,烘箱中加热到150曟固化,
固化时间1h。固化过程结束后取出小圆片。导热

率的测试按照标准 ASTM D5470-2006在 DRL-
栿型导热仪上进行。环氧复合材料的热导率为5个

测试样品的平均值。
粘结强度按照JISK6580 (日本工业标准)制

备,以铝板为基板,样品采用单面搭接试片,L=
12灡5mm暲0灡5mm,B=25mm暲0灡5mm,施加载

荷的速度规定在4灡9kN/min以下,粘结强度氂以

破坏负荷P 计算得到,氂=P/ (LB)。粘结强度的

测试在微机控制电子万能试验机上进行。

2暋结果与讨论
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2灡1暋不同长径比银纳米SEM 和XRD分析

图1是在不同微波处理时间得到的不同长径比

的银纳米材料的SEM 照片。从图中可以看出,通

过简单地控制微波处理时间,得到的产物从银纳米

方块生长为银纳米线。图 1 (a)是反应时间为

2min时制备得到的银纳米方块,从图中可得,制

备得到的银纳米呈规则的立方六面体结构,且单分

散性 较 好,颗 粒 的 粒 径 分 布 较 为 均 一,约 为

40nm,近似认为银纳米方块的长径比为1。当反

应时间延长至4min,产物为均一的银纳米棒,直

径约为20nm,长度为300nm,长径比为15。当微

波反应时间延长至10min,银纳米棒在径向上快速

生长,而在横向上的增长有限,制备得到的银纳米

线的直径为30nm,长度为1000nm 左右,如图1
(c)所示。关于银纳米线在微波环境中的生长机

理,文献 [4,5-8]已经做出了阐述。本文中通

过对制备银纳米材料的 XRD表征证实了银纳米线

的生长方向是 [111]方向,如图2所示。从图中

可以看出,对应的衍射峰 (111)、 (200)、 (220)、
(311)为银的面心立方晶面。反应时间为 2min

时,衍射峰强度之比I(111)

I(200)
=1

3
;反应时间为4min

时,I(111)

I(200)
= 2

1
;当 反 应 时 间 延 长 至 10min 时,

I(111)

I(200)
=20

1
。由此可知,纳米颗粒的长径比的变化

是由于晶面不同的生长速度而引起的。低能晶面

(111)生长速度快于晶面 (200),银纳米颗粒很容

易沿着 [111]方向生长,从而导致颗粒的各向异

性生长,通过控制反应时间,可以得到长径比不同

的银纳米材料。据曲线a、b、c可以看出,衍射峰

的宽化不是很明显,由此可知制备得到的银纳米的

粒径变化不是很大。与图1的SEM 所观察的结果

相一致。

(a)银纳米方块暋 (b)银纳米棒暋 (c)银纳米线

图1暋SEM 照片

Fig灡1暋SEMimagesofsilvernanomaterials

2灡2暋填料对环氧复合材料导热性能的影响

当导热粒子的含量较低时,粒子能够均匀的分

散在树脂基体中,彼此之间不能接触并且相互作

用,热导率较低;而当导热粒子的含量增加到某一

临界值时,体系内形成了类似网状或链状的导热网

链,导热材料的热导率变化很大,这一临界值对应

的填料含量即为渗流阈值。不同长径比的银纳米线

的填充量与热导率的关系如图3所示。从图中可以

看出,填充了长径比为33的银纳米线的环氧复合

材料在体积含量增加到26%时,热导率从5灡660W
·m-1·K-1突增到10灡760W·m-1·K-1。长径

比为15的银纳米棒作为导热填料时导电胶的渗流

阈值出现在28%,而采用长径比为1的银纳米方

块作为导热填料时,当填料含量达到38%热导率

才出现突变。

图2暋不同长径比银纳米材料的XRD衍射照片

Fig灡2暋XRDpatternfordifferentAgnano-sizedmaterials

暋暋在填充型环氧复合材料中,由于金属填料中存

在着大量的自由电子,热导率比树脂基体大很多,
因此环氧复合材料的热导率主要依赖于填充粒子的

含量、形貌等。当添加物的长径比较小时,即颗粒

状,添加量较小时,在树脂基体中类似于孤岛形式

分布,且为聚合物基体包覆;当填料的添加量达到

一定值以后,纳米银颗粒开始相互接触,被环氧树

脂包裹的程度明显降低,在树脂中形成导热网的数

量增加,热导率增加。用量超过38%后,热导率

增加缓慢,体系内部已经形成连续的导热网络。填

充银纳米线的阈值含量比填充银纳米颗粒低10%
左右,主要是由于银纳米线的纤维状结构使得在环

氧树脂中线与线之间接触形成导电网络的几率比粒

子与粒子之间接触形成导热网络的几率大,在树脂
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基体易形成连续的导热网络连接,当含量较低时,
也具有良好的导热性能[9]。

图3暋环氧复合材料导热系数与填料含量之间关系

Fig灡3暋Therelationshipbetweenthecontentofthermalconductivefill灢

erandthethermalconductivity

2灡3暋环氧复合材料抗剪切强度比较

表1是不同填料环氧复合材料的抗剪切强度与

环氧树脂的比较。其粘结强度低是现有环氧复合材

料共有的缺点。由表1可以看出,在保证具有较高

的热导率的基础上,填充长径比为33的环氧复合

材料具有较高的抗剪切强度。这主要是由于填充的

银纳米线的尺寸较小,比表面积大,表面更容易被

树脂润湿,所以与树脂之间有更好的接触。同时银

纳米线的填充量较大,环氧复合材料的抗剪切强度

与不填充填料的环氧树脂相比还具有一定的差距。
表1暋环氧复合材料抗剪切强度测试结果

Table1暋Shearstrengthofthecompositematerial

材料 抗剪切强度/MPa 氄 (填料)/%
环氧树脂 32灡8 0

填充银线 (L/D=33) 18灡7 26
填充银棒 (L/D=15) 16灡7 26
填充银棒 (L/D=15) 17灡2 33

填充银纳米方块 (L/D=1) 15灡6 26
填充银纳米方块 (L/D=1) 16灡9 33

2灡4暋填料尺寸对热导率的影响

如表2所示,在长径比1-35范围内,热导率

随着纳米银的长径比的增大而增大。
表2暋热导率和纳米银长径比的关系

Table2暋Therelationshipbetweenthermalconductivitywiththenano-silver

长径比 1 15 33
热导率/ (W·m-1·K-1) 1灡77 10灡11 16灡63

暋暋聚合物环氧树脂中分子链的无规缠结,相对分

子质量多分散性及分子链振动对声子的散射,导致

其无法形成热传递所需要的有序晶体结构或载荷

子,导热性能相对较差。银由于其导热性能优异,
导热系数为417W·m-1·K-1。当长径比较大时,
体系内部形成接触和相互作用,形成了大量类似网

状和链状结构形态,导热网链的取向和热流方向一

致,热导率较大。

3暋结暋论

采用微波法辅助-乙二醇还原法,通过调节反

应时间,成功的制备出了长径比不同的银纳米材

料。以长径比不同的纳米银粒子作为环氧复合材料

的导热填料,实验发现,环氧复合材料的渗流阈值

与纳米银的长径比有很大的关系。长径比越大时,
填充的渗流阈值越小,同时保证高导热率的条件

下,制备得到的环氧复合材料在以铝板为测试基板

时的抗剪切强度达到18MPa。热导率随着纳米银

的长径比的增大而增大。
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