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超支化聚胺0酯改性聚硅氧烷及纳米银导电胶的
制备与性能!
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摘&要&利用端羟基超支化聚胺:酯 #W<*9:+W$与马来酸酐的酯化反应!合成了含双键的超支化聚胺:酯
#W<*9:.’$!并用红外光谱和核磁共振光谱对 W<*9:.’进行了表征5将 W<*9:.’作为改性剂!液体硅橡胶

为基体!镀银铜粉为导电填料!制备了改性硅橡胶导电复合材料5W<*9:.’参与到液体硅橡胶的固化!采用示

差扫描量热仪#S2($对复合体系的固化条件进行了研究5采用原位还原法在复合体系中生成纳米银!利用透

射电子显微镜#)/.$%扫描电子显微镜#2/.$对银纳米粒子的形貌和复合体系的结构进行了表征!探讨了纳

米粒子增强复合物体系导电性的机理!即银纳米粒子具有低温烧结的特性!固化时可在镀银铜粉表面烧结!降

低了镀银铜粉之间的接触电阻5最后!对导电复合材料的导电性能和粘结性能进行了研究5研究发现!当醋酸

银用量为 %P% 份时!导电复合材料的体积电阻率和剪切强度均达到最佳值!分别为 9P8 r$# f9&,MA和
#P9" .*65

关键词&超支化聚胺:酯! 低温烧结! 纳米银! 液体硅橡胶! 体积电阻率

&&导电胶黏剂#简称导电胶$!是指聚合物基体
和导电填料在固化后具有导电性能的胶黏剂5环
氧导电胶是目前报道最多的导电胶黏剂 )$ U9*5然
而!由于环氧导电胶的脆性!发热的电器元件容易
使导电胶黏剂产生热应力!从而导致应力开
裂 )%* "此外环氧导电胶的被粘基材仅限于刚性材
料!也限制了其应用5为了拓宽导电胶的应用范
围!柔性导电胶的研究已成为了一种趋势5柔性导
电胶不仅可以兼顾刚性和柔性被粘基材!且弯折
后仍保持其体积电阻率!可应用于柔性显示器!薄
底片晶体管及太阳能电池板等5液体硅橡胶作为
理想的柔性导电胶的聚合物基体之一!具有良好
的韧性%耐候性%热稳定性 )!!8*5然而由于液体硅
橡胶的主链为非极性的+2B+++2B+!表面能低
且固化后的体积收缩率低!也易导致其固化后的
粘接性和导电性较差 )>!;*5

在导电胶体系中原位生成纳米金属粒子已成
为提高导电胶导电性的一种趋势 )=!$#*5纳米银由
于具有极强的表面活性!其熔点大大下降5文献表
明!纳米银可在 $"> h下烧结 )$$!$"*5纳米银的低

温烧结使得片状填料之间的接触点大大减少!填
料之间的界面接触增强!相应的接触电阻减小!导
电性提高"但是纳米粒子表面能较大!易团聚!且
不易分散均匀5

为此!本文从提高导电硅橡胶的粘接性和导
电性出发!通过引入带有极性基团的超支化聚胺:

酯!利用超支化聚胺:酯末端+(++W基团对银的
络合作用 )$9!$%* !在导电胶中原位生成纳米银并进

行低温烧结!并对该体系的固化条件和结构形态
进行了研究5

!"实验部分
!K!"实验原料及仪器

二乙醇胺%丙烯酸甲酯%甲醇%三羟甲基丙烷%

对甲苯磺酸%马来酸酐%醋酸银#(W9(++’O$均为
分析纯"聚甲基乙烯基硅氧烷 #*e.2$和含氢硅
油均为化学纯5

所用仪器为 e/0)/@># 型傅里叶红外光谱
#德国 <ZHXK公司$%’e%##.WY核磁共振仪 #德
国 <ZHMXKZ有限公司 $%l"# 型示差扫描量热仪
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#美国 )’公司$!S; ’Lk6FMK型粉末 @射线衍射
仪#德国 <ZHXK公司$%34k636F4%9# 型扫描电子
显微镜#荷兰 T/1公司$%R/.:"$##W0型透射电
镜#日本 R+/,公司$%带有四探针的 "$;"’型纳
伏表和 8""# 型直流电流源组成的低阻系统#美国
?KBJNCK7公司$和 [DBMXQ04KCC#型号 [#$#$公司的
万能拉伸机#根据国标 ‘<>$"%:;8 方法$5
!K#"(#(0二羟乙基0$0胺基丙酸甲酯 $单体 9%
的制备

在三颈烧瓶中加入等摩尔量的丙烯酸甲酯和
二乙醇胺!少量的甲醇做溶剂5氮气气氛下!升温
至 %# h!反应 9 N 后!蒸除甲醇!得到无色透明的
单体 +!+:二羟乙基:9:胺基丙酸甲酯#单体 ’$5

!K$"!准一步法"合成超支化聚胺0酯
在三口烧瓶中加入核 $!$!$:三羟甲基丙烷和

9 倍摩尔量的单体 ’!对甲苯磺酸做催化剂!温度
升至 $"# h!反应 9 N5蒸除生成的副产物甲醇!得
到第一代超支化聚胺:酯#W<*$:+W$5

将第一代超支化聚胺:酯与 8 倍摩尔量的单
体 ’在 $"# h下反应 9 N!对甲苯磺酸为催化剂5
蒸除生成的副产物甲醇!得到第二代超支化聚胺:
酯#W<*":+W$5W<*$:+W与 W<*":+W结构如图 $
所示5

按比例添加 $" 倍摩尔量单体与第二代超支
化聚胺:酯反应!得到第三代超支化聚胺:酯 )$!*5

TBO5$&1LK6CVJZHMJHZK4b#6$ JNKbBZVJOKFKZ6JB4F 6FL # a$ JNKVKM4FL OKFKZ6JB4F 4bN7IKZaZ6FMNKL I4C7#6ABFK:KVJKZ$

!K%"超支化聚胺0酯的端基改性
以 S.T做溶剂!将第三代超支化聚胺:酯

#W<*9:+W$与马来酸酐在对甲苯磺酸催化下反
应#W<*9:+W末端羟基的摩尔量Q马来酸酐摩尔
量 _$]$$!反应温度为 ># h5% N 后停止反应!蒸
除溶剂 S.T!得到含有双键的第三代改性超支化
聚胺:酯#W<*9:.’$#反应式见图 "$5
!K&"导电胶的固化研究

将合成的 W<*9:.’应用到导电胶的制备过
程中!以聚甲基乙烯基硅氧烷 #*e.2$ 为基体
#$## 份$5铂的配合物为催化剂!配制不同固化剂

含量的导电胶!研究添加 W<*9:.’#不加醋酸银$
后导电胶的固化剂的用量5然后在此基础上!根据
不同升温速率的 S2(曲线!对导电胶体系进行了
固化分析!并由此确定了该体系最佳的固化反应
温度及固化反应时间5最后应用红外光谱定性地
分析了上述固化工艺参数的合理性5
!K,"导电胶中纳米银的生成和原位烧结

将 W<*9:.’与不同比例的醋酸银混合!再加
入 *e.2%交联剂含氢硅油和铂催化剂!搅拌均匀
后!$8# h下固化 $"# ABF5各组分配比如表 $ 所
示5$x为空白样!不添加 W<*9:.’和醋酸银5

#"8
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TBO5"&2MNKA6JBMLB6OZ6A4bJNKZK6MJB4F aKJDKKF A6CKBM6FN7LZBLK6FL W<*9:+W

M()=-!")NKb4ZAHC6JB4F 4bM4FLHMJBkK6LNKVBkKV

26AICK *e.2 W<*9:.’ (HZBFO6OKFJ *J

$ $## # "P! #P!
" $## # 9 #P!
9 $## # 9P! #P!
% $## "# 8 9
! $## "# > 9
8 $## "# ; 9

#"结果与讨论
#K!"单体 9&UVA$0XU和 UVA$0O9的表征

图 9#6$为原料二乙醇胺和单体 ’的红外谱
图!在单体 ’的光谱中!9%## MAf$处对应的是
++W的伸缩振动峰!"=!" MAf$为+(W" 的伸缩

振动峰!$>9$ MAf$为羰基的吸收峰!$898 MAf$!
$%%! MAfC!==# MAfC!=$# MAf$处的丙烯酸甲酯中
( (的特征峰及 =9= MAf$处二乙醇胺中+3W

的特征峰均消失!证明反应物已反应完全5

图 9#a$是第三代超支化聚胺:酯#W<*9:+W$

和马来酸酐改性后的超支化聚胺:酯#W<*9:.’$

红外谱图!在 W<*9:+W 光谱中! 99>% MAf$ 为

++W的伸缩振动峰!"=!" MAf$为+(W" 和+(W9

的伸缩振动峰!$>9# MAf$对应的是 ( +的伸缩
振动峰! $8$8 MAf$ 为+(+3+的吸收峰! $$>#
MAf$左右为+(+++的伸缩振动峰5而在 W<*9:

.’光谱中!出现 $8%> MAf$处的 ( (吸收峰!

未出现马来酸酐的偶合双峰!表明合成了目标产
物马来酸酐改性的超支化聚胺:酯 W<*9:.’5
#K#"单体 9和 UVA$0O9核磁谱图

图 % 为单体 ’的核磁谱图5’_"P!! 处为 W"

TBO59&1FbZ6ZKL VIKMJZ64b#6$ LBKJN6F4C6ABFK! A4F4AKZ

’6FL # a$ W<*9:+W! W<*9:.’

和 W% 的峰!二者化学位移相近5’_9P"8 处的峰
为 W9 的峰!化学位移为 9P9! 的峰为 W! 的峰!化
学位移为 9P8; 处的单峰为甲基上的 W$ 峰!’_
9P; 处的峰为处于羟基上的 W8 峰!该峰为活泼
氢!峰形较宽5’_9P$! 处的峰较小!是 3+W的

$"8
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TBO5%&$W:3.0VIKMJZHA4bA4F4AKZ’

TBO5!&$W:3.0VIKMJZHA4bW<*9:.’

特征峰!表明单体中羟基上的 W原子与 3原子形
成氢键5以上核磁谱图可证明成功合成了单体 ’5

图 ! 为 W<*9:.’的核磁谱图5以氘代水作为
氘代溶剂!在 ’_%P># 处出现氘代水的峰5’_
#P>! 处为 W$ 的峰!’_$P%" 处为 W" 的峰5’_
"P8"! "P=$ 附近出现一组峰!分别为 W%!W8!W;!
W$"!W$% 的峰重合到一起的结果5同样由于 W!!
W= 和 W$9 的化学位移相近!其峰集中于 ’_9P9%

附近!峰形较为复杂5’_%P"; 附近为连接酯基的
W9!W>!W$$ 和 W$! 的峰5’_8P$$ 和 8P98 分别
为 W$> 和 W$8 的峰5谱图中未出现 W$; 的峰!可
能是由于重氢交换而导致活泼氢的吸收峰消失5

由该核磁谱图!可证明已经成功合成 W<*9:.’5
#K$"导电胶固化条件的研究

W<*9:.’的末端含有双键!可以在紫外辐照
下固化!也可参与乙烯基硅油的固化5导电性的优
劣受到固化剂用量及固化温度等工艺参数的影
响!因此确定最佳的固化工艺参数!是提高导电性
的方法之一5实验采用 S2(法研究导电胶固化剂
的用量!固化温度及固化时间5
&&图 8#6$为表 " 中 $ x!" x!9 x的 S2(测试结
果!图 8#a$为表 " 中 % x!! x!8 x样的 S2(测试
结果5其中 C4%CI%CB及 ’F分别表示峰始%峰顶%
峰终温度及峰面积表示的反应热5

""8
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TBO58 & (HZBFO MHZkKV4bM4FLHMJBkK6LNKVBkKVDBJN

LBbbKZKFJ6LLBJB4FV4bMHZBFO6OKFJ( # $ $ "P! INZ! # " $ 9

INZ! #9$ 9P! INZ! #%$ 8 INZ! #!$ > INZ6FL #8$; INZ

M()=-# " )NKMN6Z6MJKZBVJBMI6Z6AKJKZVM4ZZKVI4FLBFOJ4JNKS2(

MHZkKV

26AICK C4#?$ CI #?$ CB#?$ ’F#R,Of$ $

$ %#=P8 %99P= %>;P9 $"P9#
" %#;P8 %"!P; %!>P" $8P98
9 %$$P! %"=P; %>%P% $$P>!
% %"$P% %%=P; %>$P8 ""P$;
! %#=P" %%;P$ %>%P" "8P#;
8 %9=P! %!>P" %=8P> ""P8;

&&由图 8 可以看出所有 S2(曲线皆为一条标
准的单峰曲线!但是峰面积却因固化剂用量的不
同而有较大的差别5曲线上的单峰是由体系固化
反应放热所致!其面积对应固化反应放热量 #如
表 " 所示$5图 8#6$中!随着固化剂份数的增加!
峰面积增大!当固化剂用量为 9 份时!达到最大
值!表明导电胶的固化程度最大5图 8#a$中!当固
化剂的用量为 > 份时!峰面积最大!导电胶的固化
程度最大5当固化剂用量较小时!固化程度较低!
放热峰的面积较小!而当固化剂用量过大时!未参

与固化反应的一部分固化剂吸收热量!导致放热
峰的面积减小5

为了得到固化反应动力学参数!采用 !%$#%
$!%"# ?QABF 的升温速率 ( 研究导电胶 #固化剂
用量为 > 份$的固化情况!确定导电胶体系的固
化温度和固化时间5表 9 为固化剂用量为 > 份!不
同升温速率下的 CI值5

M()=-$"CI M4ZZKVI4FLBFOJ4JNKLBbbKZKFJNK6JBFOZ6JKV

26AICK (HZBFO6OKFJ# INZ$ )#?,ABF f$ $ CI #?$

> > ! %%#P8
; > $# %%;P$
= > $! %!=P;
$# > "# %8!P>

&&根据 ?BVVBFOKZ方程#式 $$可知!CF# (QCI
" $与

$QCI成线性关系!因此以 CF# (QCI
" $对 $QCI作图!

从拟合直线的斜率和截距可得到固化反应的活化
能 96和频率因子 ?5

CF#(UC"I$ PCF#?VU96$ W96UVCI #$$
&&固化反应级数可由 ‘Z6FK方程( L #CF( $Q
CF#$QCI$ _f96Q#-V$得到5以 CF( 对 $QCI作图!
由拟合曲线的斜率结合 ?BVVBFOKZ方程直线的斜
率!可以算出反应级数5图 > 和图 ; 即为 ?BVVBFOKZ
和 ‘Z6FK方程得到的 CF # (QCI

" $ f$QCI及 CF( f
$QCI拟合曲线5由此可计算固化反应活化能 96%
频率因子 ?及反应级数 - 分别为 96_;%P;= XRQ

A4C!?_9P"! r$#=!- _#P=%5

TBO5>&0KC6JB4FVNBI aKJDKKF CF# (QCI
" $ 6FL $QCI

由于固化反应是在恒温条件下进行!因此需
要确定导电胶最佳固化温度5图 = 为 CI:( 曲线!
将 ( 外推至零!可以得到导电胶最佳固化温度5由
图 = 拟合的直线方程可知!最佳固化温度为
%9" ?5

9"8
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在等温固化中!确定恒温固化温度后!还需借
助反应动力学方程确定固化时间5固化反应速率
方程#式 "$如下(

L$UL!P1#$ W$$ - #"$
其中!$为固化反应程度!1为反应速率常数#1_
?KiI# f96QVC$$!!为反应时间5将式 # " $积分
后!得到

$P$ W)?KiI#W96UVC$#- W$$!X$*
$
$W-

#9$
假设反应程度 $为 $##\!代入计算得到的活化
能 96%反应级数 -%频率因子 ?!由式#9$计算恒温
固化反应所需的时间为 =; ABF5

TBO5;&0KC6JB4FVNBI aKJDKKF CF( 6FL $QCI

TBO5=&0KC6JB4FVNBI aKJDKKF CI 6FL (

为了使导电胶完全固化!将实际的固化时间
延迟到 $"# ABF5图 $# 为不同固化时间下对应的
导电胶红外谱图5未固化时!样品在 "$># MAf$%
$8%# MAf$处有明显的吸收峰!分别对应的是 2B+
W和 ( (的伸缩振动峰5固化 =# ABF 后!2B+W
和 ( (的伸缩振动峰的强度均减小!但未完全

消失!表明未完全固化5当固化时间达到 $"# ABF
后!"$># MAf$%$8%# MAf$处的吸收峰已基本消
失!表明反应温度在 %9" ?温度下!固化 $"# ABF
能够保证导电胶完全固化5

TBO5$#&1FbZ6ZKL VIKMJZ64bI4C7VBC4i6FK:a6VKL M4FLHMJBkK

M4AI4VBJKV

#K%"原位生成纳米银的表征
图 $$ 是不同份数的醋酸银在 $8# h处理

$"# ABF 后的 @0S谱图5在 9;P"y%%%P%y%8%P!y%
>>P%y均出现银的衍射峰!分别对应银的面心立方
晶#$$$$%#"##$%#""#$和 #9$$$晶面5表明醋酸
银经热处理后!生成了单质银5醋酸银用量为 %P%
份和 !P" 份时!其 @0S谱图均存在 "*低于 9!y的
衍射峰!表明醋酸银未完全分解 )$8*5

TBO5$$&@0SI6JJKZFV4bV7FJNKVBYKL ’O3*V6bJKZNK6JBFO

6J$8# h b4Z$"# ABF DBJN LBbbKZKFJVBCkKZ6MKJ6JKM4FJKFJV(

#6$ !P" INZ! # a$ %P% INZ6FL #M$ 9P; INZ
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! 期 夏梦琴等(超支化聚胺:酯改性聚硅氧烷及纳米银导电胶的制备与性能

为了研究 W<*9:.’在生成纳米银过程中的
模板作用!我们对不加填料情况下纳米银的原位
生成进行了表征5图 $" 为纳米银分散在甲醇溶液
中的透射电镜图!制备方法参照文献 )$>*报道5
从图中可以看出!以 W<*9:.’为模板制备的银纳
米粒子呈球状结构!均匀分散于甲醇溶液中!平均
粒径在 "# FA左右5说明在无外加保护剂和还原
剂下!以 W<*9:.’为模板!能够得到大小均匀%分
散较好的银纳米粒子5

TBO5$"&)/.BA6OK4b#- (#!) OKFKZ6JKL VBCkKZ

F6F4I6ZJBMCKVVJ6aBCBYKL a7W<*9:.’BF AKJN6F4C

&&为了进一步研究在固化时纳米银粒子的低温
烧结!我们对填料表面原位烧结的纳米银进行了
2/.测试5图 $9 分别为未添加醋酸银的导电胶
和填料表面原位生成纳米银并烧结的扫描电镜
图5图 $9#6$表明!导电填料镀银铜粉呈片状!在
基体中分散较均匀!填料与填料之间参差交错!且
基体对填料有较好的包覆效果5图 $9# a$中导电
填料被原位烧结的纳米银修饰5与图 $" 相比!纳
米银粒子原位烧结后粒径明显变大5一方面!烧结
后的纳米银使填料的接触面积增大!接触电阻降
低 )$;!$=* "另一方面!由于镀银铜粉的镀银层较薄!
表面有裸露在空气中的铜!很容易被氧化!烧结的
纳米银可以实现对镀银铜粉的再包覆!在一定程
度上防止了铜的氧化5图 $9#M$可以看出纳米粒
子的烧结可以增大填料之间的接触面积!使填料
之间的接触电阻减小!从而达到提高导电性的目
的5

& &

TBO5$9&2/.BA6OKV4bMZ4VV:VKMJB4FV4bM4FLHMJBkK6LNKVBkKVDBJN VBCkKZ:M46JKL M4IIKZ6FL F6F4:VBCkKZ( #6$ LBVIKZVB4F 4bVBCkKZ:M46JKL

M4IIKZ! # a$ VHZb6MK4bVBFOCKABMZ4VBCkKZbC6XK6FL #M$ M4FGHFMJB4F 4bJD4VBCkKZ:M46JKL M4IIKZI6ZJBMCKV

#K&"导电胶的性能研究
将导电胶中醋酸银的添加量作为变量!不改

变其他条件!研究醋酸银的添加量与体积电阻率
的关系#见图 $%$5当未添加醋酸银时!其体积电
阻率较大!为 %P" r$# f" &,MA5随着醋酸银的加
入!体积电阻率呈现较为明显的减小趋势"当醋酸
银用量为 %P% 份时!体积电阻率达到最小值 9P8
r$# f9&,MA5随后!醋酸银用量增大!体积电阻
率反而呈稍有上升趋势5这可能是由于适当的醋
酸银的加入!能与 W<*:.’末端上+(++W基团
络合!形成纳米银!而纳米银粒子在固化过程中的
低温烧结有利于导电胶导电性的增加"当醋酸银
过量时!过量的醋酸银的分解温度为 $;# U
";# h!在固化温度 $8# h下无法分解!这部分醋
酸银分散在基体中!阻隔了导电填料之间的连接!
使得导电胶的体积电阻率随之增大5

以 W<*9:.’为改性剂的导电胶!由于 W<*9:

TBO5 $% & 0KC6JB4FVNBI aKJDKKF k4CHAK ZKVBVJBkBJ7 4b

M4FLHMJBkK6LNKVBkKM4AI4VBJK6FL JNKM4FJKFJ4bVBCkKZ

6MKJ6JK

.’含有双键基团!能参与聚甲基乙烯基硅氧烷
的固化反应!复合体系中的交联网络随之增加!从
而提高了导电胶的粘结性能5同时!原位生成并低
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TBO5$! & 0KC6JB4FVNBI aKJDKKF JNKVNK6ZVJZKFOJN 4b

M4FLHMJBkK6LNKVBkKM4AI4VBJKV6FL JNKM4FJKFJ4bVBCkKZ

6MKJ6JK( #6$ HFA4LBbBKL aC6FX V6AICK! # a$ 9P9 INZVBCkKZ

6MKJ6JK! #M$ 9P; INZVBCkKZ6MKJ6JK! # L $ %P%INZVBCkKZ

6MKJ6JK6FL #K$ !P" INZVBCkKZ6MKJ6JK

温烧结的纳米粒子对基体的力学性能也起到很好
增强作用!图 $! 为醋酸银的含量对导电胶剪切强
度的影响 #固定W<*9:.’的量为"#份%聚甲基乙
烯基硅氧烷为$##份$5从图$!中可见!添加醋酸

银后体系的剪切强度明显增大5当醋酸银含量达
到 %P%INZ时!剪切强度达到最大值 #P9".*6!之
后剪切强度呈减小趋势5这也是由于醋酸银过量!
无法完全分解!增大了复合体系中的填料含量的
缘故5

$"结论

以合成的含双键的超支化聚胺:酯 #W<*9:

.’$为改性剂!镀银铜粉为导电填料!制备了导电
性和粘结性良好的硅橡胶导电复合材料5以超支
化大分子 W<*9:.’为模板!在基体中原位生成了
纳米银!并实现了固化时纳米银的低温烧结!有效
降低了导电填料间的接触电阻!提高了复合材料
的导电性能"同时由于 W<*9:.’的活性双键能参
与硅橡胶的固化反应!较好地增强了复合体系的
交联网络结构!使得硅橡胶与基材间的粘结性能
得到了提高5以超支化大分子为改性剂%原位低温
烧结纳米银的方法为高性能柔性导电复合材料的
制备提供了一种有效的方法5

1232124526
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