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摘要 近年来, 电气电子设备不断向高功率密度化、小型轻量化和高度集成化的方向发展, 设备单位体积发热量

和温升急剧增加, 热量积聚会加速绝缘老化并严重影响设备运行的可靠性和寿命. 提高绝缘材料导热能力是提升

电气电子设备散热能力的关键. 本文综述了近年来国内外高导热复合绝缘材料的研究现状与进展, 重点讨论了聚

合物基体的结晶度、分子链间相互作用、微尺度有序结构和导热填料的粒径、掺杂量及几何形状等因素对绝缘

材料导热系数的影响. 通过静电纺丝、外场调控及构建三维骨架等方式增加聚合物的有序结构和使导热填料在聚

合物基体中沿热传导方向取向, 是大幅度提升绝缘材料导热系数的有效途径.
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随着电气电子设备集成度的提高和功率密度的不

断增大, 设备单位体积内所产生的热量急剧增加, 热量

的不断积累及由此产生的温升会加速绝缘电介质的老

化失效, 极大地降低了电气电子设备运行的可靠性和

寿命[1~4]. 对电子器件来说, 温度每上升2°C, 可靠性降

低10%. 变压器绕组温度每增加6°C, 预期寿命缩短一

半. 因此, 散热是制约电气电子设备高功率密度化和高

度集成化的瓶颈问题. 在组成电气电子设备的导体材

料、磁性材料和聚合物电介质等主要材料中, 聚合物

电介质的导热系数远低于其他材料, 因此提高聚合物

电介质的导热率是增强电气电子设备散热的根本途

径[5,6].

1 聚合物绝缘材料的导热机理

聚合物绝缘材料是饱和体系, 基体内部无自由电

子存在, 分子运动困难, 热量主要依靠固定位置周围分

子或原子的热振动来传递, 声子是主要热能载荷. 高分

子电介质的导热系数主要取决于材料结晶性和取向有

序性, 从机理上可认为其取决于声子散射程度. 分子和

晶格非谐振动、聚合物的界面及缺陷等现象都将引起

声子散射(图1)[7]. 由于高分子链的无规缠结和分子大

小不等及分子量的多分散性, 其无法形成完整晶体而

含有很多非晶部分和界面缺陷, 大量非晶缺陷和分子

链振动对声子的散射导致聚合物导热系数很低, 仅为

0.2~0.5 W m–1 K–1, 如表1所示[8].
目前, 国内外对聚合物电介质的研究主要集中在

两个方面: 一是对聚合物本体改性形成本征导热高分

子材料, 旨在改变材料分子和链节结构, 以获得具有高

度结晶性或取向度的物理结构. 声子散射减少, 在聚合

物基体中的传输速率增加, 材料导热系数提升. 但本征

导热材料制备工艺繁琐, 目前还处于实验室研究阶

段[7,9,10]. 二是在聚合物基体中填充高导热性填料, 通过
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调节填料类型、填料含量、填料形状以及填料在基体

中的分布制备高导热复合材料. 这种方法以成本低

廉、加工简单且易于实现工业化批量生产等优势被广

泛应用于电子封装、电机灌封等领域[11,12].

2 高导热聚合物绝缘材料的分类

聚合物的结晶性、取向、极性基团极化程度、单

位体积原子数、键合强度、支链长度及交联密度等因

素均会影响其固有导热系数. 若在有机聚合物基体中

填充导热粒子, 所得复合材料的传热过程不仅依靠基

体结构和填料的导热系数, 还需要考虑高分子基体和

填料之间的协同作用及两相界面结构等的影响. 对比

材料基体本身, 填料粒子间热阻较小, 故由填料在基体

中相互接触搭建导热通道能够使热量快速传递. 学者

多从聚合物基体和导热填料的角度出发来提高复合材

料的导热性能.

2.1 本征导热聚合物绝缘材料

作为聚合物中主要的热能载体, 声子传递主要受

聚合物的聚集结构如结晶度、取向、分子间相互作用

及微观尺度有序性等因素影响. 高聚物晶体区具有比

非晶体区更密集的链排列, 晶体区的分子链取向方向

上声子的平均自由程较大, 界面热阻较小, 声子能够快

速传输. 研究者多通过力学拉伸、静电、溶液及熔融

纺丝等方式对分子链段进行取向来提升材料的导热系

数. 由于共价键比链间氢键和范德华力强, 拉伸后的聚

合物具有强烈的各向异性. Huang等人[13]发现, 金丝蜘

蛛织出的用于固定蛛网的牵引丝导热系数高达

416 W m–1 K–1. 主要原因是蛛丝内部含有纳米晶的蛋

白质以及连接蛋白质分子的弹簧结构. 蛛丝分子拉伸

20%后, 导热系数能够同步提高20%, 拉伸结构如图2
(e)~(g)所示. 这种优良的热导性和韧性可应用于柔性

散热电子部件和织物等领域. Lu等人[14]利用静电纺丝

法对聚氧乙烯(polyethylene oxide, PEO)纳米纤维分子

链进行高度拉伸取向以诱导新的结晶生成, 所得半结

晶聚合物材料导热系数达到28.84 W m–1 K–1, 是纯PEO
的150倍. 陈刚团队[15,16]采用原子力显微镜对聚乙烯分

子链拉伸得到直径为50~500 nm的聚乙烯纤维, 其导热

系数可达104 W m–1 K–1. 随后, 他们通过解缠结分子链

并重新有序排列, 制备得到一种由链间范德华力耦合

形成的高导热性聚乙烯薄膜. 结构表征表明, 聚乙烯纤

维由晶态和非晶态相间组成, 非晶态区域导热系数可

图 1 (网络版彩色)聚合物分子结构及导热机理[7]. (a) 利用质量和弹

簧系统演示分子链或原子振动; (b) 聚合物中的结晶和非结晶区; (c)
聚合物中引起声子散射的因素
Figure 1 (Color online) Molecular structure and thermal conductivity
mechanism of polymers[7]. (a) Illustration of molecular chains or atom
vibration by the mass and spring system; (b) crystalline and amorphous
regions in polymers; (c) factors causing phonon scattering in polymers

表 1 常见高聚物的导热系数[8]

Table 1 The thermal conductivity of common polymers[8]

材料名称
导热系数
(W m–1 K–1)

低密度聚乙烯(low density polyethylene, LDPE) 0.30

高密度聚乙烯(high density polyethylene, HDPE) 0.44

聚对苯二甲酸丁二醇酯(poly(butylene terephtha-
late), PBT) 0.29

聚对苯二甲酸乙二醇酯(poly(ethylene terephtha-
late), PET) 0.15

尼龙6(nylon-6, PA6) 0.25

聚丙烯(polypropylene, PP) 0.11

聚苯乙烯(polystyrene, PS) 0.14

聚碳酸酯(polycarbonate, PC) 0.20

环氧树脂(epoxy, EP) 0.19

聚氯乙烯(polyvinyl chloride, PVC) 0.19

聚乙烯醇(polyvinyl alcohol, PVA) 0.20

聚甲醛(polyformaldehyde, POM) 0.40

聚氨酯(polyurethane, PU) 0.25

聚酰亚胺(polyimide, Thermoplastic, PI) 0.11

聚甲基丙烯酸甲酯(polymethylmethacrylate,
PMMA) 0.21

尼龙66(nylon-66, PA66) 0.26

聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE) 0.27

聚偏氟乙烯(polyvinylidene difluoride, PVDF) 0.19

乙烯-醋酸乙烯共聚物(poly(ethylene vinyl acetate),
EVA) 0.34
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达16 W m–1 K–1. 薄膜整体导热系数达到62 W m–1 K–1,
导热性能超过了众多传统金属和陶瓷材料.

分子链交联能够以增加分子链间共价键的形式在

非晶体区形成更多的分子导热桥, 在一定程度上可加

强材料导热性. 但交联度过高会增加链段分支, 反而使

导热系数降低. Kikugawa等人[17]研究发现, 聚乙烯交联

密度增大的同时, 导热系数也在增加. 交联度为80%时,
交联乙烯导热系数是纯聚乙烯的1.6倍. 聚合物分子链

间存在的氢键和范德华力等非共价键作用能够限制分

子链杂乱无章地运动, 这种束缚力可有效改变链间相

互作用及空间结构, 分子链有序排列进而促进热量传

递. Mehra等人[18]利用二甘醇和聚乙烯醇基体间由氢键

作用形成的多重桥联结构构筑导热网络, 界面热阻降

低, 材料导热性能提高. 通过研究氢键类型、强度、数

目等与聚乙烯醇导热系数的关系, 发现较短的有机分

子链间阻力较小, 热量传导效果更好.

在热固性聚合物网络中引入具有液晶结构的预聚

体, 能够提高无规则网络的微尺度有序性. 液晶聚合物

的微观有序结构可以抑制界面声子散射, 声子自由程

增大, 聚合物导热性能得到提升. Kang等人[19]利用原

位聚合法设计合成了具有液晶结构的热塑性芳香族聚

酯, 通过研究液晶诱导的聚合物结构对其导热性能的

影响, 发现复合材料具有良好的热致液晶特性. 这种主

链液晶聚合物(liquid crystalline polymer, LCP)中的液晶

基元与分子链间的非共价作用诱导分子链规则排列,
刚性杆和半刚性链段在液晶相中呈微周期性取向. 微

观晶体的局部有序性使材料注塑成型后具有较高的导

热系数. Song等人[20]通过改变初始固化温度来制备含

介晶基元的环氧树脂膜. 结果表明, 球晶中包含大量高

度有序的片晶, 片晶结构的有序排列有助于形成导热

通路(图3). 另外, 导热系数随着球晶尺寸的增大而增

加, 最高可达1.16 W m–1 K–1.

图 2 (网络版彩色)蜘蛛网拉伸结构示意图[13]. (a) N. clavipes蜘蛛建造的圆形网示意图; (b) 单个蛛丝的典型扫描电子显微镜图像; (c) 单个蛛丝

纤维的皮芯结构; (d)蛛丝芯纤维的组成; (e)蛛丝内部基质结构; (f)由若干反平行肽链组成的β折叠晶片; (g, h)小、大应变力下蛛丝内部基质中

晶区和非晶区的结构状态
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the spider web tensile structure[13]. (a) A schematic orb-web built by a spider N. clavipes; (b) a typical
scanning electron microscope (SEM) image of individual dragline silk; (c) the skin-core structure of individual dragline silk fiber; (d) compositions of
spider silk-core fibril; (e) internal matrix structure of spider silk; (f) the crystalline β-pleated sheets are made up of several antiparallel peptide chains; (g,
h) the structural states of crystalline and non-crystalline zones in the inner matrix of spider silk under small and large strains
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2.2 填充型绝缘材料

用于制备高分子复合材料的填料粒子主要有金

属、碳材料及陶瓷材料, 具体参数如表2所示[8]. 不同导

热填料应用于聚合物材料后具有不同的力学特性. 复

合材料的导热系数与所掺填料的导热系数呈正相关.
然而, 当导热填料的导热系数远高于聚合物基体时, 在
相同填充量下添加不同导热填料制得的聚合物复合材

料的导热系数变化并不明显. 导热填料的添加含量、

粒径大小、复合形态等不仅会影响复合材料的导热系

数, 还会影响其黏度、机械性能和电气性能等. 目前金

属和碳材料主要用于制备对电绝缘性要求不高的传热

及散热材料. 无机导热粒子可作为制备对电绝缘性要

求较高的导热材料的填料, 如导热绝缘胶、热界面材

料及导热铝基覆铜板绝缘层等.

绝缘材料中引入无机粒子会严重改变材料的电阻

和击穿强度. 无机粒子与材料本体之间的电导率和介

电常数相差越大, 高导热绝缘材料在应用过程中内部

电场畸变越强烈, 电场高度集中致使材料击穿强度降

低. 因此, 制备高导热复合绝缘材料时, 应当选取电绝

缘性能优良、低介电常数和低损耗的与聚合物本体电

学性能相近的无机粒子作为导热填料. 现有的低介电

常数无机粒子主要有AlN、BN、Si3N4、Al2O3、MgO
及SiO2. 其中, 高导热BN具有较低的介电常数和损耗、

较高的高温电阻和电击穿强度, 其电性能和绝缘材料

最为相近.
目前针对复合绝缘材料的传热机理理论模型主要

有导热通路理论、热弹性系数理论和导热逾渗理论.
其中, 导热通路理论获得了广泛认可. 在复合材料制备

图 3 含介晶基元的环氧树脂体系中球晶的微观图[20]

Figure 3 The microscopic pattern of spherulites in the mesogen-containing resin system[20]

表 2 常用无机导热粒子的导热系数和介电常数[8]a)

Table 2 Thermal conductivity and dielectric constant of common inorganic thermal conductive particles[8]

填料 导热系数(W m–1 K–1) 介电常数 填料 导热系数(W m–1 K–1) 介电常数

Ag 429 − MgO 40 9.7

Cu 401 − h-BN 180 4.2~4.5

Ni 90 − c-BN 1300 4.2

Al 237 − α-Al2O3 33~36 9.3~11.5

碳纤维 100 − 无定型SiO2 1.1 3.9

碳黑 6~174 − 结晶型SiO2 12.6 4.6

碳纳米管 3000 − ZnO 30 8.2~11

石墨 100~400 − SiC 80~120 9.7

石墨烯 5300 − Si3N4 180 4.2

金刚石 2000 5.7 AlN 320 9

a) “−”表示无数值
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过程中, 填料所占质量分数较少时容易被聚合物基体

包裹, 导热填料之间难以相互接触, 聚合物内部无法形

成良好的导热通道, 界面热阻较大, 材料导热系数主要

取决于基体导热系数. 当填料所占质量分数增加到一

定值时, 填料开始占据主导地位, 粒子之间接触后会在

复合材料内部形成导热通路, 此时复合材料中热量通

过声子沿着热阻最小的路径, 即导热粒子组成的导热

通路传播. 多数研究表明[5,7,9,12], 复合材料的导热系数

随着导热填料的增加持续增加. 因此在复合材料研究

早期, 研究人员往往通过在聚合物基体中掺入大量导

热填料来获得高导热绝缘材料. 然而, 导热填料过多可

能会增加成本, 使材料黏度增大的同时电性能及力学

性能也会下降. 部分研究表明, 随着导热填料比例的增

大, 复合材料的导热系数呈现先增加后减小的趋势. 下
文中所用掺杂量或填充量均为质量分数. 张闯等人[21]

对微纳米氮化硼/环氧复合材料各项性能进行了测试,
发现氮化硼填料超过20%后, 随着掺杂量的增加, 导热

系数逐渐减小, 工频电气强度先增加后减小, 试样在

8 kV、25 kHz高频双极性方波电压下的耐压时间缩短.
Hwang等人[22]制备环氧基复合胶黏剂时也有类似的结

果, 氮化硼与环氧配比为10%时导热系数最优. 这主要

是由于高导热填料增加到一定程度后会发生团聚现象,
导热路径被破坏.

导热填料的形状多种多样, 如球形、多面体、线

状、片状等, 尺寸从纳米到毫米不等, 不同形状的导热

填料对聚合物复合材料的导热系数有不同的影响 .
Tang等人[23]发现, 粒径较大的氮化硼更有利于提高环

氧复合材料的导热系数. Ren等人[24]为了解决小粒径氮

化硼填料导致复合材料黏度大的问题, 开发了一种喷

雾辅助自组装法制备球形氮化硼的工艺. 他们制备的

球形氮化硼/聚二甲基硅氧烷的导热系数(2.30 Wm–1 K–1)
几乎是片状氮化硼/聚二甲基硅氧烷复合材料的4倍. 不
同形态的纤维、晶须以及颗粒状填料混杂使用更容易

在复合材料内部搭接形成导热通路. 当导热通路的方

向与热能传递方向一致时, 材料界面热阻最小, 导热性

能达到最佳状态. Zhu等人[25]以超声剥离和蒸发自组装

相结合的方式制备了大小尺寸相连接的氮化硼纳米片/
热塑性聚氨酯(boron nitride nanosheets/thermoplastic
polyurethane, BNNS/TPU)复合材料. 他们发现, 当大尺

寸和小尺寸BNNS比例为1:9时, 堆积紧密性更高, 能够

成功构建导热通道, 掺杂10% BNNS时, 复合材料导热

系数达14.7 W m–1 K–1. 然而, 随着填料的增加, 导热系

数逐渐减小. BNNS含量为30%时, 复合材料导热系数

降到10 W m–1 K–1以下.
导热通道在热量传递过程中起主导作用. 研究表

明[10], 若聚合物基体导热系数提高2~3倍, 则同等填料

含量下复合材料的导热系数可提高6~10倍. Ota和Hara-
da[26]将氧化镁填料掺入含有介晶的环氧树脂中制得高

导热环氧复合材料. 研究表明, 氧化镁能够有效促进介

晶基元自组装形成高度有序的近晶结构. 因此, 选取合

适填料掺杂于聚合物基体中, 并对聚合物基体和填料

进行同步调控和取向, 促使导热填料在聚合物体系中

形成最大密度的、与热传递方向一致的导热通路, 这

是获得高导热绝缘材料的关键.

3 高导热聚合物绝缘材料的设计与制备方法

传统复合材料的主要制备方式为共混, 分为溶液

共混、熔融共混、机械共混和悬浮/乳液共混4种. 然

而, 填料的引入可能会形成界面不相容等缺陷, 致使复

合材料不仅达不到理想的导热性能, 其自身力学性能

也会下降. 导热粒子在聚合物基体中的分布情况是在

复合材料加工过程中形成的, 故研究复合材料的制备

工艺对导热网络的形成具有十分重要的意义.
目前, 研究人员主要通过两种加工方式提升复合

材料的导热性能: 一是通过对填料进行改性来减小声

子散射, 降低界面热阻, 提升填料在聚合物基体中的分

散性; 二是通过调控导热填料的分散状态来构建良好

的导热网络. 例如, 利用静电纺丝技术对填料取向并使

其有效分散在聚合物基体中, 利用电磁场调控使填料

按照研究人员希望的方向排列, 利用模板法或3D打印

等技术构建三维互联导热网络等. 近期利用不同方法

制备得到的复合材料的导热性能如表3所示.

3.1 共混改性

3.1.1 填料表面功能化处理

导热填料引入聚合物基体后会形成许多接触界面,
导热填料的重叠也会形成界面. 如前所述, 声子在界面

上的散射会大大降低热传导效率. 因此, 如何减少界面

热阻是制备导热高分子复合材料的关键问题. 此外, 由
于聚合物基体与导热填料的极性不同, 界面相容性较

差, 填料难以在聚合物基体中有效分散. 研究人员通过

对填料表面改性来减弱填料与基体之间的界面热阻,
以此达到优化声子传输通道进而提高复合材料导热系

数的目的[42]. 填料改性剂主要包括表面活性剂和偶联
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剂等. Pan等人[43]利用硅烷偶联剂对六方氮化硼进行包

覆改性后引入聚四氟乙烯基体中, 制备得到的复合材

料介电常数和介电损耗降低. 此外, 填料与基体之间的

界面热阻减小, 有效提高了材料导热性能. Huang等
人[44]利用不同的改性剂对氮化铝表面进行处理(图4),
深入研究了改性剂的变化对环氧复合材料微观结构、

密度、界面附着力以及最终导热性能的影响. 研究结

果表明, 当填料填充量低于临界浓度时, 颗粒与基体之

间的共价键合作用对提高复合材料的导热系数具有重

要作用. 然而, 填料掺杂量达到一个临界浓度后, 粒子

在环氧基体中渗透, 共价键对复合材料导热性能的改

善效果逐渐变差, 材料固化过程中容易形成孔洞和气

孔等缺陷. 另外, 他们还发现, 当粒子载荷高于临界浓

度时, 利用端硫醇硅烷对填料进行功能化可以减少材

料孔隙和孔洞. 此时, 相邻粒子之间直接接触构建导热

通道, 导热系数最高可达6 W m–1 K–1. Ryu等人[45]分别

用硅烷偶联剂和苯胺三聚体对氮化硼表面进行处理,
将其加入热塑性聚氨酯基体中. 他们发现, 经过苯胺三

聚体处理的复合材料的机械强度和导热性能较经过硅

烷偶联剂处理的好, 弯曲试验后亦表现出绝佳的力学

性能. 李德玉教授团队[46]构建的单一氮化硼纳米管-聚

乙烯吡咯烷酮-氮化硼纳米管接触界面, 改变了氮化硼

纳米管直接接触时声子弹道输运的传输模式, 有效减

少了声子反射引起的热阻.
3.1.2 粉体复配

聚合物中加入单种导热填料后形成的缺陷、界面

等均会引发声子散射, 添加过量导热填料则会导致处

理困难. 研究人员发现, 在聚合物基体中加入不同形状

的混杂导热填料, 制备得到的复合材料导热性能优于

单一填料的复合材料. 主要原因是复合导热填料有助

于减少聚合物基体中的空隙, 填料在聚合物基体中的

分散性能提高, 填料间更容易桥接形成导热路径[47~53].
Chen等人[27]通过床堆积法合成了碳化硅晶须/还原氧

化烯填料. 填料中构建的蓬松结构和高效声子传输路

径使环氧复合材料表现出良好的导热性质. 这为在碳

化硅晶须和还原氧化石墨烯片之间建立可控的声子传

输通道提供了新的见解. Wu等人[28]通过将网状多孔氧

化铝与氧化锌晶须掺入环氧树脂中制备得到具有连续

互穿网络结构的环氧复合材料. 实验结果表明, 添加

11.7%氧化铝和6%氧化锌晶须时, 复合材料导热系数

(2.0 W m–1 K–1)是相同填充量下氧化锌晶须的3.5倍. 同
时, 热膨胀系数降低了一个数量级, 弯曲模量提高了5.7

表 3 高导热绝缘材料的制备方法总结
Table 3 Summary of the preparation method of high thermal insulating materials

聚合物基体 填料 制备方式 填充量(%) 导热系数(W m–1 K–1) 发表年度 参考文献

环氧树脂 球形氮化硼 共混浸渍-热压法 20 3.55 2019 [23]

聚氨酯 氮化硼纳米片 超声剥离-蒸发自组装技术 10 14.70 2019 [25]

环氧树脂 碳化硅/石墨烯 床堆积法 2 0.52 2021 [27]

环氧树脂 氧化铝/氧化锌 共混复合法 11.7/6 2.00 2020 [28]

环氧树脂 金刚石/石墨烯 乳胶复合技术 20 2.48 2019 [29]

纤维素纳米纤维 氮化硼纳米片/氟化石墨烯 真空辅助过滤技术 90 55.65 2021 [30]

聚偏氟乙烯-六氟丙烯 球形氮化硼/银纳米片 共混复合法 20/2 5.38 2020 [31]

纤维素纳米纤维 氮化铝/氮化硼 真空过滤-热压法 50 5.90 2020 [32]

聚偏氟乙烯 氮化硼纳米片 静电纺丝 33 16.30 2018 [33]

环氧/聚乙烯醇 氮化硼纳米片/碳纳米管 静电纺丝-树脂传递模塑技术 27.5/3 6.30 2020 [34]

聚酰亚胺/聚乙烯醇 氮化硼纳米片/碳纳米管 静电纺丝 30/0.3 8.40 2021 [35]

聚丙烯腈 二氧化硅 静电纺丝 15 16.00 2019 [36]

聚碳酸酯 氧化铝/氮化硼 剪切场调控 40/20 1.52 2021 [37]

环氧/聚乙二醇 氮化硼/碳纤维 熔融共混-高温烧结法 15/42 1.70 2021 [38]

环氧树脂 氮化硼纳米片/纳米银线 冰模板-热压技术 20 4.75 2020 [39]

芳纶纤维 氮化硼纳米片 溶胶凝胶法 70 122.50 2020 [40]

环氧树脂 氮化硼纳米片 3D打印技术 20 2.52 2020 [41]

进 展

645



倍, 这种环氧复合材料在较低填料填充量的电子封装

应用中较有前景. Zhang等人[29]设计令纳米金刚石附着

在石墨烯纳米片上, 将其加入增韧环氧树脂基体中能

够增强界面相互作用. 楚盛团队[30]采用真空辅助过滤

技术制备得到以纤维素纳米纤维(cellulose nanofiber,
CNF)为骨架的填充了氮化硼纳米片(boron nitride na-
nosheet, BNNS)和二维剥离氟化石墨烯片(graphene
fluoride sheets, GFS)的柔性杂化膜, 具体制备过程如图

5(a)所示. 研究发现, 三者之间的氢键强度和界面紧密

接触程度大幅度提高了复合膜的导热性能. 当填料掺

杂量为 9 0%时 , 纳米复合材料的面内导热系数

(55.65 W m–1 K–1)比仅添加氮化硼时高114%.
Jin等人[54]通过在聚碳酸酯中添加氮化硼、石墨烯

纳米片和碳纳米管来降低材料界面热阻. 所得复合材

料的导热系数、屈服强度、断裂伸长率、断裂韧性和

缺口冲击强度分别比仅添加氮化硼时提高了103%、

42%、103%、146%和8%. 同时, 复合材料可燃性显著

降低, 防滴性能显著, 介电损耗保持在较低水平. Yan等
人[55]利用功能化的微米级氧化铝填充复合材料界面之

间的空隙, 并添加二氧化硅纳米颗粒使填料分散. 所得

复合材料具有较高的平面外导热系数和较低的导电性.
Li等人[31]在聚偏氟乙烯-六氟丙烯基体中填充了少量球

形氮化硼和微晶银片, 所得复合材料中形成的局部导

热网络不仅有利于材料热扩散, 而且导热网络之间的

不连通性使其具有良好的电绝缘性能. Lee和Kim[32]利

用氮化铝处理氮化硼使其功能化, 并以纤维素纳米纤

维(cellulose nanofiber, CNF)为基体制备得到导热薄膜.
他们发现, 混合填料通过氢键相互作用在薄膜基体中

表现出很好的分散性, 填料与基体之间的界面附着力

得到改善. 此外, 经过处理的粉体有助于在沿平面方向

形成传热路径, 导热系数可从0.5 W m–1 K–1(纯CNF薄
膜)提高到5.9 W m–1 K–1. 北京交通大学电气绝缘课题

组对氧化铝进行了合适的粒径配比和表面处理工艺,
制备得到的复配导热垫片粉在胶液中具有较好的分散

性和工艺性能. 利用该粉体制备出的垫片导热系数可

以达到6~7 W m–1 K–1.

3.2 静电纺丝

静电纺丝法操作简单、适用范围广、生产效率相

对较高, 利用这种方法制备的材料取向可控, 具有大长

图 4 (网络版彩色)AlN粒子的表面处理和组装程序[44]

Figure 4 (Color online) Surface treatment and assembly procedures of AlN particles[44]
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宽比、高比表面积等优点. 纺丝过程中导热填料沿聚

合物纤维轴向分散, 填料之间距离减小并相互重叠形

成导热通路. 此外, 静电纺丝还可以同时改善分子链本

身的取向, 分子链高度拉伸, 复合材料结晶度增加, 导

热系数大幅度提高. Chen等人[33]通过静电纺丝对聚合

物纳米复合纤维进行垂直折叠并热压后制得纳米复合

薄膜. 这种薄膜除了具有优越的导热性(16.3 W m–1 K–1)
外, 还具有比原始聚合物更好的电绝缘性能. Yang等
人[34]通过静电纺丝和树脂传递模塑法制备了环氧/聚
乙烯醇复合膜. 填充27.5%的氮化硼和碳纳米管时, 复

合膜面内导热系数(6.3 W m–1 K–1)比仅添加氮化硼纳

米片的复合膜高88%,这是因为碳纳米管桥接氮化硼纳

米片后降低了相邻填料之间的界面热阻. Zhang等人[35]

在聚酰亚胺/聚乙烯醇复合材料中成功构建了双导热通

道, 掺杂0.3%碳纳米管和30%氮化硼纳米片的情况下,
复合材料导热系数(8.40 W m–1 K–1)是仅添加氮化硼时

的2倍. 该复合材料具有良好的柔韧性、耐酸碱性和电

绝缘性能. Tao等人[36]采用450 nm的中空二氧化硅球作

为填料制备得到二氧化硅/聚丙烯腈纤维纳米复合膜.
中空二氧化硅球的加入不仅提高了材料的隔热性能,

还降低了材料的固体导电性. 新型复合膜具有良好的

柔韧性, 最佳导热系数可达16 W m–1 K–1.

3.3 外场调控

多场耦合是使导热填料在电场、磁场或剪切场作

用下按特定方向排列, 能够解决导热填料在基体中分

散不均的问题, 同时填料之间的接触概率得以提升. 这
为制备具有高导热系数的聚合物复合材料提供了一种

新方法. 不同材料在外加电磁场作用下的极化程度不

同, 故通过在复合材料固化过程中施加不同频率和强

度的场, 可以改变导热填料在聚合物基体中的排列和

分布. 充分利用热传导填料的电磁性能, 可使复合材料

在指定方向获得较高导热系数. 任申强团队[56]通过剪

切法制备得到了透明、柔性、高结晶度(93%)、高度

取向、低介电常数(4.6)和高导热系数(10.74 W m–1 K–1)
的聚乙烯(sheared ultrahigh molecular weight polyethy-
lene, SUPE)薄膜. 这种薄膜有望进一步大规模应用于

柔性高功率电气电子系统中. 邹华维团队[37]成功将片

状氮化硼和球形氧化铝在高剪切场作用下构筑成紧密

堆积的三维导热网络. 其中, 球形氧化铝和片状氮化硼

图 5 (网络版彩色)BNNS-GFS/CNF复合膜的制备过程及分子链间的作用机理[30]. (a) BNNS-GFS/CNF复合膜制备过程; (b) BNNS-OH和GFS的
声子态密度与频率; (c) BNNS、GFS和CNF之间的相互作用
Figure 5 (Color online) The preparation process of BNNS-GFS/CNF composite films and the interaction mechanism between molecular chains[30]. (a)
Scheme illustrating the preparation process of BNNS-GFS/CNF composite films; (b) the phonon density of states versus frequency of BNNS-OH and
GFS; (c) the interaction among BNNS, GFS, and CNF
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的桥接作用能够促进面外导热通路的形成. 用这种填

料注塑得到的聚酯复合材料面内、面外导热系数同步

提升到了1.52和1.09 W m–1 K–1. Dong等人[57]在剪切作

用下制备了杜仲胶复合材料(gutta-percha, zinc oxide,
and carbon nanotubes nanocomposites, GP/ZnO@CNTs).
他们研究了剪切速率和温度对CNTs取向和纳米复合

材料导热系数的影响.实验结果表明, CNTs的取向度随

着剪切速率和温度的增加而增加. 当取向度为10.8时,
复合材料导热系数(2.5 W m–1 K–1)比随机添加CNTs的
复合材料提高了81.2%. Han等人[58]在导热硅橡胶固化

过程中利用交直流电场对其中的BN填料粒子进行辅

助定向. 他们发现, 对材料施加交流电之后的取向度高

于直流电, 在交流电场作用下掺杂20% BN时, 复合材

料的导热系数比不加电场时提高了约250%. 早稻田大

学与北京交通大学电气绝缘课题组[59]对环氧复合材料

的研究发现, 未施加电场的情况下填料均匀分散, 复合

材料导热系数为0.34 W m–1 K–1; 施加交流电场后, 氮化

硼填料沿样品厚度方向排列, 所制备的复合材料导热

系数为0.73 W m–1 K–1; 施加直流电场进行调控后, 氮

化硼填料沿厚度方向取向和聚集更加显著, 填料含量

为20%时制备的复合材料导热系数(9.87 W m–1 K–1)是
未施加电场时的29倍.

3.4 三维导热骨架构建

为了通过控制填料分布来减小复合材料界面热阻,
研究人员首先利用铸造技术、3D打印技术等方法构建

导热填料的三维网络骨架, 进而将环氧树脂、硅橡胶等

聚合物基体浇注于骨架中得到高导热绝缘材料[60~66].
铸造技术主要有金属、冰、糖、盐模板法等. 其中, 冰
模板法是目前比较常用的方法, 也叫冷冻铸造技术.
Huang等人[67]利用冷冻铸造技术在填充15%氮化硼纳

米片的情况下制备得到面外导热系数为4.02 W m–1 K–1

的环氧复合导热材料. Yao等人[68]制备的氮化硼/环氧

复合材料填料掺杂量比Huang等人[67]的少, 但其导热

系数反而更高, 主要原因是Yao等人[68]对氮化硼纳米片

进行了功能化处理, 使得填料间界面热阻进一步减小.
他们制备的环氧复合材料在13.16%的氮化硼纳米片填

充率下具有5.05 W m–1 K–1的超高平面导热性能. 瞿金

平院士团队[38]采用熔融共混和高温烧结法构筑了碳纤

维/氮化硼线面异质结构填料骨架, 该骨架同时具备良

好的导热能力和力学强度. 他们将聚乙二醇/环氧树脂

共混物浇筑到填料骨架中形成复合相变材料. Vu等

人[69]将环氧浇注于多孔碳化硅泡沫材料中固化后发

现, 填料每增加1%, 材料导热系数提高8.5倍. 填料含量

为6.59%时,材料的导热系数达到10.26 W m–1 K–1.该复

合材料运行900 s时, 温度比CPU商用热垫低5.4°C, 在

散热性能方面极具发展前景. Dong等人[39]通过冰模板

法和热压法使BNNS定向分布 , 并加入银纳米线

(AgNW)作为“导热桥”来降低界面热阻. 结果表明, 含

20%的BNNS-AgNW纳米复合材料的面内导热系数提

高了324%, 为4.75 W m–1 K–1, 表现出优异的电绝缘性

能、良好的介电性能以及尺寸稳定性. 傅强教授团

队[70]通过模具加工、真空浸渍以及高压水切割的方法

对聚乙烯纤维在聚合物基体内部进行定向, 以此来构

建高速导热通道, 制得的复合材料垂直导热系数高达

38.27 W m–1 K–1, 并且具有优异的介电性能和轻量性.
Xiao等人[40]模拟软体珍珠层的层次结构设计得到氮化

硼/芳纶纳米纤维复合膜. 三维芳纶纳米纤维骨架中含

有40%~70%取向的氮化硼纳米片时, 复合膜的导热系

数可达47.4~122.5 W m–1 K–1. 同时, 高强度芳纶纳米纤

维在三维框架中的高连通性使复合薄膜具有较大的延

展性, 这种材料作为冷却电子元件的柔性衬底具有广

阔的前景. Liu等人[41]报道了一种3D打印技术制备高导

热环氧基复合材料的方法. 他们通过调整导热相与基

体相的打印比例来制备具有特定导热系数的复合材料.
研究表明, 氮化硼薄片在环氧基体中沿印刷方向规律

排列 , 填充量为20%时 , 复合材料导热系数可达

2.52 W m–1 K–1. 同时, 材料依然保持着良好的机械性能

和绝缘性能.

4 高导热聚合物绝缘材料的应用

高导热聚合物绝缘材料在电工电气、微电子、

LED照明、太阳能、交通运输、航空航天、国防军工

等现代高科技领域中有着十分广阔的应用前景, 有望

大幅度提升相关领域电气电子设备的散热能力, 促进

电气设备的高功率密度化和微电子设备的高度集成化,
并极大提高电气电子设备运行的可靠性和工作寿命.

高导热灌封胶广泛应用于电气电子元器件黏结、

密封、灌封和涂附保护. 目前市场上常见的灌封胶主

要有三种: 环氧灌封胶、硅橡胶灌封胶和聚氨酯灌封

胶. 其中, 环氧灌封胶绝缘性能和耐腐蚀性能优良, 固

化收缩率和膨胀系数较小, 对金属等硬质材料黏结力

较好. 利用高导热胶对电机定子进行整体灌封, 既可消

除定子槽中的气隙, 又能提高绝缘系统本身的导热性.
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但电机灌封后无法打开, 导致设备修复性较差. 采用导

热系数为1 W m–1 K–1的环氧灌封胶对伺服电机定子进

行灌封, 电机温升可比灌封前降低10~15°C. 硅橡胶灌

封胶价格适中, 耐高低温性能和绝缘性能较环氧灌封

胶好, 灌封固化后多为软性, 故可进行多次修补. 将其

用于电子电气元件的封装, 能够起到防潮、防尘、防

腐蚀及防震等作用. 采用导热系数为2.5 W m–1 K–1的

硅橡胶灌封胶可使电机温升可从100°C降到70°C, 但硅

胶与元器件基材的黏结力和自身的机械性能较差. 聚

氨酯灌封胶具有良好的耐磨、耐腐蚀、耐低温、黏合

性及减震能力, 用于电子元器件能够使其不受振动、

腐蚀以及灰尘等的影响. 但聚氨酯胶体气泡较多, 灌封

时需要真空浇注, 应用环境温度不可超过100°C. 国外

哈森(Hasuncast)、洛德(Lord)、道康宁(Dowcorning)及
住友等公司在全球胶黏剂行业和高导热绝缘领域遥遥

领先. 其中, 哈森超高导热有机硅灌封胶RTVS49多用

于功率原件传感器灌封; 洛德开发的硅胶灌封胶SC320
导热系数为3.0 W m–1 K–1; 道康宁高导热环氧胶黏剂

SE4486具有良好的流动性且可快速固化, 导热系数达

2.8 W m–1 K–1, 适用于发热量比较大的电子设备; 住友

系列环氧树脂胶黏剂导热系数最高, 为3.5 W m–1 K–1.
北京交通大学电气绝缘课题组通过特殊工艺技术解决

了高导热与绝缘、高填充与低黏度相矛盾的难题, 添

加95%质量分数填料的复合材料在80°C的环境温度下

仍有较好的流动性. 课题组开发的超高导热环氧灌封

胶和胶黏剂导热系数高达5 W m–1 K–1, 是普通环氧树

脂的25倍.
碳纤维硅胶导热片具有导热系数高、质量轻、耐

腐蚀、高模量、密度低、抗氧化、耐高温、可反复使

用、干燥不黏腻、易施工等优点, 适用于各类发热密

度高、尺寸精度要求高的设备部件, 可作为散热系统

部件. 日本保力马(Polymatech)采用磁场对碳纤维进行

定向制备得到的高热传导散热片具有良好的柔韧性以

及黏合性. 该导热片应用于CPU、GPU以及发光二极

管等高发热部位能够很好地双面黏合, 器件中的空气

间隙得到了有效填充, 界面热阻的减小使其达到快速

散热冷却的目的. PT系列产品导热系数可达15Wm–1 K–1,
MANION系列产品导热系数最高可达35 W m–1 K–1. 天

津沃爾提莫公司生产的WT系列碳纤维导热片在沿垂

直方向上具备高导热性能, 根据不同垫片厚度, 导热系

数分别可达15、18、25 W m–1 K–1. 该导热片可用于便

携电子设备的散热系统, 如5G手机、虚拟现实眼镜等

产品. 日本东丽利用碳纤维短纤制备了刚性多孔质碳

纤维增强复合材料, 将其应用于热传导层上可以实现

与金属相当的热传导性能, 且不会损及复合材料的力

学特性及轻量性. 此项新技术有望应用于电池、电子

回路及穿戴式装置等器件. 工业技术研究院材料与化

工研究所针对功率模组开发的薄型热介面材料具有低

热阻抗及极佳接著性. 他们对材料进行结构筛选、分

子量调控、交联以及表面改性的同时, 搭配界面黏接

行为模拟技术来优化其配方与结构. 所得热界面材料

厚度为100~250 μm, 导热系数大于5.0 W m–1 K–1, 破坏

电压大于15 kV/mm. 该热界面材料可适用于功率模组

散热封装、马达散热封装、智能手机、网通设备等技

术应用领域. 目前该研究所仍在持续开发50~100 μm厚

度的高导热绝缘热界面材料, 借此应对未来持续薄型

化的产品趋势.
高导热覆铜板是电子工业的基础和母版, 是搭载

元器件并导通元件之间电路的基板. 作为功率模块结

构中最大的导热屏障, 覆铜板绝缘层主要起到黏结、

绝缘和导热的功能. 绝缘层导热性能越好, 越有利于降

低器件运行温度, 从而达到提高模块功率输出的目的.
5G通讯技术蓬勃发展, 高频铜基板扮演着关键角色.
现今电路板以高品质传输、功能整合、高散热性以及

可应用至多层板等特性成为主流技术. 在高品质传输

方面, 基板介电常数和介电损耗严重影响着信号的传

输速率. 若板材具有高介电特性, 容易造成信号传输延

迟, 因此介电特性必须小才可以提高传播速率, 但加速

信号传递的同时也将产生较多的热量. 目前国内外厂

商已针对提高覆铜板的高频传输性能开发了一系列产

品, 但大多数仅具备高传输效率(低介电特性)或高导热

功能, 两者皆备的产品较少. 材料商以美国Rogers推出

较多这类产品, Rogers近几年的产品区分为高功率、毫

米波以及天线应用三类. 其中, 在毫米波材料部分, 以

更低介电常数、薄型化以及使用热固型材料作为发展

趋势, 导热系数也成为材料性能的评估项目之一, 从

0.42 W m–1 K–1做到了0.55 W m–1 K–1. 在照明行业, 国

内外导热绝缘介质层的应用研究以环氧树脂体系为主,
也有采用耐热性良好的热塑性树脂. 国内华正公司通

过对环氧树脂和陶瓷粉末进行特殊工艺处理, 开发得

到的绝缘层与铝板和铜箔能够很好黏合, 基板导热系

数为3 W m–1 K–1. 国外松下电工和日立化成采用混炼

的方法使鳞片状和非鳞片状的氮化硼填料均匀分散在

含有高比例介晶基元有序结构的联苯型环氧树脂等材

进 展
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料中. 基于该技术推出的高导热散热基板导热系数高

达5 W m–1 K–1, 且已量产. 日本日立化成通过特殊方式

使液晶环氧单体与固化剂反应后形成具有近晶域的树

脂基体, 进而将平均纵横比小于2的六方氮化硼加入树

脂基体中, 制备得到的压板材料导热系数最高可达

6.8 W m–1 K–1. 他们还采用高比例介晶结构的环氧与

高导热填料混合 , 开发出垂直方向导热系数为

11.4 W m–1 K–1和绝缘场强为40 kV/mm的高导热覆铜

板基板材料, 产品性能参数达到了目前业界同类基板

材料产品的最高性能指标值.

5 展望

近年来, 填充型高导热绝缘材料由于具有成本低

廉、加工简单且易于实现工业化批量生产等优点受到

广泛关注, 并被大量应用于电机及充电桩灌封、变压

器浇注、电气电子器件封装、大功率电路板基板、导

热界面材料等领域. 然而, 随着5G时代的到来, 通讯设备

具有更高功率的使用需求. 高导热、低介电性能及电磁

屏蔽等在5G材料和电气电子设备绝缘材料应用上成为

重要的课题. 因此, 开发新型高导热绝缘材料势在必行.
本文从聚合物本体以及导热填料两方面系统探究

了影响高导热复合材料导热系数的因素, 并介绍了目

前制备高导热绝缘材料的几种热门方法及研究进展.
其中, 增加聚合物基体的微尺度有序性和结晶度可以

从根本上提高本征高分子聚合物导热系数. 当在聚合

物中掺杂填料时, 研究人员首先通过对填料进行改性

来提高界面相容性, 譬如用偶联剂使填料表面功能化

来降低界面热阻或采用固相包覆技术分散填料等方式,
然后广泛根据自身需求使填料定向并建立导热通道,
以此达到提高复合材料导热系数的目的. 制备工艺主

要有: (1) 利用电场、磁场及剪切场等诱导填料取向;
(2) 利用静电纺丝技术拉伸分子链并改善分子链取向;
(3) 利用冰模板法、3D打印等技术建立三维导热网络

骨架等. 然而, 到目前为止, 国内外针对高分子聚合物

材料的链结构、界面、晶体分布及缺陷等尚且缺乏清

晰的认知. 近日, 东京工业大学[71]利用萤光将结晶性聚

酯的结晶成长过程予以可视化, 成功地实施了定量评

估. 此项研究成果有助于理解高分子结晶化的过程, 能
够在一定程度上促进结晶性高分子的设计或成形加工

法的开发, 以便研究人员从微观上优化材料性能; 材料

本身的缺陷以及导热填料对材料导热性能的影响还不

明确, 研究人员有必要建立相应的热传导预测模型; 导
热系数测试方式和标准多种多样, 致使各学者所测得

到的导热系数没有可比性, 需要对其进行标准化; 在实

际应用中, 经常需要同时优化多个属性. 在材料导热系

数提高的同时, 还要保持其良好的电绝缘性能和力学

性能; 从本质上提升材料导热系数往往意味着更加复

杂的工艺以及更高的成本, 导致其难以实现批量生产.
因此, 有必要设计在较少填料下用较为简单环保的工

序制备得到各个属性都达到标准的导热复合材料.
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Summary for “高导热聚合物复合绝缘材料研究进展”

Progress on the polymer composite insulating materials with
high thermal conductivity
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The continuing miniaturization and increasing power density of electrical and electronic equipment have created higher
requirements for the heat dissipation capacity of packing and insulating materials. Long-term operation of electronic
devices will cause local overheating of core components, which will significantly affect the reliability and service life of the
components. Heat dissipation has even become a technical bottleneck in the development of electronic devices with high
integration. Therefore, developing new composite materials which offer excellent thermal conductivity has attracted
significant interest worldwide in recent years.
To address these issues, researchers improve the thermal conductivity of polymer materials mainly through the following

two aspects. One is to modify the polymer body so that the internal molecular and chain structure of the polymer has a high
degree of crystallization or orientation, thereby improving its thermal conductivity, but this method is a cumbersome
preparation process and is still in the laboratory research stage. Second, inorganic fillers with high thermal conductivity can
be filled in the polymer preparation process to form a thermal conductivity channel, thus improving the thermal
conductivity. The latter composite material has been widely used in electronic packaging, electric machine potting and
other fields because of its low cost, simple processing and convenient industrial production.
This paper reviews the research status and progress of the preparation and application of composites with high thermal

conductivity in recent years. Firstly, the factors that affect the thermal conductivity of materials are mainly introduced from
two aspects: (1) The crystallinity of polymer matrix, the interaction between molecular chains and the micro-scale ordered
structure; (2) the particle size, doping amount and geometry of thermal conductivity filler. Researchers have found that the
key to obtaining composites with high thermal conductivity is to increase the ordered structure of the polymer or make the
thermal conductivity packing form the maximum density thermal conductivity path consistent with the heat transfer
direction in the polymer system. In view of the above key factors, we summarize five preparation methods that significantly
improve the thermal conductivity of composites: Functionalized packing surface treatment, random blending, electrostatic
spinning, field control and three-dimensional skeleton construction. Among them, constructing the 3D skeleton is
considered as the most promising method at present. A large number of papers reported the use of casting technology, 3D
printing technology and other methods to prepare three-dimensional thermal conductivity networks. In the casting
technology, the 3D thermal skeleton is firstly formed by the ice template method or salt template method, and then the
polymer matrix such as epoxy resin and PDMS is poured into the 3D skeleton to obtain the composite material with high
thermal conductivity. This method fundamentally improves the thermal conductivity of composites. Finally, in view of the
current situation of polymer insulating materials with high thermal conductivity in industry applications, we provide an
outlook on the future directions for the development of composite materials. It is hoped that material properties can be
optimized from the microscopic point of view in the future to obtain polymer composites with higher thermal conductivity
with less filler and lower cost.

thermal conductivity, thermal conductivity packing, electrostatic spinning, three dimensional heat conduction
network, polymer composite materials
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