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  摘要:大多数聚合物由于导热性差等缺点,限制了其在许多领域的应用,因此需要添加导热填料增强聚合

物的导热性能,提高材料的使用价值。但是导热填料难以均匀分散到聚合物中,极大地制约了其在高性能热界

面材料中的应用,所以需要对填料进行表面功能化,提高其分散性和降低填料与基体之间的界面热阻。无论表

面功能化的类型如何,不可避免地都会减弱填料间的声子传递,通过化学气相沉积法、溶胶-凝胶法等方法设计

结构可以显著降低填料颗粒间的界面接触热阻。构建三维导热连接网络是降低填料颗粒间界面热阻的一种有

效可行的策略。
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引言

随着社会的进步,聚合物复合材料的应用越来越广泛,但是由于聚合物一般导热系数较小,导致聚合

物复合材料的导热性能差,从而限制了其在电子、LED照明、电池等许多技术领域的应用[1~3]。填充导热

填料增强聚合物复合材料导热性,是解决这一问题的方法之一。影响导热性能的因素有填料填充量、填
料粒径、填料形状、基体与填料之间的界面热阻等[4]。本文主要是从导热填料、导热填料改性和构建三维

网络减少界面热阻三方面进行探讨。

1 导热填料对聚合物的影响

本征型导热高分子因制备工艺极其复杂、成本高而难以应用[5]。故目前导热高分子主要以填充型为

主,制备导热高分子常用填料主要有零维填料(三氧化二铝、氧化镁)[6~8]、一维填料(碳纳米管、碳纤

维)[9]和二维填料(石墨烯)[10~12]。填充一定量的导热填料,使导热粒子在聚合物中形成有利于声子传递

的导热网络,此时体系具有优异的导热性能[13],但是由于加入导热的填料会使复合材料制品的力学性能

减弱[14,15],所以应该适量加入导热填料使其满足需要的导热性能,并且其力学性能符合国家标准是非常

重要的[16]。
冷曾杰等[17]研究了导热氧化镁对三元乙丙橡胶(EPDM)性能的影响。研究表明:随着导热氧化镁

用量的增加,EPDM 热导率明显增大,从0.337W/(m·K)增加到0.776W/(m·K),导热系数提高了

130%,导热氧化镁填充到EPDM中,将大幅度提高EPDM的导热效率,可以制备一定导热性能的橡胶。

Hone等[18]制备了一维填料碳纳米管的聚合物基相变材料。当质量分数仅为0.6%时,可以有效地形成

连续的导热通路,提升导热性能,其导热系数增强约30%。张小璇等[19]发现,与填充碳纳米管的硅橡胶

相比,在相同填充质量比下,填充石墨烯的硅橡胶表现出更高的导热系数,最高达到了1.099W/(m·K),
这是因为石墨烯本身的导热系数大于碳纳米管,而且石墨烯二维平面结构更有利于填料之间互相接触形

成导热通路。另外,一些研究表明通过结合不同的填料类型可以有效地增强热传导。安磊等[20]研究了
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碳纳米管(CNTs)与氧化石墨烯(GO)协同提高导热硅脂的热性能。结果表明:当填料量为6%、CNTs/

GO复合材料中CNTs和GO质量比为3∶1时,导热硅脂的热导率提高近26%。由扫描电镜观察其微

观形貌以及填料在聚合物中的分散情况可知,如图1所示:CNTs对GO起到了分隔和桥连的作用,热阻

大大降低,进而提高了导热硅脂的热传导性能。杨胜都等[21]采用低温碱/尿素水溶液制备纤维素溶液,
通过混合石墨烯纳米片(GNPs)与多壁碳纳米管(MWCNT),制备一种具有水平方向(In-plane)高热导率

的复合薄膜热界面材料。多维形貌结构的导热填料之间形成协同效应,降低了填料-基体之间的界面热

阻。但是由于填料粒子常为无机材料,填充到聚合物中时,无机填料粒子与聚合物之间无直接的键接作

用。未改性的填料与聚合物相容性差、结合能力弱,存在很大的热阻,即使单个填充颗粒具有超高的导热

系数,也很难将其优良的导热性能完全传递到聚合物中,因此并不能完全发挥填料导热性质,所以复合材

料的导热性能仍然较低。

图1 CNTs与GO质量比分别为1∶3、1∶1、3∶1的导热硅脂SEM图
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2 改性填料对聚合物导热性能的影响

在复合材料中,填料与填料、填料和基体之间会不可避免地产生声子散射,导致复合材料的导热性能

变差。在这种情况下,通常对填充颗粒表面进行修饰,使改性填料与聚合物之间形成强共价界面,例如引

入π-π相互作用、氢键作用,以提高其分散性以及基体与填料之间的相容性[22]。减少填料与基体之间的

声子散射,以此来减低聚合物基复合材料的界面热阻。

Fang等[23]利用超支化芳族聚酰胺(HBP)使氮化硼(BN)和三氧化二铝(Al2O3)功能化,制备了具有

较好导热性、高击穿强度的环氧复合材料。结果表明:两种填料在聚合物中均表现出良好的分散性和均

匀性,这种良好的相容性表明HBP的氨基与基体中的环氧基团之间形成了共价键,并且导热系数提高了

近43.19%。Bao等[24]通过芬顿(Fenton)试剂对多壁碳纳米管(MWCNTs)进行羟基化,然后分别用3-
巯基丙基三甲氧基硅烷和三乙氧基乙烯基硅烷进行化学修饰,通过偶氮二异丁腈(AIBN)作为热引发剂,
通过巯醇-烯反应在碳纳米管之间形成化学键,形成传热网络,工艺示意图如图2所示,复合材料的导热

系数比纯环氧树脂提高了182%。戢炳强等[25]利用多巴胺同时改性氮化硼(BN)和石墨烯纳米片

(GNPs),提高了填料与环氧树脂相容性,复合材料的导热系数能达到0.63W/(m·K),与纯环氧树脂相

比,导热系数增长了238%。
用各种化学基团进行表面改性是优化填料颗粒在聚合物中的分散和相容性的有效策略,但是由于相

邻填料之间的接触热阻会阻碍填料在导热复合材料中发挥作用,因此需探索效率更高的填料填充型聚合

物导热材料,构建三维网络结构是有效方法之一。通过构建三维导热网络,减少聚合物与填料之间的界

面接触,为散热提供较为完整的网络通路,从而提高材料的导热性能[30]。

3 三维导热网络对聚合物导热性能的影响

通过设计结构可以显著降低填料颗粒间的界面接触热阻,构建三维导热网络是降低填料颗粒间界面
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图2 SH-MWCNTs和CC-MWCNTs杂化制备环氧复合材料工艺示意图
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热阻的一种有效可行的策略。三维导热网络的常用的三种构建方法:(1)化学气相沉积法;(2)溶胶-凝胶

法;(3)冷冻干燥法。三维导热网络可通过丰富的界面接触点可以有效增加声子传递路径,降低填料-填
料的界面热阻,设计导热网络是当前的研究趋势[27]。

3.1 化学气相沉积法

化学气相沉积(CVD)是以高温惰性、稳定的材料为基体,在基体上分散催化剂(铜、金或镍泡沫)颗
粒,在高温下通入烃类等有机气体,在催化剂颗粒上生长三维网络的一种方法。Chen等[26]通过模板导

向的化学气相沉积直接合成三维泡沫状石墨烯宏观结构。石墨烯泡沫(GFs)是由一个相互连接的柔性

石墨烯网络组成,作为高导电性的载流子的快速传输通道。将GFs放入到聚二甲基硅氧烷(PDMS)浸
润,制备了GFs/PDMS复合材料。即使GFs的加载率只有0.5%(wt),GFs/PDMS复合材料的电导率

也非常高,达到了10S/cm,导热性能也大幅度增加。Zhou等[27]利用常压化学气相沉积在氧化铝陶瓷上

生长三维石墨烯。石墨烯/氧化铝复合材料显示出石墨烯片的互连框架结构,复合材料在这种三维互连

网络结构中,界面热阻降低,热导率达到为8.28W/(m·K)。形成机理是基于Al2O3 表面发生碳热还原,
形成了铝-氧-碳、铝-碳和铝-铝键,这些键合的碳原子作为成核中心,使石墨烯紧密结合到氧化铝颗粒的

表面以获得更好的热传导性能。优点是未使用催化剂,是一种具有应用前景的方法。Zhao等[28]采用模

板定向CVD法将石墨烯沉积在镍泡沫表面,聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)浸涂在样品上,在180℃下固

化,然后用3mol/L盐酸溶液作为蚀刻剂,在80℃下溶解镍泡沫4h,用丙酮脱除PMMA后,经冻干处理,
最终得到独立的石墨烯泡沫(GFs)。室温下将炭黑(CB)加入聚二甲基硅氧烷(PDMS)中,在高速机械搅

拌下,加入固化剂,将GFs放入到分散均匀的溶液中,80℃脱气,真空加热4h,制备了CB/GFs/PDMS复

合材料。复合材料导热系数达到0.56W/(m·K),当CB加载量达到8%(wt)时,与GFs/PDMS复合材

料和纯PDMS相比,热导率分别上升了72%和222%。复合材料的热传导路径由石墨烯泡沫和炭黑组成

双网络,表现出了更好的导热性能。Yang等[29]也使用化学气相沉积法制备了三维铁/碳纳米管(CNTs)
海绵。形成原理是二茂铁在400℃以上的温度分解,在石英管壁上形成纳米铁颗粒,作为碳纳米管与含

碳乙烯气体生长的催化剂,在合成过程中,由于二茂铁不断被送到反应区,纳米铁颗粒附着在碳纳米管的

壁上,同时,乙烯气体也在不断被输送到反应区,促进铁纳米颗粒生长出新的CNTs,最终形成三维海绵

状多孔结构,具有较为完整的导热网络,界面热阻也显著降低。化学气相沉积可以生长连续的导热网络,
因此在优化聚合物的导热系数方面更有效,但是这种方法工艺复杂且耗时,因此,未来的研究需要解决降
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低制造成本,优化生长条件和快速去除催化剂的问题[30]。

3.2 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是用含高化学活性组分的化合物做前驱体,在液体中均匀混合,并进行水解、缩合等化

学反应,在溶液中形成稳定的透明溶胶体系,缓慢聚合形成三维网络结构的一种方法。Hong等[31]以超

润湿聚丙烯(PP)气凝胶为支撑材料构建形态稳定相变复合材料。将颗粒状PP溶于对二甲苯中形成均

匀溶液,通过沉淀并冻干的方法,形成气凝胶,以此气凝胶浸入石蜡材料中,渗透、干燥,得到PP/石蜡复

合材料。导热系数有所提高,是纯石蜡的两倍以上。Yang等[32]通过将石墨烯纳米片结合到三维纤维素

气凝胶中来制备纤维素/石墨烯(GNPs)气凝胶,然后将纤维素/石墨烯(GNPs)气凝胶放入到聚乙二醇熔

体中,在真空烘箱中浸泡24h,干燥,得到聚乙二醇/纤维素/GNPs复合材料。研究表明,当只有5.3%
(wt)的石墨烯纳米片时,导热系数为1.35W/(m·K),比纯的微晶纤维素高416%。Li[33]通过将氧化石

墨烯和石墨烯纳米薄片(GNPs)的水混合物自组装,然后采用方便而经济的空气干燥工艺,制备出具有更

高导热性和压缩性能的高密度石墨烯杂化气凝胶。而GNPs也可作为增强剂避免在空气干燥过程中网

络的体积过度收缩。然后将石墨烯杂化气凝胶在真空烘箱中浸入熔融的十八醇中,放置6h后,在空气中

冷却,从而获得具有特殊热传导率的十八醇/石墨烯相变复合材料。当含量为12%(wt)石墨烯时,复合

材料导热系数达到了5.92W/(m·K),高于纯的十八醇26倍。Wang等[34]以三聚氰胺骨架(MF)为基

质,通过重复逐层组装(L-B-L)的方法制备了包裹三聚氰胺的三维氮化硼纳米薄片(BNNS)。合成的具

有有序连接层的 MF@BNNS作为热传导网络,并用环氧树脂浸润,从而获得 MF@BNNS/环氧树脂复

合材料。当BNNS加载量仅含1.1%(vol)时,可以获得较高的导热系数0.6W/(m·K),导热系数比纯环

氧树脂提高233%。通过溶胶-凝胶法构建三维导热网络,由于界面连接处有着较弱的界面结合力,会产

生较大声子散射和三维网络结构非常易碎,因此如何增强界面结合力是当前迫切需要解决的问题之一。

3.3 定向冷冻干燥法

定向冷冻干燥技术是将溶液预先降温冻结成固体,然后在低温低压的条件下,从冻结状态不经过液

态而直接升华除去水分的一种干燥方法。Han等[35]采用独特的双向冻结技术对含水氮化硼纳米薄片

(BNNs)悬浮液进行冷冻,在冷冻过程中,低温聚二甲基硅氧烷楔块在水平和垂直方向会产生温度梯度,
在这些温度梯度的引导下,冰晶成核并成长为一个长范围的层状图案,与此同时,BNNs被排出并组装起

来,以复制冰的形态,然后通过冷冻干燥和环氧树脂渗透得到BNNs/环氧复合材料。示意图如图3所

示,在BNNs负载量为15%(vol)时,制备的复合材料具有很高的导热系数6.07W/(m·K)、优异的电阻

率和热稳定性,这使其在电子封装应用中具有很大的吸引力。

Shen等[36]通过单向冻结铸造法预构建垂直排列三维导热填料网络,制备高导热复合材料。复合材

料的制备过程如下:(1)将固化剂在强力搅拌下均匀溶解在环氧树脂单体中;(2)垂直排列的碳化硅(SiC)
三维网络完全浸入环氧树脂混合物中,然后转移到真空烘箱中30min,以去除空气,然后在150℃固化,得
到3D

 

SiC/环氧树脂复合材料。复合材料在超低载荷下表现出显著的导热增强,仅含1.32%(vol)
 

SiC的

复合材料的导热系数(k)值为0.62W/(m·K),是纯环氧树脂和随机添加SiC的环氧复合材料的3.9倍

和2.3倍。此种方法比较简便,只需要设计不同的模具,就可以制备出不同尺寸、不同形状的三维网络。

Xing等[37]以氧化石墨烯水凝胶为前驱体,经定向冻结、冷冻干燥和2800℃石墨化,制备了具有高排列石

墨烯网络的石墨烯气凝胶。将环氧树脂、固化剂机械混合,石墨烯气凝胶放入到混合液中浸泡,在一定温

度下固化得到复合材料。此复合材料具有优良的热导、电导和超弹性的性能,仅0.75%(wt)的石墨烯

时,复合材料垂直导热系数达到了6.57W/(m·K)。Zeng等[38]利用冰模板组装策略构建三维氮化硼纳

米片(3D-BNNs)网络,制备了3D-BNNs/环氧树脂复合材料。在相对较低的BNNs加载条件下,具有优

异的导热性能。Cai等[39]利用聚3,4-乙烯二氧噻吩(PSS)与聚磺酸苯乙烯(PEDOT)作为功能性表面活

性剂分散多壁碳纳米管(MWCNTs),并且PEDOT与PSS作为连接多壁碳纳米管的热传导桥梁,降低了

多壁碳纳米管的热阻。然后采用冷冻干燥制备了具有三维网络的多壁碳纳米管泡沫复合材料。该方法
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图3 氮化硼纳米片/环氧复合材料的制备示意图与表征

Figure
 

3 Schematic
 

diagram
 

and
 

characterization
 

of
 

preparation
 

of
 

boron
 

nitride
 

nanosheet/epoxy
 

composites

制备会产生较大的成本,不便于连续化生产。
即便构建了三维导热网络,也不可避免地会产生界面热阻,但是由于三维导热网络具有内在的互连

结构,可以减少基体与填料之间的接触面积。在低填料含量下,大大提高材料的导热系数,提高导热

性能。

4 总结与展望

在聚合物中填充导热填料提高复合材料的导热系数,该方法简便易行,成本低,无需复杂的设备,但
是填充颗粒在聚合物中的随机分散,导致接触面积相对较少,会产生团聚现象,会导致很高的热阻。因

此,需要对填料进行表面改性,降低填料-基体之间的界面热阻(TIM),优化填料颗粒在聚合物基体中的

分散和相容性。无论表面功能化的类型如何,晶格振动能量都会严重减弱,需要构建3D导热网络,更大

程度地降低填料间的界面接触热阻。但是如何更大程度地降低填料-基体界面处的界面热阻和基体与填

料之间的界面接触,是当前亟待解决的问题之一。
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Abstract:Most
 

polymers
 

have
 

poor
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

other
 

shortcomings,
 

which
 

limit
 

their
 

applications
 

in
 

many
 

fields.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

add
 

thermal
 

conductive
 

fillers
 

to
 

enhance
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

polymers
 

and
 

improve
 

the
 

use
 

value
 

of
 

materials.
 

However,
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

uniformly
 

disperse
 

the
 

thermally
 

conductive
 

filler
 

into
 

the
 

polymer,
 

which
 

greatly
 

restricts
 

its
 

application
 

in
 

high-performance
 

thermal
 

interface
 

materials.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

functionalize
 

the
 

filler
 

to
 

improve
 

its
 

dispersibility
 

and
 

reduce
 

the
 

interfacial
 

thermal
 

resistance
 

between
 

the
 

filler
 

and
 

the
 

matrix.
 

Regardless
 

of
 

the
 

type
 

of
 

surface
 

functionalization,
 

phonon
 

transmission
 

between
 

fillers
 

will
 

inevitably
 

be
 

weakened.
 

Designing
 

structures
 

by
 

chemical
 

vapor
 

deposition,
 

sol-gel
 

method
 

and
 

other
 

methods
 

can
 

significantly
 

reduce
 

the
 

interface
 

contact
 

thermal
 

resistance
 

between
 

filler
 

particles.
 

Constructing
 

a
 

three-dimensional
 

thermally
 

conductive
 

connection
 

network
 

is
 

an
 

effective
 

and
 

feasible
 

strategy
 

to
 

reduce
 

the
 

interface
 

thermal
 

resistance
 

between
 

filler
 

particles.
Key

 

words:Heat
 

conduction;
 

Dispersibility;
 

Filler
 

surface
 

functionalization;
 

Three-dimensional
 

thermally
 

conductive
 

network;
 

Interface
 

thermal
 

resistance
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