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氮化硼+聚合物导热复合材料研究进展

沈!衡#$!$赵!宁#$$徐!坚#
!#‘中国科学院化学研究所"北京#""#%"#!‘中国科学院大学"北京#"""(%$

!!摘要%电子信息产业的高速发展&使得电子装置或装备在使用过程中产生的热量越来越剧烈&需要及时导

出以保证其正常运行&聚合物基导热复合材料由于其优异的加工性和较低的成本得到了应用+六方氮化硼!E6

P7"兼具优异的导热性和绝缘性&因此作为导热填料在导热绝缘聚合物复合材料领域受到越来越多的关注+

本文主要从氮化硼填料尺寸%表面性质%取向结构以及杂化等方面综述了近年来氮化硼$聚合物导热复合材料

的研究进展+

!!关键词%氮化硼.导热.复合材料

引言

随着电子信息科学技术的发展&大至工业设备&小至微电子器件的功率和性能不断提高+不可避免
地&这些设备使用过程中产生的热量也会不断增加+这些积聚的热量如果不能及时向外界扩散&将影响
设备的工作效率和使用寿命&严重地将造成设备损坏或引发危险+因此需要具有高导热性能的材料将热
量及时导出&保证设备仪器的正常运作+其中&聚合物基导热复合材料由于其优异的加工性和较低的成
本被广泛应用+

聚合物基导热复合材料以聚合物为基体&导热粉体为填料+导热粉体通常具有较高的导热系数&一
般包括陶瓷!如氧化铝%氮化铝%氮化硅%碳化硅%六方氮化硼"0#".1%碳!如碳纤维%碳纳米管%石墨烯"0$"%1

和金属!如银%铜%铝"0#""#!1等+虽然碳材料和金属粉体的导热系数很高&但由于其优异的导电性导致由
这类材料制备的复合材料在对绝缘性有较高要求的领域应用受到限制+六方氮化硼具有可与金属媲美
的高导热系数&同时具有优异的绝缘性&因此近年来在绝缘导热复合材料领域备受关注+氮化硼$聚合物
复合材料的导热性能受氮化硼尺寸%表面性质%取向方式等多方面的影响&本文主要从上述几个方面介绍
氮化硼$聚合物导热复合材料的研究进展+

#!氮化硼简介

氮化硼是碳的等电子体&具有多种不同的晶体结构+六方氮化硼!E6P7"是一种结构类似石墨的白
色层状晶体&因此也被称为,白色石墨-+另外一种常见的氮化硼是立方氮化硼!C6P7"&结构类似金刚
石&是目前已知的硬度仅次于金刚石的物质+由于E6P7独特的物理化学性质&同时可以获得类似石墨
烯的单层或少层氮化硼纳米片!P77="&因此受到了研究人员的广泛关注+如图#*所示&一个单独的E6
P7基面!或单层P77="可以被看作是单层石墨烯中H原子被交替的P原子和7原子完全取代的结构+
与石墨烯类似&每一个E6P7层中&P原子和7原子通过强共价键相连&不同的是这种共价键具有类似离
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子键的特征+P#7键长#‘(.j&相邻六元环中心位点距离!‘."j&石墨烯为!‘($j+不同于石墨片层间
的:P型堆积&E6P7片层间是::k型堆积&+轴上P原子正对7原子交替堆积&层间的极性相互作用强
于石墨层间的范德华力&使得E6P7的剥离比石墨更为困难+但这种相互作用对层间距的影响却微乎其
微&E6P7其层间距为"‘&&&+G&略小于石墨层间的"‘&&’+G+与石墨烯的剥离类似&少层或单层P77=
通常可以溶剂超声或机械球磨等方法剥离获得0#&1+

图#!!*"六方氮化硼结构示意图0#&1.!["六方氮化硼微片导热系数示意图0#(1+

I13,52#!!*"=85,C8,52ADE6P7+*+A-85,C8,52-0#&1.!["QE25G*4CA+B,C81L18FAD8E2E6P7G1C5AJ4*824280#(1

在E6P7诸多优异的物理化学性质中&最引人注目的是其优异的导热性和绝缘性+计算表明E6P7
水平方向!面内"导热系数在&""X$!G/\""!"""X$!G/\"&远高于大部分的金属和陶瓷材料&但低于
石墨烯!#."""!.""X$!G/\""&这种差异可能主要来自于P原子和7原子之间的质量差异0#.1+通常认
为E6P7微米片的导热系数在$""X$!G/\"左右0#(1&并且其导热系数随着层数的减少不断增大&这是因
为随着片层层数的减小&片层间的声子散射也随之减少0#$&#’1+同时E6P7微片具有显著的导热各向异
性&水平方向导热系数约为厚度方向!面外"的!""&"倍!见图#["0#(1+不同于石墨优异的导电性&E6P7
被认为是具有优异电绝缘性的半导体0#/&#%1&其能带隙为.‘/2b&也有一些研究认为其能带隙可在$‘"2b
以上&介电常数约.&击穿电压/""<b$G+由于E6P7同时兼具优异的导热性和绝缘性&使其广泛应用于
导热绝缘复合材料的制备+

!!氮化硼&聚合物导热复合材料

;L=!颗粒大小对复合材料导热性能的影响
当使用不同粒径的E6P7片作为导热填料时&通常大粒径微片对复合材料导热系数提高更大+0EA,

等分别选用横向尺寸&""+G%$1G和!"1G的E6P7片制备了硅橡胶复合材料&发现在含量("e!LA4"
时&对应的复合材料导热系数分别为"‘/.#%"‘%(.和#‘#"#X$!G/\"0!"1+这是由于E6P7尺寸越小&相
同含量下与基体之间的接触界面越多&存在更多界面热阻&容易造成声子散射&不利于导热性能提高+而
将不同粒径E6P7微片混合使用&有利于导热网络的构筑&进一步提高复合材料的导热性能+O1等发现
当微米级E6P7!#1G"和纳米级E6P7!’"+G"质量比为’l&时&复合材料导热系数提高最大&在&"e!W8"
填料含量时可达#‘!X$!G/\"&而单独使用纳米级或微米级E6P7时&复合材料的导热系数仅为"‘(和

"‘.X$!G/\"0!#1+

;L;!界面改性对复合材料导热性能的影响
填料与聚合物基体间的界面相互作用对复合材料性能有重大影响&对于导热性能同样如此+通常对

E6P7进行表面改性&增强与基体的界面作用&有利于改善其在基体中的分散&减小界面热阻&从而提高复
合材料的导热性能+硅烷偶联剂是最为常用的E6P7界面改性剂+例如&S,等0!!1分别使用丙酮%硝酸%
硫酸和硅烷偶联剂对E6P7颗粒进行表面处理&结果显示&硅烷偶联剂表面改性后制备的环氧复合材料
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具有最高的导热系数&在填料含量.’e!LA4"时&复合材料导热系数为#"‘&X$!G/\"+M,等0!&1使用26
氨丙基三乙氧基硅烷在P77=表面引入了氨基&随后接枝了超支化聚芳酰胺!?P9"&获得了共价改性的

?P96P77=&如图!*所示+作者将未改性的P77=%非共价改性的 >;:6P77=和共价改性的 ?P96
P77=与环氧树脂混合制备复合材料&发现?P96P77=在基体中的分散性显著改善&复合材料的热分解
温度%导热系数%玻璃化温度和弹性模量提高最大+其中#""g时&.e!W8"?P96P77=含量的复合材料
导热系数为"‘&!%X$!G/\"&而环氧树脂的导热系数为"‘!$.X$!G/\"&提高了约!.e+这是由于

?P9具有丰富的氨基&可与环氧树脂基体发生反应&从而具有最佳的界面相互作用+除了硅烷偶联剂&
在E6P7表面通过聚合反应包覆聚苯乙烯!9="和聚甲基丙烯酸甲酯!9<<:"后与环氧树脂复合&对复合
材料的导热系数也有提高0!(1+此外&我们课题组利用多巴胺在水$乙醇混合溶剂中室温下成功改性了E6
P7微片&具体过程如图![所示0!.1+多巴胺在碱性条件下发生氧化自聚合生成聚多巴胺包覆在微片表
面&从而达到改性目的+相比大部分已有的E6P7改性方法&这种方法更为绿色温和+由于聚多巴胺含
有丰富的酚羟基和氨基等极性基团&在水中和聚乙烯醇基体中的分散性得到显著改善&减少了团聚&改性
后的微片制备的复合材料导热系数明显高于未改性微片制备的复合材料+

图!!氮化硼表面改性示意图’

!*"超支化聚芳酰胺改性0!&1.!["多巴胺改性0!.1+

I13,52!!=CE2G*81C144,-85*81A+AD-,5D*C2GAB1mC*81A+ADE6P7[F!*"?P90!&1*+B!["BAJ*G1+20!.1_

;LR!取向结构对复合材料导热性能的影响
制备高导热性能的复合材料&关键在于构筑良好的导热通路+由于E6P7具有显著的各向异性&其

面内导热系数远高于面外&而常规共混法制备的复合材料中&E6P7杂乱排列&往往无法充分利用其面内
高导热性&导致复合材料导热性能并不十分理想+目前&研究人员已试图利用各种方法使E6P7在聚合
物基体中取向&从而在取向方向上获得高导热系数+由于E6P7显著的二维片状结构&因此沿水平方向
!N2面"取向较为容易&目前已有多种方法可以实现+=A+3等0!$1在异丙醇中超声剥离获得了厚度小于

#"+G的P77=&与9b:复合获得了导热复合薄膜+利用9b:的可拉伸性&通过拉伸使P77=在基体
中沿水平方向取向&从而显著提高了复合膜的面内导热性能+当P77=含量为#.e!LA4"时&经&倍拉伸
后复合膜面内导热系数高达#&X$!G/\"+\,*+3等0!’1利用双辊轧机通过振荡剪切作用制备了具有水
平取向结构的P77=$橡胶弹性体复合膜+具有取向结构的复合膜面内导热系数明显高于未取向的复合
膜&并且其导热系数可以通过拉伸进一步提高+02+3等0!/1通过减压抽滤方法获得了仿贝壳结构P77=$
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9b:层状复合膜&当9b:含量为$e!W8"时&复合膜面内导热系数最高值达到$‘%X$!G/\"+对E6P7
进行表面改性后&利用刮涂法也可制备水平取向 E6P7$9b: 复合膜&在取向方向上获得高导热
系数0!.&!%&&"1+

相比之下&诱导E6P7沿垂直方向!M轴"取向则更为困难&仅有少数方法可以实现+目前较为常用的
方法是在E6P7表面修饰磁性纳米颗粒!26I2!>& 或I2&>("&使其具有磁场响应性&通过外加磁场诱导可
以控制E6P7微片在基体中沿水平方向或垂直方向取向0#(&&#"&(1+O1+等0#(1利用这种方法制备了E6P7
在基体中沿垂直方向取向的环氧复合材料!如图&*所示"&填料含量!"e!W8"时的导热系数约"‘%X$
!G/\"&而未取向的复合材料导热系数仅为"‘(X$!G/\"+O1G等0&#1制备了类似的复合材料&填料含量

!"e!LA4"时复合材料导热系数高达(‘’X$!G/\"&是纯环氧树脂的!&‘.倍+此外&利用高压电场可使

P77=在环氧树脂和硅橡胶基体中沿垂直方向取向&复合材料导热性能相比于未取向的有显著提高0&.1+
最近&02+3等0&$1使用冰模板法制备了P77=多孔骨架&冰晶在自下而上生长过程中挤压P77=使之沿
垂直方向定向排列&冷冻干燥除去冰晶模板后得到具有垂直取向结构的P77=多孔骨架+将多孔骨架
与环氧树脂复合得到导热复合材料&P77=含量约%e!LA4"时垂直方向导热系数高达!‘/.X$!G/\"&
而共混法制备的复合材料相同含量下导热系数仅为#‘#&X$!G/\"+我们课题组利用冰模板法在d
$"g冷冻温度下制备了E6P7微片取向骨架&填充9;<=后得到了E6P7$9;<=导热复合材料!如图&[
所示"&其导热系数为共混法制备复合材料的三倍左右0&’1+此外&这种复合材料的热膨胀系数显著降低
!小于#""JJG$g"&同时具有一定的可变形性&适用于热界面材料领域+这种冰模板法比磁场%高压电场
等诱导方法操作更为简便&无需对E6P7进行特殊的表面改性&在水溶液中制备&更为绿色环保&并且也
不存在由于填料和基体混合后粘度增大对取向的不利影响+

图&!!*"磁场诱导氮化硼微片垂直取向示意图0#(1.!["冰模板法制备垂直取向氮化硼$硅橡胶复合材料示意图0&’1+

I13,52&!=CE2G*81C144,-85*81A+AD!*"8E2J52J*5*81A+ADL2581C*4*413+G2+8E6P71+JA4FG25CAGJA-182W18EG*3+281C

D142B0#(1&*+B!["8E2D*[51C*81A+J5AC2--ADE6P7$9;<=CAGJA-182-W18E8E2L2581C*4*413+G2+8ADEP70&’1_

Q*+1GA8A等系统地研究了E6P7$聚酰亚胺!9@"复合材料中颗粒尺寸%形状%含量%取向度以及9@分
子链刚性对导热性能的影响0&/1+研究结果表明&大尺寸片状结构的E6P7颗粒更容易沿水平方向取向&

从而具有更明显的导热各向异性&而小尺寸的颗粒和团聚体在基体中取向程度降低&导热各向异性的差
异也随之降低+此外&刚性9@基体相比与柔性基体具有更明显的导热各向异性&主要是由于刚性主链倾
向于沿水平方向取向&与E6P7颗粒的取向一致+

;LN!杂化颗粒对复合材料导热性能的影响
单一导热填料对复合材料导热性能的提高有限&使用不同类型的颗粒杂化或混合可以获得更优异的

导热性能+X*+3等0&%1在剥离的P77=表面还原得到了纳米 :3颗粒&制备了P77=$:3杂化导热颗
粒+研究发现&当杂化颗粒填料含量低于##‘’e!LA4"时&P77=$环氧和P77=$:3$环氧复合材料的导
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热系数并无太大差异+这是因为在较低填料含量时&P77=$:3杂化颗粒被环氧基体包围&并没有相互
接触&因此:3颗粒未发挥作用+而当含量超过##‘’e!LA4"时&P77=$:3$环氧复合材料的导热系数明
显大于P77=$环氧+当含量达到!.‘#e!LA4"时&P77=$:3$环氧复合材料的导热系数达到&‘"$X$
!G/\"&而P77=$环氧仅为#‘$&X$!G/\"+这是因为较大填料含量时&填料颗粒之间相互搭接&P77=
表面高导热性的:3颗粒可以作为P77=之间的连接点&从而降低界面热阻提高导热性能+随后&作者
又将P77=$:3杂化颗粒与液晶环氧复合&发现当含量!.‘#e!LA4"时&复合材料的面内导热系数高达

#!‘..X$!G/\"&与P77=$环氧复合材料相比&提高了$"‘’e0("1+:3纳米颗粒连接了P77=纳米片&
从而降低了界面热阻!如图(*所示"+

图(!!*"氮化硼$银纳米杂化颗粒导热通路示意图0("1.!["微米石墨烯片$纳米氮化硼杂化导热网络示意图0(#1+

I13,52(!=CE2G*81C144,-85*81A+AD8E25G*4J*8EW*FCA+-85,C82B[F!*"P77=$:3+*+AJ*581C42-0("1&

*+B!["V+9G1C5AJ4*82428-*+B+G6P70(#1&52-J2C81L24F_

Q-*1等0(!1使用钛酸酯偶联剂 \N((改性P7!D6P7"和甲基丙烯酸缩水甘油酯改性的石墨烯!36
Q5V"同时与9@共混制备了柔性绝缘导热的9@复合膜+研究发现&当9@$D6P7复合材料中含有#e!W8"
的36Q5V时&其导热系数至少是9@$D6P7的两倍&是纯9@的#$倍+当D6P7含量为."e!W8"时&9@$D6
P76."$36Q5V6#导热系数为!‘##X$!G/\"&同时具有优异的柔性%超低的热膨胀系数和足够的绝缘性+
作者认为其主要原因是因为柔软的石墨烯片填充了9@和P7片间的间隙&使得导热网络更为完整&同时
表面改性减低了微片与基体之间的界面热阻&从而获得了高导热性能的复合膜+=E821+等0(#1将微米级
石墨烯片!V+9"和纳米级P7!+G6P7"混合后制备了环氧复合材料&当V+9体积分数#$e!LA4"%+G6P7
体积分数#e!LA4"时&复合材料的导热系数为(‘’!X$!G/\"&远大于两种填料单独使用时的导热系数+
同时&复合材料导电率为(c#"d#.=$CG&保持了较好的绝缘性+作者认为&纳米级的P7增加了体系中的
导热网络&同时隔断了导电网络&从而获得了绝缘高导热的复合材料!如图([所示"+?,*+3等0(&1将E6
P7和V>混合制备了E6P7$V>杂化填料&其中V>所占比重约.e!W8"&当杂化填料含量为("e!W8"
时&制备的环氧复合材料导热系数比单纯使用E6P7时高两倍左右+

&!结语

综上所述&E6P7的二维片状结构及优异的面内导热性&有利于制备高导热性的聚合物复合材料+大
尺寸的E6P7片相比小尺寸片可以减少与基体的界面&在相同含量时可以获得更高的导热系数.表面改
性有利于增强E6P7与聚合物间的相互作用&从而减小界面热阻&提高导热性能.制备具有取向结构的E6
P7导热网络&可以充分利用其面内的高导热性&在取向方向上获得高导热系数+此外&使用不同导热颗
粒与E6P7进行杂化混合&有利于导热通路的形成&从而提高导热系数+

然而&由于E6P7化学性质稳定&表面缺少活泼基团&其表面改性非常困难&目前仍缺乏简单绿色低
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成本的表面改性手段.同时&虽然单层或薄层P77=具有更优异的导热系数&E6P7的剥离产率偏低&

P77=的使用尚停留在实验室研究阶段.此外大部分E6P7取向尤其是垂直取向的方法离规模应用仍然
遥远+因此未来氮化硼$聚合物导热复合材料的研究重点将集中在开发!#"简单绿色的表面改性方法.
!!"简单有效的剥离方法.!&"易于工程化的取向方法&使其可以真正应用于实际+
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