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导热塑料的研究与应用

李　丽　王成国
（山东大学材料科学与工程学院�济南　250061）

　　摘要：随着科学的进步导热塑料应用领域不断扩大�尤其近些年来蓬勃发展的信息产业�为导热塑料提供
了新的发展空间。本文对比了高分子材料、金属材料及金属氧化物导热性能�介绍了聚合物的导热机理�并对
不同填充含量可适用的导热模型进行了介绍。讨论了提高塑料导热性能的途径和近年来提高导热性能新的研
究方法�对非绝缘导热塑料、绝缘导热塑料的应用研究和最新进展作了综述�提出了导热塑料目前存在的问题�
展望了导热塑料的应用前景。
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金属材料为传统概念上的导电、导热材料�但随着高分子科学技术的进步�高分子材料也成为导电、
导热领域新的角色�它颠覆了传统高分子材料绝缘隔热的概念。导电高分子材料是近几年研究的一个热
点�导热高分子材料也随着应用领域的不断扩大逐渐被人们重视�如换热工程、电磁屏蔽、电子电气、摩擦
材料等。近些年来蓬勃发展的信息产业�对高分子材料的性能提出了新的要求�尤其为导热塑料的发展
提供了发展空间�导热塑料在电脑配件上的应用将改善电脑的散热问题并提高其运行速度和稳定性�如
CPU、笔记本外壳和各种集成电路板�这些材料都要求导热绝缘。高分子材料绝缘好�但作为导热材料�
纯的高分子材料一般是不能胜任的�因为高分子材料大多是热的不良导体。高分子的导热系数小（见表
1）要拓展其在导热领域的应用�必须对高分子材料进行改性。

表1　一些高分子的导热系数 ［1］

Table1　Thermal conductivity of some polymers

材　料 PE PVC PS PMMA Nylon
λ／（W·m－1·K－1） 0∙33 0．13～0．17 0．08 0．17～0．25 0．25

表2　一些金属和金属氧化物的导热系数
Table2　Thermal conductivity of metal and metal oxide

材　料 λ／（W·m－1·K－1） 材　料 λ／（W·m－1·K－1）
Ag
Al
Ca
Mg
Fe
Cu
Au

417
190
380
103
63
398
315

BeO
MgO
Al2O3
CaO
NiO
AlN
SiC

219
36
30
15
12
320
270

由Freedonia ［2］集团出版的研究报告（美国市场研究机构）预测�到2006年�美国对传导性高分子材料
的市场需求预计在未来的4年内每年增长6∙5％�达到9∙2亿美元。报告还研究了不同传导工艺技术过
去的发展趋势和将来的预测�如填充炭黑粉末的、用金属填充、纤维填充、涂层以及可利用树脂的范围。
Freedonia咨询委员会预测最好的工艺技术是纤维填充的传导高分子�因为他们具有最好的屏蔽性质和表
面性质�增长最大的是 PVC为基体的树脂�因为 PVC 树脂具有较低的价格�可增强的性质和较好的可设
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计性和简单的加工工艺。按照这个报告�传导高聚物在抗静电包装将发挥重要作用�在敏感电子装置的
电子元件的需求将增加。
Danes等［3］在文章中指出�片材在横向上的合适的热导系数是：在机械方面的应用为1∙3W·m－1·K－1

～2W·m－1·K－1�在电子领域的应用为2～4W·m－1·K－1�而未填充工程塑料热导率只有0∙15～0∙3。制
造填充型导热复合材料的一个大的困难是如何保持树脂基体的原有性能。由于填料的加入�使材料的机
械性能下降。因此�在复合材料的设计中不仅要考虑到好的传导性�而且要求材料稳定性好、无毒无害、
机械性能良好和价廉。相对于填充型聚合物的另一个选择是使用本身具有良好导热性能的聚合物�但是
此类材料价格昂贵并且性能上缺乏稳定性�成为他们在使用上的主要缺点。塑料是高分子材料中产量最
大的材料�本文将介绍导热塑料的研究和发展。
1　导热机理

导热性能是聚合物重要的物理性能之一�对于热流平衡计算�聚合物结构与性能�聚合物加工艺条件
及聚合物材料应用等都有重要意义。由乌克兰科学家Ю．С．利帕托夫主编《聚合物物理化学手册》［4］�对
常用聚合物的导热系数及导热系数与交联度、辐照剂量、流体静压力的关系提供了较为详细的数据。
1∙1　导热基本定律

傅立叶定律：在导热现象中�单位时间内通过给定截面所传递的热量dQd t�正比例于垂直于该截面方
向上的温度变化率dTd x�而热量传递的方向与温度升高的方向相反�即

即
dQd t ＝－λdTd x （1）

　　式中�负号表示热流与温度梯度方向相反；λ为导热系数�它是衡量物体导热性能的物理量。
热能传输不是沿着一条直线从物体的一端传到另一端�而是采用扩散形式。热能的荷载者包括电

子、光子和声子。对于绝大多数固体物质�热能荷载者是电子和声子。所以�物体的总导热系数为：
λ＝λe＋λp （2）

对于完整的晶体电子的导热系数为：
ke ＝ 13νf lce0； （3）

　　声子的导热系数为：
ks ＝ 13 v→ l c0 （4）

式中�v→为声子平均速度�l为声子的平均自由程�c0为声子的热容。
对于大多数聚合物�它们都是饱和体系�无自由电子存在�所以热传导主要是晶格振动的结果�即热

能荷载者是声子．其导热系数由（4）处理。
由于粒子填充高分子材料的结构复杂�影响热导率的因素有许多�如：物质的种类、材料成分、温度、

湿度、压力、密度等�因此关于导热系数的预测模型也很多�应根据不同的结构形态选择合适的模型进行
预测。李侃社［5］、石彤非［6］对各种不同的导热模型和适用范围进行了很好的总结�下面介绍三个常用模
型。
1∙2　导热模型
1∙2∙1　Maxwel-l Eucken模型［7］　1881年 Maxwell 通过求解电场能量的 Laplace方程得到了基体/球形粒子
复合材料的电导率计算公式�但必须满足分散相粒子在基体中极稀分散的条件：

R ＝ R1［ R2＋2R1＋2V2（R2－ R1）］
R2＋2R1－ V2（R2－ R1） （5）

式中：R�R1�R2——－分别为复合材料、基体材料和分散相的电导率；V2——－分散相粒子的体积分数。
Eucken将电导率换为导热系数�得到Maxwel-l Eucken方程：
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λ＝2λ1＋λ2＋2V（λ2－λ1）2λ1＋λ2－2V（λ2－λ1）λ1 （6）
式中：λ�λ1�λ2——－复合材料、基体材料和分散相的导热系数；V——－分散相粒子的体积分数。

此式用于预测球形粒子填充复合材料的导热系数。在低填充条件下�填充用量小于10％�其预测结
果与实验结果基本一致［8］。
1∙2∙2　Hashin-Shtrikman（HS）模型　Hashin-Shtrikman方程式是目前估算填充型聚合物热导率应用最多的
公式。通常�现有的模型适宜于低填充情况�当导热填料粒子的填充量超过20％时就不适用了。

一个混合均匀的复合材料的导热率可以根据 Hashin-Shtrikman模型［9�10］ （简写为 HS）导出。假设一个
复合材料由均匀的基体M和球形颗粒 P 组成�它们的导热率分别为λM 和λP�球形颗粒的体积分数为
xP�对于基体的导热率较小的情况（λM＜λP）�取 HS 模型的下限σHS－�则该复合材料的导热率可由（7）式
得出：

λcomp�l ＝λHS－ ＝λM
2λM＋λP－2χP（λM－λP）2λM＋λP＋χP（λM－λP） （7）

如果复合材料是由高导热性的相围绕低导热性的颗粒组成的�即λM＞λP�则应该用 HS 模型的上限σHS＋

来描述其导热行为［11］。例如�对于高导热性的云母（λtalc为云母的导热系数）基体中嵌着聚合物 PP（聚丙
烯）（λPP为聚丙烯的导热系数）颗粒的情形�其导热率按（8）式计算：

λcomp�l ＝λHS＋ ＝λtalc
2λtalc＋λPP－2χPP（λtalc－λPP）2λtalc＋λPP＋χPP（λtalc－λPP） （8）

尽管对颗粒形状采用了球形近似�但方程（7）和（8）实际上仅依赖于材料的体积分数而未考虑填料和基体
的微观尺寸和形貌。如将颗粒填充的聚合物基复合材料的测量结果与方程（7）和（8）作比较�颗粒必须在
基体中是随机分布的。

利用（HS）模型的传导率λHS＋和λHS－�根据Schilling和Partzsch ［12］的研究结果�可以算出传导相的连接
率χint erconnected：

χint erconnected ＝λmeasured－λHS－
λHS＋－λHS－ （9）

　　由此所确定的连接率是针对一个理想的由高导热相构成的互连网络的一个相对测量值。由于导热
率是由高导热路径上的最少的连接点决定的�所以得到的连接率也主要由这些连接点所决定。例如�如
果高导热相是通过点接触互连的�大多数的高导热相将不会对总的导热率有直接的贡献�这不是理想情
况下的互连�所确定的连接率主要受点接触情况控制。如果材料中不同相的导热率差别很大时�情形就
更是如此。

虽然热扩散系数 a是关于热平衡过程的度量�而导热率描述的是物体的传热能力�但在一个均匀的
物体中�热扩散系数 a和导热率λ通过比重ρ和比热容 cp 产生关连�存在如下关系：

λ＝αcpρ （10）
　　式中�热扩散系数α表示热平衡过程�导热系数λ表示材料热传导的能力。
Weidenfeller ［9］利用 Hashin-Shtrikman模型对导热系数进行了比较�并预测了粒子的连接率。他用磁铁

矿、重晶石、云母、铜粉、铁酸锶和玻璃纤维作填料�测量了样品的热扩散系数、比热和密度�从而得到导热
系数。用30vol％的云母填充�PP的导热率从0∙27增加到2∙5W/（mK）�填充 PP 样品的导热率同 HS 模型
值进行比较�通过热导率的模型值与测量值的对比得出聚丙烯基体中粒子的连接率。
1∙2∙3　Agari模型　许多模型讨论的填充量一般集中在0～10Vol％或10％～30Vol％ 低、中填充量的情
况�对于高填充以及超高填充�粒子彼此有了接触而发生团聚现象甚至形成导热链�另外填充粒子对聚合
物形态的影响也应有所考虑。
Agari等［13］提出的模型�对高填充和超高填充的导热材料进行了预测。他对不同压力下填充粒子的

表观密度进行测量�并计算了空隙度（FV）�FV 与粒子的临界体积分数（CPVC）有关�即 CPVC＝1-FV。他
提出的理论模型认为�在那些填充的聚合物体系中�若所有填充粒子聚集形成的传导块与聚合物传导块
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在热流方向上是平行的�则复合材料的导热率最高；若是垂直的�则复合材料的导热率最低（见图1）。由
于在复合材料的制备中�填料会影响聚合物的结晶度和结晶尺寸�从而改变聚合物的导热率�因此他考虑
了填料的影响�并假定均匀分散�而得到了理论等式：

lgλ＝ V f C2lgλ2＋（1－ V f）lg（C1λ1） （11）
　　式中�C1为影响结晶度和聚合物结晶尺寸的因子�C2为形成粒子导热链的自由因子�λ为复合材料
的导热率�λ1为聚合物基体的导热率�λ2为粒子的导热率�V f 为粒子的填充体积分数。

图1　Agari 的传导模型
Figure1　Conduction model of Agari

Wong等［14］研究了硅石、氧化铝、氮化铝等陶瓷粒子填充环氧树脂�对环氧树脂的导热系数、弹性模
量、热膨胀系数的影响。测得的数据同文献中理论或半理论的公式进行比较�并用于预测两相混合物的
性质�结果发现 Agari模型对导热系数提供了一个较为准确的估算。
2　提高塑料导热性的途径

提高聚合物导热性能的途径有两种：第一；合成具有高导热系数的结构聚合物�如具有良好导热性能
的聚乙炔、聚苯胺、聚吡咯等�主要通过电子导热机制实现导热�或具有完整结晶性�通过声子实现导热的
聚合物；第二�通过高导热无机物对聚合物进行填充�制备聚合物／无机物导热复合材料［15］。由于良好导
热性能有机高分子价格昂贵�填充制备导热聚合是目前广泛采用的方法。

可以用作导热粒子的金属和无机填料大体有以下几种：
（1）金属粉末填料：铜粉、铝粉、金粉、银粉；
（2）金属氧化物：氧化铝、氧化铋、氧化铍、氧化镁、氧化锌；
（3）金属氮化物：氮化铝、氮化硼；
（4）无机非金属：石墨、碳化硅。
无机非金属材料作为导热填料填充高分子材料基体时�填充效果的好坏主要取决于以下几个因素：

（1）聚合物基体的种类、特性；（2）填料的形状、粒径、尺寸分布；（3）填料与基体的界面结合特性及两相的
相互作用。以往常采用的方法有：利用有一定长径比的颗粒、晶须形成连续的导热网链；选用不同的粒径
的填料组合�达到较高填充致密度；利用偶联剂改善填料与基体的界面�以减少界面处的热阻；用纳米材
料填充塑料提高导热系数是近年来研究的热点。
3　导热塑料的分类和应用

对于导热塑料的研究和应用很多�可以对其进行简单的分类�按照基体材料种类可以分为热塑性导
热树脂和热固性导热树脂；按填充粒子的种类可分为：金属填充型、金属氧化物填充型、金属氮化物填充
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型、无机非金属填充型、纤维填充型导热塑料；也可以按照导热塑料的某一种性质来划分�比如根据其电
绝缘性能可以分为绝缘型导热塑料和非绝缘型导热塑料�本文按后一类分类。
3∙1　非绝缘型导热塑料

由于塑料本身具有绝缘性�因此绝大多数导热塑料的电绝缘性能�最终是由填充粒子的绝缘性能决
定的。用于非绝缘型导热塑料的填料常常是金属粉、石墨、炭黑、碳纤维等�这类填料的特点是具有很好
的导热性�能够容易地使材料得到高的导热性能�但是同时也使得材料的绝缘性能下降甚至成为导电材
料。因此在材料的工作环境对于电绝缘性要求不高的情况下�都可以应用上述填料。而且在某些条件下
还必须要求导热塑料具有低的电绝缘性以满足特定的要求�如抗静电材料、电磁屏蔽材料等。

金属填料的添加对聚合物的导电和导热性能都有很大的提高［16～19］�此类研究文章很多。Luyt 等［20］

用不同含量的铜粉填充低密度聚乙烯（LDPE）和线性低密度聚乙烯（LLDPE）�导热系数随着铜粉含量的增
加而增加�电阻随着铜粉含量的增加而降低�例如：填充24V％的铜粉�LDPE和 LLDPE导热系数均提高2
倍以上�电阻降低1∙5倍以上。从混合焓的结果显示铜粒子可以做成核剂�可以提高复合材料的结晶度�
LDPE填充铜粉热稳定性比未填充的提高；在填充较低含量的铜粉时�LLDPE便显示较好的热稳定性。通
常同未填充的高聚物相比�此类复合材料的机械性能较差（除模量外）�热传导和电传导性能提高。

在无机非金属中石墨的热导率较高�一般为116～235W/（m·K）�接近金属。中科院广州能源研究所
进行的高导热纳米混合材料的研究［21］�从石墨嵌入化合物与聚合物混合体系入手�继而发展至二硫化物/
聚合物混合至分子化合物系统�进行了系列理论和实验研究。为了提高这种能保持形状的相变复合材料
的导热性�在其中混杂3％（wt）（或5％（wt））的膨胀石墨�由于膨胀石墨的加入�特别是加入时控制了石墨
网状结构时�即使量只有3％（wt）�导热率都比未形成网的石墨（5％（wt））混入的高一倍以上。
3∙2　绝缘型导热塑料

由于电子产品越来越趋于小型化�因此那些容易集成化和小型化而且柔韧性好的聚酰胺、聚酯塑料
基板被广泛应用�但因为集成电路的高集成化和层板的多层化必然产生放热问题�因此对这些材料的导
热性能的要求就成了当务之急。而在电子工业中�大多数电子材料要求较高的电绝缘性能。因此要求这
些材料不仅具有良好的导热性能而且同时具有电绝缘性能。近年来人们用非导电性的金属氧化物和其
它化合物填充聚合物�已初步解决了这一问题［5］。用于绝缘型导热塑料的填料主要包括：金属氧化物如
BeO�MgO�Al2O3�CaO�NiO；金属氮化物如 AlN�BN等；碳化物如 SiC�B4C3等。从表2中可以看出�它们有
较高的导热系数�而且更为重要的是同金属粉相比有优异的电绝缘性�因此它们能保证最终制品具有良
好的电绝缘性�这在电子电器工业中是至关重要的。

日本科学冶金公司与大阪市工业研究所开发成功聚苯硫醚高导热塑料［22］。该塑料同一般塑料一样
可以注射成型复杂形状的制品�可降低电子设备、办公自动化设备的发热�纺织机器动作失灵。以聚苯硫
醚颗粒和高导热的陶瓷粉末为原料�先在低温（200～240℃）熔融成合金粉末�再加热成型。该塑料的导
热系数比金属钛高100倍以上。可以用于要求良好放热的半导体和激光制品等电子领域和家电、办公设
备等方面。

由 Hatsuo 和 Sarawut ［23］发表的论文报道�通过氮化硼填充苯并恶嗪�可得到了32∙55W/mK的导热系
数�填料的最大的体积比为78∙5％（重量比88％）。这个格外高的导热数值源于苯并恶嗪树脂和氮化硼
填料突出的导热性能。苯并恶嗪中双酚 A-甲基胺基团具有很低的 A阶粘性�它可以使填料润湿和混合。
这种平均尺寸为225μm的填料颗粒是氮化硼片状晶体的大团聚体�它的粒度呈双峰分布�这有助于提高
颗粒的堆积密度。

林晓丹等［24］通过聚苯硫醚与大颗粒氧化镁（40�325目）混合经双螺杆挤出机挤出造粒制备了导热绝
缘塑料�研究了导热性能与氧化镁填充量的关系。实验发现：热扩散系数和热导率随氧化镁的填充量的
增加而增加；最高热导率达到3∙4W／（m·K）�此样品仍然可注射成型�且具有良好的机械性能。

电封装材料要求导热、绝缘并具有较低的介电常数、良好的热传导性能和低的热膨胀系数［13�25�26］。
此类材料是导热高分子材料较大的应用市场。为了获得以上性能的复合材料�Xu等［25］用 AlN晶须（和/
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或粒子）和 SiC晶须做填料�聚偏二氟乙烯或环氧树脂作基体�AlN晶须和 AlN粒子（7μm）总的填充体积
为60％�获得最高的11∙5热导率 W/（mK）�AlN晶须和 AlN粒子比率是1∶25∙7。Xu还研究了填料的混杂
效应和偶联剂对复合材料导热性能的影响。用适当比率的 AlN晶须和 AlN粒子混合�比单独用晶须和粒
子赋予复合材料较高热导率和较低的热膨胀系数。通过用硅烷表面处理�AlN粒子增强的环氧树脂复合
材料的热导率提高达97％�热导率提高是由于通过改进基体和粒子的界面�填料-基体的接触电阻减小。
硅烷处理的 AlN粒子60％ （体积比）�环氧基体复合材料的热导率达11∙0W/（m K）。
Lee等［26］用各种不同形状和尺寸的填料单独使用和混合使用提高聚合物基的热传导能力�填料包括

氮化铝、钙硅石、碳化硅晶须和氮化硼。发现用混合填料提高复合材料的热导率更有效�对于给定的填料
用较大的粒子和表面处理剂可以使复合材料的热导率提高�填料的表面处理还可以得到低的热膨胀系数
的复合材料。
3∙3　导热塑料研究的最新进展

日本东丽日前开发成功了导热率高达25W/m·K的热塑性树脂［27］。该技术利用独特的分子设计�提
高了热塑性塑料和填料之间分子的相互作用力�填料相互之间的高效率接触形成了热量通道�大幅度提
到了导热率。以前进行的各种导热率的开发�但改善的极限是一般塑料的10～25倍（2～5W/m·K�塑料
的导热系数为0∙1～0∙3W/m·K）。该材料有望成为激光头及设备内部元件壳等金属部件的替代品。东丽
计划在1年内投产。此次开发的树脂通过采用致密的填充方法�实现了像陶瓷一样的外形稳定性�线膨
胀率可达8ppm/℃。

日经 BP社2006年2月23号报道［28］�日本保力马科技公司（Polymatech）在日前举办的国际纳米科技
综合展“nano tech2006”上宣布�通过向高分子施加强磁场�以纳米水平上沿磁场方面进行配向控制�成功
开发出了导热率高达20×10-6/m·K的高分子薄膜。纤维领域已有类似的先例�但在高分子薄膜中则是
首次达到这么高的导热率。该公司认为可望用于正受困于发热量问题的半导体封装材料。
4　结语

传导性高分子材料的市场需求每年都在增长�其中导热塑料的市场需求量增长更快。因此对塑料导
热性能的研究已引起各国研究者的兴趣�并已作了很好的工作。导热高分子的数学模型取得了很大的进
步�计算误差和实际误差逐步缩小�尤其用计算机模拟采用分子动力学方法研究导热系数为导热材料的
研究起到较大的推动作用。但导热塑料不如导电塑料材料研究深入�理论研究有待突破�目前填充性导
热塑料的研究�大部分采用物理填充的方法�导热性能不高�机械性能下降严重�导热系数预测理论局限
于经验模拟�缺乏导热机理的理论支持。但随着日益扩大的市场和研究的深入�导热塑料将有一个大的
发展�尤其是纳米导热材料的研究和开发�高导热本体聚合物材料的制备�聚合物导热机理的探讨应成为
导热高分子材料的研究方向。
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Study and Application of Thermal Conductive Plastic

LI Li�WANG Cheng-guo
（School of Materials Science and Engineering�Shandong University�Jinan250061�China）

Abstract：As the science progress�the application areas of thermal conductive plastic become more and more
extensive．Especially�the information industries�which have been developing vigorously in recent years�has provided
a new development space for the thermal conductive plastic．In this article�the heat conduction properties of polymer
material�metallic material and metal oxide compound are contrasted�the heat conduction mechanism of polymer and
the heat conduction model suitable for different fillers are introduced．The approach and new research technique to
improve the thermal conductive of plastic are discussed．The application research and latest progress on non-insulation
and insulation thermal conductive plastic are summarized．Some problems of thermal conductive plastic are pointed
out．The application of thermal conductive plastic are prospected．
Key words：Thermal conductivity；Plastic；Conduction model；Research method
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