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摘要:聚酰亚胺(PI)具有优异的绝缘性能、力学性能、耐热性能、耐辐射性能等,广泛应用于高精密智能控制系

统、5G通讯终端与基站等领域。但PI材料的导热系数(λ)较低,无法满足当下及未来高功率电子电气设备的

导热/散热需求。因此,研究开发新一代PI导热材料成为国内外的研究热点。本文系统总结了PI导热材料的

研究进展,主要从本征型导热PI和PI导热复合材料两方面展开,介绍了相关概念、分类与影响因素,阐述了PI
导热材料的制备及研究进展,分析了PI导热材料的内禀导热机理,最后总结了该领域内目前面临的挑战、展望

了PI导热材料的发展方向。
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Abstract:
 

Polyimide
 

(PI)
 

has
 

excellent
 

insulation
 

properties,
 

mechanical
 

properties,
 

heat
 

resistance,
 

radiation
 

resistance,
 

etc.,
 

and
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

high-precision
 

intelligent
 

control
 

systems,
 

5G
 

communication
 

terminals
 

and
 

base
 

stations.
 

However,
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

coefficients
 

(λ)
 

of
 

PI
 

materials
 

are
 

low,
 

which
 

cannot
 

meet
 

the
 

thermal
 

conductivity/heat
 

dissipation
 

requirements
 

of
 

current
 

and
 

future
 

high-power
 

electronic
 

and
 

electrical
 

equipment.
 

Therefore,
 

research
 

and
 

development
 

of
 

the
 

new
 

generation
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

ma-
terials

 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot
 

at
 

home
 

and
 

abroad.
 

This
 

review
 

systematically
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

materials,
 

mainly
 

from
 

two
 

aspects:
 

intrinsically
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

and
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

composites.
 

Related
 

concepts,
 

classifications
 

and
 

influencing
 

factors
 

are
 

introduced,
 

the
 

preparation
 

and
 

research
 

progress
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

materials
 

are
 

expounded,
 

and
 

the
 

thermal
 

con-
duction

 

mechanisms
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

materials
 

are
 

analyzed.
 

Finally,
 

the
 

current
 

challenges
 

in
 

this
 

field
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

development
 

directions
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

materials
 

are
 

prospected.
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  随着5G时代的到来,电子设备向高功率化、
高密度化和高集成化方向迅速发展,大功率芯片、
无线充电、蓝牙等技术的集成使电子设备的发热

量急剧增加,严重影响设备的稳定性、可靠性与使

用寿命[1,2]。聚酰亚胺(PI)是一种综合性能非常

优异的聚合物材料,具有低介电常数和介电损耗

角正切值,出色的耐高低温性能和尺寸稳定性,以
及优异的抗辐射性、耐候性和化学稳定性等优

点[3],广泛应用于微电子、太阳能电池和气体分离

领域[4]。然而,PI的本征导热系数(λ)较低,无法

适应当下柔性显示器、折叠屏及可穿戴设备等高

效快速的导热/散热要求,影响其电子设备的工作

稳定性和使用寿命[5]。近年来,诸多研究者致力

于高导热PI材料的制备研究,主要思路可以分为

两方面:一是通过PI分子结构设计与聚集态结构

调控合成本征型导热PI,二是向PI(或其前驱体

聚酰胺酸(PAA))中添加高导热填料制备填充型

PI导热复合材料[6]。本文从上述两方面入手,系
统总结了PI导热材料的研究进展,介绍了相关概

念、分类与影响因素,阐述了PI导热材料的制备

及研究进展,分析了PI导热材料的内禀导热机

理,最后对该领域内目前面临的挑战进行了总结,
对PI导热材料的发展方向进行了展望。

1 本征型导热聚酰亚胺

1.1 本征型导热聚酰亚胺概述

  本征型导热PI是指不添加导热填料,仅在PI
的合成和成型过程中,通过改变PI(或其前驱体

PAA)分子结构和聚集态结构来获得特殊物理结

构与高λ 的导热PI材料。本征型导热PI的优点

在于避免了填料引入对于PI材料力学性能和加

工性能的影响,缺点在于其合成制备过程相对复

杂繁琐,成本较高,效率较低,目前难以实现其大

批量生产及产业化[7]。

PI的本征导热性能主要由PI分子结构和分

子链有序程度决定,同时也受加工方法、环境温度

等因 素 影 响。Yorifuji等[8]通 过 温 度 波 分 析

(TWA)法测量了21种PI膜的本征面间热扩散系

数(α⊥),发现不同结构PI膜的本征α⊥差别很大。
基于3,3',4,4'-联苯四羧酸二酐(BPDA)和4,4'-
联苯醚二酐(ODPA)为二酐单体与4,4'-二氨基二

苯醚(ODA)为二胺单体制备的PI膜的α⊥ 较高;
基于含氟二酐单体(如六氟二酐(6FDA))、含氟二

胺单体(如2,2'-双(三氟甲基)-4,4'-二氨基联苯

(TFDB))与含硫二胺单体(如4,4'-硫代二苯胺

(SDA))制备的PI膜的α⊥较低;基于只含一个苯

环的二酐单体(如均苯四甲酸酐(PMDA))和只含

一个脂环的二酐单体(如1,2,3,4-环丁烷四甲酸

二酐(CBDA))制备的PI膜的α⊥也较低。不同PI
之间本征导热性能差异明显的主要原因在于分子

链取向与有序程度的差别,同时也与分子链紧密

堆积程度有关。为了方便反映不同PI分子链在

面间方向的取向性、有序程度与紧密堆积程度,研
究者基于修正的Vucks方程提出了一个新的物理

参数Φ⊥,其计算式如下:

Φ⊥≡
n2
⊥-1

n2
av+2

=
4π
3Kp

α⊥

Vvdw
(1)

其中,n⊥ 为面间折射率,nav 为平均折射率,采用

棱镜耦合测量仪测得;Kp 为分子链堆积系数,
α⊥

Vvdw
为单位体积的面间极化率,采用密度泛函理

论(DFT)计算得到。Φ⊥ 越大,反映PI分子链在

面间方向取向性更强、分子链紧密堆积程度越高。
结果表明,Φ⊥越大,PI膜的本征α⊥越高。在设计

合成的21种PI中,基于BPDA和 ODA制备的

PI膜的 Φ⊥ 最高(0.3669),其α⊥ 亦最高(0.18
 

mm2/s);基于1,4-二氟-2,3,5,6-苯四甲酸二酐

(P2FDA)和 TFDB 制 备 的 PI膜 的 Φ⊥ 最 低

(0.2896),其α⊥亦最低(0.09
 

mm2/s)。主要原因

在于基于BPDA和ODA制备的PI分子呈刚性棒

状结构,分子链易沿PI膜面间方向取向,且分子

链紧密堆积程度高,因此其本征面间导热性能较

优;而基于P2FDA和TFDB制备的PI分子呈柔

性弯曲结构,不易沿PI膜面间方向取向,且分子

链紧密堆积程度低,因此其本征面间导热性能

较差。

Wong等[9]研究了加工方法对PI本征导热性

能的影响,通过静电纺丝法制备了PI电纺纤维

膜,其本征面内λ(λ∥)高达3.80
 

W/(m·K),他们

将PI电纺纤维膜的本征高导热性能归因于PI电

纺纤维的高度取向。Kurabayashi等[10]研究了环

境温度对PI本征导热性能的影响,发现PI膜的

本征λ∥和面间λ(λ⊥)均随环境温度的上升而缓慢

上升。当温度从260
 

K上升至355
 

K时,PI膜的

本征λ∥和λ⊥由0.85
 

W/(m·K)和0.19
 

W/(m·K)
小幅上升至1.25

 

W/(m·K)和0.34
 

W/(m·K)。
在课题组前期的工作中,Gu等[11]也发现PI膜的
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本征λ随环境温度的升高而小幅上升。当环境温

度达到473
 

K 时,PI膜的本征λ∥和λ⊥ 为1.19
 

W/(m·K)和0.24
 

W/(m·K),较常温(293
 

K)下
的λ∥(0.88

 

W/(m·K))和λ⊥(0.21
 

W/(m·K))
提高了35.2%和14.3%,主要归因于温度的升高

增强了晶格振动频率,提高了声子传递速率。然

而,低温下PI膜的本征导热性能随温度的变化规

律却与上述情况相反。Morikawa等[12]研究表明,
在10~300

 

K的温度范围内,PI膜的α⊥随着温度

的升高迅速下降,下降速率先快后慢。Kapton
 

PI
膜的α⊥在30

 

K时高达0.64
 

mm2/s,而在300
 

K
时仅为0.11

 

mm2/s,主要归因于极低温度(30
 

K)
下,PI聚集态结构发生变化,其结构有序度较

300
 

K时更高,使得传热过程中声子散射减少。

1.2 本征型导热聚酰亚胺的制备及研究进展

  液晶高分子材料通常具有更优的分子链取向

与更高的本征导热性能[13],关于本征型导热PI的

制备研究也主要围绕液晶PI(LC-PI)开展。然而,
由于液晶PI的分子设计难度大、合成工艺复杂,
相关制备研究报道极少。Ueda等[14]设计合成了

一种含乙炔基端基和硅氧烷间隔单元的 LC-PI
膜,其分子链沿膜面间方向有序排列,使其本征

α⊥ 高 达0.18
 

mm2/s,较 普 通 PI膜 的 本 征α⊥

(0.12
 

mm2/s)提升了50.0%。在课题组前期的

工作中,Gu等[15]以 ODA和1,4-双(4-氨基苯氧

基)苯(TPE-Q)为二胺单体、4,4'-对苯二氧双邻苯

  

二甲酸酐(HQDA)为二酐单体、4-苯基乙炔基邻

苯二甲酸酐(PEPA)为封端剂,通过优化调控液晶

区间与固化温度相匹配制备出一种本征高导热

LC-PI膜(图1)。当两种二胺单体 ODA和TPE-
Q的摩尔比为1∶3时,液晶聚酰亚胺预聚膜

(preLC-PI)具有热致型液晶特性,液晶区间为

272~388
 

℃(其固化温度350
 

℃)。液晶区间内固

化的LC-PI膜在室温下保留液晶织构,室温下λ∥

和λ⊥分别达到2.11
 

W/(m·K)和0.32
 

W/(m·K),
明显高于普通PI膜的λ∥(0.77

 

W/(m·K))与λ⊥

(0.15
 

W/(m·K))。同时LC-PI膜具有优异的力

学性能和热性能,展现出在高发热量柔性电子领

域中的应用前景。

1.3 本征型导热聚酰亚胺的导热机理

  由于PI分子链中不存在可自由移动电子,其
主要导热机理为声子(简正模能量量子)导热,即

PI本征导热是通过晶格结构的振动、依靠原子和

分子在其平衡位置附近的振动来实现[12]。普通

PI的本征λ 通常较低,其主要原因在于:大多数

PI分子链的无序程度高,分子链或晶格的非谐性

振动、晶区与非晶区的界面、缺陷等引起声子在分

子链间的散射,降低声子的平均自由程与声子群

速,不利于热流的快速传递[8]。LC-PI等分子链高

度有序、聚集态结构规整的PI材料通常具有更高

的本征λ,其主要机理在于:传热过程中,声子在分

子链间的散射程度低,声子平均自由程增大,赋予

  

图1 LC-PI的分子结构(a),POM 照片(b),本征导热性能(c),热管理性能模拟结果(d)和本征导热机理示意图

(e)[15](2021
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

1 Molecular
 

structure
 

(a),
 

POM
 

image
 

(b),
 

intrinsic
 

thermal
 

conductivity
 

(c),
 

simulation
 

results
 

of
 

ther-
mal

 

management
 

performance
 

(d)
 

and
 

schematic
 

diagram
 

of
 

intrinsic
 

thermal
 

conduction
 

mechanism
 

(e)
 

of
 

LC-PI
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[15];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)
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该类PI材料优异的本征导热性能[15]。
此外,如前文所述,PI膜的本征导热性能通常

呈各向异性,Kurabayashi等[16]对该现象内禀机

理进行研究,首先通过理论计算得到PI膜的本征

λ∥与λ⊥,再通过双折射测试得到PI膜面内方向

分子链取向角的标准偏差(σ),σ越小说明PI分子

链取向程度越高。当σ<1°时,λ∥明显大于λ⊥,λ∥

与λ⊥的比值基本保持恒定,约为20;当σ>1°时,
随着σ增大,λ∥与λ⊥ 的比值逐渐减少,直至接近

1,即只有当PI分子链完全无规时,PI膜的本征导

热性能才呈各向同性。该研究结果说明PI膜本

征导热性能的各向异性主要归因于分子链的取

向,各向异性程度随着分子链取向程度的增大而

增大。

2 填充型聚酰亚胺导热复合材料

2.1 填充型聚酰亚胺导热复合材料概述

  填充型PI导热复合材料(以下简称PI导热

复合材料)是指在PI基体(或其前驱体PAA)中添

加一定量的高导热填料制备的 PI导热复合材

料[17]。相较于本征型导热PI,PI导热复合材料的

优点在于工艺简单方便、易于产业化,缺点在于为

了获得具有较高导热性能的PI复合材料往往需

要填充大量导热填料,易带来界面热障等问题,同
时过多导热填料的引入也不可避免地使PI复合

材料的力学性能急剧恶化,给材料加工、成本和密

度等带来了新的挑战[18]。
依据不同的方法,可对PI导热复合材料进行

以下几种不同的分类。根据PI导热复合材料结

构与导热性能的对称性,可分为各向同性和各向

异性PI导热复合材料[19]。各向同性PI导热复合

材料是指各个方向上导热性能基本相同的PI导

热复合材料。例如通过导热填料和PI基体(或其

前驱体PAA)简单均匀共混制备的PI导热复合材

料。各向异性PI导热复合材料是指导热性能在

不同方向上存在明显区别的PI导热复合材料。
例如采取一定方法使导热填料在PI基体(或其前

驱体PAA)内沿某一方向定向排列的PI导热复合

材料。根据PI导热复合材料的导电性,可分为导

热/导电和导热/绝缘PI复合材料[20]。PI基体为

电绝缘体,其复合材料的导电性能由导热填料的

性质决定,也受导热填料用量的影响。导热/绝缘

PI复合材料一般为填充绝缘导热填料(主要包括

金属氧化物、金属氮化物或非金属氮化物导热填

料,如 氧 化 铝(Al2O3)、氮 化 铝(AlN)、氮 化 硼

(BN)等)的PI复合材料,也包含一些填充导电填

料但填料用量极少或电导率较低的PI复合材料。
导热/导电PI复合材料一般为填充大量高导电填

料(如石墨、碳纳米管(CNT)、石墨烯等)的PI复

合材料。根据PI导热复合材料内导热填料的种

类数量[21],可分为单类填料/PI和多类填料/PI导

热复合材料。单类填料/PI导热复合材料是指向

PI基体(或其前驱体PAA)内添加一种导热填料

的复合材料。多类填料/PI导热复合材料是指向

PI基体(或其前驱体PAA)内添加两种或两种以

上导热填料的复合材料;根据多种填料是基于直

接共混还是异质结构设计,可进一步将多类填料/

PI导热复合材料分为直接共混填料/PI和异质结

构填料/PI导热复合材料。

PI导热复合材料的影响因素有很多,主要包

括:导热填料的种类、用量,导热填料与PI基体间

的界面、导热填料的取向和环境温度等[22]。一般

情况下,导热填料的λ 越高、导热填料的用量越

大,PI导热复合材料的导热性能越优,可以通过导

热通路理论解释,具体将在后文进行详细阐述。
导热填料与PI基体间的界面对PI导热复合

材料的λ有着重要影响,较好的界面连接容易降

低界面热障,进而提升PI导热复合材料的导热性

能。王春博[23]通过原位聚合制备多壁碳纳米管/

PAA
 

(MWCNT/PAA)溶液,再通过“刮涂-热亚

胺化”法制备了 MWCNT/PI导热复合膜。进而

采用原位接枝法,向 MWCNT/PAA溶液中添加

少量γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH-550),通过“刮
涂-热亚胺化”法制备了 MWCNT接枝PI(MWC-
NT-g-PI)导热复合膜。KH-550将PAA及PI分

子链成功接枝在 MWCNT导热填料上,改善了两

相界面。通过 Maxwell-Garnett有效介质模型计

算得出,10
 

wt%
 

MWCNT-g-PI的界面热障为

2.5×10-8
 

m2·K/W,低于10
 

wt%
 

MWCNT/PI
的界 面 热 障(3.0×10-8

 

m2·K/W)。10
 

wt%
 

MWCNT-g-PI导热复合膜的λ为0.43
 

W/(m·K),
高于相同填料用量下 MWCNT/PI导热复合膜

(0.39
 

W/(m·K)),较纯PI膜(0.23
 

W/(m·K))
提升了87.0%。Lu等[24]采用球磨法将BN剥离

为氮化硼纳米片(BNNS),再用KH-550对BNNS
进行表面功能化改性(f-BNNS),并通过“刮涂-热
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亚胺化”法制备了f-BNNS/PI导热复合膜。当f-
BNNS导 热 填 料 的 质 量 分 数 为 1

 

wt% 时,f-
BNNS/PI导热复合膜的λ为0.44

 

W/(m·K),较
相同填料用量下BNNS/PI导热复合膜的λ(0.28

 

W/(m·K))提升了57.1%,是纯 PI膜λ(0.23
 

W/(m·K))的1.9倍,主要归因于BNNS的表面

功能化改性改善了BNNS导热填料与PI基体间

的界面,降低了界面热障。在课题组前期的工作

中,Gu等[11]通过尿素熔体对氧化石墨烯(GO)进
行氨基化改性(NH2-GO),经热还原制得氨基化

还原氧化石墨烯(NH2-rGO)导热填料,进而采用

“刮涂-热亚胺化”法制备 NH2-rGO/PI导热复合

膜(图2)。当 NH2-rGO 的质量分数为15
 

wt%
时,NH2-rGO/PI导热复合膜常温下的λ∥和λ⊥分

别为7.13
 

W/(m·K)和0.74
 

W/(m·K),明显高

于15
 

wt%
 

rGO/PI导 热 复 合 膜 的 λ∥ (5.50
 

W/(m·K))和λ⊥(0.62
 

W/(m·K)),较纯PI膜的

λ∥(0.87
 

W/(m·K))和λ⊥(0.21
 

W/(m·K))提升

了719.5%和252.4%。通过拉曼光谱对 NH2-
rGO/PI导热复合膜内界面热障及界面处声子散

射进行表征,辅以有效介质理论模型计算,证明了

氨基化改性改善了rGO导热填料与PI基体间的

界面,降低两相界面热障,减少界面处的声子散

射,优化了界面处的热传导。
导热填料的取向也对PI导热复合材料的导

热性能有着重要影响。通过对填料的设计或对加

工工艺的设计优化,可以实现导热填料在PI基体

内的取向,提升PI导热复合材料整体或特定方向

上的导热性能[25]。Haruki等[26]通过“刮涂-热亚

胺化”法制备了BN/PI导热复合膜。特别地,在制

备过程中,利用直流电场(4500
 

V,4.5
 

h)对BN导

热填料进行取向。结果表明,经过电场取向,体积

分数为14.2%
 

BN/PI导热复合膜的λ 为0.59
 

W/(m·K),高于相同填料用量下未经电场取向制

备的BN/PI导热复合膜(0.40
 

W/(m·K)),约为

纯PI复合膜(0.20
 

W/(m·K))的3.0倍。Ma
等[27]在GO表面接枝γ-FeOOH和γ-Fe2O3 磁性

粒子,制备了 GF磁性导热填料,将其引入PAA
中,经“刮涂-磁场(MF)诱导-热亚胺化”制备了导热

填料高度取向的MF-GF/PI导热复合膜。当GF导

热填料的质量分数为5
 

wt%时,经磁场诱导取向的

MF-GF/PI导热复合膜的λ为0.88
 

W/(m·K),较
相同填料用量下未经磁场诱导制备的GF/PI导热

复合膜(0.51
 

W/(m·K))提升了72.5%,为纯PI
膜(0.20

 

W/(m·K))的4.4倍。在课题组前期的

工作中,Gu等[28]采用聚乙二醇三甲基壬基醚

(TMN)对“溶剂插层-超声剥离”法制备的氟化石

墨烯(GeF)进行液晶化改性(LC-GeF),再与本征高

导热LC-PI基体复合制备LC-GeF/LC-PI导热复

合膜。由于液晶化改性,LC-GeF沿LC-PI复合膜

面内方向有序排列。当LC-GeF导热填料的质量

分数为15
 

wt%时,LC-GeF/LC-PI导热复合膜室

温下的λ∥和λ⊥分别达到4.21
 

W/(m·K)和0.63
 

W/(m·K),较普通PI膜的λ∥(0.77
 

W/(m·K))
和λ⊥ (0.15

 

W/(m·K))提 升 了 446.8% 和

320.0%,较LC-PI膜的λ∥(2.11
 

W/(m·K))和

λ⊥(0.32
 

W/(m·K))提升了99.5%和96.9%,也
高于相 同 填 料 用 量 下 GeF/LC-PI导 热 复 合 膜

(λ∥=3.36
 

W/(m·K),λ⊥=0.61
 

W/(m·K))。
另外,环境温度也对PI导热复合材料的λ 有

着一定影响。与PI的本征导热性能类似,PI导热

复合材料的λ一般随着环境温度的升高而逐渐上

升。在本课题组前期工作中,当环境温度由260
 

K
上升至355

 

K时,15
 

wt%
 

LC-GeF/LC-PI导热复

合 膜 的 λ∥ 和 λ⊥ 分 别 由 4.21
 

W/(m·K)和

0.63
 

W/(m·K)上升至4.55
 

W/(m·K)和0.68
 

W/(m·K)[28],主要归因于环境温度的升高会增强

晶格的振动以及提高声子运动速度,进而提升PI
导热复合材料的导热性能。

2.2 填充型聚酰亚胺导热复合材料制备及

研究进展

2.2.1 单类填料/聚酰亚胺导热复合材料

(1)金属氧化物/聚酰亚胺导热复合材料

常用 的 金 属 氧 化 物 导 热 填 料 主 要 包 括

Al2O3、氧化镁(MgO)、氧化锌(ZnO)等,均具有优

良的导热性能和电绝缘性能[29]。由于金属氧化物

性能稳定且成本较低,其在PI导热复合材料的科

学研究和工业生产中备受青睐。
费川等[30]以微米级 Al2O3(mAl2O3)为导热

填料,通过“旋涂-热亚胺化”法制备了 mAl2O3/PI
导热复合膜。复合膜的λ 随着 mAl2O3 导热填料

用量的增加而上升,当mAl2O3 导热填料的质量分

数为30
 

wt%时,复合膜的λ 为0.48
 

W/(m·K),
为纯PI膜λ(0.20

 

W/(m·K))的2.4倍。Wong
等[9]通过同轴静电纺丝法制备了Al2O3@PI复合

电纺纤维膜,其中 Al2O3 包覆在PI电纺纤维表
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图2 NH2-rGO/PI导热复合膜的制备流程示意图(a),导热性能(b1,b2),拉曼光谱图(c1~c4)和导热机理示意图

(d1,d2)
[11](2021

 

Kunpeng
 

Ruan
 

et
 

al.版权许可)

Figure
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

(a),
 

thermal
 

conductivity
 

(b1,
 

b2),
 

Raman
 

spectra
 

(c1-c4)
 

and
 

schematic
 

diagrams
 

of
 

thermal
 

conduction
 

mechanisms
 

(d1,d2)
 

of
 

thermally
 

conductive
 

NH2-rGO/PI
 

composite
 

films
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[11];
 

Copyright
 

2021
 

Kunpeng
 

Ruan
 

et
 

al.)

面,相互连接形成了高效的导热通路。当 Al2O3
的质量分数为59.3

 

wt%时,Al2O3/PI导热复合

膜的λ∥达到9.66
 

W/(m·K),较纯PI电纺纤维膜

的λ∥(3.80
 

W/(m·K))提升了1.5倍。Ando

等[31]分别将乙酸镁(MgAc)和PI分散在N,N-二
甲基 乙 酰 胺(DMAc)中,将 得 到 的 MgAc/PI/

DMAc分散液涂覆在硅基底上,在氮气气氛下

380
 

℃热处理使DMAc溶剂蒸发、MgAc分解为
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MgO,制得 MgO/PI导热复合膜。当 MgO的体

积分数为3.5%时,MgO/PI导热复合膜的λ 为

0.16
 

W/(m·K),较纯PI膜的λ(0.14
 

W/(m·K))
提升了14.3%。Ando等[32]还以BPDA为二酐单

体、SDA和TFDB为二胺单体,通过“旋涂-热亚胺

化”法制备了具有相分离结构的PI基体(两相分

别记为 TF-PI和SD-PI),再将金字塔型ZnO(p-
ZnO)导热填料引入相分离PI基体内,制备了p-
ZnO/相分离PI导热复合膜(图3a)。p-ZnO 与

TF-PI相的相容性更佳,使p-ZnO只在TF-PI相

内分布并沿着膜面间方向取向,降低导热逾渗阈

值,在低填料用量下实现面间导热通路的高效构

筑。研究 人 员 将 这 种 结 构 称 为 “垂 直 双 逾 渗

(VDP)结构”。当p-ZnO导热填料的体积分数为

27%时,p-ZnO/相分离PI导热复合膜的λ⊥ 达到

1.54
 

W/(m·K),较相同填料用量下基于将p-ZnO
导热填料混入单一PI基体内制备的p-ZnO/PI导

热复合膜的λ⊥(0.49
 

W/(m·K))提升了2.1倍,
较纯相分离PI膜的λ⊥(0.30

 

W/(m·K))提升了

4.0倍。进一步地,Ando等[33]将导热填料换为针

状ZnO
 

(n-ZnO)制备了具有VDP结构n-ZnO/相

分离PI导热复合膜(图3b)。当n-ZnO导热填料

的体积分数为23%时,n-ZnO/相分离PI导热复

合膜的λ⊥达到2.00
 

W/(m·K),高于相同填料用

量下n-ZnO/相分离PI导热复合膜(1.17
 

W/(m·K))
和p-ZnO/PI导热复合膜(0.58

 

W/(m·K)),较纯

相分离 PI膜 的λ⊥ (0.30
 

W/(m·K))提 升 了

5.7倍,主要归因于n-ZnO具有更大的长径比,较

p-ZnO可在相同填料用量下实现更多面间导热

  

通路的构筑。
(2)氮化物/聚酰亚胺导热复合材料

常见的氮化物导热填料主要包括BN、AlN、
氮化碳(CxNy)等,具有λ 高、热膨胀系数低、介电

常数低等优点,广泛用于PI导热复合材料的制备

研究与工业生产[34]。

BN存在六种晶体结构:六方BN
 

(h-BN)、立
方BN

 

(c-BN)、菱面体 BN
 

(r-BN)、纤锌矿 BN
 

(w-BN)、正交BN以及单斜BN。其中,h-BN具

有类似石墨的层状晶体结构,具有高导热性能、高
强度、低吸湿率、高电击穿强度、良好的抗氧化性

和低介电常数等优点。由于其颜色为白色,常被

称作“白色石墨烯”[35]。黄培等[36]以h-BN为导热

填料,通过“流延-热亚胺化”法制备了h-BN/PI导

热复合膜。复合膜的导热性能随着h-BN用量的

升高而升高。当h-BN的质量分数为20
 

wt%时,

h-BN/PI导热复合膜的λ 为0.29
 

W/(m·K),较
纯PI的λ(0.17

 

W/(m·K))提升了70.6%。Du
等[37]通过“刮涂-热亚胺化”法制备了h-BN/PI导

热复合膜。当h-BN 的质量分数为80
 

wt%时,

h-BN/PI导热复合膜的λ 为2.58
 

W/(m·K),较
纯PI的λ(0.38

 

W/(m·K))提升了5.8倍。Fan
等[38]分别以微米级h-BN(mBN,直径约2.7

 

μm)
和纳米级h-BN(nBN,直径约70

 

nm)为导热填料,
通过“刮涂-热亚胺化”法制备了 mBN/PI和nBN/

PI导热复合膜。当h-BN导热填料的质量分数为

25
 

wt%时,mBN/PI和nBN/PI导热复合膜的λ
分别为0.41和0.49

 

W/(m·K),较纯PI膜(0.20
 

W/(m·K))提升了105.0%和145.0%。研究人

  

图3 p-ZnO/相分离PI
 

(a)和n-ZnO/相分离PI
 

(b)的VDP结构示意图[33](2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry
版权许可)

Figure
 

3 Schematic
 

diagrams
 

of
 

the
 

VDP
 

structures
 

of
 

p-ZnO/phase-separated
 

PI
 

(a)
 

and
 

n-ZnO/phase-separated
 

PI
 

(b)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[33];
 

Copyright
 

2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)
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员将nBN/PI复合膜导热性能更高的原因归结于

nBN在PI基体中分散性更佳、声子散射更少。
然而,BN表面缺少活泼官能团,化学性质过

于稳定,导致 BN 很难被 PI基体(或其前驱体

PAA)良好浸润,无法在PI基体中均匀分散,影响

BN-BN导热网络的高效构筑。故研究者通常需

要对BN进行表面功能化改性以降低界面热障。
于晓燕等[39]采用酞酸酯偶联剂对h-BN进行表面

改性(f-h-BN),进而通过“刮涂-热亚胺化”法制备

了f-h-BN/PI导热复合膜。f-h-BN的水接触角

提升至159.7°,高于h-BN(149.5°)。当f-h-BN
导热填料的质量分数为40

 

wt%时,f-h-BN/PI导

热复合膜的λ 为0.70
 

W/(m·K),高于相同填料

用量下h-BN/PI导热复合膜(0.66
 

W/(m·K)),
是纯PI膜λ(0.19

 

W/(m·K))的3.7倍,主要归

因于钛酸酯偶联剂改性后改变了h-BN的表面能,
使其与PI基体相容性得到改善,界面热障减小。

Shen等[40]采用乙基纤维素(EC)对BN进行改性

(BN_EC),进而通过“刮涂-热亚胺化”法制备了

BN_EC/PI导热复合膜。当BN_EC导热填料的

质量分数为30
 

wt%时,导热复合膜的λ 为1.31
 

W/(m·K),明显高于BN/PI导热复合膜(0.70
 

W/(m·K)),较纯PI膜(0.20
 

W/(m·K))提升了

5.6倍。在课题组前期的工作中,Gu等[41]采用γ-
  

(2,3-环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KH-560)和氨

丙基异丁基笼型倍半硅氧烷(NH2-POSS)对BN
进行表面改性(f-BN),经“原位聚合-静电纺丝-热
压”法制备f-BN/PI导热复合材料。当f-BN导

热填料的质量分数为5
 

wt%时,f-BN/PI导热复

合材料的λ为0.71
 

W/(m·K),高于相同填料用

量下BN/PI导热复合材料的λ(0.69
 

W/(m·K)),
为纯PI(0.17

 

W/(m·K))的4.2倍。
近年来,研究者发现通过球磨法、超声剥离法

和湿化学法等方法将h-BN剥离为少层甚至单层

的BNNS,可以进一步提升填料的导热性能[42]。

BNNS的结构类似于石墨烯或石墨纳米片,由共

价键合的B—N环组成,具有优异的硬度、杨氏模

量、电阻率、结构稳定性、抗氧化性和导热性能,其
理论λ高达1700~2000

 

W/(m·K)[43]。Yu等[44]

通过熔融氢氧化物辅助液体剥离h-BN 制备了

BNNS导热填料,将其引入PI基体中,通过“刮涂-
热亚胺化”法制备BNNS/PI导热复合膜(图4)。
当BNNS的质量分数为7

 

wt%时,BNNS/PI导热

复合膜的λ∥和λ⊥ 分别达到2.95
 

W/(m·K)和

0.44
 

W/(m·K),较 PI基 体 的λ∥ 和λ⊥ (均 为

0.25
 

W/(m·K))分别提升了1080.0%和76.0%。

Jeong等[45]以“刮涂-热亚胺化”法制备了BNNS/PI
导热复合膜。当BNNS的质量分数为30

 

wt%时,

  

图4 BNNS制备流程示意图(a),BNNS/PI导热复合膜的λ∥和α∥(b),λ⊥和α⊥(c)
[44](2018

 

Ting
 

Wang
 

et
 

al.版权

许可)

Figure
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

BNNS
 

(a),
 

λ∥
 and

 

α∥
 (b),

 

λ⊥
 and

 

α⊥
 (c)

 

of
 

thermally
 

con-

ductive
 

BNNS/PI
 

composite
 

films
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[44];
 

Copyright
 

2018
 

Ting
 

Wang
 

et
 

al.)
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BNNS/PI导热复合膜的λ∥ 和λ⊥ 分别为2.38
 

W/(m·K)与1.14
 

W/(m·K),为纯PI膜λ∥(1.81
 

W/(m·K))与λ⊥(0.34
 

W/(m·K))的1.3倍和

3.3倍。

AlN是一种类金刚石结构氮化物,导热性能

优异,电绝缘性优良,热膨胀系数小,是良好的耐

热冲击材料。Ando等[46]通过“旋涂-热亚胺化”法
制备了AlN/PI导热复合膜。当AlN的体积分数

为60%时,AlN/PI导热复合膜的λ⊥ 达到3.20
 

W/(m·K),较纯PI膜的λ⊥(0.26
 

W/(m·K))提
升了11.3倍。Liu等[47]采用 KH-560对 AlN进

行表面改性(f-AlN),通过“流延-热亚胺化”法制

备了f-AlN/PI导热复合膜。当f-AlN导热填料

的体积分数为9%时,f-AlN/PI导热复合膜的λ
为0.70

 

W/(m·K),高于相同填料用量下AlN/PI
导热复合膜(0.65

 

W/(m·K)),较纯PI膜的λ 提

升了233.3%。Wang等[48]采用“刮涂-热亚胺化”
法制备了AlN/PI导热复合膜。当AlN的质量分

数为10
 

wt%时,AlN/PI导热复合膜的λ∥达到

9.50
 

W/(m·K),远高于纯PI膜(0.23
 

W/(m·K))。

CxNy 是近年来新兴的一类氮化物导热填料,
由于其高导热和电绝缘特性,逐渐受到研究者的

关注。Tian等[49]以石墨化氮化碳(g-C3N4)为原

料,采用热刻蚀法将g-C3N4 片层剥离制备了氮化

碳纳米片(CNNS)导热填料,再通过“刮涂-热亚胺

化”法制备了 CNNS/PI导热复合膜。当 CNNS
质量分数为20

 

wt%时,CNNS/PI导热复合膜λ∥、
 

λ⊥和体积电阻率(ρv)分别达到2.04
 

W/(m·K)、

0.32
 

W/(m·K)和3.8×1014
 

Ω·cm,均优于纯PI
膜(λ∥=λ⊥=0.18

 

W/(m·K),ρv=2.5×1014
 

Ω·cm),
主要归因于CNNS优异的导热性能和绝缘性能。

(3)碳材料/聚酰亚胺导热复合材料

碳材料是指由完全由碳元素组成的材料,主
要包括CNT、石墨烯及其衍生物、金刚石等,较金

属氧化物和氮化物,其通常具有优异的导电性能

和导热性能,常被用来制备导热/导电PI复合材

料[18]。

CNT按照管壁层数分为单壁CNT
 

(SWCNT)、
复壁 CNT 和多壁 CNT(MWCNT)。一般情况

下,CNT管壁层数越少,其导热性能越优[50]。但

是,由于SWCNT和复壁CNT复杂的制备过程和

高昂的成本,很少被应用于制备PI导热复合材

料。MWCNT相对易于制备、成本更低,但是其受

限于导热性能一般,通常作为辅助性导热填料,与
其他高导热填料一同引入PI基体中,制备PI导

热复合材料,仅填充 MWCNT制备PI导热复合

材料的相关研究较少。Feng等[51]首先通过化学

气相沉积(CVD)法制备了垂直生长的CNT阵列

(VACNT),再将具有自修复性能的弹性PI共聚

物(EMPI)基体引入 VACNT间隙中制备了兼具

多功能的EMPI@VACNT导热复合材料(图5)。
当VACNT导热填料的质量分数为30

 

wt%时,

EMPI@VACNT导热复合材料的λ 高达12.50
 

W/(m·K)。此外,EMPI@VACNT导热复合材

料还兼具高弹性和自修复性能,可作为一种智能

柔性材料,高效降低电子器件间的界面热障。

GO是近十几年来材料科学领域最受关注的

材料之一,其易于制备,在很多溶剂中都具有较好

的分散性,也具有一定的导热性能[52]。Tsai等[53]

通过“刮涂-热亚胺化”法制备了GO/PI导热复合

膜。当 GO导热填料的质量分数为10
 

wt%时,

GO/PI导热复合膜的λ 为0.32
 

W/(m·K),较纯

PI膜(0.13
 

W/(m·K))提升了1.5倍。进一步采

用2,2'-偶氮二异丁腈和甲基丙烯酸缩水甘油酯

对GO进行表面功能化改性(g-GO)制备了g-
GO/PI导热复合膜。当g-GO导热填料的质量分

数为10
 

wt%时,g-GO/PI导热复合膜的λ大幅提

升至0.81
 

W/(m·K)。
然而,GO表面过多的含氧官能团使其导热性

能受限,研究者通常将GO还原成还原氧化石墨

烯(rGO)作为高导热填料来提升PI复合材料的

导热性能。Fang等[54]将 GO 包覆在PI微球表

面,利用水合肼还原制备rGO/PI微球,将rGO/

PI微球于230
 

℃、1000
 

MPa下热压30
 

min制得

具有三维导热网络的rGO/PI导热复合材料。当

rGO的质量分数为2
 

wt%时,rGO/PI导热复合材

料的λ为0.26
 

W/(m·K),较纯PI(0.17
 

W/(m·K))
提升了52.9%。许家瑞等[55]采用“冷冻-干燥”法
处理rGO/PAA分散液得到具有三维网络结构的

PAA黏结rGO气凝胶,经热酰亚胺化制得PI加

固的rGO三维网络结构模板(3DrGO-PI);再使

用PAA胶液浇铸上述3DrGO-PI模板制备得到

具有rGO三维导热网络结构的3DrGO/PI导热

复合膜。当rGO的质量分数为8
 

wt%时,复合膜

的λ 达到1.57
 

W/(m·K),为纯 PI膜λ(0.18
 

W/(m·K))的8.7倍,也明显高于相同填料用量

·789·
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图5 EMPI@VACNT导热复合材料的制备流程(a)及其多功能示意图(b)[51](2021
 

Elsevier
 

Ltd.版
权许可)

Figure
 

5 Schematic
 

diagrams
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

(a)
 

and
 

the
 

multifunctionalities
 

(b)
 

of
 

ther-
mally

 

conductive
 

EMPI@VACNT
 

composites
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[51];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier
 

Ltd.)

下基于普通共混工艺制备的rGO/PI导热复合膜

(0.51
 

W/(m·K))。在课题组前期的工作中,Gu
等[56]以NH2-POSS对GO进行改性,辅以水合肼

还原制备化学改性石墨烯(CMG),再以“原位聚

合-静电纺丝-热压”法制备CMG/PI导热复合材

料(图 6)。当 CMG 导 热 填 料 的 质 量 分 数 为

5
 

wt%时,CMG/PI导热复合材料的λ 为1.05
 

W/(m·K),为纯PI(0.28
 

W/(m·K))的3.8倍,
且优于相同填料用量下rGO/PI导热复合材料的

λ(0.83
 

W/(m·K))。将5
 

wt%
 

CMG/PI导热复

合材料贴附在手机CPU上,可以将CPU的工作

温度 由 52.3
 

℃ 降 低 至 50.4
 

℃,说 明 5
 

wt%
 

CMG/PI导热复合材料具有较好的热管理性能,
能够将CPU工作时积聚的热量更快地传递到空

气中,降低CPU的工作温度。
此外,研究者开发了一些石墨烯衍生物作为

导热填料制备PI导热复合材料。Lin等[57]采用

CVD法在镍(Ni)网基底上生长石墨烯,再用酸刻

蚀法除去Ni网基底制得石墨烯织物(GWFs),最
后用PAA/DMAc溶液浸渍GWFs,经真空脱气、
热亚胺化制备出 GWFs/PI导热复合膜(图7)。
当GWFs的质量分数为12

 

wt%时,GWFs/PI导

热复合膜的λ∥和λ⊥分别达到3.73
 

W/(m·K)和

0.41
 

W/(m·K),分别为PI基体的λ∥和λ⊥(均为

0.25
 

W/(m·K))的14.9倍和1.6倍。Jung等[58]

采用硼酸对膨胀石墨进行掺杂改性制备了硼掺杂

石墨,再通过超声辅助剥离工艺制备了硼掺杂石

墨烯(B-g)导热填料,最后通过“刮涂-热亚胺化”法
制备了B-g/PI导热复合膜。结果表明,在仅填充

0.01
 

wt%
 

B-g导热填料的情况下,B-g/PI导热复

合膜的λ从纯PI的0.14
 

W/(m·K)提升至0.33
 

W/(m·K),也明显高于相同填料用量下石墨烯/

PI导热复合膜的λ(0.17
 

W/(m·K))。
金刚石也是一类具有优异导热性能的碳材

料,但由于其高昂的成本,关于其作为导热填料制

备PI导热复合膜的研究较少。Morimune-Moriya
等[59]以纳米金刚石(ND)为导热填料,通过“刮涂-
热亚胺化”法制备了 ND/PI导热复合膜。当 ND
导热填料的质量分数仅为0.1

 

wt%时,ND/PI导

热复合膜的λ∥和λ⊥分别达到3.17
 

W/(m·K)和

1.08
 

W/(m·K),分别较纯PI膜的λ∥(2.09
 

W/
(m·K))和λ⊥(0.39

 

W/(m·K))提升了51.7%和

176.9%。此外,少量ND导热填料的引入起到力

学增强的效果,提升了 PI复合膜的力学性能,

0.1
 

wt%
 

ND/PI导热复合膜的拉伸强度和杨氏

模量为235.0
 

MPa和7.9
 

GPa,均高于纯PI膜

(216.0
 

MPa和4.7
 

GPa),归因于ND与PI分子

链间的强π-π 相互作用。
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图6 CMG/PI导热复合材料的制备流程示意图(a),裸露的手机CPU照片(b)及其工作时的红外热成像照片(b'),

贴附有5
 

wt%
 

CMG/PI导热复合材料的手机CPU照片(c)及其工作时的红外热成像照片(c'),手机CPU工作时的

温度-时间关系曲线(d)[56](2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

6 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

thermally
 

conductive
 

CMG/PI
 

composites
 

(a),
 

the
 

photo
 

of
 

the
 

bare
 

mobile
 

phone
 

CPU
 

(b)
 

and
 

its
 

infrared
 

thermal
 

image
 

during
 

working
 

process
 

(b'),
 

the
 

photo
 

of
 

the
 

mobile
 

phone
 

CPU
 

attached
 

with
 

thermally
 

conductive
 

5
 

wt%
 

CMG/PI
 

composites
 

(c)
 

and
 

its
 

infrared
 

thermal
 

image
 

during
 

working
 

process
 

(c'),
 

the
 

temperature-time
 

relationship
 

curve
 

of
 

the
 

mobile
 

phone
 

CPU
 

during
 

working
 

process
 

(d)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[56];
 

Copyright
 

2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

2.2.2 多类填料/聚酰亚胺导热复合材料

(1)直接共混填料/聚酰亚胺导热复合材料

单一类型的导热填料受限于其形状、尺寸、种
类的单一性,难以充分发挥填料的性能优势。将

不同形状或不同尺寸的导热填料复配可以增大导

热通路的形成概率,提升导热网络密度,进而提高

PI导热复合材料的导热性能[60]。
孙善卫等[61]采用KH-550分别对微米级BN、

亚微米级Al2O3 和纳米级Al2O3 进行表面功能化

改性。当导热填料的质量分数为50
 

wt%时,改性

微米 级 BN/PI、亚 微 米 级 Al2O3/PI和 纳 米 级

Al2O3/PI导热复合膜的λ 分别为0.31、0.48和

0.50
 

W/(m·K)。进一步地,将三种改性导热填

料按照5∶3∶2的质量比制备PI基导热复合膜。
当导热填料的质量分数为50

 

wt%时,复合膜的λ
达到0.78

 

W/(m·K),高于各个单类导热填料填

充的PI基导热复合材料。瞿雄伟等[62]分别采用

KH-550和ODA对BN和ND进行表面功能化改

性(M-BN
 

&
 

ND-ODA)以提高二者在PI基体中

的分散性,改善两相界面间的相容性。当填料总

质量分数为10
 

wt%、M-BN和 ND-ODA质量比

为9∶1时,PI基复合膜的λ达到0.33
 

W/(m·K),

·989·
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图7 GWFs/PI导热复合膜的制备流程示意图(a);Ni网(b~b″),经石墨烯生长的 Ni网(c~c″),GWFs
 

(d~
d″),GWFs/PI导热复合膜(e~e″)的光学显微镜照片,SEM照片及其局部放大图;PI和GWFs/PI导热复合膜的

面内导热性能(f)和面间导热性能(g)[57](2016
 

Elsevier
 

Ltd.版权许可)

Figure
 

7 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

thermally
 

conductive
 

GWFs/PI
 

composite
 

films
 

(a);
 

Optical
 

microscope
 

images,
 

SEM
 

images
 

and
 

corresponding
 

local
 

enlarged
 

images
 

of
 

Ni
 

mesh
 

(b-b″),
 

graphene-
deposited

 

Ni
 

mesh
 

(c-c″),
 

GWFs
 

(d-d″),
 

thermally
 

conductive
 

GWFs/PI
 

composite
 

film
 

(e-e″);
 

In-plane
 

(f)
 

and
 

through-plane
 

(g)
 

thermal
 

conductivity
 

properties
 

of
 

PI
 

and
 

thermally
 

conductive
 

GWFs/PI
 

composite
 

films
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[57];
 

Copyright
 

2016
 

Elsevier
 

Ltd.)

优于相同填料用量下基于其他M-BN和ND-ODA
质量比制备的PI基复合膜(0∶1,0.26

 

W/(m·K);

2∶3,0.29
 

W/(m·K);7∶3,0.32
 

W/(m·K);

1∶0,0.29
 

W/(m·K))。且通过采用该质量比填

充30
 

wt%导热填料制备的 M-BN/ND-ODA/PI
导热复合膜λ 达到0.60

 

W/(m·K),是纯PI膜

(0.17
 

W/(m·K))的3.5倍。张 春 琪 等[63]以

h-BN微粉及绢云母微粉为原料,通过冻融循环结

合超声工艺剥离出BNNS及云母纳米片(MNS);
之后以BNNS和 MNS为绝缘导热填料,采用原

位聚合法制备了 MNS/BNNS/PI导热复合膜。
当填料总质量分数为25

 

wt%、MNS和BNNS的

质量比为1∶2时,复合膜的λ达到0.74
 

W/(m·K),
优于相同填料用量下 MNS/PI导热复合膜(0.25

 

W/(m·K))和BNNS/PI导热复合膜(0.65
 

W/(m·K)),
也优于相同填料用量下其他 MNS和BNNS的质

量比下 MNS/BNNS/PI导热复合膜(1∶5,0.67
 

W/(m·K);1∶1,0.60
 

W/(m·K);2∶1,0.49
 

W/(m·K))。
此外,将不同尺寸的同种填料进行复配也可

以提升PI导热复合材料的导热性能。Wan等[64]

向PI基体中引入微米AlN
 

(m-AlN,直径~5
 

μm)
和纳米AlN

 

(n-AlN,直径~50
 

nm),发现 m-AlN
和n-AlN的配比对m-AlN/n-AlN/PI导热复合材

料的导热性能有着显著影响。控制 m-AlN 和

n-AlN 的总质量分数为60
 

wt%,当 m-AlN 和

n-AlN的质量比为1∶2时,m-AlN/n-AlN/PI导

热复合材料的λ最高,达到1.50
 

W/(m·K),明显

高于m-AlN和n-AlN的质量比为0∶1、1∶5、1∶1
时 m-AlN/n-AlN/PI导热复合材料的λ(分别为

1.12、1.31、1.19
 

W/(m·K)),归因于质量比为

1∶2时,m-AlN和n-AlN可以形成最完整的导热

·099·
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网络和最佳的表面接触,降低了界面热障并抑制

了声子散射。当 m-AlN 和n-AlN 的质量比为

1∶2时,m-AlN/n-AlN/PI导热复合材料具备优

异的力学性能,抗弯强度、抗弯模量以及无缺口冲

击强度分别高达89.6
 

MPa、17.9
 

GPa和6.9
 

kJ/m2,
高于基于m-AlN和n-AlN质量比为0∶1、1∶5、

1∶1制备的 m-AlN/n-AlN/PI导热复合材料,主
要由于质量比为1∶2时,界面空隙或缺陷最少,

m-AlN/n-AlN/PI导热复合材料结构最优,对传

递应力和防止复合材料中的裂纹扩展起着关键作

用。Hsu等[65]采用3-巯基丙酸(MPA)分别对微

米BN
 

(m-BN,直径~1
 

μm)和纳米BN
 

(n-BN,直
径~70

 

nm)进行表面改性,引入到PI基体中制备

m-BN/n-BN/PI导热复合膜。当改性BN的质量

分数为30
 

wt%、m-BN 和n-BN 质量比为7∶3
时,m-BN/n-BN/PI导热复合膜的λ 最高,达到

1.20
 

W/(m·K),较单一 m-BN/PI、单一n-BN/PI
导热复合膜的λ(0.60、0.48

 

W/(m·K))提升了

1.0倍和1.5倍,较m-BN和n-BN质量比为7∶3
的m-BN/n-BN/PI导热复合膜的λ(0.72

 

W/(m·K))
提升了66.7%,归因于当 m-BN和n-BN质量比

为7∶3时,m-BN成为导热网络的主体组成部分,
适量的n-BN在 m-BN间隙中形成连接,提升了

BN导热填料之间的接触,m-BN和n-BN在PI基

体内形 成 了 最 多 的 导 热 通 路 以 及 最 优 的 导 热

网络。
(2)异质结构填料/聚酰亚胺导热复合材料

虽然导热填料的直接共混可以一定程度上提

升导热网络的构筑效率,提升PI复合材料的导热

性能,但是填料与填料间存在较高的界面热障,阻
碍λ的进一步提升[66]。研究者近些年来开始关注

如何将多类导热填料更好地结合,降低填料间界

面对于PI导热复合材料λ 提升的阻碍。研究发

现,将一种导热填料原位生在另一种导热填料上,
制备异质结构导热填料可以进一步降低界面热

障,进而提升相同导热填料用量下PI复合材料的

导热性能[67]。

Li等[68]在h-BN表面包覆聚多巴胺,再利用

硝酸银在其表面生长银粒子制备了h-BN@Ag异

质结构导热填料及相应的h-BN@Ag/PI导热复

合膜。当h-BN@Ag异质结构导热填料含量为

10
 

wt%时,复合膜的λ 达到0.38
 

W/(m·K),较
相同填料用量下h-BN/PI导热复合膜的λ(0.35

 

W/(m·K))提升了8.6%,较纯PI膜的λ(0.18
 

W/(m·K))提升了111.1%。主要归因于表面h-
BN表面的 Ag具有高导热性能,声子可以利用

Ag作为桥梁在h-BN间传递,增加了导热通路的

数量。Yan等[69]首先以硝酸对多壁碳纳米管进行

羧基化改性(f-MWCNTs),再将硼酸和尿素包覆

在f-MWCNTs表面,经氨气气氛烧结制备BN包

覆 MWCNTs
 

(BN-c-MWCNTs)异质结构导热填

料,进 而 制 备 BN-c-MWCNTs/PI导 热 复 合 膜。
当BN-c-MWCNTs异质结构导热填料的质量分

数为3
 

wt%时,复合膜的λ达到0.39
 

W/(m·K),
较相同填料用量下 MWCNTs/PI导热复合膜的λ
(0.31

 

W/(m·K))提升了25.8%,较纯PI膜的λ
(0.19

 

W/(m·K))提升了105.2%。研究人员将

BN-c-MWCNTs/PI复合膜的高导热性能归因于

三个方面:(1)BN和 MWCNT各自具有高导热性

能,其λ分别高达300和2800
 

W/(m·K);(2)氨
气烧结技术可以根据 MWCNT的形状,将BN的

形态从传统的颗粒状转变为纳米层,有效提高BN
的纵横比,大幅度提高其导热增强效果;(3)BN纳

米层表面的羟基改善了BN-c-MWCNTs在PI基

体中的分散性,有利于导热网络的高效形成。在

课题组前期的工作中,Gu等[70,71]分别通过物理沉

积法和化学接枝法制备了“点-面”状银沉积石墨烯

(rGO@Ag)和“线-面”状碳纳米管接枝石墨烯

(rGO@mCNT)异质结构导热填料,并采用“原位

聚合-静电纺丝-热压”法制备相应的PI基导热复

合材料(图8)。研究表明,当GO和AgNO3 质量

比为 2.54、GO 和 mCNT 质 量 比 为 2.00 时,

rGO@Ag、rGO@mCNT异质结构导热填料具有

最佳的结构和形貌特征,赋予PI复合材料最优的

导热性能。当rGO@Ag异质结构导热填料的质

量分数为15
 

wt%时,rGO@Ag/PI导热复合材料

的λ高达2.12
 

W/(m·K),高于相同填料用量下

rGO/PI导热复合材料(1.51
 

W/(m·K)),为纯PI
(0.27

 

W/(m·K))的7.9倍。当rGO@mCNT异

质结构导热填料的质量分数为10
 

wt%时,rGO@
mCNT/PI导热复合材料的λ高达1.60

 

W/(m·K),
高于 相 同 填 料 用 量 下rGO/PI导 热 复 合 材 料

(1.21
 

W/(m·K)),为纯PI
 

(0.27
 

W/(m·K))的

5.9倍。进一步地,针对不同异质结构导热填料的

结构特征,以有效介质理论为基础,结合能量守恒

定律提出并建立了相应的PI基导热复合材料的
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图8 rGO@Ag异质结构导热填料的制备流程示意图(a)和TEM 照片(b);
 

rGO@Ag/PI电纺纤维的SEM 照片

(c),GO与AgNO3 质量比(d)与rGO@Ag用量(e)对PI导热复合材料λ的影响结果图[70](2019
 

American
 

Chemi-

cal
 

Society版权许可);rGO@mCNT/PI导热复合材料的制备流程示意图(f);rGO@mCNT异质结构导热填料的

TEM照片(g),rGO@mCNT/PI电纺纤维的SEM照片(h),GO与mCNT质量比(i)和rGO@mCNT用量(j)对PI
导热复合材料λ的影响结果图[71](2019

 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

8 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

(a)
 

and
 

the
 

TEM
 

image
 

(b)
 

of
 

thermally
 

conductive
 

hetero-
structured

 

rGO@Ag
 

fillers;
 

SEM
 

image
 

of
 

rGO@Ag/PI
 

electrospun
 

fibers
 

(c),
 

influences
 

of
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

GO
 

to
 

AgNO3 (d)
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

rGO@Ag
 

(e)
 

on
 

the
 

λ
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

composites
 

(Reprinted
 

with
 

per-

mission
 

from
 

Ref.[70];
 

Copyright
 

2019
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

thermally
 

conductive
 

rGO@mCNT/PI
 

composites
 

(f);
 

TEM
 

image
 

of
 

thermally
 

conductive
 

hetero-structured
 

rGO@mCNT
 

fillers
 

(g),
 

SEM
 

image
 

of
 

rGO@mCNT/PI
 

electrospun
 

fibers
 

(h),
 

influences
 

of
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

GO
 

to
 

mCNT
 

(i)
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

rGO@mCNT
 

(j)
 

on
 

the
 

λ
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

composites
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[71];
 

Copyright
 

2019
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

导热模型和导热经验方程,明晰了异质结构导热

填料用量、分布以及导热填料与PI基体两相界面

等因素对PI基导热复合材料导热性能的影响。
此外,Gu等[72]还通过原位生长法制备了碳纳米管

柱立石墨(CPEG)异质结构导热填料及相应PI导

热复 合 材 料。当 CPEG 质 量 分 数 为10
 

wt%,

CPEG/PI导热复合材料的λ高达1.92
 

W/(m·K),
高于相同填料用量与组分比例制备的碳纳米管/
石墨/PI(CEG/PI)导热复合材料(1.12

 

W/(m·K)),

为纯PI
 

(0.27
 

W/(m·K))的7.1倍。主要归因于

CEG中CNT和EG之间作用力弱、界面热障低;
而CPEG中的CNT柱立于石墨(EG)表面,节点

处界面热障低,能充分发挥CNT轴向高导热和

EG面内方向高导热的特点,赋予PI导热复合材

料高导热性能。此外,在1000次“加热-冷却”循环

后,10
 

wt%
 

CPEG/PI导热复合材料的λ 较未经

升降 温 循 环 试 样 的λ 仅 降 低 约 2.1%,表 明

CPEG/PI导热复合材料具有较好的耐环境温度
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稳定性。

2.3 填充型聚酰亚胺导热复合材料的导热

机理

  目前广为接受的PI导热复合材料的导热机

理为导热通路理论。该理论核心在于导热填料的

互相接触。具体而言,在PI基体中,当导热填料

互相接触时,会形成用于高效传递热量的通路,由
于PI基体本身的热障较大,热流将沿着热障较小

的导热填料通路传递,最终形成导热通路[73]。

PI导热复合材料内导热通路的形成效率主要

受导热填料的用量、导热性能以及PI复合材料中

的界面影响[74,75]。当导热填料用量较少时,彼此

孤立互不接触,被PI基体所包覆,形成“海-岛”体
系,难以形成有效的导热通路;随着导热填料用量

的增加,导热填料开始互相接触并在局部逐渐形

成导热通路;当导热填料的用量增大到一定程度

时,导热通路完全形成并相互交错,并形成导热网

络,因而PI复合材料的λ 快速上升[76]。此外,当
填料的导热性能越高时,其与PI基体的导热性能

差异越大,热量将更倾向于沿着导热填料排布方

向传递,即更易形成导热通路[77]。最后,PI复合

材料中的界面(包括导热填料之间的界面以及导

热填料与PI基体之间的界面)对导热通路的形成

有很大影响;导热通路形成的本质原因在于填料

形成的通路的整体热障较低,利于传热;通过设计

异质结构导热填料来改善导热填料之间的界面,
或通过填料表面功能化改性改善导热填料与PI
基体之间的界面,均有利于降低界面热障,进一步

减少导热通路上的整体热障,最终提升复合材料

内部的传热效率,大幅提高PI复合材料的λ[78]。

3 结语及展望

  5G时代电子设备向高功率化、高密度化和高

集成化方向迅速发展,其热量的急速积聚极大地

影响了电子设备的稳定性、可靠性与使用寿命,亟
需使用PI导热材料来解决其导热/散热问题。本

文系统总结了PI导热材料的研究进展,主要从本

征型导热PI和PI导热复合材料两方面展开,介
绍了相关概念、分类与影响因素,阐述了PI导热

材料的制备及研究进展,分析了PI导热材料的本

质导热机理。虽然目前关于PI导热材料已取得

诸多的进展,但仍存在一些问题亟待解决。(1)关
于本征型导热PI材料,其相关研究目前仍处于起

步阶段,面临合成成本高昂、制备技术路线少等挑

战,距离产业化仍有很大差距,需要加大研究力

度,探寻 高 效 实 现 分 子 链 高 度 取 向 的 新 方 法;
(2)关于多类填料填充的PI导热复合材料,目前

研究者对填料最佳配比的探索仍基本采用试验

法,其效率较低,可以尝试采用人工智能、机器学

习等方法更快地计算出最合理的填料配比,高效

构建微纳米多层次、多尺度的导热网络;(3)关于

PI导热材料(尤其是PI导热膜)的λ(包括整体λ、
λ∥和λ⊥)测试方法目前仍不统一,造成测试结果

的相互可比性较低,需要多方交流合作将测试方

法与测试标准尽可能统一。相信在解决上述问题

后,PI导热材料会作为关键高端材料,助力航空航

天、汽车工业、新能源利用等诸多领域加快发展

步伐。
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