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聚酰亚胺基导热绝缘复合薄膜的研究进展

王艳艳,张献*,肖超,丁欣,郑康,刘香兰,宫艺,陈林,田兴友*

(中国科学院合肥物质科学研究院固体物理研究所
 

光伏与节能材料重点实验室,合肥
 

230031)

摘要:聚酰亚胺(PI)薄膜作为综合性能最优异的聚合物材料之一,已经被广泛应用于各类微电子器件。随着电

子元器件的功率密度急剧增加,热积累问题已经成为制约其发展的瓶颈。具有高导热性能的PI绝缘薄膜材料

被认为是解决上述热积累问题的有效方法之一。由于PI薄膜的本征导热性能较差,近年来,国内外研究学者

在提高PI薄膜导热性能方面做了大量工作。本文从阐述热量在PI薄膜中的传输机理出发,概述了近年来导

热PI绝缘薄膜的研究进展与发展现状,重点讨论了绝缘导热型填料、导电导热型填料以及三维导热骨架等增

强PI绝缘复合薄膜导热性能的策略,最后对PI基导热绝缘复合薄膜研究进展和未来可能的发展趋势进行了

总结和展望。
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Abstract:Polyimide
 

(PI)
 

acting
 

as
 

one
 

of
 

the
 

best
 

polymer
 

materials,
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

various
 

microelec-
tronic

 

devices.
 

With
 

the
 

sharp
 

increase
 

in
 

the
 

power
 

density
 

of
 

electronic
 

components,
 

thermal
 

accumulation
 

has
 

become
 

a
 

bottleneck
 

restricting
 

their
 

further
 

development.
 

PI
 

film
 

with
 

high
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

electrical
 

insulation
 

is
 

considered
 

as
 

a
 

promising
 

strategy
 

to
 

solve
 

the
 

problem.
 

However,
 

the
 

low
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

PI
 

film
 

cannot
 

meet
 

the
 

demand
 

on
 

fast
 

heat
 

dissipation
 

of
 

electronic
 

device.
 

At
 

present,
 

researchers
 

have
 

per-
formed

 

plenty
 

of
 

work
 

in
 

improving
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

PI
 

film.
 

This
 

paper
 

firstly
 

discusses
 

the
 

mecha-
nism

 

of
 

heat
 

transfer
 

in
 

PI
 

film,
 

and
 

then
 

reports
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

film
 

in
 

recent
 

years,
 

focusing
 

on
 

insulating
 

thermally
 

conductive
 

filler,
 

electrically
 

and
 

thermally
 

conductive
 

filler
 

coated
 

with
 

insulating
 

layer
 

and
 

three-dimensional
 

thermally
 

conductive
 

skeleton
 

reinforcing
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

PI
 

film.
 

Finally,
 

the
 

progress
 

of
 

research
 

on
 

the
 

thermally
 

conductive
 

PI
 

film
 

and
 

the
 

possible
 

future
 

development
 

trends
 

are
 

summarized
 

and
 

prospected.
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  聚酰亚胺(PI)作为综合性能最优的聚合物材

料之一,因具有优异的耐高低温、耐化学腐蚀、轻
质高强等特性,最初被应用于航空航天、电子电气

等领域[1]。近年来,随着半导体技术和电子封装

技术的快速发展,电子器件逐渐向轻薄化、柔性化

方向发展,PI薄膜作为解决问题能手的“黄金薄

膜”,逐渐被用作电子器件的基板等封装材料。随

着电子器件高功率密度集成化及体积的小型化,
更多的电子元器件被集成封装在更小的内部空间

中。电子器件在高速运行的过程中不可避免地会

产生大量的焦耳热,这些焦耳热被聚集在小的密

闭空间内,不能及时高效散失,导致“热点”问题日

益突出,严重威胁电子器件的安全性和长期运行

稳定性,甚至会造成电子器件的烧毁[2~8]。因此,
如何实现高效散热已成为限制电子器件发展的瓶

颈问题之一。

PI薄膜作为基板材料,主要起到支撑、固定电

子元器件的作用,电子器件运行产生的热量会经

PI基板传递到临近部位。此外,作为封装材料,PI
薄膜又与散热器直接接触,对把热量快速传递到

散热器起到关键作用。因此,PI薄膜对解决电子

器件的“热点”问题有巨大潜力。但与绝大多数碳

氢聚合物一样,PI因缺乏结晶结构而展现出低的

导热性能(导热系数约为0.2
 

W·m-1·K-1),无法

满足电子器件的快速散热需求[9,10]。目前学术界

和产业界最常用的提高PI薄膜导热性能的方法

就是在PI基体中引入导热填料,这些导热填料在

PI基体中相互搭接形成高效的传热通道,最终实

现PI薄膜导热性能的大幅提升[11~22]。该方法工

艺简单,导热性能提升明显,易于规模化生产。同

时,考虑到导热PI薄膜主要应用于电子器件的基

板和封装材料,这些部位对PI薄膜的电绝缘性能

有较高的要求,这就要求在添加导热填料后,PI薄

膜在具备高导热性能的同时仍要保持优异的电绝

缘性。
目前,就导热PI绝缘薄膜的制备来说,研究

人员主要从三个方面开展工作:(1)选用导热绝缘

填料 如 氮 化 硼(BN)、氧 化 铝(Al2O3)、碳 化 硅

(SiC)、氮化铝(AlN)、金刚石等增强PI薄膜导热

性能,研究内容涉及导热填料的类型与形貌的选

取、导热填料表面改性及导热通路的构筑[23~30];
(2)采用导电导热材料如石墨烯、碳纳米管、金属

材料等来增强PI薄膜导热性能,但需重点解决薄

膜电绝缘问题,研究内容主要包括(i)采用二氧化

硅(SiO2)、聚多巴胺(PDA)等对导电导热填料表

面包覆实现绝缘化[29,31,32],包覆剂本身不具有高

导热特性;(ii)通过SiC、BN等在导电导热填料表

面的原位生长或表面包覆实现绝缘导热复配填料

的制备,且二者发挥协同作用[25,26,33];(3)采用模

板法、外场诱导、化学气相沉积等手段构筑三维导

热骨架,完善声子的传递路径,实现PI薄膜水平

和垂直两个方向导热性能的大幅提升[13,34~45]。
毫无疑问的是,材料导热性能的高低与热量

在其内部的微观传递形式息息相关。不同材料其

内部热量传递机理也不尽相同。为了更好地理解

和设计高导热PI绝缘薄膜材料,本文首先阐述了

热量在PI薄膜中的传输机理,接着详述了PI基

导热绝缘复合薄膜的研究进展,最后进行了总结

并展望了未来可能的发展趋势。

1 聚酰亚胺基导热绝缘复合薄膜的
热传输机理

  物质的热是物质内部大量微观粒子(分子、
原子、电子)无规则运动的宏观表现。物质间热

量的传输本质上就是通过这些粒子间的碰撞、振
动将热量向周围扩散[46]。宏观上,热量的传递

形式有热辐射、热对流和热传导,固体间热量的

传递主要以热传导为主,即热量通过接触界面从

高温物体向低温物体传递或从同一物体的高温

端向低温端传递。不同材料中微观粒子的运动

形式和排列方式不同,致使热量传导的方式和能

力也不尽相同。
目前,PI薄膜常用的制备方法是由二酐和二

胺在极性溶剂如 N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)、

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、N-甲基吡咯烷酮

(NMP)或四氢呋喃(THF)/甲醇中先进行低温缩

聚获得聚酰胺酸(PAA)溶液,PAA成膜后加热至

300
 

℃左右进行环化脱水后转变为PI薄膜;也可

以在PAA溶液中加入乙酐和叔胺类催化剂,在溶

剂中进行化学环化脱水反应制备PI薄膜。图1
是一种典型的热亚胺化制备PI薄膜的结构示意

图,由均苯四甲酸二酐(PMDA)和4,4-二氨基二

苯醚(ODA)在溶剂中先低温缩聚形成PAA 溶

液,再在300
 

℃下热亚胺化反应制得PI薄膜。
与绝大多数聚合物一样,PI属于非晶的饱和

体系,内部既没有能够自由移动的电子也没有长

·6101·
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图1 一种典型的热亚胺化法制备PI薄膜的结构示意图

Figure
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

PI
 

film
 

prepared
 

by
 

typical
 

thermal
 

imidization

程有序的晶体结构。此外,由于聚合反应的随机

性,PI分子量分布较宽。微观上,PI的分子结构

中依然存在空隙和杂质等缺陷,使得声子在传递

的过程中易发生散射,大幅降低声子平均自由程,
严重影响热量在PI基体中的传递效率。因此,通
常需要在PI基体中引入高导热填料,通过构筑热

传递网络提高PI薄膜的导热性能,表1是常见的

导热填料的导热系数。

表1 常见导热填料的导热系数

Table
 

1 Thermal
 

conductivity
 

of
 

common
 

thermally
 

con-
ductive

 

fillers

材料种类 导热系数(W·m-1·K-1)

银(Ag) 419

铜(Cu) 401

金(Au) 317

铝(Al) 237

BN 200~600(面内)

石墨烯 3500~5300(面内)

SiC 260

AlN 230

Al2O3 30

碳纳米管 2000~3000(轴向)

金刚石 3000

碳纤维 530(轴向)

  目前,导热通路理论常被用来描述填料填充

型导热复合材料中的热量传递机理。该理论认为

聚合物基复合材料导热性能的提高是由于热流更

倾向沿热阻较小的填料网络优先传递。如图2(a)
所示,当填料含量较低时,填料与填料之间没有形

成连续导热网络,热量的传递路径为基体-填料-基

体。此时,复合物的导热性能往往不能得到明显

改善,原因归因于两方面:(1)PI分子链内原子经

简谐振动进行热量传递,效率较低;(2)热量经PI
基体传递到填料时,在两相界面处会发生声子散

射,降低声子平均自由程。当填料含量高时(图

2b),填料与填料之间能够实现相互搭接形成连续

的导热网络。此时,热量更倾向于沿热阻较低的

填料网络进行传递,PI基复合薄膜的导热系数会

有明显提高,相比于纯PI薄膜通常会有数量级的

提升,但仍远低于导热填料自身导热系数。这归

因于热量在传递过程中会在填料与PI基体的界

面处以及填料与填料搭接处的界面发生散射。目

前,研究人员通常采用对填料表面进行化学改性

提高填料与基体的相容性、在填料与PI基体的界

面处或填料与填料的界面处引入共价键、选用大

尺寸填料以及构筑三维导热骨架等手段来降低界

面热阻,从而改善PI基复合薄膜导热系数的增强

效率。

2 聚酰亚胺基导热绝缘复合薄膜的
研究进展

2.1 绝缘导热型填料增强聚酰亚胺薄膜导

热性能

  陶瓷类材料是最为常见的绝缘类导热填料,
主要包括BN、Al2O3、AlN和SiC等,其导热系数

在几十到几百之间。陶瓷类导热填料不含自由移

动电子,热量在它们内部的传递主要是由较大振

动振幅的晶格带动临近晶格振动。陶瓷材料的导

热绝缘特性能够满足PI薄膜在导热和绝缘方面

的性能需求,但在导热PI复合薄膜制备过程中,
陶瓷填料一般尺寸较大且呈现化学惰性,导致它

·7101·
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图2 PI基复合薄膜的热传递路径示意图:(a)低填料含量,(b)高填料含量

Figure
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

heat
 

transfer
 

path
 

in
 

PI
 

film:
 

(a)
 

low
 

filler
 

content,
 

(b)
 

high
 

filler
 

content

们难以在PI薄膜中均匀分散,会引入更多缺陷,
严重影响PI薄膜的综合性能。研究人员通常需

要采用球磨、超声、化学剥离等方法对BN等陶瓷

填料进行片层剥离或小型化处理。研究表明,在
相同填料含量下,相比于未处理的BN,剥离后的

BN对PI薄膜的导热系数提升更为明显[22,47,48]。
这是因为剥离后的BN提供了更多的传热路径。

Wang等[49]首先通过熔融氢氧化物辅助液相剥离

法将六方氮化硼粉体(h-BN)剥离为厚度为3
 

nm
的氮化硼纳米片(BNNS),然 后 通 过 BNNS与

PAA均匀混合和溶液浇筑最终制备了PI/BNNS
复合 薄 膜。PI/BNNS复 合 薄 膜 的 导 热 系 数 随

BNNS含 量 的 增 加 而 增 加,在 填 料 添 加 量 为

7
 

wt%时,PI/BNNS复合薄膜水平和竖直方向的

导热系数分别为2.95和0.44
 

W·m-1·K-1。Ou
等[50]利用PI的前驱体PAA浆料与BN进行球磨

混合,在机械剪切力的辅助下实现了部分BN的

剥离以及BN与PAA的共价连接,进一步通过刮

涂-热亚胺化处理获得厚度为30
 

μm的PI/BN复

合薄膜。在BN含量为20
 

wt%时,PI/BN复合薄

膜水平导热系数达到了14.7
 

W·m-1·K-1。此

外,BN的引入也大幅降低了PI薄膜的热膨胀系

数(CTE),使其从纯PI薄膜的33.5
 

ppm/K降至

20
 

ppm/K。
界面热阻是影响PI薄膜导热性能的一个重

要因素。界面热阻是声子由一相传递到另一相

时,在两相界面处因声子振动频率不匹配造成的

声子散射。由于界面热阻的存在,聚合物基复合

材料的导热系数通常要比导热填料的本征导热系

数低2~3个数量级。研究表明,在导热填料表面

引入极性基团如—NH2、—OH 以及含孤对电子

的原子,可有效提高导热填料与PI分子链间的相

互作用[30,51,52],增强二者相容性从而降低界面热

阻。Guo等[53]采用 KH550和 NH2-POSS对BN
(f-BN)表面进行功能化改性,使f-BN 表面富含

—NH2 等活性基团,这些活性基团与PI前驱体

PAA中的—COOH存在良好相互作用,大幅提高

了f-BN与PI基体的相容性,从而有效抑制了界

面处的声子散射。在相同填料含量下,f-BN/PI复

合薄膜的导热系数、介电性能和热稳定性均优于

未改 性 的 BN/PI复 合 薄 膜。当f-BN 含 量 为

30
 

wt%时,f-BN/PI复合薄膜的导热系数为0.71
 

W·m-1·K-1,高 于 BN/PI复 合 薄 膜 的 0.69
 

W·m-1·K-1。随填料含量的增多,PI复合薄膜的

介电常数和介电损耗也分别表现了不同程度的升

高。如当f-BN含量为30
 

wt%时,PI复合薄膜在

1
 

MHz频率下的介电常数和介电损耗分别升至

3.32和0.004,但均低于对应的BN/PI复合薄膜

(介电 常 数 为3.77,介 电 损 耗 为0.007)。Ding
等[54]基于聚多巴胺(PDA)在BN表面的原位聚合

反应,在BN表面引入苯环、—OH 和含孤对电子

的N原子实现了BN与PI分子链之间良好的π-π
共轭作用、静电吸引和氢键作用。当BN@PDA
负载量为20

 

vol%,BN@PDA/PI复合薄膜面内

热导率为3.01
 

W·m-1·K-1,比未改性的BN/PI
复合薄膜和纯PI薄膜分别提升了28%和1405%,
初始分解温度(T10%)达到525.2

 

℃,抗拉强度和

杨氏模量分别为38.80
 

MPa和8.33
 

GPa。活性

材料改性的导热填料通过增强填料与PI分子链

间的相互作用,可显著降低填料与PI基体间的界

面热阻,从而大幅提升PI薄膜的导热性能。
另外,通过不同类型及形貌的导热填料复配,

可以进一步完善导热网络的构筑,使声子沿由导

热填料构筑的热通道进行传递,从而降低界面热
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阻,提升热传输效率。常用的策略有:(1)形貌相

同但尺寸不同的导热填料混合,其中大尺寸导热

填料为主要传热路径,小尺寸导热填料的引入起

到填充空隙的作用,优化填料在PI基体中的填充

密度,完善导热网络;(2)不同形貌导热填料间的

复配,主要涉及零维-二维(0D-2D)以及一维-二维

(1D-2D)导热填料间的复配。如将0D填料附着

在2D填料上,0D填料的存在可有效避免2D填料

之间的团聚,促进2D填料在PI基体中充分舒展,
有效完善0D-2D复合填料在PI基体中所构筑的

导热通路;对于1D-2D复合填料来说,1D填料突

出的长径比优势可将2D填料桥连在一起形成连

续导热通路。需要指出的是,不同尺寸、形貌的导

热填料间复配存在最佳比,这是因为适量小尺寸

或低维度导热填料的引入可起到连接大尺寸或

2D导热填料的作用,进而完善导热网络;相反,当
小尺寸或低维度导热填料占比过量时,不仅在PI
基体中引入了更多的界面,而且会破坏大尺寸或

2D导热填料所形成的导热通路,不利于PI薄膜

导热性能的提升。如Luo等[55]通过 AlN微纳尺

寸(m-AlN:5
 

μm,n-AlN:0.05
 

μm)的复配制备了

具有良好电绝缘特性的PI导热薄膜,并比较了不

同m-AlN含量及同等含量下 m-AlN与n-AlN不

同占比对PI薄膜导热系数的影响。结果表明,随

m-AlN添加量的不断增加,PI薄膜导热系数逐渐

增加,当 m-AlN添加量为60
 

wt%时,PI/m-AlN
薄膜的导热系数到达1.12

 

W·m-1·K-1。有趣的

是,当部分 m-AlN被n-AlN取代后,PI复合薄膜

的导热系数呈现先增加后降低的趋势。这是因为

少量n-AlN的引入填补了 m-AlN颗粒之间的大

缝隙,完善了导热通路的形成。但当n-AlN含量

持续增加,m-AlN占比下降时,更多小尺寸n-AlN
的存在 不 利 于 导 热 通 路 的 形 成;此 外,小 尺 寸

n-AlN占比增加,导致导热填料整体的表面积增

加,使得填料与基体之间界面增多,界面热阻增

大,从而加剧声子在界面处的散射。导热通路的

破坏和界面热阻的增加二者共同作用使得 PI/

AlN复合薄膜导热系数下降。另外,PI/AlN复合

薄膜的介电常数和介电损耗随着AlN负载量的增

加而增加,这归因于AlN的引入使界面极化效应

增加以及 AlN较高的介电常数。具体地,当 m-
AlN添加量为60

 

wt%时,PI复合薄膜在1
 

MHz
频率下的介电常数和介电损耗分别增至4.6和

0.012,但该数值仍在绝缘范围。Yang等[56]通过

对BN 表面的氨基化(BN-NH2)处理以及 BN-
NH2 与羧基化金刚石(ND-COOH)微纳杂化体系

的构筑,分别探究了填料表面改性及2D-0D微纳

杂化体系对PI薄膜导热性能的增强效果。在相

同填料含量下,PI/BN-NH2 复合薄膜的导热系数

均高于PI/BN复合薄膜,当BN-NH2 负载量为40
 

wt%时,PI/BN-NH2 复合薄膜的导热系数为0.73
 

W·m-1·K-1,是纯PI基体的3.9倍。这归因于两

方面因素:(1)
 

BN表面的氨基化处理提高了BN
与PI基体的相容性,促进填料更好的分散;(2)

 

BN表面的氨基与PAA之间形成强的共价作用,
减少了填料与 PI基体界面处的声子散射。以

40
 

wt%填料添加量为基础,进一步将不同质量比

的BN-ND复合填料引入到PI基体中。结果表明,
复合材料的导热系数先随ND含量的增加而增加,
当ND∶BN的质量比为1∶10时复合材料的导热

系数最高,达到0.98
 

W·m-1·K-1,这主要归因于与

BN相比,纳米ND镶嵌在BN表面更有助于其在PI
基体中构建有效的导热通路。然而,随ND占比继

续增加,PI/BN-ND复合薄膜的导热系数反而下降,
这归因于过多的小尺寸ND取代了导热通路的主要

贡献者BN,导热通路被破坏,并且过量ND的存在

亦会引入更多界面,增强了声子在填料-填料界面以

及填料-基体界面处的散射。PI复合薄膜的介电常

数和介电损耗随填料含量的增加而略有增加,这主

要归因于两方面因素:(1)随着填料含量的增加,介
电常数较高的BN主导了PI复合薄膜的介电常数;
(2)

 

BN含量的增加,使填料与基体之间的界面效应

增强,但PI复合薄膜整体仍保持了良好的电绝缘性

能,满足其在有电绝缘要求的场合中应用。Yang
等[24]通过2D

 

BN与1D
 

SiC@SiO2 晶须协同作用搭

建导热通路,从而改善了PI薄膜的导热性能。当复

合填料的体积分数为27.6%时(质量比BN∶SiC@
SiO2=4∶1),PI复合薄膜的导热系数达到了0.95

 

W·m-1·K-1。该导热性能的提高不仅归因于2D
 

BN与1D
 

SiC@SiO2 晶须在PI基体中通过相互

搭接,完善了导热网络的形成,促进了热量的快速

传递,也归因于钛酸盐偶联剂对BN的改性及硅

烷偶联剂对SiC@SiO2 的改性,提高了填料与基

体的亲和力,降低了界面热阻。此外,PI薄膜的介

电常数和介电损耗在填料加入之后均有不同程度

增加,当复合填料的体积分数增至27.6%时,PI
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薄膜在1
 

MHz频率下的介电常数和介电损耗分

别从原来的3.6和0.017增至16.2和0.44。这

主要归因于填料的引入增加了填料与基体之间的

界面数量,从而增加了PI复合薄膜中的界面极化

强度。此外,除BN、AlN及SiC等常用陶瓷填料

外,近年来,一些新型导热绝缘填料逐渐引起人们

的关注。如金刚石作为碳的同素异形体,每个碳

原子都以sp3 杂化轨道与另外4个碳原子形成共

价键,所有的价电子都参与了共价键的形成,没有

自由电子,不导电,但高结晶结构赋予了其优异的

导热系数,理论值约为3000
 

W·m-1·K-1。如

Morimune-Moriya等[57]利用纳米金刚石(ND)作
为导热填料,通过原位聚合法制备了高强高耐热

的PI导热薄膜。当ND负载量为0.1
 

wt%时,PI
复合薄膜的导热系数在面外和面内方向分别提高

了175%和45%,杨氏模量增加了70%,热分解温

度也从纯PI薄膜的544增至572
 

℃。此外,类石

墨氮化碳(g-C3N4)作为一类半导体材料因其独特

的类石墨层状结构、原子间强共价键和键长短的

特点,使其也具有高的面内热传输能力,近年来在

导热领域颇受关注。如Dong等[58]采用分子动力

学模拟预测了g-C3N4 的导热性能。g-C3N4 导热

系数随横向尺寸的变化在50.9~111.9
 

W·m-1·K-1

范围内波动。Wang等[59]也首次采用g-C3N4 作

为新型导热填料增强PI薄膜的导热性能。当g-
C3N4 负载量为20

 

wt%时,PI/g-C3N4 薄膜的面

内导热系数为2.04
 

W·m-1·K-1,相比于纯PI薄

膜(0.18
 

W·m-1·K-1)提升了11倍。同时,由于

g-C3N4 的半导体特性,PI/g-C3N4 复合薄膜在填

料含量为20
 

wt%时体积电阻率仍保持较高数值,
约为3.83×1014

 

Ω·cm。

2.2 导电导热型填料增强聚酰亚胺薄膜导

热性能

  聚合物复合材料的导热特性除与导热填料的

类型、界面热阻、导热通路有关外,也与导热填料

本征导热系数的大小密切相关。一般来说,导热

填料本征导热系数越大,在相同填料含量下复合

材料导热系数提升幅度会越大。高导热系数填料

更易在低添加量下满足聚合物对导热性能提升的

需求,并且有效避免导热填料的过量对聚合物基

体的力学等综合性能的影响。由表1可知,相比

于陶瓷填料,金属和无机碳材料均展现了更为优

异的导热系数,如石墨烯在室温下的理论导热系

数高达5300
 

W·m-1·K-1
 

[60]。这是因为在金属

和无机碳材料中,自由移动的电子和声子均为热

传递的载体。此外,相比于陶瓷填料的化学惰性,
金属和无机碳材料具有制备方法灵活,形貌可调

可控以及表面易功能化等特点。基于以上优势,
将其作为导热填料引入到PI基体中被广泛关注。
遗憾的是,金属和无机碳材料的加入在提高PI薄

膜导热性能的同时,也提升了其导电性,从而限制

了PI薄膜在有电绝缘要求的场合中应用。因此,
为了能够发挥导电导热填料优异导热性能的优

势,同时兼顾PI基体的电绝缘性能,大量对金属

和无机碳材料绝缘化的研究工作逐渐开展,其中

利用电绝缘材料进行表面包裹是普遍采用的一类

方法。如Zhou等[61]利用SiO2 作为绝缘包覆层、
聚乙烯吡咯烷酮为偶联剂对Ag纳米颗粒(Ag直

径约50
 

nm)进行原位包覆,成功制备了具有核-壳
结构的导热绝缘Ag@SiO2 复合填料。进一步将

不同比例Ag@SiO2∶Al以50
 

vol%添加量引入

到PI基体中,再经高温-热压处理获得厚度为

1
 

mm的PI复合薄膜。当Ag@SiO2 含量为0时,

Al/PI复合薄膜的导热系数为2.4
 

W·m-1·K-1。随

Ag@SiO2 含量逐渐增多,Al纳米颗粒占比减少,

PI复合薄膜的导热系数逐渐升高,当Al纳米颗粒

含量减少到0时,Ag@SiO2/PI复合薄膜的导热

系数升高为7.88
 

W·m-1·K-1,这主要是由于Ag
的本征导热系数(419

 

W·m-1·K-1)要远高于 Al
(237

 

W·m-1·K-1),该结果也进一步表明,导热填

料本征导热系数的大小对PI薄膜导热系数有显

著影响。此外,作者以 Ag@SiO2/PI复合薄膜为

基础,进一步探究了SiO2 绝缘层厚度对 Ag@
SiO2/PI复合薄膜导热系数的影响。结果表明,随

SiO2 绝缘层厚度逐渐从0增至10、40、70以及

100
 

nm时,Ag@SiO2/PI复合薄膜的导热系数和

介电常数逐渐降低,如图3所示,这表明表面SiO2
绝缘层对Ag@SiO2/PI复合薄膜的导热和介电性

能均有重要影响。
尽管利用表面绝缘包裹方式可以满足导电导

热填料绝缘性需求,但绝缘层的存在往往会阻碍

导热填料之间的直接接触进而抑制高效导热通路

的形成。热量的传递路径是先经绝缘层然后到导

热填料,然后再经导热填料传递到绝缘层,完成热

量在单个导热填料中的传递,以此递推热量在无

数个导热填料之间进行传递。由于大部分的绝缘
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图3 PI复合薄膜的导热系数和介电常数随SiO2 厚度

的变化[61](2012
 

AIP
 

Publishing版权许可)

Figure
 

3 Thermal
 

conductivity
 

and
 

dielectric
 

constant
 

of
 

PI
 

composite
 

film
 

with
 

the
 

variation
 

of
 

SiO2 thick-

ness
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[61];
 

Copyright
 

2012
 

AIP
 

Publishing)

层是热的不良导体,在热量传递过程中界面热阻

将会大幅增加,从而削弱热量传递效率。基于此,
研究人员提出利用高导热的无机绝缘材料对导电

导热填料进行表面包覆改性,从而发挥二者的协

同导热作用。Dai等[62]为了克服石墨烯(GSs)的
导电性同时利用其优异的导热性能,通过在石墨

烯表面原位生长SiC纳米线制备了SiCNWs-GSs复

合填料。这里,SiCNWs 的引入有以下几方面优势:
(1)GSs表面的SiCNWs 有效阻止了GSs在PI基体

中相互接触形成导电网络,从而确保了PI/SiC-
NWs-GSs复合薄膜的电绝缘性;(2)相比于不导

热的绝缘包覆层,SiCNWs 具有较高的导热系数

(390
 

W·m-1·K-1),能与GSs协同提高PI基体

的导热系数;(3)SiCNWs 和GSs之间的共价作用使

复合填料界面处的声子散射有效降低,进一步确

保了 SiCNWs-GSs复 合 填 料 高 的 导 热 性 能;(4)

SiCNWs 的存在大幅增加了 GSs的表面积,使得

SiCNWs-GSs之间更易相互接触形成导热通路。结

果表明,PI/SiCNWs-GSs复合薄膜展现了优异的

电绝 缘 性 和 导 热 性。在 SiCNWs-GSs添 加 量 为

7
 

wt%时,PI/SiCNWs-GSs复合薄膜的电导率尽

管从纯PI薄膜的1×10-15
 

S·cm-1升到1×10-10
 

S·cm-1,但该数值仍属于电绝缘范围;此外,该复

合薄 膜 的 导 热 系 数 相 比 于 纯 PI薄 膜 提 高 了

138%,为0.577
 

W·m-1·K-1。另外,该复合薄膜

具有宽的温度使用范围,在三次高低温循环后(25~
175

 

℃)热导率保持一致性,这主要归因于PI基

体、SiCNWs 以 及 GSs优 异 的 耐 热 性 能。Wang
等[33]通过在rGO表面原位生长g-C3N4 纳米片,
成功制备了高导热且电绝缘的rGO@g-C3N4 复

合填料,然后通过“类落叶”策略实现了PI基体中

导热通路的成功构筑,大幅提升了PI薄膜的导热

性能。值得注意的是:(1)g-C3N4 与rGO之间的

结合力主要是π-π 相互作用,因此g-C3N4 在rGO
表面的原位生长并不会破坏rGO的结构,rGO仍

能保持其优异的导热性能;(2)g-C3N4 作为半导

体,不仅能有效阻止rGO@g-C3N4 在PI基体中

相互接触时导电网络的形成,而且其自身良好的

导热性能(约为45.4
 

W·m-1·K-1)又能与rGO
协同提高PI基体的导热性能;(3)g-C3N4 表面含

有丰富的活性基团(—NH2),与PI的前驱体PAA
之间具有良好氢键等相互作用,能有效降低填料

与PI基体之间的界面热阻;(4)相 比 于rGO-
@g-C3N4 在PI基体中均匀分散来说,“类落叶”策
略的采用实现了低含量rGO@g-C3N4 均匀沉积

在PI薄膜的底部形成导热通路。结果表明,当

rGO@g-C3N4 添加量为10
 

wt%时,PI/rGO-@
g-C3N4 复 合 薄 膜 的 面 内 导 热 系 数 提 升 到 了

6.08
 

W·m-1·K-1,约是纯PI薄膜的30倍。同时

该复合薄膜保持了较高的体积电阻率约为1×
1012

 

Ω·cm。

2.3 三维导热骨架增强聚酰亚胺薄膜垂直

导热性能

  由表1可知,目前常见的导热填料如 BN、

SiC、石墨烯、碳纳米管、银纳米线等多为一维纳米

线或二维纳米片层,在PI热亚胺化过程中,这些

材料倾向于沿水平方向取向排列。这往往导致PI
薄膜水平方向导热系数大幅提高,而垂直方向因

缺乏连续的结晶结构导致导热系数提升并不明

显。但就PI薄膜来说,把“热点”热量经其厚度方

向快速传递到临近部位在某些场合下更为重要。
因此,提高PI薄膜垂直方向的导热性能对解决电

子器件的热积累问题非常关键。近年来,研究人

员提出了多种策略实现导热填料在PI薄膜厚度

方向有序排布,如模板法、外场诱导等,构筑声子

在PI薄膜厚度方向的传递路径,实现PI薄膜面

外导热系数的大幅提升。如图4所示,Duan等[63]

提出了通过将BN片层包覆在球形 Al2O3 上,增
强了BN沿垂直方向的有序排列,从而提高了PI
薄膜的面外导热系数。当Al2O3@BN在PI基体
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图4 (a)
 

PI/Al2O3@BN复合薄膜的制备过程示意图;(b)
 

1,6-二异氰酸己烷作为“桥接剂”与聚多巴胺和BN上的

羟基的反应过程[63](2020
 

Springer
 

Nature版权许可)

Figure
 

4 (a)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

PI/Al2O3@BN
 

film;
 

(b)
 

Reaction
 

process
 

of
 

1,6-di-

isocyanatohexane
 

as
 

a
 

“bridging
 

agent”
 

with
 

hydroxyl
 

groups
 

on
 

polydopamine
 

and
 

BN
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[63];
 

Copyright
 

2020
 

Springer
 

Nature)

中添加量为25
 

wt%时,复合薄膜的水平和垂直导

热系数分别为6.41和1.01
 

W·m-1·K-1,相比于

纯PI薄膜(0.18
 

W·m-1·K-1)分别提高了36和

6倍。PI/Al2O3@BN复合薄膜同时保持了优异

的介电性能,在102~106
 

Hz频率范围内介电常数

和介电损耗分别小于3.5和0.02。

Liu等[64]利用磁场驱动的方法调控了还原氧

化石墨烯(rGO)在PI/BN复合体系中的排布取

向。作者首先用rGO包裹被聚多巴胺改性的氧

化铁,然后通过均匀混合和原位聚合法将rGO和

BN引入到PI基体中,最后在磁场作用下,氧化铁

诱导rGO沿磁场方向取向,使得复合薄膜的面外

方向导热通路得到了增强。rGO的偏转也增强了

rGO和BN纳米片之间的接触,完善了导热网络;
当填料含量为30

 

wt%时,PI复合薄膜的面内和面

外导热系数分别达到2.532和0.425
 

W·m-1·K-1,
比纯PI薄膜分别提高了1233%和150%。

近期,Liu等[65]报道了一类新型三维导热填

料,通过利用
 

g-C3N4 原位包覆互连碳微球(CM)
制备了一个“类豌豆夹”的核壳结构CM@g-C3N4
复合粉体,其中导热填料的“核”由数个直径为

300~500
 

nm的碳微球首尾互连形成,“壳”由半

导体g-C3N4 组成。g-C3N4 作为壳层不仅赋予了

CM@g-C3N4 优异的电绝缘性,其表面丰富的

—NH2 使CM@g-C3N4 与PI基体间产生共价连

接,从而减少了填料与基体间的界面热阻。当

CM@g-C3N4 添加量为30
 

wt%时,PI复合薄膜在

水平和垂直方向的导热系数相比于纯PI薄膜分

别提高了11倍(1.98
 

W·m-1·K-1)和2.4倍
 

(0.43
 

W·m-1·K-1)。此外,由于CM@g-C3N4
优异光吸收能力,PI/CM@g-C3N4 复合薄膜在模

拟太阳光下呈现出优异的光-热转化能力,实现了

低温环境下的温度调控。该复合薄膜在高低温环

境下均具有优异的热管理能力,从而保障了电子

器件在较宽温度范围内的可靠稳定运行。此外,
归因于半导体g-C3N4 作为CM 的封装外壳,CM
@g-C3N4 得以保持优异的电绝缘性,当CM@g-
C3N4 添加量为30

 

wt%时,PI复合薄膜的体积电

阻率为1.4×1012
 

Ω·cm。

3 结论与展望

  本文主要介绍了近年来PI基导热绝缘复合

薄膜的研究进展与发展现状,重点讨论了绝缘导

热型填料、导电导热型填料以及三维导热骨架增

强PI薄膜导热性能的制备策略。对于有机-无机

复合型PI导热绝缘膜来说,连续微观导热通道的

构筑是关键,导热性能主要受无机填料类型、形貌

及微观排布方式等因素影响。针对BN等陶瓷填

料已有大量研究方案,如何进一步完善薄膜综合

性能是关键。金属、碳基等导电导热填料具有本

·2201·
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征导热系数高等优势,但为了满足绝缘的应用场

景需求,大量工作主要围绕绝缘包覆等杂化或复

配体系的制备及性能系统开展。同时,针对目前

行业迫切需求的高面外导热系数PI薄膜,采用模

板法等构筑垂直方向导热网络成为近年来的研究

热点,如何同时提升薄膜不同方向的导热性能是

未来迫切需要解决的问题。
随着高导热PI薄膜应用领域越来越广泛,预

计未来可能在以下方面开展更多研究工作:(1)开
发高品质导热填料,实现PI薄膜导热系数提升和

工业化应用;(2)通过高导热各向同性导热填料的

制备或工艺简单的取向结构设计,满足PI薄膜不

同方向导热系数的大幅提高,实现热量沿不同方

向的快速传递;(3)结合不同应用场景,实现导热

PI薄膜的多功能集成,如电热、热电、储热及电磁

屏蔽性能等;(4)PI基高效热管理材料在柔性电

子、新能源、智能纺织品等方面的开发和应用。
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