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摘 要: 高导热低填量聚合物基复合材料在电子封装和大功率电子设备等领域有着巨大需求。通常高导热聚合

物是通过在高分子基体中均匀分散高含量的导热填料来实现的,然而较高填料含量会极大地恶化复合材料力学性

能和提升材料经济成本,因此高填量复合材料很难满足当前工业应用上的需求。综述了近年来高导热低填量聚合

物基复合材料制备研究进展,简要介绍了导热机制和影响低填量聚合物基复合材料导热性能的主要因素,按照不

同填料类型介绍了一些热导率高于1.0W/(m·K)且填充量低于10vol%的高导热低填量聚合物基复合材料的制

备方法和研究进展,展望了高导热低填量聚合物基复合材料的发展方向。
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Reviewofpolymer-basedcompositeswithhighthermalconductivityandlowfillerloading
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Abstract: Thedemandsofpolymer-basedcompositeswithhighthermalconductivityandlowfillerloadingaresig-
nificantinmanyapplicationssuchaselectronicpackagingandhigh-powerelectronicequipment.Ingeneral,the
enhancedthermalconductivityrequiresdispersedfillerwithhighloadinginpolymermatrix.However,thelarge
amountoffillersusuallyresultsinthelargedegradationofmechanicalpropertyandhighcost,whichwillleadtothe
compositesdifficulttomeetthedemandsofpresentindustrialapplications.Inthisreview,thecurrentresearchpro-

gressonpolymer-basedcompositeswithhighthermalconductivityandlowloadingwasdiscussed.Itsthermalcon-
ductionmechanismandsomefactors,whichprimarilyaffectedthethermalconductivityofcomposites,wererecom-
mended.Andsomemethodsthatwereusedinpreparingpolymer-basedcompositeswithathermalconductivityover
1.0W/(m·K)andalowfillerloadingbelow10vol%,wereintroducedaccordingtodifferentfillertype.Thechal-
lengesandoutlookforpolymer-basedcompositeswithhighthermalconductivityandlowfillerloadingwereoutlined.
Keywords: polymer-basedcomposites;lowfillerloading;highthermalconductivity;machanism;mechanicalprop-
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  随着当前对电子设备集成化、微型化和高性能

需求的日益增大,如何有效解决大功率集成电路散

热问题已成为一项重要挑战[1],其中解决用作电子

封装领域的聚合物材料的散热问题俨然已成为这一

领域的关键问题。然而由于聚合物中分子链的无序

排列,聚合物材料普遍导热性能很差,热导率通常

在0.5W/mK以下[2],但通常用于高密度集成电子

设备需要材料热导率至少为1W/mK,用于封装系

统中的热界面材料甚至需要热导率达到10W/mK
以上[3],因此亟需提高聚合物材料热导率。

提高聚合物材料热导率有两种方法:合成具有

高度结晶性或高取向度的本体聚合物,即本征型导



 

 

热材料,如Akatsuka等[4]报道的含有液晶结构的

环氧树脂;在聚合物中掺入高导热填料,制备填充

型复合材料获得高导热性能。本征型聚合物制备工

艺繁琐、成本高、发展缓慢且基本处于实验室研究

阶段,因此制备高导热聚合物材料主要采用填充方

式。目前大多数研究者通过增加填料含量来提高基

体热导率,当填充量达到逾渗阈值,即临界值时,填

料间相互接触,体系内形成链状或网状填料结构,复

合材料导热得到提高。但当填料掺量过高时会严重

损害聚合物基体的机械加工性能、电学性能及光学

性能等重要性能。因此,在低填量下获得高导热的

聚合物基复合材料是一项极具挑战的研究课题。

1 聚合物基复合材料导热机制

热量传递主要有三种形式:热辐射、热对流和

热传导。在不同的场合和不同的条件下,热传导的

形式和过程不同,固体材料内部的热传递主要是靠

热传导,而且固体中的导热主要是由晶格振动的格

波和自由电子的运动来实现的[5]。表征材料导热能

力的大小一般用热导率或导热系数κ(W/(m·K))
表示,即单位时间及单位导热距离单位温度变化

时,单位面积所通过的热量。
材料的导热性能是内部所有微观粒子导热:分

子导热、光 子 导 热、电 子 导 热 和 声 子 导 热 的 总

和[6],因此材料的热导率的数学通式可表为

κ= 13∑CviiiVli (1)

式中:κ为材料热导率;V为气体单位体积的热容;

l为导热载体的平均速率;i表示四种不同的热载

体,即分子、电子、声子和光子。不同材料中导热

载体对导热性能的贡献远不相同,通常是由一种导

热载体起主要作用,如金属材料导热主要靠自由电

子作导热载体;介电体的导热主要靠声子,即聚合

物材料主要通过声子来传递热量。
填充型高导热聚合物基复合材料的导热机制主

要取决于填料和聚合物基体本身的性能及两者界面

的结合情况,复合材料导热系数提高的关键在于在

低导热性能的聚合物中添加高导热填料,并且只有

在材料内部形成有效的导热网络时,复合材料的导

热性能才会快速增加。

2 低填量聚合物基复合材料导热性能影响

因素

因为当填料掺量过高时会严重影响聚合物基体

的一些其它重要性能,所以制备低填充量下的高导

热聚合物基复合材料是一种最佳选择,具有重要研

究价值和经济效益。基于复合材料的特殊性,填充

型复合材料的导热能力好坏主要取决于聚合物基

体、高导热填料和它们之间的复合状态等因素,这

就涉及到很多影响因素,当填料含量很低时,即对

于低填量聚合物基复合材料,影响复合材料导热性

能的因素主要有以下几种。

2.1 填料种类

不同种类填料的热导率相差很大,聚合物填充

常用的导热填料主要分为无机导热填料(AlN、

Al2O3[7]和Si3N4[8]等)、金属粒子填料(Ag、Cu和

Al[9]等)和碳基材料填料(石墨烯、碳纳米管和碳纤

维[10]等)。采用金属、碳基材料制备的导热聚合物

主要用于对电绝缘性不做要求的散热领域应用;无

机导热填料主要用于制备电绝缘导热聚合物材料,
用于电绝缘性要求较高应用领域的散热需求。

当前用于低填量高导热聚合物基复合材料的填

料主要为碳基材料填料(石墨烯、碳纳米管)和金属

类填料(金属纳米线)。

2.2 填料形貌

填料形貌对基体导热性能提高有着重要影响。
填料形貌对复合材料导热性能的影响已被广泛研

究[11-12],特别是填料在复合材料中无规则分布的

情况。
根据填料自身性质,填料形貌可分为零维(球

形Al2O3、富勒烯)、一维(碳纳米管、碳纤维和金

属纳米线)、二维(石墨烯、BN)和三维(石墨)。根

据不同加工工艺所构建的填料在基体中分布情况,
填料形貌又可分为:带有取向的一维或二维结构、
三维连续网络结构及无规则分布的“孤岛”结构。

在当前对高导热低填量聚合物基复合材料的研

究中,填料形貌主要为三维连续网络结构。Liu
等[13]通过石墨烯片附在三维结构的高分子上自组

装,然后高温去掉高分子骨架的方法,制备出三维

结构石墨烯泡沫,然后向其中灌入环氧树脂并固化

后制得复合材料。结果表明,当石墨烯含量仅为

5.0wt%时,复合材料热导达到1.52W/(m·K)。

Shi等[14]通过一种简单的氧化方法合成出三维结构

的纳米AN晶须,并将这些晶须和环氧树脂混合后

制备出复合材料。结果显示,在填料含量相同时,
含三维网络结构 AlN晶须的复合材料热导率是以

常见的AlN等轴颗粒为填料复合材料的2.3倍。
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2.3 填料取向

许多导热填料自身具有各向异性的导热性能。
这些填料通常为非球形,例如BN、碳纤维、碳纳米

管和石墨烯片等。这些非球形填料能通过处理在高

分子基体内变成有一定取向的填料,这会导致复合

材料在填料取向方向拥有高导热特性,但在与填料

取向垂直方向拥有较低导热特性,特别是在低填充

量下构建的连续网络结构时不同填料取向的导热性

能差异尤为明显。Yuan等[15]利用磁场控制六方

BN在聚合物基体中取向研究了填料取向对复合材

料热导的影响。首先在片层六方BN上覆盖一层

Fe3O4 纳米颗粒,并放入聚硅氧凝胶中均匀搅拌,
然后运用外加磁场使BN在基体中获得不同取向,
最终固化。导热性能测试显示:BN片平行于热流

方向时,复合材料热导率比无取向即填料随机分布

复合材料要高出44.5%;BN 片垂直于热流方向

时,复合材料热导率相比无取向填料下降37.9%。

Hu等[16]通过将单向冷冻下自组装冰模板方法与环

氧树脂渗入法相结合,制备出有序三维网络结构

BN/环氧树脂复合材料。结果表明,这种方法制备

的复合材料样品相比直接放入冰箱冷冻制得的无规

则分布的三维网络结构BN/环氧树脂复合材料,与

取向平行方向的热导是后者的2.5倍。

图1 石墨烯片网络结构制备示意图[23]

Fig.1 Schematicillustrationofformingtheverticallyalignedandinterconnectedgraphenenetworks[23]

2.4 填料表面处理

填料的表面处理被广泛应用于减小界面热阻和

提高热导等方面。填料的表面改性有共价键连接和

非共价键连接两种方式。Yu等[17]采用两种方法对

BN纳米片表面进行官能化表面处理。结果表明,
采用超支化芳香族聚酰胺进行共价键官能化的氮化

硼(BN-HBP)和环氧树脂基体产生很强的界面,从

而增强BN-HBP/环氧树脂复合材料的热导率。

在当前研究中,填料和高分子基体之间的界面

热阻过高是一个重要问题[18]。为减小界面热阻,
研究重点集中在填料表面改性领域,以此加强填料

和聚合物集体互容性[19-20]。然而由于表面改性不

充分及改性期间填料的本征热导率下降,使高分子

基体材料热导率的提高效果远不能满足需求。

3 不同填料类型的低填量高导热复合材料

制备

在低填充量下获得高导热的聚合物基复合材料

是一项具有重大挑战性的课题,这是由于只有填料

在基体中形成连续网络结构时复合材料才能实现高

导热。运用传统填料在传统共混方法时,填料含量

必须在60~70vol%以上时才能在基体中形成连续

网络结构[5],这就需要研究新型高导热填料和新型

混合方法。

3.1 石墨烯/聚合物复合材料制备

石墨烯拥有超高的热导率(~5000W/(m·K))
和力学强度[21]。它的共轭分子面结构能为声子传

导提供一种理想的二维通路[22]。与零维和一维填

料相比,微米级石墨烯片因其具有超高的比表面

积,增大了与聚合物基体接触面积,因此石墨烯被

认为是一种实现高导热低填量聚合物基复合材料的

有效填料。在最近的研究中,运用石墨烯作填料来

制备高导热低填量复合材料已备受关注。
鉴于垂直对齐并互相联通的石墨烯片网络结构

是一种能在低填量下显著提高聚合物基体热导的具

有巨大前景的材料。Lian等[23]通过构造氧化石墨

烯液晶,定向可控冷冻和高温退火等步骤制备出垂

直对齐并互相联通的石墨烯片网络结构(如图1所

示),以此作为环氧树脂基体的填料。结果在石墨

烯含量仅为0.92vol%时,复合材料的热导率达到
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2.13W/(m·K),与纯环氧树脂相比提高12倍。
相变材料已广泛应用于能源领域,因其具有相

变储能且能作为高效热管理介质,其中热导率是相

变材料的一个重要指标,对传热效率有显著影响。

Yang等[24]通过在含有石墨烯纳米片的凝胶中加入

纤维素后强力搅拌制备出具有三维网络结构的纤维

素,然后在真空下向凝胶中灌入聚乙二醇(PEG)制
备出纤维素-石墨烯/PEG复合材料,最终复合材料

样品在石墨烯纳米片含量仅为5.3wt%时,热导率

达到1.35W/(m·K),与聚合物基体相比提高了

463%,同时还具有良好稳定性和高熔化潜热等优

异性能。Song等[25]通过一种新型方法制备出非共

价键含官能团石墨烯片,用这种石墨烯片作填料掺

入环氧树脂中制备出的复合材料导热性能有很大的

提升,当石墨烯片的含量达到10wt%时,石墨烯片/
环氧树脂复合材料热导率上升到1.53W/(m·K),
明显优于以多壁碳纳米管和氧化石墨烯为填料的复

合材料。

图2 3D-BNNS纳米片凝胶制备示意图[28]

Fig.2 Schematicdiagramofthepreparationof3D-BNNSaerogels[28]

 

图3 具有层状结构无支撑3D-BNNS凝胶的SEM图像(a)和实物图(b)[28]

Fig.3 SEMimageinperpendiculardirection(a)andphotograph(b)ofhierarchicalstructuresforfree-standing3D-BNNSaerogel[28]

应用于发热源和散热器之间的热界面材料是电

子器件散热系统的关键部分。Khan等[26]利用高产

量的液相剥离法制备出石墨烯和多层石墨烯混合物

的热界面材料,加入环氧树脂固化后得到复合材

料。这种混合物对基体纵向导热率具有显著加强

作用,当填量为10vol%时,复合材料热导率达到

5.1W/(m·K)。

3.2 BN/聚合物复合材料的制备

六方结构的BN的基面热导率在室温下高达

400W/(m·K)[27],与Cu和Ag相近,再加上其优

异的电绝缘性能,BN在下一代热管理材料中的应

用前景巨大。

Zeng等[28]利用冰模板组装方法在环氧树脂中

成功构建三维氮化硼纳米片(3D-BNNS)导热网络

(如图2所示)。首先运用可控极性冷冻BN纳米片

悬浮液的方法,制备出3D-BNNS凝胶(结构如图3
所示),然后对凝胶烧结,最后向形成的三维骨架中

灌入环氧树脂并固化制备出复合材料。结果3D-
BNNS复合材料的极性和对聚合物基体导热率极大提

高,并在3D-BNNS体积含量达到9.29vol%时,平行

于结冰方向的热导率达到2.80W/(m·K),垂直于结

冰方向的热导率达到2.40W/(m·K),但相同填料
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含量下,无规则分散的3D-BNNS复合材料样品的

热导率只有1.13W/(m·K)。这种制备方法为设

计和制备高导热低填量聚合物基复合材料提供了一

种新的可能。

Zhang等[29]采用先将氮化硼纳米片(BNNS)和

SEBS溶剂混合,后将混合物与聚丙烯(PP)熔融混

合制备出 BNNS/SEBS-PP绝缘三相纳米复合材

料,由于BNNS均匀分散在SEBS相中,复合材料

显示 出 良 好 的 导 热 性 能,当 BNNS 含 量 仅 为

2.91wt%时,热导率增加到1.38W/(m·K),同时

复合材料还保持良好的柔韧性和高击穿电压。

Kim等[30]通过一种新颖的粒子黏附方法制备

出一种聚苯硫醚(PPS)基导热复合材料,即在研磨

后的粒状PPS颗粒上利用一层环氧树脂黏附BN
导热填料,这种BN附在PPS颗粒表面结构被热压

后 转 化 成 复 合 材 料 薄 膜 材 料。当 BN 填 量 为

10vol%时,复合材料热导率达到1.3W/(m·K),
由于形成互相连接的BN链作为热传导通路,导热

性能相较于传统的熔融混合和颗粒混合方法有很大

提升。

3.3 碳纳米管/聚合物复合材料制备

因为单个单壁碳纳米管(SWCNTs)具有超过

3000W/(m·K)的超高热导率[31],而且多壁碳纳

米管(MWCNTs)因其外壁的缺陷不会对内壁的热

传导造成不利影响,所以碳纳米管在高导热低填量

聚合物基复合材料中有很大的应用潜能[32]。

图5 单晶铜纳米线SEM图像[35]

Fig.5 SEMimagesofCuNWsprepared[35]

为在高分子基体中形成三维导热结构,Yuan
等[33]运用一种简便的乳胶技术将 MWCNTs黏附

在微米级别的聚合物颗粒上,然后热压制成含有

MWCNTs三维网络结构的聚合物基复合材料。结

果显示,胆酸钠官能团 MWCNTs/尼龙12(PA12)
复合材料的热导率达到16.9W/(m·K),对应的

MWCNTs填量仅为1wt%时,复合材料热导率与

MWCNTs含量关系如图4所示。

Datsyuk等[34]利用静电纺丝制备出高导热的碳

纳米管/聚苯丙咪唑(CNTs/PBI)高分子纳米纤维复

合材料,且当复合材料中CNT含量为1.94wt%时,
面内热导率快速上升到18W/(m·K)。

3.4 金属填料/聚合物复合材料制备

金属粒子填充聚合物不仅可以提升基体导热性

能,还能提高其导电能力。目前在金属填料低填量

领域主要采用金属纳米线,纳米线的超高纵横比和

相互结合性能是获得三维导热网络的关键。

Wang等[35]通过一种表面修饰方法成功制备出

分散性良好的单晶铜纳米线(如图5所示),此种铜

纳米线平均直径大约80nm,长度从几十微米到几

百微米。并将这种高横纵比纳米线用于聚合物基体填

料。最终铜纳米线含量仅为0.9vol%时,铜纳米线/聚

丙烯酸酯复合材料的热导率达到2.46W/(m·K),
与基体相比热导率提高1350%。

图4 MWCNTs质量分数与 MWCNTs/聚合物复合材料

热导率关系[33]

Fig.4 Thermalconductivitiesofdifferentcomposites

withtheMWCNTsloadingrange[33]
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Balachander等[36]通过用油酰胺还原己烷溶剂

中的氯金酸来制备金纳米线,并清洗后离心分离溶

剂,然后与聚二甲基硅氧烷(PDMS)均匀混合,最

终固化后制得金纳米线/PDMS复合材料。由于高

纵横比和优良延展性的金纳米线在聚合物基体中形

成了网络结构,当复合材料中金纳米线含量仅为

3vol%时,热导率为5.0W/(m·K),超出聚合物基

体热导率的30倍,并且仍然保持较低的弹性模量

和硬度。

4 结论与展望

目前在新兴的高导热低填量聚合物基复合材料

研究领域中,绝大部分制备方法的目的是能够将各

种新型高导热填料在基体内形成连续导热网络。根

据填充型聚合物导热机制,聚合物基复合材料导热

系数提高的关键是在基体内形成有效的导热网络,
使复合材料中热量通过声子沿着导热通路传播,复

合材料的导热性能才会快速加强。传统共混方法制

备高导热聚合物基复合材料主要是通过增加填料含

量来形成贯穿整个聚合物基体的导热网络,然而要

达到在低填充量下形成导热网络就必须采取一定的

物理化学方法使高导热填料在聚合物基体中预先形

成导热网络。
但目前该领域还有很多不足之处,未来工作可

着重于以下研究方向:在高导热低填量领域能够采

用造价较低的传统无机非金属类填料;目前相关公

开文献报道的制备方法仅适合小批量制备,到实际

工程应用还有很长距离,仍需不断改进或者研究更

加简单稳定的制备方法。
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