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摘    要 ：散热困难已成为制约微电子器件和电气绝缘设备日趋微型化的关键问题和技术瓶颈。传统导热环氧

复合材料因热导率 (k) 与介电强度 (Eb) 之间难以协同提升及联调的矛盾而无法适应大功率、超高频微电子器

件及高电压电力设备的绝缘封装的散热需求，而基于液晶 (LCE) 基元调控交联网络的结构有序性来提高 k 值

而制备的本征导热环氧 (ITCE) 则同时具备高 k 及 Eb 性能。本论文分析了液晶环氧的微结构及本征导热机制，

综述和归纳了基于不同结构液晶基元的 ITCE 的研究进展，系统分析了本征 k 的影响因素，探讨了液晶环氧

及固化剂结构、温度、液晶基元含量及晶粒尺寸、外场辅助加工等因素对固化环氧的本征 k 的影响机制，阐

述了提高液晶环氧的有序结构及本征 k 的途径和方法。最后，探讨了当前 ITCE 研究中存在的问题及展望了

ITCE 的未来发展方向。相比常规环氧，综合性能优异的 ITCE 代表了导热环氧的未来发展方向，基于 ITCE

的导热环氧复合材料在高频、高密度、微电子、高电压及大功率电力设备等领域具有潜在的重要用途。
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Abstract： Difficulty in prompting heat dissipation has emerged as a critical issue and technical bottleneck restrict-

ing  further  miniaturization  of  microelectronic  devices  and  electrical  insulation  equipment.  Traditional  heat

conductive epoxy composites are not qualified for meeting the heat dissipation requirements of high-power, ultra-

high-frequency and high-voltage insulating packaging because the thermal conductivity (k) and dielectric strength

(Eb) cannot be regulated and improved synergistically. Intrinsically thermal conductive epoxy (ITCE), whose k can

be  enhanced  by  regulating  ordered  structure  of  cross-linked  network  containing  liquid  crystal  epoxy  (LCE)  units,

simultaneously exhibits high k and Eb. This paper analyzes the microstructure and intrinsic heat conduction mecha-

nism of  LCE, and summarizes the latest  research progress in ITCE based on different LCE structures.  The present

work systematically analyzes the influencing factors on k of ITCE, such as structures of LCE and curing agent, tem-

perature,  LCE  content,  grain  size,  and  external  field-assisted  processing,  and  expounds  the  way  to

improve  the  ordered  structure  of  LCE  and  the  intrinsic k.  Finally,  it  summarizes  the  existing  problems  in  current

ITCE  research  and  points  to  the  future  development  direction.  ITCE  with  excellent  comprehensive  performances

represents  the  future  development  direction  of  ITCE,  and  the  ITCE  based  composites  has  significant  potential

applications in high-density packaging microelectronics, high-voltage and high-power power equipment.

Keywords：  liquid crystal  unit；intrinsically  thermal conductive epoxy；thermal conductivity；ordered structure；

insulating resistance
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环氧树脂  (EP) 因优异的力学性能、卓越绝缘

电阻、耐化学腐蚀和易加工等综合优势在电力电

子、机械、交通、航空航天等领域获得广泛应用[1-2]。

随高集成微电子器件持续向轻、薄、短、小方向

的快速发展，以及工作环境的日趋大功率及高频

率化，芯片及功率器件在运行过程中产生的热积

累难以在狭小封闭空间内快速散失，引起器件内

部温度升高而导致电子设备故障及损坏，故及时

散热成为微电子发展的技术瓶颈 [3]。常见聚合物

的热导率、导热机制、本征高导热环氧及应用如

图 1 所示，同绝大多数聚合物一样，传统固化环

氧 因 自 身 无 规 交 联 结 构 产 生 的 低 热 导 率  (k,

~0.18 W/(m·K)) 限制了其在上述工业领域的应用，

故常采用高导热的金属、碳及无机粒子填充来提

高环氧 k 值。然而，高含量导热粒子  (≥70wt%) 在

有限改善 k 值同时不可避免地引起环氧内部明显

的 电 场 集 中 与 电 场 畸 变 ， 显 著 降 低 了 介 电 强 度

(Eb) 与绝缘电阻，造成介电常数、损耗及漏电流

升高，这对应用于超高频微电子及高电压电力设

备的安全运行产生了严重威胁 [4]。因此，同步提

高环氧的 Eb 及 k 是解决上述难题的关键所在。

改变环氧的结构有序性可提高 k 值，通过引

入液晶基元，借助液晶结构在交联网络空间内的

取向分布状态构筑声子通路而提升 k 值 [5-7]。相比

填充环氧，依靠提高结构有序性而获得的导热环

氧称为本征导热环氧 (ITCE)[1]。 ITCE 的有序结构

在构筑声子导热通路同时有效阻挡了外电场下的

载流子迁移，同步提升 Eb 与 k，克服了传统导热

环氧的弊端，显示更广阔的应用前景 (图 1)。近

年来，国内外围绕着基于液晶基元改善环氧的结

构有序性、液晶环氧  (LCEP) 微结构与性能、导热

影响因素及导热机制等内容进行的研究取得了一

定 进 展 [1-7]。 本 文 在 分 析 ITCE 导 热 机 制 基 础 上 ，

归纳和总结了当前国内外研究进展，分析影响本

征 k 的因素，探讨了现存问题及展望了 ITCE 的未

来发展趋势。 

1    液晶环氧结构及导热机制
液晶环氧结构示意图及常见液晶基元的化学

结构如图 2 所示，LCEP 分子呈一维棒状结构，包

括刚性致晶基元和柔性脂肪链节，致晶基元主要

为联苯、稠苯环、芳酯等结构，控制着相邻分子

间基于 π-π 作用的自组装行为，而柔性链节的结

构及长度则影响到 LCEP 的自组装行为及其他性

能，环氧基团位于柔性链节的末端。三者在结构

上对 LCEP 的自组装取向、固化行为、微结构与

性能起到协同影响作用。

致晶基元之间基于 π-π 作用的自组装能力赋

予了 LCEP 的自取向能力，使其形成取向结构微

区  (Domain)，增加了交联网络的声子平均自由程

(l)，l 随有序微区尺寸的增大而提高，从而降低热

阻而提高本征 k[6]；对无规取向的自组装液晶施加

外场，沿外场发生取向后的自组装液晶形成了最

大热流通路，k 显著增加，如图 3 所示。在环氧

交联网络中引入液晶基元后，液晶基元在熔融温

度以上或溶液中首先采取无规取向分布，呈各向

同性结构。之后借助致晶基团间 π-π 堆砌作用经

叠层取向、自组装成取向有序结构微区，从各向

同性转变为各向异性。这种各向异性液晶自组装

结构成为诱导结晶的晶种  (液晶核)，围绕晶核沿

空间各个方向，结晶不断生长成球晶，在球晶晶

片内链段垂直径向方向排列。随球晶的数量及尺

寸增长， l 持续增大，最终在原本无序的交联网

络空间内形成以球晶相互连接的“热逾渗”形态

的声子传递通路，提高原本无规交联网络的结构

秩序性，促进声子快速传递而增强导热性能 [1, 7]。

在固化网络中存在着由液晶自组装生成的有序结

构区，以及无规交联的无序区域，无序区域与有
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图 1    常见聚合物的热导率 (k)、导热机制、本征导热环氧 (ITCE) 及应用

Fig. 1    Thermal conductivity (k) of common polymers, mechanism,

intrinsically thermal conductive epoxy (ITCE) and applications
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序区域之间以化学键相连接。
 

2    本征导热液晶环氧树脂的研究进展

按环氧预聚单体的结构中是否含有致晶基元

大致分两类：(1) 预聚物含有致晶基元，且固化后

仍保留有序结构；(2) 预聚物无致晶基元，但在固

化过程诱导出现了有序结构 [1]，目前针对第一类

的研究较多。依据致晶基元在环氧预聚物中位置

将 LCEP 大致分为主链、侧链、碟状及其他结构

等类型。当前，影响 ITCE 本征 k 的因素主要包括：

液晶基元及固化剂结构、液晶含量及晶体尺寸、

液晶取向结构及空间分布，温度、外场及其他因

素等。因此，在合成和制备过程通过对上述影响

因素及相应机制的研究分析可实现有效提升和调

控环氧本征 k 值的目的，下面总结和分析近年来

国内外在 LCEP 本征导热方面的最新研究进展。 

2. 1    液晶环氧结构

液晶环氧的分子结构设计与化学合成是 ITCE

研究的前提和关键技术，致晶单元、连接结构及

重复单元数等因素影响到其熔点、清晰点、玻璃

化温度  (Tg)、热膨胀系数  (CTE) 及固化物的微结

构、力学、耐热、导热及介电等性能  [1, 8-10]。分子

动力学模拟显示，若环氧与固化剂的分子链以平

行连接方式排列，则 k 值达 0.8 W/(m·K)，经拉伸

取向后的 k 值高达 6.5 W/(m·K)，而单个环氧分子

链在高倍取向后的 k 值则高达 36 W/(m·K)[6]。然而，

常规固化环氧如 E-51 的分子链节因受化学交联点

及交联度的限制不能形成有序结构或晶体，k 值

低至~0.18 W/(m·K)，实际高交联度的环氧无法像

塑料一样经拉伸获得取向结构分子链段。LCEP 的

结 构 影 响 到 液 晶 取 向 结 构 ， 对 固 化 体 系 的 l 及 k

产 生 影 响 。 表 1 归 纳 了 不 同 结 构 类 型 的 LCEP 及

其固化物体的 k 值，本文首先探讨 LCEP 的微结

构对固化环氧的 k 值及其他性能的影响。 

2.1.1    主链型

(1) 联苯结构液晶环氧

联苯结构是液晶基元的核心骨架，LCEP 经联

苯基元面间的 π-π 堆砌效应自组装成取向有序结

构而提高固化网络的结构秩序性，增大 l，为声子

传递构筑出低热阻的通道。引入高长径比的一维

结构的细长棒状刚性联苯结构能有效改善环氧的

力学强度、刚性及韧性、耐热等性能。因此，合
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图 2    液晶环氧 (LCEP) 结构示意图及常见液晶基元的化学结构[5]

Fig. 2    Schematic diagram of liquid crystal epoxy polymers (LCEP) and chemical structure of common liquid crystal epoxy units[5]
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图 3    液晶 (LC) 基元自组装有序结构对声子导热影响示意图[5]

Fig. 3    Schematic diagram for formation of ordered structure from self-

assemble liquid crystal (LC) and their effect on heat conduction[5]
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成不同联苯结构的 LCEP，采取相应固化剂，通过

对取向液晶空间分布的控制可有效协同改善环氧

的本征 k 值及其他热力学性能。Tian 等 [11] 使用联

苯结构 LCEP 改性普通 E-51 环氧  (无规交联网络)，

基于一维棒状刚性联苯液晶的增强效应在 10wt%

用量下经 4, 4'-二氨基苯砜  (DDS) 固化，环氧的冲

击 、 拉 伸 及 弯 曲 强 度 分 别 提 高 了 约 71%、 21%、

11%， 20wt% 用 量 下 体 系 k 值 提 升 了 226%。 Guo

等 [12] 合 成 了 两 类 含 联 苯 基 元 的 主 链 型 LCEP， 分

别使用 4, 4'-二氨基二苯甲烷  (DDM)、苄基二甲胺

及甲基苯酐 3 类不同结构固化剂，借助联苯自组

装取向结构在交联网络内构筑的导热通路改善了

环氧的本征 k 值，提高了耐热及 Tg，体系的 k 值

随 不 同 固 化 剂 在 0.19~0.28 W/(m·K) 范 围 内 变 化 ，

 

表 1    各类 LCEP、固化剂结构及固化 LCEP 的热导率 (k)

Table 1    Several kinds of LCEP, curing agents, and thermal conductivity (k) of cured LCEP 
Category LCEP Curing agents k/(W·(m·K)−1) Ref.
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Note: DPMP−Dipentaerythritol hexakis(3-mercaptopropionate).
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其中 DDM 固化体系的 k 值最高。

以 导 热 LCEP 替 代 常 规 E-51， 借 助 基 体 的 有

序结构与导热粒子间在构筑声子热传递路径上的

协同效应大幅提升 k 值。Zhang 等 [13] 合成了一种

含柔性脂肪链及联苯主链结构的 4, 4'-二 (2, 3-环氧

己 氧 基 ) 联 苯  (EP  (LCBP4))， 和 DDM 反 应 后 在

110~130℃ 间 呈 现 液 晶 相 ， 基 于 联 苯 自 组 装 取 向

结 构 将 固 化 物 的 k 值 提 升 至 0.28~0.31  W/(m·K)；

以 LCBP4 和氧化铝  (Al2O3) 复合后体系的 k 值明显

高 于 E-51 复 合 材 料 的 ， 源 自 LCEP 有 序 基 体 与

Al2O3 粒子间协同导热效应所致。 Yang 等 [14] 以 4,

4'-联苯二酚、三乙二醇和环氧氯丙烷为原料合成

了 含 联 苯 主 链 的 LCEP， 经 DDM 固 化 后 在 135~

165℃ 间显示向列相液晶结构，固化物的 k 值高达

0.51 W/(m·K)，且具有良好热稳定性；以此 LCEP

和 氮 化 硼  (BN) 复 合 ， 在 30wt%BN 用 量 时 体 系 k

值高达 1.02 W/(m·K)，远高于 E-51 复合材料。

(2) 亚甲芳胺类液晶环氧

亚甲芳胺结构是另一类致晶基元，在主链上

亚甲胺基团与苯环直接连接，环氧官能团位于末

端。 Giang 等 [15] 合成了图 4(a) 所示的 3 类亚甲芳

胺 LCEP，使用 DDS 固化后均出现了典型液晶行

为：熔点下为固态晶体，熔点附近则是典型晶体

熔融行为，转变为向列或近晶型的高阶结构，在

更高温度下则变为各向同性。不同主链结构单元

产生不同大小导热率，和 Al2O3 复合后 LCEP 结构

对体系 k 值影响如图 4(a) 所示，主链结构越规整

则体系 k 值越高。Ota 等 [16] 以合成的对苯二甲撑

双-(4-氨基-3-甲基苯酚) 二缩水甘油醚  (DGETAM)

(间苯二胺  (m-PDA) 为固化剂) 和氧化镁  (MgO) 复

合，33vol% 填料时体系的 k 值高达 1.41 W/(m·K)，

远高于 Bruggeman理论方程的预测值，MgO 存在

促进了 LCEP 的向列液晶结构的形成，提升了本

征 k 值，基于液晶结构和 MgO 之间的协同导热作

用，复合材料在同等填料含量下的 k 值明显高于

非液晶复合体系的导热性能。

亚甲芳胺液晶基元结构及长度影响到液晶性

能及固化环氧的物理性能。Harada 等 [17] 合成了一

种新型四官能亚甲芳胺环氧  (TGEPTA)，以 DDM

为固化剂，研究了固化体系的 Tg 和 CTE，与 E-51

环氧相比，液晶基元及枝化结构的引入增加了体

系的交联度，固化物具有优良的耐热及力学性能，

k 值高达 0.38 W/(m·K)。液晶基元长度对相态及导

热影响如图 4(b) 所示，Lin 等 [18] 合成了含不同长

度 液 晶 基 元 的 LCEP， 使 用 DDM 及 DDS 固 化 后

的 1, 2-双 (4-(环氧丙氧基) 亚苄基) 肼  (LCE-A) 呈现

向 列 液 晶 特 征 ， 1, 2-双 (4-(环 氧 丙 氧 基 ) 亚 苄 基 )

苯胺  (LCE-B) 则出现近晶和向列液晶特征，DDM

固化速率明显快于 DDS，固化过程均出现向列液

晶的纹影织构。此外，较长长度的棒状液晶 LCE-

A 固化体系呈现更高储能模量、Tg、耐热、导热

及尺寸稳定性。

(3) 芳酯类液晶环氧

主链含刚性芳酯及柔性脂肪链的芳酯型 LCEP

单 体 可 同 步 提 高 固 化 环 氧 的 力 学 强 度 、 韧 性 及

k 值。 Ohki 等 [9] 合成了 3 种主链具有不同长度脂

肪碳链的芳酯类 LCEP，随主链中−(CH2)4 数目变

化，固化物的 k 值相应发生变化，亚甲基单元数

为 4、 6、 8 时 体 系 的 k 值 分 别 为 0.98、 0.91、

084 W/(m·K)，较高取向度的自组装液晶结构及柔

性脂肪链节赋予固化物以高 k 值、高力学强度及

良好韧性。Guo 等 [19] 合成了 3 种侧取代基中含不

同长度脂肪碳链的芳酯液晶环氧  (LCEn)，其中侧

基脂肪链长度为 6 的 LCE6 经 DDM 固化后因较高

的取向液晶结构使得体系 k 最高达 0.29 W/(m·K)，

高于 E-51 固化体系，固化 LCEn 因侧基柔性脂肪

链存在而具备良好柔韧性、低介电常数及损耗和

高绝缘强度，是一类综合性能良好的电子封装材料。 

2.1.2    侧链型

相比主链型液晶，侧链液晶的结构优势在于

致晶基元对称地位于主链两侧，交联反应过程对

两侧液晶结构空间分布的干扰和影响较少，利于

在交联网络中维持较高的有序结构。固化剂及交

联方式对不同结构液晶环氧固化物的空间结构影

响如图 5(a) 所示，在相邻联苯液晶基元末端的 N

与 O 原子之间的偶极作用起到了类似氢键作用的

 “软手柄”效应，进一步抑制了相邻液晶的有序

结构在交联过程中的扭曲及破坏，锁定和维持了

空间结构有序性 [4]。再使用含联苯液晶基元的芳

香胺固化剂交联后，进一步引入了有序结构而显

著 提 高 网 络 的 结 构 有 序 性 。 Yang 等 [20] 以 2, 2'-双

羟基甲基丙酸、4-苯基苯酚和环氧氯丙烷为原料，

通 过 亲 核 开 环 反 应 合 成 了 一 种 含 联 苯 基 元 侧 链

LCEP，借助侧链间联苯相互作用使得固化物从室

温至 160℃ 呈现向列液晶特性，沿着与热流垂直

和平行方向 k 值分别达 0.33 W/(m·K) 和 1.25 W/(m·K)，

为 E-51 的 5 倍多，还表现出良好力学强度及损伤

后自愈性。Kim 等 [21] 使用苯基环己基酯取代对苯
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图 4    (a) 三类液晶 (LC) 结构对固化环氧 (EP) 及复合材料导热影响[15]；(b) 液晶 (LC) 基元长度对固化环氧 (EP) 导热影响[18]

Fig. 4    (a) Effects of three LCEPs on k of cured EP and composites[15]；(b) Effect of length of LC units on k of cured EP[18]
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二甲酸二缩水甘油酯的 2, 5 位，引入类联苯结构

液晶基元，合成了 3 种侧链 LCEP。研究结果表明，

3 类试样在加热和冷却过程中均表现出对映性碟

状液晶相，在 98~145℃ 宽温区间观察到碟状有序

近晶相，引入侧链芳酯 LCEP 的 k 值高达 0.4 W/(m·K)。 

2.1.3    稠苯环型

含多个苯环的稠苯环结构的致晶基元之间存

在强烈 π-π 堆砌作用，能够自组装成图 5(b) 所示

的六方柱状有序晶体，固化过程利用外围末端环

氧基团和固化剂反应，将六方柱状有序液晶聚集

体锚定在一起，从而在交联网络内部形成六方柱

状液晶有序结构。固化反应前在液晶温区内对碟

状稠环 LCEP 施加外磁场，利用磁场诱导效应使

液晶在垂直于磁场方向采取最优化排列，提高取

向度。然后在磁场下将六方柱状液晶热固化，形

成微尺度上具有高取向有序结构，基于液晶取向

结构构筑的连续声子导热通路而提升体系 k 值 [7]。 

2. 2    固化剂结构

无序交联结构对声子传递产生的严重散射导

致了高热阻，引入有取向液晶序结构可以增加声

子 l，抑制声子散射和降低热阻而提高 k 值。因此，

只有实现无序结构到有序结构的转变才可能提升

环氧的导热、耐热、力学等性能。而网络中有序

结构的晶体含量越高，构筑连续导热通路几率高，

k 值越大，这与高有序区中声子散射被减弱和抑

制程度有关 [5, 7]。有序结构还与固化剂的微结构、

温度有关。因此，通过设计和优化交联网络的空

间拓扑结构，形成更多数量的有序晶体，可有效

提升固化环氧的本征 k 值 [1,12]。

LCEP 基元自组装及取向结构在交联网络内的

空间分布状态与固化剂的结构及固化方式密切相

关，研究固化剂的立体结构、官能团位置及固化

方式对液晶有序结构在网络空间的分布影响及调

控机制，对揭示固化剂结构对交联网络的拓扑结

构及 k 值影响机制具有重要意义 [1, 4, 7]。根据空间

拓扑结构设计，对主链型 LCEP 采用含液晶基元

芳香胺及多重氢键固化剂，基于环氧和固化剂的

液晶有序结构之间的协同效应，提高网络结构的

空间有序性。线性主链液晶采用不同固化方式利

于探明液晶结构及交联方式对固化物微结构的影
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图 5    固化剂及交联方式对不同结构液晶环氧固化物的空间结构影响示意图: (a) 基于 XRD 数据描述固化 LCE-CB06 分子结构的示意图；(b) 稠联苯型

LCEP 的固化过程 ；(c) 使用两种固化方法获得的液晶环氧树脂 (LCER) 不同微观结构的示意图[4, 23]

Fig. 5    Effects of curing agent and crosslinking on microstructure of various LECP: (a) A schematic describing the molecular structure of the cured LCE-

CB06 based on the XRD data; (b) Curing process of thick biphenyl type LCEP; (c) Schematic illustration of the different microstructures of liquid crystalline

epoxy resin (LCER) obtained using the two curing methods[4, 23]
 

· 2066 · 复合材料学报



响机制，实现对交联网络的拓扑结构设计及优化。

Yeo 等 [22] 采用控制低聚化方法合成了 4, 4'-二

缩水甘油氧基联苯结构环氧，使用 DDS 固化后体

系 k 值达 0.337 W/(m·K)，比 E-51 的高出 30%，和

Al2O3 复 合 体 系 在 同 等 填 料 下 的 k 值 明 显 高 于 E-

51 体系，归因于液晶高取向结构和导热粒子协同

构筑了声子远程传递路径。但是，常规芳香胺固

化剂 (如 DDM、DDS) 交联会形成高度支化分子簇，

在初始高度支化的分子簇中，环氧单体空间位阻

和反应的局域性使其位置很快被固定，空间结构

有序性降低，声子传递界面热阻升高。相反，采

用阳离子固化剂则基于链增长的固化反应方式使

环氧基团反应形成线性链状结构，如图 5(c) 所示。

Islam 等 [23] 用阳离子引发剂取代 DDM 提高固化物

空间结构有序性，阳离子引发剂的快速固化使得

线性主链液晶的有序性得以最大程度地被保留，

有效降低声子散射，实现从无序向有序结构的转

变 ， 体 系 的 k 值 比 DDM 固 化 环 氧 的 高 出 141%，

达 0.48 W/(m·K)。

液晶芳香胺固化剂能提高脂肪环氧交联网络

的空间有序结构，采用含联苯基元的邻联茴香胺

(o-Dianisidine) 固化脂肪族环氧，柔性脂肪链节有

助 于 固 化 剂 的 联 苯 取 向 结 构 形 成 ， k 值 最 高 达

0.43 W/(m·K)[2]。多重氢键结构固化剂基于分子间

氢键构筑的超分子结构，提升取向液晶在网络内

的 有 序 结 构 [7]， 将 有 序 结 构 锁 定 在 交 联 网 络 内 ，

保持较高的空间秩序性和有序度，有效抑制声子

界面散射和降低界面热阻，为声子传递提供了远

程通道，提高了固化环氧的导热性能。 

2. 3    温度

≫

固化过程中自组装液晶的取向有序结构能否

出现主要取决如下三方面：有无液晶基元、液晶

单元长度、固化温度及时间。含致晶基元的环氧

单体的固化过程经历两种竞争：(1) 致晶基元经 π-

π 叠层自组装生成取向有序结构；(2) 环氧和固化

剂反应生成无序交联结构 [7]。液晶基元的“局部

凝胶  (自组装 )”形成有序结构和“贯穿链凝胶”

形成无序交联结构之间存在着相互竞争的生长关

系，最终固化物的微结构及 k 值取决于上述相互

竞争的结果 [5, 8]。不同结构 LCEP 具有不同液晶温

区，而固化剂和环氧基团反应也存在一个适合温

度范围。竞争结果与液晶形成温度  (T1) 与固化温

度  (T2) 有关，若 T1<T2，则交联优先，形成无序交

联结构；若 T1 T2，高温会扰乱液晶自组装结构

的有序性，降低 k 值。只有两温区有部分重合时，

液晶基元基于 π-π 堆砌作用完成自组装，形成有

序取向结构  (如球晶)，随后固化反应将众多晶体

粒子以化学键连接起来，最终形成内部由晶体粒

子相互化学连接的交联网络 [24-26]。

液晶环氧存在着最佳固化温度，在此温度下

交联结构获得相对完善球晶结构及最多数目的晶

体，对多个固化温度条件下优选最佳固化温度。

研究发现 [27]，不同固化温度下，LCEP 在 160℃ 最

佳温度下固化时的液晶环氧自组装取向结构及复

合 材 料 的 取 向 结 构 形 成 及 演 化 过 程 如 图 6 所 示 ，

加入 BN 并不明显影响 LCEP 自组装取向结构的形

成，基于基体及粒子二者协同效应可大幅提升体

系 k 值。Wang 等 [28] 合成了联苯结构 LCEP，固化

温 度 对 体 系 k 值 影 响 研 究 表 明 ， 在 120~150℃ 出

现液晶区， 120℃ 时 k 值为 0.367 W/(m·K)， 150℃

时最高达 0.386 W/(m·K)，高于 150℃ 时液晶区逐

渐 消 失 ， k 值 随 之 降 低 。 以 此 为 基 体 和 碳 纤 维 /

BN 纳米片  (BNNS) 复合，基于取向液晶和导热粒

子间对声子传递的协同效应极大提升了复合材料

的导热性能，相同用量下 k 值远高于 E-51 体系的。

Harada 等 [29] 合成了对苯二甲撑双-(4-氨基-3-甲基

苯酚) 二缩水甘油醚 (DGETAM)，以 m-PDA 固化，

DGETAM/m-PDA 在 160℃ 固化时出现向列液晶特

征，而在 200℃ 时则形成了各向同性的网络结构，

k 值分别达 0.38 及 0.35 W/(m·K)，在高含量 BN 时

基体依然存在有序液晶结构。 

2. 4    液晶基元含量及晶粒尺寸

环氧交联网络内部的有序结构与导热关系如

图 7 所示，常规环氧如 E-51 固化体系内部无有序

微区形成，无序结构导致体系很低 k 值，自组装

液晶基元形成的取向结构利于微有序区  (Domain)

的形成，实现了无序结构向微有序结构的转变，

基 于 取 向 结 构 间 的 相 互 连 接 可 提 升 环 氧 的 k 值 。

而施加外磁场使原本无规分布的液晶结构采取了

整体取向，沿取向方向则形成了长程高阶的向列

或近晶相，k 值显著提升。晶体通过共价键与内

部非晶态结构连接，化学连接使得两相相界面模

糊 [8]，极大降低了界面热阻，故高阶有序结构抑

制了声子散射而显著提高了 k 值，而非晶区存在

则保证了体系的良好柔韧性及成型加工性能 [30]。

LCEP 的热传导与液晶基元的含量及晶粒尺寸

有关，基于沿球晶“热逾渗”效应的声子传递模

式实现本征导热时，液晶基元的含量及球晶尺寸
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共 同 影 响 热 逾 渗 导 热 路 径 的 构 筑 及 最 终 体 系 的

k 值。研究发现，k 值与环氧中各向异性结构  (液

晶畴 ) 的比例和最终球晶尺寸大小有关，液晶基

元的含量高则形成球晶数目多，球晶数量及尺寸

最终决定了交联网络内晶体分布状态及对声子热

传递路径的构筑和体系 k 值的影响及调控 [31]。Liu

等 [32] 以合成的二胺基苯并噁嗪单体  (Bz) 和 LCEP

组成互穿网络，咪唑固化后得到含液晶结构的 Bz-

环氧互穿网络 (PBEI)，优先固化 LCEP 有助于在互

穿结构内形成液晶相，液晶基元引入 PBEI 后体系

的 k 值随着液晶含量增加而升高，在 80wt% 时体

系 k 值高达  0.32 W/(m·K)；加入 BN 后在低用量下

体系 k 值高达  3.0 W/(m·K)。Song 等 [33] 制备了一种

主链型 LCEP，通过调节初始固化温度、改变球晶

结构尺寸，考察了影响球晶结构形成因素及其对
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(b) Curing temperature: 160℃
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图 6    LCEP 及 BN/LCEP 复合材料固化中取向结构形成及演化示意图[27]

Fig. 6    Formation and evolution process of oriented structure for LCEP and BN/LCEP composites during curing[27]
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固化物 k 值影响；改变固化温度诱导球晶结构产

生，基于球晶间连接结构构建的导热通路来提升

k 值。球晶形成、含量及尺寸对体系导热性能的

影响如图 8 所示，球晶尺寸从 10 µm 增大到 80 µm

时 k 值 逐 渐 升 高 ， 最 高 达 1.16 W/(m·K)， 表 明 大

尺寸的球晶比小尺寸更易于在网络内形成导热通

路，具有低热逾渗阈值用量，对 k 值提升效果越

显著。
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图 8    ((a)~(d)) 球晶形成过程；(e) 含介晶基元的树脂体系中球晶微观形态的示意图；(f) 球晶尺寸对体系导热性能的影响[34]

Fig. 8    ((a)-(d))Formation process of spherulite; (e) Schematic representation of microscopic pattern of the spherulites in the mesogen-containing resin

system; (f) Effects of grain size on thermal conduction[34]

 
 

2. 5    外场诱导液晶取向结构

自组装液晶的长程取向有序结构的形成可以

构筑沿热流方向的远程声子导热通路，显著增大

声子传递 l 和 k 值。在液态下自组装液晶基团受

到外部的电磁场、剪切力场、流场等应力作用后

沿外场方向做最优化排列而产生长程有序结构，

显著增大 l，为声子传递铺设了低热阻的高速通道，

显著提升 k 值 [32]。Harada 等 [34] 研究了磁场作用下

含亚甲芳胺的主链型液晶环氧对苯二甲酸-双-(4-

氨基-3-甲基苯酚) 二缩水甘油醚/4, 4'-二氨基二苯

乙 烷  (DGETAM/DDM) 的 微 结 构 对 k 值 的 影 响 ，

无磁场作用下体系因液晶有序结构的引入 k 值增

加 到 0.43 W/(m·K)， 而 施 加 外 磁 场 后 体 系 k 值 随

着磁场强度增大而增大，在 10 T 时沿着平行和垂

直外加磁场方向的 k 值分别高达 0.89 W/(m·K) 和

0.32 W/(m·K)。高 k 值归因于外磁场作用诱导自组

装液晶基元沿外场方向发生了取向排列，形成了

微尺度高度有序的网状结构，从而提高了微观有

序性和增大 l，降低热阻和抑制声子散射。对液晶

分子施加外电场后，基于介电泳效应高长径比的

一维棒状液晶分子将沿电场方向发生偏转而形成

一定取向结构，沿自组装液晶聚集体的取向方向

上热流传递明显增强。此外，一维细长棒状结构

的液晶分子因其高长径比结构极易受到基于拉伸、

流动引发的剪切作用而沿着外力方向采取取向排

列以减少阻力，如工业上广泛使用的液晶纺丝技

术就是基于剪切流动迫使液晶分子取向，沿取向

方向液晶纤维的力学强度、模量、耐热及 k 值明

显高于垂直方向的。 

2. 6    基底表面自由能

LCEP 的自组装过程及取向方向受多种因素影

响，基底的表面自由能  (SFE) 对在其上的液晶环

氧的自组装生长及取向结构、分布有明显影响。

基底的表面自由能对 LCEP 自组装取向结构及导

热影响如图 9 所示。Tanaka 等 [35] 研究了三联苯结

构的 LCEP 和联苯二胺分子体系的微结构及取向
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对体系 k 值影响，结果发现，经不同物理表面处

理 后 的 钠 钙 硅 基 玻 璃 基 板 的 SFE 大 小 决 定 了

LCEP 在其上的自组装过程、取向方向及分布状态。

其中，低 SFE 的基底表面诱导液晶分子在与基本

平行的面内方向取向，厚度方向 k 值约 0.41 W/(m·K)，

而高 SFE 则诱导液晶沿垂直方向取向，形成了沿

厚 度 方 向 的 近 晶 型 结 构 ， k 值 高 达 5.8 W/(m·K)，

这是目前国内外报道的 LCEP 的最高本征 k 值。 

2. 7    其他因素

固化环氧的网络交联度对 k 值影响不大，增

加固化度，体系的 k 值略微升高。随固化剂的官

能团数目增大，固化物 k 值有所升高。除化学交

联外，减少固化剂的链长，增加交联点间的非共

价作用  (如范德华力、氢键)，均可提升固化体系

的 k 值 [1, 7, 24-25]。此外，随固化压力的升高，环氧

固化结构则更加密实，自由体积减少，体系的 k

值随之增加，在达到一定值后不再明显增加 [25]。 

3    本征导热液晶环氧及复合材料的工业应用
理论计算和研究表明 [1, 7]，环氧的低 k 对复合

材料的导热影响最大，若 k 提高 2~3 倍则同等填

料下体系 k 值则提高 6~10 倍。为获得高 k 值而采

取的高含量导热粒子导致 Eb 及 k 值难以同步调控

及协同提升的问题影响其基础研究和工业应用，

而本征导热环氧  (ITCE) 则同步具备高 Eb 及 k 值、

低介电常数及损耗、高力学强度等良好综合性能。

因此，以 ITCE 替代常规环氧，和导热粒子复

合后，基于 ITCE 的有序结构与导热粒子之间在构

筑声子传递路径上的协同效应  (图 10)，在低导热

粒子含量下可大幅提高体系 k 值，而保留高环氧

自 身 的 高 绝 缘 电 阻 ， 维 持 较 高 力 学 性 能 。 Wang

等[36] 采用 k 值约 0.38 W/(m·K) 的 LCEP 分别和 BNNS

及纳米纤维素辅助分散的 BNNS 复合，借助混杂

粒子在基体内构筑的导热通路及与树脂有序结构

间的协同导热效应，30wt% 填料量下体系的 k 值

高 达 1.49 W/(m·K)， 同 步 具 备 很 高 Eb。 这 类 基 于

ITCE 的高绝缘导热 EP 复合材料有望在超高频及

大功率微电子封装、高电压电气绝缘设备、航空

电子、国防军工武器装备等领域发挥重要作用。
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图 10    LCEP 与导热粒子间的协同导热效应
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3. 1    新型热管理及封装材料

应用于功率器件与散热器之间的热界面材料

应具有足够高 k 值和低界面热阻 [37]。然而，通过

增加填料含量来提高 k 的传统方法使得材料的加

工性、硬度及应变性能、力学和介电性能发生严

重恶化。而基于 ITCE 的高导热性为新型界面材料

的设计与制备提供了最佳解决方案 [38]。Kang 等 [39]

以合成的 1.21 W/(m·K) 的 PNP-6MA 液晶聚合物为

基体制备了新型界面材料，在相同填料含量时显

著 提 高 了 k 值 及 改 善 了 散 热 效 率 。 此 外 ， 基 于

ITCE 的高绝缘导热和导热粒子在声子导热路径上

的协同效应制备的导热胶在相同 k 值情况下显著

降低了填料量，保留了聚合物自身的优良绝缘强

度及优异介电性能，在应用于大功率及高电压的

绝缘封装材料的散热场合将发挥重要作用。 

3. 2    超高导热的新型覆铜板

集成电路元件的功率密度不断增加，印制线

路板的热管理变得越来越重要，使用 ITCE 可制备

具有超高 k 值的新型覆铜板。近年来，基于液晶

基元的 ITCE 作为一种新型树脂和导热粒子的复合

材料被用于提高覆铜板的导热性能[1]。日立公司[1, 7]

研发出一种 k 值约 0.96 W/(m·K) 的新型 LCEP，与

当前使用大量导热填料制备的覆铜板的 k 值大约

持平，而添加少量 BN 的复合材料的 k 值则高达

7.1 W/(m·K)； 对 LCEP 采 取 外 磁 场 辅 助 取 向 可 进

一步增加其结构有序度，则体系的 Eb 及 k 值分别

高 达 10 W/(m·K) 及 40 kV/mm， 这 对 解 决 当 前 导

热覆铜板及其他产品的 Eb 及 k 无法协同提升的内
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禀性矛盾具有重要的指导意义 [40]。 

4    存在的主要问题分析
近年来对 ITCE 的本征导热机制、有序结构对

声子传热的影响机制及理论模拟方面取得不少进

展。当前限制 ITCE 工业应用的关键因素在于制备

成本居高不下，此外还未完全探明微结构对导热

的影响及调控机制。因此，当前和未来 ITCE 的研

究核心在于系统建立本征 k 值与聚合物的多层次

结构间的关联基础理论，阐明微结构对声子热传

递路径及导热的影响及调控机制，为新型 ITCE 的

制备方法提供理论基础；其次，开展可批量化的

制备新技术，推动 ITCE 发展。以 ITCE 替代普通

环氧，探索基体有序结构和导热填料在构筑声子

传递通路上的协同效应对 k 值的调控机制，解决

当前研究和工业面临的 Eb 及 k 值无法兼顾、力学

性能下降等严峻问题也是研究的焦点。 

5    结语与展望
本文讨论了本征导热环氧  (ITCE) 的结构及本

征导热机制，归纳和总结了不同结构类型 ITCE 的

国内外研究进展，分析了影响本征导热的各类因

素及机制，阐明了当前研究中存在的问题及针对

性建议，展望了未来 ITCE 的工业应用前景。当前

和以后 ITCE 的研究核心将聚焦于液晶环氧 (LCEP)

的 1~3 级 结 构 对 导 热 的 影 响 机 制 及 调 控 机 制 上 ，

探索本征导热机制及构建导热数学模型，为 ITCE

的工业应用奠定基础和提供指导原则。高 Eb 及 k

值的 ITCE 保留了环氧自身卓越绝缘电阻、力学强

度及光学透明性、耐化学腐蚀等优良综合性能，

相比传统环氧，ITCE 及其复合材料在高电压、大

功率电气绝缘及电力绝缘设备、高密度微电子封

装、航空电子及国防军工武器装备等领域具有重

要潜在用途，是导热环氧未来主要发展方向。
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