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摘    要 ：环氧树脂 (EP) 是一种典型的电子封装绝缘材料，但其导热系数 (小于 0.2 W/(m·K)) 较低，提高其导

热性是解决电子器件散热问题的有效办法。本文通过构筑三维多孔的氮化铝骨架 (3D-AlN)，制备得到 3D-

AlN/EP 复合材料。SEM 形貌和 XRD 物相表征结果证实 3D-AlN 骨架及 3D-AlN/EP 复合材料的成功制备。利

用 TGA 精确测量 3D-AlN 骨架所占复合材料的质量分数，通过与含有不同含量随机分布的 AlN/EP (Random

AlN/EP) 复合材料对比发现，3D-AlN/EP 复合材料的导热系数要高于 Random AlN/EP 复合材料，45.48wt%3D-

AlN/EP 复合材料的室温 (25℃) 导热系数为 1.00 W/(m·K)，是纯 EP(0.18 W/(m·K)) 的 5.6 倍。利用理论模型

(Fogyel、Agari) 计算复合材料的界面热阻，发现 3D-AlN/EP 复合材料相比于 Random AlN/EP 具有更低的填

料与填料间界面热阻，分别为 2.704×105 K·W−1、4.019×105 K·W−1。电性能测试结果表明，45.48wt%3D-AlN/EP

复合材料具良好的介电性能及绝缘性能 (体积电阻率为 4.16×1011 Ω·cm)。本研究从封装绝缘材料改性角度为

电子器件散热问题提供了一种有效解决方案。
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Abstract： Epoxy  resin  (EP)  is  a  typical  insulating  material  for  electronic  packaging,  but  its  thermal  conductivity

(less than 0.2 W/(m·K)) is low, and improving its thermal conductivity is an effective way to solve the heat dissipa-

tion  problem  of  electronic  devices.  In  this  paper,  3D-AlN/EP  composites  were  prepared  by  constructing  a  three-

dimensional  porous  aluminum  nitride  skeleton  (3D-AlN).  The  SEM  morphology  and  XRD  phase  characterization

results confirmed the successful preparation of 3D-AlN skeleton and 3D-AlN/EP composites. The mass fraction of

the composite accounted for by the 3D-AlN skeleton was precisely measured using TGA, and by comparing with dif-

ferent contents  of  random  distribution  AlN/EP  (Random  AlN/EP)  composites,  it  was  found  that  the  thermal  con-

ductivity of 3D-AlN/EP composites was higher than that of Random AlN/EP composites, the thermal conductivity of

the 45.48wt%3D-AlN/EP composite at room temperature (25℃) was 1.00 W/(m·K), which was 5.6 times higher than 
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that of pure EP (0.18 W/(m·K)). The interfacial thermal resistance of the composites was calculated using the theor-

etical  model  (Fogyel,  Agari),  and  it  was  found  that  the  3D-AlN/EP  composites  had  lower  filler-to-filler  interfacial

thermal resistance compared to Random AlN/EP, with 2.704×105 K·W−1 and 4.019×105 K·W−1, respectively. The elec-

trical  properties  showed  that  the  45.48wt%3D-AlN/EP  composite  had  good  dielectric  and  insulating  properties

(volume resistivity is  4.16×1011 Ω·cm).  This study provides an effective solution to the heat dissipation problem of

electronic devices from the perspective of package insulation material modification.

Keywords：  epoxy  resin； composites； three-dimensional  network； thermal  conductivity； electrical  properties；

electronic packaging
 

电子器件正朝着小型化、大功率、低密度和

高集成化方向发展，这些器件不断增加的功率密

度也给其散热提出了更高要求，即电子器件功耗

产生的更多热量未能及时耗散，将极大影响器件

的使役性能及其安全稳定运行 [1-2]。因此，高效的

封装绝缘散热管理成为提升电子器件工作特性的

关键途径之一。特别是高密度集成系统，用于快

速发展的 5G 技术的高频印刷电路板 (PCB)、新能

源汽车的芯片模块系统、互联网人工智能系统正

在寻求有效的热管理技术。同时，要求封装绝缘

材料具有高绝缘性、低介电常数和低介电损耗，

以降低信号传输的延迟、干扰和损耗 [3-4]。大多数

聚合物材料可以满足上述部分性能，但聚合物材

料由于声子散射而表现出较低的导热性 [5]，极大

的阻碍了其实际应用。为了满足高导热要求，将

无机高导热填料加入聚合物基体中，获得填充型

导热复合材料是一种有效解决方法 [6-8]。基于随机

共混制备的聚合物基复合材料通常需要高含量的

填料来构筑高导热网络 [9]。然而，高填充量会导

致复合材料的绝缘性能劣化，力学性能变差，加

工复杂性和成本均有所升高。随着国内外研究的

不断深入，构筑三维 (3D) 连续导热网络结构成为

当前提升聚合物封装绝缘材料导热性能的重要设

计思路之一 [10-11]。目前，在 3D 网络结构填料的制

备方面已有较多研究报道 [12-14]。Li 等 [15] 使用 Al2O3

颗粒构建了三维导热网络，制备了 Al2O3/硅橡胶

复合材料，含量为 69.6wt% 时，复合材料的导热

系数为 1.253 W/(m·K)。Wang 等 [16] 使用不同直径

的碳纤维与 BN 协同构建了三维导热网络并制备

了环氧树脂复合材料， 5vol%  10 mm 碳纤维和

40vol%BN 掺杂改性的 EP 复合材料其导热系数达

到 3.1 W/(m·K)。以上研究对环氧树脂的导热性能

提升效果显著，但对其掺杂改性的复合材料的绝

缘性与介电性能鲜有关注。

为了同时兼顾复合材料的导热与电绝缘性，

通常选择 Al2O3 颗粒、AlN 颗粒、SiC 颗粒、BN 纳

米片等作为功能填料，其导热系数分别为 30、

260、83.6、30~330 W/(m·K)[17-20]。对比发现，Al2O3

颗粒与 SiC 颗粒的导热系数略低，同时 SiC 还具

有半导体的特性。BN 纳米片的导热系数有面内

面外之分，面内方向较高、面外方向较低，同时

不同层数的 BN 纳米片的导热系数也不尽相同，

层数越少其导热越好，因此也有大量的工作来进

行 BN 纳米片的剥离 [21-23]，使其导热效果更优异，

但剥离工艺较为复杂。AlN 颗粒作为导热填料具

有各向同性、拥有高导热率、优异的电绝缘性能、

成本低等优势，因此本实验选用 AlN 颗粒作为填

料。利用凝胶多糖在高温下的不可逆凝胶反应 [24]，

选用葵基葡糖苷作为发泡剂、造孔剂，通过冷冻

干燥构筑了三维多孔的 AlN 骨架 (3D-AlN)，利用

真空浸渍环氧树脂制备了 3D-AlN/EP 复合材料，

当 AlN 含量为 45.48wt% 时，复合材料的室温 (25℃)

导热系数为 1.00 W/(m·K)，是纯 EP(0.18 W/(m·K))

的 5.6 倍。同时具有良好的介电性能及绝缘性能

(体积电阻率为 4.16×1011 Ω·cm)。

 1    实验
 1. 1    原材料

本实验使用南通星辰合成材料有限公司生产

的环氧树脂 (EP)：型号为 WSR618，作为基体；固

化剂为甲基六氢苯酐，源于常州润翔化工；促进

剂为 2, 4, 6-三 (二甲氨基甲基) 苯酚，源于麦克林

化学试剂有限公司；使用 AlN 作为导热填料：粒

径大小为 3~5 µm，源于阿拉丁化学试剂有限公司；

葵基葡糖苷 (APG-0810，纯度 50%) 作为发泡剂，

凝胶多糖 (Curdlan) 在溶液发泡后起到凝胶的作用，

源于上海麦克林生化科技有限公司。

 1. 2    3D-AlN 及 3D-AlN/EP 的制备

如图 1 所示，将 0.5 g  APG-0810、 1 g  Curdlan

和不同量的 AlN 加入装有 50 mL 去离子水的烧杯

中，机械搅拌 0.5 h，待分散均匀后，将装有混合

物的烧杯放置水浴锅中，加热至 85℃，将转速提
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高到 1 500 r/min，持续一段时间，待体积增加到

满烧杯即发泡完成。随后将混合物快速倒入模具

中，待温度降至室温后得到 AlN 水凝胶。最后将水

凝胶放入冷冻干燥机，干燥完成后即得到 3D-AlN。

将 环 氧 树 脂 、 固 化 剂 、 促 进 剂 按 质 量 比

100∶8∶1 进行配比，混合均匀后浇筑到 3D-AlN

骨架上，使用真空辅助浸渍 24 h，之后使用平板

硫 化 仪 (120℃、 2 h) 进 行 固 化 。 最 终 得 到 3D-

AlN/EP 复合材料。为了对比同时制备了随机分布

的 10wt%、 20wt%、 30wt%、 40wt%、 50wt%

AlN/EP 复合材料，对应的体积分数百分比依次为

3.91vol%、 8.38vol%、 13.56vol%、 19.61vol%、

26.67vol%。

 1. 3    表征与测试

本实验使用扫描电子显微镜 (SEM，日本日立

高新技术公司生产，SU8020) 对 3D-AlN 骨架及 3D-

AlN/EP 复合材料断面进行观察。热失重分析仪

(TGA，北京精仪高科仪器有限公司，ZCT-B) 对

3D-AlN/EP 复合材料的填充含量进行测试。X 射

线衍射仪 (XRD，荷兰帕纳科，锐影) 对 AlN 及 3D-

AlN/EP 复合材料进行物相分析。激光导热仪 (德

国耐驰，LFA447) 对 3D-AlN/EP 复合材料热扩散

系数 (α) 进行测试，根据导热公式 λ=αCpρ，其中

Cp 为比热，ρ为密度，计算得到复合材料的导热

系数 λ。差示扫描量热仪 (DSC，梅特勒，DSC-1)

对复合材料的玻璃化转变温度进行测试。红外热

成像仪 (FLIR，E6) 对复合材料传热成像进行采集。

Comsol multiphysics 固体传热进行复合材料的传

热仿真分析。宽频介电谱 (德国 Novocontrol 公司，

Alpha-A) 对复合材料的介频谱进行测试。电流皮

安表 (Keithley 6517B) 及高压直流电源组建的三电

极系统测试复合材料的体积电阻率。

 2    实验结果

利用 SEM 对制备的 3D-AlN 骨架及 3D-AlN/EP

复合材料断面进行观察，结果如图 2 所示。图 2(a)

中观察到 3D-AlN 骨架为多孔结构，孔径尺寸不一，

范围在 200~500 µm，图 2(b) 为图 2(a) 的局部放大

图，在靠近表面的较大孔洞之下仍有其余孔洞存

在，说明 3D-AlN 呈现多孔立体骨架结构且构筑成

功。图 2(c) 为 3D-AlN/EP 复合材料的断面 SEM 图

像。可以看到 EP 树脂充满 3D-AlN 孔洞，骨架外

轮廓清晰可见，界面无缺陷和空隙的存在，证明了

3D-AlN/EP 复合材料的成功制备。图 2(d) 和图 2(e)

为对应于图 2(c) 的能谱及元素分布。其中 Al、N

元素来源于 3D-AlN 骨架，C、O 元素来源于 EP，

Al、N 元素呈现连续分布，进一步证实导热骨架

的结构连续性，将更有利于导热性能提升。

通过热失重测试来确定 3D-AlN 骨架占复合材

料的质量分数，如图 3(a) 所示，测试在空气气氛

下进行，取样 0~10 mg，升温速率为 10℃/min，

温度范围为室温~800℃。可以看到纯 EP 热失重曲

线为两步分解，其中第一步在 200~480℃ 是环氧

树脂侧链的热氧化，与主链的碳化；第二步在
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图 1    三维多孔的氮化铝骨架 (3D-AlN) 骨架及 3D-AlN/环氧树脂 (EP) 的制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of three-dimensional porous aluminum nitride skeleton (3D-AlN) framework and 3D-AlN/epoxy resin (EP)

composites
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480~600℃ 是碳化的主链分解 [25-26]，到 800℃ 时质

量全部损失，而复合材料到 800℃ 时剩余质量计

为 AlN 填料含量，依次为 16.96wt%、 23.89wt%、

35.30wt%、45.48wt%。为方便后续理论模型计算

需要，在此将质量分数百分比换算为体积分数，依

次为 6.96vol%、10.30vol%、16.65vol%、23.39vol%。

利用 XRD 对 AlN 及 3D-AlN/EP 复合材料进行

物相结构表征，如图 3(b) 所示，AlN 的主要特征

衍射峰在 2θ=33.237°、36.041°、37.949°，分别对应

于 (100)、 (002)、 (102) 晶面，与标准卡片 96-901-

1658 吻合。由于 EP 属于非晶无定形态，其特征

衍射峰为“馒头包状”出现在 2θ=10°~20°附近。

3D-AlN/EP 复合材料中，随着 AlN 的含量增加，

其特征衍射峰强度逐渐增加。同时复合材料中除

AlN 与 EP 的特征衍射峰再无其他杂峰，说明 3D-

AlN/EP 复合材料的制备为物理掺杂，并无其他物

质生成。

不同 AlN 含量的复合材料在 25℃ 时导热系数

如图 4(a) 所示，随着 AlN 含量的增加，复合材料

的导热系数逐渐增加。同时，3D-AlN/EP 复合材

料的导热系数要高于 Random AlN/EP。45.48wt%

3D-AlN/EP 复合材料的导热系数为 1.00 W/(m·K)，

是纯 EP(0.18 W/(m·K)) 的 5.6 倍。复合材料的导热

系数受制于材料内部的填料与填料和填料与基体

之间的界面热阻。其中填料与基体的界面热阻是

由于不同物质固有的声子振动差异造成的，而填

料与填料的界面热阻则取决于填料的分布状态。

在具有三维多孔结构填料的复合材料中，填料与
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Fig. 2    (a) SEM image of 3D-AlN framework; (b) Partially enlarged SEM image according to Fig. 2(a); (c) SEM image of 3D-AlN/EP composite;

((d), (e)) Energy spectrum and element distribution according to Fig. 2(c), respectively
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图 3    (a) 3D-AlN/EP 复合材料的 TGA 曲线；

(b) AlN 和 3D-AlN/EP 复合材料的 XRD 图谱

Fig. 3    (a) TGA curves of 3D-AlN/EP composites;

(b) XRD patterns of AlN and 3D-AlN/EP composites
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填料的界面热阻对整体的导热系数具有更大的影

响。因此，采用非线性 Fogyel 模型来计算 AlN 填

料之间的界面热阻，进一步研究填料的分布状态

对填料间的界面热阻的影响 [27]。如下式所示：

λ−λm = K0

(
Vf −Vc

1−Vc

)β
(1)

其中：λ为复合材料的导热系数；λm 为基体的导

热系数；K0 为指前因子；Vf 为 AlN 填料的体积分

数；Vc 为 AlN 填料的临界体积分数；β为与导热

系数有关的幂指数。

通过将实验数据进行非线性拟合可以得到 Vc，

将式 (1) 取对数可得到下式：

lg (λ−λm) = βlgK0+βlg
(

Vf −Vc

1−Vc

)
(2)

根据式 (2) 进一步线性拟合可以得到 K0、β，

根据下式：

Rc =
1

K0LVβc
(3)

可以得到复合材料内部填料与填料之间的界面热

阻值 Rc，L 为 AlN 填料的尺寸，为 5 µm。拟合计

算结果如表 1 所示，可知随机分布的 AlN/EP 复合

材料中填料间的界面热阻为 4.019×105 K·W−1，而

3D-AlN/EP 复 合 材 料 中 填 料 间 的 界 面 热 阻 为

2.704×105 K·W−1，三维多孔结构的 AlN 极大地促进
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图 4    (a) 不同 3D-AlN 含量的随机分布 AlN/EP 及 3D-AlN/EP 复合材料的导热系数及 Foygel 非线性拟合；(b) Agari 模型线性拟合；

(c) 不同 3D-AlN 含量 3D-AlN/EP 复合材料导热系数随温度变化的曲线；(d) 不同 3D-AlN 含量 3D-AlN/EP 复合材料的 DSC 图谱

Fig. 4    (a) Thermal conductivity and Foygel nonlinear fit of randomly distributed AlN/EP and 3D-AlN/EP composites with different contents of 3D-AlN;

(b) Linear fit of Agari model; (c) Thermal conductivity curves of 3D-AlN/EP composites with different contents of 3D-AlN as a function of temperature;

(d) DSC spectra of 3D-AlN/EP composites with different contents of 3D-AlN
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热量在复合材料内部的传递。

进一步，应用 Agari 模型计算分析了复合材料

内部的填料连续性 [28]。其公式如下所示：

lgλ = VfCf lgλf + (1−Vf) lg (Cmλm) (4)

其中：Cf 代表 AlN 填料形成连续性的能力；Cm 代

表 AlN 填料对于环氧树脂结构的影响。结果如图 4(b)

所示，随机分布的 AlN/EP 复合材料的 Cf 和 Cm 分

别为 0.765、 0.977，而 3D-AlN/EP 复合材料的 Cf

和 Cm 分别为 1.070、1.123，可见填料的分布状态

对 Cm 影响不大，而对 Cf 影响较大， 3D-AlN/EP

复合材料具有更大的 Cf，表明其填料具有很好的

连续性，更有利于热量传输。

图 4(c) 为不同含量 3D-AlN/EP 复合材料导热

系数随测试温度变化的曲线。可以看到随温度的

增加，复合材料的导热系数有所增加，这是由于

随温度的升高，分子链的热运动加速了填料与填

料之间和填料与基体之间的热扩散系数。图 4(d)

为不同 3D-AlN 含量 3D-AlN/EP 复合材料的 DSC

图谱。升温至 170℃ 高温并无放热峰出现，说明

环氧树脂是固化完全的，同时随 AlN 含量的增加，

复合材料的玻璃化转变温度有所增加，这是由于

AlN 填料在环氧树脂固化过程限制了环氧树脂分

子链的移动，从而提高了环氧复合材料的玻璃化

转变温度。

为了进一步研究所制备的高导热 3D-AlN/EP

复合材料在实际工作过程中的传热效果，通过红

外热成像仪实时记录了复合材料在升温过程中的

表面温度变化情况，如图 5(a) 所示，采集过程为

每 3 s 进行一次，将复合材料同时放到温度为 90℃

的平板加热台面上，所处环境为室温 (23±2)℃。

可以看到，在 0 s 时复合材料表面的初始温度一致，

随着时间延长，45.48wt%3D-AlN/EP 复合材料的

表面温度更高一些，是由于其导热系数最大，可

以将更多热量从底部传递到表面。同时利用

Comsol multiphysics 固体传热仿真验证三维多孔

骨架结构对于促进热量传输的优势，如图 5(b)~

5(c) 所示，分别为随机分布 AlN/EP 和 3D-AlN/EP

复合材料的固体传热仿真结果，仿真为瞬态过程，

下边界设置为 120℃，左右边界为热绝缘，上边

界设置为 25℃ 环境温度，环氧树脂基体导热系数

设置为 0.18 W/(m·K)， AlN 填料导热系数设置为

260 W/(m·K)，可以看到 3D-AlN/EP 复合材料的整

体温度更高一些，说明具有三维结构的导热网络

更有利于热量传递。
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图 5    (a) 不同 3D-AlN 含量 3D-AlN/EP 复合材料的红外热成像照片；

((b), (c)) 随机分布 AlN/EP 和 3D-AlN/EP 复合材料的固体传热仿真结果

Fig. 5    (a) Infrared thermal images of 3D-AlN/EP composites with

different contents of 3D-AlN; ((b), (c)) Solid heat transfer simulation

results of random AlN/EP and 3D-AlN/EP composites

 
对于高频电子器件的封装绝缘材料而言，对

其低介电常数和低介电损耗也有着严格要求，相

关介电性能对于降低信号传输的延迟、失真与能

量损失具有重要作用 [29]。图 6 给出了 3D-AlN/EP

复合材料的介电常数与介电损耗随频率变化的关

系。随着 AlN 含量的增加，复合材料的介电常数

和介电损耗增加，这是由于 AlN 本征介电常数约

为 8.5~9，远高于纯 EP。此外填充 AlN 填料也促

进了复合材料的界面极化效应，填料越多，填料

与基体的界面越多，界面极化越显著，因此在低

频 10~100 Hz 时，45.48wt%3D-AlN/EP 复合材料的

 

表 1    随机分布的 AlN/EP 和 3D-AlN/EP 复合材料的参数计算结果

Table 1    Calculation results of parameters for Random AlN/EP and 3D-AlN/EP composites 
Composites K0 Vc/vol% β Rc/(105 K·W−1)

Random AlN/EP 3.412 0.0994 0.83392 4.019
3D-AlN/EP 3.615 0.0597 0.56296 2.704

Notes: K0−Pre-exponential  factor; Vc−Critical  volume  fraction  of  filler; β−Conductivity  exponent  that  depends  on  the  aspect  of  filler;

Rc−Interface thermal resistance.
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介电常数与其他含量的介电常数相比增加更明显，

随着频率的增加，这个差距逐渐变小，是由于随

频率的增加，界面极化等松弛极化来不及建立，

进而差距缩小，同时介电常数及介电损耗降低。

对于封装绝缘材料来说，绝缘性是保证电子

器件安全运行的重要保障 [30]，在实际工业生产中，

环氧树脂基绝缘复合材料的电阻率值要超过电绝

缘的下线 (体电阻率≥109 Ω·cm)[31-32]。图 7 给出了

不同 3D-AlN 含量 3D-AlN/EP 复合材料的体积电阻

率测试结果。复合材料的体积电阻率要低于纯 EP，

并随 3D-AlN 含量的增加而降低，这主要是由于

3D-AlN 互联网络的搭建也有利于电子的迁移。

45.48wt%3D-AlN/EP 复 合 材 料 的 体 积 电 阻 率 为

4.16×1011 Ω·cm，具有很高的绝缘裕度，能够满足

封装材料的绝缘要求。
 3    结 论

成功构筑了具有三维多孔 AlN 导热网络结构，

获得了兼具良好导热性和电绝缘性能的环氧树脂

(EP) 基复合材料，主要结论有：

(1) 对比分析随机分布的 AlN/EP 和 3D-AlN/EP

复合材料导热系数测试结果，发现具有 3D-AlN 的

复合材料的导热系数要高于随机分布的 AlN/EP 复

合材料。45.48wt%3D-AlN/EP 复合材料的导热系

数为1.00 W/(m·K)，是纯EP(0.18 W/(m·K)) 的5.6 倍；

(2) 理论模型 (Fogyel、Agari) 计算结果表明，

3D-AlN/EP 复合材料与随机分布的 AlN/EP 复合材

料相比具有更低的填料与填料间界面热阻，分别

为 2.704×105 K·W−1、4.019×105 K·W−1，同时 3D-AlN

填料具有更好的结构连续性，有利于热量传递；

(3) 随 3D-AlN 含量的增加，复合材料的玻璃

化转变温度增加，介电常数和介电损耗也逐渐增

加。随着频率的增加，复合材料的介电常数和介

电损耗逐渐降低；

(4) 复合材料的体积电阻率要低于纯 EP，并

随 3D-AlN 含量的增加而降低，但仍保持良好的绝

缘性，如 45.48wt%3D-AlN/EP 复合材料的体积电

阻率为 4.16×1011 Ω·cm。
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