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氮化硼改性聚合物基高导热复合材料研究进展 
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摘 要：电气、电子装备中器件的微型化、高功率化发展使得散热成为关键，以氮化硼(boron nitride，BN)为填料

制备的导热复合材料是改善这一问题的有效方式。为此在阐述 BN 结构特点的基础上，从单一填料处理包括 BN

的剥离以及 BN 表面改性、复合填料协同作用、导热网络的构建这 3 个角度出发，分析了提升 BN 改性聚合物材

料导热性能的途径。最后，对当前 BN 改性聚合物导热复合材料研究存在的问题进行总结，并对导热复合材料未

来发展方向做出展望，以期望实现有限空间内的高效散热。 
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Abstract：With the development of miniaturization and high-power in electrical and electronic equipment, heat dissipation 

becomes the key issue. Thermal conductive composites with boron nitride (BN) as filler are an effective way to improve 

this problem. This paper analyzes the ways to improve the thermal conductive of BN modified polymer-based composites 

from three aspects, namely, single filler treatment (including the exfoliation of BN and surface modified BN), synergistic 

effect of composite filler, and construction of thermal conductive network, starting from the structural characteristics of 

BN. Finally, the problems existing in the current research on BN modified polymer-based thermal conductive composites 

are summarized, and the prospects in future development direction of thermal conductive composites is put forward, 

aiming to realize the high heat dissipation efficiency in limited space. 
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0 引言1 

5G 高频技术的商用化带动了电力电子设备的

飞速发展，各种设备加速向微型化、多功能化等方

向靠拢，设备内部的空间利用率大幅上升，但也挤

占了散热空间，造成设备内部热量积蓄严重，使得

设备的工作安全隐患增大、使用寿命降低，严重影

响了电力电子设备的稳定运行[1]。研究表明电子器

件温度每升高 2 ℃，可靠性下降 10%；温度达到

50 ℃时的寿命只有 25 ℃时的 1/6[2]，因此如何实

现有限空间内的快速散热是现如今电力电子设备发

展的关键问题[3-6]。 

聚合物材料因其具有加工简便、耐热性能好和
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机械强度高等优势，在电工设备和电子器件等领域

的应用十分广泛，但是绝大多数聚合物材料的导热

性能较低，这归因于聚合物材料缺少可以高效导热

的载体如自由电子等。聚合物材料间的热量传输主

要通过声子，是利用分子或原子间的相互碰撞来传

输。但是由于聚合物材料内部短程有序、长程无序

的结构特性[7]，整体的分子链段自由取向、随机缠

结，导致分子不规则运动，从而引发严重的声子散

射，无法实现快速导热。目前提高聚合物材料导热

性能的主要方法是引入高导热填料，使热量更多地

沿着导热填料组成的通路进行传输，不仅能够改善

聚合物材料导热性能不足的缺陷，而且还能保留聚

合物材料的优势[8]。这种填充型导热复合材料在发

光二极管 (light emitting diode，LED)、电气绝缘材

料封装、热界面材料、航空航天等多种散热领域中

受到广泛的关注[9-12](见图 1)。 
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如图 2 所示，填充型导热复合材料的导热机理

符合导热逾渗理论[13]，即填料的含量对导热性能的

影响。当掺杂填料的含量较低时，片与片之间不能

良好接触，从而不能很好地在基体内部发挥作用，

导热性能较差；当填料的含量达到某一阈值时，片

与片之间紧密接触，填料在基体中形成完整的导热

通路，有利于热量沿着高导热填料之间传递，从而

实现热量的高效传输。 

常用的导热填料主要有金属、碳系以及陶瓷填

料，部分填料的导热系数如表 1 所示[14-23]。相比于

金属、碳系填料，陶瓷粒子主要通过晶格振动实现

热量的快速传递，而且因其内部没有自由运动的电

子从而具有优异的电绝缘性能，是制备高导热绝缘

聚合物材料的首选填料。 

相比于一些导热系数较低的氧化物(Al2O3、

SiO2)，非氧化物类陶瓷填料自身具有较强的原子

键，能够有效减弱因晶格缺陷引起的声子散射现象，

从而具有较强的导热性能。尤其是六方氮化硼

(hexagonal BN，h−BN)，是陶瓷材料中导热性能最

好的填料之一。h−BN 的结构和性质都与石墨相近，

具有优异的固有导热以及热、化学稳定性能。室温

下 h−BN 的导热系数在 300 W/(m·K)左右。并且

h−BN 还具有石墨所没有的电绝缘性能[24-25]，因此

在导热领域受到很大的关注。而 AlN 同样具备优异

的导热性能以及良好的电绝缘性，但是其在潮湿的

环境极易与水中羟基形成氢氧化铝，在表面形成氧

化铝层，降低其热导率，而且也改变其物化性能，

给 AlN 粉体的应用带来困难[26]。 

传统的导热复合材料通过增加填料的含量来

提高导热性，这种影响复合材料其他性能的方式并

不适用于现阶段所需多功能并存的电子器件。现如

今越来越多的研究倾向于如何实现填料在低含量下

复合材料导热性能的高效提升。本文首先对 h−BN

填料进行了详细介绍，然后从不同角度阐述了 BN

提升复合材料导热性能的方式，包括单一填料处理

(提升 BN 的比表面积以及对 BN 进行表面改性)、多

种填料的复合、3D 导热网络的构建这 3 个方面详细

论述了现阶段聚合物基复合材料导热性能得到高效

提升的方式，总结了当前导热复合材料这一领域存

在的一些问题以及面临的挑战。 

1  六方氮化硼(h−BN)本质特征 

BN 材料作为仅由 N 原子和 B 原子构成的共价 

 

图 1  填充型导热复合材料的应用[9-12] 

Fig.1  Application of filled thermal conductive composites[9-12] 

 

 

图 2  不同填料含量复合材料的导热路径 

Fig.2  Thermal conduction path of composites with different 

filler contents 

 

表 1  部分常见填料的导热系数[14-23] 

Table 1  Thermal conductivity of some common fillers[14-23] 

类型 填料 导热系数/(W·(m·K)−1) 

零维 

银(Ag)[14] 429 

铜(Cu)[15] 398 

氧化铝(Al2O3)[16] 30 

二氧化硅(SiO2)[17] 1.5 

一维 

碳化硅(SiC)[18] 120 

氮化硅(SiN)[19] 320 

碳纳米管(CNT)[20] 3000~3500 

二维 

氮化铝(AlN)[21] 319 

氮化硼(BN)[22] 250~300 

石墨烯[23] 2000 

化合物，常态下为白色粉末，因其结构与石墨相似，

因此被称为“白色石墨”。相比于石墨的 C—C 键，

h−BN 层内的 B—N 键键能更强，表现为更强的化

学稳定性以及化学惰性。但是这种高化学稳定性与

化学惰性同时影响了 h−BN 的表面活性，使得 h-BN

表面改性的难度增加。见图 3，h−BN 与石墨的层与

层之间主要通过范德华力连接，但是由于 B 原子与

不同层的 N 原子相对，电负性的较大差异会在

h−BN 层间发生静电相互作用[27]，形成类似于离子

键的作用力，被称为“Lip-Lip”作用，使得 h−BN

的层间作用力大于石墨的，具体表现为 h−BN 的剥

离难度大于石墨的。 
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图 3  石墨烯和六方氮化硼的晶体结构 

Fig.3  Crystal structures of graphene and hexagonal  

boron nitride 

2  氮化硼填料处理策略 

影响聚合物基复合材料导热性能的关键性因

素在于聚合物基体内部是否存在连续稳定的导热通

路。以 h−BN 为例，h−BN 之间强的相互作用使其

具有长程有序的晶格结构，在聚合物基体中通过面

面相连的方式构建导热通路，因此大尺寸的 h−BN

在聚合物基体中彼此连接的概率更大，更容易构建

导热通路，如图 2 所示。相比于聚合物内部杂乱无

序的分子链而言，掺杂 h−BN 的复合材料在进行热

量传输时，声子可沿着由 h−BN 构建的导热通路进

行高效有序的运动，声子平均自由程较大，更有利

于热量的传输。但是 h−BN 的疏水特性使其在聚合

物基体中的分散性较差，很容易发生填料团聚的现

象，造成严重的声子散射，影响热量的有序传输。

提升 h−BN 在聚合物基体中的分散性是解决这一问

题的有效方法。 

本章从不同形貌及尺寸 h−BN 的制备以及对

h−BN 进行表面改性两个方面出发，综述了现阶段

通过对 h−BN 填料进行处理来提升复合材料导热性

能的研究进展。 

2.1  h−BN 剥离方法 

h−BN 的形貌及尺寸对复合材料的导热性能有

很大的影响，市售的 h−BN 大多数都是团聚在一起，

呈粉体状或块体状，导热系数大多在 30~300 

W/(m·K)之间，然而通过剥离能够降低层间的界面

热阻，得到的 BN 纳米片(BN nanoplates，BNNS)的

导热系数范围为 300~2000 W/(m·K)[28]。填料的尺寸

越大，越容易在聚合物基体中构建导热通路，且不

同取向的填料对复合材料面内和面外的导热性能均

有不同的影响，对于特定方向的散热十分有效。现

阶段常用的剥离方式有球磨法、水热法、液相剥离

等方式。 

球磨法因其制备工艺简单、成本低以及可大规

模生产等优势广泛应用在 BNNS 的生产中，其制备

的原理是通过强剪切力破坏 h−BN 层间的范德华力

从而实现剥离。具体地，球磨法剥离 h−BN 存在 2

种机制——边缘脱落以及中间卷曲剥离，即研磨球

与颗粒边缘碰撞以及在颗粒表面滚动 2 种形式。然

而，在剥离的过程中很容易因为剪切力的作用破坏

h−BN 的晶格从而引入缺陷，严重影响其固有性质。

因此，Li 等人通过控制研磨球的大小来调控研磨时

产生的能量，从而减小 h−BN 晶格受到破坏的程度，

最终得到了厚度仅为 2~4 nm 的 BNNS[29]。 

另外，在溶液中通过超声、加热等方式剥离

h−BN 的应用也十分广泛，高温高压的条件会增加

分子的布朗运动，从而使 h−BN 的层间剥离能降 

低 [30]，结合溶剂的协同作用从而更容易地剥离

h−BN。Tian 等人在水热的过程中引入超声作用，

借助超声引发的空穴现象产生强冲击波和高局部湍

流，结合高压环境，更容易破坏 h−BN 层间的范德

华力，再通过溶剂的插层实现剥离[31]。通过水热法

得到的 BNNS 结构较为完整，且操作简单，是一种

制备低层数二维材料的有效方式。相比于其他剥离

方式，水热法得到的 BNNS 在复合体系中很可能会

面临再次发生团聚这一问题。有研究表明，当辅助

剂的表面张力与填料层间的表面张力相近时，辅助

剂与填料之间的相互作用恰好可以平衡填料之间的

相互作用，从而使剥离的填料更加稳定[32]。异丙醇

作为一种与 h−BN 表面张力相近的极性溶剂，在剥

离过程中能够起到良好的辅助效果。Sharma 等人选

择异丙醇作为有机极性溶剂，借助水合肼的插层作

用，在高压釜中 220 ℃反应 18 h 得到了层数少、尺

寸较为完整且结构稳定的 BNNS[33]。同样地，Zhao

等人结合超声、水热以及液相剥离这 3 种制备工艺，

将 h−BN 分散在异丙醇和水的混合溶液中，辅以柠

檬酸三钠的插层作用，经过长时间的超声处理以及

水热反应得到了晶体结构保存完好的 BNNS[34]。 

综上所述，利用不同的剥离方式得到的 BNNS

都存在不同的优缺点，机械剥离以及超声作用虽能
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大规模生产，但是强的物理作用力使得 h−BN 的结

构受到严重破坏，从而对 h−BN 的固有属性造成一

定影响。在溶剂中剥离如水热、液相剥离等方式得

到的 BNNS 的层数较少，但是产率较低，难以大规

模生产。因此，利用多种剥离方式共同对 h−BN 进

行作用，能够更高效率地制备少层 BNNS，并且选

择插层效果优异的辅助剂，确保 BNNS 在基体中的

分散效果更加稳定。 

2.2  h−BN 表面改性方式 

当聚合物基体中引入 h−BN 填料时，由于复合

体系内接触界面增多且填料间易发生团聚，造成了

复合体系内部界面热阻较大，不利于导热性能的有

效提升。为了解决这一问题，改善填料在聚合物基

体中的分散性尤为关键。层内共价相连的方式使得

h−BN 表面的活性自由基较少，很难与聚合物基体

结合，极易发生团聚现象，影响导热性能的提升[35]。

通过对 h−BN 进行表面改性，提升其与聚合物基体

之间的界面相互作用，不仅解决了填料与基体之间

分散性较差的问题，同时还能降低填料与基体之间

的界面热阻[36]。目前，h−BN 的改性方式一般分为

基于物理吸附的非共价改性[37-39]和通过化学键合实

现的共价改性[40-43]，如图 4 所示。 

2.2.1  共价改性(化学键合：羟基、氨基等接枝)策略 

在 BN 的结构中，边缘或者缺陷处的 B 原子具

有 1 个空电子轨道，容易被亲核基团攻击，N 原子

存在 1 对孤对电子，易于与亲电基团发生反应，因

此许多官能团如羟基、氨基、环氧基等可通过化学

键合的方式接枝在 BN 表面，以提高在聚合物基体

中的分散性能。 

对 BN 进行羟基化改性能够增强 BN 与聚合物

基体的界面相容性，是改善复合材料导热性能最基

本的方法之一[44]。因为 BN 仅在边缘上存在微量的

羟基和氨基，反应位点较少，在 BN 表面引入羟基

不仅可以改善 BN 在基体中的分散性，还能提供大

量的反应位点方便其他特殊官能团的接入。

Hyunwoo Oh 等人通过熔融碱以及硅烷偶联剂乙烯

基三乙氧基硅烷(vinyltriethoxysilane，VTES)依次对

h−BN 进行表面处理，最终获得表面含有碳碳双键

的 BN 填料(VTES−BN)[45]。将 VTES−BN 与甲基丙

烯酸甲酯单体(methyl methacrylate，MMA)一同分散

在溶剂中发生反应，制备出 BN/PMMA 复合材料。

研究发现当 VTES−BN 质量分数为 70%时，复合材

料的导热系数达到了 3.73 W/(m·K)，是纯 PMMA

的 17.8 倍。Yang 等人使用硝酸和硫酸的混合溶液

对 BN 进行羟基化改性，再通过加热、搅拌等工艺

将 3−缩水甘油丙氧基三甲氧基硅烷(3-glycidyloxy- 

propyltri- methoxy silane，γ−MPS)接枝在羟基化 BN

表面，得到改性 BN(m−BN)，并将 m−BN 与 PI 进 

 

图 4  h−BN 的共价改性[37-39]和非共价改性[40-43]示意图 

Fig.4  Schematic diagram of covalent[37-39] and non-covalent[40-43] modification of h−BN 
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行复合，制备出 PI/m−BN 复合薄膜[46]。研究表明，

m−BN在PI中具有良好的分散性且界面处的声子散

射明显降低。当 m−BN 质量分数达到 40%时，复合

材料的导热系数可增加至 0.748 W/(m·K)，是纯 PI

膜(0.168 W/(m·K))的 4.5 倍。而且随着 m−BN 的引

入，复合体系的电绝缘性、热稳定性等其他性能仍

保持与纯 PI 相同的数量级，满足电力电子领域对聚

合物材料综合性能的需求。Chen 等人首先利用水和

冰醋酸对 BN 进行球磨处理以增加其表面的反应位

点[47]，随后选择硅烷偶联剂(甲基三乙氧基硅烷)对

球磨后的 BN 进行表面官能化改性，如图 5(a)所示，

复合体系的导热系数随着填料含量的增加而增加，

当改性 BN 的质量分数达到 50%时，复合体系的导

热系数可提高至 1.583 W/(m·K)，约是纯 PI 的 7 倍。 

此外，Tian 等人针对 BN 的改性提出了一种简

单、环保且经济的方法[48]，他们选择甘氨酸作为辅

助剂，经过球磨的方式得到了剥离及改性后的填料

BNNS−Gly，见图 5(b)。由于甘氨酸中的氨基与 BN

中的 B 原子发生共价键和，而且甘氨酸中含有亲水

性的羧基，因此 BNNS−Gly 在溶剂中的分散性得到

改善。如图 5(c)所示，当填料的质量分数为 30%时，

BNNS−Gly/EP 的面内导热系数达到了 1.9 W/(m·K)，

相比于未改性 BNNS/EP，其导热系数提高了 109%。 

因此，通过化学键合的方式在 BN 表面引入特

殊官能团会使其结构及性质更加稳定，能够有效地

增强 BN 与聚合物基体之间的结合能力。 

2.2.2  非共价改性策略 

非共价改性是利用改性剂表面的基团与 BN 之

间发生物理吸附作用，如路易斯酸碱相互作用、π−π

相互作用、范德华力等，从而将改性剂附着在 BN

表面，达到改善聚合物基体与BN 界面相容性的目的。 

由于 BN 中 B 原子存在的空 p 轨道，可作为路

易斯酸接受外来电子，产生稳定的路易斯酸碱复合

物，有利于 BN 的分散和剥离。因此，选择含氨基

或磷基等路易斯碱分子作为表面活性剂对 BN 进行

处理，在 BN 表面发生路易斯酸碱相互作用[49]，从

而实现 BN 的表面修饰。早在 2005 年 Xie 等人利用

这一原理，选择了氨基封端的聚乙二醇与氮化硼纳

米管(BN nanotubes，BNNT)表面的硼原子相互作

用，成功将 BNNT 氨基化，提升了 BNNT 在有机溶

剂中的分散稳定性[50]。此外，通过对 BN 进行剥离

使其表面产生缺陷，进而暴露出更多的 B 原子以期

增加功能化的程度，进而提升在聚合物基体中的分 

 

图 5  不同基团改性 BN 对复合材料导热性能的影响[47-48] 

Fig.5  Effect of boron nitride modified by different groups on 

thermal conductivity of composites[47-48] 

 

散性[47]。Lin 等人利用球磨的方式得到了 BNNS，

然后通过十八烷基胺(octadecylamine，ODA)对其进

行官能化，BNNS 表面的 B 原子与氨基之间发生路

易斯酸碱相互作用，获得了可溶性胺连接的

BNNS[51]。类似地，汪蔚等人选择十八烷基三甲基

溴化铵为表面活性剂对 BN 进行表面改性，以 EP

为基体，制备了一系列 BN/EP 复合材料[52]。研究发

现，当填料的质量分数为 30%时，复合材料的导热
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系数可达 1.03 W/(m·K)，是未改性 BN/EP 导热系数

(0.48 W/(m·K))的 2.15 倍。此外，Wang 等人提出通

过使用表面活性剂聚乙烯亚胺(polyethyleneimine，

PEI)对 BN 进行剥离以及非共价改性的方法[53]。首

先通过液相剥离的方式获得了具有更多B原子裸露

在外的 BNNS，随后与 PEI 中的氨基通过路易斯酸

碱作用相结合，得到了改性填料 PEI@BNNS，如图

6。并将其与热塑性聚氨酯(polyurethane，TPU)复合，

当填料质量分数仅为 5%时，PEI@BNNS/TPU 的导

热系数提升到纯 TPU 的 3 倍。 

不仅如此，通过利用 BN 的六元环结构和芳香

族化合物之间存在的 π−π 相互作用对 BN 进行表面

修饰，已经成为人们普遍认可的一种改性手段。

Terao 等人选择儿茶素对 BNNT 功能化，儿茶素的

芳香环与 BNNT 表面发生强 π−π 相互作用，从而得

到了改性 BNNT[54]。将其分别与聚乙烯醇缩甲醛

(polyvinyl formal，PVF)和聚乙烯醇(polyvinyl 

alcohol PVA)进行复合，制备了改性 BNNT/PVF 以

及改性BNNT/PVA这 2种薄膜材料。研究发现，PVA

基复合薄膜的导热系数明显大于 PVF 基的，这归因

于 PVA 中羟基的存在能够与儿茶素中的儿茶酚基

团(邻苯二酚)形成氢键，使得整个体系更加规整，

与填料的结合更加紧密，导热通路更加完善。相比

于纯 PVA 膜而言，当填料的含量仅为 3%时 PVA 基

复合薄膜的导热系数提升了接近 270%。此外，Yu

等人从聚合物基体与填料之间形成氢键这一方向出

发，选择含有大量苯酚基团的单宁酸(tannic acid，

TA)对 BN 进行改性[55]，如图 7(a)，通过乳液共沉法

制备了羧基丁腈橡胶(carboxylated acrylonitrile-  

butadiene rubber，XNBR)复合材料(BN−TA−XNBR)。 

 

图 6  路易斯酸碱作用改性氮化硼[53] 

Fig.6  Modification of boron nitride by Lewis acid-base  

reaction[53] 

如图 7(b)所示，当 BN−TA 的质量分数为 30%时复

合材料的导热系数为 0.42 W/(m·K)，是纯 XNBR 

(0.16 W/(m·K))的 2.6 倍。如图 7(c)所示的热传导模

型，TA 的加入使得填料在基体中的分散性能得到

改善，促进了导热通路的构建，有利于复合材料 

 

图 7  BN−TA−XNBR 复合材料的制备流程图、导热性能及

热传导模型[55] 

Fig.7  Preparation flow chart, thermal conductivity and 

thermal conductivity model of BN−TA−XNBR composite[55] 
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导热性能的提升。 

综上所述，与共价改性相比，通过非共价键与

BN 结合虽然不如共价键那样稳固，但是该方法的

优势在于工艺简单、可操作性强，并且能最大程度

上保留 BN 的固有性质。由此可知，尽管共价和非

共价改性都存在一定的缺陷，但是对于提升填料在

聚合物基体中的分散能力都能起到促进的作用，因

此通过对 h−BN 进行表面改性是提升复合材料的导

热性能的有效方式。 

3  二维氮化硼/其他填料多相复合 

对于单一填料的 BN 而言，其相同的结构和尺

寸会在聚合物基体内部形成大量空隙，空气的导热

系数极低(0.0242 W/(m·K))[56-58]，从而影响导热性能

的提升。若将 BN 与其他维度的填料复合，利用多

种填料之间的协同作用来提升导热填料在聚合物基

体中的填充密度，不仅有利于导热路径的形成，而

且还能对复合材料综合性能的提升起到良好的促进

作用[59-60]。 

二维 BN 与零维填料的复合如碳化硅(SiC)、氧

化铝(Al2O3)等，可以提高填料的整体填充率，有利

于导热网络的形成。Cui 等人通过液相剥离制备了

层状 BN(s−BN)以及石墨烯(s−GH)，并将其作为填

料与聚苯乙烯进行复合[61]。结果表明当 s−BN 填充

质量分数为 1.5%、s−GH 的为 20%时，复合材料的

导热系数达到了 1.76 W/(m·K)。但是，多相填料的

简单共混会增加不同填料之间的界面热阻，阻碍导

热性能的进一步提升[62-63]。Zou 等人发现构建填料

异质结构的方式使得导热系数得到进一步提升[64]，

通过 2 种不同的硅烷偶联剂分别对 Al2O3微球以及

BNNS 进行改性，利用改性剂之间的共价作用成功

制备了 BNNS 包覆 Al2O3 微球的复合填料

Al2O3@BNNS，并与 EP 进行复合。如图 8(b)所示

的导热示意图，2 种填料的协同作用促进了基体内

部导热路径的构建。当 BNNS 与 Al2O3的体积比为

1:7 时，Al2O3 表面基本被 BNNS 完全附着，见图

8(a)，填料的体积分数为 65%时复合材料的导热系

数达到了 2.43 W/(m·K)。将制备的复合材料置于正

常工作的芯片上，检测其表面温度，并选用不同体

系的复合材料作为比较，如图 8(c)所示。结果表明

在相同时间内，Al2O3@BNNS/EP 作为热界面材料

时芯片的表面温度最低，相比于纯 EP 体系的芯片

而言温度下降了 16 ℃，证明了 Al2O3@BNNS/EP

复合材料具有非常优异的热管理能力。 

此外，Yan 等人同样利用改性剂之间的共价作

用成功制备了 BNNS 表面接枝 Al2O3 的复合填料

BNNS@Al2O3
[65]，并选择双组分室温硫化硅橡胶

(two-component room temperature vulcanized silicone 

rubber，RTV−2SR)为基体，以剪切涂覆的方式得到

了 BNNS@Al2O3/RTV−2SR 导热复合膜。当 2 种填

料质量比为 1:1 时，Al2O3 均匀地包覆在 BNNS 表

面，形成更完美的“点−面”结构。在该比例下，

当填料的总质量分数为 30%时，复合材料的横向热

导率 (λ ∥ )和纵向热导率 ( λ⊥ )分别达到了 2.86 

W/(m·K)、0.89 W/(m·K)，是纯 RTV−2SR 膜的 2.8

倍(λ∥=1.01 W/(m·K))和 4.2 倍(λ⊥ =0.21 W/(m·K))。

并且选择改进的 Hashin-Shtrikman 模型对复合薄膜

的界面热阻进行拟合发现，复合材料的横向热阻

(0.1278)低于纵向热阻(0.1359)，归因于涂覆过程的

剪切力使得导热填料沿着复合膜的横向排列，形成

更多的导热路径，从而降低横向热阻，提高其导热。 

一维填料具有管状或者线状的结构，如碳纳米

管(carbon nanotubes，CNT)、纳米线等。与二维 BN

复合时，能够在导热网络的构建中起到“桥梁”的

作用，将相邻的 BN 连接起来，这种协同作用不仅

能降低复合材料中的界面热阻，而且对导热网络的

构建十分有利。Xiao 等人通过熔融共混的方式将少

量 CNT(占填料总质量分数的 2%)添加到聚偏氟乙

烯/氮化硼(PVDF/BN)复合材料中[66]，见图 9(a)，

CNT 的引入使得复合材料的导热网络结构更加密

集。图 9(b)可看出 PVDF/BN/CNT 复合材料的导热

系数明显高于 PVDF/BN 体系，其原因在于 2 种填

料的协同作用促进了导热网络的构建。当 BN/CNT

质量分数为 20%时，复合材料的导热系数增加至

1.30 W/(m·K)。在 Pak 等人的研究结果[67]中表明当

用质量分数为 50%的 BN 和 1%的 CNT 作为填料引

入到聚苯硫醚(polyphenylene sulfide，PPS)中时，导

热系数从纯 PPS 的 0.31 W/(m·K)增加到 1.74 

W/(m·K)。除此之外，其他与二维 BN 协同的一维

填料如银纳米线(silver nanowire，AgNWs)[68]、碳化

硅纳米线(SiC nanowire，SiCNWs)[69]、纳米纤维[70]

等，与聚合物基体复合时导热系数也都明显优于单

个填料填充时的导热系数。 

二维 BN 与二维填料复合的研究则主要以氧化

石墨烯(graphene oxide，GO)居多，因为 GO 不仅能

与 BN 表面发生较强的界面相互作用，使得复合填 
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图 8  Al2O3@BNNS/EP 复合材料的导热性能、热传导模型以及材料的热管理能力[64] 

Fig.8  Thermal conductivity, schematic illustration of thermally conductive mechanism and thermal management capability of 

Al2O3@BNNS/EP composites[64] 

 

料的结构稳定，而且 GO 与 BN 具有匹配较好的声

子谱，界面处产生的声子散射较弱，界面热阻较低，

更有利于导热性能的提升[71]。An 等人将 BN 悬浮液

与 GO 悬浮液混合，经过水热处理以及室温干燥后

得到杂化水凝胶 GBA(RGO/BN hybrid aerogel)[72]。

研究发现，GBA 具有高度各向异性的结构，片与片

之间形成连续的导热路径，有助于减少界面处的声

子散射。经测试发现复合材料的导热系数最高可达

3.06 W/(m·K)。此外，Zhang 等人采用球磨的方式

对 BN 进行剥离得到 BNNS，并以 Hummers 方式制

备 GO 纳米片，将 2 种填料加入到聚乙烯醇(polyvinyl 

alcohol，PVA)中[73]，由于 BNNS 与 GO 之间的协同

作用，在低填料含量的条件下，复合材料已表现出

较高的导热系数，并且力学性能也有一定的提升。

Su 等人将经过多巴胺改性的 h−BN 与多层石墨烯

(multi-layer graphene，mG)混合，利用二者之间的

π−π 相互作用得到杂化填料 mG/h−BN@PDA，并与

脂环族环氧树脂(cycloaliphatic epoxy resin，CER)进

行复合[74]。如图 10(a)和 10(b)所示，当 mG 质量分

数为 10%、h−BN@PDA 的为 25%时，面内和面外

导热系数分别为 1.31 W/(m·K)和 1.27 W/(m·K)，这

归因于填料的紧密堆积增强了面内和面外的热传递

性能，导热各向异性逐渐消失。并且此时复合薄膜

的面内电导率保持在 1×10−9 S/cm 以下，在电子封装

领域具有很大的应用前景。 

综上所述，与单一填料相比，在二维 BN 体系 



查俊伟，李  鑫，万宝全，等：氮化硼改性聚合物基高导热复合材料研究进展 3633 

 

图 9  PVDF/BN/CNT 复合材料的制备及导热性能[66] 

Fig.9  Preparation and thermal conductivity of 

PVDF/BN/CNT composites[66] 

 

中引入不同维度的填料，与 BN 之间通过点−面“包

覆”，线−面“桥接”以及面−面“相连”的方式混

合，更有利于材料内部导热通路的构建，热量沿着

填料之间快速传递，从而使复合材料的导热性能更

加优异。从表 2 的研究成果可知，复合填料的协同

作用能够显著改善材料的导热性能，满足现阶段电

力电子领域对材料导热性能的要求[64,75-82]。 

4  3D 氮化硼导热网络构建策略 

虽然不同粒径及形貌的复合填料可以有效促

进材料内部导热路径的形成，但是填料的引入会导

致界面热阻的增加(填料与基体以及填料与填料之

间因导热性能的差异较大，从而在接触界面不可避

免地造成声子散射[83])，而在聚合物基体内部构建

3D 导热网络，不仅能够有效地减少填料与基体之间

的接触面积、降低界面热阻[84]，而且还能在复合材

料中建立连续稳定的导热网络，有利于热量快速传

输，能够实现填料在低含量的情况下获得导热性能

优异的复合材料。最常用的 3D 导热网络的构建主 

 

图 10  复合材料的热导率和电导率随杂化填料含量的 

变化关系[74] 

Fig.10  Relationship between thermal conductivity and  

electrical conductivity of composites and the content of  

hybrid filler[74] 

 

表 2  BN 基多元填料填充导热复合材料的研究成果[64,75-82] 

Table 2  Research progress of thermal conductive composites 

filled with BN-based multicomponent filler[64,75-82] 

基体 填料与填充质量分数 
导热系数/ 

(W·(m·K)−1) 

提升 

率/% 

PVDF[64] 2%CNTs+20%BN 1.300 465 

超高分子量聚

乙烯(UPE)[75] 
40%BN+7%CNT 2.380 495 

高密度聚乙烯 

(HDPE)[76] 
25%BN+3%CNT 1.449 329 

聚碳酸酯

(PC)[77] 

20%BN+1%CNT+1%石墨烯

纳米片(GNPs) 
1.420 647 

石蜡(PA)[78] 
10%BN+10%Ag@HGMs(镀

银的中空玻璃微球) 
1.540 856 

EP[79] 
3%短切碳纤维

(SCF)+2.5%GNP+2.5%BN 
0.800 350 

EP[80] 12%BNNS+60%AlN 1.449 946 

EP[81] 
20%BNNS/CNTs(CNTs 占总

质量的 15%)  
1.490 1046 

PI[82] 1%GO+20%BN 11.203 5000 
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要有冰模板法以及发泡辅助这 2 种方式。冰模板法

的原理是将填料溶解在溶剂中，经过低温冷冻的方

式得到固体冰晶，再利用冷冻干燥等过程除去冰晶，

剩下高度取向且连续的 3D 填料骨架，随后通过溶

液浇注的方式制备具有 3D 导热网络的复合材料。

因冰模板法具有灵活性强、可扩展、赋予材料丰富

的孔形貌等优点受到广泛关注。Hu 等人在羧甲基纤

维素钠(SCMC)的辅助下利用冰模板法对 BN 进行

定向冷冻，制备了有序的 3D-BNNS 结构[85]，见图

11。SCMC 的存在促进了 BNNS 的定向排列，当填

料的体积分数为 34%时，以 EP 为基体制备的复合

材料的导热系数达到了 4.42 W/(m·K)。定向冷冻技

术虽然能得到沿着特定温度梯度生长的导热网络，

但是冰晶在温度梯度的平面也是随机生长，造成网

络的不规则构建，从而影响材料导热性能的大幅上

升。而双向冷冻通过引入 2 个不同方向的温度梯度

控制冰晶的生长[86]，能够获得更加有序的微观结

构，更有利于导热性能的提升。Hu 等人选择氧化石

墨烯(GO)作为填料之间的粘合剂，通过双向冷冻技

术制备垂直排列的氟化氮化硼纳米片/氧化石墨烯

骨架(F−BNNS/GO)，F−BNNS 与 GO 之间通过氢键

以及范德华力连接，起到降低界面热阻以及在骨架

中提供机械支撑的作用[87]。当填料的体积分数为

9.5%时，以聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane，

PDMS)为基体得到的复合材料的面外导热系数达

到了 3.28 W/(m·K)，这归因于垂直排列的导热通道

赋予了声子定向运动的能力，从而减少声子散射现

象，改善复合材料的面外导热性能，对于有限空间

内的快速散热十分有利。并且此含量下复合材料的

最小体积电阻率为 2.45×1012 Ω·cm，远高于临界电

阻 109 Ω·cm，适用于现阶段迅速发展的电力电子领

域所需材料。 

但是利用冰模板法制备 3D 导热骨架的工艺存

在着耗时较长且加工复杂的问题，难以满足工业大

规模化的生产。发泡辅助法，即通过在 BN 填料中

添加起泡剂，利用气泡结构实现 3D 网络的构建，

或者选择具有低密度和超高孔隙率的聚合物材料预

先制备出 3D 模板，再将 BN 填料浇筑在模板中从

而获得 3D 导热骨架。如图 12(a)所示，Tian 等人选

择十二烷基硫酸钠(sodium dodecyl sulfate，SDS)作

为起泡剂以及表面活性剂，明胶维持 BN 在发泡时

的结构稳定，以直接发泡的方式制备了具有多孔结

构的微米级以及亚微米级 BN 泡沫[88]。见图 12(b)， 

 

图 11  定向冷冻制备 3D−BN 导热环氧树脂复合材料的 

流程图[85] 

Fig.11  Flow chart of directional freezing preparation of 

3D−BN thermal conductive epoxy resin composites[85] 

 

图 12  多孔 BN 泡沫的制备流程图以及 BN/EP 

复合材料的性能表征[88] 

Fig.12  Schematic diagram of the preparation of porous BN 

foam and performance characterization of BN/EP composites[88] 
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当微米 BN 的质量分数为 24.4%时，以 EP 为基体得

到的复合材料面内导热系数达到了 5.19 W/(m·K)，

而且面外导热系数增加到 3.48 W/(m·K)。图 12(c)

显示了材料的长度膨胀系数(ΔL/L)随温度的变化关

系，由该图的斜率可得到复合材料的热膨胀系数

(coefficient of thermal expansion，CTE)。当微米 BN

的质量分数为 24.4%时，复合材料的 CTE 值仅为

24.6×10−6 K−1，能够很好地抑制材料在高温环境下

的热变形现象。 

Jiang 等人将经过纳米纤维改性的 BN 溶液

(NFC-BN)置于多巴胺改性的聚氨酯海绵中，得到了

三维骨架 BPP(BN/PU@PDA)，经聚乙二醇(polye- 

thylene glycol，PEG)的浇筑最终获得复合材料

PBPP[89]。研究发现 BPP 骨架与 PEG 之间具有良好

的粘附性，当填料的质量分数为 17.5%时，PBPP

的面外导热系数达到了 2.4 W/(m·K)，并且还具有非

常优异的机械性能。 

此外，研究人员报道了一些通过其他方式制备

3D 导热骨架的方式。Kim 等借助磁性粒子 Fe3O4

的特性，将其与 BNNS 一同引入到 EP 中，并在固

化时施加磁场，得到了填料垂直排列的复合材料[90]。

对材料的导热性能测试发现，当填料质量分数为

20%时，BN/EP 的面外导热达到了 1.07 W/(m·K)，

相比于 BN/EP 简单混合体系而言导热系数提升了

463.2%。Chen 等人通过静电纺丝的方式制备出 PVA

纤维，随后将 BNNS 分散液喷涂在 PVA 纤维上得

到 BNNS 包覆的 PVA 纤维，最后通过折叠热压的

方式制备出含有 BNNS 互连网络的 PVA 复合材 

料[91]。当 BNNS 的体积分数为 22.4%时，复合材料

表现出 21.4 W/(m·K)的超高面内导热系数。将该材

料与直接热压得到的复合材料分别置于 2 个正常工

作的芯片上，监测芯片的表面温度。如图 13(a)和

13(b)，BNNS 互连体系的芯片表现出更低的中心温

度以及更宽的热扩散面积，表明该 PVA/BNNS 纳米

复合材料对于及时消散电子设备中产生的热量非常

有效。 

3D 导热网络的构建对于填料在低含量下高效

提高复合材料导热性能十分有利，网络的构建还赋

予了复合材料优异的机械性能，是现阶段复合材料

提升导热性能的重要方式。 

5  结论与展望 

近年来以 BN 基导热复合材料作为设备或装置 

 

图 13  BNNS 互连以及直接热压这 2 种体系复合材料的 

散热性能表征[91] 

Fig.13  Characterization of heat dissipation performance of 

BNNS interconnection and direct hot pressing composites[91] 

 

的散热部件的研究受到人们的广泛关注。目前虽然

针对 BN 与基体之间界面热阻等问题取得了一定的

研究成果，但是存在着其他性能的损失等问题。本

文以提升 BN 改性聚合物材料的导热性能为目标，

从单一填料处理、复合填料的协同以及构建 3D−BN

导热网络这三个角度综述了 BN 改性聚合物基导热

复合材料的研究进展，总结了现阶段通过不同方式

提升 BN 改性聚合物基复合材料导热性能的问题及

挑战。 

1）具有高比表面积的 BNNS 能够使填料与填

料之间的接触概率增加，有利于导热路径的形成。

但是高比表面积BNNS的剥离常常会带来晶格的破

坏或者剥离效果不好等问题，严重影响填料在基体

中的作用。因此针对这一问题，通过多种剥离方式

共同对 BN 进行作用，或者选择表面张力与 BN 相
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适配的插层剂，是解决剥离效果较差的有效途径。 

2）BN 在导热基体中的分散性差是影响复合材

料导热性能的关键因素。通过对 BN 进行表面改性

能够改善其在基体中的分散性。但是改性工艺的不

同会造成填料表面缺陷或者结构不稳定等问题，从

而影响复合材料的机械性能。对填料进行改性的同

时在填料与基体之间引入强相互作用，如 π−π 相互

作用、氢键等作用力，能够加强基体内部的结构稳

定性，从而实现引入填料的同时保障材料的机械 

性能。 

3）不同填料之间的协同作用能够有效提高复

合材料的导热性能。但是填料之间接触面积的增大

会导致界面热阻增加，而且不同填料的引入也会影

响复合材料的其他性能。因此如何减小界面热阻以

及弱化填料对材料其他性能的影响显得尤为重要。 

4）3D 导热网络的构建能够提高聚合物基体内

部热量的快速传输，使得填料在低含量下即可显著

提高复合材料的导热性能，而且对于复合材料面外

导热性能的提升也十分有利。但是大多数制备 3D

导热网络的方式都存在着耗时较长、工艺成本较高

的缺陷，很难满足工业化的大批量生产。 

综上所述，未来的研究建议着眼于对剥离后的

BN 进行官能团改性，同时与其他填料一同在聚合

物内部构建 3D 网络骨架，通过借助填料与填料之

间相互作用力使得 3D 网络骨架更加稳定有序，从

而使热量高效有序地沿着 3D 网络骨架传输，能够

更高效地应用在各种导热部件中。另外鉴于 3D 网

络骨架制备时的工艺复杂、耗时较长等缺陷不利于

工业化大规模生产，探究一种能同时实现剥离、改

性以及填料之间复合的工艺显得尤为重要，同时进

一步优化聚合物内部 3D 网络骨架的制备工艺，进

而能够应用于工业化生产是一个非常有价值的研究

方向。 
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