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摘  要：本文介绍了六方氮化硼作为高导热、高绝缘性无机填料在聚合物中应用研究进展，

探讨了氮化硼在绝缘导热复合材料应用中的发展方向。 
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Abstract: The research progress of the application of hexagonal boron nitride as inorganic 
fillers with high thermal conductivity and high insulation in polymers were introduced, and the 
development tendency of boron nitride applied in insulating and thermally conductive composite 
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随着微电子、电器绝缘、LED 照明等技术的快速发展，对高导热、高绝缘性聚合物材料的需求

不断增长[1]。绝缘导热聚合物基复合材料是指在电绝缘情况下可以传递热量的物质，其在热交换工

程、航空航天、电子电气工程等领域有着广泛的应用。绝缘导热聚合物基复合材料主要有绝缘导热

塑料、绝缘导热橡胶、绝缘导热胶粘剂和绝缘导热涂层[2]。 

绝缘导热塑料主要是针对电子工业、照明行业等高集成化和多层化需求而开发的同时具有良好

电绝缘性和导热性的新型材料[3]。目前用于绝缘导热塑料的基体聚合物材料主要有：尼龙、液晶聚

合物、聚醚醚酮、丙烯腈丁二烯苯乙烯、聚丙烯、聚碳酸酯、聚对苯二甲酸丁二酯、聚甲醛等[4,5]。

绝缘导热橡胶是以硅橡胶、丁腈橡胶等为基体，具有良好的回弹性、抗张强度、低膨胀系数、高的

介电性能、耐化学腐蚀性、耐高低温等性能的复合材料。目前常用的基体有：硅橡胶、聚氨酯树脂、

丁腈胶、丁苯胶和其他热塑性弹性体等[6,7]。绝缘导热胶粘剂在微包装中多层板的绝缘导热、整流器

及热敏电阻器的绝缘导热以及化工热交换器的粘接等领域有着广泛的应用。绝缘导热胶粘剂可分导

热胶和导热膏。导热胶是主要以有机硅烷类和环氧类为基体，通过添加绝缘导热填料制备的胶粘剂

或者胶片。导热膏是在硅油或其他液态的高分子材料中添加高导热性的颗粒，具有一定流动性或呈

粘稠状的膏状材料。绝缘导热涂层是以树脂为基体的复合薄层，主要应用于电机线圈等电子器件上。 

表 1 列出了部分聚合物的热导率。从表中数据可以看出聚合物材料的导热性能普遍不好，即使

导热性最好的高密度聚乙烯其热导率也只有 0.44 W/(m·K)，因此研究开发具有高导热性能的绝缘树

脂基复合材料具有迫切的实际意义。 

 

表 1 部分聚合物导热系数 
Table 1 Thermal conductivity of some polymers 

Material 
Thermal conductivity 
(25C) / W(m·K)1 Material 

Thermal conductivity 
(25C) / W(m·K)1 

Epoxy resin 0.19 
Polyetheretherketone 

(PEEK) 
0.25 

Low density polyethylene 
(LDPE) 

0.30 
Poly(acrylonitrile-butadie

ne-styrene) (ABS) 
0.33 

High density 
polyethylene (HDPE) 

0.44 Polyethylene (PE) 0.11 

Polypropylene (PP) 0.11 Polysulfone (PSU) 0.22 

Polystyrene (PS) 0.14 
Polyphenylsulfone 

(PPSU) 
0.35 

Polymethyl methacrylate 
(PMMA) 

0.21 Polyvinyl chloride (PVC) 0.19 

Nylon-6 (PA6) 0.25 
Polyvinylidene difluoride 

(PVDF) 
0.19 

Nylon-66 (PA66) 0.26 
Polytetrafluoroethylene 

(PTFE) 
0.27 

Poly (ethylene 
terephthalate) (PET) 

0.15 
Poly (ethylene 

vinylacetate) (EVA) 
0.34 

Poly (butylene 
terephthalate) (PBT) 

0.29 
Polyimide, Thermoplastic 

(PI) 
0.11 

Polycarbonate (PC) 0.20 
Poly (dimethylsiloxane) 

(PDMS) 
0.25 

Polyphenylene sulfide 
(PPS) 

0.30   
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表 2 一些用作聚合物填料陶瓷材料的性能 
Table 2 Properties of some ceramic materials used as polymer fillers 

Material BN AlN Al2O3 SiO2 ZnO Si3N4 

Density / gcm3 2.25 3.26 3.98 2.20 5.64 3.20 

Thermal conductivity / W(m·k)1 > 300 260 30 1.4 54 155 

Specific heat capacity  
(25C) / J(kg·C)1 794 734 798 684 523 710 

Coefficient of thermal  
expansion / 106 K1 

＜1 4.4 6.7 0.5 0.7 2.8 

Dielectric constant (1 MHz) 3.9 8.8 9.7 3.8 9.8 8.0 
Volume resistivity / Ω·cm 1015 1014 1014 1014 107 1014 

Young's modulus / GPa 40 400 340 72 12 46 

Knoop hardness / kgmm2 11 1200 1500 500 387 22 

Particle morphology Flake Granular
Flake and 
granular 

Spherical 
Flower- 

like 
Long 

 columnar

 

提高聚合物材料导热性能目前主要有三种途径[8]：一是合成具有高热导率的聚合物或分子链中

引入导热性能良好的官能团；二是探索先进的高聚物加工工艺及其设备，通过改变高聚物的链排列

结构使聚合物具有完整结晶性，通过声子导热机制导热；三是加入高导热填充物。第一和第二种方

法因工艺复杂、对设备要求高等因素影响目前难以实现规模化生产。第三种方法即高导热填充物方

法因简便快捷、易于控制而应用最为广泛。 

用于绝缘导热聚合物的填料主要是陶瓷材料。表 2 列出了一些常用陶瓷材料的性能[9]。 

长期困扰导热聚合物研究的一个主要问题是：随着导热粒子填充量的增加，体系的击穿强度和

绝缘电阻降低，介电常数和介质损耗升高，从而影响聚合物材料在高电压场合下的使用安全性，降

低器件的信号传递速率以及造成信号畸变。复合材料内部的电场畸变主要由无机填料与聚合物间的

介电常数和电导率差异引起，差异越大则电场畸变越强烈，电场集中效应越明显，击穿强度越低。

如表 2 所示，在这些常用的绝缘导热陶瓷材料中，BN 具有较低的介电常数、较高的体积电阻率和热

导率。因此，BN 是目前制备高绝缘导热聚合物的理想填料，BN/聚合物复合材料也成为当前绝缘导

热聚合物复合材料的研究热点。 

1 六方氮化硼 (BN) 

氮化硼 (BN) 是人工合成的非氧化物陶瓷

材料，它和 C2 是等电子体，因此与碳单质具有

相似的晶体结构。常见的 BN 有类似于石墨的六

方晶型  (h-BN) 和类似于金刚石的立方晶型 

(c-BN)。h-BN 为六方晶系，晶格常数为 a = 

2.5040 Å，c = 6.662 Å，晶体结构如图 1 所示[10]。

h-BN 呈白色，在微观上呈片状结构，因此素有

“白色石墨”之称。h-BN 在高压氮气中的熔点为

3000C，在常压下加热至 2500C 时升华并部分

 

 

图 1 六方氮化硼的晶体结构示意图
[10] 

Figure 1 Schematic diagram of the crystal structure 
of hexagonal boron nitride [10] 
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分解，理论密度为 2.27 g/cm³。h-BN 的特殊性质是高的热导率、低热膨胀、高耐热冲击性、高电阻

率、低介电常数和介电损耗、微波透波、无毒、易于机加工、润滑、化学惰性，并对大部分熔融金

属不润湿。本文在无特殊说明的情况下所提及的 BN 均指的是 h-BN。 

BN 在聚合物基复合材料中主要是以导热粒子的形式作为填料被应用的。 

目前，绝缘导热聚合物复合材料的基体材料主要包括环氧树脂 (EP)、酚醛树脂 ( PF)、聚乙烯 

(PE)、聚丙烯 (PP)、氰酸酯树脂 (CE)、聚酰亚胺树脂 (PI)、聚苯硫醚 (PPS)、聚芳醚腈 (PEN)、聚

酰胺 (PA)、氰酸酯树脂 (CE)、聚碳酸酯 (PC)、丙烯腈丁二烯苯乙烯 (ABS)、聚甲基丙烯酸甲酯 

(PMMA)、聚四氟乙烯 (PTFE)、硅橡胶等。以下将分别介绍一些典型的 BN/聚合物复合材料。 

2 BN/环氧树脂 (EP) 基导热复合材料 

环氧树脂具有良好的机械、电气、粘接性、化学稳定性等性能，其在粘合剂、电气绝缘材料等

方面有着重要的应用。绝缘导热环氧树脂在电子元器件的灌封装材料、变压器的浇注体、线路板和

覆铜板、集成电路的塑封材料等领域，特别是高端电子行业中发挥着越来越重要的作用[11]。 

何兵兵等人[12,13]研究了 Al2O3、Si3N4、BN、SiO2 和 AlN 填料的形态、粒径对环氧树脂灌封胶导

热率的影响。用 γ氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 (KH550) 对 Al2O3、Si3N4、BN、SiO2 和 AlN 填料进

行表面改性后，添加到液态环氧树脂中制备灌封胶，比较研究了不同填料灌封胶的性能。结果表明：

层片状的 BN 添加到液态环氧树脂中后，复合材料获得了较好的综合性能：采用 15 μm 的片状氮化

硼，在体积分数为总体系的 35 vol% 时，复合材料具有较高的热导率 [2.12 W(m·K)1，为环氧树脂

热导率的 10 倍]、较低的热膨胀系数 (38.13  106 K1) 和较低的介电常数 (4.01, 1 MHz)。 

牟其伍和任兵[14]制备了超细氮化硼/环氧树脂复合材料，当 BN 质量分数为 90% 时，EP/BN 复

合材料的热导率达到 1.2447 W(m·K)1，约为纯 EP 的 7 倍。但是，作者并没有介绍所用超细氮化硼

粉体的细度。 

Teng 等人[15]研究了氮化硼和多壁纳米碳管对环氧树脂复合材料导热性能的协同影响。他们纯氮

气保护下采用用 1.0 wt% 锆酸酯偶联剂 FDNZ97 在四氢呋喃中对氮化硼进行表面改性。添加 30 vol%

改性 BN 和 1 vol% 功能化多壁纳米碳管后，复合材料的热导率提升 734%，达到 1.913 W(m·K)1，

而纯环氧树脂仅为 0.2267 W(m·K)1。 

高建等人[16]研究了十八胺 (ODA) 改性的氮化硼纳米片对环氧树脂复合材料的断面形貌、玻璃

化转变温度、热分解温度、热膨胀系数和导热系数的影响。结果表明：与纯环氧树脂材料相比，填

充 BNODA 的环氧树脂复合材料玻璃化转变温度提高了 20C 左右，并且随着 BNODA 纳米片含

量的增加，玻璃化转变温度先升高后降低。当 BNODA 含量为 7% 时，材料的玻璃化转变温度和热

分解温度最高，耐热性能也明显提高；BNODA/EP 复合材料的初始模量比纯 EP 材料的初始模量提

高 900 MPa。当 BNODA 含量为 10% 时，材料热导率从纯 EP 的 0.139 W(m·K)1 提高到 0.23 

W(m·K)1，增加了 65%，同时热阻率从纯 EP 的 17.0 × 103 m2·K/W 下降到 5.70 × 103 m2·K/W。 

Kim等人[17]分别用 3环氧丙基三甲氧基硅烷 (KBM-403) 和 3氯丙基三甲氧基硅烷 (KBM-703)

处理已羟基功能化的 BN 表面，采用溶液浇注法制备了不同含量 (50 wt%、60 wt%、70 wt%) 和不

同粒度 (~1 m、8 m、12 m) 氮化硼填料的端环氧基二甲基氧烷复合材料薄膜。所获得最好热导

率结果是添加经过 KBM-403 处理的 12 m、70 wt% BN 的环氧树脂复合材料，达到 4.11 W(m·K)1，

比纯基体提高了 20.5 倍。根据界面热阻理论，这一热导率的提高是因为大尺寸填料粒子之间导热网

链最多，界面热阻最小。同时硅烷预处理可以提高 BN 在树脂基体中的分散性和湿润性，有利于界

面热阻的降低和热导率的提高。导热填料越多，复合材料的热导率就越高。 
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Donnay 等人[18]研究了环氧树脂/氮化硼复合材料的热导率和介电性能，研究采用三甲氧基甲硅

烷作为偶联剂对氮化硼进行表面改性。结果表明，添加 20 w% 氮化硼可以使热导率提高 4 倍，介电

击穿强度提高 10%。 

侯君等人[19,20]介绍了氮化硼/环氧树脂导热复合材料的研究成果。该研究利用强酸弱化 BN 键，

引入羟基，然后接枝 3氨丙基乙氧基硅烷 (APTES) 来对 BN 表面进行共价键修饰，合成了硅烷化

的 BN (APBN)，并采用溶液分散和浇注成型方法制备了 EP/APBN 复合材料。结果表明：APBN 在

环氧树脂基体中具有良好的分散性和相容性。复合材料的导热率随着 BN 含量的增加而增加，达到

一定含量后增速变快。当 APBN 填充量为 30 wt% 时，其导热率达到 1.178 W(m·K)1，是纯环氧树

脂的 6.14 倍，而相同含量下 EP/BN 复合材料的导热率仅为 1.037 W(m·K)1。复合材料的热稳定性、

模量、玻璃化转变温度都随着 APBN 含量的增加而提高，同时，复合材料还具有良好的电绝缘性能。

但是，复合材料的拉伸强度有所下降。 

马振宁等人[21]制备了氮化硼/环氧树脂绝缘导热材料。当粒度为 20 m 的 BN 填充量为 30% 时，

复合材料的热导率在 25C 时达到了 0.92 W(m·K)1，抗拉强度为 15.5 MPa。随着 BN 填充量的增加，

复合材料的热导率逐渐增加，但抗拉强度逐渐降低。随着添加 BN 粒径的增大，复合材料的热导率

会增大，而抗拉强度却会减小。 

3 BN/酚醛树脂 (PF) 复合材料 

酚醛树脂复合材料具有力学强度高、耐热性好、电绝缘性优和尺寸稳定性良好，优异的阻燃性、

耐烧蚀性和低发烟率以及价格低廉等优点，成为当今社会应用最广泛的热固性塑料材料。在电子工

业领域主要用于集成电路芯片制造、平板显示器 (Flat Panel Display, FPD) 和印刷电路 (Printed 

Circuit Board, PCB) 等领域。 

李春华等人[22]在酚醛树脂的聚合反应过程中加入用硅烷偶联剂 KH550 进行表面处理的氮化硼，

制备了一种新型的有机/无机 BN 杂化环保型 PF 复合材料。研究结果表明：杂化树脂的活化能和频

率因子分别为 126.1 kJ/mol 和 1.64  108 s1 (Kissinger 法)，反应级数为 0.929 (Crane 法)；经偶联剂

处理的 BN 粒子在 PF 中的分散性较好，BN 杂化 PF 的耐热性略有提高；采用玻璃纤维增强杂化树

脂制备BN杂化PF复合材料，力学强度和电性能明显提高，拉伸强度由 476.6 MPa 提高到610.5 MPa，

表面电阻率由 2.88  1012  增加到 1.92  1015 。 

Li 等人[23]研究了导热 BN/酚醛清漆树脂复合材料，他们用硅烷偶联剂 KH550 对氮化硼表面进

行了处理。处理过程为：按照氮化硼量 10% 的比例加入 KH550 到 10 倍于氮化硼的 90% 乙醇溶液

中混合，在 60C 以下搅拌 4 h，用去离子水多次洗涤，随后在 70C 干燥 24 h。作者研究了 BN 加入

量、颗粒尺寸以及两种尺寸粉体混合加入对复合材料性能的影响，结果说明：随着 BN 含量增加，

热导率升高；在相同添加量的情况下，添加大颗粒 BN 的复合材料显示出较高的热导率；0.5 m 粒

径和 15 m 粒径的 BN 按照 2:1 比例结合获得了最高的热导率。 

4 BN/聚乙烯 (PE) 复合材料 

聚乙烯 (PE) 综合性能好、价格低廉，是我国产量和用量最多，应用最广的合成树脂。它的热

导率在通用塑料中相对较高，约为 0.33 W(m·K)1，是一种理想的导热聚合物基体材料。近年来，以

低密度聚乙烯 (LDPE)、线型低密度聚乙烯 (LLDPE) 以及高密度聚乙烯 (HDPE) 等作为导热基材

已得到了广泛的研究。 
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周文英等人[24]用粉末混合法制备了氮化硼增强高密聚乙烯塑料，研究了材料内部填料分散状态、

填料含量、基体粒径和温度对热导率的影响。结果表明，材料中填料粒子围绕在聚乙烯粒子周围，

形成了特殊的网状导热通路; 增大填料用量和基体粒径，热导率升高; 填料体积用量为 30% 时，体

系热导率达 0. 96 W(m·K)1，是基体热导率的 3 倍多。 

Zhou 等人[25]比较研究了熔融法和粉末热压法制备 HDPE/氮化硼复合材料的形貌与热导率，结果

表明，粉末热压法制备的复合材料中氮化硼粒子环绕在 HDPE 周围，大部分相邻的氮化硼粒子能够

互相接触形成导热通路；而熔融法制备的复合材料中，氮化硼粒子均匀分散在 HDPE 中，粒子几乎

完全被 HDPE 所包覆。在相同 BN 含量下，HDPE 颗粒尺寸对热导率也有影响，复合材料采用较大

的 HDPE 颗粒时热导率较高。BN 颗粒与氧化铝短纤维按照 5:1 比例结合比单独加入 BN 颗粒做填料

的复合材料具有更高的热导率。 

Kim 等人[26]研究了用于太阳能电池背板的 AlN/BN/聚氟乙烯 (PVDF) 复合材料力学和热学性能。

他们用硅烷偶联剂对氮化铝和氮化硼进行表面改性，添加 70 wt% AlN/BN (2:8) 的复合材料显示出最

高为 5.85 W(m·K)1 的热导率，是基体材料的 31 倍。储能模量几乎可以与提高 PVDF 硬度的聚对苯

二甲酸乙二醇酯 [Polyethylene Terephthalate, PET] 相媲美，而且在水溶胀并干燥后力学和热学性能

没有衰减。复合材料能够满足单层结构太阳能电池背板力学、热学和长期稳定性要求。 

Ren 等人[27]研究了压缩模塑技术对超高分子量聚乙烯/BN 和超高分子量聚乙烯/(BN+MWCNT)

复合材料热导率的影响。结果表明：通过冷压烧结后可以形成完整的热传导网络；不过这些网络可

能在中高压或高温下被破坏。尽管通过高温或高压处理可以有效地提高超高分子量聚乙烯 

(Ultra-high Molecular Weight Polyethylene, UHMWPE) 的结晶度和晶体尺寸，但是由于填料与聚合物

间的界面取代了填料之间的界面，复合材料的热导率会急剧降低。1DMWCNT 容易用 2DBNs 缠

绕，即使在高温或高压下也可形成 MWCNTBN 网络，获得近乎恒定的热导率。添加 50% (BNs + 

MWCNT)混合填料后，复合材料的热导率达到 1.794 W(m·K)1。另外，填料的分散对复合材料热稳

定性也有很大影响。 

Zhang 等人[28]在自主设计的多级拉伸挤出设备中添加不同个数的分割叠加单元 (Multiplying 

Element, LME)，制备出了 HDPE/BN 导热复合材料。结果表明，在 BN 填充质量分数为 30% 时，

与未添加 LME 的对照组相比，添加 8 个 LME 制备得到的复合材料热导率从 0.99 W(m·K)1 提高到

1.22 W(m·K)1，同时力学性能也有一定程度提高。这是因为在分割叠加单元强的拉伸剪切作用下，

BN 在基体中的分散更好且形成了更多的“填料晶区填料”导热通道。 

Jung 等人[29]制备了分散微纳米 BN 的 HDPE 复合材料。在与 HDPE 混合以前，纳米 BN 粉用球

磨工艺进行加工。为了提高纳米 BN 的分散性，纳米颗粒用溶解在环己烷溶剂中的低密度聚乙烯

(LDPE) 进行处理。微米 BN 的平均尺寸约为 10 μm，LDPE 涂覆的纳米 BN 尺寸约为 100 nm。含有

20 wt% 纳米 BN 的 HDPE 显示出最低的熔化焓和最高的热导率特性。这种聚合物纳米复合材料可用

作要求轻质而且能经受极端外部环境的人造卫星中子屏蔽材料。 

Shin 等人[30]研究了用于辐射防护的含硼聚乙烯复合材料，比较了分别用 BN 和 B4C 作填料的复

合材料性能。他们用有机硅烷对 BN 进行表面改性，用传统的熔融挤出工艺制备了高密度聚乙烯复

合材料。研究结果表明，BN 硅烷功能化很大地促进了聚合物与填料之间的界面结合。与 HDPE/BN

和 HDPE/B4C 复合材料比较，BN 表面改性的 HDPE/mBN 复合材料显示出较好的颗粒分散状态、

高的拉伸模量和热导率以及中子屏蔽性质。 

İrim 等人[31]研究了 BN/Gd2O3/HDPE 纳米复合材料的物理、机械和中子屏蔽性能。随着填料含

量的增加，尽管中子吸收曲线有波动，中子和伽玛流的吸收是增加的。BN 和 Gd2O3 纳米颗粒的添



 262  张振昊 等, 六方氮化硼在绝缘导热聚合物材料中应用研究进展 第 41 卷
 

 

加对三元屏蔽的中子和伽玛衰减特性 (, cm1 和 µ/, cm2/g) 有很大影响，对中子和伽玛辐射的屏

蔽功能上分别有 200% ~ 280% 和 14% ~ 52% 的增强。 

5 BN/聚丙烯复合材料 

聚丙烯 (PP) 是一种应用广泛的热塑性树脂，但是热导率较低，限制了其在电子封装、化工热

交换设备等领域的应用。 

Chen 等人[32]研究了聚多巴胺功能化氮化硼为填料的聚丙烯复合材料导热性能。在添加多巴胺和

三羟甲基氨基甲烷酸盐 (tris-HCl) 前，BN 在去离子水中超声分散 30 min，用 NaOH 溶液调节 pH 到

8.5，搅拌 6 h 后，用其离子水洗涤 10 次，40C 真空干燥，得到表面改性的 BN。将改性的 BN 添加

到聚丙烯中制备的复合材料相对于未表面处理的 BN 在相同添加量的情况下，热导率高得多。而含

有部分顺丁烯二酸酐嫁接的聚丙烯则性能更好。这是因为聚多巴胺的邻苯二酚和氨基能够与顺丁烯

二酸酐嫁接的聚丙烯形成化学键合，极大地促进了填料与基体的相容性，有利于开发较多的热通道。 

Cheewawuttipong 等人[33]研究了两种颗粒尺寸氮化硼作为填料、两种粘度 PP 作为基体的复合材

料热性能。热导率、储能模量与损耗模量随着 BN 含量的增加而增加，大颗粒尺寸的 BN 有利于提

高导热性，而 PP/BN 复合材料的熔融温度和结晶温度也高于纯 PP，小颗粒 BN 对 PP 结晶的影响稍

强于大颗粒的 BN。他们的研究发现：大颗粒 BN 增强了 PP/BN 复合材料的热性能。 

6 BN/有机硅树脂复合材料 

导热硅橡胶主要用于电子、电器、仪表等行业的弹性粘接、散热、绝缘及密封等。作为绝缘和

减震性能优异的硅橡胶基体而言，其热导率仅为 0.20 W(m·K)1 左右。但是，在硅橡胶基体中加入

高性能导热填料后，其导热性能却可以得到 10 倍乃至几十倍的提高[34]。 

氮化硼/聚二甲基硅氧烷可用作嵌入式 LED 柔性高导热界面散热材料，氮化硼粒径对聚二甲基

硅氧烷导热性能有较明显影响，添加体积分数为 0.15% 的 45 μm 粒径氮化硼的聚二甲基硅氧烷复合

材料热导率最高值达 0.518 W(m·K)1。粒子粒径过小，与基体界面间的热阻大，不利于提高体系热

导率。因此，较大粒径导热粒子有利于在基体中构建稠密而稳定的导热网络，提高材料热导率[35]。 

涂春潮等人[36]以甲基乙烯基硅橡胶 (MVQ) 为主体材料，用氮化硼填充 MVQ 制备导热橡胶，

研究了氮化硼用量、粒径等对 MVQ 导热性能、物理性能和工艺性能的影响。结果表明，随着氮化

硼用量的增大，MVQ 热导率增大而工艺性能变差；氮化硼最大适宜用量为 MVQ 的 1.5 倍。小粒径

氮化硼填充 MVQ 物理性能较好，工艺性能稍差。氮化硼用量小于 MVQ 的 0.7 倍时，粒径为 20 m 

的氮化硼填充 MVQ 导热性能较好；氮化硼用量为 MVQ 的 0.7 倍 ~ 1.8 倍时，粒径为 6 m 的氮化

硼填充 MVQ 导热性能较好。不同粒径氮化硼按适当比例配合填充 MVQ 的导热性能优于单一粒径

氮化硼填充 MVQ，且物理性能改善。 

Zhou 等人[37]研究了氮化硼增强硅橡胶的导热性。研究指出：硅橡胶的热导率在氮化硼添加量为

0 vol% ~ 60 vol% 的范围内单调增加。但是，在高添加量的情况下材料的机械性能和加工性衰减，

比较合适的添加量为 40 vol%。氮化硼的颗粒尺寸对热导率也有影响，在相同添加量情况下，添加大

颗粒氮化硼的复合材料显示出高的热导率，不过大颗粒氮化硼损害了机械性能。添加混合尺寸的氮

化硼比单一尺寸的效果好。 

Kim 等人[38]制备了通过环氧树脂润湿方法表面改性氮化硼热传导复合材料。他们首先将 BN 颗

粒悬浮在 120C 的 5M NaOH 溶液中 24 h 以达到 BN 颗粒表面的羟基化。上述处理以后，用去离子
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水冲洗至中性，随后在 80C 干燥 5 h，冷却备用。随后用三甲氧基甲硅烷固化处理，其用量是 BN

重量的 3% ~ 5%，甲基三甲氧基硅烷加到去离子水中 50C 搅拌 30 min，达到水解。碱处理过的 BN

粉加入到上述溶液中 70C 搅拌 1 h，冲洗、过滤 3 次，80C 真空干燥 5 h 除去溶剂。涂层溶液的加

入量为 BN 粉体重量的 0.05% ~ 10%，过少则包裹不充分、不均匀，大于 10%则可能有增强耐热性，

而降低热导率。对于氮化硼/环氧处理的二甲基硅氧烷复合材料，环氧树脂的添加量为 30 wt% 时热

导率最高。 

Ahn 等人[39]制备了表面处理 BN 的端环氧基聚二甲基硅氧烷 (ETDS) 复合材料，所用粉状 BN

的粒径为 250 m，表面改性 BN/ETDS 复合材料的热导率由 0.2 W(m·K)1 提高到了 3.1 W(m·K)1。 

Kemaloglu 等人[40]研究了微米和纳米氮化硼加入量对导热硅橡胶性质的影响，复合材料的拉伸

强度随 BN 添加量的增加而降低，暗示着硅烷和 BN 之间的界面结合较差。纳米 BN 添加对模量、拉

伸强度和热膨胀系数有显著影响，但是对热导率的贡献不如预期。研究发现，填料的纵横比对实现

高热导率很关键，添加纵横比为 20 的片状氮化硼可以获得最高的热导率。 

7 BN/氰酸酯树脂复合材料 

氰酸酯树脂 (CE) 是目前树脂基复合材料研究领域的重点和热点基体材料之一。CE 树脂单体的

化学特性与固化树脂结构/性能关系的独特性赋予其优异的力学性能、耐化学性能、热稳定性及良好

的介电性能，在树脂基复合材料、胶黏剂、电子封装、绝缘功能材料等领域具有独特的应用潜力。 

赵春宝等人[41]采用硅烷偶联剂 KH550 对氮化硼粉末进行了表面改性，制备了氰酸酯树脂/氮化

硼导热复合材料。研究结果表明：改性后的氮化硼对氰酸酯树脂固化反应具有一定促进作用。氮化

硼的加入能有效改善氰酸酯复合材料的导热性能。当复合体系中氮化硼的体积分数达到 23.6% 时，

复合材料的导热系数为 1.33 W(m·K)1，为纯树脂材料的 4.6倍。随着复合体系中氮化硼含量的增加，

复合材料的体积电阻率呈下降趋势，而介电常数则有所增大。但是，当氮化硼的体积分数达到 23.6%

时，复合材料仍能保持良好的电绝缘性能。 

安群力[42]以 EP 改性 CE 树脂为基体，加入用 KH550 表面处理的 BN 粉体，制备了 CE/玻璃布/BN

复合材料，研究了 BN 粒子对 CE 体系反应性、力学性能及耐热性能的影响。结果说明：经 KH550

处理的 BN 粒子使 CE/EP 体系反应活性略有提高，可以明显提高复合材料的弯曲强度和层间剪切强

度，在其含量为 8% 时，复合材料的弯曲强度和层间剪切强度达到最大值。另外，复合材料的起始

热分解温度都较未填充体系有所提高，耐热指数和热稳定性相应提高。 

Zhang 等人[43]采用枝接聚芳基酰胺表面功能化 BN 颗粒，制备了 BN 为填料的氰酸酯树脂

(BNHBP/CE) 复合材料。研究结果说明：添加 32 wt% BN 的 BNHBP /CE 复合材料显示出高的玻

璃化温度 (283C)、低的介电常数 (3.29，1 MHz) 和较为理想的热导率 [0.97 W(m·K)1]。此外，这

些新材料在 5% 重量损失时对应着高的分解温度 (407C) 和低的固化收缩 (0.64%)。添加量 38 wt% 

BN 的样品，BNHBP/CE 复合材料热导率达到 1.27 W(m·K)1。 

8 BN/聚酰亚胺(PI)复合材料 

聚酰亚胺具有优异的热性能、电绝缘性、力学性能及较低的介电性，被广泛应用于微电子包装

和航空航天等领域。 

杨娜等人[44]对微米氮化硼表面和纳米金刚石 (Nano-Diamond, ND) 进行了表面改性，分别接枝

上聚芳酰胺和 4,4二氨基二苯醚，制备了聚酰亚胺基复合材料 (PI/BN+ND)。BN+ND 混杂填料与单
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一填料相比更利于改善聚酰亚胺的导热性能。当无机填料质量分数为 30%、且 BN 和 ND 质量比为

9:1 时，复合材料的热导率为 0.596 W(m·K)1，是纯 PI 的 3.5 倍，且复合材料仍具有较好的热稳定

性和电绝缘性，满足使用要求。 

He 等人[45]介绍了用氧化石墨烯和六方氮化硼作为填料的、具有优异热学和电绝缘性聚酰亚胺复

合材料薄膜。添加 1 wt% 石墨烯和 20 wt% BN 的复合材料薄膜最大热导率达到 11.203 W(m·K)1，

是纯 PI 薄膜的近 50 倍。PI 复合材料薄膜也显示出良好的热机械性能和热稳定性并保持良好的电绝

缘性、介电常数和介电损耗。  

Guo等人[46]通过4,4(六氟异丙基) 二苯酐 (6FDA)、1,3,4三苯基二醚二矿 (APB) 和1,3双 (3

氨丙基) 四甲基二硅氧烷 (GAPD) 缩聚反应制备了含氟聚酰亚胺，用 KH550 和氨丙基异丁基多面体

齐聚物硅氧烷 (NH2-POSS) 功能化处理氮化硼 (f-BN) 作为填料，制备了具有低介电常数的 f-BN/PI

复合材料。NH2-POSS 被成功地嫁接到了 BN 的表面。相对于 BN/PI，f-BN/PI 复合材料都显示出良

好的热导率和介电性质。相同添加量 (30 wt%) 的情况下，f-BN/PI 复合材料的热导率、介电常数和

介电损耗角正切分别为 0.71 W(m·K)1，3.32 and 0.004，而 BN/PI 复合材料则分别是 0.69 W(m·K)1，

3.77 和 0.007。进而，fBN/PI 复合材料的热阻指数 (THRI) 和玻璃化转变温度 (Tg) 分别达到 280.2C

和 251.7C。 

9 BN/聚苯硫醚 (PPS) 复合材料 

聚苯硫醚是高耐热、高刚性特种工程塑料，具有耐高温、低热膨胀系数的特点，特别能够满足

电子元器件 (25 m ± 1 m) 的尺寸公差要求，在电子电气等领域具有广阔的应用前景。近年来，美

国 Ticona 工程塑料公司、Cool 聚合物公司等均推出了系列导热聚苯硫醚。这些产品中加入高导热助

剂，导热效果是常规塑料制品的 10 倍 ~ 100 倍[47]。 

Gu 等[48]采用机械球磨结合热压工艺制备了纳微米氮化硼 (mBN/nBN) 混合填料的聚苯硫醚高

绝缘导热复合材料。随着纳微米氮化硼填料加入量的增加，复合材料导热系数 k、介电常数  和介

电损耗角正切 tan 值以及热稳定性都得到了改善。填充 60 wt% mBN/nBN (质量分数 2:1) 复合材料

的 k 值由 PPS 的 0.286 W(m·K)1 提高到 2.638 W(m·K)1。适量的 mBN/nBN 缓和填料对 PPS 基体起

到了非均匀成核作用。Agari 模型拟合揭示了 mBN/nBN 混合填料能够比较容易形成导热通道或网络。

响应的  值和 tan 值仍分别保持在 3.96 和 0.022 这样相对低的水平。热阻抗系数 (THRI) 不高于

277.8C。 

Ryu 等人[49]通过简单的溶胶凝胶工艺将三乙基硅氧烷在羟基化处理的 BN 表面附着，用双挤出

机熔混工艺将改性的 BN 置于 PPS 基体中制备复合材料。添加 60 wt% Si 表面改性 BN 的 PPS 复合

材料最大热导率值达到 3.09 W(m·K)1。由于界面粘附性和 BN 与 PPS 之间相互作用的改善，复合

材料的蓄能模量也得到了提升。 

10 其他 BN/聚合物基复合材料 

聚砜 (PSF) 是一种特种工程塑料，其特点是刚性大、强度高，耐热耐寒性和耐老化性好，可在

100C ~ 175C 长期使用。李明等人[50]以聚砜为基体，以具有二维结构的六方片状氮化硼和一维结

构的碳化硅晶须二元复配填料为导热填料，使用双辊开炼机在高温熔融共混，模压成型制得绝缘导

热复合材料。结果表明，不同形状的导热填料均匀分散在聚合物基体中，相互搭接形成导热网络，

合适配比的二元复配填料对复合材料热导率的提高具有协同效应。随着二元复配填料用量的增加，
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复合材料热导率升高，表面电阻率和体积电阻率却有所下降。当 BN 与 SiCw 质量比为 8/2，复配填

料质量分数为 50% 时，BN/SiCw/聚砜复合材料的热导率达到 2.728 W(m·K)1，表面电阻率和体积

电阻率为 5.21  1013 ·cm 和 7.86  1013 ·cm。 

聚四氟乙烯 (PTFE) 也是一种特殊的工程塑料，具有优良的物理和化学性能，能耐“王水”，

俗称“塑料王”[51]。Pan 等人[52]用硅偶联剂表面改性处理 BN，制备了氮化硼/聚四氟乙烯复合材料。

他们认为 KH550 作为硅烷偶联剂，不仅能与 PTFE 的分子链形成物理纠缠，而且 KH550 胺基能与

PTFE基体中 F原子形成弱氢键。通过表面处理后的BN颗粒显示出亲水性的减弱，降低面内取向度，

并且促进了截面附着性。相对于未处理的 BN，经过表面处理后 BNKH550/PTFE 复合材料具有较高

的热导率和较好的介电性能，30 vol% BNKH550/PTFE 复合材料的热导率为 0.722 W(m·K)1，最初

衰减温度为 527C，介电常数为 2.72，介电损耗角正切在 106 Hz 时为 0.0073，可用作高性能电子封

装材料。 

丙烯腈丁二烯苯乙烯 (ABS) 兼具良好的强度与韧性，并具有易于加工成型和价格低的优点，

在家电外壳、汽车零件的制造中得到广泛应用。李国华等人[53]研究了 ABS/六方氮化硼复合材料，结

果表明，h-BN 在 ABS 基体中发生了取向，当 h-BN 质量分数为 20% 时，复合材料的热导率由 0.176 

W(m·K)1 提高到 0.404 W(m·K)1，增加了 129.6%，拉伸强度由 35.26 MPa 提高到 38.45 MPa。随着

BN 含量的增加，ABS/BN 复合材料的模量、Tg 值、热稳定性均有所提高，并且保持了优异的电绝

缘性。 

Zhan 等人[54]通过磁力取向和共改性提高了六方氮化硼/聚芳醚腈 (PEN) 复合材料的介电性能和

热导率。将氧化铁附着在 BN 的表面以赋予其磁性功能，在复合材料制备过程中通过磁场实现 BN

的定向。通过多巴胺和第二功能性单体 (KH550) 进一步改性。研究发现：添加 30 wt% 改性 BN，

复合材料的介电常数由 3.2 提高到 16.4，增加了 413%，仍保持低的介电损耗。热导率增强到 0.662 

W(m·K)1，提高 140%。另外，添加 30 wt% 纳米填料，BN/PEN 复合材料保持很高的机械性能和热

稳定性。因此，具有高机械强度和热稳定性的绝缘导热复合材料在储能装备中有很大优点。 

Madakbas 等人[55]制备并研究了聚丙烯腈/氮化硼 (PAN/BN) 复合材料的热性能。玻璃转化温度

和残炭率 (Char Yields) 随着 BN 含量增加而增加，PAN 复合材料的阻燃性和氧指数 (OI) 值分别达

到了 27% 和 18%。 

李明辉等人[56]分别采用 Al2O3、AlN、BN 和 SiC 填充聚酰胺 (PA)，利用双螺杆挤出机制备出

PA6 基绝缘导热复合材料，研究填料种类及含量对复合材料导热性能、电绝缘性能、力学性能及热

变形温度的影响。结果表明：填料含量相同时，导热性能无显著差异；填料含量较高时，AlN 使复

合材料的拉伸强度明显提高，而 BN 能够显著提高复合材料的热变形温度。刘涛等人[57]采用熔融挤

出法制备了 PA66/BN 导热复合材料，通过导热性能测试、力学性能测试、耐热性能测试和 DSC 等

方法研究了 BN 含量对 PA66/BN 复合材料综合性能的影响。结果表明：在实验范围内，当 BN 体积

分数达到 24.8% 时，PA66/BN 复合材料热导率为 0.751 W(m·K)1，约为纯 PA66 的 2.2 倍。随 BN

含量增加，PA66/BN 复合材料刚性增加，其热形变温度大幅度提高。 

11 结束语 

国内外的研究成果说明，对于 BN/聚合物复合材料，BN 颗粒表面处理后会显著提高复合材料的

绝缘导热性能。BN 颗粒的表面处理是必不可少的工艺。超细 BN 粉体 (例如纳米粉体) 经过表面处

理后也能够大大提高复合材料的绝缘导热性能。更多的研究表明，大颗粒 BN 粉体乃至混合尺寸的

粉体更有利于复合材料热学和介电性能的提高。作为绝缘导热 BN/聚合物基复合材料的 BN 粉体本
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身，应向着超细、大晶粒 (晶须) 和大颗粒的方向发展，而 BN 颗粒表面处理工艺研究也是非常重要

的。相信随着研究工作的深入，适合于 5G 技术发展的高导热高绝缘性的 BN/聚合物基复合材料将会

不断涌现。 
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