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摘要：目的 从氮化硼的表面改性、取向结构、形态含量以及杂化填料等 4 个方面介绍氮化硼填充导热

复合材料的基础研究进展，为导热聚合物在电子封装领域的应用提供一定的研究思路。方法 通过对近

年来国内外的相关文献进行分析和总结，归纳出微/纳氮化硼的产业化制备方法以及产品性能，并介绍

微/纳氮化硼填料对聚合物基复合材料导热性能影响的研究情况。结论 氮化硼各方面均具有优异的性

能，可用于制备填充型高导热复合材料。 
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ABSTRACT: This paper introduced the basic research progress of boron nitride (BN) filled thermal conductive compo-

sites from four aspects: surface modification, orientation structure, morphology and content of BN filler as well as hybrid 

fillers, which provided some research ideas for application of thermal conductive polymers in the field of electronic 

packaging. Based on analysis and summary of the related literatures at home and abroad in recent years, the industrial 

preparation methods and product properties of micro/nano BN were summarized. Then, the research progress of mi-

cro/nano-BN fillers on the thermal conductivity of polymer matrix composites was introduced. Then the thermal con-

ducting mechanism of the composites was discussed. The excellent properties of BN make it possible to prepare filled 

high thermal conductive composites. 
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随着科学技术的不断发展，电子产品正高速向集

成化、大功率化方向发展，然而这类产品在使用过程

中会产生大量的热能，导致热量集聚，进而引发设备

老化等问题[1]。常规的电子封装材料一般为高分子有

机材料[2]，因其优异的加工性和较低的成本而被广泛

应用，但导热性差，严重影响了电器的正常运行。为

确保电子设备能够长时间安全可靠的使用，需将热量

不断从高温向低温传导，因此应选用介电常数小、介

电损耗低、导热率高的材料用于电子产品封装[3—4]。 

通常导热材料分本征型和填充型[5]，前者通过化

学合成的方式直接影响高分子的结构性能，并依靠电

子导热机制实现导热[6]；后者是将高导热填料填充到

聚合物基体中，制备导热复合材料。目前，填充型导

热材料应用较广，其中填料的选择很关键，部分常用

金属以及陶瓷填料的导热系数见表 1。其中六方氮化

硼（h-BN）因具有绝缘性好、导热系数高、热膨胀

系数低、介电常数低和热稳定性好等特性 [7]，常被

选作导热填料来制备填充型导热绝缘复合材料。氮

化硼 /聚合物复合材料的导热性能受氮化硼的表面

改性、取向结构、形态含量以及杂化填料等因素的

影响[8—9]，文中将着重从上述 4 个影响因素介绍氮化

硼/聚合物导热复合材料的研究进展。 
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1  氮化硼简介 

氮化硼（BN）是由氮原子和硼原子构成的晶体，

具有 4 种不同的结构形式，分别是六方 BN、菱方 BN、

立方 BN 和密排六方 BN。其中六方 BN（h-BN）是

石墨型结构，俗称为白色石墨[10]。h-BN 晶体结构和

石墨结构相似，每一层 B 和 N 原子经 sp2 杂化后形成

3 个 B—N 共价键，形成类石墨平面的六角网状结构，

层内原子之间呈很强的共价结合（见图 1a）。此外，

h-BN 能带宽隙为 5.8 eV，介电常数约为 5，击穿电压

为800 mV/m[11]，理论导热系数可达到2000 W/(m·K)[12]，

而实际使用的 h-BN 微米片的导热系数（ λ）约     

600 W/(m·K)[13]。同时 h-BN 微片具有较大的长径比

（见图 1b），导热各向异性显著，水平方向导热系数

约为垂直方向的 20~30 倍[14—15]。 
 

表 1  部分常用金属以及陶瓷填料的导热系数 
Tab.1 Thermal conductivity coefficients of some  

common metals and ceramic fillers 

材料 λ/(W·(m·K)−1) 

Au 315 

Ag 417 

Al 237 

Fe 60 

Cu 398 

AlN 319 

Al2O3 30 

SiC 270 

h-BN 300~2000 

Si3N4 2~155 

 

 
 

图 1  六方氮化硼结构示意 
Fig.1 Schematic diagram of h-BN structure 

 
将微米氮化硼片层剥离可得到类似石墨烯的

单层或多层氮化硼纳米片（BNNSs），BNNSs 可卷

曲成纳米管（BNNTs）[16]（见图 2）。BNNSs 和 BNNTs

具有极高的热导率（350 W/(m·K)） [17]、优异的电

绝缘性（5~6 eV 的带隙）、良好的热稳定性（可加

热到 800~900 ℃）、低介电常数及介电损耗。此外，

因其极高的长径比（大于 1000），一维管状和二维

片状纳米材料沿轴向或面内方向具有更高的热导

率（2000 W/(m·K)）[18]，且 BNNSs 和 BNNTs 较大的

传热面积可有效降低和聚合物基体之间的界面热阻，

是综合性能优越的导热绝缘填料。 

 

 
 

图 2  氮化硼纳米片和氮化硼纳米管模型 
Fig.2 Models of boron nitride nanosheet and  

boron nitride nanotube 
 

通常制备 BN 的方法有化学气相沉积法、先驱体

法、水（溶剂）热法等[19—20]。随后，可通过化学气

相沉积、化学剥离、超声剥离以及球磨法等制备

BNNSs[21]，具体产品性能及工艺特性详见表 2[22—29]。

制备方法对 BN 和 BNNSs 的粒径、晶形、纯度、密

度以及产率等方面都有影响，根据实验需求选择合适

的制备方法。 

表 2  常用 BN/BNNSs 的制备方法以及产品特性 
Tab.2 Methods and product performances for  

commonly prepared BN/BNNSs 

制备方法 产品特性 制备工艺 

化学气相

沉积 

BN 粒径较小、纯度

较高；BNNSs 产量

高、面积可控、品

质高且性能好 

利用气态或蒸汽态的物

质在气相或气固界面上

反应生成固态沉积物的

技术 

先驱体法
颗粒粒径较大、密

度较低 

经硼源和氮源结合制备

固体先驱体，再经烧结

制得 BN 

水（溶剂）

热法 

粒径可达纳米级，

且均匀性良好，但

产率较低 

采用有机溶剂作为反应

介质，通过加热，创造

一个高温、高压反应环

境，使物质溶解并反应

生成新的晶体 

化学 

剥离法 

从 h-BN 中剥离得

到单层 BNNSs，但

产量较小 

反应物在溶液中插入至

h-BN 层间，并发生化学

反应，从而得到 BNNSs

超声剥离
BNNSs产物的片层

面尺寸减小明显 

直接把 h-BN加在某种有

机溶剂或水中，借助超

声波的作用制备一定浓

度的单层或少层 BNNSs

溶液 

球磨法 

产品纯度低，易产

生缺陷且尺寸分布

不均匀 

球磨法是将尺寸较大的

h-BN 经过一段时间的机

械力作用得到 BNNSs
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2  氮化硼/聚合物导热绝缘复合材料研究

进展 

2.1  氮化硼表面改性对复合材料导热性能的影响 

复合材料的热导率由导热填料和聚合物基材共

同决定，但是两者的表面张力存在一定差异，相容性

较差，严重影响了复合材料的热导率[30]。填料/聚合

物两相间的结合状态决定了界面处热阻大小，通常对

填料粒子表面进行改性，使得填料和基材间更易形成

导热通路，从而减少相界面处的热阻[31]，进而提高复

合材料的热导率。由于 h-BN 在其晶面上表现出明显

惰性，所以有很好的耐化学性，进而填料和基体间热

阻大，难以将热流逸散。通常对导热粒子表面进行改

性处理，使 h-BN 片晶边缘表面附着的氨基和羟基基

团与基体表面通过化学反应相结合[32]，有利于填料与

基体间的界面粘结、减少界面缺陷、形成声子传输的

导热路径，从而提高复合材料的热导率 [33]。Kim[34]

等研究聚硅氮烷（PSZ）改性 BN 对环氧树脂导热性

能的影响，由于填料粒子表面极性官能团 Si—O 键

的双偶极作用形成的氢键增强了 BN 与基体的界面粘

结性能，故在 300 ℃及 N2 环境下热解；当填料含量

为 70%（质量分数）时，复合材料热导率增至 3.521 

W/(m·K)，比未改性 BN/环氧复合材料的热导率增加

了 1.35 倍。Borjas-Ramos[35]采用超薄等离子体聚乙烯

对 h-BN 纳米颗粒进行表面改性，并与 HDPE 制得导

热复合材料。当改性填料含量为 8%（质量分数）和

15%（质量分数）时，对应的热导率比纯 HDPE 热导

率分别高了 97%和 114%。 

BN 剥离出的 BNNSs/BNNTs 具有很好的力学性

能，且面内热导率和面外热导率均较高[36]，目前已广

泛应用于电子器件散热领域。然而，BNNSs/BNNTs

与聚合物基体间的界面相容性较差，需要对填料粒子

进行表面改性，使得在填料与基体间形成更多的导热

通道。Yuan[37]等采用 2, 4-甲代亚苯基二异氰酸酯

（TDI）对 BNNSs 进行共价改性，极大提高了填料

的分散性，在外界载荷作用下制备出高度有序排列的

聚氨酯弹性体（TPU）/BNNSs 复合材料。当填料含

量为 30%（质量分数）时，复合材料的导热率高达 5.15 

W/(m·K)。 

目前从 h-BN 中可大规模剥离出 BNNSs，BNNSs

不仅具有较低的介电常数和介电损耗，而且对聚合物

有很好的增韧作用[38]。Wu[39]等采用双-（ -三乙氧基

甲硅烷基丙基）-四硫化物（TESPT）改性 BNNSs

（Si-BNNSs）/苯乙烯-丁二烯橡胶（SBR）复合弹性

体。当填料的体积分数为 10.5%时，复合弹性体的热

导率比纯 SBR 提高了 253%。Lee[40]等采用（聚）己

内 酯 （ PCL ） 对 BNNSs 进 行 改 性 处 理 得 到

（PCL-g-BNNS）。当填料的质量分数为 20%时，

PCL-g-BNNS/PCL 纳米复合材料的面外和面内热导

率分别为 1.10 W/(m·K)和 1.96 W/(m·K)，相比于纯

PCL 的热导率分别提高了 5 倍和 9 倍。 

2.2  氮化硼的取向结构对复合材料导热性能的影响 

h-BN 具有显著的各向异性，其面内热导率远高

于面外热导率，且 BN 通常在聚合物基体中随机分散，

材料在热流方向上未能形成导热传输网络，因此热阻

较大，进而材料的传热性不能满足电子产品散热的要

求 [41]。取向与未取向材料中热流的传输模型见图

3[42]，图 3 中箭头代表热量传递的方向，圆点代表填

料粒子。在输入热量相同的情况下，当导热填料在基

体中随机分散时（见图 3a），导热网络相互缠绕，导

致热量在材料内部沿多个方向传递；当导热粒子发生

取向时（见图 3b），导热通道呈拉伸束形状，热量主

要沿着取向的方向进行传递，故具有取向结构复合材

料的传输热量效率更高[43]。综上，对聚合物基体中的

h-BN 进行取向排列，充分利用 h-BN 的面内导热特

性，进而提高复合材料的热导率。 

 

  
a 导热颗粒未取向            b 导热颗粒取向 
 

图 3  导热复合材料传热模型 
Fig.3 Heat transfer model of composite materials  

with conductive particle 
 

常用的取向方法有刮刀法、磁场校准、振荡剪切、

电磁响应及冰模板法[44]等。由于 h-BN 具有二维片状

结构，故引导沿水平面上的取向相对容易。Yu[44]等

采用刮刀切片的方法制备氮化硼/环氧复合材料，使

h-BN 微片在复合材料中垂直排列成密集堆积结构，

最终获得平面热导率高达 9 W/(m·K)的复合材料。

Cho[45]等在电场交换作用下使不同长径比的 BN 纳

米粒子重排成线密集的 BN 结构（LDPBN），再与聚

硅氧烷复合形成拉伸束取向结构。当填料的体积分

数为 15%时，复合材料导热率达到了 1.56 W/(m·K)，

比纯基体提高了 15 倍。Feng[46]等通过对氮化硼/聚

烯烃弹性体（POE）复合材料进行热压缩和机械切

割处理，使 BN 薄片在基体中完全垂直排列。当 BN

的体积分数为 43.75%时，复合材料的平面热导率高

达 6.94 W/(m·K)。 

相比于水平方向的取向，h-BN 获得垂直方向上

的取向更困难一些。目前常用的解决办法是在 h-BN
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表面涂覆磁性纳米颗粒（Fe3O4），借助外界磁场的作

用诱导 h-BN 沿着水平方向或者垂直方向进行取向。

Zhan[47]等采用磁响应的方法使得导热填料 h-BN 在聚

亚芳基醚腈（PEN）基体中取向排列。当填料的质量

分数为 30%时，复合材料热导率达到 0.662 W/(m·K)，

比纯 PEN 增加了 140%。Kim[48—49]等利用磁响应方法

使 h-BN 在环氧树脂中沿垂直方向进行取向，h-BN

诱导偶极相互作用形成具有热传输通路的柱状结构。

当填料含量为 30%（质量分数）时，导热系数达到了

3.445 W/(m·K)，比填料随机分散的复合材料增加了

1.96 倍。 

冰模板法是一种通过控制制备环境得到具有取

向结构材料的方法。Hu 等[50]采用冰模板法制备了 BN

多孔骨架（3D-BN），冰晶在自下而上的生长过程中

诱导 BN 沿着垂直方向定向排列，除去冰晶后再与环

氧基体复合（见图 4），3D-BN 便形成了垂直取向的

导热网络。当填料的体积分数为 34%时，3D-BN/EP

复合材料的热导率达到了 4.42 W/(m·K)。 

此外，还可以采用氮化硼纤维来引导取向。

Wang[51]等制备出了排列取向的氮化硼纤维（BNNF）

/环氧树脂复合材料薄膜，当 BNNF 的质量分数为 2%

时，复合材料导热系数比环氧基体高了 36.4%。 
 

 
 

图 4  取向 3D-BN/EP 复合材料的制备 
Fig.4 Fabrication procedure of the oriented 3D-BN/Epoxy composites 

 

2.3  氮化硼形态含量对复合材料导热性能的影响 

填料的形状、粒径大小也是影响复合材料热导

率的重要因素 [52]。通常大粒径填料可以明显提高复

合材料的导热系数，这是因为粒子间界面接触少、

热阻较小；粒径也不能过大，否则填料与基体之间

的空隙大，不利于导热通路的形成；小粒径填料易

被基体包覆，导热粒子难以相互接触，从而导致复

合材料的导热系数较低 [53]，因此选用合适的粒径对

提高复合材料的热导率至关重要。Wang[54]等分别选

用尺寸范围为 5~8 μm, 15~20 μm 和 25~30 μm 的 BN

颗粒制备了环氧复合材料。当填料的质量分数为 30%

时，对应的导热系数分别为 1.103, 1.243, 1.476 

W/(m·K)。Sun[55]等采用剥离的 h-BN 薄片集聚制成

BN 微球填料，并与环氧制备复合材料。由于剥离的

h-BN 薄片间易形成导热网络，故截面热导率可达

1.03 W/(m·K)。Ren 等 [56]分别选用球形氮化硼颗粒

（BNP 尺寸为 200~500 nm）和蝶形氮化硼片（BNS

宽度为 100~150 nm，高度为 3~5 nm）作为超高分子

量聚乙烯（UHMWPE）的导热填料（见图 5）。当导

热填料的质量分数均为 50%时，BNP/UHMWPE 复合

材料热导率增加到 1.385 W/(m·K)，比 BNS/UHMWPE

热导率（1.192 W/(m·K)）高 16.2%。 

 
 

图 5  BNp 和 BNs 填料之间的连接示意 
Fig.5 Schematic diagram of connections among BNp  

and BNs fillers 
 
填料含量会直接影响材料内部导热网络的形成。

当含量较低时，填料易被基体包覆，从而填料间接触

变差难以形成通路，导致热阻较大。当填料含量达到

“逾渗”阈值后，填料不再是均匀分散，而是形成链状

或网状的导热链形态，从而形成导热通路[57]。当填料

含量过高时，填料粒子易聚集，不利于热量传输，且

会导致复合材料的力学性能下降，因此选用合适的

填料含量对提高复合材料的热导率至关重要 [58]。

Gu[59]等通过改变聚甲基乙烯基硅氧烷橡胶（VMQ）

中 h-BN 的含量发现，随着填料含量的增加复合材料

热导率不断增加，当 h-BN 的质量分数为 40%时导

热系数和热扩散系数分别提高到了 1.110 W/(m·K)和

1.174 mm2/s，相比于纯的 VMQ 分别提高了 6 倍和 9
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倍。Liao[60]等发现在 h-BN/MVQ（甲基乙烯基硅橡胶）

复合材料中，当 h-BN 的质量分数为 50%时，复合材

料热导率达到了 1.13 W/(m·K)，比纯 MVQ 的热导率

高 5 倍多。 

2.4  杂化填料对复合材料导热性能的影响 

单一导热填料对复合材料导热性能的提高较为

有限，使用不同的导热填料进行杂化，通过粒子间的

协同效应可进一步提高热导率[61]。其中杂化材料是指

含有 2种及以上纳米或者分子水平成分的复合材料，

且内部较均匀，相比混合材料具有新的特性[62]。Ren

等 [63]将氮化硼和多壁碳纳米管（MWCNT）进行混

合杂化形成相互缠结的网络结构，通过 2 种填料间

的协同作用提高 UHMWPE 材料的导热性能。当杂

化填料的质量分数为 50%时，复合材料热导率达到

1.794 W/(m·K)，比 BNs/UHMWPE 的热导率提高

了 7%。Yang[64]以二维 h-BN 和三维纳米金刚石为杂

化填料制备了导热绝缘复合材料。当杂化填料的质量

分数为 30%，即氮化硼和纳米金刚石的质量比为 9∶1

时，复合材料的热导率高达 0.596 W/(m·K)，比纯基

体的热导率高出 3.5 倍。Li[65]等将 BN 和 Al2O3 混合

与聚对羟基苯甲酸酯（PHB）制备了复合材料。当

BN∶Al2O3 质量比为 43∶7，即混合填料的质量分数

为 50%时，BN/Al2O3/PHB 复合材料的热导率达到了

1.79 W/(m·K)，比纯的 PHB 提高了 590%。 
若将杂化填料与填料在基体中的取向分布结

合来制备导热复合材料，将大幅提高材料的导热性

能 [66]。Che[67]等采用此方法，通过熔融共混和热轧的

方法制备取向排列的高密度聚乙烯（HDPE）/氮化硼

（BN）/碳纳米管（CNT）三元复合材料。当 CNT

的质量分数为 3%时，BN 质量分数分别为 5%, 25%

的 BN/CNT/HDPE 热导率相比纯 HDPE 分别增加了

350%和 600%。由此可知，填料在基体中的取向分

布和杂化填料含量对复合材料的导热性能具有重要

影响。此外，Su[68]等制备了 h-BN/氨基碳纳米管

（CNT-NH2）/脂环族环氧树脂（CER）复合材料，

由于填料间的协同作用以及填料在基体中的取向分

布 ， 因 此 复 合 材 料 面 内 和 面 外 热 导 率 分 别 为     

1.09 W/(m·K)和 1.76 W/(m·K)。 

3  结语 

由于氮化硼独特的物理化学性质，使其具有优异

的导热性和绝缘性，有利于氮化硼/聚合物导热复合

材料的制备，可应用于电子产品的封装技术中，确保

电器设备安全、稳定的运行。目前还存在许多问题要

解决，例如对 h-BN 表面进行改性非常困难，仍缺乏

简单、绿色化、低成本、高效的改性方法。此外，h-BN

剥离效率低以及取向排列困难，这些都将是以后的重

要研究方向，因此，为解决电子器件的散热问题，针

对氮化硼/聚合物导热复合材料的研究还从未停止。 
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