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导热尼龙复合材料的制备研究进展

孟征 1，2，卫豪 2，刘继丹 1，杨亚光 1，2
(1.北京航天凯恩新材料有限公司，北京 100074； 2.北京航天试验技术研究所，北京 100074)

摘要： 整理了近年来在尼龙复合材料中使用无机非金属填料、碳类填料、金属填料以提升尼龙材料热导率的相关

研究内容，归纳了使用不同类型导热填料制备导热尼龙复合材料的主要方法，重点介绍了尼龙/无机非金属填料和尼

龙/碳类填料导热复合材料的不同制备工艺对材料热导率的影响。通过分析，指出在导热尼龙复合材料的制备中实现

导热网络的高效构建尤为关键，而对导热填料进行预处理、复配多种导热填料、实现材料的特殊结构设计都是提升导

热网络构建效率的重要方法。最后，对导热尼龙复合材料制备技术的未来发展方向进行了展望。
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Research progress in preparation of thermal conductive nylon composites
MENG Zheng1，2，WEI Hao2，LIU Jidan1，YANG Yaguang1，2

(1. Beijing Aerospace Kaien New Material Co.，Ltd.，Beijing 100074，China； 2. Beijing Institute of Aerospace Testing Technology，Beijing 100074，China)

Abstract ： The research contents on improving the thermal conductivity of nylon materials by using inorganic nonmetallic fill‐

ers，carbon-based fillers and metal filler in nylon composites in recent years were organized. The main preparation methods of ther‐

mal conductive nylon composites using different types of thermal conductive fillers were concluded，and the effects of various prepa‐

ration processes on the thermal conductivity of nylon/inorganic non-metallic fillers and nylon/carbon-based fillers thermal conduc‐

tive composites were highlighted. Based on the analysis，it was point out that constructing efficient thermal conductivity network 

was particularly crucial for the design of thermal conductive nylon composites. Pre-treatment of thermal conductivity fillers，

compounding of multiple thermal conductivity fillers，and special structural design of materials were important methods to improve 

the efficiency of constructing thermal conductivity network. Finally，the future development direction of preparation technology of 

the thermal conductive nylon composites was discussed.
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随着电子、电力及发光器件等领域的先进产品向着微型

化与高功率化发展，产品体积得到大幅度缩减，而能量输出

得到显著提升，但由此产生了严峻的热量管理挑战[1]。日益

尖锐的散热难题正威胁着设备的运行可靠性和服务寿命，寻

找高效率的热传导解决方案变得尤为迫切[2]。其中，开发具

备卓越导热性能的新型材料被视为破解散热困局的关键所

在。导热热塑性高分子复合材料，凭借其良好的热传导特

性、出众的成型工艺适用性以及显著的抗蚀耐磨品质，已成

为导热材料研发领域的关注焦点[3-4]。

存在导热需求的高分子复合材料，通常在耐热性能、物

理力学性能等方面要求也较高。从分子结构上看，尼龙树脂

(聚酰胺类聚合物)含有重复的酰胺键，分子链之间易形成氢

键作用，由此使尼龙树脂具有良好的耐热性和力学性能，是

导热热塑性高分子复合材料的理想基体树脂。然而，尼龙6 

(PA6)、尼龙 66 (PA66)、尼龙 12 (PA12)、尼龙 10T (PA10T)等

工业化中批量应用的常规尼龙树脂热导率一般较低，通常为

0.2~0.5 W/(m·K)，一般需要引入导热功能填料为尼龙赋予

导热性[5]。可选择的导热填料主要包括无机非金属填料、碳

类填料、金属填料等。

笔者从不同导热填料种类方面综述了近年来导热尼龙

复合材料的研究进展，并对该类材料未来研究方向进行了

展望。

1 尼龙/无机非金属填料导热复合材料

无机非金属填料尤其是无机氮化物和无机氧化物是制
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备导热热塑性高分子复合材料常用的导热功能填料，如氮化

硼(BN)、氮化铝(AlN)、氮化硅(Si3N4)、氧化镁(MgO)、氧化铍

(BeO)、氧化铝(Al2O3)、氧化锌(ZnO)、二氧化硅(SiO2)、氢氧化

镁[Mg (OH)2]等。Czel 等[6]研究了质量分数为 50%~70% 的

Al2O3、MgO、不同硅含量的玻璃粉和天然沸石等无机非金属

填料对PA6导热性能的影响。结果表明，上述无机非金属填

料都改变了PA6的熔融和结晶过程。在填充质量分数 70%

的 Al2O3之后，PA6 复合材料的热导率为 1.2 W/(m·K)，比纯

PA6提升 145%。在此基础上，作者还验证了混合填充体系

对于材料导热及其他性能的影响，研究结果表明填充质量分

数 35%的MgO与 40%的天然沸石粉后，PA6复合材料的热

导率为 0.94 W/(m·K)。考虑到导热尼龙复合材料作为动态

机械零件的需要，作者还测试了不同PA6复合材料的摩擦系

数，结果表明，添加天然沸石粉、MgO/天然沸石粉混合物的

PA6复合材料摩擦系数为0.16±0.004，显著低于添加Al2O3的

PA6复合材料摩擦系数(0.26±0.02)，对设备的磨损更低。作

者综合分析认为，无机非金属填料适合作为低成本导热尼龙

复合材料的主要功能组分。由于无机非金属填料普遍具有

良好的绝缘性，这类导热功能填料多用于有绝缘要求的材料

中。改善无机非金属填料与尼龙的界面性能，促使无机组分

在尼龙中连续分布是成功制备这类尼龙导热复合材料的

关键[7-8]。

1. 1　无机非金属填料的预处理

导热功能填料的结构特征及其表面处理对尼龙/无机非

金属填料导热复合材料的整体性能影响显著，因此众多研究

者在此方面进行了研究。刘志鹏[9]研究了Al2O3对阻燃PA6

导热性能的影响。实验结果表明，与中值粒径(D50)为0.8 μm

的Al2O3相比，D50为 0.3 μm的Al2O3对PA6的导热性能影响

更大，添加质量分数50%的D50为0.3 μm的Al2O3的PA6热导

率为 0.372 W/(m·K)。硅烷偶联剂 KH550 有助于提升 PA6

与Al2O3的界面相容性，聚乙烯亚胺PN80有助于提升阻燃剂

二乙烯基次磷酸铝与Al2O3的界面相容性。以PA6质量分数

为34.45%、Al2O3质量分数为50%、二乙烯基次磷酸铝质量分

数为15%、KH550质量分数为0.5%、PN80质量分数为0.05%

的配方制得的阻燃导热PA6复合材料的综合性能最优，该材

料热导率为0.4 W/(m·K)，维卡软化温度为205.9 ℃，热变形

温度为 90.9 ℃，极限氧指数值为 34.8%，垂直燃烧等级达到

UL 94 V-0级。

Huang等[10]对纳米Al2O3进行表面羟基化改性，同时用硅

烷偶联剂KH560对氧化石墨烯进行化学改性，再通过溶液

共混制备得到新型三维功能杂化填料。将该填料采用熔融

共混法加入到 PA6 基体中，制备得到导热 PA6 纳米复合材

料。对该材料的形貌表征表明，纳米Al2O3和改性后的氧化

石墨烯在PA6中具有较好的分散性，这与PA6和杂化填料之

间良好的界面相互作用相关。相比于未经处理的纳米

Al2O3，制备的三维功能杂化填料能够使 PA6复合材料的拉

伸强度和拉伸弹性模量等力学性能显著改善，且随着填料用

量的增加，这种改善效果更为明显。在热性能方面，通过差

示扫描量热分析确认，使用了新型三维功能杂化填料的PA6

复合材料结晶性能得到改善；导热性能测试则表明，使用质

量分数 5%羟基化纳米Al2O3、质量分数 0.8%化学改性氧化

石墨烯的导热PA6纳米复合材料的热导率比纯PA6提高了

86.13%。

Meng等[11]同样引入不同的硅烷偶联剂对导热填料与玻

璃纤维的表面进行化学修饰，由此构建导热网络以提升PA6

的热导率。该研究中，使用硅烷偶联剂KH550分别对MgO

和BN进行表面处理，制得KH550质量分数为1.57%的MgO

和 KH550 质量分数为 2.22% 的 BN，再使用硅烷偶联剂

KH560对玻璃纤维进行表面处理。最后按照PA6用量为50

份、Al2O3用量为 50份、表面处理后MgO用量为 30份、表面

处理后BN用量为18份、表面处理后玻璃纤维用量为2份的

配方制得导热PA6复合材料，测试发现，该材料的热导率为

2.12 W/(m·K)。为对比填料处理前后的效果，使用同等用量

但未处理的导热填料和玻璃纤维制备了PA6复合材料，测得

其热导率为1.87 W/(m·K)，明显低于使用处理后导热填料制

备的导热复合材料。为确认导致该差异的原因，通过扫描电

子显微镜进行分析，发现处理后BN和处理后MgO在PA6基

体中的分散状态相比未处理的BN和MgO显著改善。尤其

是导热填料间出现重叠交接，处理后BN分散在玻璃纤维周

围形成了导热网络，更加强了材料的导热效果。

徐鹏[12]使用不同硅烷偶联剂对SiO2进行处理，再作为导

热填料加入到 PA6 中。测试结果表明，当选用硅烷偶联剂

KH550，且其用量为 SiO2质量的 1% 时，能够使添加 SiO2的

PA6复合材料综合性能最优。将SiO2分别与BN及SiC复配

后与PA6复合，以此研究复配填料的种类及比例对PA6复合

材料性能的整体影响。结果表明，SiO2与 BN 复配能够使

PA6复合材料的性能改善最为明显。在BN占SiO2/BN复配

填料总质量的83.3%时，填充改性后的PA6复合材料热变形

温度达到 138.2 ℃、热导率达到 1.248 W/(m·K)、弯曲强度达

到123.18 MPa。

1. 2　导热与阻燃的协同

由于许多无机非金属填料在作为导热功能填料的同时

也是良好的辅助阻燃助剂，因此部分研究者也在尝试开发兼

具导热与阻燃功能的尼龙复合材料。施雪军等[13]通过将三

聚氰胺盐类阻燃剂与Al2O3反应，使阻燃剂结合到Al2O3颗粒

表面，由此解决阻燃剂游离于尼龙基体且分散性不佳的问

题，同时实现了尼龙复合材料热导率的提升。作者首先在

Al2O3粉体中加入偶联剂KH560，实现表面接枝处理，然后通

过氨基的开环反应将三聚氰胺盐类阻燃剂结合到Al2O3颗粒

表面，得到被阻燃剂包覆的Al2O3；再将六方BN与三聚氰胺

盐类阻燃剂共混球磨，得到被阻燃剂包覆的六方BN。最后，

在 PA6中加入质量分数 20%的阻燃剂包覆BN与质量分数

30% 的阻燃剂包覆 Al2O3，配合使用质量分数 1% 的抗氧剂

1010，通过熔融共混制备得到阻燃导热PA6复合材料。测试
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结果表明，该复合材料极限氧指数为43.7%，热导率为1.127 

W/(m·K)，阻燃等级达到UL 94 V-0级。

林志丹等[14]公开了一种采用环保阻燃剂和无机导热填

料制备无卤阻燃导热尼龙复合材料的方法。环保阻燃剂包

含质量分数 50%的改性交联淀粉、35%的碳酸钙、8%的Mg 

(OH)2，使用的导热填料为ZnO与BN。典型的配方为PA6 80

份、ZnO 25份、BN 15份、环保阻燃剂 10份、偶联剂KH550 2

份、硬脂酸钙2份、抗氧剂168 2份。经测试采用上述配方制

备的复合材料热导率为1.21 W/(m·K)，阻燃等级达到UL 94 

V-0级。

1. 3　新型制备工艺

尼龙/无机非金属填料导热复合材料制备工艺的创新性

设计能够改变导热功能填料的分散状态及其与尼龙基体的

结合方式，对提升导热尼龙复合材料的力学、热学性能有着

重要帮助。You等[15]采用等离子体辅助机械力化学工艺，将

PA66和六方BN粉体在 102~103Pa压力和 2 500 r/min转速下

搅拌，且使用 1.5 kV下产生的氮等离子体进行处理，以此实

现在PA66和BN之间形成共价键，从而增强两者间的界面亲

和力，促进BN在PA66基体中均匀分散。之后采用熔融共混

的方式制备得到导热PA66复合材料，并以注射成型的方式

制备得到相应制件。经性能测试发现，在BN质量分数达到

20%的情况下，PA66复合材料的拉伸强度可达82.3 MPa，高

于纯PA66材料的拉伸强度 79.2 MPa。同时，由上述方法制

备所得BN质量分数为 20%的复合材料热导率是常规复合

材料的 4倍以上，可以达到 3.68 W/(m·K)。作者认为，通过

该方法的运用可以制备出功能性更好的导热材料，从而极大

地拓展了导热PA66复合材料的应用领域。

Yuan等[16]引入选择性激光烧结这一增材制造技术尝试

制备导热尼龙复合材料。研究者首先采用两步混合法制备

了以Al2O3，BN和碳纳米管为功能性填料的PA12复合粉体，

通过形貌表征发现功能性填料在PA12基体中均匀分散。在

优化的选择性激光烧结工艺参数下，获得了高填充量的样

件。对所得样件进行测试分析发现，当 Al2O3质量分数为

40%、BN质量分数为 8%、碳纳米管质量分数为 2%时，PA12

复合材料的热导率可达1.09 W/(m·K)，作者分析认为多维填

料通过协同作用，形成致密、连续的热传导路径是实现材料

导热性能改善的重要因素。

在成型过程中对无机非金属填料的取向与分散状态进

行控制，会对尼龙材料的导热性带来显著影响。桂晓凡等[17]

归纳了冻干取向法对导热复合材料的影响，认为在尼龙中使

BN和Al2O3等无机导热填料通过冻干构建定向良好的三维

互连网络能够有效提升材料的导热性能。

Xu等[18]通过超声波剥离和使用自行合成的三元共混有

机硅烷醇表面接枝工艺获得了改性 BN 纳米片(m-BNNS)。

测试及验证表明，m-BNNS表面成功接枝了有机官能团，促

进了填料与基体之间的相容性。在制备过程中，BNNS的各

向异性使它们沿着平面内定向，从而导致平面外导热性能变

差。为此，研究者通过快速固化方法的简单策略，包括溶液

混合、快速固化和热压过程，使m-BNNS在PA6/聚对苯二甲

酸乙二酯(PA6/PET)基体中随机取向。随机取向的m-BNNS

在质量分数 55%的填料含量下将PA6/PET复合薄膜的热导

率提高至3.28 W/(m·K)，比直接热压的h-BN (含有等量三元

共混有机硅烷醇组分接枝改性的BN纳米片)/PA6/PET复合

薄膜高出64%。

Chen等[19]为了制备具有显著各向异性导热性能的复合

材料，首先采用3D打印方法，将PA12制备成直径为25.4 mm

的定向模板材料和基体模板材料，再将苯乙烯-丙烯酸共聚

物与BN按照质量比 2∶3混合后填充到基体模板材料中，形

成底填充模板复合材料，之后将定向模板材料放置在底填充

模板复合材料的正上方，然后将它们压缩在一起，以迫使BN

沿厚度方向定向，最后，将苯乙烯-丙烯酸共聚物固化并抛光

上平面，得到定向模板复合材料。采用扫描电子显微镜、X

射线衍射和激光闪光法对复合材料的形貌和导热性能进行

了系统表征。当BN质量分数为 21.4%时，复合材料的面内

热导率为4.2 W/(m·K)，是随机取向BN复合材料的5倍。模

拟结果表明，BN择优分布引起的复合材料宏观和微观各向

异性结构对沿指定方向的热扩散起着关键作用。

1. 4　小结

无机非金属填料具有价格低廉、阻燃性好、能够同时增

强材料等特点，更为重要的是，无机非金属填料在赋予材料

导热特性的同时，还能够使材料保持绝缘特性，这是在导热

尼龙复合材料设计中选择无机非金属填料赋予尼龙导热性

能的关键因素。研究者普遍认为，在填充具有导热性质的无

机非金属填料时，充分构建无机非金属填料与尼龙的结合作

用，促使填料在尼龙基体内连续分布并形成导热网络，是提

高尼龙复合材料热导率的关键设计[20]。在尼龙/无机非金属

填料导热复合材料的具体设计方面，先将无机非金属填料预

处理再与其他功能性填料复配，然后与尼龙复合是近年来的

主要研究方向，而通过新的制备工艺，将导热无机非金属填

料连续分布于尼龙材料内部，实现材料特殊结构设计则是另

一种全新的设计思路[21]。整体而言，使用无机非金属填料，

结合不同设计策略，能够使尼龙复合材料的热导率达到1~4 

W/(m·K)，相对纯尼龙材料可提升15~20倍。

2 尼龙/碳类填料导热复合材料

碳类材料的存在形式多样，包括炭黑、碳纤维、石墨、石

墨烯、碳纳米管、金刚石和碳纳米片等，碳类材料的表面特征

相近，但是不同碳类材料具有不同的空间结构。碳类材料

中，碳原子之间存在共价键，这种结构使得电子能够在层内

自由移动，从而有助于热传导；同时碳类材料的晶体结构普

遍相对完整、晶格缺陷少，这有助于声子在晶格内高效传播，

从而提高材料的热导率[22-23]。石墨、石墨烯、碳纳米管的热

导率可达 3 000~6 000 W/(m·K)，同时兼具良好的导电功能

性与显著的增强作用。由于综合性能优异，碳类材料也广泛

作为导热填料与聚合物复合，制备导热尼龙复合材料。目前
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针对此类复合材料的研究主要集中在如何提高碳类填料与

聚合物的结合作用，以实现导热网络的连续构建[24]。

2. 1　石墨及其衍生物与尼龙复合

石墨是一种由碳元素组成的非金属材料，具有层状结

构，每个石墨层中碳原子以六元环蜂窝状结构紧密排列。石

墨的晶格结构使其在水平方向上具有很高的导电性和热导

性，同时具有良好的润滑性能和高温稳定性。通过用强氧化

剂来处理石墨能够制备得到氧化石墨，其仍然保留石墨的片

状结构，但是两层间的间距大约是石墨片层间距的两倍。石

墨烯具有单层的石墨结构，是原子层厚度的二维平面结构材

料，具有非常好的热传导性能。石墨烯可以通过化学改性制

备可溶性片段，还可以通过氧化得到氧化石墨烯。石墨及其

衍生的产物是典型的平面状导热填料，在导热尼龙复合材料

中广泛应用[25]。

金钰聪[26]系统性地研究了鳞片石墨对PA6热导率的影

响。发现当材料中鳞片石墨质量分数小于50%时，复合材料

的热导率变化不明显，这是由于鳞片石墨未能在PA6基体中

形成连续的导热网络。当材料中鳞片石墨的质量分数超过

50%之后，材料的热导率明显提升，但是在平面方向和垂直

方向，热导率提升的程度有所差异。对使用质量分数70%鳞

片石墨填充的PA6复合材料进行测试发现，材料平面方向的

热导率可达 32.12 W/(m·K)，而垂直方向的热导率仅为 8.53 

W/(m·K)，前者明显更高，这说明材料内导热网络的形成与

填料的形态取向分布相关。作者还尝试向尼龙基体中引入

聚丙烯(PP)，对材料进行显微观察能够发现，鳞片石墨会选

择性分散在极性较强的PA6相中，这使得鳞片石墨在单一相

态中的有效浓度增加，更有利于导热网络的形成，同时PP非

连续的球形岛状结构对石墨片层有着改变取向的作用，有利

于垂直方向上热导率的改善。当PA6与PP质量比为9∶1时，

同样填充质量分数70%的鳞片石墨材料，PA6复合材料垂直

方向的热导率能够从8.53 W/(m·K)提升到11.44 W/(m·K)。

Mardlin等[27]将PA612与鳞片石墨/石墨烯纳米片混合物

熔融共混制备复合材料，其中石墨烯纳米片是通过物理剥离

法，由鳞片石墨制备得到的。研究发现，混杂石墨烯纳米片

的填料能够在更低的用量下，使材料的热导率明显提升，在

鳞片石墨/石墨烯纳米片混合物质量分数为 40%的情况下，

材料的热导率可达 2.74 W/(m·K)，此时材料还具有 10−1 S/m

量级的电导率以及相比于 PA612 材料提升 140% 的弯曲

模量。

赵金星等[28]以鳞片石墨为导热填料，将表面定向排布了

鳞片石墨的 PA66 圆板使用热压机压制后，制备得到导热

PA66复合材料。通过对该材料的微观结构观察、热学和物

理力学性能分析确认，当鳞片石墨实现定向排布后，材料内

形成良好的导热网络，由此使材料的导热性能得以提升。在

鳞片石墨定向排布且质量分数达到50%时，复合材料中沿石

墨排布方向的热导率可达 74 W/(m·K)。更进一步，作者还

采用硅烷偶联剂KH570处理过的鳞片石墨替代未经处理的

鳞片石墨作为PA66复合材料的导热填料，这可以使材料的

导热性能得到进一步提升，同样在鳞片石墨定向排布且质量

分数达到 50% 时，排布方向的热导率最高可达 103 W/(m·

K)，且材料的弯曲强度也相对提升73%。

以上研究表明，通过优化石墨及其衍生物的连接方式可

以控制填料之间的界面热阻，实现材料体系内畅通导热网络

的构建，从而增强尼龙复合材料的传热。同时，石墨及其衍

生物在导热方面具有明显的各向异性特点。这些是以石墨

及其衍生物为主要填料进行导热尼龙复合材料设计和制备

时需要考虑的要点。姚正高等[29]归纳分析了石墨及其衍生

物在制备导热聚合物复合材料中的作用，认为通过诱导实现

三维导热网络的取向构建，可对材料的导热性能提升产生显

著的正向效应。基于上述基础理论，不同的研究者在石墨及

其衍生物与尼龙复合制备导热复合材料方面进行了大量应

用研究。

Wen等[30]在拉伸流动下制备了具有增强导热性的聚苯

乙烯(PS)/PA6/石墨烯纳米片复合材料，并通过分子动力学模

拟和实验研究了石墨烯纳米片的迁移和分布。结果表明，当

石墨烯纳米片从PA6相迁移到PS相时，拉伸流动导致PS相

和石墨烯纳米片的取向，降低了石墨烯纳米片从PA66相迁

移到PS相的速率。同时，PS相的拉伸黏度增加，这阻止了石

墨烯纳米片进入PS相。因此，石墨烯纳米片留在PA6相中，

且靠近两相界面。石墨烯纳米片的有效分布密度增加，使它

们更容易互连并形成导热网络，从而提高了复合材料的导热

性能。特别是当PS与PA6体积比为50∶50时，采用拉伸流动

制备的PS/PA6/石墨烯纳米片复合材料的平面内热导率达到

最大值1.64 W/(m·K)。作者综合以上结果，提出导热填料在

聚合物共混物中的迁移和分布是制备增强导热复合材料的

关键因素。

王文燕[31]在压力诱导下，将石墨烯纳米片均匀分布的水

分散液在PA66网纱基体上进行取向排列，通过层层自组装

的方式，制备得到具有层状结构的复合薄膜。由于石墨烯纳

米片的高度取向排列和相互搭接，复合薄膜内具有了完善的

导热网络，当石墨烯纳米片质量分数为 11.8%时，薄膜面内

的热导率达到 15.8 W/(m·K)，而在薄膜面外，受限于致密

PA66薄膜层的阻隔作用，热导率仅为0.63 W/(m·K)，具有显

著的各向异性导热特征。该复合薄膜呈现出优异的电磁屏

蔽性能，在8.2~12.4 GHz波段的电磁屏蔽效率达到58.1 dB。

此外，石墨烯纳米片与PA66网纱复合而得到的薄膜还具有

优异的阻燃和疏水性能，这使得该薄膜材料在电子设备的热

管理应用方面具有良好前景。

Tong等[32]采用一步熔融挤出法制备了PA6/聚偏氟乙烯/

膨胀石墨复合材料。由于膨胀石墨与PA6的亲和力更好，膨

胀石墨偏析分布于PA6相中，且分散状态较好，这使材料的

热导率达到 0.48 W/(m·K)，相比原始的聚偏氟乙烯提升了

140%，比聚偏氟乙烯/膨胀石墨复合材料提升37%。同时，该

材料的介电常数也明显更高，并且由于其具有海岛相结构而
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保持较低的介电损耗，这阻碍了复合材料中导电路径的形

成。此外，PA6/聚偏氟乙烯/膨胀石墨复合材料的拉伸弹性

模量和拉伸强度均高于聚偏氟乙烯/膨胀石墨复合材料，这

意味着聚偏氟乙烯与不互溶的PA6熔融共混不会明显破坏

复合材料的拉伸性能。

Wu等[33]采用冰模板法制备了三维BN/石墨烯纳米片支

架，并将己内酰胺单体真空浸渍到支架中，然后进行聚合制

备了PA6复合材料。该材料中将碳类导热填料石墨烯纳米

片与无机非金属导热填料BN进行了协同运用，其中BN通

过定向排列，形成了导热网络，而石墨烯纳米片则促进了BN

片材在PA6中的分散，并修复因BN片材局部团聚引起的导

热网络断裂部位。测试结果表明，使用质量分数 23.40%的

BN片材和2.60%的石墨烯纳米片制备的PA6复合材料具有

2.8 W/(m·K)的最高热导率，分别比纯PA6和PA6/BN复合材

料在BN质量分数达到 26.18%时对应的值高 833%和 33%。

进一步进行红外成像分析显示，PA6/BN/石墨烯纳米片复合

材料的表面对加热和冷却具有快速响应，表明该复合材料在

热管理应用中具有较大的潜力。

2. 2　碳纳米管及碳纤维与尼龙复合

碳纳米管是一种由碳原子构成的管状结构，具有独特的

物理和化学性质。它们可以被看作是石墨烯片层卷曲而成

的圆柱体，直径通常在几纳米到几十纳米之间，而长度可以

达到数微米甚至更长。碳纤维则是一种含碳量在90%以上

的高强度高模量连续纤维，直径通常在 5~10 μm范围内，具

有优异的力学性能和化学稳定性。碳纳米管及碳纤维都是

一维线型结构的碳材料，在导热功能性方面，往往具有高轴

向热导率、低径向热导率、界面热阻大等特征[34]。因此，在使

用碳纳米管及碳纤维与尼龙复合制备导热复合材料时，往往

需要利用轴向导热特征，克服界面热阻[35]。

Xu等[36]通过对碳填料进行有规律的表面改性，获得了

缺陷密度较低、界面相容性得到改善的碳纤维，在此基础上

制备了具有三维垂直排列碳网络结构的PA6复合材料。测

试结果表明，当碳填料质量分数达到5.2%时，材料的平面热

导率达到 1.45 W/(m·K)，比 PA6基体高 644%。这说明垂直

排列的结构可以利用碳填料的固有特性，有效降低热接触

电阻。

Wang等[37]以 PA6为基体、酸酐改性的乙烯共聚物为增

韧组分、纳米碳纤维为导热填料，制备了兼具导热和高韧性

特征的导热PA6复合材料。测试结果表明，当纳米碳纤维质

量分数为 30%、酸酐改性的乙烯共聚物质量分数为 40%时，

材料的热导率为 1.63 W/(m·K)，冲击强度达到 40 kJ/m2。作

者还采用有效介质理论对测试所得到的结果进行了拟合分

析，确认酸酐改性的乙烯共聚物能够显著降低PA6基体与纳

米碳纤维之间的界面热阻。作者认为，通过引入弹性体组分

能够在PA6基体和导热碳纤维之间实现“界面焊接”，显著改

善材料的导热性能。

Jang等[38]研究了不同长度的多壁碳纳米管与 PA6复合

对PA6导热性能的影响。通过场发射扫描电子显微镜断层

扫描观察发现，长度较短的多壁碳纳米管能够均匀地分散在

PA6基体中。但是，在同等用量下，长度较长的多壁碳纳米

管能够赋予PA6复合材料更高的热导率。在多壁碳纳米管

质量分数同样达到 10%的情况下，使用长多壁碳纳米管的

PA6复合材料热导率能够达到 1 W/(m·K)以上，比使用短多

壁碳纳米管的 PA6 复合材料高出 40% 以上。因此，作者提

出，相比于分散均匀程度，碳纳米管在PA6中的保留长度对

材料导热性能的影响更为明显。同时，该作者还发现，在多

壁碳纳米管质量分数超过5%的情况下，长度较长的多壁碳

纳米管还能够赋予PA6复合材料更优异的力学性能。

施雪军等[39]公布了一种使用碳纳米管的阻燃、导热PA6

复合材料的制备方法。选择阻燃剂[(6-氧代-6H-二苯并[c,e]

[1,2]氧磷杂己环-6-基)甲基]丁二酸(DDP)，将其以化学结合

的形式结合在经硅烷偶联剂修饰的碳纳米管表面，得到一种

能够兼具阻燃与导热功能的填料。采用 PA6 质量分数为

79%、DDP修饰的碳纳米管质量分数为20%、抗氧剂1010质

量分数为1%的配方，制备所得导热复合材料的极限氧指数

为 36.5%，热导率为 0.612 W/(m·K)，阻燃等级达到 UL 94 

V-0级。

胡承鹏等[40]公布了一种制备碳纳米管-纳米硫酸钙晶

须，再与PA66粉体复合制备得到导热复合材料的方法。通

过将硫酸钙在平均管径为 40 nm且两端开口的多壁碳纳米

管内部和外部结晶，形成碳纳米管-纳米硫酸钙晶须导热填

料，再将PA66粉末与导热填料共混制得碳纳米管-纳米硫酸

钙晶须均匀分布的PA66复合材料粉末，经挤出造粒得到导

热 PA66 复合材料，由此使碳纳米管能够在 PA66 中充分分

散。采用PA66用量为100份、多壁碳纳米管用量为20份、磷

石膏化学反应所得硫酸钙晶须用量为 79份的配方，制备所

得导热复合材料的热导率为 15 W/(m·K)，拉伸强度达到

45.3 MPa。

2. 3　复配碳类填料与尼龙复合

不同的碳类填料在结构和性能上存在差异，构建有效导

热网络的模式也因此有所不同，通过复配，能够将高长径比

与大比表面积的不同碳类填料结合，由此更为高效地构建出

三维导热网络结构，实现碳类填料的优势整合[41]。使用复配

碳类填料与尼龙复合时，仍然需要考虑碳类填料与尼龙之间

的相互作用，通过优化界面结构进一步改善材料的导热

性能。

赵体鹏等[42]公布了一种选择碳纤维和碳纳米管复配作

为导热填料，与尼龙复合制备导热复合材料的方法。该方法

使用偶联剂预处理后的石墨类导热母粒与纤维类导热填料

复配，再与尼龙进行复合。以石墨类导热填料为主要功能组

分，并优选其粒径，使其能够与碳纤维及碳纳米管等一维线

型结构的碳材料进行复配进而构建多重导热网络，同时通过

预处理大幅度提升了导热填料和尼龙组分的相容性，有效解

决了界面传热困难的问题。采用 PA6用量为 54.7份、PA66
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用量为6份、3 mm碳纤维母粒用量为5份，5 μm碳纳米管母

粒用量为 2份、5 μm石墨母粒用量为 20份、增韧剂用量为 8

份、增容剂用量为 5份、偶联剂用量为 0.8份的配方，制备所

得导热复合材料的热导率为3.2 W/(m·K)。

Seki等[43]使用同向双螺杆挤出机，通过在 PA46中添加

碳纤维、合成石墨、石墨烯与石墨烯纳米片等复配的碳类填

料来提高材料的导热性。研究发现，在加入质量分数20%的

碳纤维情况下，材料的平面间热导率达到最高，为 4.19 W/

(m·K)。而当加入质量分数20%的碳纤维、20%的合成石墨

和 5%的石墨烯时，材料的平面内热导率达到最高，为 20.43 

W/(m·K)。由此，作者认为石墨烯和合成石墨更有效地提高

了材料平面内热导率，而碳纤维更有效地增加了平面间热导

率。此外，随着碳纤维用量的提升，材料的拉伸和弯曲强度

也随之提升。而当加入质量分数20%的碳纤维、20%的合成

石墨和3%的石墨烯纳米片时，材料的电导率值达到最高，为

4.01 S/cm。

Wu等[44]提出了一种一步熔融共混方案，以此将具有定

向排列的碳纤维和分散良好的介孔碳微珠与 PA66 进行共

混，形成完善的三维/二维协效导热网络，提升导热尼龙复合

材料的导热与导电性能，赋予材料导热性与电磁屏蔽性。该

方法制备所得的材料热导率最高可达1.77 W/(m·K)，电磁屏

蔽效能可达 46.9 dB。此外，在填料总质量分数为 60%且介

孔碳微珠与碳纤维的质量分数分别为 40%与 20%时，复合

材料表现出的优异力学性能，拉伸强度可达162.7 MPa，弯曲

强度可达250 MPa。作者认为，该方法可以解决使用碳类填

料与尼龙复合制备导热功能材料时所面临的高成本和无法

大规模生产问题。作者还尝试以 PA6 和 PA66 复配作为基

体，以此降低基体的结晶度，实现材料性能的改善[45]。在

PA6质量分数为 50%、PA66质量分数为 10%、中间相炭微球

质量分数为 20%、碳纤维质量分数为 20%的配方下，所得复

合材料的拉伸强度为98.3 MPa，弯曲强度为138.3 MPa，面向

导热系数为2.15 W/(m·K)，电磁屏蔽效能为58 dB。

Kadiyala等[46]为了同时提升材料的热性能和力学性能，

选择膨胀石墨和碳纤维作为混杂填料体系，利用填料几何形

状的杂化，有效地构建了PA12材料内导热网络，同时保持了

材料的力学性能。通过对材料的微观结构观察研究，确认碳

纤维能够通过桥接膨胀石墨颗粒以形成填料-填料网络，与

单一填料-膨胀石墨基系统相比，该结构特征能够确保材料

的拉伸强度提升 29%，达到 120 MPa，热导率提升 290%，达

到6 W/(m·K)以上。

付保民[47]采用鳞片石墨和膨胀石墨作为导热填料，玻璃

纤维和碳纤维作为增强填料，PA6为基体，通过熔融共混法

制备了PA6导热复合材料。研究表明，两种不同的填料复配

后具有良好的协同效应。采用PA6质量分数为60%、碳纤维

质量分数为 10%、鳞片石墨质量分数为 20%、膨胀石墨质量

分数为 10%的配方，制备所得导热复合材料的力学性能最

优，拉伸强度达到 45.5 MPa，弯曲强度达到 109.6 MPa，热导

率为3.45 W/(m·K)。

2. 4　小结

碳类填料具有导热效率高、兼具导电性、能够显著提升

材料强度等特征，相比于无机非金属填料，碳类填料能够在

少量使用的情况下，就使尼龙材料的热导率达到2~5 W/(m·

K)，大量使用的情况下，甚至可以使尼龙材料的热导率超过

100 W/(m·K)，材料的导热性能提升极为明显。在使用策略

方面，研究人员普遍认为将碳类填料在尼龙基体中充分分散

的同时，使填料组分间相互搭接，由此形成导热网络，是尼

龙/碳类填料导热复合材料设计的核心思路。基于这一思

路，可以采用的具体方法包括：将具有不同结构的碳类填料

复配，构建出更加高效的三维导热网络；结合机械球磨、超声

分散等物理方法，使碳类填料细化并均匀分散；结合化学方

法对碳类填料表面进行官能团化处理，改善其表面性质，提

高与尼龙基体的界面相容性等。

3 尼龙/金属填料导热复合材料

金属以出色的导热性能而闻名，这得益于金属内部自由

电子的高效运动，银、铜、铝等典型金属的热导率普遍在200 

W/(m·K)以上。从形态上区分，与尼龙复合的金属主要有粉

末、纤维和片层等，不同形态的金属在分散状态及导热网络

的构建方式上有差异[48]。结合特定的复合方法，能够有效实

现尼龙基体内导热网络的构建，实现材料更好的导热效率，

目前将金属与尼龙复合的常用方法包括熔融共混、注射成型

和涂层法等[49]。然而，受限于金属密度大、易腐蚀、与尼龙结

合性不佳等因素，近年来关于尼龙/金属填料导热复合材料

的研究相对有限。

王亚东等[50]选择PA6为基体，使用双螺杆挤出机，以熔

融共混的方式，将铝粉和氧化铝共同与PA6复合，制备相应

的导热复合材料。通过观察材料的显微形貌发现，在铝粉和

氧化铝总质量分数达到50%的情况下，两者能够充分分布在

PA6基体内，并且通过小部分聚集而相互接触，由此构建高

效的导热网络。当铝粉的质量分数为30%、氧化铝质量分数

为 20%时，材料的热导率达到 0.81 W/(m·K)。但是，由于填

料的大量加入，尼龙内聚集的粉体产生应力点，在应力作用

下材料内部出现剥离并形成空洞，造成复合材料的力学性能

下降，其中材料的冲击强度相比于纯PA6下降40%以上。

梁成志[51]公布了一种使用双螺杆挤出机熔融挤出制备

一种导热性好、可注射成型的导热塑料。在该材料的配方设

计中，PA6 质量分数为 35%~45%，粒径在 10~50 μm 且表面

经硅烷偶联剂处理的BN质量分数为15%~30%，粒径在10~

20 μm的铝粉质量分数为30%~40%，8~12 μm的1~5层片状

石墨烯质量分数为 0.5%~2%，5 μm 石墨母粒质量分数为

20%，增韧剂质量分数为 8%，硬脂酸钙质量分数为 1%~3%，

铝酸酯质量分数为 0.2%~1%的配方，制备所得导热复合材

料的热导率为4 W/(m·K)。

贾雲超[52]研究了低熔点金属锡与鳞片石墨并用作为导

热填料在PA6基体中的分散状态，及其对材料导热性能的影
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响。通过显微观察与差示扫描量热分析发现，石墨的存在改

变了金属锡的结晶行为，使熔融态的金属锡吸附于石墨层表

面形成松散的结晶形式，从由此使锡能够均匀分散于PA6基

体中。在填料总质量分数达到50%，且锡的质量分数为20%

的情况下，PA6复合材料的热导率达到5.4 W/(m·K)，相对于

仅使用石墨作为导热填料的复合材料，热导率提升了近 3

倍，相比于纯PA6提升了18倍。

Lanzl等[53]以 PA12为原料，与片层和球状的铜结合，通

过选择性激光烧结，制备具有导热功能性的制件。研究表

明，铜的结构不同对激光烧结成型的工艺有影响，对于球状

铜与PA12的混合物，成型的最佳温度为167 ℃，而对于片层

状铜与 PA6 的混合物，成型的最佳温度为 173 ℃。相对而

言，片层状铜对于提升材料导热性作用更为显著，在其体积

分数为 5% 的填充量下，烧结所得的制件热导率可达最高

1.2 W/(m·K)。

除了作为导热填料加入到PA6中直接共混制备导热复

合材料，近年来也有很多的研究集中在将金属以涂层涂覆、

片层插入的形式与尼龙结合，形成功能性材料。

Wu等[54]采用分层设计和复合策略制备了尼龙复合薄膜

材料，该材料以尼龙网作为基础的底层，以提供基础的力学

性能，通过化学镀镍工艺在尼龙网上沉积了致密的镍层，之

后进一步涂覆水性聚氨酯涂层，以保护涂层并同时黏合顶层

和底层，而顶层采用石墨烯/氧化石墨烯薄膜。该材料设计

中结合了碳类组分与金属组分，通过片层插入结合的方式，

充分发挥材料的导热与屏蔽功能。测试结果表明，该薄膜材

料的热导率达到 33.27 W/(m·K)、电磁屏蔽效能达到 63.0 

dB，拉伸强度达到44.5 MPa、韧性达到13.8 MJ/m3。

王文燕[31]在PA66网纱表面通过化学诱导镀银的方式，

引入致密的纳米银涂层，以此实现在尼龙材料表面形成完整

的导热网络。在此基础上，通过进一步引入聚二甲基硅氧

烷，使材料整体的疏水性得以提升。测试结果表明，当尼龙

网纱表面的银体积分数达到10.8%时，材料的面外热导率达

到0.33 W/(m·K)，面内热导率达到9.7 W/(m·K)，相比于热导

率仅有0.09 W/(m·K)的尼龙网纱，材料的面外及面内热导率

分别提升了259%与10 226%。

由于金属填料的密度显著高于碳类填料，且金属填料的

加入对尼龙复合材料的整体力学性能负面影响更为显著，因

此单独使用金属填料与尼龙复合制备导热复合材料并不是

目前常用的策略。更多的情况下，研究者更多选择将金属材

料作为辅助组分，与碳类填料或无机非金属填料并用，结合

特殊的工艺及结构设计，制备具有特殊需要的功能性材料。

而以金属沉积、金属包覆、金属片层插入等为代表的特殊工

艺及设计方法，已成为近年来尼龙/金属填料导热复合材料

研究的新热点。

4 结语

综上所述，为了解决电子设备的散热问题，并从低成本

上满足规模化应用，研发导热尼龙复合材料是解决以上问题

的关键措施之一。通过添加无机非金属填料、碳类填料、金

属填料可以有效提升尼龙材料的热导率。未来导热尼龙复

合材料的主要研究方向如下。

(1)研究具有高热导率且与尼龙相容性高的高分子材

料，以降低常规导热填料的用量，减少因导热填料添加引起

的尼龙力学性能劣化，提升导热尼龙复合材料的力学性能。

(2)研究导热填料的表面处理技术，尤其是针对尼龙基

材特点开发专用导热填料表面处理功能助剂，提升导热填料

与尼龙的界面结合效果以及导热填料的分散性，避免填料之

间的团聚。

(3)研究导热尼龙复合材料的加工工艺、模具设计技术，

分析成型过程中导热填料的取向和分散对导热效果的影响。

未来随着尼龙改性技术的进步，通过开发本征导热高分

子材料、导热填料表面处理技术和工艺、导热尼龙复合材料

的先进加工工艺等，可实现制备具有更高热导率、更高力学

性能的新型导热尼龙复合材料。
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