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铝粉形貌对原位构建AlN骨架增强EP热学性能的影响

伍良晴
( 海南大学材料科学与工程学院，海口　570228)

摘要：以不同形貌的铝粉为原料，通过冰模板法预先构建了含铝原料骨架，经原位氮化反应烧结将含铝原料骨架

一步转变为氮化铝骨架，随后通过真空浸渗法制备了导热环氧树脂 / 氮化铝 (EP/AlN) 复合材料。主要研究了片状

铝粉和球状铝粉的比例对 AlN 骨架的物相成分和显微结构及 EP/AlN 复合材料热学性能的影响。结果表明，改变片

/ 球比对 AlN 骨架物相成分的影响小，在 AlN 总体积分数为 40%、片 / 球体积比为 1∶9 时，从复合材料断裂截面的

EDS 图观察到 AlN 在 EP 中呈连续定向层状排列，最终复合材料获得 3.035 W/(m · K) 的最大热导率，比纯 EP 提高

了 1 517.5%。通过在运行温度为 90℃的加热台上散热效果表明，该复合材料基板相比于纯 EP 基板显示出更优异的

散热性能。同时在 90，120，150℃的不同环境温度下的测试表明，随温度升高复合材料基板的散热效果增强。
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Effect of Al Powder Morphology on In-Situ Aln Framework Reinforced EP Thermal Properties
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(College of Materials Science and Engineering， Hainan University， Haikou　570228， China)

Abstract ：Using Al powder with different morphology as raw material，the Al-containing raw material framework was con-
structed by ice template method in advance，and the Al-containing raw material framework was transformed into AlN framework in 
one step by in-situ nitriding reaction sintering. Subsequently，the thermal conductive EP/AlN composites were prepared by vacuum 
infiltration method. The effects of the ratio of flake Al powder to spherical AlN powder on the phase composition，microstructure 
and of AlN framework and the thermal properties of EP/AlN composites were studied. The results show that the phase composi-
tion of AlN framework is not affected by the change of the flake-sphere ratio. When the integral number of AlN is 40vol% and the 
volume ratio of flake to sphere is 1∶9，the AlN is continuously oriented and layered in EP，and the maximum thermal conductivity 
of the composite is 3.035 W/(m · K)，which is 1 517.5% higher than that of the pure EP. The heat dissipation effect of the composite 
substrate on the heating table with the operating temperature of 90℃ shows that the composite substrate has better heat dissipation 
performance than pure EP substrate. At the same time，the tests at different ambient temperatures of 90，120，150℃ show that the 
heat dissipation effect of the composite substrate increases with the increase of temperature.

Keywords ：in-situ nitriding ；AlN ；epoxy resin ；thermal conductivity ；heat dissipation performance

目前，电子设备的小型化和集成度不断提高，

散热效果差的区域热量来不及散出，将导致电子元

器件局部热量集中 [1]。热量来不及散出会形成残余

热应力破坏内部结构，造成不可逆的损伤 [2]。采用

高效的热管理系统可以及时将器件内部产生的热量

快速扩散出去，保证电子设备的安全使用和延长使

用寿命 [3]。

环氧树脂 (EP) 化学性质稳定、易加工且电气绝

缘性好，广泛应用于制备热管理材料 [4]。但 EP 的

本征热导率较低 [ 约 0.2 W/(m · K)]，远远不能满

足大功率电子设备或电子元器件的高散热效果 [5]。

EP 的本征热导率可以通过分子链的有序排列来改
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善 [6]。另外，添加高导热无机填料可以在保持 EP
良好电气绝缘性的同时获得优异的热学性能 [7]。氮

化铝 (AlN) 具有本征热导率高、电绝缘性好及较低

热膨胀系数等特点，是制备聚合物热管理材料的优

选填料之一 [8–10]。然而，商业 AlN 粉末大多呈角状，

在聚合物基体中不易流动，容易发生颗粒团聚现象，

无法形成有效的填料 - 填料热量传输路径 [11]。在

填料的添加方式中，由于界面热阻是导致热量传输

效率降低的最重要因素，且总界面面积随着填料尺

寸的增加而减小，因此单位质量的热量传输效率遵

循 3D(D 代表维度 ) ＞ 2D ＞ 1D ＞ 0D 的趋势 [12]。

其中，片状填料的长径比大、平均粒子间距离小，有

利于在聚合物基体中构建热量传输通道 [13]。不同

形状的填料可以协同填充到填料之间的孔隙中，连

接相邻颗粒，形成有效的导热网络，进而提升热学性

能 [14–15]。冰模板法作为一种预先构建三维导热骨

架的常用方法，在聚合物基体中能形成定向连续排

列的有效热量传输路径 [16]。但在直接采用 AlN 填

料制备悬浊液时，由于 AlN 易发生水解反应，需要

对 AlN 表面进行改性处理 [17] 或使用非水性有机溶

剂作为冷冻剂 [18]，但非水性有机溶剂的成本较高。

笔者提出了一种以低成本铝粉为原料制备导

热 EP/AlN 复合材料的方法，主要研究不同形貌铝

粉在不同比例下进行复配后对 EP 基体热学性能的

影响。相比直接采用 AlN 为原料，笔者采用铝粉作

为原料可以降低填料的成本，减缓了 AlN 易水解导

致复合材料热量传输效果减弱的影响，为低成本制

备不同形貌复配陶瓷填料提供了一种新的指导策

略。

1　实验部分

1．1　主要原材料

球形铝粉：平均尺寸小于 1μm，纯度 99.75%，

湖南金昊新材料科技股份有限公司；

三聚氰胺、1-( 对甲基苯磺酰 ) 咪唑：纯度 99%，

上海麦克林生物化学有限公司；

氟化钙、柠檬酸：分析纯，上海麦克林生物化学

有限公司；

氟化钇：分析纯，南京细诺化工科技有限公司；

氯化钠：分析纯，广州化学试剂厂；

硬脂酸、4- 甲基六氢苯酐：纯度 98%，上海麦克

林生物化学有限公司；

羧甲基纤维素钠：分析纯，西陇化工股份有限

公司；

EP ：E-51，分析纯，昆山久力美电子材料有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

冷冻球磨机：QM-QX 型，南京南大仪器厂；

管式炉：CSL-1800X 型，合肥科技材料技术有

限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8-Advance 型，德国

Bruker 公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：S-4800 型，

日本 Hitachi 公司；

马弗炉：LHT 08/18 型，德国 Nabertherm GmbH
公司；

真空干燥箱：DZF6020 型，上海海向仪器设备

厂；

激光导热仪：LFA 427 型，德国耐驰公司；

红外热成像仪：RX500 型，东莞市不凡电子有

限公司。

1．3　样品制备

片状铝粉制备：以球形铝粉为原料，加入

1 ∶ 1( 与铝粉质量比 ) 的 NaCl 和 4%( 与铝粉质

量比 ) 的硬脂酸作为球磨助剂，以 20 ∶ 1 的球料

比 ( 硬质合金球∶所有粉料质量比 ) 先 200 r/min
球磨 8 h，再以 400 r/min 球磨 2 h。在去离子水中

进行磁力搅拌去除 NaCl，过滤后在 80℃真空干燥

6 h。随后在马弗炉中 400℃保温 2 h 分解片状铝

粉中的硬脂酸。

AlN 骨架构建：采用水作为冷冻剂，在含铝原

料悬浊液制备时，铝粉添加量是基于 AlN 骨架与水

的体积比换算得到。总 AlN 体积分数为 40%，设

置片状铝粉和球形铝粉的体积比为 9 ∶ 1，7 ∶ 3，
3 ∶ 7 和 1 ∶ 9。首先，将 1% 的羧甲基纤维素钠均

匀分散在去离子水中。取片状铝粉、球形铝粉、三聚

氰胺 [ 添加量分两部分：一部分与片状铝粉质量比

为 1 ∶ 1( 铝粉：三聚氰胺 )，一部分与球形铝粉质

量比为 2 ∶ 1( 铝粉：三聚氰胺 )]、2% 氟化钇、3% 氟

化钙和 1% 柠檬酸分散剂加入到均匀溶液。在磁力

搅拌 24 h 后获得均匀含铝原料悬浮液。将悬浊液

倒入圆柱形模具中，在 -70℃冷冻成型，随后在冷冻

干燥机内 -50℃干燥 24 h 获得含铝原料粉体骨架。

将含铝混合粉体骨架在 100 mL/min 氮气气氛下管

式炉中以 5℃ /min 升至 1 400℃进行原位氮化反应

烧结 3 h 构建 AlN 骨架。最后在马弗炉中 700℃保

温 2 h 去除 AlN 骨架中的残余炭。
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EP/AlN 复合材料制备：将 E-51，4- 甲基六氢苯

酐、1-( 对甲基苯磺酰 ) 咪唑以 100 ∶ 86 ∶ 1 的质

量比在 60℃磁力搅拌 1 h，获得均匀混合溶液。随

后，在真空气氛下将 AlN 骨架浸入混合溶液中，在

90℃和 120℃依次固化 3 h，制得 EP/AlN 复合材料。

1．4　性能测试

物相分析：采用 XRD 仪分析不同片 / 球比制得

烧结产物的物相成分，测试范围为 20°～90°。
FESEM 分析：通过 FESEM 观察 AlN 骨架和

EP/AlN 复合材料断裂截面的微观形貌，结合 EDS
对复合材料断裂界面的元素分布进行了表征。

热导率测试：采用激光导热仪对复合材料室温

热导率进行测试，样品尺寸为 10 mm×10 mm×

1 mm。

散热效果测试：采用红外热像仪记录运行的加

热台上 EP/AlN 复合材料基板和 EP 基板的表面温

度，加热台温度设置为 90，120，150℃。

2　结果与讨论

2．1　不同片 / 球比下 AlN 骨架的物相成分分析

图 1 为不同片 / 球比下含铝原料粉体骨架在

1 400℃原位氮化反应烧结 3 h 制得 AlN 骨架的物

相分析。从 XRD 图可以看出，烧结产物的主要物

相为 AlN，副产物铝酸钇和铝酸三钙是烧结助剂发

生化学反应产生的。片 / 球比对 AlN 的衍射峰强度

影响较小，产物结晶度对复合材料的热学性能影响

较小。
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图 1　AlN 骨架的 XRD 图

2．2　不同片 / 球比下 AlN 骨架的显微结构分析

图 2 为球形铝粉、片状铝粉和原位氮化反应烧

结产物的 FESEM 图。从图 2a 观察到球形铝粉颗

粒尺寸小于 1 μm。从图 2b 中观察到，铝粉分散性

良好，完全转变为片状铝粉。图 2c～图 2f 为不同片

/ 球比下原位氮化反应烧结制得 AlN 骨架的显微结

构图。在 9 ∶ 1 的片 / 球比下，骨架由定向层状和

蜂窝状混合呈现不连续短程有序排列，存在很多孔

隙，且可以观察到少量 AlN 晶须形成。7 ∶ 3 时蜂

窝状孔隙减少。球形铝粉达到 3 ∶ 7 时，AlN 骨架

的蜂窝状结构基本上消失，呈现短程有序且密集的

定向层状排列。继续增加球形铝粉含量到 1 ∶ 9，
AlN 导热通道呈长程有序排列，且 AlN 晶须变粗。

结果表明，在片状填料和三维骨架的共同作用下，增

加球形铝粉含量可以制备长程有序且定向排列的填

料粒子通道，有利于填料与填料之间定向声子传输。

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

(e)                                                   (f)

a—球形铝粉；b—片状铝粉；c—9∶1 ；d—7∶3 ；e—3∶7 ；f—1∶9

图 2　AlN 骨架的 FESEM 图

2．3　不同片 / 球比下 EP/AlN 复合材料断裂截面的

形貌及成分分析

图 3 为 EP/AlN 复合材料断裂截面的 FESEM
和 EDS 图，其中图 3a、图 3c、图 3e、图 3g 为 FESEM
图，图 3b、图 3d、图 3f、图 3h 为 EDS 图。在悬浊液

制备过程中添加的片状铝粉含量较多时，AlN 填料

和 EP 基体混杂在一起，很难明显区分，如图 3a、图
3c 所示。对应 Al 元素的 EDS 图进一步观察到，原

位氮化反应构建的 AlN 骨架在 EP 基体中呈蜂窝状

结构。从片 / 球比为 3 ∶ 7 的图 3e 中可以观察到，

两相交接处出现了一些小裂纹，蜂窝状结构消失。

继续减小片 / 球比到 1 ∶ 9，从图 3g 和对应 Al 元素

的 EDS 图观察到断裂截面表面微裂纹减少，同时形

成有序的定向层状结构，EP 主要填充于 AlN 骨架
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(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

(e)                                                   (f)

(g)                                                   (h)

片 / 球比：a，b—9∶1 ；c，d—7∶3 ；e，f—3∶7 ；g，h—1∶9

图 3　EP/AlN 复合材料断裂截面的微观形貌图

的孔隙中，有利于实现更多的填料 - 填料之间的热

量传输，进一步改善复合材料的定向热导率。

2．4　不同片 / 球比下 EP/AlN 复合材料热学性能分析

图 4 为不同片 / 球比下 EP/AlN 复合材料的

热导率。由图 4 可知，在片 / 球比从 9 ∶ 1 降低到

7 ∶ 3 时，热导率缓慢增加，这与 AlN 在 EP 基体中

呈蜂窝状结构有关。之后由于蜂窝状结构逐渐向定

向层状结构转变，复合材料的热导率曲线斜率逐渐

增大，在片 / 球比降低到 3 ∶ 7 时，蜂窝状结构消失，

在 1 ∶ 9 时，定向层状结构连续性得到改善，热导率

提升速度减缓，获得 3.035 W/(m · K) 的热导率，比

纯 EP 基体提高了 1 417.5%。说明比起片状铝粉长

径比大导致传热效果增强，球形铝粉作为原料能改

善预先构建三维导热框架的效果，使 AlN 填料粒子

大量分布于定向排列的层状通道上，减少在相同填

料含量下 AlN 和 EP 之间的接触面积，降低界面接

9∶1 7∶3 3∶7 1∶9
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图 4　EP/AlN 复合材料的热导率

触热阻，有利于提高聚合物基体的过面热导率。

为了比较不同材料基板的散热效果，利用加热

台作为热源，温度保持在 90℃左右，采用红外热成

像仪记录了在 0～30 s 基板的表面温度，变化趋势

如图 5 所示。可以观察到加入 AlN 填料之后，较纯

EP 基板，EP/AlN 复合材料基板表面温度升高较快，

由于片 / 球比从 9 ∶ 1 降低到 7 ∶ 3 时，复合材料

的热导率只有较低的 0.031 W/(m · K) 的变化值，在

前 2 s 内升温斜率相差不大。随着时间的延长，不

同基板材料的表面温度上升趋势先增加，随后缓慢

到达了加热台的设置温度。由于形成连续定向排列

层状结构的片 / 球比为 1 ∶ 9 的 EP/AlN 复合材料

的热导率最高，因而复合材料基板升温速率最快，基

板表面温度升温斜率更显著，以至于最终接近加热

台表面温度所需时间就更短，散热效果更佳。

0 5 10 15 20 25 30

20

30

40

50

60

70

80

90

100

EP
9∶1)EP/AlN(

7∶3)EP/AlN(

3∶7)EP/AlN(

EP/AlN(1∶9)

图 5　不同 EP 材料基板在 90℃的散热性能比较图

为进一步研究 EP/AlN 复合材料基板在不同环

境温度下的散热效果，加热台表面温度设置为 90，
120，150℃，对片 / 球比为 1 ∶ 9 的 EP/AlN 复合材

料基板进行加热，其表面温度变化曲线如图 6 所示。

0 5 10 15 20 25 30

20

40

60

80

100

120

140

160

 90℃
 120℃
150℃

/s

图 6　EP/AlN 复合材料基板在不同温度下散热性能比较图
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从图 6 看出，随环境温度升高，在 0～5 s 内，

EP/AlN 复合材料基板表面升温速率增加，且在

150℃的升温速率明显高于 120℃，温度 - 时间变化

曲线越陡峭。说明环境温度对复合材料基板的散热

性能有很大的影响效果，且在 150℃范围内，随环境

温度升高，复合材料基板的散热效果增强。

3　结论

采用不同形貌铝粉混合作为铝源，结合冰模板

法和原位氮化反应烧结预先构建了 AlN 骨架，再通

过真空浸渗技术制备了导热 EP/AlN 复合材料，可

以有效改善聚合物的散热性能。分析表明，由于片

状铝粉厚度小，在冷冻过程容易受到其他外界因素

的影响破坏预设的定向层状排列的有序填料通道，

而更多的球形铝粉可以获得定向层状排列三维骨架

结构，增加填料 - 填料的声子传热。当片 / 球比降

低到 3 ∶ 7 时，AlN 骨架的蜂窝状结构消失，出现

短程有序的定向层状结构。片 / 球比为 1 ∶ 9 时，

复合材料获得最大的热导率为 3.035 W/(m · K)，比
纯 EP 基体提高了 1 517.5%。与纯 EP 基板相比，

EP/AlN 复合材料基板具有良好的散热效果；且环境

温度升高，基板的散热效果更好。
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