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摘要：分析了构筑三维导热网络结构在导热高分子复合材料上的应用优势，介绍了构筑三维导热网络结构的不

同方法，包括冻干取向法、金属泡沫法、陶瓷泡沫法、3D 打印法、静电植绒法、静电纺丝法、碳泡沫法等，概述了不同构

筑方法的成型机理，并对不同方法制备的三维导热高分子复合材料的热导率进行了归纳和总结。分析表明，构筑三

维导热网络结构对高分子复合材料的导热性能提升具有显著的正向效应。对在构筑三维导热网络结构的同时如何

进一步提高复合材料的导热性能进行了展望。
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Abstract ：The advantages of constructing three dimensional thermal conductive network structure on thermal conductive poly-
mer composites were analyzed，and different methods of constructing three dimensional thermal conductive network structure were 
introduced，including freeze drying orientation method，metal foam method，ceramic foam method，3D printing method，electro-
static flocking method，electrostatic spinning method and carbon foam method，etc. The forming mechanisms of different construc-
tion methods were summarized. The thermal conductivities of three dimensional thermal conductive polymer composites prepared 
by different methods were concluded. The analysis showed that the construction of three-dimensional thermal conductive network 
structure had a significant positive effect on the improvement of thermal conductivity of polymer composites. How to further improve 
the thermal conductivity of composites while constructing three-dimensional thermal conductive network structure was prospected.
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随着社会逐步迈向智能化，当前对于材料的需求也向

着小型化、便携化和高集成化方向发展，电子器件在高功率

状态下运行时会在其内部迅速产生和积累大量的热量，使得

电子器件的稳定性和可靠性面临严峻的挑战 [1]。这些热量

的产生和积累主要归因于电子芯片和散热器之间的界面粗

糙度，这会导致更大的热阻并降低热扩散率 [2]，所以制备高

热导率的复合材料是解决上述问题的一种重要途径。而现

阶段为了降低热阻、提高复合材料的热导率，已经提出了许

多可行性方案，如填料杂化、建立热传导路径、涂层、表面处

理等 [3–4]。从 20 世纪 40 年代以来，导热高分子复合材料已

经有了将近 80 年的历史。在导热材料的研究初始阶段，材

料导热性的高低直接决定了其本身热能和电能的相互转换

效率。而且当时材料的类型较为单一，成本也昂贵，如硅和

一些金属导热材料。随着需求的发展，人们尝试将树脂和一

些高导热性的材料混合来制备高导热复合材料，这为制备新

型导热复合材料提供了新思路。如今，导热高分子复合材料
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在航空航天、电子封装、相变储能、散热器等领域有着普遍的

应用。但是随着经济、科技的发展，人们对导热材料的应用

程度和要求更高，不再局限于传统材料的单一性能，而是对

材料优良的综合性能寄予了更高的期望。其中，阻碍热导

率提高的主要因素是界面热阻。随着填料维度增加，界面总

面积减小，单位质量填料的热传输效率遵循从一维到三维递

增的趋势。一维导热复合材料一般是填充单一填料，且是随

机取向，不利于能量的传输；而二维导热复合材料尽管能够

形成有效的取向结构，但是相比构筑三维导热网络，其导热

只限于一个界面；对于三维导热复合材料，其热导率能否提

高的关键在于是否最大程度地构筑了导热通路。图 1 是列

举的构筑导热通路的导热高分子复合材料的一些制备方法。

包括冻干取向法 [5]、金属泡沫法 [6]、陶瓷泡沫法 [7]、3D 打印

法 [8]、静电植绒法 [9]、静电纺丝法 [10]、碳泡沫法 [11] 等。

图 1　导热高分子复合材料导热通路的构筑方法

热传递主要包括 3 种形式：热传导、热对流和热辐射，

在很多场合的传热过程都是这三种形式综合作用的结果。

一般来说，热传导是固体材料传热的主要方式。从根本上讲，

热传导是物质中微观粒子碰撞和转移的结果，材料中的热传

导载流子主要包括电子、光子和声子，由于聚合物本身无自

由电子，其热传导主要通过晶格振动和分子链振动来实现，

热能的载体主要是声子。填料种类不同，其导热机理也不同。

金属填料主要通过电子导热，而非金属填料主要依靠声子进

行热传导，其热扩散速率主要取决于邻近原子或结合基团的

振动 [12]。其中热导率与热传导呈直接关系，可通过公式 (1)

定义：

	 λ=αCP ρ	 (1)

式中：λ——热导率，W/(m · K) ；

      α——热扩散系数，m2/s ；

      CP——比热容，J/(kg · K) ；

      ρ——密度，kg/m3。

对于导热复合材料，有许多因素影响其热导率，主要包

括基体的固有热导率 ( 分子链结构、分子链取向、结晶度等 )、

几何特征以及导热填料的聚集或分散状态，以及基体和导热

填料之间的界面相互作用。其中，导热填料的分散状态及其

与基体的界面等因素与制备方法息息相关，因此笔者总结了

当前构筑三维导热高分子复合材料的主流制备方法，选取典

型文献分析制备三维导热高分子复合材料的方法及该方法

的成型机理，最后对近几年使用该方法制备三维导热高分子

复合材料的热导率进行了总结。

1　冻干取向法

冻干取向法是制备具有清晰孔隙结构的各向异性聚合

物的主要方法。冻干取向法制备的复合材料的形态多样性

主要取决于冰的冻结方向，从而决定最终性能。根据成核和

冰生长模型 ( 即冻结方向 )，冻干取向法大致分为四类：各向

同性冻结、单向冻结、双向冻结和径向冻结。

图 2 是运用冻干取向法制备环氧树脂 (EP)/ 碳纤维

(CF) 三维导热复合材料示意图，Ma 等 [5] 制备了一种基于

三维垂直排列 CF (3D-CF) 骨架结构的导热热界面材料，

其中 3D-CF 骨架是通过垂直冷冻 CF 溶液，然后干燥除去

冰，最后用 EP 基体渗透而制成。在相对较低的碳纤维体积

分数 (13%) 下，制备的复合材料垂直于表面方向的热导率

[2.84 W/(m · K)] 明显高于纯环氧树脂的热导率 [0.19 W/

(m · K)]。表 1 是运用冻干取向法制备的导热复合材料的热

导率。从表 1 可知，通过冻干取向法得到的复合材料的热导

率普遍集中在 3 W/(m · K) 以下。

EP

CF- 3D-CF EP/3D-CF

图 2　冻干取向法制备 EP/CF 三维导热复合材料示意图

表 1　冻干取向法制备的导热复合材料热导率

复合材料 填料含量 /% 热导率 /
[W · (m · K)-1]

参考
文献

液体 EP/CF 13 (vol) 2.84 [5]

热塑性聚氨酯 /[ 改性氮化硼
(M-BN)+ 碳网络 ] 23 (wt，M-BN) 1.524 [13]

EP/ 六角氮化硼 (BN) 21 (wt) 1.227 [14]

聚乙二醇 (PEG)/ 壳聚糖
包覆 BN 27 (wt) 2.77 [15]

硅橡胶 /( 碳化硅纳米线 +
还原氧化石墨烯 ) 1.84 (vol) 2.74 [16]

  注：vol 表示体积分数，wt 表示质量分数，下表同。

2　金属泡沫法

金属泡沫法是一种将金属泡沫结合相变材料 (PCM) 制

备三维导热复合材料的方法。在同等体积的情况下，PCM

在恒定温度下可以储存大量的能量，但热导率较低，而金属

泡沫的加入能够增强 PCM 的导热性 [17–18]。金属泡沫具有

较优的物理和力学性能，使其在许多工程应用中获得优先考

虑，尤其是在储热系统、电池、散热器、太阳能集热器等 [6，18]。

而在由金属泡沫法制备的导热复合材料中，采用的金属泡沫
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大多以高孔隙率开孔金属泡沫为主，这是因为其具有良好的

导热性能。

Liu 等 [6] 利用“仿生方法”制备了一种高导热 PCM 复

合材料。该复合材料是通过模拟自然珊瑚的生长方式，通

过将编织芳基网络聚合物 (KAPs) 嵌入到泡沫铜 (CuF) 的

骨架上得到的。在 KAPs 和 CuF 的协同作用下，KAPs-CuF  

PCM 复合材料的热导率高达 55.37 W/(m · K)。图 3 是运用

金属泡沫法制备 KAPs-CuF PCM 复合材料示意图。首先通

过生物激发生长方案在 CuF 骨架上制备 KAPs-CuF，该方案

主要利用液相沉积法，以三苯基膦和苯为单体，甲醛二甲基

缩醛 (FDA) 为交联剂，无水氯化铁 (FeCl3) 为催化剂；随后

将反应得到的嵌入 CuF 的聚合物 KAPs-CuF 用无水甲醇冲

洗并真空烘干；最后通过引入石蜡进行真空浸渍获得 KAPs-

CuF PCM 复合材料。由于具有良好的形状可调性、导热性，

该 PCM 复合材料成为热能管理的理想候选材料。表 2 是运

用金属泡沫法制备的导热复合材料的热导率。从表 2 可以

看出，选取不同的泡沫金属，得到的复合材料的热导率也不

同。一般来说，以 CuF 作为支撑得到的复合材料热导率最好，

热导率最高达到 55.37 W/(m · K)，而以泡沫铁和泡沫镍作为

支撑得到的复合材料热导率相对较低。

CuF KAPs-CuF KAPs-CuF PCM

图 3　金属泡沫法制备 KAPs-CuF PCM 复合材料示意图

表 2　金属泡沫法制备的导热复合材料热导率

复合材料 方法
热导率 /

[W · (m · K)-1]
参考
文献

KAPs/CuF 液相沉积法 55.37 [6]
EP/ 石墨烯包裹泡沫镍 水热 + 液滴润湿 0.584 [18]
EP/AlSi7Mg0.3 开孔泡沫 复制铸造法 0.326 8 [19]

双酚 F EP/( 泡沫铜 +
金刚石泡沫 )

热丝化学气相
沉积 + 真空浸渍

2.28 [20]

EP/ 泡沫镍
真空辅助混合 +

填充策略
1.00 [21]

3　陶瓷泡沫法

陶瓷泡沫法是一种利用具有网络泡沫结构的陶瓷材料

作为导热网络提高复合材料导热性能的方法。对于大多数

陶瓷填料，其热传递主要是通过声子驱动 [22]，具有较高的导

热性和电绝缘性，为了增强复合材料的导热性，需要在陶瓷

材料中构建有效且连续的热传导路径 [23]。

泡沫陶瓷作为多孔陶瓷中的一类特殊材料，具有较理

想的空间结构和孔隙率。其中高孔隙率使得泡沫陶瓷广泛

用于太阳能等热利用领域 [24–25]，但具有特殊组合性能 ( 如导

热性和吸水性 ) 的泡沫陶瓷也引起制造业的注意，Wu 等 [7]

报道了一种由 EP、四脚状氧化锌晶须 (T-ZnOw) 和网状多

孔氧化铝 (Al2O3) 陶瓷 (RPCs) 组成的互穿网络结构复合材

料。图 4 是运用陶瓷泡沫法制备 EP/T-ZnOw/RPCs 复合材

料的示意图，主要包括 RPCs 的制备，EP/T-ZnOw 的制备，

EP/T-ZnOw/RPCs 复合材料的制备。作者揭示了 5 种结构的

RPCs，以及 RPCs 和 T-ZnOw 含量对 EP 基复合材料导热性

能的影响。发现当 RPCs 的体积分数小于 12% 时，EP 的导

热导率显著增加 [>1.5 W/(m · K)]。表 3 是利用陶瓷泡沫法

制备的导热复合材料热导率。从表 3 可以看出，用陶瓷泡沫

法制备的导热复合材料的导热性能不尽相同，但是热导率大

部分集中在 3 W/(m · K) 以内。

T-ZnOw

RPCs

EP/T-ZnOwEP/

EP/T-ZnOw/RPCs

RPCs

图 4　陶瓷泡沫法制备 EP/T-ZnOw/RPCs 复合材料示意图

表 3　陶瓷泡沫法制备的导热复合材料热导率

复合材料
填料体积
分数 /% 方法

热导率 /
[W · (m · K)-1]

参考
文献

双酚 A EP/T-ZnOw/
RPCs

6 (T-ZnOw)，
11.7 (PRCs)

真空浸
渍法

1.968 [7]

EP/(GaInSn 液态合金
+ 陶瓷填料 ) 搅拌 2.46 [22]

EP/ 氮化铝蜂窝陶瓷 47.26 冷冻铸造 +
渗透法

9.48 [26]

酚醛树脂 /Al2O3
直接发

泡法
>0.7 [27]

4　3D 打印法

3D 打印法也称为添加式制造法，可在不需要任何特殊

工具、装置或夹具的情况下，将复杂几何图形加工成最终形

状 [28]。其中“打印材料”包括金属和陶瓷、热塑性材料、树脂、

水凝胶及黏弹性材料等。使用 3D 打印技术避免了传统制

造业的切割程序，不需要通过模具进行制造，便能够得到更

高的尺寸精度，还能够减少构建原型的时间，特别是在制造

体积小、结构复杂的物体时具有很大优势。通过一体成型的

打印技术，不需要二次加工，与电脑联机结合操作，实现了批

量生产和远程操控。

Ji 等 [8] 选择高导热 CF 与球形 Al2O3 结合形成导热网

络，通过 3D 打印得到 CF 及 Al2O3 体积分数分别为 12% 和

30% 的导热复合材料，其热导率达到 7.36 W/(m · K)。图 5

是运用 3D 打印法制备定向硅橡胶 /Al2O3/CF (OCASR) 复合

材料的示意图，表 4 是运用 3D 打印法制备的导热复合材料

热导率。从表 4 可以看出，用 3D 打印法制备的导热复合材

料在填料含量不同时，热导率也不尽相同，最低小于 0.5 W/
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(m · K)，最高可达到 7.36 W/(m · K)。

5　静电植绒法

静电植绒是一种利用库仑驱动力将导电微纤维推向

涂有粘合剂的基材，留下一片排列整齐的“纤维林”的方

法。这是一种有效的填料定向方法，相比冻干取向法，这种

方法可以确保更高的填料负载和更好的取向 [33]。该方法工

艺简单、成本低、适用范围普遍，特别适用于高纵横比填料，

如 CF。图 6 是运用静电植绒法制备毛绒毡复合材料示意

图，Sun 等 [9] 利用静电植绒的方法，在薄 CF 毡中嵌入不同

的填料，制备出一种高导热层的模糊毡，然后用 EP 将这些

填料粘在纤维毡上，制备出原始的毛绒毡，然后制成复合材

料层压板，其热导率达到 1.2 W/(m · K)，比对照样品的热导

率 0.38 W/(m · K) 高 216%。表 5 是运用静电植绒法制备的

导热复合材料热导率。从表 5 可以看出，静电植绒法主要制

备 CF 基底的复合材料，其中填料及填料含量的选取不同，

都会导致复合材料的热导率差异很大，最高可达到 28.9 W/

(m · K)，但也能低到 0.601 W/(m · K)。

6　静电纺丝法

静电纺丝是一种制备直径为几十微米至数百纳米的连

续纤维的纺丝工艺。得益于聚合物和纳米材料的原位改性

和功能化，静电纺丝得到广泛的使用。依赖于表面电荷之间

的静电斥力，可从黏弹性流体中连续拉伸纳米纤维。静电纺

丝作为一种快速、简单和连续的工艺在制造纳米纤维以及形

成其 2D 和 3D 结构方面具有重要意义 [10，37]。图 7 是运用静

电纺丝法制备复合相变纤维材料 (PCF) 示意图。在图 7 中，

Ji 等 [10] 利用聚乙二醇 (PEG) 为相变组分，氧化石墨烯 (GO)

为导热填料，复合相变纤维 (PVPs) 为纤维基体，首先利用

超声波进行均匀分散，通过静电纺丝制备了新型 PEG/GO 

PCF，热导率可达 0.566 8 W/(m · K)。表 6 是运用静电纺丝

法制备的导热复合材料热导率。从表 6 可以看出，利用静电

纺丝法制备的导热复合材料的导热性与填料及填料含量相

关性较大，选取的材料、填料含量不同，最终得到的复合材料

的热导率的值也不尽相同。

GO PEG PVPs

图 7　静电纺丝法制备 PCF 示意图

表 6　静电纺丝法制备的导热复合材料热导率

复合材料
填料质量
分数 /%

热导率 /
[W · (m · K)-1]

参考
文献

PEG/GO 0.5 0.566 8 [10]
聚酰亚胺 / 改性石墨烯 5 1.05 [37]

PVDF/ 聚乙烯醇 (PVAL) 2.434 [38]
硅橡胶 / 丙烯腈 - 苯乙烯纳米纤维 0.32 [39]

PVAL/BN 纳米片 30 18.63 [40]

7　碳泡沫法

碳泡沫法是一种基于碳基多孔泡沫材料 (CPF) 为支

撑载体，与 PCM 相结合，制备出具有热能储存的导热复合

材料的方法，克服了传统 PCM 在储热结构中低导热性的缺

点。由于高孔隙率的碳基材料具有高的导热性和高的形状

稳定性，目前以碳基材料作为框架的 PCM 在研究中具有很

大的吸引力 [41]。Lin 等 [11] 设计了基于 CPF 的复合 PCM。

图 8 是运用碳泡沫法制备复合 PCM 的示意图。其中，图 8a

是 CPF 制备示意图，以酚醛树脂 (PF) 为原料，采用碳化和牺

牲模板技术相结合的工艺制备了具有三维互连微孔结构和

3D OCASR

图 5　3D 打印法制备 OCASR 定向复合材料示意图

表 4　3D 打印法制备的导热复合材料热导率

复合材料 填料含量 /% 方法
热导率 /

[W · (m · K)-1]
参考
文献

硅橡胶 /CF/Al2O3
12 (vol，CFs)，
30 (vol，Al2O3)

3D 打印 7.36 [8]

聚己酸内酯 /BN/ 氮化
铝

27 (wt，BN) 3D 打印 1.543 [29]

ABS1)/PET2)/MoS2/
WS2/ 石墨

20 (wt，石墨 ) 3D 打印
注塑 (IM)

<0.45 (3D)
<0.3 (IM) [30]

紫外线固化树脂 /
Al2O3

30(wt) 3D 打印 2.622 [31]

聚二甲基硅氧烷 /
BN/Al2O3

35 (wt，BN)，
30 (wt，Al2O3)

3D 打印 3.64 [32]

  注：1) 为丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料；2) 为聚对苯二甲酸乙二酯。

CF

图 6　静电植绒法制备毛绒毡复合材料示意图

表 5　静电植绒法制备的导热复合材料热导率

复合材料
填料质量
分数 /% 方法

热导率 /
[W · (m · K)-1]

参考
文献

乙烯基树脂 /CF 47.5 双层静电植绒 28.9 [33]
EP/ 中间相沥青基

CF (XN-100-25Z)/CF 
10 (XN-
100-25Z)

静电植绒 /
真空辅助

1.2 [9]

硅橡胶 / 定向 CF 静电植绒 8.92 [34]
硅树脂 / 中间相

沥青基 CF 13.4 静电植绒 15.3 [35]

EP/CF/ 水热碳包覆
埃洛石粘土纳米管

静电植绒 0.601 [36]
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良好抗压强度的 CPF ；图 8b 是运用真空浸渍制备 PCM 的

示意图，通过真空浸渍法以确保 PEG 完全引入 CPF。与纯

PEG 相比，制备的 PEG/CF 复合材料热导率明显提高，热导

率提高了 109.8%。表 7 总结了通过碳泡沫作为三维网络框

架制备的复合材料的热导率。可以发现，运用碳泡沫法制备

的导热复合材料在热能储存系统领域、电子元件保护方面具

有巨大的应用潜力。

(a)

CPF

PEG

PEG

(b)

a—CPF 制备示意图； b—真空浸渍法制备 PCM 示意图

图 8　碳泡沫法制备 PCM 示意图

表 7　碳泡沫法制备的导热复合材料热导率

复合材料
填料质量
分数 /% 方法

热导率 /
[W · (m · K)-1]

参考
文献

PEG/CPF 真空浸渍 0.531 [11]
脂肪族 EP/(BN 纳米

片 + 碳纳米管 ) 20 共混法 1.49 [42]

EP/( 碳纳米纤维网 +
碳化镍 ) 5 冷冻 + 真空

干燥
0.5 [43]

商用 EP/ 三聚氰胺
泡沫 /GO 浸渍法 0.92 [44]

双酚 F EP/( 氨基功能
化多壁碳纳米管 +
羧基化 Fe3O4@Ag)

15 共混浇铸法 0.46 [45]

8　结语

现阶段科研人员针对三维导热高分子复合材料已经进

行了大量的研究工作。导热高分子复合材料在电子元件散

热、储热领域有很可观的应用前景。由于填料的导热性差、

现阶段研发技术相比未达到预期需求，限制了其在储能方面

的应用，大大阻碍了我国电子信息产业的发展。

笔者主要阐述了现阶段通过三维网络制备高导热复合

材料的方法，在导热复合材料中构建三维导热网络是有效提

高复合材料导热性能的方法，尤其在制备高导热的复合材料

中显得尤为重要。现对以上制备方法的优缺点总结如下。

(1) 对于冻干取向法，利用冰模板，使得纤维获得了取

向，相当于间接获得了高取向的导热网络结构，但相较于泡

沫法，其制备工艺相对比较复杂，耗时较长，难以实现规模化

生产。但是此种方法优点在于可以选择纤维的取向，在低含

量时，获得的导热材料的热导率相对较高。

(2) 泡沫法是利用金属泡沫、陶瓷泡沫以及碳泡沫法制

备泡沫模板，然后将树脂等 PCM 灌入泡沫模板中制备高导

热 PCM，制备工艺简单，但是需要平衡泡沫含量与热导率之

间的关系，尽量在低含量的情况下获得较高的热导率。

(3) 3D 打印技术避免了传统制造业的切割程序，不需要

通过模具进行制造，便能够得到更高的尺寸精度，还能够减

少构建原型的时间。特别是在制造体积小、结构复杂的物体

时具有很大优势。但是存在成本高、工时长的软肋、打印材

料受到限制、规模化生产方面尚不具备优势。

(4) 静电纺丝法制备的导热复合材料具有比表面积大、

孔隙率高、尺寸容易控制、表面易功能化 ( 如表面涂覆、表面

改性 ) 等特点，在生物医学、环境工程以及纺织等领域都有

重要的应用价值。

(5) 静电植绒法能够确保更高的填料负载和更精确的取

向，但是该制备工艺不能保证热界面的表面光滑，这会增加

界面的热阻，而后续处理粗糙度也会增加成本。目前主要应

用在纺织行业。

虽然目前制备的导热高分子复合材料的热导率显著提

高，但是电子技术的快速发展对复合材料的导热性不断提出

更高的要求。目前复合材料的导热性仍旧难以达到预期。

导热复合材料在未来应有更多的发展选择。基于现阶段的

研究方向，在将来可能会有以下的研发思路来突破当前瓶

颈：①继续沿着降低导热复合材料界面热阻的思想探索，寻

求更高的突破；②构筑更理想的热传导通路，研究内部热传

导机理，优化实验；③彻底舍弃填充型导热复合材料的研究，

转向本征型导热复合材料的研究和实验。现阶段许多三维

导热高分子复合材料的制备还停留在实验室研制阶段，仍无

法进行工业化生产，相信随着新技术、新材料的发展，三维导

热高分子复合材料的性能会得到不断的改善，最终实现大规

模工业化生成。
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