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热塑性聚氨酯基导热纳米复合材料的制备及性能研究进展
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摘要：简要介绍了本征型和填充型聚合物复合材料的导热机理，从氧化铝、碳纳米管和石墨烯三种导热填料方

面，分别概述了这三种填料填充热塑性聚氨酯 (TPU) 基导热纳米复合材料的制备技术、导热性能及导热机理研究进

展情况，论述了每种复合材料在不同填料改性、不同制备技术以及不同填料复合填充条件下带来的导热效率变化，最

后对 TPU 基导热纳米复合材料研究趋势进行了展望。
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Abstract ：The thermal conduction mechanisms of intrinsic and filled polymer composites were briefly introduced，the research 
progress on preparation technology，thermal conductivity and thermal conduction mechanism of thermoplastic polyurethane (TPU) 
thermal conductive nanocomposites filled with aluminum oxide，carbon nanotubes and graphene were summarized respectively，the 
changes of heat conduction efficiency of each kind of composite under the conditions of different filler modification，different prepa-
ration technology and different fillers compound filling were discussed，at last，the research trends of TPU thermal conductive nano-
composites were prospected.
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如今随着电子设备朝智能化、小型化和多功能化发展，

柔性导热高分子复合材料的研发和应用也受到研究者们的

广泛关注 [1–3]。热塑性聚氨酯 (TPU) 因其优异的力学性能，

且兼具弹性体和塑料的特性，可以开发出有前途的热界面材

料，然而其低热导率不能满足多数电子器件散热要求，因此

如何选择填料、选择复合材料的制备方式和改性方法使得以

TPU 为基体的高分子复合材料拥有更好的力学性能和良好

的导热性能成为研究热点 [4–5]。

物质的热传导从内部看是通过分子、电子和声子以及

高温下的光子等微观粒子传导的。金属的导热主要是金属

中的自由电子相互作用和碰撞的结果，并伴随着部分声子的

热振动，晶体的导热主要是由声子的热振动完成的。材料的

导热性是指材料中微观粒子导热的总和 [6]。相比于金属和

晶体，聚合物因饱和状态下缺少自由电子且晶格不完整，故

主要依靠声子进行导热，热导率较低。为了拓展传统聚合物

在热管理等领域的应用领域，导热聚合物的设计和研究已成

为聚合物高性能化和功能化改性的热点方向。已有研究发

现，聚合物导热主要分为本征型导热聚合物和填充型导热聚

合物两大类。前者通过改变分子链的聚集方式和结构，构

建有利于声子传递的有序结构，增大声子传递自由程，降低
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各类界面热阻和热散失，建立声子传递稳定通道，从而提高

聚合物的热导率 [7]。虽然本征型导热聚合物是从声子的方

向出发，增大了声子的热传递效率，但因工艺过程复杂，工艺

技术不完善而难以实现产业化应用。相比于本征型导热聚

合物，通过向聚合物基体中加入高导热的功能性填料制备填

充型导热聚合物 [8] 是一种较好的产业化应用方法，当向聚

合物基体中添加合适含量的高导热填料时，复合材料形成导

热网格，在明显提升聚合物的热导率的同时还能改善基体的

热性能和力学性能。填充型导热聚合物复合材料具有加工

成型方便、制备成本低、适合工业化等优点 [9]。部分填料和

聚合物的热导率见表 1[6]。由表 1 可以看出，TPU 的热导率

仅为 0.16～0.22 W／(m · K)，难以满足高导热材料的要求，

提高 TPU 的热导率从而获得兼具优异力学性能和耐热性能

的 TPU 基复合材料备受关注。近年来，在 TPU 基导热纳米

复合材料的研究方面已经开展了大量工作并已取得了可喜

的进展，笔者选择三种典型的导热填料——氧化铝 (Al2O3)、

碳纳米管 (CNTs) 和石墨烯，系统综述了近年来国内外关于

TPU 基导热纳米复合材料在材料体系、制备技术及其导热性

能研究方面的进展，并对其研究趋势进行了展望。

    表 1　部分室温下常见聚合物和填料的热导率 W／(m · K)
材料类型 热导率 材料类型 热导率

环氧树脂 0.17～0.21 石墨烯 5 000
聚苯乙烯 0.04～0.14 碳化硅 80～120

聚乙烯 0.16～0.24 氮化硅 180
聚氯乙烯 0.19 氧化铝 30～42

聚丙烯 0.14 石墨 105～243
聚氨酯 0.16～0.22 铝 228
硅橡胶 0.17～0.26 铜 384

六方氮化硼 300～2 000 银 410
碳纳米管 2 000～6 000 金 315

1　TPU／Al2O3 导热纳米复合材料

由于陶瓷填料具有电阻性，对基体力学性能的影响小

于其它类型的填料，常用于制备导热复合材料，其中 Al2O3

易于表面改性，且具有耐高温电阻率以及较好的电绝缘性

能，在陶瓷填料中极具代表性 [10]。高旭瑞等 [11] 以 Al2O3 为

功能性填料制备了 TPU／Al2O3 导热纳米复合材料，研究发

现，当 Al2O3 的质量分数达到 20% 时，TPU／Al2O3 纳米复合

材料的热导率为 0.32 W／(m · K)，是纯 TPU 热导率的 1.6

倍。分析认为，Al2O3 的添加量达到一定值后可以有效减少

聚合物大分子之间的距离，形成较好的导热网络，增加了聚

合物的导热性。为了改善填料在基体中的分散性，构建更有

效的导热网络，贺俐 [12] 分别使用纳米 Al2O3 (n Al2O3) 包覆的

多巴胺改性的微米 Al2O3 (m Al2O3) (m Al2O3@n Al2O3) 和机

械共混的 m Al2O3 与 n Al2O3 (m Al2O3&n Al2O3) 为填料，使

用原位聚合法分别制备 TPU／m Al2O3@n Al2O3 复合材料和

TPU／m Al2O3&n Al2O3 复合材料，研究发现 TPU／m Al2O3@

n Al2O3 复合材料的导热性能略高于 TPU／m Al2O3&n Al2O3

复合材料的导热性能，在 m Al2O3∶n Al2O3 的质量比达到

8∶1 时，TPU／m Al2O3@n Al2O3 复合材料的热导率达到最

大，约 为 0.55 W／(m · K)，相 比 TPU／mAl2O3 复 合 材 料 最

高热导率 0.42 W／(m · K)，增加了约 0.31 倍。其实质是由

于 m Al2O3 较 n Al2O3 更大，在聚合物中形成了骨架，而 n 

Al2O3 可以镶嵌在骨架形成空隙中，形成了更多的导热媒介

点，导热网格更加连贯，增大了导热效率，且 TPU／m Al2O3@

n Al2O3 复合材料粒子的分散性和相容性更好，所以导热性

能要好于 TPU／m Al2O3&n Al2O3 复合材料。在 m Al2O3∶n 

Al2O3 质量比 8∶1 之后减小 m Al2O3 含量导热率又逐渐下

降的原因是 n Al2O3 含量增加后部分分布在 m Al2O3 上，形

成导热通路，但 n Al2O3 含量增加后分散在体系中无法包覆

m Al2O3，未包覆的 m Al2O3 不参加导热，热导率降低。

Al2O3 的 表 面 处 理 能 增 强 复 合 材 料 的 导 热 性 能，E. 

Wondu 等 [13] 使用 γ- 氨基丙基三乙氧基硅烷 (APTES) 对

Al2O3 表面进行处理，采用双螺杆挤出法制备了 TPU／20% 

APTES 处 理 Al2O3，TPU／30% APTES 处 理 Al2O3，TPU／

40% APTES 处 理 Al2O3，TPU／40% 原 始 Al2O3 和 纯 TPU。

复合材料的热导率测试结果表明，当掺入 40% APTES 处

理 Al2O3 后，复合材料的热导率提高了 80.6%。其它填料

与 Al2O3 复合填充也能为 TPU 的导热性能带来明显提升，

Zhang Xiao 等 [14] 通过克隆珠光珍珠的补强机理，成功制

备 TPU／Al2O3／石墨烯复合材料，通过对比纯 TPU，TPU／

Al2O3，TPU／石墨烯与 TPU／Al2O3／石墨烯复合材料的热

导率发现 TPU／Al2O3／石墨烯复合材料在有效增强 TPU 力

学性能的同时热导率达到 0.502 W／(m · K)，比 TPU 增强了

141%，表现出非常高的增强效率，这归因于复合材料内部的

多层排列结构。

不同粒径的 Al2O3 同时填充 TPU 也能产生良好的导热

效果，李宁等 [15] 分别以小径球形 Al2O3[ 中位粒径 (D50) 为

(10±2) μm，比表面积为 0.5 m2／g] 与大径球形 Al2O3[D50

为 (30±3) μm，比表面积为 0.3 m2／g] 填充 TPU，每份试

样为厚度 6 mm、高度 60 mm 的圆柱体，当 Al2O3 填充量

在 400 份以下时，制备的 TPU／大径 Al2O3 复合材料的热

导率高于 TPU／小径 Al2O3 复合材料，这是因为大径 Al2O3

填充后可以迅速形成导热网格，而填充量大于 400 份后，小

径 Al2O3 的填充在聚合物中导热通道的形成数量高于大径

Al2O3，界面层阻碍效应也更低，小径 Al2O3 填充聚合物导热

效率也随之高于大径 Al2O3 填充的聚合物。600 份之后热导

率变化逐渐平缓，是由于填充量过多导致分散不均匀。当小

径 Al2O3 与大径 Al2O3 质量比为 200∶400 时混合填充得到

的复合材料热导率最高为 2.46 W／(m · K)。这种配比式填

杨超
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充减少了 Al2O3 填料间相互的间隙，同时提高了材料的堆积

性，热导率大幅上升。

2　TPU／CNTs 导热纳米复合材料

碳 系 材 料 中 的 CNTs 具 有 超 高 的 导 热 率，大 约 为

3 500 W／(m · K)，因此被认为是最具有潜力的导热填料之

一 [16]。江枫丹等 [17] 以多壁 CNTs (MWNTs) 填充 TPU，在

熔融共混时利用喷雾干燥法制备了 TPU／MWNTs 复合材

料，以不同体积分数的 MWNTs 为变量测试复合材料的导

热性能，发现聚合物的热导率随 MWNTs 的体积分数升高

而上升，在 MWNTs 的体积分数为 19% 时，复合材料的热导

率达到了 0.5 W／(m · K)，几乎是纯 TPU 的 3 倍。温凯 [18]

以不同含量的 CNTs 填充 TPU，制得的 TPU／CNTs 复合材

料的热导率随着 CNTs 的含量增加而上升，当 CNTs 的质量

分数为 0.9% 时，复合材料热导率为 0.192 4 W／(m · K)，比

纯 TPU 的热导率提高了 76%。赵瑾朝 [19] 采用溶胶 – 凝胶

法制备了 SiO2 包覆的 MWNTs 复合材料，将该复合材料与

TPU 经过物理混合后得到 TPU／SiO2@MWNTs 复合材料，

添加质量分数 1% 的 MWNTs 后 TPU／SiO2@MWNTs 复合

材料的热导率为 0.309 7 W／(m · K)，相较于纯 TPU 提高了

75%。分析认为 SiO2 表面的羟基与 TPU 基体有良好的相容

性，在降低聚合物热阻的同时增强了界面的相互作用，增强

了聚合物热传导效率。

程宇晴 [20] 在加热条件下将叠氮化聚氨酯的叠氮基

团分解为氮烯结构，然后与 MWNTs 结合，叠氮化聚氨酯

成功包裹在了 MWNTs 表面，然后采用溶液法制备 TPU／

MWNTs@APU 纳米复合材料，测试其导热性能，发现添加

了原始 MWNTs 的 TPU 基复合材料的热导率最高可达到

0.289 W／(m · K) 左右；而添加了 MWNTs@APU 的 TPU 基

复合材料的热导率随着 MWNTs@APU 添加量的增加最高

可达到 0.424 7 W／(m · K)，远远超过纯 TPU 以及 TPU／原

始 MWNTs 复合材料的热导率。

填料的复合填充也能充分提高热导率，J. H. Kim 等 [21]

以六水合三氯化铝为前驱体，将 MWNTs 与 Al2O3 进行杂

化，制备了一种可用于导热绝缘聚合物复合材料的复合填

料。加入 5 份复合材料作为导热增效剂时 TPU／Al2O3 球

混合物 (100 份 ) 的热导率提高了 2～3 倍。Ruan Yue 等 [22]

通 过 构 造 超 薄 六 方 氮 化 硼 纳 米 片 (h-BNNSs) 和 CNTs 的

热传导通道，制备了一种具有高热导率、柔韧性和弹性的

TPU 复合膜，保持 h-BNNSX／CNTs 总质量不变，将上述获

得的 h-BNNSs 和分散良好的 CNTs 分为质量比为 90∶10，

70∶30，50∶50，30∶70 和 10∶90 的 5 种 样 品，实 验 测 得

当 h-BNNSs 与 CNTs 质量比为 30∶70 时 TPU／h-BNNSs／

CNTs 复合材料在绝缘且能有效提高拉伸性能的同时最大热

导率达到 1.35 W／(m · K)，使原 TPU 的热导率提高了 513%

左右。优异的导热性能归功于具有良好面内导热性能的超

薄 h-BNNSs 与 CNTs 之间构建了多通道传热结构。

3　TPU／石墨烯导热纳米复合材料

石墨烯因其良好的热力学性能，作为填料与 TPU 形成

聚合物后能够有效增加聚合物的导热性 [23]，李星宇等 [24] 利

用石墨烯纳米片 (GN) 为填料，TPU 为基体，采用液相共混

法和两次模压法制备了 GN 取向的 TPU／GN 复合材料，发

现复合材料的热导率与 GN 的取向以及含量有关，在 GN 垂

直取向上随着 GN 质量的增加复合材料的热导率没有明显

变化，而在其面内方向的取向上随着 GN 含量上升，TPU／

GN 复合材料的热导率呈上升的趋势，当 GN 的质量分数达

到 5% 时复合材料的热导率可达 1.94 W／(m · K)。分析认

为面内方向取向的 GN 浓度增加才能使 GN 之间的搭接几

率更高，利于导热网格的形成，随着 GN 浓度上升，GN 之间

的接触距离减小，提升了导热网格的导热效率。

石墨烯虽然是一种优异的导热填料，但其团聚性十分

强，如何改善其分散性以增强导热成为研究热点 [25–26]。穆

泊 源 [27] 先 将 聚 乙 二 醇 (PEG) 接 枝 TPU 生 成 固 – 固 相 变

材料，然后以还原氧化石墨烯 (RGO) 接枝相变材料生成

RGO–TPU 复合材料，这种方法可以促进石墨烯在复合材料

中的分散性。将复合材料导热性能与纯相变材料的导热性

能进行对比，发现当 RGO 的质量分数为 5% 时，复合材料的

热导率达到了 0.696 W／(m · K)，相较于纯相变材料提升了

150.4%。

为测试三维网络结构石墨烯对 TPU／石墨烯复合材料

导热性能的影响，赵梁成 [28] 采用改进的“Hummers”法 [29]

制备了氧化石墨烯 (GO)，并在一系列处理后组装形成三维

蜂窝状的网络骨架，再经过两次超声分散、透析、冷冻干燥和

热处理后得到三维石墨烯气凝胶 (GA)，然后将 GA 与 TPU

经过真空浸渍法处理后得到浸渍型三维石墨烯填充 TPU 复

合材料，研究发现复合材料的热导率随着石墨烯含量的增加

而上升，在石墨烯的质量分数达到 0.6% 时，复合材料的热导

率大约为 0.71 W／(m · K)，真空浸渍型 TPU／GA 的热导率

均高于共混型 TPU／GA，分析认为由于真空浸渍型 TPU／

GA 复合材料预先在复合材料里构置了三维结构网络，为导

热所需的声子热传导提供了通道，因此热导率高于共混法所

制得的复合材料。随着石墨烯含量增加，三维网络结构间的

石墨烯间距缩小，提升了热传导的效率，复合材料热导率也

随之增加。

刘运学等 [30] 以 GO 为填料，运用原位聚合法制备了

TPU／GO 复合热界面材料，测试了材料的热导率。结果表

明，TPU／GO 复合材料的热导率随着 GO 的质量分数增加
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先上升后降低，在 GO 质量分数在 1.5% 时复合材料的热导

率最大，达到了 1.27 W／(m ·K)，为纯 TPU 热导率的 7 倍多。

GO 的热导率远高于 TPU[31]，在分散均匀的情况下，随着 GO

的质量分数增加聚合物的热导率也随之上升；而在 GO 加入

过多时，GO 的过量造成了复合材料内部的致密性降低，开

始产生空隙，使聚合物内部的导热通道被破坏，所以热导率

下降。李成磊等 [32] 同样先利用改进的“Hummers”法制备

GO，再利用水合肼将 GO 还原得到 RGO，采用原位聚合法

制备了 TPU／RGO 复合材料并测试了该材料的导热性能。

结果表明，复合材料的热导率随 RGO 质量分数的增加呈先

上升后下降的趋势，当 RGO 质量分数由 0.5% 增至 1.0% 时

热导率上升非常快，这是由于该质量分数区间内 RGO 均匀

分布在聚合物内，完善了导热网格，增强了导热性，而 RGO

质量分数由 1.0% 增至 1.5% 时导热率变化平缓，这是由于

当 RGO 增加到一定量时聚合物的导热网格趋于饱和，变化

幅度缓慢，当 RGO 的质量分数从 1.5% 增至 2.0% 时，由于

RGO 团聚能力较强，含量增加使其分布不均匀，网格内开始

出现空隙，使聚合物的热导率逐渐降低。

4　结语

TPU 因具有良好的力学性能在各大产品领域都发挥了

独特的优势，但由于 TPU 不具有良好的导热性，无法满足一

些产品的需要，所以如何使 TPU 具有良好的导热性能受到

许多研究人员的关注，导热 TPU 的研究得到了迅速的发展。

TPU 的填充型导热研究发展尤其迅猛，其中极具代表性的

导热填料有 Al2O3，CNTs 和 GO，其在 TPU 中的应用研究在

近几年取得了许多突破性进展，但在有些方面仍有待拓展，

主要包括：(1) 多种填料的复合对 TPU 导热性能和力学性能

的影响研究；(2) 各填料改性后的复合填充对 TPU 导热性能

和力学性能的影响研究；(3) 改性 TPU 后各填料填充对 TPU

导热性能和力学性能的影响研究。
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