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  摘要  介绍导热绝缘及导热非绝缘塑料的导热性能、导热机理及导热填料粒子表面处理研究概况 , 并介绍了导

热塑料的成型工艺条件选择及优化。综述了各类导热塑料的研究进展 , 讨论了提高塑料导热性能的途径 , 并展望了

其应用前景。
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  随着工业生产和科学技术的发展 , 一些对材料导热性能

要求较高的领域如换热工程、电磁屏蔽、电子信息等领域 , 对
导热材料提出了更高要求 , 希望材料具有优良的综合性能。

如电子电气领域随集成技术和组装技术的迅速发展 , 电子元

件、逻辑电路的体积成千倍万倍地缩小 , 迫切需要高散热封

装绝缘塑料
[ 1 ]

。因此传统导热材料目前已经无法满足工业

和科技发展需求 , 近 20 年来 , 导热塑料因其优良的综合性能

愈来愈受到重视 , 其应用领域不断拓展。

1 塑料导热性能研究

塑料导热系数很小 , 提高其导热性能的途径有两种 , 一
是合成具有高导热系数的结构塑料。如具有良好导热性能

的聚乙炔、聚苯胺、聚吡咯等 [ 2 ] , 它们主要通过电子导热机制

实现导热 ; 或具有完整结晶性、通过声子实现导热的塑料 , 如
平行高倍拉伸高密度聚乙烯 ( HDPE) , 它在室温被拉伸 25
倍时 , 平行于分子链方向的导热系数可达 13. 4 W / ( m·K) 。
目前对以上高导热塑料的研究更多地关注其导电性 , 其导热

性能的研究还未引起足够重视 ; 完整结晶高度取向的塑料虽

然有良好的导热性能 , 但制造工艺复杂。二是大多用高导热

填料对塑料进行填充 , 得到的导热塑料价格低廉、易加工成

型, 经过适当的工艺处理可以应用于某些特殊领域。部分常

见材料的导热系数如表 1 所示 [ 2 ] 。
表 1 部分常见材料的导热系数 λ

材
料

λ/
W· ( m·K ) - 1 材料

λ/
W· ( m·K ) - 1 材料

λ/
W· ( m·K ) - 1

A g 417 MgO 25 ～30 PE 0. 33
Cu 380 Al2 O3 25 ～40 PVC 0. 13 ～0. 17
A l 190 BN 40 ～120 PS 0. 08
Mg 103 AlN 150 P MMA 0. 17 ～0. 25
Fe 69 SiC 25 ～100 PA 0. 25

  对填充型导热塑料来讲 , 材料导热系数取决于塑料和填

料的协同作用。分散于基体中的填料有粒状、片状、球状、纤

维状等形状 , 填料用量较小时 , 虽均匀分散于基体中 , 但彼此

间未能形成相互接触和相互作用 , 导热性提高不大 ; 填料用

量提高到某一临界值时 , 填料间形成接触和相互作用 , 体系

内形成了类似网状或链状的结构形态 , 即形成导热网链。当

导热网链取向与热流方向一致时 , 材料导热性能提高很快 ;
体系中在热流方向上未形成导热网链时 , 会造成热流方向上

热阻很大 , 导致材料导热性能很差 [ 3 , 4 ] 。因此 , 为获得高导

热塑料 , 在材料内部最大程度地形成热流方向上的导热网链

是提高导热系数的关键。

2 导热非绝缘塑料

2. 1 金属粉填充

Y. P. Mamunya 等 [ 5 ] 研究了 Cu、Ni 粉填充的 PVC 和环氧

树脂( EP) 的导电、导热行为 , 使用渗滤理论方程来解释相关

实验数据。发现渗滤理论方程适合于金属粉在树脂中无规

分布体系 ( 如 Cu / PVC、Cu / EP、Ni / EP) , 而不适合于壳型有

序结构体系 ( 如 Ni / PVC) , 填料体积渗滤临界值取决于粒子

形状和粒子在树脂中的空间分布 , 与填充因子呈线性关系 ;
填充因子决定着材料的导热系数 , 它包含了材料中填料空间

布局及粒子形状对导热系数的影响 ; 由于材料内部的多孔

性, 在接近填充极限时很难实现材料的高导热性。I. H. Tav-
man[ 6 ] 研究了 Sn 粉填充的 HDPE 的导热性能。发现导热系

数随 Sn 粉用量和温度变化而改变 , 填料用量低于 10% 时 ,
粒子间距大 , 相互作用小 , 导热系数随填料用量增加上升缓

慢, 可用 Maxwell、Nielsen 模型解释材料的导热行为 ; 填料用

量大于 10% 时 , 粒子间形成聚集体 , 产生相互作用力 , 材料

内部形成了沿热流方向的导热通路 , 导热系数明显升高 , 可
用 Agari、Uno 模型来解释材料的导热行为。丁峰 [ 7 ] 研究了

Cu、Sn 粉填充 EP 的导热性能。发现因 Cu 导热系数高 , 等量

Cu 粉比 Sn 粉更能提高 EP 的导热性能 ; Cu 粉直径为 40 ～60
μm、填充分数为 40% 时 , 导热系数为 0. 95 W / ( m·K) 。

此外 , 将直径 40 μm 的 Al 粉和 EP 及固化剂以 324∶100∶
8 质量比混合 , 可制得导热系数为 4. 60 W / ( m·K) 、尺寸稳

定性良好的制品 [ 8 ] 。将 50% Al 粉用三º类物质的甲醇溶液

进行表面处理 , 然后与 EP 混合, 制得的导热 EP 中 Al 粉与

EP 两相间结合紧密 , 固化收缩率降为 0. 1% [ 9 ] 。将 EP 和 Al
粉及液体橡胶增韧剂混合, 可制得高导热和冲击性能好的韧

性 EP [ 10 ] 。

M . Tasaya[ 11 ] 将 3 份直径 10 ～15 μm 的 Al 粉与 87 份 PP
粉及 9 份碳纤维 ( CF) 共混、造粒、注射 , 制得表面电阻 为

0. 14 kΩ、拉伸强度大于 36. 1 MPa 的导热塑料。
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2. 2 石墨及 CF 填充

井新利等 [ 1 2 ] 研究了天然鳞片状的石墨填充 EP 的导热

及力学性能。发现单独使用过粗或过细的石墨都不利于改

善加工工艺性 , 而将几种不同细度的石墨搭配使用则有比较

好的效果 , 搭配可使材料中石墨的堆砌更致密 , 能提高导热

系数。当石墨为 60% 时 , 导热系数达 10 W / ( m·K) , 比纯

EP 提高了约 50 倍。钱欣等 [ 1 3 ] 研究了石墨填充改性酚醛的

导热行为。发现石墨含量为 50% ～60% 时 , 石墨颗粒间粘

接面树脂层厚度减薄 , 但不能使树脂粘接面网络密度下降 ,
导热系数变化较小 ; 当石墨含量为 60% ～80% 时 , 树脂粘接

面网络密度减小 , 石墨间接触面增大 , 导热系数大幅度提高 ;
当石墨含量超过 80% 时 , 一方面树脂粘接面网络受到进一

步破坏而使材料导热系数上升 , 另一方面部分石墨间隙被空

气填充使导热系数下降 , 故材料导热系数又趋于平缓。张舜

喜
[ 14 ]

研究了石墨、炭黑填充 PE 的导热、力学性能。发现随

石墨填充量增多 , 导热系数明显增加 , 在 50% 用量时 , 导热

系数达 47. 4 W / ( m·K) ; 石墨粒子大小对 PE 性能也有影

响, 石墨粒子小 , 弯曲弹性模量、冲击性能高 , 反之就低 ; 偶联

剂增强了石墨与树脂间的界面粘合力 , 使制品具有实用价

值。

Chen Yumao 等
[ 1 5 ]

研究了 CF 增强 EP 复合材料的导热

性能。CF 体积分数为 56% 时 , 首次制得了导热系数达 695
W/ ( m·K) 的树脂基复合材料 , 材料密度为 1. 48 g / cm3 。引

入 CF 大大降低了材料的线胀系数。此外 , Y. Yasuo、A. Sato-
ra、J. A. Heiser、K. G. James 等 [ 16 ～19 ] 研究了炭黑粉末、CF、石

墨、石墨纤维等填充、增强 PE、EP、酚醛、PA66 等的导热及力

学性能 , 建立了相应的数学模型如导热链模型、热膨胀模型、

炭黑聚集结构变化和迁移等模型。

3 导热绝缘塑料

3. 1 SiC、金属氧化物及混合填料填充

C. Nathaniel 等 [ 2 0 ] 研究了 SiC / EP 的导热性能。发现纳

米 SiC 粒子比微米 SiC 粒子更能提高 EP 的导热系数和力学

性能 , 由于纳米 SiC 的催化效应促进、增强了 EP 的固化 , 粒
子更易在树脂体系内部形成导热网链 , 减少材料内部空隙

率, 提高力学及导热性能。使用 1. 5% 纳米 SiC 其力学性能

平均提高 20% ～30% 。此外 , 纳米粒子填充后材料的耐疲

劳性优于微米粒子填充时。

Zhao Su 等 [ 2 1 ] 用 Al2 O3 填充环氧乙烯基酯 UPR3201, 研
究了填料含量、偶联剂对材料导热系数、耐磨性能及力学性

能的影响。将酚醛树脂粉末与煅烧高岭土通过混合、双辊筒

塑炼机捏合、传递模塑制得冲击强度、弯曲强度、导热性能兼

顾的酚醛塑料 , 当二者比例为 1 ∶1. 5 时 , 材料 导热系数为

0. 88 W / ( m·K) , 冲击强度为 11. 2 kJ /m 2 , 弯曲强度为 109
MPa( 200℃) [ 1 7 ] 。在用作电子器件封装材料的 PA 树脂中添

加 50% ～90% 的平均细度在 10 ～12 μm 的 MgO, 可以提高

树脂的导热性能 [ 2 2 ] 。在聚苯醚和 PA 的共混物中加入直径

小于 60 μm 的 Al2 O3 粉末或直径小于 10 μm 的 SiC 粉末 , 填

充量约 40 ～500 份 ( 聚合物 100 ～200 份) , 材料在 50% 相对

湿度下具有较好的导热性和尺寸稳定性 [ 2 3 ] 。

将 BN、AlN、MgO 按照 3∶2∶5 比例混合 , 再与聚醚酮、聚

酰亚胺的二甲基甲酰胺溶液共混 , 最终模塑物具有很高的导

热性能 , 可用于电路 板绝缘材料 [ 24 ] 。将 酚醛树脂粉末 与

SiC、MgO、BeO、石墨或 B4 C5 、玻璃纤维 ( GF) 等捏合、混炼、连

续递出 , 所制得的材料导热系数大于 34. 8 W / ( m·K) [ 25 ] 。

将不饱和聚酯、固化剂、GF、AlN 粉末、MgO、CaCO3 、硅烷偶联

剂等混合 , 制得的材料导热系数为 1. 13 W / ( m·K) , 用于电

器设备和仪器外壳 [ 2 6 ] 。

3. 2 金属氮化物填充

AlN、BN 因导热系数高在导热塑料中得到广泛应用。

Xu Yunsheng 等
[ 2 7 ]

研究了 AlN 粉末及晶须填充的 EP、
聚偏二氟乙烯 ( PVDF) 的导热性能。研究发现, 7 μm 的 AIN
粒子和晶须以 25∶1 的比 例混合 , 总填 料体积 为 60% 时 ,
PVDF 获得很高的导热系数达 11. 5 W / ( m·K) ; 只用 AlN 粒

子, 尺寸为 115 μm 时其导热系数最大。用硅烷偶联剂处理

粒子表 面, 则 EP 导热 系数 达 11. 5 W / ( m · K) , 提 高 了

97% , 这是因为粒子与 EP 界面的改善减少了热阻。但是 ,
AlN 降低了材料的拉伸强度、模量及韧性 , 在水中浸泡后发

生降解。H. Ishida[ 2 8 ] 以 AlN 填充酚醛 , 制得了可用作导热型

的电子封装材料。AlN 最大填充量为 78. 5% ( 体积比 ) 时 ,
导热系数为 32. 5 W / ( m ·K) 。Y. C. Freddy[ 2 9 ] 研究了 AlN
填充改性双马树 脂 ( BMI) 的导热性能。发现 AlN 增加 了

BMI 的固化反应活化能 , 含 5% AlN 的 BMI 的玻璃化转变温

度比纯树脂的稍高 , 可能原因是 AlN 在反应早期促进了交联

反应的进行 , 获得较高固化度。

Yu Suzhu 等 [ 3 0 ] 研究了 AlN / PS 体系的导热性能 , 将 AlN
分散到 PS 中 , 使 AlN 粒子环绕、包围 PS 粒子 , 发现 PS 粒子

大小影响材料导热系数 , 2 mm 比 0. 15 mm 的 PS 体系的导热

系数高, 因为粒子尺寸愈小 , 同样量 PS 需要更多的 AlN 粒子

对其形成包裹 , 从而形成导热通道。AlN 显著提高 PS 的导

热系数 , 含 20% 的 AlN 且 PS 粒径为 2 mm 时 , 其导热系数为

纯 PS 的 5 倍 ; 此外 , 他们用 Agari 导热模型讨论了 AlN 含量

与材料导热系数之间的关系 , 探讨了影响其导热性能的因

素。G. Pezzotti 等 [ 3 1 ]
利用一种新型渗透工艺制备了 AlN / PS

互穿网络聚合物。将液泡状态的 PS 单体及引发剂持续渗透

到多孔性 AlN 中至平衡态 , 在氩气气氛中于 100℃反应 4 h
使 PS 完成聚合 , 这样从微观角度在 AlN 骨架上形成了一个

渗滤平衡的聚合物网络结构 , 即使 PS 体积分数低至 12% 也

可形成网络结构。材料导热系数随 AlN 含量增加而升高 , 在
高含量时趋于平衡 , 他们用 Nielsen 模型解释了导热实验数

据。PS 体积分数为 20% ～30%时材料同时获得高导热系数

和良好韧性 , 力学性能和导热性的良好结合是这种互穿聚合

物的独特特征。E. Kenneth 等
[ 32 ]

研究了 AlN 含量变化 对

AlN /聚酰亚胺 ( PI) 体系导热性能的影响 , 讨论了线胀系数、

导热系数、材料硬度等性能变化情况及复合材料制备工艺。
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汪雨狄 [ 33 ] 研究了 AlN 粉末 , 晶须 , 纤维填充、增强超高分子

量聚乙烯 ( UHMWPE) 复合材料的导热性能。发现在 AlN 临

界含量以下 , UHMWPE 导热系数增加缓慢 , 在临界含量以上

其导热系数随用量增加升高很明显 , 表明在材料内部形成了

某种导热通路 ; 相同用量 AlN 粉末、晶须、纤维对材料导热系

数影响不同 , 其中晶须提高材料导热系数最为有效 , 粉末最

差, 表明材料导热系数与 AlN 形态及其在材料中分布有密切

关系。

H. Ishida 等
[ 2 8 ]

研究了 BN /聚苯并恶º ( PB) 体系的导热

及力学性能。研究发现 , BN 的高导热性和 A 阶 PB 树脂的

低粘度 , 使 BN 易于被湿润及混合, 可实现较大量填充 ; 含

88% BN 时体系的导热系数为 32. 5 W / ( m·K) 。扫描电子

显微镜测试表明体系内部形成导热网络通路 , BN 与 PB 相

界面间结合良好 , 界面热阻小。此外 , 复合材料在水中浸泡

24 h 吸水率小于 0. 1% , 随 BN 含量减少, 吸水率相应降低。

他们还探讨了 BN 粒子尺寸对材料填充密度、导热系数、线

胀系数、模量及玻璃化转变温度的影响。R. T . Paine 等 [ 3 4 ] 研

究了 BN 填充 EP 复合材料的导热性能。发现 BN 导热系数

高, 绝缘性能佳 , 是理想的导热封装高分子材料。另外 , 美国

先进陶瓷公司和 EPIC 公司开发出导热系数达 20 ～35 W /
( m·K) 的 BN / PB 复合材料 , 可用普通成型工艺如模压成

型, 主要用于电子封装、基材材料、集成电路板、电子控制元

件、计算机壳体等。

4 提高塑料导热性能的途径

通过如下 3 个途径能进一步提高塑料导热性能。

4. 1 开发新型导热填料

  新型高导热系数填料的研究开发将极大地提高塑料的

导热性。如果将导热填料尺寸超细微化至纳米级 , 则填料会

因粒子内原子间距和结构改变而发生质变 , 尤其是某些共价

键型材料变为金属键型材料 , 导热性能急剧升高。例如 , 纳
米级 AlN 导热系数为 320 W / ( m·K) , 而常规 AlN 仅为 36
W/ ( m·K) 。减小填料粒子尺寸有利于导热性能提高。在

导热塑料制造过程中如将导热填料高度取向 , 形成取向的纤

维状结构 , 材料便呈现各向异性的导热性能 , 材料在结构取

向方向上导热系数显著提高。例如 , 取向型纤维状结构 SiN
是普通型导热系数的 3 倍

[ 4 ]
。

目前 , 随新型陶瓷技术发展 , 一些特殊结构的高导热陶

瓷材料为制备高导热塑料奠定了基础。此外 , 新型炭材料如

新型炭黑、石墨, 尤其是三维结构 CF, 其导热系数超过金属 ,
可用来制超高导热系数的塑料。

4. 2 填料粒子表面改性处理

  树脂和导热填料界面对塑料导热性能有重要影响 , 所以

导热填料表面的润湿程度影响着导热填料在基体中的分散

情况 , 基体与填料粒子的粘结程度及二者界面的热障。填料

的加入量等直接影响着塑料导热性 , 故需对填料粒子进行必

要的表面改性处理 [ 4 ] 。例如 , 用偶联剂 A1100 对 MgO 粒子

进行表面处理后 , 将 20 份 PA 和 80 份 MgO 经共混、造粒、注

射, 制得的制品导热系数由原来的 1. 16 W / ( m·K) 提高到

2. 1 W / ( m·K) [ 2 2 ]
。

4. 3 成型工艺条件选择及优化

导热填料与塑料的复合方式及成型过程中温度、压力、

填料及各种助剂的加料顺序等对导热性能有明显影响。多

种粒径导热填料混合填充时 , 填料的搭配对提高导热性能和

降低粘度有明显影响 , 导热填料不同粒径分布变化时 , 体系

导热性能和粘度发生规律性变化 , 当粒径分布适当时可同时

得到最高导热系数和最低粘度的混合体系。

5 导热塑料应用与展望

非绝缘导热塑料主要应用于诸如化工生产和废水处理

中使用的热交换器、太阳能热水器、蓄电池冷却器等 , 还可用

作输送、封闭、装饰、埋嵌等材料。金属热交换器不耐腐蚀 ,
合金材料价格昂贵 , 导热塑料则克服上述缺点 , 其导热系数

较高、成本低廉、易于制造、推广。随着大规模集成电路和微

封装技术的发展 , 电路中元器件的组装密度越来越高 , 体积

不断缩小 , 元器件的散热将成为一个突出的问题 , 它将直接

影响到使用它们的各种高精密设备的寿命和可靠性。如在

航空管制中 , 对所使用的电子工程设备中作为电源采用的大

功率晶体管 , 产生的大量热量能否及时迅速地散发 , 对晶体

管以致整个设备的性能和寿命都有很重要的影响。据资料

报道 , 当结点温度在 300℃时 , 功率管只能用半个月 ; 当结点

温度降至 200℃时 , 寿命可延长到 1 a; 当结点温度为 150℃
时寿命为 10 a。可见对功率管来讲 , 采用有效的散热措施是

一个重要而又迫切需要解决的课题。

此外 , 基于高导热塑料的功率管、集成块、热管等不仅用

于高尖端设备 , 如宇宙飞船、人造卫星、火箭发动机、热核反

应堆等。而且亦可大量用于电子设备、电机、电气设备、热工

测量技术、机械工程、化工设备上。导热绝缘塑料作为散热

材料中的一个重要组成部分 , 将广泛用于其它任何需要导热

绝缘的场合。
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  ABSTRACT  The research of thermal conducting properties and mechanism of thermal conductive plastics and thermal conduc-
tive insulating plastics, and surface treatment of thermal conducting fillers were described, and selection and optimization of process
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proving the thermal conducting properties of thermal conductive plastics were discussed, and the applications were prospected.
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