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聚醚酰亚胺/氮化硼杂化微球的制备及其导热应用
庞米娜，凃思帆，张海琛，陈晓烽，陈高发，易铁山，胡德超

(佛山大学材料与能源学院，广东佛山 528000)

摘要： 采用溶液再沉淀法制备了聚醚酰亚胺(PEI)微球，利用扫描电子显微镜探究了离心速度、离心时间、表面活

性剂用量、搅拌速度等因素对PEI微球尺寸和形貌的影响；随后，通过单宁酸(TA)辅助球磨六方氮化硼，制备了TA改

性的氮化硼纳米片(TA-BNNS)，并将其与PEI微球进行组装，制备了PEI/TA-BNNS杂化微球；最后采用激光导热仪研

究了PEI/TA-BNNS杂化微球对环氧树脂导热性能的影响。研究结果表明，当离心速度为5 000 r/min、离心时间为30 

min，搅拌速度为500 r/min时，PEI微球粒径分布较均匀、形貌较平整。此外，聚乙烯醇(PVAL)表面活性剂能有效阻止

PEI微球团聚，当PVAL的加入质量为PEI的2倍时，制备得到的PEI微球尺寸最大。TA辅助球磨制备的TA-BNNS表

现出优异的水分散性，与PEI微球进行组装制备的PEI/TA-BNNS杂化微球能够在环氧树脂基体中形成良好的导热通

路，有效提高环氧复合材料的导热性能。当添加质量分数20%的杂化微球后，环氧复合材料的热导率可达0.62 W/(m·

K)，复合材料的拉伸性能最高可达69.4 MPa，导热性能和拉伸性能均高于添加等量无规分布填料的环氧复合材料。
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Preparation of polyetherimide/boron nitride hybrid microspheres and their thermally 

conductive application
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(School of Materials and Energy，Foshan University，Foshan 528000，China)

Abstract ： Polyetherimide (PEI) microspheres were prepared by using solution-reprecipitation method. Scanning electron 

microscopy was employed to investigate the influence of centrifugation speed，centrifugation time，surfactant dosage，and stirring 

speed on the size and morphology of PEI microspheres. Subsequently，tannic acid(TA) -modified boron nitride nanosheets (TA-

BNNS) were prepared by ball milling of hexagonal boron nitride under the assistance of tannic acid，which were then assembled 

with PEI microspheres to obtain PEI/TA-BNNS hybrid microspheres. Finally，a laser flash apparatus was used to study the effect of 

PEI/TA-BNNS hybrid microspheres on the thermal conductivity of epoxy resin. The results indicate that when the centrifugation 

speed is 5 000 r/min，centrifugation time is 30 min，and stirring speed is 500 r/min，PEI microspheres exhibit a relatively uniform 

particle size distribution and smooth morphology. Additionally，polyvinyl alcohol (PVAL) surfactant effectively prevent the agglom‐

eration of PEI microspheres，and the largest PEI microspheres are obtained when the amount of PVAL is twice that of PEI. TA-

BNNS prepared through TA-assisted ball milling exhibit excellent water dispersibility. The as-obtained PEI/TA-BNNS hybrid micro‐

spheres can form effective thermal conductivity pathways within the epoxy resin matrix，and significantly enhance the thermal 

conductivity of epoxy composites. It is found that the thermal conductivity of epoxy composites with 20% hybrid microspheres can 

reach 0.62 W/(m·K). In addition，the tensile properties of epoxy composites can reach up to 69.4 MPa. Notably，the thermal conduc‐

tivity and tensile property of epoxy/PEI/TA-BNNS composites are both higher than that of the epoxy composites with equal 

amounts of randomly distributed fillers.
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随着半导体技术和 5G 通信技术的蓬勃发展，

电子器件的小型化、精密化和功能化程度不断提

高，电子设备的高效热管理变得至关重要[1-3]。为了

提高电子设备的性能、使用寿命和运行可靠性，开

发高导热电子封装材料具有重要的理论和现实

意义[4-5]。

环氧(EP)树脂是一种质轻、价廉、电绝缘、力学

强度高、化学稳定性好的热固性材料，被广泛应用

于电子封装领域[6-7]。然而，普通的 EP 树脂本征热

导率非常低，通常需要添加高份数的导热填料(如石

墨烯、碳纳米管、氮化硼、氧化铝、氮化铝等)[8-10]，其

中，六方氮化硼(h-BN)是一种由硼原子和氮原子交

替排列形成的二维片层材料，具有与石墨烯类似的

蜂窝结构[11-12]。与石墨烯等碳纳米材料相比，h-BN

的带隙宽度较大(5.2~5.9 eV)，具有优异的电绝缘

性，在聚合物基导热绝缘复合材料中具有良好的应

用前景[13-14]。但 h-BN 具有极高的化学惰性，与聚

合物基体的界面相容性较差，很难在聚合物基体中

分散均匀并形成有效的导热通路，这使得复合材料

的界面热阻较高，热导率难以得到大幅提升[15-16]。

此外，添加高含量的 h-BN还会造成封装材料的密

度提高，且对 EP 复合材料的力学性能造成严重

影响。

近年来，基于隔离结构的复合材料引起了导

热、导电及电磁屏蔽等众多领域研究人员的广泛关

注[17-19]。其中，在导热复合材料领域，研究者们通过

将氮化硼、石墨烯、碳纳米管等高导热填料附着在

聚合物微球的表面，经过进一步热压成型后，制备

了一系列具有隔离结构的高导热聚合物基复合材

料[20-22]。研究发现，与直接共混得到的复合材料相

比，这种隔离结构能够使导热填料紧密分布在聚合

物微球间的界面，可以在低含量导热填料的情况下

实现对填料网络的有效调控，形成均匀连续的导热

通路，进而显著改善聚合物材料的导热性能[23]。例

如，Xu等[24]通过原位还原氧化石墨烯(GO)，制备了

聚酰亚胺/还原氧化石墨烯(PI/r-GO)核壳杂化微球，

经热压后，制备的隔离结构 PI/r-GO 纳米复合材料

表现出优异的导热性能，当 r-GO质量分数为2%时，

PI/r-GO纳米复合材料的热传导率可达 0.26 W/(m·

K)。随后，Cao等[25]将氮化硼纳米片(BNNS)结合在

PI 微球表面，通过热压成型制备了具有高度有序

BNNSs网络的导热PI/BNNS复合材料，复合材料的

面内导热系数最高可达 4.25 W/(m·K)。尽管上述

隔离结构复合材料的聚合物基体主要为热塑性聚

合物，但这种在聚合物微球表面附着导热填料进而

构筑高效导热网络的方法为调控EP树脂的高导热

性能提供了启示：如果能将氮化硼结合在聚合物微

球的表面，制备的杂化微球添加到EP树脂中后，有

望解决氮化硼在EP树脂中的团聚问题，促进导热通

路的形成，从而实现EP复合材料导热性能的显著改

善。目前，利用这种核壳杂化微球调控EP复合材料

的导热性能还鲜有报道。

为此，笔者通过溶液再沉淀法制备了聚醚酰亚

胺 (PEI)微球，并与单宁酸 (TA)改性的 BNNS(TA-

BNNS)进行组装，制备了 PEI/TA-BNNS 杂化微球。

研究了PEI及其杂化微球的结构与形貌，探究了杂

化微球对EP复合材料导热性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

EP 树脂：工业级，中石化巴陵石油化工有限

公司；

固化剂(C13H14N2)：工业级，上海麦克林生化科

技有限公司；

PEI：1010，东莞市静天塑胶原料有限公司；

聚乙烯醇(PVAL)：1788，分析纯，上海麦克林生

化科技有限公司；

h-BN：工业级，吉安纳朴材料科技有限公司；

TA：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

丙酮：分析纯，广东广试试剂科技有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：分析纯，天津市永

大化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

高功率数控超声波清洗器：KQ-400KDE，昆山

市超声仪器有限公司；

高速台式离心机：TG16-WS，湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司；

电热鼓风干燥箱：WGL-65B，天津泰斯特仪器

有限公司；

半圆行星球磨机：BQM-0.4L，长沙米淇仪器设

备有限公司；

冷冻干燥机：SCIENTZ-18N，宁波新芝生物科

技股份有限公司；

场发射扫描电子显微镜（FESEM）：SU8010，日本

日立公司；

2



庞米娜，等：聚醚酰亚胺/氮化硼杂化微球的制备及其导热应用

激光导热仪：LFA467，德国NETZSCH公司；

万能材料试验机：INSTRON-5582，美国英斯特

朗公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　BNNS的剥离　

将 2 g h-BN，1.2 g TA 和 30 g 去离子水加入烧

杯中，超声处理 15 min，随后倒入球磨罐，在 400 r/

min 下进行球磨处理 20 h，将分散液在 3 000 r/min

下离心处理，去除未被剥离的h-BN，然后，将上清液

离心洗涤 4次至中性，去除多余的TA，冷冻干燥后

得到TA改性的BNNS(TA-BNNS)。

1.3.2　PEI/TA-BNNS杂化微球的制备　

将8 g PEI加入装有320 mL DMAc的三颈烧瓶

中，在60 ºC下搅拌溶解，随后，加入16 g PVAL继续

搅拌溶解，得到PEI/PVAL/DMAc的溶液。同时，将

16 g PVAL 加入到 320 mL 的去离子水中，在 60 ºC

下搅拌溶解，得到 PVAL/H2O 的沉淀液。随后，在

60 ºC下，将PVAL/H2O沉淀液通过恒压漏斗逐滴缓

慢加入到搅拌速度为 500 r/min的PEI/PVAL/DMAc

溶液中，随着沉淀液的加入，溶液颜色慢慢变白，得

到PEI微球悬浮乳液。当沉淀液全部滴加完成，继

续在 60 ºC下搅拌 2 h，得到乳白色分散液。最后

在离心机 5 000 r/min的条件下离心30 min，并用去

离子水洗涤 4次，冷冻干燥后得到 PEI微球。将制

备的PEI微球分散在去离子水中，超声搅拌均匀后，

按比例将TA-BNNS添加到PEI微球分散液中，超声

均匀后，静置沉降，产物经冷冻干燥即得到PEI/TA-

BNNS杂化微球。

1.3.3　EP树脂的固化　

将PEI/TA-BNNS杂化微球超声分散在丙酮中，

同时把EP树脂放进 80 ºC的烘箱里加热，使其容易

流动。将 PEI/TA-BNNS 杂化微球作为填料，按照

0%，3%，5%，7%，10%，20%的质量分数分别加入到

EP树脂中，在油浴锅里机械搅拌15 min后加入固化

剂，再搅拌10 min。把产物放在真空烘箱里，在70 ºC

的条件下抽真空15 min进行脱泡处理，随后按照80 

ºC/2 h，120 ºC/2 h，150 ºC/2 h进行梯度固化。

1. 4　测试与表征

采用 FESEM 在 5 kV 加速电压下对 PEI 微球、

TA-BNNS和PEI/TA-BNNS杂化微球的微观形貌进

行分析。

采用激光导热仪测试 EP 树脂复合材料的热

导率。

利用万能材料试验机按照GB/T 1040-2006测

试EP复合材料的拉伸性能，拉伸速率为5 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　PEI微球的制备与表征

图1为不同离心速度下制备的PEI微球的SEM

形貌照片。实验发现，当离心速度为 8 000 r/min 

(图 1a)和 6 000 r/min时(图 1b)，PEI微球大小不一，

只有当离心速度为 5 000 r/min时(图 1c)，微球形貌

最均一，粒径可达 3.84 μm。图 1d是离心后的上清

液，从图中可以看出上清液仍存在一定量尺寸很

低的小微球，且部分小微球被周围的 PVAL 包埋，

故用于构建导热通路时，只取沉淀中粒径均一的

微球。

在离心速度为 5 000 r/min 下，当离心时间由

30 min (图 2a)逐渐增加至 50 min (图 2b)和 60 min 

(图2c)时，出现了很多粒径大小不一的微球，这是因

为离心时间过长导致粒径小的微球都被离心出来。

此外，研究发现通过控制PVAL的用量可以调控微

球尺寸。

如图 3a 所示，若只在配置 PEI 溶液时加入

PVAL，制备的PEI微球尺寸仅有 2.1 μm左右，且微

球的尺寸大小不一；若加入的 PVAL 质量是 PEI 的

1.4倍，制备得到的微球尺寸在 2.5 μm左右(图 3b)；

将加入的PVAL质量提升至PEI的2倍，制备的微球

尺寸可达到 3.6 μm (图 3c)，有效增加了微球粒径，

且微球形貌更为均一。

图4为不同搅拌速度下制备的PEI微球的SEM

照片。若搅拌速度过低，在DMAc溶剂中的H2O分

子存在分布浓度低且无法快速均匀扩散的问题；若

搅拌速度过高，PEI/PVAL/DMAc 的流体状态不稳

定，PEI可能被拉伸形变；当搅拌速度适中时，H2O分

子的扩散速度也适中，PEI微球的形貌较规整。实

验表明，当其它条件不变时，搅拌速度为 250 r/min

时，得到的微球(图 4a)形貌不如搅拌速度 500 r/min

下制备的微球(图4b)均一，进一步提高转速后，微球

尺寸出现降低且粒径分布变宽(图4c)。

2. 2　TA-BNNS和PEI杂化微球的制备与表征

利用TA辅助球磨剥离了 h-BN，制得水分散性

良好的 TA-BNNS。图 5 为 h-BN，TA-BNNS 及 PEI/

TA-BNNS 杂化微球的 SEM 照片。由图 5a 可以看

出，未剥离的h-BN面内尺寸较大，而剥离后形成的
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TA-BNNS面内尺寸显著降低，呈现二维纳米片层结

构(图 5b)。将 PEI 微球超声分散在水中，滴加 TA-

BNNS分散液后，TA-BNNS通过氢键和Π-Π相互作

用吸附在PEI微球表面，在瓶子底部出现沉淀，即为

PEI/TA-BNNS杂化微球。图 5c是不同放大倍数的

杂化微球SEM照片，由图5c可知，TA-BNNS能稳定

地组装在PEI微球表面，杂化微球粒径达4.05 μm。

2. 3　杂化微球对EP复合材料性能的影响

将PEI/TA-BNNS杂化微球分别按0%，3%，5%，

7%，10%，20% 的质量分数添加到 EP 树脂中，研究

了杂化微球对EP复合材料导热性能和力学性能的

影响规律。如图6a所示，与填充等量无规分布填料

(即将PEI微球和TA-BNNS直接加入)的复合材料相

比，含有 PEI/TA-BNNS 杂化微球的 EP 复合材料导

热性能更为优异，且随着PEI/TA-BNNS杂化微球添

加量的增加，EP复合材料的热导率呈现显著提升。

当添加20%质量分数的杂化微球后，EP复合材料的

热导率可达 0.62 W/(m·K)，而等量无规分布的填料

(a) Centrifugal speed of 8 000 r/min

(b) Centrifugal speed of 6 000 r/min

(c) Centrifugal speed of 5 000 r/min

(d) Supernatant after centrifugation

10.0 μm 5.00 μm

10.0 μm 5.00 μm

20.0 μm 10.0 μm 5.00 μm

20.0 μm

20.0 μm

20.0 μm 10.0 μm 5.00 μm

3.84 μm

图1　不同离心速度下PEI微球的SEM照片

Fig. 1　SEM photos of PEI microspheres under different centrifugation speed

(a) Centrifugation for 30 min (b) Centrifugation for 50 min (c) Centrifugation for 60 min

10.0 μm10.0 μm10.0 μm

4.87 μm

图2　不同离心时间下PEI微球的SEM照片

Fig. 2　SEM photos of PEI microspheres under different centrifugation time
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改性的EP复合材料热导率仅为 0.49 W/(m·K)。此

外，力学性能结果表明，低含量的填料有利于提升

EP复合材料的拉伸强度，但随着填料份数的增加，

复合材料的力学性能出现降低。值得注意的是，含

有PEI/TA-BNNS杂化微球的EP复合材料的拉伸强

度明显高于含有无规分布填料的复合材料(图 6b)。

如图 7所示，这主要是因为PEI/TA-BNNS杂化微球

表面的BNNS能够相互搭接，在EP树脂基体中形成

了良好的导热通路，而无规分布的BNNS则容易出

现严重的团聚现象，不仅破坏了导热网络，而且容

易形成应力集中点，造成力学性能出现降低。

3 结论

(1)采用溶液再沉淀法制备了PEI微球，研究了

离心速度、离心时间、PVAL含量、搅拌速度等对PEI

粒径大小和分布的影响。当离心速度为 5 000 r/

min、离心时间为 30 min、搅拌速度为 500 r/min、

PVAL加入质量为PEI的 2倍时，PEI微球粒径分布

较均匀、形貌规整。

(2)利用BNNS辅助球磨h-BN，制得了水分散性

良好的TA-BNNS，TA-BNNS的尺寸明显降低，进一

步与PEI微球进行杂化组装，构建了PEI/TA-BNNS

微球。

(3) PEI/TA-BNNS 杂化微球能够在 EP 树脂基

(a) Add PVAL only once

(b) PVAL added  is 1.4 times that of PEI

(c) PVAL added is twice that of PEI

10 μm 5 μm

2.1 μm

2 μm

10 μm 5 μm

2.5 μm

2 μm

10 μm 5 μm

3.6 μm

2 μm

图3　添加不同量PVAL制备的PEI微球的SEM照片

Fig. 3　SEM photos of PEI microspheres with different amount of PVAL

(a) 250 r/min (b) 500 r/min (c) 750 r/min

5 μm 5 μm 5 μm

图4　不同搅拌速度下PEI微球的SEM照片

Fig. 4　SEM photos of PEI microspheres at different stirring speed
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体中形成良好的导热通路，有效提高 EP 复合材料

的导热性能，添加质量分数为 20%的杂化微球后，

EP 复合材料的热导率可达 0.62 W/(m·K)，拉伸性

能最高可达69.4 MPa，导热性能和力学性能均显著

高于添加等量无规分布填料的EP复合材料。
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图6　EP复合材料的热导率和拉伸强度

Fig. 6　Thermal conductivity and tensile strength of EP composites
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