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摘  要  随着电子元器件、电力系统和通讯设备等领域的飞速发展，对散热要求也越来越高。六方氮

化硼是一种性能优异的绝缘导热填料，其导热复合材料受到了越来越多的关注。该文综述了近年来关

于六方氮化硼基导热复合材料的研究进展，简要介绍了其导热机理和研究现状，进一步总结了当前存

在的一些技术困难，并展望了未来六方氮化硼基导热复合材料的发展方向。
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Research Progress on Hexagonal Boron Nitride-Based Thermal 
Conductive Composites
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Abstract Rapid development of electronic devices, power systems and communication equipments present 

an increasing requirement for the heat dissipation. Hexagonal boron nitride (h-BN) is very useful as an 

insulating and thermal conductive filler, and more and more attentions have been paid to its thermal conductive 

composites. In this article, we focus on the detail progress of h-BN-based thermal conductive composites, 

including thermal transfer mechanism and present situation. Furthermore, some current technical defects and 

difficulties are summarized, and the future developing trend of h-BN-based thermal conductive composites is 

also prospected. 
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1 引  言 

  随着电子元器件、电力系统和通讯设备等领

域的飞速发展，其小型化、集成化程度越来越

高，功率密度大幅增加，由此带来的散热困难严

重影响着器件的效率和寿命，在很大程度上制约

着微电子集成技术的进一步发展。众所周知，电

子设备的散热能力取决于其所使用的热管理材料

而非器件本身，这也就意味着开发一种高性能的

热管理材料成了亟待解决的问题。高分子材料独

特的结构和易改性、易加工的特点，使其具有其

他材料不可比拟、不可取代的优异性能，从而广

泛地用于科学技术、国防建设和国民经济的各个

领域。但一般高分子材料都是热的不良导体，

其导热系数一般都低于 0.5 W·m－1·K－1。但若在

高分子材料中添加高导热材料，如碳材料(石墨

烯、碳纳米管、金刚石等)，陶瓷材料(氮化铝、

氧化铝、碳化硅、氮化硼等)以及金属纳米颗粒

等，可以显著提高高分子复合材料的导热能力。

  六方氮化硼(Hexagonal Boron Nitride，h-BN)

也被称为“白色石墨烯”，是一种具有类石墨烯

结构的层状晶体。h-BN 具有出色的力学性能，

其面内机械强度可以达 500 N/m[1]。h-BN 还具

有出色的耐高温性能，在空气中抗氧化温度为 
900 ℃，在真空条件下更是可以达到 2 000 ℃。

同时，h-BN 还具有超高的热导率，其中六方氮化

硼纳米片(Boron Nitride Nanosheets，BNNS)的理

论计算热导率高达 1 700～2 000 W·m－1·K－1[2]。

更重要的是，h-BN 具有优良的绝缘性能，其禁带

宽度为 5.2 eV、击穿强度高达 35 kV/mm[3]，这使

得 h-BN 可在对绝缘和散热均有要求的工况下使

用，这一点是石墨烯无法比拟的。正是因为拥有

上述优异的性质，h-BN 是一种极具应用价值和

前景的导热填料。

  近年来，研究者们致力于 h-BN 基导热复合

材料的研究，并取得了不菲的成就。除了共混

(3.1 小节)外，为了进一步提高 h-BN 基导热复合

材料的热导率，开发了很多新的方法。例如，为

了提高 h-BN 和高分子基体之间的匹配度，进一

步降低界面热阻，对 h-BN 进行表面修饰(3.2 小
节)；为了充分发挥不同导热填料之间的协同作

用，构建更多有效导热通路，将石墨烯、氧化石

墨烯和金属纳米颗粒等与 h-BN 进行混合(3.3 小
节)；同样为了构建尽可能多的导热通路，在低

填量下实现高导热，对 h-BN 基导热复合材料进

行三维(3D)结构的设计和构筑(3.4 小节)等。本

文综述了近年来关于 h-BN 基导热复合材料的研

究进展，简要介绍了 h-BN 基导热复合材料的导

热机理和研究现状，进一步总结了当前存在的一

些技术缺陷，并展望了 h-BN 基导热复合材料未

来的发展方向。

2 导热机理

  固体内部的导热载体主要分为 3 种：电子、

光子及声子。其中，电子在迁移的过程中会携带

大量的能量，从而起热传导作用，但在电绝缘材

料中电子会受到束缚；光子只有在透射性较好的

材料中才能起热传导作用；声子是“晶格振动的

简正模能量量子”，而非真正的粒子，其通过将

能量依次传递给相邻的分子或原子完成热传导过

程，其实质是将晶格的振动想象成是导热载体的

运动、传播。对于 h-BN 基导热复合材料而言，

只能依靠声子传热，且热导率主要取决于声子如

何传播。影响声子传播的因素有很多：一方面，

h-BN 是一种具有类石墨烯结构的层状晶体(见

图 1)[4]，一个单独的 h-BN 基面由交替的硼(B)
原子和氮(N)原子构成，其中 B 原子和 N 原子通

过强共价键相连接，B－N 键长为 1.45 Å，相邻

六元环中心位点距离 2.50 Å。h-BN 层与层之间

为 AA′型堆积，c 轴上 B 原子正对着 N 原子交

替堆积，层间距为 0.333 nm；B 原子和 N 原子
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的电负性差异使得 h-BN 层间除范德华力外还带

有部分离子键的性质，被称为“lip-lip”作用；

h-BN 边缘结构包括锯齿型和扶手椅型两种。正

是因为 h-BN 具有这种长程有序的晶格结构和 
B－N 之间的强键合作用，使得声子可以沿晶格

方向取向地运动，从而使得 h-BN 理论上具有很

高的本征热导率。然而，在实际过程中，h-BN 
的形态和晶格缺陷往往会影响声子的传播，即 
h-BN 厚度越薄、片径越大，晶格缺陷越少，其

本征热导率越高，反之则本征热导率越低。另一

方面，声子会在界面处发生散射，从而极大地阻

碍了声子的传播。在复合材料中，界面的分布主

要有两种情况：当导热填料的含量较低时，高分

子基体中的填料主要以孤立的形式存在，彼此之

间互不接触，连续相仍是聚合物基体，形成类

似于“海-岛”两相体系结构，此时界面较少，

界面热阻不是热导率降低的主因，但高分子基

体本身不利于声子传播，故此时最需要考虑如

何对导热通路进行有效构筑；当填料含量较高

时，复合材料内部界面数量将大大增加，主要

包括填料/填料界面、填料/高分子界面，此时声

子散射严重，界面热阻急剧增高，所以需要通过

表面修饰等手段提高 h-BN 和高分子基体间的匹

配度。

  研究者们[5-8]为了更好地预测 h-BN 基导热复

合材料的导热性能，在综合考量了上述如导热填

料性质、含量及其分布等相关因数后，提出并建

立了一些导热模型，具体如表 1 所示。

  其中，S 依赖于导热系数测量的方向：当沿着

平面方向测量时， ；当沿着厚度方向测试

时， 。其中，L 为片状填料直径；T 为

片状材料厚度。

  综上所述，h-BN 基导热复合材料热量主要

依靠声子传播，其热导率主要取决于内部声子的

传播状态，而影响声子传播状态的因素主要有：

h-BN 形态和缺陷密度、导热通路的有无与多寡

及界面热阻的高低。因此，制备高质量无缺陷的 
BNNS、构建有效导热通路(如填料杂化和构筑 
3D 结构)和降低界面热阻(如表面修饰，包括共

价修饰和非共价修饰等)是提高 h-BN 基导热复合

材料的常用手段。

图 1 六方氮化硼结构示意图[4]

Fig. 1 Structural basics of two-dimensional h-BN nanostructures[4]
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3 研究现状

3.1 共混

  共混是通过简单的物理方法，将两种及以上

材料均匀混合并成型，从而改变或提升材料性能

的一类方法。运用共混法制备 h-BN/高分子复合

材料由来已久。常见的高分子主要有热塑性和热

固性两种。限于高分子材料本身特性，两种高分

子具有不同的成型方式：h-BN/热塑性高分子导

热复合材料一般通过抽滤、热压等方式制备，而 
h-BN/热固性高分子导热复合材料一般采用固化

的方式成型。

3.1.1 h-BN/热塑性高分子共混

  热塑性高分子在一定温度范围内具有加热

软化、冷却硬化的特性，大多数线性聚合物均

表现出热塑性。常见的热塑性高分子包括聚乙

烯醇(PVA)、热塑性聚氨酯(TPU)、聚偏氟乙烯

(PVDF)等。常用于制备 h-BN/热塑性高分子复合

材料的方法包括抽滤、热压等。2017 年，Zhang 
等[9]先将 h-BN 抽滤成片，然后滴加聚乙烯醇溶

液使之渗透入 h-BN 片间成膜，当 h-BN 的含量

为 27 vol% 时，其面内和面外热导率最高可分

别达 8.44 W·m－1·K－1 和 1.63 W·m－1·K－1。Yu 
等[10]通过热压方式将 h-BN 与热塑性聚氨酯进行

复合，在 h-BN 含量为 95 wt% 时，其面内热导率

高达 50.3 W·m－1·K－1，基本与 Fu 等[11]报道的纯 
BNNS 薄膜热导率相当。随后，Yu 等[12]又利用

同样的方法将 h-BN 与苯乙烯-乙烯-丁烯-苯乙烯

(SEBS)进行复合，在 h-BN 含量为 95 wt% 时，

其面内热导率为 45 W·m－1·K－1。Wang 和 Wu[13]

先将 BNNS 与聚苯乙烯(PS)在溶液中通过自组

装形成复合微球颗粒，然后热压成型，形成的复

合微球颗粒保证了 BNNS 的均匀分散，在 BNNS 
的含量仅为 13.4 vol% 时，其面内热导率可以达

8.0 W·m－1·K－1。2018 年，本文作者课题组也开发

了一种低添量高导热的复合材料[14]：将聚偏氟乙

烯和 BNNS 在溶液中均匀混合，然后蒸干溶剂，

最后将获得的混合物热压成型，在 BNNS 含量仅

为 4 wt% 时，其面内热导率高达 4.69 W·m－1·K－1。

总体而言，抽滤和热压可以使填料获得取向，适

用于各项异性薄膜的制备；取向后的薄膜相较于

纯高分子基体而言，导热性能均有较大提升，特

别是在填料含量很高时仍能取得较好的结果，这

是其他方法往往难以做到的。

3.1.2 h-BN/热固性高分子共混

  热固性高分子在加入固化剂固化后既不能再

次溶解，也不可再次熔化。h-BN/热固性高分子

复合材料研究也很多，其中最常用的热固性高

分子主要有环氧树脂、聚酰亚胺(PI)两种。2014 

注：Kc、Kp、Km 分别表示复合材料、填料和基体的导热系数；V 代表填充体积分数；RB 表示基体/填料界面处的热阻；H 为填料的厚度；C1 为影响结

晶度和聚合物结晶尺寸因子；C2 为形成导热填料离子导热链自由因子

表 1 常见的导热模型

Table 1 Typical models of thermal conductivity
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年，Lin 等[15]首先利用球磨法剥离出 BNNS，然

后将其与环氧树脂进行简单共混，最后固化形成

导热复合材料。当 BNNS 的添加量仅为 5 wt% 
时，复合材料的面外热导率比纯环氧树脂提高了 
113%。Donnay 等[16]也利用类似的方法将 h-BN 
与环氧树脂进行共混，并探究了 h-BN 含量、是

否球磨以及硅烷偶联剂用量对 h-BN/环氧复合材

料热导率的影响。他们发现，球磨过程中加入高

浓度的硅烷偶联剂有助于 h-BN 粉末的分散，当 
h-BN 粉末含量为 20 wt% 时，复合物热导率比

纯环氧树脂提高了 4 倍。Tanimoto 等[1]利用流延

的方式将 h-BN 与 PI 复合起来，并探究了 h-BN 
的形状、尺寸、含量、取向以及 PI 分子链刚性

对热导率的影响。他们发现将片状 h-BN 与具有

刚性分子链的 PI 复合，且当片状 h-BN 含量为 
35 vol% 时，复合材料具有最高的热导率。2018 
年，本文作者课题组也开发了一种 BNNS/PI 导热

复合材料[17]，在 BNNS 含量仅 7 wt% 时，其面内

热导率可达 2.95 W·m－1·K－1。

  上述结果表明，对于 h-BN/热固性高分子复

合材料而言，在填料含量较高时，填料很难在高

分子基体中分散，难以取得理想的效果，故目前

大部分相关工作所添加的填料含量均较低；在添

加一定量的 h-BN/BNNS 后，其热导率相较于纯

高分子基体而言均有所提升，且分散越好、填量

质量越高，热导率越高。

3.2 表面修饰

  众所周知，当对一种材料进行表面修饰后，

可实现很多新的性能和应用，这对于 h-BN 同样

适用。相较于石墨烯而言，h-BN 缺乏行之有效

的化学活性位点，这使得 h-BN 的表面修饰变得

更加困难。尽管如此，基于以下事实，近年来依

然有一些技术成功地发展了起来：在 h-BN 结构

中，B－N 键总是部分电离，其中的 B 原子成为

缺电子中心，N 原子成为电子富集中心，故 B 原
子可以吸引亲核基团，而  N 原子可以吸引亲

电基团，这些位点使 h-BN 的表面修饰变得可

能 [18]。常用的表面修饰手段包括共价修饰和非

共价修饰两种：前者是通过共价键结合的方式将

自由基接枝到 h-BN 上；后者则通过刘易斯酸-碱
相互作用、π－π 相互作用、氢键作用、范德华

力、静电力作用等作用力将 h-BN 与官能团结合

起来[19]。

3.2.1 共价修饰 h-BN 基导热复合材料

  羟基(－OH)是 h-BN 修饰中最重要也是研

究最多的官能基团之一，它一般通过共价结合的

方式接枝到缺电子的 B 位点上。常用的羟基化

方法有：液相超声[20]、强酸氧化[21]、等离子体

处理[22]、热处理[23-24]及碱辅助球磨[25]等。

  经过羟基化修饰的 h-BN 可以直接运用到各

种复合材料中以提高其性能。2014 年，Zhu 等[26]

将边缘羟基化的 BNNS 和纳米纤维素(Cellulose 
Nanofiber，CNF)通过真空抽滤的方式制备成 
BNNS/CNF 薄膜。当 BNNS 含量为 50 wt% 时，

其热导率高达 145.7 W·m－1·K－1，基本与铝合金

的热导率相当。2015 年，Xiao 等[24]利用水蒸气

高温下与 h-BN 发生的水解反应制备出了边缘羟

基化的 BNNS(具体过程见图 2)，并将其作为填

料加到聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)中形成水

凝胶。当 OH-BNNS 添加量仅为 0.07 wt% 时，复

合水凝胶的热导率就提高了 41%。Jing 等[27]将羟

基化的 BNNS 和聚乙烯醇复合形成水凝胶，当其

含量仅为 0.12 wt% 时，其热导率就提高了 5%。

Wu 等[28]为研究羟基官能团在 BNNS 上的接枝位

置对热导率的影响，通过硝酸氧化法和球磨法分

别对 BNNS 进行官能化。表征发现，硝酸氧化法

修饰的 BNNS(POH-BNNS)的羟基官能团遍布整

个表面，此时晶体结构被严重破坏；而通过球磨

法修饰的 BNNS(EOH-BNNS)的羟基官能团主要

集中在边缘，此时晶体结构可以比较好地保存下

来。最终，将不同方法修饰的 BNNS 与纳米纤维

素(CNF)通过抽滤的方式制备成薄膜，并与未修
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饰的 BNNS 作为填料制备出的薄膜进行比较发

现，其热导率呈现不同的结果：在官能化程度较

低时，POH-BNNS/CNF 的热导率相较于 BNNS/
CNF 只有略微提升(10.2%)，且当官能团程度较

高时，其热导率甚至有所下降；而 EOH-BNNS/
CNF 的热导率相较于 BNNS/CNF 提高了将近 
100%。这主要是因为当羟基官能团接枝在 BNNS 
边缘时，既可以减小 BNNS 和 CNF 之间的界面

热阻，又可以保持 BNNS 晶格的完整，从而利于

声学声子的传播。

  和羟基一样，氨基(－NH2)也是最常用于修

饰 h-BN 的官能基团，同样可以通过共价键的形

式与氮化硼中亲电子的 B 原子相结合。尿素辅

助球磨[29]是最常用的氨基化方法(原理如图 3 所
示)，其相应的导热复合材料研究亦多有报道。

Wu 等[30]将氨基化的 BNNS 与聚二烯丙基二甲基

氯化铵(PDDA)材料复合，制备出了具有高导热

高强度的 BNNS/PDDA 复合薄膜。当 BNNS 含
量为 70 wt%，复合薄膜可以支撑超过自身重量 
17 000 倍的重物；当 BNNS 含量为 90 wt% 时，

其热导率高达 212.8 W·m－1·K－1。随后，同一课

题组的 Wang 等[31]将氨基化的 BNNS 和聚乙烯

酮(PVA) 通过抽滤的方式制备成厚度仅为几微

米的薄膜。当 BNNS 含量为 90 wt% 时，其热导

率高达 120 W·m－1·K－1，几乎是原始 PVA 薄膜

的 100 倍。当 BNNS 含量达到 70 wt% 时，依

然可以卷曲和弯折超过 100 次，支撑超过自身

重量 25 000 倍的重物，表现出较高的柔韧性和

强度。

  总体而言，共价修饰是一种提升复合材料热

导率和力学性能的强有力手段；羟基和氨基是目

前研究得最多的官能基团。其中，与面内接枝官

图 2 水蒸气环境下水解辅助热处理剥离及羟基化 h-BN 原理示意图[27]

Fig. 2 Schematic illustration of hydrolysis-assisted exfoliation and hydroxylation of h-BN powder in hot steam[27]
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图 3 尿素辅助球磨剥离和氨基化 h-BN 原理示意图[29]

Fig. 3 Schematic illustration of exfoliation and amino modification of h-BN powder by urea-assisted ball milling[29]
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能团相比，边缘接枝官能团可以最大程度地保持 
BNNS 的晶格完整，更能提高热导率。目前绝大

多数工作均为边缘接枝官能团，而绝大多数共价

修饰的工作都集中在导热薄膜的制备，但其应用

范围尚有待进一步开发和扩展。

3.2.2 非共价修饰 h-BN 基导热复合材料

  除共价修饰以外，利用不同的有机化合物进

行非共价修饰也是研究的重点。Shen 等[32]利用

聚多巴胺(PDA)对 h-BN 进行非共价改性，以增

强 h-BN 在聚乙烯醇(PVA)基体中的分散与交互

作用。当 h-BN 的含量仅为 10 vol% 时，复合材

料的热导率可达 5.4 W·m－1·K－1。Zeng 等[33]在球

磨过程中加入表面活性剂胆酸钠，其中胆酸钠

既可提高 h-BN 在水中的分散性，促进 h-BN 剥
离，又可通过范德华力对 BNNS 进行功能化。

改性后的 BNNS 再与聚乙烯醇(PVA)复合，得到

了具有杰出抗拉强度和较高热导率的复合材料薄

膜。Morishita 和 Okamoto[34]利用氯磺酸对 BNNS 
进行非共价改性，然后与不同的热塑性高分子进

行简单共混。由于改性 BNNS 和高分子材料的交

互作用增强，以及共混过程中改性 BNNS 的随

机取向，所以其横向和纵向热导率均有极大提高

(≥10 W·m－1·K－1)，远远高于同等条件下 BNNS/
热塑性高分子复材的热导率(≤2.6 W·m－1·K－1)。

2018 年，Yu 等[35]利用多巴胺修饰 h-BN 后，和

纤维素纳米晶复合成薄膜，并对其不同含量的热

导率进行了研究。当 h-BN 含量为 94 wt% 时，复

合材料的热导率为 40 W·m－1·K－1。

  与共价修饰相比，非共价修饰具有不破坏 
h-BN 的结构、不改变纳米材料二维特性的优

点 [36]。但由于非共价修饰与高分子基体之间的

交互作用相较于共价修饰而言弱很多，故其提升

材料热导率的能力亦较弱；但相较于直接共混而

言，同等条件下热导率依然可以有较大提升。

3.3 杂化效应

  利用不同导热填料的杂化效应是一种有效提

高导热复合材料性能的方法。该方法主要通过两

种途径提高复合材料的热导率：一种以氧化石墨

烯(GO)为代表，由于 GO 和 BNNS 之间匹配的

声子谱和较强的界面作用，可将 BNNS 连接起

来，从而有效减小 BNNS 之间的界面热阻；另一

种以金属颗粒、碳管等为代表，可在 BNNS 填料

之间起到“桥接”作用，从而构建出更多的导热

通路。制备具有杂化填料的导热复合材料策略主

要包括两种：一种是将 h-BN 与其他导热材料(如

氧化石墨烯、碳管和金属颗粒等)直接复合制备

成导热复合材料；另一种是将多种导热材料混合

作为填料再与高分子基体复合。

  Cui 等[37]将 BNNS 和石墨烯作为填料分别与

聚苯乙烯和聚酰胺-6(PA-6)进行复合，由于 BNNS 
和石墨烯的协同作用，与石墨烯单独作为填料相

比，只需加入 1.5 wt% 的 BNNS 就能明显地提高

复合材料的热导率。Yao 等[38]通过真空抽滤的方

式将 BNNS 和氧化石墨烯制备成薄膜，其热导率

可达 29.8 W·m－1·K－1，且具有良好的机械强度、

柔韧性和绝缘性能。Huang 等[39]将 h-BN 表面包

裹上氧化石墨烯，并将其作为填料填充到环氧

树脂中制备复合材料。当填料的含量为 40 wt% 
时，复合材料的热导率可达 2.23 W·m－1·K－1。

Li 等[40]首先通过单宁酸对 BNNS 进行剥离和表

面修饰，然后将改性后的 BNNS 与氧化石墨烯

抽滤成膜。当 BNNS 含量为 80 wt% 时，其面

内热导率可达 11.9 W·m－1·K－1。此外，若加入 
1.6 wt% PVA 来填充薄膜中的空洞，还可以进一

步提高薄膜的热导率。Pak 等[41]研究了碳纳米

管(CNT)与 h-BN 的混杂体系，同样发现 CNT 
起到了将 h-BN 片连接起来的作用。Wang 等[42]

利用还原硝酸银的方式将 Ag 纳米颗粒附着在 
BNNS 表面并与环氧树脂混合。当 BNNS 含量为

25.1 vol% 时，材料的热导率为 3.06 W·m－1·K－1。

Yao 等[43]首先通过还原银离子在 BNNS 和碳化

硅纳米线(SiCNW)表面附上银(Ag)颗粒，从而
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形成 BNNS-Ag 和 SiCNW-Ag 杂混结构；然后

将其共同作为填料和聚乙烯醇(PVA)抽滤成膜

(BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA)，过程如图 4 所示。

当 BNNS-Ag 和 SiCNW-Ag 的重量比例为 85∶10 
时，复合材料面内热导率可达 21.7 W·m－1·K－1。
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图 4 制备 BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA 纸过程示意图[43]

Fig. 4 Schematic illustration of proposed fabrication 

procedure of BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA composite papers[43]

3.4 三维(3D)结构

  对具有 3D 骨架结构的导热复合材料的开发

与制备已成为近年来研究的热点和难点。有序的 
3D 结构骨架不仅可以有效地减少填料和高分子

基体之间的界面数量，降低界面热阻，还可以充

当导热通路，保证大部分能量可以沿着导热骨架

传输，从而可在导热填料含量相对较低时获得

较高热导率的导热复合材料。常见的 3D 结构骨

架构筑的方法主要有模板法和自组装法两种。

3.4.1 模板法

  模板法是一种构筑 3D 结构的重要方法，研

究者们往往会利用具有有序结构的多孔材料作

为骨架，从而获得具有高顺向性结构的材料。

例如，Wang 和 Wu[44]利用三聚氰胺泡沫作为骨

架，使 BNNS 通过静电作用附着在三聚氰胺骨架

上并通过真空辅助的方式灌入环氧树脂以形成导

热复合材料。在 BNNS 含量为 1.1 vol% 时，其热

导率可达 0.6 W·m－1·K－1。

  除此之外，一些特殊的物理现象也被用于 
3D 骨架的构筑。例如，研究者们发现水在定向

结冰的过程中冰晶会产生特定的取向，并基于

此开发了一种制备 3D 结构的全新方法——冰晶

模板法。2015 年，Zeng 等[45]利用该方法制备出

了 3D-BNNS/环氧树脂导热复合材料，具体过程

如图 5 所示。该研究首先利用液氮将混合均匀的 
BNNS 与聚乙烯醇(PVA)水溶液定向冷冻，使得 
BNNS 沿着有序冰晶结构取向；随后通过冻干将

组分中的水去除，并将冻干后的样品在马弗炉中 
600 ℃ 退火 2 h 以获得 3D-BNNS 气凝胶骨架；

最后将环氧树脂灌入到 3D-BNNS 气凝胶骨架中

获得最终的 3D-BNNS/环氧树脂导热复合材料。

当 BNNS 含量为 9.29 vol%，沿着取向方向的热导

率可以达到 2.85 W·m－1·K－1。此外，Shen 等[46]利

用同样的方法制备了  3D-BN/聚二甲基硅氧烷

(PDMS)导热复合材料。当  h -BN 微米片含

量为  20  wt% 时，复合材料热导率可以达到  
1.4 W·m－1·K－1。Hu 等[47]制备了 3D-BN/环氧树

脂导热复合材料。当 h-BN 微米片含量为 34 vol% 
时，复合材料热导率可以达到 4.42 W·m－1·K－1。

  除了将 h-BN 单独作为填料外，一些研究者

还将氧化石墨烯(GO)、还原氧化石墨烯(rGO)

等和 h-BN 杂化，再将其作为填料运用到冰晶模

板法中。由于氧化石墨烯等的“桥接”作用，所

以对复合材料的导热能力有所加强。例如，Yang 
等[48]制备了 3D-BN-GO/聚乙二醇(PEG)导热复

合材料。当 h-BN 含量为 19.2 wt% 时，其热导

率为 1.84 W·m－1·K－1。Yao 等[49]制备了 3D-BN-
rGO/环氧树脂导热复合材料。当 h-BN 含量仅为 
13.16 vol% 时，热导率高达 5.05 W·m－1·K－1。
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3.4.2 自组装法

  自组装是指无序系统在无外部条件的干预

下，基本结构单元之间产生互动(如吸引和排

斥，或自发形成化学键等)而形成一个有序组织

结构的过程，是一种有效的“自下而上”构筑 
3D 结构的方法。近年来，该法在 h-BN 基 3D 导
热材料中亦有诸多应用。2016 年，Shao 等[50]

通过水热还原法使 BNNS 与氧化石墨烯自组装

形成水凝胶，后辅以冻干的手段得到多孔气凝

胶，然后通过原位聚合的方式将聚酰胺-6 引入

到气凝胶中以固定其结构，制备出热导率最高可

达 0.89 W·m－1·K－1 的导热复合材料。2017 年，

Chen 等[51]先将纤维素溶解在氢氧化钠/尿素溶液

中，然后加入 BNNS 形成纤维素/BNNS 溶胶，

再加入表氯醇作为交联剂从而得到具有 3D 结构

的水凝胶，并通过冻干的方式形成气凝胶，最

后再将环氧灌入到气凝胶中形成 3D-C-BNNS/
环氧树脂导热复合材料，其过程如图 6 所示。

在 BNNS 含量仅为 9.6 vol% 时，其热导率可以

达到 3.13 W·m－1·K－1，相较于纯环氧树脂提高

了 1 400%。Hong 等[52]将 h-BN 均匀分散在水性

聚氨酯(PU)溶液中，PU 在聚合过程中可以连同 
h-BN 一起自组装形成 3D 网络结构，其最高热导

率可以达到 10 W·m－1·K－1，且其还具有很好的

柔韧性，这是很多同类导热材料所不具备的。

3.4.3 其他

  众所周知，在磁场力作用下，铁磁性材料会

产生定向排列。受此启发，研究者们将具有铁磁

性的纳米颗粒附着在 h-BN 表面，在外加磁场作

用下，使得 h-BN 产生取向，从而完成高顺向 3D 
结构的构筑。例如，Lin 等[53]先利用静电作用将氧

化铁纳米颗粒附着到 h-BN 表面，在外加磁场作用

下使其取向，然后以环氧树脂作为高分子基底制

备出导热复合材料，如图 7 所示。当 h-BN 含量为 
20 wt% 时，其热导率可以达到 0.85 W·m－1·K－1。

Yuan 等[54]将表面附着有氧化铁的 h-BN 均匀分

散在低粘度的硅凝胶中，在外加磁场的作用下

使得 h-BN 获得取向。相较于直接共混的样品，

经过取向的样品沿着取向方向的热导率提高了 
44.5%。Kim 等[55]将氧化铁纳米颗粒附着在 h-BN 

图 5 冰晶模板法制备 3D-BNNS 气凝胶过程示意图[45]

Fig. 5 Schematic diagram of preparation of 3D-BNNS aerogel sbyice-templated strategy[45]
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图 6 制备环氧树脂/3D-C-BNNS 纳米复合材料过程示意图[51]

Fig. 6 Scheme illustrating the preparation process of 

epoxy/3D-C-BNNS nanocomposites[51]
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得了不菲的成就。本文总结了近年来 h-BN 基导

热复合材料的研究进展，简要介绍了 h-BN 基导

热复合材料的导热机理，综述了利用共混、表面

修饰、杂化效应及 3D 结构构筑等方法制备 h-BN 
基导热复合材料现阶段的相关工作。以下是一些

简单评述：

  (1)共混的优点在于工艺简单、技术成熟、

操作方便，利于规模化和自动化生产；缺点在于 
h-BN 和 BNNS 在高分子基体(特别是在 h-BN 或 
BNNS 含量较低时)难以均匀分散，无法有效地

构建导热通路，从而限制了导热性能的提高。目

前绝大多数共混样品都需要在很高的含量下才能

实现高导热，从而不可避免地带来填料含量很高

时力学性能变差的问题。采用更加有效的手段均

匀分散 h-BN 填料，实现高导热和强机械性能的

协同是目前研究的重点和难点。

  (2)表面修饰是目前最常用来提高复合材

料导热性能的手段，其优点在于可以有效提高 
h-BN 在高分子基体中的分散性，显著降低 h-BN 
和高分子基体之间界面热阻。除此以外，表面修

饰对复合材料的力学性能亦有增强作用。缺点在

于目前大多数表面修饰 h-BN 的技术都涉及到强

酸、强碱和有毒有害物质，操作复杂，耗时长，

且表面修饰往往不可避免地会破坏 h-BN 的晶体

结构，从而使得 h-BN 本征热导率下降。开发新

型表面修饰技术有望进一步提高 h-BN 基导热复

和碳化硅(SiC)混合填料上，同样在外加磁场作

用下使其获得取向，并以环氧树脂作为高分子基

体制备出导热复合材料，其热导率最高可以达到 
5.77 W·m－1·K－1。  
  此外，一些学者还研究报道了其他一些用

于制备具有 3D 结构的导热复合材料的方法。

Yu 等[56]先将 h-BN通过抽滤成块体，在抽滤过

程中，由于重力作用，h-BN 会在水平方向上形

成良好的排列；然后，将块体沿着竖直方向切

割；最后，将切割好的块体与环氧复合成型。当 
h-BN 的含量为 44 vol% 时，其纵向热导率可以

达到 9 W·m－1·K－1。Chen 等[57]先利用静电纺丝

制备出 BNNS/聚乙烯醇(PVA)薄膜，然后将薄膜

卷曲起来，并以聚二甲基硅氧烷(PDMS)固定其

结构，当 BNNS 含量为 15.6 vol% 时，热导率可

以达到 1.94 W·m－1·K－1。

4 结论与展望

  随着现代电子器件、电力系统及通讯设备的

飞速发展，对绝缘散热材料的要求不断提高，

h-BN 作为一种性能优异的绝缘导热填料而备受

人们关注。近年来，h-BN 基导热复合材料发展

迅速，不断有新方法和新策略被提出。但无论是

通过表面修饰解决界面不匹配问题，还是通过杂

化效应和 3D 结构提供更多有效导热通路，均取

图 7 制备磁化 h-BN 及其在外加磁场作用下取向制备各向异性复合材料过程示意图[53]

Fig. 7 Schematic illustration of the preparation magnetically responsive h-BN and its alignment h-BN under an external 

magnetic field for anisotropic polymer composites[53]
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合材料的热导率。

  (3)利用不同导热填料之间的杂化效应，发

挥不同填料之间的协同作用，可以有效地提高材

料的热导率，但其缺点也很明显：目前绝大多数

工作都是将 h-BN 和导电填料杂化(如石墨烯、碳

管等)，这将降低复合材料的绝缘性能。如何在

不降低材料绝缘性能的情况下进一步提高导热性

能理应成为未来的重点研究方向。

  (4)通过构筑 3D 结构，可以在填料含量较低

的情况下实现较高的导热。特别地，具有 3D 结
构的导热复合材料的高纵向热导率使得其可以

运用到电子封装当中。然而，该方法具有很多

需要改进的地方：首先，目前大多数制备 3D 结
构的方法都耗时较长(往往数以天计)，很难商

业化；其次，大多数方法制备出的样品均不具

被可压缩性，这对于电子封装而言是不利的；

最后，所制备的样品热导率均较低(绝大多数低

于 10 W·m－1·K－1)，很难满足实际适用需求。

  为进一步明晰，将不同制备方法的优缺点在

表 2 中进行总结。

  综上所述，今后的研究重点应放在以下三个

方面：

  (1)开发清洁、高效、大规模制备高质量 
BNNS 的方法，彻底解决 h-BN 基导热复合材料

原料端的问题；

  (2)实现多种制备方法的协同，如在 3D 结
构构筑过程中引入表面修饰的手段，或使用杂化

导热填料进行 3D 结构的构筑，可能对进一步提

高复合材料热导率具有重要意义；

  (3)注重和运用的结合，重点开发具有规模

化、自动化生产潜力制备技术，真正解决目前电

子电器行业散热难的问题，是研制高导热 h-BN 
基导热复合材料最高理想和终极目标。
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