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摘  要  以 Al2O3 和 AlN 的球形粉体颗粒作为导热填料、以硅橡胶为基体，通过特定的工艺手段得到具

有高导热特征的 Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料。结果表明：根据颗粒级配理论模型的计算可得最密堆积配

方，该配方的复合材料在 96 wt% 填料填量下的热导率可高达 9.6 W/(m·K)，其热导率相比只填充 Al2O3 
颗粒的样品提高了 60%。复合材料热导率的显著提高和样品内部导热路径的增多密切相关。通过极端

的冷热循环应用条件模拟测试，该复合材料的热导率保持良好，表现出了良好的可靠性。
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1 引  言 

  5G 通信、物联网、大数据和人工智能等新

兴领域的兴起使得集成电路正朝着小型化、轻薄

化和高度集成化的方向发展。然而，这一趋势会

直接导致电子器件功率密度和工作温度的升高。

如果电子器件的热量未能及时散出，不仅会显著

降低其性能，而且严重时还会导致设备故障、报

废，甚至存在安全隐患。因此，如何实现电子元

器件的高效散热是当今电子产品设计与组装所面

临的关键问题。尤其是对于有着很高集成度的便

携式电子产品，散热甚至成为了整个产业的主要

技术瓶颈。高分子聚合物材料由于具有良好的电

气绝缘性能、耐腐蚀、易加工、机械强度高等特

点，是电子封装领域的首选材料。但大多数聚合

物的热导率只有 0.1～0.5 W/(m·K)[1-2]。因此，

如何有效提高聚合物材料的热导率一直都是研究

人员所密切关注的问题。

  硅橡胶[3-5]是一种有机聚合物复合材料，它

以线性聚硅氧烷为主体，在配以适量的交联剂、

固化剂、催化剂及增强填料等后，可以硫化得到

良好的弹性体。硅橡胶不仅有着其他任何弹性体

所不及的适用温度区间(－100～315 ℃)，而且还

具有良好耐气候老化的特征，室外使用寿命可达 
100～150 年[5]。此外，硅橡胶还具有电绝缘性、

疏水性和生化相容性等优良特性，故广泛应用于

各个领域。通过往硅橡胶基体中添加适量的高导

热填料颗粒的方法来提高材料的导热性能具有生

产成本低、加工工艺简单等优点，受到国内外学

者的广泛关注。

  周文英等[6]以 0.6 μm、3.0 μm、15 μm 三种

不同粒径的 Si3N4 颗粒为导热填料，分别按照 
15 μm/0.6 μm＝25∶1 和 3.0 μm/0.6 μm＝5∶1 的级配

配方来填充硅橡胶，控制总填料含量为 65 wt%，

研究二元混杂体系中的小粒子相对含量对硅橡胶

性能的影响。结果表明，两种级配下硅橡胶的热

Abstract Al2O3-AlN/silicone rubber composites with high thermal conductivity were prepared by using 

spherical Al2O3 and AlN as thermally conductive fillers. By using theory of granulartity, we obtained the 

densest packing of fillers in the polymer composites. The results showed that the thermal conductivity of the 
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Al2O3. The significant increase of the thermal conductivity of the composites resulted from the increase of 

the internal thermal conductivity of the sample. Although the composites have undergone extreme cold and 

hot cycle application conditions, the thermal conductivity of the composites was maintained well, showing 

excellent reliability. 
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导率分别在小粒子相对含量为 20% 和 40% 时达

到最大值 1.79 W/(m·K)和 1.58 W/(m·K)。高本

征等[7]采用不同含量及平均粒径的 Al2O3 颗粒填

充甲基乙烯基硅橡胶，发现在 Al2O3 颗粒填充量

较高时，颗粒粒径越大粉体之间更易于形成导热

通路，也越容易获得较高的热导率，但在该研究

中并未体现颗粒级配对材料热导率的影响。潘大

海[8]在填充硅橡胶前，采用硅烷偶联剂对 Al2O3 
粉体进行表面处理。结果表明，表面处理后 
Al2O3 粉体与基体硅胶的相容性得到了大大的改

善，样品的热导率也得到了进一步提高。此外，

作者还发现若仅考虑导热性能，大粒径 Al2O3 的
填充效果优于小粒径 Al2O3，然而，其相应复合

材料的力学性能会有所降低。

  本文以不同粒径的球型 Al2O3 和 AlN 颗粒为

导热填料、以有机硅橡胶为基体，制备了一系列 
Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料，分别研究了填料颗

粒尺寸、填料级配和填料表面处理等因素对复合

材料导热性能的影响。

2 实  验

2.1 实验原料

  导热填料：Al2O3 颗粒，平均粒径分别为

1 μm、2 μm、10 μm，上海百图高新材料科技有

限公司；AlN 颗粒，平均粒径为 80 μm，上海百

图高新材料科技有限公司。基胶成分：乙烯基硅

油(黏度为 1 000 cps)，东莞市固泰胶业有限公

司。催化剂：铂金络合物(3 000 ppm)，东莞市固

泰胶业有限公司。抑制剂：乙炔环己醇(99% 纯
度)，东莞市固泰胶业有限公司。交联剂：侧含

氢硅油，广州天凌信息科技有限公司。扩链剂：

端含氢硅油，江西海多化工有限公司。硅烷偶联

剂：癸基三甲氧基硅烷，山东省曲阜晨光化工有

限公司。其他试剂：无水乙醇(分析纯)，中国国

药化学试剂有限公司。

2.2 球型 Al2O3-AlN 颗粒的表面改性和复配填充

型硅橡胶的制备

  首先，在制备复合材料前，采用硅烷偶联剂

对粉体进行表面改性处理。实验操作步骤如下：

将 3 种不同粒径的 Al2O3 各 400 g 和癸基三甲氧

基硅烷 8 g 加入含有 100 g 无水乙醇的烧瓶中均匀

混合。随后将烧瓶置于水浴环境，上方配以冷凝

装置，设置水浴温度为 80 ℃，反应时间为 48 h。
待反应结束后，剩余粉体通过过滤收集并置于鼓

风干燥箱内，干燥箱温度为 130 ℃，干燥时长

为 8 h，最终得到表面处理后的 Al2O3 粉体颗粒。

AlN 颗粒的表面处理方式和上述步骤一致。

  接着，配置基体橡胶：以液态乙烯基聚硅氧

烷为聚合物基体、以低聚硅氧烷为硫化剂，在

铂金催化剂的作用下，乙烯基和硅氢键可发生

加成反应形成具有良好弹性特征的基体硅胶。

本研究中，交联剂、扩链剂、抑制剂和催化剂

的质量分数分别为基胶总量的 5.0%～6.0%、

1.5%～2.5%、0.2%～0.3% 和 1.0%～1.5%，以上

各成分均通过机械搅拌的方式混合均匀。

  最后，Al2O3-AlN/硅橡胶导热复合材料的制

备流程如下：(1)根据颗粒级配理论计算出最密

堆积时 3 种不同尺寸 Al2O3 颗粒的比例，并精确

称量相应质量的表面改性后的 Al2O3 以及与其 
1∶1 配比的 AlN，并将上述粉体颗粒与特定配比

的硅胶基体置于不锈钢的混料罐中，控制粉体填

料的填量为 96 wt%；(2)通过行星式搅拌机对上

述混合物进行充分搅拌，该过程持续保持真空状

态以减少材料内部的起泡；(3)将搅拌均匀的上

述混合物置于两片离型膜之间，用压延机将其压

延成片状样品；(4)将上述样品置于烘箱中进行

固化处理，固化温度为 120 ℃、固化时间为 2 h。
2.3 测试和表征

  采用傅里叶红外吸收光谱(Fourier Transform 
Infrared Spectrometer，FTIR)来表征颗粒表面官能

团的变化情况，仪器型号为 Bruker Vertex 70，扫
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描范围为 3 500～500 cm－1。采用扫描电子显微镜

(Scanning Electron Microscope，SEM)对 Al2O3-AlN 
复配粉体颗粒的粒径大小、表面形貌及复合材料

的断面进行观察，仪器型号为 FEI NOVA 4500。
采用激光粒度分析仪来测量微 Al2O3 和 AlN 颗粒

的粒径分布情况，仪器型号为 Mastersizer 3000。
通过稳态法对样品进行导热性能测试，仪器型

号为 LW-9389，每个编号样品测试 5 组，每组测

试 3 个不同厚度的样品，测试压力为 20 psi。最

后，采用冷热循环冲击试验箱对复合材料样品进

行可靠性验证，仪器型号为 EHS-441M。其中，

冷热循环冲击条件设定为：热环境 150 ℃、冷环

境－40 ℃，冷热环境分别停留时间为 15 min，
循环次数为 600 次，根据每 200 次循环后样品

的热导率变化来判断材料的耐冷热循环能力。

3 结果与讨论

3.1 Al2O3 和 AlN 颗粒的形貌表征

  在本实验中，采用扫描电子显微镜(SEM)对

平均粒径大小不一的原始球型 Al2O3 和 AlN 颗粒

进行微观表征，结果如图 1 所示。从图中可以

明显看出，3 种球型 Al2O3 颗粒的粒径分布相对

均一，尺寸分别为 1 μm、2 μm、10 μm 左右，

并且颗粒表面相对平整；AlN 颗粒也呈现出良好

的球形形貌，并且粒径分布均匀，颗粒尺寸约为 
80 μm，但表面存在着明显的褶皱。

3.2 表面改性 Al2O3-AlN 颗粒的红外光谱分析

  图 2 为 Al2O3 和 AlN 颗粒改性前后的红外光

谱分析结果。通过对比可知，Al2O3 和 AlN 颗粒

的表面官能团在改性前后存在明显差异。其中，

初始粉体颗粒在 3 750～3 000 cm－1 有着明显的特

征峰，该区域对应－OH 基团；而改性后的粉体

颗粒在 3 000～2 840 cm－1 均出现了 C－H 的特征

峰。但是，C－H 特征峰的出现只能证明粉体颗

粒表面存在有机官能团，而无法直接证明该有机

官能团接枝成功，还需其他特征峰来证明硅烷偶

联剂的改性是否成功[9]。改性后 3 种尺寸的 Al2O3 
粉体均在 1 900～1 650 cm－1 的区域检测出 C＝O 
的伸缩振动区；此外，改性后的 Al2O3 粉体在

1 078 cm－1 处的伸缩振动证明了 Si－O－CH3 官能

团的存在[10]，该特征峰同样也出现在改性后的 

                (a)1 μm Al2O3 颗粒                          (b)2 μm Al2O3  颗粒                        (c)10 μm Al2O3  颗粒                      (d) 80 μm  AlN 颗粒

    (e)单个 1 μm  Al2O3  颗粒放大图   (f)单个 2 μm  Al2O3  颗粒放大图   (g)单个 10 μm  Al2O3  颗粒放大图             (h)单个 AlN 放大图

图 1 原始 Al2O3 和 AlN 颗粒形貌的扫描电子显微镜图

Fig. 1 Scanning electron microscope images of the original Al2O3 and AlN particles
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AlN 粉体。综上可知，通过本研究的技术方案，

硅烷偶联剂可以有效地接枝到 Al2O3 和 AlN 颗粒

的表面，该粉体表面处理方式可以有助于改善填

料颗粒与硅胶基体间的相容性，从而可进一步提

高复合材料的性能。

3.3 Al2O3 和 AlN 粉体颗粒的粒径分布及级配理

论分析

  聚合物复合材料的导热性能和其内部导热填

料的分布情况密切相关。在相同填料含量下，合

理的填料级配有助于填料在聚合物基体中形成更

多的导热通路或导热网络，从而增强材料内部声

子的传递效率并增强复合材料的热导率。然而，

实际上的导热填料的尺寸都只是一个分布范围，

并非是一个特定值。即使填料的平均粒径大小一

样，不同材料的粒径分布也会存在较大差异。因

此，不同研究报道中的最佳粒径比例的可参照程

度不高。图 3 为颗粒填料填充于基体中的逾渗模

型示意图。从图 3 可以明显看出，相比于单一粒

径颗粒填充的复合材料，多尺度混合粒子填充的

复合材料内部的导热路径更多。这主要是由于多

尺度粒径的合理搭配可以更好地利用基体的内部

空间，促使颗粒与颗粒之间的接触频率增大，

                                                          (a) Al2O3                                                                                               (b) AlN

图 2 Al2O3 和 AlN 颗粒改性前后红外光谱图

Fig. 2 IR spectra of Al2O3 and AlN particles before and after modification

                            (a)大颗粒形成的导热通路                         (b)小颗粒形成的导热通路                  (c)大小颗粒混合所形成的导热通路

图 3 逾渗模型示意图

Fig. 3 Schematic diagrams of the percolation model
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从而使得复合材料具有更好的导热性能和加工性

能。此外，从图 3(c)可以看出，大颗粒填料所

形成的导热路径起主要导热作用，而小颗粒填料

主要填补于大颗粒与大颗粒之间，起到增加导热

支流的作用。因此，本研究以大颗粒尺寸的 AlN 
为主要的导热路径构成，通过对 3 种小尺寸的 
Al2O3 颗粒进行合理的级配调整来达到提高复合

材料热导率的目的。

  本研究将根据紧密堆积模型(Dinger-Funk 
Equation)[11-12]来确定不同粒径填料颗粒的级配

配比，从而得到填料的最优级配方案。图 4 为 
Al2O3 和 AlN 颗粒的粒径分析结果。根据结果可

知，1 μm、2 μm 和 10 μm 的 Al2O3 颗粒实际分布

范围分别为[0.40 μm, 2.18 μm]、[2.18 μm, 5.84 μm]

和[5.84 μm, 32.00 μm]。为了得到 3 种粒径颗粒

在最密堆积时各成分的百分比，本研究利用公式

(1)计算得出各粒径下的累积粒子百分数。

                      
(1)

                   
其中，U(Dp)为累积粒子百分比；Dp 为颗粒实测

直径；Dmax 和 Dmin 分别为所有颗粒的最大实测直

径和最小实测直径(本研究中，Dmax＝32.00 μm、

Dmin＝0.44 μm)；n 为级配系数，在最密堆积时，

n＝0.37。经计算可知，1 μm、2 μm 和 10 μm 三

种粒径的 Al2O3 颗粒在达到最密堆积时的实际分

布如表 1 所示，其对应百分比分别为 21.50%、

20.30%、58.20%。因此，可根据此最密堆积计

算结果，将改性后的 Al2O3 颗粒按照该规律进行

配比，然后再配以同等质量的 AlN 颗粒制备得

到 Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料。为对比验证最大

密堆积配方的实际效果，本研究在该配方的基础

上，逐渐减少大粒径 Al2O3 颗粒的含量，设计出

一系列级配方案，并将其分别编号为 Ⅰ～Ⅳ。

表 1 最大密堆积下不同粒径 Al2O3 颗粒的累计百分含量表

Table 1 Cumulative percentage of Al2O3 particles with 

different particle sizes under maximum dense packing

3.4  Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料的导热性能

  根据表 2 中的 4 种级配方案制备出相应的 
Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料，并同时制备出相同

填充量下纯 Al2O3 颗粒填充的硅橡胶复合材料(编号

为 C)作为对比样，复合材料的热导率结果如图 5 所
示。从图 5 可知，最密堆积方案所对应的复合材

料样品具有最高的热导率，可达 9.6 W/(m·K)，该

                                                        (a) Al2O3                                                                                                            (b) AlN

图 4 Al2O3 和 AlN 颗粒的粒度分布图

Fig. 4 Al2O3 and AlN particle size distribution diagrams
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结果是单纯填充 Al2O3 颗粒样品的 1.6 倍。而随着

大颗粒 Al2O3 含量的逐渐减少，相应复合材料的热

导率也开始逐渐降低。这充分证明了文中所述的级

配理论模型具有很强的参考价值，采用最密堆积的

方式可以更加充分地发挥导热填料的作用，从而有

效增强复合材料的导热性能。此外，从试验结果中

还能明显看出，对比未使用偶联剂改性的填料，采

用改性后填料所制备的复合材料样品的热导率均有

所提高，这也证明了填料表面接枝偶联剂可以增大

其自身与基体硅橡胶的相容性，降低两相界面热

阻，从而进一步提高样品的热导率。

表 2 不同粒径 Al2O3 颗粒的级配方案表

Tabl 2 Schemes of Al2O3 particles with different 

particle sizes

 

图 5 不同级配体系下的复合材料热导率测试值

Fig. 5 Thermal conductivity of composites with different 

grade schemes

3.5  Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料的断面形貌

  图 6 分别为 4 种不同级配方案下所制得的复

合材料样品的断面形貌图。从图中可以明显看

出，最密堆积方案的样品内部的大颗粒之间紧密

接触，无明显裂纹存在，形成了良好的导热通

道，如图 6(a)标示所示。此外，在大颗粒与大颗

粒之间的间隙里还存在着许多密堆积的小颗粒，

这使得相距较远的大颗粒可以得到有效的连接，

从而形成更多的导热支流。因此，在颗粒密堆积

的条件下，复合材料的热导率可以得到很大的提

高。然而，随着大颗粒的减少，复合材料断面逐

渐出现了较多的微裂纹，如图 6(d)红色箭头标

示，推测该现象是由于填料与填料之间缺少直接

接触而导致的。随着颗粒与颗粒间距离的增大，

有效的导热路径逐渐减少，从而导致 Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ 
号级配方案对应的复合材料热导率下降。

 

               (a) I 号配方样品                           (b) Ⅱ 号配方样品

                (c)  Ⅲ 号配方样品                       (d) Ⅳ 号配方样品

图 6 不同级配体系下的复合材料断面 SEM 图

Fig. 6 SEM images of thermal composites with different 

grade schemes

3.6  Al2O3-AlN/硅橡胶复合材料的可靠性分析

  为验证所制得的复合材料在实际使用中的可

靠性，本研究通过冷热循环冲击试验箱来模拟极

端环境下的冷热循环测试，结果如图 7 所示。从

结果可知，4 组复合材料样品在经历 600 次的冷

热循环冲击后，所有样品的热导率均只有略微的

下降，其中，I 号配方样品热导率更是仅下降了 
6.1%。由此可知，本研究所制得的复合材料在具

有较高热导率的同时，还有着相对稳定的物理、
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化学性质和极强的环境适应能力。该样品在应对

高、低温循环时材料内部的化学变化，以及热胀

冷缩时内部的反复应力所带来的物理损伤均较

小，因此，样品的可靠性十分良好。

4 讨论与分析

  近年来，国内外关于无机填料填充硅橡胶的

制备和性能研究报道有很多，但大部分的研究都集

中于如何在较低填料含量下实现聚合物基体热导

率的提高。上海交通大学 Song 等[13]先是利用 Al2O3 
颗粒、硅橡胶和发泡剂制备具有三维网络结构的 
Al2O3/硅橡胶泡沫；然后，采用渗透的方式在泡沫

孔隙中再次填充硅橡胶基体，得到了具有三维导

热框架的复合材料样品；最终结果显示，在 Al2O3 
填充量为 32.6 wt% 时，复合材料的热导率可以达

到 0.747 W/(m·K)。韩国成均馆大学的 Kim 等[14]

以 AlN 为导热填料、以环氧树脂为基体，借助磁

场使氮化铝在环氧树脂定向排列。在 AlN 含量为

20 vol% 时，复合材料的热导率为 1.754 W/(m·K)。
西北工业大学 Zhou 等[15]以 Al2O3 颗粒为导热填

料，研究了 Al2O3 粒径对硅橡胶基体导热性能的

影响；结果表明，采用不同粒径颗粒混杂增强的

硅橡胶表现出最为优异的导热性能，在 64 vol% 
填量时，复合材料的热导率最高可以达到

1.45 W/(m·K)。同样以 Al2O3 为导热填料，北京

化工大学 Yang 等[16]针对 Al2O3 颗粒表面进行修

饰，制备了聚邻苯二酚聚胺和纳米银包裹的 Al2O3 
颗粒，并用此来增加硅橡胶的导热性能，在填

料含量为 30 vol% 时，复合材料的热导率达到

0.44 W/(m·K)。尽管上述研究均提供了一些新的研

究思路，但其制备工艺流程相对复杂，并且最终

所制得的样品热导率较低，缺乏实际应用价值。

相比于上述几个工作，虽然本文所制备的球型

Al2O3-AlN 颗粒复配填充型硅橡胶填料含量相对较

高，但相应制备工艺简单，仅通过调整填料级配就

可以达到十分突出的导热性能。因此，该材料在电

子封装相关领域将具有广阔的应用前景。

5 结  论

  本文介绍了一种具有高导热特征的球型 
Al2O3-AlN 颗粒复配填充型硅橡胶热界面材料。

采用硅烷偶联剂对填料颗粒进行表面处理，可以

有助于增强颗粒与硅胶基体的相容性。根据级配

理论模型进行计算，可以得到 3 种不同粒径的 
Al2O3 在最密堆积方式下的含量百分比。此时，

最密堆积配方下的复合材料的热导率最高可达 
9.6 W/(m·K)。此外，在经历了极端的冷热循环

冲击后，该复合材料的热导率依然保持良好，表

现出了良好的可靠性。因此，该复合材料在电子

封装领域将具有很好的应用前景。
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