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在当今信息化时代，通信行业和电子科技行业的发展

使电子器件逐步趋于小型化、高效化，而其工作寿命受温

度影响较大，温度越高电子设备失效的风险越大，因此集

成电路，电子封装，汽车制造，航空航天，或是军事领域

等等，都对材料的散热能力提出高要求。同时，材料良好

的机械性能和力学性能也可以提升材料的多领域使用兼容

性， 所以研究并制造高效导热复合材料也一直是科研热

点。

热量是通过材料内部的声子，光子，电子传播的。对

于声子来讲，材料内晶格排布越规律越容易使声子进行振

动传能，其传递能量的效率越高；对于光子来讲，其传能

大小与材料的透光性有着密切关系，再加上其他的环境限

制因素，所以利用光子传热对材料的限制条件很高，并不

能广泛推广；对于电子来讲，其导热性能与材料中的自由

电子数量和密度有关。传统的导热复合材料大多数为金属

和金属氧化物类导热复合材料，虽然有着高强度，易加工

等优点，但是难以满足轻质量，耐腐蚀等特点，其较差的

介电性能也无法满足电子封装这类的导热需求。陶瓷类导

热复合材料尽管有着耐高温，高硬度等特点，但其成本较

高，不适宜规模化生产。而高分子材料普遍有着轻质量、

成本低等优点，其广泛性可以涵盖大量不同特性，可以依

照需求对有着耐腐蚀性、耐高低温性，耐酸碱性等的高分

子进行选择，再加上其良好的电绝缘性可以应用于许多仅

需导热不需导电的产品制造中，因此研究出有良好功能性

的高分子导热复合材料也是研究人员一直以来努力的方向。

高分子材料通常为电介质，在电介质中，热量是通过

原子运动而引起的晶格波来传导的。由于高分子聚合物的

分子量很大，聚合物的组成链排布无序纠缠，高分子内部

缺少规律排布的紧密的晶格，即晶格分布无序性高，导致

其对声子的散射作用较大，所以其导热性能较差。

目前高分子导热复合材料大概分为两种，一种为本征

性导热高分子材料， 另一种为填充性导热高分子复合材

料。对于本征性导热高分子材料而言，如聚乙炔、聚苯胺、

聚吡咯等，因为材料分子链上具有共轭结构有利于电子传

能，所以高分子材料本身具备导热性能。但由于高分子材

料导热粒子主要为声子且高效率的本征导热高分子制备工

艺复杂，所以目前大多采用向高分子基体中填充功能性导

热填料的方式来制备填充性导热高分子复合材料，其效果

与填充材料种类，用量，填充物的分散状态等有关。

1 高分子 /无机填料界面热传导
1.1 概念

填料和基体在化学或物理上彼此连接的区域称为界

面，高分子 / 无机复合材料在填充功能性填料过程中会形

成与填料和基体性能与结构都不同的界面区域。填料和基

体之间的相互作用是由界面性质体现的，高分子 / 无机材

料界面的作用类型一般分为三种：

①化学键的作用：界面是由高分子和无机填料之间形

成的化学键构成，其强度取决于化学键结合的强弱；②静

电吸引：两物质表面间因各自所带电荷的极性不同而产生

的相互吸引作用，其强度取决于相互靠近的两表面的电荷

的密度和相互接触的程度；③机械锁结：高分子基体流动

接触无机填充体，并依附填充体表面形状而固化形成的作

用，其强度主要取决于基体流动性、表面粗糙度和该材料

的剪切屈服强度。

1.2 界面热阻

界面热阻可以体现界面导热状态和传热能力，1941 年

Kapitza 发现在热流通过氦 - 固体的边界处时，其界面处有

温度差，可见界面的存在会影响热传导，于是建立了界面

热阻的概念。

1.3 影响因素

界面导热效应大概可以分为四类：

①分割效应：一个整体中的每一小部分的性质会影响

整体的性质；②不连续效应：界面上由物理特性上的不连

续性而影响到材料的电学、磁学，热学等特性；③散射和

吸收效应：光波、声波等会因为界面的粗糙或者光滑而产

生散射与吸收；④感应效应：由于材料受到外力而产生应

变与应力后会形成感性效应，比如弹性、韧性和热膨胀性、

抗拉压性和抗冲击性的改变等。

1.4 界面传热改善途径

无机填料和基体间界面的结构特征很大程度上决定了

界面的特性，为了使填料和基体能够更好地复合，人们选

择对界面结构进行优化。优化的方式大概分为三类，分别

为表面功能化，表面包覆，以及物理处理。

1.4.1 表面功能化

表面功能化主要是使用表面处理剂，对无机填料进行

表面处理，使填料和基体可以更好地相连，并在填料和基

体间形成一个与二者相连的夹层，让热量传递更稳定，以

达到更好地导热效果。

目前，常用的表面处理剂是偶联剂。偶联剂本质上是

带有机官能团的硅烷， 其反应基团可以特定性地连接填

料，同时也具有特定性连接基体的反应基团，让填料和基

体更好地连接。

周文英利用钛酸酯偶联剂表面处理过的氮化硅及氧化

铝粉末改性环氧有机硅树脂，结果测定其热导率高达 1.25W
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·（m·K）-1。近年来研究人员也对改进界面结构提升高

分子复合材料的导热率进行应用。程显等人利用纳米 SiO2/

Al2O3 为填料填充双酚 A 型环氧树脂 E51 基体，并采用低

温等离子体协同偶联剂处理纳米填料，研究发现当二氧化

硅与氧化铝以适当比例填充并处理填料 30s 时，材料初始

分解温度较改性前提高 22℃，表明耐热性提高。雷曼等人

以甲基苯基硅橡胶（MPQ）为基体，硅烷偶联剂改性纳米

氧化锆（ZrO2）为填料制备纳米 ZrO2/MPQ 复合材料，当

纳米 ZrO2 质量分数为 0.06% 时，其复合材料的热导率可达

0.399W/（m·K）。王铮铮等人对石墨（FG）表面进行改

性处理时发现，当钛酸酯偶联剂 NDZ-201 的用量为 0.7%，

FG 含量为 70% 时，复合材料的热导率为 5.04W/（m·K），

较添加偶联剂前的复合材料的熔点提高了 2℃，在质量损

失 10% 时的热分解温度提高了 2.86℃，材料耐热能力有所

提高。

1.4.2 表面包覆

表面包覆是通过在基体和无机填料间加入其他相，从

而改变基体和填料间的接触方式，来改变界面结构，或者

利用填料与改性剂之间的产生的静电作用、π 键之间的相

互作用、范德华力作用和氢键等物理作用使填料表面包覆

改性剂，从而使填料和基体间结合紧密。传统的表面包覆

剂本质大多为可用来活化基团的有机小分子化合物，来使

基体和填料间结合更加严密。后来人们也采用了许多本身

就具有高导热性的相填入基体和填料之间，以此提高复合

材料的导热性。

邹爱华等人研究了不同界面相种类、厚度对 SiCp/Al

复合材料的导热性能的影响，结果说明了复合材料的导热

能力与界面层导热能力有着很大关系，且当界面相在颗粒

表面呈连续分布时，复合材料热导率与界面层热导率成正

比。

1.4.3 物理处理

物理处理是指用物理方法处理基体或无机填料以活化

材料达到二者结合更紧密的效果，常见的物理处理方法有

电子束处理，射线处理，微波处理等。

早在 1996 年，T Czvikovszky 利用电子束进行纤维强化，

在基材和纤维间接入活性基团，让木纤维与聚丙烯（PP）

通过添加剂结合在一起，使复合材料具有高弹性模量，抗

弯， 抗拉，也提高了耐热性。1999 年时，H Urabe 等人采

用高纯球形硅土颗粒对树脂进行改性，由于填料和其表面

处理材料对微波能量吸收过多，导致固化后的树脂中出现

了约 1.0μm 的气泡和填料与基体之间的裂纹。因此，需要

改进填料的成分和表面处理材料，使其更难吸收微波能量。

2 结语
综合工业材料发展形势来看，高分子 / 无机导热复合

材料以其多元化性能的选择性和良好的绝缘性，在电子领

域、汽车、航天和军事发展上极具优势。

对于高分子 / 无机复合材料的改良而言，一方面可以

侧重于对无机填料和基体间的界面的定向改良，通过构造

高效的导热通路来尽可能减少无机填料的使用。 另一方

面，可以采用与基体接触良好、界面热阻较低的填料与高

分子材料进行复合。

此外，从研究数据来看，偶联剂对于材料的导热性能

的提升效果仍旧有待提高，未来可以发明新型偶联剂，或

者结合特定表面活性剂来提高偶联剂使用效果，更好地提

升界面的导热性能。基于目前的界面传热研究而言，对于

改进界面结构来增强无机填料和基体间的传热效率来提升

高分子导热复合材料的传热能力是十分有发展前景的，所

以关于界面传热的研究未来发展前景较好。
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