
doi: 10.16865/j.cnki.1000-7555.2024.0044

收稿日期：2023-05-20

基金项目：湖北省大学生创新创业训练项目（S202010490043）；功能材料绿色制备与应用教育部重点实验室（湖北大学）开放基金

（202105）；湖北省自然科学基金资助项目（2022CFB630）；武汉工程大学第十五届研究生教育创新基金

通讯联系人：游峰，主要从事聚合物基复合材料研究，E-mail: youfeng.mse@wit.edu.cn

高分子材料科学与工程
POLYMER MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

第40卷第3期

2024年3月

Vol.40, No.3

Mar. 2024

随着当代社会科技的飞速发展，电子信息化已

经成为这个时代的主旋律。为了满足电子元器件轻

薄化、集成化及功能化的实用需求，构建优良的热管

理体系是解决问题的关键所在。若高频电子元器件

内部大量热能被及时排出，则能保证器件自身的安

全运行。由于高分子材料质量轻、电绝缘性能和抗

疲劳性能较好且成本低廉、易于加工，在代替大多数

传统材料（如金属、陶瓷）具有一定的优势[1,2]。但高

分子材料通常是热的绝缘体(热导率为 0.1~0.5 W/

(m·K))[3]，研究者们致力于解决高分子材料导热性能

差这一缺陷问题时，目前主流方法是通过引入其他

高导热填料对其进行改性。六方氮化硼（h-BN）纳米

材料已成为当今最有实际应用潜力的无机纳米材料

之一。h-BN除了具备高导热性和电绝缘性外，其机

械性、热稳定性及化学惰性都是不可忽略的优势，在

纳米电子器件、抗静电器件及导热绝缘材料等领域

显示出巨大的应用潜力[4,5]。

本文简要介绍了氮化硼纳米材料的结构特性、

分类及制备方法，结合课题组的研究工作从 h-BN

的功能化、取向分散和三维导热网络构建 3个方面

综述了近年来 h-BN对高分子材料的改性及导热性

能的影响，并且总结了 h-BN与不同种类、形状导热

填料之间通过协同杂化对高分子基复合材料的导

热性能、力学性能和电绝缘性能的影响。最后，对

h-BN改性高分子导热复合材料的未来研究方向进

行了展望。

1 氮化硼的分类及制备方法

1.1 氮化硼的分类

氮化硼（BN）是由同等数量的氮（N）和硼（B）原

子组成，晶体结构与碳体系十分相似。现有六方氮

化硼（h-BN）、立方氮化硼（c-BN）、菱方氮化硼（r-
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Fig. 1 Schematic of the crystal structure of boron nitride[6,7]
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Tab. 1 Preparation method and related parameters of boron nitride
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BN）及纤锌矿型氮化硼（w-BN）4种不同结构的晶型

（见Fig.1(a)）[6]。

其中，h-BN为蜂窝六边片状材料，每层内部由

B—N共价键结合，层间由范德华力堆叠结合，结构较

为稳定。对h-BN进行剥离、沉积，可以得到氮化硼纳

米片（BNNSs）、氮化硼纳米颗粒（BNNPs）、氮化硼纳

米管（BNNTs）、氮化硼纳米纤维（BNNFs）等适用于不

同实际应用需求的BN纳米材料(见Fig.1(b))[7]。

1.2 氮化硼的制备

BN纳米材料的制备方法多种多样，常用方法可

简单概括为“自上而下”和“自下而上”2种体系。“自

上而下”体系中有机械剥离法[8,9]、超声波剥离法[10~12]和

球磨法 [13~15]；“自下而上”体系中有化学气相沉积法

（CVD）[16]、离子束溅射沉积法（IBSD）[17]、表面偏析

法[18]、水热（溶剂热）法[19~21]及模板法[22,23]。不常用方法

有湿化学法（CLD）、电弧放电法、激光加热法等[24]。

“自上而下”体系中主要使用BN作为基体，通过

外力破坏BN的层间相互作用，从而剥离出目标BN

纳米材料。“自下而上”体系中，CVD法是将一种或多

种含有B，N原子的物质在高温作用下分解成小分

子，小分子在过渡金属衬底上沉积出BN纳米材料。

为了进一步实现BN纳米材料的可控生长，优化设计

出了 IBSD法，即通过惰性气体（如N2，Ar）电离的高

能电子束轰击高纯h-BN靶材，在过渡金属衬底上沉

积获得BN膜，薄膜厚度受离子束能量、束流密度的

调控。表面偏析法是通过热处理掺杂B，N原子的合

金，金属表面会出现BN富集。水热（溶剂热）法利用

水溶液（或有机溶液）作为反应载体，在高温高压条

件下使含B，N原子的反应物重结晶。模板法利用具

有特殊结构（如多孔）的材料作为模板剂，含B，N原

子的前体与模板剂混合，高温蚀刻模板获得BN目标

产物。不常用的BN纳米材料制备方法存在价格昂

贵、不便操作、产率低等问题，此处不详细介绍。

总之，通过上述方法可以生产出纯BN纳米材料

或者是被其他官能团修饰的BN纳米材料，以便用于

后续的改性高分子材料（如Tab.1）。

2 氮化硼改性高分子复合材料的制备及

Fig. 2 (a)“Two-step”modification of h-BN; (b)“One-step”modification of h-BN
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导热性能

2.1 氮化硼的功能化

功能化改性根据是否破坏h-BN的晶体结构，可

以分为共价改性与非共价改性。共价改性通过改变

h-BN的晶体结构，在其表面引入羟基、氨基或其他

极性基团，基团与高分子材料之间相互作用可以提

高 h-BN与高分子基体间的界面亲和力 [25]。具体实

现方法有酸碱溶剂处理、硅烷化处理、球磨处理等。

h-BN的共价改性通常可以归纳为“两步法”和“一步

法”，如Fig.2所示。其中“两步法”的主要步骤有：一

步羟基化预处理 h-BN，可解决 h-BN表面极性官能

团稀少而导致后续特定官能团难以接枝的问题；二

步通过硅烷偶联剂接枝 h-BN，使得改性后的 h-BN

与高分子基体的相容性提高（见Fig.2(a)）。Oh等利

用氢氧化钠（NaOH）溶液对 h-BN羟基化预处理，引

入硅烷偶联剂三乙氧基硅烷（VTES）对其共价改

性[26]。由于强酸、强碱预处理h-BN具有一定的危险

性，为寻求更为安全高效、环境友好型的预处理方

法，Liu 等利用绿色溶剂异丙醇/去离子水（IPA/

DIW）超声预处理BNNS，引入硅烷偶联剂 3-氨丙基

三乙氧基硅烷（APTES）作为衔接BNNS和环氧树脂

（EP）间的“桥梁”，该复合材料热导率可达到5.86 W/

(m·K) [27]。

此外，研究者们不断探索简化h-BN共价改性的

方法，发现通过“一步法”即选取特定接枝溶剂搭配

球磨法，可以直接得到功能化改性h-BN，避免了“两

步法”中繁杂的预处理过程（见Fig.2(b)）。如Chen等

利用蔗糖辅助球磨的方法直接一步得到蔗糖分子接

枝氮化硼纳米片（sucrose-BNNS）[28]。本课题组利用

羧甲基纤维素钠（CMC-Na）辅助球磨，一步制备了厚

度为0.3 nm的CMC-BNNS，引入该接枝产物可大幅

提升生物可降解材料聚碳酸丙烯（PPC）的耐热性

能[14]。为了使h-BN拥有更高的极性基团接枝量，达

到理想的功能化改性程度，设计更加安全高效的 h-

BN预处理方法、选取与高分子基体更加适配的接枝

改性剂是未来的研究重点。

非共价改性主要通过π-π相互作用、静电相互作

用、物理吸附等方式提高h-BN与高分子基体间的界

面黏附。Lim等利用聚4-乙烯基吡啶（P4VP）作为原

位稳定剂物理吸附在BNNT表面，促进了BNNT在

EP中的均匀分散（见 Fig.3）[29]。本课题组以自制氨

基甲基吡啶接枝线型低密度聚乙烯（LLDPE-g-Py）

为h-BN的改性材料，熔融共混使LLDPE-g-Py经π-π

相互作用连接LLDPE和h-BN，制得导热复合材料的

热导率为 0.9 W/(m · K)，是纯 LLDPE 热导率的 3

倍[30]。与共价改性相比，不破坏h-BN的晶体结构正

是非共价改性最大的优势，可以极大地保留h-BN自

身的高导热能力。但非共价改性用以附着 h-BN的

改性材料多为杂环聚合物，其热导率往往比 h-BN

Fig. 3 P4VP adsorbed boron nitride nanotubes[29]
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低，在用量过高的情况下可能阻碍高分子导热复合

材料的热能传递，所以调控改性材料在h-BN表面的

附着程度是非共价改性的关键。

2.2 氮化硼的取向分散

机械取向是通过加工工艺（如 3D打印、注射成

型）对h-BN施加剪切力或压缩力，由此实现h-BN的

定向排列。Gao等利用 3D打印技术，根据丝状油墨

挤压喷嘴产生的剪切力实现了 h-BN在热塑性聚氨

酯（TPU）中沿印刷方向的排列，TPU/L-BN（质量分

数60.0%）复合材料热导率为6.5 W/(m·K) [31]。3D打

印技术可分为丝状挤出式和液滴喷射式，通过调节

油墨组成和打印参数，实现材料内部导热网络结

构的精细控制，在促进 h-BN 的定向排列具有巨大

潜力。Gul 等利用双螺杆挤出-注射成型工艺，在

复合阶段通过螺杆的强剪切作用实现了 h-BN在聚

醚醚酮（PEEK）基体中的有序排列，通过注射使得

h-BN进一步沿着成型方向取向分散，制得PEEK/h-

BN(质量分数60.0%)复合材料的热导率高达12.5 W/

(m·K) [32]。

重力取向是一种利用自身重力和垂直方向负压

对h-BN进行有序排列的常用方法，能有效应用于填

料含量较高的情况。Hu等利用芘功能化的碱木质

素（AL- PPBA）羟基化 BNNS，并与纳米纤维素

（CNFs）反应形成稳定体系，以真空辅助过滤制得具

有高导热性能的AL-PPBA/CNFs/BNNS纳米复合薄

膜 [33]。此外，Xu等将BNNS-OH和所制备的芳纶纳

米纤维/石墨烯（ANF/GO）混合液进行重力取向，使

BNNS沿着水平方向堆叠取向（见 Fig.4），热压后制

得热导率为 33.4 W/(m · K)的 ANF/GO/BNNS 复合

膜，且该薄膜材料具备优异的韧性[34]。

磁场电场取向即通过施加外场，使h-BN沿外场

的方向重新排列。Liu等利用自制氧化还原石墨烯/

磁性氧化铁纳米颗粒（OG/GF）与 h-BN填充在聚酰

亚胺（PI）基体中，磁场作用下OG/GF与h-BN协同构

建高效导热网络[35]。Haruki等使用直流电（DC）对复

合片材PI/h-BN进行电场取向，PI/h-BN复合片材在

面外方向上的热导率是无电场取向复合材料的 1.5

倍[36]。本文所介绍的3种取向方法皆是利用h-BN特

殊的高横纵比结构，建立促进热能传播的取向网络，

提高h-BN填料的利用率，改善高分子基复合材料的

导热性能。现如今，制得具有良好取向结构的高分

子导热复合材料仍有许多丞待解决的问题，如取向

方法应用的局限性、取向程度的调控、取向网络的构

建等。

2.3 氮化硼在高分子基体中三维导热网络的构建

3D导热网络结构的构建最常见的方法是模板

法，其包括冰模板法、盐模板法、泡沫模板法等。Wu

等利用冰模板法，在低温条件下使得h-BN被冰晶挤

压定型，冷冻干燥技术去除PVA/BN中的冰晶，制得

具有 3D导热网络骨架的复合材料 [37]。由于冰模板

法需要在低温条件下实施，研究者们发明了盐模板

法解决温度条件的局限性，该方法将建立更为坚固

稳定的3D骨架结构。Chen等利用盐模板法，通过温

水即可去除包覆在聚偏氟乙烯-氮化硼（PVDF-BN）

上的氯化钠盐（NaCl），当BN质量分数为 21.0%时，

复合材料的热导率达到 1.2 W/(m · K) [38]。此外，3D

Fig. 4 Preparation process of ANF/GO/BNNS composite membrane[34]
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导热骨架的孔径大小会对高分子导热复合材料的热

导率、力学性能造成影响，通过泡沫模板法调整发泡

剂和h-BN用量可实现孔径控制，制备出性能优异的

高分子导热复合材料。Yang等以聚氨酯（PU）作为

可自牺牲的泡沫骨架，外包覆碳纳米管/氮化硼纳米

片（CNTs/BNNS）杂化填料制成3D导热骨架结构（见

Fig.5）[39]。

除了模板法外，Niu等通过多维填料体积排阻和

协同效应创建了 3D混合网络结构。将不同尺寸的

改性氧化铝微球（m-Al2O3）嵌入改性氮化硼（mh-

BN），最终制得含有 3D 骨架结构的 PVA/m-Al2O3/

mh-BN复合材料，热导率高达 11.6 W/(m·K) [40]。本

课题组通过高温煅烧预处理h-BN，接枝硅烷偶联剂

KH550，促进 h-BN在聚苯乙烯（PS）基体中的分散，

制得 PS@BN，引入聚丙烯（PP）或 PS基体获得三维

网络双重渗透结构（见Fig.6）[41]。由此可见，3D网络

结构的构建可以形成良好的连续导热通络，降低填

料与高分子基体间的界面热阻，促进声子的传播，实

现高分子基复合材料的优异导热性能。合理的 3D

网络结构设计可以大大提高导热复合材料的内部热

能传递速率、减少 h-BN填料的使用成本，在未来电

子产品热管理领域具有巨大潜力。

3 基于氮化硼的杂化导热填料改性高分

子复合材料的制备及导热性能

3.1 氮化硼与零维导热填料

h-BN与零维导热填料是以“点-面”形式相结合，

Fig. 5 CNTs/BNNS filler structure and preparation process of EP/CNTs/BNNS composites[39]

Fig. 6 (a) Schematic diagram of BN modification; (b) (PP/PS)/BN double permeable structure; (c) PS(PP/PS)
@BN double permeable structure[41]
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常见与 h-BN 杂化的零维导热填料有碳化硅颗粒

（SiC）、银纳米颗粒（AgNPs）、氧化铝颗粒（Al2O3）、二

氧化硅颗粒（SiO2）等。为了促进杂化填料对高分子

基复合材料热导率及综合性能的改进，不同填料之

间的组合尤为重要。选择导热性能更为优异的Ag-

NPs附着 h-BN是众多研究者常用的方法，如 Wu等

在 BNNS 表面附着 AgNPs 制得高导热 EP/AgNPs/

BNNS复合材料，当填料体积分数为 25.0%时，其热

导率为2.1 W/(m·K)，是单一填料复合材料EP/BNNS

的1.9倍，是纯EP的11.9倍[42]。选择材质较硬的SiC

与 h-BN杂化，可以促进复合材料力学性能的提升，

如 Chen等利用SiC和BNNS杂化，制备出具有高耐

磨性、高导热性的尼龙复合材料[43]。当填料质量分

数为 20.0%时，复合材料的面内、垂直热导率分别为

1.3 W/(m · K) 和 0.4 W/(m · K)，且磨损率下降了

92.5%。填料杂化的目的不仅仅在于提升复合材料

的导热性能，更希望通过组合不同导热填料各自优

异的特性促进高分子基复合材料综合性能的发展，

从而使其更广泛应用于各种导热绝缘场所。

3.2 氮化硼与一维导热填料

h-BN与一维导热填料是以“线-面”形式相结合，

常见与 h- BN 杂化的一维导热填料有碳纳米管

（CNF）、碳化硅纳米线（SiCNW）、银纳米线（Ag-

NW）、芳纶纳米纤维（ANF）、碳纤维（CF）等。通常，

线型、管状等一维导热填料往往作为连接高分子基

体与h-BN的“桥梁”，使得复合材料内部导热网络更

加致密，热能将沿着杂化填料所构建通路快速传

播。本课题组通过原位聚合使得填料h-BN和CF在

高分子基体PS中选择性定位，并进一步与PP二次复

合，当 h-BN 和 CF 填料质量分数分别为 14.5%和

18.0%时，高分子复合材料的热导率提升了 3倍 [44]。

导热填料的存在往往使得复合材料的力学性能降

低，Zhao等制备了具有多层梯度结构的ANF/BNNS

薄膜[45]，解决了高分子基复合材料力学性能与导热

性能冲突的矛盾，该复合薄膜热导率高达 19.1 W/

(m·K)，拉伸强度提升至59.3 MPa。此外，Cui等对填

料杂化的PSF/CNF-BN复合材料进行创新性炭化处

理，得到了C/CNF-BN骨架（如Fig.7）[46]。结果表明，

引入二元填料CNF-BN的复合材料比引入单一填料

h-BN的复合材料热导率高 1.3倍，且炭化处理CNF-

BN的复合材料热导率高达 2.9 W/(m· K)，相较于简

单二元填料杂化处理有明显提升。一般而言，导热

填料含量过低会抑制复合材料内部导热通路的形

成，当导热填料含量逐步增加到某特定阈值后，复

合材料导热系数将迅速增加，内部热传导框架逐步

形成。研究表明，通过不同导热填料杂化，即可降

低高分子基复合材料内部的导热阈值，使得高分子

基复合材料在低填料含量下也能形成高效的连续

导热网络。

3.3 多元导热填料

h-BN与多种导热填料进行杂化组合，已成为近

几年制备高导热复合材料的研究热点[47]。通过多元

填料杂化高分子基，极大丰富了高分子基复合材料

内部的导热路径，有利于声子沿着最短路径进行热

Fig. 7 Carbonization process of PSF/CNF-BN skeleton and thermal conductivity of BN and CNF-BN composites[46]
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能传递 ，提高材料的导热速率。如 Zhao 等用

AgNPs，CuNPs修饰 h-BN，制得填料杂化体 (Ag/Cu)

@ h-BN[48]，当填料杂化体的体积分数为 25.0%时，

PDMS/(Ag/Cu)@ h-BN复合材料的热导率为 1.6 W/

(m·K)。随着导热填料种类递增，不同填料组成的导

热路径更为复杂，多元填料协同作用促进了热能在

高分子基复合材料中的快速传输（见Fig.8）。多元导

热填料杂化的主要优势是具备包容性，更有利于研

究者们制备出实用性强的多功能导热材料。Zhao等

用ANF和AgNPs修饰h-BN，制备出一种柔性导热复

合薄膜[49]，当填料质量分数为 40.0%时，其热导率高

达 12.0 W/(m · K)，且该复合薄膜兼具出色的力学强

度（>126 MPa）和高电阻率（~1014 Ω · cm）。Hu 等在

BNNS和碳化硅丝（SiCw）表面负载AgNPs[50]，BNNS

和SiCw通过烧结的AgNPs桥接形成优异的热传导

路径，所制备的复合材料热导率高达47.0 W/(m·K)，

具有良好的力学性能和高电绝缘性能。虽然上述介

绍了多元导热填料杂化的优点，但正是由于所用导

热填料种类繁多，填料之间架构的不确定因素也随

之放大，如何使杂化导热填料间的协同效应最大化

是未来研究者们需要考虑的问题。

综上所述，不同种类、形状的导热填料组合，可

以提高导热填料的填充密度，在高分子基中充分构

建出大型导热网络结构。填料间的协同效应能克服

单一导热填料所产生的缺陷，极大地降低了填料与

填料、填料与高分子基体之间的界面热阻，有助于形

成更为高效的导热通路，为现如今电子器件发展所

需的高效热能传递提供了更多的可能性。

4 总结与展望

本文介绍了BN纳米材料的结构特性、分类及制

备方法，结合课题组的研究工作综述了近年来h-BN

改性高分子材料以及与其他导热填料杂化高分子材

料的研究进展。BN的制备主要涉及有“自上而下”

和“自下而上”2种体系，不同的制备方法将造成BN

产量、尺寸及种类的差异。此外，通过 h-BN的功能

化改性、取向分散、三维网络结构构建制备高分子导

热复合材料，可以提高h-BN与高分子基体之间的界

面相容性，形成高效导热组装路线，极大提升了高分

子基复合材料的热导率。h-BN与不同形状、尺寸的

导热填料杂化组合，将在高分子基体内部构建大型

导热网络结构，且各填料之间的协同效应将促进高

分子导热复合材料耐热性、高温绝缘性和机械加工

性的提升。h-BN改性高分子基导热复合材料的研

究应从下述几个方面进行改进：（1）BN的制备方法

繁多，选取适合实际应用的简便大规模生产方法，实

现氮化硼更高产量、更小层数的制备；（2）h-BN功能

化改性常伴随危险、有毒害溶剂，探究更为安全、绿

色的改性方法是必行之路；（3）高分子基复合材料内

部填料的杂化、结构设计是构建优良导热网络的研

究重心。由此可见，以氮化硼纳米材料改性高分子

基复合材料对未来电子元器件的热管理起到极大的

促进作用。
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ABSTRACT: The thermal management problem in the field of electronic components is becoming more and more

serious, the use of boron nitride modified polymer matrix to produce thermally conductive composites has become

one of the popular explorations at present and in order to prepare new materials for application in high thermal

conductivity insulation sites. The introduction of boron nitride nanomaterials with high thermal conductivity can

not only solve the problem of low thermal conductivity of polymer materials, but also improve the mechanical

properties, electrical insulation properties, and thermal stability of the produced boron nitride modified polymer

thermal conductivity composites. This paper briefly introduced the structural properties and various preparation

methods of boron nitride, and reviewed the modification of polymer materials with hexagonal boron nitride from

three aspects: functionalization, orientation dispersion, and three-dimensional network construction, as well as the

synergistic hybridization of hexagonal boron nitride and zero- dimensional, one- dimensional, and multi-

dimensional thermally conductive filler polymer materials in conjunction with the research work of the group.

Finally, the main problems of hexagonal boron nitride modified polymeric thermally conductive composites at

present stage were presented, and the future research directions were analyzed and prospected.

Keywords: boron nitride; thermal conductivity; filler hybridization; composites; functional modification
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