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电子器件高度薄型化、多功能化和集成化的时代, 不可避免地会导致复合材料内部的热量积累, 严重影响

设备的稳定运行和使用寿命, 如何实现电介质材料快速且高效的导热散热已成为影响电子设备发展的关键

问题. 传统聚酰亚胺本征导热系数较低, 限制了在电气设备与智能电网等领域中的应用, 发展新型高导热聚

酰亚胺电介质薄膜材料成为国内外研究重点. 本文介绍了复合材料的热传导机制, 概述了近年来导热聚酰亚

胺薄膜的研究进展与发展现状, 重点讨论了导热填料、界面相容、成型工艺对材料导热系数的影响, 最后结合

导热聚酰亚胺复合电介质材料未来发展的需要, 对研究中存在的一些关键科学技术问题进行了总结与展望.
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1   引　言

高分子材料以其优异的电绝缘性、耐化学腐蚀

性、质轻以及密度小等特性被广泛用于电子电气、

通信、军事装备制造和航空航天等领域 [1,2]. 聚酰亚胺

(PI)是由含酰亚胺基链节 [—C(O)—N(R)—C(O)—]

构建的芳杂环高分子化合物, 具有优异的电绝缘

性、耐辐照性能和机械性能等特性, 被誉为“解决

问题的能手”. PI作为结构或功能材料具有巨大的

发展前景, 特别是 PI薄膜材料, 具有“黄金薄膜”

的美称, 最早被开发和应用的一种 PI产品, 在印

制电路板、电子封装、层间介质和显示面板等领域

中被广泛应用 [3−7] (见图 1).

现代电子设备、以芯片为代表的工业器件、混

合动力电动汽车以及发光二极管的高度集成和高

功率导致产品的尺寸逐渐减小, 由此产生的热量成倍

增加的问题越来越突出, 严重影响产品的操作性能

及使用寿命, 热管理系统的高效导热散热越来越受

到人们的广泛关注 [8]. 相关研究表明: 电子设备的

温度每升高 2 ℃, 可靠性就降低 10 %; 温度升高

8—12 ℃, 使用寿命减半, 材料的导热性能已成为

影响设备正常工作的一个重要参数 [9−11]. 聚合物材料

在解决导热散热问题方面显示出了良好的潜力, 但
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图 1    PI薄膜材料的应用 [3−7]

Fig. 1. Application of PI film materials[3−7]. 
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PI材料的本征导热系数较低, 通常在 0.2 W/(m·K)

以下, 远低于金属、碳和陶瓷等材料, 极大限制了

PI薄膜在高新技术领域的应用. 为了保证设备的

正常运行和使用安全性 , 寻求适当方法来提高

PI材料的热导率具有重要意义.

为了解决 PI材料的导热散热问题, 研究人员

主要从两个方面开展工作. 一是对 PI基体本体改

性, 从分子结构设计角度出发, 基于 PI的 1—3级

结构设计及构筑有序结构; 通过力学拉伸、剪切、

离心、纺丝等方式诱导有序结构的形成; 基于分子

间相互作用力, 特别是发挥氢键的优势, 在分子链

间形成穿插和缠结的结构以及构建侧基之间的氢

键作用. 提高 PI本征热导率的策略即改变基体链

结构的形态, 使蜷曲的分子链呈现舒展的状态, 提

高链段聚集的有序性, 来创造声子传递的途径, 以

此提高基体的本征导热系数. 二是以 PI为基体,

在基体中添加高导热填料也是改善热导率的有效

策略, 目前国内外高导热 PI复合材料的理论研究

和工业化生产主要集中在填充型 PI复合材料. 导

热填料在 PI基体中相互连接, 形成有序的导热路

径, 减少声子传递过程中产生的散射, 实现热量的

快速传输. 复合材料的热导率由 PI基体的结构和

填料的性能、填料在基体中的排列以及基体与填料

的相互作用等因素共同决定, 同时还要考虑导热通

路的构筑以及制备工艺对材料导热性能的影响. 

2   热传导机制

热是材料内部的分子、原子和电子等微观粒子

移动、转动和振动的能量, 材料的导热机理与其内

部的微观粒子的相互碰撞和传递有着密切联系. 热

传导的载体有分子、电子、声子 (晶格振动的能量

量子)以及光子. 热量由材料的高温部分向低温部

分传递, 而在本质上可认为是振幅较大的分子和原

子带动振幅较小的分子和原子振动, 传导过程如

图 2所示 [12].

不同材料的热传导机制不同, 主要取决于导热

载体在材料中所起的作用. 在金属内部存在大量自

由移动的电子, 这些电子通过相互作用或碰撞进行

热量的传递. 金属也是晶体, 热传导过程还通过晶

格的振动来完成, 即还存在声子传导, 但自由电子

的传热效率远高于声子, 因此, 金属的热传导载体

以电子为主. 在非导体晶体中, 分子或原子有序分

布在晶格上, 热传导方式以声子导热为主, 其热导

率主要取决于材料的结晶程度和取向度, 从机理上

认为取决于声子的散射程度. 造成声子散射的主要

原因有: 分子链的高度缠结、分子结构中的空隙、

界面和结构缺陷以及分子链间弱的相互作用. 声子

的静态散射是由各种缺陷引起的, 动态散射由分子

链的非简谐振动造成, 分子链的旋转与链间相互缠

结会加剧非简谐振动, 同时链段内旋转产生的多种

形态的构象也会引起声子散射 [13].

大多数聚合物为饱和体系, 在其内部不存在自

由运动的电子以及电子之间激烈的相互碰撞, 热量

主要通过声子进行传递. 分子链在受热时产生振

动, 热传导主要依赖分子或原子在固定位置上周围

的热振动, 将热量依次传递到相邻的分子或原子,

聚合物的热传导如图 3所示 [14]. 聚合物具有分子

链复杂且极易缠结、分子量多分散性以及分子量大

等特点, 结晶度不是很高, 声子在内部传递运动十

分困难. 此外, 晶体结构中的缺陷、界面、空隙以及

非晶中的无序部分都将引起声子散射, 这些因素对

复合材料的热导率产生很大的影响. 因此, 聚合物

的热导率普遍较低, 常见聚合物的热导率见表 1.

PI主要通过二酐和二胺的反应来制备, 常见

的合成方法有一步法、二步法、三步法和气相沉积

法等 [15], 实验室和工业生产中广泛使用二步法, 最

常用的二酐和二胺分别是均苯四甲酸酐 (PMDA)和
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图 2    粒子碰撞在材料中的热传导 [12]

Fig. 2. Thermal conduction in material by collision of particles[12]. 
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4, 4' -二氨基二苯醚 (ODA). 以此为例, 合成均苯型PI

的路线如图 4所示, 其中 DMAC是 N, N-二甲基

乙酰胺, 作为溶剂使用; thermal imidization表示

热亚胺化.

与环氧树脂、聚偏氯乙烯、聚二甲基硅氧烷等

聚合物一样, PI具有长链的分子组成和随机排列的

分子结构, 分子主链中含有大量芳环和含氮五元环,

同时还含有一定数量的醚键. 从刚柔性角度来看,

PI分子呈现较大的刚性, 刚性结构和芳杂环的共轭

效应赋予 PI优异的耐热性和稳定性, 同时可抑制链

节的内旋转, 在一定程度上减少声子散射. 还有研究

指出, 聚合物链的热导率与单体的类型密切相关,

具有芳香环的聚合物的热导率甚至是聚乙烯的 5倍,

但由于聚合物链的结合强度低和质量分布不均而大

大降低了材料的热导率 [16]. 另外, 由于聚合反应很

难有效控制反应的进行、调控晶区与非晶区的组成

以及阻止副产物的产生, PI分子链的缠结、分子量

分布不均、非晶结构中的缺陷、空隙、杂质等都使得

声子在传导过程中能量、动量及运动方向发生变化,

进而降低声子的平均自由程. 此外, 选用不同二酐

和二胺制备的 PI分子的对称性不同, 侧基基团的结

构和排布方式以及引入的不对称链节等因素均会减

弱分子结构的定向排列, 降低空间的有序堆积程度,

对 PI导热性能的提升产生严重影响 [17].

目前解释聚合物复合材料热传导机制的理论

主要有导热通路理论、导热逾渗理论和热弹性系数

理论 [18]. 其中导热通路理论最常用于解释填充型

聚合物的导热机制, 此理论认为导热路径的形成是

由于导热填料与聚合物基体内部的接触, 热流通过

声子沿着热阻较低的路径或网络传递. 当体系的填

料含量较低时, 填料之间彼此分离, 粒子之间的间

距较大, 相互作用较弱, 无法形成相互接触的连续

的导热通路, 填料被基体包覆, 形成类似“海-岛”的

结构, 热量在聚合物基体中沿着基体-填料-基体的

路径传输, 声子在填料未连接处发生散射, 不利于

提高材料的热导率. 随着填料含量的增加, 填料间

相互接触, 在局部形成导热链, 热量沿着导热粒子

组成的导热通路传播. 随着填料的进一步增加, 局

部的导热链相互搭接形成完整的导热网络, 热量通

过声子沿着该网络传递 [19], 如图 5所示.

 

图 3    聚合物的导热机理 [14]

Fig. 3. Thermal conductivity mechanism of polymers[14]. 

 

表 1    常见聚合物的热导率
Table 1.    Thermal  conductivity  of  the  common

polymers.

材料名称 热导率/(W·m–1·K–1)

环氧树脂 (EP) 0.20—0.88

聚氨酯 (PU) 0.25

聚偏氯乙烯 (PVDF) 0.19

聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 0.19

聚苯乙烯 (PS) 0.18

低密度聚乙烯 (LDPE) 0.32—0.40

高密度聚乙烯 (HDPE) 0.38—0.51

聚丙烯 (PP) 0.17—0.22

聚醚醚酮 (PEEK) 0.25

聚氯乙烯 (PVC) 0.14—0.17

聚酰亚胺 (PI) 0.10—0.35

聚乙烯醇 (PVA) 0.20

聚四氟乙烯(PTFE) 0.25

聚甲醛 (POM) 0.40
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填料隔离 导热通路 导热网络

图 5    导热网络形成示意图 [19]

Fig. 5. Schematic diagram of the formation of thermal con-

duction network[19]. 

3   复合材料导热系数模拟

聚合物基体和导热填料的选择具有多样性, 合

适的模型或方法能够限制实验数量, 并且可以预估

候选材料的性能. 因此, 一套成熟的复合材料导热

理论对于科学实验的开展具有指导性意义, 有助于

指导我们深层次研究导热的内在机理、影响复合材

料导热性能的因素、结构设计与性能平衡的关系以

及筛选潜在的更有发展前景的材料 [20], 为开发新

型高导热电介质复合材料提供强有力的理论支撑.

导热模型对深入理解影响材料导热性能的因

素和设计特定导热材料具有一定的参考价值, 导热

模型的构建与基体本身和导热填料的组分、结构及

性质等因素密切相关. 因此, 理论研究和模型建立

在分析和筛选材料中发挥着重要作用. 导热模型通

常可以预测许多简单体系的“理想”热导率, 但这些

模型大多基于声子通过界面没有热阻和理想的填

料形态等假设, 模型的计算往往是定性的. 很多学

者依据不同的假设构建了添加填料粒子的复合材

料导热模型, 许星星 [21] 和蒋涛等 [22] 详细总结了目

前应用较为广泛的粒子填料导热模型, 在此不进行

过多描述. 除对粒子填料模型的研究外, 还有关于

纤维填料模型和多形状填料模型的研究. 这些模型

可以确定热导率对填料的负载量以及填料和基体

热导率的依赖性. 但大多数模型仅适用于特定的体

系, 模型拟合结果与实验数据并不完全一致, 且聚

合物基导热复合材料正朝着填料填充复杂性和基

体多样性的方向发展, 单纯进行理论模型的研究对

于预测真实材料的热导率有一定的局限性. 对于更

复杂的复合材料体系, 分子动力学模型、有限元积

分模拟和机器学习等模拟方法更能表述实际材料

的热管理情况.

分子动力学模拟主要是从原子分子的层面来

评价和预测材料的导热性能, 被广泛应用于探索物

质的热输运性质. 该方法可以很好地研究石墨烯复

合材料的导热行为与微观结构的关系, 更好地处理

有缺陷的研究体系 [23]. 2018年, 徐京城等 [24] 采用

opt-Tersoff分子力场和非平衡分子动力学方法研

究了石墨烯/PI复合膜的尺寸效应, 将微观尺度的

石墨烯扩展到宏观尺度的热传递系统, 并用声子态

密度解释了复合膜结构引起的热导率差异, 导热计

算模型如图 6所示, 其结果有助于设计和大规模制

备高导热 PI薄膜. 分子动力学除了研究材料的热

导率与微观性能的关系, 还能够计算材料的宏观性

能参数. Wang等 [25] 以 PI/氮化硼纳米片 (BNNS)

为研究对象, 计算了不同 BNNS含量的 PI复合材

料在不同温度下的热导率、体积模量、介电常数和

击穿强度. 此外, 通过计算 PI/BNNS复合材料的

表面结合能分析了界面相互作用强度, 从能量角度

揭示了填料掺杂对材料性能影响的微观机理.
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导热模型分析了各种理想条件下复合材料的

热导率, 仅限于一些特殊的条件下, 但实际材料的

形态更复杂, 有限元模拟和机器学习则能够提供更

精准的分析和预测. 有限元模拟在导热模型的基础

上, 考虑实际材料的界面、填料分散状态以及导热

网络的搭建等情况准确计算复合材料的界面热阻

或热导率. 机器学习是在大量数据的基础上进行训

练, 筛选和系统识别具有高导热系数的材料 [26]. Guo

等 [27] 以在剥离石墨上生长的柱撑碳纳米管 (CPEG)/

PI复合材料为研究对象, 采用有限元方法模拟了

CPEG/PI材料的纳米/微尺度传热过程, 模拟结果

如图 7所示, 从微观角度揭示了热导率增强的内在

原因. 基于有效介质理论和能量守恒定律, 建立了

更广泛适用的聚合物基复合材料的有效导热系数

计算模型和经验公式 , 更好地反映了 CPEG/PI

复合材料的实际热导率的变化趋势.

Ding等 [28] 以多分散六方氮化硼 (ae-BN)/PI为

研究体系, 利用机器学习技术预测了不同含量的

ae-BN/PI复合材料在不同温度下的平面内热导

率. 通过第一性原理, 推导了 ae-BN的固有导热系

数与温度和厚度的关系, 又在此基础上, 考虑工作

温度和填料含量的影响, 建立了修正后的迭代有效

介质模型 (effective medium theory, EMT), 证明

了复合材料边界热阻的降低. 在分子设计和筛选材

料中, 利用机器学习技术可以预测新结构的有效

特性, 加速发现新型聚合物功能材料. Wu等 [29] 受

机器学习辅助开发聚合物的启发, 使用经过训练的

分子设计算法, 从分子的化学基团和空间构象影响

声子散射过程的角度出发, 识别了与导热性和其他

目标聚合物性质相关的结构-性质关系, 确定了数

千种有前景的聚合物, 成功发现了具有高热导率的

材料.

关于复合材料导热系数的模拟, 很多学者基于

理论预测、模型建立和器件验证等对其进行了深入

研究. 导热模型研究的理论起源于傅里叶定律, 主

要研究填充型导热聚合物中填料的种类、含量、几

何形状、取向方式以及聚集状态等对材料热导率的

影响, 其中又衍生出了碳纳米管/聚合物体系的导

热模型, 主要包括混合规则导热模型、均质模型和

有效介质模型等 [30]. 这些导热模型可以初步预测

材料的热导率值, 但不同的模型都基于一定的理论

设想, 又对数据进行近似或忽略处理. 另外, 材料

的热导率高度依赖其微观结构和体积分数, 导致实

验值和预测值有一定差距. 但这些简化的模型并非

没有研究的意义, 有限元分析则是在理论模型的基

础之上, 考虑材料的某些固有特性对导热性能的影

响. 目前, 关于导热模型的研究主要集中于在前人

提出的模型基础上进一步考虑其他因素对热导率

的影响, 不断对导热模型进行升级和完善, 丰富填

充型聚合物复合材料的导热理论. Zhu等 [31] 通过

扩展Meredith和 Tobias的模型, 提出了一个通用

且易使用的有效热导率模型, 该模型能够预测非接

触球形填料聚合物材料的热导率, 但还需考虑形状

因子和接触热阻的影响. Dong等 [32] 在经典串联、

并联模型 (Agari模型)的基础上, 提出了一种新的

导热模型: 串-并联模型, 通过引入新参数对模型进

行修改, 使其与特性系统中的实验数据有更高的

拟合度. 新参数的引入提高了预测的精确度, 但也
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降低了模型的通用性. 未来导热模型的开发应兼顾

预测的准确度和模型的普适性, 对数据计算进行更

深入的修正, 以便为制备高导热复合材料提供更直

接的参考.

平衡分子动力学 (EMD)和非平衡分子动力学

(NEMD)是分子动力学中研究热导率的两种方法.

EMD方法基于 Green-Kubo公式, 对于外部参数

的计算细节具有很强的鲁棒性, 使得这种方法易于

使用, 但通常会导致热导率和模拟单元尺寸之间的

独立关系. 此外, EMD法很难获得具有不用形状

和尺寸材料的热导率. NEMD方法基于傅里叶定

律, 该方法可以探索具有不同形状的材料的导热系

数, 但其计算过程更复杂, 难以确定散装材料的热

导率 [33]. 在实际应用中, 有利用分子动力学模拟的

方法定量分析具有结构损伤和空位缺陷的复合

材料的热导率 [34]、评估不同参数对导热行为的影

响 [35]、探究温度梯度对导热系数的影响 [36] 等. 分

子动力学模型将朝着更高的运算效率、更大的模拟

体系、更精确的模拟结果的方向发展. 在未来研究

中, 应趋向于多种模拟方法并用, 以提高数据的可

信度和预测的准确性为主. Ahmadi等 [37] 利用分

子动力学模拟评估了石墨烯片的导热系数, 然后又

通过有限元分析评估了石墨烯增强聚丙烯在不同

温度下的导热系数.

利用有限元分析来模拟传热过程在导热领域

应用较为广泛, 用来验证材料的实际导热能力. 一

般是将制备的 PI或其他聚合物薄膜用作发光二极

管 (LED)芯片和散热器之间的热界面材料, 通过

红外热像记录 LED的温度随时间的变化, 通过有

限元积分模拟分析材料的散热和热管理能力, 阐明

所制备材料的结构对于热导率的影响以及导热增

强机理. 对于填充型聚合物复合材料来说, 填料粒

子的加入会不可避免地对材料的机械性能产生一

定的影响, 有限元分析能够模拟复合材料结构模型

中的应力分布, 从而更深刻地解释材料机械性能的

改善以及阐述力学性能和导热性能之间的关系 [10].

有限元模拟在导热领域的其他应用还包括模拟复

合材料的热传输 [38]、表征和分析 3D编织复合材料

面内和面外导热行为 [39]、建立孔隙和颗粒形状的

新理论模型 [40] 等. 相比于导热理论模型, 有限元分

析可以模拟各种几何形状复杂的结构, 考虑界面热

阻和导热通路的构筑对于热导率的影响, 还可以用

来证明所提出的理论模型. 通常将有限元分析和优

化设计相结合, 以减少模拟计算的时间、提高预测

的准确性. 但对于涉及更繁琐的体系和更复杂问题

分析的计算, 比如体系中含有多种导热填料粒子和

多重类型的界面以及全有机导热材料, 利用有限元

分析的方法进行预测会耗费大量的时间. 此外, 在

具体的应用中, 采用什么类型的单元, 多大的网络

密度等需要进行尝试和筛选, 其计算量是惊人的,

模拟结果的准确度也会降低.

与有限元模拟分析不同, 机器学习技术在导热

聚合物领域的应用主要是将材料科学与大数据结

合开发具有功能性的新型先进热管理材料, 可以进

一步分析聚合物的分子结构与导热性能之间潜在
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图 7    PI基复合材料内部的传热模拟 [27]

Fig. 7. Heat transfer simulation inside the PI-based composites[27]. 
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的定量关系, 建立结构-性能关系模型, 揭示材料的

热导率和结构之间的相关性. 机器学习技术能够快

速高效地预测材料的热导率和界面热阻 [41,42], 用来

预测各种单链聚合物的热导率 [26], 预测就地取材

的物质的热导率, 比如估计岩石、混凝土、土壤的

导热性能 [43−45]. 机器学习技术需要通过大量的数

据点建立导热系数数据库, 这些数据库对于同一类

材料的导热模拟是通用的, 因此每一个数据库的建

立和完善都对以后的相关研究提供了指导和参考.

此项模拟技术可以进行可视化分析, 容易获得需要

的数据和结果, 测试数据集时, 其运行速度很快,

但部分数据缺失会使处理过程变得困难. 目前机器

学习的使用和发展更强调实际的应用和算法, 在理

论研究方面相对滞后. 可以预见, 在未来的研究中,

利用分子动力学模拟、有限元模拟和机器学习技术

研究复合材料导热性能与结构的关系将大幅扩展,

并且将会朝着填料多样化、配方复杂化的方向发

展, 随着方法的不断升级和计算机模拟速度的提

高, 评估导热性能的准确度和筛选材料的能力也将

大幅度提高. 

4   复合材料的导热性

高导热聚合物按照制备工艺可以分为本征型

和填充型两类. 本征导热聚合物是指在分子设计、

合成及成型加工过程中通过调控分子链的形态和

结构、链间相互作用、促进有序取向等来获得某些

特殊的结构, 促进热传导的路径, 减少声子散射,

从而提高材料的导热性. 本征导热聚合物因制备工

艺复杂、原料选择有限、反应条件不可控、副产物

较多和成本较高等缺陷, 限制了在导热领域的广泛

应用. 但有学者致力于开发本征导热聚合物, 考虑

分子链结构、取向与结晶度、分子间相互作用力、

液晶基元及温度压力等对导热性能的影响, 从而开

发新型导热材料 [17]. 填充型导热复合材料制备方

法相对简单、填料选择广泛且热导率提升较为有

效, 已成为目前国内外研究的重点. 目前, 在填充

型导热复合材料领域面临的主要技术问题包括:

1) 无机导热填料在聚合物基体中的相容和有效

分散; 2) 填料/基体、填料/填料之间的界面热阻;

3) 导热通路的设计及有效构筑. 针对以上挑战, 研

究者们提出了许多解决方案, 通过对填料和基体的

表面改性以及利用尺寸效应改善填料在基体中的

分散问题 [46−49]; 通过填料、基体界面行为及界面

调控, 组分相互作用的调控与设计来降低界面热

阻 [50,51]; 定向构筑三维导热网络 [52]、构建互穿或两

相/多连续相导热通路 [53,54]、向自然学习 [55]、基于

仿生的结构 [56] 等来构筑导热通路. 接下来, 分别介

绍本征型和填充型导热 PI的最新研究进展, 总结

正在遇到的科学技术问题并展望未来发展面临的

机遇和挑战. 

4.1    本征导热 PI

PI材料因其具有优异的力学性能、耐温性、耐

溶剂性以及耐辐照性能等而被广泛研究. 但关于对

本征 PI链结构、分子链取向和分子间作用力的基

础研究还比较薄弱. PI还具有不溶、不熔、不利于

加工的特点, 合理设计 PI的分子结构来调控材料

的化学特性是本征导热 PI研究的技术难点之一.

有学者对 PI分子链、结构组成与分子间作用力等

进行了研究, Dong等 [57] 提出了一个定量描述链间

跳跃和链内跳跃相互作用的理论模型, 解释了 PI

热导率的直径依赖性, 又推测了准一维极限下非晶

态聚合物的热导率上限. Morikawa等 [58] 研究了芳

香族 PI的化学结构、厚度、黏度、测量方法、主链

取向、温度对热扩散系数及热扩散机理的影响. 接

下来主要从链结构、分子链取向以及分子间相互作

用三个方面概述近年来本征导热 PI的研究现状. 

4.1.1    链结构

通过调控基体结构可以有效改善高分子材料

的导热性能, 链结构主要包括一级进程结构和二级

远程结构. 一级结构的调控方法主要有: 在分子主

链引入醚键、酯基、酰胺基等柔性基团或邻苯二甲

酰亚胺刚性单元调控 PI分子链中结构单元的化学

组成、在末端引入苯基炔基并通过化学交联以保

持 PI链的连接顺序、改变 PI分子链的立体构型来

提高分子链段聚集体结构的有序性. 调控二级结构

的主要手段是: 通过 PI分子链构象的模拟研究何

种状态下 PI分子链呈现规整有序排列并保持能量

最低状态; 通过加入终止剂、选用不同的制备工艺

来调控分子量的大小, 使卷曲的分子链呈现舒展的

状态, 从而提高材料的热导率.

从单体分子结构的角度出发, 单体极性基团的

数目和极化程度、分子的规整度、内部的紧密程度

以及链的排列方式等均会影响其热导率. Xiao等 [59]
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制备了 3种含有不同极性基团的 PI来研究极性基

团对于材料热导率、透明性、太阳吸收率、抗紫外

辐射等性能的影响, 4种结构式如图 8所示, 结果

表明, 含有—CF3 基团的 PI-4, PI-3, PI-2的热导

率分别为 0.40, 0.28, 0.31 W/(m·K), 明显高于未

含有极性基团 PI-1(0.19 W/(m·K))的热导率.

所谓“结构决定性质”, PI分子链结构对于导

热性能起着决定性的影响. Lei等 [60] 选择三种典型

的 PI材料, 分别为 PMDA/ODA, PMDA/(对苯二

胺)PDA以及 3, 3', 4, 4'-联苯四甲酸二酐 (BPDA)/

PDA, 研究了不同聚酰胺酸 (PAA)链的化学结

构、链刚性以及聚集结构, 分析了 PI链结构和力

学性能之间的矛盾, 从链构象的角度分析了构效关

系. 从给出的分子堆积模型来看 (图 9), 有序的取

向和堆叠结构有助于声子的快速传输 [60].

分子内部结构不同对应不同的聚集模式, 因而

也会产生不同的热导率值. 此外, 有研究发现在分

子主链中引入刚性骨架和 π—π共轭结构, 减少单

链的旋转会提高材料的导热系数 [61,62]. 因此, PI的

晶态、非晶态、液晶态等聚集态结构以及分子链中

的刚性结构和 π—π共轭将会对其热导率产生很大

的影响. 

4.1.2    分子链取向

在聚合物链优先取向的方向上, 可以显著提高

材料的热导率. 分子链沿着取向的方向定向排列,

分子结构中的非晶部分被有序化, 结晶度因此而提

高, 晶体结构可为声子的传递提供高速通道, 链取

向可认为是提高聚合物本征热导率最有效的因素.

目前关于分子链取向对结晶/半结晶聚合物导热性

能影响的研究工作主要集中于结构较为简单的聚

乙烯 [20]. 在这里要提到一种具有超高热导率的聚

乙烯材料, Shen等 [63] 通过两级加热法制备了热导

率为 104 W/(m·K)的超拉伸聚乙烯纳米纤维. 高

导热性是由于纳米纤维中的拉伸效应有助于聚乙

烯分子链的重组, 成为“理想”的单晶纤维. 对于本

身结晶的聚乙烯来说, 在拉伸取向过程中可能形成

了由大量取向分子链组成的针状晶体, 从而大大提

高其热导率值. PI的分子结构远比聚乙烯的分子

结构复杂, 目前还没有研究指出通过超拉伸的方式

达到像聚乙烯这样的超高导热 PI.

除了拉伸可以实现分子链的定向排列外, 静电

纺丝是一项成熟的被广泛用于定向聚合物分子链

的技术. 在静电纺丝过程中分子链被高度拉伸, 结

晶度因此而提高. 在 4.2节填充型 PI部分, 有研究

采用静电纺丝技术添加导热填料制备了一系列高

导热 PI薄膜, 其选择静电纺丝的原因是基于此技

 

(a)

PI-1

O N N

O O

O O 

PI-2

N N

O O

O

O O
C

C

O

C C

CF3

CF3
C

CF3

CF3C



(b)

(d)

PI-4

O

O

C

C

O

O

C

C
N



C N

CF3
F3C

CF3

CF3

(c)

PI-3

F3C

CF3

O

O

C

C

O

O

C

C

O

O

C

C

O

O

C

C
N

 

C
N N

CF3

CF3

C
N O O

CF3

CF3
C

CF3

CF3

图 8    PI-1, PI-2, PI-3, PI-4的化学结构 [59]

Fig. 8. Chemical structures of PI-1, PI-2, PI-3 and PI-4[59]. 
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图 9    PI纤维的分子堆积模型 [60]

Fig. 9. The molecular packing model of the PI fibers[60]. 
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术可以控制填料在基体中分散的同时, 还可以改善

分子链本身的取向, 从而提高固有热导率.

在聚合过程中设计特定的单体是增强分子链

取向的另一种方法. 通常来说, 液晶聚合物中的刚

性或半刚性链段使分子链具有有序的结构, 分子链

在其中呈现微周期性的取向, 一般表现出微观各向

异性和宏观各向同性的特征 [20]. 通过在聚合物分

子链中引入液晶基元可以实现分子链的取向, 从而

抑制界面声子散射, 提高声子传热的自由程度. 另

外, 在基体上引入特定的液晶小分子可以有效改善

基体与填料之间的界面相容性和相互作用力, 有望

制备新型高导热聚合物材料. Ruan等 [64] 制备了一

种以邻苯二甲酰亚胺基团为刚性介晶单元, 以醚

键为柔性基团的新型本征高导热液晶 PI (LC-PI)

薄膜. 在液晶温度范围内, 分子链可以保持完美的

有序结构. 室温下薄膜的面内和面外热导率分别

为 2.11, 0.30 W/(m·K), 显著高于传统的 PI薄膜,

LC-PI还保留了优异的机械性能和热性能, 在高度

集成的电子领域有着潜在的应用. 由于 PI的前驱

体是 PAA溶液, 具有可加工的特点, 液晶 PI作为

导热材料具有一定的优势. 已有学者对 PI的液晶

行为和性质进行了研究. Shoji等 [65] 研究了 PI薄膜

的液晶形态与热扩散率之间的关系, 在链末端引入

乙炔端基制备了含有硅氧烷间隔单元的交联液晶

PI薄膜. 结果表明, 薄膜在厚度方向上的热扩散率

随着交联程度的增加而增加; 聚合物链在薄膜的厚

度方向上垂直排列, 这种排列对声子传导起着重要

的作用. Yu等 [66] 以确定取代基的种类和位置对降

低液晶 PI转变温度为目的, 合成了新型含硅氧烷

的半脂肪型液晶 PI. 结果表明, 氯代和氟代取代基

对液晶相的形成有促进作用, 但使液晶转变温度显

著降低, 而甲基取代基会严重破坏液晶相的稳定

性. 此外, Schab-Balcerzak 等 [67] 合成了一种含萘

二酰亚胺 (DA)的脂肪族-芳香族二胺和一种含萘

和苝二酰亚胺基的液晶 PI, 并研究了它们的热致

液晶行为.

在液晶导热 PI领域, 如何制备本征液晶导热

PI材料, 在液晶范围内实现可控固化及其中所涉

及的液晶结构如何影响 PI的导热性能是目前面临

的又一重要技术挑战. 此外, 将液晶基元引入 PI

分子链或通过选择合适的二酐和二胺直接合成具

有液晶结构的 PI, 其分子链一般只是在微观水平

上保持有序的状态, 而在宏观水平上表现为各向同

性的无序状态, 因此对导热性能的提升也有一定的

局限性. 在今后的本征导热 PI的研究中, 可以从

提高 PI链的微观有序和宏观有序两方面入手, 通

过分子结构设计有目的地调控 PI的链结构来制备

更具发展潜力的新型高导热材料. 

4.1.3    分子间相互作用

分子间相互作用力主要有静电作用力、范德瓦

耳斯力和氢键等, 这些非共价相互作用影响分子链

间的相互作用和空间构型, 有助于构建长程有序的

结构, 促进形成声子传递的通路 [14]. 高分子结构中

共价键相连的原子可为声子的传输提供通道. 氢键

和范德瓦耳斯力主要通过促进结晶和限制分子链

的扭曲来提高材料的热导率 [17]. PI中存在酰亚胺

基团, 很容易在其中引入氢键, 提高基体与填料相

互作用的同时对 PI基复合材料的力学性能也有一

定的提升 . 此外 , 氢键还可以起到软手柄作用 ,

限制分子链的扭曲运动 , 提高聚合物的刚性 [68].

Nicholls等 [69] 以热塑性 PI-聚脲为研究体系, 将尿

素键结合到 PI中来增强氢键相互作用. Kim等 [70]

从分子链间相互作用的角度, 研究了几种不同的氢

键对热导率的影响, 实现聚合物高的热导率需要强

的分子间键取代弱的相互作用，并且分子间键尽可

能紧密连接到聚合物主链上, 某些氢键的浓度必须

超过逾渗阈值等. 总之, 基于以上分析, 想要建立 PI

分子链间的氢键作用, 需要考虑初始原料的分子

量、主链和支链的结构、回转半径等因素, 找到合

适的氢键供体和受体, 并进一步优化材料的合成和

加工, 以此制备本征导热 PI薄膜.

目前, 通过在 PI中引入氢键来提高材料的导

热性能, 主要集中在对填充型导热 PI的研究上,

导热填料表面的活性官能团容易和 PI的羰基形成

氢键, 有助于热量的传输和导热网络的构筑, 同时

还可以增强填料与基体之间的相互作用, 在 4.2节

中介绍. 以上这些开创性的工作表明, PI的热导率

与其微观结构高度相关, 导热性的提升受到 PI化

学结构、分子链取向、结晶程度以及分子间相互作

用等多种因素限制. 

4.2    填充型导热 PI

填充型复合材料的热导率是聚合物基体和填

料共同作用的结果, 导热填料是影响复合材料热导

率的重要因素之一, 但是填料的引入会与聚合物基
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体形成接触界面, 填料与填料之间的重叠也会形成

新的界面, 热量通过界面时产生界面热阻, 这将大

大降低热传导效率. 所以, 填料的微观结构是构建

热传导路径、降低聚合物/填料之间的界面热阻以

获得高热导率的关键. 因此, 填料的选择与改性、

界面的调控是提高复合材料导热性能需要考虑的

关键问题 [71]. 另外, 复合材料的制备工艺影响填料

在聚合物基体中的分散和分布, 导热填料与聚合物

的简单共混也可能引入缺陷, 这对材料的热导率值

产生很大的影响 [72]. 本节主要讨论导热填料、界面

相容和成型工艺对 PI薄膜导热性能的影响, 概述

并总结近年来填充型导热 PI的研究进展. 

4.2.1    导热填料

常用的导热填料可分为金属、陶瓷和碳系材

料. 金属材料主要包括金、银、铜、铝及其合金等,

它们的导热系数为几百甚至上千. 金属的导热以电

子传导为主, 以金属为填料能够有效提高材料的导

热性能, 但不能满足绝缘的要求, 因此适用于对绝

缘性要求不高的导热场景. 碳系材料主要有石墨

烯、碳纳米管、石墨烯纳米片以及碳纤维等, 平面

热导率高于 5000 W/(m·K)的石墨烯及其衍生物

具有非凡的导热性, 被认为是制备聚合物基导热复

合材料并应用于热管理中的最有前景的填料 [73],

近年来以碳系材料为基础填料的导热 PI已得到

广泛研究 [74−76].  Wang等 [77] 制备了一种新型柔

性印刷电路板  (G-FPC), 其中包含一层具有三

明治结构的 (PI/M-GF/PI)石墨烯薄膜, 结构如

图 10所示. 最高导热系数可达 739.56 W/(m·K),

G-FPC还具有良好的散热能力, 可以显著降低芯

片温度, 在未来的柔性和可穿戴电子产品中有潜在

的应用. Guo等 [78] 采用原位聚合、静电纺丝结合热

压的方法 , 制备了一种以全碳基为导热填料的

PI复合材料, 功能化的多壁碳纳米管和氧化石墨

烯 (f-MWCNT-g-rGO)作为导热填料, 在相对较

低的填料负载下实现导热性和机械性能的共同

改善.

石墨烯分子间的 π-π相互作用使得石墨烯总

是容易聚集, 导致在聚合物基体中的分散较差, 对

于材料导热性能的增强有一定的限制. 研究表明,

在石墨烯表面引入金属纳米粒子, 可以有效限制石

墨烯的聚集 [79]. Guo等 [80] 采用静电纺丝技术结合

原位聚合的方法, 制备了高导热银/还原氧化石墨

烯/PI(Ag/rGO/PI)纳米复合材料. 其中银纳米颗

粒作为“间隔物”, 可以保持 rGO高的比表面积, 提

高复合材料的跨平面热导率. 当填料 Ag/rGO的

总质量分数为 15%时, 复合材料的最大热导率值

达 2.12 W/(m·K).

陶瓷填料由于固有的导热和绝缘性, 在导热和

电绝缘复合材料中有较好的应用. 主要包括氧化镁

(MgO)、三氧化二铝 (Al2O3)、二氧化硅 (SiO2)等

氧化物和氮化硼 (BN)、碳化硅 (SiC)、氮化碳 (CN)、

氮化铝 (AlN)等非氧化物. 这些填料的内部没有自

由移动的电子, 主要以声子传导热量为主. 其中

BN因其优异的导热性、良好的力学性能、稳定的

分子结构、低的热膨胀系数等优点, 在导热领域也

有着广泛的研究和应用 [81].

研究人员发现, 理论上单一填料的聚合物虽然

能形成三维导热网络, 但很难实现高的热导率, 是

因为填料自身的缺陷和界面的存在会引起声子散

射, 单一填料的过量添加还会使填料在基体中难以

分散, 影响材料的加工成型, 进而影响复合材料的

力学性能 [82]. 通常在聚合物基体中添加两种甚至

多种不同形状或不同类型的导热填料, 混合填料体

系可以使填料之间建立相互搭接的桥梁, 达到填料

的最大填充密度从而构建有效的导热网络. 不同形

状或不同尺寸的填料可以填充填料与填料之间或

填料与基体之间的空隙, 有助于形成更完整的热传

导路径 [83]. 混合填料另外的一个优点是有助于降

低填料在聚合物基体中的总填充量, 降低系统的黏

度, 从而改善填料在基体中的分散 [20]. 导热网络的

有效构筑对填充型复合材料的导热性能产生直接

的影响, 根据混合填料在体系中构建的网络结构的

不同, 可分为以下四种情况: 1) 两种填料的填充量

低, 可均匀分散在聚合物基体中, 但没有形成导热

网络, 也不存在协同效应; 2) 一种填料形成了导热

网络, 另一种保持均匀分散的状态, 形成了单导热

网络, 但不存在协同效应; 3) 一种填料还继续保持

均匀分散, 另一种填料将二者搭接在一起形成单导

热网络, 存在协同效应; 4) 填料增加到一定程度,
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图 10    具有三明治结构的 G-FPC[77]

Fig. 10. Schematic of G-FPC with sandwich structure[77]. 
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两种填料均形成导热网络, 且双网络相互搭接, 具

有协同效应 [84]. 后两种情况形成了单/双导热网络,

又具有协同效应, 这对研究新的方法实现复合材料

导热性能的提升具有重要的参考意义.

将两种不同种类的填料混合掺杂可能会高于

任何一种填料单独填充所制备的复合材料的热导率,

有研究将碳系材料和陶瓷材料掺杂制备 PI薄膜,

获得了较高的热导率. He等 [85] 选用氧化石墨烯

(GO)纳米片和六方氮化硼 (BN)二元填料制备了

具有高导热性和优异热电绝缘性能的柔性 PI复合

薄膜. 与单独填充相比, 双组分填料对 PI复合膜

的热导率有更强的提升, 理论模型表明, 这可归因

于填料之间的协同效应. 在 GO和 BN(质量分数

分别为 1%和 20%)单独填充下, 薄膜的热导率分

别为 6.118, 6.391 W/(m·K), 而在 GO和 BN(质量

分数分别为 1%和 20%)的两种填料填充下, 最大

导热系数为 11.203 W/(m·K), 导热数据见图 11.

Wang等 [86] 以氮化碳掺杂氧化还原石墨烯 (rGO@
CN)为导热填料, 当 rGO@CN的质量含量为 10%

时, 热导率可达 6.08 W/(m·K), 实现了低填料负

载量下的高导热. 引入该填料后, PI复合膜还保持

了优异的机械柔韧性、热稳定性和低的热膨胀系数.

在实际的生产和应用中, 还会在 PI基体中添加一

定量的非导热填料, 如玻璃纤维、硼粉等以提高材

料的力学性能和稳定性 [87], 但不同种类的填料也

不是随意添加, 需要考虑填料用量、填料形状和尺

寸等几何性质对导热网络构筑的影响. 此外, 形状

相同但粒径不同的填料混合, 可以优化填料的填充

密度, 小尺寸的填料填充到大尺寸填料的空隙中,

增加形成导热路径的可能性. 相同类型但形状和尺

寸不同的填料也可发挥填料之间的协同作用 [88].

将不同维度的填料组合可以实现高效的热传

导路径, 常用的零维 (0D)材料主要有球形 Al2O3
以及 Ag微球等球形粒子填料; 一维 (1D)材料主

要有碳纳米管 (CNT)、碳纤维、银纳米线 (AgNWs)

等管状、棒状或线状材料; 二维 (2D)材料有氮化

硼纳米片 (BNNS)和石墨烯等片状平面材料. 具有

协同效应的单一网络主要由 0D+1D, 0D+2D, 1D+

2D的混合填料组成, 单网络示意图如图 12所示 [84].

在单导热网络中, 一种填料均匀分散在聚合物基体

中, 另一种将它们桥接在一起, 形成具有协同效应

的单一网络. Liu等 [89] 提出了以 Al2O3 微球和 BN

为填料的两步协同策略, 以改善 PI膜中三维导热

网络的完善性. 首先 BNNS包覆 Al2O3 微球形成

Al2O3@BN球状填料是第一步协同, 然后 BN与

Al2O3@BN掺杂形成第二步协同, 其制备工艺如

图 13所示. 包覆在 Al2O3 微球表面的 BN起到桥

接导热网络、改善Al2O3 与 PI界面的作用. Al2O3@
BN进一步与 BN杂化制备 Al2O3@BN&BN/PI
复合材料, 其中 Al2O3@BN帮助 BN在 PI基质中

形成具有隔离结构的导热网络. 在 Al2O3@BN与

BN质量比为 2∶1的条件下, 制备出的总填充量为

35%(质量分数)的 Al2O3@BN&BN/PI复合膜的

导热系数为 3.35 W/(m·K), 比纯 PI提高了 1664%.
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图 11    不同质量含量 BN的 PI复合薄膜的导热系数 (a)和导热系数的增强 (b)[85]

Fig. 11. Thermal conductivity (a) and thermal conductivity enhancement (b) of PI composite films with different weight contents of BN[85]. 

 

0D filler 1D filler 2D filler
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图 12    不同混合填料形成的单网络示意图 [84]　(a) 0D+1D

填料; (b) 0D+2D填料; (c) 1D+2D填料

Fig. 12. Schematic  diagrams of  single  network formed with

different  hybrid  fillers[84]:  (a)  0D+1D  fillers;  (b)  0D+2D

fillers; (c) 1D +2D fillers. 
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具有协同效应的双导热网络主要由混合的

1D+2D填料构建, 同样 2D片状填料的重叠互连

可以实现极低的界面热阻, 1D填料起到增加网络

密度和桥接的作用. 值得注意的是, 双导热网络的

形成通常需要更高的填充比, 协同效应在高浓度下

更显著, 这种双网络可以提供更有效的导热路径.

有的双重填料体系, 双导热网络一旦形成, 复合材料

的导热系数会急剧增加, 这时可用逾渗理论解释导

热性能的变化 [90,91]. Zhang等 [54] 构建了 PI/BNNS

膜 CNT@aPVA (碳化聚乙烯醇 ) 的网络结构 ,

CNT@aPVA网络作为一个连续的导热网络可以

连接 BNNS之间的空隙并帮助构建导热网络, 还

可以作为 PI/BNNS网络的互穿导热网络. 由于双

导热网络的形成, 当 BNNS的添加量为 30% (质量

分数), CNT的加入量为 0.3% (质量分数)时, 平面

热导率达到 8.4 W/(m·K), 导热网络示意图见图 14.

值得注意的是, 通过直接共混的方法将两种或

多种填料掺杂在一起, 主要利用的是不同尺寸的导

热填料的空间匹配效应, 填料杂化的方法还有物理

吸附和化学键合, 物理吸附通常是利用静电相互

作用或 π—π相互作用, 在化学反应过程中直接形

成具有特定结构的杂化导热填料 [92]. 化学键合法

是先通过预处理将反应基团接到不同的导热填料

上, 然后填料之间通过化学反应制备杂化填料, 这

种杂化填料由于化学反应可以牢固粘合, 但过度的

预处理可能会破坏填料固有的性能, 反而达不到预

期的结果 [93]. 

4.2.2    界面相容

4.2.1节提到, 导热填料的引入可以明显提升

聚合物材料的热导率, 但由此也产生了大量的聚合

物/填料界面, 聚合物与基体之间的界面是限制填

充型导热复合材料热导率提升的主要原因之一. 在

热传导过程中, 界面处化学环境和声子震动模式不

匹配而造成严重的声子散射, 从而导致声子的平均

自由程急剧下降 [12]. 当热流通过界面时, 往往会受

到一定程度的阻碍, 造成严重的热损失, 导致复合

材料的热导率远低于理论值. 另外, 由于聚合物基

体和填料的极性不同, 复合过程中, 二者的界面相

容性也较差. 填料的表面改性是降低界面热阻提

高热导率的有效策略 [94,95], 常见降低界面热阻的方

法有: 对填料表面进行化学改性、在填料/聚合物
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图 13    Al2O3@BN和 Al2O3@BN&BN/PI复合薄膜的制备工艺示意图 [89]

Fig. 13. Schematic illustration of Al2O3@BN preparation and fabrication process of the Al2O3@BN&BN/PI composite film[89]. 
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图 14    PI复合膜的导热网络示意图 [54]　(a) PI/BNNS单

导热网络; (b) PI/BNNS/CNT@aPVA双导热网络

Fig. 14. Schematic  diagram  of  the  thermal  conductivity

network  of  PI  composite  films[54]:  (a)  PI/BNNS  single

thermally conductive network; (b) PI/BNNS/CNT@aPVA
double thermally conductive networks. 
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或填料/填料之间构建共价键、在导热填料的表面

涂覆聚合物层以及使用纳米粒子构建填料/聚合物

或填料/填料之间的“桥梁”, 这些策略的示意图如

图 15所示 [96].

许多研究表明, 对填料进行化学改性可以活化

惰性填料表面, 在填料表面引入官能团, 能够改善

填料/聚合物的界面相容性, 促进填料在基体中的

分散. 通常使用硅烷偶联剂或表面活性剂对填料表

面活化, 有效地将聚合物的声子振动谱与导热填

料连接起来. Yang等 [97] 以 3-缩水甘油氧基丙基

三甲氧基硅烷 (g-MPS)改性氮化硼 (m-BN), 并以

此作为导热填料, 制备了 PI/m-BN复合材料. 当

m-BN的质量含量为 40%时, 复合材料的导热系

数为 0.748 W/(m·K). 杨曦等 [98] 制备了以钛酸酯

偶联剂改性的六方氮化硼 (h-BN)/PI复合薄膜 ,

通过 h-BN改性前后接触角的变化判断改性效果,

改性后填料质量含量为 40%的 h-BN复合膜的热

导率为 0.7032 W/(m·K), 是纯 PI膜的 3.73倍.

在聚合物和导热填料之间形成共价键, 有利于

声子耦合和热传输, 虽然提高了导热填料在聚合物

基体中的分散, 但是化学修饰也有可能导致缺陷的

形成, 破坏填料表面完美的结构, 从而降低声子的

平均自由程, 所得到的复合材料的热导率值并没有

预期的高. 因此, 对填料进行化学改性的关键是引

入所需官能团的同时保留导热填料的完整性 [99].

4.1.3节提到, 静电结合力、范德瓦耳斯力和氢键等

这些非共价相互作用可以促进形成声子传递的通

路, 有效提高复合材料的热导率值. π—π堆积属于

一种接近共价键强度的非接触化学力, 对于复合材

料热导率的提升起到积极的作用 [100]. Cao等 [101]

以 BNNS为导热填料, 通过 PI基体与填料之间的

范德瓦耳斯相互作用, 制备了自组装的高导热 PI/

BNNS复合材料. BNNS在 PI微球变形过程中实

现了定向排列, 建立了有效的传热途径, 面内导热

系数最高可达 4.25 W/(m·K). h-BN粉末在超声

波辅助液相剥离过程中边缘羟基化, 形成 O—H

极性基团并附着在 BNNS的表面, 酰亚胺环中丰

富的羰基与 BNNS中极性的 O—H形成氢键, 有

利于提高填料与 PI链之间的相容性. 同时, BNNS

中的极性 B—N键与 PI中的羰基和酰亚胺基的偶

极-偶极相互作用可以形成强吸附 . 制备的纳米

PI复合材料还具有优异的电绝缘性能和良好的热

稳定性, 可作为导热材料应用在现代电子设备中.

Xu等 [102] 等利用氢键效应和 π—π堆叠相互作用

实现了 PI基体与 r-GO填料的简易自组装, 制备

了核壳结构的 PI/r-GO复合材料, 构建了高度有

序的三维石墨烯网络. 氧化石墨烯有两亲性, 具有

羟基、碳基和羧基等亲水性官能团, 可与 PI的碳

基之间形成氢键, 增强了 PI微球与氧化石墨烯的

分子间相互作用. 当 r-GO的质量分数为 2%时,

复合材料的导热系数为 0.26 W/(m·K).

在导热填料表面改性涂覆聚合物可以有效改

善填料的表面性能, 这些填料通常具有核-壳结构,

表现出增强的物理和化学性能, 聚多巴胺 (PDA)

是应用较为广泛的一种涂覆聚合物材料. Ding等 [103]

以 PDA修饰的六方氮化硼 (h-BN@PDA)为导热

填料, 研究了 h-BN@PDA/PI复合材料的导热能力.

经 PDA修饰的 h-BN表面有足够的羟基和氨基

与 PI基体形成氢键, 增强了 PI基体与 h-BN之间

的亲和力, 界面黏附性也有所改善. 填料与基体还

形成对齐的结构, 构建出二维取向的结构. 在体积

分数为 20%的填料含量下 (PDA对 h-BN的改性

时间为 6 h), PI复合材料的最高平面导热系数可

达到 3.01 W/(m·K), PDA涂层的存在也提高了复

合材料的热稳定性. 除了在无机填料表面涂覆聚合

物外, 还可以将无机物包覆在无机填料表面, 形成

核-壳结构的填料. 王雨婷等 [104] 以 SiO2 表面包覆

AgNWs形成的核壳结构的 AgNWs@SiO2 为导热
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图 15    降低界面热阻的有效策略 [96]

Fig. 15. Effective strategies  for  reducing interfacial  thermal

resistance[96]. 
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填料, 通过静电纺丝技术制备了导热且绝缘的 PI

薄膜. 当填料质量分数为 25%时, 薄膜的热导率达

到了 2.80 W/(m·K).

导热填料在聚合物基体中随机分散难以形成

连续的导热路径, 还会增加填料与基体之间接触面

积, 从而增大界面热阻. 在填料/填料或填料/基体

间搭建“导热桥”是降低界面热阻增加传热面积的

又一种有效策略. Duan等 [105] 制备了一种新型高

导热 PI介电复合材料, 填料颗粒 (F-BA)由纳米

氮化硼 (n-BN)和聚多巴胺包覆的球形氧化铝

(PDA@Al2O3)组成, 为了改善填料与基体之间的

界面相容性, 创新性地使用 1, 6-二异氰酸酯 (HDI)

作为“桥接剂”, 连接 n-BN和 PDA@Al2O3, 形成了

核-双壳结构的填料粒子. F-BA填料 (质量分数为

25%)PI复合膜平面方向和跨平面方向的热导率分

别为 6.41, 1.01 W/(m·K), 是纯 PI(0.18 W/(m·K))

的 36倍和 6倍, 具体导热数据见图 16.

Dong等 [106] 在具有垂直排列的各向异性的

BNNS/PI材料中加入 AgNWs作为“导热桥”, 形

成相互连通的导热网络, 当 BNNS-AgNWs的填充

量为 20% (质量分数)时, 复合材料的面内导热率

达到 4.75 W/(m·K). 与未加入AgNWs的材料相比,

添加 AgNWs的 PI复合膜的热导率随填料含量增

加而增加的趋势更突出. 

4.2.3    成型工艺

复合材料的制备工艺及成型方法与材料的导

热性能有着密切的关系, 成型工艺影响导热填料在

基体中分散, 也可能会在系统中引入缺陷, 选用合

适的成型方法有助于构建导热网络, 以此制备具有

更高导热系数的材料. 复合材料的主要制备方式是

共混, 但基体与填料简单的熔融共混、机械共混、

溶液共混可能会引起更大的界面, 导热性能的提升

达不到理想的效果. 因此, 复合材料的成型工艺对

导热性能的提升具有十分重要的意义 [107]. 研究人员

通过改善导热填料在基体中的分散程度, 构建有效

的导热网络来提高材料的热导率值.

静电纺丝技术在 4.1节和 4.2节中有提到, 该

工艺可以改善填料在基体中团聚的现象, 实现无机

填料在聚合物基体中的有效对齐 [108]. 此项技术还

可以使纳米粒子分散在聚合物基体中制备具有大

长径比、高比表面积和可控取向的纤维材料 [109]. 许

多学者利用静电纺丝技术开展了大量导热 PI的研

究工作 [110]. 在导热填料部分提到的形成双网络结

构的 PI膜 [54], PAA/BNNS纤维和 PVA/CNT纤

维通过共静电纺丝的技术制备, 这两种前驱体纤维

在膜中均匀交织, 前驱体膜经过高温处理后进行

PVA的炭化和 PAA的热亚胺化, 从而制备 PI复

合薄膜. Guo等 [111] 制备了具有高导热性的多层

PI复合膜. 其中以氧化石墨烯/膨胀石墨 (GO/EG)

为顶部导热和电磁干扰屏蔽层, Fe3O4/PI为中间

屏蔽增强层 , 静电纺丝 PI纤维为基底层来提高

PI复合膜的导热性和力学性能. 含质量分数 61.0%

的 GO/EG和 23.8% Fe3O4/PI的 PI复合材料的

面内导热系数为 95.40 W/(m·K), 电磁干扰屏蔽系

数达 34.0 dB, 此复合薄膜在光场和小型化电子设

备领域具有广阔的应用前景.

此外, 利用冰模板法 [106]、冷冻干燥技术 [112] 与

磁场辅助定向技术 [113,114] 制备导热 PI薄膜也取得

了一定进展. Wei等 [112] 通过冷冻干燥技术制备了

具有三维 rGO结构的 rGO/PI复合薄膜. 当填料

rGO的添加量为 8% (质量分数)时, PI膜的热导率
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图 16    PI复合材料的平面热导率 (a)和跨平面热导率 (b)[105]

Fig. 16. Thermal conductivity in-plane (a) and through- plane (b) of PI composites[105]. 
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可达 2.78 W/(m·K), 而常规方法制备的同样质量

分数 (8%)的 rGO薄膜的热导率仅为 0.5 W/(m·K)

左右. Liu等 [113] 以 PDA改性的氧化还原石墨烯

和磁性针状氧化铁杂化的纳米颗粒为填料 (GF),

制备了 GF-BN/PI(MF)复合膜. 通过移动磁场感

应策略实现了填料粒子在复合膜中的有序取向. 复

合膜的移动磁场感应和热传导机理如图 17所示,

当填料质量分数为 30%时, 复合膜的面内和面外

导热系数分别为 2.532, 0.425 W/(m·K).

经过以上分析和讨论, PI分子链结构、填料的

选择与改性、界面相容、成型工艺均会对材料的导

热性能产生一定的影响, 每种因素对导热性能的影

响不同, 但从导热机制的角度考虑, 又存在一定的

相关性. PI分子结构中的羰基可与被羟基化的填料

上的极性羟基形成氢键, 氢键的存在可以改善无机

填料与 PI之间的相容性. 对填料表面进行改性是

降低界面热阻, 提高界面相容性的有效策略之一.

分子链沿取向的方向有序排列, 可为声子提供高速

的传递通道, 而静电纺丝、高温热压、冷冻干燥等

工艺可使分子链定向排列, 具有更加有序的分子结

构. 导热网络的构筑需要填料在基体中有序分散和

排列, 填料的选择与含量直接影响导热网络的形成

情况. 制备工艺会对导热填料在基体中的分散产生

一定影响, 也会强化或削弱导热网络的形成. 因此,

在讨论某种因素对复合材料导热性能影响时, 不能

仅局限于单一的影响因素, 应充分考虑各种因素之

间的关联性, 以便获得更权威的理论分析结果. 

5   结　论

近年来, 随着导热介电高分子材料的应用越来

越广, 其研究也越来越深入. 基于导热 PI薄膜的

研究现状和发展趋势, 预计将在以下方面开展更多

研究工作. 1)深入研究 PI结构的有序化、聚集形态、

分子链取向、分子间作用力对 PI热导率的影响,

找出内在关系并深度阐明导热机制. 还需进一步从

链结构、二酐和二胺单体的选择、官能团和封端基

团的引入等方面探究液晶导热 PI. 2)充分考虑导

热填料的结构、结晶程度、缺陷及杂质等因素, 寻

找和开发新型高质量导热填料以改善无机填料粒

子在 PI基体中的分散问题, 降低填料/填料以及填

料/基体间的界面热阻; 进一步研究如何构建导热

网络充分发挥填料之间的协同作用, 使 PI复合材

料在低填料含量下具有较高的热导率. 3)将无机

填料粒子引入 PI基体会增加界面的数量, 严重影

响 PI的导热性和力学性能, 可重点关注和研究全

有机导热复合材料, 以避免填料带来的界面相容问

题. 4)充分利用计算机软件结合数学模型对复合

材料的导热性能或其他性能进行动态模拟, 更深入

地了解影响复合材料导热性能的因素, 为研究 PI

的热传导机制和开发新型高导热 PI材料提供理论

支持. 5)考虑到未来电子产品应用环境的复杂性,

无论是在低电压环境下的电子/微电子领域, 还是

高压、特高压下的电子领域, 开发具有高导热、低

介电、低膨胀系数、阻燃性以及电磁屏蔽等性能兼

顾的 PI产品成为未来研究的重要方向.
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图 17    复合膜的运动磁场感应和热传导机理图 [113]

Fig. 17. Schematic diagram of the moving magnetic field induction and heat conduction mechanism[113]. 
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Abstract

In the era of  highly thin,  multi-functional and integrated electronic devices,  it  will  inevitably lead to the

heat accumulation inside the composite material, thereby seriously affecting the operation stability and service

life of the equipment. How to realize the rapid and efficient heat conduction and heat dissipation of dielectric

materials  has  become  a  bottleneck  problem  restricting  the  further  development  of  electronic  devices.  The

intrinsic  thermal  conductivity  of  traditional  polyimide  is  low,  which  limits  its  application  in  electrical

equipment, smart grid and other fields. The development of new high thermal conductivity polyimide dielectric

film materials  has  become the focus  of  research.  This  paper  introduces  the thermal  conduction mechanism of

composite  materials,  summarizes  the  research  progress  and  development  status  of  thermally  conductive

polyimide films in recent years, and focuses on the effects of thermally conductive fillers, interface compatibility,

and molding process of the thermal conductivity of materials. Finally, some key scientific and technical issues in

the  research  are  summarized  and  prospected  in  combination  with  the  future  development  needs  of  thermally

conductive polyimide composite dielectric materials.

Keywords: polyimide, thermal conductivity, thermal conductive filler, composite materials
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