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六方氮化硼填充导热树脂复合材料的研究进展 

张有茶 1,2,3)，贾成厂 1)，贾  鹏 2)，贾永昌 3)，张金磊 2) 

1) 北京科技大学新材料技术研究院，北京 100083   2) 北京联合涂层技术有限公司，北京 100022    

3) 北京廊桥材料技术有限公司，北京 100089 

通信作者, E-mail: ychazhang@163.com 

摘  要  总结了电气电子领域使用的六方氮化硼(hexagonal boron nitride, hBN)导热填料制备方法，介绍了近几年 hBN 填充树

脂基复合材料的研究进展，研究了导热树脂复合材料的导热机理和导热模型，讨论了 hBN 填料的形貌、粒度、颗粒复配及

表面改性方法等因素对材料导热性能的影响，并对 hBN 填充高导热树脂复合材料的发展方向进行了展望。 
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ABSTRACT   Development and preparation of heat conducted resin composites filled with hexagonal boron nitride (hBN) used in 

electrical and electronics field were studied. The mechanism and model of thermal conductivity were introduced. The effects of 
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prospect of the resin composites filled with hBN was proposed. 
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树脂具有良好的力学性能、电性能、粘接性能

及热稳定性，被广泛应用于电子元器件[1–2]。随着科

技的发展，集成电路逐渐朝着小型化和微型化的方

向发展，电子元器件的散热问题变得尤为重要，树

脂较低的热导率(~0.18 W/(m·K))，成为其在电子元

器件领域应用的瓶颈。 

为了提高树脂基电子元器件的热导率，普遍采用

的方法是在树脂基体中引入高导热绝缘填料，制备填
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充型导热树脂复合材料从而获得高导热性能。在绝缘

类导热填料中，六方氮化硼(hexagonal boron nitride, 

hBN)具有优良的耐热性能、良好的耐腐蚀性能、较

低的热膨胀系数、较高的导热率(30~330 W/(m·K))、

化学性能稳定、介电常数低(1.6~3.5)及体积电阻率

高等优点，是最适合的导热绝缘填料[3]。近年来，

hBN 填充导热树脂成为导热高分子材料研究领域的

一个研究重点。 

1  hBN 填料的制备方法 

hBN 属六方晶系，具有类石墨的层状结构，层内

B 和 N 原子是靠共价键结合，层内结构紧密、稳定；

层间靠范德华力结合，结合力弱，层与层之间易于剥

离。另外，hBN 的每一层由 B 原子和 N 原子相间排

列成六角环状网络结构，hBN 层中电子为满壳结构，

无自由电子，为良好的绝缘体[4–5]。按照 hBN 作为绝

缘导热填料填充树脂时形貌的不同，可以将 hBN 填

料的制备方法分为片状填料和球形填料的制备。 

1.1  片状 hBN 

随着科技的进步，粉体颗粒尺寸逐步向微米和

纳米尺度发展，片状 hBN 粉体颗粒逐步以微米(0.1~ 

50 μm)和纳米尺度颗粒形态填充树脂，应用到导热

绝缘领域。该类 hBN 颗粒的制备主要包括传统高温

法、前躯体法、化学气相沉积法及水(溶剂)热合成法。 

(1) 传统高温法 

传统高温法是制备 hBN 颗粒的重要途径，目前

工业上最常用的就是以硼砂和尿素(或氯化铵)为原

料，在氨气气氛下高温制备 hBN 颗粒，且实现了连

续化生产[6–7]。该工艺具有成本低、流程简单及适合

工业生产的优点，但同时具有产物粒度、纯度、形

貌及结晶度波动性大的缺陷。研究人员在此基础上

对 hBN 高温合成工艺进行了改进。 

Li 等[8]采用硼酸/尿素法，先将硼酸和尿素通过

球磨混合，随后将混合物放入 850 ℃的氮气气氛下

焙烧 2 h，然后继续在空气中焙烧 2 h，最终得到直

径约为 5 µm 的 hBN 颗粒。该方法显著提高了原料

的利用率，减少了副产物的生成。陈加森等[9]以尿素

为氮源、硼酸为硼源，研究了合成温度和原料配比对

制备 hBN 晶型的影响。结果表明：合成温度越高，

hBN 的结晶性和和纯度越好；当尿素和硼酸以 1:1 摩

尔分数混合，在 1300 ℃的合成温度下可以制备出结

晶良好、纯度高、粒度约为 5.98 µm 的 hBN 粉体。 

(2) 前驱体法 

陈朝辉[10]以三氯化硼、三乙胺为原料，在氮气

保护气下，经低温反应合成了配位键化合物

Et3NBCl3，再与(Me3Si)2NH 反应，得到了中间产物

(Me2Si)2NBCl2 和(Me2Si)2NB(Cl)NHSiMe3，进而通

过热缩合成环和高分子化后，获得了具有 B、N 六

元环结构的 BN 先驱体。先驱体在氮气中热分解至

1500 ℃，获得了含有少量 Si3N4 的 hBN 粉体。 

(3) 化学气相沉积 (chemical vapor deposition, 

CVD) 

CVD 法制备 hBN 粉体一般采用热壁式反应器，

将含有 B、N 的气态原料通过载气导入到一个反应

室内，在高温下气态原料之间发生化学反应生成

hBN粉体颗粒，该工艺生成的hBN粉末颗粒纯度高。 

唐成春等[11]以三羟基硼酸酯和氨气为原料，采

用 CVD 法在 1350 ℃沉积条件下得到了 hBN 纳米

粉。李俊生等[12]以无色透明液态环硼氮烷为先驱体，

以 N2 为载气，采用 CVD 法在 900 ℃制备了颗粒粒

度 50 nm、较纯净的、部分结晶纳米 hBN 粉体颗粒，

该粉体经 1600 ℃惰性气氛下晶化处理，得到结晶

良好的 hBN 颗粒。 

(4) 水(溶剂)热合成法 

水(溶剂)热合成法简称水热法，是在密封的高压

反应釜里，采用水或有机溶剂为反应介质，通过加

热高压反应釜，形成高温、高压的反应环境，使通

常难溶或不溶的反应原料溶解并反应生成新的晶

体。该工艺条件易于控制，产物粒度可达纳米级、

均匀性好，但具有产率偏低的不足。Ma 等[13]通过以

硼氢化钠为 B 源，以三氮化钠为 N 源，在 600 ℃的

反应釜中通过水热反应生成平均直径为 20 nm、平

均长度为 200 nm 的 hBN 纳米晶须颗粒。 

除上述 4 种 hBN 制备方法外，研究人员开发了

新的制备方法，如自蔓延高温合成、超声剥离、熔

盐法等。薛雅芳[14]通过改进的液相超声剥离法将块

体 hBN 粉末剥离成少层 hBN 纳米片。Ye 等[15]通过

在 Na2B4O7 熔盐介质中，用镁粉作为反应材料，在

氮气气氛中通过镁热还原工艺在 1200 ℃制得了颗

粒尺寸为200 nm × 30 nm~600 nm × 30 nm 的 hBN 

2D 纳米片。 

1.2  球状 hBN 

除片状 hBN 粉体外，球状 hBN 粉体颗粒因其

流动性好、比表面积大等特点逐渐成为研究人员的

研究重点。 

Pujari 等[16]叙述了球形 hBN 粉体的制备工艺，

即采用喷雾干燥的方法，将含有质量分数为

30%~50%的 hBN 和质量分数为 0.5%~5%的表面活
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性剂的料浆制成球形 hBN 粉体，对球形 hBN 粉体

烧结，从而获得具有高致密度和热导率的球形 hBN

粉体。袁颂东[17]以化学气相沉积法为主要合成方法，

以低毒的硼酸甲酷(TMOB)为硼源原料，系统的研究

了 CVD 反应温度对 hBN 纳米球体的影响，并在此

基础上成功制备出 hBN 纳米绒球。 

2  导热机理和导热模型 

传导、对流及辐射是物质热传播的三种基本方

式。对于固体导热材料来说，热量的传递主要为热

传导，内部的导热载体分为三种：电子、声子、光

子[18]。树脂类聚合物材料是由不对称的极性链节所

构成，内部无自由电子，这些链节都属于晶态或非

晶态的材料，整个分子链不能完全自由运动，只能

发生原子、基团或链节的振动，声子是其主要热传

递载体。hBN 无机填料具有六方晶体结构，自由电

子少，无杂质及错位等缺陷，声子相互间散射带来

的热阻很小，导热作用强，具有较高的热导率。 

晶体型无机非金属材料填充导热树脂复合材料

主要通过声子传递热量，导热填料不仅可以使热量

沿着填料晶格传播，增加复合材料的热导率，同时

会增加填料与树脂界面的热阻，这是由于填料与树

脂界面的声子散射导致的。当填料含量低于某一临

界值时(较低)，填料颗粒零散的分布在树脂基体中，

不能形成有效的热传导网络，界面热阻决定了复合

材料的热导率；当填料含量超过某临界值，填料颗

粒间相互连接、交织，形成网状导热通路，此时复

合材料的热导率取决于导热通路。 

为了更好的预测导热粒子填充树脂基复合材料

的导热性能，研究人员在考虑了填料种类、含量及分

布等因素对复合材料的导热性能的影响后，建立了导

热模型，表 1 列出了五种典型的二元体系导热模型。 

表 1  五种典型导热模型 

Table 1  Five typical models of thermal conductivity 

模型名称 热导率公式 应用范围 

Maxwell-Eucken[19] 
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片状填料颗粒 

式中，为复合材料热导率；1 为连续相基体热导率；2 为分散相粒子热导率；V 为分散相粒子体积分数；C1 为尺寸因子；

C2为自由因子；S 依赖于热导率测量方向，当沿平面测量材料热导率时，S = (L)/(4X)，当沿厚度方向测量热导率时，S = 1  
(L)/(2X)，其中 L 为填料有效直径，X 为填料厚度。 

3  导热性能影响因素 

对于 hBN 填充树脂基复合材料而言，导热填料

是影响复合材料导热性能的重要因素，其种类、形

状、尺寸、含量及表面处理等均会对复合材料的导

热性能有较大影响。 

3.1  hBN 形貌 

(1) 片状 hBN 

安群力[25]研究了 hBN 粒子填充对玻璃布增强

氰酸酯树脂基复合材料性能的影响。结果显示，hBN

的加入明显提高复合材料的弯曲强度和层间剪切强

度，在 hBN 加入量(质量分数)为 8%时，复合材料的

弯曲强度和层间剪切强度达到最大值，分别提高了

5%和 36%。加入 hBN 粒子后，复合材料的起始热

分解温度都较未填充体系有所提高，耐热指数升高、

热稳定性相应提高。 

(2) 球状 hBN 

Pujari等[16]叙述了球形 hBN粉体以 60%~80%的

含量(质量分数)填充聚合物产品，获得热导率为

1~15 W/(m·K)的复合材料。球形优势表现为，球形

hBN 粉有利于降低粉体间的摩擦，因而在聚合物中

允许更高的填充量，球形粉比面积最小，降低了粉体

对聚合物的吸附，从而有更多游离聚合物，可以改善

流动性、降低粘度；球形粉中 hBN 片的分布不规则，

会使填充球形 hBN 的聚合物呈现更多的各向异性热

导特性，在聚合物厚度方向上具有更高热导率。 
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Mentghetti 等[26]首先以不同粒径、不同形态(片

状和球形)的 hBN 粉体混合均匀制成共混粉，之后

以质量分数 30%~80%共混 hBN 粉体填充聚合物，

制得聚合物的热导率为 1~25 W/(m·K)，并对共混粉

对聚合物粘度和导热性能的影响进行分析。 

3.2  hBN 粒径  

牟其伍等 [27]在研究超细氮化硼 /环氧树脂 

(boron nitride/epoxy resin, BN/EP)复合材料时发现，

当超细 BN 质量分数达到 90%时，复合材料的热导

率可以达到 1.2447 W/(m·K)，约为 EP 的 7 倍。高建

等[28]制备了 hBN 纳米片填充环氧树脂复合材料，通

过对其热性能的研究发现，纳米 hBN 的加入可以提

高复合材料的玻璃化转变温度。当 hBN 质量分数为

7% 时，复合材料的玻璃化转变温度最高为

223.5 ℃，热分解温度最高，耐热性能明显提高。

随着 hBN 含量的增加，复合材料的热膨胀系数逐渐

减小，导热系数逐渐增加，氮化硼质量分数为 10%

时，树脂的热导率由 0.139 W/(m·K)提高到 0.230 

W/(m·K)，提高了约 65%。 

3.3  hBN 表面处理 

Wattanakul[29]等研究表明，经过表面活性剂处理

后，可有效增加 BN 的表面润湿性以及填料与 EP 之

间的界面附着力，与未经处理的BN填料相比，BN/EP

复合材料的热导率提高了 30%，从 1.5 W/(m·K)增加

到 2.69 W/(m·K)。 

Yung 等[30]以颗粒状 hBN 为导热填料制备了环

氧树脂聚合物材料，结果显示：以 Z-6020 硅烷偶联

剂 (H2NCH2CH2NHCH2CH2CH2Si(OCH3)3)) 处 理 的

hBN 为填料制得的复合材料的热导率比没有处理填

料所得复合材料提高了 217%，这表明填料的表面处

理对于提高复合材料的热导率具有重要的作用。 

赵春宝等[31]采用硅烷偶联剂 KH550 对 hBN 粉

末进行了表面改性，并制备了氰酸酯树脂/hBN 导热

复合材料。结果显示改性后的 hBN 对氰酸酯树脂固

化反应有一定促进作用，且能有效改善复合材料的

导热性能，当 hBN 体积分数达到 23.6%时，复合材

料的导热系数为 1.33 W/(m·K)，为树脂基体的 4.6

倍；且复合材料仍能保持良好的电绝缘性能。 

3.4  颗粒复合 

蔚永强[32]研究了 hBN 填充量、双粒度级配填充

对 BN/EP 高导热绝缘胶膜的影响。研究发现：在较

低填充量下，导热粒子被基体树脂分割包覆，导热

绝缘胶膜热导率变化不大；随 hBN 含量增加，填料

粒子在导热绝缘胶膜中逐步形成导热网链，热导率

增加。实验中所得胶膜在填充质量分数为 40%时可

达到 0.876 W/(m·K)。 

Mikdam[33]等对 hBN 和 AlN 填料混杂填充 EP

进行了研究。发现当两种填料粒子粒径呈对称双峰

分布且体积比为 1:1 时，复合材料具有较好的导热

性能，导热率达到 8.0 W/(m·K)。 

李明等[34]以聚砜为基体，以具有二维结构的hBN

和一维结构的碳化硅晶须(SiCw)二元复配填料为导

热填料制备了聚砜基复合材料。结果显示：不同形状

的导热填料均匀分散在聚合物基体中，相互搭接形成

导热网络，合适配比的二元复配填料对复合材料热导

率的提高具有协同效应；当 hBN 与 SiCw 质量比为

8/2，复配填料质量分数为 50%时，hBN/SiCw/聚砜复

合材料的热导率达到 2.728 W/(m·K)。 

4  结论与展望 

填充型高导热树脂基复合材料因其质轻、化学

性能稳定、高热导率及优异的力学性能等特点，在

微电子领域具有广阔的应用前景。hBN 以其高热导

率和优异的介电性能逐步成为填充型高导热树脂基

复合材料的研究重点。综合考虑 hBN 填料颗粒的制

备方法、颗粒种类、形状、尺寸、含量及表面处理

等因素是制备出具有高导热性能树脂基复合材料的

关键。今后的研究重点将集中在高导热系数 hBN 填

料，特别是球形 hBN 填料的制备，不同粒径(微米、

纳米)颗粒的混合，颗粒表面改性，hBN 与其他无机

导热填料的颗粒复配，以及 hBN 填充对树脂基复合

材料导热性能和导热机理的探索，这将进一步促进

hBN 填充树脂基复合材料的发展。 
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(2) 试验室试验已证明新设计的润滑剂系统脱

出特性优异。在实际生产体验中都证实了这种新预

混合粉材料的试验室测定的脱出特性。 

(3) 温模压制工艺生产能力稳定，可将因压制中

断产生的废料最小化。 

(4) 零件间的重量控制是可行的。 

(5) 确定试验室检验得到的压缩性和实际生产

体验之间具有良好的关系。 

(6) 当将温压转换为温模压制工艺时，温模压制

的总压制吨位增高约 4%。 

(7) 减小润滑剂含量，可减少烧结时 CO2 的排

出量，同时可减少润滑剂烧除导致的炉子维护。 

(8) 新 AncorMax 225 预混合粉的烧结尺寸变化

(DC)胀大比替代的标准的 ANCORDESE 450 材料

大。通过略微改变预混合粉配方，可消除这种差异。 

(9) 对预混合粉的生产体验表明，粉末的松装密

度与流动性变动极小。 
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