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摘 要：首先以六方氮化硼（h-BN）微粉及绢云母微粉（Mica）为原料，通过冻融循环结合超声工艺剥离出氮化

硼纳米片（BNNS）及云母纳米片（MNS）；之后以BNNS和MNS为绝缘导热填料，采用原位聚合法及二步法的

水性聚酰亚胺（PI）工艺，制备了云母/氮化硼纳米杂化聚酰亚胺薄膜（简称为MNS/BNNS纳米杂化 PI薄膜）。

研究了不同MNS/BNNS填充量对纳米杂化 PI薄膜性能的影响，采用XRD、TEM、AFM对BN、BNNS、Mica、

MNS的形貌、结构进行了表征，并测定了MNS/BNNS纳米杂化PI薄膜的导热系数、介电常数及电气强度等性

能。结果表明：当m（MNS）∶m（BNNS）=1∶2时，纳米杂化PI薄膜具有较好的综合性能，导热性能比纯PI大幅

提高，导热系数为0.743 W/(m·K)，电气强度可达246 MV/m，介电常数为5.28。
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Abstract: First of all, hexagonal boron nitride (h-BN) micro-powder and sericite micro-powder (Mica) were used

as raw materials, boron nitride nanosheets (BNNSs) and mica nanosheets (MNS) were exfoliated by freeze-thaw

cycle combined with ultrasonic technology. Then the BNNSs and MNS were used as insulating thermal conductive

fillers, mica/boron nitride nanohybrid polyimide films (MNS/BNNS nanohybrid PI films) were prepared by in-situ

polymerization and two-step water-based polyimide (PI) process. The influence of different MNS/BNNS filling

amounts on the performance of PI composite films was studied. The morphology and structure of BN, BNNS,

Mica, and MNS were characterized by XRD, TEM, and AFM, and the thermal conductivity, dielectric constant and

electric strength of the MNS/BNNS nanohybrid PI films were measured. The results show that when the ratio

between MNS and BNNSs is 1∶2, the MNS/BNNS nanohybrid PI films have better comprehensive properties, and

the thermal conductivity is significantly improved compared with pure PI. The thermal conductivity is 0.743

W/(m·K), the electric strength is 246 MV/m, and the dielectric constant is 5.28.
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0 引 言

聚酰亚胺（PI）是主链上含有酰亚胺环（酰亚胺

基团）的一类聚合物，它是由二元酸和二元胺缩聚

得到，分子中含有十分稳定的芳杂环结构单元，其

特殊的酰亚胺环结构使其具有优异的力学性能、耐

高温性能、介电性能、耐辐射性能以及耐溶剂性能

等[1-3]。但其导热系数较低，限制了其在电子电工领

域中更广泛的应用，例如微电子封装材料的集成化

使电路或芯片在有限空间内迅速积聚热量，能否及
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时散热是提高其使用寿命的关键；同样电动机在运

行过程中产生的各种损耗均将转变成热能，使电机

温升增高，可能导致绝缘的电性能、力学性能和寿

命降低以及绝缘件的松动，能否及时散热将直接影

响其工作效率和可靠性。为了满足高度小型化电

子器件、超导体电缆、大型发电机以及下一代航天

器的发展需求，综合性能优异的导热绝缘高分子材

料特别是聚酰亚胺（PI）材料已经成为新材料研究的

重点之一。通过引入无机导热填料与聚酰亚胺（PI）

进行复合可提高其导热性能。

绢云母是云母族矿物中的白云母亚种，呈极细

鳞片状，其晶体结构是由两层硅氧四面体中间夹一

层铝氧八面体构成，单晶斜系，标准化学结构式为

KAl2(Si3AlO10)(OH)2，属于层片状硅铝酸盐矿物。高

纵横比的绢云母矿物由于其独特的晶体结构及优

良的物理化学特性，使得绢云母很容易被剥离，在

二维尺度上达到纳米级别，剥离后的二维纳米绢云

母具有很好的屏蔽紫外线、耐电晕和吸收微波功

能。六方氮化硼（h-BN）作为一种具有与石墨相类

似结构的化合物，具有许多特殊的性质，比如六方

氮化硼纳米片（BNNS）具有高的抗氧化性、抗腐蚀

性、高导热性、高耐热性、低热膨胀系数、低电导率

等[4-6]。因此，h-BN可用作电绝缘体、耐火材料、催化

剂载体和复合材料的基底等。当 h-BN被剥离为纳

米片时，其性质更加优异，应用也更加广泛，BNNSs

的面内导热系数高达 2 000 W/(m·K)，可作为导热高

分子复合材料的导热填料使用[7-10]。

氮化硼和云母都是二维层状结构，前者具有高

热导率和良好的电绝缘性能，在PI基体中形成导热

网络，能大幅提高 PI的导热性能；后者具有优异的

电绝缘性能且能屏蔽紫外线，同时具有一定的导热

性能（微米级导热系数为 0.42～0.67 W/(m·K)，二维

纳米片导热系数可达 2.03 W/(m·K)），在 PI 基体中

构成绝缘网络，可以提高复合材料的电绝缘性能，

并降低复合材料的成本。同时，使用不同粒径的

微、纳米填料进行复配，纳米级填料填充于微米级

填料之间，能够有效提高填充密度，有利于提高复

合材料的性能[4,11-15]。采用氮化硼和绢云母制备纳米

杂化PI薄膜，可以使得氮化硼和云母纳米片（MNS）

在PI网络中分布均匀且刚柔互补，提高PI薄膜的导

热性和介电性能。本研究以 h-BN和绢云母的二维

纳米片为绝缘导热填料，基于原位聚合及二步法的

水性聚酰亚胺（PI）合成工艺，制备了云母/氮化硼纳

米杂化 PI薄膜（简称为 MNS/BNNS 纳米杂化 PI薄

膜），并进行形貌表征、结构分析及相关性能的

研究。

1 实 验

1.1 原材料与实验仪器

h-BN 微粉（纯度≥98.5%，2～5 μm），苏州纳朴

材料科技有限公司；绢云母微粉（2～5 μm），郑州宏

播利化工产品有限公司；4,4′-二胺基二苯醚（ODA）

（纯度≥98%），阿拉丁试剂有限公司；均苯四甲酸二

酐（PMDA）（化学纯），国药集团化学试剂有限公司；

N,N′-二甲基甲酰胺（DMF）、三乙胺、丙酮，均为分析

纯，天津市福晨化学试剂厂。

冻融循环剥片用冰柜为DW-40-L076型低温实

验冰箱（-15～-45℃），北京德馨永嘉科技有限公

司；超声分散设备为 JY92-IIDN型细胞粉碎机，宁波

新芝生物科技公司；微纳米分离设备采用KH19A型

台式高速离心机，湖南凯达科学仪器有限公司；薄

膜成型采用 S6090-H型自动涂膜机，江苏爱科美特

科技发展有限公司。

1.2 测试方法

X-射线衍射（XRD）：使用德国Bruker Axs公司

的 D8-Focus 型仪器对样品进行测试，扫描速度为

10°/min，2θ为 10°～70°。原子力显微镜（AFM）：使

用日本岛津公司的WET-SPM系列原子力显微镜对

MNS样品进行测试。透射电子显微镜（TEM）：使用

日本电子株式会社的 JEM-2100型透射电子显微镜

对样品进行表征，加速电压为 200 kV，将样品用超

声处理 15 min分散在乙醇中，滴到铜网上，然后放

于灯下烘烤，待溶剂挥发后进行测试。热导率：利

用 TC 3000型导热系数测试仪对样品进行测试，测

试温度为室温，采用快速模式，测试电压为 1.2 V，测

量时间间隔3 min。电气强度：使用常州同惠电子股

份有限公司的 TH9201B型耐压测试仪测试复合材

料的击穿电压，用击穿电压除以样品厚度计算得到

样品的电气强度。介电常数：使用安捷伦 E4980A

型精密 LCR测试仪在室温下测量复合材料的介电

常数。

1.3 BNNS的制备

先将微米 h-BN粉末按一定比例分散在去离子

水中，搅拌均匀后超声分散30 min，让水分子充分进

入BN层间，然后放在冰箱中迅速冷冻至-18℃以下

并保持一段时间，将冷冻成固体的分散液自然升温
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至 4℃以上；重复 6～8次上述冻融步骤（图 1为 1次

循环的冻融剥离工艺示意图），将得到的分散液超

声处理 3 h，再在 3 000 r/min的转速下离心 10 min，

分离得到上清液即为BNNS的分散液，剥离产率约

为12%。

1.4 MNS的制备

先将绢云母粉末按一定比例分散在去离子水

中，搅拌均匀后超声分散30 min，让水分子充分进入

云母的片层之间，然后放在冰箱中迅速冷冻至

-18℃以下，持续冷冻 24 h，将冷冻成固体的云母分

散液自然升温至 4℃以上；重复 4～6次上述冻融步

骤（工艺过程如图 1所示，其中的微米 h-BN粉末换

成绢云母粉末），将得到的云母分散液超声处理 3 h，

再在 3 000 r/min的转速下离心 5 min，分离得到上清

液即为MNS的分散液，剥离产率约为20%。

1.5 MNS/BNNS纳米杂化PI薄膜的制备

PI 薄膜制备步骤 ：①称取一定量的 MNS、

BNNS，再称取一定量 ODA 一并倒入三口烧瓶中，

然后磁力搅拌 30 min 使 ODA 充分溶解、云母填料

均匀分散，再超声处理 1 h使填料分散更加充分；将

等摩尔比的PMDA在机械搅拌下分批次加入，间隔

时间为30 min，加入完毕后继续机械搅拌1 h使其充

分反应，合成得到含有 MNS、BNNS 二元填料的聚

酰胺酸（PAA）溶液；②向上述含有 MNS、BNNS 二

元填料的PAA溶液中在机械搅拌下滴加三乙胺，并

维持搅拌 2 h，搅拌后静置消泡，接着将其缓慢呈丝

状倒入丙酮中，浸泡 24 h去除DMF溶剂，取出自然

晾干，得到水溶性复合聚酰胺酸盐的干丝；③将水

溶性复合聚酰胺酸盐干丝配置成水溶液，均匀刮涂

于干燥洁净的玻璃板表面，之后将其置于真空干燥

箱中，依次在 80、100、120、140、160、180℃真空加热

1 h，之后转移到马弗炉中，依次在 240、300、320℃分

别处理 1、1、2 h，完成热酰亚胺化，得到MNS/BNNS/

PI复合薄膜，薄膜的厚度控制在 10～15 μm。保持

总填充量为25%不变，通过控制MNS和BNNS的质

量比（如表 1所示），制备得到一系列MNS/BNNS/PI

复合薄膜。

2 结果与讨论

2.1 BNNS的表征

图 2 为六方氮化硼（h-BN）原样和 BNNS 的

XRD 图谱。为更好地观察，将 2θ为 40°～60°内的

图谱进行放大。h-BN的六方相特征峰出现在 2θ为
26.7°、41.6°、43.9°、50.2°和 55.1°左右的位置，分别

对应BNNS的（002）、（100）、（101）、（102）和（004）晶

面[16-18]。可以观察到 h-BN 具有强的 BNNS（002）和

（004）晶面对应的特征峰，而 h-BN 剥离后（002）和

（004）晶面对应的特征峰强度只是略微降低且峰的

宽度并没有明显变化，说明剥离过程对 h-BN 的平

面内结构影响较小。相反，（100）、（101）和（102）晶

面对应的特征峰在剥离后完全消失，这是由于剥离

致使 h-BN径厚比增大后样品择优取向，证明 h-BN

被有效剥离成BNNS。

图1 h-BN剥离工艺示意图

Fig.1 Schematic diagram of h-BN stripping process

图2 氮化硼原样（h-BN）和BNNS的XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of boron nitride as is

(h-BN) and BNNS

表1 不同纳米杂化PI薄膜的组成

Tab.1 Composition of different

nanohybrid polyimide films

试样

号

1

2

3

4

5

6

复合薄膜

BNNS/PI

MNS/BNNS

/PI(A)

MNS/BNNS

/PI(B)

MNS/BNNS

/PI(C)

MNS/BNNS

/PI(D)

MNS/PI

m(MNS)

/g

0

0.42

0.83

1.25

1.67

2.50

m(BNNS)

/g

2.50

2.08

1.67

1.25

0.83

0

m(PI)

/g

7.5

7.5

7.5

7.5

7.5

7.5

m(MNS)∶

m(BNNS)

—

1:5

1:2

1:1

2:1

—
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图 3为 BNNS的 TEM 测试结果，其中图 3(a)为

BNNS的形貌图，可以看出样品呈少层堆叠，具有褶

皱的薄片状。图 3(b)为 BNNS的电子衍射图，可以

看出样品为六方晶系[19-21]，说明平面内结构没有被

破坏，与XRD结果一致。图 3(c)为BNNS的高分辨

透射电镜（HRTEM）图像，该图证实了BNNS的高结

晶性，对应XRD结果，说明 h-BN通过冻融法被成功

剥离为BNNS且其结晶性未被破坏。

2.2 MNS的AFM测试结果分析

使用AFM对剥离得到的MNS进行表征结果，

如图 4所示。由图 4(a)可以看出，MNS具有二维片

状形状。图 4(b)给出了一片MNS的高度轮廓，可以

看出其直径为 250 nm左右，厚度为 1.5 nm左右。图

4(c)为MNS的表面三维形貌图像，可以看出MNS样

品大部分高度接近一致，但也存在两个突起，可能

是由于制样时MNS发生团聚引起高度增加。AFM

表征结果说明MNS被成功剥离。

2.3 MNS/BNNS纳米杂化PI薄膜的导热性能

图 5为二元填料总量为 25%时，MNS和BNNS

质量比不同的纳米杂化PI薄膜的导热系数。从图 5

可以看出，随着MNS占比的增加，纳米杂化 PI薄膜

的导热系数先增大后减小。在m(MNS)∶m(BNNS)=

1∶2（3号试样）时纳米杂化 PI薄膜的导热系数达到

最大，为 0.743 W/(m·K)，相比等填充量 BNNS/PI的

导热系数提高了 15.9%，是纯 PI薄膜的 4.45倍。在

m(MNS)∶m(BNNS)=2∶1（5号试样）时纳米杂化PI薄

膜的导热系数为 0.487 W/(m·K)，小于等填充量

BNNS/PI 的导热系数，大于等填充量 MNS/PI 的导

图5 不同MNS和BNNS用量纳米杂化PI薄膜的导热系数

Fig.5 Thermal conductivity of nanohybrid polyimide

films with different MNS and BNNS contents

(a)BNNS低倍率TEM形貌图

(b)BNNS电子衍射图 (c)BNNS的HRTEM图

图3 BNNS的TEM测试结果

Fig.3 TEM images of BNNS

(a)MNS的AFM图

(b)MNS的高度图

(c)MNS的表面三维形貌

图4 MNS的AFM表征结果

Fig.4 AFM images of MNS
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热系数。

当 MNS 在二元填料中的占比较小时，由于

MNS的表面羟基可以与 BNNS的羟基和氨基形成

氢键，MNS 可以插入 BNNS 颗粒之间阻隔 BNNS，

有效地减少BNNS之间的团聚，促进BNNS在 PI基

体中的分散[22]，从而使 BNNS形成导热通路的效率

提高，纳米杂化PI薄膜的导热系数相应增大。但当

MNS、BNNS 的比例超过 1∶2 时，MNS 的含量对于

分散的 BNNS 来说已经过剩，而导热系数远大于

MNS的BNNS是二元填料中提高纳米杂化 PI薄膜

导热性能的核心，BNNS填充量的减少导致基体中

的导热通路减少，纳米杂化PI薄膜的导热系数相应

减小。

2.4 MNS/BNNS纳米杂化PI薄膜的电气强度

二元填料总量为 25%时，MNS和BNNS质量比

不同的纳米杂化PI薄膜的电气强度如图 6所示。从

图 6可以看出，纳米杂化PI薄膜的电气强度随MNS

占比的增加先增大后减小，在 m(MNS)∶m(BNNS)=

1∶1（4号试样）时达到最大，为 254 MV/m，分别较单

一填料等填充量的 BNNS/PI 和 MNS/PI 增大了

46.8% 和 28.3%，比纯 PI 薄膜的电气强度增大了

22.1%。当 m(MNS)∶m(BNNS)=1∶2（3 号试样）时，

纳米杂化PI薄膜的电气强度也达到了246 MV/m。

MNS/BNNS/PI复合薄膜的电气强度提高的原

因可能是：在MNS、BNNS的质量比小于 1∶1时，由

于MNS可以插入到BNNS颗粒间阻止BNNS团聚，

MNS用量的增加有利于BNNS在PI基体中分散，形

成更多的界面，引入更多深陷阱，由于陷阱对载流

子具有显著的入陷作用和散射作用，增加载流子被

束缚的概率，提高了电气强度，并且MNS本身的电

气强度大于BNNS，因此纳米杂化 PI薄膜的电气强

度随 MNS 用量增加而增大。T TAKADA 及 K S

SHAH等[23-24]对纳米复合材料陷阱特性进行的实验

研究表明，纳米掺杂可引入能级为1.5～5 eV的较深

陷阱，纳米掺杂含量越高，引入的深陷阱越多，使得

材料的电导率越低，电阻率越高。但是，在 MNS、

BNNS 的质量比大于 1∶1 时，随着 MNS 用量的增

加，MNS开始占主导，MNS团聚增多，加剧了电场

的畸变，因此二元填料纳米杂化PI薄膜的电气强度

随MNS用量增加开始降低[25-26]。

2.5 MNS/BNNS纳米杂化PI薄膜的介电常数

二元填料总量为 25%时，MNS和BNNS质量比

不同的纳米杂化 PI 薄膜的介电常数对比如图 7 所

示。从图 7 可以看出，固定 25% 填充总量不变，

MNS/BNNS/PI复合薄膜的介电常数随MNS占比的

增加先减小后增大。这是由于在MNS占比较小时，

MNS用量的增加会减少BNNS的团聚，缩短了因填

料团聚而增大的PI分子链间距，抑制了极性基团的

偶极取向，使介电常数减小；随着MNS所占比例继

续增加，MNS逐渐占主导，MNS的团聚现象增多，

对极性基团偶极取向的抑制作用减小，同时MNS本

身的介电常数也大于 BNNS 和 PI基体，因此 MNS/

BNNS/PI复合薄膜的介电常数增大。MNS/BNNS/

PI 复合薄膜的介电常数小于单一填料的 MNS/PI，

但差距不大。当m(MNS)∶m(BNNS)=1∶2（3号试样）

时，纳米杂化PI薄膜的介电常数为5.28。

3 结 论

（1）XRD和TEM表征结果表明成功由 h-BN剥

离得到 BNNS，且其结晶性未被破坏，AFM 表征结

果显示，成功由绢云母粉末剥离得到MNS。

（2）当m(MNS)∶m(BNNS)=1∶2时，MNS/BNNS/

图6 不同MNS和BNNS用量纳米杂化PI薄膜的电气强度

Fig.6 Electric strength of nanohybrid polyimide films

with different MNS and BNNS contents
图7 不同MNS和BNNS用量纳米杂化PI薄膜的介电常数

Fig.7 Dielectric constants of nanohybrid polyimide films

with different MNS and BNNS contents
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PI薄膜具有较好的导热性能和电气强度，满足PI膜

基本性能要求，相比纯 PI薄膜相关性能得到提高，

导热系数可达 0.743 W/(m·K)，电气强度达到 246

MV/m，介电常数为5.28。

（3）本研究基于原位聚合及二步法的水性聚酰

亚胺（PI）合成工艺，制备了云母/氮化硼纳米杂化PI

薄膜，具有环保无污染的特点。
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