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摘 要：以端基为氨基、羧基和羟基的表面改性氮化硼（BN）和未经表面修饰的BN纳米片为填料，通过原位聚合法制

备了改性BN/聚酰亚胺（PI）复合材料，研究了氨基改性BN（BN-NH2）、羧基改性BN（BN-COOH）、羟基改性BN（BN-

OH）和BN对不同温度下复合材料导热特性的影响。结果表明：复合材料的热扩散系数随着BN-NH2质量分数的增加

而增大，随BN-COOH和BN-OH质量分数的增加先增大后减小，且均在质量分数为 2%时达到最大值。在 200℃时，

BN-NH2/PI的热扩散系数在填料质量分数为 5%时达到最大值，BN-COOH/PI和BN-OH/PI则都在填料质量分数为 2%

时热扩散系数达到最大值，其中BN-COOH/PI获得最高的热扩散系数。因此，氨基表面改性BN有利于BN/PI复合材

料在高填充量下获得更高的热扩散系数，而要获得最高的热扩散系数，羧基改性BN则是最佳选择。
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Effect of boron nitride surface modification groups on thermal 

conductivity of boron nitride/polyimide composites
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Abstract: Modified boron nitride (BN)/polyimide (PI) composites were prepared by in-situ polymerization using surface 

modified BN with terminal group of amino, carboxyl, and hydroxyl and unmodified BN nanosheets as fillers. The effects of 

BN modified by amino (BN-NH2), carboxyl (BN-COOH), and hydroxyl (BN-OH) and BN on the thermal conductivity of 

the composites at different temperatures were investigated. The results show that thermal diffusivity of the composite 

increases with the increase of the mass fraction of BN-NH2. With the increasing of BN-COOH and BN-OH, the thermal 

diffusivity of the composites increases at first and then decreases, reaches to the peak when the mass fraction of fillers is 2%. 

At 200 ℃, the thermal diffusivity of BN-NH2/PI reaches to the maximum when the mass fraction of fillers is 5%, while that 

of BN-COOH/PI and BN-OH/PI reaches to the maximum at when the mass fraction of fillers is 2%, and BN-COOH/PI 

shows the highest thermal diffusivity. Therefore, surface modification by amino is beneficial for BN/PI composites to obtain 

a higher thermal conductivity at high fillers content, while carboxyl modification is the best choice to obtain the highest 

thermal conductivity.
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0　引 言

聚酰亚胺（PI）具有良好的介电特性、耐热性和

优异的化学稳定性，是一种重要的绝缘材料[1-2]，目

前 PI薄膜已被广泛用作脉宽调制变频电机匝间绝

缘的基本材料[3]。然而在变频电机中，PI不仅承受

着电压梯度所引起的电应力，还会受到电机温升和

运行产生的损耗组合引起的热应力作用[4]。与许多

高分子聚合物一样，PI薄膜有着较低的热导率[5]，这

就会导致热量积聚温度上升，而电力系统中相当一

部分故障被认为是由绝缘材料的热击穿引起的[6]。

六方氮化硼（h-BN）因其特殊的晶体结构有着较高

的本征热导率且具有优异的绝缘性能，常被用作填

料制备BN/PI复合材料[7-8]。然而由于表面极性的不

同且BN表面官能团较少，BN和PI基体的界面相容

性很差[9]，导致BN在 PI基体中难以分散均匀，在局

部发生团聚现象，不利于导热通路的形成。因此对

BN颗粒进行表面改性，增强其与 PI基体间的结合

作用有利于获得导热性能良好的BN/PI复合材料。
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YANG N等[10]用硅烷偶联剂 3-缩水甘油氧基丙基三

甲氧基硅烷（γ-MPS）对 h-BN进行官能化处理，改善

了 BN 与 PI 基质的界面作用，当填料质量分数为

40% 时，复合材料的热导率为 0.748 W/(m·K)，比纯

PI高 4.6倍。同时，制备的复合材料保持了优异的

电绝缘性和热稳定性。CHEN Y M等[11]使用三乙氧

基甲基硅烷和球磨法减小BN纳米片的粒径并使其

表面甲硅烷基功能化。这种功能化的BN纳米片增

强了它们在 PI基质中的均匀分散性，当功能化 BN

纳米片的质量分数增加到 50%时，复合材料的热导

率增加到 1.583 W/(m·K)，复合材料的介电常数呈增

加趋势，而介质损耗因数随着填料填充量的增加而

减小。马莉莉等[12]采用实验室常用的硅烷偶联剂

Z6020和钛酸酯偶联剂KR44对 h-BN进行表面改性

并通过原位聚合法制备了PI/h-BN复合薄膜。结果

表明，改性后的BN在PI中分散性有所提高，且硅烷

偶联剂改性的 BN相较于钛酸酯偶联剂改性的 BN

在 PI基体中的分散性更好。杨娜等[13]以二维 h-BN

和三维纳米金刚石为导热填料，并采用聚芳酰胺和

4,4-二氨基二苯醚分别对氮化硼和纳米金刚石进行

表面接枝改性，通过原位聚合方式杂化填充到PI基

体中制备导热绝缘复合材料。结果表明，不同粒径

的导热填料混杂填充聚合物，利用协同效应可提高

堆砌密度，降低界面热阻形成导热网络。当填料总

质量分数为30%，改性h-BN和纳米金刚石的质量比

为 9∶1 时，复合材料的热导率达到 0.596 W/(m·K)，

是纯 PI的 3.5倍，同时复合材料仍具有较好的热稳

定性和电绝缘性。

尽管学者们对使用BN填充制备高导热复合材

料开展了众多研究，但对于BN/PI的复合材料以及

BN表面改性对于BN/PI复合材料导热性能的影响

和影响机理的研究较少。本研究采用氨基、羧基和

羟基表面改性后的氮化硼为填料，通过原位聚合法

制备了BN/PI复合材料，测量了不同温度不同填充

量下复合材料的热扩散系数，研究不同官能团表面

改性对BN/PI复合材料导热性能的影响，对比200℃

下氨基、羧基和羟基改性BN/PI复合材料的热扩散

系数，揭示不同官能团表面接枝对复合材料导热性

能的影响机制。

1　实 验

1.1　主要原材料

4,4′-二氨基二苯醚（ODA）、均苯四甲酸二酐

（PMDA），阿法埃莎（中国）化学有限公司；无水二甲

基乙酰胺（DMAC），红岩化学试剂厂，使用前在

130℃下减压蒸馏；不含表面改性基团的 h-BN纳米

片（粒径约为 600 nm），纯度为 99.0%，江苏先丰纳米

材料科技有限公司；以氨基、羧基和羟基为端基的

表面改性 h-BN 纳米片（粒径约为 500 nm），纯度为

99.0%，北京德科岛津有限公司。

1.2　试样制备

首先将 ODA 溶于 DMAC 溶液，然后加入等摩

尔量的 PMDA，最后分别加入质量分数为 1%、2%、

3%、4%、5%未经表面修饰的BN和具有不同表面改

性基团的氨基改性 BN（BN-NH2）、羧基改性 BN

（BN-COOH）、羟基改性BN（BN-OH）纳米片后磁力

搅拌、超声 20 min，再将 BN/PAA/DMAC 混合物在

氮气气氛中室温下搅拌 24 h。随后，将 BN/PAA/

DMAC混合物浇铸在PTFE模具上，以 1℃/min的加

热速率从 60℃升温至 220℃热亚胺化得到厚度约为

0.3 mm的薄膜。最后将薄膜在 180℃、10 MPa下压

制 10 min，得到不同填充量的 BN/PI、BN-NH2/PI、

BN-COOH/PI和BN-OH/PI复合薄膜，并将填料质量

分数写在前面代表相应的复合薄膜。

1.3　测试方法

使用德国布鲁克公司VERTEX 70 FTIR型光谱

仪测试得到试样傅里叶变换红外（FTIR）光谱，测试

波数为 500～4 000 cm-1；使用德国蔡司公司 Sig‐

ma300型显微镜获得试样扫描电子显微镜（SEM）图

像；使用德国耐驰公司 LFA 447型闪光热导仪测量

BN/PI薄膜的热扩散系数，测试温度为 50～250℃，

温度梯度为50℃。

2　结果与讨论

2.1　形貌分析

图 1 为 BN、BN-COOH/PI 和 BN-NH2/PI 复合材

料的 SEM图。从图 1(a)和(b)可以看出，BN纳米片

的表面光滑，脆断后的BN-COOH/PI薄膜横截面表

面凹凸不平，主要由表面改性后的 BN纳米片和周

围的PI短分子链组成。由于改性时在BN表面接枝

了不同官能团，使得其可以作为PI链的起始端或末

端。然而在 BN-NH2较高填充量下，PI聚合物链的

排布受到了显著的影响，并以改性 BN纳米片为中

心，呈典型的放射状，如图1(c)所示。

2.2　红外光谱分析

图 2 是不同表面改性 BN 纳米片的红外光谱。

从图 2 可以看出，在未修饰 BN 的红外光谱中，808 

cm-1和 1 380 cm-1处的特征峰分别归属于平面外B-

N-B 对称弯曲振动和面内 B-N 伸缩振动[14]，位于

3 400 cm-1处的宽峰是O-H键伸缩振动。在BN-OH
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的 FTIR 曲线中，1 280 cm-1处的面内弯曲峰揭示了

BN上接枝羟基的存在。1 730 cm-1处的吸收峰表示

羧基中C=O键的伸缩振动，1 170 cm-1左右的多个峰

则是由C-O键的面外弯曲引起的，这两个特征键证

实了 BN-COOH 纳米片上羧基的存在。1 627 cm-1

和 3 435 cm-1处两个峰都是由N-H键伸缩振动引起

的，证实了BN-NH2纳米片上氨基的存在。

2.3　热扩散系数

图 3是不同 BN 质量分数下 BN/PI复合材料试

样的热扩散系数。从图 3可以看出，随温度的升高

试样的热扩散系数不断降低。随着BN质量分数的

增加，BN/PI的热扩散系数呈现先增大后减小的变

化趋势，并在BN质量分数为 2%时出现峰值。在聚

合物基体中填充高导热无机粒子提升复合材料导

热性能的机理是通过高导热无机颗粒在基体中相

互接触构建导热通路从而为声子传输提供路径[15]。

当BN的质量分数为 2%时，高导热填料粒子在PI基

体中构成了有效的导热网络且对聚合物分子链的

排布影响较小，复合材料的热扩散系数达到最大

值。随着 BN填充量的继续增加，将会引入更多无

机填料和聚合物之间的热界面，由于高导热填料和

聚合物之间的热导率往往差异巨大，这就会导致两

者界面处的热阻会极大程度地影响复合材料的热

扩散系数。此外，BN 纳米片具有非常低的密度

（0.11 g/cm3），因此当BN纳米片的质量分数只有 5%

时，其体积将占BN/PI薄膜体积的 54%，极大程度地

影响PI分子链的排布造成声子散射，从而导致复合

材料热扩散系数的降低。

图 4 是不同 BN-NH2质量分数下 BN-NH2/PI 复

合材料试样的热扩散系数。从图 4可以看出，随着

BN-NH2质量分数的增加，复合材料的热扩散系数

整体呈显著的单调增长趋势，对比使用未修饰 BN

填充的复合材料热扩散系数出现了不同的变化

趋势。

图 5 和图 6 分别是不同填料质量分数下 BN-

COOH/PI、BN-OH/PI复合材料试样的热扩散系数。

从图 5～6 可以看出，随着填料质量分数的增加，

BN-COOH/PI和 BN-OH/PI复合材料的热扩散系数

      (a)BN纳米片              (b)2%BN-COOH/PI

(c)5%BN-NH2/PI

图1　BN、BN-COOH/PI和BN-NH2/PI复合材料的SEM图

Fig.1　SEM images of BN, BN-COOH/PI, and 

BN-NH2/PI composites

图3　不同填料质量分数下BN/PI的热扩散系数

Fig.3　Thermal diffusivity of BN/PI with different 

mass fraction of fillers

图4　不同填料质量分数下BN-NH2/PI的热扩散系数

Fig.4　Thermal diffusivity of BN-NH2/PI with different 

mass fraction of fillers

图2　不同表面改性BN纳米片的红外光谱

Fig.2　FTIR spectra of BN nanosheets with 

different surface modifications
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都呈现与BN/PI类似的变化趋势。

2.4　高温热扩散系数

以往研究多着眼于室温下BN/PI导热性能的提

升[16-17]，对PI所能耐受的 180℃时的高温热学性能研

究较少。此外，高温时材料的热学性能劣化也是导

致热量积聚、绝缘破坏的原因。因此，本研究选取

200℃时复合材料的热扩散系数作为研究对象，探

讨不同官能团表面改性BN对BN/PI复合材料导热

性能的影响，结果如图 7所示。从图 7可以看到，随

着填料含量的增加，BN-NH2/PI的热扩散系数有着

和 BN/PI 不同的变化趋势。当填料质量分数低于

3%时，氨基表面改性BN会对BN/PI复合材料热扩

散系数产生消极影响，而随着 BN-NH2填充量的增

加，复合材料的热扩散系数增大且并未出现拐点，

这表明氨基表面改性BN有利于高BN填充量下 PI

导热性能的提升。这是因为BN-NH2表面接枝的氨

基可以与 PI链段两端的酸酐反应，形成强共价键，

极大地增强BN与 PI基底间的结合强度，进而提升

复合材料的热扩散系数[18]。

从图 7还可以看出，BN-COOH/PI和BN/PI的热

扩散系数随着填充量的增加都呈现先增大后减小

的趋势，在填料质量分数大于 1%时，BN-COOH/PI

的热扩散系数均高于 BN/PI。这是因为 BN-COOH

表面的羧基相较于羟基与 PI基体有着更强的结合

力，所以BN-COOH/PI复合材料整体热扩散系数的

表现要优于BN-OH/PI和BN/PI。

BN-OH/PI 和 BN/PI 的热扩散系数变化趋势相

似，均在填料质量分数为 2%时达到峰值，说明通过

表面修饰而得到的羟基与BN表面本征存在的羟基

性质相似。当填料质量分数为 2%时，由于BN-OH

和PI基体的结合更为紧密，表面修饰得到的羟基能

略微提升 BN-OH/PI的热扩散系数；而随着填料质

量分数的增加，BN-OH则会更大程度地扰乱PI分子

链的排布，造成声子的散射从而使 BN-OH/PI的热

扩散系数比BN/PI的低。

不同表面官能团的BN与PI基底在结合程度上

有较大区别，使用氨基表面改性的BN与 PI基底的

结合作用最强，一方面这会减弱BN和 PI间的声子

散射，另一方面则会影响 PI链的排布情况，宏观上

表现为BN-NH2/PI和BN/PI热扩散系数的变化有显

著性差异，在低填充量下氨基表面改性会降低复合

材料的导热性能，而在高填充量下则会有显著的提

升效果。而羧基和羟基与PI基底的结合能力较弱，

因此使用羧基、羟基表面改性和具有本征羟基的

BN 填充的复合材料热扩散系数有着类似变化趋

势，但在不同填料质量分数下又有明显差异，证明

了BN和 PI基底的不同结合程度对BN/PI复合材料

的热扩散系数有着可区别性的影响。

3　结 论

（1）通过原位聚合法制备了氨基、羧基和羟基

表面改性BN的BN/PI薄膜，通过SEM和FTIR表征

确认了BN不同表面官能团的接枝且与PI基底结合

良好。

（2）BN-NH2/PI 和 BN/PI 热扩散系数的变化趋

图6　不同填料质量分数下BN-OH/PI的热扩散系数

Fig.6　Thermal diffusivity of BN-OH/PI with different 

mass fraction of fillers

图7　200℃下不同官能团表面改性BN/PI的热扩散系数

Fig.7　Thermal diffusivity of BN/PI modified by 

different functional group at 200℃

图5　不同填料质量分数下BN-COOH/PI的热扩散系数

Fig.5　Thermal diffusivity of BN-COOH/PI with different 

mass fraction of fillers
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势有显著差异，随着填料填充量的增加，BN-NH2/PI

的热扩散系数呈单调增大趋势，氨基表面改性有利

于 BN/PI 在高填充质量分数下获得更好的导热

性能。

（3）BN-COOH/PI、BN-OH/PI 和 BN/PI 热扩散

系数的变化趋势相似，均在填料质量分数为 2% 时

达到峰值，羧基表面改性可以获得最高的热扩散

系数。
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