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摘 要：硅橡胶复合材料因其优异的耐候性、电绝缘性、高化学稳定性等优点，被广泛应用于电线电缆、电子封装等领

域。本文从导热机理、导热性能的影响因素及提高硅橡胶复合材料导热性能的策略等方面来阐述填充型导热绝缘硅

橡胶复合材料的研究进展，并对填充型导热绝缘硅橡胶复合材料的研究前景进行了展望。
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Abstract: Silicone rubber composites are widely used in wire and cable, electronic packaging and other fields due to their 

excellent weather resistance, electrically insulating properties, high chemical stability and other advantages. In this paper, 

the research progress of filled thermal conductive and electrically insulating silicone rubber composites was reviewed from 

the aspects of thermal conductive mechanism, influencing factors of thermal conductivity, and strategies to improve the 

thermal conductivity of silicone rubber composites, and the research prospects of filled thermal conductive and electrically 

insulating silicone rubber composites were prospected.
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0　引言

电能在生产生活中发挥着极其重要的作用，对

电力的供应安全及电力系统的正常运转提出了更

高的要求。电力变压器是电力系统中能量转换和

传输的核心，其运行安全对电力系统的可靠性具有

十分重要的地位。电力变压器在运行过程中会释

放大量的热，热量积累可能会导致变压器发生故

障，造成大面积停电，进而带来较大的经济损失，同

时也会缩短其使用寿命[1-2]。因此开发高性能导热

绝缘材料，提高器件散热效率，保证变压器安全运

行尤为重要。

硅橡胶因其由硅和氧原子交替构成的分子结

构而具有耐高低温、电绝缘、耐老化、高化学稳定性

等优异的性能，被广泛用于建筑建材、电子电器、汽

车、电线电缆和医疗健康等多个领域[3-4]。但硅橡胶

是热的不良导体，本征热导率低，无法满足实际应

用中的导热要求。研究表明，可以通过改变聚合物

链结构和排列来提高聚合物的固有热导率，但其工

艺复杂、成本高昂；而在聚合物基体中加入高导热

填料是提高聚合物材料导热性能最有效的方法。

本文从导热机理、导热性能影响因素及提高导

热性能策略等方面来阐述填充型导热绝缘硅橡胶

复合材料的研究进展。

1　导热机理

声子作为大多数聚合物复合材料的主要传热

载体，其传热速率取决于分子链段、相邻原子间及
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结合基团的振动，因此降低晶体结构缺陷，提高晶

格有序性，都有利于减少声子散射，增强导热性能。

聚合物大多数是饱和体系，内部没有自由移动的电

子，无法形成足够有序的晶体结构，大量非晶区及

材料缺陷的存在会导致声子散射严重，声子的热传

导受到限制，使得聚合物的导热能力较低[6-10]。因此

通过改变聚合物分子链的结构和排列或加入高导

热填料可以提高聚合物复合材料的热导率[11-13]。

对于本征型导热聚合物而言，其本征热导率的

大小主要取决于微观结构的有序性，聚合物结

构[14-17]、结晶[18-19]、取向[20-22]、分子间作用力[23-25]、交联

剂种类及结构[26-27]等因素均会影响聚合物材料的热

导率。如传统环氧树脂的本征热导率偏低不能满

足实际应用场景要求，可以通过设计环氧单体分子

结构或在交联剂结构中引入液晶单元（如联苯、芳

酯等），或者通过优化和调控成型方法、固化工艺及

外界条件（外场、温度等）来促进环氧树脂分子链规

整排列，进而提高其本征热导率[28]。

对于填充型导热绝缘硅橡胶复合材料而言，导

热通路理论是当前最为广泛接受的导热机理。随

着导热填料含量的增加，填料间开始相互接触、堆

叠，逐渐形成更多完善的导热通路，热量将沿着导

热通路或热阻较低的网络通路传递，有效提高硅橡

胶的热导率。但填料的加入会导致填料间、填料与

硅橡胶间形成新的界面，同时产生更大的界面热

阻，从而影响硅橡胶复合材料热导率的提高[29-33]。

后续主要从填充型导热绝缘硅橡胶复合材料导热

性能的影响因素及提高策略进行阐述。

2　导热绝缘硅橡胶复合材料导热性能的影

响因素

对于填充型导热绝缘硅橡胶复合材料而言，硅

橡胶本身的热导率较低，而高导热填料的加入能够

显著改善硅橡胶复合材料的导热性能，其中导热填

料的种类、用量、尺寸、加工方式等都会对硅橡胶复

合材料的导热性能产生影响[34-36]。

2.1　导热填料种类

一般而言，电气设备、电子元器件等仪器装备

的散热需要硅橡胶复合材料具备高导热性能，同时

也需兼具一定的电绝缘性能。金属材料（如银、铜、

铝等）主要依靠自由电子的运动来进行热量的传

递；石墨由于自身的独特结构，依靠自由电子和声

子共同作用实现热量传导，但金属材料和石墨自身

的电导率均会影响硅橡胶复合材料的绝缘性能，故

通常使用兼具良好导热性能和绝缘性能的氧化物

及其他化合物（如氧化铝、氮化铝、氮化硼、氧化锌

等）来制备导热绝缘聚合物基复合材料。表 1为常

见导热填料及其热导率[29]。

王强等[37]以乙烯基硅油为基体，石英粉、氧化

铝、氮化铝及碳化硅为导热填料，制备了导热硅橡

胶复合材料，研究了不同填料种类对硅橡胶导热性

能和力学性能的影响，结果如表2所示。

当导热填料添加量为 160份时，石英粉、氧化铝

（Al2O3）、氮化铝（AlN）及碳化硅（SiC）填充的硅橡

胶热导率分别为 0.57、0.62、0.77、0.65 W/(m·K)，其

中氮化铝的导热效果最佳。不同填料对硅橡胶复

合材料热导率的影响不一致，当导热填料与硅橡胶

的导热性能差距较大时，导热填料对于硅橡胶复合

材料导热性能的贡献更为显著，因此选择本征热导

率高的导热填料能够有效增强硅橡胶复合材料的

导热性能。然而值得关注的是，氮化铝的加入对于

硅橡胶复合材料力学性能和导热性能的增强效果

最佳，但增稠严重，不利于硅橡胶的加工，同时氮化

表2　填料种类对硅橡胶导热性能和力学性能的影响

Table 2　Effect of filler type on the thermal conductivity and 

mechanical properties of silicone rubber

性能

热导率/(W/(m·K))

黏度/(Pa·s)

邵尔A硬度/度

拉断伸长率/%

拉伸强度/MPa

石英粉

0.57

20

47

105

0.8

Al2O3

0.62

25.7

43

110

1.2

AlN

0.77

42.2

51

88.6

2.0

SiC

0.65

29.0

42

120

1.1

表1　常用导热填料及其热导率

Table 1　Thermal conductivity of common thermally 

conductive fillers

填料

氧化铝

氧化锌

氧化镁

氮化硼

氮化铝

氮化硅

碳化硅

白炭黑

镍

热导率/(W/(m·K))

35

30

40

180

320

70

80

1.5

90

填料

银

铜

锌

铁

铝

炭黑

碳纳米管

石墨烯

碳纤维

热导率/(W/(m·K))

429

317

121

80

237

6～174

3 000

100～400

100

2
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铝填充的硅橡胶复合材料拉断伸长率较小。

2.2　导热填料用量

导热通路理论认为复合材料的热导率与导热

填料的用量呈正相关，随着填料用量的增加，复合

材料的热导率也随之增加[29]。一般情况下，导热填

料填充量低时，导热填料被硅橡胶包覆，热量传递

阻力增大，因此复合材料导热性能的改善不显著；

而随着填料含量增加到某一临界值时，复合材料的

热导率会突然增强。这主要是因为低填充量时导

热填料难以相互搭接，当形成良好的导热路径和导

热网络时，热量能通过导热路径快速传导。周文英

等[38]探究微米级氧化铝用量对硅橡胶复合材料导热

性能的影响，结果如图 1所示。从图 1可以看出，氧

化铝用量的增加有效增强了硅橡胶复合材料的热

导率。当氧化铝填充份数为 80～120份时，硅橡胶

复合材料的热导率急速升高，这是因为填料在基体

中形成了较为完善的导热路径；当填充份数超过

280份时，硅橡胶复合材料的热导率升高速度加快，

其原因是填料间相互包围、分布趋于紧密、导热路

径数量增多。然而过量添加导热填料会导致硅橡

胶复合材料的加工性能、力学性能变差，加工成本

升高。

2.3　导热填料几何形状及尺寸

导热填料具有球形、多面体、棒状、片层等几何

形状，纳米到毫米等尺寸，这些特征均会影响填料

在硅橡胶中的堆积方式，进而影响复合材料的导热

性能[39]。复合材料的导热性能受限于界面热阻的大

小，导热填料间接触面积的增大为声子的运动提供

更宽的路径，能有效降低界面热阻，进而提升复合

材料的导热性能[40]。图 2为填料间不同接触类型的

示意图[39]，从图中可以看出球形填料与球形填料、棒

状填料、片层填料间只有点接触；与其对比，片层填

料之间、棒状填料之间的面接触能有效提高声子的

传播速率。

相关研究表明，与纳米颗粒、短柱状导热填料

相比，四针状导热填料在相同填充量下能更显著增

强复合材料的导热性能[41]。LI Y T等[42]研究了粒径

相近但不同形状的导热填料（12～20 μm 球形氧化

铝、8～15 μm 无规则氮化铝、15～20 μm 片层氮化

硼）填充量对硅橡胶复合材料导热性能的影响，结

果如图 3(a)所示。图 3(b)为分别填充 120份氧化铝、

氮化铝、氮化硼的硅橡胶复合材料及纯硅橡胶的热

导率及其增强率。从图 3(b)可以看出，氮化硼对硅

橡胶复合材料导热性能的增强效果最优，这可能是

图1　不同微米氧化铝（50 μm）填充量的

硅橡胶复合材料热导率

Fig.1　Thermal conductivity of silicone rubber filled with 

different amount of micro-Al2O3 (50 μm)

图2　填料间不同接触类型的示意图

Fig.2　Schematic diagram of different types of contact between fillers
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因为在填料份数为 120份时，氮化硼能在填料中形

成了更为完善的导热通路。

此外，填料颗粒尺寸对硅橡胶复合材料的导热

性能也有很大影响。大粒径导热填料与基体的接

触面积要小于小粒径导热填料，界面传热阻力更

小，可以有效增强复合材料的导热性能[38]。相同填

充量下随着导热填料粒径的增大，填料颗粒在基体

中更容易相互接触，复合材料的热导率也随之增

大[43]。然而，也有一些研究表明，小粒径导热填料对

导热性能的改善更为显著，相同填充量下小粒径颗

粒数量远大于大粒径颗粒，颗粒间更容易接触形成

更完善的导热路径[44]。

2.4　硅橡胶复合材料的加工工艺

加工工艺的选择对硅橡胶复合材料的导热性

能具有显著影响。研究表明，在膨胀石墨（EG）/硅

橡胶复合材料的制备过程中，采用溶液混合时，硅

橡胶可进入 EG孔洞，能够支撑 EG的多孔结构；而

采用直接混炼的加工工艺时，硅橡胶只能渗入 EG

较大的孔隙，同时 EG的原始结构在应力作用下被

破坏，表面体积比下降。因此采用溶液混合制备的

硅橡胶复合材料可以在较低EG含量下得到较高的

热导率，采用直接混炼制备的硅橡胶复合材料则需

要更高份数的 EG 才能获得与前者相近的热

导率[45]。

然而在溶液共混、机械共混等常规共混方法制

备的硅橡胶复合材料中，导热填料往往随机分布，

需要大量填料才能形成完善的导热通路。定向拉

伸、施加外场、平板热压、3D打印等加工技术可以有

效改善导热填料在基体中的分散和堆积方式，进而

影响复合材料的热导率[46-47]。

通过双辊轧制施加剪切力或平板热压的方式

施加压力能够诱导氮化硼定向排列，增加氮化硼填

料间的接触概率，更利于导热通路的形成，有效提

高复合材料的热导率[48]。KUANG Z等[49]通过二辊

轧机施加强剪切作用实现了氮化硼纳米片（BNNS）

的高度取向。当 BNNS体积分数超过 17.5%时，硅

橡胶复合材料的热导率急剧上升；当氮化硼纳米片

体积分数为 30%时，高取向BNNS/硅橡胶复合材料

的热导率是随机分散BNNS/硅橡胶复合材料的 2.5

倍，如图4(a)所示。

LIU M等[50]将不同含量氮化硼与液体硅橡胶、

固化剂及催化剂混合均匀后，使用 3D 打印机在施

加一定压力下印成规则扁平板状的片层，其中氮化

硼沿片层方向水平规整排列，如图 4(b)所示。当片

层堆叠到一定厚度后，固化得到的氮化硼/硅橡胶复

合材料热导率高于随机分散的氮化硼/硅橡胶复合

材料。

HU Y F等[51]使用预制导热网络（PCTCN）工艺

制备了氮化硼/硅橡胶复合材料，即首先对填料进行

平板压制得到填料片层，然后加入液体硅橡胶进行

浸渍，如图 4(c)所示。将PCTCN工艺与高速混合分

散工艺（HSM）制备的硅橡胶复合材料进行对比，结

果表明，PCTCN工艺制备的复合材料面外热导率比

HSM工艺制备的复合材料高。随着球形氮化硼尺

寸的增大，硅橡胶复合材料面外热导率的增强效果

更显著。这是因为球形氮化硼颗粒在平板压制过

程中能够紧密接触，建立良好的导热路径；而高速

混合中填料颗粒完整性被破坏，填料-基体界面增

多，界面热阻增大，导致其热导率较低。

(a) 不同导热填料含量的液体硅橡胶复合材料热导率

(b) 填充120份不同导热填料的液体硅橡胶复合材料

与纯硅橡胶的热导率及其增强率

图3　不同含量、种类导热填料/硅橡胶复合材料的

热导率及其增强率

Fig.3　Thermal conductivity and its enhancement of 
different contents and types of thermal conductive 

fillers/silicone rubber composites
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另外加工过程中混炼时间、温度等因素均会对

复合材料的导热性能产生一定的影响。相关研究

表明，混炼时间过长，胶料由于热作用发生交联而

导致体系黏度上升；混炼真空度上升，混炼胶内部

气泡减少，填料堆积更为密集，一定程度上提升了

复合材料的热导率。对于铂催化硅氢加成体系而

言，硫化温度的变化主要影响含氢硅油的反应活

性，室温下端氢与侧氢的反应活性相差不大，而加

热条件下端氢优先发生反应，但其对硅橡胶复合材

料的热导率基本无影响[52]。此外，在复合材料固化

前施加压力，能够迫使填料进一步规整排列，进而

有效提升其导热性能[53]。随着压力的加载，如图 5

所示，复合材料的面外热导率逐渐高于面内热

导率[54]。

3　提高导热绝缘硅橡胶复合材料导热性能

的策略

使用单一粒径的填料通常需要高填充才可以

获得较好的导热性能，但高填充量会导致成型加工

困难；此外，导热填料的引入在填料与基体间产生

更多的界面，导致界面热阻增加，从而影响复合材

料导热性能的提升。因此，通过不同粒径或形状的

导热填料杂化混合、增强填料间相互作用、改善填

料取向排列等方式，形成更为紧密的堆积，构建更

为连续的导热路径和网络；或通过导热填料的表面

改性，改善填料-基体的界面相容性，降低界面热

阻，可以提升复合材料的热导率[55]。

     (a) 氮化硼纳米片/硅橡胶复合材料热导率      (b) 3D打印法制备取向硅橡胶复合材料示意图

(c) 球形氮化硼/硅橡胶复合材料的制备工艺及热导率

图4　硅橡胶复合材料的制备工艺示意图及其热导率

Fig.4　Schematic diagram of the preparation process and thermal conductivity of silicone rubber composites

图5　石墨烯纳米片-金刚石体系在压缩前及

压缩100 bar后的示意图

Fig.5　Schematic illustration of the GNP/diamond system 
before compression and after compression at 100 bar
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3.1　导热填料的取向

填充型硅橡胶复合材料的热导率也与导热填

料在基体中的排列方向有关。通过外力、磁场、电

场的作用实现棒状或片层导热填料在硅橡胶中定

向排列，可以促进复合材料沿取向方向的热导率增

长[56-57]。于天骄等[58]利用磁性的四氧化三铁包覆碳

化硅晶须，通过磁场作用使碳化硅在基体中取向，

如图 6(a)所示。当取向碳化硅质量分数为 10%时，

硅橡胶复合材料的热导率较未取向碳化硅填充的

复合材料高 40%。韩毓旺等[59]利用具有电场响应性

质的氮化硼作为导热填料，在外加直流电场或交流

电场下制备了硅橡胶复合材料。当氮化硼体积分

数为 23%时，直流电场和交流电场作用下制备的硅

橡胶复合材料热导率分别比未施加电场时提高了

62%和152%，如图6(b)所示。

此外，通过层层组装技术能够使填料在平面方

向上获得更高程度的取向排列。XUE Y 等[60]通过

两辊开炼机制备氮化硼/硅橡胶薄层（BN/SR）及膨

胀石墨/硅橡胶薄层（EG/SR），再交替组装得到具有

高度取向分散的BN/EG填料网络的多层定向硅橡

胶复合材料（SABE复合材料），如图7(a)所示。当组

装层数为 6时，SABE-6复合材料的面内热导率能够

达到 23.4 W/(m·K)，同时保持优异的电绝缘性能，如

图 7(b)所示。这得益于氮化硼和膨胀石墨在机械剪

切下沿水平方向高度取向，相互平行堆积构造出连

续有效的导热路径。此外，交替组装的方式一定程

度上阻断了导电路径，使硅橡胶复合材料能够保持

优异的电绝缘性能[61]。

3.2　导热填料的混合杂化

不同导热填料的热导率、长径比不同，对复合

材料的影响也不一致。与单一填料相比，混合填料

形态各异，更容易搭接相连，堆积紧密，形成三维导

热路径。除了通过直接机械共混处理杂化填料外，

还可以使用化学键合方法，通过共价键有效地提高

填料间相互作用，改善其在基体中的分散情况，降

低填料-填料界面热阻，进而促进复合材料导热性

能的提升[29]。

刘旺冠等[62]采用 3种不同维度的导热填料（氮

(a) 工艺示意图

(b) 热导率

图7　SABE复合材料的工艺示意图和热导率

Fig.7　Process and thermal conductivity of SABE composites

(a) 四氧化三铁/碳化硅/硅橡胶复合材料制备流程

(b) 氮化硼/硅橡胶导热率与体积分数的关系

图6　取向导热填料/硅橡胶复合材料的制备流程及热导率

Fig.6　Schematic diagram of the preparation process and 
thermal conductivity of oriented fillers/silicone 

rubber composites
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化铝（AlN）、碳纳米管（CNTs）、氮化硼（BN））设计杂

化导热网络，并通过外力作用使氮化硼实现取向，

如图 8(a)所示。在添加 80份氮化铝、68份氮化硼、2

份碳纳米管时，硅橡胶复合材料水平方向的热导率

为 2.853 W/(m·K)。金天鹏[63]探究了不同粒径、形貌

的氧化铝和碳化硅对硅橡胶复合材料导热性能的

影响，结果如图 8(b)和(c)所示。从图 8(b)可以看出，

35 μm和 10 μm碳化硅颗粒质量比为 2∶1时，硅橡胶

复合材料的热导率为 1.54 W/(m·K)，高于单一粒径

填充的复合材料，这是因为大尺寸颗粒间的空隙被

小尺寸颗粒所填充，有效降低了填料间空隙对硅橡

胶导热性能的影响。从图 8(c)可以看出，在填料总

份数为 600份时，随着氧化铝/碳化硅混合填料中碳

化硅含量的增加，硅橡胶复合材料的热导率先增加

后降低，当氧化铝与碳化硅质量比为 6∶4时，硅橡胶

复合材料的热导率最大，达到2.09 W/(m·K)。

3.3　导热填料的表面功能化

填料的引入会在复合材料中形成许多接触界

面，而填料与填料间、填料与硅橡胶间界面处的声

子散射会导致热量损失，极大地降低热传导的效

率。此外，无机填料与有机硅橡胶的界面相容性

差，使得填料难以有效分散在硅橡胶基体中，特别

是纳米颗粒填料更易发生团聚现象而导致界面热

阻进一步提高，限制了复合材料热导率的提升。截

至目前，对填料进行表面功能化的方法包括机械化

学法、化学改性、酸碱处理、表面涂层等。其中化学

改性常使用偶联剂对导热填料进行表面处理，改善

填料与基体界面或增强填料之间的结合，减小界面

热阻，从而有效地提高复合材料的导热性能[29]。

刘涛[64]利用化学改性在碳化硅和氮化硼填料表

面形成聚（邻苯二酚/多胺）并采用硅烷偶联剂进行

接枝改性，如图 9(a)所示；当添加 100份填料时，改

性碳化硅/硅橡胶复合材料（rSR/mSiC）的热导率为

0.78 W/(m·K)，改性氮化硼/硅橡胶复合材料（rSR/

(a) AlN/BN/CNTs/硅橡胶复合材料制备过程

(b) 不同粒径SiC颗粒质量比对硅橡胶导热性能的影响 (c) Al2O3、SiC质量比对硅橡胶导热性能的影响

图8　杂化导热填料/硅橡胶复合材料制备过程及其热导率

Fig.8　Preparation and thermal conductivity of hybrid thermal conductive fillers/silicone rubber composites
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(a) 改性碳化硅和氮化硼流程图

           

              (b) rSR/SiC和 rSR/mSiC复合材料热导率                                    (c) rSR/BN和 rSR/mBN复合材料热导率

(d) 异质结构BNNS@Al2O3导热填料和BNNS@Al2O3/RTV-2SR导热复合薄膜制备示意图

(e) BNNS@Al2O3/RTV-2SR导热复合薄膜的水平方向热导率 (f) BNNS@Al2O3/RTV-2SR导热复合薄膜的竖直方向热导率

图9　表面功能化导热填料/硅橡胶复合材料制备示意图及其热导率

Fig.9　Schematic diagram of preparation and thermal conductivity of surface functionalized thermal conductive fillers/silicone 
rubber composites
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mBN）的热导率为 1.26 W/(m·K)，两者均高于未改

性填料填充硅橡胶复合材料的热导率，如图 9(b)和

(c)所示。这是因为填料的表面改性增强了填料间

的相互作用，更利于导热通路的构筑。HAN H等[65]

利用化学接枝的方法制备了具有“点-面”结构的异

质结构导热填料氮化硼纳米片@氧化铝（BNNS@ 

Al2O3），并通过剪切涂层法制备室温硫化硅橡胶导

热复合薄膜（BNNS@Al2O3/RTV-2SR 导热复合薄

膜），如图 9(d)所示。结果表明，当填料 BNNS@ 

Al2O3-Ⅱ（BNNS与Al2O3质量比为 1∶1）质量分数为

30%时，复合薄膜水平方向热导率（λ∥）和竖直方向

热导率（λ⊥）均最高，分别为 2.86、0.89 W/(m·K)，均高

于单一填料及BNNS/Al2O3简单共混的热导率，如图

9(e)～(f)所示。说明通过化学接枝形成共价键能有

效提高填料间相互作用，减少BNNS和Al2O3的团聚，

降低填料之间界面热阻，更利于导热路径的构建。

3.4　三维导热网络的构建

通过高填充量、不同填料杂化等方法能够有效

提升复合材料的导热性能，但填料颗粒彼此接触较

少，形成的导热路径并不连续[66]。三维连续填料网

络的构建能够使导热填料均匀分散在导热网络中，

提供更多的导热路径，并通过对预设结构的设计，

控制导热网络的取向，可以使复合材料在低填充量

下获得更优异的导热性能，这是因为填料的低填充

量减少了填料间、填料与基体间的界面，进而降低

了界面热阻的不良影响。三维连续导热网络的构

建方法包括化学气相沉积法、自组装法、模板法、隔

离结构等[31,67-69]。

化学气相沉积（CVD）法是一种通过气相前驱

体在基体表面发生化学反应沉积薄膜的技术，通过

控制反应温度、反应时间、压力等参数可以得到不

同组成结构及厚度的薄膜。CVD法根据压力、反应

物类型及反应特点可分为常压化学气相沉积、低压

化学气相沉积、金属有机化学气相沉积、引发式化

学气相沉积等[70-71]。YIN Y等[72]利用低压化学气相

沉积法在泡沫镍模板上生长氮化硼泡沫，在镍/氮化

硼泡沫骨架上涂覆聚甲基丙烯酸甲酯，然后使用盐

酸腐蚀镍骨架，并在 700℃下加热 1 h去除聚甲基丙

烯酸甲酯，最后得到了高孔隙率、结构稳定且具有

超低介电常数的超轻泡沫骨架。FANG H等[73]采用

真空辅助渗透法将氮化硼纳米片（BNNS）/聚二甲基

硅氧烷（PDMS）混合物渗透到 CVD 合成的氮化硼

泡沫骨架（BNF），制备 BNNS/BNF/PDMS 复合材

料，如图 10(a)所示。当BNNS及BNF总质量分数为

10%时，BNNS/BNF/PDMS复合材料的热导率可以

达到0.56 W/(m·K)。

自组装是指基本结构单元（分子、纳米材料、微

米或更大尺寸的物质）通过非共价相互作用（如氢

键、静电相互作用）自发形成有序结构的过程[74-75]。

通过自组装技术构建有序的填料导热网络结构，可

以促进硅橡胶复合材料导热性能的增强。HONG H

等[76]提出了一种在四面体结构上实现氮化硼纳米片

连续排列的有效组装技术，通过将氮化硼的异丙醇

溶液涂覆在具有四面体结构的模具上得到氮化硼

片层，并用聚二甲基硅氧烷包覆得到氮化硼-聚二

甲基硅氧烷复合材料薄膜，如图 10(b)所示。在氮化

硼质量分数为 16%的情况下，复合材料的面外热导

率为 1.15 W/(m·K)，面内热导率为 11.05 W/(m·K)。

DENG B等[77]利用静电相互作用促进表面包覆聚多

巴胺的氮化硼与石墨烯自组装得到氮化硼-石墨烯

杂化纳米片，当其填充质量分数为 10% 时，硅橡胶

复合材料的热导率为 0.69 W/(m·K)，同时保持较高

的体积电阻率。

模板法是以冰、盐、糖等为模板剂，利用模板结

构的空间限位作用将导热填料组装成三维导热网

络结，通过控制材料类型和工艺参数，可以实现复

合材料中导热填料的有序堆积[78-79]。LIANG Y等[80]

首先将氮化硼纳米片（BNNS）分散到去离子水中制

备成悬浮液，然后将其倒入表面铺设有序排列铜线

的模具中并进行冷冻。在冷冻过程中冰晶沿铜线

表面生长，迫使BNNS规整排列于冰晶间孔隙，再通

过冷冻干燥除去冰晶，得到一种具有六角形蜂窝状

结构的氮化硼三维网络骨架。最后加入硅橡胶渗

透三维网络骨架，固化得到 BNNS/硅橡胶复合材

料，如图 10(c)所示。当氮化硼质量分数为 0.85%

时，硅橡胶复合材料的热导率达到1.54 W/(m·K)。

制备具有隔离网络结构的聚合物复合材料是

一种显著提高材料热导率的方法。导热填料受聚

合物颗粒体积排斥效应的影响，分布在颗粒间的界

面处，使其可以在聚合物基体中形成连续网络结

构，进而显著提升复合材料的导热性能。目前有两

种方法构建隔离网络结构，一种是将填料分布在聚

合物相或两个互不相容的聚合物相界面上，以实现

填料的连续分布；另一种是将填料分布在聚合物颗
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粒表面，然后在模具中热压形成连续的填料网

络[78,81]。DING J W等[82]在机械混合过程中通过剪切

力作用控制改性氮化硼沿硅橡胶颗粒分布，成功制

备了具有隔离网络结构的高导热氮化硼/硅橡胶复

合材料（M-BN@SRP/SR 复合材料），如图 10(d)所

示。当氮化硼质量分数为 30%时，复合材料的热导

率达到2.24 W/(m·K)。

4　结束语

本文从导热填料的种类、粒径、形貌等特性讨

论了填充型导热绝缘硅橡胶复合材料热导率的影

响因素，提高复合材料导热性能的重点在于改善填

料与基体的界面相容性，降低界面热阻的影响。

现阶段，已有不少研究工作通过填料的功能化

改性、多元混合填料的填充、三维连续网络的建立

等方法制备出导热绝缘硅橡胶复合材料，这类硅橡

胶复合材料比单一填料填充的复合材料具有更高

的热导率。

对于导热填料表面功能化改性来说，探索更丰

富有效的功能化手段，深入研究分析表面功能化导

热填料与硅橡胶复合材料热导率的关系，可以实现

复合材料导热性能的提升。对于多元填料的杂化

来说，金属材料及碳基材料是硅橡胶复合材料绝缘

性能的不利因素，因此改善该类型复合材料导热性

能的同时保持良好的绝缘性能是仍待解决的问题。

此外，拓宽多元填料杂化的加工方法，实现杂化填

料的高效混合、均匀分散，可以促进硅橡胶复合材

料导热性能的提高。尽管三维连续网络的制备方

法丰富，能够实现低填充高导热硅橡胶复合材料的

制备，也不会对复合材料的力学性能和加工性能产

生不利影响，但制备过程耗时、工艺复杂，难以应用

于实际工业生产，因此开发在基体中构建填料网络

结构的新方法是未来的研究方向之一。

在实际生产过程中，往往采用高填充量来获得

优异的导热性能，但易导致硅橡胶黏度急剧增大，

对硅橡胶复合材料的加工性能、力学性能等产生不

(a) 氮化硼泡沫骨架合成示意图及泡沫镍、镍/氮化硼泡沫、氮化硼泡沫骨架照片

(b) 在四面体结构硅橡胶平板上涂覆BN纳米片层制备BN/聚合物复合薄膜示意图

(c) 使用排列式冰模板技术制备具有蜂窝状结构的弹性体示意图

(d) M-BN@SRP/SR复合材料制造原理图

图10　具有三维导热网络复合材料制备工艺示意图

Fig.10　Schematic diagram of preparation process of composite materials with three-dimensional thermal conductive network
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利影响，制约了导热绝缘硅橡胶复合材料的商品化

应用。基于此应更加重视导热绝缘硅橡胶复合材

料在工业应用中的工程问题和相关基础研究，探索

出更高效简便的加工工艺。
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