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立方氮化硼填充聚酰亚胺制备导热复合薄膜
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摘 要：聚酰亚胺（PI）是一类在高压大功率器件封装领域有着极大潜力的绝缘材料，其绝缘性能优异，然而其本征热

导率低，易造成器件局部过热而损坏。本文通过掺杂导热填料的方法增加聚酰亚胺材料的导热性能，以立方氮化硼 

（c-BN）、六方氮化硼（h-BN）为填料，通过原位聚合法制备了 PI/c-BN及 PI/h-BN复合薄膜，研究了不同含量的 c-BN与

h-BN对复合薄膜导热性能、热稳定性能及力学性能的影响。结果表明：随着BN含量的增加，复合薄膜的热导率提高。

在研究的含量内，PI/c-BN复合薄膜的热导率均高于PI/h-BN复合薄膜，其中PI/40c-BN复合薄膜的热导率相较于纯PI

提高了 1 068%。在较低含量下 c-BN对 PI基体热导率的提升明显，当填料质量分数为 30%时，PI/c-BN复合薄膜的拉

伸强度仍能达到40 MPa。除此之外，复合薄膜的热稳定性能均有所改善。
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Abstract: Polyimide (PI) is a class of insulating materials with great potential in the field of high-voltage and high-power 

device encapsulation, which has excellent insulating properties. However, its intrinsic thermal conductivity is low, which is 

easy to cause localized overheating and damage to the device. In this paper, the thermal conductivity of polyimide materials 

was improved by doping with thermal conductive fillers. PI/c-BN and PI/h-BN composite films were prepared by in situ 

polymerization with cubic boron nitride (c-BN) and hexagonal boron nitride (h-BN) as filler, and the effects of different 

content of c-BN and h-BN on the thermal conductivity, thermal stability, and mechanical properties of the composite films 

were investigated. The results show that the thermal conductivity of the composite films increases with the increase of BN 

content. The thermal conductivity of PI/c-BN composite films is higher than that of PI/h-BN composite films within the 

studied content, and the thermal conductivity of PI/40c-BN composite films increases by 1 068% compared to pure PI. The 

thermal conductivity of PI matrix is improved by c-BN at lower content, and the tensile strength of PI/c-BN composite films 

still reaches 40 MPa when the filler mass fraction is 30%. In addition, the thermal stability of the composite films is 

improved.
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0　引言

电力电子变换器在航空航天、能源工业、汽车

和国防等高端领域的应用需求发展迅猛，开发新型

高压大功率半导体器件成为大势所趋。然而，传统

封装材料已经无法满足新型高压大功率半导体器

件对其耐高温、散热的需求[1-6]。聚酰亚胺（PI）具有

良好的耐高温、化学稳定性、力学性能、电气性能和

较低的热膨胀系数，是一种良好的绝缘材料[7-10]。

然而，PI与许多聚合物材料一样，具有本征热

导率低的缺点，应用于芯片时易导致表面热量无法

及时散出，而器件失效的很大原因是由于绝缘材料

热击穿引起的[11]。相较于制备工艺复杂、反应过程

无法控制的本征型导热聚合物，将导热填料掺杂进

聚合物基体形成填充型导热聚合物材料是提高聚

合物基体热导率的有效方法[12-13]。

六方氮化硼（h-BN）由于其较高的热导率、较低

的热膨胀系数和优异的绝缘性能，常被用作导热填

料对聚合物基体进行复合改性。在报道的文献基金项目：国家自然科学基金资助项目（U23B20138）。

DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2025.06.004  中图分类号：TM215；TQ323.7  



2025,58(6)绝缘材料

中[15-18]，多数需要较高的掺杂含量（质量分数大于

30%）才能使得聚合物基体的热导率有较明显的提

升，但掺杂含量过高会牺牲聚合物基体材料的加工

特性和电学性能。立方氮化硼（c-BN）是BN晶体另

一种热力学稳定的结构，为闪锌矿结构，其热导率

仅次于金刚石，约为 1 300 W/(m·K)。除此之外，    

c-BN热稳定性和化学稳定性优良，在高温下具有很

强的抗氧化能力。因其具有超高硬度，目前的研究

多将 c-BN用于切削工具[19-21]，将 c-BN作为导热填料

用于聚合物基复合材料还鲜有报道。本研究选用 c-

BN作为导热填料，PI作为聚合物基体，研究 c-BN对

PI复合薄膜导热性能及传热机理的影响，同时研究

c-BN对PI复合薄膜热稳定性能及力学性能的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

4,4′-二氨基二苯醚（ODA），上海麦克林生化科

技股份有限公司；3,3′ , 4,4′-联苯四甲酸二酐（B-

PDA），赞城（天津）科技有限公司；BN 粉末，纳米

级，上海超威纳米科技有限公司；N,N-二甲基乙酰

胺（DMAc），上海吉至生化科技有限公司。

1.2　试样制备

首先，取不同质量分数（10%、20%、30%、40%）

的BN（h-BN或 c-BN）加入DMAc中，超声分散 1 h。

然后，在氮气条件下加入 ODA搅拌均匀后，分 3次

加入 BPDA，在密闭及冰水浴条件下搅拌 6 h，经过

脱泡处理后得到聚酰胺酸前驱体（PAA）溶液。最

后，将PAA溶液旋涂成膜，移入 80℃的马弗炉中，随

后梯度升温，升温程序为 100℃/1 h+200℃/1 h+

300℃/1 h，得到 PI/BN 复合薄膜，其平均厚度为

0.030 mm，不同 BN 质量分数的 PI/BN 复合薄膜分

别记为 PI/10BN、PI/20BN、PI/30BN、PI/40BN。PI/

BN复合薄膜制备示意图如图1所示。

1.3　测试方法

采用红外光谱分析仪（赛默飞 Nicolet iN10-

iZ10）测试复合薄膜的傅里叶变换红外光谱（FT‐

IR）；采用场发射扫描电子显微镜（捷克 MAIA 3 

LMH）测试复合薄膜的横截面图像；采用动态粒径

分布仪（马尔文Nano-ZS90）测试BN粉末的粒径；采

用X射线衍射仪（PNAlytical X'pert Highscore）表征

BN 及复合薄膜的结构信息；采用激光闪烁导热仪

（耐驰LFA 467）测试复合薄膜的热扩散系数和热导

率；采用热重分析仪（沃特斯Q600）测试复合薄膜的

热稳定性能；采用电子万能试验机（三思纵横 

UTM6103）按照ASTM D-882测试复合薄膜的拉伸

强度。

2　结果与讨论

2.1　结构及微观形貌分析

2.1.1　BN结构及微观形貌

首先对 BN 粉末进行结构表征，结果如图 2 所

示。使用标准PDF卡片进行对比分析，h-BN主要有

4个衍射峰，分别位于 26.7°、41.6°、54.9°、76.1°，分

别对应于 h-BN的（002）、（100）、（004）、（110）晶面。

c-BN 主要有 4 个衍射峰，分别位于 43.3°、50.4°、

74.1°、90.0°，分别对应于 c-BN 的（111）、（200）、

（220）、（311）晶面。以上证实掺入的 BN 分别为六

方结构和立方结构。

图 3为BN的扫描电镜图及粒径分布规律。从

图 3可以看到，h-BN呈现片层状结构，具有较大的

长径比；c-BN为四面体和假八面体的结合，表面棱

角分明。采用动态粒径分布仪对 h-BN和 c-BN尺寸

进行测量，得到h-BN平均尺寸约为270 nm，c-BN平

均尺寸约为260 nm。

图1　PI/BN复合薄膜制备示意图

Fig.1　Schematic diagram of PI/BN composite 

film preparation

图2　BN的XRD图

Fig.2　XRD of BN
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2.1.2　PI/BN复合薄膜的结构及微观形貌

图 4为 PI/BN复合薄膜的红外光谱。从图 4可

以看出，PI/h-BN和 PI/c-BN复合薄膜的红外光谱均

在 1 770、1 726、728 cm-1处出现特征峰，分别对应聚

酰亚胺中的C=O不对称伸缩振动、C=O对称伸缩振

动、C=O 弯曲振动。聚酰胺酸中的-COOH 特征峰

对应于 1 650 cm-1处，但在光谱中并未出现，说明聚

酰胺酸前驱体完成亚胺化，成功转化为聚酰亚胺。

同时，PI/BN复合薄膜的红外光谱同纯PI相一致，说

明聚酰亚胺的结构并没有因BN粒子的引入而发生

变化。

采用 XRD 进一步分析了 PI/BN 复合薄膜的结

晶稳定性和导热粒子取向，结果如图 5所示。从图 5

可以看出，PI薄膜在 10°～27°处的宽衍射峰是由薄

膜中刚性的聚酰亚胺分子链间的有序排列产生的。

当加入 h-BN后，PI/h-BN复合薄膜在 26.8°处出现了

1 个尖锐的衍射峰，与 h-BN 的（002）晶面相对应。

加入 c-BN后，PI/c-BN复合薄膜在 43.3°处出现了 1

个尖锐的衍射峰，与 c-BN的（111）晶面相对应。同

时复合薄膜的XRD图与纯PI的相似，说明BN的加

入对PI薄膜的结晶程度无明显影响，未对复合薄膜

的有序排列造成破坏，且 BN 成功复合到 PI 基

体中。

BN粉末在自然状态下随机分布，h-BN的（002）

与（100）晶面衍射峰强度的比值（I002/I100）为 4。当 h-

BN 质量分数为 40% 时，PI/40h-BN 复合薄膜的 I002/

I100比值为 18，说明 h-BN纳米片在 PI薄膜里具有高

(a) PI/h-BN

(b) PI/c-BN

图5　PI/BN复合薄膜的XRD

Fig.5　XRD of PI/BN composite films

图3　BN的微观结构图

Fig.3　Microstructure diagram of BN

(a) PI/h-BN

(b) PI/c-BN

图4　PI/BN复合薄膜的红外光谱

Fig.4　Infrared spectra of PI/BN composite films
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度面内取向，有利于面内导热通道的构建。由于 c-

BN为多面体形貌的组合，（111）晶面和（200）晶面在

不同形貌中对应不同晶面，虽然（111）与（200）晶面

衍射峰强度的比值（I111/I200）有所提高，但 c-BN在复

合薄膜内没有固定取向。

图 6 为纯 PI 和 PI/BN 复合薄膜横截面的 SEM

图。由图 6可以看出，纯 PI薄膜横截面呈现致密且

光滑的断裂表面，掺杂BN后，PI/BN复合薄膜的横

截面变得粗糙。通过原位聚合法，在合成聚酰胺酸

时加入填料，可以实现填料的均匀分散，且没有出

现明显团聚。由于 h-BN具有大的长径比，PI/h-BN

复合薄膜表现出 2D 取向结构，这有助于在薄膜内

部构成连续的导热通路。而 c-BN没有特定取向，这

与 XRD 结果一致。PI/BN 复合薄膜中均有一部分

空隙，这些空隙一部分来源于 BN加入基体中产生

的界面，另一部分则是在聚酰胺酸热亚胺化过程中

的缩合反应和水分子的去除过程中形成的。

2.2　导热性能

影响填充型导热高分子材料热导率的因素主

要有导热填料性质、导热填料分布和界面热阻等。

填料性质包括填料尺寸、形状、本征热导率等。导

热填料引入到聚合物基体中会产生界面，声子传递

到此界面会发生散射，因而出现界面热阻。

图 7 为 PI/BN 复合薄膜的热扩散系数、热导率

和热导提升效率测试结果。从图 7可以看出，纯 PI

的热扩散系数为 0.396 mm2/s，与商用的Upilex-R薄

膜热扩散系数（0.347～0.557 mm2/s）相符[22]，但纯 PI

热导率相对较低，为0.626 W/(m·K)。

无论是PI/h-BN复合薄膜，还是PI/c-BN复合薄

膜，它们的热导率都随着填料质量分数的增大而增

大。热导率的增大分为两个阶段：①当填料含量较

少时，复合薄膜的热导率提升速率较为缓慢。这是

由于填料之间孤立分散在聚酰亚胺基体中，无法构

成导热通路，此时热导率主要依赖于聚合物基体。

而聚酰亚胺的本征热导率很低，因此复合薄膜的热

导率提升速率较为缓慢。②当填料含量增大时（质

量分数为 20%～30%），复合薄膜的热导率提升明

显，且 c-BN较 h-BN提升效果更为显著。当填料的

质量分数增大到 40% 时，PI/h-BN 复合薄膜的热导

率为 5.922 W/(m·K)，相较于纯PI提升了 846%，PI/c-

BN复合薄膜的热导率为 7.315 W/(m·K)，相较于纯

PI提升了1 068%。

复合薄膜热导率的提升是多重因素共同作用

的结果。PI/c-BN复合薄膜的热导率整体优于 PI/h-

BN 复合薄膜，这是由导热填料的本征热导率高低

决定的，c-BN本征热导率高达 1 300 W/(m·K)，而 h-

BN本征热导率仅为 300 W/(m·K)。同时，填料含量

较高时，BN粒子之间互相接触，可以容易地形成用

于声子传输的连续导热通路，如图 8所示。但 PI/h-

BN 复合薄膜和 PI/c-BN 复合薄膜的热导率并未相

差很多，可能是由于 h-BN 片层状结构更有利于粒

(a) 纯PI

(b) PI/h-BN

(c) PI/c-BN

图6　PI/BN复合薄膜横截面的SEM图

Fig.6　SEM images of the cross-section of 

PI/BN composite films
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子之间互相搭接和面内导热通路的构成，而且具有

较低的摩擦系数，使得 h-BN 能够更好地与聚酰亚

胺基体接触，从而获得含有更少空隙的复合薄膜。

过高的填充量（质量分数≥40%）会导致复合薄膜界

面缺陷数量大幅增加，致使热导率提升速率和加工

性能下降。

将 PI/40h-BN 和 PI/40c-BN 复合膜热导率值与

其他报道的聚合物基复合薄膜热导率进行比较，如

图9所示[23-28]。

从图 9 可以看出，相比其他复合薄膜，PI/40h-

BN 和 PI/40c-BN 复合膜能够在较低的填料含量下

获得相对较高的热导率，同时每单位掺量的热导率

提升率也大于大部分聚合物基复合薄膜。

为了进一步验证本项目复合薄膜具有优异的

散热性能及在电子封装领域的潜在应用，将制备得

到的复合薄膜与发光二极管（LED）组装。测试时通

(a) 与其他聚合物复合薄膜热导率对比

(b) 单位掺量热导率提升率

图9　PI/BN复合薄膜热导率比较图

Fig.9　Comparison on the thermal conductivity of 

PI/BN composite films

(a) 热扩散系数

(b) 热导率

(c) 热导率提升率

图7　PI/BN复合薄膜的热扩散系数、热导率和

热导率提升率

Fig.7　Thermal diffusion coefficient, thermal conductivity, 
and its enhancement rate of PI/BN composite films

图8　PI/BN复合薄膜的热传递示意图

Fig.8　Schematic of heat transfer of PI/BN composite film
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电点亮LED芯片，使用红外热摄像机记录LED热源

的温度变化，结果如图10所示。

由图 10可以看出，随着时间的增加，LED表面

芯片温度持续上升。加热 50 s 时，粘结有纯 PI 的

LED芯片表面中心温度为 172℃。随着填料含量的

增加，粘结有复合薄膜的LED芯片表面中心温度更

低。其中粘结有PI/40h-BN的LED芯片表面中心温

度为 131℃，相较于粘结纯 PI时降低了 41℃。粘结

有PI/40c-BN的LED芯片表面中心温度为 115℃，相

较于粘结纯 PI时降低了 57℃。结合热导率测试结

果，说明BN粒子在内部形成了有效导热通路，可以

很好地将热量传递出去，降低芯片表面温度，且 PI/

c-BN相较于PI/h-BN具有更好的散热性能。

界面热阻是限制导热材料热导率提升的关键

因素。在制备的 PI/BN复合薄膜中，界面热阻主要

存在于 PI和BN之间以及BN填料之间。为了了解

PI/BN复合薄膜中组分间的界面亲和力对热导率的

影响，采用有效介质理论模型（EMT）计算了界面热

阻，该模型适用于填料体积分数低于 40% 的情况，

计算公式如式（1）～（3）所示。图 11为采用EMT模

型的拟合结果。

K=Km

3 + V f [ β⊥ + β∥ ]

3 - V f β⊥
（1）

β⊥=
2[ ]d ( )K f - Km - 2Rc1 K f Km

[ ]d ( )K f + Km + 2Rc1 K f Km

（2）

β∥=
L ( )K f - Km - 2Rc1 K f Km

LKm + 2Rc1 K f Km

（3）

式（1）～（3）中：K 为复合材料的热导率，W/(m·K)；

Km 为纯 PI基体的热导率，W/(m·K)；V f 为导热填料

的体积分数，%；K f为导热填料的热导率，W/(m·K)；

Rc1为界面热阻，(m2·K)/W；L为导热填料直径，μm；d

为导热填料厚度，μm；β⊥、β∥为无量纲常数。

从图 11 可以看出，EMT 模型更适用于填料含

量较低的体系，因为填料孤立分散在聚合物基体

中，它们之间的接触较少。此时，基体与填料之间

的界面热阻在总热阻中占比较大。计算得到 PI/h-

(a) 红外热成像图

(b) 温度与时间变化关系图

图10　PI/BN复合薄膜的红外热成像与表面温度

Fig.10　Infrared thermography and surface temperature of 

PI/BN composite films

(a) PI/h-BN

(b) PI/c-BN

图11　PI/BN复合薄膜的热导率拟合曲线

Fig.11　Thermal conductivity fitting curves of 

PI/BN composite films
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BN复合薄膜的界面热阻为 4.5×10-9 (m2·K)/W，PI/c-

BN复合薄膜的界面热阻为 2×10-9 (m2·K)/W，与其他

复合薄膜界面热阻值比较，本项目制备的复合薄膜

具有较低的界面热阻。界面热阻与填料的晶体结

构及比表面积有关，c-BN高度对称的晶体结构可能

更有利于减少界面处的声子散射，降低界面热阻。

除此之外，c-BN比表面积小于 h-BN，这也导致PI/c-

BN复合薄膜的界面热阻较低。

2.3　热稳定性分析

优异的热稳定性是电子封装材料长期稳定工

作的前提，图 12为纯PI和PI/BN复合薄膜的热稳定

性测试结果。

从图 12可以看出，纯PI本身具有较高的热稳定

性，其起始热分解温度（T10）和最大热分解温度

（Tmax）分别为 572.3℃和 600℃，这是由于聚酰亚胺

分子中苯环和亚胺环的存在，使其分子结构稳定，

遇热很难被分解。

PI/BN复合薄膜中添加的BN粒子改善了 PI的

热稳定性。当测试温度从 50℃升至 800℃的过程

中，无论加入 h-BN还是 c-BN，复合薄膜都显示出和

纯 PI相似的热分解曲线，说明BN的加入没有改变

聚酰亚胺原有的热分解机制。无论是PI/h-BN还是

PI/c-BN复合薄膜，随着填料含量的增加，复合薄膜

在800℃下的残留率均增大。

出现上述结果的原因在于：①相比于 PI，BN粒

子拥有较高的热容量和热传导性，BN 纳米片可以

形成较厚的耐热层，作为热量转移屏障，防止热量

在内部聚集，从而延缓材料的热降解进程；②良好

分散的BN在 PI基体中形成网络结构，相当于增加

了基体中连接点的数目，在一定程度上限制了PI分

子链的热振动，这也有利于提高复合薄膜的热稳定

性；③BN 可耐受高达 2 000℃以上的高温，其在

800℃内不能被热分解，完全分解的是 PI基体。随

着BN含量的增加，PI亚胺化程度下降，转化为PI分

子链的数量减少。

对于残留率的增加，可以归因于 PI基体和 BN

粒子之间的残留界面区域。当BN粒子在PI复合薄

膜中分散良好时，随着掺杂含量的增加，界面区域

面积增大。因此，随着BN掺杂含量的增加，复合薄

膜的残留率有一定的提高。

2.4　力学性能分析

纯 PI 和 PI/BN 复合薄膜的力学性能如图 13    

所示。从图 13 可以看出，纯 PI 的拉伸强度为 83.6 

MPa。无论是 PI/h-BN还是 PI/c-BN复合薄膜，随着

填料含量的增加，复合薄膜的拉伸强度总体呈下降

趋势。引入少量填料时，PI/c-BN 的力学性能相较

于 PI/h-BN下降得更快。这是由于 c-BN硬度、弹性

模量远大于 h-BN，引入少量 c-BN后，无法在受力时

与 PI基体协同变形，导致 PI/c-BN复合薄膜的力学

性能显著下降。而 h-BN 为片层状结构，可以很好

地承载和传递载荷。但填料质量分数≥20% 后，复

合薄膜的力学性能相差较小。这是因为BN与PI基

体之间界面相容性较差，随着填料含量的增加，PI

基质连续相被破坏，其包裹和支撑作用减弱，同时

引入大量界面、缺陷和空隙，因此相较于纯 PI，PI/h-

BN和PI/c-BN复合薄膜的拉伸强度大幅下降。

虽然 PI/BN复合薄膜的力学性能有所下降，但

纯 PI、PI/40h-BN、PI/40c-BN 复合薄膜均可以弯曲，

(a) 热重曲线

(b) 热重微分曲线

图12　PI/BN复合薄膜的热稳定性

Fig.12　Thermal stability of PI/BN composite films
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(a) PI/h-BN应力应变曲线

(b) PI/c-BN应力应变曲线

(c) PI/h-BN拉伸强度和延伸率

(d) PI/c-BN拉伸强度和延伸率

(e) 柔韧性实物图

图13　PI/BN复合薄膜的力学性能

Fig.13　Mechanical properties of PI/BN composite films

而且可以承受质量为 100 g 的砝码，表明纯 PI、PI/

40h-BN、PI/40c-BN 复合薄膜具有优异的柔韧性和

强度（如图13(e)所示）。

3　结论

（1）通过原位聚合法制备了 PI/h-BN和 PI/c-BN

复合薄膜，随着填料含量的增加，PI/h-BN、PI/c-BN

复合薄膜的热导率均提升。在相同含量下，PI/c-BN

复合薄膜的导热性能优于 PI/h-BN 复合薄膜，说明

c-BN可以有效提高PI基体的热导率，且在较低填充

量下优势明显。

（2）通过XRD、有效介质理论阐述了传热机理，

PI/h-BN 复合薄膜的热导率提高归因于 h-BN 片层

结构有利于导热通路的搭接，PI/c-BN 复合薄膜的

热导率提高归因于 c-BN超高的本征热导率、较低的

界面热阻及多条导热通路的构成。

（3）BN 填料的掺入均可以改善复合薄膜的热

稳定性能，这归因于BN的高热导率和对 PI分子链

的限制。

（4）BN 填料的掺入会导致复合薄膜的力学性

能下降，但当填料质量分数为 30% 时，PI/30-BN 复

合薄膜的拉伸强度仍能达到40 MPa。同时纯PI、PI/

40h-BN、PI/40c-BN 复合薄膜具有优异的柔韧性和
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强度。
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