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双逾渗结构PVDF/(PA６/BN/AlN)
导热复合材料的制备及性能研究
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摘　要　以氮化硼(BN)和氮化铝(AlN)为导热填料,采用溶液超声剥离法将 BN 和 AlN 分散在聚酰胺６(PA６)
中,再与聚偏氟乙烯(PVDF)熔融共混,制备了具有双逾渗结构的 PVDF/(PA６/BN/AlN)导热复合材料,研究了导电

填料BN/AlN在两相中的选择性分布以及BN/AlN填充量对复合材料导热性能和介电性能的影响.结果表明,BN/
AlN 选择性地分布在PA６中,随着BN/AlN填充量的增加,复合材料热导率升高,有利于提高复合材料的吸热和散热

能力.BN/AlN填充量为５％(wt,质量分数,下同)时,复合材料的热导率为０􀆰５６４W/(m􀅰K),与纯 PVDF/PA６复合

材料相比,热导率提高了１６４􀆰８％.BN/AlN的加入有利于提高PVDF/PA６复合材料的介电性能,在BN/AlN填充量为

５％、频率为１００Hz条件下,PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料介电常数达到１１９２３,是纯PVDF/PA６介电常数的９１７倍.
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PreparationandpropertyofPVDF/(PA６/BN/AlN)thermal
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Abstract　Usingboronnitride(BN)andaluminumnitride(AlN)asthermallyconductivefillers,BNandAlN
aredispersedinpolyamide６(PA６)bysolutionultrasonicstripping,andthenmeltblendedwithpolyvinylidenefluoride
(PVDF),PVDF/(PA６/BN/AlN)thermalconductivecompositeswithdoublepercolationstructurewasprepared．The
effectofBN/AlN loadingonthethermalconductivityanddielectricpropertiesofPVDF/PA６composite were
investigated．TheresultsshowedthatBN/AlNselectivelydistributedinthePA６phase．WiththeincreaseofBN/AlN
loading,thethermalconductivityofthecompositeincreases,whicharebeneficialtoimprovetheheatabsorptionand
heatdissipationabilityofthecomposite．WhentheBN/AlNloadingis５wt％,thethermalconductivityofthecomposite
is０􀆰５６４W/(m􀅰K),andthethermalconductivityisincreasedby１６４􀆰８％ compared withthepurePVDF/PA６
composite．TheadditionofBN/AlNisalsobeneficialtoimprovethedielectricpropertiesofPVDF/PA６composite．
WhenBN/AlNis５wt％andthefrequencyis１００Hz,thedielectricconstantvalueis１１９２３,whichwas９１７timesthatof
purePA６/PVDFcomposite．
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　　随着能源和电子等行业的快速发展,小型化和

高度密集化的电子设备在正常工作情况下会聚集大

量热量并积累在电子设备中,严重影响了电子设备

的工作效率和使用寿命.为保证电子设备的正常运

行,需要导热性能高的聚合物材料[１Ｇ３]将热量快速散

出.氮化硼(BN)[４Ｇ６]和氮化铝(AlN)[７]因具有良好

的导热性能和电绝缘性能,常被用作导热填料,填充

到高分子基体中制备导热绝缘复合材料.然而,传
统导热聚合物复合材料需要高填充量来形成导热网

络,这不仅会降低复合材料的机械性能和加工性能,
而且还增加了生产成本和复合材料的密度[８Ｇ９].因

此,开发具有高导热率和电绝缘性能,同时填料负载

量低的聚合物复合材料显得尤为重要.
近年来,采用双连续相结构制备导热聚合物复

􀅰０６􀅰



第７期 张　振等:双逾渗结构PVDF/(PA６/BN/AlN)导热复合材料的制备及性能研究

合材料成为热点[１０].利用２种聚合物形成共连续

结构,如果导热填料选择性地定位并通过一个连续

的聚合物相渗透,则被认为是双渗透.双渗透结构

复合材料解决了传统填充型导热聚合物复合材料因

填充量过大所带来的力学性能下降、加工困难等问

题,表现出优于单相聚合物复合材料的优势[１１Ｇ１２],因
为导热填料通过选择性分布在其中一相或者分布在

两相界面处,可以在填料含量非常低的条件下显著

改善复合材料的导热性和导电性.本研究以 BN/

AlN 为 导 热 填 料,选 用 聚 偏 氟 乙 烯/聚 酰 胺 ６
(PVDF/PA６)共混物为基体制备了具有双逾渗结

构的复合材料,通过调控填料在两相中的选择性分

布 构 建 导 热 通 路,研 究 了 BN/AlN 填 充 量 对

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料导热性能和介电

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PA６(牌号１０１３NW８),日本宇部株式会社;BN
(粒径５００nm),丹东日进科技有限公司;AlN(粒径

４０nm),合肥开尔纳米能源科技股份有限公司.
平板硫化机(QLBＧ３５０型),上海双翼橡塑机械

有限公司;哈克转矩流变仪(PolylabOS型),美国

赛默飞世尔公司;红外热成像仪(T１０５０SC型),美
国FLIR公司;热重分析仪(TG,TCiＧ３ＧA 型),法国

塞塔拉姆公司;介电测 试 仪 (Concept４０ NOVOＧ
CONTROL型),德国耐驰公司;冷场发射扫描电子

显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料的制备

称取一定量 PA６,在室温下溶于甲酸中,溶解

时间３０min.将一定量BN和 AlN按照质量比４∶１
加入甲酸溶液中,超声６h,在磁子搅拌条件下将混

合液倒入PA６溶液中,搅拌１h,超声２h,取出平铺

在白色瓷盘中.在通风橱中自然挥发１２h,然后在

鼓风干燥箱中放置 １２h,除去残留的溶剂,得到

PA６/BN/AlN复合材料.将PA６/BN/AlN复合材

料剪碎(大小与PVDF颗粒相似),然后与一定质量

PVDF在哈克转矩流变仪中熔融混合,共混温度为

２５０℃,共混时间１０min,得到BN/AlN 填充量分别

为５％、１０％、１５％、２０％、３０％(wt,质量分数,下同)
的PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料.

在平板硫化机上进行模压,得到厚度为２mm、
直径为３０mm 的圆片,模压条件:温度２５０℃、压力

１０MPa,保温５min.

１􀆰３　分析与测试

采用热重分析仪测量复合材料的导热系数,每
个样品测３次取平均值;采用红外热成像仪对复合

材料的表面温度进行记录成像,加热板温度７０℃,
每隔１５s记录一次升温和降温图像;采用冷场发射

扫描电子显微镜观察复合材料的微观形貌;采用介

电测 试 仪 测 试 复 合 材 料 的 介 电 性 能,频 率 范 围

１００~１０７Hz,温度２５℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　微观形貌分析

图１为BN/AlN 填充量不同的 PVDF/(PA６/

BN/AlN)复合材料的脆断面SEM 图.从图１(a)可
以清楚地看出 PVDF/PA６没有明显的相界面,这
可能归因于PA６和PVDF之间的界面氢键和偶极

分子间相互作用,与其他不混溶的聚合物共混物相

比,PA６中的极性酰胺基团与 PVDF 分子链中的

C—F键具有有利的分子相互作用[１３].从图１(b)
和图１(c)可以看出,BN/AlN 填充量为５％和１０％
时,PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料脆断面较为平

整,填料 BN/AlN 被基体包裹在里面,分散较为均

匀.从图１(d)、１(e)和１(f)可以看出,随着 BN/

图１　BN/AlN填充量不同的PVDF/(PA６/BN/AlN)

复合材料的脆断面SEM 图

[(a)０％;(b)５％;(c)１０％;(d)１５％;(e)２０％;(f)３０％]

􀅰１６􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

AlN填充量的增加,PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材

料脆断面的粗糙度增加,且填料暴露在断面表面,２
种填料相互接触,形成了连续的通路.

填料BN和AlN含有特殊元素B和Al,聚合物

基体PVDF和PA６含有特殊元素F和N,为了研究

填料BN/AlN在PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料

中的分布,采用能谱分析仪测试了复合材料中的元

素分布.图２为BN/AlN填充量为１０％的PVDF/
(PA６/BN/AlN)复合材料的SEM 图及元素分布映

射图.从图２(b)可以清楚地观察到 C、B、F、N、Al
五种元素分布在 PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料

的脆断面.图２(d)中的B元素以及图２(g)中的 Al
元素能与图２(f)中的 N元素很好地重合在一起,说
明BN/AlN选择性地分布在PA６基体中,２种填料

相互协同接触,能够形成畅通的导热通路.

图２　BN/AlN填充量为１０％的PVDF/(PA６/BN/AlN)

复合材料的SEM 图及元素分布映射图

[(a)复合材料SEM 图;(b)C、B、F、N、Al五种元素;

(c)C元素;(d)B元素;(e)F元素;(f)N元素;(g)Al元素]

２􀆰２　导热性能分析

图３为 BN/AlN 填充量对 PVDF/(PA６/BN/

AlN)复合材料热导率的影响.由图可以看出:随着

BN/AlN填充量的增加,复合材料的热导率提高;

BN/AlN填充量为 ５％ 时,复合材料的热导率为

０􀆰５６４W/(m􀅰K),与纯PVDF/PA６复合材料相比,
热导率提高了１６４􀆰８％.该结果表明BN/AlN的加

入有效改善了 PVDF/PA６复合材料的导热性能.
原因为:一方面填料BN/AlN选择性地分布在PA６
基体中,在PA６中的局部填充量达到１０％,有效地

构建了局域化的导热网络;另一方面,零维的球形

AlN和二维片状BN双填料体系的协同作用有效改

善了复合材料的导热性能.BN/AlN填充量增加到

３０％时,PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料的热导率

为１􀆰１５W/(m􀅰K),是纯PVDF/PA６的５􀆰４倍.

图３　BN/AlN填充量对PVDF/(PA６/BN/AlN)

复合材料热导率的影响

２􀆰３　红外热成像分析

为了 研 究 BN/AlN 填 充 量 不 同 的 PVDF/
(PA６/BN/AlN)复合材料的热导率,使用红外热成

像仪测量 PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料在吸热

和放热过程中随时间变化的表面温度.
图４ 为吸热过程中 BN/AlN 填充量不同的

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料表面温度随时间

变化的曲线图.由图可以看出:BN/AlN 填充量不

同的复合材料,其表面温度均随吸热时间的延长不

断提高,其中BN/AlN填充量为３０％的复合材料温

度增长速度更快;吸热９０s后,该复合材料的表面平

均温度由于其高导热性而非常接近金属加热板的表

面温度,达到 ７０℃ 左右,此时 BN/AlN 填充量为

０％、５％、１０％、１５％和２０％的复合材料表面温度分

图４　吸热过程中BN/AlN填充量不同的

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料表面温度随

时间变化的曲线图
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别达到４７􀆰３℃、５１􀆰２℃、５４􀆰６℃、５８􀆰２℃和６１􀆰５℃.
图５ 为散热过程中 BN/AlN 填充量不同的

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料表面温度随时间

变化的曲线图.由图可以看出:散热过程中,BN/
AlN填充量为３０％的复合材料其表面温度随着散

热时间的延长大幅度下降,原因是该复合材料的导

热系数高于其他填充量的复合材料.散热１２０s后,

BN/AlN填充量为３０％的复合材料表面温度接近

２５℃,而其他填充量的复合材料表面温度始终高于

２５℃.复合材料表面温度存在的这种差异可归因于

复合 材 料 的 散 热 效 率 存 在 差 异,该 结 论 为 测 试

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料热导率提供了有

力证据.

图５　散热过程中BN/AlN填充量不同的

PVDF/(PA６/BN/AlN)复合材料表面温度随

时间变化的曲线图

２􀆰４　介电性能分析

BN/AlN 填 充 量 不 同 的 PVDF/(PA６/BN/

AlN)复合材料介电性能见图６.由图６(a)可知,

BN/AlN填充量不同的复合材料的介电常数均随着

频率降低而增加,这主要是外电场作用下,复合材料

的偶极 极 化 和 界 面 极 化 的 滞 后 效 应 引 起 的[１４].

图６　BN/AlN填充量不同的PVDF/(PA６/BN/AlN)

复合材料介电性能

[(a)介电常数;(b)介电损耗]

BN/AlN填充量为５％时,复合材料的介电常数高

于其他填充量的复合材料,频率为１００Hz时,该复

合材料的介电常数达到１１９２３,是纯PVDF/PA６复

合材料介电常数的９１７倍.从图６(b)可以看出,随
着BN/AlN填充量的增加,复合材料的介电损耗在

低频范围内显著增加;频率超过１００Hz后,复合材

料介电损耗总体变化幅度不大.上述分析表明

BN/AlN的添加对复合材料介电常数和介电损耗影

响较大,但提高填料含量对复合材料介电性能影响

较小.

３　结论

(１)采用溶液超声剥离法将导热填料 BN 和

AlN分散在PA６基体中,再与PVDF熔融共混,制
备了双逾渗结构 PVDF/(PA６/BN/AlN)导热复合

材料.SEM 分析表明,随着 BN/AlN 填充量的增

加,复合材料脆断面的粗糙度增加,且填料暴露在断

面表面,填料之间相互接触,形成了连续的通路.复

合材料元素分布映射图表明 BN/AlN 能够选择性

地分布在PA６中.
(２)随着 BN/AlN 填充量的增加,复合材料热

导率上升,当BN/AlN填充量为５％时,复合材料的

热导率为０􀆰５６４W/(m􀅰K),与纯 PVDF/PA６复合

材料相比,热导率提高了１６４􀆰８％;BN/AlN 填充量

增加到３０％时,复合材料热导率达到１􀆰１５W/(m􀅰K),
是纯PVDF/PA６的５􀆰４倍.

(３)红外热成像表征结果显示,BN/AlN填充量

的增加有利于提高复合材料的吸热和散热能力.复

合材料表面温度的差异归因于复合材料散热效率存

在差异.
(４)BN/AlN的添加对复合材料介电常数和介

电损耗影响较大,进一步增加填料含量对复合材料

的介电性能影响较小.
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