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纤维素基导热复合材料的制备及性能研究
裴　凯　田晓慧∗ 　孙金煜　元以中

(华东理工大学材料科学与工程学院,上海２０００２３７)

摘　要　使用湿法球磨方式制备了具有良好面内晶体结构、官能化的六方氮化硼纳米片(aＧhＧBNNS).采用真空

抽滤,并辅以热压成型的方式制备出以aＧhＧBNNS为导热填料、纤维素纳米纤维(CNF)为基体的高导热复合材料.热

压处理使得复合材料中aＧhＧBNNS的连接更为紧密,从而构建出良好的导热通路,提高面内热导率(TC).热压处理

过的复合材料,aＧhＧBNNS添加量为１０％(wt,质量分数)时,复合材料面内 TC比未经处理的复合材料增加约１倍.

当aＧhＧBNNS添加量为３０％时,复合材料的面内 TC可达６􀆰６７W/(m􀅰K).继续提高aＧhＧBNNS添加量,复合材料的

力学性能下降较为明显,而面内 TC持续上升.这种具有良好柔韧性的高导热复合材料有望应用于高功率和可折叠

电子设备中.
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Abstract　Hexagonalboronnitridenanosheets(aＧhＧBNNS)functionalizedwithgoodinＧplanecrystalstructure

werepreparedbywetballmilling．VacuumsuctionfiltrationandhotＧpressingtreatmentwereusedtoprepareahigh

thermalconductivecompositematerialwithaＧhＧBNNSasthethermalconductivefillerandcellulosenanofiber(CNF)

asthematrix．ThehotＧpressingtreatmentmadetheaＧhＧBNNSlinktightlyinthecomposite,therebybuildingagood

thermalconductionpathandimprovingtheinＧplanethermalconductivity (TC)．WhenthehotＧpressedcomposite

materialhadanaＧhＧBNNSmassfractionof１０％,theinＧplaneTCofthematerialwasapproximatelydoubledcompared

tothatoftheuntreated material．WhenthemassfractionofaＧhＧBNNSwas３０％,theinＧplaneTCcanreach６􀆰６７

W/(m􀅰K)．However,asthemassfractionofaＧhＧBNNScontinuedtoincrease,the mechanicalpropertiesdecreased

significantly,andtheinＧplaneTCcontinuedtoincrease．Thishighlythermallyconductivematerialwithgoodflexibility
wasexpectedtobeusedinhighpowerandfoldableelectronicdevices．
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　　近年来,电子信息技术的更替日新月异,电子产

品也快速向小型化、高速化和大功率化的方向发展.
高度集成的电子元器件在实现高工作效率的同时,
不可避免地产生大量的热,这些热若不能及时散出

而积累在工作环境中,会导致电子元器件出现热故

障或降低使用寿命[１Ｇ３],因此解决散热问题迫在眉

睫[４Ｇ５].目前国内外科研工作者多使用二氧化硅

(SiO２)[６]、氧化铝(Al２O３)[７]、石墨烯(C)[８]、碳化硅

(SiC)[９]或氮化铝(AlN)[１０]等无机(陶瓷)材料作为

散热复合材料的导热填料,以解决散热问题.
目前,提高材料热导率的研究大多集中在改善

传热路径上[１１],但这一过程往往需要通过添加大量
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昂贵的高导热填料来实现.如果能获得一种在低含

量导热填料下也能形成良好导热路径的复合材料,
将极大 节 约 导 热 成 本.六 方 氮 化 硼 纳 米 片 (hＧ
BNNS)作为与石墨烯结构类似的二维材料[１２Ｇ１３],具
有介电常数低、热稳定性强、电绝缘性好、热导率

高[１４Ｇ１５]等优点,且具有取向依赖性[１６].hＧBNNS薄

膜的理论热导率高达５００W/(m􀅰K)[１７],完全可与

金属材料媲美,但纯hＧBNNS薄膜非常脆,无法直

接应 用 在 实 际 散 热 领 域 中.纤 维 素 纳 米 纤 维

(CNF)是一种在自然界中含量丰富、环境友好,且
可生物降解的天然大分子[１８].它能够通过静电排

斥和空间位阻效应,提高二维材料在水溶液中的分

散能力[１９].热压工艺[２０]是复合材料成型过程中常

用的加工处理工艺,其不仅能让复合材料内部结构

变得紧密,而且可缩短材料成型时间.
本研究以CNF作为基体材料,氨基修饰的六方

氮化硼纳米片(aＧhＧBNNS)作为导热填料,采用真空

抽滤和平板热压成型的方式制备了高导热、可折叠

的复合材料,并对其热性能和力学性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

六方氮化硼粉末(hＧBN,粒径１~２μm),上海麦

克林生化科技有限公司;尿素(分析纯),上海泰坦科

技有限公司;异丙醇(IPA,分析纯),上海泰坦科技

有 限 公 司;２,２,６,６Ｇ四 甲 基 哌 啶Ｇ氮Ｇ氧 化 物

(TEMPO,分析纯)、溴化钠(NaBr,分析纯),上海笛

柏生物科技有限公司;次氯酸钠溶液(活性氯含量＝
５􀆰２％)、盐酸(分析纯)、无水乙醇(分析纯)、纤维素

粉(d＝５０μm),上海凌峰化学试剂有限公司.
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS４０型),

美国 Thermo公司;X射线衍射仪(XRD,１８KW/D/

max２５５０VB),日本理学电机株式会社;高分辨透射

电子显微镜(TEMＧ２１００型),日本JEOL公司;激光

导热仪(LFA４６７HyperFlash型),德国耐驰公司;扫
描电子显微镜(SEMＧ１４００型),日本JEOL公司;热
重分析仪(TG２０９F１型),德国耐驰公司;电子拉力

试验机(EMTＧ２０００型),中国美斯特公司.

１􀆰２　hＧBNNS和aＧhＧBNNS的制备

将市售的hＧBN粉末分散在IPA 中,超声处理

２h,离心收集上清液,烘干收集粉末(即hＧBNNS).

Lei等[２１]用hＧBN 粉末和尿素混合球磨,成功获得

了少层的hＧBNNS,但是在球磨过程中,hＧBN 易结

块,导致球磨不充分,浪费能源.本研究改进了球磨

工艺:添加水作为分散剂,水的润湿作用使糊状尿素

和hＧBN混合物紧密包裹住玛瑙磨球,提升研磨效

率,降低能源消耗.收集的hＧBNNS、尿素和水按质

量比１∶３０∶１０混合,在氮气气氛下的行星球磨机内

以３００r/min球磨１６h;然后将球磨后所得的白色样

品在去离子水中透析７d,除去多余的尿素,得到aＧ
hＧBNNS的水分散体;再将水分散体冷冻干燥,即获

得粉末状的aＧhＧBNNS.

１􀆰３　CNF的制备

称取干重为lg的市售纤维素粉,加入１００mL
去离子水,在磁力搅拌器上以３００r/min搅拌分散

１０min,形成质量分数为１％的浆料;依次加入０􀆰１g
NaBr和０􀆰０１６gTEMPO,并逐滴加入１５mL 次氯

酸钠溶液;再使用１mol/L盐酸将混合溶液pH 调

节至１０􀆰５~１１之间,同时使用pH 计监测溶液的

pH;随着氧化反应的进行,溶液pH 下降,然后使用

０􀆰５mol/LNaOH 溶液调节混合溶液 pH＝１０±
０􀆰２;当pH 的变化在１５min内保持±０􀆰１时,判定

反应结束;然后加入５mL无水乙醇终止反应;反应

后的 混 合 溶 液 在 离 心 机 中 以 ５０００r/min 处 理

１０min,倒去上清液,离心３~４次直至溶液pH 至中

性;收集离心管中沉淀的浆料,使用超声波细胞粉碎

机(变幅杆直径为６mm,功率为４５０W)对浆料进行

进一步超声处理３０min;然后再放入离心机中以

５０００r/min离心处理５min,收集上层悬浮液,置于

４℃冰箱储存备用.

１􀆰４　aＧhＧBNNS/CNF复合材料的制备

称取５份５０mL的 CNF水溶液(其中 CNF质

量为０􀆰５g),向其中分别加入 ０g、０􀆰０２５g、０􀆰０５g、

０􀆰１g和０􀆰１５g的aＧhＧBNNS粉末(即aＧhＧBNNS的

质量分数依次为０％、５％、１０％、２０％和３０％);超声

分散５min,得到 aＧhＧBNNS/CNF 的水分散液;然

后,使用直径５cm、孔径０􀆰２５μm 的过滤膜对分散均

匀的混合液进行真空抽滤;将湿aＧhＧBNNS/CNF膜

揭下后,用聚四氟乙烯的平板夹住,放入平板硫化机

进行热压处理(８０℃,２０MPa,２０min),热压处理后

冷却至室温,开模,获得 最 终 需 要 的 aＧhＧBNNS/

CNF复合材料.

１􀆰５　测试与表征

用傅里叶红外光谱仪分析样品的表面官能团,
采用溴化钾压片法,分辨率为４cm－１,扫描次数为

３２次,扫描范围为４０００~４００cm－１.用X射线衍射

􀅰３２２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４９卷

仪观察hＧBN修饰前后复合材料晶型的变化.用高

分辨透射电子显微镜观察样品的微观形貌和晶体尺

寸.利用激光导热仪测定复合材料的导热系数.用

扫描电子显微镜观察复合材料断面微观结构,通过

液氮淬断,并对断面表面喷金处理.采用热重分析

仪测试复合材料的热稳定性,测试温度为 ２５~
３５０℃,升温速率为１０℃/min,氮气氛围.利用电子

拉力试验机测量复合材料的抗拉强度.

２　结果与讨论

２􀆰１　hＧBN改性效果分析

图１为hＧBN 和aＧhＧBNNS的 FTＧIR 谱图,由
图 可 见,改 性 后 的 aＧhＧBNNS 在 ３３４６cm－１ 和

３４４１cm－１处出现特征吸收峰,经分析为 N—H 的伸

缩振动峰,而未处理的hＧBN 则没有该特征峰.这

说明氨基已经成功修饰在aＧhＧBNNS表面.

图１　hＧBN和aＧhＧBNNS的FTＧIR谱图

hＧBN因为粒径大、比表面能高、与水的相容性

差,所以很难在水中稳定悬浮.图２为不同类型氮

化硼在水中的分散情况,由图可以看出,在静置两周

之后,hＧBN几乎全部沉积到容器底部;hＧBNNS大

部分沉积到底部,少部分悬浮在上清液中.而本研

究制备的aＧhＧBNNS水分散液,不仅浓度高,而且在

静置两周之后依旧保持着良好的分散性.这是因为

aＧhＧBNNS的层数少、粒径小,且表面的氨基跟水分

子之间能形成氢键作用,极大地改善了其在水中的

分散性能.

图２　不同类型氮化硼在水中的分散情况

[(a)hＧBN;(B)hＧBNNS(５mg/mL);(C)aＧhＧBNNS(５mg/mL);

(D)aＧhＧBNNS(１０mg/mL)]

２􀆰２　aＧhＧBNNS的微观形貌分析

图３为hＧBN 和aＧhＧBNNS的 TEM 图,由图３
(a)和(b)可见,aＧhＧBNNS的层数明显比hＧBN 变

少,整体透明度显著提高.从图３(c)和(d)中可以

直观地观察到氮化硼纳米片的层数,分别是４层和

６层.单层氮化硼之间的层间距离是０􀆰３３nm,预计

剥离过后的aＧhＧBNNS的厚度在１~３nm 之间,粒
径大约为２００nm,符合纳米材料的尺寸要求.

图３　hＧBN和aＧhＧBNNS的 TEM 图

[(a)hＧBN;(b)aＧhＧBNNS;(c)、(d)aＧhＧBNNS边缘放大图]

２􀆰３　aＧhＧBNNS的晶体结构分析

图４为hＧBN 和aＧhＧBNNS的 XRD谱图,从图

中可以看出,hＧBN和aＧhＧBNNS具有很显著的特征

峰,且特征峰峰位相同,对应图中(００２)、(１００)、
(１０１)、(１０２)、(００４)面;aＧhＧBNNS与hＧBN 相比没

有出现新峰,也没有旧峰消失,峰位没有发生变化.
这说明aＧhＧBNNS和hＧBN 的晶型相同,剥离过程

没有改变晶体晶型.

图４　hＧBN和aＧhＧBNNS的 XRD谱图

２􀆰４　复合材料(aＧhＧBNNS/CNF)的透明度和柔韧

性分析

表１为复合材料的透明度和折叠性参数,从表

中可以看出,随着aＧhＧBNNS含量的增加,膜的透明

度虽有所降低,但仍然有着良好的透明性.这表明,
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aＧhＧBNNS的层数少,在成膜过程中不会发生明显

的团聚现象,且能在复合材料膜中均匀分散,使复合

材料 具 有 良 好 的 透 明 性.在 aＧhＧBNNS 含 量 达

２０％时,该复合材料依旧保持着良好的柔韧性,可以

轻松折叠弯曲.但当aＧhＧBNNS含量继续增加到

３０％时,复合材料表现出一些脆性.
表１　复合材料的透明度和折叠性

aＧhＧBNNS的质量分数/％ 透光率/％ 柔韧性

１０ ８３ 可弯折

２０ ７１ 可弯折

３０ ５５ 可弯曲不可折叠

２􀆰５　复合材料的SEM 分析

对比采用自然成型方式的复合材料薄膜的断面

和 采 用 热 压 成 型 方 式 的 复 合 材 料 薄 膜 的 断 面

(图５),可以看到,这两种复合材料薄膜的断面都呈

现出一种层层堆叠的结构,这种层状结构有利于

aＧhＧBNNS在复合材料中的取向排列,从而形成良

好的导热通路.且热压成型的复合材料薄膜断面

[图５(b)]与自然成型的复合材料薄膜断面[图５
(a)]相比,层间更为紧密,孔洞的数量和尺寸也小很

多.这种更为紧密的结构既提升了aＧhＧBNNS在复

合材料中相互连接的比例,又减少了aＧhＧBNNS和

基质之间的界面距离,降低了界面热阻.这表明,热
压处理的方式有利于复合材料内热的传输.

图５　aＧhＧBNNS含量为２０％的复合材料断面SEM 图

[(a)自然成型;(b)热压成型]

２􀆰６　复合材料的热导率分析

复合材料的热导率如图６所示,从图中可以看

图６　复合材料的热导率

出,在相同aＧhＧBNNS含量下,采用热压成型方式的

复合材料比自然成膜形成的复合材料具有更高的热

导率.尤其是在aＧhＧBNNS含量为１０％的条件下,
采用热压方式的复合材料的热导率比自然成膜的复

合材料约高１倍.在aＧhＧBNNS含量为３０％时,复
合材料的热导率高达６􀆰６７W/(m􀅰K),是纯CNF的

２６倍.

２􀆰７　复合材料的热性能分析

复合材料在氮气氛围下的热失重曲线如图７所

示,从图中可以看出,３个样品的 TG曲线的趋势一

致,说明添加aＧhＧBNNS的量和不同的成膜方式并

不影响基体本身的热分解机制.复合材料失重

４０％时,添加aＧhＧBNNS的复合材料要比纯CNF薄

膜的分解温度略高.在相同aＧhＧBNNS含量下,采
取热压成型方式的复合材料比自然成型的复合材料

分解温度略高,这是由于热压处理提高了复合材料

的导热性能,使得加热过程中复合材料中积累的热

量更易散发出去,从而导致需要更高的温度来让复

合材料分解.

图７　复合材料的 TG曲线

２􀆰８　复合材料的力学性能分析

图８为采用自然成型和热压成型方式制备的复

合材料在不同导热填料含量下的抗拉强度测试,由
图可见,对于aＧhＧBNNS/CNF复合材料,随着导热

填料aＧhＧBNNS含量的增加,采用自然成型和热压

成型的两种复合材料薄膜的抗拉强度均呈现先增大

后减小的现象.另外,在相同aＧhＧBNNS含量下,采
用热压成型方式的复合材料比采用自然成型方式的

图８　复合材料的抗拉强度
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复合材料有着更高的抗拉强度.这表明,采用热压

处理的方式能让复合材料获得更好的力学性能.

３　结论

(１)利用湿法球磨的方式可以成功剥离hＧBN,
并能同时对其表面进行修饰.剥离与修饰过程中没

有改变 hＧBN 的晶型;经尿素改性修饰后的 aＧhＧ
BNNS在水中能更稳定地均匀分散.

(２)复合材料的特殊层状堆叠结构,使得利用热

压成型方式可显著提高复合材料的热导率.当aＧhＧ
BNNS含量为１０％时,提升的效果最为显著;在aＧ
hＧBNNS含量为３０％时,复合材料的导热系数可达

６􀆰６７W/(m􀅰K),比纯CNF提高了约２６倍.
(３)采用热压成型的方式可进一步提升复合材

料的抗拉强度,改善该材料的力学性能.这种复合

材料的制备过程简单,方法清洁环保.且制备的材

料有望在未来应用于柔性电子设备的散热器件中.
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