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改性氮化铝对有机硅树脂导热性能的影响
莫文蔚１,２　廖　兵１　年福伟１　黄健恒１　黄福仁１　李　桃１　庞　浩１∗

(１．中国科学院广州化学研究所,中国科学院纤维素化学重点实验室,广州５１０６５０;

２．中国科学院大学,北京１０００４９)

摘　要　为了进一步提高氮化铝(AlN)填充有机硅树脂的导热能力,采用丁二酸(Sa)和硅烷偶联剂 KHＧ５７０共

同对 AlN表面进行处理,并填充到甲基含氢硅油交联的甲基乙烯基硅油树脂(SR)中,制得氮化铝Ｇ丁二酸/有机硅复

合材料(SR/SaＧAlN).研究结果表明,Sa的加入有助于 AlN 的表面改性,提高复合材料的导热能力;粒径为２􀆰０μm
改性的SR/SaＧAlN有机硅复合材料的效果最好,采用粒径为２􀆰０μm 的改性SR/SaＧAlN 与碳化硅(SiC)(粒径４０nm)

复配,配合比为６０∶４０条件下,制得的有机硅树脂基导热复合材料(SR/SaＧAlN/SiC)的导热系数为１􀆰２８５W/(m􀅰℃),

达到了工业对导热胶的应用要求.
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InfluenceofmodifiedAlNonthermalconductivityofsiliconeresin
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Abstract　Tofurtherimprovethethermalconductivityoforganicsiliconresinfilledbyaluminumnitride(AlN),

thesurfaceofaluminumnitridetreatedbysuccinicacidandsilanecouplingagentKHＧ５７０(notedasSaＧAlN),andthen
filledittothemethylhydrogensiliconeoilcrosslinkedmethylvinylsiliconeresin(notedasSR)topreparedthethermal
conductivecompositematerial(SR/SaＧAlN)．Theresultsshowedthattheadditionofsuccinicacidwasusefulforthe
surfacemodificationofAlNandcanimprovethethermalconductivityofcomposite．AlNwiththeparticlesizeof２􀆰０μm
(SR/SaＧAlN)showedmuchhigherthermalconductivitythanothers,andthethermalconductivityincreasedwiththe
increaseofAlNdosage．Inaddition,thethermalconductivityofSR/SaＧAlN/SiC(whentheweightratioofSR/SaＧAlN/

SiCwas６０∶４０)wasmeasuredtobe１􀆰２８５W/(m􀅰℃),whichsatisfiedtheindustryapplicationofthermalconductive
adhesive．
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　　散热已经成为电子集成技术发展所要面对的主

要问题,因此具有高导热性的聚合物基复合材料成

了电子工业领域的研究热点之一.在聚合物基复合

材料中,由于有机硅树脂可在很宽的温度范围内长

期保持弹性,固化时不吸热、不放热,并具有优良的

电气性能和化学稳定性能,是聚合物基复合材料基

体树脂的首选材料[１Ｇ２].但其导热系数较低,用于电

子器件的热界面层,其较低的热传导效率易使电子

器件可靠性下降,寿命减短.因此,科研人员在有机

硅树 脂 基 体 中 添 加 氮 化 铝 (AlN)[３Ｇ４]、氧 化 铝

(Al２O３)[５]、氮化硼(BN)[６Ｇ７]等导热填料[８Ｇ９]提升其

导热性能.AlN 具有优异的本征导热系数高达

３２０W/(m􀅰℃),常作为电子工业的导热复合材料.
但 AlN在吸潮后会与水发生反应水解产生的氢氧

化铝[Al(OH)３]会使 AlN 在复合体系中的导热通

路产生中断,降低了复合材料的导热能力.
为了克服 AlN易水解的缺点,一般通过偶联剂

对其表面进行处理,以相对减少水解,提高整个复合

材料的导热能力.填料的表面处理以及改性是提高

复合材料的导热性能的热点之一[１０Ｇ１１].但由于粒子
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的表面会被有机层包覆,影响偶联剂的吸附以及粒

子间的界面接触,因此采用酸性较弱的短链二元酸

来对粒子表面的有机层进行去除,增大粒子间的接

触面积,从而提高复合材料的导热能力.
本研究对 AlN进行了两种方式的改性:采用丁

二酸(Sa)和硅烷偶联剂(KHＧ５７０)共同改性得到丁

二酸Ｇ氮 化 铝 (SaＧAlN);单 独 KHＧ５７０ 改 性 制 得

SiＧAlN.填充有机硅树脂制得导热复合材料,考察

了不同改性方式、粒径、填充量对导热性能的影响.
并与碳化硅(SiC)按照适当的配合比进行混合得到

复配的导热填料,综合比较各种改性产物的导热

性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

八甲基环四硅氧烷(D４)、四甲基四乙烯基环四

硅氧烷(DVi
４ )均为工业级,元强化工有限公司;四甲

基环四硅氧烷(DH
４ ,工业级),浙江润禾有机硅新材

料影响公司;１,１,３,３Ｇ四甲基Ｇ１,３Ｇ二乙烯基二硅氧

烷(MMVi)、１,１,３,３Ｇ四甲基Ｇ１,３Ｇ二氢基二硅氧烷

(MMH)、甲基乙烯基硅油树脂(SR)、四甲基氢氧化

铵甲醇溶液(浓度为２５％)、Amberlyst＠１５酸性阳

离子交换树脂、Sa、KHＧ５７０(试剂级),阿拉丁试剂有

限公司;Karstedt催化剂,上海中子星化工科技有限

公司;MQ树脂,湖北嘉韵化工公司;导热填料:AlN
(粒径分别为５０nm、２􀆰０μm、５􀆰０μm)、SiC(粒径为

４０nm),国药集团化学试剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型),德
国布鲁克公司;界面材料热阻及热传导系数测量仪

(LWＧ９３８９型),米力光国际贸易有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　有机硅树脂的合成

将 １００mmol的 D４ 与 ３０mmol的 DVi
４ 加 入

２５０mL的三口烧瓶中,并滴加入０􀆰８g的四甲基氢

氧化铵甲醇溶液(wt,质量分数为２５％),减压除水

(－０􀆰０８MPa,４０℃)１h;随后升温至９０~１００℃,待
反应体系的黏度增大时,滴加入５mmol的 MMVi,
并通 氮 气 升 温 至 １１０℃,反 应 ４h;随 后 升 温 至

１７０℃,通 N２ 除去催化剂,再升温至１９５℃减压蒸馏

(－０􀆰０８MPa)１~２h,即制得无色透明黏稠液体.
将 １００mmol的 D４ 与 ３０mmol的 DH

４ 加 入

２５０mL 的 三 口 烧 瓶 中,减 压 除 水 (－０􀆰０８MPa,

４０℃)１h;随后加入 Amberlyst＠１５酸性阳离子树

脂,滴加入５mmol的 MMH,升温至７５℃反应４h;随
后抽 滤 除 去 催 化 剂,再 升 温 至 １９５℃ 减 压 蒸 馏

(－０􀆰０８MPa)１~２h,即制得无色透明黏稠液体.
将乙烯基硅油以及含氢硅油按照一定的配合比

进行混合,在 Karstedt催化剂作用下升温固化,即
制得无色透明的有机硅树脂SR.

１􀆰２􀆰２　Sa和硅烷偶联剂对 AlN 的表面改性

使用前先将 AlN 采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)１３０℃真空干燥１２h.
将一定质量烘干的 AlN与Sa以及硅烷偶联剂 KHＧ
５７０加入三口烧瓶中,加入１５０mL的甲苯作溶剂.
通氮气升温至１１０℃反应１２h,冷却至常温,过滤并

用无水乙醇洗涤至少３遍.采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)烘干即制得Sa改

性后的 AlN,记为SaＧAlN.
硅烷偶联剂 KHＧ５７０对 AlN 表面进行处理的

步骤与上述方法一致,制得的样品记为SiＧAlN.

１􀆰２􀆰３　有机硅树脂基导热复合材料的制备

将３ 种 不 同 粒 径 的 SaＧAlN、SiＧAlN 以 及 纯

AlN粉末按照一定的质量分数添加到SR中,采用

电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌均匀

后加入抑制剂丙炔醇和 Karstedt催化剂,采用真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８５℃
烘干１h,再升温至１２５℃处理２h,冷却得到一系列

改性方法以及粒径不同的有机硅树脂基导热复合材

料样品,具体配方见表１.对 SR/SaＧAlN 填充体

系,保持SR的用量为１００份(wt,质量分数,下同),
分别填 充 ２０ 份、４０ 份、６０ 份 以 及 ８０ 份 粒 径 为

５􀆰０μm 的SR/SaＧAlN.在此基础上,以SaＧAlN 和

SiC的复合物为填料(其相对于SR的总用量控制为

６０份,但分别设计SaＧAlN 和SiC和二者的用量配

合比为１００∶０~０∶１００),制备了一系列SR/SaＧAlN/

SiC复合导热材料样品.
表１　有机硅树脂基导热复合材料的配方

AlN
粒径

改性方法
填料用量/

质量份

基体树脂

及用量/

１００份

样品命名

０􀆰０５μm Sa＋KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SaＧAlNＧ０􀆰０５

０􀆰０５μm KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SiＧAlNＧ０􀆰０５

２􀆰０μm Sa＋KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SaＧAlNＧ２􀆰０

２􀆰０μm KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SiＧAlNＧ２􀆰０

５􀆰０μm Sa＋KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SaＧAlNＧ５􀆰０

５􀆰０μm KHＧ５７０ ２０、４０、６０、８０ SR SR/SiＧAlNＧ５􀆰０
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１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR
２７型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,KBr压片

法,测试范围４００~４０００cm－１.采用界面材料热阻

及热传导系数测量仪(LWＧ９３８９型,米力光国际贸

易有限公司)对样品进行导热系数测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

SR/SaＧAlN/SiC的 FTＧIR 谱图见图１.从图

可以看出,在３６００~３３００cm－１处的吸收峰为 Si—

OH 的振动峰;在２９６９cm－１处的吸收峰为Si—CH３

的振动峰,１２７０cm－１处的吸收峰是C—CH３ 的变形

振动吸收峰;在３０５０cm－１以及１６３５cm－１处的吸收

峰是少量的 CH２􀪅􀪅CH２ 的振动吸收峰;而１１３０~
１１００cm－１处的宽而强的吸收带对应有机硅树脂

Si—O—Si的反对称伸缩振动特征吸收峰,研究结

果表明:合成的有机硅树脂为甲基乙烯基硅油与含

氢硅油通过硅氢加成固化所得,经界面材料热阻及

热传导系数测量仪(LWＧ９３８９型,米力光国际贸易

有限公司)对样品进行导热系数测试,其导热系数为

０􀆰２１８W/(m􀅰℃).

图１　SR/SaＧAlN/SiC的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

AlN(a)、SiＧAlN(b)、SaＧAlN(c)的SEM 图见图

２.从图２(a)可以看出,没经任何改性的 AlN 以松

散的块状大颗粒的形式存在,颗粒之间几乎没有任

何紧密的表面接触,并且会有小范围的颗粒团聚的

形式存在,这也是为什么添加纯的 AlN 制得的复合

材料的初始黏度较大、导热系数较低的原因所在,它
不能在基体树脂形成良好的导热通路,导致基体树

脂与填料表面接触面积过大,从而增大了界面热阻,
所以需要对填料的表面进行处理或改性.从图２
(b)可以看出,改性之后的SiＧAlN 不是以松散的大

颗粒形式存在,SiＧAlN 颗粒之间能够紧密接触,小
尺寸的粒子数增多,硅烷偶联剂水解后产生的羟基

能与粒子表面的羟基发生化学键合,在粒子表面形

成偶联剂吸附层,削弱了粒子相互之间的团聚作用,
在与基体树脂复合之后能够形成比较好的导热通

路,从而提高材料的导热性.从图２(c)可以看出,

SaＧAlN已经不是以颗粒状的形式存在,Sa一方面

去除了粒子表面的有机层,另一方面促进了偶联剂

的水解,使 AlN表面水解的羟基能够更好地与水解

的偶联剂进行产生化学键合,促进了偶联剂填料表

面的吸附,从而使粒子之间的连接更为紧密,形成了

类似于絮状的结构,并且使整个体系能够通过偶联

剂吸附层的作用下连接在一起,能够更好的形成导

热通路,有利于导热性能的提高.

图２　AlN(a)、SiＧAlN(b)、SaＧAlN(c)的SEM 图

２􀆰３　复配填料对导热复合材料导热性能的影响

将不同填料复配后再用于填充制备高性能导热

复合材料是近年来填充型导热复合材料的研究热

点[１２],通过添加复配填料可以得到导热性能更优的

复合材料.SiC的导热系数非常高,采用纳米级的

SiC与上述制得的微米级的SaＧAlNＧ２􀆰０进行复配,
以此来提高复合材料的导热性能.在SaＧAlN(粒径

为２􀆰０μm)与 SiC(粒 径 为 ４０nm)的 配 合 比 为

１００∶０~０∶１００条件下,对制得的 SR/SaＧAlN/SiC
(复合填料总质量份为６０份,有机硅树脂基体为

１００份)的导热系数的影响见图３.从图可以看出,
在SaＧAlN(粒径为２􀆰０μm)与SiC(粒径为４０nm)的
配合比为１００∶０~６０∶４０范围内,随着SaＧAlN∶SiC
的配合比的变化,SR/SaＧAlN/SiC复合材料的导热

系数呈先增大后减小的趋势,而在４０∶６０~０∶１００的

范围内,随着SaＧAlN∶SiC配合比中SaＧAlN 用量进

一步减小,SR/SaＧAlN/SiC的导热系数呈逐渐降低

趋势,在SaＧAlN∶SiC＝６０∶４０条件下,制得的SR/

SaＧAlN/SiC导热系数为１􀆰２８５W/(m􀅰℃),具有最

优的导热能力.虽然SiC的导热系数大于 AlN,但

􀅰０１１􀅰
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由于SiC的粒径较小,比表面积较大,与有机硅基体

树脂接触的面积更大,界面热阻也将更大,因此一般

情况下用相同质量份的SiC替代等量的SaＧAlN 将

不利于复合材料导热系数的提升.研究结果表明:
在SaＧAlN∶SiC＝６０∶４０条件下,SaＧAlN和SiC在有

机硅树脂的分子链间形成了最大限度的致密堆积,
由于所使用的SiC粒子的粒径小于SaＧAlN,因此相

对于纯SaＧAlN 填料而言,SaＧAlN∶SiC的配合比为

６０∶４０条件下的SaＧAlN/SiC复配填料的这种致密

堆积程度极有可能导致其导热粒子间的间隙更小,
能够更好的形成导热通路,从而使复合材料表现出

优于SR/SaＧAlN的导热性能.

图３　不同填料复配对SR/SaＧAlN/SiC导热性能的影响

３　结论

为了提高 AlN填充有机硅树脂的导热性能,采
取 As和 KHＧ５７０共同改性的方式对 AlN的表面进

行改性处理,填充到SR中制得SR/SaＧAlN/SiC导

热复合材料.通过添加不同粒径的改性 AlN,均能

显著提升SR的导热性能,并且采用SaＧAlN添加制

得的复合材料性能更优.在SaＧAlN∶SiC按６０∶４０的

质量配合比制得的SR/SaＧAlN/SiC复合材料的导热

性能得到了进一步的提升,达到１􀆰２８５W/(m􀅰℃),符
合工业应用对导热胶的导热性能的要求.
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３　结论

以二苯基硅二醇、乙烯基三甲氧基硅烷为原料,
采用一步缩聚法在１００℃缩聚反应３h制得折射率

１􀆰５８的高折射率苯基硅树脂,此制备方法工艺简

单、溶剂使用量少、易于控制.制得的高折射率苯基

硅树脂,与苯基硅油、苯基含氢硅树脂、增粘剂、铂金

催化剂和抑制剂,混合后制备的高折射率苯基硅树

脂固化物,用于密封SMD５０５０型 LED 灯珠时,具

有耐高温回流焊、耐受冷热冲击和耐受高温高湿的

高可靠性,因而特别适合LED封装.
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