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摘要：高性能绝缘材料应用广泛，在电气、电子等领域不可或缺。特别是，随着高压电工装备、微电子产品的

迅猛发展，传统的绝缘材料难以满足趋于高度集成化发展的器件因单位功率密度显著提高而产生的散热需

求，器件的稳定性以及寿命受到严重的影响。在高电压绝缘材料领域中，近年来高分子聚合物因其良好的

电气绝缘性能被广泛关注，但其极低的导热性能限制了其在高散热场合下的应用，因此亟待开发高导热绝

缘材料。文中首先综述了本征型和填充型复合绝缘材料的制备方法，其中填充型制备是现阶段常用的方

案。在该方案中，界面热阻是限制导热性能得到良好提升的瓶颈问题。针对这一问题，相关学者对填料进

行表面修饰，以增加填料与聚合物的界面相容性。据此文中全面总结现阶段常用的填料表面修饰方法，并

着重对等离子体修饰的机理以及处理方式进行介绍。等离子体表面修饰是制备高导热复合材料的一种新

途径和新思路，与现有工艺相结合，未来有望推动其工业化应用。
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Abstract: High-performance insulation materials have wide application and are indispensable in electrical and elec-
tronic fields. In particular，with the rapid development of high voltage electrical equipment and microelectronic prod-
ucts，traditional insulation materials are hard to meet the heat dissipation requirements of devices that are evolving to-
wards higher integration due to the significant increase in unit power density，and the stability and lifetime of devices
are seriously affected. In the field of high voltage insulating materials，polymers are focused recently for their perfect
electrical insulation properties. However，its extremely low thermal conductivity limits its application in high heat dis-
sipation scenarios. Consequently，it is urgent to develop high thermal conductivity insulating materials. In this paper
the preparation methods of intrinsic and filled composite insulating materials are comprehensively described，in
which the lattern scheme is at present stage the commonly used scheme. In the scheme，the interfacial thermal resis-
tance is the key issue that limits the improvement of thermal conductivity. Regarding this issue，surface modification                              
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0 引言

随着国家双碳战略目标的实施，新能源电力系

统电工装备、微电子组装技术、航空航天技术的不

断进步，电力设备与电子器件朝着高电压、大容量、

高功率、高集成的方向飞速发展，对绝缘材料的导

热性能提出更高要求（见图1）[1]。如在电工装备领域
中，一些绝缘部件在承担着电气绝缘作用的同时，

还担负着热管理的作用，此时材料只有兼具良好的

电气绝缘性与导热性才能保证系统的稳定运行[2-3]；

在微电子领域，随着逻辑电路成倍缩小，工作频率

却急剧增加，电路内部积聚大量的热能若不及时散

出，势必会对元器件的寿命造成严重的影响[4-5]。因

此，如何有效地提高材料的散热能力便显得尤为迫

切。高分子聚合物本身良好绝缘性与易加工性，使

其在高压绝缘领域占有不可取代的地位，但其固有

的导热系数太低，严重制约了设备的散热效率 [6-7]。

为了满足电工装备、微电子、航空航天等领域的发

展需求，制备高导热复合绝缘材料得到研究者的广

泛关注。

图1 高导热复合绝缘材料应用领域

Fig. 1 Applications of high thermally
conductive composite

文中旨在对高导热复合绝缘材料的制备方法

进行总结和论述。一般地，可分为本征型和填充型

两种制备方法。近年来，通过向聚合物基底中填充

高导热无机颗粒提升复合材料整体的导热性能是

广泛采用的研究思路。在填充型复合绝缘材料的

制备中，填充颗粒的种类、尺寸以及填充方式等都

决定了最终导热性能的好坏。然而，大多数研究

中，将填料加入聚合物基底后，导热性能都远低于

预期效果。这是由于填料与聚合物基底之间的声

子散射造成界面热阻升高 [8]。因此，需要合理设计

高导热绝缘复合材料的微观结构，在材料内部精细

构建有效且连续的导热路径，通过对填料表面进行

修饰（降低表面能、接枝膜结构等）以增加与聚合物
基底的界面相容性。

等离子体表面修饰技术是一种新兴技术，在能

源[9]、材料[10-12]、半导体[13]等领域等具有广泛的应用潜

力。文中重点介绍等离子体表面修饰在填料改性

中的应用。等离子体修饰在填料改性中的作用可

分为物理和化学两个方面 [13-15]，前者主要利用等离

子体产生大量种类繁多的活性粒子对填料表面进

行碰撞轰击与物理刻蚀，改变颗粒表面的形貌，以

增加颗粒之间的接触面积；后者主要是利用等离子

体产生的自由基与气体分子或反应物发生化学反

应，在颗粒表面交联或接枝功能基团从而使表面功

能化。最后，总结了现阶段基于等离子体表面修饰

的改性装置和处理流程，并对未来的技术发展趋势

进行展望，以期推动工业化应用进程的发展。

1 绝缘材料的类型及导热机理

固体绝缘材料主要分为有机和无机两大类，其

中，有机固体绝缘材料（如橡胶、塑料、树脂等）因其
柔韧性好、加工性强等优点，而被广泛应用于高电

压绝缘应用中。此类材料多为高分子聚合物，由于

材料内部无自由电子存在，体系饱和，分子自身的

运动相对来说比较困难，主要通过晶格的热振动进

行热传导，其中声子被作为主要的热能载荷者。但

是聚合物本身：①高度卷曲和纠缠的链内结构；②松
散的链堆积，具有抑制振动传播速度的空隙；③弱
的非键链间相互作用（如范德华和偶极—偶极），导

of the filler is performed by relevant researchers to increase the interfacial compatibility between the filler and the
polymer. On this basis，in this paper surface modification methods for fillers which are commonly used at presetn
stage are comprehensively summarized，and the mechanism of plasma modification and the modification process are
introduced in particular. Plasma surface modification is a new approach and idea for the preparation of high thermal
conductivity composites wich，combined with existing processes，is expected to promote industrial applications in the
future.
Key words: high thermal conductivity； inorganic fillers；plasma； surface modification； interface thermal

resistance；polymer
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致了高分子材料导热系数相对较低，通常介于 0.1～
0.5 W·m-1·K-1之间[16]。高分子聚合物的热导率主要

取决于材料的结晶性能和取向方向，即声子散射程

度的大小。在高分子聚合物中，分子与晶格间的非

谐性振动、界面的结合性能以及材料成型过程中所

产生的各类缺陷等都会造成声子散射的发生。

1.1 高导热复合绝缘材料制备类型

为了提高聚合物的热传输性能，现阶段的制备

工艺主要有本征型和填充型两种。两者的本质区

别在于：前者直接改变了聚合物本体的结构，而后

者是在不改变聚合物本体的基础上，通过掺杂填料

来改变导热性能。

1.1.1 本征型

本征型主要通过调控分子结构以及分子链段

结构以克服高分子聚合物内部卷曲松散的分子长

链对热传输产生的不利影响，提高聚合物内部排列的

有序性，进而获得对提升导热性能有益的物理结构。

改变聚合物的分子结构，直接关系到内部分子

链的卷曲与堆叠，Xu[17]等利用共轭C=C双键和强π-π
堆叠非共价相互作用，调控分子链结构，在聚 3-己
基噻吩（P3HT）薄膜中实现了2.2 W·m-1·K-1的导热系
数，是典型聚合物的10倍。另外，外加电场或磁场、
物理拉伸、静电纺丝等方法可以使高分子链在某一

方向上有序排列，此时聚合物的结晶度提高，形成

更完善的晶区导热网络。Shanker[16]等使用静电力
在分子水平上拉伸聚电解质聚丙烯酸（PAA）骨架，使
分子链结构扩展，同时减小堆积量，结果显示，薄膜

横切面导热系数达到1.2 W·m-1·K-1，约为大多数非
晶薄膜的6倍。Shen[18]等采用物理拉伸的方法，使导
热系数只有0.1 W·m-1·K-1的PE在应力作用下拉伸
成直径在50～500 nm之间的超细拉丝纤维，导热系数
最高达到104 W·m-1·K-1，媲美于金属的导热性能。
1.1.2 填充型

填充型高导热复合材料主要是通过向聚合物

基体中添加具有高导热系数的填料来获得，是目前

较为广泛应用的制备方法。相比于本征型，填充型

复合材料的制备具有低成本、过程可控、工艺简单

等优点，并且易于工业化生产。用于制备填充型高

导热复合材料的填料主要有以下3种。这些常见的
导热填料的导热系数见图2[19]。

1）金属类填料，铜（Cu）、银（Ag）等金属具有良好
的导电性和导热性。因此，金属类填料通常应用于

制备非绝缘类的高导热复合材料。

图2 常见导热填料的导热系数

Fig. 2 Thermal conductivity of common thermally
conductive fillers

2）碳类填料，金刚石、碳纳米管等，碳材料有很
多同素异形体，他们之间导热系数跨度很大，如无

定型碳的导热系数只有 0.01 W·m-1·K-1，而金刚石
在室温导热系数可达到2 000 W·m-1·K-1。近年来，
碳纳米管由于本身具有超高的导热系数，在半导体

行业散热问题的应用中成为备选填料。

3）陶瓷类填料，氮化硼（BN）、三氧化二铝（Al2O3）
等陶瓷类材料因具有高导热性以及良好的电绝缘

性，常被用于制备高导热绝缘复合材料。

金属和碳材料是以电子迁移为主的传导作用，

作为填料时对聚合物基底的导热性能提升效果最

好。但伴随而来，填充后材料的电气绝缘性能可能

会被削弱。囿于这一问题，研究者通常采用包覆填

料修饰或使用以声子传导为主的陶瓷类材料填充

等方法提高绝缘材料的导热性能[20]。

Cui等[21]人通过溶胶—凝胶法合成二氧化硅涂

层多壁碳纳米管（MWCNT@SiO2），然后将其掺入环
氧树脂基质中，在1 wt%的低填料含量下，复合材料的
导热率增加67%。同时，二氧化硅涂层保留了这些复
合材料的高电阻率特性。Ahn[22]和Yuan[23]分别在Cu纳
米线的表面包覆TiO2（15 wt%）和聚多巴胺（3.1 vol%），
复合材料导热系数分别达到 1.12、2.87 W·m-1·K-1。
在保证导热性能提升的同时，电阻率也保证较高的

水平，通过扫描电子显微镜（SEM）图像可以看出Cu
纳米线表面包覆有一层薄膜。

1.2 填充型复合绝缘材料的导热机理

填充材料大多为晶体材料，结构上对应的原

子、分子以及离子按一定的规则有序排列，这种结

构有利于声子的快速传递，因此其本体的导热系数

都很高。晶体材料的导热机制见图3。当向低导热
聚合物中添加高导热材料时，填料均匀分散且被包

裹在连续的基体中，在执行热传导时，声子按照聚

合物基体—填料—聚合物基体—填料的路径进行

传播，相比于单独的聚合物，增加了更多的声子传

研究与分析 闫镜伊，张传升，孔飞，等.高导热复合绝缘材料制备研究进展：等离子体表面修饰 ··173
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输通道，导热性能直接得到有效提升[24]。

图3 晶体材料的导热机制

Fig. 3 Thermal conductivity mechanisms in
crystalline materials

目前，对于填料—聚合物接触界面的研究已经

从宏观深入到微纳尺度，许多学者为了更好的对复

合材料的导热性能进行预测，通过从宏观、微观角

度建立多种导热模型来研究界面的导热机理[25]，其

中，导热系数是量化导热性能的重要指标。复合材

料的导热系数可以通过激光法确定，其表达式为[26-28]

K =α.ρ.Cp （1）
式（1）中：K为导热系数，W·m-1·K-1；α为扩散速率，

m2/s；ρ为复合材料密度，g·cm-3；Cp为比热，J·g-1K-1。
填充型复合绝缘材料的导热系数不仅只与填

料以及聚合本身的导热系数有关，填料的含量占

比、形貌以及分布状态等都会对复合材料体系产生

影响。

1）填料的含量占比。理论上，当填料的含量占
比较低时，填料与聚合物基底之间接触面积不高，

基本为两个相互独立的个体，而当填充量增加时，

随着填料和基底之间接触点的增加，热传输路径增

加，导热效率增加，复合材料整体的导热系数也增加。

2）填料的形貌。根据固体热传导物理学理论，
热阻随声子散射的增加而增大，在含量相同的条件

下，填料的尺寸越大，接触界面面积越小，声子散

射越小，有利于复合材料导热性能的提升；但填

充尺寸过大的填料，容易使填料在基体中形成降

沉，也会影响最终复合材料整体的机械、电气等理

化性能。

3）填料的分布状态。当填料在聚合物基底中均
匀分散时，有利于形成均匀连续的网状导热结构。

反之，当填料在基底中分布不均甚至发生团聚现

象时，导热路径受阻，影响导热性能的提升。因此

保证料填料在基底中良好分散是提高导热性能的

关键。

综合上述影响因素，目前常用导热模型的总结

见表1[29-31]。大多的模型只适用于特定的导热体系，
由于填充型复合材料结构的复杂性以及各向异性，

对其导热系数的预测难度往往很大，因此模型的通

用性不强，现有的导热模型仍需进一步完善[31]。

表1 常见的导热模型

Table 1 Common thermal conductivity models

模型

Maxwell-Eucken模型

Bruggeman模型

Agari模型

Baschirow-Selenew模型

Hatta模型

Nielsen-Lewis模型

公式

kc = 2km + kp + 2V（kp - km）2km + kp - 2V（kp - km）.km

1 - V = km - kc
kp - km.

㊣
㊣
㊣
㊣
㊣
㊣

km
kc

1 3

lg km = VC2 lg（kp）+（1 - V）lg（C1km）
kc
km
= 1 - a2π4 + aπ

2

2 [1 - Pa ln（1 + aP ）]其中：P = kp
km - kp；a =（

6Vπ ）
13

kc
km
= 1 + V

S（ ）1 - V + km
kp - km

kc = 1 + ABV1 -BVφ 其中：B = （ ）kp /km - 1
（ ）kp /km + A；φ = 1 + V

2（1 - Vm）
Vm
2

适用条件

球形填料，ϕ≤10 vol%

球形填料，含量高且不考虑界

面热阻时

高填充，填料粒子相互接触

填料是球形，粒子是球形，且

复合体系的两相是各向同性

片状填料，其中 S与热导率测

量方向有关

考虑了粒子形状，聚集类型和

取向方式

注：kc、kp、km分别为复合材料、填充颗粒、基体树脂的导热系数；V为填充体积分数；C1为影响结晶度和聚合物结晶尺寸

因子；C2为形成导热填料粒子导热链自由因子。

2 导热复合材料的改性策略

填充型导热复合材料的改性策略见图4。对于
填充型复合材料，其导热性能取决于填料和聚合物

基底的共同作用，热量通过填料—聚合物—填料路

径以声子的形式通过晶格振动传递，见图 4（a）、（b），
当聚合物中填料的填充量较低时，填料均匀分散且

被包裹在卷曲、堆叠的分子链中，由于填料与聚合
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物之间存在着界面且两者的晶格振动频率相差较

大，热量流经界面时，使得界面两侧的温度发生跃

变，由此产生较大的界面热阻；当填充量进一步增

大时，填料与分子链的接触机会增加，形成“逾渗效

应”[32]，在局部形成导热网络，通过填料相互接触形

成的典型的导热网络[33]。因此，提升填充型复合材

料导热性能的关键是最大程度地在聚合物基底中

形成导热网络[32]。另外，在达到阈值时，聚合物的体

系黏度、制造成本都会大大提升，复合材料的机械

性能也可能会受到严重的削弱。因此，在低填充的

前提下尽可能提升填料在基体中的分散性并降低界

面热阻，是提升聚合物导热性能最重要的策略之一。

图4 填充型导热复合材料的改性策略

Fig. 4 Modification strategies for filled thermally conductive composites

2.1 填料掺杂

填料掺杂是将不同形貌或不同种类的颗粒均

匀混合掺入聚合物基底中。由于相同的填料在基

底中更倾向于构建固定的空间结构，填料之间的空

隙依旧被卷曲的高分子链填充，阻碍导热网络更好

的形成[34]，因此，为了实现导热网络最大化，通常采

用填料掺杂复配填充的方法，以此大幅增加颗粒以

及长链之间的接触点数目[35]，进而降低由于热量在

界面处跃迁而产生的界面热阻。

不同尺寸填料掺杂的理想模型结构见图4（c）[36]。
Yung[36]等研究了六方氮化硼掺杂立方氮化硼填充环
氧树脂的导热性能影响，相比掺入单一的BN填料，
不同形貌及尺寸掺杂的复合材料导热系数最高提

升了 217% [37]。这一点在后续的许多研究中充分得
到证实：Zhang[38]研究片状复配球形BN填充环氧树
脂导热性能的研究，h-BN/c-BN杂化填料为 3∶4和
2∶1的SEM图显示，EP基底中大尺寸c-BN颗粒形成
的稀疏间隙被小尺寸h-BN颗粒填充，形成了相比于
单一尺寸填料更多的导热通路，导热性能也得到了

进一步的提升。

不同种类填料形成的导热网络见图 4（d），在含
有混合填料的纳米复合材料中，可以形成具有协同

效应的单一网络，其中一种混合填料均匀分布，另

一种将它们搭接在一起。 Shtein[39]等通过形成
nm-BN与μ-BN（GnP）混合的3D网络来实现导热通路
的增加。与单一填料相比，混合填料有助于形成更

有效的热传导渗透网络，从而显著提高热导率[33]。

2.2 填料表面修饰

相比较而言，填充型复合材料的导热性能还远

达不到预想的提升效果，这主要是由于填料和基体

之间并没有形成化学键，而是以弱范德华力的形式

相互作用[40-42]。高能量声子在跨越基体/填料的界面
处时需要通过更多的耦合振动将能量传递到下

一个填料，能量衰减严重。此时，界面处的键合状

态（共价键和非共价键等）体现其在影响复合物整体
导热性能的关键作用[43]。键合状态修饰后，界面之

间变为类似弹簧的谐振运动，声子传输时所需耦合

振动的能量减少，能量传递在界面产生的温差减

研究与分析 闫镜伊，张传升，孔飞，等.高导热复合绝缘材料制备研究进展：等离子体表面修饰 ··175



2026年3月 第62卷 第3期
小，由此达到降低界面热阻的目的。

2.2.1 共价键修饰

填料表面的官能团与聚合物基底相互反应，形

成新的共价键，像是两者之间建筑起了一座稳定的

“桥梁”。Shen[44]等建立了4种不同官能团在石墨烯/
环氧树脂界面的模型，结合界面结合能，模拟研究

了官能团修饰后界面热阻下降的原因：经过表面修

饰后的石墨烯与环氧树脂之间形成共价键，以微观

原子尺度，当化学键的强度足够大时，将有效地耦

合不同物质之间的热载流声子，使热能在界面顺利

传输，改善了界面键合度，见图4（e）。Liu[45]等人将纳
米BaTiO3粒子表面通过共价键接枝后形成的核壳
结构PMMA@BaTiO3粒子填充入聚丙烯（PP）基底中，
显著改善了纳米颗粒与PP基底的相容性，在少量填
充下提高了复合材料的介电常数和击穿场强。Roy[46]
等人通过在氧化铟锡表面接枝聚3-巳基噻吩刷，使
聚合物分子长链按一定方向排列以此来形成低的

界面热阻。

此外，偶联剂常被用作构建“桥梁”的纽带。偶

联剂的结构图[47-48]见图5，可水解基团可与纳米粒子
形成共价键。根据相似相溶原理，有机基团能够良

好的分散在有机聚合物基体中，与其兼容。王等人[49]

在碳化硅（SiC）和石墨烯纳米板（GNP）表面接枝硅烷
偶联剂 （KH - 550 和 KH - 560），形成核壳结构的
SiC@GNPs，将SiC@GNPs和纳米金刚石混合制成环
氧树脂复合材料，进一步增强了颗粒之间的界面作

用，复合材料具有较高的导热系数、机械性能和介

电性能。然而，在填料表面进行共价键修饰后，会产

生理化性质改变。若表面晶格结构遭到破坏，声子

自由程变小，散射增加，反而会使大热率大幅下降。

图5 偶联剂的常见结构

Fig. 5 Common structures of coupling agents

2.2.2 非共价键修饰

与共价键修饰相比，非共价键修饰基本不会改

变填料表面的晶格结构，尽可能减少由此变化带来

的影响。非共价键修饰主要包含氢键、π-π键修饰。
已有很多研究通过氢键提升复合材料的导热

性能，见图4（f）。Chen[50]等人通过简单的真空辅助过
滤将BNNS用纳米纤维素（CNF）连接，直接增强了填
料与基体的界面相容性，降低了界面热阻。Zeng[51]

等人研究了氮化硼纳米管和纤维素纳米纤维组成

的纳米复合材料，在25 wt%的氮化硼纳米管下表现
出高导热性（21.39 W·m-1·K-1）。这种高热导率不仅
归因于氮化硼纳米管固有的高导热率，更重要的是

氮化硼纳米管和纤维素纳米纤维之间的氢键强相

互作用降低了界面热阻。

除了考虑氢键作用，π-π相互作用在复合材料
制备中也起着重要的作用，见图 4（g）。Wu[52]等人以
聚苯乙烯中的GNP和多壁碳纳米管（MWCNT）为例，
设计并制备了一种使用不同尺寸填料协同填充的

复合结构。该结构中，GNPs形成分离的网络增加填
料之间的接触点，MWCNT嵌入网络提高网络密
度。同时制备了使用GNP和MWCNT随机分散的混
合网络进行比较。结果表明，双网络的热导率几乎

可以达到随机分散混合网络的1.8倍。优异的导热
性能归因于双网络的独特效果：①通过GNPs网络
内的连接，最大程度的增加GNPs-GNPs接触面积；
②作为“桥梁”的MWCNT网络和GNPs网络之间协
同作用以及增加网络密度。

3 等离子体填料表面修饰技术

低温等离子体是一种非热平衡等离子体，产生

的活性粒子具有仅数十至数百纳米量级的小穿透

深度，进行表面修饰的同时并不会改变待处理基底

的性质[14]。相比于化学修饰而言，在满足节能环保

需求的前提下，等离子体修饰不仅处理时间短、效

率高，并且可连续化处理。放电等离子体产生的大

多数粒子能量高于常用的化学键（C-C、H-O、C-O、
C=O、C=C等）的键能，放电等离子体产生的粒子与
常见的化学键能量表 2。从表 2可以看出等离子体
能够通过破坏化学键再形成新化学键，以此赋予填

料特定的功能[53]。等离子体修饰调控灵活、工作条

件温和、能耗低、反应活性高等特点，是一种理想的

表面修饰方法，在微电子、金属、聚合物以及生物功

能材料改性中的应用得到了广泛的研究[54]。

表2 等离子体产生的粒子与常见的化学键的能量

Table 2 Energy of particles produced by plasma and
common chemical bonds

粒子

电子

亚稳态粒子

离子

光子

能量/eV
0～20
0～20
0～2
3～40

化学键

C-C
H-O
C-O
C=O

键能/eV
2.60～5.20
3.40～5.20
0.95～3.00
5.50

然而，填料颗粒改性具有一定特殊性。由于填

料本身的团聚作用以及比表面积大等原因，在等离
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子体处理过程中填料颗粒未暴露在反应区域的部

分几乎不会被修饰，表面作用的有效性以及均匀性

难以控制[55]。因此相比于在平面基材上的等离子体

处理[56]，颗粒基材改性修饰仍需深入研究。

等离子体对填料表面修饰的原理见图 6，主要
是利用等离子体的活性粒子进行表面物理刻蚀，或

是将特定功能的化学基团引入表面形成自由基、功

能结构等[57-58]，达到第2节所述：不同形貌填料掺杂、
填料表面键合状态修饰的效果，以此来降低界面热

阻，提升复合材料整体的导热性能。从反应物性质

考虑，可分为非聚合性反应和聚合性反应。前者利

用非聚合性气体（Ar、He等）对颗粒表面进行轰击从
而产生物理刻蚀或引入含氧基团；后者则利用有机

物前驱物参与反应，等离子体活化表面后与有机物

进一步反应，形成聚合物功能结构，这种情况通常

以稳定的化学键形式存在[59]。由此也可以看出，等

离子体修饰作用主要在颗粒表面，对颗粒基体本身

的性质影响较小[60]。

图6 等离子体表面修饰原理

Fig. 6 Principles of plasma surface modification

3.1 作用原理

3.1.1 非聚合性反应媒介

非聚合性气体（Ar、He等惰性气体）一般只产生
离子和激发态粒子，对颗粒表面主要产生物理刻蚀

作用，引起表面形貌的改变，刻蚀后表面粗糙度增

加，填料之间的接触面积相对增加；但也有部分自

由基与空气中含氮氧元素的气体分子进行化学反

应形成含氧基团。由于刻蚀作用是物理过程，表面

所产生的极性基团易与外界发生反应而失去活性，

因此刻蚀后材料表面的性能变化往往不稳定，随着

时间的推移而减弱，产生老化效应[61]。

3.1.2 聚合性反应媒介

聚合性反应媒介可以满足更多的功能需求，通

过等离子体和表面相互作用而在表面引入功能基

团，从而得到和材料表面原有特性不同的表面状

态，如材料表面发生化学反应生成-OH、-COOH、-NH2、
C=O、C-OH、Si-O-Si、Si-CH3等功能基团，促进形成
聚合膜结构，调控材料表面的化学相容性、亲/憎水
性等。如杨国清[62-63]等人利用等离子体氟化对纳米

SiO2颗粒进行改性，通过元素分析表明，氟元素以
C-F键的形式接枝在颗粒表面，强电负极性侧链基
团具有较活泼的化学性质，容易与环氧树脂中的有

机基团发生反应，进而增强了界面的键合强度。常

见的前驱物在放电区域产生的功能基团见表 3，根
据相似相溶原理，极性基团常被用作颗粒表面的亲

水性改性，具体的前驱物种类应根据基底的性质以

及改性所需的功能进行选择。

表3 前驱物在放电区域产生的功能基团

Table 3 Precursorsproduce groups in the discharge region

修饰类型

极性基团

非极性基团

其他类

基团

O3、-OH、N、NH2
氨基、乙烯基、环氧基等大

多数有机基团

无机薄膜（SiOx、TiOx、
AlxOy等）

前驱物（反应物）
O2、N2、CO2、H2O
KH560等

TEOS、HMDSO、TMA、
TDMAT等

3.2 处理方式

放电等离子体产生可通过气体放电、液体放电

等方式产生。根据处理样品的介质环境，等离子体

修饰处理方式，可分为气相、气—液相等。

3.2.1 气相放电

等离子体修饰粉体在早期研究中大多结合流

化床、滚筒等机械装置进行处理 [64-66]。Shi[67]利用流
化床装置，通过等离子体聚合处理在氧化铝纳米颗

粒表面沉积了一层2 nm的吡咯超薄膜，这种薄膜沉
积对于建立多层纳米结构、制备具有特定功能的材
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料具有积极作用。见图7（a）、（b），Yan[68-69]等采用两种
不同的装置利用射频电源驱动低气压等离子体射

流技术，以二甘醇二甲醚蒸汽为单体，在氧化硅

（SiO2）纳米颗粒上聚合生成了类聚氧化乙烯（PEO）
层，并将改性后的纳米颗粒掺杂到环氧树脂 （ER）
中。改性纳米颗粒表面极性官能团含量高，使其与

ER基体具有更好的相容性。
Ji[70]等人先采用低分子量聚二甲基硅氧烷

（PDMS）溶液对六方氮化硼进行预处理，然后在氩等
离子体中处理，一层厚约 0.5～2 nm的LSR薄膜被紧
密地包覆在 h-BN颗粒的表面上，导致 h-BN与基体
的界面相互作用得到改善。同时，在相同的h-BN体
积分数为56%的情况下，填充有改性h-BN的复合材

料导热率是填充未处理h-BN的复合材料的两倍。吴
旭辉等的研究表明，大气压空气等离子体处理是一种

纳米填料表面干法接羟基的有效方式[71-72]。由 SEM
图像显示，对于Al2O3纳米粒子，仅需数分钟处理时
间，就能显著提高填料在基底中的分散性。

Mi[59，73]等人为了同时提高BN/EP纳米复合材料
的交流击穿强度和热导率，采用大气压双极纳秒脉

冲DBD等离子体（处理方式为Ar+H2O）对BNNSs进
行羟基化，其装置图见图7（c）。结果表明，等离子体
修饰显著增加了BNNS的羟基含量，改性后更多的
羟基与硅烷偶联剂 SCA结合，提高了 SCA在BNNSs
表面的包覆率，填充量提高到20%，复合材料的热导
率提高67%。

图7 气相放电等离子体修饰

Fig. 7 Gas discharge plasma modification

3.2.2 气—液相放电

由于填料颗粒粒径一般为微纳量级，比表面能

大，团聚作用强，若采用气氛传动装置用以达到均

匀处理的效果，可能会造成收集困难、反应不均匀、

危害呼吸健康等影响。近年来，研究者将颗粒与溶

液混合，利用气—液放电等离子体对填料颗粒进行

处理，试图解决上述问题。

Sri和Michiko[74]分别研究了在气相中通过针电
极尖端和液体表面之间产生等离子体的方法见

图 8（a）[75]。分别对氮化硼纳米管和TiO2纳米颗粒表
面进行功能化处理，XPS结果显示，OH和OOH官能
团被引入BNNT表面，并促使金纳米颗粒在其表面
的包覆率提高。在空气气氛中等离子体处理后，

Zeta电位得到显著提升，TiO2纳米颗粒在水中的分
散性变好。—OH等含氧基团的成功接枝以及分散
性的提升，表明液相放电等离子体对颗粒表面修饰

的良好效果。

基于样品混合于溶液中的反应条件，设计了在

液体中产生等离子体对颗粒表面进行修饰的处理

方式。Tatsuru[76]等人用钨针电极在氨水溶液中产生
等离子体，对碳纳米管（MWCNTs）仅处理 2 h的分散

效果远高于化学处理，见图 8（b）。FTIR结果表明，
MWCNTs表面形成了含氮和含氧基团，另外，使用
聚酰胺协同等离子体对MWCNT处理制备的复合材
料，表现出了更好的拉伸、弯曲以及冲击强度。

Imasaka[77]等人在水中利用气泡对等离子体表面修
饰工艺进行改进，O2、Ar和N2通过鼓泡的方式分别
进入液体中。处理后的碳纳米管溶解度增加了两

倍以上，且表面—OH的数量因气泡而增加，对其在
基体中的良好分散有积极作用。Oka[78]等人同样利
用空气化气泡等离子体的方法，将碳纳米管均匀分

散在去离子水中制备了 9.2 wt%浓度的碳纳米管悬
浊液，处理速度是传统液相等离子体的 10倍。
Inoue[79]在上述装置基础上，增加传动装置以提高颗
粒在液体中修饰的均匀性，其装置见图8（c），对氮化
硼纳米粒子进行表面修饰，用以制备氮化硼填充体

积分数为30 wt%的聚轮烷复合材料，改性后的复合
材料导热率和电阻率变化很小，但拉伸强度与伸长

率增加了两倍。

4 结论和展望

为了提高绝缘材料的导热性能，从材料本身结

··178



构设计和填料选取两方面进行了大量研究。聚合

物绝缘材料由于内部存在非晶无序性区域，使得其

热导率极低。通过改变分子链的结构和聚集状态，

有利于其规则化排布并在微观层面形成有序结构，

从而利于声子传递而大幅提高热导率，同时保留了

聚合物的韧性。然而，工艺是制约本征型材料发展

的条件。目前最常用的拉伸取向方法很难实现大

批量制备，且热导率受拉伸体积的直接影响。因

此，本征型高导热绝缘材料的相关研究仍处于探索

阶段，后续研究亟需从生产工艺进行技术突破。

填充型高导热材料可直接利用现有成熟工业

设备进行制备，是目前主流的批量化生产方案。通

常做法是在聚合物单体溶液中或在聚合物的熔融

流动体中添加挑选的单一或复合填料。对于微电

子领域，更注重散热性能，对于器件封装外的散热，

甚至可以不考虑绝缘性能。因此，可以添加高比例

金属粒子或者石墨烯等来提高导热性能。对于高

电压工程等绝缘性能要求较高的场合，存在掺杂比

例过高影响绝缘和机械性能的问题。受表面极性、

化学基团的影响，填料与聚合物材料之间存在界面

相容性差的问题，容易诱发团聚等现象，导致聚合

物材料的导热、电气以及机械等物理性能朝着不利

的方向发展。因此，需要对填料进行表面改性，增

加填料与基底界面的相容性。

等离子表面修饰是一种具有发展潜力的技

术。现有研究表明，等离子体表面修饰对填料的分

散性、相容性等具有积极作用。但是，对于导热绝

缘材料的电气、热学、机械等综合性能的提升仍需

深入研究。未来，等离子表面修饰技术制备高导热

绝缘材料的研究重点主要包括以下几个方面：

1）等离子体修饰的物理过程仍需深入分析。等
离子体参与的物理、化学反应过程复杂，时间短，反

应快，等离子体与前驱物、基底、填料之间的作用关

系研究难度较大。后续可以借助光学、原位诊断等

先进的等离子体诊断测量方法对动态反应过程进

行分析，为改性工艺流程提供理论支持；

2）对于气相处理工艺，将填料颗粒直接置于放
电区域，可能引起放电的不稳定。并且，填料在气

氛中反应不均匀，限制了等离子体修饰的改性效

果。因此，气相等离子体改性需要设计均匀处理的放

电结构。相比较而言，气—液放电工艺可以显著提高

处理均匀性和处理效率，是今后研究的重要方向；

3）填料的加入可能会损害复合材料的其他性
能，因此不能一味的追求高填充量对导热带来的有

利影响。应结合实际应用场合，统筹考虑电气、热

学、机械等多方面性能，寻求平衡各项性能的最优

方案。
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