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摘要：随着电子元器件日趋智能化、轻量化和集成化，电子设备的功率密度急剧增大，高性能导热复合材料的开发已变得

尤为重要。一维聚合物纳米纤维有利于导热填料在轴向方向上有效连接，促进相邻填料之间形成高效导热通路。当添

加相同含量的填料后，这种各向异性的复合材料往往表现出更为优异的导热性能，近年来引起了导热复合材料领域的广

泛关注。本文系统论述了纤维素纳米纤维、芳纶纳米纤维、聚对苯撑苯并二噁唑纳米纤维和静电纺丝纳米纤维等聚合物

基各向异性导热复合材料的研究进展，深入探讨了低维导热填料对纳米纤维基复合材料结构与性能的调控作用，并展望

了纳米纤维基导热复合材料面临的挑战和未来的发展方向。
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Research progress in polymer nanofibers-based anisotropic 
thermally conductive composites
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Abstract：As electronic components become increasingly intelligent， lightweight， and integrated， the 
power density of electronic equipment increases dramatically. The development of high-performance 
thermally conductive composites has thus become critically important. One-dimensional polymer nanofibers 
are conducive to the effective connection of thermally conductive fillers in the axial direction and promote 
the formation of effective thermal conductivity paths between adjacent thermally conductive fillers. 
Consequently， when the same content of fillers is added in polymer matrix， these kind of anisotropic 
composites usually exhibit superior thermal conductivity， which has attracted widespread attention from 
researchers. This paper systematically summarizes the research progress of polymer nanofiber-based 
anisotropic thermally conductive composites including cellulose nanofibers， aramid nanofibers， poly-
paraphenylene benzobisoxazole nanofibers， and electrospun nanofibers， and discusses the regulation effect 
of low-dimensional thermally conductive fillers on the properties of polymer nanofiber-based composites. 
Finally， the challenges and future development directions of nanofiber-based thermally conductive 
composites are prospected.
Key words：nanofiber；thermal conductivity；polymer composites；anisotropy

随着电子器件朝着智能化、轻量化和小型化的方

向不断发展，电子设备的功率密度急剧增大，运行过

程中产生的过多热量严重降低了设备的工作效率，影

响了设备的运行稳定性、可靠性和使用寿命［1］。开发
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性能优异的导热材料是解决电子设备散热问题的有

效途径之一。其中，聚合物基导热材料因其轻量化、

易加工、成本低等优点在通信设备、航空航天、新能源

汽车、LED等设备的高效热管理方面表现出极大的潜

力［2-3］。但大多数的聚合物具有极低的本征导热率，难

以满足当前大功率设备的散热要求［4-5］。为了提高聚

合物材料的导热率，目前常用的方法是在聚合物基体

中添加高份数的导热填料。其中，低维导热填料是指

至少在一个维度上尺寸处于纳米尺度的材料，主要包

括零维（0D）、一维（1D）和二维（2D）结构，以及以低维

结构为基本单元构筑的杂化结构导热填料。近年来，

随着纳米技术的飞速发展，金刚石纳米颗粒、金属纳

米线/颗粒、石墨烯、氮化硼等低维导热填料在聚合物

基复合材料中得到了广泛应用［6］。然而，对于大多数

传统聚合物而言，往往需要添加高份数的上述填料，

不仅造成了复合材料比重的增加，而且也严重影响了

其力学性能，如何在低填料份数下构建高效导热通

路，有效提升复合材料的导热率仍面临巨大的挑战。

众所周知，在聚合物复合材料中，热能主要是通过声

子的晶格振动进行传递的，导热填料的随机分布严重

限制了导热性能的显著改善，因此，调控填料在聚合

物基体中的取向和分布，构建排列有序的填料网络对

降低复合材料的界面热阻和提高其各向异性导热性

能至关重要［7-8］。

与无规卷曲的聚合物相比，高长径比的一维聚合

物纳米纤维有利于导热填料在轴向方向的有效连接，

促进相邻填料之间形成良好的导热通路，当添加相同

含量的填料后，这种各向异性的复合材料往往表现出

更为优异的热传导效率，导热性能更高［9-11］。目前，在

各向异性导热复合材料领域，常见的聚合物纳米纤维

主 要 包 括 纤 维 素 纳 米 纤 维（cellulose nanofibers，
CNFs）、芳纶纳米纤维（aramid nanofibers，ANFs）、聚

对苯撑苯并二噁唑纳米纤维（poly（p-phenylene benzo⁃
bisoxazole） nanofiber，PNF）以及不同聚合物通过静电

纺丝技术制备的纳米纤维四类。此外，除了聚合物基

体外，聚合物基复合材料的导热性能和填料的形貌结

构、添加量也密切相关，同时聚合物纳米纤维-导热填

料、导热填料与导热填料之间的界面结合对复合材料

的性能也具有较大影响。因此，系统总结纳米纤维基

导热复合材料的构建策略以及导热填料对其结构与

性能的影响，对于各向异性高导热复合材料的设计与

应用具有重要的意义。

为此，如图 1所示，本文系统论述了纳米纤维基各

向异性导热复合材料的制备方法，深入探讨了低维导

热填料对纳米纤维基各向异性导热复合材料的性能

调控作用，并对该类导热复合材料面临的问题及挑战

进行了总结和展望，有望为纳米纤维基新型热管理材

料的设计、制备与应用提供一定的参考价值。

1　纤维素纳米纤维基导热复合材料

纤维素是自然界中含量最高的天然高分子化合

物，主要存在于植物细胞壁中以微纤维结构形式存

在［12-13］。如图 2（a）所示，木质天然纤维主要由纤维素、

半纤维素、木质素、果胶和蜡五种成分组成［14］。其中，

从植物中提取的CNFs具有天然环保、可生物降解、优

异的机械强度和柔韧性等特点［15］，特别是，与合成聚

合物相比，CNFs 的一维特性使其难以完全包覆导热

填料，从而有效提高了相邻填料之间的接触概率。因

此，在聚合物基体中加入等量的填料后，导热填料更

容易在 CNFs中形成有效的导热路径。CNFs一般有

两种典型的制备方法：一种是机械方法，如研磨工艺；

另一种是化学方法，如 2，2，6，6-四甲基哌啶-1-氧基

（TEMPO）氧化法［16］，制备的 CNFs 往往呈现出明显

的两亲性，在水中具有优异的分散性，因此，CNFs 还
可以作为导热填料的高效分散剂，从而促进了填料在

CNFs 基体中的均匀分散，这对高导热纤维素基导热

复合材料的制备至关重要［6， 17］。

银纳米颗粒作为一种 0D 填料，在普通聚合物基

体中极容易发生团聚，利用传统的熔融或溶液共混很

难形成良好的导热通路。Shen 等［17］通过多巴胺化学

图1　纳米纤维基各向异性导热复合材料的研究

Fig.1　Research on nanofiber-based anisotropic thermally 
conductive composites
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反应，将导热 0D Ag 锚定在纳米纤维素表面，避免了

因纳米纤维素（nanofibers cellulose，NFC）与填料之间

极性和密度的显著不匹配而导致的团聚现象。研究

表明，Ag纳米粒子均匀分布在复合膜中，形成了良好

的导热通路， Ag 纳米粒子的体积分数仅为 2%，薄膜

的面内热导率就高达 6.0 W/（mK），是纯 NFC薄膜的

4 倍。但值得注意的是，银纳米粒子容易氧化腐蚀且

具有良好的导电性，在电子设备的绝缘热管理方面受

到严重的限制，与之相比，电绝缘性的纳米金刚石

（nano diamond，ND）具有良好的力学性能、高热导率

（约 2000 W/（mK））和化学惰性。Song等［18］通过简便

的真空辅助抽滤技术，制备了 NFC/ND 高导热复合

膜，在ND含量相对较低（0.5%，质量分数，下同）的情况

下，面内热导率从1.122 W/（mK）提高到9.820 W/（mK），

显著提高了 775.2%（图 2（b））。NFC 不仅有助于 ND
稳定地分散在水中，而且在形成分层结构方面也发

挥了积极作用。在分子间氢键的作用下，ND 可以

在分层结构中形成导热通道。此外，由零维 ND 和

一维 NFC 组成的杂化薄膜具有显著的力学性能和

光学透明性，可广泛应用于便携式电子设备的热

管理。

与零维纳米填料相比，高长径比的一维纳米线状

填料更容易在较低浓度下形成导热网络［19］。碳纳米

管（carbon nanotubes，CNT）因其非凡的杨氏模量

（1 TPa）、强度（300 GPa）和高理论热导率而成为提高

复合材料导热性能的重要填料［20］。然而，本征高导电

率阻碍了它们在电绝缘部件中的使用。为了协调碳

纳米管的导热性和导电性，可以对填料进行表面改

性，有效改善聚合物与填料之间的相互作用，减少界

面处的声子散射，从而提高复合材料的整体热导

率［21］。比如，为了促进CNFs与填料之间的界面耦合，

可以利用表面活性剂、偶联剂和功能性聚合物等改性

剂增强填料与 CNFs 基体之间的结合。此外，碳纳米

管的氟化改性也可以有效提升纳米管的绝缘性能，

Wang等［22］使用氟化碳纳米管（fluorinated carbon nano⁃
tubes，FCNT）制备了NFC/FCNT复合膜，其中，NFC
的一维结构以及 NFC与 FCNT 之间的强相互作用实

现了 FCNT 高效的传热路径，降低了 NFC/FCNT 的

界面热阻。当 FCNT 含量为 35% 时，复合膜表现出

14.1 W/（mK）的高面内热导率和良好的电绝缘性能。

与 CNT 不同，氮化硼纳米管（boron nitride nanotubes，
BNNT）的带隙约为 5.5~6.0 eV，具有优异的电绝缘

性能，并且表现出良好的导热性能、力学性能（杨氏模

量和拉伸强度分别约为 1.3 TPa 和 33 GPa）和热稳定

性（CNT 在 500 ℃ 的空气中会发生氧化反应，而

BNNT 在相同条件下可耐受高达 900 ℃的温度）［23］。

Zeng 等［24］通过真空辅助抽滤制备了 CNFs/BNNT 复

合材料，如图 2（c）所示，CNFs/BNNT 复合材料中的

BNNT相互搭接在一起，形成了良好的BNNT导热网

络，此外，复合膜的截面也显示有序的分层结构（图2（d））。
当BNNT负载量为25%时，面内和面外方向的热导率

分别达到21.39 W/（mK）和4.71 W/（mK）。

由于一维纳米纤维的导向效应，2D片状填料可以

与 1D CNFs 定向堆叠，通过简便的真空辅助过滤

（AVF）构建出珠母贝结构。一方面，这种结构可以最

大限度地提高面内热导率，另一方面，这种连续的薄

膜结构还能赋予薄膜优异的力学性能［25］。例如，石墨

烯纳米片（graphene nanosheets，GNS）具有极高的电

子载流子迁移率、超强的拉伸模量、超高热导率和导

电率［26］，能够与 CNFs 通过氢键组装成高性能纳米复

合材料［27］。如图 2（e）所示，Li 等［28］将 CNFs 溶液和

CNFs/GNS溶液交替过滤，制备了一种兼具高热导率

和 优 异 电 磁 屏 蔽 性 能 的 柔 性 多 层 复 合 膜 。 在

GNS@CNFs薄膜中，高度集中和堆积的 GNS可以增

加声子传输路径，从而确保 CNFs@GNS 薄膜的高导

热性和导电性，研究发现，GNS 负载量为 25% 的

CNFs/GNS薄膜的热导率值可达 23.20 W/（mK）。氧

化石墨烯（graphene oxide，GO）作为石墨烯最容易获

得的前体，具有潜在的导电性、高加工性和在水介质

中的分散性。在电子器件领域应用时，应还原 GO 以

恢复其电活性，用氢碘酸（HI）处理被认为是制备具有

高电导率的还原氧化石墨烯（reduced graphene oxide，
rGO）的有利方法。Yang 等［29］通过真空辅助过滤和

HI还原制备了具有极高RGO负载量和各向异性层状

结构的超薄 RGO/CNFs 复合薄膜，该复合薄膜具有

优异的电磁屏蔽性能和导热性能。图 2（f）为含 50% 
rGO的 rGO/CNFs复合膜的横截面的扫描电子显微镜

（SEM）图，从图中可以看出，2D rGO纳米片在平面方向

上排列整齐，呈现良好的层状结构，有效降低了复合膜的

界面热阻，因此，该 rGO/CNFs复合膜表现出出色的面

内热导率（7.3 W/（mK））。

MXene是一种二维过渡金属碳（氮）化物，在 2011
年被首次报道，通式为 Mn+1Xn，其中 M 表示早期过渡

金属，X表示碳或氮［30］。与石墨烯和碳纳米管等传统

碳基导电填料相比，2D MXene因其优异的亲水性、超

高导电率和可调节的表面化学特性，在导热、电磁屏

蔽复合材料中备受关［31］。经过选择性蚀刻处理后，

MXene表面有丰富的官能团（—F、—Cl、—OH），可与

CNFs 通过氢键作用等进行组装，纤维与填料结合更

加紧密，这有利于增强纳米复合材料的相容性和提高
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其性能［32-33］。Jiao等［34］通过真空辅助交替自组装技术

制备了一种层状类珠母贝纸（图 2（g））。在真空辅助

自组装过程中，MXene 在平面方向上高度取向，可以

形成有效的热传导路径，从而在层压纸的面内方向实

现热量的高效传递。当 MXene 的添加量为 60% 时，

层压纸具有出色的热传导率（14.93 W/（mK）），同时

热导率各向异性大幅增加到 48，可广泛应用于电子设

备的定向热扩散领域。

与上述石墨烯、MXene 等二维导热填料不同，氮

化硼纳米片（boron nitride nanosheets，BNNS）不仅具

有优异的面内热导率［35］，而且其带隙大于 5 eV，具有

较低的介电常数和介电损耗以及良好的电绝缘性

能［36］，受到了广泛关注。在前期的研究中，本课题组

创新性地通过 CNFs 和羟基化 BNNS（OH-BNNS）的

真空辅助自组装以及随后的疏水改性，制备出高导热

性和超疏水的纳米纤维素基复合薄膜［37］。在高阶分

层结构和强氢键相互作用的驱动下，含有 50% OH-
BNNS的层状CNFs基复合薄膜具有很高的面内热导

率（15.13 W/（mK）），比纯 CNFs 薄膜提高了 505%。

此外，本课题组还利用CNFs和功能化BNNS（BNNS-
p-APP），成功地在珍珠状纳米纤维素复合材料中实现

了高导热系数和阻燃性能的协同整合，这主要得益于

高度取向的分层微结构、强大的氢键相互作用以及聚

磷酸铵（APP）的成功固定，所获得的CNFs/BNNS-p-
APP复合薄膜实现了 9.1 W/（mK）的高面内热导率值

和出色的阻燃性［38］。为进一步提高复合薄膜的机械

强度，Wu 等［39］首先利用球磨法在水溶液中加入尿

素，制备了具有良好面内结晶结构的功能化 BNNS
（f-BNNS）。然后在 CNFs和 f-BNNS的基础上，通过

真空辅助过滤，均匀的 f-BNNS可以沿CNFs/f-BNNS
薄膜的面内方向水平分布，单个 f-BNNS 可以在过滤

膜表面依次过滤，从而制备出具有有序取向结构的可

生物降解的高导热薄膜。通过对 BNNS 的改性和

CNFs的引入，f-BNNS的取向性更好，f-BNNS本身之

间的连接更充分，f-BNNS与CNFs之间的相互作用更

强，这不仅使制备的复合薄膜强度和韧性更高，而且

具有更高的面内热导率。与填充物含量为 70% 的

CNFs/BNNS 薄膜相比，CNFs/f-BNNS 薄膜的面内

热导率值提高了 70%，拉伸强度提高了 63.2%，伸长

率提高了77.8%。

一般而言，由于缺陷、界面等引起的声子散射，添

加单一类型的填料往往难以实现聚合物复合材料导

热率的显著改善。因此，近年来，利用不同形态、结构

或尺寸的填料构建的新型杂化填料引起了广泛关注，

杂化填料不仅可以有效缓解填料的严重团聚现象，而

且可以充分发挥不同填料的特性，促进导热通路的形

成［40］。在前期，我们报道了一种简便的静电自组装方

法，成功构建了基于 BNNS 的纳米杂化材料，并制备

了一系列基于 CNFs 的高导热复合材料［41］。研究发

现，带正电荷的导热纳米粒子（如纳米金刚石和改性

Al2O3）可稳定吸附在 BNNS 表面，作为“桥梁”有效加

强了 CNFs/BNNS 和 BNNS/BNNS 界面的热传导途

径。此外，得益于其高度定向的“砖-砂”层状结构以及

CNFs基体与BNNS纳米杂化物之间强大的界面相互

作用，所制备的柔性 CNFs 基复合材料表现出卓越的

导热性。特别的，在高导电性和电磁屏蔽的填料（如

GNS、MXene等）中引入电绝缘填料，可以为制备具有

电绝缘性又同时具备高电磁屏蔽性能的导热复合材

料提供了巧妙的途径。Jiao等［42］采用简便的真空辅助

过滤方法，制备了具有典型珍珠状结构的柔性CNFs/
ND/MXene（CNM）复合薄膜。该复合薄膜在厚度为

21 μm时的热导率高达 17.43 W/（mK），比CNFs薄膜

提高了 663%。这主要归功于 ND 的桥接效应和 MX⁃
ene纳米片的良好取向。此外，MXene和CNFs之间的

珍珠状结构和强氢键赋予了其令满意的力学性能

（（89.14 ± 3.61） MPa）。值得注意的是，由于绝缘ND
阻断了MXene形成的导电路径，薄膜的电绝缘性得到

了改善（1.63×106 Ω·cm）。除了 0D 填料 ND，Shang
等［43］通过交替真空过滤法成功制备了具有良好取向

性的 CNFs/BNNS/MXene 三明治结构复合膜，其中

最外层为CNFs/BNNS层，中间层为MXene层。与单

层薄膜相比，多层薄膜具有更高的电磁屏蔽效果，电

磁波首先被复合薄膜的表面反射，然后通过导电填

料的多重反射和吸收衰减剩余的电磁波，从而导致

电磁衰减（图 2（h）为电磁屏蔽机理）［44］。多层薄膜

的热导率值随着 BNNS 含量的增加而提高，特别是

当 CNFs/BNNS 层中的 BNNS 含量为 70% 时，其热

导率高达 19.97 W/（mK），这主要归因于更多的

BNNS 形成了连续的通路，从而有效降低了声子散

射，提高了面内热导率；同时，CNFs/BNNS 层赋予

了多层薄膜良好的绝缘性能。因此，在制造复合膜

时，采用新颖的结构设计有助于实现复合材料优异

电磁屏蔽、高热导率和电绝缘性能的结合，这也有效

拓宽了 MXene 等导电填料在功能复合材料中的实

际应用范围。

2　芳纶纳米纤维基导热复合材料

聚对苯二甲酰对苯二胺纤维（poly（p-phenylene 
terephthalamide），PPTA）又称芳纶或凯夫拉纤维，
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PPTA分子链之间存在强相互作用（如氢键、π-π堆积

和范德华力），具有优异的力学性能、良好的电绝缘能

力、高耐化学性、突出的热稳定性和阻燃性［45-46］。芳纶

纳米纤维（ANFs）可在氢氧化钾/二甲基亚砜（KOH/
DMSO）体系中通过对大分子芳纶纤维进行去质子化

合成，它不仅保持了芳纶纤维的优点，而且还显示出

高纵横比和高比表面积等纳米效应［45， 47］，目前已被广

泛应用于复合材料、电绝缘材料、吸附介质、电池隔

膜、柔性电极和生物组织等领域［48］。特别是，通过去

质子化制备的 ANFs带负电荷，这保证其在体系中具

有良好的分散稳定性，并可生成均匀透明的 ANFs/
DMSO 分散体［48］。因此，ANFs 可以作为聚合物基

体，通过强氢键与纳米导热填料进行组装，制备出柔

韧、坚固、高力学强度和热稳定的 ANFs 导热复

合膜［45，48-49］。

与 CNFs 基导热复合材料类似，为了改善 ANFs
复合材料的导热性能，研究者们通过将各种低维纳米

填料与 ANFs 进行组装，构建了系列高导热复合膜。

例如，Wang等［50］通过自组装策略制备了功能化聚（二

烯丙基二甲基氯化铵）纳米金刚石（ND@PDDA）/

图2　纤维素纳米纤维基导热复合材料的制备与性能调控

（a）木质纤维素天然纤维的一般结构及微观结构［14］；（b）ND与NFC混合薄膜的面内和面外热导率［18］；（c）含有25% BNNT的

CNFs/BNNT纳米复合材料的表面扫描电镜图 ［24］；（d）含有25% BNNT的CNFs/BNNT纳米复合材料的横截面扫描电镜图 ［24］；

（e）利用真空辅助抽滤制备交替多层CNFs@GNS薄膜的示意图［28］；（f）含50% rGO的 rGO/CNFs复合薄膜的截面SEM图［29］；

（g）CNFs/MXene层压纸制备过程示意图［34］；（h）多层薄膜的电磁屏蔽机理示意图［44］

Fig.2　Preparation and performance control of cellulose nanofiber-based thermally conductive composite materials
（a）general structure and microstructure of lignocellulosic natural fibers［14］；（b）in-plane and inter-plane thermal conductivity of ND and NFC 

hybrid films［18］；（c）surface SEM images of CNFs/BNNT nanocomposite containing 25% BNNT［24］；（d）cross-sectional SEM images of 
CNFs/BNNT nanocomposite containing 25% BNNT［24］；（e）alternating multilayer CNFs@GNS films prepared by AVF process［28］；

（f）cross-sectional SEM image of 50% rGO/CNFs composite film［29］；（g）schematic diagram of the preparation process of CNFs/MXene 
laminated paper［34］；（h）schematic diagram of the electromagnetic shielding mechanism of multilayer films［44］
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ANFs复合薄膜。由于静电吸引产生的强烈界面相互

作用，ND 颗粒沿 ANFs 轴线强烈吸引，形成 ANFs/
ND“芯-鞘”排列，所制备的 ND@PDDA/ANFs 复合

薄膜在 50% 的官能化 ND 负载条件下，有着高达

30.99 W/（mK）的面内热导率值和 6.34 W/（mK）面间

热导率值。众所周知，1D纳米填料比 0维纳米粒子具

有更高的长径比，更易于形成良好的导热通路。为

此，Zhou等［51］通过简便的真空过滤和热压技术制备了

液 态 金 属（liquid metals，LM）互 联 的 高 导 热 LM-
CNT/ANFs复合膜（如图 3（a））。其中，ANFs通过氢

键作为LM和CNT之间的界面黏合剂，而LM则连接相

邻的CNT层，以实现声子和电子的快速热传输。因此，

制备的复合膜表现出优异的热导率（面内4.6 W/（mK），

面外 1.1 W/（mK）），可为电子设备提供可靠的冷却效

果。此外，Zhao 等［52］通过协同结合 ANFs 和一维边

缘羟基 BNNT 和聚乙烯亚胺（PEI）制备的高导热

复合纸，具有高热导率（9.91 W/（mK））、低介电损耗

（<0.01）、超高电击穿强度（≈334 kV/mm）和优异的

耐热性能。ANFs骨架、PEI和BNNT之间构建了三维氢

键网络，使复合纸具有超强的抗张强度（高达317 MPa）
和杨氏模量（≈7.7 GPa）。

2D的GNS和MXene在ANFs基导热复合膜中同

样具有重要的应用前景。He等［53］通过真空辅助自组

装工艺，实现了石墨烯纳米片在 ANFs基体中的定向

排列，制备了一种具有高度各向异性的高性能纳米导

热复合材料，当石墨烯纳米片负载量仅 20% 时，复合

膜的各向异性系数超过 100，面内导热系数高达 20.54 
W/（mK）（图 3（b））。图 3（c）展示了该纳米复合膜各

向异性热传导机制，其中，GNS 在 ANFs 基体中保持

低缺陷和高面内取向，并形成了均匀紧密的层状微结

构，这有利于GNS互相堆叠，从而降低接触热阻，减少

声子散射，实现高面内热导率。由于这种复合膜具有

各向异性很强的导热性，可促进热量沿面内方向快速

散失，因此，这种纳米复合薄膜可作为大功率电子设

备的散热器，防止局部热点过热。类似地，Yan等［54］将

RGO 与 ANFs 相结合制备出了具有珍珠状结构的高

导热复合膜。由于 RGO 在水平方向上层层重叠，形

成了连续的各向异性热传导路径，再加上热压干燥后

的复合薄膜结构紧密，ANFs中苯环与RGO之间通过

π-π 相互作用结合，复合膜的界面热阻和声子散射得

到显著降低。因此，该复合薄膜显示出卓越的热管理

性能，当 RGO 含量为 50% 时，面内热导率为 18.28 
W/（mK），比纯ANFs高 812%。在提高ANFs基复合

材料的导热导电性能上，2D MXene 同样是合适的候

选材料。Zhan 等［32］通过二甲亚砜/水置换体系，实

现了MXene与ANFs之间强氢键作用，制备了大尺度、

均匀、形状可控的水凝胶，经进一步干燥和热压后，制备

出的 ANFs/MXene 纳米复合膜表现出高面内导热系

数（15.50 W/（mK））和面间导热系数（0.82 W/（mK）），

分别是纯 ANFs 的 3.2 倍和 7.5 倍。此外，MXene 与

ANFs 的杂化组装，不仅能与 ANFs 形成交联结构，

显著提高力学性能（拉伸强度达到 52.7 MPa），还能

催化ANFs的碳化，防止其表面降解。

前面章节中提到由BNNS和CNFs构建的层状结

构导热复合材料具有良好的导热性能和绝缘性能，在

电子设备中具有重要的应用前景。然而，这些由

CNFs制成的材料介电常数较高且存在亲水吸湿性的

风险，并不适用于高频和高速通信应用。与之相比，

ANFs是制备具有高拉伸强度和低介电常数薄膜的理

想材料［55］。为此，Wu 等［56］将具有蠕虫状微观形貌的

1D ANFs与 2D BNNS一通过真空过滤制备出高导热

性和热稳定性聚合物纳米复合薄膜。刚性 ANFs/
BNNS 薄膜只需添加 30% 的 BNNS，就能实现高达

46.7 W/（mK）的面内热导率，比普通的 ANFs/BNNS
膜高出 137%。卓越的热传导性能归功于刚性 ANFs
的良好堆积结晶结构，以及 ANFs与 BNNS 之间强范

德华相互作用、π-π 共轭效应和氢键相互作用。Lin
等［55］发现当BNNS质量分数为 50%时，复合膜的面外

热导率高达 0.6156 W/（mK），并且还具有低介电常数

（108 Hz时约为 2.4）以及优异的机械柔韧性和强度（约

62 MPa）。此外，Wei 等［57］研究表明弱质子供体更容

易恢复 ANFs中的分子间氢键，而强质子供体更容易

恢复分子内的氢键，并由此提出了一种两步再质子化

策略。采用该方法制备的复合膜在填料仅为 10%时，

即可实现 19.66 W/（mK）的高面内热导率，同时该复

合膜还兼具优异的力学性能，拉伸强度可达 211 MPa，
韧性为 17.94 MJ/m3，这项工作为 ANFs 基高导热、高

机械强度复合材料的构建提供了新颖的见解。

尽管上述研究有效提升了芳纶纤维复合材料的

热导率，但利用单一填料实现复合材料的高导热性和

机械强度仍然是一项挑战。Xu等［60］通过真空辅助过

滤和热压处理，将 ANFs 与 GO 和边缘羟基 BNNS
（BNNS-OH）结合起来制备机械强度和导热性复合薄

膜的新策略。在添加 10% GO和 50% BNNS-OH时，

获得的 ANFs/GO/BNNS 薄膜显示出 33.4 W/（mK）
的超高面内热导率，比纯 ANF 薄膜高出 2080%。这

种优异的导热性源于复合薄膜的仿生珍珠质“砖墙”

层状结构，其中 BNNS-OH 和 GO 之间产生了有利的

接触和重叠，从而形成了紧密的热传导网络。由于高

度取向的层状结构以及 GO 和 ANFs 框架之间的强

30



第 54 卷 第 9 期 聚合物纳米纤维基各向异性导热复合材料的研究进展

π - π相互作用和氢键相互作用，复合薄膜的拉伸强度

达到了 93.3 MPa。类似的，Zeng等［61］在ANFs中引入

Ag 纳米薄片和 GO，结果表明，低维材料的协同效应

实现了紧密排列的声子网络结构，制备的 ANFs/Ag/
GO 薄膜的面内热导率达到 9.84 W/（mK），比纯

ANFs 高约 371%。同时，GO 功能基团与 ANFs 酰胺

基团之间形成的强氢键在复杂界面处起到协同增强

增韧的作用，拉伸强度达到 231 MPa。此外，纳米粒子

在填料之间还起着“桥梁”的作用，可以增强声子传

输，改善填料与纳米纤维之间的接触面积。Zhan等［62］

基于多巴胺化学还原法，通过在 ANFs表面原位沉积

银 离 子 的 过 程 ，制 备 了 银 纳 米 粒 子 装 饰 ANFs
（ANFs@Ag），进一步通过真空辅助自组装策略，制备

出不同MXene浓度的MXene/ANFs@Ag纳米复合薄

膜 。 当 MXene 占 基 体 总 量（MXene/ANFs@Ag）
的 5% 时，5-MXene/ANFs@Ag 的面内热导率高达

18.56 W/（mK），是纯ANFs薄膜的 4.97倍。这主要归

因于 MXene 与刚性 ANFs 通过氢键作用形成了连续

层状结构，银纳米颗粒将 MXene 与 ANFs 进行桥连，

形成了高效热传导路径。此外，还可以从层级设计出

发，使复合材料实现多功能耦合。例如，Han等［58］利用

BNNS 和 Ag 纳米线（Ag nanowires，AgNWs）通过真

空辅助过滤和热压的方法制备出具有 Janus 结构的

（BNNS/ANF）-（AgNWs/ANF）导热和电磁屏蔽复

合薄膜。该复合薄膜表现出“一面绝缘、一面导电”的

特性，其中，BNNS/ANF表面的电阻率高达4.7×1013 Ω，
而 AgNWs/ANF 表面的电导率为 5275 S/cm。更重

要的是，如图 3（d）所示，当AgNWs和BNNS的总质量

分数为 50%时，厚度为 95 µm的 Janus（BNNS/ANF）-
（AgNWs/ANF）复合薄膜的面内导热系数达 8.12 
W/（mK），这主要归因于一维 AgNWs 和二维 BNNS
在复合薄膜的面内方向上形成了高效有序的导热

通路，从而大幅降低了声子在面内方向上的散射。

此外，获得的复合薄膜电磁屏蔽效果高达 70 dB，还具

有 122.9 MPa 的优异拉伸强度，实现了复合材料的多

功能耦合。Qin等［59］制备了具有良好力学性能的柔性

非对称三层结构薄膜。该薄膜由镀银芳纶纳米纤维

（ANF-Ag）、ANF-Fe3O4/CNT（ANF-FC）和 ANF-
RGO 层组成，其中，导电 ANF-Ag层和 ANF-RGO 层

起到了电磁屏蔽、导热层和支撑基底层的作用，磁性

ANF-FC 层在协同增强电磁屏蔽性能方面发挥了重

要作用。有趣的是，通过高倍扫描电镜图像显示，三

层薄膜显示着不同的结构形式，如图 3（e）所示，Ag以

团簇的形式均匀地附着在ANF表面，并紧密地填充了

ANF的间隙，这是构建导电和导热通道的关键；图3（f）

表明 Fe3O4分布在 CNT和 ANF交错的网络中；此外，

如图 3（g）所示，ANF-RGO高度排列的片状微结构表

明石墨烯和ANF已紧密结合在一起，这对提升复合薄

膜的力学性能和导热性能极为重要。最终，制成的厚

度为 112 µm 的柔性非对称三层混合膜的最大导热系

数为 8.5 W/（mK），电磁屏蔽效率为 67.5 dB，同时还

保持了 75.5 MPa的高抗拉强度和 2.46×106 S/m的超

强导电性。这种非对称三层结构薄膜在解决智能电

子设备、可穿戴电子和电子通信系统的电磁辐射和热

积累问题方面具有重要的应用前景。

3　PBO纳米纤维基导热复合材料

聚对苯撑苯并二噁唑（poly（p-phenylene benzobi⁃
soxazole），PBO）纤维是 20 世纪 80 年代由 DOW 化学

公司和 Toyobo公司合成的一种芳香族杂环聚酰胺纤

维［63］，具有很高的力学性能、阻燃性能和优异的热稳

定性能，被誉为“21 世纪超级纤维”。与芳纶纤维相

比，PBO 纤维具有出色的耐化学性、较低的密度以及

较 低 的 介 电 常 数 ε（3.0）和 介 电 损 耗 正 切 tanδ
（0.001）［64］。此外，PBO 纤维可以在甲烷磺酸（MSA）

和三氟乙酸（TFA）的作用下分散成 PBO 纳米纤

维［65］。PBO纤维的氮原子和氧原子逐渐质子化，增加

了分子链之间的静电排斥力，促进了PBO纤维自上而

下的解离。解离后，微纤维中的纤丝被很好地分离并

稳定地分散在混合酸中，生成均匀透明的黄色PNF分

散体［63］。由于 PBO 具有无侧链基团的高度线性对称

链，可有效减少侧链基团旋转和链间振动引起的声子

散射，从而也赋予了PNF超强的力学性能、高热导率、

优异的热稳定性和出色的阻燃性，使其成为制备新型

高导热复合材料的理想基体［66］。

与 CNFs 与 ANFs 相比，虽然 PNF 有着较高的本

征导热率，但是纯PNF薄膜仍难以满足高功率电子设

备的散热需求。由石墨插层化合物制备的纯石墨膜

（graphite film，GF）密度相对较低，具有良好的耐热

性、高导热性和低成本，被广泛应用于许多工业领域。

遗憾的是，由于层间相互作用较弱，纯石墨薄膜通常

强度和韧性较低。为此，Zhao等［63］将GF添加到PNF
中，开发出了一种具有三维互连纳米纤维网络的改性

石墨薄膜，该复合膜不仅具有优异的力学性能，还表

现出出色的热传导性能（104.5~179.8 W/（mK））。如

图 4（a），这种优异的热传导性能与珍珠贝启发的层状

结构密切相关，一方面，沿薄膜平面定向的石墨纳米

片有利于热的定向传导；另一方面，石墨纳米片与

PNF 之间的 π-π 相互作用促进了声子在界面上的传

31



材料工程 2026 年 9 月

输。此外，Yu等［67］通过溶胶-凝胶-薄膜转化的方法，

开发了一系列含氟石墨烯的纳米复合膜，研究表明，

含 40% 氟化石墨烯（fluorinated graphene，FG）的复合

薄膜具有很高的面内导热率（12.3 W/（mK）），比纯

PNF 薄膜（2.50 W/（mK））高出 392%。超薄 Ti3C2Tx 
MXene 纳米片作为一种新兴的 2D 材料，具有丰富的

表面官能团，已被应用于光催化、传感器、电磁屏蔽等

众多领域［68］。其中，将 PNF 和 Ti3C2Tx结合在一起有

助于制备柔性、多功能 Ti3C2Tx 基电磁屏蔽复合材

料［69］。Gong 等［33］首先利用 MXene 和 PNF 分散体的

“静电自组装和真空辅助过滤”技术制备了柔性超薄

珍珠状 MXene/PNF 复合膜，然后通过聚合物浸润和

热解技术获得了碳层包覆的 MXene/PNF 复合膜

（MXene/PNF@C）。随着退火温度的升高，MXene/
PNF@C复合薄膜的导热系数逐渐增大，当 MXene的

质量分数为 50%时，在 400 ℃下得到的MP50@C-400
的面内导热率达到 5.64 W/（mK），这主要是因为表面

碳层连续均匀，MXene纳米片的面内取向有利于定向

图3　芳纶纳米纤维基导热复合材料的制备与性能调控

（a）LM-CNT/ANFs复合薄膜的制备示意图［51］；（b）不同GN含量的ANFs纳米复合薄膜的面内和面外导热率［53］；

（c）ANFs/20% GN纳米复合薄膜各向异性导热机理示意图［53］；（d）Janus （BNNS/ANF）-（AgNWs/ANF）复合

薄膜的面内导热系数和散热系数［58］；（e）ANF-Ag SEM图 ［59］；（f）ANF-FC SEM图［59］；（g）ANF-rGO SEM图［59］

Fig.3　Preparation and performance control of aramid nanofiber-based thermally conductive composites
（a）schematic diagram of the production of LM-CNT/ANFs composite film［51］；（b）in-plane and through-plane thermal conductivity of ANFs 
nanocomposite films with different GN contents［53］；（c）schematic diagram of the thermal conductivity mechanism of anisotropic ANFs/20%GN 

nanocomposite film［53］；（d）in-plane thermal conductivity and heat dissipation coefficient of Janus （BNNS/ANF）-（AgNWs/ANF） composite film［58］；

（e）SEM image of ANF-Ag［59］，（f）SEM image of ANF-FC［59］；（g）SEM image of ANF-rGO［59］
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热传导，此外，MXene纳米片与 PNF之间的静电作用

降低了界面热障，促进了声子的界面传输。随后，如

图 4（b）所示，Wang［69］先将 Ti3C2Tx纳米片经聚醚酰亚

胺功能化（f-Ti3C2Tx）之后，再与 PNF 组装在一起，制

备出了具有片状结构的 f-Ti3C2Tx/PNF薄膜。研究发

现，大量 PNF 沿平面方向结合在 f-Ti3C2Tx纳米片上，

形成了独特的层状结构，不仅使 f-Ti3C2Tx/PNF 薄膜

具有优异的力学性能，还能改善层状结构对电磁波的

多重反射和吸收。随着 f-Ti3C2Tx纳米片负载量的增

加，f-Ti3C2Tx纳米片之间形成了更多的导热通路，从

而 实 现 了 优 异 的 面 内 热 导 率 和 热 扩 散 率 。 当

f-Ti3C2Tx 的负载量为 70% 时， f-Ti3C2Tx/PNF-70 薄

膜的面内导热率和热扩散率分别为 5.82 W/（mK）和

3.53 mm2/s，比纯 PNF 薄膜提高了 138% 和 121%，此

外，电磁屏效率达到 35 dB，抗拉强度为 125.1 MPa，导
电率为 1943 S/m，呈现出最佳的综合性能。然而，由

于MXene纳米片建立了连续的导电路径，限制了复合

材料在绝缘场合中的应用。为此，Liu等［68］采用溶胶-
凝胶-薄膜转化法，通过均匀凝胶化过程，制备了一种

由珍珠贝启发的高性能 PNF/MXene 纳米复合薄膜

（图 4（c））。图 4（d）展示了薄膜的各向异性热传导和

电绝缘机理，在强大的毛细力作用下，PNF/MXene凝
胶转变为具有层状微结构的薄膜，相互连接的PNF和

MXene纳米片具有很高的取向性，因此热量可以在水

平方向上快速传导，使薄膜具有 42.2 W/（mK）的面内

热导率。然而，在垂直方向上，由于层状结构的相互

作用较弱（相对于水平方向上构件中的共价键而言），

热传导变得非常缓慢。此外，由于 PNF 网络的阻挡，

MXene纳米片之间的电子传导也大大减弱，表现出良

好的电绝缘性（2.5×109 Ω·cm），将有效扩大其在导热

绝缘电子设备中的应用。

尽管通过结构设计可以实现PNF/MXene复合膜

的电绝缘性，但制备方法相对较为复杂，与 MXene 相

比， BNNS 具有良好的电绝缘性和优异的面内热导

率。因此，使用BNNS作为导热填料制备PNF基复合

薄膜成为提高纯 PNF 薄膜热导率的有效途径之一。

Chen 等［70］通过加入功能化 BNNS 制备出了兼具高导

热性和电绝缘性的PNF复合材料。在强大的静电作用

下，BNNS被PNF包覆，所构建的坚固互连网络使纳米

复合材料呈现出珍珠状结构。当 BNNS 的负载量为

10%时，纳米复合纸的面内热导率高达21.34 W/（mK），

并具有 206 MPa 的超高强度。此外，Sun 等［66］采用去

质子化和热压技术结合的策略，使用聚多巴胺（poly⁃
dopamine，PDA 纳米粒子功能化的 BNNS 与 PNF 制

备了导热复合膜，PDA所增强的氢键和π-π*共轭作用

有效改善了复合材料的界面相容性和黏附性，所制备

的 BNNS@PDA/PBO 纳米纤维复合薄膜也显示出优

异的面内导热率。如图 4（e）所示，当BNNS@PDA仅

占 37.5%时，最佳面内热导率为 45.15 W/（mK），而面

外热导率为 0.772 W/（mK），显示出良好的各向异性

导热性能。同时，复合薄膜还表现出突出的力学性能

（拉伸强度 104.9 MPa）、优异的热稳定性（T5%=
670.03 ℃）、超低的热膨胀率（2.29×106 K-1）、低介电

损耗（tanδ= 0.03）和良好的抗划伤性（磨损率：6.85×
10-11 m3·N-1·m-1）。为了提高 BNNS 与 PNF 之间的

结合，研究者们通过等离子体、超声波、强酸和强碱等

处理，在BN表面形成了稳定的羟基和氨基等基团［71］。

例如，Tang等［71］在浓碱环境下将BN表面的B-N通过

高温固相法破坏，得到HO-BN，随后将联苯胺接枝到

HO-BN 表面，制备出联苯胺功能化氮化硼（m-BN）。

进一步通过溶胶-凝胶薄膜转化法制备了具有层状结

构的 m-BN/PNF 复合纸。由于 m-BN 表面的氨基和

联苯与 PNF 形成了很强的氢键和 π-π 作用，m-BN 在

m-BN/PNF纳米复合纸的平面方向上均匀排列，可形

成高效的 m-BN 热传导通道（图 4（f））。此外，m-BN
在面内方向上与大量 PNF 相互连接，有效降低了 m-
BN 之间的界面热阻，并显著提高了声子传播效率

（图4（g））。因此得到的m-BN/PNF纳米复合纸（m-BN
含量为 50%）的面内导热系数和面外导热系数分别为

9.68 W/（mK）和0.84 W/（mK），与PNF纸相比分别提

高了 393%和 494%，比相同BN含量的BN/PNF纳米

复合纸的分别提高了25.4%和18.3%。

4　静电纺丝纳米纤维基导热复合材料

静电纺丝技术是使带电的高分子溶液（或熔体）

在静电场中流动变形，经溶剂蒸发或熔体冷却而固

化，从而得到纳米纤维材料的一种方法，因其操作简

便、灵活性高、生产规模大引起了越来越多的关注，

成为目前制备纳米纤维最重要的方法之一［72-73］。为

克服聚合物纳米纤维固有的低热导率，扩展其在电

子设备热管理领域中的应用，研究者们通常会在

电纺纳米纤维中引入导热填料。此外，通过电纺丝

技术不仅能改善填料的取向，实现填料在纳米纤维

基体中的定向分布，还能确保纳米纤维基复合薄

膜在更高的填料作用下保持更好的柔韧性和机械

强度［74］。

聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）具有良好的生

物相容性、生物降解性、高水溶性、高柔韧性以及突出

的纤维成型能力［75］，目前已被广泛用作电纺丝的原
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图4　PBO纳米纤维基导热复合材料的制备与性能调控

（a）PBO/石墨纳米片取向复合膜的热传导示意图［63］；（b）f-Ti3C2Tx/PNF薄膜的制备示意图［69］；（c）溶胶-凝胶-薄膜转换方法制备

珍珠质PBO/MXene薄膜的示意图［68］；（d）PBO/MXene薄膜的各向异性热传导和电绝缘模型［68］；（e）不同BNNS含量的BNNS/PNF
复合薄膜的热导率［66］；（f）m-BN/PNF-50 纳米复合纸在面内方向的热传导示意［71］；

（g）m-BN/PNF-50 纳米复合纸在面外方向的热传导示意［71］

Fig.4　Preparation and performance control of PBO nanofiber-based thermally conductive composites
（a）schematic diagram of heat conduction along the oriented PBO/graphite nanosheets composites［63］；（b）schematic diagram of the production of 

f-Ti3C2Tx/PNF film［69］；（c）schematic illustration of high-quality PBO/MXene films by sol-gel-thin film conversion method［68］；（d）anisotropic 
thermal conduction and electrical insulation model of PBO/MXene film［68］；（e）thermal conductivity of BNNS/PNF composite films with 

different BNNS contents［66］；（f）schematic diagram of heat conduction in the in-plane directions of m-BN/PNF-50 nanocomposite paper［71］；

（g）schematic diagram of heat conduction in the out-of-plane directions of m-BN/PNF-50 nanocomposite paper［71］
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料。为了提高PVA复合材料的导热性能，Wei等［76］采

用单轴和同轴电纺丝技术制备了具有不同微观形貌

的单轴-聚乙烯醇/纳米金刚石（U-PVA/ND）和同轴-
聚乙烯醇/纳米金刚石（C-PVA/ND）复合纤维膜。结

果表明，ND 含量为 60% 的 U-PVA/ND 和 C-PVA/
ND复合纳米纤维的导热系数分别为 71.3 W/（mK）和

85.3 W/（mK），分别是纯 PVA 纳米纤维膜的 171.2和

205.1 倍。此外，C-PVA/ND 复合纳米纤维膜的最高

热分解温度（Tmax）和体积电阻率分别为 364.3 ℃和

2.29×1015 Ω·cm，表明复合纳米纤维膜具有优异的热

稳定性和电绝缘性。Wei等［74］制备了不同 Al2O3含量

的PVA/Al2O3纺丝前驱体溶液，然后通过电纺制备了

具有高导热性和绝缘性的可生物降解的 PVA/Al2O3

复合薄膜。复合纳米纤维的局部SEM图像如图 5（a）
所示，随着 Al2O3颗粒的增加，尺寸非常小的 Al2O3颗

粒轴向排列并在纤维中相互连接，复合纳米纤维的形态

从光滑逐渐变成“珍珠项链”状结构，形成了良好的热传

导通路。当Al2O3的添加量为 65% 时，PVA/Al2O3复

合薄膜在平行方向上的热导率为31.69 W/（mK）。

由于电纺丝在生产 1D 纳米纤维的同时，会迫使

2D纳米填料沿纤维轴向取向，将其均匀地分布在纳米

纤维表面，形成良好的导热通道。因此，Yang 等［8］通

过电纺 PVA纳米纤维和静电喷涂 BNNS以及热压技

术，制备出了具有互连取向 BNNS 的 PVA/BNNS 纳

米复合材料（如图 5（b））。沿纤维轴排列的 BNNS 相

互连接，形成致密的 BNNS 网络，在纳米复合材料中

构建了连续的热传导通道，当 BNNS 含量为 40% 时，

厚度为 30 μm 的纳米复合材料的面内导热率达到

19.99 W/（mK），这可能是因为在较薄的纳米复合

材料中，BNNSs 的旋转自由度降低，因而具有较高

的取向度。此外，Zhou 等［77］结合电纺丝、真空过

滤沉积和热压工艺，设计出了具有分层结构的

PVA/BNNS@PDA 纳 米 复 合 材 料 。 改 性 后 的

BNNS@PDA 改善了填料与纳米纤维基体之间的相

互作用，同时降低了界面热阻，表现出优异的导热性、

绝佳的绝缘性和完美的柔韧性。在 BNNS@PDA 含

量为 35.54% 时，PVA/BNNS@PDA 纳米复合材料具

有 16.6 W/（mK）的高面内热导率。同时，纳米复合

材料的体积电阻率超过 1014 Ω·cm，远高于绝缘材料

的标准，为先进热管理材料的设计提供了一个新的

视角。

除了单一的填料取向网络外，通过引入多种填

料，能够最大限度地提高填料的堆积密度，在提高复

合材料面内导热性能方面具有一定的优越性［78］。

Yang 等［79］首先通过电纺技术制备了 PVA/BNNS 纳

米纤维膜，然后在 PVA/BNNS 纳米纤维膜上喷涂

AgNW，经 热 压 后 制 备 出 高 导 热 性 PVA/
BNNS@AgNW 复合材料。其中，BNNS沿 PVA纳米

纤维方向取向排列，而高纵横比的AgNW则通过桥接

复合材料中的 BNNS，有效地构建了导热网络。当填

料总添加量为 33% 时，PVA/BNNS@AgNW 复合材

料的面内导热系数高达 10.9 W/（mK）（图 5（c）），此

外，所获得的复合材料还具有出色的散热能力和优异

的电绝缘性能，在高性能电子设备中具有巨大的应用

潜力。为了满足电子设备导热和电磁屏蔽性能要求，

提高导热材料的电磁屏蔽性能与磁导率，构建三明治

结构的复合薄膜被证明是一种有效的策略。Zhang
等［80］通过电纺-铺层-热压技术制备了夹层结构的电磁

干扰屏蔽纳米复合薄膜，其中，顶层和底层为 Fe3O4/
PVA复合电纺纳米纤维，中间层为Ti3C2Tx/PVA复合

电纺纳米纤维（如图 5（d））。通过电纺技术，PVA分子

链在纳米纤维中呈现出平行和有序的排列，可以减少

了声子在 PVA 分子链间的散射，从而提高了 PVA 的

热导率。此外，电纺技术还促进了 Ti3C2Tx沿着 PVA
电纺纳米纤维的径向方向排列，有助于在较低的

Ti3C2Tx含量下实现高效的 Ti3C2Tx-Ti3C2Tx热传导路

径，从而实现较高的热导率和热扩散系数。当Ti3C2Tx

的含量为 40%时，复合纳米纤维热导率和热扩散系数

分别达到了 2.86 W/（mK）和 2.43 mm²/s，比纯 PVA
薄膜提高了 56% 和 41%。这种新型柔性夹层结构电

磁干扰屏蔽纳米复合膜具有优异的电磁干扰屏蔽性

能、导热性能和力学性能，在智能、便携和可穿戴电子

设备领域具有广阔的应用前景。

除了电纺PVA纳米纤维基导热复合材料，其他电

纺聚合物纳米纤维也常用来制备导热复合材料。例

如，聚偏二氟乙烯（polyvinylidene fluoride，PVDF）是

一种半结晶热塑性聚合物，具有优异的热稳定性、电

化学稳定性和无毒性，加工温度范围广，在多种有机

溶剂中都有显著的溶解性，已广泛应用于化工、电子、

食品加工等领域［81］。然而，较差的导热性限制了其在

传热领域的广泛应用。研究者们在 PVDF 基体中掺

入高导热性填料，然后通过电纺丝工艺提供的原位机

械拉伸和电极化，可生成嵌入 2D 纳米填料的高导热

纳米纤维薄膜。例如，Zhang 等［82］通过引入氨基功能

化的 BNNSs显著提高了 PVDF纳米纤维膜的断裂应

变。TEM（图 5（e））和 EDX 图像（图 5（f））所示，均匀

分布的 BNNS 在 PVDF 基体中形成了有序的网络结

构，沿纤维方向形成了有效的热传导路径。当 BNNS
含量为0.5%时，面内热扩散率增加至2.5 mm2/s，面内

导热系数增加至 4.5 W/（mK）。此外，Han 等［83］通过
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电纺制备图案化自组装的PVDF纳米纤维，然后构建

BNNS填料的 PVDF纳米纤维导热网络，当 BNNS含

量为 20%时，电纺PVDF纳米纤维的面内热导率值可

达到 7.27 W/（mK）。聚酰亚胺（polyimide fiber，PI）具

有优异的热性能、化学性能和力学性能，热膨胀率低，

在航空航天、军事和高端电子产品等敏感领域发挥着

不可替代的作用。然而，由于PI分子链的随机取向导

致声子的平均自由路径减小，因此在 PI内部很难传热，

图5　静电纺丝纳米纤维基导热复合材料的制备与性能调控

（a）Al2O3填充的PVA/Al2O3复合薄膜的SEM图像［74］；（b）具有互连取向BNNS的PVA/BNNS纳米复合材料的制备示意图［8］；

（c）PVA/BNNS@AgNW复合材料的面内热导率［79］；（d）夹层结构电磁屏蔽纳米复合薄膜的制备过程示意图［80］；

（e）纳米纤维的TEM 图像［82］；（f）EDX光谱图像（插图为纤维内BN网络的示意图）［82］；

（g）50% BNNS/PI纳米纤维复合材料的表面显微照片［86］；（h）电纺-电喷氮化硼纳米片/聚丙烯腈复合薄膜的热传导机理图［89］

Fig.5　Preparation and performance control of electrospinning nanofiber-based thermally conductive composites
（a）SEM images of PVA/Al2O3 composite films filled with different amount of Al2O3

［74］；（b）schematic of the fabrication of PVA/BNNS 
nanocomposites with interconnected oriented BNNS［8］；（c）in-plane thermal conductivity of the PVA/BNNS@AgNW composites at room 

temperature［79］；（d）schematic diagram of the preparation process of the sandwich structure electromagnetic shielding nanocomposite film［80］；

（e）TEM image of the nanofibers［82］；（f）EDX spectral image （the inset is a schematic diagram of the BN network within the fiber）［82］；

（g）surface micrograph of 50% BNNS/PI nanofiber composites［86］；（h）thermal conduction mechanism of 
electrospinning-electrosprayed boron nitride nanosheets/polyacrylonitrile composite film［89］

36



第 54 卷 第 9 期 聚合物纳米纤维基各向异性导热复合材料的研究进展

而且大多数 PI 材料的固有热导率低于 0.3 W/（mK），
因此无法改善现代电子设备的热积累问题［84-85］。为了

解决这一问题，Yu 等［86］通过逐层电纺 PI 纳米纤维和

电喷涂BNNS的可扩展工艺，制备了柔性、绝缘和高

热导率的 BNNS/PI 纳米复合纸。如图 5（g）所示，

BNNS 沿着薄膜的平面排列，鳞片状重叠的 BNNS
显著降低纳米片之间的热阻，从而形成了密集的热

传导网络，提高了热传导性能。当 BNNS 含量为

50% 时，BNNS/PI 纳米复合纸具有超高的面内热导

率（7.58 W/（mK）），比 纯 PI 纳 米 纤 维 复 合 纸 高

2005%。这种简单的方法在下一代电子设备中具有

广泛的应用潜力，可用于设计具有优异电绝缘性、热

稳定性和柔韧性的热界面材料。此外，Xie 等［87］采

用 PDA 改性的 BNNS（p-BNNS）通过静电纺丝技术

制备了 p-BNNS/PI 纳米薄膜。随后，将纳米薄膜卷

成垂直取向的圆柱体，并进行聚二甲基硅氧烷

（PDMS）的真空辅助浸渍，从而构建了 p-BNNS/PI/
PDMS 纳米复合材料。所得纳米复合材料不仅表现

出很强的各向异性和显著增强的导热性，而且还具

有优异的电绝缘性能，含有 10% p-BNNS 的纳米复

合材料表现出 1.26 W/（mK）的超高面外热导率和约

1015 Ω·cm 的高体积电阻率。此外，纳米膜保持优异

的柔韧性，表现出 29.7 MPa 的最大拉伸强度。此

外，聚丙烯腈（polyacrylonitrile，PAN）是一种具有重

要商业价值的丙烯酸聚合物，具有优异的化学、电

气、机械和热性能。在 PAN 中加入导热纳米填料

（石墨烯、氧化石墨烯、碳纳米管、金属纳米颗粒），使

腈基与纳米填料进行结合，可以显著改善纳米复合

纤维的导热与散热性能［88］。例如，Wang 等［89］采用

静电纺丝形成主要导热路径，然后用电喷雾的方法

连接静电纺丝纳米纤维，构建了额外的导热路径，制

备出 BNNS/PAN 纳米纤维复合薄膜。当 BNNS 含

量为 50% 时，导热系数为 28.01 W/（mK），该薄膜在

电纺纤维内部具有几乎完整的热传导路径。电纺-
电喷薄膜的热传导机制如图 5（h）所示，电喷 BNNS
同时负载在电纺纤维的表面和纤维之间的交联处，

可以有效地连接大量电纺纤维，从而提高纤维的导

热性能和循环热稳定性。

表 1［8，17-18，22，24，28-29，32-34，37-39，42-43，50-63，66-71，74，76-77，79-80，82-83，86-87，89］

总结了含有不同低维度纳米填料的纳米纤维基导热

复合材料的性能。可以发现，导热纳米填料的结构和

含量对纳米纤维基复合材料最终的导热性能具有重

要影响，同时通过导热填料表面处理有助于改善填料

的分散性，降低界面热阻，从而获得更高的导热率。

与零维的纳米颗粒填料相比，高长径比的一维纳米

管/线状填料（如碳纳米管、氮化硼纳米管、银纳米线

等）在较低填料份数下更容易与纳米纤维形成良好的

导热通路，此外，二维导热填料（如石墨烯、MXene、氮
化硼纳米片等）有着超高的本征热导率、高比表面积

及优异的力学性能，在纳米纤维的诱导下，更易实现

定向堆叠趋势。更重要的是，二维纳米材料在改善纳

米纤维导热性能的同时，往往还赋予其阻燃、电磁屏

蔽等其他功能，使其在纳米纤维基导热复合材料中表

现出更为广泛的应用前景。进一步地，与添加单一维

度的导热填料相比，导热杂化填料可以促进导热通路

的形成，进一步实现纳米纤维基复合材料多性能间的

耦合调控。

5　结束语

具有高长径比、高强度、高模量、耐高温的聚合

物纳米纤维是构建高导热聚合物基复合材料的理想

基体，在电子设备的高效热管理中具有重要的应用

前景。本文系统总结了纤维素纳米纤维、芳纶纳米

纤维、聚对苯撑苯并二噁唑纳米纤维和静电纺丝纳

米纤维等聚合物基导热复合材料的研究进展，重点

讨论了低维导热填料对纳米纤维基复合材料结构与

性能的影响规律。研究发现，一维聚合物纳米纤维

通过与不同维度的导热填料进行可控组装，可以有

效提高复合材料的导热性能。尽管在过去的几年

里，聚合物纳米纤维基导热复合材料的研究取得了

重要的进展，但仍面临众多挑战性的问题。为更好

地实现聚合物纳米纤维基导热复合材料在热管理领

域中的广泛应用，未来的研究工作应致力于解决以

下问题：（1）材料制备：芳纶纳米纤维、PBO 纳米纤

维以及纤维素纳米纤维的制备过程较为复杂，且往

往对溶剂体系要求较高，规模化生产仍面临一定的

挑战；此外，氟化石墨烯、BNNT、BNNS 以及新型杂

化填料等同样面临制备条件复杂和高成本的问题，

如何简化制备工艺、降低复合材料的成本是纳米纤

维基导热复合材料领域未来亟须解决的瓶颈问题之

一。（2）界面优化：探索有效的表面改性和功能化策

略，进一步提高纳米纤维与导热填料之间的相容性

和界面结合，从而有效降低界面热阻，优化复合材料

的热传导性能和力学性能。（3）复合材料的多功能集

成：结合实际应用，通过引入杂化填料、设计复合材

料结构等方法，实现复合材料导热、绝缘、阻燃、电磁

屏蔽、柔韧性等性能的集成，更好地满足不同电子设

备的多功能化需求。
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表1　含有不同低维纳米填料的纳米纤维基导热复合材料的性能对比

Table 1　Comparison of various nanofibers-based thermally conductive composites with different low-dimensional nanofillers

Matrix

NFC
NFC
NFC
CNF
CNF
CNF
CNF
CNF
CNF
CNF
CNF
CNF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
ANF
PNF
PNF
PNF
PNF
PNF
PNF
PNF
PNF
PVA
PVA
PVA
PVA
PVA
PVA
PVDF
PVDF
PI
PI
PAN

Filler

ND
Ag
FCNT
BNNT
GNS
rGO
MXene
OH-BNNS
BNNS-p-APP
f-BNNS
ND/MXene
BNNS/MXene
ND@PDDA
LM-CNT
BNNT/PEI
GNS
rGO
MXene
BNNS
BNNS
BNNS
BNNS-OH/GO
Ag/GO
Ag@MXene
AgNW/BNNS
Ag/Fe3O4-CNT/rGO
BNNS
BNNS@PDA
m-BN
FG
GF
MXene
MXene
f-Ti3C2Tx

ND
Al2O3

BNNS
BNNS@PDA
Fe3O4/Ti3C2Tx

AgNW@BNNS
BNNS
BNNS
BNNS
p-BNNS
BNNS

Structure
of filler

0D
0D
1D
1D
2D
2D
2D
2D
2D
2D
0D/2D hybrid fillers
2D/2D hybrid fillers
0D
1D
1D
2D
2D
2D
2D
2D
2D
2D/2D hybrid fillers
2D/2D hybrid fillers
0D/2D hybrid fillers
1D/2D hybrid fillers
0D/0D-1D/2D hybrid fillers
2D
2D
2D
2D
2D
2D
2D
2D
0D
0D
2D
2D
0D/1D hybrid fillers
1D/2D hybrid fillers
2D
2D
2D
2D
2D

Loading/%

0.5
2 （volume fraction）
35
25
25
50
60
50

70

70
50

20
50
30
50
30
10
60

5
50

10
37.5
50
40
90
50
20
70
60
65
40
35.5
40
33

0.5
20
50
10
50

In-plane thermal 
conductivity/
（W·m-1·K-1）

9.82
6.00

14.10
21.39
23.20

7.30
14.93
15.13

9.10
30.25
17.43
19.97
30.99

4.60
9.91

20.54
18.28
15.50

46.70
19.66
33.40

9.84
18.56

8.12
8.50

21.34
45.15

9.68
12.30

179.80
5.64

42.20
5.82

85.3
31.69
19.99
16.60

2.86
10.90

4.50
7.27
7.58

28.01

Construction strategy

VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF
VAF

VAF
VAF
VAF
VAF
VAF

VAF
VAF
VAF
VAF
VAF

Sol-gel film conversion method
Sol-gel film conversion method
Sol-gel film conversion method
VAF
Sol-gel film conversion method

Electrospinning
Electrospinning
Electrospinning

Electrospinning

Electrospinning
Electrospinning
Electrospinning
Electrospinning

Year/
References

2017［18］

2018［17］

2018［22］

2017［24］

2020［28］

2017［29］

2021［34］

2020［37］

2021［38］

2017［39］

2022［42］

2021［43］

2023［50］

2023［51］

2021［52］

2022［53］

2023［54］

2023［32］

2019［55］

2020［56］

2024［57］

2021［60］

2023［61］

2022［62］

2022［58］

2023［59］

2022［70］

2023［66］

2024［71］

2022［67］

2021［63］

2024［33］

2023［68］

2022［69］

2023［76］

2022［74］

2021［8］

2023［77］

2021［80］

2021［79］

2019［82］

2024［83］

2023［86］

2024［87］

2022［89］
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