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三维Si3N4-BN陶瓷框架的原位燃烧合成
以增强环氧复合材料导热性
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摘要 提出了一种基于原位燃烧合成的策略, 以低成本的Si, B₂O₃和α-Si₃N₄粉末为反应前驱体, 聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)为造孔剂, 通过一步法快速制备出孔隙率可控的三维结构的Si₃N₄-BN陶瓷(3D-SNBN)框架 . 随后, 
采用真空抽滤法将环氧树脂(EP)浸渍填充至该多孔骨架中, 构建了高性能的3D-SNBN/EP复合材料 . 实验结果

表明, 即使在3D-SNBN框架负载量(体积分数)仅为57.9%的条件下, 复合材料的热导率仍高达6.4 W·m−1·K−1, 
比纯环氧树脂(0.22 W·m−1·K−1)和传统采用随机分散 Si₃N₄-BN 填料的复合材料(0.86 W·m−1·K−1)分别提升了

2809%和644%. 此外, 该复合材料在加热与冷却过程中均表现出优异的动态热响应行为, 展现出快速的升温

与散热能力, 进一步验证了其在实际热管理场景中的可靠性与应用潜力 . 这种高性能、 可扩展的导热复合材

料体系, 为高导热聚合物基材料的设计与制备提供了普适性强、 工艺简便的技术路径 .
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Abstract Accompanied with the great progress on highly integrated soft electric devices consistent with Moore’s 
law， the demand for heat management with high efficiency is increasing， which makes the polymer-based heat        
dissipating materials attract intensive interest from both scientific and industrial communities. Therefore， to meet the 
demand， the construction of thermal conduction network in the polymer matrix is essential to improve the thermal   
conductivity of a polymer composites. Herein， a three-dimensional Si3N4-BN ceramic（3D-SNBN） framework was      
effectively prepared within one step in-situ combustion synthesis using low-cost Si， B2O3 and α-Si3N4 as raw materials 
and polymethylmethacrylate（PMMA） as pore-forming agent. High-performance epoxy composites（SNBN/EP） were 
then prepared by impregnating epoxy resin（EP） into the 3D-SNBN framework. The thermal conductivity of the       
composites with a 3D-SNBN framework loading of 57.9%（volume fraction） was as high as 6.4 W·m−1·K−1， which     
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exhibited a significant enhancement of 2809% and 644% compared with pure EP（0.22 W·m−1·K−1） and epoxy       
composites with conventional randomly dispersed Si3N4-BN powders（0.86 W·m−1·K−1）. In addition， the composites 
exhibited outstanding thermal behaviors during heating and cooling processes accordingly， which further demon⁃
strates their reliability and wide application potential in industrial heat management. The discovery not only provides 
a feasible material candidate for heat transfer in the future， but also offers a general strategy in high thermal conduc⁃
tive polymer matrix design and preparation.
Keywords High thermal conductivity； Polymer composites； Porous Si3N4-BN ceramic； In⁃situ combustion synthesis； 
Heat management
随着现代电子器件向微型化和高集成率方向的快速发展， 其在高功率运行下积累了大量内部热

量， 导致系统过热， 甚至缩短电子器件寿命［1~5］.  特别是自2019年以来， 第五代（5G）乃至第六代（6G）无

线通信技术快速发展， 进一步推动了对高导热导电封装材料的需求［6，7］.  在此背景下， 聚合物基材料因

其良好的可加工性、 高电绝缘性及出色的柔韧性， 在柔性电子器件领域展现出广阔的应用前景， 被视

为潜在的理想散热基体材料［8~12］.  然而， 大多数本征聚合物由于声子平均自由程极短， 晶格振动传输受

限， 导致其热导率普遍较低， 通常仅处于0. 1~0. 5 W·m−1·K−1范围内， 难以满足日益增长的高效散热需

求［13~15］.  因此， 开发一种高效、 可规模化实施的策略来提升聚合物复合材料的热导率， 已成为先进电子

封装和热管理材料研究中的关键科学问题与技术挑战 . 针对这一问题， 将高导热陶瓷材料引入聚合物

基体以构建兼具高热导率与优良综合性能的聚合物复合材料已成为当前研究的热点方向 .  常用的导热

陶瓷填料主要包括氮化硅（Si₃N₄）、 氮化硼（BN）、 氮化铝（AlN）和碳化硅（SiC）等， 这些材料不仅具有较

高的本征热导率， 还具备良好的电绝缘性与化学稳定性， 因而适用于电子封装等对介电性能要求较高

的应用场景［16~19］.  从构建策略上来说， 聚合物基体与导热填料的简单混合是制造高导热复合材料的最

常用方法［20，21］.  其中， Si₃N₄和BN因其较高的本征热导率、 较好的绝缘性以及化学稳定性，相较于其它

导热陶瓷填料在电子封装等应用领域展现出更显著的优势［22~26］.  然而， 这种方法在低填充负载条件下

受限于渗透网络中填充物与填充物之间以及填充物与聚合物接触处的声子散射， 即使填充物含量能够

超过渗透阈值也几乎不可能形成有效的传热通道， 因而整体热导率也难以得到大幅提升［27，28］. 面对这

一理论限制， 在聚合物基体中构建连续三维（3D）导热网络被视为显著提升其热导率的有效途径， 近年

来已有多项研究验证了该策略的可行性 .  如， Han等［29］采用冰模板法制备了三维氮化硼（BN）气凝胶， 
并通过真空浸渍环氧树脂， 获得了热导率达1. 077 W·m⁻¹·K⁻¹的3D BN-Al₂O₃/环氧复合材料； Ye等［30］构
建了三维Si₃N₄网络结构， 在陶瓷填料体积分数为41%时实现了2. 99 W·m⁻¹·K⁻¹的热导率， 显著优于传

统混合法所制备材料 .  尽管具有三维导热网络的高分子复合材料研究进展显著， 但上述方法所涉及的

严苛温度条件、 长合成周期和昂贵的原材料制约了其进一步的发展和应用［29~31］.  此外， 三维导热网络

的孔隙率调控仍然面临挑战［32，33］.  大量的研究证明， 具有微纳结构的陶瓷框架聚合物基复合材料还有

望进一步提升其力学性能， 使其更加符合实际应用场景中对强韧性的需求［34~38］.  因此， 发展一种兼具

低成本、 短周期、 高效率且可调控孔隙结构的三维导热网络制备方法， 已成为推动高性能聚合物基复

合材料实用化发展的关键需求 .
基于上述挑战， 本文提出一种高效、 低成本的材料设计策略， 采用节能且快速的原位燃烧合成法， 

以廉价的 Si， B₂O₃， α-Si₃N₄和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为原料， 通过一步法制备了三维结构的           
Si₃N₄-BN陶瓷（3D-SNBN）框架， 并通过调控PMMA的添加量， 实现了对3D-SNBN框架孔隙率及微观结

构的精确调节 .  在此基础上， 结合真空抽滤法将环氧树脂（EP）浸渍填充至多孔陶瓷骨架中， 构建了具

有连续导热网络的3D-SNBN/EP复合材料 .  随后系统表征了复合材料的热导率及其在真实加热与冷却

条件下的动态热响应行为 .  结果表明， 所制备的3D-SNBN框架显著提升了环氧基体的热传导能力， 复
合材料展现出优异的导热性能与热管理潜力 .  该方法不仅克服了传统三维网络构筑工艺中高成本、 长
周期和难调控的局限， 还为高性能聚合物基热管理材料的规模化制备提供了可行路径， 进一步证实了

其在工业级电子散热应用中的广阔前景 .
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

硅（Si）粉（粒径 3 μm）、 氧化硼（B2O3）粉（粒径 45 μm）和氧化钇（Y2O3）粉， 纯度均为 99. 99%， 国     
药集团化学试剂有限公司； 氮化硅（Si3N4）粉， α相>90%， 自制； 聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）微球， 纯   
度 99%， 江苏盛邦聚合物有限公司； 双酚F型环氧树脂， 纯度 99%， 大连连晟贸易有限公司； 聚醚胺

（D230）和三（二甲氨基甲基）苯酚（DMP-30）， 纯度99%， 上海阿拉丁生化科技股份有限公司； 无水乙醇

和丙酮， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司 .  除 Si3N4粉外， 其它材料或试剂均为商业材料或试剂， 
且并未经过其它处理 .

D8 focus型X射线衍射仪（XRD）， 德国Bruker公司； QUANTA FEG 250型场发射扫描电子显微镜

（FESEM）， 美国FEI公司； LFA467型热常数分析仪， 德国Netzsch公司； 红外相机， 德国 InfraTec公司 .
1.2　3D-SNBN框架的合成

以Si₃N₄粉体为反应稀释剂， Y₂O₃粉体为烧结助剂， 按质量分数将Si粉、 B₂O₃粉、 Si₃N₄粉和Y₂O₃粉
分别按40%， 15%， 40%和5%进行配比， 作为原位合成3D-SNBN框架的初始反应原料 .  以无水乙醇为

分散介质， 将上述粉末与不同含量（0~50%）经 500#筛分处理后的PMMA微球（作为造孔剂）共同置于

500 mL球磨罐中， 使用行星式球磨机均匀混合2 h.  球磨所得浆料经干燥与过筛处理后， 获得均质粉末

混合物， 各粉末成分如表1所示 .  随后， 将该混合物在Φ 17 mm不锈钢模具中以20 MPa的压力进行单

轴干压成型， 制得圆柱形坯体 .  将坯体以5 ℃/min的升温速率加热至600 ℃， 保温一定时间以充分去除

PMMA造孔剂 .  最后， 将预处理后的坯体置于铺有同成分粉体的多孔石墨坩埚中， 在4 MPa氮气气氛

下通过钨丝点火引发原位燃烧合成反应 .  整个反应过程持续约10 min， 即制得3D-SNBN框架 .

此外， 以40% Si粉、 15% B2O3粉和40% Si3N4（质量分数）稀释剂为原料， 通过燃烧合成法制备作为

对比的Si3N4-BN粉体 .  将原料粉末以无水乙醇为球磨介质球磨2 h后， 于80 ℃干燥24 h， 确保溶剂完全

挥发 .  所得干燥混合粉体经筛分处理， 装填入多孔石墨模具中， 并在4 MPa的氮气压力环境下进行燃

烧合成反应 .  反应通过钨线圈通电加热引发， 点火电流设定为30 A， 最终得到Si3N4-BN粉体 .
1.3　3D-SNBN框架和Si3N4-BN粉体增强的环氧复合材料的制备

以商业化的双酚-F型环氧树脂作为聚合物基体， 聚醚胺（D230）为固化剂， 三（二甲氨基甲基）苯酚

（DMP-30）为交联催化剂， 配制用于浸渍的环氧树脂体系 .  首先， 将环氧树脂与固化剂D230按质量比    
1∶0. 34在丙酮溶液中混合， 并在真空条件下于35 ℃恒温搅拌60 min， 以确保充分溶解与均匀分散并去

除气泡 .  随后， 向上述预混液中加入添加量为环氧树脂质量2%的催化剂DMP-30， 并在真空环境中于

60 ℃继续搅拌 30 min.  将所得环氧预聚物在真空条件下通过抽滤法引入已预置的 3D-SNBN陶瓷框架

中， 持续12 h.  浸渍完成后， 采用分步热固化工艺实现基体的完全交联： 先在40 ℃下预固化6 h， 再升

温至80 ℃后继续固化4 h， 从而获得3D-SNBN/环氧复合材料 .
Si₃N₄-BN/环氧树脂复合材料（Si₃N₄-BN/EP）采用经200目筛分的Si₃N₄-BN粉末， 通过重力混合法制

备 .  首先， 将筛分后的 Si₃N₄-BN粉末加入环氧树脂基体中， 并利用行星式离心混合器进行分散处理， 
持续10 min以确保填料在基体中均匀分布 .  随后， 依据环氧树脂与固化剂的质量比100∶3， 依次加入固

化剂D230及交联催化剂DMP-30， 并充分混合 .  最终， 将所得均匀混合物置于 60 ℃条件下固化 12 h， 
即获得Si₃N₄-BN/EP复合材料 .

Table 1　Composition of various 3D-SNBN framework precursors with different PMMA additions

Sample
S1
S2
S3
S4

w（Si）（%）

40
36
28
20

w（B2O3）（%）

15.0
13.5
10.5
  7.5

w（Si2N4）（%）

40
36
28
20

w（Y2O3）（%）

5.0
4.5
3.5
2.5

w（PMMA）（%）

  0
10
30
50
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1.4　材料的表征

材料相组成由带铜靶的X射线衍射仪以0. 01°的扫描步进和0. 1°/s的扫描速度测定 .  样品的形貌

通过场发射扫描电子显微镜表征 .  3D-SNBN框架样品的密度和显孔隙率通过阿基米德法测量获得 .  此
外， 各复合材料的热导率通过下式计算：

K=α×ρ×Cp (1)
式中： K（W·m−1·K−1）为热导率； α（mm2·s−1）为热扩散率， 其通过激光闪射法利用热常数分析仪测量获

得； ρ（kg·m−3）为密度； Cp（J·kg−1·K−1）为比热容 .  最后， 使用红外相机进行热成像分析并得到实时样品

表面温度 .
2 结果与讨论

2.1　3D-SNBN框架的相组成和微观结构

为了探究3D-SNBN框架的相组成信息， 对通过原位燃烧合成并添加不同量PMMA制备的3D-SNBN
框架进行了XRD表征 .  图1（A）所示结果表明， PMMA的添加对产物的相组成影响不大， 制备的所有产

物均由β-Si3N4， BN， 极少量α-Si3N4和残留Si组成 .  此外， 从图1（A）可以确认PMMA已被完全从SNBN
框架中去除 .

为了从微结构层面揭示反应体系与 3D-SNBN框架微结构之间的联系， 采用阿基米德法测定了各

3D-SNBN框架样品的孔隙率 .  图1（B）示出了反应原料中PMMA添加量与所得框架孔隙率之间的相关

性 .  随着 PMMA 含量的增加， 3D-SNBN 框架样品的显孔隙率由 15. 6%显著提升至 42. 1%.  该结果表

Fig. 1　Phase and matrix structure of 3D⁃SNBN frameworks prepared by in⁃situ combustion
（A） XRD patterns of 3D-SNBN frameworks prepared by combustion synthesis with different PMMA additions； （B） relationship     
between the porosity of 3D-SNBN frameworks with different PMMA additions； （C—J） SEM images and magnified images of         
3D-SNBN frameworks with 0%（C，D）， 10%（E，F）， 30%（G，H） and 50%（I，J） PMMA contents， respectively.
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明， 通过调控前驱体混合物中PMMA造孔剂的添加比例， 可有效实现对3D-SNBN框架孔隙率的精确调

节， 从而为优化材料多孔结构提供了可行的工艺途径 .  值得注意的是， 相较于添加质量分数 30%和

50%PMMA的样品而言， 添加10%PMMA的3D-SNBN框架孔隙率提升并不明显， 这进一步说明了陶瓷

框架孔隙率与PMMA添加量的直接对应关系 .
该结论还可通过不同PMMA添加量样品的微观结构表征进一步验证 .  图1（C）~（J）所示扫描电子

显微镜（SEM）照片显示， 经热解后的样品中形成了大量直径约为30 μm的球形孔隙， 且此类孔隙的数

量随PMMA添加量的增加而显著增多， 这证明了PMMA在复合材料中的造孔作用［图 1（C），（E），（G）     
和（I）］.  此外， 在 3D-SNBN框架内部还可观察到由 β-Si₃N₄颗粒相互交错堆叠形成的微米级细小孔隙

［图1（D），（F），（H）和（J）］.  上述两类由PMMA热解产生的球形孔与β-Si₃N₄颗粒间形成的微孔的协同作

用， 共同导致了3D-SNBN框架整体的高孔隙率 .
2.2　3D-SNBN框架的合成机理

为深入理解原位燃烧合成法制备的三维陶瓷框架的形成机制， 进一步探讨了构建3D-SNBN框架特

定物相与微观结构所涉及的化学反应机理 .  如Scheme 1所示， 通过球磨与干压成型工艺， 并得益于稀

释剂α-Si3N4以及各反应粉体球状或等轴状的形态， 各反应组分在初始阶段即实现了均匀混合并紧密接

触， 从而为后续高温反应过程中充分的固-气或固-固相互作用提供了有利条件 .  在随后进行的         
600 ℃热处理过程中， 由于该温度显著高于聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）的完全热解温度（约400 ℃）， 导
致PMMA发生热分解并释放出二氧化碳， 一氧化碳及部分挥发性烃类气体产物， 这些气态副产物从压

坯中逸出， 进而诱导形成具有预设形貌的多孔结构 .  由此产生的孔隙率及孔结构可通过调控PMMA添

加量实现精确控制［39］.  此外， 所形成的均匀多孔结构显著增加了样品的比表面积， 有利于反应物之间

的界面接触和传质过程， 从而有效促进后续燃烧合成反应的进行［40］.

对于最重要的原位燃烧反应过程， 一系列化学反应会依次或同时发生 .  合成过程中所必需的高温

和活化能来自于Si和N2的首个化合反应（见下式）， 这是强烈的放热反应：

Si+N2→Si3N4 (2)
随着Si3N4的不断生成， 反应体系温度很快升至1700 ℃以上， 导致B2O3和Y2O3在Si和Si3N4上熔融 .  

此外， 超高温还同时诱导了α-Si3N4向β-Si3N4的相变， 后者表现出棒状形态， 从而构建了3D-SNBN的基

础框架 .  当然， Si的化合反应和α-Si3N4的相变过程实际上并不能完全转化，但由图1（A）可见剩余反应

物的量是几乎可以忽略不计的 .  然而， Si3N4的生长和熔融的Y2O3的烧结效应则使得维持3D-SNBN框架

的孔隙率成为一大挑战 .  为此， 适当的B2O3添加是必要的 .  在高温高N2压力下， 反应（3）~（5）在热力学

上可以进行［41］：

Si+B2O3+N2→SiO2+BN (3)
Si3N4+B2O3→SiO2+BN (4)

SiO2+N2→Si3N4+O2 (5)
反应生成的层状BN抑制了反应（式2）产生的β-Si3N4不受控制的生长 .  具体而言， 棒状β-Si3N4的长

度-直径比得到了限制 .  因此， 经过燃烧合成反应和烧结后， PMMA分解留下的多孔结构依然存在， 与
图 1表征结果相符，且解释了添加 10%PMMA 的 3D-SNBN框架孔隙率提升不明显的原因： PMMA添加

Scheme 1　Schematic diagram of mechanism of preparation of 3D-SNBN framework
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量较小时， 其热解形成的孔结构通常小而密集， 因此在后续 β-Si3N4的相变生长中易被掩盖； 而对于

PMMA添加量较大的样品而言， 由于BN生成对β-Si3N4的抑制， 其PMMA热解形成的较大尺寸孔隙便不

易被填充而呈现较高孔隙率的形态 .
值得注意的是， 上述三维陶瓷框架的合成机制并不受特定材料或反应的限制 .  只要存在强烈的放

热反应， 就可以在一次燃烧合成步骤内制造其它的三维陶瓷框架 .
2.3　3D-SNBN/EP复合材料的微观结构及对应热学性质

图 2 展示了不同 PMMA 添加量条件下制备的 3D-SNBN/EP 复合材料的微观结构特征 .  图 2（A），

（D），（G）和（K）所示扫描电子显微镜（SEM）照片表明， 通过真空抽滤， 环氧树脂已完全填充至3D-SNBN
框架中的球形孔隙 .  其中， 亮度较高的区域对应于富含重元素的3D-SNBN骨架， 而较暗区域则代表主

要由轻元素组成的环氧基体， 这种对比源于两者之间显著的原子序数差异所导致的二次电子信号强度

不同 .  此外， 如图2（B），（E），（H）和（L）所示， 存在于3D-SNBN框架单元壁之间的微米级和亚微米级孔

隙也被环氧树脂充分浸润与填充， 进一步证实该多孔陶瓷骨架与环氧基体之间具有优异的界面相容性

与浸润性能 .  上述结果同样得到了能量色散X射线光谱（EDS）分析结果的支持， 图 2（C），（F），（J）和

（M）中的元素分布谱图显示，陶瓷框架所特有的Si， N， B等特征元素主要集中于骨架区域， 而环氧树脂

所特有的 C 等元素则主要分布在基体区域， 与预期结构分布一致 .  此外， 将不同 PMMA 添加量的      
3D-SNBN框架内环氧树脂填充量进行比较， 可以发现随着合成中PMMA添加量的增加， 陶瓷框架的孔

尺寸随之增大， 环氧树脂可填充孔隙分数的增加和真空抽滤拉普拉斯压力的降低共同导致了环氧树脂

Fig. 2　SEM images(A, B, D, E, G, H, J, K), EDS mapping(C, F, I, L) of 3D⁃SNBN/EP composites
with different PMMA contents characterized by SEM-EDS

（A， B， C1—C4） 0% PMMA；（D， E， F1—F4） 10 % PMMA；（G， H， I1—I4） 30% PMMA；（J， K， L1—L4） 50% PMMA.
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填充分数的提高， 而连续的三维陶瓷框架网络结构则仍然存在 .  综上所述， 3D-SNBN/EP复合材料呈现

出如图2（K）和（L1~L4）所示的连续骨架网络与均匀基体包覆结构， 该构型在理论上可为声子传输提供

连续且低阻的传导路径， 从而有望显著优化材料的导热行为与整体热性能［42，43］.
为验证该材料设计策略在热性能提升方面的有效性， 表征了 3D-SNBN/EP 复合材料的热导率随

3D-SNBN框架体积分数变化的关系 .  如图3（A）所示， 随着3D-SNBN框架负载量（体积分数）从57. 9%
增至84. 4%， 复合材料的热导率由6. 4 W·m−1·K−1提升至20. 88 W·m−1·K−1， 呈现出明显的正相关趋势 .  
值得注意的是， 即使在最低填充比例（57. 9%）下， 复合材料仍表现出高达6. 4 W·m−1·K−1的热导率， 比
纯环氧树脂（典型热导率约 0. 22 W·m−1·K−1）提升了约 2809%， 展现出卓越的热传导增强效应 .  如        
图3（C）所示， 与已报道的其它基于三维陶瓷骨架增强的聚合物复合材料相比， 该体系在相近或更低填

充水平下实现了更优的热导率， 表明3D-SNBN/EP具有显著的性能优势［29，44~50］.

为进一步阐明3D-SNBN框架在构建高效热传导通路中的关键作用， 对比了采用真空抽滤法构筑的

3D-SNBN/EP 复合材料与通过传统直接混合法制备的 SNBN/环氧复合材料的热导率性能， 结果如         
图 3（B）所示 .  尽管后者的陶瓷负载分数达 50%（体积分数）， 其热导率仍显著低于负载量分数相近的

57. 9%（体积分数） 3D-SNBN/EP样品， 热导率提升幅度达644%.  这一显著差异可归因于3D-SNBN框架

所形成的连续导热网络有效降低了填料-基体间的界面热阻， 为声子传输提供了低损耗， 长程有序的传

导路径， 从而极大提升了整体热传递效率［51，52］.
此外， 考虑到电子器件在实际运行中常经历较宽范围的温度波动， 进一步测试了74%（体积分数） 

3D-SNBN/EP复合材料在20~100 ℃温度范围内的热导率稳定性 .  如图3（D）所示实验结果表明， 在整个

测试温区内， 材料的热导率保持高度稳定， 未出现明显衰减， 证明其具备优异的热性能可靠性 .  因此， 

Fig. 3　Thermal conductivity tests of different 3D⁃SNBN/EP composites
（A） Thermal conductivity of 3D-SNBN/EP composites as a function of the filler content， where the “thermal conductivity enhancement” 
refers to the increasing ratio of thermal conductivity of samples with respect to that of pure EP（0. 22 W·m−1·K−1）； （B） thermal conductivity 
of SNBN/EP composites fabricated by different methods； （C） comparison of thermal conductivity of 57. 9%（volume fraction） 3D-SNBN/EP 
composite in this work with other ceramic framework/epoxy composites［24，34~40］； （D） thermal conductivity vs.  temperature for the 74%  

（volume fraction） 3D-SNBN/EP composite.
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3D-SNBN/EP复合材料不仅展现出优越的导热能力， 且在典型电子封装工作温度范围内具备长期稳定

的热管理潜力， 为高功率密度电子器件的高效散热提供了潜在的材料科学解决方案 .
2.4　实际场景应用中3D-SNBN/EP复合材料的热管理潜力

为更直观地评估该高热导复合材料在实际热管理场景中的传热性能， 通过红外热成像技术对纯环

氧树脂及不同负载量的3D-SNBN/EP复合材料在底部热台加热温度为150 ℃时加热与冷却过程中的温

度分布演变进行了实时观测， 结果如图4（A）和（D）所示 .  同时， 利用热电偶记录各样品表面的实时温

度变化， 数据示于图4（B）和（C）.  实验结果表明， 在加热初期， 所有样品的表面温度随时间单调上升， 
并在约300 s后趋于热平衡状态 .  此时， 84. 4%（体积分数） 3D-SNBN/EP复合材料的表面温度比纯环氧

树脂高出 19. 4 ℃， 较 57. 9% 填充量的复合材料高出 16. 4 ℃.  这与热导率测试结果一致， 具有更高     
3D-SNBN框架含量的复合材料表现出更迅速的升温速率， 表明其具备优异的纵向热传导效率 .  在冷却

阶段， 尽管3D-SNBN/EP复合材料的初始温度较高， 但其降温速率显著快于低热导率的纯环氧树脂材

料 .  如图4（C）所示， 在冷却过程中， 84. 4%（体积分数） 3D-SNBN/EP复合材料的温度下降更为迅速， 几
乎在同一时间内降至与纯环氧树脂相近的水平 .  此现象进一步验证了高热导率材料不仅能够高效吸收

和传递热量， 还能快速将热量散逸至周围环境， 体现出卓越的双向热响应特性 .
综上所述， 红外热成像与表面温度监测结果共同表明， 3D-SNBN/EP复合材料凭借其构建的连续

三维导热网络， 展现出了显著增强的热传导与散热能力 .  该结果不仅从实验层面验证了材料优异的热

管理性能， 也有力支持了以三维陶瓷骨架为导向的功能化聚合物复合材料设计策略在高性能热界面材

料及电子封装领域中的可行性与应用潜力 .

3 结 论

为提升聚合物基材料的热学性能， 本文以低成本的Si， B₂O₃和α-Si₃N₄粉末为原料， 采用原位燃烧

合成法在极短时间内一步制备出三维互穿结构的Si₃N₄-BN陶瓷（3D-SNBN）框架， 并通过调整PMMA造

孔剂的添加量实现了对框架孔隙率及微观结构的有效调控 .  随后， 利用真空抽滤法将环氧树脂（EP）填

充至 3D-SNBN 框架中， 构建了一系列高性能的 3D-SNBN/EP 复合材料 .  实验结果表明， 即使在最低    

Fig. 4　Thermal behavior of epoxy resin and 3D⁃SNBN/EP composites with different 3D⁃SNBN 
contents in heating and cooling process

（A， B） IR thermal images and the corresponding surface temperature of samples in the heating process， th refers to heating time；

（C， D） surface temperature and IR thermal images of samples in the cooling process， tc refers to cooling time.
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3D-SNBN 填料含量（体积分数 57. 9%）下， 复合材料的热导率仍高达 6. 4 W·m−1·K−1， 比纯环氧树脂

（0. 22 W·m−1·K−1）和传统随机分散Si₃N₄-BN/EP复合材料（0. 86 W·m−1·K−1）分别提升了2809%和644%， 
且该优异热导性可在电子器件典型工作温度（20~100 ℃） 范围内保持稳定， 展现出良好的热可靠性 .  
红外热成像与表面温度监测结果进一步表明， 在加热过程中， 高负载量（体积分数84. 4%）复合材料的

平衡表面温度比纯环氧树脂高出19. 4 ℃； 而在冷却阶段，其可在相同时间内从更高初始温度降至相近

终温， 体现出卓越的双向热响应能力 .  上述结果不仅证明原位燃烧合成的系列3D-SNBN框架是增强聚

合物热管理性能的理想架构， 也为设计和快速制备高性能、 可规模化的聚合物基热功能材料提供了一

种可行且通用的策略 .
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