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摘 要：建立纯环氧树脂模型和h-BN/EP复合模型，通过分子动力学方法分别计算h-BN纳米掺杂前后环氧树

脂的热学、力学以及介电性能指标，并研究不同含量 h-BN掺杂对环氧树脂性能的影响。结果表明：当 h-BN

质量分数在 4%～5%时，环氧树脂的热导率、热稳定性有所提升，刚性和韧性增强了 10%以上，同时相对介电

常数可达最低值1.236，保持了良好的介电性能。
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Molecular Dynamics Simulation on Thermal and Mechanical
Properties of h-BN Nano-doping Enhanced Epoxy Resin
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Abstract: A pure epoxy resin model and an h-BN/EP composite model were established. The thermal, mechanical,

and dielectric property of epoxy resin before and after h-BN nano-doping were calculated by molecular dynamics

method. And the effect of different h-BN doping content on the properties of epoxy resin was studied. The results

show that when the mass fraction of h-BN is 4%-5%, both the thermal conductivity and thermal stability of epoxy

resin increase, the rigidity and toughness increase by more than 10%, and the relative dielectric constant reaches

the minimum value about 1.236, indicating that the material maintains good dielectric property.
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0 引 言

大多数气体绝缘金属封闭开关设备（GIS）中的

盆式绝缘子是由环氧树脂（EP）浇注而成，但由于其

长期工作在高压差、高温差、强电场的环境下，常会

导致绝缘设备发生故障。周义博等 [1]根据现场GIS

设备内部气体泄漏情况分析得出，设备内部的盆式

绝缘子机械强度不够，在不均匀受力和长期内外压

差的作用下绝缘子发生破裂，从而导致设备内部

SF6绝缘气体泄漏和绝缘性能降低。金虎等[2]发现，

近年来发生的多起绝缘故障是由GIS内部触头过热

引起的。在直流工况下，表面电荷积聚严重，特别

是在极性反转等条件下，由于合成电场的叠加效

应，闪络电压会大幅下降，威胁 GIS/GIL 的安全运

行[3]。因此，在保证介电性能的前提下，增强绝缘子

环氧树脂材料的热学和力学性能尤为重要。

近年来，许多研究者对增强绝缘材料的热学和

力学性能进行了研究。杜伯学等 [4]发现向聚乙烯中

掺杂氮化硼，可以提升聚乙烯的导热性能、耐电弧

性能和介电性能；马万里等[5]分别将纳米氮化硼和

微米氮化硼掺入环氧树脂中制备复合材料，发现纳

米氮化硼对环氧树脂热导率及电气性能的提升高

于微米氮化硼。六方氮化硼（h-BN）由于化学性质

稳定、膨胀系数低、热导率高等特性，常被用作掺杂
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填料，用于制备性能更加优良的聚合物复合材

料[6-7]。杨曦等 [8]制备了聚酰亚胺/h-BN复合材料，发

现掺杂 h-BN能够有效提高材料的热导率及热稳定

性。现有研究大多通过制备 h-BN复合材料从宏观

层面进行性能分析，较少有人通过分子动力学仿真

研究 h-BN掺杂比例对 h-BN/EP复合材料的影响，且

当 h-BN 的掺杂尺寸达到纳米级别时，从宏观层面

难以全面揭示纳米粒子的作用机理[9]。

分子模拟技术由于其考察微观尺度的特点，在

纳米材料的微观研究方面有着独特的优势[10-11]。本

研究通过分子模拟建模和分子动力学计算，从微观

层面探究 h-BN纳米掺杂对环氧树脂绝缘材料热学

性能、力学性能及介电性能的影响，计算分析复合

材料中 h-BN 掺杂比例、均方位移与拉伸模量等微

观指标之间的关系，并从微观角度分析和解释影响

机理，为 h-BN 纳米掺杂环氧树脂复合材料的研制

提供理论指导。

1 h-BN掺杂与建模

选用GIS设备中盆式绝缘子常用的环氧树脂单

体双酚A二缩水甘油醚（DGEBA）和固化剂 3,3′-二

氨基二苯砜（DDS）建立纯环氧树脂交联模型。

首先，分别建立DGEBA和DDS的单体分子模

型，再通过分子动力学模块对单体分子进行能量最

小化计算（总步数为 5 000步，步长为 1 fs），得到最

低能量的分子模型，如图 1所示，其中DGEBA单体

分子上的环氧基团与DDS上的氨基基团是环氧树

脂与胺类固化剂发生固化反应的主要基团。

其固化过程中主要包含两个反应，反应机理如

图 2所示。首先，环氧基开环与固化剂上的伯胺基

团加成反应生成仲胺；然后，环氧基团开环与仲胺

基团反应生成叔胺，氧原子与氢原子反应生成

羟基。

将参与主要反应的环氧基团中C原子的名称改

为 R1，氨基基团中 N 原子的名称改为 R2，以便于编

辑交联 perl脚本；接着建立由 32个 DGEBA分子和

16 个 DDS 分子（环氧基团和氨基的比例为 2∶1）组

成的初始密度为 0.6 g/cm3的无定型分子模型，随后

对此模型进行结构优化。

经过能量最小化处理后的 DGEBA/DDS 无定

型结构混合物通过固化反应进行交联，形成指定交

联程度的环氧树脂模型。通过 perl脚本自动在发生

固化反应的原子间连接化学键，以构成交联环氧树

脂的模型。

交联脚本运作的主要原理是在模拟过程中判

断R1和R2之间的距离，若距离在脚本中设置的截断

半径范围之内且原子之间无阻拦时，则连接 DGE‐

BA单体与DDS单体。截断半径作为反应基团之间

能否交联的核心判据，取其初始值为 3.5 Å，最大值

为 7.0 Å。预设步长为 0.5 Å，反应温度为 400 K。理

想状况下，官能团反应完全，环氧树脂模型交联度

为 100%，而现实中的交联度一般在 80%～95%，因

此本模型中将交联度设置为85%。

通过运行脚本得到交联后的环氧树脂模型，接

着对此模型进行分子动力学模拟，先在恒温恒体积

系综下对整个模型进行一次平衡，随后选择恒温恒

压系综再次进行平衡。两次模拟均将温度设置为

300 K，步长设为 0.5 fs，模拟时间设为 100 ps，压强

设为 1 atm，得到 DGEBA/DDS 交联物模型，如图 3

(a)所示，并将此模型作为 h-BN 掺杂前的交联环氧

树脂模型。

再建立氮化硼的单体分子模型，进而建立出最

小的h-BN晶胞，将此晶胞掺入DGEBA/DDS交联物

模型中，得到 h-BN掺杂后的环氧树脂模型，如图 3

(b)所示。

将 h-BN 掺杂的质量分数分别控制在 0、1.0%、

2.0%、2.9%、3.9%、4.3%、4.8%、5.2%、6.1%、7.0%、

7.8%、9.1%，得到12组环氧模型，在恒温恒压系综下

(a)DDS结构 (b)DGEBA分子结构

图1 单体分子结构

Fig.1 Monomer molecular structure

图2 固化主要反应式

Fig.2 Main reaction formula for curing
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保持 298 K 动力学弛豫 400 ps，使模型更加接近真

实状态。再让模型在恒温恒体积系综下保持 298 K

动力学弛豫700 ps，作为后期计算的初始模型。

2 h-BN掺杂对热学性能的影响

2.1 热导率

热导率是反映物质热传导能力的重要指标，其

定义为单位温度梯度在单位时间内经单位导热面

所传递的热量。热导率越大说明物体的导热能力

越强，散热性能越好。

目前，运用分子动力学研究纳米复合材料热学

性质的方法主要为平衡分子动力学和非平衡分子

动力学[12-13]。平衡分子动力学方法可用较小的模拟

尺寸得到无穷大体系的热导率，但是采用此方法计

算通量相关函数的时间积分时，收敛性较差，并且

存在多组分系统的微观热通量定义模糊等问题[14-15]。

非平衡分子动力学方法是在模拟系统中设置

两个温度不同的区域，使添加到热区的能量等于从

冷区移除的能量，并且与两个区域之间传递的热流

呈比例关系。通过周期性交换，系统在给定的能量

通量和温度梯度下达到稳态，利用Fourier定律求解

材料的热导率，如式（1）所示。

J = -K∇T （1）

式（1）中：J为热通量；K为热导率；∇T为温度梯度。

但非平衡分子动力学方法在模拟过程中没有

保证质量守恒 ，分子容易变形。 F MÜLLER-

PLATHE[16]针对这一问题提出了反扰动非平衡动力

学方法（RNEMD），通过交换模拟体系中不同区域

的原子质心速度，在模拟体系内形成冷热区域，很

好地避免了变形问题。

反扰动非平衡动力学方法的模拟原理如图 4所

示，材料的温度为模型的平均温度，两端为低温层，

中间为高温层。将整个模型平均分为 20份，依次交

换高温层中温度最低粒子与低温层中温度最高的

同质量粒子的动能。上述机制产生了从低温层到

高温层能量的转移，这将导致低温层和高温层之间

产生温差，两侧的温差经过热传导将改变中间层的

温度，最终整个系统将达到平衡稳定的状态，从而

得到模型的温度梯度，形成稳定的热流。此时热导

率的计算公式为式（2）[16]。

K = -
∑

transfers

m
2
( )v2

h - v2
c

2tLx Ly ∂T/∂z
（2）

式（2）中：t为模拟时间；vh为热粒子速度；vc为冷粒子

速度；m为粒子的质量；式（2）的分子为对所有粒子

动能转移的情况求和；LxLy为发生热传递的面积；

∂T/∂z 为模型温度梯度。此热导率计算方法通过

交换原子的速度矢量构造热流，很好地保证了系统

总动量、总动能和总能量的守恒，适合用于模拟计

算周期性边界条件的体材料的热导率。

环氧树脂在温度高于 450 K时处于高弹态，力

学性能较玻璃态时大幅降低。而在实际设备中温

度高于450 K的情况较少，且当温度达到500 K时设

备很有可能已经处于故障状态，故本研究只分析温

度为298～450 K时材料的热导率。

通过 perl 脚本，在 298、350、400、450 K 下对 12

个环氧模型的热导率进行了计算，结果如图 5所示。

从图 5 可以看出，模型的热导率总体为 0.15～0.24

W/(m·K)，GU Junwei等[17]通过实验得出双酚A环氧

树脂（E-51）掺杂 BN 的复合材料热导率为 0.20～

0.25 W/(m·K)，与本研究数据近似吻合，证明了数据

及 h-BN/EP 复合模型的可靠性。从图 5 还可以看

出，填充 h-BN 后，环氧树脂的热导率显著提高，且

随环境温度的升高而升高。分析认为，在环氧树脂

中掺杂的 h-BN 可以填充环氧树脂链段间的空隙，

使整个模型更加紧密，易形成更多的导热通路。而

环境温度的升高将增强 h-BN 的热运动能力，使 h-

BN 更易相互接触结合形成导热网络，从而提高热

图4 反扰动非平衡分子动力学原理示意图

Fig.4 Schematic diagram of RNEMD principle

(a)掺杂前 (b)掺杂后

图3 h-BN掺杂前后环氧树脂模型

Fig.3 Epoxy resin model before and after h-BN doping
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导率。因此，向纯环氧树脂中掺杂 h-BN纳米颗粒，

能够较大幅度提高环氧树脂的热导率，增强其散热

性能。

2.2 均方位移（MSD）

MSD是反映高分子链段运动能力的重要参数，

能够表征材料整体的热稳定性[18]。MSD 在一定温

度下随着 h-BN 掺杂量的变化可以间接反映不同

h-BN掺杂比例环氧树脂分子链段的运动剧烈程度。

其值越大，链段运动越剧烈，环氧树脂整体的热稳

定性就越差。均方位移的定义如式（3）所示。

MSD = || r i ( t ) - r i (0 )
2

（3）

式（3）中：ri(t)表示 t时刻环氧树脂分子链中 i原子的

位置向量；ri(0)表示零时刻环氧树脂分子链中 i原子

的位置向量。通常认为，随着交联度的增大，环氧

树脂体系的MSD减小，交联反应使得体系的小分子

形成网状结构，阻碍了分子链段的运动，使得体系

分子链段的整体运动能力下降。而在常温下相同

交联度的环氧树脂，掺杂不同质量分数的 h-BN 纳

米晶胞也会影响其链段运动能力。图 6为 298 K下

掺杂不同质量分数h-BN的环氧树脂MSD曲线。

从图 6 可以看出，掺杂 h-BN 后环氧树脂的

MSD 曲线都位于掺杂前环氧树脂的 MSD 曲线下

方。其原因是纳米 h-BN在一定程度上填充了环氧

树脂分子链间的空隙，导致其内部分子的排布变得

紧凑，相互间的作用力变大，分子链在热流影响下

的MSD随即减小。同时，分子振动产生的声子也会

减少，声子间的碰撞次数减少，可以提升整体的热

导率，这与图 5中环氧树脂的热导率计算结果相吻

合。因此，向环氧树脂中掺杂 h-BN 可以减弱分子

链的热运动，使其三维网络结构更加稳定，增强环

氧树脂的热稳定性。

3 h-BN掺杂对力学性能的影响

通过静态常应变法，在已经平衡的环氧树脂模

型中应用一个处于弹性极限内的微小应变，然后进

行一次能量优化。施加这个应变到环氧树脂模型

不同的方向上，多次重复上述过程，可以运用广义

的胡克定律推导出刚度矩阵，即力与位移关系的矩

阵。刚度矩阵的元素为势能对应变的二阶导数，如

式（4）所示。

Cij =
1
V

·· ⋅ ∂2U
∂εi∂εj

=
∂σi

∂εj

=
σ+ - σ-

2εj

（4）

式（4）中：U为势能；σ为应力，是单位体积势能对应

变的一阶导数，“+”代表拉伸，“-”代表压缩；ε为应

变；V是模型体积。

对于各向同性材料，两个 Lame 常数定义公式

中的 λ和 μ可以从刚性矩阵得到，Lame常数的定义

公式如式（5）～（6）所示，据此可得拉伸模量E、柯西

压（C12-C44）等力学参数。

λ =
1
3

(C11 + C22 + C33 ) -
2
3

(C44 + C55 + C66 )（5）

μ =
1
3

(C44 + C55 + C66 ) （6）

式（5）～（6）中：λ为 Lame第一参数；μ为 Lame第二

参数，也是剪切模量。

3.1 拉伸模量

拉伸模量是一个材料常数，为应力与应变的比

值，表征材料抵抗弹性形变的能力，其数值越大，相

同的应变就要用更大的应力来保持，材料的刚性越

好。拉伸模量的定义[19]如式（7）所示。

E = μ ⋅ 3λ + 2μ
λ + μ

（7）

图6 不同质量分数h-BN掺杂环氧树脂的均方位移

Fig.6 MSD of different mass fractions of

h-BN doped epoxy resin图5 不同温度下h-BN掺杂环氧树脂的热导率

Fig.5 Thermal conductivity of h-BN doped

epoxy resin at different temperatures
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将每组模型在恒温恒体积系综下以 298 K的温

度运行 50 ps，运行 10遍分别计算出其拉伸模量，再

对每组模型得到的 10个拉伸模量取平均值绘图，结

果如图 7所示。从图 7可以看出，掺杂前环氧树脂

的拉伸模量为 4.71 GPa，而文献[20]中DGEBA/DDS

环氧树脂拉伸模量的实验数据约为 4.50 GPa，仿真

与实验结果存在 0.21 GPa 的误差是由于环氧树脂

模型交联程度与实验实际情况不能保持完全一致，

与实验数据近似的仿真值证明了纯环氧模型以及

数据的可靠性。

从图 7还可以看出，随着 h-BN掺杂量的增加，

h-BN/EP复合材料的拉伸模量呈先增大后减小的趋

势，在 h-BN质量分数为 3.9%时，拉伸模量达到最大

值 5.77 GPa，较掺杂前增大了 22.5%。这是由于纳

米 h-BN晶胞的粒径小，比表面积大，通过其与环氧

树脂分子链进行充分的吸附、键合，增强了 h-BN与

环氧基体的界面粘合，这有利于整个体系的应力传

递，增强了环氧树脂承担载荷的能力。但如果掺杂

的 h-BN超过一定量，h-BN/EP复合材料在力的作用

下会生成更多的银纹，降低环氧树脂的力学性能。

因此，适量 h-BN 的掺杂可以提高环氧树脂的拉伸

模量，增强其抗形变能力，即增强环氧树脂的刚性。

3.2 柯西压

柯西压（C12-C44）一般用于衡量材料的延展性，

若为负值则表明材料偏脆，若为正值则表明材料的

延展性较好，其值越大则表明材料的延展性越好。

将每组模型在恒温恒体积系综下以 298 K的温

度运行 50 ps，运行 10遍分别计算出其柯西压，再对

每组模型得到的 10个柯西压取平均值作图，结果如

图 8所示。从图 8可以看出，掺杂 h-BN前环氧树脂

的柯西压为 1.639，随着 h-BN掺杂量的增加，h-BN/

EP复合材料的柯西压整体上呈先减小后增大、再减

小的趋势。当 h-BN掺杂质量分数为 5.2%时，h-BN/

EP复合材料的柯西压达到最大值 1.87，较掺杂前增

强了 12.6%。而当 h-BN 掺杂质量分数大于 5.2%

时，h-BN/EP复合材料的柯西压随着 h-BN掺杂量的

增加有所减小。分析认为，在外力的作用下，纳米

h-BN 与环氧基体之间会产生银纹，吸收外界的能

量。同时 h-BN之间的环氧基体也会吸收能量进行

塑性形变。由此可得，向环氧树脂中掺杂一定质量

分数的 h-BN能增强其延展性，但 h-BN超过一定掺

杂量时银纹的增多可能发展成为宏观的破裂现象。

因此，向环氧树脂中掺杂适量 h-BN 时可以增强其

延展性。

4 h-BN掺杂对介电性能的影响

向环氧树脂中掺杂纳米颗粒会对整体的介电

性能有所影响[21]。介电常数作为评判材料介电性能

的重要指标，能够体现电介质对外部电场的响应过

程。因此有必要探究 h-BN掺入对环氧树脂相对介

电常数的影响。

将每个固定电荷模型在恒温恒体积系综下以

298 K的温度运行 50 ps，每组模型计算 10遍，再将

每组模拟计算中整个体系的偶极矩分别记录下来。

相对介电常数计算公式如式（8）所示[22]。

ε = 1 +
1

3VkBTε0

( M 2 - M
2
) （8）

式（8）中：M是体系在一个时间步的偶极矩；M 2 是

对体系运行轨迹中的每一个采样的偶极矩依次平

方后求和再平均；M
2
是对体系轨迹中所有采样的

偶极矩平均后再平方；V是体积；T是热力学温度；kB

是玻尔兹曼常数；ε0 是真空介电常数。通过公式计

算得到每组模型的10个相对介电常数。

图 9是掺杂 h-BN前后环氧树脂的相对介电常

数，其中黑点为每组模型计算 10次的相对介电常数

散点图，点线图根据每组模型的 10个相对介电常数

的平均值所作。

从图 9可以看出，h-BN/EP复合材料的相对介

图7 h-BN掺杂环氧树脂的拉伸模量

Fig.7 Tensile modulus of h-BN doped epoxy resin

图8 h-BN掺杂环氧树脂的柯西压

Fig.8 Cauchy pressure of h-BN doped epoxy resin
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电常数随着 h-BN质量分数的增加整体呈现先降低

后升高的趋势，当质量分数为 4.3%时，介电常数达

到最小值 1.236。这是由于掺入的少量 h-BN与环氧

树脂基体之间的界面效应会使高分子链段与 h-BN

表面发生键合，限制了极性基团的转向运动和在环

氧树脂内部的运输，减小了整个体系的偶极矩波

动，即在外电场作用下环氧树脂不容易被极化，这

意味着材料有较小的相对介电常数。而继续升高

h-BN质量分数至 9%，复合材料的相对介电常数呈

上升趋势。其原因是大量的 h-BN掺杂会在环氧树

脂内部发生团聚，团聚区域的极性较大，故 h-BN/EP

复合材料整体的相对介电常数上升。

刘志民等 [23]推导得到非均匀介质稳态时表面

电荷密度公式，总结出介电常数较高的固体介质表

面比较容易积聚电荷。因此当掺杂 h-BN的质量分

数为 4.3%时，环氧树脂具有最小的相对介电常数，

能够减小电场对绝缘材料极化的影响，减少材料表

面电荷集聚的现象。

5 结 论

（1）向纯环氧树脂中掺杂 h-BN纳米颗粒，能够

较大幅度提高环氧树脂的热导率，增强其散热性

能。一定量的 h-BN纳米掺杂可以减少环氧树脂分

子链的热运动，增强h-BN/EP复合材料的热稳定性。

（2）当 h-BN掺杂量在 4%～5%时，能增强环氧

树脂的力学性能，力学性能较掺杂前增强了 10%以

上，同时能够保持良好的介电性能。

（3）h-BN纳米掺杂可以增强环氧树脂的热学和

力学性能，说明h-BN/EP复合材料可用于高压差、高

温差环境下的绝缘和支撑。
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图9 h-BN掺杂环氧树脂的相对介电常数

Fig.9 Dielectric constant of h-BN doped epoxy resin
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