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摘 要：环氧树脂等高分子聚合物材料热导率低，长期使用时，存在热导致的故障和绝缘失效等隐患。通过

向环氧树脂中填充具有高导热性和高绝缘性的微米氮化硼和纳米氧化铝填料制备高导热复合绝缘材料，研

究填料填充量及配比对复合材料导热性能和绝缘性能的影响。结果表明：当总填充量为 30%，微米 h-BN与

纳米 Al2O3的质量比为 3∶1时，复合材料的热导率、击穿时间和复介电常数虚部 ε″分别为 1.182 0 W/(m·K)、

31.9 s和 0.034，比环氧树脂分别提升了 697%、21.4%和 406%，且复合材料在高频高压电场下具有良好的耐受

性能。
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Abstract: Polymer materials such as epoxy resin have hidden dangers of thermal failure and insulation failure dur‐

ing long-term service since its low thermal conductivity. In this study, a high thermal conductive composite insulat‐

ing material was prepared by filling micron boron nitride and nano alumina with high thermal conductivity and

high insulation properties to epoxy resin, and the effect of filling amount and ratio of fillers on the thermal conduc‐

tivity and insulation properties of composite materials were studied. The results show that when the total filling

content is 30% and the mass ratio of micron boron nitride to nano alumina is 3∶1, the thermal conductivity, break‐

down time, and imaginary part of complex permittivity (ε″) of the composite materials is 1.182 0 W/(m·K), 31.9 s,

and 0.034, respectively, which is improved by 697%, 21.7%, and 406% compared with epoxy resin, respectively.

The composite material has good resistance performance under high frequency and high electric field.

Key words: epoxy resin; micron boron nitride; nano alumina; high thermal conductivity; high insulation

0 引 言

在电气绝缘领域内，高分子聚合物材料是常见

和重要的固体绝缘材料，这类材料加工性能优良、

绝缘性能优异、耐化学腐蚀能力强，但是热导率低，

散热能力差，在长期使用时，存在热导致的故障和

绝缘失效等隐患[1-2]。随着电气工程领域电压等级

的提升和电力电子发展对频率的提升，以及电子技

术领域的高集成化和高频化等趋势，特别是带电作

业装备的绝缘要求提升，对绝缘材料的导热能力和

耐热性提出了更高的要求[3-4]。

目前，高导热聚合物材料的研究主要分为本征

型和填充型两大方向。本征型聚合物在生产过程
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中，可以通过机械力、电场力、磁场力等作用使小分

子单体的有序性提高，从而提高材料的结晶度，减

少声子在传输过程中的散射。CAO B Y等[5]提出用

一种改进的多孔模板润湿技术制备导热型聚合物

纳米线阵列，制备的高密度聚乙烯纳米线阵列的热

导率比块状形态的热导率高约两个数量级；Y

TAKEZAWA 等[6]研究发现当环氧树脂基体中液晶

数量增加时材料的热导率提升；SHEN S等[7]利用超

拉伸工艺制备出直径为 50～500 nm，长度可达几十

毫米的聚乙烯纳米纤维，使聚合物链实现了向“理

想”的单晶纤维结构调整，从而大幅提高了热导率。

但是本征型聚合物的热导率提升幅度有限，且工艺

复杂，成本昂贵，实现难度大，因此发展非常缓慢。

向聚合物填充高热导率的填料，当填料互相接触形

成导热通路时，制备的填充型聚合物可以显著提高

热传导能力，且制备工艺简单，成本低廉，易于实际

规模化生产。陆鹍[8]以微米金刚石粉为填料、环氧

树脂为基体制备聚合物复合材料，发现填充 75.4%

微米金刚石粉的复合材料热导率最高；YU A P等[9]

发现 4层石墨烯作为导热填料添加到环氧树脂中，

复合材料的导热性能最好；张晓辉等[10]研究了 SiC

的填充对于环氧树脂的影响；ZHOU W Y 等[11]以

Si3N4为导热填料，研究了颗粒大小、浓度、分散性等

对复合材料热导率和相关介电性能的影响；还有众

多学者研究了金属粉末材料，如银[12]、铜[13]、铝[14-15]等

对聚合物材料导热性能的影响。结果表明，单一材

料的填充，能够提高聚合物的热导率，但也可能会

引起电绝缘性能、力学性能的劣化[16]。

本研究利用多巴胺修饰微米氮化硼，硅烷偶联

剂修饰纳米氧化铝，将这两种填料混合使用填充到

环氧树脂体系中，研究填充量、配比等参数对复合

材料热导率的影响；通过介质损耗测试，分析材料

在电场下损耗情况；利用高频电压电场下的击穿时

间来表征材料的耐受性能。

1 试 验

1.1 试验材料

双酚A型液体环氧树脂（DGEBA），美国瀚森公

司；甲基四氢苯酐（MTHPA），濮阳惠成电子材料股

份有限公司；N,N-二甲基苄胺（BDMA），上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；微米六方氮化硼（h-BN）

直径约为 10 μm，丹东日进科技有限公司；纳米氧化

铝（Al2O3），直径约为 30 nm，宣城晶瑞新材料有限公

司；盐酸多巴胺、3-氨基丙基三乙氧基硅烷（硅烷偶

联剂 KH550）和三（羟甲基）氨基甲烷，阿法埃莎化

学有限公司。

1.2 复合材料的制备

纳米 Al2O3采用硅烷偶联剂 KH550 进行修饰：

将 20 g纳米Al2O3分散在 190 mL乙醇和 10 mL去离

子水的混合溶液中 ，加入 200 mg 硅烷偶联剂

KH550，超声 15 min，然后在 70℃下搅拌 6 h，离心后

在60℃下烘焙24 h，研磨备用。

h-BN采用多巴胺进行修饰：将 182 mg三（羟甲

基）氨基甲烷加入 150 mL去离子水中，配置得到 10

mmol/L（pH 值约为 8.5）的缓冲液，然后加入 50 mL

无水乙醇、10 g h-BN和 400 mg盐酸多巴胺，用玻璃

杯搅拌后置于超声仪中于 175 W超声 15 min，然后

在室温下磁力搅拌 6 h，将混合物高速离心，置于

60℃的真空干燥箱中烘焙24 h，研磨备用。

环氧树脂复合材料的制备：在研钵中将处理后

的 h-BN 和 Al2O3粉末磨细，将 Al2O3和 h-BN 粉末加

入到DGEBA、MTHPA、BDMA的混合物中（质量比

为 100:86:2），采用大功率机械搅拌器高速搅拌 15～

30 min，将混合均匀的混合物在 60℃的真空箱中抽

真空脱气 30～50 min，然后倒在 100℃的热压机模

具孔洞中，热压 30 min初步固化成型，取出在 100℃

的真空箱中预固化 1.5 h，再升温到 150℃后固化 10

h，得到固化完全的复合材料样品。

1.3 材料测试

扫描电子显微镜测试：利用 SU8000 型扫描电

子显微镜（日本 Hitachi 公司）对微米 h-BN 和纳米

Al2O3的表面形貌进行观察，加速电压为10 kV。

傅里叶变换红外光谱测试：利用Ncxus670型红

外光谱仪（美国 Nicolet 公司）对修饰前后 h-BN、

Al2O3 的表面官能团进行表征，扫描范围为 400～

4 000 cm-1。

差示扫描量热分析：采用Q5000IR型热测试系

统（美国德州仪器公司）对环氧树脂复合材料的玻

璃化转变温度进行分析。

热导率测试：采用 DRL-II型热流法导热仪（湘

潭湘仪仪器有限公司）对环氧树脂复合材料的热导

率进行表征，样品测试前，表面均匀涂抹导热硅脂，

保证样品与测试电极的良好接触。

介电频谱测试：采用Concept 80型宽频介电谱

仪（德国NovoControl公司）对环氧树脂复合材料的

介电常数和介质损耗进行测试。
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高频击穿特性测试：采用 HFHV20-1型高频高

压电源（中科院电工所）对环氧树脂复合材料在高

频率、高场强交流电场下的击穿特性进行测试。

工频击穿特性测试：利用常规的工频击穿试验

装置对环氧树脂复合材料的电气强度进行测试。

2 结果与讨论

本研究利用多巴胺修饰 h-BN，硅烷偶联剂

KH550修饰纳米Al2O3，将这两种填料混合填充到环

氧树脂体系中，制备了不同填充量和不同比例的环

氧树脂复合材料。为了在其性能测试和分析中便

于区分，将多巴胺修饰的微米氮化硼标记为Bd，将

硅烷偶联剂KH550修饰的纳米Al2O3标记为AK，纯

环氧树脂标记为 EP，EP/Bd/AK 复合材料标记为

BdAKx-y/z，其中 x代表填料的总填充浓度百分比，y/

z代表Bd与AK的比例。

2.1 表面形貌分析

图 1(a)、(b)分别为微米级的六方氮化硼（h-BN）

和纳米级的 α氧化铝（Al2O3）未修饰前的表面形貌。

从图 1(a)和 1(b)可以看出，h-BN为片状，与一般的六

方氮化硼形状相同，平面尺寸约为 10 μm，片层厚度

约为30～50 nm；Al2O3为球状，直径约为30 nm。

图 2(a)、(b)分别为 h-BN、Al2O3表面改性前后的

红外光谱图。从图 2(a)可以看出，在 1 380 cm-1和

800 cm-1处的吸收峰为 h-BN中B-N的伸缩振动和弯

曲振动；改性后在 3 650 cm-1和 3 300 cm-1处出现了

新的吸收峰，对应的是O-H和N-H基团的振动。从

图2(b)可以看出，在2 965 cm-1和2 880 cm-1处的吸收

峰分别对应甲基(-CH3)的不对称和对称伸缩振动

峰，1 465、1 344、1 028 cm-1 处的吸收峰分别对应

-CH2-的弯曲振动、-CCH 的平面内弯曲振动、C-C

伸缩振动峰，表明硅烷偶联剂 KH550 在 Al2O3表面

成功发生水解并与Al2O3结合，改变了Al2O3表面的

理化特性。

2.2 玻璃化转变温度（Tg）

不同填充量的复合材料差示扫描量热曲线如

图 3(a)所示，EP的 Tg是 133℃。从图 3(a)可以看出，

质量分数为 10%和 20%的复合材料Tg降低，但没有

表现出显著差异，当填充量达到 30% 时，复合材料

的 Tg显著降低，为 127℃。虽然对填料进行了表面

改性，但是其与基体环氧树脂还是不可避免地存在

界面相容性的问题。填料颗粒会发生团聚，特别是

纳米尺寸的Al2O3，在复合材料中会引入极其微小的

孔和缺陷，影响局部的交联密度。当填充量较低

时，对交联密度影响不大，材料的 Tg基本不变或略

有下降；当填充量较高时，材料内部的缺陷和微孔

增多，复合材料的交联密度和固化程度受到较大的

影响，从而使得Tg出现明显的降低。

图3(b)为不同Bd/AK比例的复合材料的差示扫

描量热曲线（DSC曲线），填充量均为 30%。可以看

出复合材料 BdAK30-1/3 的 Tg最低，约为 125℃，这

是由于复合材料所填充的 AK 的量最多。众所周

知，纳米颗粒具有极大的比表面积，并且很容易出

现团聚，虽然表面修饰后与基体的相容性大幅改

善，但是在填充量大的时候不可避免地引入较多的

微孔和缺陷，因此材料整体上的固化程度和交联度

(a)h-BN (b)Al2O3

图1 h-BN和Al2O3扫描电镜图

Fig.1 SEM images of h-BN and Al2O3

(a)h-BN

(b)Al2O3

图2 h-BN和Al2O3表面改性前后的红外光谱图

Fig.2 FTIR spectra of h-BN and Al2O3 before

and after surface modification
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较低，Tg降低。随着 Bd/AK 比例的增大，填料的比

表面积大幅减小，微孔和缺陷也减小，交联度和固

化程度上升，Tg上升。

2.3 热导率测试

热导率是复合材料的重要指标，且与高频击穿

性能密切相关。环氧树脂复合材料的热导率及其

热导率增量的百分数如图 4所示。从图 4(a)可以看

出，相比于 EP的低热导率（0.148 3 W/(m·K)），复合

材料的热导率表现出明显的提升，在相同的Bd/AK

比例下，复合材料的热导率随着填充量的增加而增

大，并且增大的速率也在提高，但不是线性增加。

在相同的质量分数下，Bd/AK 比例越大，复合材料

的热导率越高，热导率的增速也越快。只填充 AK

的复合材料热导率变化较小，填充量为 30% 时，相

比 EP 热导率仅增加 151.3%。而填充量为 30% 时，

BdAK30-1/3、BdAK30-2/2、BdAK30-3/1 的热导率分

别为 0.542 2、0.821 8、1.182 0 W/(m·K)，相比 EP热导

率分别增加了 265.6%、454.1%、697.0%，如图 4(b)

所示。

2.4 介质损耗

电介质的复介电常数为式（1）所示。

ε* = ε′ - jε″ （1）

式（1）中：实部 ε′为介电常数，表示材料在电场下的

极化能力；虚部 ε″表示极化过程中的能量损耗，称为

介质损耗，为介电常数实部与介质损耗因数 tanδ的

乘积，如式（2）所示。

ε″ = ε′ tan δ （2）

复介电常数与频率和温度有关，并且对材料的

变化比较敏感，比如老化、受潮和添加填料。具有

各种极化形式以及电导的电介质的 ε′和 ε″与频率的

关系如式（3）和式（4）所示。

ε′ = ε∞ +
εs - ε∞

1 + ( )ωτ
2

（3）

ε″ =
γ
ωε0

+
( )εs - ε∞ ωτ

1 + ( )ωτ
2

（4）

式（3）～（4）中：ε∞为光频介电常数；εs为静态介电常

数；ω为角频率；τ为松弛时间；γ为电导率；ε0为真空

介电常数。

图 5(a)为环氧树脂复合材料的复介电常数虚部

ε″与填料质量分数的关系。从图 5(a)可以看出，EP

和复合材料的介质损耗数量级均为 10-2，与广泛应

用的环氧树脂的介质损耗数量级一致。但复合材

料的复介电常数虚部 ε″均高于EP，说明填充颗粒的

增加使得材料的能量损耗增大，且填料质量分数越

高，损耗越大。图 5(b)为 1 kHz时复合材料BdAKx-

(a)不同填充量

(b)不同比例

图3 复合材料的DSC曲线

Fig.3 DSC curves of composites

(a)热导率

(b)相比EP的增量

图4 复合材料的热导率

Fig.4 Thermal conductivity of composites
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3/1 的复介电常数虚部 ε″与填料质量分数的关系。

从图 5(b)可以看出，在 1 kHz时，EP的 ε″是 0.028，复

合材料 BdAK10-3/1、BdAK20-3/1和 BdAK30-3/1的

ε″分别为 0.031、0.033和 0.034，相比于 EP分别增加

了10.7%、17.8%和21.4%。

图 6(a)为环氧树脂复合材料的复介电常数虚部

ε″与填料Bd、AK比例的关系，其中填料质量分数均

为 30%。从图 6(a)可以看出混合填料中AK含量越

多，损耗越大。图 6(b)为 1 kHz 时复合材料的复介

电常数虚部与填料Bd、AK比例的关系，可以看出当

Bd、AK比例分别为 3∶1、2∶2、1∶3和 0∶4时，复介电

常数的虚部 ε″分别为 0.034、0.041、0.042和 0.046，这

是因为纳米填料增加，漏导电流增大，产生的损耗

增加。同时，纳米填料增加导致界面区域的面积迅

速增大，空间电荷极化损耗和界面极化损耗亦增

大。因此混合填料中AK含量越多，复合材料的复

介电常数虚部 ε″越大。

2.5 高频击穿特性

为表征制备的高导热环氧树脂复合绝缘材料

在高频下的耐受性，考虑到热击穿是一个热量产

生、散发、积累、破坏的过程，其击穿时间比电击穿

的时间更久，所以选择一个较高的频率，通过多次

试验选择一个适当的高压，然后固定电源的频率 44

kHz和电压 15 kV，选用厚度均为 0.3 mm的样品，记

录从加压到击穿的时间，以击穿时间的长短来表征

材料在高频电压电场下的耐受性能。

图 7(a)为填料Bd、AK比例为 3∶1时，复合材料

的击穿时间威布尔分布随填充量的变化趋势。表 1

列出了复合材料 63.2%威布尔概率下的击穿时间和

相对于 EP 提升的百分数。从表 1 可以看出，EP 在

该电场下的击穿时间为 6.3 s，复合材料BdAK10-3/

1、BdAK20-3/1 和 BdAK30-3/1 的击穿时间显著提

高，分别为 18.3、27.4、31.9 s，相比于EP分别提升了

190%、335%和406%。

图 7(b)为混合填料填充量为 30%时复合材料的

击穿时间威布尔分布随 Bd、AK 比例的变化趋势。

表 2列出了复合材料 63.2%威布尔概率下的击穿时

间和相对于 EP 的提升率。从图 7(b)和表 2 可以看

出，Bd、AK的比例对击穿时间的影响显著，混合填

料中Bd越多，击穿时间越长。值得注意的是，复合

材料BdAK30-0/4的击穿时间为 3.7 s，相比 EP下降

了 41%；复 合 材 料 BdAK30-1/3、BdAK30-2/2、

(a)复介电常数的虚部

(b)1 kHz时复介电常数虚部

图5 不同填充量的复合材料的复介电常数虚部和

1 kHz时的复介电常数虚部

Fig.5 The ε″ of composites with different filling

content and ε″ at 1 kHz

(a)复介电常数的虚部

(b)1 kHz时的复介电常数虚部

图6 不同填料比例的复合材料的复介电常数虚部和

1 kHz时的复介电常数虚部

Fig.6 The ε″ of composites with different

proportions of fillers and ε″ at 1 kHz
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BdAK30-3/1 的击穿时间均高于 EP，分别为 12.3、

25.0、31.9 s，相比于 EP 分别上升了 95%、297% 和

406%。

2.6 电气强度

选择对热导率最高、高频电压电场下耐受性最

好的BdAK30-3/1复合材料和纯EP的电气强度进行

测试，电气强度的威布尔分布如图8所示。

从图 8 中可以看出，EP 的电气强度为 52.3

kV/mm，复合材料 BdAK30-3/1 的电气强度为 48.4

kV/mm，相比于 EP 降低了 7.5%，下降幅度较小，说

明制备的复合材料仍具有优良的绝缘性能。

3 结 论

（1）采用多巴胺修饰 h-BN 和硅烷偶联剂

KH550 修饰纳米 Al2O3表面，提高了其混合物与环

氧树脂的相容性。

（2）制备了不同填充量、配比的复合绝缘材料，

测试发现，当总填充量为 30%，微米 h-BN 与纳米

Al2O3 的质量比为 3∶1 时，复合材料的热导率为

1.1820 W/(m·K)，复介电常数虚部 ε″为 0.034，击穿

时间为 31.9 s，相比环氧树脂分别提升了 697%、

21.4%和406%，电气强度仅降低了7.5%。

综上所述，本研究制备的复合材料具有优良的

绝缘性能，不仅可满足电力领域对于绝缘材料的要

求，亦适用于带电作业机器人等领域的绝缘防护。
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