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摘 要：大型发电机高导热主绝缘材料中最重要的成分是高导热环氧胶黏剂，BN粉体作为高导热环氧胶黏

剂的重要组分，在提高环氧树脂导热性能的同时，对其他性能也会产生影响。本文对国内外关于高导热主绝

缘材料的研究成果进行了分析总结，发现BN粉体能有效抑制BN/环氧复合材料内空间电荷的产生和聚集，

并且降低BN/环氧复合材料的空间电荷的阈值电场；BN粉体的加入会降低环氧/BN复合材料的电气强度，相

同BN质量分数下，微米BN/环氧复合材料的电气强度更低；相同BN质量分数下，纳米级BN比微米级BN能

更有效地降低复合材料的电导率；对复合材料表面进行充电处理会降低材料表面闪络电压值。并提出了国

内大型发电机主绝缘材料中的高导热胶黏剂的研究方向。
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generators is high thermal conductive epoxy adhesive. As an important component of high thermal conductive

epoxy adhesive, BN powder can improve the thermal conductivity of epoxy resin, but it would affect other

properties. In this paper, the researches of high thermal conductivity main insulation materials were analyzed and

summarized. It was found that BN powder can inhibit the generation and aggregation of space charge in BN/epoxy

composites effectively, and reduce the threshold electric field of space charge in BN/epoxy composites. The

addition of BN powder could reduce the electric strength of BN/epoxy composites, under the same BN mass

fraction, the electric strength of micron BN/epoxy composites was lower, and the conductivity of the composites

could be reduced more effectively by nano BN than by micro BN. The surface flashover voltage of the composite

decreased after charging on its surface. Then the research direction of high thermal conductivity adhesives in the

main insulation materials for large generators in China was proposed.

Key words: high thermal conductive adhesive; BN filler; space charge; electric strength; volume resistivity;

surface flashover voltage

0 引 言

大型发电机定子线棒使用的主绝缘材料主要

由云母纸、玻璃丝布、胶黏剂构成，其中胶黏剂主要

是环氧树脂类材料。主绝缘材料的导热性能主要

取决于胶黏剂，为了提高主绝缘材料的导热性能，

首先需要提高胶黏剂的导热性能，目前国内外开发

的高导热主绝缘材料主要是在胶黏剂中添加导热

填料。六方BN因导热性能优异、电气强度高，并且

形状为类似云母材料的片状，成为大型发电机高导

热绝缘常用的填料。然而，六方 BN在提高胶黏剂

导热性能的同时，对其他性能也会产生影响。本文

首先从空间电荷密度、空间电荷逾渗电场等方面分

析BN添加量对环氧/BN复合材料空间电荷特性的

影响规律；其次分析BN添加量、不同分散方法等对

环氧/BN复合材料电气强度和体积电阻率的影响规

律；最后讨论添加 BN粉体对复合材料表面闪络电

压的影响。

1 对空间电荷特性的影响

一般而言，宏观固体介质可以看成由许多相同

结构的单元所组成，这些结构单元一般是电中性

的。如果在固体介质中的电荷不能相互中和，那么

这些在固体介质内一个或多个结构单元内不能互

相中和的正、负电荷就被定义为在相应位置上的空

间电荷。空间电荷的产生、聚集、迁移和消散等变

化会影响电介质内部局部区域的电场分布。目前，

在国际研究领域已经普遍认为，这种由空间电荷的

相关作用而引起电介质内部局部区域的电场畸变，

最终会对绝缘材料的老化、电导、击穿等特性产生

不利影响。

在高导热胶黏剂中引入填料后，绝缘材料内部

会存在一些缺陷（陷阱），这些缺陷在电场作用下会

产生空间电荷，空间电荷对材料内部的电场分布有

一定的影响，从而对绝缘材料的老化、电导、击穿等

性能产生影响[1]。如果环氧/BN复合材料中空间电

荷密度足够大，局部泊松电场强度会明显增大，导

致材料老化加速，最终发生击穿事故。因此有必要

研究环氧/BN复合材料中的空间电荷变化规律。

1.1 填料添加量的影响

龚瑾等[2]在环氧树脂中添加尺寸为 1 μm的BN，

然后将不同BN添加量的复合材料分别在 20 kV/mm

和 40 kV/mm 电场加压 30 min，测得空间电荷密度

如图 1所示。从图 1可以看出，微米级BN质量分数

为 5%的BN/环氧树脂复合材料内的平均空间电荷

密度最小，微米级 BN 质量分数为 30% 的 BN/环氧

树脂复合材料内的平均空间电荷密度最大，但在 40

kV/mm电场下仍小于纯环氧树脂，表明掺杂BN颗

粒可以减小环氧树脂复合材料在直流高压电场下

的平均空间电荷密度。虽然引入BN颗粒，在BN/环

氧树脂复合材料中会产生一些缺陷，但是由于 BN

颗粒与环氧树脂结合形成相互作用区，胶黏剂中少

量空间电荷无法在 BN和环氧树脂的界面移动，有

效抑制了复合材料内空间电荷的产生和聚集。

龚瑾[3]还在 20 kV/mm 电场下检测了活化处理

和未活化处理BN纳米颗粒（粒径为 50 nm）添加量

对环氧复合材料空间电荷密度的影响。结果发现

无论纳米 BN表面是否进行活化处理，复合材料的

空间电荷密度均随着纳米BN添加量的增加呈现增

大趋势。纳米BN表面进行活化处理后所得复合材

料的空间电荷密度小于未进行表面活化处理纳米

BN对应的复合材料。
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1.2 空间电荷的逾渗电场

D SAHA等[4]利用粒径为 70 nm的BN为导热填

料，研究不同BN添加量的BN/环氧复合材料在不同

直流电场下的空间电荷状态，结果如图2所示。

由图 2可知，纯环氧树脂的空间电荷阈值电场

值约为 14 kV/mm，添加 0.2%体积分数BN的复合物

空间电荷阈值电场增大到15 kV/mm，电荷注入现象

得到抑制。这是由于BN颗粒的添加减少了复合材

料在极化期间空间电荷的聚集数量[5]。空间电荷聚

集数量的减少有多种原因：由于电极-绝缘体附近

区域的空间电荷注入深度低，导致出现同性电荷，

将限制注入电荷的进一步发展；纳米颗粒与聚合物

基体之间的相互作用可能产生表面能态，改变了能

带结构，相互作用程度越大，聚合物分子的固定程

度越大，这对纳米复合材料中的空间电荷行为十分

有利，因此纳米颗粒使复合物内部能带结构变化是

确定阈值电场值的一个重要的因素。然而如果填

料添加量过大，填料颗粒之间的相互作用增大，这

将减小填料颗粒和聚合物分子链之间相互作用，而

且纳米界面数量也会增多，进而导致更多陷阱出

现，对纳米复合材料中的空间电荷行为产生不利

影响[5]。

图 3为复合材料中BN添加量与其空间电荷阈

值电场的关系。由图 3可知，当BN的体积分数为 0

～0.5%时，随着填料含量的增加，复合材料空间电

荷阈值电场开始增大，表明电荷注入现象得到很好

的限制。当BN的体积分数为 0.5%～1.0%时，虽然

电荷注入阈值电场降低，但是对电荷注入的抑制效

果仍然很明显。而当BN的体积分数为1.0%～5.0%

时，空间电荷注入阈值电场一直在降低，表明填料

越多，可能出现均匀分布的陷阱数量越多，减弱了

对空间电荷的抑制效果[6]。

1.3 不同分散方法的影响

在制备BN/环氧复合材料时，所用BN纳米分散

技术对复合材料中空间电荷行为也有很重要的影

响。D SAHA等[7]分别使用Nanomizer技术、Solvent

技术、Speed mixer技术等 3种纳米分散技术制备了

环氧/BN复合材料，并利用电声脉冲法（pulsed elec‐

troacoustic method，PEA）在 30 kV/mm 直流电场下

测试不同试样中的空间电荷状态，研究不同的纳米

分散技术对环氧/BN 复合材料空间电荷状态的影

图1 不同BN添加量的BN/环氧复合材料的空间电荷密度

Fig.1 The space charge density of BN/epoxy composites

with different BN content

(a)纯环氧

(b)添加0.2%BN的环氧/BN

图2 纯环氧与BN/环氧复合物的空间电荷阈值电场

Fig.2 Space charge threshold electric field of pure epoxy

and BN/epoxy composites

图3 复合材料中BN添加量与其空间电荷阈值电场关系

Fig.3 The relationship between BN content and space

charge threshold electric field of composites
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响，结果如表1所示。

由表 1可知，在相同添加量下，采用Nanomixer

技术制得的复合材料试样中空间电荷密度最小。

当BN的体积分数为 0.2%～5.0%时，采用Nanomix‐

er技术制得的复合材料试样中空间电荷密度几乎没

有变化，即填料浓度对其空间电荷聚集行为几乎没

有影响，这对提高 BN含量进而提高复合材料的导

热性能十分有利。而应用Solvent技术和Speedmix‐

er技术制得的复合材料试样中空间电荷抑制行为均

受填料浓度影响。有效的纳米颗粒分散技术能在

纳米复合物中产生较多的均匀分布的陷阱，阻止电

荷持续注入，导致较好的空间电荷抑制行为，这与

文献[5-6]介绍的结果有矛盾，因为所使用的分散方

法不同。因此，良好的纳米分散技术（如Nanomizer

技术）对聚合物纳米复合材料的性能非常重要。

2 对电气强度的影响

电气强度是表征大型发电机定子线棒用高导

热绝缘材料绝缘性能的一个重要参数，因此有必要

了解添加BN导热填料后BN/环氧复合材料的电气

强度变化情况。

2.1 微米BN、纳米BN添加量的影响

龚瑾等[2]在环氧树脂中分别添加尺寸为 1 μm和

50 nm的 BN，并测试了复合材料的电气强度，结果

如图 4所示。从图 4可以看出，纳米BN的质量分数

为 1%～3% 时，BN/环氧复合材料的电气强度高于

纯环氧，而当纳米BN的质量分数达到 5%时，复合

材料的电气强度低于纯环氧。添加微米BN的环氧

复合材料，其电气强度均低于纯环氧，且随着微米

BN含量的增加，复合材料的电气强度逐渐降低，当

微米BN的质量分数为 10%时，复合材料的电气强

度相比纯环氧降低了12.33%。

马万里等[8]将尺寸为 2 μm和 10 nm的 BN分别

添加到环氧中，并测试复合材料的交流电气强度，

结果发现在 BN 质量分数较低时（低于 1%），微米

BN和纳米 BN的添加都提高了复合材料的电气强

度。当填料质量分数大于 5% 时，复合材料的电气

强度逐渐减低。微米BN与纳米BN填充的复合材

料电气强度随填料含量表现出一致的趋势。

WANG S J等[9]在环氧树脂中添加尺寸为 1 μm

的BN，发现当填料质量分数为 10%时，复合材料的

电气强度比纯环氧的高；当 BN 的质量分数大于

20%时，随着BN添加量的增加，复合材料的电气强

度逐步降低，且低于纯环氧的电气强度。

付强等[10]将微米 BN 添加到环氧树脂中，并对

表1 不同纳米分散技术制作的环氧/BN复合物的

空间电荷密度

Tab.1 Space charge density of epoxy/BN composites

fabricated by different nanoscale dispersion techniques

试样

纯环氧

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

填料质量分数/%

—

0.2

0.2

0.2

0.5

0.6

1.0

1.0

1.0

5.0

5.0

分散技术

—

Solvent

Speed-mixer

Nanomizer

Nanomizer

Speed-mixer

Speed-mixer

Solvent

Nanomizer

Solvent

Nanomizer

空间电荷密度/(C/m3)

0.25

0.14

0.11

0.08

0.03

0.08

0.41

0.18

0.07

0.13

0.06

(a)纳米BN/环氧

(b)微米BN/环氧

图4 BN/环氧树脂复合材料的电气强度

Fig.4 Electric strength of BN/epoxy composites
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所得复合材料进行电气性能测试。结果发现当微

米BN质量分数小于 40%时，复合材料的电气强度

大幅下降，当微米BN质量分数达到 50%时，复合材

料的电气强度开始提高，并且随着填料含量的增

加，电气强度逐步提升，最后几乎达到与纯环氧材

料一样的水平。龚瑾等[2]将尺寸为 10 μm 的 BN 与

环氧树脂复合制得BN/环氧复合材料，发现其电气

强度随着填料含量增加有同样的变化趋势，在 BN

质量分数为 40% 时，复合材料的电气强度最低，而

在BN质量分数为 50%时开始略微上升。与上述研

究结果不同，WANG Z等[11]采用尺寸为 5.5 μm的BN

为填料，与环氧复合制备了BN/环氧复合材料，发现

当BN质量分数为 40%时，复合材料的电气强度降

幅很小。但是当BN质量分数为超过 40%时，复合

材料的电气强度快速下降。

QIANG D 等[12]将粒径为 0.15 μm 的 BN 添加到

环氧中，并对所得复合材料进行电气性能测试。结

果发现当填料质量分数为 0～5%时，随着填料含量

的增加，复合材料的电气强度逐渐降低。

有部分学者的研究结果表明，微米级 BN 也能

提高 BN/环氧复合材料的电气强度，L DESMARS

等[13]对 BN/环氧复合材料进行交流耐压测试，结果

表明添加质量分数为 30%的微米（6～20 μm）BN填

料，BN/环氧复合材料的电气强度比纯环氧提高了

10.81%～29.72%，在文献[14-15]中也有相关报道。

BN对环氧复合材料电气强度的影响有以下几

种解释：①环氧基体与 BN颗粒之间的介电常数不

同，会在复合材料内导致电场畸变，降低复合材料

的电气强度。②BN颗粒会改变复合材料的空间电

荷行为，减少材料内部的空间电荷积累，从而降低

电极与试样截面之间交流电场畸变的概率，提高复

合材料的电气强度。③BN粉体添加到环氧中会引

入一些气隙[11]，导致复合材料的电气强度降低。如

果采取共混或杂化混合等适宜方法减少气隙含量，

能够将复合物的电气强度恢复到一定程度。对填

料表面进行活化处理也可适当减少气隙。④相同

BN 质量分数下，微米 BN/环氧的电气强度比纳米

BN/环氧更低，这是由于微米BN的比表面积小，且

化学活性差，难以像纳米 BN一样与环氧形成紧密

的结构，微米 BN与环氧间的松散结构会引入更多

的缺陷，这些缺陷会使初始电子更容易运动，并随

着电子的碰撞产生更多的二次电子，使电气强度

降低。

2.2 不同分散方法的影响

I A TSEKMES等[16]分别利用 Speed mixer技术、

Solvent技术将尺寸为 70 nm的BN混合到环氧树脂

中，并测试了不同BN添加量复合材料的电气强度，

结果如图 5所示。从图 5可以看出，纳米BN的体积

分数为 0.2%时，BN/环氧复合材料的电气强度略优

于纯环氧树脂，当填料体积分数增加到 0.6%时，复

合材料的电气强度较大，比纯环氧材料增大了

18.5% 左右。而当 BN 体积分数增加到 5.0% 时，两

种分散方法制得的复合材料电气强度均比纯环氧

降低了约 14.5%。两种分散方法制得的复合材料表

现出相同的变化趋势，表明复合材料的电气强度主

要与填料浓度有关，与分散方法关系不大。同样也

说明在相同添加量条件下，不同分散工艺制得的复

合材料具有相似的击穿性能。

3 对电导率/体积电阻率的影响

马万里等[8]研究了微米 BN、纳米 BN 填充的环

氧复合材料电导率随温度的变化，结果如图 6所示。

从图 6可以看出，在测试温度范围内，微米BN、纳米

BN的掺杂有效抑制了复合材料电导率随温度升高

而增大的趋势，在温度高于 80℃时，这种抑制作用

更明显。这是因为分散在环氧树脂基体中的微米

BN、纳米BN填料可以优先占据环氧树脂中的非晶

区，减小了自由体积，阻碍了载流子的迁移，所以复

合材料的电导率显著降低[17]。当填料质量分数为

5%时，纳米BN/环氧（EPN）比微米BN/环氧（EPM）

的电导率更小。这是由于与纳米 BN相比，单个微

米BN的粒径更大，微米BN与环氧树脂之间形成的

结构较松散，更易产生缺陷，而这些缺陷有助于载

流子的迁移，使微米BN/环氧的电导率更大。

如果纳米BN在剥离过程中表面存在一些杂质

图5 不同分散方法制得BN/环氧复合材料的电气强度

Fig.5 Electric strength of BN/epoxy composites fabricated

by different dispersion methods
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和吸附水，这些杂质的引入会使BN/环氧树脂复合

材料的体积电阻略微下降。虞锦洪[18]测得纯环氧材

料、纳米 BN/环氧复合材料的体积电阻率分别为

2.2×1016 Ω·cm、1.2×1016 Ω·cm，这是由于纳米 BN 表

面存在杂质或吸附水，导致纳米BN/环氧树脂复合

材料的体积电阻比纯环氧树脂的稍小。

付强等[10]在环氧树脂中添加微米BN，并对BN/

环氧复合材料进行体积电阻率检测，发现在温度为

20～40℃下，当BN的质量分数为 70%时，复合材料

的体积电阻率最大，其余 BN添加量下复合材料的

体积电阻率差别不大。当测试温度为 60～80℃时，

复合材料的绝缘电阻随着BN含量的增加而逐渐增

大。不同BN添加量的复合材料体积电阻率均大于

1011 Ω ·cm，添加 BN 材料没有降低胶黏剂的电阻

值[19]，因此，BN/环氧胶黏剂复合材料可以作为大型

发电机定子线棒主绝缘的胶黏剂材料。

L DESMARS 等[13]测试不同场强下环氧树脂、

微米BN/环氧复合材料的电导率，发现两种材料的

电导率随着场强表现出相同的变化趋势，低电场下

具有较低的电导率，高电场下具有较高的电导率。

但是微米BN/环氧复合材料的电导率明显比纯环氧

的小。

WANG S J等[9]比较了填充10 μm和1 μm BN对

环氧复合材料电阻率的影响，结果如图 7所示。从

图 7可以看出，添加质量分数为 10%的 1 μm BN后，

BN/环氧复合材料的体积电阻率比纯环氧的高，随

着 1 μm BN添加量的进一步增加，复合材料的体积

电阻率逐渐降低。相比纯环氧树脂，添加 10 μm BN

的环氧复合材料体积电阻率均有所降低。尽管如

此，当填料质量分数达到 50% 时，两种环氧复合材

料的体积电阻率仍然大于 1016 Ω·cm，表明BN/环氧

复合材料仍具有较好的绝缘性能。

4 对闪络电压的影响

KAN Y 等[20]在环氧中添加质量分数为 5%～

20%的纳米BN，并对试样进行闪络电压试验，结果

如图 8所示。从图 8可以看出，环氧复合材料的闪

络电压随着填料含量的增加而增大。在纳米BN质

量分数为 20%～30% 时，复合材料的闪络电压在

12.15 kV附近波动，闪络电压不再明显增大。

CHEN Y 等[21]研究结果表明，影响材料表面闪

络性能的主要因素是陷阱类型和陷阱密度。填料

的添加量不同会导致复合材料中的陷阱能级不同，

根据能级水平可将陷阱分为深陷阱和浅陷阱。陷

阱深度对闪络特性有明显影响，陷阱深度越大越能

抑制闪络发展过程中的二次电子倍增，从而提高闪

络电压。因为BN添加量增加进一步提高了陷阱深

度增大的概率，所以随着BN填料含量的增加，复合

材料的闪络电压一直增加。在环氧树脂中添加纳

米BN后，材料中将出现陷阱，当填料含量较低时，

材料中的深陷阱数量较少，此时浅陷阱占主导地

图6 不同粒度BN/环氧复合材料在不同温度下的电导率

Fig.6 Conductivity of epoxy composite with different

particle size of BN under different temperature

图7 不同含量BN/环氧复合材料的体积电阻率

Fig.7 Volume resistivity of BN/epoxy composites with

different content of BN

图8 不同纳米BN添加量的复合材料闪络电压

Fig.8 Flashover voltages of the composites with

different content of nano-BN
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位。随着填料含量的增加，陷阱数量也增加，同时

深陷阱逐渐占主导地位。电荷被深陷阱捕获后很

难移动到材料表面，外部电荷也很难注入到材料表

面，陷阱中的电荷沿着内部渠道衰减，从而抑制了

表面闪络的发展。

从理论上讲，填料的含量不能太高，否则复合

物的主体材料将从环氧树脂变为填料，填料临界添

加质量分数在 40%左右。DU B X等[22]将质量分数

分别为 5%、10%、20%、30%、40%的 100 nm BN与环

氧树脂复合制备环氧复合材料，并对其进行表面闪

络试验，结果如图 9 所示。从图 9 可以看出，掺杂

BN 环氧复合试样的闪络电压低于纯环氧试样，这

是由于填料引入聚合物内部时引入了界面缺陷，在

复合材料内部产生电荷集聚中心，从而降低复合材

料表面的闪络电压值，而且BN添加量越多，缺陷影

响越显著，所以复合材料的闪络电压随着 BN添加

量的增加而逐渐减小。当BN添加量达到一定程度

时，由于颗粒之间的界面会重叠，缺陷的影响

减弱。

从图 9还可以看出，在试样表面进行正极性和

负极性充电后，降低了材料的表面闪络电压。然

而，当充电极性和测试电源极性相反时，电荷累积

对闪络电压的敏感度低。原因是异性电荷相互抵

消，因此闪络电压相对较大。

环氧树脂中添加BN纳米颗粒对复合材料表面

闪络电压有影响，其中电荷累积是其闪络电压降低

的主要原因。当纳米颗粒添加到聚合物中时，会在

材料中引入陷阱，产生电荷累积中心，随着表面充

电，在试样表面出现电荷累积现象，使得材料的闪

络电压降低。对试样进行充电后，存储在陷阱中的

电荷随着时间延长会逐渐消散，陷阱深度会影响电

荷消散的速度，在深陷阱中电荷很难逸出，对于BN

添加量较多的复合材料试样，在陷阱中累积的电荷

较多，消耗速度非常慢，所以闪络电压相对较低。

5 结 论

BN 粉体由于具有良好的电气性能和导热性

能，在高导热胶黏剂领域有着广阔的应用前景，尤

其是六方晶体结构的BN具有与云母类似的片状结

构，适合应用在大电机定子高导热绝缘材料中。但

是目前对BN掺杂环氧复合材料内部的复合机制及

对材料性能的影响仍不明确，今后还需从以下几方

面进一步开展研究工作：①研究不同粒径 BN粉体

对环氧/BN复合材料空间电荷密度阈值电场的影响

规律；②在 BN粉体分散技术方面开展进一步研究

工作，期望利用良好的分散技术研究 BN粉体添加

量与环氧/BN复合材料的空间电荷密度的关系；③

进一步分析纳米BN与微米BN共同掺杂对环氧/BN

复合材料电气性能的影响。
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