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摘 要：采用微米和纳米氮化硼（BN）为填料，制备了微纳掺杂环氧/BN复合绝缘材料，并对BN掺杂总量一定

时，环氧/BN复合绝缘热导率和击穿特性随纳米BN掺杂量的变化进行研究。结果表明：当控制BN掺杂总质

量分数为 20%时，随着纳米BN含量的增加，复合绝缘的热导率略有下降，工频电气强度先上升后下降，厚度

为 0.2 mm的试样在 8 kV、25 kHz高频双极性方波电压下的耐压时间缩短。纯微米BN掺杂的环氧复合材料

热导率最大（0.83 W/(m·K)），且在高频双极性方波电压下的耐压时间最长（193 s），分别比纯环氧树脂提高了

277%和 408%；当纳米BN的质量分数为 1%时，环氧复合绝缘的工频电气强度最高，为 131 kV/mm，比纯环氧

树脂提高了 27%。因此，对于微/纳米共掺杂环氧复合体系而言，纳米颗粒的加入主要有助于提高复合材料的

工频电气强度，但会使复合材料的热导率下降，缩短其在高频双极性方波电压下的耐压时间。
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Abstract: A micro/nano co-doping epoxy/boron nitride (BN) composite was prepared using micro-BN and nano-

BN as fillers, and the variations of thermal conductivity and breakdown characteristics of the epoxy composites

with the nano-BN doping content were studied when the total doping content of BN was fixed. The results show

that when the total mass fraction of BN is 20%, with the increase of nano-BN doping content, the thermal

conductivity of the composite decreases slightly, the power frequency electric strength increases at first and then

decreases, and the endurance time of the sample with thickness of 0.2 mm is shortened under the bipolar square

wave voltage of 8 kV and 25 kHz. The thermal conductivity of the epoxy composite doped with pure micro-BN is

the largest (0.83 W/(m·K)), and its endurance time is the longest (193 s) under high frequency bipolar square wave

voltage, which are 277% and 408% higher than that of pure epoxy resin, respectively. When the mass fraction of

nano-BN is 1%, the power frequency electric strength of the epoxy composite is the highest (131 kV/mm), which

is 27% higher than that of pure epoxy resin. Therefore, for the micro/nano co-doping epoxy composite system, the

addition of nanoparticles can improve the power frequency electric strength of composite, but it will reduce the
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thermal conductivity of the composites and shorten the withstand time under high frequency bipolar square wave

voltage.

Key words: boron nitride; epoxy resin; thermal conductive insulation; high frequency bipolar square wave

0 引 言

固态变压器（solid state transformer，SST）或者

电力电子变压器（power electronic transformer，PET）

广泛用于智能电网中，可实现电气隔离、功率变换、

电压调制等功能，利于新能源电力的接入[1-2]。但

是，SST主绝缘材料在承受高频高压双极性方波电

压作用的同时，还要求具有较高的热导率，以适应

高功率密度、铁芯损耗和介质损耗带来的温升[3]。

环氧树脂因具有良好的粘接性能和绝缘特性，

常被用作 SST的主绝缘材料，但其热导率（约为 0.2

W/(m·K)）很低，限制了纯环氧树脂在 SST 中的应

用[4]。微/纳米BN因具有较高的热导率和优异的绝

缘性能，常被用作填料制备环氧/BN复合材料[5]。研

究表明[6]，微米填料填充的复合材料具有较小的填

料-聚合物界面，导致声子散射减弱，可提高材料的

热导率，但是会影响绝缘性能，包括介质损耗的增

加和电气强度的降低等，而纳米填料填充的复合材

料具有较大的聚合物-填料界面，导致热导率较低，

但是适度的纳米掺杂可以抑制电荷注入，通过深陷

阱捕获移动电荷，提高材料的电气强度[7-8]。ZOU D

等[9]研究表明，掺杂BN纳米片（BNNS）包裹 α-Al2O3

的环氧树脂复合材料与掺杂Al2O3的复合材料相比

具有更高的热导率。LIU X等[10]利用电场诱导纳米

BN和碳化硅（SiC）颗粒在环氧树脂中取向，获得的

复合材料具有较高的热导率。此外，交流电场的诱

导效果大于直流电场，这将影响复合材料的导电

性、电荷和陷阱特性。何子海等[11]将合成液晶与BN

纳米片通过共混超声制得功能化 BN 纳米片（BN-

LCP），然后采用该功能化BN纳米片制备了环氧树

脂/BN-LCP 复合材料，结果表明随着 BN-LCP 填充

量的增加，复合材料的线膨胀系数逐渐减小，热导

率增大。陈守丽等[12]采用多巴胺盐酸盐对BN进行

表面改性，然后在 BN 表面沉积银纳米粒子得到

Ag@BN，并将其与环氧树脂复合制得环氧复合材

料。结果表明，当 Ag@BN 质量分数为 50% 时，

Ag@BN/EP复合材料的热导率达到 1.32 W/(m·K)，

较纯环氧树脂材料提高了 275%，同时 1 kHz下复合

材料的介电常数提高至 10.8，介质损耗因数小

于0.5。

尽管学者们针对BN掺杂环氧树脂复合材料开

展了众多研究，但对于高频双极性方波电压下环氧/

BN复合材料的耐压特性研究较少。本研究采用微

米和纳米氮化硼（BN）为填料，制备微纳掺杂环氧/

BN复合绝缘材料，研究BN掺杂总质量分数为 20%

时，纳米BN掺杂量对复合材料热导率、介电响应特

性、工频电气强度的影响，测试厚度为 0.2 mm试样

在 8 kV、25 kHz 双极性方波电压作用下的耐压时

间，揭示不同电压形式下绝缘材料击穿的影响

机制。

1 实 验

1.1 主要原材料

双酚 A 型环氧树脂（E51），南通星辰合成材料

有限公司；固化剂甲基四氢苯酐（MTHPA），嘉兴市

东方化工厂；促进剂DMP-30，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；经硅烷偶联剂 KH-560 修饰后的纳

米 BN（平均粒径为 50 nm），微米 BN（平均粒径为

1 μm），北京德科岛金科技有限公司。

1.2 试样制备

制备试样之前，先将原材料放置在 60℃烘箱中

烘干 12 h。按照原料配比称取环氧树脂、固化剂、促

进剂、微米 BN、纳米 BN。其中环氧树脂、固化剂、

促进剂的质量比为 100∶80∶1。将称取的材料放入

搅拌机进行搅拌脱气处理，搅拌分散过程设定转速

为 2 000 r/min，持续 15 min，脱气过程设定为转速为

2 200 r/min，持续 15 min。然后将分散均匀的混合物

浇入模具，放入烘箱中进行固化，固化流程为 80℃/

2 h+105℃/2 h+120℃/4 h，最后缓慢降至室温，制得

厚度分别为 0.2 mm 和 1 mm 的环氧/BN 复合材料

试样。

1.3 测试方法

使用日本KEYENCE公司的VE-9800型扫描电

子显微镜（SEM）观察环氧/BN复合材料的微观形貌

以及BN粒子在环氧基体内部的分散情况。

使用日本 SHIMADZU公司的 IR Prestige-21型

傅里叶红外光谱仪，测试环氧/BN复合材料的红外

光谱，测试波数为4 000～400 cm-1。

使用德国耐驰公司的LFA447型闪光热导仪测

试环氧/BN 复合材料的导热系数，试样厚度为
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1 mm，测试温度为25℃。

使用北广精仪仪器设备有限公司的BDJC型工

频击穿实验平台测试环氧/BN复合材料的工频电气

强度，试样厚度为0.2 mm，测试温度为室温。

使用西安兆福电子公司的高频双极性方波电

源测试系统在室温下对环氧/BN复合材料进行耐压

测试，电压幅值为±8 kV，频率为 25 kHz，上升沿为

300 ns，用直径为 25 mm的球-球电极夹持试样，试

样厚度为 0.2 mm，同时置于硅油中，以防止发生沿

面闪络。

使用 Novocontrol 公司的 Concept 80 型宽频介

电谱仪测试环氧/BN复合材料的介电响应特性，测

量温度为 140～200℃，每升温 10℃测量一次，频率

为10-1～106 Hz。

为简化描述，根据微米和纳米 BN 掺杂质量分

数将试样编号为 x-y环氧/BN复合材料，其中 x表示

BN掺杂总质量分数 20%，y表示纳米 BN掺杂质量

分数。并将实验用样品名称规定如表1所示。

2 结果与讨论

2.1 微观结构表征

图 1 是试样 20%-1% 环氧/BN 复合材料在

15 000倍下的SEM图，图中左边方框内是纳米BN，

右边圆框内是微米BN。从图 1可以看出，微米BN

和纳米BN在环氧/BN复合材料试样中分散较好。

图 2是环氧/BN复合材料试样的红外光谱（FT‐

IR），为研究硅烷偶联剂KH560的修饰效果，以纯环

氧树脂为参照。从图 2可以看出，掺杂BN的环氧复

合材料试样羟基、甲基、亚甲基的峰值强度略微提

高，且随着纳米BN掺杂量的增加，峰强逐渐增大，

这是由于掺杂的氮化硼粒子经过硅烷偶联剂

KH560处理，引入了部分羟基、甲基、亚甲基；同时

可以观察到复合材料试样的红外光谱中含有六方

氮化硼的峰位，分别位于 1 380 cm-1与 780 cm-1处，其

余波数段峰值强度变化不大，说明环氧基体并未发

生明显变化。

2.2 热导率

图 3 是 25℃下环氧/BN 复合材料试样的热导

率。从图 3可以看到，掺杂BN后环氧复合材料试样

的热导率显著提升，从纯环氧树脂的 0.22 W/(m·K)

提高到 20%-0%环氧/BN复合材料的 0.83 W/(m·K)，

图3 环氧复合材料试样的热导率

Fig.3 Thermal conductivity of epoxy composites

图1 20%-1%环氧/BN复合材料试样的SEM图

Fig.1 SEM image of 20%-1% epoxy/BN composite

图2 环氧复合材料试样的红外光谱

Fig.2 FTIR spectra of epoxy composites

表1 试样编号

Tab.1 Sample number

试样

编号

样品

名称

A

20%-0%环

氧/BN复合材

料

B

20%-0.6%环

氧/BN复合材

料

C

20%-1%环

氧/BN复合材

料

D

20%-2%环

氧/BN复合材

料
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提升了 277%，这是因为固化后环氧树脂分子链彼

此交联的无规排列增强了声子散射，所以纯环氧树

脂的热导率较低，而引入足量的微米BN后，高导热

无机颗粒彼此接触，构成声子传输通道，增加了导

热路径，所以热导率大幅提升。但是，当掺杂微量

纳米 BN 时，复合材料的热导率略有下降，如 20%-

2%环氧/BN复合材料的热导率为 0.80 W/(m·K)，相

较 20%-0%环氧/BN复合材料降低了约 4%，这是因

为纳米颗粒会与环氧树脂基体间形成界面结构。

在纳米粒子/聚合物复合材料中，纳米粒子表面会形

成交互区，交互区包括 3层[13]：纳米粒子表面存在有

机基团（经硅烷偶联剂处理引入），粒子与基体之间

通过化学键相互作用，形成键合层（第 1层）；在键合

层外是束缚层（第 2层），取决于聚合物与粒子相互

作用的强度，作用越强，受束缚的聚合物越多；第 3

层为疏松层，此层的分子链构型、链的运动、自由体

积、结晶度等与基体不同。界面区的存在会导致界

面声子散射，增加界面热阻，从而降低了热导率。

2.3 工频电气强度

图 4和图 5分别是环氧/BN复合材料工频电气

强度 Weibull统计分布及击穿概率为 63.2% 时的工

频电气强度。由图 4～5可以看出，BN掺杂显著提

高了环氧复合材料试样的工频电气强度，纯环氧树

脂试样电气强度为 103 kV/mm，20%-0%、20%-

0.6%、20%-1%、20%-2% 环氧/BN 复合材料试样的

工频电气场强分别为 110、123、131、113 kV/mm。随

着纳米BN掺杂量的增加，环氧/BN复合材料的工频

电气强度先上升后下降，这与纳米粒子-环氧树脂

基体的交互区有关[13]。

一方面，BN 是无机粒子，具有很高的电气强

度[14-15]，击穿实验中，击穿通道很难穿过BN颗粒，只

能沿着BN/环氧基体界面向前发展，这相当于增加

了击穿路径长度，延长了击穿时间，进而提高了试

样的工频电气强度；另一方面，纳米 BN 掺杂会在

BN/环氧基体交互区内引入陷阱，然后在击穿发展

过程中捕获载流子[13]，减少参与碰撞电离和电导的

载流子，进而提高了工频电气强度。纳米 BN的掺

杂量会影响交互区对击穿的作用机制。当纳米BN

掺杂量比较低时，交互区彼此不接触，会形成电荷

陷阱中心，使注入电荷受陷，阻碍其向电极移动，进

而提高电气强度；而当纳米BN掺杂量较高时，交互

区彼此重叠，形成电荷移动路径，导致电气强度

降低[16-17]。

2.4 高频双极性方波电压耐压特性

图 6和图 7分别是在高频双极性方波电压作用

下环氧/BN 复合材料的耐压时间 Weibull统计分布

及其尺度参数。从图 6～7可以看出，BN掺杂显著

提高了复合材料试样的耐压时间，纯环氧树脂试样

和 20%-0%环氧/BN复合材料试样的耐压时间分别

为 38 s和 193 s，纯微米BN掺杂复合材料试样的耐

图6 环氧复合材料试样的高频双极性

方波耐压时间Weibull统计分布

Fig.6 The Weibull statistic of endurance time for

epoxy composites under high frequency

bipolar square wave voltage

图4 环氧复合材料试样的工频电气强度Weibull统计分布

Fig.4 The Weibull statistics of power frequency

electric strength of epoxy composites

图5 击穿概率为63.2%时环氧复合材料试样的

工频电气强度

Fig.5 The power frequency electric strength of epoxy

composites at breakdown probability of 63.2%
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压时间较纯环氧树脂延长了 408%。当 BN 掺杂总

量一定时，纳米 BN的引入缩短了复合材料的耐压

时间，20%-0.6%、20%-1%和 20%-2%环氧/BN复合材

料试样的耐压时间分别为 186、170、166 s，较纯微米

BN掺杂复合材料试样分别缩短了 4%、12%和 14%，

这可能是因为在高频双极性方波电压作用下，介质

的破坏形式以热击穿为主。

当高频双极性方波电压施加在试样上时，一方

面，介质损耗急剧增加，使得试样的温度快速上升；

另一方面，由于电压上升速度很快，极性反转时，空

间电荷会增强局部场强，最终导致试样因热失衡而

发生击穿破坏。因此，试样的热导率越高，相同时

间内试样内部热传递路径越多，向周围介质环境散

热越快，其耐压时间越长，这与热导率测试结果的

变化趋势是一致的。

图 8是环氧/BN复合材料的介电谱。从图 8(a)

可以看出，随着温度升高，20%-1%环氧/BN复合材

料的介质损耗峰向高频方向移动。提取各环氧复

合材料在 25 kHz处的介质损耗因数进行分析（如图

8(b)所示），可以看出，随着温度的升高，环氧复合材

料的介质损耗因数先增大后减小，除了 20%-2%环

氧/BN复合材料试样外，其他复合材料试样损耗峰

对应的温度均大于纯环氧试样，说明掺杂 BN的试

样在同一温度下的介质损耗更小，因此延长了复合

材料试样在高频双极性方波电压下的耐压时间。

但是掺杂BN后环氧复合材料的介质损耗因数最大

值略有增大，这是因为微、纳米BN掺杂引入了来自

于偶联剂的极性基团，增加了偶极子数量，提高了

因偶极子转向带来的损耗。

单位时间、单位体积内电介质的损耗可以表示

为式（1）[18]。

p = ωε0εr E
2 tanδ （1）

式（1）中：p为单位体积内的介质损耗；ω为角频率；

ε0 是真空介电常数；εr 是试样的相对介电常数；E是

电场强度；tanδ是介质损耗因数。

根据式（1）可知，频率增加和双极性方波电压

下的极性反转加剧电场这两种效应的共同作用会

显著提高介质损耗，使得电极附近介质被加热，温

度升高。由于聚合物的热导率很低，不利于介质内

发热点向环境中散热，热量不断累积，最终引发热

击穿。

微、纳米填料共掺杂是期望在较低掺杂量的情

况下，结合微米填料的高热导率和纳米填料的载流

子捕获能力，进而获得高导热高绝缘的电介质材

料。理论上，热导率由声子的平均自由程决定。当

填料与环氧树脂基体形成界面接触时，其平均自由

程缩短，增强了声子散射，不利于声子的传输。微

米填料具有较少的填料-聚合物界面，导致较少的

声子散射，而纳米填料增加了聚合物-填料界面，导

致较低的热导率。在不同形式电压作用下，尤其是

(a)20%-1%环氧复合材料试样不同温度下的介电频谱

(b)环氧复合材料试样在25 kHz处的介电温谱

图8 环氧复合材料试样介电谱

Fig.8 Dielectric spectra of epoxy composites

图7 环氧试样的高频双极性方波耐压时间的

Weibull分布尺度参数

Fig.7 The Weibull distribution scale parameters of

endurance time for epoxy composites under high

frequency bipolar square wave voltage
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当电压的频率不同时，应当根据应用场景的不同综

合考虑二者的影响。

3 结 论

（1）当BN掺杂总质量分数为 20%时，适量纳米

掺杂有利于提高环氧/BN 复合材料的工频电气强

度。随着纳米 BN掺杂量的增加，复合材料的工频

电气强度先上升后下降，并在纳米 BN质量分数为

1%时达到最大值131 kV/mm。

（2）微米BN掺杂有效提高了环氧/BN复合材料

的热导率，随着纳米BN含量的增加，复合材料的热

导率降低。20%微米BN掺杂环氧复合材料的热导

率为0.83 W/(m·K)，比纯环氧树脂提高了277%。

（3）BN掺杂有效提高了环氧/BN复合材料在高

频双极性方波电压下的耐压性能。厚度为 0.2 mm

的 20%微米BN掺杂环氧复合材料试样在 8 kV、25

kHz双极性方波电压下的耐压时间为 193 s，比纯环

氧树脂延长了 408%。微量纳米掺杂不利于环氧/

BN 复合材料在高频双极性方波电压下的耐压性

能，缩短了耐压时间。
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