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摘 要：采用 γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（KH560）对氮化硼纳米片（BNNS）进行表面改性，然后将其

掺入环氧树脂基体中，制备了环氧树脂/功能化氮化硼纳米片（EP/BNNS-KH560）复合材料。对功能化氮化硼

纳米片的结构及形貌进行测定，并对EP/BNNS-KH560复合材料的性能进行研究。结果表明：BNNS表面成

功接枝KH560，在透射电子显微镜下展现出透明薄层结构；宽能级间隙的BNNS-KH560填料的加入可以保持

复合材料的高电绝缘性、优异的介电性能和力学性能，使其热稳定性提高，并能在环氧树脂基体中形成良好

的导热通道，有效改善复合材料的导热性能。当复合材料中BNNS-KH560质量分数为 20%时，复合材料的导

热系数可达到0.51 W/(m·K)。
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Abstract: The boron nitride nanosheets (BNNS) was surface modified by γ-(2,3-epoxypropoxy) propytrimethoxysilane

(KH560), and then epoxy resin/functionalized BNNS (EP/BNNS-KH560) composites were prepared by doping

BNNS-KH560 into epoxy resin matrix. The structure and morphology of the functionalized BNNS were measured,

and the properties of EP/BNNS-KH560 composites were studied. The results show that the surface of BNNS is

grafted with KH560 successfully, which exhibits a transparent thin layer structure under transmission electron

microscope. The addition of BNNS-KH560 with a wide energy level gap can maintain the high insulating

properties, excellent dielectric properties, and mechanical properties of the composites, and improve their thermal

stability. Additionally, the BNNS-KH560 can form a good heat conduction channel in epoxy resin matrix, and

improve the thermal conductivity of the composites effectively. When the mass fraction of BNNS-KH560 in

composites is 20%, the thermal conductivity of the composites can reach 0.51 W/(m·K).
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0 引 言

环氧树脂作为一种高性能的热固性树脂，因内

部分子结构联系紧密，具有优异的绝缘性能、力学

性能、热稳定性，较强的附着力、耐腐蚀性以及易加

工性，广泛应用于印刷电路板及电子器件的封装材

料[1-2]。随着电力电子器件逐渐向高度集成化、高功
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率密度的方向发展，设备的热管理问题显得愈发重

要，然而环氧树脂内部结晶不完整，分子链段运动困

难，导致其固有导热系数较低（约为 0.20 W/(m·K)）[3]，

热管理能力有限，已无法满足实际应用的需求[4-6]。

为了保证器件的工作效率和使用寿命，亟待开发具

有优异导热性能的绝缘电介质材料[7-8]。

近二十年来，提高环氧树脂的导热性能主要有

以下两种方法：①合成具有高取向、高结晶度的聚

合物。通过定向拉伸或模压成型，或借助于外力

（磁场或电场）使单体分子在聚合过程中实现有序

排列，或将易结晶的单体和液晶结构引入分子链

中，提高分子的结晶度，提高导热性。②在环氧树

脂基体中引入高导热填料来提升导热性能。前者所

需的合成工艺较复杂、成本较高，现多采取后者来提

高环氧树脂的导热性能。氮化硼纳米片（BNNS）

作为具有宽能级间隙且高面内导热系数（约 2 000

W/(m·K)）的陶瓷材料，同时具有出色的力学性能、

耐化学腐蚀性以及高热稳定性，广泛用于制备各种

高导热绝缘复合电介质[9-11]。LIN M等[12]采用真空过

滤芳纶纳米纤维和BNNS的混合凝胶，制备了一种新

型的导热和低介电纳米复合薄膜。在BNNS质量分

数为 50%时，其面外导热系数可达 0.62 W/(m·K)，约

为纯芳纶纳米纤维膜的 5倍。GU J等[13]采用捏合和

热压法制备了六方氮化硼/聚甲基乙烯基硅氧烷橡

胶导热复合材料，结果表明当填料的体积分数为

40%时，复合材料的导热系数和热扩散系数分别为

1.11 W/(m·K)和 1.17 mm2/s，分别是纯聚甲基乙烯基

硅氧烷橡胶基体的 6倍和 9倍。然而，BNNS由于表

面可润湿性差、与聚合物基体之间缺乏界面作用、

比表面积大、具有纳米粒子易团聚的特点[14]，在聚合

物中分散性很差，不能形成连续有效的导热网络，

导致复合材料的导热性能提高效果不理想。

本研究在浓碱环境中对六方氮化硼进行液相

剥离，制备羟基功能化的氮化硼纳米片（BNNS-

OH），并采用 γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷

（KH560）对 BNNS-OH 进行功能化，在 BNNS 边缘

接枝环氧基团，利用环氧基团与环氧树脂内部的基

团相互作用，提高BNNS与环氧树脂之间的界面相

容性，有效改善BNNS在环氧树脂基体中的分散性，

提高环氧树脂的导热性能，同时保持环氧树脂良好

的电学性能和力学性能。

1 实 验

1.1 原材料

双酚 A 型环氧树脂（EP），型号为 E-51，环氧当

量为 192 g/eq，南通星辰合成材料有限公司；六方氮

化硼（h-BN），粒径为10 μm，秦皇岛一诺高新材料开

发有限公司；KH560，上海阿尔丁生化科技股份有限

公司；其他试剂，均为分析纯，北京国药集团化学试

剂有限公司。

1.2 复合材料制备

1.2.1 BNNS的制备及表面功能化

将称取好的 h-BN粉末加入到 5 mol/L的NaOH

中，超声分散 6 h，然后将溶液放入聚四氟乙烯内衬

的不锈钢高压反应釜中，在 180℃下水热反应 24 h，

得到羟基功能化的氮化硼纳米片（BNNS-OH），用去

离子水反复过滤至滤液呈中性后，干燥成粉末，

备用。

称取BNNS-OH粉末加入到乙醇和水的混合溶

液中（乙醇与水的体积比为 4∶5），超声分散 1 h后，

加入少量稀盐酸调节 pH值至 4，再加入硅烷偶联剂

KH560。混合溶液超声 1 h 后，在 70℃水浴下磁力

搅拌反应 24 h，用无水乙醇反复清洗并过滤出白色

沉淀以除去反应中剩余的KH560，最后将白色沉淀

放入真空烘箱中在 60℃下干燥 48 h，得到 BNNS-

KH560粉末，制备原理如图1所示。

1.2.2 EP/BNNS-KH560复合材料的制备

将一定量的BNNS-KH560加入到环氧树脂中，

搅拌 30 min使其分散均匀后，加入固化剂和促进剂

（分别为环氧树脂质量的 80%和 1.6%）的混合液，继

续搅拌 1 h，使 BNNS-KH560 纳米颗粒在环氧树脂

中充分分散，放入真空烘箱中在 60℃下真空脱气

图1 BNNS-KH560纳米颗粒的制备原理图

Fig.1 Preparation schematic diagram of BNNS-KH560 nanoparticles
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30 min，接着倒入模具中，继续脱气以除去混合液中

残留的气泡。最后在 120℃下固化 2 h、130℃下固

化 2 h，待冷却至室温，脱模得到环氧树脂复合材料样

品，制备流程如图 2 所示。通过调控复合材料中

BNNS-KH560 的含量，制备 BNNS-KH560 纳米颗粒

质量分数分别为 0、5%、10%、15%、20%的复合材料，

并标记为 EP、EP/BNNS-KH560 5%、EP/BNNS-KH560

10%、EP/BNNS-KH560 15%、EP/BNNS-KH560 20%。

1.3 测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FTIR）采用Nicolet 6700

型红外光谱仪在400～4 000 cm-1范围进行测试。

纳米粒子的微观结构和形貌采用 JEOL JEM-

2100F型透射电子显微镜（TEM）进行表征。

热失重分析（TGA）采用高分辨率德国耐驰公

司TGA 2950型热重分析仪进行测试，N2气氛，流量

为 20 mL/min，升温速率为 10℃/min，测试温度为 30

～800℃。

复合材料的形貌结构采用美国 FEI公司Quan‐

ta 250 FEG型场发射环境扫描电子显微镜分析，样

品在低温液氮中进行脆断，断面采取喷金处理。

复合材料的体积电阻率采用美国泰克（Tektro‐

nix）公司Keithley 6517B型静电计进行测量。

复合材料在 101～107 Hz 频率范围内的介电响

应特性采用德国 Novocontrol 公司 Concept 50 型宽

频介电阻抗松弛谱仪进行测量。

复合材料的力学性能采用上海铸金分析仪器

有限公司 Instron型电子万能试验机进行测量，拉伸

速度为1 mm/min。

复合材料的导热系数采用公式 K=α×Cp×ρ计

算，其中Cp为复合材料的比热容，ρ为复合材料的密

度，α为复合材料的热扩散系数，采用德国NETZSCH

公司 LFA 467 LT 型激光导热仪对热扩散系数进行

测试。

2 结果与讨论

2.1 BNNS-KH560纳米颗粒的形貌及结构分析

功能化纳米颗粒 BNNS-KH560 的 TEM 如图 3

所示。从图 3可以观察到，BNNS-KH560对电子束

是半透明的，证实了 BNNS-KH560的薄层结构，且

其比表面积大，具有一定的柔性，结构完整。

图 4为 h-BN 和 BNNS-KH560纳米粒子的红外

光谱图。从图 4 可以看出，h-BN 的红外光谱在

1 360 cm−1和 777 cm−1处分别出现 B-N 键的面内伸

缩振动峰和 B-N-B 键的面外弯曲振动峰。在

BNNS-KH560纳米颗粒的红外光谱中，在 1 104 cm-1

处出现 Si-O 键的特征吸收峰[15]，在 2 920 cm−1 和

2 849 cm−1处出现了明显的-CH2-不对称和对称伸

图2 EP/BNNS-KH560复合材料的制备流程图

Fig.2 The preparation procedure of EP/BNNS-KH560 composites

图3 BNNS-KH560的TEM图

Fig.3 TEM image of BNNS-KH560

图4 h-BN和BNNS-KH560的红外光谱图

Fig.4 FTIR spectra of h-BN and BNNS-KH560
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缩振动峰，表明 BNNS 表面已成功接上环氧基团。

此外，BNNS-KH560 的红外光谱中在 3 442 cm−1处

出现明显的羟基振动峰，推断是BNNS-KH560在测

试时表面附有水分导致的。该实验结果表明，利用

Na+进入 h-BN片层之间，辅助超声波和高温高压作

用，可以有效将 h-BN 剥离成单层或少层的二维纳

米片，同时利用强碱激活 h-BN边缘B原子，在缺电

子的B原子位置有效接上羟基[16]。随后通过加入硅

烷偶联剂 KH560，与 BNNS-OH 上的羟基基团脱水

缩合成功制备了BNNS-KH560纳米颗粒。

2.2 EP/BNNS-KH560复合材料的断面形貌分析

EP及EP/BNNS-KH560复合材料的脆性断裂面

微观形貌如图5所示。

从图 5(a)可以看出，EP 的断面很平整，呈河流

状，表现为典型的脆性断裂特征。从图 5(b)可以看

到，在 BNNS-KH560质量分数为 5% 的环氧复合材

料中，断面形貌不平整，BNNS-KH560 纳米片在环

氧树脂基体中被包覆，均匀孤立地分布在基体中，

这将有利于提高环氧树脂的韧性，然而不能形成良

好的导热通道。从图 5(c)可以看出，在较高BNNS-

KH560含量的环氧复合材料中，BNNS-KH560纳米

片在环氧树脂基体中相互接触形成导热通道，且能

均匀分散，未见明显团聚现象。这是由于 BNNS-

KH560边缘接有环氧基团，能与环氧树脂基体中的

环氧基团相互作用，界面之间存在良好的相容性[15]。

2.3 EP/BNNS-KH560复合材料的导热性能

测试 EP 及 EP/BNNS-KH560 复合材料的导热

系数并计算导热系数增量，结果如图 6所示。从图 6

可以看出，EP在室温（25℃）下的导热系数只有 0.21

W/(m·K)，这是由于纯环氧树脂内部的结晶度和有

序性很低，导致声子的平均自由行程很短。EP/

BNNS-KH560 复合材料的导热系数随着 BNNS-

KH560质量分数的增加明显提升，当BNNS-KH560

的质量分数为 20%时，复合材料的导热系数达到最

高值 0.51 W/(m·K)，约为 EP导热系数的 2.4倍。这

是由于BNNS表面接枝了KH560，成功附上环氧基

团，有效增强了填料与环氧树脂基体之间的界面相

容性[14]，降低了界面声子散射。随着BNNS-KH560

纳米片质量分数的增加，BNNS-KH560纳米填料在

环氧树脂基体中能够保持均匀分散，同时填料与填

料之间相互接触面积增大，可以形成更加庞大的导

热通道，复合材料的导热性能明显增强。

(a)EP (b)EP/BNNS-KH560 5% (c)EP/BNNS-KH560 20%

图5 EP及EP/BNNS-KH560复合材料的断面SEM图

Fig.5 SEM images of EP and EP/BN-KH560 composites

(a)导热系数

(b)导热系数增量

图6 EP及EP/BNNS-KH560复合材料的导热性能

Fig.6 Thermal conductive properties of EP and

EP/BNNS-KH560 composites
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2.4 EP/BNNS-KH560复合材料的电气性能

图 7为EP及EP/BNNS-KH560复合材料在室温

（25℃）下的介电特性测试结果。

从图 7(a)可以看出，复合材料的介电常数随频

率升高略有下降，表现出良好的频率稳定性，随着

BNNS-KH560质量分数的增加，复合材料的介电常

数相应增大。这是由于 BNNS-KH560 纳米片的含

量越多，复合材料内部的无机-有机两相界面越多，

引起界面极化，导致介电常数增大。当 BNNS-

KH560质量分数为 20%时，复合材料的介电常数在

102 Hz 下增加到 5.6，约比 EP 的介电常数提高了

24%，仍能保持较低的介电常数。从图 7(b)和 7(c)可

以看出，在 101～106 Hz宽频范围内，介质损耗因数

能保持在 0.04以下，交流电导率也保持在很小的范

围内，具有低漏导电流。结果表明BNNS-KH560填

料的加入能保持环氧树脂良好的介电特性，这是由

于添加的 BNNS 是宽带隙（约 5.9 eV)）的无机纳米

填料，具有高绝缘性[17]，且BNNS边缘接枝的环氧基

团能够与环氧基体良好作用，降低界面极化强度。

图 8为EP及EP/BNNS-KH560复合材料的体积

电阻率。从图 8可以看出，随着BNNS-KH560质量

分数的增加，复合材料的体积电阻率降低幅度几乎

可以忽略不计，表明高电绝缘纳米填料 BNNS-

KH560的掺入不会劣化环氧固有的电绝缘性能，复

合材料能保持原本的高绝缘性能。

2.5 EP/BNNS-KH560复合材料的力学性能

优异的力学性能对于复合材料的实际应用是

至关重要的，而优异的力学性能又总是与两相良好

的界面结构紧密相关。图 9 为 EP 及 EP/BNNS-

KH560 复合材料的应力-应变曲线，图 10 为 EP 及

EP/BNNS-KH560 复合材料拉伸强度及断裂伸长

率。从图10可以看到，当BNNS-KH560纳米颗粒质

量分数为 5% 时，复合材料的拉伸强度达到 73.19

MPa，断裂伸长率增长到 3.89%，相较于纯 EP 的力

学性能略微有所升高。这得益于无机填料 BNNS-

KH560边缘接枝的环氧基团，增强了填料与基体的

界面作用，在基体中良好分散的无机填料可以有效

吸收应力。而对于 EP/BNNS-KH560 质量分数为

20% 的复合材料，由于无机填料的含量过高，易于

在复合材料中引入缺陷，形成局部应力集中点，从

而使其拉伸强度和断裂伸长率表现出下降的

趋势。

(a)介电常数

(b)介质损耗因数

(c)交流电导率

图7 EP及EP/BNNS-KH560复合材料在

101～106 Hz下的介电特性

Fig.7 The dielectric properties of EP and

EP/BNNS-KH560 composite at 101～106 Hz

图8 EP及EP/BNNS-KH560复合材料的体积电阻率

Fig.8 The volume resistivity of EP and

EP/BNNS-KH560 composites
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2.6 EP/BNNS-KH560复合材料的热稳定性

图 11 为 EP 和 EP/BNNS-KH560 10% 复合材料

的热失重曲线。从图 11可以看出，当失重率为 5%

时，EP材料和EP/BNNS-KH560 10%复合材料对应

的热分解温度分别为 369.72℃和 372.95℃，最大热

分解温度分别为 412.32℃和 415.78℃，表明 BNNS-

KH560 的加入能明显提高复合材料的起始热分解

温度和最大热分解温度，这是由于环氧树脂基体中

的 BNNS-KH560 纳米片具有较高的比热容和导热

系数，能够导出更多的热量，从而使复合材料的热

分解温度提升，耐热能力增强。此外，BNNS-KH560

纳米片的添加会导致弯曲路径效应，一定程度上限

制环氧树脂基体分子链的运动。因此添加 BNNS-

KH560 纳米片有利于提升环氧树脂基复合材料的

热稳定性。

3 结 论

（1）采用硅烷偶联剂KH560对BNNS进行了表

面功能化，功能化后的BNNS-KH560与环氧树脂基

体的界面相容性大幅增强，能均匀分散在基体中，

有效改善环氧树脂基复合材料的导热性能。当

BNNS-KH560的质量分数为 20%时，复合材料的导

热系数可达到0.51 W/(m·K)。

（2）随着 BNNS-KH560 质量分数的增加，复合

材料的介电常数和介质损耗仍然能保持在较低的

水平，并一直保持着高绝缘性。

（3）由于无机填料BNNS-KH560与环氧树脂基

体之间良好的界面相容性，EP/BNNS-KH560 复合

材料的拉伸强度和断裂伸长率在低填料含量下都

表现出略微的增强，表明BNNS的表面功能化有利

于提高复合材料的力学性能。

（4）填料BNNS-KH560的加入能限制环氧树脂

基体分子链的运动，导出体内积聚的热量，有效提

高复合材料的起始分解温度和最大热降解温度，复

合材料的热稳定性得到增强。
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