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摘 要：在BN/环氧树脂混合料的固化过程中施加不同直流电场制备了纳米BN取向程度不同的环氧复合材料，研究

不同电场强度对BN纳米片取向程度的影响，同时探讨BN纳米片取向程度对环氧复合材料热导率和电性能的影响。

结果表明：随着直流电场强度的增大，BN纳米片的取向与电场方向更相近，环氧复合材料的热导率得到提升，介电常

数和电导率增大。通过调控BN纳米片的分布取向，实现了环氧复合材料导热性能和绝缘性能的协同提升。
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Effects of BN nanosheet orientation on thermal conductivity and 

insulating properties of epoxy composite
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(School of Electronic Information and Electrical Engineering, Shanghai Jiao Tong University, 

Shanghai 200240, China)

Abstract: Epoxy composites with different orientation degree of nano BN were prepared by applying different DC electric 

fields during the curing process of BN/epoxy resin mixture, and the influences of different electric field strength on the 

orientation degree of BN nanosheet were studied, while the influences of orientation degree of BN nanosheet on the thermal 

conductivity and electrical properties of epoxy composites were discussed. The results show that with the increase of DC 

electric field strength, the orientation of BN nanosheet is closer to electric field direction, the thermal conductivity of epoxy 

composites is improved, and the dielectric constant and electrical conductivity increase. By adjusting the distribution and 

orientation of BN nanosheet, the thermal conductivity and insulating properties of epoxy composite are improved 

synergistically.
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0　引 言

环氧树脂（EP）是一种单个分子中包含两个或

两个以上环氧基团的有机高分子化合物，是一种性

能十分优异的热固性材料。由于其化学稳定性良

好、绝缘性能优异等优点，被广泛应用于电力电子

器件基板材料及电力系统绝缘等领域[1-3]，但是纯环

氧树脂也存在热导率较低、易老化、使用寿命较

短[4-6]等缺点。随着现代工业的发展，对电力电子器

件基板材料的绝缘性能、散热等方面的要求越来越

高，纯环氧树脂材料已无法满足使用要求[7]。研究

表明，通过在环氧树脂中掺杂具有高导热性能的氮

化硼（BN）可以提升环氧复合材料的散热性能，大幅

延长其使用寿命[8-9]。而且 BN的热导率较高、介电

常数较低、绝缘性能优良，适合添加至环氧树脂中

实现电气性能的提升[10-11]。其中，六方氮化硼（h-BN）

具有与石墨相似的晶体结构，耐高温，化学性能极

为稳定，具有很高的电绝缘性能，热导率随着其取

向而发生变化，在垂直于晶体结构 c轴方向的热导

率比平行于 c轴方向的热导率高大概20倍[12]。

已有大量学者研究了片状无机填料对复合材

料性能的影响。姚彤等[13]研究了微米BN与纳米氧

化铝共同掺杂下环氧树脂复合材料的导热与绝缘

性能，发现其导热能力与绝缘性能得到了大幅提

升。龚瑾等[14]研究发现，纳米 BN/环氧树脂复合材

料的介电常数随着表面处理BN的质量分数增大而

增大。夏彦卫等[15]对含有功能BN的环氧复合材料

进行了研究，发现其力学性能、热学性能和绝缘性

能均得到了有效提升。M DONNAY等[16]研究表明，

通过掺杂硅烷偶联剂表面修饰的BN可以提高环氧
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复合材料的导热性能与介电性能。张晓星等[17]将氮

化硼纳米片（BNNS）作为填料掺入环氧树脂复合材

料中，发现BNNS可有效改善材料的导热性能，同时

复合材料的相对介电常数与介质损耗也有所增大。

为获得较高的热导率，传统的纳米BN/环氧树脂复

合材料中需要填充较高含量的 BN，这必然会提高

混合料的黏度，使复合材料的制备更加困难。为

此，研究人员通过电场诱导方法调整聚合物中填料

的排列方向，探索了复合材料导热性能提升的新途

径。S KINOSHITA 等[18]通过对复合材料施加频率

为 60 Hz、幅值为 2 kV/mm 的电场实现了对材料中

BN纳米片的诱导取向，提升了复合材料的热导率，

并通过扫描电子显微镜观察到了取向后的 BN片。

H B CHO 等[19-20]通过在聚合物固化过程中施加直

流、交流、脉冲电场多种方式诱导BN纳米片取向，

测试比较了不同电场诱导取向对材料热导率的提

升程度。

以上工作对提升复合材料的热导率和填料的

取向程度进行了广泛的研究，但关于填料取向在提

升复合材料热导率的同时，是否会增加电荷输运的

通道使得绝缘性能下降，鲜有学者研究。本文通过

在复合材料的固化过程中施加不同程度的直流电

场来诱导材料内的氮化硼纳米片实现不同程度的

取向。通过扫描电子显微镜观察各种取向程度的

材料中氮化硼纳米片的分散形态，并进一步通过测

量这些材料的热导率和介电特性来研究取向程度

对复合材料导热及绝缘性能的影响规律，探讨取向

对导热及电荷输运通道协同影响的机理。

1　实 验

1.1　主要原材料

双酚A型DER351树脂（液态、环氧当量为 169

～181 g/eq、25℃下黏度为 4 500～6 500 CPS）、固化

剂 EPIKURE 3046（液态、25℃下黏度为 120～280 

cPs），美国陶氏集团；纳米BN（片状，厚度为 10 nm，

直径为0.5～0.7 μm），美国3M公司。

1.2　材料制备

环氧复合材料试样的制备流程如图 1所示。将

BN与环氧树脂初步混合，使用日本 Thinky公司生

产的行星式搅拌机依次以 500、1 000、2 000 r/min的

转速依次分别搅拌 3、3、6 min，保证BN与环氧树脂

混合均匀。在混合均匀的纳米BN/环氧树脂复合悬

浊液中掺入固化剂，再通过行星式搅拌机以 2 000  

r/min的转速搅拌 6 min。将得到的混合物抽真空脱

泡处理 30 min 后倒入模具。模具内放入间距为     

3 mm的铜电极，通过DC-DC升压模块可以调节电

极电压，进而控制模具内部电场强度。将倒入混合

物的模具放入 80℃真空烘箱中保持 20 h固化成型，

在固化过程中分别对铜电极施加 0、3.3、6.7、10.0、

13.3 kV/m的直流电压，制备不同强度直流电场诱导

的复合材料。待烘箱自然冷却至室温后取出，制得

厚度为 3 mm、BN质量分数为 25%的 5种不同样品。

将施加直流电场为 0、3.3、6.7、10.0、13.3 kV/m 制得

的环氧复合材料分别命名为 0-BN/EP、3.3-BN/EP、

6.7-BN/EP、10.0-BN/EP、13.3-BN/EP。

1.3　材料性能测试

微观形貌：采用Sirion 200型扫描电子显微镜观

察纳米BN及环氧复合材料的断面形貌，观察BN纳

米片在不同放大倍数下的形态及其在复合材料中

的分散情况、排列方向及取向程度。

XRD测试：采用D8 DaVinci型多功能X射线衍

射仪对环氧复合材料试样进行测试，试样厚度为   

3 mm，直径为1 cm，2θ范围为5°～90°。

热导率测试：将环氧复合材料样品打磨成直径

为 12.7 mm、厚度为 1 mm的圆片，使用LFA467型激

光导热仪对试样沿厚度方向的热扩散系数（α）进行

测试，测试温度为 25℃，在试样表面喷上一层黑色

石墨油使其能吸收大部分激光脉冲能量，每组试样

取 5个试样对其数据进行统计学分析。通过与参照

样品对比测得试样的定压比热容Cp，通过比重瓶法

测得试样的密度 ρ，然后通过公式 λ=α/(ρ×Cp)计算试

样的热导率 λ。

介电频谱测试：采用Concept 40型宽频介电阻

抗谱仪测试环氧复合材料试样在室温下的介电常

数、介质损耗因数和体积电导率，测试频率为 10-2～

106 Hz，测试交流电压为 1 V，试样为圆片形，直径为

12 mm，厚度为1 mm。

2　实验结果及分析

2.1　微观分析

图 2 为所采用的纳米 BN 放大 50 000、100 000

图1　环氧复合材料试样的制备流程

Fig.1　Preparation chart of epoxy composites
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倍后的 SEM图。从图 2可以看出，BN呈片状形态，

直径为0.5～0.7 μm，厚度为10 nm。

图 3为环氧复合材料的断面微观形貌图。从图

3可以看出，当填料质量分数为 25%时，BN纳米片

在环氧树脂中呈现均匀、孤立的分散状态。随着电

场强度的增大，复合材料中 BN纳米片的取向程度

增强。如图中红色圆圈标记所示，随着取向诱导电

场的增强，更多的纳米片在复合材料中呈现垂直分

布取向，与固化时的诱导电场方向一致。

2.2　XRD图谱

XRD 图谱可以反映试样内填料的取向程度。

六方 BN 为六方晶系，对于其面内方向的 a轴、b轴

和厚度方向的 c轴，有 a=b≠c。其中 a轴的衍射峰与

BN的（002）晶面的衍射有关，对应 2θ=26.7°处的衍

射峰值；c轴的衍射峰与 BN的（100）晶面的衍射有

关，对应 2θ=41.7°处的衍射峰值。图 4为环氧复合

材料的XRD谱图。从图 4可以看出，随着电场强度

的增强，（002）晶面峰值下降，而（100）晶面峰值升

高。对于未施加电场的 0-BN/EP，其（100）晶面峰值

是（002）晶面峰值的 11.85%，而对于施加电场为

3.3、6.7、10.0、13.3 kV/m制备的复合材料，该比例依

次提升至 43.83%、112.37%、218.31%、309.77%，这表

明随着电场强度的升高，BN 纳米片沿电场强度方

向排列的程度提高。

2.3　纳米片取向程度对环氧复合材料热导率的影响

本研究中测量复合材料在厚度方向上的热导

率，这与固化过程中施加的直流电场方向一致，每

种环氧复合材料取 5个试样进行测试以保证数据的

有效性。图 5为纯环氧与环氧复合材料的热导率测

试结果。

从图 5可以看出，随着外加直流电场强度的增

大，环氧复合材料的热导率提高。纯环氧树脂的热

导率仅为 0.23 W/(m·K)，0-BN/EP 的热导率为 0.58 

W/(m·K)，当诱导电场强度为 13.33 kV/m 时，13.33-

BN/EP的热导率达到 0.93 W/(m·K)，是纯环氧树脂

热导率的4.1倍和0-BN/EP热导率的1.6倍。这表明

(a)0-BN/EP                  (b)3.3-BN/EP

(c)6.7-BN/EP                (d)10.0-BN/EP

(e)13.3-BN/EP

图3　环氧复合材料的断面SEM图

Fig.3　Section SEM images of epoxy composites

              (a)50 000倍                                    (b)100 000倍

图2　纳米BN的SEM图

Fig.2　SEM images of nano-BN

图4　环氧复合材料的XRD图谱

Fig.4　X-ray diffraction of epoxy composites

图5　纯环氧与环氧复合材料的热导率

Fig.5　Thermal conductivity of pure epoxy and 

epoxy composites
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在环氧复合材料制备过程中施加诱导电场可以大

幅提升其热导率。

以上现象可以通过纳米 BN 的取向进行解释，

在环氧复合材料固化过程中施加电场，BN 会受到

电场力、树脂的粘滞阻力和布朗运动力的综合作

用。BN 纳米片在电场中会产生极化现象，使其产

生电场诱导转矩 T=μ×E，其中 μ为极化矩，E为电场

强度。μ由 μ||和 μ⊥两部分组成，其中 μ||平行于纳米片

表面，μ⊥垂直于纳米片表面[21]。随着电场强度的增

大，纳米片的转矩增大，进而发生偏转，偏转过程

中，纳米片表面与电场强度方向的夹角减小，转矩

沿垂直于纳米片表面的分量减小，逐渐趋向于与电

场方向平行[22]。这与在电镜下纳米片排列形态的观

察结果相一致。如图 6所示，在施加电场之前，BN

纳米片的分布比较杂乱无章。在施加一定的电场

之后，纳米 BN在电场的作用下逐渐趋向于沿电场

方向排列。甚至可能会有部分纳米片相互连接，构

成导热的通道桥，此时热量可以通过通道桥传递，

该通道桥的方向与复合材料的厚度方向越接近，沿

厚度方向的导热路径越短，热阻越低，越有利于改

善材料的导热性能[23]。

2.4　环氧复合材料的电性能

介电常数与介质损耗反映了电介质对外加电

场的响应过程，影响到材料的抗电老化能力。电导

率则反映了电介质内部空间电荷迁移的能力，影响

到材料的耐电性能。

2.4.1　介电常数

图 7为环氧复合材料介电常数 εr随着频率的变

化曲线。从图 7可以看出，随着直流电场强度的增

大，纳米BN的取向程度提高，环氧复合材料的介电

常数减小，但施加了直流电场后复合材料的介电常

数仍然大于纯环氧树脂的介电常数。这是由于纳

米 BN具有较大的比表面积，掺入环氧树脂中后会

引入大量的有机-无机界面[24]，在界面区环氧树脂的

官能团与纳米片存在很强的相互作用，加剧了界面

极化作用，从而增大了复合材料的介电常数。由于

界面极化的介电松弛频率较低，当频率增大后，许

多界面极化随着频率的增加来不及发生，极化程度

减弱，因此复合材料的介电常数均随着频率增大而

减小并趋向于固定值。在直流电场的取向诱导作

用下，环氧分子和纳米 BN偶极子会出现转向极化

现象，环氧分子极性增加，进而增大了材料的介电

常数[25]。诱导电场强度越高，偶极子转向极化程度

越高，对介电常数的增强作用越强，故取向程度增

强后复合材料的介电常数呈现下降趋势。但由于

纳米BN的掺入对复合材料的介电常数影响大于偶

极子转向极化的影响，取向后的复合材料介电常数

仍大于纯环氧树脂。

2.4.2　介质损耗

图 8为环氧复合材料介质损耗因数（tanδ）随着

频率的变化曲线。

从图 8可以看出，随着BN纳米片取向程度的提

高，环氧复合材料的 tanδ并没有呈现明显的变化规

律，但是随着频率的增加，tanδ逐渐减小。当测试频

率大于 103 Hz后，各试样的 tanδ逐渐接近。由此可

知，BN 纳米片的取向对环氧复合材料介质损耗的

影响规律并不明显。

图6　环氧复合材料纳米BN取向原理图

Fig.6　Diagram of nano-BN alignment principle in epoxy 

composites

图7　环氧复合材料介电常数随频率的变化

Fig.7　Change of dielectric constant of 

epoxy composite with frequency

图8　环氧复合材料 tanδ随频率的变化

Fig.8　Change of tanδ of epoxy composite with frequency
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2.4.3　电导率

图 9为环氧复合材料电导率随着频率的变化曲

线。从图 9可以看出，随着频率的升高，环氧复合材

料的电导率均呈现上升趋势。经过直流电场诱导

后，BN 填料取向后的复合材料电导率相较于未经

电场诱导取向的复合材料略大，但是仍然小于纯环

氧树脂。

针对以上现象的解释如下：随着测试频率升

高，环氧复合材料内电场快速变化，载流子无法跟

上其变化速度，因此复合材料的电导率均随着频率

升高而增大。环氧复合材料中参与导电的载流子

主要来自于局域态向导带的热激发，而载流子的主

要输运方式是跳跃电导，则载流子迁移基本过程

为：陷阱电子—热激发—导带电子—再入陷—陷阱

电子[26]。环氧复合材料内掺杂的BN无机填料在复

合材料的有机-无机界面区引入了大量深陷阱并加

深了原有陷阱的能级，降低了聚合物内电子的热激

发概率和载流子的迁移率，因此掺杂 BN后复合材

料的电导率减小。

图 10 为 BN 纳米片取向前后的电荷运动路径

图。从图 10可以看出，当BN纳米片取向分布后，在

该排列方向上电荷运动时所需绕过的纳米片减少，

运动路径缩短，需要通过的陷阱减少，提高了电荷

的迁移率，这在一定程度上增大了材料的电导率。

同时，纳米片取向程度越高，电荷运动路径越短，电

荷的迁移率越高，故随着取向诱导电场强度的增

大，复合材料的电导率呈现一定程度的增大。但由

于BN纳米片排列对复合材料电导率的提升作用弱

于纳米 BN掺杂对复合材料电导率的降低作用，取

向后的复合材料电导率仍比纯环氧树脂低。

3　结 论

（1）通过在 BN/环氧混合物固化过程中施加不

同强度的直流电场实现了BN纳米片的取向。在纳

米BN含量一定的情况下，纳米BN/环氧树脂复合材

料中纳米片的取向程度随着电场强度的增大而

提高。

（2）随着BN纳米片取向程度的提高，环氧复合

材料的热导率大幅提高，当直流诱导电场强度为

13.3 kV/m时，纳米片的取向程度最高，此时热导率

达到 0.93 W/(m·K)，是纯环氧树脂热导率的 4.1倍，

实现了导热性能的大幅提升。

（3）BN 纳米片取向后的复合材料电性能随着

取向程度的提高而略微下降，但仍然优于纯环氧树

脂的电性能。
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