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摘 要：环氧树脂（EP）已经广泛应用于电气绝缘材料，但其导热系数较低，越来越难以适应现代高功率密度电气设备

的散热需求。本文在氮化硼（BN）表面沉积醋酸银（AgAc）和 2-乙基-4-甲基咪唑（2E4MI）络合物，制备咪唑-银修饰

BN杂化材料（Ag(2E4MI)2Ac@BN），用其填充EP制得Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料，随后研究其导热性能。结果

表明：当填料体积分数为 20%时，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的导热系数为 1.72 W/(m·K)，比BN/EP复合材料的

导热系数（0.96 W/(m·K)）提高了 79.2%。Monte Carlo法模拟表明：在 EP基体中，Ag(2E4MI)2Ac@BN的接触热阻 Rc=

2.7×106 K/W，低于BN的Rc（5.5×106 K/W）。与BN/EP复合材料相比，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的拉伸强度及

介质损耗因数（tanδ）增加，电气强度及体积电阻率降低，但仍保持较高电绝缘性能。
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Abstract: Epoxy resin (EP) has been widely applied in electrical insulating materials, but with a low thermal conductivity, it 

cannot meet the requirement of heat dissipation in modern electrical equipment with high-power density. In this paper, silver 

acetate (AgAc) and 2-ethyl-4-methylimidazole (2E4MI) complex was deposited on boron nitride (BN) surface to prepare 

imidazole-silver modified BN hybrid materials (Ag(2E4MI)2Ac@BN), then Ag(2E4MI)2Ac@BN was filled in EP to prepare 

Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP composites, and its thermal conductivity was studied. The results show that when the volume 

fraction of filler is 20%, the thermal conductivity of Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP composites is 1.72 W/(m·K), which is 79.2% 

higher than that of BN/EP composites (0.96 W/(m·K)). The results of Monte Carlo simulation show that in the EP matrix, 

the thermal contact resistance (Rc) of Ag(2E4MI)2Ac@BN is 2.7×106 K/W, which is lower than the that of BN (Rc=5.5×106  

K/W). In comparison with BN/EP composites, Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP composites exhibit higher tensile strength and 

dielectric loss tangent (tanδ), lower dielectric strength and volume resistivity, while maintain good electrical insulating 

properties.
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0　引 言

随着现代电气设备向高功率密度、高过载能力

等方向发展，设备内部有效散热空间不足而发热量

增加，如果这些热量无法及时向外传递，将加速绝

缘老化，严重影响设备的运行效率、可靠性和使用

寿命[1-3]。提高绝缘材料的导热性能是解决现代电

气设备热管理问题的最有效途径[4-6]。对大型永磁

同步牵引电机和发电机的仿真分析及实践证明，当

绝缘材料的导热系数由 0.23 W/(m·K)增加到 0.44 

W/(m·K)时，电机温升可降低约 11℃，使用寿命延长

近1倍[7-8]。

填充型导热绝缘环氧树脂（EP）材料加工成型

方便、结构性能可按需设计、易于工业化生产，在电

气绝缘材料中的应用最为广泛。常用填料主要有

氮化硼（BN）、氮化铝（AlN）、氧化铝（Al2O3）、氧化镁

（MgO）等[9-13]。与其他绝缘填料相比，BN具有导热

系数（280 W/(m·K)）高、介质损耗低等优点，是制备

高导热绝缘树脂的理想填料。然而，BN/EP复合材

料的导热系数相对EP的提高却十分有限，例如：填

基金项目：浙江省基础公益研究计划项目（LGG19E03

0006）。
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料体积分数为 25% 的 BN/EP复合材料导热系数为

0.90～1.00 W/(m·K)，还不到BN的 0.36%，没有发挥

BN 的高导热系数优势[14-16]。这主要是由于采用简

单共混复合的方法，BN 作为分散相被树脂基体所

包围，彼此间相互接触概率低，不能形成有效导热

通路。另一方面，虽然提高 BN含量可以增加彼此

间相互接触的概率，但是 BN之间不可避免地存在

气隙，形成很大的接触热阻从而阻碍热量传递。

本文在 BN 微米片表面沉积醋酸银（AgAc）和

2-乙基-4-甲基咪唑（2E4MI）络合物，制备咪唑-银

修饰 BN 杂化材料 Ag(2E4MI)2Ac@BN，用其填充

EP制备 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料。在加热

条件下，沉积在BN表面的Ag(2E4MI)2Ac分解产生

2E4MI，引发 EP的固化反应，与此同时，Ag+被还原

成纳米Ag，并熔融烧结与BN相互连接形成导热通

路，以此提高复合材料的导热性能。

1　实 验

1.1　主要原材料

环氧树脂：凤凰牌 E-51，南通星辰合成材料有

限公司；氮化硼（BN），片径为 3～5 µm，厚度约为

300 nm，丹东市化工研究所有限责任公司；醋酸银

（AgAc）、2-乙基-4-甲基咪唑（2E4MI）和二氯甲烷

（CH2Cl2），均为分析纯，阿拉丁生化科技股份有限

公司。

1.2　Ag(2E4MI)2Ac@BN杂化材料的制备

首先，按文献[17]所述制备AgAc和 2E4MI络合

物（Ag(2E4MI)2Ac），即将 10 mmol 2E4MI、5 mmol 

AgAc和100 mL CH2Cl2加入烧瓶中，磁力搅拌1 h直

至完全溶解，形成淡黄色透明的 Ag(2E4MI)2Ac 溶

液。然后根据复合材料填充量要求加入 BN，继续

搅拌 1 h，再将分散液在室温下陈化 24 h后，真空干

燥 24 h以完全去除CH2Cl2，即得Ag(2E4MI)2Ac@BN

杂化材料，制备过程如图1(a)所示。

1.3　Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的制备

将 Ag(2E4MI)2Ac@BN 与 EP 混合，其中 EP 与

Ag(2E4MI)2Ac 的质量比保持为 100∶12.5。通过改

变 Ag(2E4MI)2Ac@BN 中 BN 的含量得到不同填料

含量的复合材料。将混合物经三辊机混合均匀，在

80℃下真空脱泡 0.5～1 h，然后在 150℃下固化 2 h，

即得Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料，制备过程如

图 1(b)所示。按同样的方法，制备填料体积含量相

同的BN/EP复合材料作为对比。

1.4　测试与表征

采用红外光谱仪（NEXUS670 型，美国 Nicolet

公司）测试BN表面沉积Ag(2E4MI)2Ac前后的傅里

叶变换红外吸收光谱（FTIR），KBr压片，扫描范围

为 4 000～400 cm-1，分辨率为 2 cm-1。采用X射线光

电子能谱仪（ESCALAB250Xi型，美国Thermo Fish‐

er Scientific 公司）测试 X-射线光电子能谱（XPS）。

采用 X 射线衍射仪（D8 ADVANCE 型，德国 Bruker

公司）测试X射线衍射谱（XRD），粉末衍射法，测试

条件为铜靶，电压为 40 kV，电流为 30 mA，扫描角

度为 10°～90°。采用场发射扫描电子显微镜（JSM-

5600LV型，日本电子光学公司）观察分析样品微观

形貌 ，样品表面喷金处理。采用导热系数仪

（TC3000E 型，西安夏溪电子科技有限公司），在室

温下通过 热线法测试复合材料的导热系数。按照

GB/T 1040.1—2018[18]测试复合材料的拉伸强度；按

照GB/T 1410—2006[19]和GB/T 1408.1—2016[20]分别

测试复合材料的的体积电阻率和电气强度；按照

GB/T 1409—2006[21]测试复合材料的介质损耗因数

（tanδ），外加电压、频率分别为220 V、50 Hz。

2　结果与讨论

2.1　结构分析

图 2 为 BN 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN 的 XRD 谱

图，其中 2θ为 76°、55°、42°、27°的峰分别对应 BN

的(110)、(004)、(100)、(002)晶面[22]。与 BN 相比，Ag

(2E4MI)2Ac@BN 在 10°～28°处出现若干峰，这些

峰为层状结构Ag(2E4MI)2Ac的特征衍射峰[23-24]。

图 3 为 BN 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN 的 XPS 全谱

及 Ag 3d 高分辨率窄谱。图 3 中 190.8 eV 和 398.4 

eV处分别为 B 1s和 N 1s的峰，Ag(2E4MI)2Ac@BN

(a)Ag(2E4MI)2Ac@BN的制备

(b)Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的制备

图1　Ag(2E4MI)2Ac@BN及Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

复合材料的制备过程

Fig.1　Preparation of Ag(2E4MI)2Ac@BN 

and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP composites
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在 285.0、368.2、374.2、533.5、573.6 eV 处出现了     

C 1s、Ag 3d5/2、Ag 3d3/2、O 1s、Ag 3p峰。由XPS计算

得到样品的元素组成，BN 不含 C、O 和 Ag 元素，   

Ag(2E4MI)2Ac@BN 的 C、O 和 Ag 元素质量分数分

别为14.44%、2.74%和9.25%。

图 4 为 BN 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN 的 FTIR 谱

图。图中 1 390 cm-1 和 800 cm-1 处的峰分别对应    

B-N-B的面内振动和B-N的面外振动吸收峰，1 404 

cm-1和 1 575 cm-1处的两个宽峰则为Ag(2E4MZ)2Ac

络合物的特征吸收峰[25]。

图 5为BN和Ag(2E4MI)2Ac@BN的TEM图像。

从图 5可以看出，BN为半透明，Ag(2E4MI)2Ac @BN

表面有黑色吸附层。

图 6 为 BN/EP 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合

材料（填料体积分数均为 20%）的SEM图像。从图 6

可以看出，在BN/EP复合材料中，BN之间存在明显

空隙，而 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合材料中 BN 之

间有许多短纤维相连，短纤维的直径和长度分别为

100～200 nm和300～600 nm。

2.2　导热性能分析

图 7为 BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材

料的导热系数与填料体积分数的关系。从图 7可以

看出，相同填料体积分数下，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

的导热系数明显大于 BN/EP 的导热系数。当填料

体积分数为 20%时，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP的导热

系数为 1.72 W/(m·K)，比 BN/EP 的导热系数（0.96 

W/(m·K)）提高了79.2%。

(a)XPS全谱

(b)Ag 3D高分辨率窄谱

图3　BN和Ag(2E4MI)2Ac@BN的XPS全谱及

Ag 3D高分辨率窄谱

Fig.3　XPS survey spectra and high resolution spectra of 

Ag 3D region for BN and Ag(2E4MI)2Ac@BN

               (a)BN/EP                        (b)Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP
图6　BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的

SEM图像

Fig.6　SEM images of BN/EP and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 
composites

图2　BN和Ag(2E4MI)2Ac@BN的XRD谱图

Fig.2　XRD spectra of BN and Ag(2E4MI)2Ac@BN

图4　BN和Ag(2E4MI)2Ac@BN的FTIR谱图

Fig.4　FTIR spectra of BN and Ag(2E4MI)2Ac@BN

                     (a)BN                          (b)Ag(2E4MI)2Ac@BN

图5　BN和Ag(2E4MI)2Ac@BN的TEM图像

Fig.5　TEM images of BN and Ag(2E4MI)2Ac@BN
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M FOYGEL等[26]采用Monte Carlo法模拟分析，

提出片状填料填充树脂基复合材料的导热系数理

论计算公式，如式（1）所示。

λ = λ0 (V f - Vc )t （1）

式（1）中：λ为复合材料的导热系数；λ0为指前因子；

Vf为填料体积分数；Vc为临界体积分数；t为导热系

数指数，该值取决于填料的直径与厚度之比（α）。

根据图 6观察分析结果及产品资料，本研究所用BN

的 α≈13.3。对于该类 α>>1的填料，t≈1.8，Vc≈0.60/α

≈0.045。

BN/EP 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合材料导

热系数的Foygel模拟结果见图8。

从图 8可以看出，模拟结果与实验结果相差较

大。这是由于 Foygel 模拟只适合于 Vf >Vc，即填料

之间开始发生接触时的情况，考虑到 Vf ≤Vc时复合

材料的导热系数，提出修正公式如式（2）所示[14]。

λ = λ0 (V f - Vc )t + λc （2）

式（2）中：λc为填料含量为 Vc时复合材料的导热系

数。根据实测，BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP的

λc分别为 0.22 W/(m·K)和 0.26 W/(m·K)。BN/EP 和

Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合材料导热系数的修正

型 Foygel模拟结果见图 9，该结果与实验结果基本

一致。填料间的接触热阻Rc如式（3）所示。

Rc = ( λ0 LVc
t )-1 （3）

式（3）中，L为填料片径。

通过观察图 6，取填料片径平均值为 4 μm，根据

图 9计算得到BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP的 λ0

分别为 12.1 W/(m·K)和 24.6 W/(m·K)。因此，按式

（3）可计算出 Ag(2E4MI)2Ac@BN 在环氧树脂基体

中的接触热阻Rc为 2.7×106 K/W，BN在环氧树脂基

体中的Rc为5.5×106 K/W。前者较后者低，这可能是

由于在固化过程中，Ag(2E4MI)2Ac@BN表面的Ag+

被还原成纳米银并与 BN相互连接，导致接触热阻

降低。

2.3　力学性能

表 1 为 BN/EP 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合

材料拉伸强度与填料体积分数Vf的关系。从表 1可

以看出，随着Vf的增加，BN/EP复合材料的拉伸强度

基本不变，而Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料的拉

伸强度增大。这可能是由于BN和纳米银纤维形成

的网络结构（如图 6所示）能起到传递应力，阻止裂

纹扩张的作用。

图9　BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP导热系数的

修正型Foygel模拟结果

Fig.9　Modified Foygel simulation results of thermal 

conductivity for BN/EP and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

图7　填料体积分数对BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

导热系数的影响

Fig.7　Effects of filler volume fraction on thermal 

conductivity of BN/EP and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

表1　填料体积分数对BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

拉伸强度的影响

Tab.1　Effects of filler volume fraction on the tensile 

strength of BN/EP and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

Vf /%

0

4

12

20

拉伸强度/MPa

BN/EP

41.27

40.31

40.01

42.32

Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP

41.27

42.84

46.65

52.62

图8　BN/EP和Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP导热系数的

Foygel模拟结果

Fig.8　Foygel simulation results of thermal conductivity for 

BN/EP and Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP
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2.4　电性能分析

表 2 为 BN/EP 和 Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合

材料电性能与填料体积分数Vf的关系。从表 2可以

看出，BN/EP 复合材料的体积电阻率、电气强度和

介质损耗因数（tanδ）基本不受Vf的影响。随着Vf的

增加，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合材料的 tanδ增

加，电气强度和体积电阻率下降。这可能是由于复

合材料中少量的金属Ag导体会导致极化和漏导损

耗。当 Vf=20% 时，Ag(2E4MI)2Ac @BN/EP 的体积

电阻率为 8.4×1013 Ω·m，仍保持电绝缘性（体积电阻

率≥1011 Ω·m）。通常，导电粒子填充树脂基复合材

料中，当导电粒子开始相互接触，形成逾渗网络时，

体系的电阻率会急剧下降，甚至由绝缘体向半导体

或导体转变。在本研究中，纳米Ag的含量很低，不

足以形成导电逾渗网络。另外，电绝缘性基体及

BN 产生的隧穿势垒也阻碍了电子传递，使得        

Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复合材料仍保持较高的电

绝缘性能。

3　结 论

（1）在氮化硼（BN）表面沉积 2-乙基-4-甲基咪

唑（2E4MI）和醋酸银（AgAc）络合物，制备了咪唑-

银修饰BN杂化材料Ag(2E4MI)2Ac@BN，用其填充

EP制备了导热绝缘环氧树脂复合材料。当填料体

积分数为 20%时，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP复合材料

的导热系数为 1.72 W/(m·K)，比BN/EP复合材料的

导热系数（0.96 W/(m·K)）提高了79.2%。

（2）修正型 Monte Carlo法模拟分析结果表明，

Ag(2E4MI)2Ac@BN在环氧树脂基体中的接触热阻

为 2.7×106 K/W，低于BN在环氧基体中的接触热阻

（5.5×106 K/W）。

（3）与 BN/EP 相比，Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 复

合材料的拉伸强度和介质损耗增加，电气强度和体

积电阻率下降。当填料体积分数为 20% 时 ，         

Ag(2E4MI)2Ac@BN/EP 的体积电阻率为 1013 Ω·m，

低于 BN/EP的体积电阻率（1015 Ω·m），但仍保持较

高的电绝缘性能。
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