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摘 要：环氧树脂内部原子的“热胀冷缩”行为及固有的低热导率问题，严重制约环氧树脂在干式直流套管绝缘中的应

用。为此，本研究向环氧树脂中引入低热膨胀系数的氮化硼晶须，制备了新型氮化硼晶须/环氧（BNw/EP）复合电介

质，并对复合电介质的微观结构、热膨胀系数、导热性能、电气性能、热稳定性、力学性能进行测试分析。结果表明：在

20～100℃的温度范围内，氮化硼晶须质量分数为 10%的复合电介质的热膨胀系数比纯环氧树脂降低了 15%，同时热

导率提升至 0.28 W/(m·K)，高于纯环氧树脂 33.33%。此外，其介电常数在 102～106 Hz频段内低于 5.28，介质损耗因数

低于0.02，且体积电阻率为1014 Ω·cm，拉伸强度保持在49.5 MPa左右。本研究证明了在环氧树脂基体中填充氮化硼晶

须，可以保证复合电介质的绝缘、介电以及力学性能不受破坏的基础上，有效降低材料热膨胀系数，提高导热性能。
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Abstract: The "thermal expansion and contraction" behavior of the internal atoms in epoxy resin and the intrinsic issue of 

low thermal conductivity seriously restrict the application of epoxy resin in dry-type DC sleeve insulation. To address this, 

we introduced boron nitride whiskers with low thermal expansion coefficient into epoxy resin to prepare a new boron nitride 

whisker/epoxy (BNw/EP) composite dielectric, and its microstructure, thermal expansion coefficient, thermal conductivity, 

electrical properties, thermal stability, and mechanical properties were tested and analyzed. The results show that within the 

temperature range of 20− 100℃ , the thermal expansion coefficient of the composite dielectric with 10% mass fraction of 

boron nitride whisker is reduced by 15% compared to pure epoxy resin, while the thermal conductivity increases to 0.28    

W/(m·K), which is 33.33% higher than that of pure epoxy resin. In addition, its dielectric constant is below 5.28 and the 

dielectric loss is below 0.02 in the frequency range of 102 − 106 Hz, the volume resistivity is 1014 Ω ·cm, and the tensile 

strength is maintained at about 49.5 MPa. This study proves that on the basis of ensuring the insulation, dielectric and 

mechanical properties of the composite dielectric be not damaged, filling the epoxy resin matrix with boron nitride whiskers 

can effectively reduce the thermal expansion coefficient of the material and improve the thermal conductivity.

Key words: epoxy resin; boron nitride whisker; thermal expansion property; thermal conductivity; dielectric property

0　引言

环氧树脂（EP）作为一种低分子量热固性聚合

物，因具有优异的绝缘性能、力学性能、易加工特

性，被广泛应用于电气设备中的绝缘材料[1-3]。然

而，不同电气设备对所用的环氧树脂材料有着不同

的性能要求。譬如，在干式直流套管芯体采用的环

氧树脂/绝缘纸复合绝缘中要求环氧树脂具有较低

的热膨胀系数与优异的导热特性。但在实际应用
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中，环氧树脂具有明显高于绝缘纸的热膨胀系数 α

（环氧树脂的 α为 60×10-6 K-1，绝缘纸的 α为 5×10-6～

20×10-6 K-1），这极易导致复合绝缘在高低温循环过

程中出现界面分层、整体开裂的现象，且环氧树脂

热导率过低（0.21 W/(m·K)）[4]，难以及时消散芯体所

产生的高密度热流，这将严重影响干式直流套管的

安全稳定运行[5-6]。因此，为提高干式直流套管运行

的可靠性，优化环氧树脂热膨胀系数与导热性能是

十分有必要的。

在大量研究中通常采用改变环氧树脂化学与

网络结构或掺入无机纳米颗粒来优化环氧树脂的

性能。杨浩[7]发现在环氧树脂单体结构中引入联苯

基团可以降低环氧树脂的热膨胀系数。然而，通过

改变环氧树脂的化学与网络结构虽能在一定程度

上降低其热膨胀系数，但由于环氧树脂本身稳定性

较好，其热膨胀系数的降低效果有限，且环氧树脂

结构的改变会导致其他性能发生不可控的变化。

相反，通过掺杂无机纳米颗粒改性环氧树脂的方式

因操作简单、条件可控而被广泛采用。LIU M X

等[8]利用氰酸酯功能化的埃洛石纳米管（HNTs）作

为填料制备了HNTs/环氧复合电介质。当HNTs的

质量分数为 12%时，复合材料的热膨胀系数比纯环

氧树脂降低 19.6%。然而，难以实现在降低热膨胀

系数的同时提高其热导率。作为无机纳米颗粒的

氮化硼（BN）因具有低的热膨胀系数（3.5×10-6 K-1）

以及高的热导率（300 W/(m·K)）[9]，成为同时改善环

氧树脂热膨胀系数和导热性能的理想填料。张艺

子涵等[10]利用超支化聚合物改性的不同粒径氮化硼

微球（GBN）作为导热填料制备了环氧树脂复合电

介质。结果表明当GBN的质量分数为60%时，复合

电介质的热膨胀系数相比于纯环氧材料降低了

44.3%，同时热导率显著提高。HUANG X Y等[11]在

环氧树脂中引入了多面体低聚倍半硅氧烷修饰的

氮化硼纳米管（BNNTs），所制备的复合电介质的热

膨胀系数与导热性能同样得到显著改善。

不同结构类型的氮化硼在优化环氧树脂性能

方面发挥不同的作用。氮化硼晶须（BNw）作为一

种单晶形态的高长径比纤维物质，同样具有低热膨

胀性、高热导率、高强度、高绝缘等优异性能[12-13]，但

现有的研究中鲜有提及氮化硼晶须对环氧树脂性

能的影响。因此，在本研究中选用氮化硼晶须作为

纳米填料来改善环氧树脂的性能，并通过性能表征

系统分析氮化硼晶须的引入对复合电介质性能的

影响。

1　实验

1.1　原材料

双酚A型环氧树脂E-51，环氧当量为 192，南通

星辰合成材料有限公司；氮化硼晶须：平均直径为  

1 μm，秦皇岛一诺高新材料开发有限公司；甲基四

氢邻苯二甲酸酐固化剂，南通星辰合成材料有限公

司；2,4,6-三（二甲胺基甲基）苯酚促进剂，无锡市明

日化工科技有限公司；丙酮、无水乙醇、异丙醇，均

为分析纯，中国国药集团化学试剂北京有限公司。

1.2　BNw/EP复合电介质的制备

采用超声波剥离器对氮化硼晶须进行预处理。

将 0.5 g氮化硼晶须分散在 100 mL异丙醇中，在 40 

kHz、200 W的条件下超声处理 5 h。然后将混合物

离心并收集沉淀，即得到预处理的氮化硼晶须。最

终将其置于60℃的真空烘箱中干燥72 h。

称取一定量已预处理的氮化硼晶须分散于 50 

mL的丙酮中，在 40 kHz，100 W的条件下超声分散

0.5 h，然后搅拌 0.5 h获得分散均匀的混合物。再依

次加入 5 g环氧树脂、4 g固化剂和 0.08 g促进剂，置

于恒温加热磁力搅拌仪上在 60℃条件下搅拌 2 h，

保证填料与基体充分混合，同时除去残留的丙酮。

将环氧混合体系倒入钢模中进行浇注，放入真

空干燥箱中。在 70℃下持续真空脱气 1 h，80℃继

续真空脱气 1 h，以除去体系中的气泡。最后，将真

空烘箱恢复至标准大气压，按 120℃/2 h+130℃/2 h

程序固化，待自然冷却后得到BNw/EP复合电介质。

通过改变氮化硼晶须的含量，制备BNw质量分数分

别为 2.5%、5.0%、7.5%、10.0% 的 BNw/EP 复合电介

质，分别标记为 BN-2.5%、BN-5.0%、BN-7.5%、BN-

10.0%。其制备过程如图1所示。

1.3　性能测试与结构表征

采用 JSM-7500F 型场发射扫描电镜（SEM）对

氮化硼晶须的微观形貌以及BNw/EP复合电介质的

断面结构进行观察，观察前将复合电介质置于低温

液氮中脆断。采用日本理学公司的 Rigaku Ultima 

IV型X射线衍射仪（XRD）对预处理后的氮化硼晶

须微观结构进行表征。测试条件为Cu-Kα辐射（λ=

0.154 nm），扫描速度为 5°/min。利用瞬态平面热源

法（TPS），采用TPS-2500s型热常数分析仪测量环氧
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树脂、BNw/EP复合电介质的热导率。采用HP4194 

A 型阻抗分析仪测量环氧树脂、BNw/EP 复合电介

质在 102～106 Hz频率范围内的介电响应谱，测试温

度为 25℃。采用Keithley 6517B型静电计测量环氧

树脂、BNw/EP 复合电介质的体积电阻率。采用

DIL402C 型热膨胀仪测量环氧树脂、BNw/EP 复合

电介质在 N2气氛下、20～100℃范围内的热膨胀系

数。采用 TGA5500型高分辨率热重分析仪对环氧

树脂、氮化硼晶须、BNw/EP复合电介质进行热失重

测试，氮气气氛流速为 20 mL/min，升温速率为

10℃/min。采用 TA Q2000 型差示扫描量热仪测量

环氧树脂、BNw/EP复合电介质的玻璃化转变温度。

利用电子万能试验机测试环氧树脂、BNw/EP复合

电介质的力学性能。按照 ISO 527-4-1997的规定，

将样品制作成总长度为 150 mm、宽度为 20 mm、厚

度为3 mm的哑铃形状，拉伸速率为1 mm/min。

2　结果与讨论

2.1　氮化硼晶须的形貌及结构分析

图 2(a)为剥离前的氮化硼晶须 SEM图，可以明

显观察到未剥离的氮化硼晶须团聚严重，团聚的氮

化硼晶须引入到环氧树脂中将不利于发挥氮化硼

晶须性能的优势，需要对其进行进一步处理。图 2

(b)为超声处理后的氮化硼晶须 SEM 图，可以发现

剥离后的氮化硼晶须团聚现象减弱，同时依旧保持

其晶须状的结构。

预处理后的氮化硼晶须XRD图谱如图 3所示，

从图 3 可以看出，在 26.7°处出现氮化硼特征峰

（002），与文献[14]中所报道的相符，表明预处理后

的氮化硼晶须在超声作用下其晶型结构没有遭受

到明显破坏，仍保持完好。

氮化硼晶须的热失重分析曲线如图 4所示。从

图 4可以看出，随着温度从 30℃升至 600℃，氮化硼

晶须的失重率仅约为 3%，说明其具有优异的热稳

定性。

2.2　BNw/EP复合电介质的微观形貌

图 5为纯环氧树脂的断面 SEM图，从图 5可以

看出，环氧树脂的断面较为光滑，表现出脆性断裂

的特征。图 6为不同氮化硼晶须含量下BNw/EP复

合电介质的断面SEM图。相比于环氧树脂，其断面

                (a) 剥离前                                  (b) 剥离后

图2　氮化硼晶须在剥离前后的SEM图

Fig.2　SEM images of boron nitride whiskers before and 
after exfoliation

图3　氮化硼晶须的XRD图谱

Fig.3　XRD pattern of boron nitride whiskers

图4　氮化硼晶须的热重分析曲线

Fig.4　Thermogravimetric analysis of boron nitride whiskers

图1　氮化硼晶须/环氧复合电介质的制备过程

Fig.1　Preparation process of boron nitride whisker/epoxy 
composite dielectric
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较为粗糙，呈现出韧性断裂的特征。从图 6(a)～(b)

中标注处可以明显看到氮化硼晶须很好地嵌入到

环氧树脂基体中，无明显团聚现象，表现出良好的

界面兼容性。但随着氮化硼晶须含量的进一步提

高，如图 6(c)～(d)中标注处所示，复合电介质内部出

现部分结构上的缺陷，这主要是由高填充含量下氮

化硼晶须团聚造成的。

2.3　BNw/EP复合电介质的热膨胀系数

图 7显示了不同氮化硼晶须含量下BNw/EP复

合电介质的热膨胀特性。从图 7可以看出，复合电

介质的热膨胀程度随着温度的升高不断提升。引

入氮化硼晶须后，复合电介质的热膨胀程度随氮化

硼晶须含量的增加得到一定程度的抑制。

图 8为不同BNw/EP复合电介质的平均热膨胀

系数，从图 8可以清晰地看到，随着氮化硼晶须含量

的增多，复合电介质的热膨胀系数出现明显的下降

趋势。纯环氧树脂的热膨胀系数为 60.4×10-6 K-1，当

氮化硼晶须含量达到 10%时，复合电介质的热膨胀

系数为 51.3×10-6 K-1，降低了约 15%。这归功于氮化

硼晶须具有低的热膨胀性，且与环氧树脂的结合较

好，能够限制环氧树脂内部分子链的热膨胀运动，

从而有效降低复合电介质的热膨胀系数[15-16]。

2.4　BNw/EP复合电介质的导热性能

BNw/EP复合电介质的热导率及其热导率增长

率测试结果如表 1 所示。纯环氧树脂因其结晶度

低，声子散射严重，故热导率仅为 0.21 W/(m·K)。当

加入高热导率的氮化硼晶须后，随着其含量的增

加，BNw/EP复合电介质的导热能力呈现出显著的

增长。当氮化硼晶须含量达到 10%时，复合电介质

的热导率达到 0.28 W/(m·K)，相比于环氧树脂提高

了 33.33%。这主要源于高导热且高长径比的氮化

硼晶须能够在环氧树脂内部搭建起良好的导热通

道[17]，其导热机理如图9所示。

图7　不同氮化硼晶须含量下BNw/EP复合电介质的

热膨胀特性

Fig.7　Thermal expansion characteristic of BNw/EP 
composite dielectrics with different boron 

nitride whisker contents

图5　环氧树脂的断面SEM图

Fig.5　SEM of the section of epoxy resin

(a) 2.5%                      (b) 5.0%

(c) 7.5%                     (d) 10.0%

图6　不同氮化硼晶须含量下BNw/EP复合电介质的

断面SEM图

Fig.6　Cross section SEM images of BNw/EP composite 
dielectrics with different boron nitride whisker contents

图8　不同氮化硼晶须含量下BNw/EP复合电介质的

热膨胀系数

Fig.8　Thermal expansion coefficient of BNw/EP composite 
dielectrics with different boron nitride whisker contents
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2.5　BNw/EP复合电介质的电气特性

图 10 为不同 BNw/EP 复合电介质的介电常数

频谱图。从图10可以看出，在102～106 Hz频率范围

内，纯环氧树脂的介电常数最大值约为 5.06，随着氮

化硼晶须含量的增加，复合电介质的介电常数也随

之升高。这源于氮化硼晶须的掺杂使复合电介质

内部形成有机-无机相界面，界面处易累积电荷而

出现界面极化，导致介电常数升高[18]。然而，由于环

氧基体与氮化硼晶须界面兼容性较强，两者之间的

介电常数相近，故界面累积的电荷数有限，介电常

数提升不多。当氮化硼晶须的质量分数为 10%时，

在整个频率范围内复合电介质的介电常数低于

5.28，相比环氧树脂提高约 4.2%，仍旧保持较低的

介电常数。

图 11 为不同 BNw/EP 复合电介质的介质损耗

频谱图。从图 11可以发现，由于界面极化的引入，

不同 BNw/EP复合电介质的介质损耗因数在 102～

106 Hz测试范围内出现一定增长。同时，由于氮化

硼晶须和环氧树脂均具有优异绝缘性能，能够有效

阻挡载流子的传输，电导损耗可忽略不计[19]。即使

当氮化硼晶须含量达到最高 10%时，复合电介质在

整个频率范围内的介质损耗因数仍均小于 0.02，处

于极低的水平。

图 12 为不同 BNw/EP 复合电介质的体积电阻

率测试结果。从图 12可以看出，不同氮化硼晶须含

量下复合电介质的体积电阻率均高于 1014 Ω·cm，显

示出优异的绝缘性能。这主要源于氮化硼晶须自

身是宽能级间隙的陶瓷材料，是载流子传输的有效

图9　BNw/EP复合电介质的传热机理图

Fig.9　Heat transfer mechanism diagram of BNw/EP 
composite dielectrics

图12　不同BNw/EP复合电介质的体积电阻率

Fig.12　Volume resistivity of various BNw/EP 
composite dielectrics

表1　不同BNw/EP复合电介质的热导率及其增长率

Table 1　Thermal conductivity and growth rate of various 
BNw/EP composite dielectrics

样品

EP

BN-2.5%

BN-5.0%

BN-7.5%

BN-10.0%

热导率/(W/(m·K))

0.21

0.23

0.25

0.26

0.28

热导率增长率/%

0

9.52

19.04

23.81

33.33

图10　不同BNw/EP复合电介质的介电常数

Fig.10　Dielectric constant of various BNw/EP 
composite dielectrics

图11　不同BNw/EP复合电介质的介质损耗因数

Fig.11　Dielectric loss factor of various BNw/EP 
composite dielectrics
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屏障。因此，氮化硼晶须的引入不会改变环氧树脂

本身的优异绝缘性能。

2.6　BNw/EP复合电介质的热稳定性

图 13 为不同 BNw/EP 复合电介质的热失重

曲线。

从图 13可以看出，在 350～500℃区间内，由于

交联的环氧分子网络发生降解，环氧树脂出现明显

的热失重。随着氮化硼晶须的引入，初始分解温度

（热失重为 5%时对应的分解温度）出现一定程度的

下降，表明氮化硼晶须的引入对环氧树脂自身的热

稳定性有一定的影响，但由于氮化硼晶须具有高的

比热容和热导率，能够及时耗散更多的热量，复合

电介质整体依旧保持着较高的热稳定性能[20]。这一

结论也可以从玻璃化转变温度（Tg）的测试结果得

出，如表 2所示，纯环氧树脂的玻璃化转变温度约为

105.1℃，不同氮化硼晶须含量的复合电介质与环氧

树脂的玻璃化转变温度相差不大，表明BNw/EP复

合电介质具有与环氧树脂相当的热稳定性能。

2.7　BNw/EP复合电介质的力学性能

图 14 为不同 BNw/EP 复合电介质的拉伸强度

测试结果。从图 14可以发现，随着氮化硼晶须的引

入，BNw/EP复合电介质的拉伸强度呈现先增大后

减小的趋势。当氮化硼晶须含量为 5%时，BNw/EP

复合电介质的拉伸强度最高，达到 65.8 MPa，高于

纯环氧树脂的拉伸强度（52.5 MPa）。这主要源于氮

化硼晶须自身具有的高强度以及高长径比特点，可

在复合电介质断裂时有效吸收应力能量，提高复合

电介质的拉伸强度。但随着氮化硼晶须含量的增

加，氮化硼晶须自身的团聚会在复合电介质内部形

成结构上的缺陷，如图 6(c)～(d)所示。作为力学上

的薄弱点，缺陷的产生导致复合电介质的力学性能

出现劣化[21]。但在本研究中，当氮化硼晶须含量为

10% 时，BNw/EP 复合电介质的拉伸强度为 49.5 

MPa，虽与环氧树脂相比略有下降，但仍具有良好的

力学性能。

3　结论

（1）超声处理后氮化硼晶须能够在环氧树脂基

体中均匀分散，且具有较为良好的有机-无机界面

兼容性。

（2）氮化硼晶须可有效提高复合电介质的导热

性能。当氮化硼晶须含量为 10%时，环氧复合电介

质的热导率达到 0.28 W/(m·K)，较纯环氧提升了约

33.33%。同时，氮化硼晶须的引入对环氧树脂原有

的优异热稳定性没有较大影响。

（3）宽能级间隙的氮化硼晶须未对复合电介质

的介电和绝缘性能产生不利的影响。当氮化硼晶

须含量为 10%时，BNw/EP复合电介质的介电常数

在 102～106 Hz下始终低于 5.28，介质损耗因数低于

0.02，体积电阻率高于1014 Ω·cm。

（4）氮化硼晶须的引入能够有效抑制环氧树脂

高热膨胀行为。当氮化硼晶须含量为 10%时，复合

表2　纯环氧与不同复合电介质的玻璃化转变温度

Table 2　Glass transition temperature of pure epoxy and 
various composite dielectrics

样品

EP

BN-2.5%

BN-5.0%

BN-7.5%

BN-10.0%

Tg/℃

105.1

97.6

109.4

105.6

104.2

图14　不同BNw/EP复合电介质的拉伸强度

Fig.14　Tensile strength of various BNw/EP 
composite dielectrics

图13　不同BNw/EP复合电介质的热失重曲线

Fig.13　Thermogravimetric curves of various BNw/EP 
composite dielectrics
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电介质的热膨胀系数为 51.3×10-6 K-1，与环氧树脂相

比，降低了约15%。

（5）高强度与高长径比的氮化硼晶须在一定程

度上可提高环氧树脂的力学性能。但高含量的引

入，可造成缺陷的产生，进而会劣化复合电介质的

力学性能。但在本研究中，当氮化硼晶须含量为

10% 时，BNw/EP 复合电介质的拉伸强度为 49.5 

MPa，依旧保持较高的力学性能水平。
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