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摘  要  随着电子产品中电子元器件逐渐趋向于小型化和高度集成化，其内部产生的大量热量会使电

子器件的各项性能受到影响。为了及时散出热量，需要制备出一种高热导率的复合材料。该研究采用

性能优异的液晶环氧树脂作为基体，以六方片状氮化硼和玻璃纤维作为填料，制备出一种热导率高

且综合性能优异的液晶环氧树脂基复合材料。结果显示，所制备的液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维

复合材料的热导率在厚度方向最高可达 1.6 W/(m·K)、在平面方向最高可达 5.85 W/(m·K)。同时，

该复合材料还具有较高的玻璃化转变温度(高于 180 ℃)和优异的热稳定性(热分解温度高于 365 ℃)。
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Abstract In recent years, as components in electronic products have developed towards higher integration 

degree, the large amount of heat generated by components has affected various performances of electronic 

devices. In order to efficiently diffuse the heat, it is necessary to prepare composite materials with high thermal 

conductivity. In this study, liquid crystal epoxy resin with excellent performance was used as the matrix, and 

hexagonal flake boron nitride and glass fiber were used as fillers to prepare composite materials with high 

thermal conductivity and excellent comprehensive performance. Experiment results show that the prepared 

liquid crystal epoxy resin/boron nitride nanosheet/glass fiber composite has a thermal conductivity of up 

to 1.6 W/(m·K) in the thickness direction and up to 5.85 W/(m·K) in the plane direction. In addition, the 
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1 引  言 

  随着科学技术的发展，电子产品如手机、电

脑、相机等更新换代迅速，小型化和轻量化成为

电子产品的发展趋势。然而，极大地追求信号高

速传输、大容量化，功率器件将走向高电压、大

电流化的工作场景，由此带来严重的内部发热现

象，影响了电子元器件的性能和整个系统运行的

可靠性。解决电子产品中电子元器件的散热问题

已受到企业生产厂家和科研人员的重视[1-3]。现

有的导热复合材料的导热性能已难以满足电子工

业发展的需求。因此，解决电气电子设备的结构

散热问题，亟需开发研制新型、具有优良综合性

能的高导热复合材料。这也是目前国际电气电子

领域的研究热点之一。

  有机基板作为电子元器件中最基本的结构

之一，主要为芯片提供机械性能的支撑和绝缘

性能的保护。传统的基板材料主要选用普通环

氧树脂为基体，二氧化硅为导热填料 [4-6]。该

材料结合了高分子聚合物密度小、电绝缘性能

好、耐化学腐蚀和容易加工成型等优点，还综

合了无机粒子较低的热膨胀系数和玻璃纤维布

优异的力学性能[7]。然而，这种传统的基板材

料导热性能较差，导热系数仅为 0.4 W/(m·K)，

无法有效快速地传递芯片所产生的热量，严重

降低了整个电子元器件工作效率和使用寿命[8]。

因此，开发具有高导热系数的有机基板复合材料

对提高电子器件的工作效率、可靠性及延长寿命

具有重要的意义[9-11]。国内外在液晶环氧树脂两

相复合材料已进行了较多的研究，Zhong 等[12]

制备了液晶环氧树脂和碳纤维两相复合材料并研

究了复合材料中液晶环氧树脂的取向和固化行

为。研究结果发现，液晶环氧树脂可发生自取向

并且这种自取向结构能够加速固化反应，增强两

相复合材料的弹性模量等力学性能。之后，又有

一些研究者[13-16]进行导热填料包括氧化铝、氮化

硼、氮化铝等填充液晶环氧树脂复合材料性能的

研究，也得到了较为理想的热导率、电学和力学

性能。但是，结果表明两相液晶环氧树脂复合材

料功能性过于单一，很难兼备良好的热学和力学

性能。故如何使复合材料同时表现出较高的导热

性能、良好的力学性能以及较高的热稳定性已逐

渐引起了研究者的关注[17]。

  氮化硼(BN)是一种 Ⅲ-Ⅴ 族化合物，存在多

种晶态结构。其中，六方晶型(Hexagonal Boron 
Nitride，h-BN)是硼(B)和氮(N)原子以 sp2 杂化

方式结合起来的层状结构，与石墨的层状结构相

似，其内部结构是由平坦网状以 ABABAB 堆叠

而成，每一个层面内的原子都是以共价键结合，

不易断裂、较稳定。氮化硼因其具有较高的导热

系数(55～600 W/(m·K))、化学性质稳定、耐

腐烛、高热稳定性、低热膨胀系数、低介电常

数和低介电损耗特点而成为重要的导热填料之

一[18-19]。玻璃纤维相对于普通的无碱玻璃纤维而

言，具有更高的力学性能、更强的耐腐蚀耐热性

能、优良的电绝缘性和介电性能等，因此使用玻

璃纤维布作为增强纤维可以增强基体材料的一系

列性能[20-21]。本研究以六方片状氮化硼为导热填

composite also possesses a high glass transition temperature (above 180 ℃) and excellent thermal stability 

with a thermal decomposition temperature higher than 365 ℃. 

Keywords liquid crystal epoxy resin; boron nitride; glass fiber; composite material; high thermal 

conductivity
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料，液晶环氧树脂为基体，并加入力学性能优异

的玻璃纤维布，以期制备出综合性能优异的三相

复合材料。为评估该复合材料的性能，本研究通

过控制相同的玻璃纤维布含量，采用不同添加量

导热填料对复合材料的导热性能、热稳定性、介

电性能和力学性能等进行研究。

2 材料与方法

2.1 实验原料

  液晶环氧树脂为 DGE-BHBTMBP(甘肃省

化工研究院)，相对分子分子量 354，环氧值为 
0.53 mol/100 g；固化剂为二氨基二苯砜(DDS，
国药集团化学试剂有限公司)；促进剂为三苯基

膦(TPP，国药集团化学试剂有限公司)；2-丁酮

(国药集团化学试剂有限公司)，以上试剂均为分

析纯级，在实验中试剂均没有进行二次纯化直接

使用。实验中所采用的导热填料为六方片状氮化

硼(BN，DENKA)，片状大小为 10 μm；增强纤

维为玻璃纤维布(SiO2，深圳市赛龙自动化科技

有限公司)。

2.2 实验仪器

  自动棒式涂布机(上海林纸科学仪器有限公

司)，用来将分散好的浆料涂布在玻璃纤维布上；

电热恒温鼓风干燥箱(上海一恒科技有限公司)，

用来对混合后的三相复合材料进行干燥；手动式

压片机(益成检测仪器(东莞)有限公司)，用来对

干燥后的三相复合材料进行热压；超声波清洗机

(CQ-25-6，上海音波声电科技有限公司)，用来

将溶解在丁酮溶液中的树脂体系超声分散；行

星式球磨机(PMZL，南京驰顺科技发展有限公

司)，用来球磨氮化硼片与分散好的树脂溶液。

2.3 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合

   材料的制备

  首先，称量与液晶环氧树脂 DGE-BHBTMBP 
完全化学计量比相同的固化剂 DDS 进行预固化，

预固化条件为 150～180 ℃/20～30 min。然后，

将预固化后的树脂体系溶解在 50 wt% 的丁酮溶

液中并超声分散，再分别称取适量直径为 10 μm

的氮化硼片(控制氮化硼片的质量分数为  0～
60 wt%)与分散好的树脂溶液进行球磨分散，条

件为 300～500 r/min、12 h。接着，将分散好的浆

料分别涂布在玻璃纤维布上，其中控制玻璃纤维

布在三相复合材料中所占比例不变，待干燥后进

行热压，热压条件为 5～15 MPa/2～4 h。最后，

将热压后的树脂片取出后放入烘箱中进行后固

化，固化条件为 150～220 ℃/2 h。
2.4 表征方法

2.4.1 导热系数

  本研究采用中国台湾瑞领(LW，9389 TIM)

热阻和导热系数测试装置，该仪器是由三个相同

的测试装置组成。其原理是在稳态条件下，在测

试设备一端提供稳定热源，通过两块金属板对样

品进行加热，热流通过三个测试装置再通过两金

属板及之间的样品到达三个接收装置。当计量单

元达到稳定传热状态后，通过测试样品厚度、样

品面积、热流量以及金属板两端的测试装置和

接收装置的温度差，最终导热系数可由这些数

据计算得出。

2.4.2 热重分析 
  本研究采用热重分析仪(TG，SDT-Q600 
analyzer)对实验样品的热分解温度、残炭率等进

行表征和测试。它是在电脑程序控制温度变化的条

件下，测量并记录物质的质量和温度变化关系的一

种测试技术。测试样品的制备方法如下：首先，

将固体样品在真空干燥箱中 60 ℃ 干燥 3～5 h；
然后，取 5～10 mg 的样品置于氧化铝坩埚中，

在 100 mL/min 的氮气氛围下，以 10 ℃/min 的升

温速度，从 30 ℃ 升温至 800 ℃，记录此过程中

样品质量随温度的变化情况。

2.4.3 动态机械分析

  本研究采用动态机械分析(DMA Q800，TA 
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Instruments)对实验样品的储存模量、损耗模量

及玻璃化转变温度等进行表征和测试。它是在电

脑程序控制温度变化的条件下，测量并记录样品

在受非振荡性负荷下所产生的形变与温度变化关

系的一种测试技术。测试样品的制备方法如下：

先将固体薄膜状样品在真空干燥箱中 60 ℃ 干燥 
3～5 h；然后，用抛光机将样品表面打磨均匀平

整，样品尺寸长 3.0～4.0 cm、宽 0.6～0.8 cm；

最后，用薄膜拉伸夹具进行测试，在 100 mL/min
的氮气氛围下，以 3 ℃/min 的升温速度，从 30 ℃ 
升温至 350 ℃，记录此过程中薄膜样品的应力-应
变随温度的变化情况。

2.4.4 电子扫描显微镜

  本研究采用扫描电子显微镜(SEM)对实验

样品进行表面形貌的观察。测试样品为薄膜片

状，先将样品薄膜置于真空干燥箱中 60 ℃ 干
燥 3～5 h；然后，将样品测试台使用乙醇清洗干

净，烘干后均匀贴上导电胶，并将干燥好的样品

平整地贴在导电胶表面，对制得的样品在 10 kV 
的加速电压下进行真空喷金 20 min；最后，采集

多种放大倍数的样品图像。

2.4.5 介电性能表征

  本研究采用安捷伦阻抗分析仪(Agilent 4991)
对实验样品的介电常数、介电损耗等进行测试和

表征。该仪器采用自动平衡电桥技术，将平衡电

桥看作一个放大器电路，基于欧姆定律 U＝I×R 
进行测量。测试样品的制备方法如下：首先，将

固体薄膜状样品在真空干燥箱中 60 ℃ 干燥 3～5 h 
后；然后，将固体薄膜样品裁成标准圆状，并用

螺旋测微器测量样品的厚度；最后，在样品表面

均匀涂上一层银浆，之后置于阻抗分析测试仪器

上测试其电容和介电损耗。

3 结果与讨论

3.1 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合

   材料的微观形貌表征

  图 1 为 50 wt% 氮化硼添加量的液晶环氧树

脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料的截面扫描

电子显微镜(SEM)图。从图 1(a)中红色圈内可以

看出，氮化硼片表现出良好的平面取向，这种有

序结构有利于导热载体声子的快速传播，对提高

       (a) 50 wt% 氮化硼添加量的复合材料的            (b) 为(a)中红色圈内的 SEM 放大倍率图                   (c) 氮化硼片的 SEM 形貌图

                            截面 SEM 图

图 1 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料截面的扫描电子显微镜图

Fig. 1 Scanning electron microscopy (SEM) image of a cross section of a liquid crystal epoxy resin/boron nitride 

nanosheet/glass fiber three-phase composite material
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复合材料整体的导热性能有积极作用。图 1(c)是
氮化硼片的 SEM 形貌图，由图可以看出，氮化

硼片的平面尺寸为 8～12 μm。氮化硼片在取向

方向即复合材料的平面方向内表现为六方结构氮

化硼晶体的共价键相连方式，而在层间方向即复

合材料的厚度方向上属于范德华作用，其作用力

远远小于共价键，由此推测复合材料沿平面方向

的导热性能优于其沿厚度方向的性能。

3.2 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合

   材料的导热性能

  图 2 为氮化硼质量分数为 0～60 wt% 时复

合材料的厚度和平面方向导热系数图。从图 2 可
以看出，复合材料的导热系数随着填料量的增加

而增加，在氮化硼片的添加量为 50 wt% 时导热

系数达到最大值，厚度方向和平面方向的导热系

数分别为 1.60 W/(m·K) 和 5.85 W/(m·K)。当填

料添加量较少时，氮化硼片被树脂包裹并相互独

立，无法形成有效的导热链，因此导热系数增加

很慢。随着氮化硼热粒子量的增加，粒子堆积趋

于紧密，有效接触面积增加，有利于形成导热网

链，通过导热粒子之间的传热路径比率增大，

传热速率增大，导热系数明显提高。当添加量继

续增加时，导热粒子彼此间的导热通路已经连

通，新的导热路径增加不明显，并且大量的填

料添加量可能导致填料在复合材料内部形成团

聚等缺陷，致使导热系数不再增大，所以当氮化

硼添加量为 50 wt% 时，复合材料的导热性能最

好。同时，从图 2 还可以看出，液晶环氧树脂/
氮化硼片复合材料平面方向导热系数明显高于

厚度方向导热系数，在氮化硼添加量为 50 wt% 
时，平面方向导热系数为厚度方向的 3～4 倍。

这是因为氮化硼片在复合材料中有序取向排列，

氮化硼片沿平面方向呈现共价键链接(图 1)，作

用力明显强于片层之间的范德华力，有效地抑制

了声子散射，提高了复合材料的导热性能。

3.3 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合

   材料的热性能

  图 3 为氮化硼添加量为 10～60 wt% 时的液
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Fig. 2 Thickness and plane direction thermal conductivity 

of composite materials with boron nitride mass fraction from 

0 to 60 wt%
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图 3 氮化硼添加量为 10～60 wt% 时的液晶环氧树脂/氮化

硼片/玻璃纤维三相复合材料的热重分析曲线图

Fig. 3 Thermogravimetric analysis of liquid crystal epoxy 

resin/boron nitride nanosheet/glass fiber cloth three-phase 

composites with 10-60 wt% boron nitride added



集  成  技  术 2019 年                   50

100

80

60

16 000

8 000

0

存
储
模
量

 (M
Pa

)

100 200 300

6.9

6.6

6.3

6.0

5.7

5.4

5.1

4.8

4.5

4.2

0-BN
10 wt%-BN
20 wt%-BN
30 wt%-BN
40 wt%-BN
50 wt%-BN
60 wt%-BN

0-BN
10 wt%-BN
20 wt%-BN
30 wt%-BN
40 wt%-BN
50 wt%-BN
60 wt%-BN

10 wt%
20 wt%
30 wt%
40 wt%
50 wt%
60 wt%

温度 (℃)

频率 (Hz)

介
电

常
数

介
电

损
耗

100 200 300 400 500 600 700 800
温度 (℃)

重
量

 (%
)

1 500

1 000

500

0

损
耗
模
量

 (M
Pa

)

100 200 300

0-BN
10 wt%-BN
20 wt%-BN
30 wt%-BN
40 wt%-BN
50 wt%-BN
60 wt%-BN

温度 (℃)

106105104103 107

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0-BN
10 wt%-BN
20 wt%-BN
30 wt%-BN
40 wt%-BN
50 wt%-BN
60 wt%-BN

频率 (Hz)
106105104103 107

晶环氧树脂 /氮化硼片 /玻璃纤维布三相复合材

料的热重分析曲线图。从图 3 可以看出，复合

材料各组分的 T50%(50 wt% 所对应的温度)均大

于 360 ℃，并随着填料的增加而提高。复合材料

热分解的过程是，随着温度升高在复合材料表面

的高分子聚合物出现热分解，但随着加入高稳定

性及高比热容的氮化硼片和玻璃纤维布，可使复

合材料表面在热分解过程中形成一层致密的无机

物膜来阻止复合材料继续产生热分解。同时，具

有高熔点的无机粒子与聚合物之间形成很多物理

和化学交联点，使分子间或分子链间的作用力增

大，从而提高复合材料的热稳定性。

  图 4 为氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液

晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料的

动态机械分析曲线图。存储模量和损耗模量分

别为复合模量的实部和虚部，其中存储模量与

应力作用过程中贮存于样品中的机械能量成正

比，损耗模量表示应力作用过程中材料所消散

的能量。从图 4(a)可以看出，复合材料的存储

模量随着氮化硼添加量的增加变化不明显，说

明填料的增加对应力作用于复合材料中所贮存

的机械能量影响不大；而 50 wt% 氮化硼添加

量的复合材料的存储模量偏差较大，这可能是

测试过程中的操作引起的。损耗模量的损耗峰

所对应的温度为材料的玻璃化转变温度，反映

聚合物分子链从冻结到解冻开始运动的一个过

程。从图 4(b)可以看出，玻璃化转变温度随着

填料添加量的增加而下降，是由于随着填料的

增加，聚合物在复合材料中相对量减少，使复

合材料的整体交联密度降低，从而使分子链容

易实现解冻运动这一现象。

3.4 液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合

   材料的介电性能

  图 5 为 氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液

晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料的

介电性能。图 5(a)为复合材料的介电常数随着

氮化硼的添加量和频率的不同而变化的一个过

程。从图 5(a)可以看出，在 1 000 Hz 时，液晶

环氧树脂的介电常数为 5.2，较传统的环氧树脂

(4.6～5.0)有所增大。这是由于液晶环氧树脂含

有极性较强的基团，而极性基团在电场条件下

容易产生电偶极矩，且极性强的基团产生的电

                                                 (a) 存储模量                                                                                                       (b)损耗模量

图 4 氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料的动态机械分析曲线图

Fig. 4 Dynamic mechanical analysis curve of 0-60 wt% boron nitride addition amount of liquid crystal epoxy resin/boron 

nitride nanosheet/glass fiber three-phase composite material
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偶极矩较大，使其介电常数也较大。复合材料

的介电常数随着填料添加量的增大而增大，这

是因为复合材料中填料量的增加会使微观界面

增多，由于树脂基体和填料在介电常数上的差

异会产生较强的作用，从而使介电常数增大；

单一组分的介电常数随着频率的增加而降低，

这是因为在低频频段内，随着频率的提高会产

生界面极化，故介电常数下降。从图  5(b)可
以看出，介电损耗随着填料添加量的增加而增

加。这是因为随着填料的增加，复合材料中的

界面增多，从而使其损耗增大；而在低频频段

内随着频率的增加损耗下降，是因为在低频频

段内产生了界面极化。

  图 6 为氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液晶

环氧树脂/氮化硼片/玻纤纤维三相复合材料的应

力-应变和杨氏模量曲线图。从图 6 可以看出，

三相复合材料的拉伸强度随着填料量的增加先提

高后下降，但由于玻璃纤维布的添加，使复合材

料的杨氏模量保持在较高的程度(＞2.0 GPa)，能

够达到电子封装材料应用的要求。拉伸强度先增

大后下降的现象可解释为聚合物包裹部分有序排

列的氮化硼分子，使复合材料相当于产生部分结

晶化的作用。同时，聚合物和填料端羟基与环氧

基可形成化学交联点或吸附于氮化硼表面的羟基

形成物理交联点，使三相复合材料的力学性能有

所提高。但随着填料的进一步添加，由于填料的

刚性大，且在大量添加的情况下容易出现团聚等

缺陷，从而致使材料的力学性能下降。

4 与国内外相似研究对比分析

  2004 年，日本 Ochi 等[22]对一系列液晶环

氧树脂的热学性能、机械性能等进行了探究。

Harada 等[23-24]合成了一种含有三联苯结构的液晶

环氧树脂并对其结构进行了表征，该液晶环氧树

脂较传统的环氧树脂具有较好的耐酸性和断裂韧

性；同时，使用液晶环氧树脂和芳香族二胺类固

化剂的固化反应，研究了液晶环氧树脂在不同固

化温度下形成介晶区域的大小，并对固化后产物

的热性能和断裂韧性进行了分析；此外，还采用

液晶环氧树脂和氮化硼制备复合材料，通过不同

的固化温度得到介晶尺寸大小不同的介晶区域，
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                                                   (a) 介电常数                                                                                                      (b) 介电损耗

图 5 氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维复合材料的介电性能 

Fig. 5 Dielectric properties of liquid crystal epoxy resin/boron nitride nanosheet/glass fiber composite with 0-60 wt% boron 

nitride addition
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从而提高固化物的导热性。Yamamoto 等[25]选用

了一种含有介晶基元的固化剂，在与液晶环氧树

脂固化过程中，通过增加液晶微区的方式提高固

化物交联网络的规整性。但以上研究结果表明，

两相液晶环氧树脂复合材料功能性过于单一，且

有关三相材料的研究仍较少。本文通过控制三相

复合材料中增强材料玻璃纤维布含量不变，添加

不同含量导热填料来研究填料含量的不同对所制

备出的液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复

合材料的性能，如微观结构、机械性能、介电性

能和热力学性能等的影响。本文结果显示，所制

备的三相复合材料具有较高的导热系数，良好的

热稳定性、介电性能和力学性能，满足电子封装

材料的要求。最重要的是，本研究制备出的三相

复合材料具有制备工艺简单、成本低廉、对环境

友好等优点，可在电子封装相关领域具有广阔的

应用前景。

5 结  论

  本研究以液晶环氧树脂 DGE-BHBTMBP 为

基体，采用固化剂 DDS，制备出了液晶环氧树

脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料，并通过控

制三相复合材料中增强材料玻璃纤维布含量不

变，添加不同含量导热填料氮化硼来研究填料含

量的不同对三相复合材料的导热性能、热性能、

介电性能和力学性能的影响。研究结果表明：

  (1)液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相

复合材料的厚度和平面方向导热性能随着填料的

增加而增大，并在氮化硼片添加量达到 50 wt% 
时达到最大值，厚度方向和平面方向分别为

1.6 W/(m·K)、5.85 W/(m·K)。
  (2)液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复

合材料具有较高的玻璃化转变温度(高于 180 ℃)

和优异的热稳定性(热分解温度高于 365 ℃)。

  (3)液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复

合材料的介电常数和介电损耗随着频率的增加而

减少，但随着填料量的增加而变大，介电常数和

介电损耗分别为 5.0～6.0、0.04～0.06。
  (4)液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复

合材料的拉伸强度和杨氏模量随着填料量的增加

先升高后下降，杨氏模量最大值为 2.5 GPa。

                                                  (a)应力-应变曲线                                                                                                 (b)杨氏模量

图 6 氮化硼添加量为 0～60 wt% 时的液晶环氧树脂/氮化硼片/玻璃纤维三相复合材料的力学性能曲线图

Fig. 6 0-60 wt% boron nitride addition amount of liquid crystal epoxy resin/boron nitride nanosheet/glass fiber three-phase 

composite material mechanical properties curve
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