
Vol．４６No．１２ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第１２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年１２月

BT树脂/氮化硼导热复合材料的制备与性能研究
赵春宝　徐随春　赵　玮　张　君

(南京信息职业技术学院环境信息学院,南京２１００４６)

摘　要　采用十六烷基三甲基溴化铵改性的氮化硼微粒(BNＧCTAB)填充双马来酰亚胺Ｇ三嗪树脂(BT 树脂)制

备了BT/BNＧCTAB导热绝缘复合材料.研究了改性氮化硼对BT树脂复合材料导热性能、热稳定性能和电绝缘性能

的影响.结果表明,随着改性氮化硼的加入,复合材料热导率随之逐渐上升,体积电阻率略有下降,当加入１５％改性

氮化硼时,复合材料的热导率达到０􀆰６３W/(m􀅰K),比BT树脂的热导率提高了１８６％,而该复合材料仍能保持优异的

绝缘性能.改性氮化硼的加入有助于提高BT树脂复合材料的热稳定性,当氮化硼的含量为１５％时,复合材料的热分

解温度(失重５％时)较纯BT树脂材料提高了５５􀆰１℃.
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　　双马来酰亚胺Ｇ三嗪树脂(BT树脂)是基于氰酸

酯和双马来酰亚胺等组分制备而得的一种高性能树

脂基体,具有优异的热稳定性、较低的吸湿性和介电

常数等特性,已广泛地应用于飞行器、电路板以及半

导体封装等领域[１Ｇ３].但是,随着电子产品日趋小型

化,电子器件封装密度越来越高,由此产生的热量散

失已成为延长电子产品寿命的重要因素[４].然而,

BT树脂较低的热导率已难以满足当前高密度封装

电子产品的需要,对其进行改性以提高导热性能是

进一步拓展 BT 树脂应用范围的关键.近年来,研
究表明,通过在高聚物基体中填充无机导热填料可

以有效提高高聚物的导热性能,常见的导热填料种

类有 AlN[５Ｇ７]、Al２O３
[８Ｇ９]、SiC[１０Ｇ１１]、BN[１２Ｇ１３]等,涉及

的聚合物基体主要有环氧树脂[５,７Ｇ９]、氰酸酯树脂[６]、
尼龙[１２]、聚丙烯[１３]等.

目前,有关 BT 树脂导热复合材料的研究报道

较少[１４],导热填料对树脂基体热导率影响机制还缺

乏深入研究.本研究采用十六烷基三甲基溴化铵改

性的六方氮化硼(BNＧCTAB)填充 BT 树脂制备了

BT/BNＧCTAB导 热 绝 缘 复 合 材 料,研 究 了 BNＧ
CTAB的加入量对树脂体系的固化反应及其复合材

料的导热、热稳定性以及绝缘性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　主要原材料

氰酸酯树脂(CE,CYＧ１型),扬州江都吴桥树脂

厂;二苯甲烷型双马来酰亚胺(BMI,工业级),湖北

峰光化工厂;二烯丙基双酚 A(DBA,纯度９９􀆰７％),
南京康满林化工有限公司;六方氮化硼(hＧBN,纯度

９８％),山东淄博晶亿陶瓷科技有限公司;十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB,分析纯),上海国药集团化学

试剂有限公司.
１􀆰２　BN粉末的表面改性

首先,将 BN 粉末置于１０００℃箱式炉中处理

２h,冷却备用.然后,将热处理后的BN粉末加入到

浓度为１５mmol/L 的 CTAB 水溶液中,磁力搅拌

１h,超声３０min,再在８０℃水浴中保温５h,蒸馏水离

心洗涤３次,７０℃真空干燥,获得CTAB处理的BN
(BNＧCTAB).
１􀆰３　复合材料的制备

按照质量比１２∶４∶３称取相应质量的 CE、BMI、
DBA,１１０℃下加热熔化至透明状态,并持续搅拌

３０min得到BT树脂的预聚体.按树脂预聚体质量

的２􀆰５％、５％、１０％和１５％称取改性BN,加入到适

量丙酮溶液中,搅拌３０min,超声１h,然后将BN 的

丙酮 分 散 液 与 上 述 树 脂 预 聚 体 混 合,超 声 分 散

３０min,并于１１０℃条件下搅拌１h,再升温至１４０℃
继续搅拌一段时间,当混合树脂达到一定黏度时,将
其注入到１２０℃预热的模具中,真空排气４５min,按
１６０℃/１h＋１８０℃/１h＋２００℃/２h＋２２０℃/２h＋
２４０℃/２h的升温程序固化,自然冷却脱模,分别得

到相应的BT/BNＧCTAB复合材料.
１􀆰４　性能测试与表征

红外光谱分析采用德国布鲁克公司的傅里叶红

外光谱仪(TENSOR２７型),通过 ATR附件进行测

试;复合材料断面形貌通过日本JEOL场发射扫描

电子显微镜(JSMＧ７６００F)进行观测,实验前材料的

脆断面经喷金处理;热稳定性分析采用德国耐驰公

司热失重分析仪(TGＧ２０９F３型)进行测试,实验气

氛为 N２,升温速率为２０℃/min;热导率测试采用湖

南湘潭仪器有限公司热导率测试仪(DRLＧⅢ型);材
料的体积电阻率利用扬州市苏博电气有限公司

SBZCＧ９０E型高绝缘电阻测量仪进行测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性BN红外光谱分析

图１是经CTAB处理前后的BN粉末红外光谱

图.由图可以看出,在未经表面改性的 BN 红外谱

图中,１２９４、７６２cm－１处分别出现了B—N 键的伸缩

振动和弯曲振动特征峰;在 BNＧCTAB谱图中,于

２９２１、２８５１cm－１处出现了烷基 C—H 伸缩振动特征

峰.表明CTAB阳离子与 BN 片层表面负电荷产

生了静电作用而成功连接于BN片层表面.

图１　BN和BNＧCTAB的红外光谱图

２􀆰２　BT/BNＧCTAB复合材料的导热性能

BT/BNＧCTAB复合材料热导率随 BNＧCTAB
加入量的变化如图２所示.由图可见,复合材料的

热导率随 BNＧCTAB含量的增加而不断上升.当

BNＧCTAB加入量为树脂基体质量的１５％时,复合

材料的热导率可达到０􀆰６３W/(m􀅰K).与纯BT树

脂材料相比,复合材料热导率提高了１８６％,说明改

性BN的加入有助于提高BT树脂的导热性能.出

现这一变化的主要原因是:一方面,hＧBN 本身具有

较好的导热性能;另一方面,CTAB的改性促进了

BN片层的剥离,使得较多的BN片层能以纳米尺度

分散于树脂基体中,且与树脂间有较好的相容性,降
低了二者间的界面热阻,进一步促进了树脂基体中

导热网络的形成.

图２　BNＧCTAB含量对BT/BNＧCTAB复合材料

热导率的影响

２􀆰３　BT/BNＧCTAB复合材料的热性能

图３是纯BT树脂和BT/BNＧCTAB复合材料

的 TGA曲线,相关数据列于表１.从 TGA 曲线可

以看出,BT树脂及其复合材料均在２５０℃左右开始

分解,主要分解反应集中在４００~５００℃之间.随着

BNＧCTAB的加入,复合材料的热分解温度和高温

阶段的残余率均呈上升趋势.当BNＧCTAB的加入
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量为１５％时,复合材料的５％和１０％失重时热分解

温度分别为３９２􀆰４℃和４２９􀆰９℃,较纯BT树脂分别

提高了５５􀆰１℃和３９􀆰７℃.BT/BNＧCTAB复合材料

的热稳定性受多种因素的影响:一方面,在BT树脂

中加入片状BN 会降低树脂固化的交联密度,导致

复合材料的热稳定性降低;另一方面,BN 片层的存

在又会阻碍热量的散失和降解小分子的逸出,从而

提高复合材料热稳定性[１４].当后者的作用处于主

导地位时,复合材料的热稳定性则呈现上升趋势.

图３　纯BT树脂和BT/BNＧCTAB复合材料的

TGA曲线

表１　BT/BNＧCTAB复合材料的热分解温度

热分解

温度

BNＧCTAB含量/％

０ ２􀆰５ ５ １０ １５

T５/℃ ３３７􀆰３ ３５４􀆰７ ３９１􀆰２ ３７０􀆰８ ３９２􀆰４

T１０/℃ ３９０􀆰２ ４０２􀆰２ ４２０􀆰５ ４１４􀆰０ ４２９􀆰９

　　注:T５ 是指５％失重时材料的分解温度;T１０是指１０％失重时材

料的分解温度.

２􀆰４　BT/BNＧCTAB复合材料的绝缘性能

图４是BT/BNＧCTAB复合材料体积电阻率与

BNＧCTAB加入量的关系曲线.从图中可以看出,
复合材料的体积电阻率随着改性BN含量的增加而

减小,但下降幅度不大.当加入 １５％ BNＧCTAB
时,复合材料的体积电阻率为０􀆰９６×１０１７Ω􀅰cm(纯

BT树脂材料体积电阻率为１􀆰８８×１０１７Ω􀅰cm),仍保

持了BT树脂优异的电绝缘性能,这主要源于加入

的BN粉末本身也具有优异的绝缘性能.

图４　BNＧCTAB含量对BT/BNＧCTAB复合材料体积

电阻率的影响

２􀆰５　BT/BNＧCTAB复合材料微观形貌

图５是纯BT树脂材料和不同BNＧCTAB含量

的BT/BNＧCTAB复合材料脆断面的扫描电镜图.
从图５(a)中可以看出,纯BT树脂材料的断面比较

光滑,呈现河流状撕裂纹.图５(b)—图５(f)是不同

BNＧCTAB含量的BT树脂复合材料的SEM 照片,
其中５(f)是５(e)的局部放大图.从图中可以发现,
当BNＧCTAB含量为２􀆰５％时,BN片层大多被树脂

包裹,离散于树脂基体中,难以形成完整的导热通

路.当BNＧCTAB含量逐渐增大到１５％时,较多的

BN片层间相互搭接、支起,复合材料断面呈现出更

加粗糙、更多皱褶的特征,BN 片层形成的导热网络

更加密集,导热微粒间的热阻明显降低,热流可以通

过的路径数目大大增加,此时树脂基体对复合材料

热导率的影响减弱.

图５　纯BT树脂和BT/BNＧCTAB复合材料

断面的SEM 图

[(a)BT;(b)BT/BNＧCTAB２􀆰５％;(c)BT/BNＧCTAB５％;

(d)BT/BNＧCTAB１０％;(e)BT/BNＧCTAB１５％;

(f)BT/BNＧCTAB１５％局部放大图]

３　结论

(１)用BNＧCTAB填充 BT 树脂制备了导热绝

缘复合材料.SEM 测试结果表明,改性BN 能够均

匀分散于BT树脂基体中.
(２)BNＧCTAB微粒加入 BT 树脂体系能有效

地改善树脂基体的导热性能,且复合材料仍保持良

好的电绝缘性能.随着 BNＧCTAB含量的增加,复
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合材料的热导率随之逐渐提高.当BNＧCTAB含量

为１５％时,复合材料的热导率达到０􀆰６３W/(m􀅰K),
与纯BT树脂材料相比,提高了１８６％.

(３)与纯BT树脂相比,不同BNＧCTAB含量的

BT树脂复合材料热分解温度(５％和１０％失重时)
均有一定提高.当BNＧCTAB含量为１５％时,复合

材料的热分解温度较纯BT树脂分别提高了５５􀆰１℃
和３９􀆰７℃,复合材料的热稳定性有了明显提高.
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