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为满足高频电路封装技术对耐高温及低介电损耗的绝缘材料的迫切需求, 本研究采用 KH560改性的甲

基苯基硅树脂为基体, 通过引入 3种不同粒径的氮化硼制备了多种氮化硼/甲基苯基硅树脂复合材料, 探究

了氮化硼粒径对复合材料耐高温和介电性能的影响规律. 研究结果表明, 大粒径氮化硼在基体中的取向度更

高, 这一微观结构特征使得 10-BN/MSR(甲基苯基硅树脂 (MSR))展现出最优的热稳定性、击穿强度及介电

频率稳定性. 其 5%热失重温度达 402 ℃, 较MSR显著提升, 且该复合材料在 1 MHz下的相对介电系数的实

部为 3.48, 损耗正切角值为 0.00595, 并展现出优异的频率稳定性. 此外, 其击穿场强高达 111.1 kV/mm. 本研

究所制备的耐高温和低介电绝缘封装材料, 在电子封装领域具有良好的应用前景.
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 1   引　言

随着 5G通信、探测雷达及微电子技术的快速

发展, 电子器件正面向高频、高集成度与高功率密

度方向发展, 其工作温度也随之显著升高 [1]. 因此,

封装材料不仅需具备优异的绝缘性能与低介电损

耗, 还必须保持高温环境下的长期可靠性. 环氧树

脂 [2–5] 和聚氨酯 [6,7] 等传统封装材料的工作温度通

常低于 150 ℃, 难以满足新一代电子器件的高温要求.

有机硅树脂因其主链中 Si—O键的高键能 (约

460.5 kJ/mol), 展现出优异的热稳定性、高绝缘强

度及低介电损耗, 被视为理想的高温封装材料 [8–14].

然而, 有机硅树脂的耐高温性能仍有一定局限, 通

常需通过改性或复合工艺才能使其热分解温度提

升至 300 ℃ 以上 [15]. 其中, 引入耐高温无机填料,

如氮化铝、氮化硼、二氧化硅, 是一种简单且有效

的增强途径, 可在提升材料热稳定性的同时改善其

介电性能 [16–18].

围绕有机硅基复合材料, 已有多种改性方法被

研究, 例如 Xu等 [19] 通过引入 POSS与有机硅树

脂形成氢键, 有效限制了树脂分子链的热运动, 将

改性有机硅树脂的分解温度提升了 45 ℃, 显著改

善了材料的热稳定性. Yang等 [20] 通过构建动态可

逆交联网络, 制备了优异耐高温性的有机硅弹性

体, 其 5%热失重温度达 354 ℃. Yuan等 [21] 以可
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再生厚朴酚为原料合成聚苯并恶嗪, 制备了聚苯并

恶嗪改性有机硅复合材料, 该复合材料的 5%热失

重温度为 323.12 ℃. 然而, 上述研究多侧重于热稳

定性提升, 兼具低介电损耗与高绝缘强度的有机硅

基复合材料仍鲜有报道. 因此, 开发综合性能优异

的有机硅基复合材料具有重要的研究意义.

综上所述, 本研究采用 KH560改性甲基苯基

硅树脂 (MSR)为基体, 通过引入 3种粒径的氮化

硼, 制备了多种氮化硼/甲基苯基硅树脂复合材料.

系统研究不同粒径氮化硼/复合材料的微观结构演

变对耐高温特性、宽频介电响应及绝缘击穿性能的

影响规律, 并深入分析了其对复合材料的热分解行

为、极化弛豫行为及载流子迁移行为的内在影响

机制.

 2   实　验

 2.1    实验材料

甲基苯基硅树脂 (MSR, 固含量质量分数为

50%, 溶剂为甲苯)购自中国湖北隆胜四海新材料

有限公司. 氮化硼 (BN)购自臻焊新材料 (苏州)有

限公司. 氨水购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司. 3-氨丙基三乙氧基硅烷 (KH550)、γ-缩水甘油

醚氧丙基三甲氧基硅烷 (KH560)、γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷 (KH570)均购自康锦新材料

科技有限公司.

 2.2    实验方法

向一定量的 MSR中加入适量 KH560和去离

子水, 将混合物在室温下搅拌 2 h, 以确保 KH560

水解. 之后加入适量氨水作为催化剂, 在 50 ℃ 下

搅拌 4 h, 使其充分分散和与树脂预缩合, 获得均匀

的前驱体溶液. 分别将 3种尺寸氮化硼加入到适量

甲苯中超声搅拌 1 h, 而后加入上述前驱体溶液, 机

械搅拌 2 h. 将上述溶液倒入聚四氟乙烯模具中, 并

转移至真空干燥箱. 首先在 30 ℃ 和–0.1 MPa真空

条件下脱泡 30 min, 然后在 80°C和–0.1 MPa条

件下挥发溶剂 6 h实现初步交联. 之后于 120 ℃ 和

150 ℃ 常压的条件下各加热 2 h实现预固化. 随后

将样品置于平板硫化机中, 在 180 ℃ 和 8 MPa条

件下热压固化 1 h. 随后经水冷却硫化机 10 min

后脱模得到 BN/MSR复合材料. 复合材料的制备

过程如图 1所示. 掺杂粒径为 0.1, 1和 10 μm的氮

化硼的复合材料分别命名为 0.1-BN/MSR, 1-BN/

MSR, 10-BN/MSR.

 2.3    表征分析

复合材料的断面形貌通过场发射扫描电子显

微镜 (SEM, Apreo C, Thermo Scientific)进行观

察. 复合材料的晶体结构通过 X射线衍射仪 (XRD,
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图 1    BN/MSR复合材料的制备流程图

Fig. 1. The preparation flowchart of the BN/MSR composite.
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Empyrean, Holland)进行分析. 复合材料的热稳

定性通过热重分析 (TGA, DZ-TGA101, Nanjing

Dazhan)进行测定. 复合材料的介电性能通过宽频

介电谱仪 (BDS, Concept40, Novocontrol)进行测

量. 复合材料的直流击穿场强通过由 YDZ-5精密

直流电源、YDK实验变压器操作箱和不对称电极

组成的直流击穿测试系统测试. 复合材料的直流电

导率由高压直流电源、EST122静电计、三电极系

统和恒温控制箱组成的测试平台测试.

 3   结果与讨论

 3.1    微观结构与相组成

图 2为 BN/MSR复合材料断面的微观形貌,

图中的较亮区域为 BN颗粒, 较暗区域为甲基苯基

硅树脂基体, 从图中可以发现, 纳米级 BN粉体发

生了明显的团聚现象, 而微米级 BN粉体在甲基苯

基硅树脂基体中的分散则较为均匀. 这是因为其纳

米粒子的尺寸小且表面能较大, 粒子间的吸附能力

较强.

图 3(a), (b)分别为不同粒径BN粉末及其MSR

基复合材料的 XRD图谱. BN粉末的衍射峰与氮

化硼标准卡片 (PDF#34-0421)符合, 表明 BN结

晶良好. 树脂基体在 10°—25°呈现非晶漫散射峰,

而 BN的 (002), (100)和 (004)特征峰清晰可见 ,

证明其晶体结构保持完整. 根据 (002)与 (100)衍

射峰的强度比 (d)可以判断 BN片层在基体中的面

内取向度. 衍射峰强度比 d 的计算公式如下 [22]: 

δ =
I(002)

I(002) + I(100)
, (1)

式中, d 为衍射峰强度比, I 为衍射峰强度. 通过计

算发现, 随着 BN粒径从 0.1 μm增至 10 μm, d 值

从 0.1-BN/MSR的 88.9%上升至 10-BN/MSR的

97.5%. 这表明大粒径 BN在基体中具有更高的面

内取向度, 更易在剪切力作用下沿平面方向排列.

小粒径 BN因比表面积大、易团聚而形成片层随机

堆叠的团簇, 所以小粒径填料在复合介质中取向度

变差.

 3.2    热稳定性

热稳定性是评价材料高温可靠性的关键指标 [23].

如图 4(a)所示, 掺杂 BN后, 所有复合材料的 5%

热失重温度 (T5%)相较于MSR均显著提升, 且随

填料粒径增大呈升高趋势. 其中, 10-BN/MSR表

 

(a) (b) (c)

30 mm 30 mm 30 mm

图 2    复合材料断面的 SEM图像　(a) 0.1-BN/MSR; (b) 1-BN/MSR; (c) 10-BN/MSR

Fig. 2. SEM images of BN composite cross-sections: (a) 0.1-BN/MSR; (b) 1-BN/MSR; (c) 10-BN/MSR.
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图 3    (a)不同粒径的 BN粉末和 (b) BN/MSR复合材料的 XRD谱图

Fig. 3. XRD spectra of (a) BN powders with different particle sizes and (b) BN/MSR composites.
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现出最优的耐热性, 其 T5%达到 402 ℃, 较 MSR

提升了 92 ℃. 如图 4(b)所示, BN/MSR复合材料

的最大失重速率峰值温度 (Tp)变化规律与 T5%

一致. 10-BN/MSR的 Tp 最高, 达到了 449 ℃, 较

MSR提高了 42 ℃. 图 4(c)为 BN/MSR复合材料

的热分解机理示意图. 微米级氮化硼分散均匀, 并

形成高度取向的叠层结构, 在基体内形成了致密连

续的片层堆叠, 有效抑制热分解产物的逸出与扩

散, 同时延缓分子链的热运动, 可显著提升热分解

温度, 且其大尺寸特征有利于降低界面缺陷密度.

相比之下, 纳米级氮化硼易在基体中形成无序的团

聚体, 将破坏基体连续性并引入界面缺陷, 在高温

下会成为热分解产物的优先扩散通道, 导致其热稳

定性提升幅度不及微米级复合材料. 因此, 10 μm

粒径的氮化硼片层在基体中有利于形成较为连续

的叠层结构, 其对复合材料耐热性的提升最为显著.

 3.3    介电性能

电子封装材料不仅需具备低相对介电系数与

损耗正切角值, 还应确保其介电性能在宽频范围内

的稳定性, 以保障高频信号传输的可靠性 [24]. 如

图 5(a)—(c)所示, 所有复合材料的损耗正切角值

均显著低于树脂基体, 表明 BN的引入有效抑制了

聚合物的极化弛豫过程. MSR在 1 MHz下的相

对介电系数的实部 (e′)为 2.4758, 相对介电系数

的虚部 (e'')为 0.02339, 损耗正切角值 (tand)为

0.00945. 随着填料粒径从 0.1 μm增至 10 μm, 复

合材料的 e'从 3.14增至 3.48, e''从 0.01476升至

0.02047, tand 也从 0.00471升至 0.00595, 其中 0.1-

BN/MSR复合材料具有最低的相对介电系数的

虚部与损耗正切角值. 为进一步表明 BN填料对

MSR介电性能的影响 , 图 5(d)—(f)分别给出了

3种复合材料相较于MSR的 e', e''及 tand 的相对

变化量随频率的变化曲线. 如图 5(d)所示, 3种复

合材料的 e'的相对变化量均为正值, 表明复合材料

的 e'相较于 MSR均有上升 ,  其中 0.1-BN/MSR

的提高幅度最小. 如图 5(e), (f)所示, 3种复合材

料的 e''与 tand 的相对变化量均为负值, 其中 0.1-

BN/MSR的负值最小, 表明该复合材料具有最低

的 e''和 tand. 与 MSR相比, 所有复合材料的相对

介电系数与损耗正切角值的频率稳定性均较好. 其

中 10-BN/MSR复合材料展现出良好的频率稳定

性, 这与其较高的片层取向度所形成的规整微观结

构有关, 该结构有助于建立稳定的极化路径, 进而

有效稳定弛豫过程. 研究结果表明 BN的加入可提

升复合材料介电性能的频率稳定性, 使其适用于电
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图 4    BN/MSR复合材料　(a) TG图; (b) DTG图; (c)热分解机理示意

Fig. 4. (a) TG curves, (b)DTG curves, (c) schematic diagram of thermal decomposition mechanism of BN/MSR composites.
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子封装材料.

 3.4    绝缘性能

在高功率工况下, 封装材料的绝缘性能是决定

电子设备安全可靠运行的关键因素. 本研究通过分

析复合材料的击穿场强与电导特性对其绝缘性能

进行评价.  如图 6(a)所示 ,  MSR的击穿场强为

113.1 kV/mm, 引入 BN填料后, 复合材料的击穿

场强较MSR树脂均有所下降. 随着 BN粒径增大,

复合材料的击穿场强提升. 10-BN/MSR的击穿场

强最优, 达到 111.1 kV/mm, 略低于MSR. 其原因

在于 10-BN/MSR中微米级片层缺陷较少, 且较高

的取向度有利于在基体内形成连续有序的叠层结

构. 该结构一方面延长了击穿路径, 另一方面抑制

了局部电场集中与载流子注入, 从而有效延缓了

击穿过程. 复合材料的体电流密度的测试结果如

图 6(b)所示. 加入 BN填料后, 复合材料的电流密

度均有提升.  然而 ,  10-BN/MSR的电流密度为

6.38×10–16 A/mm2, 相比 0.1-BN/MSR降低了一

个数量级, 进一步证实了大粒径的 BN形成的绝缘

结构能更有效地抑制载流子的迁移, 降低漏电流,

从而提升材料的绝缘可靠性.
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图 5    BN/MSR复合材料　(a)相对介电系数的实部; (b)相对介电系数的虚部; (c)损耗正切角值; (d) e'的相对变化量; (e) e''的
相对变化量; (f) tand 的相对变化量

Fig. 5. (a) e', (b) e'', (c) tand, (d) relative change in e', (e) relative change in e'', and (f) relative change in tand of BN/MSR compo-
sites.
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Fig. 6. (a) Breakdown field strength and (b) current density of BN/MSR composites.
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 4   结　论

本研究以 KH560改性甲基苯基硅树脂为基

体, 分别引入 3种粒径的氮化硼作为填料, 制备了

3种不同填料尺寸的氮化硼/甲基苯基硅树脂复合

材料. 微观结构分析表明, 大粒径氮化硼在基体中

具有较高的面内取向度, 能够形成连续致密的叠层

结构. 该结构在热稳定性方面有效抑制了热分解产

物的逸出与扩散, 使得 10-BN/MSR在 5%热失重

温度达到 402 ℃, 最大失重速率峰值温度达 449 ℃.

在介电性能方面, 规整的 BN叠层结构构筑了稳定

的极化路径, 显著抑制了弛豫过程的频率依赖性,

使 10-BN/MSR在 1 MHz下的相对介电系数的实

部和虚部分别为 3.48和 0.02047, 损耗正切角值为

0.00595, 并表现出良好的介电频率稳定性. 在绝缘

性能方面, 高取向度的大粒径氮化硼片层缺陷较

少, 连续有序的 BN叠层结构延长了击穿路径并限

制了局部电场集中与载流子注入, 10-BN/MSR的

击穿场强高达 111.1 kV/mm, 且其电流密度仅为

6.38×10–16 A/mm2. 因此, 10-BN/MSR实现了热

稳定性、介电性能与绝缘性能的协同提升, 在电子

封装材料领域展现出良好的应用前景.
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Abstract

To  address  the  urgent  demand  for  insulation  materials  in  the  high-frequency  circuit  packaging  field,

methylphenyl silicone resin (MSR) modified with KH560 was employed as the matrix and three particle sizes of

boron nitride (BN) powders were used as fillers,  to prepare a series of composites with high thermal stability

and insulating properties. The influence of BN particle sizes on the thermal stability, dielectric properties and

insulating  properties  of  the  composites  was  investigated  in  detail.  The  results  indicated  that  the  large  boron

nitride particles exhibited a high degree of orientation in the matrix. Due to its highly oriented microstructure,
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the 10-BN/MSR composite displayed the excellent thermal stability and insulating properties. The temperature

at 5% weight loss (T5%) of the composite reached 402 ℃,  higher than that of the MSR. Meanwhile, its peak

temperature (TP) reached 449 ℃, which was 42 ℃ higher than that of the MSR. The 10-BN/MSR exhibited a

real part of the dielectric constant of 3.48, and was higher than that of the MSR. The imaginary part of the

dielectric  constant  and  dielectric  loss  tangent  of  the  10-BN/MSR at  1  MHz  were  0.02047  and  0.00595,  both

lower  than  those  of  the  MSR.  It  indicated  that  the  introduction  of  BN  into  MSR  effectively  suppressed  its

polarization  relaxation.  In  addition,  the  10-BN/MSR  composite  achieved  a  high  breakdown  strength  of

111.1 kV/mm. The current density of the 10-BN/MSR composite was 6.38 × 10–16 A/mm2, which was an order

of  magnitude  lower  than  that  of  the  0.1-BN/MSR  composite.  The  results  confirmed  that  the  oriented  BN

network  significantly  impeded  the  injection  and  transport  of  charge  carriers.  The  insulating  packaging

composite  with  thermal  stability  and  insulating  properties  exhibited  promising  application  prospects  in  the

electronic packaging field.
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