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摘要：环氧树脂是导热复合材料领域必不可少的，但是由于其本征导热系数较低限制了应用，因此提高环氧树脂本征导热系

数对于高性能导热复合材料的开发具有重要意义。环氧树脂本征热导率的提高通常可采用引入刚性基团的方式实现，而实际

操作中往往受限于含刚性基团分子与环氧树脂分子之间存在极性差异、相容性不一致等问题，导致环氧树脂及其复合材料结

构设计与合成具有复杂性，限制了其实际应用。采用含较强刚性萘环的 1, 5-萘二酚（Naphthalenediol）改性环氧树脂（EP）

制备萘改性环氧树脂（NEP），改善环氧树脂分子链的“有序性”，减少导热过程中声子的散射，提高材料的导热性。研究结果

表明，NEP 的导热系数为 0.32 W / (m·K)，是 EP 导热系数 0.19 W / (m·K)的 1.68 倍。氮化硼（BN）填料的加入使 NEP / BN

复合材料的热导率提升至 1.25 W / (m·K)，为 EP / BN 复合材料热导率 1.01 W / (m·K)的 1.24 倍，EP 的 6.58 倍。NEP 及

NEP / BN 复合材料导热性能的提升，归因于萘环的刚性引起分子链的排列更加有序，以及改性过程中形成氢键的协同作用。

向环氧树脂中引入萘环结构，采用简单的试验操作，明显提高了环氧树脂的本征热导率，可以为具有良好导热性能的树脂材

料的开发提供思路。 

关键词：环氧树脂；1, 5-萘二酚；导热；改性；热导率 

中图分类号：TB332 

 
Preparation and Thermal Conductivity of 1, 5-Naphthalenediol  

Modified Epoxy Resin and Boron Ntride Composite 
 

WU Lianfeng 1  ZHU Hongyu 2  SHEN Xiaosong 2  ZHU Yanji 2  WANG Huaiyuan 3 
(1. State Key Laboratory of Marine Coatings, Marine Chemical Research Institute Co., Ltd.,  

Qingdao 266071, China; 
2. School of Materials Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin 300350, China; 

3. School of Chemical Engineering, Tianjin University, Tianjin 300350, China) 
 
Abstract: Polymer-based composite materials are widely used in the field of thermal conductivity owing to their low weight, 

electrical insulation, heat resistance, corrosion resistance, and excellent mechanical properties. Epoxy resin (EP) is essential in the 

field of thermally conductive composite materials; however, its low intrinsic thermal conductivity limits its application. Therefore, 

improving the intrinsic thermal conductivity of EP is crucial for developing high-performance thermally conductive composite 
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materials. An improvement in the thermal conductivity of EP composite materials can be achieved by increasing the content of 

inorganic fillers; however, excessive inorganic fillers also affect the processing performance of the composite materials. Therefore, 

improving the intrinsic thermal conductivity of EP is important. Generally, the intrinsic thermal conductivity of EP can be improved 

by introducing molecules with rigid groups. However, in practical operations, limitations often exist, such as polarity differences and 

inconsistent compatibility between molecules containing rigid groups and EP molecules, which result in complexity in the structural 

design and synthesis of EP and its composite materials, limiting their practical applications. In this paper, the naphthalenediol- 

modified EP (NEP) was prepared by the reaction of the strong rigidity naphthalenediol and EP, aiming to improve the "order" of the 

EP molecular chain. When naphthalene glycol is used as a thermally conductive material, the rigid groups of naphthalene glycol 

reduce phonon scattering and improve the thermal conductivity of NEP and the corresponding composite materials with thermally 

conductive fillers. When used as a thermally conductive material, the rigid groups of naphthalenediol reduce the scattering of phonons 

and improve the thermal conductivity of NEP and the corresponding composites incorporating thermally conductive fillers. Infrared 

analysis indicated that the 1,5-naphthalene diphenol-modified EP consumed some epoxy groups, indicating the occurrence of a NEP 

modification reaction. The thermal conductivity of NEP was 0.32 W / (m·K), which was 1.68 times that of EP (0.19 W / (m·K)). To 

determine the effect of the 1,5-naphthalene diphenol content on the thermal conductivity of the NEP and NEP / BN composite 

materials, we conducted tests on the thermal conductivity of the materials at different mass ratios and curing temperatures. The 

increase rate of the thermal conductivity of the NEP / BN composite material was always greater than that of EP / BN composite 

material. Specifically, after adding BN filler with a weight ratio of 30%, the thermal conductivity of the NEP / BN composite increased 

to 1.25 W / (m·K), which was 1.24 times that of EP / BN composite (1.01 W / (m·K)) and 6.58 times that of EP.   The increase in the 

NEP and EP / BN composite materials is primarily because the EP modified with a rigid naphthalene ring is more likely to form a 

thermal conductivity network within the molecule, improving the thermal conductivity of the composite material. Furthermore, the 

infrared thermal imager recorded the changes in surface color and temperature of the EP (a1), NEP (a2), EP / BN (a3), and NEP / BN 

(a4) composite materials over time. After BN was added, the surface color change of the NEP / BN and EP / BN composite materials 

was significantly faster than that of NEP and EP, and the surface temperature change of all samples became more pronounced with 

increasing heating time. The mechanism analysis showed that after NEP was heated, phonons were transmitted along the EP 

naphthalene molecular chain. Because of the relatively complete planar structure of the naphthalene ring, the phonons transmitted here 

were efficiently transmitted on its surface, reducing the probability of phonon scattering and thereby improving thermal conductivity. 

This study provides insights into improving the thermal conductivities of modified EP and its composite materials.  

Keywords: epoxy resin; naphthalenediol; thermal conduction; modification; thermal conductivity 

 

0  前言 

电子器件的小型化使其在高频运行过程中产生

大量的热量，热量的加速积累会对电子元件造成不

可逆的损害，从而降低器件的精确度，缩短产品的

使用寿命
[1-3]

，因此对导热材料的使用需求越来越迫

切。聚合物基复合材料，由于具有质轻、电绝缘性、

耐热性、耐腐蚀和良好的力学性能等，已广泛应用

于导热领域。 
目前，提高聚合物基复合材料导热性能的方法

主要有两种：一是通过向基体树脂中添加导热填料

来提高导热性能，即填充型导热复合材料；二是通

过改性提高聚合物本身的导热系数，即本征型导热

高分子材料。对于填充型导热复合材料来说，通常

采用的无机填料包括氮化硼（BN）
[4-6]

、氧化铝

（Al2O3）
[7-8]

、碳化硅（SiC）[9-11]
、石墨等，这些改

性填料自身具有良好的导热性能，同时能够与环氧

树脂形成如 π-π 作用等的非共价键相互作用，得以

提高热导率。然而由于无机填料与树脂之间存在明

显的界面，且填料大多随机分布在聚合物基体中形

成“海岛”结构，导致无法形成连续的导热通路，

复合材料导热系数的提高有限。而且大量无机填料

的加入势必会对复合材料的力学性能、电学性能  
等产生负面影响

 [12]
。近年来，越来越多的研究者将

目光集中于提高聚合物自身热导系数的研究中。  
由于大多数聚合物的热导系数较低，一般不超过

1.0 W / (m·K)，而且高分子材料导热率的提高主要

依靠改变分子结构来实现，因此难以获得预期的效

果。SHEN 等
[13]

通过超拉伸技术制造了分子链有序
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排列的聚乙烯纳米纤维，热导率高达 104 W / (m·K)。
SINGH 等

 [14]
通过模板辅助电聚合法对纯非晶材料

进行链排列，可使多噻吩纳米纤维的热导率提高 20
倍以上。 

作为最常用的粘结材料之一，环氧树脂已广泛

应用于涂料、粘合剂和先进复合材料领域
[15]

。然而，

环氧树脂的导热系数仅为 0.19 W / (m·K)，限制了

其在导热领域的应用
[10, 16]

。提高分子链的秩序性，

在环氧树脂中引入具有结晶性的基团可有效改善其

热导率
[17]

。研究表明，液晶结构、刚性基团的存在

是环氧树脂热导率提高的主要原因，这些结构的引

入使环氧树脂中存在有序取向的介晶微区，令聚合

物的结晶度或分子间作用力增大，可改善分子振动

和晶格振动的协调，减少环氧树脂中的分子缺陷，

有效抑制声子散射，从而提高环氧树脂的本征热

导率
[18-19]

。SONG 等
[20]

研究发现含介晶基元的环氧树

脂中存在球晶结构，其导热率高达 0.33 W / (m·K)。
TAKEZAWA 等

[21]
合成并纯化了含苯基或苯甲酸基

的环氧树脂，热导率比传统环氧树脂高 5 倍左右。

YANG 等
[22]

合成的侧链刚性的环氧树脂热导率达

0.33 W / (m·K)，且具有良好的自愈性能。 
本 文 采 用 含 刚 性 萘 环 的 1, 5- 萘 二 酚

（Naphthalenediol），通过开环聚合引入环氧树脂

（EP）中，制备了 1, 5-萘二酚改性环氧树脂（NEP）。
结果表明，NEP 的导热系数为 0.32 W / (m·K)，是

EP 的 1.6 倍；进一步以 NEP 为基体树脂，BN 为导

热填料，制备的 NEP / BN 复合材料导热系数为

1.25 W / (m·K)，是相同 BN 含量下 EP / BN 复合材

料的 1.24 倍，是 EP 的 6.58 倍。萘环的引入增加了

EP 分子链的“有序性”，减少了传热过程的声子散

射，可明显提高环氧树脂的本征导热系数。本文研

究成果为改性环氧树脂及其复合材料导热性提高提

供了思路。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
试验中的原料：双酚 A 型环氧树脂（E51），济

宁市华凯树脂有限公司；1, 5-萘二酚（纯度 98%）、

乙基三苯基溴化磷（纯度 98%），上海迈瑞尔化学技

术有限公司；六方氮化硼（粒径 1～2 μm），丹东日

进科技有限公司；聚醚胺固化剂 D230，滁州汇盛电

子材料有限公司；乙酸乙酯，天津市元立化工有限

公司。其他化学品和溶剂均为工业品并按原样使用。 
1.1.1  NEP 的制备与固化 

称取若干环氧树脂于三颈烧瓶中，按一定比例

称取 1, 5-萘二酚，与环氧树脂混合，在 90 ℃下搅拌

至均相，然后取一定质量的乙基三苯基溴化磷加入

烧瓶防止粘附于瓶壁，随后以 2 ℃ / min 的速率升

温至 170 ℃左右，继续加热 1 h，反应终止，将改

性环氧树脂倒入离心管中密封。由于 1, 5-萘二酚为

黑色，反应过程中环氧树脂体系始终保持黑色，为

优化反应条件，按以上步骤分别选择 1, 5-萘二酚与

环氧树脂质量比分别为 3∶1、7∶2、4∶1、9∶2、
5∶1 进行改性反应，选择合适的终止温度及反应时

间，获得最终 NEP 样品，反应方程式如图 1 所示。

将适量的 NEP 及固化剂 D230 加入料杯，再将料杯

放入行星式重力搅拌机中真空搅拌，不同质量比

NEP 的制备重复上述操作。将搅拌后的改性环氧树

脂导入预热的模具中，再将模具放入真空干燥箱中

进行抽真空除气泡，然后在 50、80、120 ℃下分别

固化 2、1、1 h，得到固化的 NEP 材料。 

 

图 1  1, 5-萘二酚改性环氧树脂的反应式 

Fig. 1  Reaction formula of 1, 5-naphthalenediol modified epoxy resin 

1.1.2  NEP / BN 复合材料的制备 
取若干克上述未固化的 NEP，溶解于适量乙酸

乙酯中，在 80 ℃的烘箱放置 12 h 使大部分溶剂挥

发，然后取适量 BN 及固化剂混合加入到料杯中，

后续行星搅拌混合过程以及固化条件与 NEP 相同，

得到固化的 NEP / BN 复合材料。 



月第 1 期 吴连锋，等：1, 5-萘二酚改性环氧树脂及其氮化硼复合材料的制备与导热性能 

 

113 

1.2  NEP 及 NEP / BN 复合材料的表征 
本文采用 Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR）分析材料表面官能团。利用 Bruker D8 
Advanced 型 X 射线衍射仪（XRD）分析 NEP 及

NEP / BN 复合材料的物相组成（具体试验条件：Cu 
Kα 辐射源，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围

10°～60°，扫描速率 10 (°) / min）。采用法国

SETARAM 瞬态平面热源法（TPS）检测热导率，

所有测试均在室温下进行。采用 Ti480Pro、Fluke
红外热像仪记录复合材料表面的加热过程，测试样

品尺寸 15 mm×15 mm×5 mm. 

2  结果与讨论 

2.1  NEP 及 NEP / BN 复合材料的表征 
纯 EP 的红外光谱（图 2，红线）在 3 503 和      

3 035 cm−1
处的特征峰分别对应于环氧树脂羟基—

OH 和 C—H 的伸缩振动吸收峰，1 607 和 916 cm−1

处的特征峰为苯环骨架 C=C 和末端环氧基 C—O—

C 的伸缩振动吸收峰
[23]

，这与标准环氧树脂红外谱

图一致。随着 1, 5-萘二酚改性环氧反应的进行，NEP
相应红外吸收峰的位置和强度都发生明显变化，由

图 1 可知 1, 5-萘二酚的开环聚合会消耗环氧树脂末

端的环氧基生成羟基，导致末端环氧基数量减少，

羟基含量增加。对于 NEP 来说（图 2，黑线），

3 437 cm−1
处的特征峰对应-OH 的吸收振动，其峰

强大于 EP且峰的位置向低频移动，谱带比 EP更宽，

证明改性后形成了氢键，这有利于 NEP 导热系数的

提高
[24]

。另外，916 cm−1
处 NEP 末端环氧峰强度减

弱，也说明 1, 5-萘二酚改性环氧树脂消耗了部分环

氧基团，表明 NEP 改性反应的发生
[25]

。 

 

图 2  EP 和 NEP 的红外谱图 

Fig. 2  FTIR of EP and NEP 

2.2  EP / BN 及 NEP / BN 复合材料的 XRD 分析 
EP / BN 和 NEP / BN 复合材料的 XRD 如图 3

所示。26.81°、41.65°、43.91°、50.18°和 55.14°处
的衍射峰分别对应 BN 的(002)、(100)、(101)、(102)
和(004)晶面，这些均符合六方相氮化硼的特征。对

于 NEP / BN 复合材料来说，26.81°处代表 BN(002)
晶面的峰位增加到 27.05°且强度明显增大，其他相

应的特征峰也或多或少有位移和强度增大的趋势，

由晶体衍射的布拉格方程 2dsinθ=nλ（其中，d 为晶

面间距，θ 为入射线、反射线与反射晶面之间的夹

角，λ 为波长，n 为反射级数）可知，衍射角变大

NEP / BN 复合材料中 BN 的晶面间距变小，从而说

明 NEP 使得 NEP / BN 复合材料中 BN 晶粒的排列

更加紧密，这对于提高材料的导热性能很重要。NEP 

/ BN 复合材料中六方相氮化硼衍射峰的变化并不太

明显，表明其原有的晶型没有被破坏。另一方面，

在 20°左右出现明显的鼓包峰，也说明 NEP / BN 复

合材料中环氧树脂的排列更加有序
[25]

。 

 

图 3  EP 和 NEP 的 XRD 谱图 

Fig. 3  XRD of EP and NEP 

2.3  NEP 及 NEP / BN 复合材料的热导率分析 
为了确定 1, 5-萘二酚含量对 NEP 及 NEP / BN

复合材料导热性能的影响，进行不同质量比及固化

温度下材料热导率的测试。如图 4a 所示，当环氧树

脂与 1, 5-萘二酚质量比（简称质量比）为 5∶1 时，

NEP 的导热系数仅为 0.22 W / (m·K)，与 EP 导热

系数 0.19 W / (m·K)相比仅有很小幅度的提升；随着

1, 5-萘二酚含量的增加，NEP 的导热系数明显增

加，质量比为  9 ∶ 2 时 NEP 的导热系数为

0.25 W / (m·K)；质量比为 4∶1 时达到最高的

0.32 W / (m·K)，为 EP 的 1.68 倍；质量比为 7∶2



 中  国  表  面  工  程 2024 年期  

 

114 

和 3∶1 时 NEP 的导热系数明显下降，表明环氧树

脂与 1, 5-萘二酚最优的质量比为 4∶1。这主要是由

于 1, 5-萘二酚中的萘环为刚性基团，将其引入环氧

树脂能够提高分子链的规整性，减少热传导过程中

的声子散射，提高材料的热导率，而在萘环含量过

高时会增加声子的散射，对导热系数的提高不利。 
另一方面，改性反应终止温度对材料的导热系

数具有明显的影响。如图 4a 所示，当反应终止温度

为 140 ℃时，改性产物的热导率与 EP 相同为

0.19 W / (m·K)，表明该温度下改性反应并未发生；

而终止温度升至 150℃、160 ℃、170 ℃和 180 ℃

时，NEP 的热导率分别达到了 0.27、0.30、0.32 和

0.28，表明 170 ℃为制备 NEP 最佳的反应温度。 
对于 EP / BN 及 NEP / BN 复合材料来说，填料

BN 的含量对导热系数有明显影响，如图 4b 所   
示，BN 含量为 10%、20%和 30%时，EP / BN 及

NEP / BN 复合材料的热导率分别为 0.41 和

0.47 W / (m·K)，0.71 和 0.98 W / (m·K)，1.01 和

1.25 W / (m·K)，即相同填料含量下 NEP / BN 复合

材料的导热系数均高于 EP / BN 复合材料，这主要

是由于环氧树脂经刚性的萘环改性后更加容易在分

子内形成导热网络，提升复合材料的导热系数。 

 

 

图 4  不同比例和温度下 NEP 的热导率和不同含量填料的复合材料的热导率 

Fig. 4  Thermal conductivity of NEP at different proportions and temperatures and thermal conductivity  

of composites with different content of filler 

2.4  复合材料的红外热成像分析 
一般来说，导热复合材料被加热的过程中，表

面颜色变化越快，说明温度升高的速度越快，导

热性能越好。为了更加直观地观察材料的热传输

能力，采用红外热成像仪记录 EP (a1)、NEP (a2)、
EP / BN (a3)和 NEP / BN (a4)复合材料表面颜色和

温度随时间的变化情况。如图 5a 所示，开始时所

有样品表面均为蓝色，证明加热均从室温开始，

可以看出 NEP / BN (a4)复合材料表面颜色变化最

快，其次为 EP / BN，EP 最慢，表明 NEP 的导热

性能优于 EP。加入 BN 以后，NEP / BN 及 EP / BN
复合材料表面颜色变化明显快于 NEP 和 EP，且随  
着加热时间的延长全部样品表面温度变化更加  

明显。 
具体来说，加热 5 s 时 NEP / BN 复合材料表面

颜色为浅蓝色（图 5a），表面温度 35.5 ℃（图 5b）；
加热 83 s 时 EP、NEP、EP / BN 和 NEP / BN 复合材

料表面颜色分别变为黄绿色、黄色、红色和粉红色，

样品表面温度（图 5b）分别为 47.6 ℃、51.8℃、68.4℃
和 74.4 ℃，即随着加热时间的延长，NEP / BN 复

合材料表面温度变化速率始终高于 EP / BN、NEP
和 EP，表明 NEP / BN 复合材料具有更好的吸热能

力，这与导热系数的结果一致（图 4）。综上所述，

经 1, 5-萘二酚改性的环氧树脂 NEP 及 NEP / BN 复

合材料均具有良好的导热性能，在导热复合材料领

域将具有潜在的应用价值。 
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图 5  EP (a1), NEP (a2), EP / BN (a3)和 NEP / BN (a4)复合材料加热过程中的红外热成像图片和温度-时间变化图 

Fig. 5  Infrared thermal imaging image and temperature-time relationship of EP (a1), NEP (a2), EP / BN (a3) and  

NEP / BN (a4) composites during heating 

2.5  导热机理分析 
分子组成及结构的不同对高分子及其复合材料

的热导性的影响也不同，由于环氧树脂 EP 及萘改

性环氧树脂 NEP 在声子传递过程中起到不同的作

用，进而影响各自的导热系数。对于聚合物来说，

通常为饱和体系，无自由电子，导热载体为声子，

热传导主要依靠晶格振动。环氧树脂 EP 本身是一

种热固性高分子，其分子链依靠可交联基团实现交

联固化并生成网状结构（图 6a-Ⅰ），分子链的无规

则缠结使其固化后呈现非结晶状态，这也是 EP 导

热系数比较低的主要原因。固化好的环氧树脂被加

热以后（图 6a-Ⅱ），其内部具有多分散性，声子传

播的路径不唯一，其中路线①中声子沿着分子链进

行传递，而路线②中的声子则在传递过程中被散射

掉，这些均与文献报道的环氧树脂较低小的导热系

数有关。对于萘改性环氧树脂 NEP 来说， 萘酚羟

基与环氧树脂表面可交联基团键合形成萘环-环氧

树脂相连的结构，即在环氧树脂内部形成规整有序、

局部刚性的结构（图 6b-Ⅰ），这对于提高环氧树脂

的导热系数有利。具体来说，NEP 被加热以后，声

子沿着环氧树脂-萘分子链进行传递（图 6b-Ⅱ），其

中路线③④由于萘环较完整的平面结构，使传递到

此的声子可在其表面高效传递，降低路线②中声子

散射出现的几率，从而提高导热系数。 

 

图 6  环氧树脂 EP 及萘改性环氧树脂 NEP 材料的形成及其声子传递机制 

Fig. 6  Formation and phonon transfer mechanism of epoxy resin EP and naphthalenediol modified epoxy resin NEP materials 
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3  结论 

（1）通过简单的改性方法将刚性萘环引入环氧

树脂中，增加了分子链的“秩序性”，减少了热传导

过程的声子散射，使环氧树脂的本征导热系数提升

了 68%。 
（2）萘改性环氧树脂 NEP 不仅 提升了其自身

热导率，同时对于 NEP / BN 复合材料，其热导率提

高始终大于 EP / BN 复合材料，当 BN 填料含量达

30%时，NEP / BN 复合材料的热导率得到极大提升，

是 EP / BN 复合材料和 EP 的 1.24 倍和 6.58 倍。 
（3）NEP 及 NEP / BN 复合材料中萘环基团的刚

性及改性过程中形成的氢键协同作用，相比现有的普

通环氧来说，对环氧树脂本征热导率的提高有利。 
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