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SiO2@GNP/LDPE复复复合合合材材材料料料的的的制制制备备备及及及其其其介介介电电电、、、导导导热热热性性性能能能
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摘 要: 5G通信的快速发展对低介电常数高导热系数的介质材料提出了明确要求。通过溶胶-凝胶法,将球状二氧

化硅 (SiO2)紧密包覆在片状石墨烯 (GNP)上, 得到 SiO2@GNP (SG)复合材料, 再将其填充至低密度聚乙烯基体

(LDPE)中,制得 SG/LDPE (SGL)复合材料。研究表明,相比于纯 LDPE,当填料含量为 1%时, SGL复合材料的介电

常数相比纯 LDPE降低了 13.3% (10 Hz),介电损耗低于 0.021 (10∼106 Hz),导热系数达到了 0.555 W/(m ·K),较纯

LDPE相比提升了 15%,显示出良好的电绝缘性和导热性。这类具有低介电常数、低介电损耗和高导热系数的复合

材料,能够扩大应用场景,提高使用寿命,为 5G通信领域的广泛应用提供一个可行的方向。
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Preparation and Dielectric and Thermal Conductivity of
SiO2@GNP/LDPE Composites

YANG Chen, YANG Dandan
(School of Energy and Materials, Shanghai Polytechnic University, Shanghai 201209, China)

Abstract: With the rapid development of 5G communication, there are definite requirements for dielectric materials with low dielectric

constant and high thermal conductivity. The spherical silica was tightly coated on flake graphene (GNP) and prepared SiO2@GNP (SG)

composites by sol-gel method, and then filled into the low density polyethylene (LDPE) matrix to prepare SG/LDPE (SGL) composites.

Compared with pure LDPE, the dielectric constant of SGL composite with 1% filled content decreased by 13.3%, the dielectric loss is

always lower than 0.021 (10∼106 Hz), and the thermal conductivity reaches 0.555 w/(m·K), which is increased by 15% of pure LDPE,

showing good electrical insulation and thermal conductivity. This kind of composites with low dielectric constant, low dielectric loss

and high thermal conductivity can expand the application scenario and improve the service life, providing a feasible direction for the

wide application in the field of 5G communication.
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0 引言

近年来,为适应我国通信领域的高速发展,开发

高性能绝缘材料以降低发热引起的输电损耗显得

尤为重要。输电损耗的增加, 是由于电力传输过程

中发热,温度上升引起导体电阻增大造成的 [1-3]。聚

乙烯作为该领域广泛应用的绝缘材料之一,具有耐

腐蚀,绝缘性好,但热导率低的特点 [4-5]。目前,提高

其热导率具有重要意义。提高聚合物热导率目前广

泛的方法是填充导热填料 [6-8]。片状石墨烯 (GNP)
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是一种单层片状结构的二维平面薄膜材料,具有极

高电导率 (约 6 kS/m)和热导率 [约 5 kW/(m·K)],是

目前材料界里厚度最薄、强度最大、硬度最高、热

导率最高和导电性最好的二维纳米材料 [9],被称为

“新材料之王”[10]。相比碳纳米管、纳米线及其他金

属或无机导热材料, GNP因超高热导率及高比表面

积在聚合物内为声子热传递提供了极佳的宽阔导热

通路, 在较低含量下可有效改善聚合物热导率、电

导率及其他物理性能 [11-14]。近年来利用 GNP改善

聚合物热导率,并将其复合导热材料应用于先进制

造业、航空航天装备、高端电子产品和微电子器件

等领域的研究取得了不少进展 [9-10,15-19]。无机纳米

颗粒 SiO2, 具有无毒、无味、无污染, 比表面积大、

表面多介孔结构的特性,其表面配位不足和表面欠

氧等特点使其具有很强的活性 [20]。利用介孔 SiO2

具有的较大介孔孔道体积,储存低介电常数 (ε = 1)

的空气, 可大幅度降低复合材料的介电常数 [21-24]。

利用介孔 SiO2 具有的纳米级孔径及孔壁厚度,与聚

合物复合后可最大限度地发挥其纳米效应,使材料

具备优异的物理力学性能和热性能等 [24-26]。

1 实验部分

1.1 实验材料

GNP, 正 硅 酸 乙 酯 (TEOS, 98%), 氨 水

(NH3·H2O, 25%∼28%),无水乙醇 (⩾99.7%),硅烷偶

联剂 (KH-550, AR) 均购自上海泰坦科技股份有限

公司。低密度聚乙烯颗粒材料 (LDPE),市售。

1.2 GNP预处理

将 GNP置于 0.5∼1 mol/L稀硝酸中, 12 h后取

出洗净,再置于 60℃烘箱干燥 12 h。

1.3 样品的制备

将 70 mL蒸馏水, 60 mL无水乙醇和 27 mL氨

水加入 300 mL锥形瓶中,记为溶液 A。将溶液 A置

于 40 ℃ 水浴锅中, 水浴加热 15 min。将 11.35 mL

TEOS 与 75 mL 无水乙醇加入 100 mL 烧杯中, 混

合均匀, 记为溶液 B。将配好的溶液 B快速加入溶

液 A中,置于电动搅拌器下反应,转速为 580 r/min,

直至乳白色溶液出现后, 降低转速至 400 r/min, 向

混合溶液中加入 1.5 g KH-550, 室温反应 0.5 h 后,

向混合溶液中加入 0.25 g酸化石墨烯,升高转速至

700 r/min, 室温反应 4.5 h后, 将混合溶液倒入培养

皿中,置于 60℃烘箱干燥 12 h后研磨成粉,即可制

得 SiO2@GNP (SG)填料。

将一定量的 LDPE 置于 160 ℃ 流变仪中,

待颗粒熔化至黏稠状, 添加质量分数分别为

1%、5%、9%、13% 的 SG, 均匀混合, 脱模冷却,

即可制得 SG/LDPE (SGL)系列复合材料。

使用热压压片机, 将 SGL 系列复合材料在

10 MPa、160 ℃ 下保持 10 min, 分别制得直径为

12 mm、厚度为 1 mm 和直径为 36 mm、厚度为

1 mm的圆片,前者两面均匀涂上导电银浆,用于测

试介电性能,后者用于测试导热性能。

1.4 测试仪器

采用宽频介电阻抗谱仪 (Novocontrol Concept

80, Germany), 频率范围为 10∼106 Hz, 测试材料在

室温下的介电常数、介电损耗和电导率。使用 TCI

(C-Therm TCI, Canada),用去离子水作导热介质,温

度范围为 22∼25℃,测试材料在室温下的热导系数,

每个样品重复测试 5次,最终数据取平均值。

2 结果与讨论

2.1 SEM形貌表征

SG纳米材料的特征形貌如图 1所示。GNP为

片状结构, SiO2 纳米颗粒大致为球状。通过酸化处

理的石墨烯,经过机械搅拌,分散性较好,表面变粗

糙,更容易使球状 SiO2纳米颗粒吸附。

GNP

SiO2

40 µm

图 1 SG纳米材料的SEM图像
Fig. 1 SEM image of SG nanocomposites

2.2 介电性能

2.2.1 介电常数

室温下纯 LDPE 与 SGL 复合材料介电常数与

频率之间的关系图如图 2所示。由图可知, SGL复

合材料的介电常数随着频率的升高产生小范围的

波动。随着 SG 填料含量的增加, 介电常数先下降

后缓慢增加。当 SG填充量达到 13%时, SGL复合
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材料在 10∼106 Hz 频率范围内介电常数略高于纯

LDPE, 当 SG 填充量低于 9% 时, SGL 复合材料在

10∼106 Hz频率范围内介电常数均低于纯LDPE。在

频率为 10 Hz时,填充含量为 1%、5%、9%和 13%

的 SGL复合材料的介电常数分别为 5.43、5.92、6.21

和 6.41,相比于纯 LDPE的 6.26,介电常数最大降低

了 13.3%。
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图 2 室温下纯LDPE与SGL复合材料的介电常数与频率关
系图

Fig. 2 Frequency dependence of dielectric constant for neat
LDPE and SGL composites at room temperature

SGL复合材料的介电常数下降主要是由于无机

纳米颗粒 SiO2 具有比表面积大、表面多介孔结构

的特性, 能够有效降低其复合材料介电常数。随着

SG填料含量的增加, SGL复合材料介电常数随之增

加。当填充量达到 13%时, SGL复合材料介电常数

高于纯 LDPE。这是由于无机纳米颗粒 SiO2 具有强

表面能,在复合材料中容易发生团聚,使纳米颗粒的

纳米效应不能够充分发挥,进而限制了 SGL复合材

料介电常数进一步降低。

2.2.2 介电损耗

室温下纯 LDPE 与 SGL 复合材料介电损耗

与频率之间的关系图如图 3 所示。由图可知, 在

10 ∼ 106 Hz频率范围内, SGL复合材料的介电损耗

始终保持在 0.04以下波动。随着频率的增加, SGL

复合材料的介电损耗大致呈现降低的趋势。

纯 LDPE属于非极性介质, 其聚集态结构不会

对其在交电电场下的介电响应产生影响 [27], SGL复

合材料介电损耗的变化主要是 SGL复合材料基体

界面引起的。根据介电双层模型,当 SiO2 的粒径尺

寸达到纳米级别或者 SiO2 颗粒含量足够高时,介电

双层界面区域显著增大并可能发生重叠,在低频电

场作用下, SGL复合材料基体界面的介电双层电荷

发生定向移动,产生介电松弛行为,进而影响复合电

介质介电性能,这是典型的低频 “quasi-DC”电导现

象 [27-29]。
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图 3 室温下纯LDPE与SGL复合材料的介电损耗与频率关
系图

Fig. 3 Frequency dependence of dielectric loss for neat LDPE
and SGL composites at roomtemperature

2.2.3 电导率

室温下纯 LDPE 与 SGL 复合材料电导率与频

率之间的关系图如图 4所示。由图可见, SGL复合

材料的电导率随着频率的增加而增大 (10∼106 Hz),

其值维持在 10−13∼10−8 S/cm范围内。SGL复合材

料电导率与频率呈现一种线性关系,在频率为 10 Hz

时, SGL 复合材料的电导率仍处于 10−12 S/cm 左

右,证明该材料绝缘性良好。当填充量达到 13%时,

SGL复合材料的电导率与其他含量相比相差较大,

这可能是由于纳米填料发生部分团聚,纳米效应不

能充分发挥,导致电导率变化较大。
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图 4 室温下纯 LDPE 与 SGL 复合材料的电导率与频率关
系图

Fig. 4 Frequency dependence of AC conductivity for neat
LDPE and SGL composites at room temperature

2.3 导热性能

室温下纯 LDPE 与 SGL 系列复合材料的导热

系数对比图如图 5所示。由图可见,填充含量分别为
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1%、5%、9%和 13%的 SGL复合材料的导热系数 λ

分别为 0.555、0.494、0.486、0.485 W/(m·K),相较于

纯 LDPE的导热系数 [0.481 W/(m·K)], SGL复合材

料的整体导热性能有所提升,且热导率呈现随着填

料含量的增加先上升后下降的趋势,在填充含量为

1%时达到最大值,较纯 LDPE相比提升了 15%,证

明少量的 SG填料可以提高 LDPE材料的导热性能,

这可能是由于 SG填料在材料内部形成一定的导热

通路, 从而导致 SGL复合材料导热性能增加, 拓宽

了材料的应用场景以及提升了材料在实际应用中的

使用寿命。由图 5可见, 5%、9%、13%的 SGL复合

材料的导热系数较纯 LDPE提升较少,这是由于 SG

填料含量增多,纳米填料发生部分团聚,从而影响导

热性能的进一步提升。
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图 5 室温下纯 LDPE与 SGL复合材料的导热系数
Fig. 5 Neat LDPE and the mass fraction of SGL composites on

the thermal conductivity at room temperature

3 结 论

通过溶胶-凝胶法制备了 SG填料,并将其加入

到 LDPE基体中, 得到 SGL 系列复合材料, 对其进

行介电与导热性能的研究。由实验数据可知, 填料

含量为 1% 的 SGL 复合材料, 介电常数相较于纯

LDPE 降低了 13.3% (10 Hz), 导热系数为纯 LDPE

的 115%,证明少量的 SG填料可以提高 LDPE材料

的介电及其导热性能。这为该类材料的改进以及广

泛应用提供了一些可行的方向。
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简 讯

我校获上海市科委 2021年度自然科学基金项目资助

6月 18日,上海市科委公示 2021年度 “科技创新行动计划”自然科学基金资助名单。我校能源与材料学

院吴子华老师的 “基于纳米流体的太阳能热电发电系统热量传递过程优化研究”项目脱颖而出喜获资助,项

目期 3年,资助力度为 20万元/项。

上海市自然科学基金项目是上海市科委为加强上海市基础研究和应用基础研究工作,鼓励自由探索,培

育科技创新人才,使本市科学技术的发展具有巩固的基础和足够的技术储备而设立。基金项目每年集中受

理1次,征集通知以申报指南形式公开发布,资助项目的研究期限一般为 3年。近年来,我校鼓励教师在应用

基础研究领域进行探索研究,持续激发创新动能,学校教师逐渐形成了积极申报各级各类科研项目的良好氛

围。


