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摘要：通过哈克密炼 – 模压成型法制备了线型低密度聚乙烯 (PE-LLD)／Al2O3 复合材料，并在不同温度条件下对

复合材料的导热性能进行研究。通过扫描电子显微镜、热失重分析仪、差示扫描量热仪、激光导热仪和精密阻抗分析

仪研究了复合材料中 Al2O3 的分散性及复合材料的热稳定性、熔融行为、导热性能和介电性能。结果表明，Al2O3 均

匀分散在 PE-LLD 基体中；添加微米级 Al2O3 后，复合材料的熔点和熔融焓变化不大，热稳定性能有所提高；当 Al2O3

添加量为 100 份时，复合材料的热导率为 1.426 W／(m · K)，比纯 PE-LLD 的热导率提高 218.0% ；随着温度的升高，

Al2O3 的添加量越多，复合材料的热导率降低越明显；随着 Al2O3 添加量的增加，复合材料的介电常数和介电损耗增

大，在低频时增加更明显。
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Abstract ：Linear low density polyethylene (PE-LLD)／Al2O3 thermal conductive composites were made by Haake mixing-
hot pressing method. The thermal conductivity of the composites at different temperatures were also studied. The dispersion，thermal 
stabilities and melting behaviors，thermal conductivity and dielectric properties of the composites were measured by SEM，TG，

DSC，laser thermal conductivity analyzer and precision impedance analyzer. The results show that the Al2O3 particles are uniformly 
dispersed in PE-LLD matrix. The melting point and melting enthalpy of the composites change little with the addition of micro-
Al2O3，the thermal stability of the composite increases after adding micro-Al2O3. When the amount of micro-Al2O3 added is 100 phr，
thermal conductivity of the composite is 1.426 W／(m · K)，218.0% higher than that of the PE-LLD matrix. The higher the content of 
micro-Al2O3，the more obvious the thermal conductivity of the composites decreases with the increasing temperature. The dielectric 
constant and dielectric loss of the composite increases with the increasing micro-Al2O3，especially at low frequency.
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随着信息产业的快速发展，电子元器件的应用

逐渐向高功率、高集成化、高密度方向发展，绝缘散

热问题成为制约集成电路、大功率电子元器件、大功

率照明器件、大功率电力机车、混合动力机车行业

发展的瓶颈 [1–2]。聚乙烯 (PE) 以其优越的绝缘性能

和加工性能成为导热绝缘复合材料基体的选择对

象。现阶段导热绝缘复合材料的制备方法主要包括

本征导热和填料填充导热两种方法。填料填充法比

较容易实现而被广泛采纳，常用填料填充型导热高

分子材料主要是通过添加高导热金属材料、碳材料
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和高导热无机填料如氮化铝 (AlN)[3]、氮化硼 (BN)
[4–7]、氧化铝 (Al2O3)

[8] 等高导热填料的方法来制备。

祁蓉等 [9] 采用球磨法将氮化硅 (Si3N4) 和高密度聚

乙烯 (PE-HD) 粉末混合，采用热压成型法制得复合

材料，并研究了粉末大小及含量对材料热导率的影

响，随着填料用量的增加，材料的热导率得到明显

提高。杜伯学等 [10] 分别以微米 BN 和微纳米混合

BN 颗粒作为填料，制备了不同填料质量分数的 PE
导热材料，并研究了其耐电弧性和介电性能。Zhao 
Tianbao 等 [11] 制备了 PE／BN 复合材料，通过控制

PE 基体的结晶来提高材料的热导率。张玉风等 [12]

使用密炼机采用熔融混炼法制备了低密度聚乙烯

(PE-LD)／纳米二氧化硅 (SiO2) 复合材料和 PE-LD／
纳米 Al2O3 复合材料，并采用平板硫化机模压成型，

研究了复合材料的导热性能和耐直流高压击穿性

能。Yang Shuya 等 [13] 通过退火处理制备了 PE／
六方氮化硼（h-BN）复合材料，当 h-BN 体积分数为

5.97% 时，热导率达到 1.37 W／(m · K)，比常规法

提高 180%。Nie Shengqiang 等 [14] 制备了 PE-HD／

ZnO／BN 杂化复合材料，并对其导热性能和电性能

进行了研究。笔者在本课题组前期复合材料研究的

基础上 [15–17]，通过哈克密炼 – 模压成型法将线型低

密度聚乙烯 (PE-LLD) 粉体与 Al2O3 粉体复合在一

起，制备出 PE-LLD／Al2O3 复合材料，研究了复合

材料的微观形貌、热稳定性、结晶性能、导热性能和

介电性能，以期对绝缘导热聚烯烃复合材料的制备

提供一定理论借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-LLD 粉体：218W，沙特基础工业公司；

Al2O3 粉 体：片 状 微 米 级 颗 粒，大 小 约 为

10 μm，中国铝业郑州研究院；

无水乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

哈克密炼机：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

热压机：YX-25 型，上海西玛伟力橡塑机械有

限公司；

小型离子溅射仪：SBC–12 型，北京中科科仪股

份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JEM–4701 型，日本电

子株式会社；

热 失 重 (TG) 分 析 仪：TG 209 F3 型，德 国

NETZSCH 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 200 F3 型，德国

NETZSCH 公司；

激光导热分析仪：LFA 447 Nanoflash 型，德国

NETZSCH 公司；

精密阻抗分析仪：4294A 型，安捷伦科技 ( 中国 ) 
有限公司。

1．3　试样制备

通过哈克密炼 – 模压成型法制备 PE-LLD／

Al2O3 导热复合材料。以 100 份 PE-LLD 为基体，添

加到 PE-LLD 中 Al2O3 的量分别为 20，40，60，80，
100 份。将 PE-LLD 和 Al2O3 两种粉体手工混合后，

放入预热好的密炼腔 (160℃ ) 中，密炼搅拌 5 min
后出料，转速为 60 r／min。

称取一定质量密炼好的 PE-LLD／Al2O3 复合

材料放入预热好的热压机模具 ( 厚 1 mm) 中压制

成型，压制时间 10 min，放气至少 3 次，然后转至冷

压机中冷却 5 min，脱模即可得到片状 PE-LLD／

Al2O3 复合材料。

1．4　性能测试与表征

SEM 表征：将样品在液氮中脆断后喷金处理，

然后进行断面形貌表征。

TG 分析：温度区间为 50～800℃，升温速率为

10℃／min，氮气气氛。

DSC 分析：温度区间为 20～200℃，升温速率

为 10℃／min，氮气气氛。

热导率测试：根据 ASTM E1461–2013 测试，样

品为 Ø12.6 mm×1 mm 圆片。

介电频谱测试：片状样品两面喷金后，夹在两

电极之间，形成一个平行板电容器，然后进行介电性

能测试，测试频率范围为 10–1～106 Hz。
2　结果与讨论

2．1　SEM 分析

图 1 是 PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的 SEM
照片。由图 1 可以看出，当 Al2O3 添加量为 20，40，
60，80，100 份时，Al2O3 均能够均匀分散在 PE-LLD
中，特别是在 Al2O3 添加量为 100 份时分散最均匀，

同样面积中，Al2O3 的添加量也最多，说明哈克密炼

– 模压成型法可以把 Al2O3 分散在 PE-LLD 基体中，

在模压过程中，Al2O3 也没有明显地发生沉降现象。

2．2　TG 分析

图 2 是 PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的 TG 曲
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线。从图 2 可以看出，当 Al2O3 添加量为 0，20，40，
60，80，100 份时，在温度升至 520℃后，复合材料的

TG 曲线都保持在一条水平线上，说明 PE-LLD 在

520℃后已经完全分解掉，样品中只剩下了 Al2O3 填

料。当 Al2O3 添加量分别为 20，40，60，80，100 份

时，直接测得的质量保持率依次为 15.97%，28.38%，

36.81%，43.39% 和 49.59%。
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图 2　PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的 TG 曲线

表 1 是 PE-LLD／Al2O3 导热复合材料 TG 曲线

的残炭率 (520℃ ) 与 Al2O3 添加量的数据对比。从

表 1 可以看出，复合材料 TG 曲线的残炭率和 Al2O3

的理论质量分数的误差在 1.05% 以内，说明 Al2O3

在宏观上均匀分散在 PE-LLD 基体树脂中 [17]。
表 1　PE-LLD／Al2O3 导热复合材料 TG 曲线的残炭率 (520℃ ) 与

Al2O3 添加量的数据对比

项目 数据

Al2O3 添加量／份 20 40 60 80 100
Al2O3 理论质量分数／% 16.67 28.57 37.50 44.44 50.00

TG 曲线残炭率 (520℃ )／% 15.97 28.38 36.81 43.39 49.59
误差／% -0.70 -0.19 -0.69 -1.05 -0.41

　　注：Al2O3 理论质量分数是根据 Al2O3 添加量换算求得。

PE-LLD／Al2O3 导热复合材料热失重在 10%
以内的 TG 曲线如图 3 所示。从图 3 可以看出，当

Al2O3 添加量分别为 20，40，60，80，100 份时，PE-

LLD／Al2O3 复合材料热失重 5% 时的温度分别为

451.0℃，454.0℃，459.5℃，459.5℃和 461℃，比纯

PE-LLD 的 448℃分别高出 3℃，6℃，11.5℃，11.5℃
和 13℃。说明 Al2O3 的加入一定程度上可以提高

复合材料的热稳定性，且 Al2O3 添加量越多，热分解

温度提高得越多。由于 PE-LLD 是一种线型结构高

分子材料，Al2O3 的加入阻碍了复合材料中 PE-LLD
基体的分子链段运动，Al2O3 越多，颗粒与 PE-LLD
分子链段接触面越多，阻碍 PE-LLD 分子运动越明

显，热稳定性相应有所提高。
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图 3　PE-LLD／Al2O3 导热复合材料热失重 10% 以内的 TG 曲线

2．3　DSC 分析

PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的 DSC 数据列

于表 2。
表 2　不同 Al2O3 添加量下 PE-LLD／Al2O3 导热

复合材料的 DSC 数据

项目 数据

Al2O3 添加量／份 0 20 40 60 80 100
复合材料的
熔点／℃

124.7 124.8 124.9 124.5 124.5 124.2

复合材料的
熔融焓／(J · g-1) 127.6 106.1 88.0 80.1 68.9 64.6

复合材料中 PE-LLD
的实际熔融焓／

(J · g-1)
127.6 127.3 123.2 128.2 124.0 129.2

从表 2 可以看出，当 Al2O3 添加量分别为 0，20，
40，60，80，100 份时，复合材料的熔点在 124～125℃
之间，说明加入 Al2O3 后复合材料的熔点变化不大，

不会影响 PE-LLD 的微观结晶结构。

从表 2 可以看出，随着 Al2O3 添加量的增加，

PE-LLD／Al2O3 复合材料的熔融焓逐渐减少。PE-
LLD／Al2O3 复合材料中 PE-LLD 基体的实际熔融

焓按式 (1) 计算得到 [17] ：

 
%

H
w

H
100

PE LLDT
T=

--
 (1)

式中：ΔHPE-LLD——PE-LLD／Al2O3 导热复合材料中

                    (a)　　　　　　　  (b)                               (c)

                                      (d)                              (e)

Al2O3 添加量：a—20 份；b—40 份；c—60 份；d—80 份；e—100 份

图 1　PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的 SEM 照片
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　　                         PE-LLD 的实际熔融焓；

 ΔH——PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的熔

　　                  融焓；

 w——PE-LLD／Al2O3 复合材料中 Al2O3 的质

                                  量分数。

通过式 (1) 计算得到的 PE-LLD／Al2O3 导热

复合材料中 PE-LLD 基体的实际熔融焓列入表 2。
从表 2 可以看出，复合材料中 PE-LLD 的熔融焓在

123.2～129.2 J／g 之间，PE-LLD 的熔融焓变化不

大，即 Al2O3 的加入对 PE-LLD 结晶度没有太大影

响。Al2O3 的加入可以提高复合材料在高温条件下

的热稳定性，但它的加入并没有改变 PE-LLD 的熔

点和熔融热。这是由于大尺寸的 Al2O3 要远远大于

PE-LLD 结晶颗粒的大小 ( 结晶颗粒是由 PE-LLD
分子有序折叠而成 )，因此 Al2O3 的加入不会对复合

材料结晶性能产生影响，这和文献 [17] 中 Al2O3 对

超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 结晶性能的影响结

果是一致的。

2．4　导热性能分析

不同温度下 PE-LLD／Al2O3 导热复合材料热

导率如图 4 所示。由图 4 可以看出，当温度分别

为 25，50，75，100℃时，纯 PE-LLD 的热导率依次为

0.449，0.446，0.437，0.447 W／(m · K)，在材料熔融

之前，PE-LLD 基体的热导率变化不大。随着温度

的升高，Al2O3 添加量越多，复合材料的热导率曲线

倾斜越明显，即随着温度升高，热导率降低越明显，

如 Al2O3 添加量为 100 份的复合材料，其 25，50，75，
100℃时的热导率分别为 1.43，1.38，1.26，1.22 W／

(m · K)，100℃时的热导率只有 25℃时的 85.3%。说

明在复合材料中导热填料的加入会与树脂基体之间

产生界面热阻，添加量越多界面热阻越大，且在高温

条件下显现得越明显。

40 60 80 100
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8

20

[W
m

K
)

1 ]

1

3
2

5
4

6
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图 4　不同温度下 PE-LLD／Al2O3 导热复合材料的热导率

Al2O3 的热导率约为 30 W／(m · K)，所用 PE-
LLD 的热导率为 0.449 W／(m · K)，因此 Al2O3 加

入 PE-LLD 中后，复合材料的热导率必然比 PE-
LLD 的热导率有所提高，且 Al2O3 添加量越多，复合

材料的热导率越高。但是同时也应该注意到，Al2O3

加入到 PE-LLD 中形成复合材料后，Al2O3 和 PE-
LLD 之间存在着界面热阻，存在界面越多，界面热

阻越大，温度越高显现得越明显。

由图 4 可以看出，在 25℃下，当添加 0，20，40，
80，100 份 Al2O3 时，PE-LLD／Al2O3 复合材料热导

率分别为 0.449，0.575，0.748，0.909，1.221，1.426 W／

(m · K)，复合材料的热导率随着 Al2O3 的增加而逐

渐增大，其中，添加 100 份 Al2O3 时复合材料的热导

率比纯 PE-LLD 的热导率提高了 218.0%，极大地提

高了材料的热导率。复合材料的热导率提高，说明

材料中高导热 Al2O3 已经形成通路，随着 Al2O3 添

加量的继续增加，Al2O3 接触的几率越来越大，导热

通路越来越多，热导率增加越来越大。在实际应用

中，高导热材料可以把热量快速传出，降低材料的老

化及其它性能变化，提高材料的综合性能。

2．5　介电性能分析

图 5 是不同频率下 PE-LLD／Al2O3 导热复合

材料的介电常数。观察图 5 可以得出以下几个结

论：(1) 纯 PE-LLD 在 10–1～106 Hz 范围内的介电常

数几乎没有变化，其介电常数约为 2.63 ；(2) 复合材

料的介电常数均随着频率的增加而逐渐减少，如当

Al2O3 添加量为 100 份时，复合材料的介电常数从高

频 106 Hz 时的 3.62 逐渐提高到低频 10–1 Hz 时的

6.15，提高了 69.9% ；(3) 在同一测试频率条件下，不

管是高频还是低频，在 10–1～106 Hz 范围内，复合材

料的介电常数均随着 Al2O3 添加量的增加而逐渐增

大。纯 PE-LLD 的介电常数为 2.63，当 Al2O3 添加

量分别为 0，20，40，60，80，100 份时，在高频 106 Hz
时复合材料的介电常数依次增加到 2.84，3.00，3.35，
3.51，3.62 ；在低频 10–1 Hz 时复合材料的介电常数

依次增加到 2.98，3.51，4.20，4.57，6.15，其增大趋势

比在高频 106 Hz 时更加明显。

上述现象可以从极化现象进行解释。极化现象

发生在所有的绝缘高分子材料中，绝缘高分子材料

中通常包含四种极化现象：界面极化、偶极极化、离

子极化和电子极化。PE-LLD 绝缘材料中几乎不存

在离子和偶极子，所以离子极化和偶极极化可以忽

略，在纯 PE 中，界面极化可以忽略，所以在 PE-LLD
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中主要是电子极化现象，而电子极化现象非常快速，

所以纯 PE-LLD 在 10–1～106 Hz 范围内，其介电常

数几乎没有变化。添加 Al2O3 后，Al2O3 与 PE-LLD
之间产生界面极化，在高频条件下，界面极化响应时

间高于频率变化，所以界面极化变化不明显，而在低

频条件下，界面极化响应时间低于频率变化，界面极

化明显，介电常数增大。Al2O3 添加量越多，界面越

大，界面极化现象越明显，介电常数变化也就越大。

界面极化主要有两个原因：一是界面结合不好；另

外一个是界面接触力差不多，但是结合界面较多。

Al2O3 加入 PE-LLD 中后，介电常数增大主要是结合

界面增多引起的。

图 6 是不同频率下 PE-LLD／Al2O3 导热复合

材料的介电损耗。由图 6 可以看出，纯 PE-LLD 和

Al2O3 添加量为 20 份时复合材料的介电损耗处在

0.02 以下，几乎不随着频率变化，这是由于界面极化

不太明显的缘故。当 Al2O3 添加量高于 40 份时，由

于界面极化的原因，复合材料的介电损耗增加比较

明显，但介电损耗主要在 0.10 以下。另外介电损耗

和介电常数一样，均随着频率的降低而升高。
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图 6　一定频率范围内 LLDPE／Al2O3 复合材料的介电损耗

3　结论

(1) 哈克密炼 – 模压成型法制备的复合材料中

Al2O3 分散均匀，说明该方法制备微米级热塑性复

合材料是可行的。

(2) 加入 Al2O3 对 PE-LLD 的熔点、熔融焓和结

晶度影响不大，但是可以提高高温时的热稳定性。

(3) 加入 Al2O3 可提高复合材料的热导率，但

Al2O3 添加量越多，界面热阻越大，在高温下热导率

降低越明显，在实际应用中应该注意。

(4) 加入 Al2O3 可提高复合材料的介电常数和

介电损耗，随着 Al2O3 添加量的增加，复合材料的介

电常数和介电损耗增大，介电常数和介电损耗在低

频条件下增加得更加明显。
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