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摘 要：为了明确纳米SiO2添加对乙丙橡胶绝缘相对介电常数和电导特性的影响，使用熔融共混法制备了含

不同质量分数纳米SiO2的乙丙橡胶复合电介质，分析了纳米颗粒在乙丙橡胶基体中的分散特性，以及纳米颗

粒与乙丙橡胶基体的键合性质，测量了乙丙橡胶纳米复合电介质的相对介电常数以及不同温度和电场下的

稳态电流，分析试样的电导特性。结果表明：当纳米SiO2质量分数为0.5%时，在乙丙橡胶中的分散性最好，低

浓度掺杂形成的位阻作用，降低了乙丙橡胶分子链段及其侧基链段的活动能力，纳米复合电介质中的界面效

应明显，介电常数、电导率降低，空间电荷注入的阈值场强提高，绝缘性能得到明显提升。随着质量分数提

高，纳米颗粒与乙丙橡胶基体之间的界面效应减弱；当纳米 SiO2质量分数为 2.5%、5.0%时，掺杂形成的团聚

使纳米复合电介质的介电常数增大，电导率提高，空间电荷注入的阈值场强降低。纳米SiO2添加带来的界面

效应是影响乙丙橡胶纳米复合电介质性能的关键因素。
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Abstract: In order to find out the effect of adding nano-SiO2 on the relative permittivity and conduction character‐

istic of ethylene propylene diene monomer (EPDM) insulation, we prepared EPDM composite dielectrics with

different mass fractions of nano-SiO2 by melt-blending method. The dispersion of nanoparticles in the EPDM

matrix and the bonding properties between nanoparticles and EPDM matrix were analyzed. The relative permittivi‐

ty and the steady-state current of the EPDM nanocomposite dielectrics at different temperatures and electric fields

were measured, and the conductance characteristic were analyzed. The results show that when the mass fraction of

nano-SiO2 is 0.5%, the dispersion of nano-SiO2 is the best in EPDM. The steric hindrance, which formed by dop‐

ing of low content, reduces the mobility of the EPDM molecular segments and its side groups, and the interface ef‐
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fect is obvious in the nanocomposite dielectrics, making the relative permittivity and conductance decrease, the

threshold electric field strength of space charge injection enhance, the insulating performance improve significant‐

ly. With the increase of the mass fraction, the interface effect between nanoparticles and EPDM matrix is weak‐

ened. When the mass fraction of nano-SiO2 is 2.5% or 5.0%, the agglomeration caused by doping makes the rela‐

tive permittivity and the conductance increase, and the threshold electric field strength of space charge injection

decreases. The interface effect caused by the addition of nano-SiO2 is a key factor affecting the properties of

EPDM nanocomposite dielectrics.

Key words: ethylene propylene diene monomer; nano silica; conduction characteristic; relative permittivity

0 引 言

乙丙橡胶（EPDM）以其优良的介电性能、力学

性能和耐热耐腐蚀性能，被广泛应用于电线电缆等

电气绝缘领域[1-3]。在实际运行中，电缆终端处电场

分布极不均匀，容易引发局部放电，严重时甚至会

失去绝缘特性。为了改善这种现象，现有研究一方

面是从改造电极系统结构入手，如电缆终端处采用

应力锥结构；另一方面则是更换新型绝缘材料，如

使用具有非线性特性的电介质材料来调节电场。

近年来，纳米颗粒以其特有的表面界面、小尺寸等

特点被广泛应用于绝缘材料的改性。国内外学者

在聚乙烯、聚丙烯、环氧树脂、硅橡胶等聚合物中，

添加纳米二氧化硅、二氧化钛、氧化镁、碳化硅等填

充物，改善聚合物的介电性能、空间电荷分布、热导

率等性能，取得了一定的成果[4-6]。

郑煜等[7]研究了纳米 MgO 颗粒对 MgO/XLPE

在强电场下的电导和空间电荷注入阈值场强的影

响，发现MgO纳米颗粒的引入会提高电子注入的阈

值场强，有效改善了XLPE中的空间电荷积聚现象。

闫志雨等[8]研究了低剂量的CB/LDPE复合介质的空

间电荷和电导特性，发现其具有较低的电导率和电

导率温度依赖特性，有效改善了 LDPE的空间电荷

特性。陈清朗[9]研究了纳米炭黑/纳米 SiO2/EPDM

的电导特性，并对EPDM复合介质制成的电缆附件

中的电场分布进行仿真，发现纳米改性可以抑制界

面处空间电荷的注入，改善电场分布。陈炯等[10]研

究发现离子跳跃电导在纳米SiOx/LDPE复合物的电

导过程中起主导作用，并且跳跃距离与温度成正

相关。

纳米 SiO2颗粒无毒、无味、无污染，其表面配位

不足和表面欠氧等特点使其具有很强的活性。因

此，采用纳米 SiO2对乙丙橡胶进行改性具有特殊的

优势。为了研究纳米材料对乙丙橡胶绝缘电导特

性的影响，本研究通过熔融共混法将不同质量分数

的纳米 SiO2颗粒分散在乙丙橡胶中，制备 EPDM-

SiO2纳米复合介质，对其进行微观结构表征和键合

性质分析，并在不同温度下测量相对介电常数和电

导特性，通过分段线性拟合分析电导现象。

1 试 验

1.1 原材料与设备

球形二氧化硅，粒径为 7～50 nm，上海阿拉丁

生化科技有限公司；乙丙橡胶，牌号为 4725P，陶氏

化学公司。

SBC-12型小型离子溅射仪，北京中科科仪股份

有限公司；VEGA3SB 型扫描电子显微镜，TES‐

CAN；IRPrestige-21型傅里叶变换光谱分析仪，SHI‐

MADZU；Concept 80型宽频介电阻抗谱测试系统，

NOVOCONTROL；6517B型皮安表，KEITHLEY。

1.2 试样制备

将纳米 SiO2颗粒在 120℃下真空干燥 12 h。采

用双辊开炼机分别将 0.1、0.2、0.5、1.0 g纳米 SiO2颗

粒与 20 g EPDM混合，薄通数遍之后下辊备用。然

后将料片置于平板硫化机上，在 165℃和 14 MPa下

模压 10 min后取出。最后将热压成型的试样置于

真空干燥箱中，在 80℃下真空脱气 24 h，以消除硫

化过程中可能产生的副产物及机械应力。

本研究分别制备了纳米 SiO2 质量分数为 0、

0.5%、1.0%、2.5%、5.0% 的乙丙橡胶纳米复合电介

质 ，分 别 记 为 EPDM、EPDM-0.5SiO2、EPDM-1.0

SiO2、EPDM-2.5SiO2、EPDM-5.0SiO2。

1.3 纳米颗粒分散性分析

纳米颗粒在基体中的分散性会直接影响纳米

复合电介质的性能，特别是出现纳米颗粒团聚后，

将在基体中引入新的缺陷。为了分析 EPDM-SiO2

纳米复合电介质中 SiO2颗粒的分散性，首先将厚度

为 0.2 mm的条状试样在液氮中脆断，再用小型离子

溅射仪对试样断面进行喷金处理，然后使用扫描电

子显微镜（SEM）对处理后的试样断面进行观察，分
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析纳米颗粒的分散性。

1.4 红外光谱测量

采用傅里叶变换红外光谱仪测量 EPDM-SiO2

纳米复合电介质的红外吸收光谱，分析乙丙橡胶基

体和纳米颗粒所形成的界面处的键合性质。

1.5 介电谱测量

使用宽频介电阻抗谱测试系统测量温度分别

为 30、50、80、100℃，频率在 10-2～107 Hz 时乙丙橡

胶纳米复合电介质的相对介电常数。

1.6 电导特性测量

电导特性使用三电极系统和皮安表测量，实验

电路如图 1所示。实验中依次测量试样在不同外施

电场（1、2、3、5、7、10、15、20 kV/mm）和不同温度

（30、50、80、100℃）下的极化电流，取施加电压 90

min时的稳态电流计算电导。完成一次测量后，先

将试样在 80℃下短路放电 12 h，然后进行下一电压

等级的测量。

2 结果与讨论

2.1 纳米颗粒分散性

图 2为不同质量分数的纳米SiO2颗粒在乙丙橡

胶基体中的SEM图像，图中的白色小亮点为纳米颗

粒。从图 2可以看出，在纳米颗粒质量分数较低（如

0.5%和 1.0%）时，乙丙橡胶基体中的纳米颗粒数量

较少，没有出现明显的团聚，分散比较均匀。随着

纳米颗粒含量的进一步增加，在乙丙橡胶基体中出

现了一定程度的团聚现象。说明纳米颗粒掺杂量

增大会导致其在乙丙橡胶基体中的分散性变差。

2.2 傅里叶变换红外光谱分析

图 3 为乙丙橡胶纳米复合电介质的红外光谱

图。从图 3可以看出，除了乙丙橡胶基体的 5个典

型特征峰外，在 500、799、1 101 cm-1处出现了 3个纳

米 SiO2颗粒的典型特征峰，分别对应纳米颗粒中

Si-O的弯曲振动、Si-O的对称伸缩振动以及 Si-O-

Si的反对称伸缩振动。纯乙丙橡胶和乙丙橡胶纳

米复合电介质的红外光谱基本一致，其主要振动吸

收峰的峰位没有改变，但峰值略有增加。不同含量

的纳米复合电介质中也没有出现其他新的吸收峰，

说明纳米颗粒未与乙丙橡胶基体发生化学反应，也

未形成新的化学键。根据多作用区模型可知[11]，纳

米颗粒与乙丙橡胶基体通过氢键在界面键合区键

合，从而使得乙丙橡胶分子链牢固、紧密地结合在

键合区，提高了键合程度。

2.3 相对介电常数分析

不同温度下 EPDM-SiO2纳米复合电介质的相

对介电常数 εr频谱如图 4所示。从图 4可以看出，低

频时，不同纳米含量试样的相对介电常数均随着频

图1 极化电流测量原理图

Fig.1 Polarized current measurement schematic

(a)EPDM-0.5SiO2

(c)EPDM-2.5SiO2

(b)EPDM-1.0SiO2

(d)EPDM-5.0SiO2

图2 EPDM-SiO2纳米复合电介质的断面SEM图

Fig.2 Cross-sectional SEM images of

EPDM-SiO2 nanocomposites

图3 EPDM-SiO2纳米复合电介质的红外光谱图

Fig.3 FTIR spectra of EPDM-SiO2 nanocomposites
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率的降低和温度的升高而不断增大，这主要有两方

面原因：一是温度的升高会促进EPDM介质中形成

更多的载流子，载流子在低频时有足够的时间迁移

并积聚在试样和电极的分界面，形成电极极化[12]；二

是根据Maxwell-Wagner模型可知，部分载流子将在

纳米 SiO2颗粒与EPDM基体间的界面处发生积聚，

引起界面极化。因此，低频段的电极极化和界

(a)EPDM

(b)EPDM-0.5SiO2

(c)EPDM-1.0SiO2

(d)EPDM-2.5SiO2

(e)EPDM-5.0SiO2

图4 EPDM-SiO2纳米复合电介质的相对介电常数

Fig.4 Relative permittivity of EPDM-SiO2 nanocomposites

面极化是导致试样低频相对介电常数增大的原因。

高频时，载流子移动速度加快，难以产生额外的极

化，试样的相对介电常数均保持稳定，不再随频率

和温度的变化而变化。

为了进一步理解纳米颗粒对 EPDM 相对介电

常数的影响，分别绘制了EPDM及其纳米复合电介

质在低频 0.01 Hz和高频 1 000 Hz下的相对介电常

数温谱图，如图 5所示。从图 5可以看出，不论是在

低频还是高频，添加 0.5%纳米SiO2颗粒可以有效降

低纳米复合电介质的相对介电常数，但随着纳米颗

粒的增加，纳米复合电介质的相对介电常数反而会

(a)0.01 Hz

(b)1 000 Hz

图5 EPDM-SiO2纳米复合电介质的相对介电常数温谱

Fig.5 Temperature spectra of relative permittivity of

EPDM-SiO2 nanocomposites
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逐渐增大。

EPDM是非极性电介质，其聚集态结构不会影

响交变电场下的介电性能，因此EPDM纳米复合电

介质介电常数的变化必然是纳米颗粒与基体间键

合造成的[13]。不同质量分数的纳米 SiO2颗粒与EP‐

DM基体间的界面区作用机理如图6所示。

EPDM内存在大量的非定型区，分子排列杂乱

无序，如图 6(a)所示。从图 6(b)可以看到，当纳米颗

粒质量分数为 0.5%时，纳米颗粒在EPDM基体中较

为分散，且分布均匀，界面效应最明显。纳米 SiO2

颗粒在EPDM分子链间相当于“连结点”，纳米颗粒

的位阻作用会降低分子链段及其侧基链段的活动

能力，阻碍载流子的传输，削弱试样的极化强度，从

而降低 EPDM 纳米复合电介质的相对介电常数。

而当掺杂量进一步增大时，纳米颗粒的分散性逐渐

变差，界面效应减小，导致 EPDM 纳米复合电介质

的相对介电常数有所增大。从图 6(c)可以看出，当

纳米颗粒质量分数增加至 2.5% 和 5.0% 时，纳米颗

粒间团聚，体积增加，可以视为是微米级的粒子。

微米粒子与EPDM聚合物间的界面结构松散，且团

聚的大颗粒与 EPDM 大分子链间仅存在较弱的分

子间作用力，大幅削弱了EPDM-SiO2微观界面区作

用，从而使得EPDM纳米复合电介质的相对介电常

数进一步增大。另外，纳米颗粒的增多也会引入更

多的偶极基团，增加偶极子极化特性，使得低频下

EPDM纳米复合电介质的相对介电常数随着掺杂量

的增加而明显增大。因此，界面效应和偶极基团是

影响 EPDM 纳米复合电介质相对介电常数的重要

因素。

2.4 电导特性分析

选用加压 90 min 时的稳态电流计算乙丙橡胶

纳米复合电介质的准稳态电流密度和电导率。图 7

为乙丙橡胶纳米复合电介质在不同温度下的准稳

态电流密度-电场（lgJs-lgE）和电导率-电场（lgγ -

lgE）曲线。其中准稳态电流密度 Js由式（1）计算。

Js =
i∞ ( )t
Amel

（1）

式（1）中：i∞(t)为加压 90 min时的稳态电流；Amel为测

量电极的面积。

试样的电导率 γ由式（2）计算。

γ =
Js

E
（2）

式（2）中：E为外加电场值。

从图 7可以看出，纳米复合试样的电导率和准

稳态电流密度均呈现出分区段变化的趋势，且在低

场强下变化缓慢。随着场强增大至某一阈值，电导

率和准稳态电流密度均迅速增大，表明其导电机制

发生了转变。图 7中的曲线旁的数字分别为在低场

强区和高场强区对实验数据进行线性拟合后得到

的拟合线的斜率。可以看出，低场强区拟合线的斜

率约为 1，说明此时准稳态电流密度与外施电场成

线性关系，符合欧姆电导机制。而高场强区的拟合

线斜率均在 2左右，可知高场强区的电导特性满足

空间电荷限制电流机制（SCLC）[14]。这种随电场变

化而出现非线性电导现象的主要原因有两方面：一

方面，电场强度增加会降低电极和介质间势垒宽

度，使得载流子更加容易从电极向介质内部注入；

另一方面，电场会增加陷阱中俘获的电子或空穴热

激发，导致载流子克服库仑势垒的约束而迅速增

加。另外，拟合线的斜率也反映了准稳态电流密度

对电场和温度的依赖性。可以看出，准稳态电流密

度的依赖性随着电场、温度的变化呈正相关。

由图 7可知，乙丙橡胶纳米复合电介质的电流

密度和电导率随着掺杂量的增加呈现出先减小后

增大的趋势，其中EPDM-0.5SiO2试样的准稳态电流

密度和电导率最低。这是由纳米颗粒与乙丙橡胶

基体间形成的界面区效应导致的，由于纳米颗粒的

小尺寸效应与表面界面效应，其与聚合物基体间的

界面区的结构特性会限制乙丙橡胶分子链的运动，

减弱载流子的传输。掺杂少量纳米颗粒时，界面效

(a)EPDM

(c)EPDM-2.5SiO2、EPDM-5SiO2

(b)EPDM-0.5SiO2

图6 不同质量分数的纳米SiO2颗粒对

EPDM基体间的界面区作用机理

Fig.6 Interaction mechanism of SiO2 particles with

different mass fractions on the interface region between

EPDM matrix
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应会降低载流子的数量和迁移率，使得电导率降

低。随着掺杂量的进一步增加，纳米颗粒间距减

小，发生团聚现象，削弱了界面效应的作用。添加

的纳米颗粒也会作为载流子发射源，增加参与电导

行为的载流子浓度，使得电导率升高。此外，温度

升高，载流子获得的热动能增加，更容易越过势垒

参与电导行为，使得绝缘电导率升高。

低场强区与高场强区的两条拟合曲线的交点

表示空间电荷开始注入的阈值场强[15]。从图 7可以

看出，随着掺杂量的增加，阈值场强呈现出先升高

(a)准稳态电流密度，30℃

(c)准稳态电流密度，50℃

(e)准稳态电流密度，80℃

(g)准稳态电流密度，100℃

(b)电导率，30℃

(d)电导率，50℃

(f)电导率，80℃

(h)电导率，100℃

图7 不同温度下试样的准稳态电流密度和电导率

Fig.7 Quasi-steady-state current density and conductance of samples at different temperatures
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后降低的趋势，在纳米颗粒质量分数为 0.5%时达到

最高。此时纳米颗粒分散均匀，界面区效应最大，

限制了分子链运动，进而导致空间电荷注入量减

小，阈值场强高。当掺杂量进一步增加，界面效应

减小，且纳米颗粒也可以作为导电载流子，积聚的

载流子提供了更多的导电通道，促进了电导，导致

电场阈值降低。阈值场强随着温度的升高有所降

低。这是因为随着温度的升高，载流子获得的热动

能增加，更容易越过势垒，而且热电离的杂质离子

也随之增多，参与电导行为的载流子浓度和迁移率

大幅增加，使得电荷注入阈值降低。因此，较少的

纳米掺杂和较低的温度有助于提高 EPDM 复合电

介质中空间电荷的注入阈值场强。

3 结 论

（1）EPDM-0.5SiO2的相对介电常数最低，这是

由纳米 SiO2颗粒与 EPDM 基体间的微观界面区束

缚偶极子的转向、削弱极化强度造成的。随着掺杂

量的增加，纳米 SiO2颗粒积聚形成大型偶极子，界

面效应被削弱，极化强度增大，相对介电常数增大。

（2）EPDM-SiO2纳米复合介质具有非线性电导

特性。相对于纯EPDM而言，EPDM-0.5SiO2的电导

率最低，这是由于纳米颗粒通过界面效应有效削弱

了载流子的输运过程，从而宏观上降低了试样的电

导率。

（3）试样的准稳态电流密度曲线呈分段线性变

化趋势，少量的纳米掺杂会提高电导机制转变对应

的阈值场强，其中EPDM-0.5SiO2的阈值场强最高。
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