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纳米二氧化硅增强硅橡胶复合材料的
制备及其性能研究
冉 帅,肖江滔*,张兆闯,夏建华,谢 杰

（中国长江电力股份有限公司溪洛渡水力发电厂，云南 昭通 657000）

摘 要： 为了获得具有优异绝缘性能的硅橡胶，以硅烷偶联剂（KH570）改性的纳米 SiO2 制备硅橡胶复合材

料，研究其力学性能和绝缘性能。结果表明：随着纳米 SiO2 含量的增加，硅橡胶复合材料的拉伸强度和邵 A 硬度

均先增大后减小；同一频率下，介电常数（ε）先升高后减小；硅橡胶复合材料的体积电阻率（ρV）和击穿电压（BV）均

先增大后减小。纳米 SiO2 质量分数为 15% 时，硅橡胶复合材料的综合性能最佳，与纯硅橡胶相比，硅橡胶复合材

料的拉伸强度和邵 A 硬度分别提高 131.1% 和 83.8%；ρV提高 135.3%；在 100~106 Hz 频率范围内，ε提高 17.2%~24.1%；

BV 提高 27.5%；60 ℃下老化 30 d 的 BV 提高 44.3%；100 ℃下老化 30 d 的 BV 提高 48.8%；140 ℃下老化 30 d 的 BV 提

高 46.2%。
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Abstract： In order to obtain silicone rubber with excellent insulating properties, silicone rubber composites were 

prepared using silane coupling agent (KH570) modified nano-SiO2, and their mechanical and insulating properties were 

investigated. The results showed that with the increase of nano-SiO2 content, the tensile strength and Shore A hardness of 

the silicone rubber composites first increased and then decreased. At the same frequency, the dielectric constant (ε) first 

rose and then fell. The volume resistivity (ρv) and breakdown voltage (BV) of the silicone rubber composites also first 

increased and then decreased. When the mass fraction of nano-SiO2 was 15%, the comprehensive properties of the silicone 

rubber composites were optimal. Compared with pure silicone rubber, the tensile strength and Shore A hardness of the 

silicone rubber composites increased by 131.1% and 83.8%, respectively. The ρv increased by 135.3%. Within the 

frequency range of 100~106 Hz, ε increased by 17.2%~24.1%. The BV increased by 27.5%. After aging for 30 d at 60 ℃, 

the BV increased by 44.3%. After aging for 30 d at 100 ℃, the BV increased by 48.8%. After aging for 30 d at 140 ℃, the 

BV increased by 46.2%.
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无机纳米复合橡胶材料不仅保留了橡胶的韧性、可

加工性和优异的电绝缘性，还兼具纳米粒子的强度和结

构稳定性[1-3]。例如，向橡胶基体中添加碳纳米管[4-5]、纳

米 Mg(OH)2
[6]、纳米 SiO2

[7-8]等均能增强橡胶的性能，或弥

补纯橡胶性能的不足。纳米材料的增强作用赋予了橡胶

复合材料优异的综合性能，拓展了橡胶材料的应用
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领域[9-10]。

硅橡胶复合材料具有良好的电绝缘性能以及优异的

耐高低温性能、耐化学腐蚀性和耐候性[11-13]。因此，硅橡胶

被广泛应用于电子电器领域，尤其是作为电线电缆、高压

绝缘子等绝缘材料，以保障输电线路的安全与稳定[14-16]。

然而，纯硅橡胶主链间的作用力极弱，导致其力学性能较

差，未经补强的硅橡胶强度很低，使用价值较低[17]。纳米

SiO2是一种研究较早的纳米材料，具有比表面积大、活性

高、无毒、热稳定性高、化学性质稳定以及绝缘性能良好等

特点，其内部结构基本呈三维网络状紧密结构，在橡胶硫

化过程中对硅橡胶的增强效果显著，为纳米SiO2增强硅橡

胶复合材料的制备奠定基础[18-19]。郑秋红等[20]研究表面改

性纳米 SiO2对硅橡胶力学性能的影响。结果表明，改性

后的纳米SiO2在硅橡胶中分散性良好，对硅橡胶的强度有

显著增强效果。但是，该研究未涉及纳米SiO2/硅橡胶复合

材料的绝缘性能。

为了深入了解纳米SiO2对硅橡胶绝缘性能的影响规

律，本文采用硅烷偶联剂(KH570)对纳米SiO2表面进行处

理，得到改性纳米SiO2，再将改性纳米SiO2与硅橡胶制备

硅橡胶复合材料，研究不同掺量改性纳米SiO2对复合材料

力学性能和介电性能的影响，旨在制备出综合性能优异的

硅橡胶复合材料。

1　实验部分

1.1　主要原料

甲基乙烯基硅橡胶(MVQ)，110-2，广东翁江化学试剂

有限公司；KH570，质量分数99%，山东云鑫新材料科技有

限公司；纳米SiO2，平均粒径为20~30 nm，杭州恒格纳米科

技有限公司；硫化剂，工业级，济南科瑞达化工有限公司；

羟基硅油，质量分数99%，黏度40 mm2/s，羟基含量4%，浙

江溶力高新材料股份有限公司；丙酮、乙酸，工业级，新乡

市润泽科技有限公司。

1.2　仪器与设备

真空干燥箱，YZG-15，常州市万宝干燥设备有限公

司；开炼机，SY-6215-A1，东莞市世研精密仪器有限公司；

平板硫化机，3183，山东明投机械有限公司；傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR)，Nicolet Nexus 470，美国尼高仪器公司；

数显拉力试验机，WDS-20，济南方圆试验仪器有限公司；

邵氏硬度计，TY-810A，山东天研仪器有限公司；智能绝缘

老化箱，401A，绍兴市容纳测控技术有限公司；固体绝缘材

料击穿电压测试仪，HCDJC-100KV，北京华测试验仪器有

限公司；介电常数及介质损耗测定仪，ZJD-C，北京智德创

新仪器设备有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　KH570改性纳米SiO2的制备

首先将丙酮和乙酸按照体积比1∶1配制成溶剂，然后

将8 g KH570加入500 mL溶剂中，常温搅拌1 h，得到改性

溶液。将100 g纳米SiO2加入改性溶液中，搅拌分散24 h，

然后离心过滤得到沉淀物。将沉淀物用去离子水冲洗，过

滤循环5次，再将最终的沉淀物放入60 ℃的真空干燥箱中

干燥24 h，得到改性纳米SiO2。

1.3.2　硅橡胶复合材料的制备

表 1为硅橡胶复合材料的配方。按照表 1所示比例，

将硅橡胶在开炼机上破胶 2 min。向开炼机中加入硅油、

硫化剂和改性 SiO2，继续混炼 30 min，再将混炼料薄通出

片。再在 25 t 的平板硫化机上热压 15 min，热压温度

165 ℃。将试样在真空干燥箱中干燥脱气 24 h，干燥温度

设置80 ℃，然后取出，冷却至室温。最后将制备的复合材

料裁切成试验要求的尺寸。

1.4　性能测试与表征

FTIR测试：将样品在105 ℃烘箱中干燥4 h，采用KBr

压片法测试SiO2的红外光谱，测试范围4 000~400 cm-1，扫

描32 次，分辨率4 cm-1。

力学性能测试：拉伸强度测试参考GB/T 528—2009，

拉伸速率500 mm/min，试样尺寸115 mm×6 mm×2 mm；硬

度测试参考GB/T 531.1—2008，试样尺寸 60 mm×60 mm×

6 mm，测点离试样边缘距离不小于12 mm。

绝缘性能测试：环境条件为温度(23±2) ℃，相对湿度

(50±5)%。体积电阻率(ρV)测试参考GB/T 31838.2—2019，

采用 500 V 直流电压，试样尺寸 100 mm×100 mm×1 mm；

介电常数(ε)测试参考GB/T 1693—2007，测试频率 50 Hz，

试样尺寸100 mm×100 mm×1 mm；击穿电压(BV)测试参考

GB/T 1408.1—2016，以 1 kV/s交流电均匀增压，直至试样

被击穿，试样尺寸Φ25 mm×1 mm。

2　结果与讨论

2.1　硅橡胶复合材料FTIR光谱分析

具有较高活性的纳米SiO2在制备复合材料过程中易

团聚，影响其在复合材料中的效果，而用硅烷偶联剂改性

纳米 SiO2 是提高纳米 SiO2 与硅橡胶相容性最常用且有

效的方法[21-22]。图 1 为改性前后纳米 SiO2的 FTIR 谱图。

从图 1 可以看出，在改性前纳米 SiO2 的 FTIR 光谱中，

3 438 cm-1处归属结构水的O—H伸缩振动，1 641 cm-1处归

属表面吸附水的H—O—H弯曲伸缩振动，1 100 cm-1处为

Si—O—Si 反对称伸缩振动峰，470 cm-1 和 804 cm-1 处为

表1　硅橡胶复合材料的配方

Tab.1 Formula of silicone rubber composites

试样
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Si—O 的弯曲振动和对称伸缩振动峰。KH570 改性纳米

SiO2后，有新的吸收峰分别在 2 951 cm-1和 1 742 cm-1处出

现，2 951 cm-1处对应C—H伸缩振动，1 742 cm-1处对应羰

基(C=O)特征吸收峰，说明 KH570 与纳米 SiO2表面发生

较强的化学键合作用，说明KH570已成功接枝纳米SiO2颗

粒表面[22-24]。

2.2　硅橡胶复合材料力学性能分析

图 2 为硅橡胶复合材料的力学性能。从图 2 可以看

出，随着纳米SiO2含量的增加，硅橡胶复合材料的拉伸强

度和邵A硬度均先增大后减小，纳米SiO2质量分数为15%

时，拉伸强度和邵A硬度最大，分别为10.4 MPa和68，比纯

硅橡胶分别提高 131.1%和 83.8%。这是因为硅橡胶主链

较柔顺，其分子链之间的相互作用力较薄弱，纯硅橡胶力

学性能较差，而纳米 SiO2的力学性能优于硅橡胶。纳米

SiO2的加入使橡胶基体的网络密度和连通率提高。随着

纳米SiO2含量的增加，填料网络结构逐渐相互连通，因此

硅橡胶复合材料的力学性能显著提升。然而，当纳米SiO2

质量分数超过 15%时，硅橡胶复合材料的力学性能下降。

这是因为继续增加纳米SiO2会使纳米SiO2颗粒出现集聚

现象，这反而降低了纳米SiO2的分散性，导致硅橡胶基体

网络结构的连续性下降，导致硅橡胶复合材料力学性能

降低[25-27]。

2.3　硅橡胶复合材料绝缘性能分析

2.3.1　ρV

图 3为硅橡胶复合材料的 ρV。从图 3可以看出，纯硅

橡胶ρV为5.1×1015 Ω·cm。随着纳米SiO2含量的增加，硅橡

胶复合材料ρV呈现先升高后降低的趋势，纳米SiO2质量分

数为 15% 时，ρV 最大为 1.2×1016 Ω·cm，比纯硅橡胶提高

135.3%，相较于纯硅橡胶整整提高了1个数量级。这是因

为：一方面，纳米SiO2粒子具有极高的比表面积和表面活

性，能够与硅橡胶分子链形成较强的物理或化学相互作

用，这种相互作用在材料内部构建起更为复杂的微观结

构，增加了电子在其中运动时的散射概率，极大地阻碍了

电子的定向迁移；另一方面，硅橡胶基体在制备过程中不

可避免地存在一些微小的缺陷和空隙，这些区域往往成为

电子传导的优先路径，而纳米SiO2粒子能够有效地填充硅

橡胶基体中的微观缺陷和空隙，使这些潜在的导电通道被

阻断或削弱，从而显著提高了ρV。

当纳米SiO2质量分数超过15%时，ρV又开始降低。这

是因为：一方面，从微观结构层面分析，当纳米 SiO2过量

时，纳米SiO2粒子间可能出现团聚，团聚体的出现不仅破

坏了材料原本相对均匀的微观结构，还可能在团聚体内部

或团聚体与基体界面间形成局部的导电通道，为电子的迁

移提供了便利路径；另一方面，纳米SiO2过量时，SiO2粒子

与基体之间的界面面积大幅增大，界面极化现象加剧，界

面极化可能导致部分电荷在界面处积聚和迁移，从而提高

导电性能。这两方面原因都会降低ρV。

2.3.2　ε

测试 100~106 Hz 频率范围硅橡胶的 ε，图 4 为硅橡胶

复合材料的 ε。从图 4 可以看出，同一频率下，加入纳米

SiO2的硅橡胶复合材料 ε均比纯硅橡胶的大。随着纳米

SiO2 含量的增加，ε先升高后减小，质量分数为 15% 时，

硅橡胶复合材料的 ε最大。这是因为纳米 SiO2会与硅橡

胶基体形成界面区效应，纳米 SiO2质量分数在 15% 以内

时，纳米 SiO2 分散均匀，随着 SiO2 掺量增加复合材料的

界面区效应不断增强，这种效应能够限制硅橡胶分子链

运动，降低载流子的数量和迁移率，导致空间电荷注入

量减小，导致整个硅橡胶复合材料电导率下降，进而使 ε

增大，当 SiO2质量分数为 15% 时达到最大，因此 2#~5#试

样的 ε均高于 1#试样且不断增大。而当纳米 SiO2质量分

数为 20% 时，SiO2 颗粒可能出现颗粒团聚，纳米 SiO2 与

基体的界面效应被削弱，同时 SiO2颗粒也会参与电导行

为，纳米 SiO2 过多会导致的载流子浓度增加，使复合材

料的电导率升高，ε降低，因此 5#试样的 ε均低于 4#

图2　硅橡胶复合材料的力学性能

Fig.2 Mechanical properties of silicone rubber composites

图1　改性前后纳米SiO2的FTIR谱图

Fig.1 FTIR spectra of nano-SiO2 before and after modification

图3　硅橡胶复合材料的ρv

Fig.3 ρv of silicone rubber composites
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试样[28-29]。

在100~106 Hz频率范围内，纯硅橡胶的 ε基本稳定；在

100~102 Hz 频率范围内，加入纳米 SiO2 的硅橡胶复合材

料的 ε变化均较大；频率在102 Hz以上时，加入纳米SiO2的

硅橡胶复合材料的 ε基本稳定。主要是因为硅橡胶是非极

性电介质，其介电性能在这个频率范围内不易发生变化。

频率较低时，不同纳米SiO2掺量的硅橡胶复合材料的 ε均

随着频率的增大而不断减小。其主要原因是：一方面，低

频时，载流子可以在电极和复合材料的界面处充分汇聚，

这就导致电极极化；另一方面，部分载流子会汇聚在复合

材料基体与纳米SiO2颗粒界面处，这个过程会发生界面极

化[28-29]。因此，复合材料低频 ε减小的主要原因是电极极

化和界面极化。频率较高时，随着频率的升高，ε变化不大

或是较稳定。其原因是高频下的载流子的运动速率增大，

额外电极极化和界面极化很难发生，因此复合材料的 ε保

持稳定。纳米SiO2质量分数为15%时，硅橡胶复合材料的

介电常数 ε最大，在 100~106 Hz频率范围内，ε提高 17.2%~

24.1%。

2.3.3　BV

图 5 为硅橡胶复合材料的 BV。从图 5a 可以看出，

60 ℃热老化下，随着老化时间延长，硅橡胶复合材料的

BV不断降低，老化30 d后，1#试样的BV从46.1 kV降低至

37.5 kV，降低了 18.7%；2#试样的 BV 从 49.4 kV 降低至

40.6 kV，降低了 17.8%；3#试样的 BV 从 53.5 kV 降低至

43.7 kV，降低了 18.3%；4#试样的 BV 从 58.8 kV 降低至

54.1 kV，降低了 8.0%；5#试样的 BV 从 54.9 kV 降低至

49.6 kV，降低了9.7%。同一老化时间下，随着纳米SiO2的

加入，硅橡胶复合材料的BV均高于纯硅橡胶。质量分数

为 15% 时(4#试样)，硅橡胶复合材料的 BV 最优，未老化

时，4#试样的BV是 1#试样的 1.28倍；经过 60 ℃老化 30 d

后，4#试样的BV是1#试样的1.44倍。

从图 5b可以看出，100 ℃热老化下，随着老化时间的

延长，硅橡胶复合材料 BV 不断降低，老化 30 d 后，1#

试样的BV从 46.1 kV降低至 34.2 kV，降低了 25.8%；2#试

样的BV从 49.4 kV降低至 37.3 kV，降低了 24.5%；3#试样

的BV从 53.5 kV降低至 40.4 kV，降低了 24.5%；4#试样的

BV从58.8 kV降低至50.9 kV，降低了13.4%；5#试样的BV

从 54.9 kV降低至 46.4 kV，降低了 15.5%。同一老化时间

下，随着纳米SiO2的加入，硅橡胶复合材料的BV均高于纯

硅橡胶。纳米SiO2质量分数为15%时(4#试样)，硅橡胶复

合材料的BV最优，经过 100 ℃老化 30 d后，4#试样的BV

是1#试样的1.49倍。

从图 5c可以看出，140 ℃热老化下，随着老化时间延

长，硅橡胶复合材料的BV不断降低，老化 30 d后，1#试样

的BV从 46.1 kV降低至 31.4 kV，降低了 31.9%；2#试样的

BV从49.4 kV降低至34.5 kV，降低了30.2%；3#试样的BV

从 53.5 kV降低至 37.6 kV，降低了 29.7%；4#试样的BV从

58.8 kV 降低至 45.9 kV，降低了 21.9%；5#试样的 BV 从

54.9 kV降低至42.3 kV，降低了23.0%。从图5c还可发现，

同一老化时间下，随着纳米 SiO2 的加入，硅橡胶复合材

料的 BV 均高于纯硅橡胶。纳米 SiO2质量分数为 15% 时

(4#试样)，硅橡胶复合材料的 BV 最优，经过 140 ℃老化

30 d后，4#试样的BV是1#试样的1.46倍。

从图 5a~图 5c可以看出，随着老化温度的升高，同一

老化时间下，硅橡胶复合材料的 BV 逐渐降低。这是因

为随着温度升高，复合材料内部载流子获得更多的热动

能，使载流子更容易越过势垒，能够参与电导行为的载

流子的浓度和迁移率更大，使复合材料的电导率升高，

BV 降低[30-31]。随着纳米 SiO2含量的增加，硅橡胶复合材

料的BV先增大后降低。纳米SiO2质量分数为15%时，硅

橡胶复合材料的 BV 最优，与纯硅橡胶相比，BV 提高

27.5%，60 ℃下老化 30 d的BV 提高 44.3%，100 ℃下老化

30 d 的 BV 提高 48.8%，140 ℃下老化 30 d 的 BV 提高

46.2%。

图4　硅橡胶复合材料的 ε

Fig.4 ε of silicone rubber composites

图5　硅橡胶复合材料的BV

Fig.5 BV of silicone rubber composites
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3　结论
KH570改性纳米SiO2后，2 951 cm-1处和 1 742 cm-1处

出现新吸收峰，说明KH570已成功接枝到纳米SiO2颗粒表

面。纳米SiO2提高了硅橡胶复合材料的力学性能和绝缘

性能。随着纳米SiO2含量的增加，硅橡胶复合材料的拉伸

强度和硬度均先增大后减小，ρV先升高后降低；同一频率

下，加入纳米SiO2的硅橡胶复合材料 ε均比纯硅橡胶大，随

着纳米 SiO2 含量的增加，ε先升高后减小，BV 先增大后

降低。

纳米SiO2质量分数为15%时，硅橡胶复合材料的力学

性能和绝缘性能最佳，与纯硅橡胶相比，硅橡胶复合材

料的拉伸强度和邵A硬度分别提高131.1%和83.8%，ρV提

高 135.3%；在 100~106 Hz 频率范围内，ε 提高 17.2%~

24.1%，BV 提高 27.5%，60 ℃ 下老化 30 d 的 BV 提高

44.3%，100 ℃下老化30 d的BV提高48.8%，140 ℃下老化

30 d的BV提高46.2%。
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