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低温等离子体改性SiO2掺杂对硅橡胶纳米复合材料电学和

力学特性的影响研究
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摘 要：硅橡胶凭借其优异的绝缘特性，成为电力设备关键组件的核心材料。为了进一步提升硅橡胶的绝缘性能，本

文使用低温等离子体和KH570接枝相结合对SiO2进行羟基化改性，将其掺杂到硅橡胶基体中制备SiO2/硅橡胶纳米复

合材料，并研究不同等离子体改性条件（时间、频率）对SiO2/硅橡胶纳米复合材料表面形貌、沿面闪络特性、力学特性和

表面疏水性的影响规律。结果表明：合适的等离子体处理时间和频率（10 min和 19 kHz）能有效改善硅橡胶的表面疏

水性、电学特性以及力学性能。等离子体改性可有效减少SiO2纳米粒子在硅橡胶基体中的团聚，增加复合材料中的深

陷阱密度并减缓表面电位衰减速率，进而提升复合材料的污闪电压。此外，等离子体改性SiO2可显著提高SiO2/硅橡胶

纳米复合材料的拉伸强度和疏水性。
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Effect of low temperature plasma modified SiO2 doping on electrical and 

mechanical properties of silicone rubber nanocomposites
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Abstract: With its excellent insulating properties, silicone rubber has become the core material for key components of 

power equipment. In order to further improve the insulating performance of silicone rubber, the SiO2 was hydroxylated by 

low-temperature plasma and KH570 grafting, and doped into silicone rubber matrix to prepare SiO2/silicone rubber 

nanocomposites. The effect laws of different plasma modification conditions (time and frequency) on the surface 

morphology, surface flashover characteristics, mechanical characteristics, and surface hydrophobicity of SiO2/silicone rubber 

nanocomposites were systematically studied. The results show that appropriate plasma treatment time and frequency (10 min 

and 19 kHz) can effectively improve the surface hydrophobicity, electrical characteristics, and mechanical properties of 

silicone rubber. Plasma modification can effectively reduces the agglomeration of SiO2 nanoparticles in silicone rubber 

matrix, increase the deep trap density in composites and slow down the surface potential decay rate, thereby increasing the 

pollution flashover voltage of the composites. In addition, plasma modified SiO2 can significantly improve the tensile 

strength and hydrophobicity of SiO2/silicon rubber nanocomposites.
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0　引言

硅橡胶（silicone rubber，SR）作为一种高性能弹

性体材料，凭借其优异的耐高低温特性、化学稳定

性、抗臭氧性、电绝缘性能和憎水性等特点，已成为

电力设备关键组件的核心材料，特别是在硅橡胶复

合绝缘子的制备中发挥着重要作用[1-3]。然而，由于

硅橡胶复合绝缘子的运行环境复杂，长时间运行容

易导致绝缘子老化、绝缘性能下降，最终导致电力

系统发生故障。已有研究表明，绝缘子表面局部放

电和沿面闪络是引起绝缘子老化的主要原因[4-5]。

因此，研究人员一直致力于研究如何提升复合绝缘

子的沿面闪络特性[6-7]。

已有研究表明，硅橡胶的表面物化特性和电学

特性会直接影响其沿面闪络特性。例如，硅橡胶良

好的表面憎水性表明其沿面闪络特性较好。因此，

研究人员致力于研究通过改善硅橡胶的表面特性

和电学特性从而提升其沿面闪络电压[8]。研究表
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明，在硅橡胶中掺杂纳米粒子能够有效改善硅橡胶

的介电特性、表面疏水性和力学特性等[9-10]。高文欣

等[11]通过掺杂氮化硼（BN）纳米粒子制备 BN/硅橡

胶复合材料，结果表明复合材料的疏水性以及表面

电荷积聚特性得到改善，从而提升了复合材料的沿

面闪络特性和抗老化特性。周远翔等[12]将不同接枝

类型的纳米TiO2掺杂到硅橡胶中，加强了硅橡胶基

体的界面作用，提高了复合材料的直流闪络电压。

陈炳强等[13]以气相 SiO2为补强填料，研究其对室温

硫化硅橡胶力学性能的影响，结果表明硅橡胶的拉

伸模量随 SiO2用量的增加而增大，但过量的 SiO2会

造成其体系分散不均匀，最终导致硅橡胶的拉伸模

量降低。曾玉等[14]通过机械混合和平板硫化的方法

制备了石墨烯/Mxene/硅橡胶柔性复合材料，结果表

明加入 1.2份石墨烯和 0.8份Mxene时，复合材料的

拉伸强度增加至680 kPa，弹性模量为605 kPa。

然而，由于纳米粒子制备工艺要求较高以及具

有高比表面积和表面活性，其容易在聚合物基体中

分散不均匀从而发生团聚现象，这种现象不仅会影

响聚合物的物理化学特性，而且纳米粒子团聚处也

更易积聚电荷，造成聚合物局部击穿甚至发生闪

络[15-16]。因此，改善纳米粒子在聚合物中的团聚现

象有利于提升绝缘材料的性能。赵艳芳等[17]将

KH550作为改性剂，改善了多壁碳纳米管在硅橡胶

中的分散性，提升了复合材料的整体性能。荆素航

等[18]采用硅烷偶联剂对纳米 SiO2进行表面改性，显

著改善了纳米SiO2在环氧树脂中的分散状态。

等离子体因其低功耗、高效率的特点，可根据

应用需求在纳米粒子表面接枝相应的官能团，减少

其在基体中的团聚，近年来常被用作纳米粒子改性

的重要手段[19-21]。姜楠等[22]利用等离子体羟基化改

性 SiO2粒子，再掺杂到绝缘纸中，有效提高了绝缘

纸的绝缘性能。MI Y等[23]使用大气压双极纳秒脉

冲电介质势垒放电（DBD）＋H2O低温等离子体羟基

化改性氮化硼纳米片（BNNS），并将其添加到环氧

树脂中制备复合材料，结果表明复合材料在保持原

有绝缘性能的基础上，导热性能提高了 67%，延长

了复合材料的使用寿命。

本文通过低温等离子体活化与硅烷偶联剂接

枝相结合的方法对纳米 SiO2进行表面改性，将其掺

杂到硅橡胶基体中制备SiO2/硅橡胶纳米复合材料，

并系统考察不同等离子体处理条件对复合材料疏

水性、力学性能及沿面闪络特性的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

液体硅橡胶（A/B胶），德国瓦克国际集团有限

公司；粒径为 20 nm 的纳米二氧化硅（SiO2）、盐酸

（浓度为 0.1 mol/L）、乙醇（浓度为 99%），上海麦克

林生化科技有限公司；KH570硅烷偶联剂（纯度为

97%），上海阿拉丁科技有限公司。

1.2　等离子处理平台及处理步骤

本文搭建的等离子体处理平台如图 1所示，实

验平台包含气路部分、等离子体处理部分、波形检

测部分。气路部分主要由氮气源、气体流量控制器

以及前驱物组成；等离子体处理部分主要由等离子

体反应釜以及调压器和等离子体发生器组成；实验

通过示波器监测外加电压和放电波形。其中气体

流量控制器流量规格为 5SLM，等离子体电源输出

电压为 0～30 kV，通过调压器控制。等离子体处理

装置的上下电极直径为 50 mm，反应釜由石英玻璃

制成，其直径为 120 mm。示波器的电压范围为 100

～240 V，频率为50～60 Hz。

等离子体改性材料的操作步骤为：首先，确保

气路部分各装置之间已通过软管连接，检查气密性

是否良好；确保处理部分各设备接线安全无误；将

定量的材料放进反应釜后，确保反应釜放置在电极

正中间。接着，通过气体流量控制器将氮气流量调

至设定值，通入装有前驱物的洗气瓶，使氮气携带

前驱物蒸气进入等离子体反应釜；持续通气 1 min，

以确保腔内气氛稳定。最后，打开等离子体电源，

调整到预设参数后，开始处理并实时监测材料放电

状态及示波器波形变化。

1.3　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的制备

等离子体处理 SiO2纳米粒子：将待处理的 SiO2

图1　等离子体实验平台

Fig.1　Plasma experimental platform
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纳米粒子均匀置于等离子体反应釜中，确保其表面

充分暴露，每次处理的样品质量固定为 0.2 g；向装

置通入 1 min N2及前驱物，主要用于对 SiO2进行物

理清洗和表面活化；之后启动等离子体发生器的电

源，电源工作电压设置为 60 V，放电电压为 30 kV，

工作频率分别为 18、19、20 kHz，处理时间分别为 0、

5、10、15 min；处理结束后关闭等离子体源继续保持

惰性气体吹扫以稳定 SiO2 表面状态，避免受到

污染。

先配制去离子水/无水乙醇混合溶液，然后用精

密数字天平称取质量为 3.0 g充分干燥的纳米 SiO2

粒子加入上述混合溶液中，其中各组分用量按

m(纳米粒子,g)∶V(去离子水,mL)∶V(乙醇,mL)=1∶5∶3进行配置。再向

混合溶液中加入 0.15 mL盐酸溶液将溶液的 pH 值

调节至 4～5，再加入 0.6 g 硅烷偶联剂 KH570 充分

水解后得到悬浮液。将悬浮液用磁力搅拌机搅拌

30 min，之后置于 70℃恒温水浴振荡器中振荡 60 

min，使偶联剂充分和 SiO2纳米粒子表面的羟基进

行缩合反应。最后将悬浮液进行超声处理，过滤后

放入鼓风烘干箱中干燥 48 h 得到改性 SiO2纳米粉

末，将干燥后的 SiO2纳米粉末研磨以确保完全分

散。SiO2纳米粒子的改性流程如图2所示。

将液体硅橡胶 A/B组分按质量比为 1∶1混合，

搅拌均匀作为基体，再加入质量分数为 5% 的改性

SiO2纳米粒子到硅橡胶基体溶液中充分搅拌均匀，

将混合溶液放入真空箱脱泡 20 min后，缓慢倒进模

具中，将模具水平放置在平板硫化仪内，平板硫化

仪上、下板温度均设定为 160℃，压力为 15 MPa，硫

化 10 min后，取出模具并放入水中冷却，待充分冷

却后，取下压好的样片，制得 SiO2/硅橡胶纳米复合

材料，制备流程如图3所示。

1.4　性能测试

1.4.1　表面电位衰减测试系统

等温表面电位衰减（ISPD）测量系统如图 4 所

示，该系统由电晕放电、恒温加热、表面电位测量、

数据采集系统 4个部分构成，其中电晕放电、恒温加

热、表面电位测量系统放置在一个有机玻璃制成的

恒温箱体中，确保箱体内部恒温恒湿。

测试前，将环境湿度调节至 30%，温度维持

25℃，然后对试样进行预处理：用酒精清洁试样表

面，两面贴覆接地锡箔纸，置于 80℃烘箱中处理 24 

h以消除残余电荷和表面水分。测试时，先用电极

系统对试样进行 2 min电晕充电，完成后立即将静

电探头移至试样上方，开始实时监测表面电位。

1.4.2　闪络电压测试系统

闪络电压测试系统如图 5所示，主要由交流电

压源、电容分压器（1 000∶1）、保护电阻、指型电极、

罗氏线圈和数字示波器等设备组成。

测试时，首先对试样进行彻底清洁和干燥，以

图4　等温表面电位衰减测量系统

Fig.4　Isothermal surface potential decay measurement system

图3　SiO2/硅橡胶纳米复合材料制备流程

Fig.3　Preparation process of SiO2/silicone rubber 

nanocomposites

图2　SiO2纳米粒子改性流程

Fig.2　Modification process of SiO2 nanoparticles

图5　闪络电压测试系统

Fig.5　Flashover voltage test system
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去除表面原有污染物；随后使用硅藻土、高岭土、氯

化钠和纯水配制污染液，质量比为 8∶8∶2∶200。将

污染液充分搅拌，保证材料溶解完全，密度均匀，用

定量涂刷法对试样表面进行涂污，之后静置自然晾

干，完成试样涂污制备过程；最后使用雾化器将涂

污后的试样表面打湿，再将其固定于指型电极中，

保证指型电极下平面紧贴试样污秽面，上、下电极

最近距离保持为 1 cm，采用逐步升压的方式对试样

进行加压直至发生沿面闪络，同一试样测试 15组数

据，结果取平均值。

1.4.3　力学性能和疏水性能测试

使用微机控制电子万能试验机（型号为

E42.503，美特斯工业系统(中国)有限公司）测试试

样的拉伸性能；使用界面张力仪（型号为SL200KB，

上海梭伦信息科技有限公司）测试试样的静态接

触角。

1.4.4　SEM和FTIR测试

首先采用 SBC-12型离子溅射仪对试样进行喷

金处理 10 min，并使用场发射扫描电镜（SEM，型号

为 QUANTA-450-FEG，FEI 公司）观察 SiO2 纳米粒

子在硅橡胶中的分散情况。使用红外显微成像系

统（型号为 Spotlight 400，美国 PerkinElmer公司）对

试样进行红外光谱（FTIR）测试。

2　结果与讨论

2.1　等离子处理后SiO2的FTIR测试结果

为了研究等离子体处理时间对 SiO2纳米粒子

的影响，对处理频率为 19 kHz不同处理时间（5、10、

15 min）的SiO2纳米粒子进行红外光谱测试，结果如

图 6所示。从图 6可以看出，未处理的 SiO2在 3 450 

cm-1处存在明显的-OH伸缩振动宽峰，在 1 100 cm-1

处为Si-O-Si的反对称伸缩振动峰，在 880 cm-1附近

为Si-O-Si键的对称伸缩振动峰。经等离子体羟基

化处理后，在 3 450 cm-1处-OH的伸缩振动峰增强，

说明试样中与羟基相关的振动基团含量增加，间接

表明 SiO2表面羟基化程度提高。随着等离子体处

理时间的增加，-OH振动峰的峰值先升高后降低，

在处理时间为 10 min时-OH 振动峰的峰值达到最

高，随后-OH振动峰峰值降低的原因可能是由于过

度处理，导致表面弱结合羟基和物理吸附水减少，

且部分硅醇基可能发生脱水缩合反应，重新形成

Si-O-Si键，从而使-OH振动峰强度下降，但仍高于

未处理SiO2中的羟基含量。

2.2　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的SEM测试结果

2.2.1　不同等离子体处理时间

图 7 为纯硅橡胶和 SiO2/硅橡胶纳米复合材料

在处理频率为 19 kHz、不同等离子体处理时间下的

SEM表面形貌图。

从图 7可以看出，纯硅橡胶表面相对光滑平整，

无任何杂质。随着 SiO2纳米粒子的掺杂，硅橡胶表

面出现较多团聚粒子，使得SiO2/硅橡胶复合材料表

图6　不同时间等离子体处理后SiO2的FTIR测试结果

Fig.6　FTIR test results of SiO2 after plasma treatment at 

different time

(a) 纯硅橡胶                   (b) 0 min

(c) 5 min                    (d) 10 min

(e) 15 min

图7　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料

表面形貌的影响

Fig.7　Effect of plasma treatment time on surface morphology 

of SiO2/silicone rubber nanocomposites
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面变得不平整，如图 7(b)所示。随着等离子体处理

的 SiO2纳米粒子加入，复合材料表面团聚粒子显著

减少，但依旧有少量粒子团聚在硅橡胶基体，如图 7

(c)所示。但是随着等离子体处理时间继续增加，

SiO2纳米粒子的分散更加均匀，虽然还有极少数粒

子团聚但复合材料表面相对平整光滑，如图 7(d)和

图 7(e)所示。根据实验结果可以推断：经偶联剂

KH570 处理后的 SiO2，其等离子体处理时间越长，

表面-OH含量越多，官能团接枝率越高，最终促进

了 SiO2纳米粒子在硅橡胶基体中的分散。上述结

果表明，等离子体处理 10 min的 SiO2在硅橡胶基体

中的分散状态最佳。

2.2.2　不同等离子体处理频率

图 8 为 SiO2/硅橡胶纳米复合材料在处理时间

为10 min、不同处理频率下的SEM表面形貌图。

从图 8可以看出，等离子体处理频率可直接影

响 SiO2纳米粒子在复合材料中的分散特性。等离

子体电源频率为 18 kHz时，由于反应釜中产生的等

离子体不均匀，SiO2纳米粒子的改性处理并不充分，

导致 SiO2纳米粒子在硅橡胶基体中分散不均匀，有

较大的团聚粒子出现，并且复合材料的表面不平

整。当等离子体电源频率为 19 kHz时，产生的等离

子体相对均匀，SiO2纳米粒子得到了充分改性，因此

其在硅橡胶基体中分散相对均匀，复合材料的表面

光滑平整。当等离子体电源频率为 20 kHz时，等离

子体改性 SiO2的效果下降，复合材料中又出现少量

团聚现象。综合来看，等离子体处理时间控制在 10 

min、电源频率控制在 19 kHz时对 SiO2的改性效果

最佳，同时SiO2在硅橡胶基体中分散也相对较好。

2.3　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的疏水性

为探究等离子体处理时间和频率对 SiO2/硅橡

胶纳米复合材料表面疏水性的影响，本文采用静态

水接触角测试对不同处理条件下样品的疏水性能

进行表征。

2.3.1　不同等离子体处理时间

对处理频率为 19 kHz、不同等离子体处理时间

的 SiO2/硅橡胶纳米复合材料进行 5次疏水角测量，

每次选择不同位置，并对测试结果取平均值，结果

如图 9所示。从图 9可以看出，随着等离子体处理

时间增加，SiO2/硅橡胶纳米复合材料的疏水角呈现

出先增大后减小再增大的趋势，在等离子体处理时

间为 10 min 时，复合材料的疏水角达到最大值

（133.0°），相比纯硅橡胶试样（97.2°）提升了36.8%。

2.3.2　不同等离子体处理频率

对处理时间为 10 min、不同等离子体处理频率

下的SiO2/硅橡胶纳米复合材料进行疏水角测量，结

果如图 10所示。从图 10可以看出，随着等离子体

处理频率的增加，复合材料的疏水角呈现先增大后

减小的趋势。其中等离子体处理频率为 19 kHz时，

复合材料的疏水角达到最大值（133.0°），比纯硅橡

胶材料提升了 36.8%。该变化趋势可归因于等离子

体对纳米粒子表面形貌与表面能的协同调控。一

方面，经硅烷偶联剂和低温等离子体处理的 SiO2粒

子可有效填充硅橡胶表面空隙和孔洞，使填料与基

体形成致密的网状结构，改善硅橡胶的疏水性能；

(a) 18 kHz                  (b) 19 kHz

(c) 20 kHz

图8　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料

表面形貌的影响

Fig.8　Effect of plasma treatment frequency on surface 

morphology of SiO2/silicone rubber nanocomposites

图9　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

静态疏水角的影响

Fig.9　Effect of plasma treatment time on static hydrophobic 

angle of SiO2/silicone rubber nanocomposites
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另一方面，经表面改性的 SiO2粒子携带大量疏水性

有机基团，在与硅橡胶基体复合时可降低其表面自

由能，进一步增强材料对水分子的排斥能力[24]。

2.4　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的表面电荷积聚

特性

研究表明材料的表面电荷积聚和陷阱分布特

性与其沿面闪络电压有直接的关系，因此本文研究

了不同等离子处理条件对 SiO2/硅橡胶纳米复合材

料表面电荷积聚和陷阱分布特性的影响。

2.4.1　不同等离子体处理时间

图 11为 SiO2/硅橡胶纳米复合材料在为处理频

率为 19 kHz、不同等离子体处理时间下的表面电位

衰减曲线。从图 11可以看出，所有试样的表面电位

数值随着时间的增加分为两个阶段衰减：前期衰减

迅速，后期衰减缓慢并且在 10 000 s后逐渐接近于

零。其中，等离子体改性处理的SiO2/硅橡胶纳米复

合材料表面电位相比于未处理的硅橡胶前期衰减

速率明显降低。随着等离子体处理时间的增加，复

合材料表面电位的衰减速率先降低后升高，当等离

子体处理时间为 10 min时，试样的表面电位衰减速

率达到最低。

对图 11的表面电位衰减曲线进行拟合分析，计

算得到 SiO2/硅橡胶纳米复合材料的表面电子陷阱

分布特性，结果如图 12所示，相应参数如表 1所示。

从图 12和表 1可以看出，经过 SiO2掺杂后，复合材

料的陷阱能级（Ea）和陷阱密度（Na）明显升高，其中

等离子体处理时间为 10 min时，复合材料的陷阱能

级和能级密度达到最高。经等离子体改性的 SiO2

在硅橡胶基体里引入了大量的深陷阱，当深陷阱占

主导地位时，复合材料表面陷阱中的电子需要相当

多的能量才能脱陷，因此，电子在复合材料表面移

动更困难，这也对应了复合材料的表面电位衰减曲

线的变化趋势。

2.4.2　不同等离子体处理频率

等离子体处理频率对 SiO2/硅橡胶纳米复合材

料表面的电荷消散也有直接的影响，图 13 为 SiO2/

图12　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料

陷阱分布曲线的影响

Fig.12　Effect of plasma treatment time on trap distribution 

curves of SiO2/silicone rubber nanocomposites

表1　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的陷阱参数

Table 1　Trap parameters of SiO2/silicone 

rubber nanocomposites

试样

SIR

SiO2-0 min

SiO2-5 min

SiO2-10 min

SiO2-15 min

Ea/eV

0.831

0.912

0.921

0.925

0.919

Na/(×1016 cm-3·eV-1)

3.263

4.539

4.389

5.326

4.688

图10　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

静态疏水角的影响

Fig.10　Effect of plasma treatment frequency on the static 

hydrophobic angles of SiO2/silicone rubber nanocomposites

图11　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料

表面电位衰减曲线的影响

Fig.11　Effect of plasma treatment time on surface potential 

attenuation curves of SiO2/silicone rubber nanocomposites
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硅橡胶纳米复合材料在处理时间为 10 min、不同等

离子体处理频率下的表面电位衰减曲线。从图 13

可以看出，所有试样的表面电位随测量时间的增加

均呈现先快速衰减后缓慢衰减的变化过程。随着

等离子体处理频率的增加，试样表面电位的衰减速

率先降低再升高。等离子体处理频率为 19 kHz时，

试样表面电位的衰减速率最低。

对图 13的表面电位衰减曲线进行拟合分析，计

算得到 SiO2/硅橡胶纳米复合材料表面电子陷阱分

布特性，结果如图 14 所示，相应参数如表 2 所示。

从图 14和表 2可以看出，等离子体处理频率对 SiO2

的改性效果直接影响 SiO2/硅橡胶纳米复合材料表

面的电荷消散，其中处理频率为 19 kHz时等离子体

产生比较均匀，对 SiO2纳米粒子的改性比较充分，

使其在基体中的分散效果较好，引入较多的深陷阱

限制了表面电荷的移动。实验结果表明，合适的处

理频率可以有效地改善 SiO2纳米粒子在硅橡胶基

体里的分散效果，改善团聚现象，对提升复合材料

的电学性能有积极作用。

2.5　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的沿面闪络特性

本文测试了不同等离子体处理条件对 SiO2/硅

橡胶纳米复合材料污闪电压的影响，其中处理频率

为 19 kHz、不同等离子处理时间对SiO2/硅橡胶纳米

复合材料污闪电压的影响如图15所示。

从图 15可以看出，SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

污闪电压随等离子体处理时间的增加呈现先增大

后减小的趋势。当等离子体处理时间为 10 min时，

复合材料的污闪电压最大（8.29 kV），相比纯硅橡胶

试样提升了 33%。整体来看，采用适当的等离子体

处理时间对 SiO2改性有利于提升 SiO2/硅橡胶纳米

复合材料的污闪电压，改善硅橡胶的绝缘性能。

处理时间为 10 min、不同等离子体处理频率对

SiO2/硅橡胶纳米复合材料污闪电压的影响如图 16

所示。从图 16可以看出，复合材料的污闪电压随等

图13　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

表面电位衰减曲线的影响

Fig.13　Effect of plasma treatment frequency on the 

surface potential attenuation curves of SiO2/silicone 

rubber nanocomposites

表2　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的陷阱参数

Table 2　Trap parameters of SiO2/silicone rubber 

nanocomposites

试样

SIR

SiO2-0 kHz

SiO2-18 kHz

SiO2-19 kHz

SiO2-20 kHz

Ea/eV

0.831

0.892

0.919

0.925

0.909

Na/(×1016 cm-3·eV-1)

3.263

4.641

4.655

5.364

4.839

图14　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

陷阱分布特性曲线的影响

Fig.14　Effect of frequency plasma treatment on  trap 

distribution characteristic curves of SiO2/silicone 

rubber nanocomposites

图15　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

污闪电压的影响

Fig.15　Effect of plasma treatment time on pollution flashover 

voltage of SiO2/silicone rubber nanocomposites
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离子体处理频率的增加呈先增大后减小的变化趋

势。相同污秽条件下，处理频率为 19 kHz时，复合

材料的污闪电压达到最大值（8.29 kV），相比纯硅橡

胶试样的污闪电压提升了 33%。这一现象与前文

中材料的表面电荷积聚特性实验结果相吻合，表明

适宜的等离子体处理频率能够有效地对 SiO2纳米

粒子进行改性，从而显著提高SiO2/硅橡胶纳米复合

材料的污闪电压。

根据前文表面疏水角的测试结果可知，SiO2经

过改性处理可在硅橡胶表面形成纳米粗糙结构，水

分更难在基体表面铺展成导电水膜，从而可抑制泄

漏电流，降低污闪风险。

进一步分析表明，通过调控等离子体处理的时

间和频率，可以实现对纳米 SiO2粒子的羟基化改

性，进而促进其在硅橡胶基体中的均匀分散。这种

改性可以增加 SiO2/硅橡胶纳米复合材料的陷阱能

级与陷阱密度，从而有效提升污闪电压。

2.6　SiO2/硅橡胶纳米复合材料的力学特性

对处理频率为 19 kHz、不同等离子体处理时间

下SiO2/硅橡胶纳米复合材料的力学性能进行测试，

同一试样测试 5组取平均值，结果如图 17所示。从

图 17 可以看出，随着等离子体处理时间的增加，

SiO2/硅橡胶纳米复合材料的拉伸强度逐渐提高，当

等离子体处理时间为 10 min时，复合材料的拉伸强

度达到最大值（6.27 MPa），较纯硅橡胶提升了

36.6%。随着等离子体处理时间继续增加到 15 

min，复合材料的拉伸强度开始减小，说明等离子体

处理时间过长会影响 SiO2纳米粒子在硅橡胶基体

里的分散性及二者的相互作用，但其拉伸强度依然

达到5.78 MPa，较未处理硅橡胶提升了25.9%。

分析认为复合材料拉伸强度的提高归因于SiO2

作为硅橡胶体系的典型补强填料，可与聚硅氧烷链

段产生氢键，从而提高材料的力学性能。本文对纳

米 SiO2进行低温等离子体活化（羟基化）后，再采用

硅烷偶联剂KH570进行表面有机化改性，使得补强

效果更好。此外，纳米 SiO2粒径小、比表面积大，表

面与硅橡胶基体的结合能力强，可依靠化学键、氢

键等在两种组分间发挥协同作用，显著提高硅橡胶

材料的力学性能[25]。

图 18 为处理时间为 10 min、不同处理频率对

SiO2/硅橡胶纳米复合材料力学性能的影响。

从图 18可以看出，随着等离子体处理频率的增

大，SiO2/硅橡胶纳米复合材料的拉伸强度呈现先增

大后减小的趋势。当等离子体处理频率为 19 kHz

时，复合材料的拉伸强度达到最大值（5.19 MPa），较

图18　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

拉伸强度的影响

Fig.18　Effect of plasma treatment frequency on the tensile 

strength of SiO2/silicone rubber nanocomposites

图16　等离子体处理频率对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

污闪电压的影响

Fig.16　Effect of plasma treatment frequency on pollution 

flashover voltage of SiO2/silicone rubber nanocomposites

图17　等离子体处理时间对SiO2/硅橡胶纳米复合材料的

拉伸强度的影响

Fig.17　Effect of plasma treatment time on tensile strength of 

SiO2/silicone rubber nanocomposites
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纯硅橡胶提升了 13%。结合SEM结果可知，适宜的

等离子体处理频率可有效活化 SiO2纳米粒子表面

-OH，再经过硅烷偶联剂 KH570 的修饰，SiO2纳米

粒子经水解缩合反应，在硅橡胶基体间构建稳定的

共价键网络，该化学桥联作用可有效改善 SiO2纳米

粒子在硅橡胶基体中的分散性，有利于提升SiO2/纳

米复合材料的拉伸强度。

总体来看，经等离子体改性的 SiO2纳米粒子制

备的 SiO2/硅橡胶纳米复合材料具备更好的力学性

能，当等离子体处理时间为 10 min、处理频率为 19 

kHz时，SiO2/硅橡胶纳米复合材料的拉伸特性最好。

3　结论

本文采用等离子体技术和 KH570接枝相结合

对 SiO2纳米粒子进行羟基化改性，将其掺杂到硅橡

胶基体中，制备 SiO2/硅橡胶纳米复合材料，并系统

研究了不同处理条件对其微观形貌、电学特性、力

学特性以及疏水性的影响，主要结论如下：

（1）等离子体羟基化处理显著提升了 SiO2纳米

粒子的表面羟基含量，改善了其在硅橡胶基体中的

分散性。当等离子体处理时间为 10 min、处理频率

为 19 kHz时，SiO2纳米粒子的分散效果最佳，团聚

现象显著减少。

（2）等离子体改性后SiO2/硅橡胶纳米复合材料

的表面电位衰减速率减缓，深陷阱密度增加。污闪

电压测试表明，在合适的等离子体处理时间和频率

下（10 min 和 19 kHz），复合材料的污闪电压明显

提升。

（3）等离子体改性显著提高了SiO2/硅橡胶纳米

复合材料的拉伸强度和疏水性。当等离子体处理

时间为 10 min、处理频率为 19 kHz时，SiO2/硅橡胶

纳米复合材料的拉伸强度和疏水性最佳。
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