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电缆附件用二元复合硅橡胶电气性能及机理分析
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摘 要：分子链结构对硅橡胶的电气绝缘性能具有较大影响，本文通过实验与分子模拟相结合的方法，探究不同比例、

不同种类的硅橡胶共混对复合硅橡胶电气性能的影响规律及机理。结果表明：苯基/乙烯基共混硅橡胶（PMVQ/

MVQ）的电气强度提升明显，苯基硅橡胶质量分数为15%的PMVQ/MVQ复合材料体积电阻率为1.04×1016 Ω·cm，电气

强度为 106.87 kV/mm，与乙烯基硅橡胶相比分别提升了 1.77 倍和 13.22%。三氟丙基/乙烯基共混硅橡胶（FMVQ/

MVQ）的介电性能得到改善，三氟丙基硅橡胶质量分数为 15%的FMVQ/MVQ复合材料介电常数为 3.74，与乙烯基硅

橡胶相比提升了 40.07%。分子模拟结果表明，苯基/乙烯基共混硅橡胶的自由体积随苯基硅橡胶含量增大而减小，三

氟丙基/乙烯基共混硅橡胶的自由体积随三氟丙基硅橡胶含量增大而增大，与复合硅橡胶击穿现象吻合。
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Abstract: The molecular chain structure has great influence on the electrical insulation properties of silicone rubber. In this 

paper, the regularity and mechanism of the blending of different ratios and types of blended silicone rubber on the electrical 

properties of composite silicone rubber were explored through a combination of experiments and molecular simulations. The 

results show that the electric strength of phenyl silicone rubber/vinyl blended silicone rubber (PMVQ/MVQ) improves 

significantly, when the mass fraction of PMVQ is 15%, the volume resistivity of PMVQ/MVQ composite is 1.04×1016        

Ω·cm, and the electric strength is 106.87 kV/mm, which increase by 1.77 times and 13.22% than that of the vinyl silicone 

rubber. The dielectric properties of trifluoropropyl silicone rubber/vinyl blended silicone rubber (FMVQ/MVQ) improves, 

when the mass fraction of trifluoropropyl silicone rubber is 15%, the dielectric constant of FMVQ/MVQ composite is 3.74, 

which is 40.07% higher than that of vinyl silicone rubber. Molecular simulation results show that the free volume of PMVQ/

MVQ decreases with the increase of phenyl silicone rubber content, and the free volume of FMVQ/MVQ increases with the 

increase of trifluoropropyl silicone rubber content, which is consistent with the breakdown phenomenon of composite 

silicone rubber.
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0　引言

硅橡胶材料具有优良的电绝缘性能，被广泛应

用在电缆附件中[1-3]。随着电压等级的提高，硅橡胶

材料的绝缘性能逐渐限制了其自身发展[4-7]。聚合

物共混体系在工程中应用广泛，它可以集中各组分

的优势达到更好的性能[8-9]，因此研究硅橡胶的结构

与共混改性对提高电力设备的绝缘性能具有重要

的指导意义。

目前，国内外学者主要通过掺杂或共混改性来

提高硅橡胶的力学性能和热学性能。XU Q等[10]制

备并研究了不同乙烯基含量的共混硅橡胶，发现质

量分数为 0.04% 和 0.3% 的乙烯基共混硅橡胶在低

温下仍具有优良的柔韧性。XU Y等[11]研究了功能

性氧化石墨烯对硅橡胶材料性能的影响机理，结果

表明填充功能性氧化石墨烯的硅橡胶材料具有更基金项目：国网山东省电力公司科技项目（52062621N003）。
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好的导热性能。E ABD等[12]评估了聚苯乙烯-硅橡

胶共混物的介电性能，发现在硅橡胶中加入少量聚

苯乙烯可改善其介电性能。

乙烯基硅橡胶因其工艺成熟、成本低廉等优势

常被用作电缆附件绝缘材料[13-15]。根据侧基种类不

同，硅橡胶可分为乙烯基硅橡胶（MVQ）、苯基硅橡

胶（PMVQ）和氟硅橡胶（FMVQ）。本课题组前期研

究发现 3种硅橡胶各有不同的性能优势[16-17]。与传

统乙烯基硅橡胶相比，苯基硅橡胶具有较高的电气

强度，氟硅橡胶具有较大的介电常数。因此本文选

择具有不同侧基结构（乙烯基、苯基、三氟丙基）的

硅橡胶材料进行共混改性，并研究不同共混比例对

硅橡胶电气性能的影响。首先采用熔融共混法制

备苯基/乙烯基硅橡胶、三氟丙基/乙烯基硅橡胶两

种二元共混硅橡胶。然后通过实验与分子模拟相

结合的方法，剖析不同侧基种类及共混比例对硅橡

胶宏观电气性能的影响机制，为改善硅橡胶的电气

性能提供依据。

1　实验

1.1　样品制备

本文以乙烯基硅橡胶、苯基硅橡胶和氟硅橡胶

为基料，分别制备苯基/乙烯基（PMVQ/MVQ）和三

氟丙基/乙烯基（FMVQ/MVQ）两种二元复合硅

橡胶。

首先，按配比称取适量的 3种硅橡胶生胶、添加

剂等材料进行开炼共混，各组分配比如表 1所示，并

将样品按简称标记。然后，将混炼后的胶料放置于

室温下 24 h，得到补强剂与硫化剂均匀分散的混炼

胶。最后，将混炼胶放置于平板硫化机上进行一段

硫化（温度为 160℃、时间为 20 min），再对胶料进行

8 min 的冷压处理。接着进行二段硫化（温度为

200℃、时间为 2 h），得到不同比例共混硅橡胶的薄

膜试样。试样制备过程如图1所示。

1.2　测试方法

（1）红外光谱测试

采用傅里叶变换红外光谱仪对硅橡胶试样进

行表征，通过对比不同官能团对不同频率红外光的

吸收强度来确定硅橡胶中的侧链基团。首先将待

测试样置于烘箱中，去除表面水分，然后将待测试

样放置于仪器中进行测试，波数为4 000～400 cm-1。

（2）电阻特性测试

采用三电极系统测试两种二元复合硅橡胶试

样的体积电阻率。三电极系统主要由高压电极、接

地电极、保护电极及数据采集系统构成。首先将待

测试样置于 60℃烘箱中烘干表面水分，然后将试样

置于测试电极与高压电极之间进行测试。测试温

度为 25℃，电压为 1 000 V，加压 1 min后读取数据，

每组试样重复测试5～10次。

（3）击穿特性测试

采用击穿试验仪测试两种二元复合硅橡胶试

样的击穿性能。首先将试样置于 60℃烘箱中烘干

表面水分，然后将电极和试样放入装有硅油的油杯

中进行测试，防止试样发生沿面放电。试样厚度为

0.3 mm，测试温度为25℃，升压速率为500 V/s。

（4）介电特性测试

采用宽频介电谱分析仪测试两种二元复合硅

橡胶试样的介电性能。测试前将待测试样置于

60℃烘箱中，去除材料内的水分，避免水分对性能

表1　二元复合硅橡胶的各组分含量

Table 1　Each component content of binary composite 

silicone rubber

样品

100%MVQ

5%PMVQ/

95%MVQ

10%PMVQ/

90%MVQ

15%PMVQ/

85%MVQ

5%FMVQ/

95%MVQ

10%FMVQ/

90%MVQ

15%FMVQ/

85%MVQ

简称

MVQ

P5

P10

P15

F5

F10

F15

乙烯基硅

橡胶/g

100

95

90

85

95

90

85

苯基硅

橡胶/g

0

5

10

15

0

0

0

氟硅橡

胶/g

0

0

0

0

5

10

15

气相白

炭黑/g

30

30

30

30

30

30

30

硫化剂

/g

2

2

2

2

2

2

2

图1　试样制备流程图

Fig.1　Flow chart of sample preparation
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产生影响。试样厚度为 0.3 mm，测试频率为 10-1～

106 Hz，温度为25℃。

2　结果与分析

2.1　基团分析

图 2为二元复合硅橡胶的红外光谱图。从图 2

可以看出，各试样在波数为 1 003 cm-1附近出现了较

强的特征吸收峰，对应-Si-O-Si 的伸缩振动吸收

峰；在波数为 2 961 cm-1附近出现了-C-H的伸缩振

动峰；在波数为 784～1 003 cm-1出现了-CH=CH2中

-C-H的面外弯曲振动峰。其中，图 2(a)中 P5、P10、

P15 3 个试样的红外光谱在波数为 703 cm-1处出现

了单取代苯环的C-H面外弯曲振动峰，并且随苯基

硅橡胶含量的增加，振动峰强度增大。图 2(b)中

F5、F10、F15 3 个试样的红外光谱在波数为 1 209 

cm-1处出现了CF3中-C-F的振动吸收峰，并且随氟

硅橡胶含量的增加，振动峰强度增大。

2.2　电阻特性

两种二元共混硅橡胶的体积电阻率如图 3 所

示。从图 3(a)可以看出，乙烯基硅橡胶与苯基/乙烯

基硅橡胶共混试样的体积电阻率均在 1015量级以

上，4 种试样的体积电阻率从大到小依次为 P15、

P10、P5、MVQ，体积电阻率依次为 1.04×1016、8.85×

1015、5.61×1015、3.76×1015 Ω ·cm。苯基/乙烯基硅橡

胶共混试样较乙烯基硅橡胶试样的体积电阻率明

显增大，并随着苯基硅橡胶占比的增加而增大。其

中共混后的 P15 试样体积电阻率较乙烯基硅橡胶

MVQ试样增大了 1.77倍。分析其原因主要是由于

苯环形成了 6个碳原子的大 π键，具有一定的电子

吸附能力，导致自由移动电荷减少，降低了载流子

的迁移速率。

从图 3(b)可以看出，除了乙烯基硅橡胶之外，其

余 3种三氟丙基/乙烯基硅橡胶共混试样的体积电

阻率均在 1015量级以下，试样的体积电阻率从大到

小依次为 MVQ、F5、F10、F15，其中 F5、F10、F15 试

样的体积电阻率依次为 1.00×1015、7.90×1014、6.89×

1014 Ω·cm。氟硅橡胶与乙烯基硅橡胶共混后的复

(a) 苯基/乙烯基硅橡胶

(b) 三氟丙基/乙烯基硅橡胶

图2　二元复合硅橡胶红外光谱图

Fig.2　Infrared spectra of binary composite silicone rubber

(a) 苯基/乙烯基硅橡胶

(b) 三氟丙基/乙烯基硅橡胶

图3　二元复合硅橡胶的体积电阻率

Fig.3　Volume resistivity of binary composite silicone rubber
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合硅橡胶体积电阻率明显减小，并随着氟硅橡胶占

比的增加而减小。这主要是因为极性基团三氟丙

基的加入可以有效抑制硅橡胶表面陷阱对带电粒

子的捕获特性，导致陷阱能级降低，载流子迁移受

到的阻碍不明显；同时，极性基团会增大介质内部

电荷的不均匀程度，增大载流子的浓度，因此复合

硅橡胶的体积电阻率减小。

2.3　击穿特性

图 4 为二元复合硅橡胶的电气强度 Weibull分

布图。从图 4(a)可以看出，3种苯基/乙烯基硅橡胶

共混试样的电气强度均高于乙烯基硅橡胶，并随着

苯基硅橡胶含量的增加而逐渐增大。试样的电气

强度从小到大依次为MVQ、P5、P10、P15，电气强度

依次为 94.39、97.67、100.79、106.87 kV/mm，其中

P15 试样的电气强度较乙烯基硅橡胶增大了

13.22%。从图 4(b)可以看出，3种三氧丙基/乙烯基

硅橡胶共混试样的电气强度低于乙烯基硅橡胶，并

随着三氟丙基硅橡胶含量的增加而逐渐减小，试样

的电气强度从大到小依次为MVQ、F5、F10、F15，电

气强度依次为 94.39、90.85、88.02、76.34 kV/mm，其

中 F15的电气强度较乙烯基硅橡胶减小了 19.12%。

这主要是因为苯基硅橡胶中共轭苯环能够捕获高

能电子并消散能量，难以引起碰撞电离，从而导致

复合硅橡胶的电气强度显著增大；而随着氟硅橡胶

中C-F键的增多以及分子链侧基长度的增加，使硅

橡胶分子链之间的缠绕增多，增大了自由体积，使

载流子自由行程增大，促进了电子碰撞电离过程，

导致击穿性能下降[18-19]。

2.4　介电特性

相对介电常数是描述电介质极化的宏观参数，

其大小取决于介质的极化过程。而介质的极化由

物质的分子结构和运动形式决定[20-22]。图 5为二元

复合硅橡胶相对介电常数随频率的变化曲线。从

图 5可以看出，在低频下（<103 Hz），硅橡胶共混试

(a) 苯基/乙烯基硅橡胶

(b) 三氟丙基/乙烯基硅橡胶

图4　二元复合硅橡胶的电气强度

Fig.4　Electric strength of binary composite silicone rubber

(a) 苯基/乙烯基硅橡胶

(b) 三氟丙基/乙烯基硅橡胶

图5　二元复合硅橡胶的相对介电常数

Fig.5　Relative permittivity of binary composite 

silicone rubber
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样的相对介电常数随频率升高显著下降；在高频下  

（>103 Hz），硅橡胶共混试样的相对介电常数变化较

小。在频率为 50 Hz 时，乙烯基硅橡胶与 P5、P10、

P15试样的介电常数分别为 2.67、2.89、2.86、2.82，可

以看出，与苯基硅橡胶共混后的复合硅橡胶介电常

数略大于乙烯基硅橡胶，这与两种硅橡胶共混后产

生的界面极化密切相关。而随着苯基硅橡胶含量

的增加，PMVQ/MVQ 硅橡胶共混试样的介电常数

减小，这主要是因为刚性大分子苯环使聚合物链段

的规整堆砌被破坏，致使含有苯基的硅橡胶介电常

数减小。在频率为 50 Hz时，F5、F10、F15试样的介

电常数分别为 3.41、3.58、3.74，较乙烯基硅橡胶分别

增大了 27.73%、34.08%、40.07%。可以看出，与氟硅

橡胶共混的复合硅橡胶介电常数明显大于乙烯基

硅橡胶。这主要是因为氟硅橡胶中引入了极性基

团—三氟丙基，从而显著增大了硅橡胶的介电

常数[23]。

介质损耗是指电压作用下由于极化或电导而

消耗的能量，通常用 tanδ来表示。图 6为二元复合

硅橡胶的介质损耗因数随频率的变化曲线。从图 6

可以看出，复合硅橡胶的介质损耗因数随频率升高

而降低，在频率为 103～106 Hz时，不同类型复合硅

橡胶的介质损耗因数逐渐趋于稳定。高频下介质

内部偶极子对的极化建立速率滞后于电场频率的

变化，松弛极化无法有效建立，导致介质损耗整体

较低。在频率为 50 Hz时，乙烯基硅橡胶与P5、P10、

P15 试样的介质损耗因数分别为 0.001 1、0.009 6、

0.002 4、0.001 3。从以上数据可知，与苯基硅橡胶

共混后的复合硅橡胶介质损耗因数相对于乙烯基

硅橡胶轻微增大。在频率为 50 Hz时，F5、F10、F15

试样的介质损耗因数分别为 0.006 2、0.009 9、

0.018 7。可以看出，与氟硅橡胶共混后的复合硅橡

胶介质损耗因数较乙烯基硅橡胶明显增大。

2.5　机理分析

为进一步研究分子链侧基对硅橡胶材料性能

的影响机制，本文采用分子模拟的方法构建了 3种

硅橡胶分子，进而演算在电场作用下材料微观参数

的变化，为宏观性能分析提供指导。

首先，分别建立乙烯基硅橡胶、苯基硅橡胶、氟

硅橡胶的基础分子链，并用 Forcite模块对分子链进

行优化处理，得到较为稳定的分子结构，优化后的

整个分子链向内收缩，呈弯曲状，如图 7所示。力场

为 COMPASSII，温度设置为 298 K。然后，通过

Amorphous Cell模块构建硅橡胶体系，交联形成的

化学键用紫色表示，并通过手动交联将硅橡胶分子

链从线状结构转变为三维网状结构。最后，模拟分

析了3种硅橡胶在常态下的自由体积。

图 8为复合硅橡胶自由体积示意图，图中蓝色

部分表示自由体积，灰色部分表示占有体积。自由

(a) 苯基/乙烯基硅橡胶

(b) 三氟丙基/乙烯基硅橡胶

图6　二元复合硅橡胶的介质损耗因数

Fig.6　Dielectric loss factor of binary composite 

silicone rubber

图7　硅橡胶分子链模型

Fig.7　Molecular chain model of silicone rubber

6565



2024,57(7)绝缘材料

体积为分子链提供了转动和位移的空间。通过分

子模拟计算可知，P5、P10、P15 的自由体积依次为

11 988.88、11 884.77、10 879.26 Åm3，F5、F10、F15的

自由体积依次为 12 040.02、12 428.10、13 814.69 

Åm3。由此可知，随着苯基硅橡胶分子链数量的增

加，自由体积减小；随着氟硅橡胶分子链数量的增

加，自由体积增大。这主要与苯环和三氟丙基的结

构和体积大小有关。三氟丙基侧链较长并向外与

分子链相互缠绕，占有体积减小，所以复合硅橡胶

的自由体积增大。苯环侧基因 π电子云重叠不能内

旋转，占用体积增大，所以复合硅橡胶的自由体积

减小。根据自由体积击穿理论，载流子只能在自由

体积中积累动能。当自由体积足够大时，电子便可

以在足够长的自由行程中获得电子碰撞所需的能

量，导致聚合物的分解和碳化，最终形成导电通

道[24-25]。即自由体积越大，体系击穿场强越小。以

上自由体积计算结果与2.3击穿实验结果吻合。

3　结论

本文采用实验和分子模拟相结合的方法，研究

了不同结构、不同比例的硅橡胶共混对复合硅橡胶

电气绝缘性能的影响及微观机理，测试分析了两类

共混硅橡胶与乙烯基硅橡胶的电气绝缘性能，并通

过分子模拟方法，剖析不同侧基种类硅橡胶共混比

例对复合硅橡胶宏观电气性能的影响机制，得到以

下结论：

（1）对于苯基/乙烯基共混硅橡胶，随着苯基硅

橡胶含量的增加，共混硅橡胶的介电常数略微增

大，而体积电阻率与电气强度明显增大，其中苯基

硅橡胶质量分数为 15%的苯基/乙烯基共混硅橡胶

体积电阻率和电气强度分别为 1.04×1016 Ω·cm 和

106.87 kV/mm。主要是因为刚性分子苯基的引入，

使聚合物链段的规整堆砌被破坏，消散能量。分子

模拟计算显示，苯基硅橡胶分子链增加，复合硅橡

胶自由体积减小，与击穿实验结果相符。

（2）对于三氟丙基/乙烯基共混硅橡胶，随着三

氟丙基硅橡胶含量的增加，共混硅橡胶的体积电阻

率与电气强度明显降低，而介电常数明显增大，而

介电常数为 3.74，与乙烯基硅橡胶相比提升了

40.07%。主要是因为引入极性基团三氟丙基，增强

了极化强度，使介电常数增大。分子模拟计算显

示，三氟丙基硅橡胶分子链增加，复合硅橡胶自由

体积增大，与击穿实验结果相符。
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