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摘 要：为实现硅橡胶绝缘材料的可修复性和再加工性，可向其结构网络中引入可修复性基团以延长材料使用寿命，

减少电力系统运行安全隐患。本文使用硅烷偶联剂在硅橡胶主链上接入氨基，并利用异氰酸酯与受阻胺的可逆反应

向硅橡胶网络中引入动态受阻脲键，制备得到一种具有可修复性的硅橡胶材料，然后研究硅橡胶的力学性能、电气性

能、可修复性能以及可再加工性能。结果表明：含动态受阻脲键的硅橡胶绝缘性能达到应用标准；在一定温度和压力

下，硅橡胶样品可以修复机械损伤和电击穿损伤，且修复效率较高；通过切块-热压工序可以将样品进行再加工，再加

工后的样品仍可以保留一定的力学性能和电气绝缘性能。
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Abstract: To achieve the healability and reprocessability of silicone rubber insulating materials, it is feasible to introduce 

healable functional groups into the structural network of silicone rubber to extend its service life and reduce the safety 

hazards of power system operation. This paper used silane coupling agents to introduce amino groups into the main chain of 

silicone rubber, and then introduced dynamic hindered urea bonds into the silicone rubber network through the reversible 

reaction of isocyanates and hindered amines. A healable silicone rubber material was prepared, and the mechanical, 

electrical, healable, and reprocessable properties of silicone rubber were studied. The results show that the insulation 

performance of silicone rubber containing dynamically hindered urea bonds meets the application standards. Under certain 

temperature and pressure, silicone rubber samples can heal mechanical damage and electrical breakdown damage with high 

healing efficiency. The sample can be reprocessed through the cutting-hot pressing process, and the reprocessed sample can 

still retain certain mechanical and electrical insulation properties.
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0　引言

硅橡胶绝缘材料由于其独特的化学结构，相比

传统的环氧树脂绝缘材料，具有良好的电气绝缘

性、耐高温性、耐候性、耐污性及憎水性等优点，同

时还具有高弹性、低硬度等特性，已被广泛应用于

电气绝缘领域[1-2]。但硅橡胶绝缘材料在运输、安装

以及长期服役的过程中容易产生机械损伤和电气

损伤，这些损伤及二者的协同作用会影响硅橡胶使

用寿命，甚至威胁电力系统的安全稳定运行。同时

传统硅橡胶具有永久交联结构，属于热固性材料，

在网运行期间无法自主修复内部损伤，造成安全隐

患，且在报废后无法用处理热塑性材料的方式对其

进行再加工，不符合可持续发展与“碳达峰”、“碳中

和”的要求[3]。

向硅橡胶网络中引入动态化学键等使其具有

可修复性是解决上述问题的理想方案。可修复性基金项目：国网北京市电力公司科技项目（ZYKCJS[2023]010）。
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是指绝缘材料能识别损伤并对其进行修复，恢复损

伤前性能的特性，在解决材料损伤、延长设备使用

寿命、实现可持续发展等方面具有重要应用[4-5]。动

态化学键可以赋予材料修复功能，具有分子结构设

计灵活、修复效率高以及可多次修复等优点，是目

前制备可修复电气材料普遍采用的一种策略[6]。将

动态化学键引入硅橡胶交联网络后，可以在一定条

件下，通过触发动态化学键的解离-重组过程实现

传统硅橡胶绝缘材料不具备的再加工性与可修复

性。目前常见的引入动态化学键的反应包括酯交

换反应[7]、Diels-Alder 反应[8]、二硫键交换反应[9]、亚

胺键交换反应[10]和氢键交换反应[11]等。

受阻脲键是指脲键中氮原子被大基团取代导

致共轭结构共平面特性受阻的化学结构。相比于

其他动态化学键修复条件苛刻、修复过程复杂、修

复时间较长、对环境变化敏感等缺点，受阻脲键具

有反应条件温和、制备过程简便、化学性质较稳定

的特征，可以引入至绝缘材料提升其修复能力，并

且不影响绝缘材料在正常工况下的绝缘性能[12-14]。

孙文杰等[15]在环氧树脂体系中的试验说明了当脲键

中的氮原子引入庞大的取代基团时会干扰脲键的

轨道共平面，使得脲键在较为温和的条件下可以解

离为胺基和异氰酸酯基，进而实现链段的动态变

化。在此基础上，该研究团队利用N,N-双（叔丁基）

乙烯二胺和多元异氰酸酯制备了含受阻脲键的可

修复聚氨酯。WANG Shujuan等[16]通过叔丁基受阻

胺与聚醇的反应成功合成了具有修复性的聚合物

网络。SUN W J等[17]通过哌嗪与氨丙基封端聚二甲

基硅氧烷的反应合成了具有修复性的硅橡胶网络，

证明了动态受阻脲键可以应用于硅橡胶基体。

上述已开发的硅橡胶虽然具有较好的修复性，

但是在交联密度控制方式与反应物成本方面仍需

改进。本研究通过向羟基封端聚二甲基硅氧烷线

性大分子内引入氨丙基侧基，合成梳状硅氧烷前

体，再与异氰酸酯、受阻仲胺反应直接生成具有高

交联密度的三维网络结构，旨在提升硅橡胶电气强

度与体积电阻率的同时降低反应成本。为了实现

硅橡胶网络的修复性与再加工性，本研究将动态共

价脲键引入硅橡胶网络体系内，利用动态受阻脲键

反应条件温和、修复效率高等特点，实现硅橡胶网

络在温和的条件下的良好修复性和再加工性，赋予

材料不同于传统热固性材料与传统热塑性材料的

新特性，降低硅橡胶绝缘材料在网运行时出现故障

的概率，延长其使用寿命。

1　试验

1.1　原材料

双羟基封端聚二甲基硅氧烷（PDMS），分子量

Mn=2 000 g/mol，纯度为 97%，天津佰码科技有限公

司；γ-氨丙基甲基二乙氧基硅烷（APPD），纯度为

97%，N,N-双（叔丁基）乙烯二胺（TBEA），纯度为

98%，N,N-二甲基乙二胺（TEEA），纯度为98%，阿拉

丁生化科技股份有限公司；六亚甲基二异氰酸酯

（HDI），纯度为 99%，麦克林生化科技股份有限公

司；二氯甲烷，纯度为 99%，天津市富宇精细化工有

限公司；二月桂酸二丁基锡（DBTDL），纯度为 95%，

安耐吉（上海）医药化学有限公司。

1.2　合成工艺

本研究中硅橡胶的合成反应主要分为两个步

骤进行。

第一步，取 2 g PDMS与 0.19 g APPD置于反应

容器内，加入二氯甲烷使其充分溶解后，向所得溶

液滴加 2～3 滴 DBTDL，在 100℃条件下搅拌反应  

1 h，得到含氨丙基侧基的线性梳状硅氧烷前体

（CSP），如图1(a)所示。

第二步，将第一步反应所得的 CSP 溶液与  

0.17 g TBEA 在烧杯内充分混合，再将所得溶液升

温至 80℃，并向其中加入 0.25 g HDI。在此反应中，

HDI不仅充当了构成受阻脲键的原料，也充当了合

成聚合物网络的交联剂。当溶液在 80℃下反应 30 

min后，将其转移入模具内，在真空烘箱中以 80℃的

条件固化 12 h，从而得到具有动态受阻脲键的硅橡

胶样品，如图 1(b)所示，合成样品记作 PJTH-1。将

0.17 g TBEA反应物更换为 0.09 g TEEA，其余条件

不变，合成样品记作PJTH-0。

1.3　测试方法

使用 Nicolet IN10+IZ10 型傅里叶显微红外光

谱仪对样品进行结构表征，测量范围为 4 000～500 

cm-1；使用Mettler DSC822e型差示扫描量热仪表征

材料的热性能，升温速率为 10℃/min，氮气气氛，测

试温度范围为-150～100℃；使用 CMT4503-5kN型

万能试验机测试样品的力学性能，将样品加工成总

长为 35 mm、宽度为 2 mm、标距为 20 mm的哑铃型

试样，以 2 mm/min的速率在室温下进行拉伸，得到

应力-应变曲线；使用6517B型高阻计测试样品的直
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流体积电阻率；使用球-球电极系统，将样品与电极

浸没在硅油内，在 2 kV/s的升压速率下持续升压直

到样品击穿，记录此时的击穿电压，并使用Weibull

模型对样品的电气强度进行分析；使用洁净美工刀

将哑铃型试样中间切开以模拟机械损伤，再将切口

拼接后在 100℃、一定压力的条件下修复 12 h，测试

试样的修复能力；将样品剪碎成小块放置在模具

中，在 150℃下热压 60 min，得到回收后的样品，测

试试样的可再加工性。

2　硅橡胶绝缘材料各基础性能

使用傅里叶红外光谱仪对两步反应的反应物

和生成物进行分析，结果如图2所示。

图 2(a)为合成线性大分子的反应物与生成物红

外光谱（FTIR）。从图中可以看出，3 275 cm-1处的羟

基伸缩振动特征峰与 1 100 cm-1处的C-O键伸缩振

动特征峰在线性大分子谱图上消失，证明了羟基与

乙氧基已成功反应，而 3 325 cm-1处氨基特征峰的存

在证明该反应合成的线性大分子结构符合预期。

图 2(b)为合成动态硅橡胶的反应物与生成物红外光

谱，由 PJTH-1的红外光谱可见，2 250 cm-1处无特征

峰出现，说明制备过程中添加的HDI已经完全参与

反应；3 325 cm-1处的宽峰是 N-H 的伸缩振动特征

峰，1 600 cm-1处是C=O伸缩振动特征峰，两者的存

在说明受阻脲键结构已经被引入至动态网络中。

溶胀实验可以直接反映样品内部高分子网络的交

联情况，从图 2(c)中可以观察到，在二氯甲烷中浸泡

24 h，PJTH-1 仅出现了体积的膨胀，并没有出现溶

解的现象，说明交联结构成功产生。

图 3(a)为 PJTH-1 样品的差示扫描量热（DSC）

(a) 线性梳状硅氧烷前体合成反应

(b) 含动态键的硅橡胶合成反应

图1　含动态受阻脲键硅橡胶的整体合成路线

Fig.1　Integrated synthesis route of silicone rubber containing 

dynamic hindered urea bonds

(a) 第一步合成反应的FTIR

(b) 第二步合成反应的FTIR

(c) PJTH-1溶胀实验

图2　合成硅橡胶的红外光谱图与

PJTH-1溶胀实验前后的照片

Fig.2　FTIR spectrum of synthetic silicone rubber and the 

photographs of PJTH-1 before and after swelling experiment
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曲线。样品玻璃化转变温度定义为热流变化的中

点，从热流曲线可见PJTH-1存在两个玻璃化转变温

度，其中-123℃的转变温度与硅橡胶的结构有关，

是橡胶的固有属性；39℃的玻璃化转变温度则与网

络中引入的受阻脲键结构有关，可引起样品热流的

变化。图 3(b)为 PJTH-1 样品的热重分析（TGA）曲

线。Td5%定义为样品损失 5%原始质量时对应的温

度，从测试结果可得PJTH-1的Td5%为 234℃，说明其

具有良好的热稳定性。

电气绝缘材料的介电性能对于其在实际工况

下的应用具有重要意义。图 4为 PJTH-1样品的相

对介电常数与介质损耗因数随频率变化的曲线。

聚合物的相对介电常数由单位体积内偶极子的数

量以及偶极子在变化电场中的运动能力决定；介质

损耗主要包括电导损耗与松弛损耗两部分，宏观上

表现为电介质单位时间内所消耗的能量，由介质损

耗因数来定量表征。在所测量的频率范围内，样品

的相对介电常数与介质损耗因数都呈现随着频率

的升高而逐渐减小的趋势，这是由于低频下所有偶

极子都可以跟上电场的变化，极化充分，然而随着

频率的升高，偶极子的转向极化滞后于电场变化，

极化不充分，因此相对介电常数与介质损耗因数降

低。与文献[18-19]中报道的硅橡胶介电性能进行

对比，可以发现 PJTH-1的相对介电常数在 10～104 

Hz 频段内均高于文献[18]中硅橡胶的相对介电常

数（2.7），这是由于 PJTH-1内部含有极性基团 N-H

与 C=O，在硅橡胶网络中引入极性基团后，增大了

材料的偶极矩，因此增大了材料的介电常数；PJTH-

1的介质损耗因数大于文献[19]中报道的介质损耗

因数（0.08），这同样与 PJTH-1 中引入了极性基团

有关。

直流电气强度和直流体积电阻率作为电气绝

缘材料的重要性能参数，是决定材料能否得到实际

应用的重要性质。本研究在向硅橡胶网络中引入

动态键赋予其可修复性的同时，还保持了硅橡胶良

好的绝缘性能。样品特征电气强度的表述如式（1）

所示。

P (E ) = 1 - exp 
é

ë

ê
êê
ê - ( E

E0 ) βùûúúúú （1）

式（1）中：P为失效概率；E为测得的电气强度；E0为

特征电气强度；β为形状参数。

PJTH-1样品直流电气强度的Weibull分布如图

5所示。经测试，PJTH-1样品的直流体积电阻率为

（5.63±0.35）×1014 Ω·m，根据式（1）计算得到特征电

气强度为 60.97 kV/mm，分别高于文献[20]报道的普

通硅橡胶材料的体积电阻率（约 1.7×1014 Ω·m）与特

征电气强度（约37 kV/mm），因此本研究合成的动态

图4　PJTH-1的介电频谱

Fig.4　Dielectric spectra of PJTH-1

(a) DSC曲线

(b) TGA曲线

图3　PJTH-1的DSC与TGA曲线

Fig.3　DSC and TGA curves of PJTH-1

2525



2025,58(5)绝缘材料

硅橡胶具有一定的应用潜力。

3　可修复性

在硅橡胶绝缘材料的运输、安装以及服役期

间，容易由于外部的应力导致硅橡胶网络中出现机

械损伤，这些机械损伤容易造成局部应力集中从而

影响材料的使用寿命。因此研究动态硅橡胶绝缘

材料对机械损伤的修复具有重要意义。机械损伤

的修复实验可以用来判断样品内部动态键的引入

是否赋予样品修复表面损伤的能力。使用洁净美

工刀分别将 PJTH-1、PJTH-0 样品切断，在 100℃、5 

MPa 的条件下对断口修复 12 h。使用偏光显微镜

（POM，BX51-P 型）对样品修复前后的形貌进行观

察。图 6(a)～(b)展示了断口修复前后的POM图，可

以发现由于内部动态受阻脲键的作用，图 6(a)中

PJTH-1样品表面的断口在修复后只见很浅的痕迹，

说明含动态受阻脲键的硅橡胶样品具有一定的机

械损伤修复能力。图 6(b)为对比组，可以看出不含

动态受阻脲键的PJTH-0在同样修复条件下，划痕并

未出现愈合现象，说明样品的可修复性是由动态受

阻脲键给予的。图 6(c)为 PJTH-1 表面划痕修复前

后的 SEM 图，可以看出 PJTH-1表面修复后已无明

显划痕，进一步证明了含动态受阻脲键的硅橡胶样

品具有机械损伤修复能力。

通过测量样品修复前后的力学性能可以判断

材料修复性的优劣，力学性能通过万能试验机进行

测试。样品的修复效率（η）通过公式（2）进行计算。

η =
Ph

Po

× 100% （2）

式（2）中：Ph为修复后试样的拉伸强度或断裂伸长

率；Po为修复前试样的拉伸强度或断裂伸长率。

图 7 展示了 PJTH-1 样品在经历机械损伤的修

复过程后，外观上呈现较好的一体性，且可以承受

100 g 砝码的重力，说明样品具有一定可修复性；

PJTH-0样品结构则由于不具有动态性，没有修复现

象的发生。图 8是 PJTH-1样品切断修复前后的应

力-应变曲线。从图 8 可以看出，PJTH-1 样品修复

后力学性能恢复较好，应用公式（2）可以计算出

PJTH-1样品的拉伸强度修复效率为 78.3%，断裂伸

长率修复效率为69.6%。

电击穿损伤的修复性关乎电力设备的安全稳

图5　PJTH-1电气强度的Weibull分布

Fig.5　Weibull distribution of the electric strength of PJTH-1

(a) PJTH-1

(b) PJTH-0

(c) PJTH-1划痕修复前后的SEM图

图6　不同样品划痕修复前后的POM图与SEM图

Fig.6　POM and SEM images of different samples before and 

after scratch repair

图7　对样品机械损伤修复性的验证

Fig.7　Verification of the healability of 

mechanical damage samples
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定运行，是样品修复性研究的重要部分。本文对

PJTH-1样品的电击穿损伤修复能力进行了定性研

究。图 9 为在 100℃、5 MPa 条件下 PJTH-1 样品电

击穿损伤修复 12 h前后的 POM和 SEM图，从图中

可以发现，样品的电击穿孔洞在经历修复后已经基

本愈合，说明动态受阻脲键的引入使得硅橡胶网络

具有修复电击穿损伤的能力。

含动态受阻脲键的硅橡胶网络具有动态性的

原因主要是酰胺键中氮原子连接大取代基后，其位

阻效应扰乱了酰胺键电子轨道的共面性，因此受阻

脲键的强度比普通脲键弱。在一定温度和压力的

作用下，受阻脲键可以动态解离为异氰酸酯与受阻

胺；在受阻脲键动态解离的过程中，聚合物的链段

也发生流动，促进异氰酸酯与受阻胺的动态结合，

此过程即为动态网络的解离-重组过程。在一定温

度和压力的作用下，高交联度样品内部链段移动受

限制，因此产生的异氰酸酯与受阻胺无法充分重新

结合，宏观上表现为修复效率与再加工效率较低。

而动态键含量越高，网络内部在一定温度和压力作

用下产生的异氰酸酯与受阻胺浓度越大，越容易发

生动态结合过程，宏观上表现为修复效率与再加工

效率的升高。

4　可再加工性

再加工性是动态硅橡胶材料区别于传统硅橡

胶材料的重要性质，可以反映交联网络的动态性，

同时动态硅橡胶材料可以回收再利用也符合绿色

发展战略的要求。样品的再加工效率（μ）通过公式

（3）进行计算。

μ =
P r

Po

（3）

式（3）中：Pr为样品再加工后的拉伸强度、断裂伸长

率、直流体积电阻率或电气强度；Po为样品再加工前

的拉伸强度、断裂伸长率、直流体积电阻率或电气

强度。

图 10所示的再加工试验说明 PJTH-1样品可以

在切块后通过热压成形，再加工成整块均一光滑的

硅橡胶，证明了所合成的硅橡胶网络具有动态性，

可以通过一定温度和压力下动态键的解离-重组过

程使得交联网络重排为新的动态交联网络。作为

对比，PJTH-0样品则由于内部不存在动态化学键，

链段无法在热效应下发生解离-重组过程，因此无

法再形成完整均一的硅橡胶，不具有可再加工性。

测试PJTH-1再加工前后的力学性能，得到的应

力-应变曲线如图 11所示。从图 11可以看出，样品

再加工后可以恢复一定的力学性能。根据公式（3）

计算得到样品的拉伸强度再加工效率与断裂伸长

率再加工效率分别为81.4%、77.0%。

测试PJTH-1样品再加工前后的介电性能，结果

图10　PJTH-1的切块-热压再加工试验

Fig.10　Cutting-hot pressing and reprocessing 

expriment of PJTH-1

(a) POM图

(b) SEM图

图9　PJTH-1电击穿修复前后的POM与SEM图

Fig.9　POM and SEM images of PJTH-1 before and after 

electrical breakdown healing

图8　PJTH-1修复前后的应力-应变曲线

Fig.8　Stress-strain curves of PJTH-1 before and after healing
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如图 12所示。从图 12可以看出，再加工后样品的

相对介电常数与介质损耗因数随频率的变化趋势

与再加工前的基本相同，但同频率下的介电性能数

据相比于再加工前有着明显的增加。这主要是由

于在剪碎-热压的物理过程中，网络中被引入了较

多的短支链、端基等基团，这些新引入的基团在电

场中较易极化，因此造成介电性能数据的上升。

PJTH-1 样品再加工后的直流电阻率为（3.93±

0.20）×1014 Ω·m，根据公式（3）计算得到直流体积电

阻率再加工效率为 69.75%。PJTH-1样品再加工后

的电气强度Weibull分布如图 13所示，结合式（1）计

算得到特征电气强度为 47.69 kV/mm，根据公式（3）

计算得到电气强度再加工效率为 78.22%。由试验

结果可见，含动态受阻脲键的样品在再加工后可以

保留一定的绝缘性能。

5　结论

通过硅烷偶联剂与羟基封端聚二甲基硅氧烷

的反应，将反应活性基团氨基引入线性梳状硅氧烷

前体内，再通过异氰酸酯、受阻仲胺的引入，成功制

备了具有动态性的硅橡胶绝缘材料，且其绝缘性能

达到了绝缘材料的标准。

在 100℃、5 MPa作用下，含动态受阻脲键的样

品可以修复断裂损伤与电击穿损伤，且断裂修复后

的样品可以保留一定的力学性能。在 150℃、20 

MPa作用下，样品可以通过剪碎-热压的过程被重

新加工成整块均一性好、表面光滑的硅橡胶，且再

加工后的样品可以保留一定的力学性能与绝缘

性能。
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