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摘 要：复合绝缘子以其优异的机电特性在输电系统中广泛使用，但是存在易老化的问题。为此研究了配方中添

加不同份数的硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂对硅橡胶材料初始及热氧老化后的拉伸强度、拉伸伸长率、抗撕裂强度

等机械性能和击穿强度等电气性能的影响。试验结果表明：硅烷偶联剂更有利于提高硅橡胶的力学强度，其中拉

伸强度以添加 1.0 phr 硅烷偶联剂为宜，抗撕裂强度以添加 1.5 phr 硅烷偶联剂为宜；钛酸酯偶联剂更有利于提高

硅橡胶的拉断伸长率，以添加 1.5 phr 钛酸酯偶联剂为宜；添加偶联剂有利于提高硅橡胶的击穿强度，以添加 1.0 phr
钛酸酯偶联剂和 0.5 phr 硅烷偶联剂时击穿强度较高。热氧老化后，硅橡胶材料拉伸强度提高，添加 1.5 phr 的硅

烷偶联剂拉伸强度变化较小；抗撕裂强度及拉断伸长率降低，添加 1.5 phr 的钛酸酯偶联剂抗撕裂强度变化较小，

添加 1.5 phr 硅烷偶联剂拉断伸长率变化较小；击穿强度提高，添加 1.5 phr 的钛酸酯偶联剂变化较小。随着偶联

剂添加量的增加，基本可以减少硅橡胶试样热氧老化后机械性能和击穿场强电气性能的变化率，提高硅橡胶材料

的耐热氧老化性能。 
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0 引言1 

复合绝缘子作为输电系统中广泛使用的器件

之一，起着电气绝缘和机械支撑的重要作用，其运

行状况的好坏直接影响关系到输电系统的稳定与安

全[1-2]。复合绝缘子虽然具有重量轻、机械强度高、

极好的耐湿闪和污闪性能等特点，但随着运行时间

的增加，则会出现粉化、憎水性及其迁移特性下降、

力学性能下降等老化现象[3-4]。 
复合绝缘子高温硫化硅橡胶(HTV)的主要原料

甲基乙烯基硅橡胶自身机械性能较差，需要加入白

炭黑等填料进行补强。但是白炭黑的内部和外部具

有较多活性羟基，使得白炭黑有极强的亲水性，并

且表面能较大。由于在有机高分子聚合物中的润湿

性和分散性都较差，白炭黑很容易发生团聚现象，

这大大降低了白炭黑的补强效果。人们通常利用添

加偶联剂等手段对白炭黑表面进行改性，消除表面

羟基。偶联剂一部分基团与白炭黑颗粒表面的羟基

发生反应，形成结合力强劲的化学键，而另一部分

则与有机基团发生化学反应或者形成物理缠绕。从

而使无机填料和有机基体之间形成具有特殊作用的

——————— 
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“分子桥”。最终使白炭黑颗粒具有疏水亲油特性，

均匀的分散于硅橡胶材料中[5-6]，提高白炭黑对硅橡

胶材料的补强作用。偶联剂的种类繁多, 目前应用

范围最广的是硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂[7]。 
但是目前人们对硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂

改性后的硅橡胶机电特性及其耐老化特性研究还较

为缺乏。为分析白炭黑表面改性后 HTV 硅橡胶材

料补强性能和电气性能变化，本文分析了不同添加

量的硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂对 HTV 硅橡胶拉

伸强度、拉伸伸长率和抗撕裂强度等 3 个机械特性

指标和击穿强度电气特性指标的影响，探讨了热氧

老化后，4 个指标的变化及其原因，为制备具有优

异耐老化特性的硅橡胶制品提出参考。 

1  实验部分 

1.1 原料 

将 100 phr 甲基乙烯基硅橡胶（甲基封端，分

子量 58 万，乙烯基含量 0.16%，山东东岳有机硅材

料有限公司生产）、120 phr 氢氧化铝阻燃剂（粒径

0.302 μm，山东铝厂生产）、30 phr 气相法白炭黑（粒

径 2.180 μm，韩国 KONASIL 公司生产）和 0.167 phr
的氧化铁着色剂（山东东营京国四维有限公司提供）

和 2.4 phr 羟基硅油（深圳吉鹏硅氟材料有限公司生
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产）放入密炼机内密炼，使其混合均匀。之后取出，

在开炼机上加入偶联剂及 1.2 phr 双二五硫化剂

（Akzo Nobel N.V 公司生产）。静置 24 h，等待小

分子物挥发后。在 10 MPa、170 ℃的条件下，在硫

化机内硫化 15 min 胶料，得到硅橡胶 6 mm 厚的样

片。之后利用刨片机（从侧面切开硅橡胶，控制样

片厚度）和冲片机（利用刀片模具，控制试样形状），

制成各种形状厚度的试验试样。一般偶联剂的添加

量不超过 1.5 phr，所以设计试样如表 1。 
1.2 热氧老化实验 

高温老化与实际自然老化最为接近[8]，因此硅

橡胶加速老化研究多数以高温加速老化方法为主
[9]。本文中试片的耐热氧老化性能根据 GB/T 3512
—2001，在电热老化箱中进行试验。试验条件为：

200 ℃×96 h, 使试片在常压无光的热空气中受到

可控制的老化，如图 1 所示。 
1.3 性能测试 

按照 GB/T 528—2009 测试拉伸性能，试样为

哑铃状试样，拉伸速度 500 mm/min，测量 5 片试样

取数值中位数；按照 GB/T 529—2008 测试抗撕裂

强度，试样为直角形试样，拉伸速度 500 mm/min，
测量 5 片试样取数值中位数；按照 GB/T 1408.1—
2006 测试击穿强度，电极为等直径 25 mm 圆柱形

电极，试样为 1 mm 厚，在绝缘油中采用短时（快

速）升压方式进行测量，测量 5 片试样取数值中位

数。由于读取数据为中位数并且中位数绝对误差具

有稳健性好的特点[10]，所以误差由中位数绝对误差

给出。 

2  实验结果 

2.1 初始性能 

对各编号的试样进行拉伸强度、抗撕裂强度、

拉伸伸长率、和击穿场强等初始性能试验，如图 2，
其中数值为多次试验结果的中位数，误差棒为中位

数绝对误差。从图 2 中发现，随着偶联剂添加量的

增加，试样的拉伸强度都呈现出上升后下降的趋势。

硅烷偶联剂的试样拉伸强度几乎都大于钛酸酯偶联

剂试样。钛酸酯偶联剂试样在添加量 0.5 phr 时到达

拉伸强度最大值；硅烷偶联剂试样在添加量 1.0 phr
时到达拉伸强度最大值。 

在图 2 中，添加硅烷偶联剂的硅橡胶试样抗撕

裂强度依然大部分大于添加钛酸酯偶联剂的试样抗

撕裂强度。对于添加钛酸酯偶联剂而言，抗撕裂强 

表 1  制样编号 

编号 硅烷偶联剂/phr 钛酸酯偶联剂/phr 

1 0 0 

2 0 0.5 

3 0 1.0 

4 0 1.5 

5 0.5 0 

6 1.0 0 

7 1.5 0 

 

 

图 1  热氧老化试验 

 
度呈先上升后下降趋势，依然是 0.5 phr 钛酸酯偶联

剂添加量时达到抗撕裂强度最大值。而对于添加硅

烷偶联剂而言，抗撕裂强度仅呈现上升趋势，1.5 phr
硅烷偶联剂添加量时硅橡胶样片抗撕裂强度最大。

可能继续加大添加硅烷偶联剂的添加量，抗撕裂强

度会相应下降。 
从图 2 中发现，随着偶联剂添加量的增加，钛

酸酯偶联剂试样拉伸伸长率呈现上升趋势，而硅烷

偶联剂试样拉伸伸长率却呈现下降趋势，二者截然

相反。 
在击穿强度方面，随着偶联剂添加量的增加，

试样呈现先上升后下降的趋势。钛酸酯偶联剂试样

在添加量 1.0 phr 时到达击穿强度最大值；硅烷偶联

剂试样在添加量 0.5 phr 时到达击穿强度最大值。 
2.2 热氧老化后性能 

为比较试样老化前后性能的变化情况，利用式

(1)计算性能变化率，以此来评价试样的老化程度。

性能变化率越小，说明材料耐热老化性能越佳。 

 a 0

0

X X
P

X
−

=  (1) 

式中：P 是性能变化率；Xa是试样老化后的多次性

能测定值的中位数；X0是试样老化前的多次性能测

定值的中位数。由于带有计算，所以不再添加误差

棒。机电性能随偶联剂添加量变化量如图 3 所示。 
从图 3 可以发现，热氧老化后各试样的拉伸强

度均有不同程度的提高。并且随着偶联剂添加量的 
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图 2  初始机电性能 

 

 

 

图 3  老化后性能变化率 
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增加，拉伸强度变化率下降。说明添加偶联剂在拉

伸强度方面可以有效的阻止试样热氧老化。在拉伸

强度方面，耐老化性能优异的偶联剂类型和添加量

为 1.5 phr 的硅烷偶联剂。 
热氧老化后，试样的抗撕裂强度下降。随着钛

酸酯偶联剂添加量的增多，抗撕裂强度变化减少，

说明在抗撕裂强度方面添加钛酸酯偶联剂可以减少

试样热氧老化的程度。但是随着硅烷偶联剂添加量

的增多，抗撕裂强度变化越来越大。钛酸酯偶联剂

添加量为 1.5 phr 时，抗撕裂强度变化最少。 
热氧老化后，各试样的拉断伸长率均有不同程

度的降低。添加硅烷偶联剂的试样变化率比钛酸酯

偶联剂试样小。对于钛酸酯偶联剂而言，经过热氧

老化后，拉断伸长率急剧下降。其变化率与未添加

偶联剂的硅橡胶相近，基本在 60%左右浮动。随着

硅烷偶联剂添加量的增加，拉伸伸长率的变化减少。

硅烷偶联剂添加量为 1.5 phr 时，拉伸伸长率变化率

最小。 
热氧老化后，试样的击穿强度上升。随着偶联

剂添加量的增加，表面改性程度的加大，其击穿强

度变化率逐渐减小。添加 1.0 phr 的钛酸酯偶联剂时

击穿强度老化前后变化最小。 

3  分析与讨论 

3.1 初始性能 

硅烷偶联剂通式为 R—Si—(OR')3。OR'是遇水

情况下就能分解的基团，这些基团可以和无机物反

应。通常 OR'基团遇水水解，硅烷偶联剂反应为 R
—Si(OH)3。之后以氢键与白炭黑表面羟基连接，或

者与白炭黑表面羟基发生缩合反应 [11]。使用的

KH560 改性硅橡胶机理如图 4。 
钛酸酯偶联剂通式为 R—O—Ti—(O—X—R'

—Y)n。R 基与无机填料表面的羟基发生反应，形成

偶联剂的单分子层。R'是钛酸酯偶联剂分子中的长

链部分，主要保证与聚合物分子的缠结作用和混溶

性。Y 是钛酸酯偶联剂进行交联的官能团。其表面

改性的主要机理如图 5。 
在图 2 中，添加偶联剂的硅橡胶材料大多比未

添加偶联剂的硅橡胶材料力学强度高。这是因为未

表面改性的白炭黑颗粒在硅橡胶材料中存在团聚的

现象，使得物理交联点不能很好的分散，不能达到

最佳的力学强度。 
使用硅烷偶联剂为表面改性剂的硅橡胶材料 

 

图 4   硅烷偶联剂改性机理 

 

图 5   钛酸酯偶联剂改性机理 

 
力学强度显著高于使用钛酸酯偶联剂的硅橡胶材料

力学强度。偶联剂一般作为“分子桥”跨接白炭黑

表面羟基和甲基乙烯基硅橡胶分子。钛酸酯偶联剂

和硅烷偶联剂与白炭黑分子表面的羟基都是以化学

键的方式结合，但是钛酸酯偶联剂对硅橡胶分子作

用多数为物理作用少数为化学作用，硅烷偶联剂主

要依靠化学键合连接硅橡胶分子[12]，其强度大于钛

酸酯偶联剂。并且钛酸酯偶联剂中的有机长链会与

硅橡胶分子缠结[13]，相对于硅烷偶联剂，会有更多

的团聚现象。所以硅烷偶联剂更有利于提高硅橡胶

的力学强度。 
随着硅烷偶联剂添加量的增大，拉伸强度呈现

先上升后下降的趋势。在 0~1.5 phr 添加量范围内，

抗撕裂强度随着添加量的增加而增加。随着钛酸酯

偶联剂添加量的增大，力学强度都呈现先上升后下

降的趋势，在添加量为 0.5 phr 时达到力学强度最大

值。这是因为偶联剂添加量过少，则不能消除白炭

黑表面的羟基，使得白炭黑分子不能分散均匀，影

响力学性能；偶联剂添加量过多，则把白炭黑表面

的羟基几乎全部包裹,减少了白炭黑对甲基乙烯基

硅橡胶分子的补强作用[14]。 
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在图 2 中，添加钛酸酯偶联剂可以提高硅橡胶

材料的拉伸伸长率，但是添加硅烷偶联剂却降低了

硅橡胶材料的拉伸伸长率。钛酸酯偶联剂中的较长

有机分子链与硅橡胶分子产生缠结，在外力的作用

下可以自由伸展和收缩[13]。所以提高了硅橡胶试样

的拉断伸长率。而硅烷偶联剂在填料表面形成层状

吸附层，之后与橡胶分子相连接[15]。橡胶分子可以

自由伸缩的长链被连接，所以造成拉断伸长率都小

于原始硅橡胶。加入越多的钛酸酯偶联剂，则引入

更多可以与硅橡胶分子缠结的长链，更有助于提高

拉断伸长率。在 1.5 phr 添加量时，拉伸伸长率降低

不明显。硅烷偶联剂增大，则白炭黑颗粒分布越均

匀，交联点越多，则拉断伸长率应该进一步降低。

但是同时硅烷偶联剂添加量越大，则将白炭黑包裹

得越全面，其与硅橡胶分子的作用程度降低，硅橡

胶分子可能更容易拉伸变形。 
加入偶联剂后，硅橡胶的击穿强度有所上升。

未改性的白炭黑分子带有羟基，易吸收水分，水分

可以使高聚物的电导率明显升高，本身也有微弱的

电离，并且空气中的盐类杂质的溶解，将会提高硅

橡胶中离子载流子的浓度。经过偶联剂表面改性后

可以降低白炭黑表面羟基的数量，使其吸水能力下

降，提高硅橡胶的击穿强度。 
3.2 老化后的性能变化 

硅橡胶的热老化主要分成氧化分解引起的硬

化型老化和在密闭环境中主链硅氧烷断裂引起的软

化型老化[16]。硅橡胶的耐热老化性能的优劣主要由

硅橡胶分子链结构和组成决定，而某些微量不纯物

质如水、羟基等能迅速引发主链降解[17-18]。从热氧

老化机理上，发现羟基的存在可以将加快主链的缩

合反应，使得主链分子量上升，交联密度上升。热

氧老化机理如图 6 所示。 
热氧老化后，硅橡胶材料的交联度提高[19]，硅

氧键增加，提高了硅橡胶材料的拉伸强度。偶联剂

的增加消除了白炭黑分子表面的部分羟基，阻止了

一定的老化反应。羟基数量的减少会提高材料的耐

热性。所以随着偶联剂添加量的增加，拉伸强度变

化减少。老化后交联密度提高，则会抑制硅氧烷分

子链间的移动，硅橡胶的分子链变得僵硬，链节柔

性减少，分子链间的自由体积减少，减低了硅橡胶

材料的拉伸伸长率。交联密度提高，则交联点之间

的距离减少，从而使他们之间的链段变短，降低了

抗撕裂强度[20]。随着钛酸酯偶联剂添加量的增加， 

 

 

图 6   热氧老化机理 

 
抗撕裂强度变化越来少。这是因为钛酸酯偶联剂具

有较多长链，可以与硅橡胶分子缠结，交联点之间

链段较长，阻止了抗撕裂强度的下降。所以在抗撕

裂强度变化方面，添加钛酸酯偶联剂优于添加硅烷

偶联剂。老化后样品的击穿强度都有所提高。基于

短时击穿电子崩理论[21]，由于热氧老化后试样交联

程度提高，自由体积减少，导致电子的平均自由程

变短，发生碰撞电离的几率变小，聚合物的击穿场

强则增加。白炭黑表面带有羟基，其为亲水性，易

吸水，会影响硅橡胶材料的耐热性。未表面改性的

硅橡胶的击穿强度性能变化率较大。 
偶联剂可以消除白炭黑分子表面的部分羟基，

阻止了热氧老化过程中羟基对硅氧烷分子产生的反

应，提高了硅橡胶试样的耐热氧老化能力，所以随

着偶联剂添加量的增加，基本可以减少硅橡胶试样

热氧老化后机械性能和击穿场强电气性能的变化率。  

4  结论 

1）相比于钛酸酯偶联剂，添加硅烷偶联剂更

有利于提高硅橡胶的力学强度，其中拉伸强度以添

加 1.0 phr 硅烷偶联剂为宜，抗撕裂强度以添加 1.5 
phr 硅烷偶联剂为宜。钛酸酯偶联剂更有利于提高

硅橡胶的拉断伸长率，其中以添加 1.5 phr 钛酸酯偶

联剂为宜。添加偶联剂有利于提高硅橡胶的击穿强

度，其中以 1.0 phr 钛酸酯偶联剂和 0.5 phr 硅烷偶

联剂添加量时击穿强度较高。 
2）经过热空气老化后，拉伸强度变化率随着

偶联剂的添加量增加而减小，其中以添加 1.5 phr
的硅烷偶联剂拉伸强度变化最小；抗撕裂强度变化

率随着钛酸酯偶联剂添加量的增加而减少，随着硅

烷偶联剂的添加量增加而增加，其中 1.5 phr 的钛酸

酯偶联剂变化最小；添加钛酸酯偶联剂试样的拉断

伸长变化率在 60%左右浮动，随着硅烷偶联剂添加

量的增加，试样拉伸伸长率的变化减少。其中以添
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加 1.5 phr 硅烷偶联剂拉断伸长率变化最小；击穿强

度变化率随着偶联剂添加量的增加而下降，其中以

1.5 phr 的钛酸酯偶联剂添加量击穿强度变化最小。 
3）随着偶联剂添加量的增加，基本可以减少

硅橡胶试样热氧老化后机械性能和击穿场强电气性

能的变化率，提高硅橡胶材料的耐热氧老化性能。 
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