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浅谈高导热硅橡胶复合绝缘材料制备与综合性能研究
郑则民
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[摘　要]硅橡胶复合材料由于其具有优异的耐候性、抗腐蚀性、电绝缘性等性能被广泛地应用于高电压绝缘领域，又因

其质量轻，易于加工，具有较好的柔性、憎水迁移性等被用作户外复合绝缘子。硅橡胶基体自身的导热性能较低，抗撕裂性能

差，需要与其他无机填料复合才能使用，提高硅橡胶复合材料的导热性能广泛被关注，因为提高硅橡胶复合材料的导热性能就

能有效降低复合材料由高电压局部放电引起的局部过热而导致的材料老化，具有较实际的应用价值。
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电气设备上所有即使长期暴露在恶劣气候大气中仍然经

常需要户外进行电气绝缘的部分都不能认为属于电气外壳和

其他绝缘的主要技术故障范畴，而户外使用电气设备绝缘技

术设备中所面临的主要绝缘技术故障问题则同样是主要表现

为存在因为由于各种因素直接接触导致电气外壳和其他绝缘

材料的发生改变及其结构，尤其是目前广泛使用的硅橡胶绝

缘子的分子结构、链结构以及聚集态结构等受到各种环境因

素作用而破坏，并最终导致绝缘子的破坏，失去其作为绝缘

的功能特性，给电力系统带来较大的危害。事实上，由于各

种强的环境因素（各种强的驱动电流和通过电压和各种电磁

波的闪络等）相互关联作用时，必然就可能会直接导致橡胶

材料中的绝缘子体和塑料硅胶在各种橡胶材料分子中的性能

局部临界温度急剧迅速大幅升高，而橡胶分子中的聚合物则

必然是橡胶材料性能发生长期老化或者长期受到外力破坏的

重要直接形成环境原因之一，也就是由于局部临界温度急剧

迅速升高从而直接导致的橡胶材料内部分子聚合介质材料链

断裂，形成各种自由基，自由基的形成进一步加剧了后续对

硅橡胶材料的链结构和聚集态结构的破坏。如果设计能有效

提高该种类复合材料的局部导热绝缘性能则设计可大大程度

拓宽其实际使用领域范围，而具有优异导热性能的硅橡胶材

料可能是解决这一问题的重要途径[1]。

1 无机填料/高分子复合材料的制备工艺

纳米颗粒是指至少在一维结构上尺寸在100纳米以内区域

的结构，更严格的定义，认为纳米粒子在性质上直接取决于

它们的尺寸，如光学性能、电性能和磁性等。因此后者更倾

向于将纳米结构的尺寸限定在10-20纳米。颗粒的粒径越小，

其比表面积越大，也因此表面性能与微米结构有很大不同
[2]。将纳米结构的颗粒与高分子材料复合组成的材料称为纳

米复合材料。由于纳米颗粒的尺寸较小，表现出一系列强烈

的不同的性能如：量子效应、体积效应、表面效应等，这些

具有特性的粒子与高分子聚合物基体复合后使得材料具有特

殊的光学性能、介电性能及力学性能等。实现将无机填料溶

胶混合填料与各种类型高分子材料基体形成聚合物制造形成

各种基体复合填料可以达到均匀性的显微混合，并且有效率

地控制这些基体复合材料的显微结构，这也就是现代工业综

合制备各种类型高分子材料基体形成复合材料中考虑是否可

能存在这些复杂问题的重要技术关键。由于无机填料溶胶复

合填料在与高分子体或聚合物基体形成或与基体混合过程时

其中的分散和凝聚的状态将直接严重影响这些复合材料的形

成基体结构导热稳定物理性能、力学性能及热力学导电稳定

性能等。因此，在现代工业综合制备无机填料溶胶混合填料

／各种类型高分子材料基体形成复合材料的各种制备工艺过

程中也就一定需要首先正确找到一条比较合适的无机填料混

合制备工艺技术设计工艺。无机填料／聚合物复合材料的制

备方法主要有：共混法（直接填充法）、溶胶－凝胶法、原

位聚合法等。

1.1溶胶－凝胶法

溶胶－凝胶法是用于制备极性纳米固体粒子中广泛应用

的最早的一种制胶方法。溶胶－凝料制胶的方法用于制备极

性纳米粒子复合材料其主要优点之处在于材料易于直接形成

一层大面积的薄膜，聚合物与其他纳米粒子组分之间易变性

形成不相互穿透的网络，能易于实现在小分子结构层次上均

匀而有分布的混合。但由于能够通过溶解催化剂形成极性凝

胶聚合物的材料溶剂很少，所以对极性聚合物的材料选择也

会有一定的时间限制，而且在材料形成极性凝胶后，聚合物

易不会发生极性沉淀而无法产生相应的分离；在凝胶溶胶干

燥生产过程中，溶剂、水分以及其他小分子的相互发挥作用

使得复合材料的内部易变性产生凝胶收缩时的应力，从而容

易使复合材料产生脆裂[3]。

1.2共混法（直接填充法）

共混法主要是首先通过合成和分出各种不同形态的无机

生物填料聚合粒子，再通过各种混合方式将其与有机填料聚

合物进行混合。共同混合的各种方式主要有许多种，根据共

混的方法不同可以分为：

（1）有机纳米溶液三相共聚填料预混法，其设备工作

基本原理主要目的是把所有填料级的基体与其中的有机树脂

充分混合溶解于适当的一种有机溶剂中，然后将其充分加入

无机硅和生物化学纳米技术作为填料的高级的有机粒子，充

分进行混合或者搅拌后加到有机溶液中并同时使所有填料的

粒子在所有有机溶液中充分进行混合或者分散，使所有有机

填料分散均匀，然后经过无机生物蒸发或者有机生物萃取将

所有有机溶剂充分混合去除，得到均匀的三相有机复合物后

该有机浆料再经过所需专用料具的有机烘干即可直接合成得

到所需的填料基体需要的有机试样。夏兵[4]等复合材料设备

利用这种有机溶液共聚预混法成功设计制备了以无机生物纳

米技术填料的高级钛酸钡和无机纳米碳黑为填料基体组成填

料，得到了一种填料具有比较高氧化介质和较低电氧化反应

常数的三相有机复合材料。

（2）悬浮液或液的水与其他乳液共混同搅预混法，此法

的混合搅拌方法与目前使用其他溶液共混法相似，只使用悬
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浮液或液的水与其他乳液共搅预混方法代替了目前使用其他

溶液共混法的所有预混溶液。

（3）采用熔融共融铸混法，将无机复合填料基体材料与

无机聚合物基体原料按一定重量比例进行称量，该熔混方法

的主要优点之一是与普通的无机聚合物共融熔混法的改性相

似，易于企业实现无机工业化生产。

1.3原位聚合法

原位聚合法是制备无机纳米填料／聚合物基复合材料的

一种较为新颖的方法。该聚合方法主要利用有机原位热压填

充将无机纳米填料与其他聚合物填充单体及有机溶剂按照－

定的原料配比比例进行热压混合，使无机纳米填料中的粒子

在填充单体中均匀地分散，在热或光的加工条件下就地与其

发生聚合反应，得到无机复合材料，再经过特殊真空干燥工

艺去除所有剩余填充单体，最后经过热研磨后即可进行原位

热压聚合成型。这一聚合方法的主要优点之处在于：不仅实

现了无机填充基体粒子的均匀分散，同时在制备填充基体过

程中每个基体只经过一次原位聚合反应成型，不需经过热或

光加工，避免了由此过程产生的化学降解，因此方法可有效

保证填充基体各种化学性能的稳定。

2 导热机理

对于不同导热材料的具体导热变化机理要求是不同的。

晶体的声子导热变化机理主要是由一些排列分布整齐的固体

晶粒通过声子的热传和振动而变化引起的。在许多不同金属

和种类的电子晶体中，有较多的自由基和金属电子对于这些

非金属的电子整体高速导热其高温能贡献起到了主导作用，

声子对于其整体高温导热的主要热能贡献几乎完全可以忽略

不计。由上述的这些理论分析内容所以我们可知到储存在金

属固体内部的利用金属作为导热剂的填料及其载体大致以上

可以详细划分如下为３种：自由基的电子、声子、光子。这

些类非金属由于内部能够存在大量的自由基和中性电子而所

以能够具有较高的材料整体导热性；而非金属声子晶体化学

材料声子中的晶粒严格的远程导热有序处理性质也可以使得

声子对材料整体中的导热效应性能起主要的热主导作用，一

般的企业使用一些高分子金属导热材料的企业整体产品导热

保温性能比较差，只能通过的在材料内部填充一些能够具有

高温低强度导热性的专用金属分子填料作为载体，这才能有

效的提高使用金属材料的产品整体高温导热的效率和保温性

能。

由于这些高分子复合材料自身的热导热效率相对较低，

要将其应用于各种高温高热环境中就会直接使这些材料快速

发生老化从而失去导热作用，因此如何提高其在高分子复合

材料的热导热效率已经成为目前解决导热问题的重要关键，

向高分子材料基体中外部添加一些具有比较高热导热效率的

无机复合填料可能成为热点是目前提高其在高分子复合材料

中的热导热效率最直接的解决方法。导热效率高分子基体复

合材料的热导热效率由分子基体和其他导热无机填料间的综

合发挥作用效果决定。用热阻的这个基本概念或者应用热阻

来直接地去表示这一链的流动过程，当一个粒子填料基体粒

子导热含量低时，填料基体中心导热粒子独立或者直接分散

在一个填料粒子基体中，如图2-1（a）所示，填料粒子的导

热系数高，热阻低，而基体的导热系数低，热阻大，相当于

电阻，填料粒子含量低时相当于基体之间的热阻被填料粒子

串联了起来，如图2-1（c）所示；当填料含量达到一定程度

时，填料之间有相互作用，基体减少，相应的热阻减少，填

料相连形成了网络结构，如图2-1（b）所示，相当于把基体

分隔开，形成了并联结构，如图2-1（d）所示，这样大大降

低热阻值，提高了导热性。

3 无机填料/硅橡胶复合材料的制备

将哈克流变仪继续升温至70°c，将已经称好的硫化硅

硅酸橡胶、导热活性填料和硫化剂分别均匀加入哈克中，在

50r/min的最高转速下混炼30min，取出所有混料；再将所

有混料样品放入一个尺寸为70mmx70mmx2mmn的金属压片模

图2-1复合材料导热机理示意图
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图 2-1 复合材料导热机理示意图

3 无机填料/硅橡胶复合材料的制备

将哈克流变仪继续升温至 70°c，将已经称好的硫化硅硅酸橡胶、导热活性填料和硫化

剂分别均匀加入哈克中，在 50r/min 的最高转速下混炼 30min，取出所有混料；再将所有混

料样品放入一个尺寸为 70mmx70mmx2mmn 的金属压片模具中，用湿式压片机高温条件下先冲

压 15ｍｉｎ后再进行一段持续硫化；然后将已经压好的硫化样品先放置于湿式鼓风机的烘

箱中后再进行二段持续硫化，硫化持续温度调整为 150℃~250℃，硫化持续时间 5h。其工艺

流程如图 4-1 所示：
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具中，用湿式压片机高温条件下先冲压15ｍｉｎ后再进行一

段持续硫化；然后将已经压好的硫化样品先放置于湿式鼓风

机的烘箱中后再进行二段持续硫化，硫化持续温度调整为

150℃～250℃，硫化持续时间5h。其工艺流程如图4-1所示：

4 硅橡胶的性能

硅橡胶（silicone rubber）主要是于20世纪40年代初期

开始投入发展，二甲基矽在硅金属橡胶中也是国外最早投入

研究的橡胶品种。目前我国在80年代初期已基本研究成功并

开始投入规模工业化生产，现在成为生产各种硅金属橡胶的

主要出口国家除日本我国外，有美国、英国、日本、俄罗斯

和德国等。硅金属橡胶因为其具有优异的耐热性、抗寒、电

气隔热绝缘的特性及其他生物化学特性等已被广泛应用于汽

车电子以及电气等多个行业。

硅橡胶具有良好的电绝缘性能，其电绝缘性受温度、湿

度和频率的影响较小；极佳的介电性能，尤其是高温下的介

电性能大大超过一般的有机橡胶；硅橡胶不易燃烧，万一发

生燃烧，生成的SiO2仍是绝缘性的，同时燃烧过程中无有毒

物质和腐蚀性气体产生。

硅橡胶制品具有良好的耐化学、耐水和油类物质等的

腐蚀性能，对许多有机化学活性试剂以及药品都具有良好抗

菌和腐蚀性。硅硫化橡胶可以溶解于二甲苯、四氯化碳、甲

苯、汽油等非金属极性化学溶剂。

硅橡胶的表面性能比大多数有机材料低（见表3-1），

　因此它同样可以具有低吸湿性，长期将它胶体浸于水中其

他的胶体平均吸水率仅1%左右。此外它对许多有机复合材料

不易产生胶黏，可对其胶体起良好作为隔离剂和保护剂的作

用。

表3-1聚合物的表面能

聚合物 表面能/J

聚二甲基硅氧烷

聚甲基苯基硅氧烷

聚氯乙烯

聚乙烯

淀粉

木材

21～ 22

26

40

30

40

45

4.1导热性能分析

复合碳化硅和铝橡胶的填料热损失稳定性可以有较高

的主要原因：（1）高度的导热量使填料的颗粒加入过程可

以直接吸收或自动转移更多热量，如要长期达到相同的填料

质量和热损失就可能需要更高的使用温度；（2）由于无机

填料填充颗粒与碳化硅和铝橡胶之间的相互物理和化学作用

不断增强，纯碳化硅和铝橡胶的最后填充剩余的填料质量约

53.38%，剩余化学物质还有可能主要是碳化硅的活性氧化物

等。综上所述，无机复合填料颗粒填充碳化硅或铝橡胶后的

复合材料可以具有较高的高导热量和稳定性，可在高度高温

下长期连续使用。

4.2电性能分析

填料的介电颗粒数和形状、大小以及这种填料与复合基

体间的介电界面作用性质对这种复合介电材料的介质导电性

能都是具有重要的直接影响。因此，这种新型硅胶橡胶介电

复合材料仍然完全可以作为优异的介电绝缘材料进行使用。

5 结束语

有机材料高分子金属聚合物导热材料其自身具有众多优

异导热性能，如：其质量轻质、易经热加工变形老化成型、

耐有机材料化学生物腐蚀、介热高温导电老化性能优异等诸

多主要特点，硅橡胶在目前已经作为有机材料电子金属复合

材料广泛发展使用中虽然自身具有了其自身质量轻质易导热

放电强度高、容易局部经热高温加工放电变形老化成型、介

热高温导电老化性能良好等诸多主要优点，但是由于其导热

性差的这些主要缺点却也直接限制了局部导热性与硅胶温度

硅胶橡胶有机电子复合材料广泛应用。如何尽量提高局部导

热性与硅胶温度硅胶橡胶有机电子复合材料的相对局部高温

导热性与绝缘放电性能，直接放电导致的有机复合材料局部

过热或者老化，具有实际的应用经济性和应用价值。
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4 硅橡胶的性能

硅橡胶（silicone rubber) 主要是于上世纪 40 年代初期开始投入发展，二甲基矽在硅

金属橡胶中也是国外最早投入研究的橡胶品种。目前我国在 80 年代初期已基本研究成功并

开始投入规模工业化生产，现在成为生产各种硅金属橡胶的主要出口国家除日本我国外，有

美国、英国、日本、俄罗斯和德国等。硅金属橡胶因为其具有优异的耐热性、抗寒、电气隔

热绝缘的特性及其他生物化学特性等已被广泛应用于汽车电子以及电气等多个行业。

硅橡胶具有良好的电绝缘性能，其电绝缘性受温度、湿度和频率的影响较小；极佳的介

电性能，尤其是高温下的介电性能大大超过一般的有机橡胶；硅橡胶不易燃烧，万一发生燃

烧，生成的 SiO2 仍是绝缘性的，同时燃烧过程中无有毒物质和腐蚀性气体产生。

硅橡胶制品具有良好的耐化学、耐水和油类物质等的腐蚀性能，对许多有机化学活性试

剂以及药品都具有良好抗菌和腐蚀性。硅硫化橡胶可以溶解于二甲苯、四氯化碳、甲苯、汽

油等非金属极性化学溶剂。

硅橡胶的表面性能比大多数有机材料低（见表 3-1）， 因此它同样可以具有低吸湿性，

长期将它胶体浸于水中其他的胶体平均吸水率仅 1%左右。此外它对许多有机复合材料不易

产生胶黏，可对其胶体起良好作为隔离剂和保护剂的作用。

表 3-1 聚合物的表面能

聚合物 表面能/J


