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植物绝缘油电容器用硅橡胶交联改性提升绝缘性能研究

王婷延 * 黄青丹 陈于晴 李逸达 宋浩永
(广东电网有限责任公司广州供电局   广州  510410)

摘　要　油浸式电容器是电力系统稳定运行的核心装备，而硅橡胶(SiR)是保证电容器可靠运行的重要密封材

料，需同时具备优良的耐植物基绝缘油性、绝缘性能和机械性能 . 本研究采用具有散射电子功能的 2-苯基丙烯

腈(α-PAN)对SiR进行交联改性，研究了改性剂添加比例对SiR在植物基绝缘油中耐油性的影响；进一步分析了

温度条件和改性剂含量对复合介质交联密度和绝缘性能的作用规律，并结合分子动力学仿真，从微观结构层

面阐明了 α-PAN对SiR的性能提升机理 . 结果表明，改性SiR在植物基绝缘油中的耐油性得到明显提升，相较

于纯SiR，0.7 wt%的 α-PAN/SiR的静态接触角提升了 4.66%；其交流击穿强度随改性比例的增加先升后降，在

0.5 wt%时达到最大值，为 72.2 kV/mm，且复合介质击穿性能随温度升高而下降；机械性能也随着改性比例增

加而提高，但浸油后略有下降 . 理论计算和陷阱表征表明，α-PAN的引入增加了材料内部的深陷阱分布，极性

基团发挥了散射电子的功能；同时交联密度提升减小了自由体积，从而增强了材料的耐电性能 .
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Abstract  Oil-immersed capacitors are core equipment underpinning the stable operation of power systems, and 

silicone rubber (SiR) serves as a critical sealing material to ensure the reliable service of capacitors, which requires 

the simultaneous integration of excellent vegetable-based insulating oil resistance, insulation performance, and 

mechanical properties. In this study, 2-phenylacrylonitrile (α-PAN) with electron-scattering functionality was 

employed to crosslink and modify SiR. The effect of modifier addition ratio on the oil resistance of SiR in 

vegetable-based insulating oil was investigated. Further, the regulatory laws governing the influence of 

temperature conditions and modifier mass fraction on the crosslinking density and insulation performance of the 

composite dielectric were analyzed. Combined with molecular dynamics simulations, the mechanism by which α

-PAN enhanced the performance of SiR was elucidated from the perspective of microstructure. Results indicated 

that the oil resistance of modified SiR in vegetable-based insulating oil was significantly improved; compared with 

pure SiR, the static contact angle of 0.7 wt% α -PAN/SiR increased by 4.66%. The AC breakdown strength first 

increased and then decreased with the increase of modification ratio, reaching a maximum value of 72.2 kV/mm at 

0.5 wt%, and the breakdown performance of the composite dielectric decreased with the increase of temperature. 

Mechanical properties also improved with the increase of modification ratio, but slightly decreased after oil 

immersion. Theoretical calculations and trap characterization revealed that the introduction of α-PAN increased the 

distribution of deep traps inside the material, and the polar groups exerted the function of scattering electrons. 

Meanwhile, the increased crosslinking density reduced the free volume, thereby enhancing the electrical resistance 
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performance of the material.
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properties

引用： 王婷延, 黄青丹, 陈于晴, 李逸达, 宋浩永 . 植物绝缘油电容器用硅橡胶交联改性提升绝缘性能研究 . 高

分子学报, doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2026.26169.

Citation: Wang, T. Y.; Huang, Q. D.; Chen, Y. Q.; Li, Y. D.; Song, H. Y. Study on crosslinking modification of 

silicone rubber to enhance the insulation performance of vegetable oil‑impregnated capacitors. Acta Polymerica 

Sinica (in Chinese), doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2026.26169.

当今社会电力系统迅猛发展，电容器作为电力

系统的重要组成部分，在电力系统中担负着无功补

偿和功率因数校正的关键作用，其可靠性对于整个

电力系统能否安全稳定地运行至关重要[1~4]. 油浸式

电容器是电容器中发展历史悠久，应用场景丰富的

一种重要的电容器类型，在高电压、长距离、大容

量的应用领域，油浸式电容器占据了绝对的主导地

位[5,6]. 由于油浸式电容器在运行过程中面临着复杂

的运行工况，这就对电容器的可靠性提出了很高的

要求 .

在油浸式电容器面临的多种故障类型中，渗漏

油故障是一种引发其他故障的主要诱因 . 电容器在

工作过程中，一旦密封性发生故障，就会使得绝缘

油液面下降，并使外界水汽进入电容器内部，进而

引发电容器内部元件击穿放电，最终导致电容器失

效甚至爆炸，同时，氧气的进入会加速内部绝缘油

的热氧老化，大幅削减电容器的使用寿命，这都严

重危害了电力系统的可靠性[7~9]. 渗漏油故障往往发

生于油箱焊接处以及密封绝缘处，其中，后者作为

电容器与外界连接的关键部件，对电容器运行的可

靠性发挥着重要作用 . 考虑到电容器的重要性和预

防渗漏油故障的关键性，密封绝缘材料需要满足多

种性能要求 . 绝缘性能要求是密封绝缘需要满足的

最基本和最核心的性能要求 . 油浸式电容器常常工

作在高压高场工况下，密封绝缘处作为电容器与外

界连接的部件，成为一个多重介质集合的位置，包

括金属外壳、绝缘油、外界空气、密封绝缘本身材

料等，这使得电场在该处的畸变变得更加严重，极

易发生放电现象 . 保证密封绝缘处的高绝缘性能，

能很好的抑制电容器内部的初始放电，进而提升整

个电容器的运行可靠性 . 其次，密封绝缘材料还需

要保证良好的机械性能，这是因为电容器在运行过

程中会发生振动，向其传递很大的机械应力；此

外，运行过程中，油箱内的压力变化也会对密封绝

缘产生一定的机械压力，因此，要保证油箱的密封

性，密封绝缘材料必须具有良好的机械性能[10,11]. 

除此以外，耐热老化性能和耐油性也是密封绝缘需

要考虑的重要性能之一 . 油浸式电容器在运行过程

中会发热，而伴随着储能介质的老化，介电损耗常

数不断增加，这种产热现象会不断加剧[12~14]. 不断

产热所带来的高温会对密封绝缘材料本身的性能造

成很大影响，而高温绝缘油的长期浸泡也会使密封

绝缘材料发生溶胀和性能劣化，因此，密封绝缘材

料需要保证在长期高温和长期绝缘油浸泡条件下依

旧保持良好的绝缘与机械性能，从而保证电容器长

期运行的稳定[15~18].

硅橡胶(SiR)材料因为其出色的弹性、憎水性、

绝缘性能，被广泛应用于油浸式电容器密封绝缘的

制作中[19,20]. 然而，随着电网电压等级的不断提高，

再加上电容器油逐渐由传统矿物油向天然酯绝缘油

转变，这些都对硅橡胶的各项性能提出了更高的要

求 . 为此，本研究提出通过改性硅橡胶提升油浸式

电容器密封绝缘材料耐油性，利用具有散射电子功

能的 2-苯基丙烯腈(α-PAN)对硅橡胶材料进行交联

改性，测试了改性后材料在不同温度下的击穿性

能，机械性能以及与天然酯绝缘油的静态接触角，

并测试了在浸油一段时间后硅橡胶材料的各项性能

变化以及长期浸油后的材料形貌变化，分析了交联

改性和绝缘油浸泡对材料的性能改善机理，并结合

分子动力学仿真与材料陷阱表征，探究交联改性后

材料微观层面结构变化与宏观性能改善间的联系，

为开发更高电压等级、更高可靠性的油浸式电容器

提供了参考 .

1　实验部分

1.1　样品制备

本研究中用作基体材料的双组分SiR来自瓦克

化学(中国)有限公司 . SiR由2个组分组成：组分A

主要由乙烯基硅油和铂催化剂组成，组分B主要

由乙烯基硅油和含氢硅油组成 . 组分 A 的型号为
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POWERSIL 745-LG-7046-A-CN，而组分B的型号为

POWERSIL 745-LG-7046-B-CN；改性剂为 2-苯基

丙烯腈(α-PAN)，纯度97%，购于美轲(广州)新材料

股份有限公司 . α-PAN的化学结构式如图1(a)所示 .

对于改性剂α-PAN，图1(b)中计算了其静电势

分布 . 从静电势分布图中可以看到，分子的负静电

势集中在氰基，而正静电势分布相对分散 . 当外界

电子进入材料内部，具有强电负性的氰基能很好的

改变电子运动的方向，对电子产生散射作用，抑制

高能电子对硅橡胶主链的冲击，从而提升复合介质

的耐电性 . 极性基团的存在还可以很好的捕获空

穴，形成较深的空穴陷阱，进一步限制了载流子的

移动，因此具有较好的改性潜力 .

试样制备：将等体积的液体硅橡胶的A组分和

B组分分别加入到高速分散机中，并将所需的α-PAN

分为等质量的2份，分别加入到A、B组分中，各搅

拌1 h，转速设置为2.4 r/s，随后将2种组分混合并继

续以2.4 r/s的转速搅拌1 h；将搅拌后的混合物置于

真空条件下充分搅拌2 h，转速设置为2.4 r/s，以去

除其中的气泡；将真空搅拌后的混合物涂敷在模具

中，在150 ℃、15 MPa条件下一次硫化15 min，随

后在高温鼓风烘箱中在200 ℃条件下二次硫化4 h，

得到交联改性硅橡胶样品 . 制备的样品α-PAN掺杂

比例分别为：0 wt%、0.2 wt%、0.5 wt%、0.7 wt%，

厚度为0.175 mm.

浸油样品处理：将制得的不同组分的样品分别

置于天然酯绝缘油中浸泡24 h，为模拟真实工作条

件，浸泡过程中进行避光处理 .

1.2　实验方法

1.2.1　红外光谱测试

采用深圳市瑞盛科技有限公司型号为Nicolet 

6700 的傅里叶变换红外光谱仪对样品化学成分进

行傅里叶变换红外光谱(Fourier Transform infrared，

FTIR)表征，测试波数范围为750~4000 cm−1，最小

分辨率为2 cm−1.

1.2.2　核磁共振测试

核磁共振测试(nuclear magnetic resonance，NMR)

基于原子核在强磁场中对射频辐射的吸收产生共振

信号，通过分析化学位移等信息确定有机化合物的

分子结构 . 对改性前后样品进行 1H谱固体核磁测

试，共振频率为400 MHz.

1.2.3　XRD测试

XRD测试(X-ray diffraction，XRD)基于X射线

与晶体材料中电子的相互作用产生衍射，通过分析衍

射峰确定材料的微观结构和晶相组成 . 测试中实验

使用铜靶，实验参数设置为2θ=10°~90°，步长0.1°.

1.2.4　溶胀实验

用平衡溶胀法测试样品的交联密度，将各组分

样品裁成10 mm × 10 mm × 2 mm的样片，在甲苯溶

液中浸泡4天，待样品达到溶胀平衡后，取出样片

擦净表面溶剂后测量质量，根据浸泡前后的质量计

算样品的交联密度 .

1.2.5　长期耐油性能测试

考虑到电容器的实际运行温度，因此将试样在

105 ℃条件下热油老化 168 h，观察试样在热油老

化前后的质量与体积变化[21].

1.2.6　击穿性能测试

交流击穿强度采用实验室搭建的击穿测试设备

进行测量 . 测量电极由2个金属圆柱体组成 .其中高

压电极的直径为25 mm，高为25 mm；接地电极为

直径75 mm，高为15 mm. 测量不同温度(30、50和

70 ℃)的击穿 .

测试前用无水乙醇清洁样品表面，以保证表面

清洁无杂质 . 测试不同温度的交流击穿性能时，将

样品置于油浴锅放置10 min后再进行击穿测试，以

使样品温度充分均匀 . 测试时以 0.5 kV/s的速率升

高电压，直至样品击穿，记录此时的电压为击穿

电压 .

每种组分的试样进行 10 次破坏性击穿实验，

并采用威布尔统计分布进行数据处理 . 威布尔累积

分布函数公式如(1)所示：

P(E)= 1 - exp
é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú( )-

E
Eb

α

(1)

其中，P(E)是累积失效的概率；E 是击穿强度

(kV/mm)；α为形状参数，反映了击穿电压的分散

程度 . α越大，说明材料的击穿强度分布越稳定，

分布范围越小；Eb是P(E)=63.28%时的击穿强度，

可以作为判断复合介质击穿大小的标准 .

-5.3×10-2 (kcal/mol)

5.3×10-2 (kcal/mol)

N

(a) (b)

Fig. 1  (a) Chemical structural formula of α -PAN; (b) ESP 

distribution of α-PAN.
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1.2.7　静态接触角测量

静态接触角采用上海中晨数字技术设备有限公

司，型号为 JC2000C1的接触角测量仪进行测量，

每次测量时的油滴体积为2 μL，油滴接触样品表面

后待稳定后再进行测量 .

1.2.8　机械性能测试

样品的拉伸强度和断裂伸长率的测量采用东莞

市东日仪器有限公司，型号为DR-507A的拉力试

验机 . 根据 GB/T528—2009/ISO37:2005 标准选用

3形哑铃状试样进行测试，选取试样时选择表面光

滑平整无缺陷的部分进行裁剪，测试拉伸速度为

500 mm/min. 每个组分进行 4次重复实验取平均值

以减小实验误差 .

根据国标GB/T 7759.1—2015对样品进行压缩

永久变形率测试，将制备的纯样品和0.5 wt% α-PAN/

SiR裁剪成直径13 mm，厚度2 mm的圆形样片，将

3枚样片叠合测试以满足厚度要求 . 在30和70 ℃温度

条件下，向样品施加 25%的压缩高度，持续 72 h，

待样品稳定后测量其压缩永久变形率 .

1.2.9　TSDC测试

对制备的纯样品和0.5 wt% α-PAN/SiR进行热刺

激退极化电流测试(thermally stimulated depolarization 

current，TSDC)，将样品在47 ℃温度和10 kV/mm直

流电场条件下极化25 min，随后将温度降至−40 ℃，

移除电场，以5 ℃/min的速率升温至120 ℃，记录

过程中的电流变化[22].

2　结果与讨论

2.1　红外光谱与核磁测试结果

改性前后和浸油前后的红外光谱测试结果如

图2(b)~2(d)所示 . 根据α-PAN的红外光谱可以发现

其关键特征峰为位于2240 cm−1的氰基(―C≡N)，位

于 1640 cm−1的碳碳双键(―C＝C―). 图 2(d)显示改

性后的复合介质在 2240 cm−1处没有出现新的吸收

峰，表明α-PAN中引入的氰基已经与硅橡胶主链充

分反应 . 图2(c)显示复合介质在1640 cm−1处的吸收峰

随改性比例的增加几乎没有变化，表明α-PAN引入

的―C＝C―已经与硅橡胶主链充分反应，此时的吸

收峰来源于SiR基体中未反应的―C＝C―. 图 2(d)

中还显示出 2160 cm−1处对应的硅氢键(Si―H)的吸

收峰位置发生了移动，这是因为氰基反应后的碳氮

双键依旧是一个强极性基团，其在复合介质中均匀

分布使得附近的Si―H键的电子云分布发生改变，

导致Si―H键吸收峰发生红移 . 这些吸收峰的变化

表明掺入的 α-PAN已经与SiR主链发生交联反应，

表明交联改性是可行的 . 图 2(c)中显示浸油后样品

在 1750 cm−1处出现了新的吸收峰，这表明浸油后

天然酯绝缘油分子进入了材料中，绝缘油分子中存

在大量的酯基，其中的碳氧双键(C＝O)使得复合介

质中出现了对应的吸收峰 .

图3(a)和3(b)中显示了改性前后样品的固体核

磁测试结果 . 其中，图3(a)中位于δ=0附近的共振吸

收峰对应基体中的―CH3与―CH2―，其具有最高

的吸收强度；而位于 δ=6.0附近的吸收峰对应的是

基体中未完全反应的―CH＝CH2. 而图 3(b)中出现

了新的位于δ=7.2和8.5的吸收峰，其分别对应苯环

与亚胺基 . 同时观察到―CH＝CH2的吸收峰有所衰

减，证明其参与了额外的交联反应 .

根据红外光谱与核磁测试结果，可以推测α-PAN

与含氢硅油发生了如图 2(a)所示的加成反应 . 通过

该反应，α-PAN作为助交联剂在硅橡胶硅氧主链上

产生了新的交联位点 .

2.2　交联结构表征

各组分样品的XRD测试结果如图3(a)所示，从

图中可以发现样品存在2个显著的特征峰，一个是位

于13°的尖锐特征峰，一个是位于21°左右的宽化弥

散峰 . 尖锐特征峰来源于硅橡胶基体的SiO2填料，

宽峰则是硅橡胶本身的非晶体峰 . 观察宽峰峰位随

着改性比例的增大而不断右移，根据布拉格方程，分

子链间距随着峰位的右移而不断减小 . 这表示随着

改性比例的增大，分子链的间距不断减小 . 图 3(b)

中显示了溶胀实验测得的不同组分样品的交联密度，

可以发现随着α-PAN掺入比例的增加，材料的交联

密度逐渐增大，当掺杂量为0.5 wt%时，交联密度相

较于纯SiR提高了 21.1%，而掺杂量为 0.7 wt%时，

交联密度提高了31.9%. 结合XRD和溶胀实验的结

果表明α-PAN对SiR具有良好的改性效果，其提供

的额外交联位点能有效增加材料的交联密度 .

考虑材料长期工作在绝缘油中，绝缘油对SiR

溶胀作用是影响其各项性能的主要因素之一 . 图 3

(c)显示了材料长期热油老化后的物理性能变化，

结果显示，经热油老化后，材料的质量和体积都

有所增大，这证明溶胀现象的发生，而质量和体

积的变化大小可以反应材料的耐油性能 . 随掺杂比

例的增加，交联改性后的样品交联密度增大，分

子链间距变小，同时 α-PAN的苯环提供了大的空

间位阻，有效防止了油分子的渗入，因此具有更

强的耐油性能 .

4



高 分 子 学 报

2.3　击穿性能测试结果

图 4(a)~4(c)中显示的分别是在 30、50和 70 ℃

下测得的不同组分的未浸油样品的交流击穿强度的

Weibull分布图 . 测试结果表明，α-PAN交联改性能

有效地提高硅橡胶在多个温度场下的交流击穿强

度 . 随着改性比例的增大，各个温度场测得的交流

击穿强度均呈现出先增后减的趋势，改性比例为

0.5 wt%时，复合介质在多个温度场下获得最大的

击穿场强，30 ℃下为 72.16 kV/mm，50 ℃下为

70.17 kV/mm，70 ℃下为 68.02 kV/mm，相较于未

改性介质，分别提升了8.22%、11.27%、8.55%. 这

是因为随着改性剂添加比例的增加，α-PAN与硅橡

胶的交联反应变得更加剧烈，从而促进了复合介质

交联度的增加，交联度的适度增加可以提高材料的
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Fig. 2  (a) Reaction mechanism; (b) FTIR spectra of different samples; (c) FTIR spectra in the range of 1500-2000 cm−1; (d) FTIR 
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5



Acta Polymerica Sinica

击穿性能，但过多交联剂的加入，将使得材料发生

分子链大规模团聚的现象，这种团聚会使得复合介

质内部的电场发生畸变，降低介质的绝缘性能，这

是复合介质在更高掺杂比例下击穿性能发生下降的

主要原因 . 同时还可以观察到，随着温度的升高，

不同改性比例的复合介质的击穿强度均有所下降，

表明温度升高会显著劣化改性硅橡胶材料的击穿性

能 . 这主要是因为温度升高后促进了分子的热运

动，一方面聚合物长链的运动能力增强，能克服原

本分子链之间的缠结，致使材料内部的自由体积变

大，为电子加速提供了更长的自由行程；另一方面

高温本身就增强了电子的运动能力，增大了高能电

子冲击分子链从而引发碰撞电离的概率 . 因此，温

度升高使得复合介质的击穿性能下降 .

图 4(d)~4(f)中显示的分别是在 30、50和 70 ℃

下测得的不同组分的浸油后样品的交流击穿强度的

Weibull分布图 . 不同改性比例的复合介质在浸泡天

然酯绝缘油后，各组分样品的交流击穿强度依旧保

持随掺杂比例先增后减、随温度上升持续下降的趋

势 . 图 5中显示的是不同组分、不同温度下测得的

样品的击穿强度对比 . 从图中可以发现，与浸油前

的样品相比，浸油后样品击穿强度有所上升 . 这是

因为复合介质在短暂浸油后，绝缘油分子有部分渗

入到复合介质分子链内部，这些小分子能够对材料

内部的缺陷形成一定的修补作用，这种效应降低了

电场的畸变；同时，由于绝缘油分子中存在大量的

酯基，这种强极性基团在材料中引入了更多的深陷

阱，对自由移动的电子形成了更强的捕获作用，因

此使得复合介质的击穿性能得到提高 . 击穿强度的

测试结果表明，α-PAN交联改性SiR能很好的提升
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SiR的交流击穿性能，且在多个温度场下均能保持

相较于纯SiR的更好的击穿性能 .

2.4　静态接触角测量结果

图7(a)~7(d)显示了浸油前各组分样品对天然酯

绝缘油的静态接触角测量结果 . 结果表明，随着改

性比例的增加，复合介质对天然酯绝缘油的静态接

触角变大，在掺杂量为 0.7 wt%时，复合介质的接

触角最大，达到62.17°，相较于纯SiR提升5.42%，

而在掺杂量为 0.5 wt%时，接触角达到 61.72°，相

比纯SiR提升 4.66%. 这表明随着改性比例的增大，

绝缘油分子侵入介质变得更加困难 . 这是因为复合

介质的交联度不断增加，使分子链的排布变得更加

致密，这种分子链结构对外来的绝缘油小分子形成

很好的阻隔作用；同时，改性剂中大体积的苯环提

供了很大的空间位阻，这对绝缘油小分子也能起到

一定的阻隔作用 . 因此，复合介质随着改性比例的

增加呈现更好的耐油性 . 图7(e)~7(h)中显示的是浸

油后各组分样品对天然酯绝缘油的静态接触角测

量结果 . 结果表明，在浸油后，样品对天然酯绝缘

油的静态接触角变小，说明样品的耐油性变差 . 这

是因为尽管交联结构对绝缘油小分子有一定的阻

隔作用，在浸油后仍会有部分油分子进入复合介
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质内部，这些分子吸附在材料表面，使得复合介

质表面的极性和表面能变得与油更加接近，匹配

的表面能降低了二者的接触角 . 同时，这些油分子

对表面的修补作用使材料表面变得更加光滑，同

样有助于降低复合介质对天然酯绝缘油的接触角 . 

因此，在浸油后，复合介质的耐油性逐渐变差 . 尽

管如此，交联改性SiR相较于纯SiR仍然表现出更

好的耐油性 .

2.5　机械性能测试结果

图8和9分别显示了不同组分样品在浸油前后

拉伸强度和断裂伸长率平均值变化以及相应的应

力-应变曲线 . 其中，平均值是从4组数据中选取3组

方差较小的数据后取平均值所得 . 从浸油前样品的

测试结果图7(a)表明，随着改性比例的增加，复合

介质的拉伸强度会逐渐上升，而断裂伸长率会下

降，在掺杂比例为0.7 wt%时，复合介质的拉伸强度

最大为9.09 MPa，相较于纯SiR提升6.69%，断裂伸

长率最低，由纯SiR的782%下降到710%，下降比

例为9.21%；而对于0.5 wt%，拉伸强度提升3.76%，

断裂伸长率下降 8.06%. 这是因为复合介质的交联

度增加可以使得部分分子链之间的作用力由原来较

小的范德华力变为更难断裂的化学键；同时，交联

度的增加也使得分子链之间的距离变得更小，增大

了链间的作用力，在这些效应的共同作用下，复合

介质的拉伸强度得到提高 . 但交联度的增加也会使

得交联位点之间的平均链段长度变短，限制了分子

链的自由移动，因此使得断裂伸长率有所下降 . 而

图8(b)的结果表明，短暂浸油后，复合介质的拉伸

强度有所下降，断裂伸长率有所上升 . 这是因为绝

缘油分子进入材料内部后，使得材料的分子链变得

舒展，这会使分子链间的距离变大，降低了分子链

间的作用力，有利于分子链的自由移动，从而使得

复合介质的拉伸强度下降，断裂伸长率上升 .

图 10显示了改性前后样品在不同温度条件下

的压缩永久变形率 . 从结果中可以发现，在 30 ℃

时，纯样品和改性样品的压缩永久变形率相差不

大，改性样品的压缩永久变形率略高于纯样品；而

在 70 ℃时，纯样品的压缩永久变形率急剧上升，

相较下改性样品的性能变化较小 . 这种性能的变化

也归结于改性后交联密度的提高与分子链运动受限

增加，在压力下分子链难以进行滑移重排，减少了

不可逆形变的发生 .

2.6　微观结构仿真与陷阱表征

α-PAN相较于传统硅橡胶交联剂乙烯基封端的

聚二甲基硅氧烷，其产物的硅氧主链间的间距更

小；同时，改性后交联位点的增加也能提高硅橡胶

的交联度，使硅氧链的排布更加紧密，从而减小材

料内部的自由体积，提升材料性能 . 图11(a)和11(b)

中利用仿真软件模拟了正常硅橡胶交联和α-PAN交

0
0

10

0.2 0.5 0.7 0 0.2 0.5 0.7 0 0.2 0.5 0.7

20

30

40

50

60

70

80

90

100

El
ec

tri
c 

fie
ld

 st
re

ng
th

 (k
V

/m
m

)

Mass fraction of α-PAN in SiR (wt%)

30 ℃ 50 ℃ 70 ℃

Before oil immersion
After oil immersion

Fig. 6  Breakdown strength as a function of temperature for 

various sample compositions.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

CA=58.97° CA=60.11° CA=61.72° CA=62.17°

CA=58.71°CA=56.79°CA=56.75°CA=55.80°

Fig. 7  Contact angles of neat SiR and α-PAN/SiR composites with various α-PAN contents (0.2 wt%, 0.5 wt% and 0.7 wt%) before 

and after oil immersion: (a-d) pristine samples, (e-h) oil-immersed samples.

8



高 分 子 学 报

联改性后材料的自由体积，证明助交联后材料的自

由体积下降，这有助于减少电子的自由行程，提升

材料的绝缘性能；同时致密的分子链排布也能很好

的阻挡油脂分子的侵入，提升了复合介质的耐油性，

与前文的测试结果相符 . 为分析α-PAN接入到硅橡

胶硅氧链后对分子结构的影响，图 11(c)和 11(d)显

示了仿真分析的纯SiR分子链和改性SiR分子链的

静电势分布与统计图 . 对于纯SiR的分子链，可以

发现负静电势主要集中在硅氧链中的氧原子附近，

而对于改性后的α-PAN/SiR分子链，可以看到除了

硅氧主链的氧原子附近，碳氮双键附近也出现了负

静电势集中区域 . 这与前面对于改性单体的静电势

分析是相符的，证明氰基在与硅橡胶主链发生加成

反应后，形成的碳氮双键依然是一个具有强电负性

的基团，依然具有与氰基相似的散射电子、形成空

穴陷阱的作用 . 而观察分子链的静电势统计分布图

可以看到，改性后的分子链的正静电势面积和负静

电势面积均增大，正静电势面积的来源是苯环，而

负静电势面积的来源则是碳氮双键，这种增大的正

负静电势面积证明了分子链整体的极性得到了增

强，同时有利于材料内部的陷阱密度的增大 .

为验证材料内部陷阱分布情况，对2种分子链

进行能级计算，并分析对应的态密度分布，结果显

示在图11(e)和11(f)中 . 观察到在纯SiR的禁带区域

存在一个单独的局域态，这个局域态相较于其他局

域态相对独立，且远离其他聚集的局域态，可以认

为这一能级表示陷阱能级[23]. 纯SiR中这一陷阱能级

靠近费米能级，且位于费米能级与导带底部之间，
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200 400 600 800 1000 12000

3

6

9

12

Te
ns

ile
 st

re
ss

 (M
Pa

)

Tensile strain (%)

0.7 wt%
α-PAN/SiR
0.5 wt%
α-PAN/SiR
0.2 wt%
α-PAN/SiR
SiR

Tensile strength (MPa)(a)

(b)

Elongation at break (%)
SiR                       8.45                                 781.8
0.2 wt%              8.56                                 736.6
0.5 wt%              8.87                                 728.6
0.7 wt%              9.23                                 713.9

200 400 600 800 1000 12000

3

6

9

12

Te
ns

ile
 st

re
ss

 (M
Pa

)

Tensile strain (%)

Tensile strength (MPa) Elongation at break (%)
SiR                       8.14                                  865.3
0.2 wt%              8.44                                  792.2
0.5 wt%              8.48                                  774.2
0.7 wt%              8.59                                  719.8

0.7 wt%
α-PAN/SiR
0.5 wt%
α-PAN/SiR
0.2 wt%
α-PAN/SiR
SiR

Fig. 9  Stress-strain curves for pristine (a) and oil-immersed 

(b) samples with varied α-PAN mass fractions.

9



Acta Polymerica Sinica

可以认为是一个深电子陷阱，这是硅橡胶的本征陷

阱能级，来源于硅橡胶反应过程中存在的未反应的

乙烯基封端的聚硅氧烷的乙烯基[24]. 从对纯SiR主链

HOMO能级和LUMO能级的可视化分析可以看出，

这2种能级轨道的分布主要集中在碳碳双键及其周

围，这证明了陷阱能级来自于碳碳双键的判断 . 观

察α-PAN/SiR的分子链态密度分布图，可以发现禁

带中除了硅橡胶的本征陷阱能级，还出现了其他的

陷阱能级，包括位于费米能级和价带顶部、且接近

费米能级的深空穴陷阱，这一陷阱能级的来源主要

是单体改性后所产生的碳氮双键 . 除深空穴陷阱外，

α-PAN/SiR分子链禁带中还出现了新的浅电子陷阱，

这一陷阱的来源与改性单体的苯环有关 . 结合 α

-PAN/SiR分子链的HOMO、LUMO能级轨道分布

图，可以看到2种能级轨道的分布集中在新引入的改

性单体上，证明新出现的陷阱能级与改性单体有关 .

图 12显示了纯SiR和改性SiR的TSDC测试结

果 . 从结果可以看出，在改性后，样品测得的电流

峰的峰位和峰值都有了很大变化，峰位向高温移

动，峰值也有所上升 . 对改性后曲线进行分峰处理，

发现改性后曲线的电流峰由2个峰构成，一个峰面

积大但峰位较小，另一电流峰面积小但峰位较大 .

结合公式(2)和(3)计算各个峰对应的陷阱能级

和陷阱密度:

E = kTm ln ( )Tm
4

β
(2)

N =
∫

T0

T

i(T)dT

qAd
(3)

其中，E是峰值对应的陷阱能级(eV)；k是玻尔兹曼

常数，常取 8.617×10−5 eV/K；Tm为峰值所对应的

温度(K)；β为升温速率，取5 K/min；q为单位电荷

量，取 1.6×10−19 C；A为电极面积(cm2)；d为试样

厚度(cm).

根据表1中的计算结果，证明改性后SiR的陷阱

变得更深 . 其中，陷阱密度较大的峰代表SiR的本
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征峰，由于交联密度的增加，使得陷阱整体变得更

深，密度更大；而另一陷阱峰则是由于单体α-PAN引

入的极性基团，这一部分陷阱由于改性比例的原因

致使密度较小，但较深的陷阱深度依旧能起到很好

的载流子捕获作用 . 结合仿真结果可以推断，α-PAN

的交联行为改变了SiR基体的陷阱特性，由于交联

密度的增大，自由体积减小，使得SiR本征陷阱深

度和密度增加，同时单体还为材料带来了额外的深

陷阱 .这种陷阱特性与仿真结果也十分相符 .

分子动力学仿真模拟的结果和TSDC测试结果

很好的验证了上述复合介质各项性能的变化趋势 . 

交联度的增加与深空穴陷阱的引入是材料性能发生

变化的主要原因 .

3　结论

针对油浸式电容器的密封绝缘材料硅橡胶耐油

性能不足的问题，提出了一种利用 2-苯基丙烯腈

(α-PAN)作为改性单体，对硅橡胶进行交联改性从而

提升其耐油性，并协同提升其绝缘性能的方案，结

合仿真分析了其性能提升的机理，得到了以下结论：

(1) 通过α-PAN交联改性硅橡胶，可以提高硅

橡胶的交联度，交联度的提升以及改性剂中苯环的

提供的大空间位阻能很好的阻挡天然酯绝缘油分子

侵入材料内部，从而提升材料的耐油性 .随着改性

剂添加比例的增加，这种改善效果变得更好 . 在改

性比例为 0.7 wt%时，复合介质的接触角相较于纯

SiR提升5.42%，而在掺杂量为0.5 wt%时，接触角

相比纯SiR也有4.66%的提升 .

(2) α-PAN交联改性硅橡胶能很好的提升在各

个温度条件下材料的交流击穿性能，随着温度的升

高，材料交流击穿性能不断下降；随着改性剂添加

比例的增加，材料交流击穿性能呈现先提升后减小

的趋势，在添加比例为 0.5 wt%时交流击穿性能最

优，常温下达到 72.16 kV/mm，相较于纯SiR提升

8.22%.

(3) α-PAN交联改性硅橡胶的机械性能随着改

性比例的增大发生变化，具体为拉伸强度上升，断

裂伸长率下降，在改性比例为 0.7 wt%时，材料的

拉伸强度达到最大，断裂伸长率达到最低 . 考虑应

用场景的特殊性，绝缘性能与耐油性能作为主要考

虑因素，0.5 wt%改性比例的SiR性能最优 . 改性后

材料的压缩永久变形率也得到改善 .

(4) 在浸泡天然酯绝缘油一定时间后，材料的

耐油性能有所下降，交流击穿性能有所提升，机械

性能有所下降 . 这与油分子侵入到材料内部使得材

料的微观结构发生改变有关 . 而在长期浸油过程

中，溶胀效应所导致的性能劣化会更明显 .

(5) 通过仿真和TSDC测试结果，发现 α-PAN

本身具有的强极性基团在交联后仍能发挥作用，其

加入可以改变SiR的能级分布，为材料提供更多深

空穴陷阱，增强了材料对载流子的捕获能力；仿真

结果也证明了改性后材料的自由体积变得更小，这

些微观结构的改变共同提升了材料的绝缘性能 .
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面对植物油油浸式电容器密封绝缘硅橡胶材料性能不足的问题，采用2-苯基丙烯腈交联改性硅橡胶，通

过改性引入深空穴陷阱并减小自由体积，调控载流子迁移且阻碍油分子渗入，提升其耐油性能，绝缘性

能及机械性能 .
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