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摘  要：选取钛酸锶钡（BST）和氧化锌（ZnO）2 种典型的非线性纳米材料作为填料，高温硫化混炼硅橡胶作为基体，

制备了硅橡胶复合材料。研究了其电学性能，测试了样品的最高耐受场强以及样品在不同的直流外加场强下的介电和

电导特性。结果显示，非线性填料的掺杂有助于材料获得更高介电常数、更高的电导率和更低的介电损耗，表明非线

性复合材料在高压绝缘领域具有很好的应用前景。  
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硅橡胶材料作为高压输变电系统广泛使用的绝缘

材料具有良好的电气绝缘性能，但在不均匀电场下，此

类有机聚合物电介质材料存在局部老化速度加快，威胁

电力系统长期安全稳定运行的问题。解决这一问题效果

最理想的方式是在不均匀电场区域采用电导或介电特

性随外加电场改变的非线性复合材料，实现材料性能参

数与空间电场强度的自适应匹配，降低局部电场畸变程

度，从而智能改善绝缘介质空间电场分布的均匀性[1-4]。 

目前在中国学术研究领域，哈尔滨理工大学的李忠

华、西安交通大学的刘英等开展过部分非线性压敏电导

或介电特性复合材料的基础研究[5-6]，但主要的研究重点

集中在非线性压敏电导方面，对材料的压敏介电性能和

具体产业应用方面并未涉及。在商业化的非线性材料领

域，主要有 ABB 和 Tyco 生产的非线性压敏电导复合材

料产品，但是该系列产品的应用主要被限制在中压领域，

最高电压等级产品为Tyco公司生产的145 kV电缆端子。

总体而言，目前中国对兼具非线性电导、介电性能的复

合材料的研究尚未得到关注和开展。 

根据常规复合材料渗流理论，填料对硅橡胶复合

材料的电气性能有重要影响；随着填料的配比逐渐增

加，复合材料的电导、介电性能会展现出近似于线性

的变化趋势；当填料的含量达到某一阈值时，会发生

渗流现象，即复合材料的电导、介电特性会发生突    

变[7]；当填料具有非线性电学性能时，填料本身的电

学性能会对复合材料的电学性能产生一定程度的影

响，使其具有一定的非线性介电或电导特性[8]。因此，

为了改变硅橡胶复合材料的电学性能，获得适用于极

端不均匀场的具有理想的非线性导电、介电性能的绝

缘材料，本实验选取了纳米钛酸锶钡（BST）、纳米氧

化锌（ZnO）2 种典型的具备非线性电学性能的无机材

料作为填料，以高温硫化混炼硅橡胶作为基体，采用

机械共混法制备了不同组分的硅橡胶复合材料。分别

测试了不同组分的硅橡胶试片在不同外加直流场强下

的电导率、介电常数和介电损耗，从填料成分和外界

场强等对硅橡胶复合材料电学性能的影响机理进行了

分析和探讨，为不同需求的绝缘介质不均匀电场调控

提供了理论基础。 

1  实  验 

所 使 用 的 无 机 纳 米 填 料 选 取 了 钛 酸 锶 钡

（BaxSr1-xTiO3, x=0.6, 粒度≤200 nm, 上海典样实业

有限公司）；氧化锌（ZnO, 粒度≤40 nm, 南京埃普瑞

纳米材料有限公司）。 

取生胶 2 kg，包含 110 甲基乙烯基硅橡胶（分子

量 6×10 
5，乙烯基含量 0.03%）1940 g，乙烯基硅油（含

量 12.0%，粘度 4000 mPa·s）60 g。再取白炭黑 70 g，

硅氮烷 100 g，水 40 g；在生胶中加入硬脂酸锌 8 g，

硅氮烷 100 g，用 40 g 水水解，分多次加入总计 700 g
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白炭黑，在捏合机中搅拌 1 h。设定温度 180 ℃，待

温度上升到 90 ℃左右时，开始抽真空。在 180 ℃下

搅拌 1 h。将混炼胶取出捏合机，冷却，称重。以混炼

胶的重量计，氢氧化铝 80%，滑石粉 10%，乙烯基三

乙氧基硅烷（KH-151）为所加填料的 0.2%；取乙烯

基三乙氧基硅烷 5.2 g，加入到 2080 g 氢氧化铝中，搅

拌后，分多次加入捏合机中搅拌，再将 260 g 滑石粉

加入，待混合均匀后，再搅拌 1 h。利用开炼机，添加

ZnO、BST 的量以生胶的重量计，即 PHR （per hundred 

rubber），添加量为 5%、10%、20%、30%、40%和 50%。

混炼完毕后使用模具将硅橡胶复合材料压制成厚度为

2.2 mm 的试片，再切成大小为 10 cm×10 cm 正方形  

试片。 

本研究将 BST 单一掺杂且掺杂量为 5%、10%、

20%、30%、40%和 50%的试片分别表示为 B5、B10、

B20、B30、B40、B50；ZnO 单一掺杂且掺杂量为 5%、

10%、20%、30%、40%和 50%的试片分别表示 Z5、

Z10、Z20、Z30、Z40、Z50。 

测试系统所用的电源为 DW-D502-1AC 型高压直流

电源，最大输出电压是 10 kV，电压可连续调节；电极采

用三电极系统，测试电极直径为 50 mm，保护间隙为 2 

mm。为了增强整个电极系统的电气绝缘，防止泄漏电流，

整个电极系统浸泡于 10 号绝缘油中，控制测试温度精度

为室温(25 ℃)。在整个测试系统中，为了更好地屏蔽外

部干扰以及操作安全，所用仪器外壳需可靠接地。 

材料的压敏电导率测试由美国 Keithley 公司的生

产的 2410 数字源表完成，通过对材料施加 0~1100V

的阶梯递增电压，同时测量其响应电流，从而得到样

品的电导特性曲线。 

材料的压敏介电特性测试的主要内容是对材料在

不同的直流偏置电压下的介电常数与介质损耗进行测

量，由德国 Novocontrol 公司生产的 Concept 80 宽频

介电谱仪完成。测试时，宽频介电谱仪在样品上施加

一定电压和频率的交流小信号，通过测量电压和电流

的大小及相位关系得到该频率下样品的复阻抗，结合

样品的几何参数可算出样品的电学参数。测试时温度、

频率及直流偏压均可灵活调节控制，施加在样品上的

直流偏压为 0~2000 V，交流小信号频率为工频（50 

Hz），有效值为 1 V。 

采用 Hitachi S5500 高分辨场发射扫描电镜对填

料粉体和样品进行 SEM 分析，采用 D8 ADVANCE 

Diffractometer 型 X 射线衍射仪进行 XRD 分析。 

2  非线性复合材料性能测试与特性评估 

2.1  非线性复合材料的结构和物相 

图 1 分别是 BST、ZnO 粉体、B30、B40、Z30、Z40

样品切面的扫描电镜照片，从图 1a 中可以看到，BST

粒子是一种平均粒径为 200 nm, 具有典型的钙钛矿立方

晶相的晶粒，数十个晶粒组成一个 2~3 μm的粉体颗粒,

在材料制备过程中需要通过分散工艺控制填料的尺寸。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  填料粉体和硅橡胶试片的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of powder fillers and silicone rubber samples: (a) BST powders, (b) ZnO powders, (c) sample B30, (d) sample B40,  

(e) sample Z30, and (f) sample Z40 

a b c 

f e d 

500 nm 
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从图 1b 图中可以看到，ZnO 粉体是一种典型的纤锌矿

结构，粉体颗粒较易团聚。从硅橡胶复合材料的切面

SEM 照片的图 1c~1f 中可以发现，随着粉体填料掺杂量

的增多，硅橡胶聚合物中的粉体颗粒数量增多。它们较

为均匀地分布在硅橡胶基体中，两者之间具有良好的结

合界面，没有明显的气孔及缺陷存在。 

图 2a, 2b 分别是 BST 粉体、样品 B10 及 B20 和 ZnO

粉体、样品 Z20 及 Z30 的 X 射线衍射图谱。从图中可

以看出，BST 粉体是一种典型的立方钙钛矿型结构。 

2.2  非线性复合材料的绝缘性能 

表 1 列出了对样品进行电击穿试验的结果。从表

中数据可知，相比于未掺杂任何填料的硅橡胶复合材

料，非线性无机填料的掺杂使得硅橡胶材料的击穿场

强略有提升，这对非线性材料掺杂的硅橡胶复合材料

应用于较高电压等级的电气设备中是极为有利的。  

2.3  非线性复合材料的压敏电导特性 

ZnO 掺杂的硅橡胶材料电导率测试结果如图 3 所

示。 ZnO 粉体的掺杂使硅橡胶复合材料电导率非线性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  BST 掺杂硅橡胶复合材料和 ZnO 掺杂硅橡胶复合材料的

X 射线衍射图谱 

Fig.2  XRD patterns of BST doped silicone rubber composites (a) 

and ZnO doped silicone rubber composites (b) 

表 1  硅橡胶复合材料的电击穿实验结果 

Table 1  Insulating property of silicone rubber composites 

Sample 
Average 

thickness/mm 

Breakdown 

voltage/kV 

Maximum tolerance field 

strength/×10
4
 V·mm

-1
 

None 2.193 49.3 2.25 

B5 2.113 49.4 2.34 

B10 2.191 54.4 2.48 

B20 2.169 50.4 2.32 

B30 2.121 48.4 2.28 

B40 2.109 51.4 2.44 

Z5 2.139 51.1 2.39 

Z10 2.164 50.1 2.32 

Z20 2.187 56.8 2.60 

Z30 2.121 52.8 2.49 

Z40 2.153 53.0 2.50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  ZnO 掺杂硅橡胶试片的电导特性 

Fig.3  Conductivity property of ZnO doped silicone rubber 

composites 

 

程度增大，且随着掺杂量的增大，样品的非线性电导

特性的起始场强Eb降低。未掺杂粉体的硅橡胶样品，

在E<6×10
3 

V/mm时，其电导率随着电场增大几乎无

变化，在6×10
3
 V <E<1.1×10

4 
V/mm时，电导率从2.4

×10
-10 

S/m上升到8.6×10
-10 

S/m，保持在同一数量级。

对于ZnO掺杂的硅橡胶样品，非线性程度随掺杂程度

增大而增大，E<Eb时，复合材料电导率保持恒定。其

中样品Z20、Z30非线性较不明显，电导率随着直流场

强升高从2.4×10
-10 

S/m上升到1.0×10
-9 

S/m，Eb约为

5.4×10
3 

V/mm；掺杂量大于40%时，样品的电导特性

随掺杂量的增大改变显著，Z40，Z50的Eb分别为4×

10
3、3×10

3 
V/mm，E>Eb时，样品电导率随外加场强

的增大快速上升，展现出显著的非线性电导特性。  
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图 4  BST 掺杂硅橡胶试片的电导特性 

Fig.4  Conductivity property of BST doped silicone rubber  

composites 

 

BST掺杂硅橡胶材料的电导率测试结果如图4所

示。由图中数据可知：低场强下BST粉体的掺杂使硅

橡胶复合材料的电导率有略微的降低，且随电场变化

保持恒定。 BST掺杂量20%以下的复合材料电导特性

与未掺杂硅橡胶一致。掺杂量大于20%时，复合材料

的电导特性开始与未掺杂硅橡胶材料出现明显的差

异，同时展现出一定的非线性电导性能。对于样品

B30，Eb=6×10
3
 V/mm，E>Eb时,电导率随外加场强的

增大快速上升，从2.6×10
-10 

S/m上升到1.2×10
-9

 S/m；

对于样品B50，复合材料电导率特性起始场强低于样

品B30，在Eb=5.7×10
3
 V/mm处，且电导特性的非线

性程度明显高于其他样品：从9.7×10
-11 

S/m上升到2.1

×10
-9

 S/m，展现出明显的非线性电导特性。  

2.4  非线性复合材料的压敏介电特性 

BST 掺杂的硅橡胶复合材料介电常数测试结果如

图 5 所示。BST 掺杂使得硅橡胶复合材料具有更低的

介电常数，且随着掺杂量的增大，材料的介电常数降

低，非线性特性增强；根据图中 BST 掺杂的硅橡胶复

合材料压敏介电特性曲线的特点，可以将其分为 2 个

阶段：1）E<6×10
3
 V/mm，此阶段材料的介电常数恒

定，介电常数低于未掺杂硅橡胶试片；2）E>6×10
3 

V/mm, 此阶段材料的介电常数迅速升高，体现出非线

性介电性能，提升速率随掺杂量的升高而加快，对于

样品 B20、B30、B50 在场强从 6×10
3
 V/mm 提升到 1

×10
4
 V/mm 的过程中，材料的介电常数分别提升了

11%、17%和 75%，可见随着掺杂量的提升，BST 粉

体对材料性能的影响不断增大。随着掺杂量的变化，

样品的非线性介电性能的起始场强 Ep 几乎保持恒定，

约为 6×10
3
 V/mm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  BST 掺杂硅橡胶试片的介电特性 

Fig.5  Dielectric property of BST doped silicone rubber 

composites 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  ZnO 掺杂硅橡胶试片的介电特性 

Fig.6  Dielectric property of ZnO doped silicone rubber 

composites 

 

ZnO 掺杂的硅橡胶材料介电常数测试结果如图 6

所示。由图可知，ZnO 掺杂使得硅橡胶复合材料具有

更高的介电常数，且介电性能的非线性随着掺杂量的增

大而增强；其中，ZnO 填料配比为 20%~30%的复合材

料样品非线性较不明显，当填料配比达到 50%时，高

场强下的介电常数达到了 6.7，相比于低场强下的 5.5

提升了 21.8%，说明相对介电常数对电场的变化具有明

显的响应，有利于材料在高场强环境下起到电场均匀化

的作用。掺杂量的不同对于非线性介电性能的起始场强

EP 也有影响，掺杂量为 40%时，非线性起始场强为 5

×10
3 

V/mm；掺杂量为 50%时，非线性起始场强为 3

×10
3 

V/mm。可以发现，ZnO 掺杂量越多，复合材料

非线性介电性能起始场强越低，这有助于 ZnO 粉体掺

杂的硅橡胶复合材料应用于不同的电场环境下。 
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图 7 和图 8 分别是 BST 和 ZnO 掺杂的硅橡胶复

合材料的压敏介电损耗性能。由图可知，在 E<1.1×

10
3
 V/mm 的场强环境下，BST 和 ZnO 粉体填料的掺

杂会降低硅橡胶复合材料的介电损耗角正切，使得材

料在中低场强下具备更优越的运行性能；此外，在高

场强下，非线性填料的掺杂会使硅橡胶复合材料的介

电损耗随着场强增大快速升高，并最终超过未掺杂硅

橡胶试片的介电损耗值，为了防止复合材料在高电场

环境下出现高介电损耗，材料应用的场合的场强应低

于 1.1×10
3
 V/mm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  BST 掺杂硅橡胶试片的介损特性 

Fig.7  Loss tangent property of BST doped silicone rubber 

composites 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  ZnO 掺杂硅橡胶试片的介损特性 

Fig.8  Loss tangent property of ZnO doped silicone rubber  

composites 

 

 

 

3  结  论 

1) 相比未掺杂填料的硅橡胶复合材料，非线性填

料掺杂的硅橡胶复合材料在较低的电场下可以保持较

低的损耗，而在较高的电场下可以呈现较高的电导率

和较高或较低的介电常数，起到均匀电场以及疏散空

间电荷的作用。 

2) BST 粉体掺杂使得材料具备更低的介电常数，

且随着掺杂量的提升，材料的介电常数降低，介电非

线性特性增强。BST 掺杂量高于 20%时的硅橡胶复合

材料具备较为明显的非线性介电性能，场强大于介电

非线性起始点 Ep=6×10
3
 V/mm 时，介电常数随场强

的升高有增大的趋势，介电损耗随场强的增大而增大；

BST 掺杂量高于 20%时，样品具有较为明显的电导特

性，低场下电导率几乎保持恒定，场强高于电导非线

性起始点 Eb 时，电导率率随场强的增大而增大。 

3) ZnO 粉体掺杂使得材料具备更高的介电常数，

且随着掺杂量的提升，材料的介电常数增大，介电非

线性特性增强。掺杂量为 40%~50%时的硅橡胶复合材

料具有较为明显的非线性介电性能，场强大于介电非

线性起始点 Ep 时，介电常数随场强的升高有增大的趋

势，介电损耗随场强的增大而增大；掺杂量为 40%~ 

50%时材料具备显著的非线性电导特性，场强高于电

导非线性起始点 Eb 时，电导率率随场强的增大而快速

增大。Ep、Eb 随着掺杂量的增大而降低。 
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Abstract: Nonlinear fillers doped silicon rubber composites and its dependency on electrical field were investigated. Barium strontium 

titanate (BST) and zinc oxide (ZnO) were selected as the filler and high temperature vulcanized silicone rubber (SiR) as the matrix, and 

the samples of silicone rubber composites with different components were prepared. Results demonstrate that it  is possible to achieve 

higher values of permittivity and lower values of tan δ and higher conductivity with respect to nonlinear nanoparticles doped silicone 

rubber composites over a wide electrical strength range, which verifies the prospect of the application of non-linear composites in 

high-voltage insulation. 

Key words: nonlinear filler; silicone rubber composites; dielectric properties; conductivity properties 
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