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摘 要：日益提升的高压直流输电电压等级对直流电缆附件用硅橡胶的电气性能提出了更高的要求，为了探究具

有优良直流电气性能的复合硅橡胶材料，文中制备了填充不同质量分数的聚多巴胺修饰氮化硼纳米片改性硅橡胶，

对比分析了不同填充量下复合硅橡胶的直流电气性能。结果表明：填充氮化硼纳米片可以有效抑制硅橡胶的空间

电荷积聚现象，试样的直流击穿场强随填充量的提高呈现先增大后减小的趋势，在填充量(质量分数，下同)为 15%
时达到最大值，相比纯硅橡胶提升 23.2%，直流电导率先减小后增大，在填充量为 15%时取得最小值；除此之外，

当填充量为 15%时，试样的拉伸强度较纯硅橡胶提升了 38.3%，试样的断裂伸长率仅下降 2.7%，基本保持了原有

的断裂伸长率；经聚多巴胺修饰的氮化硼纳米片复合硅橡胶相比于未经表面修饰的氮化硼纳米片复合材料，其直

流电气和力学性能都有显著提高。综合分析，填充量为 15%时复合材料具有较好的综合性能。 
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Abstract：The increasing voltage level of HVDC transmission requires the higher electrical performance of silicone 
rubber used in DC cable accessories. In order to explore the excellent DC electrical performance of the composite silicone 
rubber material, this paper prepared the modified silicone rubber filled with different mass fraction of polydopamine 
modified boron nitride nanosheets, and compared and analyzed the DC electrical performance of the composite silicone 
rubber under different filling quantities. The results show that the space charge accumulation of silicone rubber can be ef-
fectively inhibited by the filling of boron nitride nanosheets. The DC breakdown field strength of the sample increases 
first and then decreases with the increase of the filling amount, and reaches the maximum value when the filling amount is 
15%, which is 23.2% higher than that of pure silicone rubber. The DC conductivity decreases first and then increases, and 
reaches the minimum value when the filling amount is 15%. In addition, when the filling amount is 15%, the tensile 
strength of the sample is increased by 38.3% compared with that of pure silicone rubber, and the elongation at break of the 
sample is reduced only by 2.7%, basically maintaining the original elongation at break. The DC electrical and mechanical 
properties of boron nitride nanosheet composite silicone rubber modified with polydopamine are significantly improved 
compared with those without modification. The comprehensive analysis shows that the composite has better comprehen-
sive properties when the filling amount is 15%. 
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0 引言 

在“碳达峰、碳中和”以及“新基建”的背景

下，我国对能源的需求快速增长，具有“远距离、大

容量”特点的特高压输电技术是中国“新基建”的必

要保障[1]。直流电力电缆以其传输走廊小、损耗低、

传输容量大等独特优势在特高压直流输电、跨海输

电和新能源并网等领域得到了广泛应用[2-3]。 
硅橡胶(silicon rubber, SIR)由于其优异的综合

性能，被广泛用作直流电力电缆附件的主绝缘材料。

然而，电缆附件由于其结构复杂，存在多层绝缘配

合和多场耦合老化等问题，是直流电缆系统中故障

率最高的一个环节[4-6]。近年来，随着社会经济的高

速发展，电网规模进一步增大，高压直流输电电压

等级的提升对电缆附件用硅橡胶的电气性能提出了

更高的要求。同时，为了满足电气强度和安装方便，

电缆附件与主绝缘之间需要存在一定的界面压力，

主绝缘材料必须有足够的拉伸强度和断裂伸长率使

附件包覆在电缆接头处[7]。因此兼具优良电气和力

学性能是未来电缆附件绝缘材料的改性目标。 
近年来，国内外学者对 SIR 的直流电气性能开

展了许多研究。ZHU Xiaoqian 等人研究发现在 SIR
中添加电压稳定剂可以提高直流击穿场强，并且可

以抑制材料内部空间电荷积聚[8]。李枕等人研究发

现经过真空紫外光处理后[9]，可以增大 SIR 的陷阱

深度，进而提升 SIR 的直流击穿场强和沿面闪络电

压。尚南强等人研究发现在 SIR 中掺杂纳米 TiO2

可以使 SIR 与 XLPE 的直流电导率较好地匹配[10]，

同时一定程度地抑制了空间电荷的积累。虽然目前

已有多种方法可以提升 SIR 的直流电气性能，但是

这方面的研究依旧较少，并且鲜有文章评估其电气

性能提升的同时力学性能的变化情况；除此之外，

对于纳米复合 SIR 的研究大多集中在填充球状纳米

粒子上，对于填充片状纳米粒子的研究较少。 
氮化硼纳米片(boron nitride nanosheets, BNNS)

具有超高的电绝缘性，出色的导热性和化学稳定性，

良好的机械强度，是一种理想的纳米填料[11]。张晓

星等人研究发现 BNNS 能有效改善环氧树脂的导

热性能[12]，复合材料的相对介电常数和介电损耗均

小幅增大。米彦等人研究发现 BNNS 的取向度和复

合材料的热导率随着频率的增加而增加[13]，但在较

高频率下其增加速率明显降低。R. Saggar 等人研究

发现，掺杂 BNNS 可提升非晶态硼硅酸盐玻璃基体

的断裂韧性和弯曲强度 [14]。我们团队发现填充

BNNS 可显著提高环氧树脂在高频电压下的电树起

始电压，并且在 50~130 kHz 频率范围内均可抑制电

树的发展[15]。目前国内外对于 BNNS 复合材料虽然

已经有了一定研究，但绝大部分集中在导热性能方

面，对于电学和力学性能的研究报道较少。 
除此之外，BNNS 在基体中容易团聚并且与基

体的相容性差，这会影响材料的综合性能。因此，

对 BNNS 进行一定的表面修饰是十分必要的。研究

学者通过表面接枝偶联剂[16-17]、包覆聚多巴胺[18-19]

等方法从而提高纳米填料在基体中的分散性。其中

聚多巴胺(polydopamine, PDA)有吸附性强，易制备，

具有良好生物相容性的优势[20-21]，目前得到了大家

的广泛关注。 
基于上述的研究，本文利用 PDA 对 BNNS 进

行表面修饰并对其进行了表征，制备了填充不同质

量分数的 PDA 修饰 BNNS 改性 SIR，综合分析了

BNNS 在基体中的分散性、复合材料的力学性能，

着重聚焦在直流电场下的空间电荷、直流击穿和电

导特性。结合陷阱特性，分析了 PDA 修饰 BNNS
对 SIR 直流电气性能的影响机制。 

1  实验部分 

1.1  原料 

使用的原料有：氮化硼纳米片(BNNS)，粒径约

为 200 nm，厚度约为 10~20 nm；盐酸多巴胺，纯

度 99%；三(羟甲基)氨基甲烷(Tris)，纯度 99%；双

组份液体硅橡胶(R-6040N)。 
1.2  表面修饰 

将 230 mg 三(羟甲基)氨基甲烷加入 185 mL 去

离子水中，配置得到 pH 约为 8.5 的 Tris(三羟甲基

氨基甲烷)缓冲液，然后加入 65 mL 无水乙醇、10 g
未经改性的 BNNS 和 500 mg 盐酸多巴胺。用玻璃

棒搅拌均匀后置于超声仪中超声震荡 30 min，然后

在室温下磁力搅拌 10 h，反应过程中，BNNS 的颜

色由白色逐渐变为深灰色[22]。之后，将悬浊液在高

速离心机中以 9000 r/min 的速度离心 10 min。将沉

积在离心管内壁上的 BNNS 用去离子水洗涤 3 遍，

去除杂质。在装有洗净 BNNS 的离心管内加入适量

去离子水，利用涡旋振荡器打散为悬浊液。然后利

用细密的网筛将悬浊液过滤，去除大颗粒的 BNNS
结块。接下来利用液氮把过滤好的悬浊液完全冷冻，

之后将其放入冷冻干燥机，抽真空冷冻干燥 48 h，
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待冰完全升华后得到表面包覆 PDA 的 BNNS。 
1.3  试样制备 

本文使用具有低成本、高可靠性特点的双组分

液体硅橡胶作为基料。将等质量的 A、B 组分液体

硅橡胶利用悬臂式机械搅拌器高速搅拌 20 min，之

后根据填充质量分数的要求逐克加入BNNS并高速

搅拌，搅拌过程中注意胶料的冷却，防止在搅拌过

程中发生硫化。然后将混合好的胶料放入真空干燥

箱中抽真空 30 min，混合好的双组分硅橡胶不再有

气泡冒出。随后将液体硅橡胶倒入模具中，利用高

温平板硫化机在 165 ℃，5 MPa 条件下进行硫化，

热压时间为 10 min[23]。最终可以得到长 150 mm，

宽 100 mm，厚 0.8 mm 的试样用于导热及电气性能

的测试；长 150 mm，宽 100 mm，厚 2 mm 的试样

用于力学性能的测试。未经表面修饰的 BNNS 制备

的试样作为对照组，为了便于表达，两种试样分别

命名为 PDA-BNNS/SIR 和 BNNS/SIR。 
1.4  实验方法 

1.4.1  热失重测试 
采用 TA Instruments 公司生产的 TGA Q5000IR

型热重分析仪对修饰前后BNNS的热失重情况进行

表征。空气氛围，体积流量为 50 mL/min，温度范

围为室温到 800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 
1.4.2  TEM 测试 

采用 Thermo Scientific Talos F200i S/TEM 型透

射电子显微镜对 BNNS 表面包覆的 PDA 涂层进行

观察，验证 PDA 对 BNNS 的表面修饰是否成功。 
1.4.3  SEM 测试 

采用蔡司 Geminisem 500 场发射扫描电子显微

镜对填充BNNS之后试样的脆断面以及拉伸断裂处

进行观察，观察脆断面前要提前用液氮将试样冷冻

脆断，测试前要提前对脆断面喷铂。 
1.4.4  直流电气性能测试 

空间电荷：使用电声脉冲法(PEA)空间电荷测

量系统对试样开展空间电荷的测量，测量系统由高

压直流发生器、程控电源、测量单元、程控计算机、

示波器等组成。测试温度为 25 ℃，外施电场强度

为–20 kV/mm，极化时间为 40 min，去极化时间为

10 min，每间隔 3 s 采集一次数据。阳极、阴极均为

铝电极，前者接地，后者接负极性直流高电压，电

极上包覆半导电层。每种试样测试 2 个样品，若结

果相差较大，则增加第 3 个试样作为补充验证。 
直流击穿场强：根据 GB/T1408.1—2016 的要

求，采用球板电极，上电极为直径 20 mm 的不锈钢

球，地电极为直径 25 mm 的不锈钢板。试验前需将

试样进行干燥预处理，减少水分的影响。试验时，

将电极系统和试样浸没在变压器油中，防止发生沿

面闪络。以 1 kV/s 的升压速率进行升压，记录试样

击穿时的电压和击穿点的厚度，计算出击穿场强。

每组试样选取 15 个有效数据进行威布尔分布统计[23]。 
直流电导率：根据 GB/T1410—2006 的要求，

使用三电极结构测试试样的电导电流，用于电流测

量的皮安表精度为 0.01 pA。测量单元置于金属屏蔽

罩内，屏蔽罩与地线连接，可有效减小环境中的电

磁干扰。测试电场强度为 10 kV/mm，温度为 25 ℃。

为保证测试结果的可重复性，每种试样测试 2 个样

品，若结果相差较大，则增加第 3 个试样作为补充

验证。极化时间为 20 min，去极化时间为 5 min。
由电导电流数据，根据公式： 
 1 1IE S− −=σ  (1) 

可以计算得到试样的直流电导率。式中：I 为

电导电流，A；E 为外施电场强度，V/m；S 为中心

电极的面积，m2。 
1.4.5  力学性能测试 

根据 GB/T528—2009 的要求，将填充不同质量

分数 BNNS 的 SIR 试样用哑铃型裁刀和冲片机制作

成如图 1 所示的哑铃状标准样条。利用电子万能材

料试验机在标准试验环境下进行应力–应变曲线的

测试，拉伸速率为 500 mm/min，获得拉伸强度和断

裂伸长率等数据。每组试样至少获取 7 个有效数据，

然后求取平均值，确保数据的可靠性和重复性[23]。 

2  结果与讨论 

2.1 热失重测试结果分析 

对表面修饰前后的 BNNS 进行了热失重分析，

结果如图 2 所示。 
从图 2 中可以看出，从 25 ℃到 170 ℃，修饰

前后 BNNS 的热失重都很小，两者几乎没有差别。

BNNS 的性质很稳定，在这个温度范围内不会被氧 

 

图 1  2 型哑铃状试样 

Fig.1  Model 2 dumbbell specimen 
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图 2  BNNS 表面修饰前后 TGA 曲线图 

Fig.2  TGA curve before and after surface modification  

of BNNS 

 

化，而 PDA 修饰后的 BNNS 也没有表现出明显的

热失重。说明 PDA 在这个温度范围内并没有发生

大规模分解。当温度上升到 170 ℃后，两条曲线明

显分离，未修饰的 BNNS 质量略有损失，到 800 ℃
时，损失量仅为 0.57%；用 PDA 修饰的 BNNS 热

失重速度显著增加，这是包覆在 BNNS 表面的 PDA
开始分解所致，到 800 ℃时，损失量约为 1.80%，

并趋于平缓，可以认为 PDA 此时已经完全分解，

氧化成为气体。二者损失量质量百分比之差可视为

PDA 涂层的质量分数为 1.23%。 
2.2 TEM 结果分析 

为了对BNNS的表面修饰情况进行更加清晰直

观的表征。在透射电子显微镜下对 PDA 修饰后的

BNNS 进行了观察，电镜图像如图 3 所示。 
图 3 中可以清晰地看到有序的 BNNS 晶格与无

序的 PDA 有机物非晶的分界线。无机的 BNNS 和

有机的 PDA 涂层结合地十分紧密，由此可以说明

在 BNNS 表面成功包覆了一层 PDA 涂层，包覆的

厚度约为 4~5 nm。 
2.3 SEM 结果分析 

图 4(a)和图 4(b)分别是 PDA 修饰前后 BNNS
复合材料的断面形貌，BNNS 的填充量(质量分数，

下同)均为 10%。 
从图 4 中可以看到未经 PDA 修饰的 BNNS 在

SIR 中有明显的团聚现象。这是因为 BNNS 本身粒

径小且二维纳米片具有极大的比表面积，远大于同

尺度的球状纳米，非常容易发生团聚；此外 BNNS
表面呈现惰性，与 SIR 基体之间的相互作用力较弱， 

 

 

图 3  BNNS 表面修饰层的 TEM 图 

Fig.3  TEM image of the modified layer on the surface  

of BNNS 

 

 

图 4  PDA 修饰前后 BNNS 复合材料断面 SEM 图 

Fig.4  SEM images of cross section of BNNS composites be-

fore and after PDA modification 

 
二者相容性较差[24-25]。经 PDA 修饰后，PDA-BNNS

在 SIR 中分散性变好，团聚现象显著减轻。这是因

为 PDA 包覆在了 BNNS 的表面，增大了 BNNS 之

间的空间位阻，降低了范德华力，同时 PDA 涂层

上有着大量的氨基、亚氨基和双酚结构，可以和聚

二甲基硅氧烷(PDMS)分子链形成氢键，使得二者的

界面相容性明显改善[26]。但由于 BNNS 本身极大的

比表面积和表面能，PDA-BNNS 在小范围内依然出

现了一定的团聚，团聚现象不严重。本文选用的是

粒径约为 200 nm，厚度约为 10~20 nm 的 BNNS，
若选择的 BNNS 尺寸进一步减小会发生严重团聚，

影响材料性能，若 BNNS 的尺寸过大则不能有效发

挥界面效应，甚至降低材料的绝缘性能。 
2.4 直流电气性能测试结果分析 

2.4.1 空间电荷测试结果分析 
图 5(a)、图 5(b)和图 5(c)分别为纯 SIR、

BNNS/SIR 和 PDA-BNNS/SIR 极化过程中空间电荷

分布，后两者的 BNNS 填充量为 15%。 
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从图 5(a)中可以看出极化过程中纯 SIR 试样电

极附近积聚了一定量的同极性空间电荷。图 5(b)和
图 5(c)显示，引入 BNNS 后，无论 BNNS 是否经过

PDA 表面修饰，两种试样电极附近积聚的同极性电 

 

图 5  试样极化过程中空间电荷分布 

Fig.5  Space charge distribution during sample polarization 

荷均显著减少。这是因为 BNNS 的介电常数高于

SIR，在外施电场作用下会发生极化，在界面区域

引入大量深陷阱[27]，这会促使电极附近注入的载流

子入陷，使大量的空间电荷固定在介质与电极的界

面附近，无法真正进入介质内部，这部分空间电荷

受 PEA 系统本身分辨率所限较难显示。同极性的空

间电荷降低了电极附近的局部电场，进而提高了电

荷的注入势垒，抑制了载流子的注入。本小组在预

实验中也对 KH550-BNNS/SIR 试样的空间电荷分

布进行了测试，电极附近积聚的同极性电荷同样显

著减少。综上可知，填充 BNNS 可有效抑制 SIR 内

部空间电荷积聚。 
2.4.2 直流击穿测试结果分析 

图 6(a)和图 6(b)分别为不同 BNNS 填充量下

BNNS/SIR 和 PDA-BNNS/SIR 的直流击穿场强双参

数 Weibull 分布图，尺度参数表示击穿概率为 63.2%
时的击穿场强。图 7 为二者直流击穿概率为 63.2%
时的击穿场强折线图，误差棒表示每组 15 个有效数

据的标准偏差。 

 

图 6  直流击穿场强 Weibull 分布图 

Fig.6  Weibull diagram of DC breakdown field strength 
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从图 6 和图 7 中可以看出两种 SIR 试样的直流

击穿场强随着BNNS填充量的增加呈现先增大后减

小的趋势。当 BNNS 填充量为 15%时，BNNS/SIR
试样的直流击穿场强达到最大值 120.1 kV/mm，同

时PDA-BNNS/SIR试样也达到了127.4 kV/mm的最

大值，相比纯 SIR 分别提升了 16.2%和 23.2%。当

BNNS 的填充量增加为 15%以上时，两种 SIR 试样

的直流击穿场强均显著下降。当填充量为 30%时两

种试样的击穿场强仍高于纯 SIR 试样。 
当填充量在 15%以内时，击穿场强显著增大，

这主要是由于填充 BNNS 后，复合材料内部陷阱特

性以及电荷输运特性的变化对直流击穿场强有很大

影响。我们可以将试样空间电荷去极化过程的数据

进行了二次分析，计算出试样的平均陷阱深度和载

流子视在迁移率，进一步分析复合材料的电荷脱陷

过程[28]。 
在去极化过程中复合材料内部的体电荷密度

与去极化时间 t 的关系，如式(2)所示。 

 p0

1( ) ( , ) d
L

q t q x t x
L

= ∫  (2) 

式中：q(t)表示在 t 时刻空间电荷体密度；qp (x,t)表
示去极化时间为 t 时，距离电极 x 处的空间电荷密

度；L 表示样品的厚度。 
式(3)和式(4)分别表示的是泊松方程与电流连

续性方程。 

 
( , ) ( , ) ( , )E x t n x t x t
t

ε ρ∂
= +

∂
 (3) 

T C
( , ) ( , )( , )( ) ( ( ) ( ,, ) )J t J x E x t E x tn x t t E x t
t t

t ∂ ∂
= +

∂ ∂
+ =ε μ ε

  (4) 
式中：JT(t) 表示流过样品的总电流；JC(x,t) 表示泄

漏电流；n(x,t)表示载流子密度；μ(t)表示载流子迁

移率；E(x,t)和 ρ(x,t)分别表示电场强度和体密度。

结合泊松方程和电流连续性方程以及式(2)，可以推

导出载流子视在迁移率与去极化时间的关系如下： 

  
2 d ( )( )

( ) ( ) d
q tt

q t q t t
= ⋅

′
εμ  (5) 

同样也可以得到样品中载流子视在迁移率和

平均陷阱深度的关系如下： 

 trap 2ln( ( ) )kTkT t
eR

ϕ μ
ν

= ⋅  (6) 

式中：φtrap表示迁移率为 μ的电荷对应的陷阱深度；

k 表示玻耳兹曼常数；T 表示开氏温度；R 表示平均

距离；e 表示电子电量；ν 表示尝试逃逸的频率，

ν=kT/h；h 表示普朗克常数。 
为了保证去极化过程充分进行，去极化时间确

定为 10 min，从示波器上可以看出各组试样的去极

化波形都已进入稳定状态，不再发生明显衰减。 
通过上述计算分析可以得到试样的平均陷阱

深度和载流子视在迁移率随BNNS填充量增加的变

化情况，如图 8 所示。 
从图 8 中可看到试样的平均陷阱深度在填充量

为 15%以内时随填充量的增大而增大，载流子视在

迁移率随之变小。显然，BNNS 的引入影响了复合

材料内部电荷输运过程，填充 BNNS 可以在材料内

部引入更多的深陷阱。一方面，深陷阱可以捕获介

质与电极界面附近的载流子入陷，同极性电荷的积

聚会抑制界面处的电荷进一步注入过程。另一方面，

随着填充量增加，界面效应愈发显著，深陷阱密度

进一步增大，复合材料内部的深陷阱使得电荷 

 

图 7  直流击穿场强折线图 

Fig.7  Broken line diagram of DC breakdown field strength 

 

图 8  表面修饰BNNS复合材料的平均陷阱深度和载流子视

在迁移率 

Fig.8  Average trap depth and apparent carrier mobility of 

surface modified BNNS composites 
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脱陷过程更加困难，载流子跃迁所需要克服的势垒

增大，此时载流子从外加电场获得的能量可能无法

跃过深陷阱势垒。这两方面原因使得载流子迁移率

降低，进而提高了复合材料的击穿场强。 
除此之外，在纳米复合电介质中，纳米颗粒可

以对被电场加速的高能载流子起到一定的散射作

用，减弱对聚合物分子链的直接破坏，降低载流子

的自由行程，使得复合材料的击穿强度增加[29-30]。

本文采用的 BNNS 是片状纳米粒子，对高能载流子

的散射作用更加显著[31-32]。这也是填充量在 15%以

内时，击穿场强增大的重要原因。 
当 BNNS 的填充量增加到 15%以上时，两种

SIR 复合材料的击穿场强均明显下降。这是因为当

填充量较大时，BNNS 之间的相互作用力增强，更

容易发生团聚，在复合材料中形成缺陷，当高电压

加在缺陷两侧时会造成局部电场集中，此时极易发

生击穿，导致击穿电压偏低。 
在不同填充量下 PDA-BNNS/SIR 的直流击穿

场强比 BNNS/SIR 都要高，这主要是由于经过 PDA
表面修饰后 BNNS与 SIR 基体之间的非共价相互作

用增强，二者的相容性显著改善。同时空间位阻效

应和表面能的降低也使得BNNS在基体中的分散性

变好，更有利于对高能载流子的散射和纳米片界面

效应的发挥。在预实验中同时发现，在 SIR 中填充

常用于改善纳米粒子分散性的硅烷偶联剂 KH550
修饰的 BNNS，其直流击穿场强提升幅度与

PDA-BNNS/SIR 相近，从侧面也可以说明，BNNS
经过 PDA 表面修饰后分散性的改善，对于直流击

穿场强的提升有直接影响。 
2.4.3 直流电导率测试结果分析 

不同填充量下BNNS/SIR和PDA-BNNS/SIR的

电导率统计图见图 9。 
从图9可以看出在填充量15%以内时，两种SIR

复合材料的电导率随着 BNNS 填充量的增加而降

低，填充量为 10%和 15%时二者的电导率相当，均

为最低水平。当填充量大于 15%时，两种 SIR 复合

材料的电导率显著提高。同时也可以看到 BNNS 经

PDA 修饰后，其复合 SIR 的电导率在不同填充量下

均低于未修饰的 BNNS 复合 SIR。 
必须指出，纳米复合电介质的电导过程虽然存

在多种复杂电导机制[33]，但本文所有电导实验的电

场强度均为 10 kV/mm，BNNS 并非半导电填料，因

此不会改变材料的非线性电导特性。同时，文献[34] 

 

图 9  不同填充量下表面修饰 BNNS 复合材料的电导率 

Fig.9  Conductivity of surface modified BNNS composites 

with different filling contents 

 
指出，纯 SIR 的电导率随着电场强度变化的拐点出

现在 10 kV/mm以后，所以空间电荷限制电流(SCLC)
对本文实验的电导率影响不大。 

聚合物材料的电导率可表示为： 
 nq=σ μ  (7) 
式中：n 表示载流子的密度；q 表示载流子的带电量；

μ 表示载流子的迁移率[34]。纳米复合电介质同样适

用于这个计算式。载流子的带电量通常是不变的，

因此复合 SIR 的电导率主要由载流子的浓度和迁移

率所决定。在纳米复合电介质中，载流子的浓度主

要由材料本身的性质所决定，相同温度和电场强度

下纳米粒子的填充对载流子浓度的影响有限，因此

载流子迁移率的变化对电导率具有决定作用。相同

温度和电场强度下载流子的迁移率与载流子跃迁所

需要克服的势垒有关。 
在 SIR 中填充 BNNS 会在界面区域引入深陷

阱，平均陷阱深度增大。在填充量 15%以内时，载

流子会被这些深陷阱捕获，并且难以脱陷，从而使

得载流子视在迁移率下降，如图 8 所示，因此复合

SIR 的电导率会随之下降。通常认为，非极性聚合

物的电导率主要由跳跃电导率决定，浅陷阱能够传

递载流子，有利于电荷运输，界面区域相比于纳米

粒子和基体属于高导电区，当填充量大于 15%时，

界面区域的交叠伴随着相邻的陷阱势垒发生交叠导

致陷阱深度降低，从而形成可供载流子传输的局部

导电通道[35]。当载流子从外施电场中获得足够的能

量就可以克服势垒发生跃迁，参与导电，从而使得

复合 SIR 的电导率提升[36]。 
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未经表面修饰的BNNS在 SIR基体中容易发生

团聚，从而削弱了界面效应，因此在填充量较小时，

随着填充量的增加，电导率减小的幅度不大；同时

团聚的 BNNS 更容易形成局部导电通道和局部缺

陷，使得复合材料在填充量较大时电导率增大更加

明显。这两方面的原因使得 PDA-BNNS/SIR 的电导

率在各个填充量下都低于 BNNS/SIR。 
2.5 力学性能结果分析 

图10(a)和图10(b)分别为不同BNNS填充量下，

BNNS/SIR 和 PDA-BNNS/SIR 两种复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率。 
从图 10(a)中可以看出 PDA-BNNS 加入后 SIR

后，拉伸强度由纯 SIR 的 6.50 MPa 提升到填充量为

15%时的 8.99 MPa，较纯 SIR 提升了 38.3%，仅在

填充量达到 15%以上时出现了下降趋势，并且经过

PDA 表面修饰后，复合材料的拉伸强度较未修饰时

有了显著提升。 
出现上述的实验结果是因为当应力作用在样

品上时，样品会发生形变，此时，通过 PDMS 分子

链段的自身运动就可以缓解应力。随着应力进一步

增大，当样品的形变无法通过 PDMS 分子链段的自

身运动来缓解时，应力就会传递到 SIR 基体中的

PDA-BNNS 上。BNNS 表面的 PDA 涂覆层与 SIR
的相容性很好，二者具有很好的界面相，应力可以

很顺利通过界面相传递到 BNNS 上，同时 BNNS 自

身也具有很高的强度，因此可以显著提高拉伸强度。 
除此之外，裂纹扩展方向也会影响材料的拉伸

强度，图 11(a)和图 11(b)分别为纯 SIR 和填充量为

15%的 PDA-BNNS/SIR 拉伸裂纹处的 SEM 图像。  
可以看出，纯 SIR 的裂纹光滑整齐，这是没有

BNNS 影响时仅 PDMS 分子链断裂的结果；加入

PDA-BNNS 后，裂纹变为了无规则的锯齿状。当拉

伸应力传递到 BNNS 上之后，会使得裂纹在 BNNS
与 SIR 的界面处发生偏转，这样裂纹就会绕过一个

个无规则分布的 BNNS，延长了裂纹扩展的路径，

最终形成了无规则的锯齿状裂纹，如图 11(c)所示，

曲折的裂纹有利于应力的耗散[37]。因此，加入 BNNS
后内应力的产生和裂纹的曲折性是拉伸强度增大的

主要原因。 
当 PDA-BNNS 的填充量大于 15%时，拉伸强

度开始呈现下降趋势。这是因为 BNNS 本身具有极

高的比表面积和表面能，即使经过了表面修饰，在

BNNS 的填充量较大时，依然容易发生团聚，使得 

 

图 10  BNNS 复合材料的力学性能 

Fig.10  Mechanical properties of BNNS composites 

 

 

图 11  拉伸裂纹处的 SEM 图像与裂纹扩展示意图 

Fig.11  SEM image and crack propagation diagram at  

tension crack 

 
试样内部产生了缺陷，进而在拉伸的时候形成应力

集中点，使其更容易遭到破坏，显著降低了 SIR 的

拉伸强度。 
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图 10(b)显示断裂伸长率在填充量较小时变化

不大，当填充量增加到 10%以上时开始下降。这是

因为 SIR的断裂伸长率由 PDMS分子链段自身运动

贡献，当将刚性很大的 BNNS 填充到 SIR 中时，随

着填充量的增加，BNNS 与 SIR 基体之间的相互作

用增加，限制了 PDMS 分子链段的自身运动，因此

导致复合材料的断裂伸长率显著下降。同时，在填

充量较大时BNNS自身的团聚问题也会大幅降低试

样的断裂伸长率 [38] 。当填充量为 15% 时，

PDA-BNNS/SIR 的断裂伸长率为 799.08%，相比于

纯 SIR 的 821.24%下降幅度很小，下降率仅为 2.7%，

基本保持了 SIR 原有的断裂伸长率。同时，根据

GB/T22078.3—2008 的要求，额定电压 500 kV(Um = 
550 kV)交联聚乙烯电力电缆附件绝缘用硅橡胶的

抗张强度应≥6.0 MPa，断裂伸长率≥450%，本文中

所研究的复合 SIR 当 PDA-BNNS 填充量为 15%时

抗张强度为 8.99 MPa，断裂伸长率为 799.08%，均

符合国标要求，且有较多余量。对于更高电压等级

的电缆附件依然有很强的适用性。 

3  结论与展望 

1）填充氮化硼纳米片后试样的直流击穿场强

随填充量的提高呈现先增大后减小的趋势，在填充

量为 15%时取得最大值，相比纯硅橡胶提升了

23.2%；直流电导率呈现先减小后增大的趋势，在

填充量为 15%时取得最小值；无论是否经过表面修

饰，填充氮化硼纳米片都可有效抑制硅橡胶的空间

电荷积聚现象。 
2）随着氮化硼纳米片填充量的增加，试样的

拉伸强度先增大后减小，当填充量为 15%时达到最

大值，较纯硅橡胶提升了 38.3%；试样的断裂伸长

率在填充量较小时变化不大，当填充量增加到 10%
以上时开始下降，当填充量达到 15%时断裂伸长率

小幅下降，相比纯硅橡胶下降率仅为 2.7%，基本保

持了原有的断裂伸长率。 
3）经过聚多巴胺表面修饰后，氮化硼纳米片

在硅橡胶基体中的分散性变好。经聚多巴胺修饰的

氮化硼纳米片复合硅橡胶材料比于未经表面修饰的

氮化硼纳米片复合材料，其直流电气和力学性能都

有显著提高。氮化硼纳米片的团聚并且在基体中产

生缺陷弱点是复合材料在填充量大于 15%时直流电

气性能和力学性能下降的主要原因。综合多方面性

能比较，当填充量为 15%时复合材料具有较好的综

合性能。 
4）氮化硼纳米片改性硅橡胶的直流电气性能

有了一定提升。但是直流电缆附件绝缘材料长期处

于高电场、高应力和高温条件下，在多物理场长期

作用下绝缘材料的性能很有可能下降。文中研究的

氮化硼纳米片改性硅橡胶只是短期性能有所提升，

其长期可靠性还没有经过验证，需要在之后的实验

中进行多物理场作用下的长期加速老化试验，验证

其绝缘可靠性。同时，氮化硼纳米片改性硅橡胶的

导热率提升有限，其效果远不如微米氮化硼，兼具

优良的电、力、热特性的复合硅橡胶材料有待进一

步研究。除此之外，氮化硼纳米片的团聚问题是制

约其改性硅橡胶综合性能的主要因素，在后续实验

中采用更加有效的表面修饰方式，改进材料制备的

工艺是进一步提升材料性能的可行之策。 
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