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退役硅橡胶复合绝缘子胶粉填充改性
室温硫化硅橡胶的性能研究
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摘要:退役硅橡胶复合绝缘子的合理处置是电力行业需要解决的重要问题ꎮ 利用硅烷偶联剂表面处理退役硅橡胶绝缘子
胶粉ꎬ再将其填充室温硫化硅橡胶ꎮ 利用红外光谱和热失重(ＴＧＡ)分析表面处理效果ꎬ利用万能材料试验机、ＴＧＡ、动态力学热
分析和扫描电镜对硫化胶性能和结构进行分析ꎮ 结果表明ꎬ硅烷偶联剂可有效地对退役硅橡胶复合绝缘子胶粉进行表面改性ꎬ
其中乙烯基三乙氧基硅烷是较佳的偶联剂ꎻ在 ５~３５ 份改性胶粉用量范围内ꎬ所得硫化胶拉伸强度提高 ７％ ~２３％ꎻ填充处理胶
粉不影响硫化胶的玻璃化转变温度(－２７~ －２３℃)ꎬ提高了硫化胶最大热分解速率温度(最高达到 ５３２℃)和模量(３０℃模量提
高 ７％~８５％)ꎬ且在基体内分散均匀ꎮ 因此ꎬ退役硅橡胶复合绝缘子胶粉作为室温硫化硅橡胶的填充材料是实现其回收再利用
的有效途径ꎮ
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　 　 传统的绝缘子由玻璃或陶瓷制成ꎬ近 ２０ 年ꎬ硅
橡胶复合绝缘子因其优良的性能得到广泛使

用[１－５]ꎮ 但是硅橡胶复合绝缘子长期使用会老化ꎬ
导致机械强度下降、憎水性下降、漏电等问题ꎬ退役

后的硅橡胶复合绝缘子会造成资源浪费、环境污染

等问题ꎮ 因此ꎬ退役的硅橡胶复合绝缘子的再利用

是一个需要解决的问题ꎬ目前可行的方法是将回收

的硅橡胶复合绝缘子通过化学裂解和物理粉碎的方

法制成硅橡胶胶粉[６－８]ꎬ再对胶粉进行改性利用ꎮ
常用的胶粉改性方法有化学改性和物理改性[９－１４]ꎮ
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曹宏伟等[１５－１６]对退役硅橡胶复合绝缘子表面污秽

进行了分析ꎬ并且对表面污秽物的清洗工艺和退役

硅橡胶复合绝缘子的热降解进行了研究ꎮ 曹宏伟

等[１７]将退役的复合绝缘子硅橡胶进行改性ꎬ然后将

其与聚磷酸铵复合用于阻燃聚乳酸(ＰＬＡ)ꎬ结果发

现改性后的硅橡胶胶粉可以提升 ＰＬＡ 的阻燃效果ꎬ
但降低了阻燃聚乳酸体系的力学性能ꎮ 曹宏伟

等[１８]将改性后退役的硅橡胶复合绝缘子胶粉与三元

乙丙胶混合ꎬ改善了共混物的硫化性能和力学性能ꎮ
室温硫化硅橡胶是一种在室温就可以硫化的新

型硅橡胶ꎬ不需要额外加热加压ꎬ使用方便ꎮ 其用途

包括胶黏密封剂和防护涂料ꎬ还可用于制模和灌封ꎮ
但是未加填充材料的室温硫化硅橡胶的抗张强度很

低ꎬ几乎没有使用价值ꎬ所以一般室温硫化硅橡胶均

需要补强[１９]ꎮ
考虑退役硅橡胶复合绝缘子胶粉包含填料和交

联硅橡胶ꎬ其与硅橡胶具有一定的相容性ꎮ 故笔者

利用硅烷偶联剂表面处理退役硅橡胶绝缘子胶粉ꎬ
再将其填充室温硅硫化硅橡胶(ＲＴＶ－６６８)ꎬ从而增

强室温硅橡胶的力学性能ꎮ 由此实现退役硅橡胶复

合绝缘子的回收再利用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

单组分室温硫化硅橡胶(ＲＴＶ－６６８)ꎬ成都硅宝

科技有限公司生产ꎻ退役硅橡胶复合绝缘子胶粉

(简称胶粉)ꎬ河南省电力公司电力科学研究院生

产ꎻ硅烷偶联剂 ３ －氨基丙基三乙氧基硅烷(ＫＨ－
５５０)、γ－(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ－
５７０)、乙烯基三乙氧基硅烷(ＹＤＨ－１５１)、无水乙醇ꎬ
北京市通广精细化工公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要设备

高速搅拌器、真空烘箱、哑铃型模具、橡胶硬度

计ꎬＸＹ－１ 型ꎬ上海化工机械厂生产ꎻ万能材料试验

机(ＣＭＴ４１０４)、动态机械分析仪ꎬＱ８００ 型ꎬ美国 ＴＡ
公司生产ꎻ同步热失重分析仪ꎬＴＧＡ / ＤＳＣ３ 型ꎬ瑞典

Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＳ－４７００
型ꎬＨｉｔａｃｈｉ 公司生产ꎻ傅里叶红外分析仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉｓ
５ 型ꎬ赛默飞生产ꎮ
１􀆰 ３　 退役复合绝缘子胶粉的表面处理

选取 ＫＨ－５５０、ＫＨ－５７０、ＹＤＨ－１５１ 三种硅烷偶

联剂对胶粉进行表面处理ꎮ 以硅烷偶联剂 ＹＤＨ－
１５１ 处理胶粉为例:取 １ ｇ 硅烷偶联剂 ＹＤＨ－１５１ 加

到 ９ ｇ 无水乙醇中配成溶液ꎬ把上述溶液分 ５ 次喷

洒到 １００ ｇ 胶粉中ꎬ高速搅拌 １０ ｍｉｎꎬ然后真空干燥

４８ ｈꎬ备用ꎮ 其他偶联剂处理胶粉的操作过程同硅

烷偶联剂 ＹＤＨ－１５１ꎮ
１􀆰 ４　 硫化胶样条的制备

以添加 １０ 份硅烷偶联剂 ＹＤＨ－１５１ 处理的胶

粉的样条为例(以总室温胶的质量为 １００ 份计)ꎮ
首先称取室温液体硅橡胶 １４０ ｇ 和 １４ ｇ 硅烷偶联剂

ＹＤＨ－１５１ 处理的胶粉ꎬ把他们先混合在一起ꎬ然后

用高速搅拌器搅拌 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ控制搅拌温度低于

３０℃ꎬ每次大约搅拌 １ ｍｉｎꎮ 搅拌完后ꎬ将加入了胶

粉的液体硅橡胶加入到哑铃型模具中ꎬ在室温条件

下硫化 ２４ ｈ 后脱模ꎬ再于室温条件下固化 ７ ｄꎮ 其

他样条的制作方法同上ꎮ
１􀆰 ５　 测试方法和条件

傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析:赛默飞 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉｓ ５ꎬＫＢｒ 压片ꎬ扫描范围:４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ测试温

度:２５℃ꎮ
热失重分析(ＴＧＡ):瑞典 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生

产的 ＴＧＡ / ＤＳＣ３ 型热重分析仪ꎬＮ２ 环境ꎬ升温速率

１０℃ / ｍｉｎꎬ温度范围:室温~８００℃ꎮ
力学性能分析:采用 ＣＭＴ４１０４ 型万能试验机ꎬ

测定标准为 ＧＢ / Ｔ １３４７７—２０１７ꎬ拉伸速率为 ５００
ｍｍ / ｍｉｎꎮ

动态力学热分析(ＤＭＴＡ):采用美国 ＴＡ 公司生

产的 Ｑ８００ 型动态机械分析仪ꎬ升温速度 １０℃ / ｍｉｎꎬ
温度范围:－１４０~５０℃ꎮ

扫描电镜(ＳＥＭ)分析:Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－
４７００ 型扫描电子显微镜ꎬ液氮淬断喷金ꎬ测试温度

为 ２５℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面处理前 /后胶粉的 ＦＴ－ＩＲ 与 ＴＧＡ 分析

表面处理前 /后胶粉的 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱图如图 １
所示ꎮ

１—未处理胶粉ꎻ２—ＫＨ－５７０ꎻ３—ＫＨ－５５０ꎻ４—ＹＤＨ－１５１

图 １　 表面处理前 / 后胶粉的 ＦＴ－ＩＲ 红外光谱谱图

􀅰４５１􀅰
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由图 １ 可以看出ꎬ在 ７８８、１ ００７、１ ２５９、２ ９６２、
３ ７００~ ３ ２００ ｃｍ－１ 处分别对应—ＣＨ３、 Ｓｉ—Ｃ、 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—ＣＨ３、Ｃ—Ｈ Ａｌ(ＯＨ) ３ 羟基的特征峰ꎬ与
文献[１３－１４]中的报道一致ꎮ ＹＤＨ－１５１ 表面处理

的胶粉的红外谱图可以看出ꎬ在 １ ６３３ ｃｍ－１处产生

了吸收谱带ꎬ对应 ＹＤＨ－１５１ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动ꎻ
ＫＨ－５７０ 表面处理的胶粉的红外谱图中 １ ７０４ ｃｍ－１

和 １ ６３４ ｃｍ－１分别是 ＫＨ－５７０ 中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
的伸缩振动峰ꎻＫＨ－５５０ 处理的胶粉的红外谱图中

Ａｌ(ＯＨ) ３ 羟基伸缩振动峰掩盖了—ＮＨ２ 在 ３ １００ ~
３ ５００ ｃｍ－１的伸缩振动吸收峰ꎬ但是在 １ ６４８ ｃｍ－１有

—ＮＨ２ 的变形振动吸收峰ꎮ 而未处理的胶粉在这

几处没有吸收谱带ꎬ这种变化表明 ３ 种硅烷偶联剂

已经成功引入到了胶粉表面ꎮ
未处理胶粉和 ３ 种不同偶联剂处理的胶粉的热

失重曲线如图 ２ 所示ꎬ相应的 ＴＧＡ 数据如表 １
所示ꎮ

１—胶粉ꎻ２—ＫＨ－５７０ꎻ３—ＫＨ－５５０ꎻ４—ＹＤＨ－１５１

图 ２　 表面处理前 / 后胶粉的 ＴＧＡ 曲线

表 １　 未处理胶粉和处理过的胶粉 ＴＧＡ 数据

偶联剂

种类

起始降

解温度 /
℃

失重 ５％
时的温

度 / ℃

失重 １０％
时的温

度 / ℃

最大降

解速率

温度 / ℃

８００℃
残留 /
％

— ２３１ ２８４ ２９７ ２９３ ５６􀆰 ０

ＫＨ－５５０ ２２３ ２８２ ２９７ ２９３ ５３􀆰 ０

ＫＨ－５７０ ２３９ ２８７ ２９９ ２９３ ５４􀆰 ７

ＹＤＨ－１５１ ２３１ ２８０ ２９４ ２８８ ５４􀆰 ６

从图 ２ 和表 １ 中可以看出ꎬ偶联剂处理后胶粉

的热失重明显增大ꎬ８００℃残留减少(减少 １􀆰 ２４％ ~
３􀆰 ０％)ꎬ说明胶粉表面的有机基团数量增加ꎬ有利于

改善胶粉与聚合物的相容性ꎮ
２􀆰 ２　 偶联剂对胶粉改性室温固化硅橡胶力学性能

的影响

未添加胶粉的室温胶 ＲＴＶ－６６８、添加 ３０ 份未

处理胶粉的室温胶 ＲＴＶ－６６８ 和添加 ３ 种不同的偶

联剂处理胶粉的室温胶 ＲＴＶ－６６８ 等 ５ 种胶的硫化

胶的力学性能对比数据如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可以看

出ꎬ加入未处理的或处理后的胶粉可以提高硫化胶

的硬度和定伸应力ꎬ却使断裂伸长率有所下降ꎬ拉伸

强度保持或提升ꎬ符合填料补强橡胶的一般规律ꎮ
其中乙烯基三乙氧基硅烷(ＹＤＨ－１５１)表面处理胶

粉所得硫化胶具有更好的填充补强效果ꎮ 后续均采

用 ＹＤＨ－１５１ 进行表面处理ꎮ
表 ２　 未处理(表面处理的)胶粉 / ＲＴＶ－６６８ 硫化胶

力学性能(胶粉份数均为 ３０ 份)

胶粉种类
拉伸强度 /

ＭＰａ
断裂伸长

率 / ％
定伸应力

Ｓｅ(１００) / ＭＰａ
邵尔 Ａ
硬度 / 度

未加胶粉 １􀆰 ３ ２９１ ０􀆰 ５ ２４

未处理的胶粉 １􀆰 ３ １７５ ０􀆰 ７ ３２

ＹＤＨ－１５１ 处理胶粉 １􀆰 ５ ２５４ ０􀆰 ６ ３４

ＫＨ－５５０ 处理胶粉 １􀆰 ３ ２０９ ０􀆰 ７ ３６

ＫＨ－５７０ 处理胶粉 １􀆰 ３ ２５６ ０􀆰 ５ ３０

２􀆰 ３　 表面处理胶粉用量对室温固化硅橡胶性能的

影响

表面处理胶粉的用量对其填充 ＲＴＶ－６６８ 前后

硫化胶力学性能的影响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以

看出ꎬ当改性胶粉添加量在 ５~３５ 份之间时ꎬ添加处

理胶粉可以显著提高硫化胶的拉伸强度ꎬ但是定伸

应力变化规律不明显ꎻ胶粉用量在 ２~ ３５ 份范围内ꎬ
硬度随着胶粉用量的增大而提高ꎻ当加入 ５ ~ １０ 份

表面处理胶粉的硫化胶且硬度变化不明显情况下ꎬ
其断裂伸长率明显提高ꎮ 说明在 ５~３５ 份用量范围

内ꎬＹＤＨ－１５１ 处理胶粉对室温硫化硅橡胶具有良好

的填充补强效果ꎮ
表 ３　 胶粉用量对 ＹＤＨ－１５１ 表面处理胶粉 /

ＲＴＶ－６６８ 硫化胶性能的影响

序号
份数 /
份

拉伸强

度 / ＭＰａ
断裂伸

长率 / ％
定伸应力

(Ｓｅ１００) / ＭＰａ
邵尔 Ａ
硬度 / 度

１ ０ １􀆰 ３ ２９１ ０􀆰 ５ ２４

２ ２ １􀆰 ２ ２４２ ０􀆰 ６ １９

３ ５ １􀆰 ６ ５６１ ０􀆰 ４ ２３

４ １０ １􀆰 ４ ４１８ ０􀆰 ５ ２３

５ ２０ １􀆰 ４ ２６０ ０􀆰 ６ ２８

６ ３０ １􀆰 ５ ２５４ ０􀆰 ６ ３４

７ ３５ １􀆰 ５ １８１ １􀆰 ０ ３４

８ ４０ １􀆰 ２ ２０７ ０􀆰 ７ ３２

􀅰５５１􀅰
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２􀆰 ４　 改性胶粉填充室温固化硅橡胶材料的热分解

行为

不同份数 ＹＤＨ－１５１ 表面处理胶粉填充 ＲＴＶ－
６６８ 所得硫化胶的 ＴＧＡ 曲线如图 ３ 所示ꎬ具体数据

如表 ４ 所示ꎮ 由图 ３ 和表 ４ 可以看出ꎬ随着胶粉用

量增大ꎬ硫化胶受热失重 ５％或 １０％的温度下降明

显ꎬ最大降解速率的温度有所提升ꎬ８００℃的残炭率

略有提高ꎮ 说明改性胶粉影响硅橡胶的交联反应ꎬ
从而影响硫化胶的热分解行为ꎮ 但是考虑该室温硫

化胶通常使用温度范围低于 ３００℃ꎬ在 ５~３５ 份用量

范围内ꎬ表面处理胶粉的加入对该室温胶的应用没

有显著影响ꎮ

１—０ 份ꎻ２—５ 份ꎻ３—１０ 份ꎻ４—２０ 份ꎻ５—３０ 份ꎻ６—３５ 份

图 ３　 表面处理胶粉填充 ＲＴＶ－６６８ 硫化胶的

ＴＧＡ 曲线

表 ４　 胶粉用量对处理胶粉填充 ＲＴＶ－６６８

硫化胶热分解行为的影响

ＹＤＨ－１５１ 处理

胶粉份数 / 份

失重 ５％

温度 / ℃

失重 １０％的

温度 / ℃

最大降解速

率温度 / ℃

８００℃

残留 / ％

０ ３８８ ４１３ ４１８ ４６􀆰 ６

５ ３７３ ４０９ ４１７ ４６􀆰 ７

１０ ３７５ ４０９ ４２５ ４７􀆰 ３

２０ ３５９ ４０５ ４３８ ４８􀆰 ３

３０ ３４５ ４０４ ５３２ ４９􀆰 ２

３５ ３３５ ４００ ４４１ ４８􀆰 ４

２􀆰 ５　 改性胶粉填充室温固化硅橡胶材料的动态力

学性能

添加不同份数处理胶粉 ＲＴＶ－６６８ 硫化胶的储

能模量(Ｅ′)和损耗因子 ｔａｎ δ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ在－２５~ ＋５０℃范围内ꎬ改性胶粉的

填充显著提高了硫化胶的储能模量(Ｅ′)ꎻ损耗因子

ｔａｎ δ 曲线中可以看到改性胶粉的填充ꎬ保持或降低

了硫化胶的玻璃化转变温度 (与未填充硫化胶

相比)ꎮ

１—０ 份ꎻ２—５ 份ꎻ３—１０ 份ꎻ４—２０ 份ꎻ５—３０ 份

图 ４　 硫化胶的储能模量和损耗因子曲线

根据公式 Ｎ０ ＝ Ｅ′ / ３ＲＴ 从硫化胶的橡胶平台的

储能模量 Ｅ′估算固化样条的交联密度 Ｎ０
[２０]ꎬ由

ｔａｎ δ 峰值温度估算固化样条的玻璃化转变温度

(图 ４)ꎮ 得到的数据如表 ５ 所示ꎮ 填料通常会阻碍

链段运动(特别是高填充份数时)ꎬ从而降低交联

度ꎻ但是改性胶粉自身也具有交联结构ꎬ因此填充改

性胶粉的硫化胶的交联密度包括填充胶粉和基体硅

橡胶交联的贡献ꎮ 在低填充量(５ 份)时ꎬ填料不影

响硅橡胶的交联反应(Ｔｇ 不变)ꎬ填料的补强效果显

著ꎬ导致填充胶粉的硫化胶模量增大ꎻ随着胶粉用量

增大ꎬ填料影响硅橡胶的交联(１０ ~ ３０ 份)ꎬ导致 Ｔｇ

降低ꎬ硅橡胶的交联度降低ꎬ但是填料补强效果依然

显著ꎬ最终模量增大(与纯硫化胶比较)ꎬ此时总交

联密度主要依靠填料提供ꎮ 这也间接证实处理胶粉

是室温硫化硅橡胶的优良补强填料ꎮ
表 ５　 胶粉用量对硫化胶储能模量、玻璃化转变温度和

交联密度的影响

处理胶粉

份数 / 份

３０℃的储能

模量 Ｅ′ / ＭＰａ

玻璃化转变

温度 / ℃

３０℃的交联密度 /

(ｍｏｌ􀅰ｍ－３)

０ １􀆰 ５７ －２３ ２１１

５ ２􀆰 ０７ －２３ ２７４

１０ １􀆰 ６９ －２７ ２２４

２０ １􀆰 ６２ －２４ ２１４

３０ ２􀆰 ９１ －２６ ３８５

２􀆰 ６　 改性胶粉填充室温固化硅橡胶材料断面的

ＳＥＭ 图像

添加不同份数表面处理胶粉的硫化胶样条在液

氮中脆断后所得断面的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
中可以看出ꎬ加入表面处理胶粉填充的硫化胶样条

的断裂面呈片层状ꎬ胶粉颗粒分散均匀ꎬ断面粗糙度

增大ꎮ

􀅰６５１􀅰
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(ａ)０ 份 (ｂ)５ 份

(ｃ)１０ 份 (ｄ)２０ 份

(ｅ)３０ 份 (ｆ)３５ 份

图 ５　 处理胶粉填充室温固化硅橡胶硫化胶

样品的断裂面的 ＳＥＭ 图

３　 结论

利用 ３ 种偶联剂对退役硅橡胶复合绝缘子胶粉

进行表面改性处理ꎬ红外光谱和 ＴＧＡ 分析表明ꎬ表
面处理后的胶粉表面的有机基团密度增大ꎬ有效提

高了胶粉与室温硫化硅橡胶基体的相容性ꎮ 通过硫

化胶力学性能比较发现ꎬ乙烯基三乙氧基硅烷

(ＹＤＨ－１５１)改性胶粉填充室温胶所得硫化胶的综

合性能有显著提高ꎮ 在 ５ ~ ３５ 份用量范围内ꎬ填充

处理后的胶粉显著改善了硫化胶的力学性能ꎬ拉伸

强度提高 ７％ ~ ２３％ꎻＴＧＡ 分析表明ꎬ填充处理胶粉

提高了硫化胶最大热分解速率温度ꎬ最高可达

５３２℃ꎻ动态力学性能分析表明ꎬ填充处理胶粉不影

响硫化胶的玻璃化转变温度(－２７ ~ －２３℃)ꎬ但是显

著提高其模量 (硫化胶 ３０℃ 时模量提高 ７％ ~
８５％)ꎻ对胶粉填充硫化胶断面的 ＳＥＭ 分析表明ꎬ胶
粉与基体相容性较好ꎬ分布均匀ꎮ 因此ꎬ退役硅橡胶

复合绝缘子经过粉碎、表面处理所得表面改性胶粉

可以用作单组分室温硫化硅橡胶的填充材料ꎬ具有

很好的实际应用前景ꎮ 为实现退役复合硅橡胶绝缘

子循环利用提供了一条有效途径ꎮ 今后还可以探索

该处理胶粉在其他类型有机硅橡胶中的填充改性效

果ꎬ进一步拓宽其应用范围ꎮ
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