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高温硫化"

V̂ #

#硅橡胶复合绝缘子广泛应用于特高压输电线路!其抗紫外老化性能越来越受到人

们的关注$采用自行设计的可调式紫外老化试验箱对两个厂家的高温硫化硅橡胶样品进行了紫外辐照"

"

!

;""

和
,"""N

#加速老化实验!辐照光波长范围为
:-"

"

*;"6E

$对辐照前后试样进行傅里叶变换衰减全反

射红外光谱"

8̂ A+B̂ QA

#测试!分析谱峰的变化与试样"表面#官能团的关系!辅以扫描电子显微镜"

.?b

#和

憎水性%体积电阻率的测试来研究
V̂ #

硅橡胶的老化机理$结果表明'高温硫化硅橡胶
B̂ QA

全谱图中
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反射峰强度随辐照时间的增加而逐渐减弱!
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Z,处的
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.9

反射峰强度随辐照时间的增加先减弱后增强&扫描电镜观察到辐照后的

样品表面出现大颗粒和坑洞%粗糙度变大!其主要元素
G

!

.9

和
8%

重量百分比略增加&喷水分级法在表面

形成的水珠随着样品辐照时间的延长由均匀分布变得不均匀且出现合并!憎水性有明确下降&体积电阻率

略微降低$分析认为'辐照后紫外线切断了
V̂ #

硅橡胶部分
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键!对称排列的非极性

甲基基团0

SV
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从硅氧主链上脱落!减弱了对主链强极性的屏蔽作用!使
.9

0

G

0

.9

峰强度减弱!且少量侧

链被氧化!形成
S
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#&而主链之间因裸露出来的自由基0

.9

1发生进一步的交联反应!使

得
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键相对含量增加!使
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峰强度再增强$二方面结果均导致高温硫化硅橡胶表面极性增强!

憎水性下降$水本身具有微弱的电离!憎水性下降的高温硫化硅橡胶易吸收空气中的水使其表面载流子浓

度增加体积电阻率略有下降$通过红外光谱分析!紫外线是通过切断高温硫化硅橡胶表面的部分
.9
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键!使其生成新的自由基并发生交联和氧化而使其老化的$红外光谱的应用对于高温硫化硅橡

胶复合绝缘子老化研究及其在特高压输电线路上的挂网应用均具有重要意义$
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绝缘子是高压输电线路中的重要组成部件!起着机械连

接%导线支撑%绝缘等作用$其在恶劣复杂的户外环境下运

行!外绝缘材料必须具备较高的性能要求$高温硫化"
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#硅橡胶复合绝缘子自
,)*)

年德国首次使用以来!因其优异的电气绝缘性能%耐高低

温%耐紫外老化%高强度%高绝缘性能等优点!在世界范围

内得到了广泛的应用(

,+!

)

$但随着使用数量和运行年限的增

加!复合绝缘子在运行过程中发生损坏%掉串%闪络事故越

来越多!其外套材料
V̂ #

硅橡胶容易受阳光紫外线%臭氧%

工业污秽等环境因素的影响而出现憎水性%机械性能%电气

性能下降等老化现象!严重影响输电线路的安全稳定运行$

其中紫外辐射影响较为严重!因此
V̂ #

硅橡胶复合绝缘子

紫外老化特性成为研究热点$但国内外相关研究主要集中于

复合绝缘子整体%芯棒或端部金具连接方式对力学%电气性

能的影响!而外套材料
V̂ #

硅橡胶老化的影响研究较
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$我国高海拔地区分布面积广!紫外线辐照强度大!因

此
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硅橡胶复合绝缘子在高海拔地区特高压输电线路上



运行时!更容易受到紫外辐照而老化(
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$研究紫外辐照前

后
V̂ #

硅橡胶的成分%结构的变化规律!分析其老化机理!

对于深入探讨特高压输电的安全运行具有重要意义$

采用课题组自行设计搭建的人工紫外辐照加速老化试验
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两个厂家的
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硅橡胶样品进行了较系
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和
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#的紫外辐照加速老化实验&对紫外辐

照前后的试样进行了傅里叶变换衰减全反射红外光谱分析!

辅以表面形貌及元素种类与含量分析%憎水性%体积电阻率

的测试表征$分析了紫外辐照下
V̂ #

硅橡胶的表面官能

团%分子链及表面化学成分的变化!及对憎水性%体积电阻

率等相关特征的影响!探讨
V̂ #

硅橡胶的老化机理$
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实验部分
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试样的准备

样品为国内
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和
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两个厂家生产的
V̂ #

硅橡胶片$该

橡胶片以高分子量的线型聚甲基乙烯基硅氧烷为生胶!混入

补强材料"各种类型的白炭黑#%硫化剂"有机过氧化物等#%

其他添加剂!在加热加压下硫化而成$试样尺寸为
,""EE

k,""EEk-EE

"长
k

宽
k

厚#&分别用无水乙醇和去离子

水擦洗试样表面%晾干%置于标准实验室环境下保存备用$
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紫外辐照加速老化试验

课题组参照国际电工委员会标准
Q?S+F,,")

0

-""=

的实

验方法及参数!探究了高海拔地区"云南!平均海拔约
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#日光中的光谱能谱和辐射强度!设计搭建了可调式
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紫外老化试验箱(
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$该试验箱以
,[̀

紫外线高压汞灯

"北京天脉恒辉光源电器有限公司生产!型号
UI+,"""

#为光

源!以
!EE

厚的普通玻璃和石英玻璃组合为滤光片$紫外

线高压汞灯的光谱见图
,

曲线
K

$普通玻璃的辐射光透过率

见图
,

曲线
3

!可完全阻挡
:-"6E

以下的短波和中波紫外光

"图
,

直线
"

#!石英玻璃可吸收"
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#的红外光"图
,

直线
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#!故经调制后可获得以
:F;6E

为紫外主波峰的
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波长范围的长波紫外和可见光$

图
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高压汞灯光谱
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将
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硅橡胶试片置于紫外老化试验箱的样品台!样

品台至光源的距离为
!,0E

!样品台处的功率密度为"

;*n;

#

E`
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$计算可知试验箱内紫外照射
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的总辐射量

约为
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Z-

!与户外一年的紫外和可见光辐射量
*:-

b]

1

E

Z-相当$前期实验研究表明!在有效辐射量相当的条

件下!紫外加速老化和户外自然老化的规律一致%老化程度

相当$紫外老化试验箱可以较好的模拟太阳光紫外对
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硅橡胶的老化作用(
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测试项目及仪器

衰减全反射"

511/6K51/71$15%2/a%/019$6

!

8̂ A

#光谱是红

外光谱测试中应用十分广泛的一种技术!该技术不需对样品

进行任何处理!对样品不会造成损坏$采用德国布鲁克

"

_2K[/2

#公司生产的
?̂'.GA-*

型红外光谱仪!波数范围

!"""

"

!""0E

Z,

!光谱分辨率
!0E

Z,

!扫描次数
,"

次$取

尺寸约为
;EEk;EE

的小块试样!将被紫外线照射的一面

对准红外光源孔!利用反射法获得其红外光谱$

扫描电子显微镜"

3056696

L

/%/012$6E902$30$

(

/

!

.?b

#是

研究 材 料 表 面 形 貌 的 有 力 工 具$ 采 用 荷 兰
CN9%9
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>D:"?.?b+̂ bC

型扫描电镜对辐照前后的
V̂ #

硅橡胶试

样进行表面微观结构和状态的观察!并进行元素成分分析$

仪器分辨率
:&;6E

!放大倍数为
F

"

,-""""

$试验前切取尺

寸为
"&;

"

-0E

- 的块状试样!紫外辐照的一面朝上放在样

品台!观察样品表面微观形貌!是否有污浊%硬化现象!是

否出现裂纹%孔洞等$并分析微区主要元素的变化规律$

瑞典输电研究所提出的喷水分级法是现场测量材料憎水

性的主要手段$采用该方法研究
V̂ #

硅橡胶试样的憎水性

特征$测试前用无水乙醇清洗试片表面!再用去离子水或蒸

馏水冲洗!干燥备用$试片与水平面呈
:"f

倾角!喷水设备距

试片
-;0E

!喷射方向尽量垂直于试片表面!每秒一喷!共喷

-;

次!喷水完成后将试样表面形成的水滴与分级参考图对

比!

:"3

内完成试样憎水性的特征描述和
VS

分级$

按国家标准
U_

*

^,F)-

0

-""=

测量试样的体积电阻率!

每组取三个试样!尺寸均为
,""EEk,""EEk-EE

!采用

上海第六电表厂的
CSF=

型数字式高阻计!对
8

和
_

两个厂

家的试样在未辐照及辐照
;""

和
,"""N

后进行体积电阻
Ae

的测量!测量范围
,k,"

:

"

,k,"

,*

-

!测量误差
n,\

"

n,"\

!结果取三个试样测试数据的中位数$

-

!

结果与讨论

@/(

!

憎水性和体积电阻率结果及分析

憎水性检测是判断
V̂ #

硅橡胶复合绝缘子性能优劣的

主要手段之一$喷水分级法将憎水性分为
VS,

0

VS*

共七

个等级!

VS,

0

VS:

为憎水性状态$观察喷水分级法在
8

和

_

两个系列试样表面形成的水珠特征!见图
-

!对比憎水性

评级图!得出
V̂ #

硅橡胶憎水性分级见表
,

$

!!

从图中可以看出!紫外辐照前!

8

和
_

两个系列试样表

面均形成较均匀分布%孤立的大小水珠(图
-

"

5

!

7

#)&辐照

;""N

后!

8

和
_

两个试样表面出现合并长条状的水珠!分

布变得不均匀!水珠的静态接触角有所减小(图
-

"

M

!

/

#)&辐

照
,"""N

后!在
8

系列试样表面水珠显著长大!不再是圆

形!大小水珠的分布更不均匀!且静态接触角进一步减小

(图
-

"

0

#)$

_

系列样品表面的水珠形貌未发生明显的变化!

但可看到水珠流过的长条状路径(图
-

"

a
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图
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紫外辐照前后
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和
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系列试样的喷水图像
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表
(

!

紫外辐照前后
0

和
L

试样憎水性分级及电气性能表
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试样编号 憎水性分级 体积电阻率
)

D
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0E
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8+"N VS, ,&,

8+;""N VS- ,&,

8+,"""N VS: ,&"

_+"N VS, !&:

_+;""N VS- !&-

_+,"""N VS- :&*
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从表
,

中可以看出两组试样经紫外辐照后憎水性均下

降$

8

系列试样下降明显!辐照
,"""N

后下降到
VS:

级!

_

系列试样经辐照后憎水性下降至
VS-

级$根据电力行业标

准
@D

*

^:*F

0

-","

规定的
V̂ #

硅橡胶材料的憎水性指标

要求!

8

系列经
,"""N

辐照后不能满足指标要求!

_

系列仍

能满足$

同时测量了
8

和
_

系列样品的体积电阻
+

e

!利用式"

,

#

计算体积电阻率
)

e

!结果见表
,

$

)

e

$

+

e

5

>

"

,

#

式中!

5

为电极有效面积"

0E

-

#!

>

为试样厚度"

0E

#$

从表
,

可以看出!不论辐照前后!

_

系列试样体积电阻

率均明显大于
8

系列试样$经辐照后!两组试样的体积电阻

率均略有减少!其中
_

系列试样的体积电阻率的减小程度相

对
8

较大$根据电力行业标准
@D

*

^:*F

0

-","

对
V̂ #

硅

橡胶体积电阻率的规定!

8

和
_

两个系列试样的体积电阻率

经辐照
,"""N

后仍能满足指标要求$

@/@

!

%='$

测试结果及分析

傅里叶变换红外光谱"

B$K29/212563a$2E96a252/73

(

/0+

12$30$

(4

!

B̂ QA

#是通过测量干涉图和对干涉图进行傅里叶

变化的方法来测定红外光谱!检测灵敏度高%分辨率高%精

确度高%测量速度快%范围广!应用广泛(

,-

)

$

!!

对辐照前后
8

!

_

试样的
B̂ QA

测试结果(见图
:

"

5

#和图

!

"

5

#)分析可知
V̂ #

硅橡胶的特征红外反射峰有
;

个!近似

反射峰波数和相应的官能团见表
-

$

表
@

!

R=U

硅橡胶反射峰及对应官能团

=2>7:@

!

$:57:;3-49
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*48
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近似反射峰波数*
0E

Z, 官能团
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-
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"
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0
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"

,-F" .9

0
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:
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S

0
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"

-)F- SV

:

中的
S

0
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从图
:

"

M

#和"
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#可以看出!

8

系列试样
,-F"0E

Z,处

.9

0
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:

反射峰和
=""0E

Z,附近
.9

0"

SV

:

#

-

反射峰强度随

辐照时间的增加而逐渐减弱!说明紫外线切断了硅橡胶中部

分的
.9

0

S

键&从图
:

"

7

#可以看出!

,"""

"

,,""0E

Z,处

.9

0

G

0

.9

反射峰强度随辐照时间的增加先减弱后增强!分
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图
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紫外辐照前后
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系列试样
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系列试样
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全谱和特征峰谱图

"

5

#'全谱&"

M

#'
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析认为紫外辐照使主链两侧对称分布的非极性甲基基团

"0

SV

:

#从硅氧主链上脱落!使
.9

0

G

0

.9

峰强度减弱!而

主链之间发生进一步的交联反应!使得
.9

0

G

键相对含量增

加!

.9

0

G

0

.9

峰强度增强$部分甲基基团的脱落和主链之

间的交联均导致
V̂ #

硅橡胶表面极性增强!憎水性降低!

与喷水分级法得到的憎水性的结果吻合$从全谱图中可以看

到两个试样
-:F"

"

-)F-0E

Z,范围内的反射峰强度先减弱

后增强$

从图
!

"

5

#0"

7

#可以看出!随辐照时间的增加!

_

系列

试样
.9

0

G

0

.9

反射峰强度的变化规律与
8

系列试样基本一

致!先减弱后增强!辐照
,"""N

后的峰值强度超过未辐照

样品$但变化幅度低于
8

样品!与辐照
,"""N

后
_

样品的

憎水性分级高于
8

样品的变化规律相吻合$

.9

0

SV

:

和
.9

0

"

SV

:

#

-

反射峰强度先减弱后略有回增!整体减小$分析认

为紫外辐射切断了
V̂ #

硅橡胶的
.9

0

S

键!产生的0

SV

:

和0"

SV

:

#

-

等低分子游离基之间进行交联反应!使
.9

0

S

键相对增多$

.9

0

SV

:

和
.9

0"

SV

:

#

-

官能团的回增!使非

极性甲基基团对
.9

0

G

0

.9

大分子链强极性的屏蔽作用增

强!与照射
,"""N

后
_

比
8

表面憎水性好这一结果相吻

合$

@/F

!

H!G

测试结果及分析

鉴于紫外辐照对
8

试样的影响较为显著!所以仅对未辐

照的和紫外辐照
;""N

后的
8

试样进行表面形貌的观察!并

使用能谱仪"

/6/2

L4

793

(

/239e/3

(

/012$E/1/2

!

?@.

#进行成分

元素分析!结果见图
;

$由
.?b

图可知除了几个外来杂质造

成的点状颗粒特征外!未辐照样品表面平整!结构均匀$紫

外辐照
;""N

后!试样表面粗糙度增加!出现较大颗粒及大

小不等的坑洞$

?@.

结果表明辐照后样品中
G

!

.9

和
8%

重

量百分比分别由
:;&!:

!

-)&!)

和
,F&,,

略增至
:F&,=

!

:,&;=

和
,F&!F

$分析认为紫外辐射使
V̂ #

硅橡胶表面部分化学

键断裂!产生的各种气体从表面逸出从而出现孔洞!平整度

下降&

V̂ #

硅橡胶生产过程中加入的填充物如
8%

"

GV

#

:

等!

由于基体硅橡胶表层被破坏而外露$这些高温硫化硅橡胶表

面特征和化学成分的演变与
B̂QA

%憎水性研究结果一致$

图
P

!

未辐照#

2

$和紫外照射
P[[D

后#

>

$

0

试样的
H!G

#上$和
!"H

#下$图
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.
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其中
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图
T

!

甲基乙烯基硅橡胶分子结构
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7Q-9

K

76-7-;49*8>>:*

@/O

!

R=U

硅橡胶老化机理探讨

高温硫化硅橡胶的主要成分为聚甲基乙烯基硅氧烷

"

E/1N

4

%e96

4

%

(

$%

4

39%$X56/

#!其分子结构如图
F

所示(

,:

)

!其

中典型化学键的平均键能见表
:

(

,!

)

$

!!

甲基乙烯基硅橡胶以
.9

0

G

0

.9

为主链!对称分布的甲

基为侧链!并引入少量活性乙烯基提供交联点$乙烯基团的

引入可使硅橡胶的硫化活性提高!使得线型分子链之间通过

化学键或短支链相键接!如图
*

所示!从而成为一个三维网
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表
F

!

甲基乙烯基硅橡胶中典型化学键的平均键能

=2>7:F

!
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化学键 键能*"
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S S F,;
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V !,:
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V !F:

图
Y

!

R=U

硅橡胶分子链间硫化反应式
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.
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!

U87;29-E23-49*:2;3-4945R=U6-7-;49:*8>>:*;D2-9

图
]

!

R=U

硅橡胶老化反应式
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.

/]

!

0

.

-9

.

;D:<-;27*:2;3-49645R=U6-7-;49:*8>>:*

状结构的大分子!使力学强度%尺寸稳定性增加$硅橡胶侧

链上非极性的甲基基团向表面取向!屏蔽了硅氧键的强极性

作用!从而使硅橡胶表现出优异憎水性$硅橡胶中主链
.9

0

G

键能较高!不容易断裂!侧链上
.9

0

S

和
S

0

S

键能较低!

容易受紫外辐照而断裂!从而使硅橡胶中甲基基团!乙烯基

团减少!宏观性能受到影响(

:

)

$

!!

:-"

"

!""6E

紫外线"光子能量为
:="

"

-))[]

1

E$%

Z,

#

照射硅橡胶可能的老化反应式见图
=

$图
=

"

5

#描述在紫外辐

照下产生0

.9

1!1

SV

:

!0

.9

0

SV

-

1!同时1

V

和1

SV

:

反应放出了
SV

!

气体!使得材料表面出现孔洞%凹凸不平!

导致憎水性下降&图
=

"

M

#中试样表面部分
.9

0

S

结合键减弱

或断裂!生成新的自由基!并在氧或少量臭氧的作用下!形

成亲水基团"0

GV

#&主链之间进一步交联及氧化!使得

.9

0

G

相对含量增加!导致非极性甲基基团对硅氧主链强极

性的屏蔽作用减弱!从而使憎水性下降$而憎水性下降会使

V̂ #

硅橡胶容易吸收空气中的水分!水的微弱电离将使载

流子的浓度增加!使体积电阻率下降&

V̂ #

硅橡胶中亲水

基团增加!容易吸附空气中的二氧化碳或其他盐类!也会使

体积电阻率降低$

:

!

结
!

论

!!

对
8

和
_

两个厂家辐照前后"

"

!

;""

和
,"""N

#的高温

硫化硅橡胶样品进行了系统的傅里叶变换衰减全反射红外光

谱测试!分析谱峰的变化与试样"表面#官能团的关系!辅以

扫描电子显微镜"

.?b

#和憎水性%体积电阻率的测试得出紫

外辐照致
V̂ #

硅橡胶老化的机理!主要结论如下'

B̂ QA

分析结果表明!高温硫化硅橡胶
.9

0

SV

:

和
.9

0

"

SV

:

#

-

反射峰强度随辐照时间的增加而逐渐减弱!

.9

0

G

0

.9

反射峰强度随辐照时间的增加先减弱后增强$原因是紫外

线切断了
V̂ #

硅橡胶部分
.9

0

S

!

S

0

S

和
S

0

V

键!甲基

基团0

SV

:

从硅氧主链上脱落使
.9

0

SV

:

反射峰强度减弱&

主链之间因裸露出来的自由基0

.9

1发生进一步的交联反

应!使
.9

0

G

0

.9

峰强度增强$

硅橡胶表面甲基基团部分脱落!减弱对主链强极性的屏

蔽作用&裂解产生
SV

!

等气体!使得材料表面出现孔洞%凹

凸不平从而使憎水性降低!与喷水分级法得到的紫外辐照后

V̂ #

硅橡胶憎水性下降的结论一致$与辐照后试样表面出

现大颗粒和孔洞%粗糙度增加等
.?b

表面形貌特征研究结

果吻合$

憎水性下降使
V̂ #

硅橡胶易于吸收水分!水本身微弱

的电离使载流子浓度增加!导致体积电阻率下降$

紫外辐照下高温硫化硅橡胶的老化的机理研究对于高温

硫化硅橡胶复合绝缘子老化研究及其在特高压输电线路上的

挂网应用均具有重要意义$
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