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摘 要：复合绝缘子以其优异的机电特性在输电系统中广泛使用，但是存在易老化的问题。为研究硫化工艺（硫

化时间、硫化温度、硫化压力）对硅橡胶材料耐紫外能力的影响，基于三因素三水平正交试验，炼制了 9 种不同

硫化工艺的硅橡胶，并对其进行 1 000 h 波长为 320~750 nm 波段的 UV−A 紫外光照射。分别在 0 h 和 1 000 h 测

量硅橡胶的力学性能（硬度、拉伸强度和抗撕裂强度）和电学性能（体积电阻率、相对介电常数和介质损耗角正

切值）。结果表明：3 种硫化因素对硅橡胶初始抗撕裂强度和介质损耗角正切值都有影响，其中硫化温度影响最为

明显；硫化温度对体积电阻率参数也有影响；相对介电常数主要受到硫化压力的影响。分析紫外老化前后各性能

变化率以判断试样耐紫外老化能力发现：硫化温度为 180 ℃，硫化压强为 10 MPa 时，硅橡胶硬度、拉伸强度、

体积电阻率变化率最小；硫化温度为 170 ℃，硫化压强为 8 MPa 时，硅橡胶抗撕裂强度和介电性能变化最少。这

出现上述结果的原因是硫化温度为 170 ℃、硫化压力为 10 MPa 时，硅橡胶内部的 Si—O—Si 键含量最高，而硫

化温度为 180 ℃时，—CH3含量最少，高含量的 Si—O—Si 键和低含量的—CH3有利于提高硅橡胶的耐紫外老化

能力。 
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0 引言1 

高温硫化硅橡胶绝缘子（HTV）作为输电系统

中广泛使用的器件之一，运行状况的好坏直接影响

关系到输电系统的稳定与安全[1]。HTV 绝缘子多数

在户外运行，不仅需要承受强电场的作用，还经常

受日晒、风沙、雨水、高温、严寒等恶劣气候环境

的侵蚀。在一些高海拔区域，辐射强度大的紫外线

会对 HTV 材料产生明显的老化作用。 
HTV 硅橡胶是以甲基乙烯基硅橡胶、补强剂白

炭黑、阻燃剂氢氧化铝和着色剂等材料为原料，经

过高温硫化，在过氧化物交联剂的作用下，交联形

成的 3 维空间网状结构聚合物[2]。在硫化过程中硅

橡胶的宏观特征和微观结构都发生了变化，机电性

能得到了提高。高温硫化过程对 HTV 的成型及最

终性能具有很大的影响。在硫化工艺方面，众多研

究者基于硫化动力学和实验研究了硫化工艺或者填

料对橡胶性能的影响[3-4]。国内外研究者对 HTV 材

料的紫外老化进行了的研究。刘云鹏利用氙灯进行

老化[5]；傅佳利用 248 nm 紫外激光和 320~750 nm
氙灯进行老化 [6-7]；陈晓春等将实际老化样片和

UV−A 紫外老化的样片进行对比[8]，发现紫外老化
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后硬度增加，拉伸伸长率下降，表面电阻率下降等

现象。但是关于硫化工艺对 HTV 材料耐紫外性能

的影响的研究还较为缺乏。 
本文基于三因素三水平正交试验，炼制了 9 种

不同硫化参数的硅橡胶。自行搭建紫外老化箱，对

样片进行 1 000 h 320~750 nm 波段的 UV−A 紫外光

照射，分别在 0 h 和 1 000 h 时测量硅橡胶样片的力

学性能（硬度、拉伸强度和抗撕裂强度）和电学性

能（体积电阻率、相对介电常数和介质损耗角正切

值），并利用紫外老化前后各性能变化率以判断试样

耐紫外老化能力。论文研究可为制备具有优异耐紫

外老化特性的硅橡胶提供参考。 

1  实验部分 

1.1 原料 

将 100 phr 甲基乙烯基硅橡胶（甲基封端，分

子量 58 万，乙烯基分子质量分数为 0.16%）、120 phr
氢氧化铝阻燃剂（粒径为 0.302 μm）、30 phr 气相法

白炭黑（粒径为 2.180 μm）、0.167 phr 的氧化铁着

色剂和 2.4 phr 的羟基硅油放入密炼机内密炼，使其

混合均匀。之后取出，在开炼机上加入偶联剂及 1.2 
phr 的双二五硫化剂（Akzo Nobel N.V 公司生产）。

静置 24 h，等待小分子物挥发后。在如表 1 所示的

硫化条件下硫化各胶料。对硫化因素取 3 水平，为



林  荧，万小东，刘育豪，等：硫化工艺对高温硫化硅橡胶耐紫外老化性能的影响 127 

160、170、180 ℃，10、15、20 min，8、10、12 MPa。 
1.2 紫外老化实验 

经地球大气对紫外辐射的吸收，到达地球表面

的紫外线主要为 UV–A 紫外线[9]。氙灯被适当过滤

后产生的辐照光谱能量分布能够很好地模拟通常达

到地球表面的紫外及可见光区域[10]。所以本文采用

氙灯来模拟紫外辐射。氙灯表面温度极高极易造成

试样表面温度上升。所以紫外箱内搭建风扇提高空

气流速，降低试验箱内试样表面的温度。另外氙灯

寿命较短，超过寿命时间辐照能量急剧下降。所以

每隔一段时间，需要利用紫外辐照计对紫外辐照度

进行监测。一旦发现辐照度低于设定值，则更换氙

灯。自行搭建的紫外老化箱进行 1 000 h 紫外老化试

验如图 1。设定表面温度最高为 60 ℃，最低辐照度

为 1 500 μW/cm2。 
1.3 性能测试 

机械性能主要包括材料硬度、拉伸强度、抗撕

裂强度 3 个参数。参照 ASTM D 2240-81，利用邵

氏硬度仪测试硅橡胶硬度，测量试样 5 点硬度取中

位数。按照 ASTM D 412-80，利用电子式万能拉力

机测试拉伸强度，试样为哑铃状试样，拉伸速度 500 
mm/min，测量 5 片试样取数值中位数；按照 ISO 
34-1:2004，利用电子式万能拉力机测试抗撕裂强

度，试样为直角形试样，拉伸速度 500 mm/min，测

量 5 片试样取数值中位数。电气性能测试主要包括

体积电阻率测试、相对介电常数及介质损耗角正切

值测试测试。按照 GB/T1692—2008，利用 ZC–90F
高绝缘电阻测量仪测试体积电阻率，试验电压

500V，读取 60 s 电阻值并计算，测量 3 片试样取数

值中位数。按照 ASTM D 150:1998 测试介电常数和

介质损耗角正切值，采用方法 A 测试，试验电压为

1 000 V，电源频率为 50 Hz，测量 3 片试样取数值

中位数。 

2  实验结果 

2.1 初始性能 

对各编号试样进行硬度、拉伸强度、抗撕裂强

度、体积电阻率、介电性能的测试，并进行正交试

验中极差分析，结果如表 2 所示。分析硫化温度、

硫化时间、硫化压强对 HTV 试样的机电性能影响，

结果如表 3 所示。 
表 2 中空白列存放实验误差和无关因素[11]。极

差分析中，如果空白列的极差不小于其他所有因素 

表 1  不同制样编号的硫化参数 

编号 硫化温度/℃ 硫化时间/min 硫化压强/MPa 

1 160 10 8 
2 160 15 10 
3 160 20 12 
4 170 10 10 
5 170 15 12 
6 170 20 8 
7 180 10 12 
8 180 15 8 
9 180 20 10 

 

 

1—紫外老化氙灯；2—风扇（当温度超过设定温度 60 ℃时启动，加快

空气的流动，使试样表面温度下降）；3—试样及试样架；4—老化箱内

温度测试仪；5—试样表面温度测试仪（根据设置额温度启动风扇）；6
—喷淋设备；7—UVA 辐照度测试仪，主要测量 365 nm 附近的紫外线辐

照度；8—紫外氙灯水循环冷却系统。 

图 1  紫外老化试验箱 

 

表 2  HTV 试样初始性能正交试验极差分析 

因素 
极差 

温度 时间 压强 空白列 

硬度 2.000 1.000 1.500 2.000 
拉伸强度 1.920 1.446 0.976 3.318 
抗撕裂强度 3.701 1.833 2.558 1.543 
体积电阻率 22.820 14.210 9.770 15.970 
相对介电常数 0.240 0.570 1.150 0.550 
介电损耗 2.620 0.800 1.640 0.670 

 
的极差，说明因素之间可能存在不可忽略的交互作

用，或者未考虑对实验结果有重要影响的其他因素。

对于硬度指标和拉伸强度指标，空白列的极差均不

小于其他因素的极差，所以不对二者进行趋势图的

绘制。不同硫化工艺初始性能趋势图如图 2 所示。 
从表 3 中可以发现 3 个因素对抗撕裂强度、体

积电阻率、介电性能有一定的影响。对于抗撕裂强

度，影响顺序为温度，压强，时间。从图 2 中发现

随着硫化温度、硫化时间、硫化压强的增加，试样

的抗撕裂强度都呈现先上升后下降的趋势。从表 3
中的结果可以发现，硫化温度因素对体积电阻率有 
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表 3  HTV 试样初始性能正交试验置信度分析 

因素 
置信度 

温度 时间 压强 

抗撕裂强度 0.15 0.40 0.25 

体积电阻率 0.20   

相对介电常数  0.30 0.05 

介电损耗 0.10 0.50 0.20 

 
显著影响。由图 2 可知，随着硫化温度的增加，体

积电阻率上升。从表 3 中可以发现，硫化压力和硫

化时间对介电常数有影响，但是硫化时间因素在介

电常数方面极差与误差列十分接近。由图 2 可知，

随着硫化压强的增加介电常数呈现先下降后上升的

趋势。从表 3 中发现，硫化温度、硫化时间、硫化

压力对介电损耗角正切值有影响，影响顺序为温度，

压强，时间。在图中介质损耗角正切值在硫化温度

160~170 ℃区间内下降剧烈，而在 170~180 ℃内轻

微回升。介质损耗角正切值在硫化压强为 10 MPa
时最高。 

硅橡胶的硫化反应主要依靠高温分解过氧化

物硫化剂产生自由基，使其攻击硅氧烷的侧链甲基

或者乙烯基，从而形成交联网络。由于采用的是双

二五硫化剂(DMTB)，其主要作用为攻击侧链甲基

和侧链乙烯基，产生交联。硫化反应如图 3 所示。 
从图 3 中可以看出，高温有利于过氧化物分解

攻击侧链甲基。根据文献[12]，ATH 在 135 ℃时就

开始脱水，随着硫化温度的增加，ATH 残余含水量

则会越来越少。在 170 ℃时不会出现硅氧烷的水解

解聚现象。但是在硫化温度大于 170 ℃时，在氢氧

化铝碱性的环境下，ATH 分解的水分则会攻击硅氧

烷，发生解聚反应。所以在 160~170 ℃时，交联反

应加强，提高了抗撕裂强度。而 170~180 ℃时，发

生了解聚反应，使得交联密度下降，从而导致抗撕

裂强度下降。硅橡胶试样的体积电阻率和介电性能

与体内含水量有关。随着温度的升高，ATH 受热分

解，则硅橡胶体内残余的含水量下降，提高了体积

电阻率，降低了相对介电常数。介质损耗角正切值

在 170~180 ℃内轻微回升，可能与交联密度下降 
有关。 

硫化时间的增加会使得过氧化物硫化剂分解

出更多的自由基攻击硅氧烷的侧链甲基。在文献 
中[13]表明，在高温下水解解聚反应仅在硫化开始时

占优势。当随着硫化时间的增加，在硫化温度大于

100 ℃的环境下，硅橡胶混炼过程中引入的氧气则 

 

图 2  不同硫化工艺初始性能趋势图 

 

会使硅氧烷链上的有机侧基分裂出去，组成新的硅

氧链。并且随着硫化时间的增加，解聚的硅氧烷有

可能重新脱水聚合。随着硫化时间的增加，硅橡胶

的交联密度增加，但过高的交联密度则会降低抗撕
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裂强度，所以抗撕裂强度随着硫化时间的增加先上

升后下降。体积电阻率指标的极差小于误差列，而

介质损耗角正切值与介电常数两个指标的极差与误

差列相近，可见硫化时间对硅橡胶电气性能影响 
不大。 

在当 8 MPa 升至 10 MPa 时，硫化压力的增大，

将会减少间隙，使得自由基能更分散的攻击侧链甲

基和乙烯基，使得网络交联更完全，交联密度提高。

当 10 MPa 升至 12 MPa 时，填料将会在硅橡胶中分

散更为均匀[14]，而氢氧化铝填料更容易受热分解产

生水分子，促进解聚反应，交联密度下降。所以在

硫化压力为 10 MPa 时，硅橡胶抗撕裂强度最高。

在电气性能中，硫化压力对介电常数和介质损耗角

正切值影响较为显著。硫化压强为 10 MPa 时，ATH
残留的含水量最多，所以介质损耗较大。 
2.2 紫外老化后性能 

对紫外老化 1 000 h 的 9 种硫化参数的试样也

进行硬度、拉伸强度、抗撕裂强度、体电阻率、介

电性能的测试。 
计算正交试验数据处理中的 k 值。设某因素 X

某水平 Y 的 k 值在初始时为 KXY(0)，设某因素 X 某

水平 Y 的 k 值在紫外老化 1 000 h 为 KXY(1000)，则性

能变化率为 
 P=(KXY(0)−KXY(1000))/KXY(0), (1) 

计算得到图 4。由于硫化时间对性能指标的影

响不显著，所以仅考虑硫化温度和硫化压力因素。

从图 4 中可见，紫外老化后试样硬度，拉伸强度，

体积电阻率增加，而抗撕裂强度，相对介电常数下

降，介质损耗角正切值浮动。发现硬度、拉伸强度、

体积电阻率指标在硫化温度为 180 ℃，硫化压强为

10 MPa 时，性能变化率最低，耐紫外老化能力最佳。

而抗撕裂强度和介电性能在硫化温度为 170 ℃，硫

化压强为 8 MPa 时，性能变化率最低，耐紫外老化

能力最佳。 
本文中自行搭建的紫外装置紫外波段主要在

320~750 nm 波段，该波段紫外线能量为 299~380 
kJ/mol。HTV 中主要键能如表 4[15-16]。HTV 材料中

的 Si—C 和 C—C 键极易被紫外光打断。Si—O 主

键由于 447 kJ/mol 的键能大于试验装置紫外光源能

量，所以在紫外辐照中受到的影响并不明显。通常

在紫外老化中，紫外光先切断 Si—C 键，然后在原

来 Si—C 的空位上发生氧化反应，形成氧元素支接

的硅氧烷三环体。试样中 Si—O—Si 含量越高，交 

 

图 3  DMTB 为硫化剂的交联反应 

表 4  HTV 试样主要键能 

化学键 C—H Si—C Si—O O—H C—C 

能量/(k·mol−1) 414 301 447 463 345 

 
联程度越高，—CH3 含量越低，则紫外光不易穿透

硅橡胶表层，对其造成的损失越少。基于上述的分

析，可以知道温度为 170 ℃时，Si—O—Si 键含量

最高，温度为 180 ℃时，由于自由基攻击，—CH3

含量最少。硫化压强为 10 MPa 时，Si—O—Si 键含

量最高。所以硬度、拉伸强度、体积电阻率、抗撕

裂强度和介电性能指标在硫化温度为 170 ℃和

180 ℃，硫化压强为 10 MPa 时变化程度最低。硫

化压强为 8 MPa 时，交联反应并不充分，硅橡胶试

样中残留较多的—CH3，但是此时抗撕裂强度和介

电性能变化最低，需要进一步的研究。 

3  结论 

1）在硫化温度为 160~170 ℃时，硅橡胶抗撕

裂强度增加，硫化温度为 170~180 ℃时，抗撕裂强

度降低。体积电阻率随着硫化温度的增加而增加。

这是由于随着硫化温度的增加，ATH 受热分解，降

低了硅橡胶体内残余的含水量。并且在硫化温度大

于 170 ℃时，在氢氧化铝碱性的环境下，ATH 分解

的水分则会攻击硅氧烷，解聚反应发生。 
2）随着硫化时间的增加，硅橡胶的交联程度 
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图 4  1 000 h 紫外老化后性能变化率 

 

增加，抗撕裂强度先上升后下降。但是硫化时间对

硅橡胶电气性能影响不大。在硫化压力为 10 MPa
时，硅橡胶抗撕裂强度最高，介电损耗较大。硫化

压力的增大会促进交联反应，但是过大的硫化压力

将促进 ATH 填料分解造成的解聚反应。 
3）硫化温度为 180 ℃，硫化压强为 10 MPa

时，硅橡胶硬度、拉伸强度、体积电阻率变化率最

小。硫化温度为 170 ℃，硫化压强为 8 MPa 时，硅

橡胶抗撕裂强度和介电性能变化最少。这是由于硫

化温度为 170 ℃、硫化压力为 10 MPa 时，硅橡胶

内部的 Si—O—Si 键含量最高。硫化温度为 180 ℃
时，—CH3 含量最少。高含量的 Si—O—Si 键和低

含量的—CH3有利于提高硅橡胶的耐紫外老化能力。 
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