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摘要：液体硅橡胶（LSR）具有优异的机械性能和良好的憎水性，广泛应用于制造互感器、避雷器等输变电设

备的绝缘护套。文中对LSR进行200 ℃的热空气老化试验，发现随着老化时间增加，LSR的拉伸性能和撕裂

性能都出现了明显的下降，硬度则出现小幅增加。通过平衡溶胀法测量了老化过程中LSR的交联密度，发现

随着老化时间增加，总交联密度和化学交联密度都显著上升，而物理交联密度变化微弱。对LSR进行SEM、

EDS和FTIR分析发现，在热老化的过程中LSR的微观形貌、元素组成和官能团组成的变化都较小。交联密

度和LSR机械性能的变化呈现显著的相关关系，说明在热老化过程中，LSR化学交联是导致性能变化的主要

因素，交联密度可以有效反映热老化过程中机械性能的变化。
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Abstract: Liquid dilicone tubber（LSR）due to its excellent mechanical properties and hydrophobicity，is widely
used in the manufacture of insulation sheaths of transformers and arresters. By thermal aging in 200 ℃，it is found
that tensile and tearing properties of LSR obviously decreased over time while its hardness had a slight increase. The
crosslink density of LSR is measured by using equilibrium swelling method，and it is found that the total crosslink
density and chemical crosslink density increases significantly over time，while physical crosslink density changes
slightly. SEM，EDS and FTIR are applied to the micro⁃analysis of LSR，which shows slight change in its microstruc⁃
ture，elements ratio and functional group. The change of crosslink density and mechanical properties of LSR shows a
significant correlation，indicating that the chemical cross linking reaction is the main factor that leads to the change
of mechanical properties，and the crosslink density can effectively reflect the change of mechanical properties during
thermo⁃aging process.
Key words: liquid silicone rubber；thermo⁃aging；mechanical property；crosslink density

0 引言

作为高温硫化的硅橡胶产品，液体硅橡胶(LSR)
不仅具有良好的憎水性和憎水迁移性，其机械性能

和电气性能可以达到或者超过高温混炼硅橡胶的

水平 [1]。由于 LSR具有粘度低，流动性好的特点，可

以使用浇注成型或注射成型的方式制备形状复杂

的、体积较大的绝缘设备，因此 LSR广泛用于互感

器、避雷器和绝缘子等输变电设备的制造[2- 3]。

目前 LSR制造的绝缘设备广泛应用于国内的

变电站中，但是在部分特殊的运行环境下，LSR出现

了不同形式的劣化现象。如伞裙表面的龟裂和粉
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化 [4-5]，在高污秽度中的电蚀损[6-7]等。老化 LSR的修

复主要采用RTV防污闪涂料修复伞裙表面[8]或者用

RTV修补胶修补电蚀损坑洞[9]，这种修复可以使LSR
恢复机械性能和电气性能[10]。

目前对现场运行 LSR设备老化的研究结合了

宏观层面的表面状态观测和微观层面的官能团、元

素、晶体形态等分析，对 LSR现场老化的机理有比

较全面的分析[11]。LSR现场老化是由复杂的环境因

素引起的，对于单一因素的老化影响及其机理的研

究尚存在不足，需要进一步通过单一因素的老化试

验开展进一步的研究。

文中以新制LSR作为试验样品，通过200 ℃热空

气老化的方式对LSR进行人工加速老化，老化时间为

30 d。以拉伸性能、撕裂性能、硬度和交联密度作为宏

观性能变化的指标，以扫描电镜(SEM)、X射线能谱

(EDS)和傅里叶变化红外光谱(FTIR)作为材料表面形

貌、元素比例和官能团组成的分析方法，对老化过程中

不同阶段的样品进行测试和分析，研究其老化特性。

1 试验样品及方法

1.1 老化试验方法

试验采用新制的 LSR进行，采用压制成型的方

式制备厚度为 2 mm的 LSR试片，用裁刀裁成哑铃

型、直角形和矩形的试样然后进行老化试验。

热老化的方法参考 GB/T 3512—2014《硫化橡

胶或热塑性橡胶热空气加速老化和耐热试验》[12]，使

用箱式马弗炉进行热空气加速老化。老化前，通过

温度控制器调节箱内温度约为 200 ℃，然后将 LSR
样品放入老化箱中并使箱内的样品分散放置，让样

品的表面充分与空气接触。整个加速老化的过程

全长 30天共 720 h，分别在第 3、10、15、22、30天从老

化箱中各取出一批样品，进行宏观力学性能的测量

和微观材料特性的测试。

1.2 分析及测试方法

分别从宏观和微观两个层面对热老化 LSR进

行性能的表征。主要测试方法如下：

1)拉伸性能。参照 GB/T 528—2009《硫化橡胶

或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》[13]，用万能

拉力机测量样品断裂拉伸强度和拉断伸长率。

2)撕裂性能。参照 GB/T 529—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶撕裂强度的测定(裤形、直角形和新月

形试样)》[14]，用万能拉力机测量样品的撕裂强度。

3)硬度。参照 GB/T 531.1—2008《硫化橡胶或

热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第 1部分：邵氏硬度

计法(邵尔硬度)》[15]用A型邵氏硬度计测量样品硬度。

4)交联密度。采用平衡溶胀法 [11-16]测试样品的

交联密度和化学交联密度，溶胀试验采用甲苯作为

溶剂，整体装置见图 1。

图1 交联密度测试装置

Fig. 1 Diagram of the crosslink density test

通过称量样品前后的质量、样品密度和硅氧烷

百分比计算交联密度D的变化为：

v = w0 μ/ρs
w0 μ/ρs +(w -w0)/ρt

(1)
-[ln(1 - v) + v + χv2] = ρs

V1
Mc

(v1 3 - v2 ) (2)
D = 12Mc (3)

式(1)-(3)中：w0是涂层样品初始质量；ws是饱和

溶胀后涂层样品的质量；μ是涂层样品中的硅氧烷

质量百分比；ρs是涂层样品的密度；ρt是甲苯溶液的

密度；v是甲苯溶液中涂层样品的体积百分率；ρs是

涂层样品的密度；V1是溶剂甲苯的摩尔体积；χ是样

品与甲苯溶剂的相互作用参数，选择χ=0.454。
K. E. Polmanteer[13]提出可以用平衡溶胀法进行

化学交联密度的测量，采用饱和溶解了氨水的甲苯

溶液来进行溶胀试验，利用氨水破坏硅橡胶中的物

理吸附，然后按照上述方法测量和计算得到的交联

度就是物理交联度Dc，而物理交联密度Dp可以用总

交联密度和物理交联密度的作差计算。

Dp =D -Dc (4)
5)微观形貌分析。采用扫描电镜观测样品表面

的形貌。

6)元素含量。使用EDS分析样品表层的元素及

相对含量。

7)官能团组成。使用 FTIR分析表层的官能团

组成和相对含量。

2 宏观性能变化

2.1 拉伸性能

参照GB/T 528—2009，用裁刀将LSR样品裁成 I
型哑铃型样品，总长度 115 mm，端部宽度 25 mm，窄

部分宽度 6 mm，伸长率测试部分初始长度 25 mm。

老化过程中 LSR的断裂拉伸强度和拉断伸长率变
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化和线性拟合得到拉伸性能的变化趋势见图 2。

图2 LSR拉伸性能的变化

Fig. 2 The change of LSR’s tensile property

通过拟合发现，在 200 ℃热空气老化 30 d过程

中，LSR断裂拉伸强度和拉断伸长率的变化与时间

存在较好的相关性，即随着老化时间增加，涂层拉

伸性能逐渐下降。

2.2 撕裂性能

撕裂性能在 GB/T 529—2008中称为无割口直

角形撕裂强度，以下简称撕裂强度。参照标准将厚

度约 2 mm的LSR样品裁成直角形的标准试样，用万

能拉力机测试样品的撕裂强度，得到老化过程中

LSR的撕裂强度及其线型拟合关系见图 3。

图3 LSR撕裂强度变化

Fig. 3 The change of LSR’s tear strength

通过一阶线性拟合发现，在 200 ℃和 30 d的热

空气老化过程中，LSR和RTV涂层撕裂强度随时间

的变化存在比较好的相关性，即随着老化时间的增

加，撕裂强度下降。

2.3 硬度

参照标准 GB/T 531.1—2008 将 3 层 2 mm 厚的

涂层样品叠起来，使其厚度达到 6 mm，然后测量

3层样品的邵氏硬度。测量得到老化过程中 LSR的

硬度变化及其线型拟合见图 4。

图4 LSR邵氏硬度变化

Fig. 4 The change of LSR’s Shore hardness

在 200 ℃热空气老化过程中，LSR的硬度有小

幅的增加，而且硬度和老化时间有比较好的相关

性，随着老化时间增加，涂层硬度上升，表面有变硬

和变脆的现象。

2.4 交联密度

硅橡胶的交联分为化学交联和物理交联，化学

交联是通过加聚和缩聚反应形成新的共价键，其中

物理交联是填料和硅氧烷之间以物理吸附等弱于

化学键的作用形成的交联，因此总交联密度也包含

了物理交联密度和化学交联密度。

各项交联密度的测量可以采用 1.2小节中的平

衡溶胀法，老化过程中 LSR交联密度的变化及其线

性拟合见图 5。

图5 LSR交联密度变化

Fig. 5 The change of LSR’s crosslink density

通过拟合发现，LSR总交联密度D随着老化时

间的增加而增加，而测量得到的化学交联密度Dc也

随着总交联密度而增加，D和Dc的变化趋势一致，而
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物理交联密度Dp在老化过程中呈现波动变化，但是

变化的趋势不明显。

3 微观性能变化

3.1 微观形貌

利用扫描电镜(SEM)可以观察硅橡胶样品表面

毫米和微米尺寸区域的形貌，形貌的变化可以直观

对比表面老化的情况，用于老化过程的定性判别。

分别选取老化前、老化 15 d和老化 30 d的样品，在扫

描电镜中观察其形貌特征，选择的放大倍数为100倍
和1 000倍。LSR老化前后微观形貌变化见图6。

图6 LSR老化前后微观形貌变化

Fig. 6 The microtopography of LSR before/after
thermal aging

随着老化过程的发生，从 100倍和 1 000倍的微

观形貌观察可以发现，表面的形貌没有明显的变

化，没有开裂和粉化等现场老化的迹象。采用扫描

电镜配套的X射线能谱(EDS)对老化的涂层表面进

行元素分析，在材料表面 3个不同区域分别测试样

品的元素含量，然后求其平均值。LSR老化前后元

素含量对比见表 1。
表1 LSR老化前后元素含量对比

Table 1 Elemental percentages of LSR

老化时间/d
0
15
30

Si/%
44.20
44.02
44.50

C/%
27.19
28.25
27.13

O/%
28.61
27.73
28.37

EDS元素分析表明 LSR样品中只含有 Si，C，O
元素，并且在老化不同阶段，主要元素含量的比例

变化比较小。

3.2 官能团组成

傅里叶变换红外光谱是一种对样品表层官能

团及其相对含量进行分析的手段，通过检测不同样

品的红外光谱及其强度可以判断老化过程中官能

团组成及相对含量。分别测试了老化前，老化 15 d
和老化 30 d的红外光谱得到吸收强度和波数的关

系见图 7。

图7 LSR老化前后FTIR曲线

Fig. 7 FTIR spectrum of LSR before/after aging

通过老化前后的FTIR曲线可以看出，不同老化

阶段LSR各吸收峰基本重叠。老化中虽然LSR表面

和空气充分接触，但是主链基团 Si-O-Si和 Si-(CH)2
和侧链基团-CH3的变化比较小，说明氧化反应的程

度比较低。

4 讨论及分析

通过上述试验结果发现，LSR在 200 ℃的热空

气老化中，以拉伸性能和撕裂性能为代表的机械性

能明显下降，而硬度有小幅增加，直观反映出 LSR
有变硬和变脆的特点，这和橡胶的热老化具有相似

的特点[17-19]。而通过 SEM、EDS和 FTIR分析表明，表

面微观形貌，元素比例和官能团组成都没有明显的

变化，说明热老化虽然导致了机械性能的改变，但

是没有发生明显的主链和侧链基团的氧化反应，所

以LSR主要的基团及其含量都没有明显的改变。

LSR成型过程是在高温的作用下，由乙烯基硅

油和含氢硅油在催化剂的作用下发生交联反应，从

线型硅氧烷通过交联反应变成三维的网状结构，其

机械性能和交联情况相关 [20-21]。通过对 LSR机械性

能和交联密度的关系进行拟合得到的相关关系曲

线见图 8。
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图8 LSR老化中机械性能和交联密度的关系

Fig. 8 Relationship between mechanical properties and
crosslink density of LSR during the aging process
从图 8的分析中可以看出，断裂拉伸强度、拉断

伸长率和撕裂强度与交联密度呈现负相关的关系，

而硬度与交联密度呈现正相关的关系。说明在热

老化过程中，交联密度是引起各项机械性能变化的

主要因素，交联密度的增加引起了拉伸性能和撕裂

性能的下降和硬度的增加。

LSR交联之前的硅油分子量小，粘度低，交联过

程中形成三维网状结构才提高了其机械性能，但是

机械性能和交联密度的关系并不是简单的线型，文

献指出，随着交联密度的增加，机械性能先是增加并

且存在一个最优值，如果交联密度继续增加，机械性

能反而会有不同程度的下降 [20-21]。LSR正常固化的

温度在200 ℃以下，生产中会通过合理的时间和温度

控制使 LSR成型后性能尽量达到最优值。在 200 ℃
中进行老化时，环境因素会引起 LSR进一步的化学

交联反应，使交联密度增加，机械性能下降。

化学交联反应的发生伴随化学键的变化，也会

引起交联密度的变化，理论上从宏观或者微观的角

度都可以解释。而通过对比平衡溶胀法和 FTIR发

现，200 ℃热空气老化过程中交联密度的变化比表

面官能团组成的变化更敏感，交联密度和机械性能

的变化相关关系也更明显，在热老化的分析中，交

联密度是反应LSR性能变化更有效的指标。

5 结论

对外绝缘用的 LSR材料进行 200 ℃的热空气老

化试验，得到关于LSR热老化的相关结论如下：

1)LSR拉伸性能、撕裂性能明显下降，而硬度和

交联密度增加；

2)LSR的微观形貌，元素比例和官能团组成均

没有明显变化，侧链基团的氧化反应不明显；

3)LSR进一步发生交联反应引起各项力学性能

下降，化学交联是导致交联密度增加的主要因素，

物理交联不明显。

4)相比 FTIR的微观分析，热老化中交联密度的

变化更敏感，可以有效反映LSR的性能变化。
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