
0 引言

电力系统中常用具有憎水性及其迁移特性[1-2]

的硅橡胶来抑制污闪的发生，因此它在外绝缘领域
有着广泛的应用[3]。 硅橡胶的憎水迁移[4]性能对外绝

缘的污闪特性 [5]有重大的影响，因此研究各种因素
对憎水性迁移速度的影响对复合绝缘子和 RTV 涂
层的运行具有一定的指导意义。收稿日期：2010-11-20； 修回日期：2010-12-28
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摘要： 研究室温硫化（room temperature vulcanization, RTV）硅橡胶涂层染污后憎水性迁移及其影响因素对
RTV的应用具有指导意义。 笔者以盐和灰的混合物模拟现场污秽，通过静态/动态接触角法表征憎水性，研究
了迁移时间、温度、湿度、盐类型、灰类型、盐密、灰密对RTV涂层憎水性迁移速度的影响。结果表明：随着迁移
时间的增加憎水性逐渐变好，迁移完全样本的接触角大于洁净样本；随温度增加迁移速度变快，且温度越高
速度增加越快； 随相对湿度增加迁移速度减慢， 迁移所需时间非线性增大；ZnSO4迁移速度最快，NaNO3、
NaCl、CaSO4相近；灰为硅藻土时污层的迁移速度快于高岭土的；随盐密/灰密（污秽度）的增加迁移速度有下
降的趋势。
关键词： 室温硫化； 染污； 憎水性； 迁移； 影响因素
中图分类号： TM215.2 文献标志码： A 文章编号：1001-1609（2011）04-0007-06

Study of Influencing Factors on Polluted RTV Coatings Hydrophobicity Migration
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Abstract: It is important to study polluted room temperature vulcanization （RTV） silicone rubber coatings
hydrophobicity migration and its influencing factors, which has guiding significance to RTV application. In the
paper, mixture of salt and ash was used to simulate on-site pollution, and static contact angle/dynamic contact
angle method is used to express hydrophobicity of RTV coatings. The influence of hydrophobicity migration
duration time, temperature, humidity, salt type, ash type, salt deposition density （SDD）, non-souble salt
deposition density （NSDD） on RTV coatings hydrophobicity migration speed was studied. The result indicates
that: hydrophobicity become well with the increase of migration duration time and the contact angle of migrated
well sample will be larger than that of the clean one. Hydrophobicity migration speed becomes fast with the
increase of temperature and the higher temperature the faster increasing speed. Hydrophobicity migration speed
becomes slower and migration needed time nonlinear increases with the increase of relative humidity, and the
higher relative humidity the longer migration time. ZnSO4 has the fastest migration speed, and NaNO3, NaCl and
CaSO4 have close migration speed. Kieselguhr has faster migration speed than kaolin. The migration speed will
decrease with the increase of SDD/NSDD（pollotion degree）.
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文 [6-7]研究了温度、灰密、盐密、涂层厚度、附
灰频度、老化时间、交联度、硅橡胶分子量、小分子
等因素对憎水迁移特性的影响，并分析讨论了硅橡
胶材料产生憎水迁移特性的机理。文 [8-9]用吸附和
凝聚理论解释了染污后 RTV 憎水性迁移的机理，并
试验了基胶粘度、交联剂质量分数、盐密和灰密质
量分数对憎水性迁移的影响且进行了分析。 衡量
RTV 涂层的憎水性常用静态接触角法，该方法能反
映材料表面的憎水性，试验和计算工作量小，是检
测硅橡胶表面憎水性的有效方法。 笔者在采用静态
接触角法的同时也采用了动态接触角法，因为染污
后涂层接触角测量存在滞后现象 [10]，尤其是憎水性
尚未完全迁移时受注入水珠的方式、拍照延迟时间
等因素影响略大，静态接触角单次测量误差和不确
定性有不同程度的增大。 动态接触角中前进角反映
材料表面的憎水性能，后退角反映材料表面的亲水
性能，综合更能有效反映材料表面憎水性能。 以上
研究污层中多不含盐，文 [11]的研究表明盐与灰的
迁移性能存在差异，为了更接近现场实际，文中污
层均为盐与灰的混合物，基于此研究了迁移时间、温
度、湿度、盐类型、灰类型、盐密和灰密对 RTV 涂层
憎水性迁移的影响。所得结果可用于指导现场实际。

1 动态接触角测量法

当材料表面粗糙或有其他物质存在时，如果用
微量进样器在液滴中增加少量液体则随着液滴的

增加液滴底面积保持不变而接触角逐步增加，直到
液滴体积增加超过临界值时， 液滴的底面积变大，
接触角有所减少，这一过程中得到的最大接触角即
为前进角 θA；如果用微量进样器从液滴中抽取少量
液体则随着液滴的减少液滴底面积也保持不变而

接触角逐步减少，直到液滴体积减少超过临界值则
液滴的底面积减少，接触角增大。
对于前进角不等于后退角的情况属于接触角

的滞后现象，造成这个现象的主要原因有：①表面
粗糙；②表面染污；③溶质在固体表面上的沉淀。 染
污时，表面被溶质所覆盖同样也会导致粗糙不平和
溶质沉积的情况。
滞后现象在憎水性尚未迁移完全时表现得最

为明显。 由于标准中并没有非常明确规定接触角测
量的时间，笔者考虑极端一些的情况，选择滴水后
60 s内对液滴接触角进行分析， RTV 涂层在污层憎
水性尚未完全迁移和完全迁移情况下的静态接触

角随时间的变化见图 1，以 1帧/s的速度拍摄 60帧，
在其表面上随机选择 5个测试点。

图 1 静态接触角随时间变化
Fig.1 Relation between static contact angle and time

图 1(a)为憎水性未完全迁移的情况，静态接触
角在 60 s 内最大降幅达 57°， 在 20 s 内最大也有
35°的降幅。但开始时刻 5个点的静态接触角均大于
90°，处于憎水性状态，显然静态接触角对这种憎水
性尚未迁移完全样本的表征能力不是很强。 究其原
因是滞后现象，拍照延迟时间、液滴附着到硅橡胶表
面的方式等其他因素导致的随机性增大，因此，对于
同一材料多次测量结果可能会有较大差别，这对操
作者提出了一定的要求。 动态接触角法中的前进角
表示表面的憎水性状态， 后退角表示表面的亲水性
状态，动态接触角统计值见表 1，用二者去表征表面
的憎水性能，对憎水性的表征更加细致。 图 1(b)为憎
水性迁移完全的情况，5 个点中 60 s 内接触角最大
变化约为 10°， 且不同点同时刻的静态接触角差别
较小，约小于 8°，此时用静态接触角方法效果不错。

2 实验仪器及步骤

某型号 RTV 固化后得到厚度为 3 mm、 面积为
100 cm2左右的涂层。 迁移是在巨贸仪器(北京)有限
公司的 ETH-100-20-SP-SD 可程式恒温恒湿试验
机中进行，该箱温度在-20~150 ℃、相对湿度在 20%

表 1 动态接触角统计值
Tab.1 Statistical value of dynamic contact angle (°)
角类型 最小值 最大值 标准差

前进角 90.05 104.47 5.56
后退角 17.28 23.89 2.70

8· ·



~98%内可调。 用梅特勒公司的 AB 204 电子天平称
量盐和灰，可读性为 0.1 mg，最大称量值为220 g ，重复
性(s)为 0.1 mg。 采用美国科诺工业有限公司生产的
型号为 SL 200 B 系列的动态/静态接触角测量仪测
量静态接触角、前进角及后退角。
实验时， 对每个试样取 3 个点来验证可重复

性，每个点上都测量静态/动态接触角，静态接触角
的测量方法是在水滴滴下后以 1 帧/s 的速度拍摄
3帧，水珠体积约 5 μL。然后将进样器针管插入到水
珠中以一定速度注入去离子水，这个过程中以 4帧/s
的速度拍摄 20 帧， 控制注水速度和拍摄时间使这
个过程中出现前进角；然后通过针管以一定的速度
吸水，同样拍摄频率是 4 帧/s，帧数是 20，控制抽水
速度和拍摄时间使实验过程中出现后退角。 注意在
拍摄后退角时，为了使测量更加准确，先将水珠注
水到约 20 μL，然后用微量进样器吸水，但此时不应
立刻进行拍摄，因为开始这段时间内底面积并没有
发生变化，不会出现后退角，直到底面积快开始减
少时才开始拍摄，这样在拍摄尽量少的张数时能较
清楚地找到后退角，增加了试验结果的准确性。 不
同试样的抽水和注水速度要尽量保持不变，这样可
以增加试验结果的可对比性。
将 RTV固化样本用去离子水清洗、 防尘干燥，

染污时采用固体层法，由于涂刷时，刷子上不可避
免吸附污液，为了减少误差，配置 2 份盐/灰比相同
的污液， 用第 1 份污液先将刷子吸够一定量的污
液， 该污液等同于涂刷涂层后刷子上剩余的污液。
由于新的 RTV 涂层憎水性很强， 污液很难涂刷上
去， 先用刷子沾少许干燥硅藻土涂刷洁净样本表
面，使样本容易涂污[12]。
默认参数：盐和灰分别选择 NaCl 和硅藻土，附

盐密度为 0.4 mg/cm2，附灰密度为 2 mg/cm2、温度和
湿度分别为 20 ℃和 40%， 因为 60 min 内不同因素
对污层憎水性的影响已经有明显的区分，而笔者主
要侧重研究短时间内染污 RTV涂层的迁移性能，故
将待观测样本放入恒温恒湿箱中 60 min，测量时间
点分别为 t=15、30、45、60 min。

3 憎水性迁移的影响因素

为了验证规律的可重复性，所有试验都进行了
2遍。为了更好与前人的结果相比较，文中不仅给出
了 RTV涂层动态接触角随各种因素的变化，也给出
了静态接触角随各种因素的变化情况。 为了减少拍
摄延迟对接触角测量的干扰，实际使用静态接触角
测量时选择水珠滴下后经过几秒再拍摄，保证多次

测量手法尽量一致，同时选择多个点的均值以提高
接触角表征的准确性。
3.1 温度的影响
调节温度为 20 ℃，其他参数和试验步骤同第 2

节。然后将温度分别设置为 40 ℃、60 ℃、100 ℃重复
以上过程得静态接触角、前进角和后退角随时间的
变化见图 2。

图 2 温度对憎水迁移性速度的影响
Fig.2 Influence of temperature on hydrophobicity

migration speed
由图 2 可知，随迁移时间的增加表面憎水性逐

渐变好。 20 ℃经过 15 min的迁移，污层滴水后完全
铺开，其表面仍处于完全浸润[13]状态。随着迁移的进
行憎水性迅速变好，到 60 min 时静态接触角、前进
角和后退角分别为 91.9°、99.6°和 29.6°。 60 ℃迁移
60 min 时静态接触角 、 前进角和后退角分别为
125.0°、129.3°和 90.0°，随着温度的升高憎水性迁移
速度明显变快，在 100 ℃经过 15 min 的迁移污层表
面已完全处于憎水性状态，静态接触角、前进角和
后退角分别为 121.2°、132.9°和 86.1°，它的憎水性与
60 ℃迁移 60 min 的状态相当。 而且高温时(100 ℃)
迁移一定时间(15 min)后憎水性就趋于稳定，随迁移
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时间的增加憎水性没有明显变化。 对于 60 ℃样本，
15~60 min 内静态角变化程度远小于后退角变化程
度，实际上在此过程中污层表面的憎水性发生了明
显变化，可见后退角表征憎水性能更好。 随温度升
高憎水迁移速度变快，且温度越高增速越快。 无论
是小分子迁移理论还是聚合物理论 [4]，温度越高则
分子的热运动越剧烈，都会导致憎水性迁移速度越
快。 迁移完全后，静态接触角、前进角和后退角分别
约为 125°、130°和 90°， 而洁净表面三者分别约为
110°、115°和 86°， 因此憎水性迁移很好的情况下静
态接触角、 前进角和后退角均比洁净状态更大，其
原因是因为染污后表面变粗糙，根据 Wenzel 方程[13]

可知表面接触角将比光滑、平整状态的要大。
3.2 湿度的影响
湿度分别调节为 40%、70%、80%和 100%， 其他

参数和试验步骤同第 2 节，观察随时间变化时憎水
性的变化，得接触角见图 3。

图 3 湿度对憎水性迁移速度的影响
Fig.3 Influence of humidity on hydrophobicity migration speed

由图 3可知，在相对湿度为 40%时，经过 15 min

迁移后表面仍然为完全浸润状态，经过 60 min 的迁
移， 静态接触角、 前进角和后退角分别为 91.9°、
99.6°和 29.6°。在相对湿度为 70%/80%时经过 30 min
迁移后涂层表面均处于完全浸润状态，60 min 内，
70%、80%样本的迁移速度都要慢于 40%的样本 ，
80%更慢于 70%。 到相对湿度为 100%时，即使经过
60 min 的迁移污层表面仍处于完全浸润状态，而且
继续增加时间仍无迁移迹象，速度一直为 0。 因此，
随着湿度增加憎水性迁移速度减慢，迁移所需时间
非线性增加。
3.3 盐类型的影响
不同区域污层中盐的主要类型将会不同[14]，有

必要研究盐类型对憎水性迁移速度的影响。 选择 4
种主要盐类型， 分别为 CaSO4、NaCl、NaNO3、ZnSO4，
其他参数和试验步骤同第 2节。 接触角随时间的变
化见图 4。

图 4 盐类型对憎水性迁移速度的影响
Fig.4 Influence of salt type onhydrophobicitymigration speed

由图 4可知，不同的盐类型具有不同的憎水迁移
速度。 NaNO3、NaCl、CaSO4类似，它们在迁移 15 min
后仍为完全浸润状态，但 30 min 及以后表面则具备
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了一定的憎水性，从随时间变化曲线上看它们的迁
移速度差别不大。 而 ZnSO4 作为盐的污层在迁移

15 min 表面已具有了一定的憎水性， 静态接触角、
前进角和后退角分别为 113.0°、118.4°和 43.1°。可见
染污后在这 4 种类型的盐中 ZnSO4的憎水迁移性最

快 ，NaCl、NaNO3、CaSO4 差别不大 。 15~60 min 内
ZnSO4 样本污层表面的憎水性发生了明显的变化，
但静态角和前进角变化程度远小于后退角变化程

度，可见此种情况下后退角表征憎水性能更好。
3.4 灰类型影响
文中污层中添加了盐，灰分别选择高岭土和硅

藻土，其他参数和试验步骤同第 2 节，灰为高岭土
时接触角随时间的变化见图 5。

图 5 不同灰密的高岭土时的憎水性迁移速度
Fig.5 Influence of kaolin quantity on hydrophobicity

migration speed
比较图 5与图 2可知，高岭土的污层迁移 15 min

后表面仍处于完全浸润状态，迁移 30 min 和 45 min
时滴的 3 滴水中有 2 滴快速铺开处于完全浸润状
态，而硅藻土的污层在迁移 30 min 已经有一定的憎
水性。迁移 60 min后，硅藻土的污层静态接触角、前
进角和后退角分别为 91.9°、99.6°和 29.6°，对应高岭
土的污层静态接触角 、 前进角和后退角分别为
59.9°、62.1°和 15.9°。 因此，含硅藻土污层的迁移速
度明显要快于高岭土， 其原因是硅藻土结构疏松，
有多孔的微观物质结构，而高岭土则是致密的层状
结构[9]。
3.5 盐密和灰密的影响
考虑盐密的影响时， 盐密分别选择 0.1、0.2、

0.3、0.4 mg/cm2，考虑灰密的影响时，灰密分别选择
0.5、1.0、1.5和 2 mg/cm2，其他参数选择默认值。考虑
灰密/盐密变化时接触角随时间的变化见图 6。
由图 6可知，盐密为 0.1/0.2 mg/cm2时经过 15 min

迁移后污层已具有一定的憎水性，到 0.3/0.4 mg/cm2

时经过 15 min迁移后污层仍为完全浸润状态。随着
迁移时间的增加憎水性逐渐变好，但在试验时间内

随着盐密的增加憎水性迁移速度变慢。
灰密为 0.5~1.0 mg/cm2时，迁移 15 min 后污层

已有一定憎水性；1.5 mg/cm2时， 迁移 15 min 后大
部分区域仍为完全浸润；2.0 mg/cm2时，迁移 15 min
后属于完全浸润的情况。 显然，随着灰密的增加憎
水性迁移速度变慢，随着迁移时间的增加表面憎水
性变好，试验时间范围内随着灰密的增加憎水性迁
移速度变慢。
随着盐密/灰密的增加污层变厚，可以想像越厚

的污层小分子迁移到其表面经过的路程更长，阻碍
更多，故需要花费的时间就更长。

4 结论

1)染污后 RTV 表面存在滞后现象，尤其是憎水
性部分迁移时，动态接触角法比静态接触角法能更
有效反映表面憎水性。

2)硅橡胶涂层的憎水迁移性随时间增加而变
好，憎水性随时间增加有饱和趋势。

3)随温度升高憎水迁移速度变快，且温度越高
速度增加越快；随相对湿度增加憎水性迁移速度减
慢，迁移时间非线性增加；低温且潮湿气候下憎水
性恢复速度大大下降，此时更易发生闪络。

4)4 种盐相比较 ，ZnSO4 时憎水迁移的速度最

图 6 灰密/盐密对憎水性迁移速度的影响

Fig.6 Influence of NSDD/SDD on hydrophobicity
migration speed
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快，NaCl、NaNO3、CaSO4相近； 硅藻土的迁移速度明
显要快于高岭土。

5)0.1~0.4 mg/cm2 内随着盐密的增加迁移速度

变慢，0.5~2.0 mg/cm2 内随着灰密的增加迁移速度

变慢。
6)染污样本憎水性充分迁移时，静态接触角、前

进角、后退角均比洁净样本更大。
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