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复合绝缘子硅橡胶成分分析方法
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摘　要:复合绝缘子硅橡胶伞裙护套属于高分子有机材料,在长期的户外运行条件下不可避免出现褪色、粉化、龟

裂、变脆、憎水性变差等老化现象,影响到输电线路的安全运行。硅橡胶老化与运行环境和自身耐老化性能相关,直

接表现为硅橡胶主要成分的变化,运维单位需定期对运行复合绝缘子进行抽检分析。提出复合绝缘子硅橡胶成分

分析方法,定义胶含量。首先,为对硅橡胶主要成分进行标定,制作13种硅氧烷含量一定、氢氧化铝和白炭黑填料含

量不同的硅橡胶平板样,利用密度和热失重2种方法对其进行研究。然后,运用线性回归方法对结果进行拟合。

最后,选取不同生产厂家退运复合绝缘子伞裙内层样品进行验证。试验分析结果表明,基于硅橡胶的密度,和基于

硅橡胶热失重过程中关键转折点的质量剩余比例,均可推算出硅橡胶样品的胶含量,2种方法具有结果的一致性,运

维人员可以根据情况进行现场或者实验室离线分析,实现复合绝缘子快速、可靠的评估,保障了输电线路的安全

运行。
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Studyoncomponentanalysisschemesforsiliconerubberofcompositeinsulator
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Abstract:Thesiliconerubberofcompositeinsulatorshedandhousingisakindofpolymerorganicmaterial.Dueto

theeffectofenvironmentalstressunderthelong-termoperating,agingphenomenasuchasthecolorfading,chalking,

cracking,brittlenessanddeclineofhydrophobicitywillappearonitinevitably.Theperformanceofinsulatorsaffects

thesafeoperationoftransmissionlinesdirectly.Theagingofsiliconerubberisrelatedtothecomplexoperatingenvi-

ronmentandtheagingresistanceability,anditisrepresentedasthechangeofkeycomponentsdirectly.Therefore,

thesamplinginspectionforcompositeinsulatorsshouldbecarriedoutbyoperatingmaintenancedepartments.Inthis

paper,thekeycomponentsofsiliconerubberanalysisschemesareproposedandtherubbercontentisdefined.To

measurethecomponentsofsiliconerubber,13kindsofflatsiliconerubbersampleswithcertaincontentofsiloxane

anddifferentcontentofaluminumhydroxideandwhitecarbonblackareprepared.Methodsofdensityandthermos
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gravimetricanalysisareadopted,thentheresultsarefittedbythelinearregression.Siliconerubbersamplesofthe

shedinnerlayerfromdifferentmanufacturersareselectedtoverifytheconsistencyoftheresultsobtainedbythetwo

methods.Itisshownthattherubbercontentofsiliconerubbercanbecalculatedbyeitherthedensityortheremai-

ningmassratiosatthecriticalturningpointofthermalgravimetric(TG)curve.Thefieldoroff-lineanalysiscanbe

carriedoutaccordingtotheactualsituation.Theoperatingstatusofcompositeinsulatorscanbeassessedbythepro-

posedschemesconvenientlyandreliably,thensafeoperationoftransmissionlinecanbepromoted.

Keywords:compositeinsulator,siliconerubber,rubbercontent,density,thermalgravimetricanalysis(TGA)

　　硅橡胶复合绝缘子由于独特的憎水性和憎水迁

移性,防污闪性能优异,在架空输电线路上广泛使

用[1-12]。然而随着挂网运行年限的增长,日常巡检

中发现了大量的复合绝缘子出现了老化现象。根据

相关调查报告,由于硅橡胶伞裙护套老化造成复合

绝缘子故障的比例达到64%[13],主要体现在硅橡胶

伞裙护套的褪色、龟裂、憎水性变差、漏电起痕、变硬

等方面[4-9]。

在电力系统外绝缘领域,硅橡胶材料通常可以

分为高温硫化硅橡胶(hightemperaturevulcanized

siliconerubber,HTV 硅橡胶)、室温硫化硅橡胶

(room temperature vulcanized silicone rubber,

RTV硅橡胶)以及液体硅橡胶(liquidsiliconerub-

ber,LSR)3类。该文研究对象为复合绝缘子用的

HTV硅橡胶(下面简称硅橡胶),其由线性高聚合

度的聚有机硅氧烷配合补强填料、添加剂后硫化而

成,在成型中需要经过辊筒塑化、压制成型等过程。

简单地说,硅橡胶的主要成分为有机硅氧烷、氢氧化

铝阻燃剂和白炭黑SiO2,其含量比例会直接影响到

硅橡胶本身的性能和使用寿命[14-20]。然而根据多

年抽检的结果,一些厂家会在实际生产过程中减少

价格较为昂贵的硅氧烷用量,反而在配方中添加过

多的无机填料,实现压缩成本的目的[17,20]。

目前,国内电网系统对采购复合绝缘子的性能

已有详细的规定和要求,但针对耐老化性能指标的

评估需要经过较长时间的人工加速老化试验[10],不

利于运维人员针对近期使用的复合绝缘子耐老化性

能的检测。而硅橡胶组分含量有成熟的检测手段作

为支撑,能够更为便捷地应用到复合绝缘子的入网

检测中,其中,密度分析、热失重分析、热传导分析

等[20-25]均为可行的手段。该文考虑到检测方法的

便携性和精确度,选取密度分析和热失重分析作为

硅橡胶组分含量检测,以应对不同场合、人员的

需求。

该文自制13种硅氧烷含量一定、填料含量不同

的硅橡胶样品,根据已知各组分含量,运用密度分析

和热失重分析2种方法,将线性回归分析结果运用

于已退出运行的复合绝缘子硅橡胶伞裙,验证2种

标定方法的一致性,探究其适用性。最后从理论上

分析2种分析方法的物理含义,验证拟合结果。在

此基础上建立一套可以在复合绝缘子入网前准确、

快捷地分析硅橡胶伞裙护套组成成分的方法,用于

复合绝缘子生产厂家监测生产过程中组分的波动情

况,同时为电网运维部门提供复合绝缘子入网的指

导意见,提高入网运行设备质量,保障电网的安全

稳定。

1　样品制备

硅橡胶的主要组分包括甲基乙烯基硅氧烷、气

相白炭黑以及氢氧化铝,前者是硅橡胶的基胶,其含

量所占总体的比例在该文中定义为“胶含量”,而后

两者是硅橡胶中常用的2种无机填料。其制备主要

流程如下:

1)将硅氧烷、气相白炭黑、氢氧化铝、过氧化物

硫化剂等的混合物放置在混炼机中充分混炼;

2)在尺寸为320mm×300mm×2mm 的平板

硫化机模具中经过135 ℃、12min硫化成型,形成

平板硅橡胶片。

该文制备样品的方法,是在不改变硅氧烷份数

(100份)的情况下,改变加入的气相白炭黑、氢氧化

铝的种类和含量。具体配方以及各组分含量比例如

表1、2所示。
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表1　自制硅橡胶配方

Table1　Self-madesiliconerubberformula

编号
基胶/

份数

填料/份数

未改性

氢氧化铝

改性

氢氧化铝

未改性

白炭黑

改性

白炭黑

B21 100 - 95 35 -

B11 100 95 - 35 -

B12 100 125 - 35 -

B13 100 155 - 35 -

B14 100 185 - 35 -

AH21 100 155 - - 15

AH22 100 155 - - 25

AH23 100 155 - - 35

AH24 100 155 - - 45

AV11 100 155 - 15 -

AV12 100 155 - 25 -

AV13 100 155 - 35 -

AV14 100 155 - 45 -

表2　不同配方各组分含量比例

Table2　Proportionofcomponentcontentof

differentformula

编号
胶含量/

%

氢氧化铝含量

比例/%

白炭黑含量

比例/%

B21 43.48 41.30 15.22

B11 43.48 41.30 15.22

B12 38.46 48.08 13.46

B13 34.48 53.45 12.07

B14 31.25 57.81 10.94

AH21 37.04 57.41 5.56

AH22 35.71 55.36 8.93

AH23 34.48 53.45 12.07

AH24 33.33 51.67 15.00

AV11 37.04 57.41 5.56

AV12 35.71 55.36 8.93

AV13 34.48 53.45 12.07

AV14 33.33 51.67 15.00

2　测量方法

2.1　密度分析

密度的测量方法为排水法,如图1所示,其步骤:

1)手术刀在平板混炼硅橡胶上取大小约为

1cm×1cm 的块状样品;

2)在样品中间部位切除一个深度约为样品厚度

1/2的切口;

3)使用精密天平对样品进行称重,得到样品的

原始质量m1;

4)在精密天平上放置一盛有蒸馏水的烧杯(深

度应能完全浸没样品),并将精密天平读数置零;

5)将细线一端缠绕固定在玻璃棒上,横担在天

平侧壁顶端,另一端固定在样品的“一”字切口内,然

后将样品缓缓浸没在蒸馏水中,但不能触碰到烧杯

壁或烧杯底;

6)待精密天平读数稳定后,读取示数m2;

7)当水的密度为1g/cm3 时,硅橡胶的密度可

以表示为

ρ硅橡胶 =m1/V=

m1/(F浮力 /(ρ水 g))=m1/m2 (1) 

硅橡胶样品

玻璃棒

头发

盛有蒸馏水的烧杯

精密天平

图1　硅橡胶样品密度测量示意

Figure1　Densitymeasuringdiagramofsiliconerubber

由硅橡胶的密度推算其胶含量时,密度测量的

准确性会直接影响到最终结果的精度,因而这里先

从理论上探究密度测量方法的可靠性。根据各组分

的含量和密度,推算的硅橡胶密度可以表示为

ρ硅橡胶 =m硅橡胶 /V硅橡胶 =
(m基胶 +m氢氧化铝 +m白炭黑 )/((m基胶 /ρ基胶 )+

(m氢氧化铝 /ρ氢氧化铝 )+(m白炭黑 /ρ白炭黑 )) (2)

　　已知试验所用基胶密度为0.965g/cm3,氢氧

化铝密度为2.42g/cm3,白炭黑密度为2.5g/cm3,

根据对应配方的含量计算理论密度,并与排水法获

得的密度进行比较,如表3所示。

可见,基于排水法的密度测量方法可靠性高,能

作为后续胶含量推算的关键参数。
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表3　排水法密度测量结果对比

Table3　Comparationofmeasurementdensityand

theorydensity

编号
理论密度/

(g/cm3)

排水法密度/

(g/cm3)

误差/

%

B21 1.4661 1.4343 2.17

B11 1.4661 1.4553 0.73

B12 1.5359 1.5314 0.29

B13 1.5962 1.5834 0.80

B14 1.6489 1.6222 1.62

AH21 1.5546 1.5444 0.66

AH22 1.5759 1.5468 1.85

AH23 1.5962 1.5712 1.57

AH24 1.6157 1.5702 2.82

AV11 1.5546 1.5583 0.24

AV12 1.5759 1.5591 1.07

AV13 1.5962 1.5584 2.37

AV14 1.6157 1.5875 1.75

2.2　热失重分析

热分析方法是研究高分子材料性能的有效手

段。国际热分析和量热协会(internationalconfed-

erationforthermalanalysisandcalorimetry,IC-

TAC)将热分析方法定义为“在程控试样温度下监

测试样性能与时间或温度关系的一组技术。试样保

持在设定的气氛中。温度程序包括等速升(降)温、

或恒温、或这些程序的任何组合。”

硅橡胶材料的玻璃化转变温度低于室温,常温

下呈柔软有弹性的橡胶态。硫化后的硅橡胶已经形

成了完整的交联体系,属于热固性高分子材料,加热

后不会熔融或流动。对硅橡胶材料进行热分析,主

要是研究硅橡胶材料加热过程中填料、硅氧烷链节

可能出现的反应,以及这些反应发生的条件,为硅橡

胶材料的老化过程研究提供参考。除此之外,还可

以计算反应过程中相关参数的变化,推算出硅橡胶

材料中各组分的含量和比例。

该文中所述样品采用型号为 NetzschSTA449

F3的热分析仪器进行热失重分析。试验条件为氮

气氛围下,升温区间为室温匀速升温至800℃,升温

速率为10℃/min。

3　试验结果

3.1　基于密度的成分标定方法

以硅橡胶样品的密度为横坐标,以胶含量、氢氧

化铝含量比例以及白炭黑含量比例为纵坐标分别作

散点图,分析硅橡胶密度与各组分含量之间的关联,

所得结果如图2~4所示。
 

胶
含

量
/%

硅橡胶密度/（g/cm3）

44

42

40

38

36

34

32

301.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65

方程
截距
斜率
调整后 R2

y=a+bx
144.528 42±7.732 48
-69.901 33±4.993 01

0.942 03

图2　硅橡胶密度—胶含量散点及拟合曲线

Figure2　Scatterplotandfittingcurveof
　　　　density-rubbercontent 

氢
氧

化
铝

含
量

比
例
/%

硅橡胶密度/（g/cm3）

60
58
56
54
52
50
48
46
44
42
40
1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65

图3　硅橡胶密度—氢氧化铝含量比例散点

Figure3　Scatterplotofdensity-aluminum
　　　　hydroxidecontent 
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黑
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/%

硅橡胶密度/（g/cm3）

16
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6
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图4　硅橡胶密度—白炭黑含量比例散点

Figure4　Scatterplotofdensity-whitesilica
　　　　blackcontent

可以看到,硅橡胶组分中胶含量与其密度线性

相关性较好,具体的硅橡胶密度—胶含量函数关系

式为
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y=-69.9013x+144.5284 (3)

式中　x为硅橡胶密度,单位为g/cm3;y为硅橡胶的胶

含量。拟合直线的R2 为0.9420,最大误差为4.36%,线

性相关度高,这与其他研究者所得结果相似[10,15]。

3.2　基于热失重的成分标定方法

热失重分析是热分析方法中最常用的一种方

法,也是有机材料成分定量分析中的常用手段。对

于 HTV硅橡胶来说,其主要成分包括硅氧烷基胶、

氢氧化铝和白炭黑3种。其中,氢氧化铝的热分解

温度最低,约250~350℃;硅氧烷的分解温度较高,

约在350℃以上;白炭黑则具有很好的热稳定性,在

高温下也几乎不会分解。三者热稳定区间有所差

异,因此硅橡胶样品的热失重曲线呈现出如图5所

示的特征。
 

剩
余

比
例
/%

温度/℃

TGA 转折点

TGA 最终剩余比例

TGA 转折点剩余比例

100
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70

60

50

40 8006004002000

图5　典型硅橡胶的热失重曲线

Figure5　Typicalthermogravimetriccurveof

　　　　siliconerubber

从图5中可以看到,硅橡胶热失重过程中的质

量剩余比例曲线有2个明显的变化点。第1个点变

化大约出现在剩余比例84%、350℃附近的地方,该

文将其定义为“TGA转折点”,对应的剩余比例称为

“TGA转折点剩余比例”,用符号Mass转折 表示;第2

个点变化是失重过程结束、曲线不再下降的点,该文

将其定义为“TGA 终结点”,对应的剩余比例称为

“TGA最终剩余比例”,用符号Mass剩余 表示。

同样使用自制的不同配方硅橡胶样品进行热失

重分析实验,并获取其 Mass转折 和 Mass剩余 (每种配

方测量5次取平均值),统计在表4中。

在SPSS软件中将 Mass转折 和 Mass剩余 作为自

变量,胶含量、氢氧化铝含量比例以及白炭黑含量作

为因变量,利用多元线性回归的方法分析其间的联

系。拟合得到的函数关系式:

表4　不同配方转折点和终结点质量剩余比例

Table4　Remainingmassratioofturningpointand
terminationpointfordifferentformula

编号 Mass转折 Mass剩余

B21 0.8863 0.4577

B11 0.8766 0.4727

B12 0.8659 0.5220

B13 0.8471 0.5270

B14 0.8323 0.5482

AH21 0.8378 0.4753

AH22 0.8405 0.5056

AH23 0.8446 0.5171

AH24 0.8503 0.5382

AV11 0.8366 0.4945

AV12 0.8434 0.5077

AV13 0.8446 0.5270

AV14 0.8527 0.5449

y1=115.259Mass转折 -80.041Mass剩余 -20.848
(4)

y2=-343.707Mass转折 -7.488Mass剩余 +348.332
(5)

y3=228.271Mass转折 +87.427Mass剩余 -227.280
(6)

其中,y1 表示胶含量,y2 表示氢氧化铝含量比例,

y3 表示白炭黑含量比例。3个拟合公式的R2 分别

为R2
y1=0.9566,R2

y2=0.9721,R2
y3=0.9034。此

外,三者相加的结果近似于1,说明拟合结果合理。
用上式计算得到各组分含量误差如表5所示。

可以看到,利用 TGA 结果能够推算硅橡胶样

品中胶含量和氢氧化铝含量比例,最大误差分别为

3.32%和5.35%,但是对于白炭黑含量比例,会存

表5　TGA结果—含量拟合误差

Table5　Fittingerrorofactualcontentandcalculate

contentfromTGAresults
编号 胶含量/% 氢氧化铝含量/% 白炭黑含量/%

B21 2.73 2.46 1.13

B11 2.59 5.35 7.11

B12 3.32 2.68 19.04

B13 0.37 0.43 0.84

B14 0.16 0.63 2.84

AH21 1.69 1.01 0.91

AH22 0.45 0.57 1.69

AH23 1.80 1.37 11.20

AH24 2.24 0.75 7.58

AV11 2.81 0.57 24.55

AV12 0.06 1.30 7.87

AV13 0.48 1.23 4.06

AV14 1.49 0.99 0.09
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在几个异常点。

3.3　运行样品验证

该文从新疆电网退运复合绝缘子中选取一批样

品作为试验研究对象。考虑到运行环境、运行时间

均有所差异,因而在检测硅橡胶相关参数的时候,试
验样品取自伞裙中部内层、几乎没有老化的硅橡胶。
此时的硅橡胶相关参数能在很大程度上反映复合绝

缘子出厂时硅橡胶初始的状态。
这里将密度法推算的胶含量记为胶含量1,而

由热失重试验方法得到的胶含量记为胶含量2,两
者之间进行对比,结果如表6所示。

表6　运行样品内层硅橡胶胶含量验证

Table6　Verificationofrubbercontentofinner

layerofactualsamples
编号 胶含量1/% 胶含量2/% 误差/%

t1 32.25 35.00 7.86

t7 32.61 35.21 7.40

t12 40.34 40.49 0.39

t17 39.91 37.47 6.50

t19 40.45 37.67 7.39

y2 33.36 34.83 4.23

y4 34.08 35.28 3.38

y6 31.18 32.37 3.67

y13 33.25 33.76 1.53

y15 39.78 39.96 0.44

y17 39.41 40.02 1.52

y20 36.07 38.64 6.65

y23 31.15 32.56 4.34

k4 38.14 38.94 2.07

a2 32.59 34.74 6.19

a7 34.23 34.92 1.98

a10 31.40 33.35 5.83

a12 38.90 39.80 2.27

从以上结果可以看到,对于实际运行样品,2种

标定方法得到的结果是接近的,这说明这些方法同

样适用于其他厂家的硅橡胶,具有普适性。

4　讨论与分析

4.1　热失重分析法推算胶含量理论分析

假定基胶、氢氧化铝和白炭黑在失重第1阶段

的质量变化率分别为a1、a2 和a3,该段质量变化率

可以表示为

ΔM1=1-Mass转折 =
(m1a1+m2a2+m3a3)/(m1+m2+m3)(7)

　　类似的,假定整个失重过程中3种组分总的质

量变化率分别为b1、b2 和b3,那么总质量变化率为

ΔM2=1-Mass剩余 =
(m1b1+m2b2+m3b3)/(m1+m2+m3)(8)

　　根据式(6)、(7),可以分别求得m2、m3,即

m2=

m1
ΔM2(a1-a3)+ΔM1(b3-b1)+a3b1-a1b3

ΔM2(a3-a2)+ΔM1(b2-b3)+a2b3-a3b2

(9)

m3=

m1
ΔM2(a1-a2)+ΔM1(b2-b1)+a2b1-a1b2

ΔM2(a2-a3)+ΔM1(b3-b2)+a3b2-a2b2

(10)

　　代入胶含量的定义公式,化简可得

m胶含量 =
ΔM1(b3-b2)+ΔM2(a2-a3)+a3b2-a2b3

b1(a2-a3)+b2(a3-a1)+b3(a1-a2)
(11)

　　由此可知,该文用热失重曲线中2个关键转折

点的质量剩余比例来线性表示胶含量是合理的。

4.2　密度法推算胶含量理论分析

胶含量的定义方式可以表示为

m胶含量 =
m基胶 /(m基胶 +m氢氧化铝 +m白炭黑 ) (12)

　　基胶的质量和密度分别用m1 和ρ1 表示;由于

氢氧化铝和白炭黑的密度比较接近,为了简化公式

这里均用ρ2 表示,质量分别为 m2 和 m3。由式

(2)、(4)可得

m胶含量 =
[ρ1ρ2/(ρ2-ρ1)](1/ρ硅橡胶 )-[1/(ρ2-ρ1)]

(13)

　　可以看到,简化后硅橡胶胶含量与其密度倒数

呈线性正相关,可利用新制硅橡胶样品作图验证,如
图6所示。
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图6　硅橡胶密度倒数—胶含量拟合结果

Figure6　Fittingresultsofreciprocalof
density-rubbercontent
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可以看到,此时线性拟合的R2 为0.93813,说

明拟合度同样很高。为了排除偶然性并验证该文理

论推导的结果,将文献[10,15]中的数据作同样的处

理再进行拟合,结果如图7、8所示。

  

硅橡胶密度的倒数/（cm3/g）

(a)硅橡胶密度与胶含量关系 (b)硅橡胶密度的倒数与胶含量关系
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图7　硅橡胶密度与胶含量关系(参考1)

Figure7　Relationshipbetweendensityandrubbercontentofsiliconerubber(Reference1)
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图8　硅橡胶密度与胶含量关系—参考2
Figure8　Relationshipbetweendensityandrubbercontentofsiliconerubber(Reference2)

　　可见通过2种模型均能很好拟合密度与胶含量

之间的关系,R2 相差不大,为了方便研究人员的使

用,建议采用表达式更为简单的线性相关模型。

4.3　标定方法比较

胶含量是决定硅橡胶性能的关键参数,电网运

维人员有必要了解复合绝缘子投运前硅橡胶的胶含

量,从而判定复合绝缘子硅橡胶伞裙护套的耐老化

性能可否达到行业标准,同时避免不良复合绝缘子

投入运行使用,给电网稳定运行带来隐患。热失重

的方法能够准确测量硅橡胶样品的胶含量,同时对

样品需求量少,仅通过边角料即可判断硅橡胶伞裙

护套的胶含量,但其需要比较贵重的仪器支持,适合

于运行复合绝缘子样品的抽样离线分析。而基于密

度的方法,虽然需要对样品切块,但无论是生产厂家

还是电网运维人员,仅通过一台天平就能够较为精

确地判定硅橡胶的胶含量,适合进行现场快速评估。

5　结语

1)通过文中所述排水法能够较为准确地测量硅

橡胶的密度,并且通过绘制散点图,发现其与硅橡胶

的胶含量相关程度最大,基本呈线性负相关。即通

过硅橡胶的密度可以推算样品的胶含量。

2)热失重曲线中转折点的剩余比例和终结点的

剩余比例可以作为研究分析硅橡胶各组分含量比例

的重要参数,由多元线性回归拟合出的胶含量及氢

氧化铝含量比例的R2 值均在0.95以上,效果较好。

对于白炭黑含量比例,虽然R2 值也有0.9034,但是

会存在某几个点拟合效果较差的情况。

3)对于退运复合绝缘子伞裙内层的硅橡胶样

品,通过密度分析和热失重分析获得的胶含量基本

一致,说明这2种方法的可行性和普适性。

4)通过理论的分析,推导出硅橡胶的胶含量与
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其密度的倒数呈线性正相关,并通过多组数据验证。

此外,通过分析热失重过程各组分失重率,可以得到

仅用转折点和终结点质量剩余比例即可线性标出胶

含量的公式,进一步验证先前拟合结果的正确性。

5)基于密度和热失重的分析方法得到的胶含量

具有很好的一致性。前者简单、易行,但需要对样品

切块,后者对样品需求量很小,但需要专门的仪器设

备。实际情况下可以根据不同需要选择其中的一种

方法,从而实现复合绝缘子入网成分检测的目的。
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