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摘 要：为了提高室温硫化硅橡胶（RTV）抗紫外性能，本文通过钛酸酯偶联剂（PN）对纳米氧化锌（ZnO）进行

改性，将其作为填料掺入RTV制备得到不同质量分数的纳米ZnO-RTV复合材料，对纯RTV和纳米ZnO-RTV

复合材料进行紫外光加速老化实验，并对比分析纳米ZnO对RTV抗紫外性能的影响。结果表明：纳米ZnO能

有效改善RTV的紫外光屏蔽性能，质量分数为1.0%的纳米ZnO-RTV复合材料紫外光屏蔽率的提升幅度高达

72.63%；添加纳米ZnO后，RTV的电气强度略微提高；2 500 h紫外老化后，纯RTV表面静态接触角的下降幅

度、表面微观形貌所反映的老化程度都远大于纳米ZnO-RTV复合材料，这与老化前后RTV分子链Si-(CH3)2、

Si-CH3和C=O的变化情况相印证。同时，2 500 h紫外老化后，纳米ZnO-RTV复合材料的热稳定性明显优于

纯RTV。
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Abstract: To improve the UV resistance of room temperature vulcanized silicone rubber (RTV), we used titanate

coupling agent (PN) to modify nano zinc oxide (ZnO), and then nano ZnO-RTV composites were prepared by

doping different mass fraction of modified nano ZnO into RTV. The ultraviolet accelerated ageing experiments

were conducted on pure RTV and nano ZnO-RTV composites, and the effect of nano ZnO on the ultraviolet

resistance of RTV was compared and analyzed. The results show that nano ZnO can effectively improve the UV

shielding performance of RTV, and the UV shielding rate of nano ZnO-RTV composite with 1.0% of ZnO can

increase by 72.63%; after adding nano ZnO, the electrical strength of RTV is slightly improved. After UV ageing

for 2 500 hours, the decreasing amplitude of static con-tact angle and the ageing degree which reflected by surface

micro-morphology of pure RTV are far greater than that of nano ZnO-RTV composite, it is verified by the changes

of Si- (CH3)2, Si-CH3, and C=O of RTV molecular chains before and after ageing. At the same time, after UV

ageing for 2500 hours, the thermal stability of nano ZnO-RTV composite is significantly better than that of pure

RTV.
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0 引 言

室温硫化硅橡胶（room temperature vulcanized

silicone rubber，RTV），以其优异的憎水性和憎水恢

复迁移特性，常作为防污闪涂料被广泛应用于电力

系统[1-4]。然而在实际服役过程中，涂覆于瓷绝缘
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子、玻璃绝缘子以及输变电设备的RTV材料受热、

电、酸雨以及紫外辐射的影响，运行寿命严重缩

短[5-6]。在我国南方地区，高湿热和强紫外辐射气候

容易使 RTV 材料发生老化脱落，进而引发污闪事

故[7]。因此，提高 RTV 材料的抗紫外性能对延长

RTV材料紫外老化寿命尤为重要。

研究发现，纳米氧化锌（ZnO）作为一种带隙值

约为3.37 eV的宽带隙半导体材料，具有优良的紫外

线屏蔽效应[8-11]，与其他紫外光屏蔽剂相比，纳米

ZnO不仅对中长波紫外线均有屏蔽作用，而且兼具

良好的热稳定性。因此，纳米ZnO常作为紫外光屏

蔽剂广泛应用于高分子材料中。近年来，为探究纳

米 ZnO 对紫外光的屏蔽效应，国内外学者在纳米

ZnO/有机高分子复合材料领域开展了大量研

究[12-15]。XU B等[15]通过对纳米 ZnO-PP复合材料进

行紫外老化实验，发现纳米ZnO对聚丙烯材料有显

著的抗紫外老化和成核作用；ZHANG C H等[16]研究

了纳米ZnO-EP复合涂料对PBO纤维抗紫外老化性

能的影响，发现相同紫外老化时间下，PBO复合纤

维的抗张强度是纯 PBO纤维的两倍；CUI C W等[17]

制备了一种紫外光高屏蔽的纳米ZnO-PMMA复合

材料，研究发现紫外老化 200 h后，纯PMMA的断裂

伸长率降幅高达52%，而纳米ZnO-PMMA复合材料

只下降了 3%，依旧保持良好的力学性能。然而目

前关于利用纳米 ZnO提高RTV抗紫外性能的研究

鲜见报道。

本研究以纳米ZnO作为无机填料，利用钛酸酯

偶联剂进行表面化学修饰后添加到RTV基质中，制

备得到质量分数为 0、0.5%、1.0%、2.0%的纳米ZnO-

RTV复合材料，并对各试样开展紫外光加速老化实

验。对比不同含量的纳米 ZnO-RTV复合材料的表

面静态接触角、红外特征吸收峰、表面微观形貌及

热分解特性随老化时间的变化规律，研究纳米ZnO

对RTV抗紫外性能的影响机理。

1 实 验

1.1 主要原材料

107 胶（SR，107#B2000），深圳市红叶杰科技有

限公司；二丁基二月硅酸锡（工业级），济南铭宇化

工有限公司；正硅酸乙酯（分析纯）、纳米ZnO（粒径

为 30±10 nm），阿拉丁试剂有限公司；钛酸酯偶联剂

（PN-105，工业级），常州久隆助剂有限公司；丙酮

（分析纯），广州市同源化工科技有限公司；无水乙

醇（分析纯）、去离子水，麦克林试剂有限公司。

1.2 纳米ZnO-RTV复合材料的制备

称取 10 g 纳米 ZnO 干燥处理后，超声分散于

200 mL 丙酮中。将丙酮与去离子水以体积比 3∶1

混合，称取 1 g钛酸酯偶联剂倒入其中，混合均匀后

加入纳米ZnO超声分散液中，再超声 20 min。将上

述混合溶液在 70℃下搅拌回流反应 8 h后于室温静

置 24 h，再依次使用无水乙醇、丙酮和去离子水反复

洗涤，最后在 100℃下真空干燥 12 h，得到的改性纳

米ZnO记为PN-ZnO。

为使纳米颗粒在RTV中分散均匀，先将RTV基

体稀释于适量的丙酮中，再将PN-ZnO加入其中，在

40℃下机械搅拌 6 h。随后将上述混合物真空加热

以除去丙酮，待其冷却至室温后，在氮气氛围下滴

加 4.0% 正硅酸乙酯以及 0.5% 二丁基二月硅酸锡，

真空搅拌均匀后迅速倒入模具，静置 8 h后制得纳

米ZnO-RTV复合材料。在性能测试前，使用无水乙

醇清洗试样，然后置于25℃的干燥器中干燥24 h。

1.3 紫外光加速老化实验

为尽可能模拟RTV的户外曝晒过程[18]，本研究

选用 QUV 型紫外加速老化试验机，美国 Q-Lab 公

司，并根据GB/T 14522—2008试验方法，选用UVA-

340灯管（辐照波长为 290～400 nm）进行试验，具体

实验条件如表1所示。

1.4 性能测试

采用VERTEX 70型傅里叶红外光谱（FTIR）装

置，德国 Bruker公司，测试纳米 ZnO 改性前后的化

学结构，波数范围为 400～4 000 cm-1。通过 Merlin

型场发射扫描电镜（SEM），德国 Carl Zeiss AG 公

司，观察纳米ZnO在RTV基质中的分散情况。利用

Lambda 950 型紫外-可见光分光光度计（UV-Vis），

美国 PerkinElmer公司，检测试样在紫外-可见光区

的吸收特征光谱，扫描波长范围为 200～400 nm。

采用自行搭建的交流电气强度测试平台对试样进

行检测，将试样浸泡于变压器油中，以 0.5 kV/s的升

压速率对每种试样分别进行7次击穿实验。

表1 荧光紫外灯暴露实验条件

Tab.1 Test conditions of fluorescent UV lamp exposure

暴露周期

8h干燥

4h冷凝

紫外灯型号

UVA-340

辐照度

/(W/m2×nm)

0.76±0.02

0

波长/nm

340

黑板温

度/℃

60±3

50±3
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紫外光加速老化实验完成后，对各试样老化前

后的表面进行FTIR测试，以表征其特征基团的变化

情况，波数范围为 500～3 750 cm-1。通过 SEM观察

各试样老化前后的表面微观形貌。利用 OCA 40

Micro 型表面张力表面接触角测试仪，德国 Data‐

physics公司，检测各试样老化前后表面的静态接触

角。采用 TG 209F1 Libra 型热重分析仪 ，德国

NETZSCH 公司，测试样品的热失重曲线，氮气氛

围 ，升温速率为 10℃/min，温度范围为室温～

800℃，样品质量为10 mg。

2 复合材料的性能分析

2.1 纳米ZnO化学结构

傅里叶红外光谱（FTIR）常用于化学官能团的

表征分析，本文利用 FTIR 检测对纳米 ZnO 表面接

枝效果进行研究。图 1为纳米ZnO、纳米ZnO-PN及

钛酸酯偶联剂（PN）的红外光谱曲线。

从图 1 可以看出，纳米 ZnO 分别在 480 cm-1、

3 435cm-1处出现Zn-O和-OH特征吸收峰。经过PN

改性后，纳米 ZnO-PN 的 Zn-O 吸收峰强度保持不

变，但-OH 吸收峰明显削弱，与此同时，还出现 PN

的特征吸收峰 Ti-O-P（1 028 cm-1）、-CH3（2 963

cm-1、2 870 cm-1）和-CH2-伸缩振动峰（2 926 cm-1），

表明纳米 ZnO 表面成功接枝上 PN。这是因为 PN

水解生成的烷羟基与纳米ZnO表面发生羟基反应，

最终实现了纳米ZnO与PN的化学接枝。考虑到制

备过程中，改性后的纳米颗粒用无水乙醇多次清

洗，并在 100℃下真空干燥 24 h，因此可忽略改性后

纳米颗粒表面物理吸附的偶联剂。

2.2 复合材料的微观形貌分析

采用 SEM观察纳米ZnO-RTV复合材料液氮脆

断面的微观形貌，以判断纳米ZnO是否均匀分散于

RTV基质，测试结果如图 2所示。从图 2可以看出，

经改性后的纳米ZnO均匀分散在RTV基质中，粒径

为 20～40 nm。在图 2(c)中，质量分数为 1.0% 的

ZnO绝大部分颗粒粒径在纳米级别范围内，并未出

现团聚现象，颗粒形貌为不规则球状。纳米ZnO质

量分数增大至 2.0%后（图 2(d)），部分颗粒会发生明

显的团聚现象，此时团聚颗粒的粒径已达微米级

别。总体上来说，在低填充量下，改性后的纳米

ZnO能均匀分散于RTV基质中，但填充量持续增大

后，纳米颗粒又难以避免发生团聚。

2.3 复合材料的紫外屏蔽性能

为表征纳米 ZnO-RTV复合材料的紫外光屏蔽

性能，利用紫外-可见光分光光度计（UV-Vis）对各

试样进行检测，所得紫外光透射光谱图如图 3所示。

此外，为进一步量化试样的紫外屏蔽率，利用式（1）

～（2）求解试样在紫外光加速老化实验辐照波段

（290～400 nm）的透射比算术平均值。

T (UV ) i =
1
m∑λ = 290

400 Ti ( λ ) （1）

A (UV ) = 1 - T (UV ) （2）

式（1）～（2）中：m 为 290～400 nm 波段间的测定次

数；Ti(λ)为试样 i在波长 λ时的光谱透射比；T(UV)为

紫外光透射比；A(UV)为紫外光屏蔽率。

根据式（1）～（2），可得各填充量纳米ZnO-RTV

复合材料的紫外光屏蔽率变化规律，如图4所示。

从图 4可以看出，纯RTV的紫外光屏蔽率仅为

25.22%，随着纳米 ZnO 填充量的增大，试样的紫外

(a)纯RTV (b)0.5%ZnO-RTV

(c)1.0% ZnO-RTV (d)2.0% ZnO-RTV

图2 不同质量分数纳米ZnO-RTV复合材料的SEM图

Fig.2 SEM images of nano ZnO-RTV composite with

different mass fractions
图1 纳米ZnO、纳米ZnO-PN和PN的红外图谱

Fig.1 FTIR spectra of nano ZnO, nano ZnO-PN, and PN

40



绝缘材料 2021,54(12) 骆守康等：纳米ZnO-RTV复合材料的制备与抗紫外性能研究

光屏蔽率迅速提高，并在质量分数为 1.0%时，试样

的屏蔽率达到最大值，即 97.85%，随后又出现下降

趋势。可见，纳米ZnO的加入能显著提升RTV对紫

外光的屏蔽效率，提升幅度高达 72.63%。分析认

为，纳米ZnO-RTV之所以能表现出显著的紫外屏蔽

性能，主要是因为纳米 ZnO对紫外光具有强吸收、

易折射和散射作用。一方面，纳米ZnO作为宽带隙

半导体材料，在室温下的带隙宽度约为 3.37 eV，激

子束缚能高达 60 meV，与之对应的自由激子的响应

吸收带始于 387 nm，有利于吸收紫外光[19]。另一方

面，纳米 ZnO 粒径极小且具有优良的界面反射性

能。入射光照射到纳米ZnO时，在纳米ZnO-RTV基

体的界面会不断产生漫反射现象[20]。此外，纳米

ZnO尺寸小于紫外光波长，因此紫外光绕过粒子朝

各个方向发生散射，进一步削弱了入射紫外光强

度。然而当纳米ZnO的质量分数达到2.0%时，纳米

ZnO-RTV的紫外光屏蔽率不升反降，这可能是由于

纳米 ZnO 团聚成微米颗粒而无法有效吸收或散射

紫外光，这一点与上述SEM测试结果相一致。

2.4 复合材料的电气强度

利用纳米改性技术对 RTV填充纳米 ZnO以增

强RTV紫外屏蔽性能的同时，也需要探究纳米ZnO

对 RTV 电气强度的影响，以确保纳米 ZnO-RTV 复

合材料适用于电力系统。因此，对试样进行电气强

度测试，并结合威布尔统计[21-23]（（3）～（4））对电气

强度数据进行拟合分析，得到如图 5所示的电气强

度威布尔分布图。

F (U ; α,β ) = 1 - exp{ - (
U
α

)β} （3）

式（3）中：U 为试样的电气强度；α、β分别为威布尔

分布曲线的尺度参数和形状参数。

F ( i,n ) =
i - 0.44
n + 0.25

× 100% （4）

式（4）中：i为试样的测试序号；n为试样测试次数。

根据威布尔统计分布，常以F(t)=63.2%作为试

样的电气强度，具体数据如表2所示。

由表 2 可以看出，纯 RTV 的电气强度为 17.06

kV/mm，纳米 ZnO-RTV 的电气强度随纳米 ZnO 填

充量的增加而逐步增大，且在质量分数为 2.0%时，

达到最大值，即 19.52 kV/mm。分析认为，可能是纳

米ZnO作为RTV预聚体固化过程中的促进剂[24]，使

得纳米 ZnO-RTV复合材料形成更为致密的交联体

图3 纳米ZnO-RTV复合材料的UV-Vis透射光谱

Fig.3 UV-Vis transmission spectra of

nano ZnO-RTV composite

图5 纳米ZnO-RTV复合材料的电气强度威布尔统计分布

Fig.5 The Weibull statistical distribution of electric

strength of nano ZnO-RTV composite

表2 纳米ZnO-RTV复合材料的电气强度

Tab.2 The electric strength of nano ZnO-RTV composite

质量分数/%

0

0.5

1.0

2.0

电气强度/(kV/mm)

17.06

18.96

19.33

19.52

图4 不同质量分数的纳米ZnO-RTV复合材料的

紫外光屏蔽率

Fig.4 The UV shielding rate of nano ZnO-RTV

composite with different mass fractions
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系，而且纳米ZnO在RTV中分散较为均匀，因此，复

合材料中的电子需要克服更高的势垒才能发生跃

迁，其载流子定向迁移活动受到约束，进而表现为

更大的电气强度。由此可见，适量的纳米 ZnO 填

充，可以增大RTV的电气强度。

3 老化实验结果与分析

3.1 老化试样的FTIR分析

为研究紫外老化对纳米 ZnO-RTV复合材料表

层化学结构的影响，采用 FTIR 对老化前后纳米

ZnO-RTV复合材料表层的重要特征官能团进行表

征分析。图 6～7 为各老化试样的全波段 FTIR 光

谱，因为各曲线波形较为相似而难以直观比较，所

以将老化后 RTV的特征官能团图单独放大进行对

比分析，其中RTV特征吸收峰及其对应基团如表 3

所示。

在图 6的部分基团放大光谱图中，可知纯RTV

在老化 0～2 000 h过程中，所有特征官能团均未发

生明显变化。然而，在老化 2 500 h后，纯RTV的Si-

(CH3)2吸收峰强度明显变弱。此外，与其他老化阶

段不同的是，老化2 500 h的纯RTV试样红外光谱图

出现C=O吸收峰，这反映了氧气参与到RTV老化过

程中，与紫外光辐射引发生成的RTV碳链自由基发

生氧化反应。单从分子链上的官能团变化情况来

看，纯RTV在2 500 h时的紫外老化效应最为明显。

从图 7 可以看出，经过 2 500 h 紫外老化后，不

同质量分数的纳米 ZnO-RTV复合材料表层的红外

特征吸收峰强度有所差异。其中，Si-(CH3)2和 Si-

CH3吸收峰强度随着纳米 ZnO 填充量的增大而增

强，且在质量分数为 1.0%时，吸收率最强。分析认

为，虽然紫外光能使 Si-C键发生断裂，但纳米 ZnO

吸收了大部分紫外光，一定程度上避免紫外光直接

辐照RTV，从而抑制了侧甲基 Si-C的脱落。此外，

老化 2 500 h 后，不同质量分数的纳米 ZnO-RTV 复

合材料的 Si-O-Si特征吸收峰强度几乎相同，分析

认为紫外光加速老化实验的紫外光主波峰（340

nm）能量为 352 kJ/mol，低于 RTV中 Si-O的平均键

能（447 kJ/mol），导致紫外光无法切断 RTV 主链的

Si-O。与此同时，对比 4种试样在 2 500 h紫外老化

后的 C=O 变化情况，发现随着纳米 ZnO 填充量增

大，试样的C=O峰强度呈现减弱趋势，这说明纳米

ZnO可有效地抑制RTV碳链自由基的产生，进而削

弱RTV的光氧老化效应。

综上可见，RTV 在紫外老化过程中，不仅会发

生侧甲基 Si-(CH3)2、Si-CH3脱落现象，还会因氧化

反应产生C=O，而纳米ZnO的添加能明显抑制上述

的紫外老化效应，使纳米ZnO-RTV复合材料表现出

优异的抗紫外性能。

3.2 老化试样的SEM分析

利用 SEM对不同质量分数的纳米ZnO-RTV复

合材料表层微观形貌进行检测，以探究紫外老化对

各组试样表层微观形貌的影响，并验证纳米ZnO对

RTV表面紫外老化效应的削弱作用。

图6 不同老化时间下纯RTV的FTIR光谱图

Fig.6 FTIR spectra of pure RTV under

different ageing time

图7 纳米ZnO-RTV复合材料老化2 500 h后的

FTIR光谱图

Fig.7 FTIR spectra of nano ZnO-RTV

composite after ageing for 2 500 h

表3 RTV特征吸收峰及对应基团

Tab.3 The characteristic absorption peak and

corresponding group of RTV

吸收峰波数/(cm-1)

717～846

1 200～1 300

916～1 212

1 563～1 707

基团

Si-(CH3)2

Si-CH3

Si-O-Si

C=O
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在 0～2 500 h紫外老化条件下，纯RTV表层微

观形貌图如图 8所示。从图 8可以看出，未老化的

RTV表面较为平整光滑，但存在少许微米级别的团

状物，可能是在RTV制备过程中，附着在试样表面

的灰尘。紫外老化1 000 h后，纯RTV试样表面开始

出现少许凸起的片状硅橡胶，但该现象不是特别明

显。当紫外老化时间达 2 000 h时，试样表面不仅出

现块状硅橡胶脱落，还有蜷缩的条状硅橡胶，表明

RTV 紫外老化效应更为明显。直至老化时间达到

2 500 h时，试样表面裸露着更多细碎的块状物。分

析认为，长时间的紫外光辐射是造成RTV试样表层

脱落老化现象的根本原因，这与 FTIR 表征中 RTV

侧甲基的断键与脱落解释相符。

老化 2 500 h 后，不同质量分数的纳米 ZnO-

RTV复合材料表层微观形貌如图 9所示。从图 9可

以看出，与纯RTV试样表面形貌不同的是，质量分

数为 0.5%的纳米ZnO-RTV试样表面块状脱落物有

所减少，并出现少许裸露的纳米颗粒。当纳米ZnO

的质量分数增大至 1.0% 和 2.0% 时，试样微观表面

的块状物与球状纳米颗粒均逐渐减少。总体上看，

在 2 500 h 老化时间下，随着纳米 ZnO 填充量的增

大，RTV表面微观形貌的老化效应逐渐减弱，这与

3.1 节 FTIR 测试中，纳米 ZnO-RTV 复合材料的 Si-

(CH3)2和C=O含量的变化规律相印证。

3.3 老化试样的表面静态接触角分析

为研究紫外老化对不同质量分数的纳米 ZnO-

RTV复合材料表面憎水性的影响，对各组试样进行

表面静态接触角测试，结果如图10所示。

从图 10 可知，未老化的纳米 ZnO-RTV 复合材

料表面憎水性优良，其静态接触角均在 107°左右；

经紫外老化后，各组试样表面静态接触角均有不同

程度的下降。其中，纯RTV下降趋势最为明显，紫

外老化 2 500 h后，其静态接触角减小至 74°，比初始

状态的静态接触角小了 30%；紫外老化 2 500 h后，

各组纳米 ZnO-RTV复合材料试样的静态接触角分

别为 93°、96°、100°，仍保持较为良好的憎水性。总

体而言，紫外老化后，纯RTV憎水性的丧失程度远

大于纳米ZnO-RTV复合材料。

分析认为，RTV分子链上的侧甲基 Si-(CH3)2作

为强极性基团，对主链具有屏蔽作用，赋予了 RTV

优异的憎水性能。然而 Si-(CH3)2中的 C-H键能较

图10 纳米ZnO-RTV复合材料在不同老化时间的

表面静态接触角

Fig.10 Surface static contact angle of nano ZnO-RTV

composite with different ageing time

(a)纯RTV (b)0.5% ZnO-RTV

(c)1.0% ZnO-RTV (d)2.0% ZnO-RTV

图9 不同质量分数的纳米ZnO-RTV复合材料

老化2 500 h后的SEM图

Fig.9 SEM images of nano ZnO-RTV composite with

different mass fraction after ageing for 2 500 h

(a)未老化 (b)1 000 h

(c)2 000 h (d)2 500 h

图8 纯RTV在不同老化时间下的SEM图

Fig.8 SEM images of pure RTV under

different ageing time
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小，长时间紫外辐射导致C-H键容易发生断裂生成

CH2··等自由基，并进一步与氧气反应产生C=O等亲

水基团，导致其对主链的屏蔽效应逐渐丧失，进而

宏观表现为RTV静态接触角大幅减小，憎水性能显

著削弱，这与 3.1 节 FTIR 分析中纯 RTV 的侧甲基

Si-(CH3)2和C=O特征基团含量的变化规律相佐证。

此外，紫外老化 2 500 h后，各组纳米ZnO-RTV复合

材料的表面静态接触角均远高于纯 RTV，与 3.2 节

SEM测试结果相吻合，这是因为纳米ZnO作为紫外

光屏蔽剂，能够吸收或散射部分紫外光，这不仅削

弱了紫外光直接辐射对RTV侧甲基的破坏，还抑制

了亲水基团C=O的生成。

3.4 老化试样的热性能

采用热重分析法对不同质量分数的纳米 ZnO-

RTV复合材料的热降解性能进行检测分析，以研究

紫外老化对各组试样热稳定性能的影响。其中，

Tinitial 为初始裂解温度（即 10% 质量损失对应的温

度），Tmax为最大降解速率时的温度，M%为热重测试

后试样的残留率。

0～2 500 h紫外老化过程中，纯 RTV的热失重

（TGA）曲线与微分热重（DTG）曲线如图 11所示，表

4为对应的数据。

由图 11和表 4可知，未老化的纯RTV试样热降

解过程可分为两个阶段，第 1阶段（300～430℃）主

要是交联副产物和残余催化剂的裂解释放，并在相

应DTG曲线中出现一个小驼峰（423.15℃），随后第

2 阶段在 521.37℃出现最大降解速率，对应的降解

物是RTV分子链。与未老化RTV试样热失重特性

不同，紫外老化后RTV试样的热分解过程可分为 3

个阶段，分析认为长时间紫外光辐射作用，能使

RTV制备过程中所残余的副产物几乎完全分解，因

此第1阶段对应RTV紫外老化产生的小分子链段的

热分解，第 2阶段和第 3阶段对应RTV长链自由基

交联产物的分解释放。此外，随着老化时间的延长，

3 个阶段的 Tmax均有所下降，但老化 2 500 h 试样的

Tmax略微上升，这可能是因为2 500 h紫外辐射会使小

分子自由基进一步聚合成较大分子量的硅氧烷。

经 2 500 h 紫外老化后，不同质量分数的纳米

ZnO-RTV 复合材料的 TGA 与 DTG 曲线如图 12 所

示，表 5为相应的数据。从表 5可知，与纯RTV热失

重特性不同的是，纳米ZnO-RTV复合材料的热分解

过程只有两个阶段，且对应的 Tmax随着纳米 ZnO填

充量的增大而升高，这说明纳米ZnO-RTV复合材料

因紫外老化生成的小分子链段含量较低，因此其老

化程度弱于纯RTV。此外，纳米ZnO-RTV复合材料

的Tinitial、M%均比纯RTV高，且随着纳米ZnO填充量

的增大而有所升高，这是因为纳米ZnO具备屏蔽紫

外光的作用，从而抑制紫外光辐射对RTV分子链的

切断，削弱纳米 ZnO-RTV 复合材料的紫外老化

效应。

综上所述，紫外老化会破坏 RTV 的热稳定性

能，且随着老化时间的延长，RTV的 Tmax下降；但纳

米 ZnO 的添加提高了 RTV 的热稳定性，且同在

2 500 h紫外老化时间下，RTV的Tinitial、Tmax以及M%

(a)TGA

(b)DTG

图11 纯RTV在不同老化时间下的TGA及DTG曲线

Fig.11 TGA and DTG curves of pure RTV under

different ageing time

表4 纯RTV在不同老化时间下的热性能

Tab.4 Thermal properties of pure RTV under

different ageing time

老化时间/h

0

1 000

2 000

2 500

Tmax/℃

第1阶段

423.15

411.13

408.02

420.46

第2阶段

521.37

517.61

487.92

491.16

第3阶段

—

558.27

535.68

540.31
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随纳米 ZnO 填充量的增大而明显提升，可见纳米

ZnO-RTV复合材料具有良好的抗紫外性能。

3.5 纳米ZnO-RTV复合材料的紫外老化机理探讨

RTV的主要成分是聚二甲基硅氧烷（PDMS），

其分子结构如图 13所示，相对应的化学键能如表 6

所示。在紫外光加速老化实验后，RTV发生了不同

程度的光氧老化，其根本原因是紫外线能量大于许

多化学键能而切断 PDMS的化学键，产生不同类型

的自由基，并在氧气的作用下，发生进一步的自由

基反应而生成新的化学态物质，具体老化反应式如

图14所示。

320～400 nm 紫外线的光子能量为 380～299

kJ/mol（波长越短，光子能量越大），且照射光主波峰

340 nm光子能量为 352 kJ/mol，根据表 6可知，紫外

老化实验的辐射波段能量与Si-C、C-H和O-H的键

能相近，因此长时间的紫外辐照可以切断 PDMS分

子链上的Si-C和C-H。

图14的光引发反应中，紫外光会引发RTV主链

的自由基反应。随着自由基反应的触发，上述化学

键逐渐减弱甚至断裂，PDMS分子链发生部分裂解，

生成活泼自由基团～Si-CH2··、～Si··、H··和CH3··，这

在侧甲基 Si-(CH3)2、Si-CH3红外特征吸收峰强度明

显减弱的结论中得到验证。此外，在CH3··夺取 PD‐

表5 不同质量分数的纳米ZnO-RTV复合材料

老化2 500 h后的热性能

Tab.5 Thermal properties of nano ZnO-RTV composite

with different mass fraction after ageing for 2 500 h

质量分

数/%

0

0.5

1.0

2.0

Tinitial/℃

415.91

422.20

432.47

435.69

Tmax/℃

第1阶段

420.46

461.00

485.33

495.57

第2阶段

491.16

536.26

548.65

542.60

第3阶段

540.31

—

—

—

M%

1.618

2.182

2.052

2.802

图14 RTV老化机理

Fig.14 The ageing mechanism of RTV

(a)TGA

(b)DTG

图12 不同质量分数的纳米ZnO-RTV复合材料

老化2 500 h后TGA及DTG曲线

Fig.12 TGA and DTG curves of nano ZnO-RTV

composite with different mass fraction after

ageing for 2 500 h

图13 聚二甲基硅氧烷分子结构

Fig.13 The molecular structure of polydimethylsiloxane

表6 聚二甲基硅氧烷化学键能

Tab.6 The chemical bond energy of polydimethylsiloxane

化学键

Si-O

O-H

C-H

Si-C

键能/(kJ/mol)

447

463

413

318
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MS侧甲基的氢原子生成～Si-CH2·时，还会产生硅

氧烷小分子链段和CH4气体，导致RTV微观形貌发

生变化，如试样表面出现诸多块状脱落物，这一点

在3.2节SEM分析中得到充分证明。

图 14反映了自由基引发的一系列反应。自由

基反应初始阶段积累的长链自由基首先发生交联

反应，该反应生成的～Si-CH2-Si～低分子量聚合物

不仅拓宽了RTV的分子量分布，还降低了RTV主链

的平均分子量，最终导致RTV热稳定性下降，这与

3.4 节热稳定性能分析结论相一致。此外，～Si-

CH2··在紫外辐照条件下与氧气继续发生光氧化反

应，生成C=O亲水基团，微观表现为RTV表层红外

特征吸收峰C=O显著增强，宏观表现为RTV表面接

触角明显下降，这已在3.1节FTIR和3.3节静态接触

角分析中得到相应证明。

图 15为纳米ZnO-RTV复合材料抗紫外辐射机

理示意图。如图 15所示，纳米ZnO能够吸收紫外光

并以热量形式发散，减少了紫外光对RTV主链的直

接辐射，从而抑制了图 14中的自由基反应。与此同

时，纳米 ZnO还能清除RTV主链自由基反应产生的

光反应自由基，抑制主链的进一步光反应。因此，纳

米ZnO的填充能够显著增强RTV的抗紫外性能。

4 结 论

针对电力设备中 RTV 涂料抗紫外性能差的问

题，本文利用钛酸酯偶联剂对纳米ZnO进行表面改

性，成功制备纳米ZnO-RTV复合材料，并进行了紫

外光加速老化实验，从试样的红外特征吸收峰、表

面微观形貌、表面静态接触角以及热稳定性方面，

研究了纳米 ZnO 对 RTV 性能的影响，主要有以下

结论：

（1）纳米ZnO能有效改善RTV的紫外光屏蔽性

能，质量分数为 1.0% 的纳米 ZnO-RTV 复合材料的

紫外光屏蔽率的提升幅度高达 72.63%；复合材料的

紫外光屏蔽率随纳米 ZnO 填充量的增加先升高后

下降；而且掺杂适量的纳米ZnO有助于提高RTV的

电气强度。

（2）长时间紫外老化后，RTV 的疏水基团 Si-

(CH3)2、Si-CH3不仅会发生断裂，还会进一步氧化成

亲水基团C=O，这导致RTV表层脱落块状物，最终

宏观表现为RTV憎水性显著下降；而纳米ZnO的添

加能明显削弱纳米 ZnO-RTV复合材料的老化特征

吸收峰强度，抑制 RTV 表层老化脱落，并使纳米

ZnO-RTV复合材料的表面静态接触角仍保持在 90°

以上。

（3）紫外老化后，纳米 ZnO-RTV复合材料的热

稳定性明显优于纯RTV，且复合材料的初始裂解温

度、最大裂解速度时温度以及残留率随着纳米ZnO

填充量的增大而升高。
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