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硅橡胶在积污过程中的润湿行为

王建辉，赵悦菊，王国刚，滕济林，张　淼

（北京国电富通科技发展有限责任公司 技术研发中心，北京１０００７０）

摘　要：利用静态接触角法、接触角滞后和 ＨＣ喷水分级法对自然积污过程中的硅橡胶进行了表面润湿性

研究，用粗糙度仪和扫描电镜对样片进行表征分析，研究发现：随着硅橡胶不断的积污，表面粗糙度越大，静

态接触角随之也增大，接触角滞后变小，滞后由小到大的顺序是：Ｓ３（中污）＜Ｓ４（板结）＜Ｓ１（清洁）＜Ｓ２（轻

污）。另外，积污后的硅橡胶表面的润湿特点跟润湿方式有关，如当静态水珠润湿其表面时，表现很好的憎水

性，接触角可高达１３０°以上，当以强烈水流冲击其表面润湿时，表现憎水性较差，憎水分级多数为ＨＣ５ ＨＣ６。
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０　引　言

　　硅橡胶材料特有的润湿性能（憎水性和憎水

迁移性）赋予其优良的耐污闪性能［１２］。然而实际

发现，架在室外涂有防污闪涂料的绝缘子极易沾

污，其表面的润湿性受到环境和污秽影响而发生

变化。尤其在重度污染的环境中（如海雾和雾霾

等）表面污层增厚，憎水小分子的迁移速度减慢，

憎水 效 果 越 来 越 差，最 终 丧 失 了 防 污 闪 的

效果［３４］。

近年来，国内对硅橡胶积污的研究较多，如

刘洋等［５］研究发现，硅橡胶并非对于所有类型的

污秽及污秽度均具有良好迁移性，染污硅橡胶材

料表面的润湿性与污秽的物理化学性质密切相

关［６］，Ｈ．Ｎｉｓｈｉｏｋａ等人
［７］对处于烟雾环境下的

硅橡胶样片表面的化学变化进行了ＸＰＳ光电子

能谱分析和ＥＳＤＤ检测，发现老化后的样片表面

ＳｉＣ键减少，而Ｓｉ Ｏ键增多，并且这种变化和

盐密的变化都影响了表面润湿性。这些研究都
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对单个外界因素对润湿性的影响进行了研究，而

长期服役过程中的不同积污阶段受到综合环境

因素后的表面润湿行为特征的变化规律却甚少

关注。所以只有深入研究硅橡胶材料在自然积

污影响下表面润湿性特征的变化规律，才能更好

的采取措施提高硅橡胶涂料的防污闪性能。

１　试　验

１．１　样片制备

取室温硫化硅橡胶涂料，在室温下铺膜，厚

约３ｍｍ，待干燥后，裁成样片。将样片分批次放

置室外进行自然环境下的积污实验，并定期检测

试样表面的接触角和润湿性。取出处于不同积

污阶段的硅橡胶样片并分别标为Ｓ１（清洁样片）、

Ｓ２（室外积污一个月的轻度积污样片）、Ｓ３（室外

积污约六个月的中度积污样片）、Ｓ４（室外积污两

年的严重板结样片），如图１所示。

图１　不同积污阶段的硅橡胶样片

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

１．２　试验方法

采用的仪器为ＯＣＡ２０视频光学接触角测量

仪，通过设定不同的测量模式记录静态接触角、

前进角（θａ）和后退角（θｒ），并最后计算出接触角

滞后Δθ＝θａθｒ。水为纯净水，水滴大小为３μＬ，

静态接触角记录时间是取滴水后５ｓ后的数值；

利用加液／减液法测量动态接触角［８１１］。

整个过程选择记录的参数有：左右接触角、

水珠与样片的接触基线、接触面积、水珠体积等，

注／抽水速度为０．５μＬ／ｓ，每秒记录５个数据点，

具体测量过程如图２所示。

图２　加／减液法测量前进角和后退角示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅａｄｖａｎｃｉｎｇｏｒ

ｒｅｃｅｄｉｎｇｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｂｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｎｄｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｌｉｑｕｉｄ

喷水法测样片的憎水性级别是参考瑞典输电

研究所提出的喷水分级法和标准ＤＬ／Ｔ８６４ ２００４

进行的［１２］。憎水性分为７个等级（即 ＨＣ１～

ＨＣ７）。其中，ＨＣ１等级对应憎水性最好，ＨＣ２～

ＨＣ７等级对应的憎水性依次减弱，ＨＣ７等级对

应的憎水性最差。表面粗糙度是用德国马尔

ｍａｈｒＰＳ１粗糙仪测量每个样本的５个样片，最后

计算其平均值得到的，取样长度为０．８ｍｍ。

２　结果与讨论

２．１　静态接触角和憎水性分级

从表１中可知，积污后样片的静态接触角普遍

明显增加，原来洁净硅橡胶样片的θＣＡ约为１０８°，而

不同积污程度的样片θＣＡ约高达１３０°～１４０°。

但ＨＣ憎水性分级法测出的结果却与静态接

触角的结果正好相反（如图３），清洁样片的表面憎

水性等级较好为 ＨＣ１级，而积污后的样片明显憎

水性下降，并随着积污程度的加深，憎水性等级越

来越差，即憎水性由大到小为：Ｓ１＞Ｓ２＞Ｓ３＞Ｓ４。

检测方法不同，而检测润湿性状态的结果却

有如此大的差别，考虑上述的这些变化跟表面物

质成分的不均匀程度和表面微结构有关。图４

为积污不同程度的硅橡胶样片的表面扫描电镜

分析图谱，原来的清洁样片表面平整，在轻度积

污的样片表面被直径约为１０～２０μｍ的污秽颗

粒布满后，具有一定的粗糙度，而随着积污时间

的延长，积污程度的加重，污秽之间形成的间隙

随轻度积污到严重板结的程度也逐渐减小。中

度积污样片但还仍然可以看到有一些区域未被

污秽颗粒布满（如圈线标示处），但是在板结样片

上基本已经看不到原硅橡胶基体。

３２１
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表１　积污样片的静态接触角和犎犆分级

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓａｎｄＨＣｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

ＨＣｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

Ｓａｍｐｌｅ１ １０８．５ １３２．６ １３５．７ １３０．９ ＨＣ１ ＨＣ３ ＨＣ４ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ６

Ｓａｍｐｌｅ２ １１０．０ １３４．５ １３７．２ １２８．６ ＨＣ１ ＨＣ３ ＨＣ４ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ５ ＨＣ６

Ｓａｍｐｌｅ３ １０９．１ １３１．７ １３６．５ １３３．１ ＨＣ２ ＨＣ４ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ６

Ｓａｍｐｌｅ４ １０８．１ １２９．８ １３８．１ １３２．８ ＨＣ１ ＨＣ３ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ５ ＨＣ６

Ｓａｍｐｌｅ５ １０７．６ １３３．５ １３４．３ １３２．２ ＨＣ１ ＨＣ３ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ６

Ａｖｅｒａｇｅ １０８．７ １３２．４ １３６．４ １３１．５ ＨＣ１ ＨＣ３ ＨＣ４ ＨＣ４ ＨＣ５ ＨＣ５ ＨＣ６

图３　ＨＣ分级法检验各样片的表面润湿性

Ｆｉｇ．３　ＨＣｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏｔｅｓｔｔｈｅｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图４　不同积污阶段的硅橡胶样片的形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

４２１
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　　表２是对样片粗燥度测量数据。随着积污

程度的加大和程度加深，表面的粗糙度幅度参数

犚ａ也逐渐的加大。由此可见，积污后的硅橡胶样

片表面物质的复杂程度增加，表面微观粗糙程度

加大，污秽的累积形成了有利于接触角增大的复

合微观结构，加上硅橡胶憎水小分子的迁移作

用，可以降低污秽的表面能［１３１４］，所以测得的表

面静态接触角增大。对于 ＨＣ憎水分级法所测

的结果跟静态接触角的测试结果正好相反，考虑

是由于其高粗糙度表面被喷水分级法所使用的

水量和喷水的力度打破，被破坏的表面已不具有

复合微观结构，所以出现与静态接触角相反的结

论［９］。但是考虑ＨＣ喷水分级法与实际工况运行

条件相近，所以对于现场运行中的硅橡胶涂层建

议可采用ＨＣ分级法检测。

此外，通过１ｍｉｎ连续检测水珠润湿硅橡胶

样片的过程中的静态接触角变化来考察（如图５）

各样片表面的润湿特点。其他积污样片的表面

在水珠浸润过程中没有特别明显的变化，而只有

清洁样片接触角有一个明显的下降阶段，考虑前

几秒是水珠从吸附于针管到吸附于材料表面的

过渡过程，在此过程中水珠属于亚稳定状态，容

易发生较大的接触角变化［１５］。

表２　不同积污阶段硅橡胶样片的表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍ

ｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ （μｍ）

Ｎｏ．
Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

Ｓａｍｐｌｅ１ ０．６３２ １．５５６ １．５９８ ６．４９２

Ｓａｍｐｌｅ２ ０．７０５ １．４９８ ２．０２９ ６．０１６

Ｓａｍｐｌｅ３ １．０２１ １．７７２ ２．２０３ ５．９９３

Ｓａｍｐｌｅ４ ０．６６５ １．４６５ １．９０７ ７．０３３

Ｓａｍｐｌｅ５ ０．８１２ ２．０１１ ２．６８７ ６．８３８

Ａｖｅｒａｇｅ ０．７６７ １．６６０ ２．０８５ ６．４７４

２．２　接触角滞后

接触角滞后的大小可看出表面粘附性的强

弱，滞后越大，表面的粘附性越强，滞后越小，表

面的粘附性越弱，水珠或表面浮灰越易从表面滚

落。从表３可以看出中等积污和板结样片的滞

后明显小于清洁和轻度积污样片的滞后，滞后程

度其由小到大的顺序是：Ｓ３（中污）＜Ｓ４（板结）＜

Ｓ１（清洁）＜Ｓ２（轻污）。

图５　不同积污阶段硅橡胶样片的静态接触角随时间

变化

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｉｍｅｏｎｍｅａｓｕｒｅｄｓｔａｔｉｃｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

ｏｆｓｉｌｉｃｏｎｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

从微观上来理解这种变化类似于粗糙表面

典型的Ｃａｓｓｉｅ模型状态缓慢向 Ｗｅｎｚｅｌ模型状态

转化现象（如图６），Ｗｅｎｚｅｌ模型是假设液滴能够

进入到粗糙表面的微结构中，Ｃａｓｓｉｅ模型是假设

液滴不能进入到微结构中，液滴与固体表面相接

触的底部储存有空气。实际上根据液滴和固体

表面粗糙程度的具体情况和变化，Ｗｅｎｚｅｌ状态和

Ｃａｓｓｉｅ状态是可以并存的，也可以互相转化。可

假设当硅橡胶表面是未积污或轻度积污时，液滴

处于 Ｗｅｎｚｅｌ状态，这时液滴的接触角滞后比较

大，表面对水滴表现很强的粘附性，液滴在表面

不容易移动，而随着硅橡胶表面不断积污，其表

面物质的复杂程度的增加，表面状态有不断的从

Ｗｅｎｚｅｌ模式转变为Ｃａｓｓｉｅ模型，这种转变降低

了表面三相线的连续性并且有很大程度的扭曲，

这时液滴比较容易移动，接触角滞后变小，表面

对液滴的粘附性小，这时液滴比较容易移动［１６］。

２．３　积污过程中硅橡胶表面润湿性的变化

从上面一系列的表面润湿性的检测发现，硅

橡胶在积污过程中的润湿性变化特点是：硅橡胶

积污越重，表面粗糙度越大，静态接触角增大，接

触角滞后变小，表面粘附性下降。积污后的硅橡

胶的表面润湿特点跟润湿方式有关，当静态水珠

润湿其表面时，接触角很大，表现很好的憎水性，

而当以强烈水流冲击其表面润湿时，表面微结构

被破坏，表现憎水性较差。

５２１



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

表３　不同积污阶段的硅橡胶样片的接触角滞后

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ （°）

Ｓｔａｇｅｏｆｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ Ｓａｍｐｌｅ１ Ｓａｍｐｌｅ２ Ｓａｍｐｌｅ３ Ｓａｍｐｌｅ４ Ｓａｍｐｌｅ５ Δθａｖ

Ｓ１

θａ １１７．２８ １２０．９３ １１５．４６ １１２．４６ １１１．６２

θｒ １０８．２９ １１０．１１ １０５．３６ １０２．４２ １０２．０５

Δθ ８．９９ １０．８２ １０．１０ １０．０４ ９．５７

９．９０

Ｓ２

θａ １４８．８０ １４８．３５ １４９．３１ １４８．１９ １４９．３３

θｒ １３９．８６ １３０．５９ １３２．３７ １３７．８２ １４１．５４

Δθ ８．９４ １７．７６ １６．９４ １０．３７ ７．７９

１２．３６

Ｓ３

θａ １４８．３８ １４１．６３ １５１．８３ １４８．８５ １３７．５９

θｒ １４４．６６ １３８．９４ １４５．３３ １４５．２９ １３７．１８

Δθ ３．７２ ２．６９ ６．５０ ３．５６ ０．４１

３．３８

Ｓ４

θａ １３１．３６ １２９．２９ １４０．８４ １３３．１３ １３７．５０

θｒ １２６．０２ １２３．１１ １３６．０４ １２９．２３ １３５．１５

Δθ ５．３４ ６．１８ ４．８０ ３．９０ ２．３５

４．５１

图６　表面润湿模型示意图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｗｅｔｔｉｎｇｍｏｄｅｌｓ

３　结　论

通过接触角法和喷水法等多种方式考察不

同积污阶段的硅橡胶样片的表面润湿性及其润

湿过程特征，通过研究得出积污过程中的硅橡胶

的表面润湿性特征的变化规律有如下几点：

（１）硅橡胶积污越重，表面粗糙度越大，随之

静态接触角增大。

（２）积污后硅橡胶接触角滞后变小，滞后程

度的由小到大的顺序是：Ｓ３（中污）＜Ｓ４（板结）＜

Ｓ１（清洁）＜Ｓ２（轻污）。

（３）积污后的硅橡胶表面润湿特点与润湿方

式有关，当静态水珠润湿其表面时，表现很好的

憎水性，可高达１３０°以上，而当以强烈水流冲击

其表面润湿时，表现憎水性较差，喷水分级多为

ＨＣ５ ＨＣ６。
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