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摘 要：研究了掺杂微米 SiO2对环氧树脂重复频率双极性方波电压下耐电树特性、热稳定性、热导率和陷阱

特性的影响。结果表明：掺杂微米SiO2延长了环氧树脂的电树枝击穿时间，且在 10 kHz下提升最为明显，电

树枝击穿时间由 6 min延长到 44 min；掺杂微米 SiO2还提高了环氧树脂的热导率，减轻了环氧分子链在高温

下的降解。微米SiO2填料在引入更多深能级陷阱的同时，能够阻碍电树枝通道发展，延长甚至阻断电树枝发

展路径，降低了电树枝对分子链的破坏程度。因此，掺杂微米SiO2能有效改善环氧树脂在重复频率双极性方

波电压下的耐电树性能。
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Abstract: The effects of doping micro-SiO2 on the electrical tree resistance, thermal stability, thermal conductivity,

and trap characteristics of epoxy resin under repetitive frequency bipolar square wave voltage were investigated.

The results show that the electrical tree breakdown time of epoxy resin is prolonged by doping micro-SiO2, and the

prolong effect is the most obvious at 10 kHz, the electrical tree breakdown time is prolonged from 6 min to 44 min.

Doping micro-SiO2 can also increase the thermal conductivity of the epoxy resin and reduce the degradation of

epoxy molecular chain at high temperature. The micro-SiO2 filler can introduce more deep level traps, hinder the

development of electrical tree channels, extend and even block the development path of electrical tree, which

decreases the damage degree of molecular chain. Therefore, doping micro-SiO2 can effectively improve the

electrical tree resistance of epoxy resin under repetitive frequency bipolar square wave voltage.
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0 引 言

随着能源互联网技术等电力领域新兴技术的

发展[1]，用户对电力系统可靠性与灵活性的要求更

为严格。相对于传统的工频变压器，电力电子变压

器（PET）具有体积小、无污染、功率密度高的优

点[2-3]。与传统变压器的工频正弦电压波形不同，
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PET 在实际运行过程中采用脉宽调制技术[4]，其绝

缘系统往往要不断承受数千甚至数万赫兹重复频

率双极性脉冲电压的冲击[5]。双极性方波电压具有

极性反转的特点，极性反转瞬间由于极陡的上升沿

和下降沿，电荷入陷、脱陷更剧烈，分子链更易断

裂，导致重复频率双极性方波电压下的材料劣化比

工频正弦电压下更为严重[6]，为 PET绝缘系统带来

了更为严峻的挑战。

环氧树脂具有优异的电气绝缘性能、耐化学腐

蚀及力学性能，已广泛应用于电力电子器件的浇筑

和绝缘封装[7-8]。在 PET长期运行的过程中，环氧树

脂往往要承受电、热、机械等应力的联合作用，会发

生不同程度的老化，导致绝缘性能下降。此外环氧

树脂内部也会产生更多物理、化学缺陷，这些缺陷

会导致局部的电场集中，从而在环氧树脂内部发生

局部放电而产生电树枝。同时，在浇筑过程中环氧

树脂内部产生的微小气隙缺陷以及高频变压器的

铁心尖角毛刺同样会导致电场的局部集中，从而在

绝缘薄弱的地方引发电树枝[9-10]，电树枝逐渐发展，

最终导致绝缘击穿，造成绝缘过早失效，严重威胁

电力电子变压器的安全性和可靠性。因此有必要

研究在重复频率双极性方波电压下如何抑制环氧

树脂内部电树枝的引发和生长。

近年来，许多学者纷纷研究了在双极性方波电

压作用下电树枝的引发和生长特性。杨能等[6]研究

了重复频率双极性方波电压下环氧树脂的电树枝

引发和生长特性，并与相同幅值和频率正弦电压下

的情况对比，发现当电压幅值和频率相同时，重复

频率双极性方波电压作用下电树枝的引发概率和

生长长度约为正弦电压下的 3倍；惠苏新等[11]研究

了重复频率双极性方波电压的占空比对环氧树脂

电树枝生长特性的影响，发现随着占空比的增加，

环氧树脂电树枝由丛状发展为稠密枝状，最后发展

为稀疏枝状；秦玉文等[12]研究了重复频率双极性方

波电压上升沿对环氧树脂电树枝引发和生长特性

的影响规律，发现上升沿越短，电树枝引发概率越

高，这是由于上升沿缩短可能引起电极注入载流子

能量的增加，从而提高了电树枝引发概率；FU H

等[13]研究了重复频率双极性方波电压频率、占空比

对电树枝生长特性的影响，发现频率越高、占空比

越大，电树枝的生长速度越快，使得电树枝的分支

数更加浓密，对环氧树脂的危害更加严重。然而，

以上研究均只探讨了重复频率双极性方波电压下

电树枝的引发和生长特性，而在实际工况中，如何

抑制在重复频率双极性方波电压下环氧树脂内部

电树枝的发展，提升环氧树脂的耐电树性能，则是

一个迫切需要解决的问题。

本研究制备掺杂质量分数为 60%的微米 SiO2/

环氧树脂复合材料，开展不同频率双极性方波电压

下的电树枝击穿试验，并与纯环氧树脂的电树枝击

穿通道形貌与击穿时间进行对比研究，然后通过热

导率、热分解温度、陷阱特性分析重复频率双极性

方波电压下掺杂微米 SiO2提升环氧树脂耐电树性

能的机理。

1 试 验

1.1 主要原材料

某 PET商用环氧树脂的 A、B 组分以及掺杂微

米SiO2的环氧树脂复合材料的A、B组分，其中掺杂

微米 SiO2质量分数为 60%，上海雄润树脂有限公司

生产。

1.2 试样制备

先将纯环氧树脂、复合环氧树脂的A组分和B组

分放置在烘箱中，烘箱温度设定为60℃，烘干12 h，去

除环氧树脂中的水分并提高其流动性，之后按照所

需试样的计量比称取适量的环氧树脂A、B组分，其

中 A 组分和 B 组分的质量比为 1∶1。将称取的环氧

树脂A、B组分放入搅拌机进行搅拌及脱气处理，搅拌

过程转速为 2 000 r/min，持续 15 min，脱气过程转速

为 2 200 r/min，持续 15 min。然后将分散均匀的混

合物分别浇入圆片试样模具和电树枝试样模具。

其中，电树枝试样模具在预埋针电极时采用紫铜柄

环针，其直径为 0.3 mm，针尖曲率半径不超过 3 μm，

针尖距离地电极 2 mm。最后将浇筑后的模具放入

烘箱中进行固化。纯环氧树脂的固化流程为 80℃

保温 4 h，140℃固化 12 h；复合环氧树脂的固化流程

为 75℃/6 h+85/3 h+95℃/3 h+130℃/12 h，最后缓慢

降至室温，得到纯环氧树脂和复合环氧树脂试样。

1.3 测试方法

使用德国卡尔蔡司公司的EVO 10型钨灯丝扫

描电镜，观测微米 SiO2粒子在环氧基体内部的分散

情况，并对微米SiO2/环氧树脂复合材料中的硅元素

分布进行能谱扫描分析。

使用电树枝观测平台对电树枝的击穿通道形

貌进行观测，观测平台由光学体视显微镜、电荷耦

合器件（CCD）成像系统、计算机处理系统组成。
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使用西安兆福电子公司的重复频率双极性方

波电源测试系统对纯环氧树脂、微米SiO2/环氧树脂

复合材料进行电树枝击穿试验，温度为室温，电压

幅值为±10 kV，上升沿为 300 ns。试验时将试样置

于硅油中，以免发生沿面闪络。

使用瑞士 METTLER TOLEDO 公司的 TG/SD‐

TA 851e型热重分析仪对环氧树脂试样进行热稳定

性分析。使用德国耐驰公司的LFA447型闪光热导

仪对纯环氧树脂、微米SiO2/环氧树脂复合材料的导

热系数进行测试，试样厚度为1 mm。

使用等温表面电位衰减（isothermal surface po‐

tential decay，ISPD）平台测试环氧树脂试样的表面

电位衰减特性，可得环氧树脂中的陷阱分布特性。

测量系统由直流源、针-栅电极、静电电容探头和非

接触式静电电位计组成，电位计型号为Trek P0865，

探测试样表面电位范围为-10～+10 kV，电位计探

头分辨率为 1 V。测试过程中，先进行充电过程，针

尖电极施加较高电压，发生电晕放电并产生大量电

子向试样表面运动，充电结束后，将试样快速移动

至静电电位计正下方，得到表面电位的衰减曲线，

应用表面陷阱计算模型（如式（1）～（2）所示）计算

试样表面陷阱能级与陷阱密度[14]。

ET = kBT ln (vt ) （1）

NT = t
ε0εr

qe L
dU ( t )

dt
（2）

式（1）～（2）中：ET为陷阱能级，eV；kB为玻尔兹曼常

数；T为测试温度，K；v为振动频率，本文取ν=1012 Hz；

t为时间，s；NT为陷阱密度；ε0为真空介电常数；εr为

相对介电常数；qe为基本电荷量；L为试样的厚度，

m；U(t)为试样的表面电位，V。

2 试验结果

2.1 微观形貌表征

图 1(a)为微米 SiO2/环氧树脂复合材料断面的

扫描电镜（SEM）图，图中红色圆圈所标注的白色颗

粒为微米SiO2，可见粒子尺寸达到微米级，且分散性

良好。对微米 SiO2/环氧树脂复合材料的断面进行

硅元素能谱分析，结果如图 1(b)所示，图中亮色区域

为硅元素分布区域，虽然掺杂微米 SiO2质量分数为

60%，硅元素的含量较高，但硅元素在复合材料中分

散性良好。

2.2 电树枝击穿通道形貌与击穿时间

对微米 SiO2/环氧树脂电树枝试样施加重复频

率双极性方波电压，电压幅值为±10 kV，占空比为

50%，频率分别为 10、15、20、25 kHz，得到 4 个频率

下试样的电树枝击穿通道如图2所示。

从图 2可以看出，随着频率从 10 kHz升高至 25

kHz，微米 SiO2/环氧树脂复合材料电树枝击穿通道

的腐蚀程度加深，碳沉积更加严重，表明材料劣化

较为严重。

为比较纯环氧树脂与微米 SiO2/环氧树脂复合

材料电树枝击穿通道形貌的差异，在 20 kHz下对两

种材料的电树枝击穿通道形貌进行比较，结果如图

3所示。从图 3可以看出，相同频率下微米 SiO2/环

氧树脂复合材料的电树枝击穿通道颜色更浅，计算

得到纯环氧树脂的腐蚀区域面积约为 85 mm2，微米

SiO2/环氧树脂复合材料的腐蚀区域面积约为 18

(a)SEM图 (b)能谱图

图1 微米SiO2/环氧树脂复合材料微观形貌图

Fig.1 Micro morphology diagram of

micro-SiO2/epoxy resin composite

(a)10 kHz (b)15 kHz

(c)20 kHz (d)25 kHz

图2 微米SiO2/环氧树脂复合材料电树枝击穿通道形貌

Fig.2 Breakdown channel morphology of electrical tree in

micro-SiO2/epoxy composite
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mm2，微米 SiO2/环氧树脂的腐蚀区域面积比纯环氧

树脂减小了 79%，说明掺杂微米 SiO2能大幅减小电

树枝劣化区域，降低劣化程度。

为便于分析，定义电树枝击穿时间为从加压开

始到电树枝发展至地电极形成贯穿性击穿通道的

时间。图 4为双极性方波电压幅值为±10 kV、占空

比为 50%时，纯环氧树脂和微米SiO2/环氧树脂复合

材料的电树枝击穿时间。

从图 4可以看出，纯环氧在 10 kHz时的击穿时

间为 6 min，当频率升高至 15 kHz以上时，纯环氧树

脂的电树枝击穿时间均在 1 min以内；相较于纯环

氧树脂，微米SiO2/环氧树脂复合材料的电树枝击穿

时间明显延长，尤其当频率为 10 kHz时，其电树枝

击穿时间为 44 min，相较于相同频率下纯环氧树脂

的击穿时间延长了 633%，因此与纯环氧树脂相比，

微米SiO2/环氧树脂复合材料的耐电树性能更好。

2.3 掺杂微米SiO2对热稳定性的影响

纯环氧树脂与微米 SiO2/环氧树脂复合材料的

热重（TG）及其一次微分（DTG）曲线如图 5 所示。

由 TG 曲线与 DTG 曲线可得到纯环氧与微米 SiO2/

环氧树脂复合材料的热分解温度，包括起始热分解

温度、最大热分解温度、终止分解温度，见表1。

从表 1 可以看出，纯环氧树脂、微米 SiO2/环氧

树脂复合材料的起始分解温度分别为 368℃、

385℃，与纯环氧树脂相比，微米SiO2/环氧树脂复合

材料的起始分解温度升高了 5%，说明其热稳定性

更高。这主要是由于一方面微米 SiO2填料自身热

稳定性优异，另一方面微米 SiO2的引入增加了物理

交联点，增大了分子间的作用力[15]，从而提高了复合

材料的热稳定性。

2.4 掺杂微米SiO2对热导率的影响

表 2 为纯环氧树脂与微米 SiO2/环氧复合材料

的热性能测试结果。

图4 纯环氧和微米SiO2/环氧树脂复合材料的

电树枝击穿时间

Fig.4 Breakdown time of electrical tree in pure epoxy and

micro-SiO2/epoxy resin composite

表1 纯环氧树脂与微米SiO2/环氧复合材料的热分解温度

Tab.1 Thermal decomposition temperature of pure epoxy

resin and micro-SiO2/epoxy composite

试样

纯环氧

复合环氧

起始分解温度/℃

368

385

最大分解温度/℃

407

415

终止分解温度/℃

455

442

(a)纯环氧 (b)复合环氧

图3 纯环氧树脂与微米SiO2/环氧树脂复合材料的

电树枝击穿通道形貌图

Fig.3 Breakdown channel morphology of electrical tree in

pure epoxy resin and micro-SiO2/epoxy resin composite

(a)TG曲线

(b)DTG曲线

图5 纯环氧与微米SiO2/环氧树脂复合材料的

热重测试结果

Fig.5 TGA results of pure epoxy and

micro-SiO2/epoxy composite
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从表 2 可以看出，纯环氧树脂、微米 SiO2/环氧

树脂复合材料的热导率分别为 0.17 W/(m·K)、0.51

W/(m·K)，与纯环氧树脂相比，微米SiO2/环氧树脂复

合材料的热导率提升了 200%。纯环氧的热导率较

低是因为固化后环氧树脂分子链之间无规则交联，

加剧了声子的散射作用[16]，而微米 SiO2具有良好的

导热性能，且掺杂的质量分数较高，因此微米 SiO2

颗粒在整个环氧基体中相互连接并搭接成导热网

络，最终使得环氧树脂的热导率得到大幅提高[17-18]。

2.5 掺杂微米SiO2对陷阱特性的影响

图 6 为纯环氧树脂和微米 SiO2/环氧树脂复合

材料的陷阱分布特性。

从图 6 可以看出，相比于纯环氧树脂，微米

SiO2/环氧树脂复合材料的浅陷阱电荷密度更低，深

陷阱电荷密度更高。这是由于微米 SiO2粒子增强

了环氧分子链的束缚，分子链之间相互缠绕和折叠

形成更为稳定的结构，减少了分子链内的缺陷或空

位，导致环氧内部的浅陷阱密度下降[19]，且微米SiO2

粒子与基体结合形成界面区，界面区使得陷阱能级

增加，部分浅陷阱转化为深陷阱，因此微米 SiO2/环

氧树脂复合材料的深陷阱密度更高。

3 分析讨论

3.1 双极性方波电压下电树枝的生长机理

忽略材料内部空间电荷的影响，针尖电场最大

值（Emax）可通过Mason公式估算[20]，如式（3）所示。

Emax =
2U

Rln (1 + 4D/R )
（3）

式（3）中：U 为外施电压，kV；R 为针尖曲率半径，

μm；D为针板电极的距离，mm。

本研究中针尖电压为±10 kV，R=3 μm，D=2 mm，

从式（3）计算得到针尖处最大场强为 1 692 kV/mm。

环氧树脂的空间电荷注入临界场强约为300 kV/mm，

因此针尖处的强电场足以使电子和空穴通过场致

发射交替注入环氧内部[21]。

图 7为环氧树脂的能带结构及电荷输运图，其

中Ec为导带，Ees为电子浅陷阱能级，Eed为电子深陷

阱能级，Ef为费米能级，Ehd为空穴深陷阱能级，Ehs为

空穴浅陷阱能级，Ev为价带。针尖内的电子由于

Schottky 效应或 Folwer-Nordheim 效应发射至环氧

树脂内部的导带中，电子经过多次散射后，掉入电

子浅陷阱与电子深陷阱。在电场作用下电子和空

穴可能会在能带间跃迁并发生碰撞和湮灭，即复

合，其中包括自由电子、自由空穴复合，自由电子、

陷阱空穴复合，陷阱电子、自由空穴复合。在入陷

与复合过程中，电子由高能态转移至低能态，多余

的能量以非辐射的形式传递给其他电子，使后者变

为热电子。热电子不断撞击环氧分子链，导致分子

链发生降解并形成自由基，自由基会引发自由基链

式反应生成低分子产物（环氧基、羟基等），进而形

成低密度区[11,21]，低密度区内的小分子产物更容易

发生碰撞电离，破坏环氧分子链，形成大量微孔，微

孔相互连接最终形成电树枝通道。

图 8为双极性方波电压极性反转时电荷复合示

意图。从图 8可以看到，双极性方波电压作用时，载

流子被陷阱捕获形成空间电荷，在极性发生反转瞬

图7 环氧树脂的能带结构及电荷输运图

Fig.7 Energy band structure and charge transport

diagram of epoxy resin

表2 纯环氧树脂与微米SiO2/环氧复合材料的热性能

Tab.2 Thermal property of pure epoxy resin and

micro-SiO2/epoxy composite

试样

纯环氧

复合环氧

热扩散系数

/(mm2/s)

0.098

0.246

热容

/(J/(g·K))

1.507

1.166

热导率

/(W/(m·K))

0.17

0.51

图6 纯环氧树脂和微米SiO2/环氧树脂复合材料的

陷阱分布特性

Fig.6 Trap distribution characteristics of pure epoxy

resin and micro-SiO2/epoxy resin composite
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间，浅陷阱中的电荷迅速脱陷，而深陷阱中的电荷

则无法及时消散从而滞留在深陷阱之中，增强了针

尖附近的电场，且大量的异极性空间电荷会注入到

介质中，正、负空间电荷在陷阱中复合，释放大量能

量。而频率升高使得单位时间内电压极性反转次

数增加，针尖处电荷的注入和抽出更加频繁，电荷

复合释放能量以及热电子对环氧树脂材料的破坏

作用更加频繁[22]，更容易产生低密度区，电树枝通道

更易延伸，因此随着频率升高，电树枝击穿时间逐

渐缩短。同时，在电树枝的发展过程中会产生局部

放电、局部高温，导致环氧分子链裂解气化，而电压

频率越高，局部放电越剧烈，局部温升越明显[23]，通

道贯穿后环氧分子链的裂解气化越严重，导致通道

迅速扩张且碳化程度加剧。因此随着频率升高，电

树枝通道颜色加深且腐蚀程度加剧。

3.2 掺杂微米 SiO2对环氧复合材料耐电树性能的

影响

在电树枝发展过程中出现的局部高温会促进

环氧绝缘材料的腐蚀，导致环氧树脂劣化，最终发

展为电树枝击穿。而掺入微米 SiO2后，由于 SiO2本

身为刚性粒子，在环氧分子链网络中形成物理交联

点，增大了其交联密度，增强了环氧树脂的耐热

性[24]。同时，微米 SiO2/环氧树脂复合材料的热导率

较纯环氧提升了 200%，使得在电树枝发展的过程

中局部放电带来的局部高温得到及时输送和传导，

减轻了分子链的裂解程度，不利于低密度区的形

成，因而抑制了电树枝的发展。

相对于纯环氧树脂，掺杂微米 SiO2粒子使得材

料内部的浅陷阱密度降低，深陷阱密度升高，陷阱

中的电荷更不容易被激发而脱陷，即空间电荷更易

被捕获，参与脱陷、入陷的载流子减少，分子链被破

坏的概率减小，环氧树脂的降解速率下降。

微米SiO2粒子自身对电树枝的阻碍作用[25]可以

延长甚至阻碍电树枝的发展路径，在一定程度上也

提升了环氧树脂的耐电树特性。

综合以上因素，掺杂微米 SiO2粒子提高了环氧

树脂的耐热性、热导率，使得深陷阱密度升高，加上

微米 SiO2粒子自身对电树枝的阻碍作用，使得微米

SiO2/环氧树脂复合材料在相同频率下的击穿区域

比纯环氧树脂更小，电树枝击穿时间远大于纯环氧

树脂。

4 结 论

向纯环氧树脂中掺杂质量分数为 60% 的微米

SiO2，一方面使得环氧分子链结构更加紧密，环氧树

脂的耐热性和热导率提高，电树枝发展过程中环氧

分子链在高温作用下的断裂程度减轻；另一方面掺

杂微米 SiO2使得材料内部的深陷阱密度升高，参与

入陷、脱陷的多数载流子被更多深陷阱所捕获，环

氧树脂分子链受到破坏的程度降低；同时微米 SiO2

粒子自身对电树枝的发展具有阻碍作用，延长甚至

阻断了电树枝的发展路径。因此，向纯环氧树脂中

掺杂质量分数为 60%的微米 SiO2，显著提升了环氧

树脂的耐电树性能。
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