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摘 要：套管作为超特高压输电工程中的关键设备之一，其爆燃事故严重威胁电力系统的安全稳定运行。胶浸纸套管

作为有爆燃风险油浸纸套管的替代方案，其芯子绝缘材料环氧浸渍纸在电弧故障时的热力学特性及套管爆燃风险的

相关研究较少。本文对环氧浸渍纸，进行不同升温速率下的热重实验和差示扫描量热分析，研究其热解过程，采用

Flynn-Wall-Ozawa（FWO）法与Coast-Redfern（CR）法，获得无氧环境下环氧浸渍纸在高温下的热解动力学模型。结果

表明：胶浸纸套管芯子材料环氧浸渍纸的热解过程可分为环氧熔融、反应吸热、分解气化 3个阶段，前两个阶段分别符

合三维扩散模型、随机成核和随后生长模型；套管芯子内部发生电弧击穿故障后，环氧浸渍纸在高温效应下的热分解

质量损失高达90%，高温与气体膨胀使得芯子内部产生高幅值内应力进而导致芯体开裂甚至爆炸。
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Abstract: As a key device in ultra-high voltage and extra-high-voltage transmission projects, the deflagrate accidents of 

bushings seriously threaten the safe and stable operation of the power system. Adhesive impregnated paper bushing is an 

alternative to oil-impregnated paper bushings with deflagration risks, while there is relatively little research on the 

thermodynamic behavior of its core insulating material of epoxy resin impregnated paper during arc faults and the risk of 

bushing deflagration. In this paper, the thermogravimetric experiments and differential scanning calorimetry analysis at 

different heating rates were conducted on epoxy resin impregnated paper, and its thermal decomposition process was 

analyzed. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) method and Coast-Redfern (CR) method were used to obtain the pyrolysis kinetic 

models of epoxy resin impregnated paper at high temperature in an oxygen-free environment. The results show that the 

thermal decomposition process of epoxy resin impregnated paper in adhesive impregnated paper  bushing can be divided 

into three stages: epoxy melting, endothermic reactions, and decomposition gasification, and the first two stages conform to 

three-dimensional diffusion model, random nucleation and subsequent growth model, respectively. After an arc breakdown 

fault occurs in bushing cores, the thermal decomposition mass loss of epoxy resin impregnated paper is as high as 90% 

under the effect of high temperature. The high temperatures and gas expansion produce high amplitude internal stress inside 

the core, which leads to core cracking and even explosion.
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0　引言

近年来，变压器油浸纸套管存在漏油、油色谱

异常和燃爆等风险，有可能导致变压器套管故障，

严重时甚至引起变压器火灾[1]。胶浸纸（resin im‐

pregnated paper，RIP）干式套管凭借其无油、机械强

度高、防潮等优点[2]成为油浸纸套管的替代方案，然

而关于它的爆燃特性缺乏关注和研究。目前干式

套管在电力系统中作为换流变阀侧套管[2]、直流穿
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墙套管以及网侧套管[3]得到广泛应用，其数量不断

增多。但随着应用电压等级和输送容量不断增大，

且套管长期处在电、热和机械应力等复杂运行工况

下，其芯子内部难免产生裂纹和局部损伤等缺

陷[4-7]。缺陷的不断积累以及极限工况可能引发RIP

套管芯子内部发生电弧击穿，在仅考虑电弧高温效

应的影响下，RIP套管芯子材料会受热分解，进而导

致套管发生爆燃事故。然而对RIP套管芯子材料环

氧浸渍纸高温下的热解特性研究较少，无法支撑对

干式套管在电弧故障下的爆燃风险分析，导致变电

站现场进行设备选型以减少爆燃事故时缺乏技术

理论支撑。因此对 RIP 套管爆燃研究需求极为

迫切。

目前针对RIP套管芯子内部电弧故障引发套管

爆燃的研究鲜有报道，研究多集中于RIP套管的绝

缘结构及其主绝缘材料的电气性能和理化特性。

本团队建立了环氧树脂和环氧浸渍纸固化反应动

力学模型并得出两种体系的固化特性差异[8]；潘志

城等[9]阐述了换流变网侧和阀侧油纸复合套管因内

部绝缘故障引发的火灾的特点及发展规律；王青于

等[10]采用三维电磁-热-流耦合仿真研究环氧树脂/

皱纹纸干式套管的温度分布并用实验加以佐证；许

佐明等[11]构建套管温升与绝缘性能同步测试回路，

获得了不同载流量下RIP套管芯子材料的温度分布

及热点温度对其绝缘性能的影响规律；张寒等[12]研

究了热效应对RIP套管绝缘特性的影响，提出温度

反演法能够实现对 RIP 套管内最高温度的间接测

量。而对于RIP材料热力学性能特性的研究鲜有报

道，国内外学者多针对环氧树脂经阻燃剂改性后的

燃烧动力学及阻燃性能的提升开展了大量研

究[13-15]。曹东风等[16]发现硅磷元素同时接枝的环氧

树脂相对于单独接枝硅、磷元素的环氧树脂，阻燃

性能和力学性能显著提升，体现了硅磷元素的协同

效应；LIU X等[17]制备含磷氟元素的低聚阻燃固化

剂，使环氧树脂固化后的阻燃性能、力学性能和介

电性能得到显著提升。

此外，国内外学者针对RIP材料的研究内容主

要集中于其在试验温度低于 300℃时的电学性能及

热效应，无法满足高幅值弧温作用下RIP材料热解

特性的研究需求[18-20]。为研究RIP热力学特性并评

估芯子在内部电弧击穿下的爆燃风险，本文首先通

过非等温热重试验（TG）研究 RIP材料热解过程的

质量变化特征并构建动力学方程，同时结合场发射

扫描电镜（SEM）和红外光谱仪（FTIR）分析热解过

程中RIP材料在不同温度下的表面形貌以及气体产

物的成分和变化规律，利用氮气氛围下的差示扫描

量热分析（DSC）曲线，计算热解过程中的产热情况

及焓变，进而构建RIP材料的热解动力学模型以及

热解反应机制。

1　试验

1.1　试样制备

将双酚 A 型环氧树脂 E51（环氧值为 0.48～

0.54 mol/100 g）、固化剂甲基六氢邻苯二酸酐

（MHHPA）、促进剂二甲基苄胺（BDMA）按质量比

为 1∶0.85∶0.02倒入烧杯，用搅拌器由慢到快分段配

速对混合溶液充分搅拌，形成泡沫状环氧树脂体

系。将搅拌好的环氧树脂混合液置于 50℃真空烘

箱中脱气 30 min，直至溶液透明无气泡。脱气完毕

后，将真空干燥后的皱纹纸放入定制模具，并在真

空下浸渍环氧树脂；按 100℃/2 h+120℃/2 h+140℃/

2 h+160℃/2 h的固化程序将其加热固化，最终得到

厚度为 1 mm的环氧浸渍纸样片。试样制备流程如

图1所示。

1.2　性能测试

1.2.1　非等温热重分析

在热重分析仪上，采用流速为 50 mL/min的氮

气为载气，分别以 2、5、10、20、30、40℃/min 的升温

速率将试样从室温升温至 900℃，研究氮气氛围下

RIP材料的热解行为。

图1　环氧浸渍纸试样制备流程

Fig.1　Preparation process of epoxy resin impregnated 

paper samples

118



周远翔等： 环氧浸渍纸热解动力学分析

1.2.2　差示扫描量热分析

在氮气氛围下，采用型号为耐驰 STA449F3 的

同步热分析仪对RIP材料进行DSC测试，以 5℃/min

的升温速率将试样从室温升高至800℃。

1.2.3　扫描电子显微镜分析

试样以 20℃/min 的升温速率分别升高至 300、

350、400、425、450℃并保持 1 min，冷却后取出试样，

采用型号为GEMINISEM 500的扫描电子显微镜观

察其表面微观形貌。

1.2.4　气体产物成分分析

试样在氮气气氛下以 10℃/min 的升温速率从

室温升高至 800℃，采用型号为耐驰 X70的同步热

分析与傅里叶变换红外光谱联用系统实时采集监

测RIP材料热解过程中气体产物与挥发分混合物的

红外光谱。

1.3　热解动力学研究

热解动力学方程的求解过程即为确定动力学

三因子活化能 E、指前因子 A 和机理函数 f (α)的

过程。

对于固相热解反应，其动力学方程可由式（1）

表示[18-20]。

dα
dT

= k (T ) f (α ) （1）

式（1）中：k(T)为 Arrhenius 定律表示的反应速率常

数；f(α)为反应机理函数；α为转化率；T为绝对温度。

k(T)和α可分别由式（2）和式（3）表示。

k (T ) = A exp ( - E
RT ) （2）

α =
m0 - mt

m0 - m∞

（3）

式（2）～（3）中：A 为指前因子，s-1；E 为活化能，      

kJ/mol；R为气体常数，其值为 8.314 J/(K·mol)；m0为

反应物起始质量，mg；mt为 t时刻反应物质量，mg；

m∞为反应终止时反应的剩余质量，mg。

由于实验中是采用线性升温，升温速率（β）为

定值，即β=dT/dt，故式（1）可改写为式（4）。

dα
dT

= ( A
β ) exp ( - E

RT ) f (α ) （4）

式（4）的积分形式表示为式（5）。

g (α ) = ∫
0

α dα
f (α )

=
A
β ∫

T0

T

exp ( - E
RT )dT （5）

式（5）中：T0为反应起始绝对温度；g (α )为机理函数

的积分形式。

1.3.1　等转化率法

常用的等转化率法为Flynn-Wall-Ozawa（FWO）

法和 Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）法[21]，两种方

法无需事先选择机理函数，便可直接计算材料的表

观活化能Eα，可避免因对机理函数假设不同而导致

的计算误差。

FWO 法公式是由 Doly 近似式[22]导出，其表达

式如式（6）所示。

lg β i = lg ( AαEα

Rg ( )α ) - 2.315 - 0.4567
Eα

RTα,i

（6）

式（6）中：βi为第 i个升温速率；Aα为转化率为 α时的

指前因子；Eα为转化率为 α时的活化能；Tα,i为第 i个

升温速率下转化率为α时的温度。

KAS 法公式是由 Murray 和 White 通过分部积

分近似而来，其表达式如式（7）所示。

ln (
β i

T 2
α,i

) = ln ( AαR
Eαg ( )α ) - Eα

RTα,i

（7）

两种等转化率法均是通过不同近似求得到温

度积分的近似解，但因近似方法不同而存在差异。

FWO法使用率达到了 80%，计算结果精度受 Eα/RT

的取值范围影响。虽然 FWO法计算结果精度较低

且局限于线性升温，但基于Doyle近似，经分部温度

积分和近似计算精度得以修正。而KAS法计算结

果精度较高，应用范围窄，仅在峰值区域有较好的

计算精度[23-25]。一般情况下二者计算同一材料的活

化能时数值相近，可用以检验由机理函数方法求出

的活化能值。

由两种等转化率法计算公式可知，在给定转化

率 α时，g(α)是机理函数积分形式且为常数，每升温

速率 βi对应一个温度 Tα,i，因此可用 lgβi或 ln(βi/T
2
α,i)

对 1/Tα,i作图得到一条直线，从直线的斜率求得该 α

下的 Eα
[26]。若不同 α下的 Eα相同，则可得到一组平

行线。

1.3.2　反应机理函数确定

固相热解过程各阶段的反应机理函数可由

Coast-Redfern（CR）法确定，如式（8）所示。

ln ( g (α )
T 2 ) = ln

é

ë
êêêê

AR
βE

ù

û
úúúú - E

RT
（8）

本研究采用CR法应用数据拟合寻优筛先出可

能的反应机理函数。假定各类反应机制的机理函

数 g(α)均满足固相热解反应过程，将 g(α)和某升温

速率下的 α及所对应的温度 T 应用于式（8），根据   

ln(g(α)/T 2)对 1/T作最小二乘线性拟合，由拟合直线
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斜率可得该升温速率下该反应阶段的 Eα。所有升

温速率的热解数据都重复上述过程，便可得到该物

质 Et不同升温速率和反应阶段下由 g(α)所确定的

Eα、R2。将CR法求得的Eα值与等转化率法求得的Eα

进行比较，筛选出Eα与之最接近且决定系数R2最大

的机理函数，即为满足各升温速率的最概然机理函

数，再确定相应表观指前因子Aα。在固相反应中常

见的反应机理函数如表1所示[27]。

1.3.3　动力学方程构建

国际热分析及量热学协会（ICTAC）认为：如果

某反应的Eα不随温度和转化率变化，即保持恒定不

变，则该反应过程可用单步动力学描述[28]。而在实

际热解过程中，Eα很难完全保持恒定。因此，定义

Eα变化的不确定度来描述其变化的显著性。当变

化小于不确定度时，可认为 Eα变化不显著，则该物

质反应过程可用单步反应描述。即若 Eα的最大值

和最小值的差小于均值的 10%～20%，则认为 Eα变

化不显著，表达式如式（9）所示。

ΔE =
Emax - Emin

Em

（9）

式（9）中，Emax、Emin、Em分别对应于活化能的最大值、

最小值和平均值；ΔE为极差率。

对于多步反应物理过程，动力学方程可由式

（1）变换为式（10）。

dα
dt

= ∑i
ω i

dα i

dt
（10）

式（10）中：ωi为第 i步反应对整体反应的贡献权重；

dαi/dt为满足第 i步反应的动力学方程。

2　结果与分析

2.1　热重分析

图 2和图 3为氮气气氛中RIP材料在不同升温

速率下的热重测试结果。

从图 2和图 3可以看出，不同升温速率下RIP材

料热重曲线的变化趋势一致。升温速率增大，反应

起始温度、终止温度和最大失重速率温度均向高温

侧移动。这是因为升温速率增大，单位时间热源辐

射到试样表面的能量增大，试样表面温度升高，但

试样的导热系数一定且达到相同温度的受热时间

较短，致使反应滞后，故三者均向高温侧移动。对

于DTG曲线，在350℃附近存在“肩部”，即失重速率

出现拐点，表明反应机制发生改变，而不同升温速

率下最大失重速率峰值几乎保持不变，表明试样的

质量损失率受升温速率影响较小。

RIP材料热解过程实际为化学键断裂与重构的

过程，其可分为 3个阶段，第 1阶段是环氧树脂在热

流作用下受热熔融；第 2阶段是 RIP分解炭化形成

炭层；第 3阶段是残炭物质在氮气下缓慢氧化。3个

图3　不同升温速率下试样的DTG曲线

Fig.3　DTG curves of samples under different heating rate

表1　常见固相反应机理函数

Table 1　Common solid reaction mechanism fuction

机理名称

扩散模型

随机成核

和随后生

长

反应级数

符号

D1

D2

Jander(D2)

Jander(D3)

D4

反 Jander(D3)

Z-L-T

A0.5

A2/3

A2

F1

F2

F3

f (α)

0.5α-1

[-ln(1-α)]-1

(1-α)1/2[1-(1-α)1/2]-1

1.5(1-α)2/3[1-(1-α)1/3]-1

1.5[(1-α)-1/3-1]-1

1.5(1+α)2/3[(1+α)1/3-1]-1

1.5(1-α)4/3[(1-α)-1/3-1]-1

0.5(1-α) [-ln(1-α)]-1

2/3(1-α)[-ln(1-α)]-1/2

2(1-α)[-ln(1-α)]1/2

1-α

(1-α)2

(1-α)3

g(α)

α2

α+(1-α)ln(1-α)

[1-(1-α)1/2]2

[1-(1-α)1/3]2

1-2α/3-(1-α)2/3

[(1+α)1/3-1]2

[(1-α)-1/3-1]2

[-ln(1-α)]2

[-ln(1-α)]3/2

[-ln(1-α)]1/2

-ln(1-α)

(1-α)-1-1

[(1-α)-2-1]/3

图2　不同升温速率下试样的TG曲线

Fig.2　TG curves of samples under different heating rate
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阶段接续进行且相互重叠，共同对热重曲线产生影

响。图 4为 PIR试样的热解DSC曲线。从图 4可以

看出，在 300℃以下试样失重较小，DSC 曲线在

130℃附近出现凹峰，表明试样表面由玻璃态转变

为高弹态。随着温度升高，DTG曲线在 352～412℃

范围内存在明显的“肩部”，对应转化率 α均为

0.125，表明热解反应机制发生转变。这一过程对应

热解过程的第 1 阶段，以环氧树脂受热熔融为主。

随着反应的进行，热解进入主失重温度区间（温度

为 307～510℃），DTG曲线出现明显的失重速率峰，

大量化学键断裂生成聚合物单体和热解炭，TG 曲

线呈现出快速失重的趋势，质量损失高达 90%。图

4的DSC曲线在峰值温度表现出明显吸热峰，焓值

为-17.53 J/g，表明热解断键为吸热反应，对应热解

过程的第 2阶段，以 RIP热解吸热为主。当温度大

于 550℃时，即第 3段，残炭缓慢氧化，反应停滞，TG

和DTG曲线趋于直线，DSC曲线无显著放热峰。

2.2　SEM分析

在氮气氛围中，以 20℃/min的升温速率升温至

相应温度并保持 1 min后猝灭，观测各温度下热解

残样的表面形貌，结果如图 5所示。从图 5可以看

出，在室温时，试样表面光滑平整。当升温至 300℃

时，试样表面局部出现细小凸起；当温度升至 350℃

时，目视可见些许炭化条纹，通过扫描电镜观察，表

面凸起变大，表面较平滑，几何形状完整。而不规

则凸起可能是由于试样局部过热熔融膨胀，经软

化、流动、冷却后形成；温度超过“肩部”温度，即

400℃时，试样表面形貌出现明显变化，目视下几何

形状趋于圆润，表面完全炭化呈亮黑状且凸起数量

骤增，局部有明显鼓包气口，为内部气体产物膨胀

释放所致；当温度达到 425℃时，因保温 1 min，试样

仅剩较薄炭化树脂包覆于炭化皱纹纸表面，整体呈

炭黑状，皱纹纸局部有较大气孔；当温度升至 450℃

时，即失重速率峰值温度，试样仅剩极薄片状残留

物，皱纹纸表层树脂反应完全，纤维完全炭化且脉

络清晰。残样表面呈现大量卵形孔洞，孔洞沿皱纹

纸纤维呈串状排布。大量孔洞促进了热量传递至

试样表面，增大了受热面积，有助于残碳物质氧化，

但因载气中氧含量较低，失重速率仍处于较低水

平，故热解动力学方程的构建暂不考虑第3阶段。

2.3　气体产物成分测试

采用同步热分析与 FTIR联用系统测定氮气氛

围下，升温速率为 10℃/min时，RIP材料热解过程气

体产物的变化规律，其红外光谱如图 6所示。从图 6

可以看出，热解反应前期（T≤200℃），温度升高，RIP

试样残余水分挥发，FTIR图谱仅呈现出H2O的特征

峰（波数为 3 710 cm-1）。当温度升高至 200℃时，试

样已经进入热解反应阶段，主要气体产物为CO2（波

数为 2 354 cm-1、2 322 cm-1），由酯基脱羧或碳碳双

键与碳氧双键断裂产生。随着反应的进行，温度为

375℃时，试样进入主失重阶段，产生大量气体，特

征峰强度急剧增强，主要气体产物为苯酚及其衍生

(a) 室温                      (b) 300℃

(c) 350℃                    (d) 400℃

(e) 425℃                    (f) 450℃

图5　不同温度下RIP试样表面形貌

Fig.5　The surface morphology of RIP samples at 

different temperature

图4　RIP试样DSC曲线

Fig.4　DSC curves of RIP samples
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物（波数分别为 3 652、1 602、1 504、1 180、748  

cm-1）、碳氢化合物（波数分别为 2 954、2 876、1 212 

cm-1）、含羰基化合物（酸酐：波数为1 870 cm-1，羧酸：

波数为 1 807 cm-1）以及由含氧基团裂解产生的H2O

和 CO2。RIP试样的热解反应过程如图 7所示。热

解过程气体产物红外光谱在“肩部”温度前后表现

出明显差异，表明反应机制发生改变，验证以“肩

部”温度划分两种不同的反应阶段的正确性。

2.4　动力学方程

由式（6）和式（7）可知，在不同升温速率下，当 α

相同时，g(α)为常数，等式左侧与 1/Tα,i呈线性关系，

最小二乘法线性拟合得拟合直线的斜率和截距，由

FWO 斜率（-0.456 7Eα）/R 和 KAS 斜率（-Eα/R）解得

Eα。两种等转化率法计算所得的不同转化率下的Eα

如图 8和图 9所示。从图 8和图 9可以看出，两种等

转化率法求得的Eα具有一致性。

对于RIP材料，热解过程中Eα随着 α的增大，呈

现先增大后减小再增大的变化趋势。其中 α在

0.035～0.850 间活化能的误差波动较小，可用来判

定Eα变化的显著性。根据FWO法和KAS法求得的

Eα数据，由式（8）计算可得，ΔE 分别为 27.522% 和

27.492%，大于界定值 20%，表明活化能 Eα变化显

著。因此，RIP材料的热解反应不能视为单步动力

学过程。这验证了DTG曲线存在“肩部”，则表明该

反应过程不能以单一步骤描述的结论。

由于DTG曲线的“肩部”对应的 α均为 0.125且

此时Eα变化趋势由下降变为上升，又因反应过渡区

界限不明显，为避免前后阶段两种反应机制共同作

用的干扰，将RIP材料的热解反应过程暂且划分为2

个阶段：阶段 1 为 0.350≤α≤0.125，阶段 2 为 0.15≤α
≤0.85。

基于升温速率为 10℃/min的热重数据，选择不

同机理函数代入式（8），线性拟合得两个反应阶段

不同机理函数的结果，如图 10 和图 11 所示。根据

各阶段的拟合结果，由斜率计算得到不同机理函数

下的Eα。若某机理函数在 6个升温速率下的Eα最接

近等转化率法所求的 Eα且 R2最大、残差最小，则表

图6　热解气体产物的FTIR光谱

Fig.6　FTIR spectra of pyrolysis gas products

图7　RIP试样热解反应机理

Fig.7　Mechanism of RIP sample pyrolysis reaction

图8　FWO法测试不同转化率下的活化能

Fig.8　The activation energy under different conversion rate 

by FWO method

图9　KAS法测试不同转化率下的活化能

Fig.9　The activation energy under different conversion rate 

by KAS method
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明该反应阶段可由该机理函数表征，最优机理函数

计算结果列于表 2。从表 2可以看出，不同升温速率

下，第 1阶段符合 3-D（Ginstling-Brounshtein）模型，

第 2阶段与基于Avrami-Erofeev方程，n=1.5的随机

成核和随后生长的模型强相关。

对于氮气氛围下的RIP热解，6个升温速率下 α

小于 0.125的区域，3-D（Ginstling-Brounshtein）模型

所求 Eα平均值为 178～193 kJ/mol，接近 FWO 法和

KAS法得到的表观活化能取值区间。因此，在RIP

热解反应的第 1阶段，扩散动力学起重要作用。在

热解反应的第 2阶段，基于Avrami-Erofeev方程，n=

1.5 的随机成核和随后生长的模型由 CR 法估计的

Eα为 209～253 kJ/mol，而 FWO 法和 KAS 法求得的

Eα为 178～255 kJ/mol，二者几乎一致。因此，在这

一阶段 RIP 热解动力学符合随机成核和随后生长

模型。

为确定各反应阶段的Eα、表观指前因子Aα以及

各阶段反应对总反应的贡献值，基于粒子群优化

（PSO）算法，以 FWO 法和 KAS 法求得的各反应阶

段 Eα和 Aα的取值区间为约束条件，在残差平方和

（RSS）最小和决定系数R2（COD）最接近 1的前置条

件下，求解目标函数式（10）各项系数的最优解，计

算结果如表3所示。

将表 3 计算结果代入式（10）得到式（11）所示

RIP材料热解动力学方程，对其进行积分绘制残留

率关于温度的计算曲线，如图 12实线所示。由图 12

可知，RIP热失重实验值与基于动力学参数的计算

曲线吻合，因此构建的热解动力学方程可用于预测

和描述RIP的热解过程。

dα
dt

= 0.181 × 1010.762exp ( - 178 × 103

8.314T ) f1 (α ) +

         0.819 × 1012.606exp ( - 198 × 103

8.314T ) f2 (α )

（11）

式（11）中，f1(α)和 f2(α)为机理函数微分形式分别如

式（12）和式（13）所示。

f1 (α ) = 1.5 é
ë
êêêê(1 - α) -

1
3 - 1ù

û
úúúú

-1

（12）

f2 (α ) =
2
3 (1 - α)[ - ln (1 - α) ] -

1
2 （13）

基于前述分析，RIP试样在氮气氛围下的热解

主要经历环氧熔融、反应吸热（凝固、氧化、反应、交

联）、分解气化 3个反应阶段。热解物理过程可描述

为：外界热通量通过热传导沿着RIP试样外表面向

内部扩散，同时表面随机成核和随后生长形成结晶

状凸起。随着温度升高，反应进入主失重区间，外

表面开始炭化，试样内部大分子端基和随机链吸收

能量断裂形成自由基，同时主链之外的官能团和原

图10　第1阶段拟合曲线0.350≤α≤0.125

Fig.10　Fitted curves for the first stage 0.350≤α≤0.125

表2　基于CR法计算的Eα

Table 2　Eα values based on the CR method.

升温速率

/(℃/min)

2

5

10

20

30

40

阶段1：g(α)=1-2α/3+(1-α)2/3

Eα/(kJ/mol)

203.799 2

198.356 4

191.161 4

193.724 2

199.082 3

186.095 5

R2

0.996 4

0.998 0

0.994 8

0.999 0

0.997 6

0.997 7

阶段2：g(α)=[-ln(1-α)]3/2

Eα/(kJ/mol)

209.391 3

235.759 3

235.759 3

265.834 4

262.313 4

252.363 2

R2

0.993 8

0.993 1

0.993 1

0.994 7

0.993 6

0.990 2

图11　第2阶段拟合曲线0.15≤α≤0.85

Fig.11　Fitted curves for the second stage 0.15≤α≤0.85

表3　动力学参数粒子群优化算法计算结果

Table 3　Calculation results of kinetic parameters by the 

PSO method

阶段

阶段1

阶段2

权重ω

0.181

0.819

表观指前因子 lgA/s-1

10.762

12.606

表观活化能Eα/(kJ/mol)

178.000

198.272
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子剥离，产生的自由基发生反应，形成大量相对稳

定的聚合物单体和气体小分子[29]，因此在DSC曲线

失重速率峰值温度附近表现为吸热峰，在FTIR曲线

上出现各类气体产物的高强度特征峰。气体产物

在材料内部积聚使得局部内应力过大，导致炭化表

面形成大量裂纹和气孔。随着热解反应进行，试样

残留率减少，最终只剩下极薄层炭化残留物于氮气

中缓慢氧化。由 RIP热解反应过程可知，若 RIP芯

子内部发生燃弧故障，将造成内部气体和挥发分积

聚且局部因高温效应导致应力集中，形成裂纹，进

而造成芯体开裂甚至爆炸。

3　结论

（1）RIP复合材料热解过程反应机制改变，热力

学特征随之改变；反应结束生成挥发分、气体以及

多孔炭化残留物。

（2）RIP复合材料在氮气氛围下的热解过程分

为 3个阶段：阶段 1为表层环氧树脂熔融阶段，符合

G-B方程三维扩散的机理模型；阶段 2为反应吸热，

符合随机成核和随后生长，n=1.5的机理模型；阶段

3为分解气化，对应残炭层的缓慢氧化，因失重不明

显故不在动力学方程加以考虑。

（3）RIP材料热解主失重区间与主吸热阶段相

对应，表明热解为吸热反应。在RIP芯子内部发生

电弧故障后，若环氧浸渍纸在电弧高温热效应下质

量损失高达 90%，此时生成的挥发分和气体积聚于

内部，同时高温使芯子内产生高幅值内应力，将导

致芯体开裂甚至爆炸。
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