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摘 要：玄武岩纤维复合材料经长时间湿热老化后，纤维与树脂之间的结合容易遭受破坏，因此研制耐湿热老化涂层

成为推进玄武岩纤维应用的关键。本文通过分子动力学模拟及第一性原理分子动力学模拟耐湿热上浆涂料的构筑，

模拟分析了双酚A型环氧树脂（DGEBA）、二聚酸改性环氧树脂（DAER）、氢化双酚A型环氧树脂（HBPA）及脂环族环

氧树脂（CER）四类环氧乳液用于玄武岩纤维上浆涂层时对玄武岩纤维增强复合材料（BFRP）耐湿热效果的影响。结

果表明：由于CER与甲基六氢邻苯二甲酸酐（MHHPA）的一次交联结构极性低、能隙高，经过CER改性后的玄武岩纤

维（BF-CER）赋予了复合材料最优的绝缘性能；同时，高界面结合能使其弯曲强度在四类样品中最高。BF-CER因介质

阻滞能力和结合能稳定性均较强，老化20 h内力学及电气性能稳定性最佳。老化20～120 h内，HBPA改性后的玄武岩

纤维因湿热降解程度较低，稳定性最高。综上，BF-CER耐湿热老化特性最为突出。
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Abstract: After long-term hygrothermal ageing, the bonding between fibers and resin in basalt fiber composites is prone to 

damage, making the development of hygrothermal ageing-resistant coatings become a key factor in advancing the 

application of basalt fibers. In this paper, the construction of hygrothermal-resistant sizing coatings was carried out through 

molecular dynamics simulation and first-principles molecular dynamics simulation. The effects of four types of epoxy 

emulsions—diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA), dimer acid-modified epoxy resin (DAER), hydrogenated bisphenol A 

epoxy resin (HBPA), and cycloaliphatic epoxy resin (CER)—used as sizing coatings for basalt fibers on the hygrothermal 

resistance of basalt fiber reinforced polymer (BFRP) were simulated and analyzed. The results show that owing to the low 

polarity and high energy gap of the primary crosslinking structure formed by CER and MHHPA, the CER-modified basalt 

fiber (BF-CER) imparts the best insulation performance to the composite; meanwhile, its high interfacial binding energy 

results in the highest flexural strength among the four types of samples. Due to its strong dielectric barrier capability and 

high binding energy stability, BF-CER displays the best stability in mechanical and electrical properties within 20 h of 

ageing. During ageing from 20 h to 120 h, the HBPA-modified basalt fiber shows the highest stability owing to its lower 

degree of hygrothermal degradation. In summary, BF-CER possesses the most outstanding hygrothermal ageing resistance.
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0　引言

近年来，随着对复合绝缘材料的深入研究，新

兴复合横担、复合电杆等多类复合绝缘产品进入应

用探索阶段[1-2]。在上述设备中使用具有优异力学

性能的玄武岩纤维制作的芯棒可有效满足相关技

术要求[3]。其中玄武岩纤维与树脂间的界面结合效基金项目：河北省自然科学基金资助项目（E2024502039）。

DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2026.07.014  中图分类号：TM215  
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果是玄武岩纤维芯棒在湿热环境下运行可靠的关

键因素[4]。

在工业生产中，上浆涂层工艺成本效益显著且

处理效果良好，广泛应用于玄武岩纤维工业生产

中[5]。目前，有关上浆涂层的研究主要集中在提升

玄武岩纤维增强聚合物（basalt fiber reinforced poly‐

mer，BFRP）及玄武岩纤维增强混凝土（basalt fiber 

reinforced concrete，BFRC）的力学性能上[6-7]。Lou 

Keke等[8]提出了一种聚酯乳液制备上浆涂料以改善

BFRP 的抗疲劳性能。Cui Sheng'ai等[9]分析了 4 种

环氧乳液对于BFRC弯曲承载力的提升效果。伴随

着玄武岩纤维在电力、航天等方面的应用，BFRP材

料的功能化需求提升[10]。使用上浆涂料实现BFRP

功能化改性逐步成为研究热点。Wang Ziyan等[11]合

成了一种聚硅氧烷树脂并用作涂层材料，有效提升

了 BFRP材料的热稳定性，该团队还研发了淀粉磷

酸盐浸润剂用以提升玄武岩纤维的可纺织性[12]。G 

Mittal 等[13]研发了含有碳纳米管（CNTs）的上浆涂

层，增强了BFRP材料的耐磨损性能。然而，建立浆

料配方与复材性能之间的相关性是一项耗时的工

作[14]。分子模拟技术利用蒙特卡洛、分子动力学、耗

散粒子动力学等办法能够帮助研究人员高效获悉

浆料配方与复材性能的构效关系[15]。V Varshney

等[16]利用分子动力学模拟碳纤维与环氧树脂的界面

作用，分析了碳纤维复材的热传导性能。S P Ju

等[17]采用分子动力学方法研究了碳纤维与聚丙烯之

间的界面强度，以此分析碳纤维复合材料的力学性

能。现有研究大多采用分子动力学模拟表征纤维

增强复合材料的相关性能，但鲜有研究将该模拟方

法引入BFRP材料体系，探究上浆涂层对BFRP耐湿

热性能的提升效果。

本文基于 Material studio2021 分子模拟软件并

结合 molecular dynamics（MD）及 ab initio molecular 

dynamics（AIMD）相关理论对玄武岩纤维进行耐湿

热涂层构筑，分析双酚A型环氧树脂（DGEBA）、二

聚酸改性环氧树脂（DAER）、氢化双酚 A型环氧树

脂（HBPA）和脂环族环氧树脂（CER）四类环氧基涂

层对 BFRP材料耐湿热性能的改善效果，并通过试

验验证构筑的有效性，希望能为玄武岩纤维上浆涂

层的优化提供试验依据和理论基础。

1　耐湿热涂层模型构建及性能分析

1.1　构筑依据

上浆涂层一般由成膜剂、偶联剂、抗静电剂及

润滑剂等组成。已有研究指出KH-560偶联剂可以

有效改善BFRP材料的耐湿热特性[18]。抗静电剂及

润滑剂主要起到改善纤维纱线的集束性以及辅助

成膜剂的作用，两者通常采用十八烷基二甲基羟乙

基季铵硝酸盐（SN）及聚乙二醇单油酸酯（PEG）[19]。

作为改善界面性能的关键成分，成膜剂的选取需基

于与基体树脂相似相溶的原则[20]。目前电力行业广

泛采用的基体树脂为双酚A型环氧树脂（DGEBA），

因此本文考虑 DGEBA、脂环族环氧树脂（CER）以

及两种基于 DGEBA耐候改性的树脂，即二聚酸改

性环氧树脂（DAER）和氢化双酚A型环氧树脂（HB‐

PA）作为 4类成膜剂成分。模拟计算及后续试验研

究需要的材料如表 1所示。此外，根据课题组此前

对涂层浆料各组分含量的研究，成膜剂中KH-560、

PEG、SN、去离子水的质量比为5∶1∶0.4∶0.1∶93.5[21]。

表1　分子模拟及实验研究所需材料

Table 1　Materials required for molecular simulation and experimental research

材料

二聚酸改性环氧树脂

脂环族环氧树脂

双酚A型环氧树脂

氢化双酚A型环氧树脂

甲基六氢邻苯二甲酸酐

2,4,6-三(二甲氨基甲基)苯酚

γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

聚乙二醇单油酸酯

十八烷基二甲基羟乙基季硝酸铵

烷基酚聚氧乙烯醚

玄武岩纤维平纹布

简写

DAER

CER

DGEBA

HBPA

MHHPA

DMP-30

KH-560

PEG

SN

APEO

BF

规格/型号

环氧当量：540～580 g/eq

环氧当量：131～143 g/eq

环氧当量：200～224 g/eq

环氧当量：220～240 g/eq

EP-1101B型

CP：95%

CP：98%

PEG600MO型

季铵盐含量：≥45%

CP：100%

克重：300 g/m2

来源

络合高新材料(上海)有限公司

日本大赛璐化学工业株式会社

浙江珀力姆电气科技有限公司

阿拉丁生化科技股份有限公司

凯斯特新材料股份有限公司

拓鑫玄武岩纤维实业有限公司
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1.2　模型搭建

为了判断所构筑的上浆涂层在湿热环境下抵

抗介质渗透扩散及其分子链段抵抗水解的能力，本

文搭建了四类界面层的微观模型，通过分子动力学

（MD）模拟及第一性原理分子动力学（AIMD）模拟

从微观尺度上分析四类界面层对样品性能的影响

机理。

模拟过程中所用到的分子单体模型如图 1(a)所

示，界面模型依照三层结构搭建，分别为树脂层、上

浆涂层及纤维层，如图 1(b)所示。上浆涂层各分子

单体数量依照设计中的质量份数计算获得。为了

避免构建层结构时产生的内应力影响模拟计算结

果，在 300 K、0.1 MPa的模拟环境下进行至少 100 ps

的等温等压系综（NPT）动力学模拟，使模型达到

稳态。

具体的交联运算流程包括以下 3个步骤：①反

应物单体交联；②在 415 K、10 MPa 的条件下进行

NPT动力学模拟；③计算交联度并停止运算。在湿

热过程中侵入BFRP材料的介质主要分布在界面的

微孔隙中，并由此逐步向材料内部扩散[22]。模拟随

机分布了Cl-、Na+、H2O三种微粒，如图 1(c)所示。此

外，在 375 K、0.1 MPa 的模拟环境下进行 50 ps 的

NPT动力学计算，以模拟界面层在 100℃湿热环境

下的情况。

绝缘性能及降解性能的分析需要涉及电子结

构和能量的精确计算，经典MD模拟无法提供运算

的准确性，因此需要利用AIMD模拟进行计算。同

时，利用大尺寸复杂界面模型进行AIMD模拟对于

运算算力的要求极高，因此采用聚合物一次交联结

构作为AIMD模拟的模型[23]。考虑到四类界面层主

要差异是成膜剂的种类，因此本文仅需对成膜剂成

分与甲基六氢邻苯二甲酸酐（MHHPA）的一次交联

结构（如图 1(d)所示）进行绝缘性能及耐水解性能

分析。

1.3　绝缘特征

基于密度泛函理论对四类成膜剂成分与MHH‐

PA的一次交联结构进行绝缘特性分析，通过横向对

比来判断四类界面层在绝缘特性上的优劣。四类

结构分别在 0、50、100 kV/mm电场环境下的偶极矩

如表 2所示。从表 2可以看出，随着电场强度升高，

四类结构的偶极矩呈现波动性，这是由于结构内部

电子会随电场方向转移产生感应偶极矩，从而改变

分子原有的电场分布。BFRP材料的介质损耗受到

交联、支化等聚合物结构以及杂质、孔隙等界面缺

陷的影响。其中聚合物的交联、支化影响着材料微

(a) 单体模型

(b) 界面模型的层结构

(c) MD模拟模型

(d) AIMD模拟模型

图1　单体模型及分子动力学模型设计

Fig.1　Monomer model and Molecular dynamics model design
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观结构的极性，极性越小的结构在极化过程中所带

来的介质损耗越小。由此可见 CER-MHHPA 所构

筑的界面层能够提供给 BFRP 材料最小的介质

损耗。

根据陷阱能级深度的近似计算方法，可将HO‐

MO与LUMO能级作为导带与价带，两者之间的能

隙即为禁带宽度[23]。图 2展示了四类结构的前线轨

道云图、能级分布以及陷阱深度，轨道云图中蓝色

部分代表波函数的正相位，黄色部分代表波函数的

负相位。四类结构的 LUMO 轨道均被束缚于

MHHPA分子结构附近，形成电子陷阱；四类结构的

HOMO轨道呈现出差异性，DAER-MHHPA及DGE‐

BA-MHHPA 的空穴陷阱生成于苯环附近，而 CER-

MHHPA 及 HBPA-MHHPA 的空穴陷阱生成于靠近

环氧基一侧的碳六元环，因此四类结构在HOMO能

级上的差距较大并导致了能隙的不同。较高的能

隙代表了此类分子中的电子不易跳出轨道成为自

由电子，因此相较于其余三类上浆涂层，CER-MHH‐

PA的高能隙能够提供最高的绝缘强度。

1.4　粘附特征

BFRP界面结合效果与两相材料的结合能密切

相关，图 3是模拟湿热老化前后四类结构的界面结

合能。从图 3 可以看出，在初始状态下 BF-CER 的

界面结合能最高 ，达到 12 641 kcal/mol，而 BF-

DAER、BF-DGEBA、BF-HBPA 的界面结合能分别

为 11 642、12 163、12 458 kcal/mol。模拟湿热老化

后四类结构的界面结合能均呈现下降的趋势，BF-

DAER、BF-CER、BF-DGEBA、BF-HBPA 的界面结

合能分别下降至 405、2 683、2 437、672 kcal/mol，基

于结合能稳定性可以明确 BF-CER 及 BF-DGEBA

两类结构在承受介质侵入时的性能稳定性较高。

结合能源于非共价相互作用，可分为氢键、卤

素键及离子相互作用力等静电相互作用以及范德

华力[24]。从图 3可以看出，湿热模拟前后四类模型

的范德华力波动程度较小，结合能的下降主要源于

静电相互作用的下降。为了更进一步分析四类模

型静电相互作用下降程度的差异，对湿热模拟前后

的氢键含量进行计算分析。本文纤维层模型中参

与形成氢键的结构为羟基，上浆涂层及树脂层中参

与形成氢键的结构为羟基、醚键、环氧基团，因此主

要对上述结构中的氧原子作径向分布函数（RDF）

分析。

图 4是模拟湿热老化前后氧原子的间距变化，

分子间距（r）在 0～1.0 nm，其中OF表示纤维层中羟

表2　四类一次交联结构的偶极矩

Table 2　Dipole moments of four types of primary 

cross-linked structures

类别

DAER-MHHPA

CER-MHHPA

DGEBA-MHHPA

HBPA-MHHPA

电场强度(kV/mm)

0

50

100

0

50

100

0

50

100

0

50

100

偶极矩/D

7.619

7.825

8.671

3.944

3.914

3.992

4.213

4.088

4.114

6.720

6.347

6.273

图2　四类一次交联结构的前线轨道和能级分布

Fig.2　Frontline orbit and energy level distribution of four 

types of primary cross-linked structures

图3　模拟湿热老化前后四类结构的界面结合能

Fig.3 Binding energy of four structures before and after 

simulating hydrothermal ageing
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基上的氧原子，OSR表示上浆涂层及树脂层中除酯键

外的氧原子，纵坐标表示 OF与 OSR的间距。从图 4

可以看出，除BF-DAER模型外，其余三类模型均在

横坐标 0.3 nm附近形成峰值，说明该三类模型在纤

维表面的氢键作用明显。在湿热模拟过程中，所有

模型位于纤维表面的空腔内均填充了介质微粒，从

而破坏了纤维与基体树脂之间的氢键。同时老化

还引起纤维层与基体树脂层剥离，使得OF与OSR距

离增加，从而进一步降低了形成氢键的可能性。

1.5　阻滞渗透特征

考虑介质入侵对于绝缘性能的影响较大，本文

计算了不同界面模型中Cl-、Na+、H2O三类微粒的均

方位移（MSD）特性，结果如图5所示，通过分析不同

界面模型中微粒扩散特性差异判断BFRP样品在湿

热环境下的绝缘性能稳定性。从图 5 可以看出，

H2O的扩散系数（D）高于Na+、Cl-，这是由于结构中

存在的极性基团对Na+、Cl-在交联网络中的流动性

影响更大。因此可以判断H2O是导致BFRP材料性

能下降的主要原因，而Na+、Cl-可能会在某一极性结

构中吸附阻塞。横向对比四类界面模型可以发现，

BF-HBPA及BF-DAER对于微粒的阻滞作用明显弱

于其余两类界面，这表明BF-HBPA及BF-DAER两

类BFRP材料在湿热环境下将更快出现性能下降的

现象，因此推测BF-CER及BF-DGEBA在水分侵入

时的绝缘性能稳定性较高。

1.6　耐水解特征

BFRP样品在湿热环境下的性能稳定性除了取

决于界面层抵抗水分侵入的能力以及侵入后的性

能稳定性外，还取决于界面层的耐水解性能。本研

究将四类模型中的一次交联结构作为对象分析界

面稳定性。ReaxFF反应力场已被应用于潮湿环境

下分子结构的反应性降解模拟[25]。考虑到Na+及Cl-

较低的扩散特性及反应性，利用AIMD进行富水环

境下的降解模拟，其中反应力场为ReaxFF，NPT动

力学模拟中温度为 375 K、压强为 0.1 MPa。图 6为

降解后结构中所含的碳元素个数以及碎片化结构

个数，并展示了四类结构在富水环境下的降解

过程。

从图 6可以看出，四类结构的第一次降解均发

生于 21～41 ps，降解过程均为水分子解离出的

-OH，导致 MHHPA 与成膜剂之间的醚键（C-O 键）

断裂形成醇[26]。在 21～41 ps，四类结构中的DAER-

MHHPA 降解严重，其长链侧的醚键容易断键形成

图4　模拟湿热老化前后氧原子的间距变化

Fig.4　Change of oxygen atom spacing before and after 

simulated hygrothermal ageing

(a) Cl-

(b) Na+

(c) H2O

图5　微粒的扩散系数和MSD

Fig.5　Diffusion coefficient and MSD of particles
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(a) DAER-MHHPA

(b) CER-MHHPA

(c) DGEBA-MHHPA

(d) HBPA-MHHPA

图6　降解过程

Fig.6　Degradation process

醇；在 401～541 ps，DAER-MHHPA 碎片化结构在

图 6(a)所示 3个部位的醚键处发生断裂；在 1 541～

1 561 ps，DAER-MHHPA 结构中的 MHHPA 结构裂

解形成碳原子为 1～4 个的碎片化结构。在 981～

1 001 ps，CER-MHHPA内部的醚键处断裂形成碎片

化结构；在 4 781～4 801 ps，剩余的碎片化结构均发

生裂解。在 2 401～2 601ps，DGEBA-MHHPA 的碎

片化结构在醚键处发生断裂；在 3 601～3 801 ps，结

构中的 MHHPA部位裂解。在 561～581 ps，HBPA-

MHHPA 的碎片化结构在其中一侧的醚键处断裂；

在 3 441～3 461 ps，剩余一侧的醚键断键且MHHPA

结构裂解。CER-MHHPA的碎片化结构空间构型较

小，无法提供较高的空间位阻，因此更容易受到解

离水的攻击导致降解发生得较早且降解程度较

高[27]。DGEBA-MHHPA 结构中的苯环在一定程度

上抑制了水分向醚键的迁移使得降解发生得较

晚[27]。与之相比，尽管DAER-MHHPA也含有苯环，

但其内部过多的醚键致使其降解程度较 DGEBA-

MHHPA 高。HBPA-MHHPA 结构中较少的醚键也

使得其降解程度较低，且降解发生得较晚。综上，

模拟结果显示 HBPA-MHHPA 及 DGEBA-MHHPA

具备较好的耐水解能力。

2　实验与结果

2.1　基于水性环氧乳液的上浆涂层制备

以聚氧乙烯烷基酚醚（APEO）作为乳化剂，采

用相反转法分别制备 DGEBA、DAER、CER、HBPA

的水性乳液，具体过程如图 7所示。制备过程中使

用电导率测试仪（DDS-11A 型，杭州齐威仪器有限

公司）实时检测烧瓶内部溶液的电导率，当电导率

下降至 20 μS/cm 时，树脂实现相反转，可用于制备

水基上浆涂层。按模拟计算中的配比配置涂层试

剂，将试剂置于离心机（TG16-WS型，湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司）中，在1 000 r/min的转速下离

心10 min，若未出现分层现象，则认为涂层试剂满足

工业稳定性要求，可用于处理玄武岩纤维。

图7　浆料制备过程

Fig.7　The preparation process of sizing slurry
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2.2　样品制备及老化试验设计

将玄武岩纤维平纹布浸泡在丙酮中，去除原有

的纺织型浸润剂，随后烘干，再浸入上文配置的 4种

涂层试剂中保持 10 min，随后在 120℃环境下干燥，

以确保纤维表面获得良好的涂敷效果。

采用热压法将不同试剂处理后的玄武岩纤维

平纹布制成 BFRP 样品。例如将 DGEBA、MHHPA

及DMP-30以 100∶75∶0.3的质量比混合后经真空搅

拌处理成为树脂混合料，将玄武岩纤维平纹布浸入

树脂混合料中直至混合料完全渗透平纹布表面，随

后将平纹布平铺于模具中在 120℃、10 MPa的压力

下持续 10 h固化成型。将由包含 DGEBA、DAER、

CER、HBPA 乳液的涂层试剂处理后的纤维布制成

的 BFRP 样品分别命名为 BF-DGEBA、BF-DAER、

BF-CER、BF-HBPA。上述方法制成的BFRP拥有明

显的夹层结构，更利于对比分析不同上浆涂层对

BFRP性能的影响。

在控制基体树脂及增强材料的前提下，复合材

料的复合效应取决于界面性能，因此分析 BFRP样

品在湿热环境下的性能变化，表征界面的电气-力

学性能及其稳定性[28]。考虑到外绝缘器件于高温高

湿的盐碱地区寿命较短，本文采用质量分数为 0.1%

的氯化钠溶液作为老化介质。由于短时高温环境

的老化效果等同于长期低温环境[29]，本文将人工加

速老化的温度设定为 100℃，分别于老化 0、20、40、

70、120 h时取样，对样品进行裁切便于后续测试。

2.3　界面结合效果分析

根据GB/T 1040.1—2018，使用万能机械试验机

（ETM-104C型，厦门搏仕检测设备有限公司）对不

同涂层处理的 BFRP样品开展横向拉断测试，样品

如图 8所示，加载速率为 2 mm/min，每组测试 6个样

品，结果取平均值，测得的拉伸强度如图9所示。

纤维横向拉伸强度可以反映纤维-树脂之间的

结合效果，从图 9 可以看出，BF-DAER、BF-CER、

BF-DGEBA 与 BF-HBPA 的横向拉伸强度分别为

22.98、29.93、26.77、25.25 MPa，其中BF-CER的横向

拉伸强度最高。结合粘接特性的模拟结果可知，较

高的结合能有助于增强纤维对树脂的吸引，并强化

二者之间的界面结合效果，其宏观的情况即反映改

性后的纤维具备更高的横向拉伸强度。

2.4　质量变化特性分析

依照ASTM D570-98的试验方法对各老化周期

下的样品质量进行测量，结果如图 10所示。通常情

况下，多数聚合物及复合材料的吸湿行为符合 Fick

扩散模型，即质量变化速率将逐步趋于 0[30]。然而

从图 10可以看出，四类样品的质量在老化末期依然

呈现出不同程度的增长，造成这一类非 Fick吸湿行

为的原因在于 Fick模型并未考虑材料的劣化对吸

湿过程产生的耦合效应[31]。根据图 10中的质量变

化情况，本文将性能劣化过程划分为两个阶段，阶

段 1（老化 0～20 h）以介质入侵影响为主，阶段 2（老

化 20～120 h）以水解影响为主。因此四类样品质量

变化的原因如下：在老化初期，质量增加主要是由

于水分侵入了界面层中原有的孔隙缺陷；此后的老

化时段，水分的高温溶胀作用及水解作用导致新空

腔的形成，进一步促进质量增加。根据质量变化情

况，可以初步判断在老化 20 h以内四类样品的质量

变化基本符合 Fick 模型的描述。BF-DAER、BF-

CER、BF-DGEBA、BF-HBPA 四类样品在老化 20 h

时的质量变化率平均值分别为 0.027 0%、0.003 2%、

0.015 9%、0.021 7%。上述现象与四类界面层 MSD

分析结果一致，BF-CER较好地阻滞了水分侵入，而

图9　纤维横向拉断结果图

Fig.9　Fiber transverse tensile fracture result chart

图8　纤维横向拉断样品示意图

Fig.8　Schematic diagram of fiber transverse 

tensile fracture sample
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BF-DAER 及 BF-HBPA 阻滞水分侵入的能力较差。

在老化 20～120 h 时，劣化作用导致四类样品的质

量变化不符合 Fick模型的描述，本文认为在这一时

段中四类样品的界面出现了不同程度的降解破坏。

从图 10还可以看出，经过 120 h老化后，BF-DAER、

BF-CER、BF-DGEBA、BF-HBPA的质量变化分别为

0.142 6%、0.044 5%、0.040 2%、0.036 4%，由此可以

判断 BF-DAER 的界面层在湿热环境下劣化明显，

而BF-HBPA的界面层则具备较好的稳定性。

图 11 是不同样品老化 120 h 后的 SEM 图像。

从图 11可以看出，材料老化后表面出现不同程度的

损伤。综合对比可以发现BF-HBPA的损伤程度最

小，而BF-DAER的损伤程度最大，这是因为较弱的

界面结合致使材料受到老化的破坏更加显著，形成

水扩散通道进而造成材料吸水率更高。

2.5　绝缘击穿特性分析

依照 IEC 60243-1-2013 的测试回路，对厚度为

（1±0.1）mm 的样品进行击穿测试，电压频率为 50 

Hz。采用Weibull模型对 15组有效数据进行统计，

获得63.2%击穿概率下的击穿强度，如图12所示。

分子能隙是绝缘材料抵抗电击穿的本征性参

数，其宽度决定了电子从价带跃迁至导带所需的最

小能量。从图 12可以看出，初始状态下BF-CER拥

有较高的击穿强度 ，达到 31.46 kV/mm，而 BF-

DAER、BF-DGEBA及BF-HBPA三类样品的初始击

穿强度分别为 29.80、28.66、29.75 kV/mm，BF-CER

的击穿强度较其他三类样品分别高 5.3%、8.9%、

5.4%。由于介质的扩散迁移和毛细作用，入侵的

Na+、Cl-、H2O 等介质在电场下形成导电通道，对绝

缘性能的损伤较大，所有样品的击穿强度均呈现下

降趋势。其中BF-CER在阶段 1中的击穿强度仅下

降了 23%，远低于其他三类样品，这是由于BF-CER

的界面层能够抵抗介质侵入以及受介质侵入的影

响程度较小。在阶段 2中介质进一步迁移扩散并造

成界面水解，导致了击穿强度变化的不规律性，其

中抵抗介质降解作用的能力成为击穿强度维持稳

定的关键。对比阶段 2中击穿强度变化的程度，可

以发现 BF-HBPA 的击穿强度仅下降 14%，远低于

BF-DAER、BF-CER、BF-DGEBA。这一现象佐证了

BF-HBPA相较于其余三类样品具备较高的抵抗降

解的能力。

2.6　介电特性分析

介电特性能够反映材料内部束缚电荷对外加

电场的响应特性。在 25℃恒温环境下，使用介质损

耗测试仪（YG9100 型，上海杨高电器有限公司）对

厚度为 1 mm的样品进行介质损耗因数（tanδ）测试，

各试样至少测量5次，结果如图13所示。

从图 13 可以看出，老化初始时刻，BF-DAER、

图10　样品质量随时间的变化

Fig.10　Variation of sample weight with ageing time

              (a) BF-DAER                          (b) BF-DGEBA

             (c) BF-CER                                  (d) BF-HBPA

图11　老化120 h后的样品表面形貌

Fig.11　Surface morphology of samples after ageing for 120 h

图12　样品的击穿强度随老化时间的变化

Fig.12　Variation of breakdown strength of samples with 

ageing time
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BF-CER、BF-DGEBA、BF-HBPA的介质损耗因数分

别为 1.07%、1.05%、1.17%、1.36%；经过 120 h 的老

化过程后，样品的 tanδ均大幅增加，其中BF-CER的

tanδ最低，为 2.89%，BF-HBPA的 tanδ为 2.94%，仅高

于前者。类似于击穿强度的变化情况，界面层处侵

入的Na+、Cl-、H2O等介质造成了显著的界面极化现

象，导致阶段 1中样品 tanδ的增大。同时，介质侵入

的程度影响了 tanδ的变化程度，BF-CER在阶段 1中

tanδ增加量仅为 23%，远低于其余三类样品，进一步

证明了BF-CER的界面层具有出色的阻滞介质渗入

的能力。经过阶段 2 的老化，尽管 BF-CER 仍具备

较低的 tanδ，但其在此阶段的损伤程度也表明了其

耐水解能力要弱于BF-HBPA。

2.7　弯曲特性分析

参考 ISO 14125：1998，将样品裁切成 40 mm×

15 mm×1 mm的尺寸，测量各老化阶段样品的弯曲

强度，各样品至少测量 5次，得到平均弯曲强度及其

变化率如图 14所示。从图 14可以看出，老化初始

时刻，BF-CER 的弯曲强度最高，为 599.54 MPa，而

BF-DAER、BF-DGEBA、BF-HBPA 的弯曲强度分别

为 473.05、538.99、550.91 MPa，四类样品在初始状

态下的弯曲强度同界面层所提供的结合效果呈现

正相关性。老化 120 h后，BF-DAER、BF-CER、BF-

DGEBA、BF-HBPA的弯曲强度分别下降到 252.09、

373.04、344.89、368.21 MPa，下降率分别为 46%、

38%、36%、33%。由于模拟过程中在纤维表面的空

腔内均填充了 Cl-、Na+、H2O三种微粒介质，模拟呈

现的下降程度远超于实际的试验效果。阶段 1中四

类样品的弯曲强度分别下降到 405.71、540.00、

472.54、475.01 MPa，其损失分别为 14%、9%、12%、

13%，弯曲强度的下降趋势同湿热模拟前后的结合

能下降趋势一致。阶段 2中四类样品的弯曲强度分

别为 372.57、435.35、430.58、453.30 MPa，其损失分

别为 32%、27%、23%、19%。可以看出，BF-HBPA依

然具备四类样品中最高的性能稳定性。

3　结论

（1）构建DAER、DGEBA、CER及HBPA四种分

子模型与MHHPA的一次交联结构，综合对比其在

湿热老化下的性能变化情况，发现CER-MHHPA结

构呈现较低的极性以及较高的能隙，使得 BF-CER

样品展现出了四类BFRP样品中最低的介质损耗以

及最高的击穿强度。同时，高界面结合能也使得

BF-CER样品具备较高的弯曲强度。

（2）侵入的水分破坏了纤维层与树脂层之间的

氢键，从而降低了界面结合能，影响了四类BFRP样

品的力学性能。除H2O外，Na+、Cl-微粒也影响了四

类BFRP样品的电气性能。对介质阻滞能力较强且

结合能稳定性较高的BF-CER样品在老化 20 h内弯

曲强度、击穿强度及介电性能稳定性最高。

（3）四类树脂乳液构成的交联结构在湿热环境

下的降解过程主要为醚键断裂以及MHHPA结构裂

解。碎片化结构带来的空间位阻不同以及结构对

于 H2O 运动的抑制能力不同导致了四类结构降解

时长以及降解程度的差异。湿热环境下降解程度

较低的 BF-HBPA 样品在老化 20～120 h 内弯曲强

度、击穿强度及介电性能的稳定性最高。
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