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摘 要：聚乙烯电缆在长期运行过程中，难免会出现裂缝缺陷，产生局部放电等故障，威胁电网的正常运行，

掺杂微胶囊的聚乙烯复合材料可以实现裂缝的自修复。为了研究修复前微胶囊对聚乙烯材料绝缘性能的影

响，本研究制备纯聚乙烯样品和掺杂不同浓度（0、0.5%、1%、5%、10%）微胶囊的聚乙烯复合样品，在满足基本

性能的基础上，测定其体积电阻率和交流电气强度。结果表明：掺杂少量微胶囊（≤1%）的复合样品，其体积电

阻率较纯聚乙烯样品明显增大；但当浓度较大（>1%）时，体积电阻率减小。另外，和纯聚乙烯样品相比，复合

材料的交流电气强度均下降，但当浓度≤1%时，下降幅度较小，可以满足电缆的正常运行要求。这主要与材

料的结晶度、掺杂微胶囊后产生的界面效应、微胶囊本身特性有关。总体来说，当掺杂微胶囊的浓度≤1%时，

聚乙烯复合材料的绝缘性能可以满足电缆正常运行的要求。
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Abstract: Polyethylene cables would generate crack defects inevitably during long-term operation, which will

cause partial discharge faults and threaten the normal operation of power grid. Polyethylene composite materials

doped with microcapsules could realize the self-healing of cracks. In order to study the effect of microcapsules on

the insulating properties of polyethylene materials before repair, we prepared pure polyethylene samples and

polyethylene composite samples doped with different concentrations (0, 0.5%, 1%, 5%, 10%) of microcapsules,

and their basic performance, volume resistivity, and AC electric strength were measured. The results show that the

volume resistivity of composite samples doped with a small amount of microcapsules (≤1%) is significantly higher

than that of pure polyethylene samples. But when the concentration is larger (>1%), the volume resistivity decreas‐

es. Compared with the pure polyethylene sample, the AC electric strength of the composite materials decreases, but

when the concentration is no greater than 1%, the decrease amplitude is smaller, which could meet the normal oper‐

ation requirements of cable. This is mainly related to the crystallinity of material, the interface effect between

microcapsule and polyethylene, and the characteristics of microcapsule itself. In general, when the doping concen‐

tration of microcapsules is no greater than 1%, the insulating properties of the polyethylene composite material can

meet the requirements of normal operation for cable.
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0 引 言

随着社会的快速发展，现代电力系统正逐步向

特高压、智能化的大电网方向发展，而电力电缆因

其可靠性高、占地少、维护工作量少等优势，已经成

为现代电网的重要骨架[1-2]。聚乙烯材料因其优异

的电气绝缘特性而被广泛应用于电缆绝缘层中[3-6]。

虽然聚乙烯材料有着优异的电气绝缘性能，但在制

造、敷设及运行过程中，由于工艺的限制、施工不规

范、电热应力长期作用等因素的影响，其绝缘层会

产生微孔、开裂等缺陷。在高电场下，这些缺陷会

逐步扩大，达到一定程度会畸变电场，产生电树枝，

引发局部放电等现象，威胁电网的正常运行，严重

时甚至会发生事故[7-10]。

现有检测技术很难发现电缆内部的微小缺陷，

即使能够发现，除了更换电缆，别无他法。而更换

电缆需要花费巨大的人力、物力、财力[11-13]。因此，

研究掺杂微胶囊的自修复聚乙烯绝缘材料，从根本

上修复裂缝、延长绝缘材料的运行寿命，对提升电

力系统的安全性和可靠性具有重要意义。

微胶囊自修复技术是将修复剂封装在微型胶

囊内，并均匀掺杂在原材料基体中，当发生缺陷时，

缺陷会致使附近的微胶囊破裂，此时，修复剂被释

放，并在催化剂的作用下发生聚合反应修复缺陷结

构，从而及时止损，防止缺陷进一步恶化，并在一定

程度上使绝缘材料性能获得恢复[14]。

本研究采用的是脲醛树脂（PUF）/双环戊二烯

（DCPD）微胶囊[15]。微胶囊包括芯材和壁材，双环

戊二烯作为芯材（修复剂），被脲醛树脂壁材包裹并

保护。将微胶囊掺杂在聚乙烯基体中，当材料产生

损伤缺陷时，导致附近微胶囊破裂，此时双环戊二

烯流出，并在附近催化剂的作用下，通过开环聚合

反应生成聚双环戊二烯（PDCPD），从而对缺陷进行

修复。这种微胶囊自修复技术能够实现材料机械

损伤（划痕）和电损伤（电树枝）的自修复[16]。但掺杂

微胶囊势必会影响聚乙烯材料的各项性能。而绝

缘性能是聚乙烯电缆材料最重要的性能，直接决定

材料的可使用性。在自修复损伤之前，要保证复合

材料能满足电力系统对绝缘材料电气绝缘性能的

运行要求。本文研究微胶囊对聚乙烯材料电气绝

缘性能方面的影响规律，并探究其机理，使复合材

料在满足电气绝缘性能要求的基础上进行自修复。

1 实 验

1.1 微胶囊的制备

对于微胶囊壁材，掺杂在聚乙烯基体材料中需

要稳定性好、不易破碎、与基体接触良好、且能够对

损伤及时触发，所以需要采用稳定性好、可控性高、

力学性能合适的脲醛树脂（PUF）作为囊壁材料。芯

材选择双环戊二烯（DCPD），因其聚合产物聚双环

戊二烯（PDCPD）的密度和介电常数与聚乙烯相近，

两者相容性好 ，能够有效均匀缺陷处局部高

场强[13,17]。

采用原位聚合法制备微胶囊。制备过程分两

步：第一步，尿素和甲醛反应形成预聚体溶液；第二

步，加入双环戊二烯芯材，使壁材包裹芯材，形成微

胶囊[16,18-19]。具体操作如下：

将尿素用去离子水溶解，然后加入适量 37%浓

度的甲醛溶液，尿素和甲醛的质量比为 1∶2.3。采用

磁力搅拌机，转速调节为 400 r/min，温度调节为 70

～73℃，pH值调节为 8～9，持续反应 1 h。反应完成

后溶液呈无色透明状，此为预聚体溶液，需冷却至

室温。

将芯材 DCPD（质量约为尿素的 4 倍）、去离子

水、乳化剂十二烷基苯磺酸钠（SDBS）等混合，采用

机械搅拌，在 40℃水浴条件下使其成为稳定的水包

油乳液。此时，将预聚体加入水包油溶液中，同时

加入改性剂间苯二酚，搅拌5～10 min。然后转换为

磁力搅拌，并采用稀盐酸（HCl）慢慢调节 pH值至 3，

调节温度为 60～63℃、转速为 400 r/min，持续反应

3 h。反应完成后过滤出微胶囊，并将其干燥 24 h，

得到粉末状微胶囊。微胶囊的扫描电镜图如图 1所

示。由图1可以看出，微胶囊形态饱满、完整。

1.2 聚乙烯和聚乙烯/微胶囊复合样品的制备

聚乙烯复合样品制备需要聚乙烯、微胶囊、催

化剂 3种原料。微胶囊为PUF/DCPD微胶囊。聚乙

烯选择 2426H 型低密度聚乙烯（LDPE）颗粒，其杂

图1 微胶囊的扫描电镜图

Fig.1 The scanning electron micrograph of microcapsule
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质少、纯度高。另外，为保证LDPE和微胶囊的充分

均匀混合，将LDPE颗粒研磨成粉末状（15目）。催

化剂选择钌卡宾络合物催化剂（Grubbs催化剂），其

催化效率较高；本研究中，所用试剂均为分析纯。

将 LDPE粉末、微胶囊、催化剂充分混合均匀，

接着将混合原料倒入模具中，利用平板硫化机将其

热压成型（压力适中以防压碎微胶囊），最后进行冷

却干燥。在制备过程中，调节微胶囊的掺杂浓度分

别为 0、0.5%、1%、5%、10%，制备出纯 PE、PE-0.5%、

PE-1%、PE-5%、PE-10% 复合样品。制备出的纯聚

乙烯和聚乙烯/微胶囊复合样品的光学显微镜图如

图 2和图 3所示。由图 3可以看出，聚乙烯复合样品

内微胶囊的形态完整，没有出现破裂现象，说明制

备方法可行。

1.3 测试方法

拉伸测试采用济南艾德诺LD-5型万能拉伸实

验机进行，拉伸速率为 200 mm/min。热重测试采用

深圳贝尔科技有限公司的热重分析仪进行，温度范

围为 30～600℃，升温速率为 10 ℃/min，氮气流速为

100 mL/min。结晶特性采用差示扫描量热分析仪

（DSC）进行测试，选定测试温度为 60～150℃，升温

速率为 10 ℃/min，氮气流速为 100 mL/min。体积电

阻率采用BEST-212型体积电阻率测定仪测量。上

述各种测试每种样品均进行 3次测试，以减小实验

的偶然性和分散性。

交流电气强度采用交直流加压平台进行测试，

逐级升压，升压速率为 1 kV/s，直到聚乙烯样品击

穿。样品和电极浸泡在矿物绝缘油中，以防止沿面

放电对测试结果的干扰。另外，对于交流电气强度

的测试，每种聚乙烯样品测 10个点，以降低实验结

果的偶然性和分散性。

2 结果与讨论

2.1 基本性能

2.1.1 拉伸性能

聚乙烯复合样品的拉伸性能如图 4所示。从图

4可以看出，和纯聚乙烯样品相比，掺杂 0.5%和 1%

微胶囊的聚乙烯复合样品的拉伸性能下降很小，可

以满足电缆的正常运行要求。

2.1.2 热学性能

聚乙烯复合样品的热重分析结果如图 5所示。

从图 5可以看出，和纯聚乙烯样品相比，掺杂微胶囊

后，复合样品的热重曲线并没有发生明显变化，而

且掺杂 1% 微胶囊的复合样品热学性能稍强。所

以，掺杂 1% 微胶囊的复合样品可以满足电缆的正

常运行要求。

2.1.3 自修复性能

聚乙烯/微胶囊复合样品可以实现机械损伤（划

图2 纯聚乙烯样品

Fig.2 Pure polyethylene sample

(a)PE-0.5%

(c)PE-5%

(b)PE-1%

(d)PE-10%

图3 聚乙烯/微胶囊复合材料样品

Fig.3 Polyethylene/microcapsule composite

material samples

图4 聚乙烯/微胶囊复合样品的拉伸性能

Fig.4 The tensile properties of polyethylene/microcapsule

composite samples
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痕）和电损伤（电树枝）的自修复[16]。其中，机械损伤

（划痕）的自修复过程如图 6 所示。从图 6 可以看

出，纯聚乙烯样品在加热前后划痕基本无变化，说

明纯聚乙烯样品无自修复性能；而聚乙烯/微胶囊复

合样品在加热前后划痕减小明显，说明此微胶囊自

修复技术具有机械损伤（划痕）的自修复性能。

2.2 理化特性-结晶度

聚乙烯是非极性结晶聚合物，其结晶特性可以

反映材料的各种性能。材料结晶度（Xc）的计算公式

如式（1）所示。

Xc =
ΔHm

(1 - ω ) HN

× 100% （1）

式（1）中：ΔHm为样品的熔融热；HN为聚乙烯全结晶

度时的熔融热，取值为293.6 J/g。

图 7 为纯聚乙烯以及聚乙烯/微胶囊复合样品

的热流熔融曲线图，由图 7曲线可得出每个样品的

熔融热，进而由式（1）得出材料的结晶度。熔融热、

结晶度结果如表 1 所示，结晶度变化趋势如图 8

所示。

从图 8可知，随掺杂微胶囊浓度的增大，材料结

晶度出现先增大后减小的趋势；当微胶囊的掺杂浓

度为 1%时，材料的结晶度最大；复合材料的结晶度

(a)加热前纯PE样品

(c)加热前PE/微胶囊 (d)加热后PE/微胶囊

复合样品 复合样品

(b)加热后纯PE样品

图6 聚乙烯样品的机械损伤修复

Fig.6 The mechanical damage self-healing of

polyethylene samples

图7 聚乙烯复合样品的热流熔融曲线

Fig.7 The heat flow curves of

polyethylene composite sample

表1 聚乙烯复合样品的DSC测试结果

Tab.1 The DSC results of polyethylene composite sample

样品

纯PE

PE-0.5%

PE-1%

PE-5%

PE-10%

ΔHm/(J/g)

118.5±3.55

125.8±4.28

132.9±6.79

124.6±3.44

111.4±6.27

图8 聚乙烯/微胶囊复合样品的结晶度

Fig.8 The crystallinity of polyethylene/microcapsule

composite samples

图5 聚乙烯/微胶囊复合样品的热学性能

Fig.5 The thermal properties of

polyethylene/microcapsule composite samples
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均大于纯聚乙烯样品。这主要和掺杂微胶囊产生

的界面结构、微胶囊本身特性有关。

聚乙烯内部有晶区和非晶区，纯聚乙烯材料中

只有晶区与非晶区的界面，当掺杂微胶囊后，会引

入大量界面区域，主要是微胶囊与聚乙烯基体之间

的界面（催化剂的含量极少，暂不考虑催化剂与聚

乙烯、微胶囊之间的界面）。界面区域在聚乙烯重

结晶过程中起到异相成核作用，降低了聚乙烯基体

结晶过程的成核自由能，提高了结晶率，使材料的

结晶度增大。所以，当掺杂微胶囊浓度较小时，聚

乙烯复合材料的结晶度有上升趋势，但和聚乙烯相

比，微胶囊本身的结晶度较低，当掺杂微胶囊的浓

度过大时，非结晶结构的占比较大，在掺杂微胶囊

提高结晶度的同时，微胶囊占比大会降低复合材料

的结晶度。因此聚乙烯复合材料的结晶度出现先

增大后减小的趋势。

2.3 绝缘性能

绝缘性能是绝缘材料最本质的性能，它的优劣

直接决定着材料和设备的可使用性，进而影响电网

的安全运行。本研究主要从体积电阻率和交流电

气强度来评估材料绝缘性能的优劣，进而评估聚乙

烯/微胶囊自修复方法的可行性。

2.3.1 体积电阻率

体积电阻率是材料每单位体积对电流的阻抗，

可以用来表征材料的电气绝缘性能。通常情况下，

材料的体积电阻率越高，材料用做电绝缘部件的效

能越高。体积电阻率的计算公式如式（2）所示。

ρν = Rν

S
h

（2）

式（2）中：ρv为样品的体积电阻率；Rv为测试的电阻

值；h为样品厚度；S为电极面积。

聚乙烯复合样品的体积电阻率如图9所示。

从图 9可以看出，当微胶囊的掺杂浓度为 0.5%

和 1%时，聚乙烯/微胶囊复合样品的体积电阻率较

纯聚乙烯样品明显提高；当微胶囊的掺杂浓度为

5%和 10%时，聚乙烯/微胶囊复合材料的体积电阻

率又明显下降，且均低于纯聚乙烯样品；当微胶囊

掺杂浓度为 0.5%时，体积电阻率最大，这说明当微

胶囊的掺杂浓度较小（≤1%）时，有助于聚乙烯绝缘

材料体积电阻率的提高，但当掺杂浓度较大（>1%）

时，微胶囊的掺杂会使聚乙烯绝缘材料的体积电阻

率下降，且低于纯聚乙烯。

聚乙烯/微胶囊复合材料的体积电阻率变化与

材料结晶度、掺杂微胶囊产生的界面结构、微胶囊

本身特性有关。微胶囊的掺杂会诱导材料的结晶

行为，降低聚乙烯基体结晶过程的成核自由能，提

高结晶率，使材料的结晶度增大。结晶度的增大，

导致材料致密性增强，抑制载流子的注入与迁移，

从而使得体积电阻率提高。

掺杂微胶囊会增加微胶囊与聚乙烯之间的界

面结构，从而增加界面效应。图 10为聚乙烯基体材

料中界面（微胶囊与聚乙烯、晶区与非晶区）俘获载

流子示意图。

从图 10 可以看出，界面处包含大量的电荷陷

阱，能够俘获载流子，抑制其迁移，降低迁移速率；

而且电荷陷阱会增强异性电荷的中和作用，减小载

流子的浓度。这两种情况均会降低材料的导电性，

从而使体积电阻率提高。因此，和纯聚乙烯材料相

比，掺杂 0.5%、1%的微胶囊聚乙烯复合材料的体积

电阻率提高。但是，微胶囊的体积电阻率远小于聚

乙烯，微胶囊的浓度过大时，势必会降低材料整体

的体积电阻率；另外，掺杂微胶囊浓度过大时，会出

现团聚现象，导致界面重叠，在聚乙烯基体内出现

图9 聚乙烯复合样品的体积电阻率

Fig.9 The volume resistivity of

polyethylene composite samples

图10 界面电荷陷阱捕获载流子示意图

Fig.10 The schematic diagram of

charge trapping at interface
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电子通道，降低材料的体积电阻率；再者，掺杂微胶

囊会引入极性基团杂质，在高电场下发生电离，增

大载流子浓度，增加导电性，从而降低体积电阻率。

因此，掺杂 5%、10%的微胶囊聚乙烯复合材料的体

积电阻率又出现下降现象。

2.3.2 交流电气强度

通常情况下，绝缘材料运用于工频条件，故交

流电气强度可以直观地表征材料的电绝缘性能。

由于在实验过程中，不能保证每次测试样品及条件

完全相同，因此，击穿数据会有较大的分散性。为

了科学地对数据进行分析，采用Weibull分布对最终

的实验结果进行研究，计算得到样品的尺度参数和

形状参数。Weibull分布的表达式如式（3）所示。

F (U ; α, β) = 1 - exp ( - (U
α )

β) （3）

式（3）中：U为击穿电压值；α为尺度参数，表示样品

击穿概率为 63.2%时的击穿电压；β为形状参数，表

示实验数据的分散性，在击穿实验中表示电压范围

的度量，其值越大，击穿电压的范围越小。图 11为

聚乙烯/微胶囊复合样品交流电气强度的Weibull分

布图，通过该方法可以计算得到样品的尺度参数，

交流电气强度击穿概率为 63.2% 时的结果如表 2

所示。

从图 11可以看出，随掺杂微胶囊的增多，聚乙

烯绝缘材料的交流电气强度整体上呈逐渐下降的

趋势，可见掺杂微胶囊会降低聚乙烯材料的电气强

度。当微胶囊浓度为 0.5%和 1%时，聚乙烯复合材

料的交流电气强度较纯聚乙烯样品下降约 10%，可

以满足电力系统对材料电气绝缘性能的运行要求。

但当掺杂微胶囊浓度大于 1% 时，复合材料的交流

电气强度出现明显下降，下降了约 50%，无法满足

电气绝缘性能的运行要求。微胶囊对聚乙烯复合

材料交流电气强度的影响主要由复合材料性能变

化、掺杂微胶囊引起的界面效应、微胶囊本身性能

等各种因素共同决定。

前文结果表明，掺杂微胶囊可诱导材料的结晶

行为，提升聚乙烯材料的结晶度，使得材料致密性

增强，从而抑制载流子的注入与迁移，提高材料的

体积电阻率，但同时会使得已注入的电荷积聚在介

质内，从而使局部电场畸变加剧，过度集中的电场

容易导致发生击穿现象。

微胶囊与聚乙烯基体间的界面效应可能会引

入结构缺陷，产生低密度区，进而形成较为集中的

电场，这样会增加局部放电点，从而降低电气强度。

而且，界面区域产生大量电荷陷阱，俘获更多的空

间电荷，抑制载流子的迁移，缩短载流子的平均自

由程，而被俘获电子的能量转移为热电子，可将大

分子链破坏成小分子结构，在电极附近形成低密度

区，易发生碰撞电离，进而导致放电击穿。

掺杂微胶囊相当于引入了大量极性基团杂质，

在高电场下容易发生电离，增大载流子的密度，加

大碰撞电离，从而更易诱发放电击穿。过多的微胶

囊会导致其间距缩小，甚至接触，界面区域出现重

叠，形成新的导电通道，反而减少了载流子的迁移

阻碍，载流子获得更多能量，进而轰击聚乙烯材料

的分子结构，导致材料结构破坏，表现为电气强度

的降低。另外，微胶囊本身的电气强度要低于聚乙

烯材料，所以掺杂微胶囊后势必会降低材料的电气

强度。当微胶囊掺杂浓度低时，占比较少，电气强

度降低较少，但当微胶囊浓度大于 1% 时，占比较

大，严重影响材料的性能，导致电气强度下降严重。

再者，纯聚乙烯是一个整体，而掺杂微胶囊后，微胶

囊和聚乙烯是熔融在一起，整体性不如纯聚乙烯材

图11 聚乙烯复合样品的交流电气强度

Fig.11 AC electric strength of

polyethylene composite sample

表2 聚乙烯复合样品的交流电气场强

Tab.2 AC electric strength of

polyethylene composite sample

样品

纯PE

PE-0.5%

PE-1%

PE-5%

PE-10%

交流电气强度/(kV/mm)

84.5

76.2

76.4

44.3

40.8
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料，结构受到影响，势必也会降低电气强度。

3 结 论

（1）随着掺杂微胶囊浓度的增大，聚乙烯材料

内部结晶度先增大后减小，这主要是由微胶囊与聚

乙烯之间的界面结构、微胶囊本身结晶度较小

所致。

（2）当掺杂微胶囊的浓度≤1% 时，有助于聚乙

烯绝缘材料体积电阻率的增大，但当掺杂浓度>1%

时，微胶囊会使聚乙烯绝缘材料的体积电阻率下

降，且小于纯聚乙烯材料。微胶囊对聚乙烯复合材

料体积电阻率的影响主要与材料的结晶度、掺杂微

胶囊产生的界面结构、微胶囊本身性质有关。

（3）掺杂微胶囊会使聚乙烯绝缘材料的交流电

气强度下降。但当微胶囊浓度≤1%时，下降幅度较

小。掺杂微胶囊对聚乙烯复合材料交流电气强度

的影响主要由复合材料性能变化、掺杂微胶囊产生

的界面效应、微胶囊本身性能等各种因素共同

决定。

（4）当掺杂微胶囊的浓度较小（≤1%）时，聚乙

烯/微胶囊复合材料可以在满足电力系统绝缘性能

的运行要求下，实现电缆材料的自修复性能。
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