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摘 要：为了研究交联行为对纳米复合电介质力学性能和水树枝特性的影响，采用熔融共混的方法分别制备

了聚乙烯/蒙脱土（PE/OMMT）和交联聚乙烯/蒙脱土（XLPE/OMMT）两种纳米复合材料，并对其拉伸性能、动

态力学性能和水树枝老化特性进行测试。结果表明：有机化蒙脱土（OMMT）加入到XLPE中起到物理交联点

和应力分散的作用，使纳米复合材料的拉伸强度增大、韧性增强。均匀分散的OMMT片层阻热和物理支撑的

双重作用提高了纳米复合材料高温区的储能模量。纳米复合材料的水树枝引发时间较短，OMMT片层有利

于缓冲水分子的伸缩变形对分子链的冲击，水树枝生长长度较小。而交联后形成的三维网状结构使纳米复

合材料承受形变的能力增强，具有更优的抗水树枝性能。
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Abstract: In order to study the influence of crosslinking behavior on the mechanical properties and water tree

characteristics of nanocomposite dielectrics, we prepared two nanocomposites of polyethylene/montmorillonite

(PE/OMMT) and crosslinked polyethylene/montmorillonite (XLPE/OMMT) by melt blending, and their tensile

properties, dynamic mechanical properties, and water tree ageing characteristics were tested. The results show that

the OMMT in XLPE plays a role of physical crosslinked point and stress dispersion, which increases the tensile

strength and toughness of nanocomposites. The homogeneously dispersed OMMT of lamellar heat resistance and

physical support functions improves the storage modulus of nanocomposite at high temperature. The water tree

initiation time of the nanocomposites is short, and the OMMT layer is beneficial to buffer the impact of expansion

and deformation of water molecules on the molecular chain, so that the growth length of water tree is smaller. The

three-dimensional network structure after crosslinking enhances the ability to withstand deformation of

nanocomposites, thus the nanocomposites have better resistance to water tree.
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0 引 言

交联聚乙烯（XLPE）以其优异的电气性能和力

学性能而广泛应用于电力电缆绝缘层[1-2]。电力电

缆在运行过程中，由于受到电、热、力等联合作用[3]，

绝缘层会发生一系列物理化学变化，导致其电气性
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能、力学性能及其他性能逐渐劣化，进而影响电缆

的使用寿命[4]。因此，对电缆的绝缘性能提出了更

高要求。

聚合物纳米复合材料因其独特的结构和优异

的综合性能，为电气绝缘材料的研究提供了新的思

路[5]。纳米粒子的掺入可改善复合材料的电气强

度、耐电晕、耐树枝化等电气性能。冯军强等[6]利用

溶胶-凝胶法制备了银/聚乙烯醇（Ag/PVA）纳米复

合材料，发现当 Ag 含量为 0.04% 时，均匀分散在

PVA 中的 Ag 微粒阻碍了电子的定向运动，有效地

提高了纳米复合材料的电气强度。何恩广等[7]研究

了纳米二氧化钛（TiO2）填料对变频电机电磁线绝缘

性能的影响。结果发现，改性后的电磁线经过电晕

破坏，析出的纳米 TiO2微粉层可以改善电场分布，

并在绝缘层表面形成电子和紫外线屏障，捕获电晕

放电产生的电荷，从而提高电磁线的耐电晕性能。

R KURNIANTO 等[8]在 XLPE 中掺杂氧化镁（MgO）

粒子，研究不同MgO含量对水树枝老化的影响。结

果表明，当MgO质量分数为2%时，纳米复合材料空

间电荷的分布得到显著改善，水树枝抑制效果

最佳。

电力设备绝缘在使用过程中也可能受到外界

机械应力破坏而发生一系列物理化学变化，纳米粒

子不仅可提高复合材料的电气性能，而且也会对力

学性能产生影响。影响纳米复合材料性能的因素

很多，包括纳米颗粒的尺寸、掺杂量等。J CHO等[9]

研究了纳米粒子尺寸对复合材料力学性能的影响，

发现随着粒径的减小，复合材料的弹性模量和拉伸

强度逐渐增加。王娟等[10]研究了碳纳米管（CNTs）

分散增强氮化铝（AlN）基复合材料的力学性能，结

果表明，在1 750℃的烧结温度下，随着CNTs质量分

数的增加，AlN-CNTs 复合材料的抗弯强度和断裂

韧性先上升后下降，当 CNTs质量分数为 1%时，复

合材料的力学性能最佳。V KAVITHA等[11]验证了

纳米黏土对XLPE基体力学性能的增强作用，提出

其力学性能的改善归因于纳米黏土在XLPE基体中

的分散状态。

纳米粒子在聚合物基体中的分散状态是决定

复合材料性能优劣的关键因素，而交联过程又会影

响纳米粒子在复合体系中的分散情况，从而改变其

微观结构，进而影响宏观性能，但目前关于交联行

为对纳米复合材料力学性能及抗水树枝性能的相

关研究相对较少。为探讨纳米粒子填充量和交联

行为对复合材料力学性能和抗水树枝性能的影响，

本研究采用熔融共混的方法分别制备了聚乙烯/蒙

脱土（PE/OMMT）和交联聚乙烯/蒙脱土（XLPE/

OMMT）纳米复合材料，分析交联行为和OMMT填

充量对纳米复合材料弹性形变和塑性形变等力学

性能的影响，研究力学性能的改变对水树枝的抑制

机理。

1 实 验

1.1 原材料

聚乙烯（PE），牌号为 2220H，熔体流动速率为

（2.0±0.2）g/10 min，扬子石化-巴斯夫有限责任公

司；35 kV 交联聚乙烯绝缘料（XLPE），采用牌号为

2220H的聚乙烯树脂与交联剂（DCP）和抗氧剂熔融

混合造粒而得，南京中超新材料股份有限公司；纳

米蒙脱土（MMT），片晶厚度约为 1 nm，横向长度约

为30 nm，浙江丰虹粘土化工有限公司。

1.2 纳米复合电介质试样的制备

采用质量分数为 1%的二甲基氢化牛脂季铵盐

对 MMT 进行表面改性处理，得到有机化蒙脱土

（OMMT）。将 OMMT 与聚乙烯按照 2∶8的质量比

在开放式炼塑机上熔融共混，得到 OMMT 含量为

20%的母料。

PE/OMMT纳米复合试样的制备：将OMMT母

料分别按 5%、10%、15%的质量分数与PE料粒熔融

共混，得到OMMT含量为 1%、2%、3%的PE/OMMT

纳米复合材料，混炼温度为 100℃。出料后在温度

为 175℃、压力为 15 MPa 的平板硫化机上预热

3 min，加压 5 min成型，加压冷却至室温，制得厚度

分别为1、3、5 mm的试样若干。

XLPE/OMMT纳米复合试样制备：制备过程与

PE/OMMT 纳米复合试样相同。出料后在温度为

175℃、压力为 15 MPa的平板硫化机上预热 3 min，

加压 15 min成型，加压冷却至室温，制得各种厚度

的试样若干。

根据文献[12]，将压制好的厚度为 5 mm的试样

裁剪成长度为 15 mm、宽度为 10 mm的长方体。采

用针尖曲率半径为（5±1）μm 的钢针在试样侧面扎

一个直径为 2 mm 的圆孔，针尖部分与接地电极距

离保持在 2 mm左右，扎针角度为 30°。将钢针拔出

后，利用注射器向圆孔内注入少量 AgNO3溶液，浸

没过针尖部分，再将钢针插入，预留针尖部分溶液

作为水针电极，钢针尖与试样针孔尖长度大约为 2
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mm，在钢针末端接高压电极，将导电铝箔粘贴在试

样底部作为接地极，在线观察水树枝的试样，如图 1

所示。为防止扎针过程中的残余应力，将试样和钢

针同时放入 70℃的烘箱中加热 2 h，采用专用模具

将针电极匀速插入，恒温 2 h后，将试样取出自然冷

却至室温。

1.3 性能测试

力学性能测试：根据 GB/T 1040—2006 采用深

圳三思纵横公司的CMT4503型万能试验机，对试样

进行拉伸性能测试，拉伸速率为（250±50）mm/min，

实验温度为（23±2）℃。

动态力学分析（DMA）：采用美国 TA仪器公司

的 Q800 型动态热机械分析仪，使样品在程序控制

温度下，施加随时间变化的交变力，研究样品的动

态力学行为，得到其储能模量和损耗因子 tanδ随温

度变化的关系。实验温度为 25～100℃，频率为

1 Hz，施加0.1 N的作用力。

水树枝老化实时观测系统主要由高压发生器、

显微镜、照相机与计算机组成[12]，如图 2所示。将试

样放入二甲基硅油中，防止发生沿面闪络。实验条

件电压为 5 kV、频率为 6 kHz，AgNO3 溶液浓度为

0.1 mol/L，加压时间为 14～21天。用显微镜从上端

实时观察针尖部分的水树枝生长情况，放大倍数为

45倍，设置每 20 min拍照一次，并通过图像采集软

件将观察到的水树枝图像显示在电脑屏幕上。观

察 PE、XLPE及纳米复合材料中水树枝引发情况和

生长状况，统计其引发时间和实时生长长度。

2 结果与讨论

2.1 交联行为对纳米复合电介质力学性能的影响

2.1.1 拉伸性能

拉伸试验能够清楚地反映材料受力后所发生

的弹性、塑性与断裂 3个变形阶段的基本特征[13]，其

应力-应变曲线可以反映材料的大形变特性[14]，一般

分为两个部分：弹性变形区和塑性变形区[15]。对

PE、XLPE及纳米复合材料进行拉伸性能测试，其弹

性形变参数如表 1 所示，塑性形变参数如表 2

所示。

从表 1 中可以看出，在弹性变形区，随着 OM‐

MT含量的增加，两种纳米复合试样的弹性模量、屈

服强度和屈服应变均出现先增大后减小的趋势。

PE/OMMT-2%纳米复合试样的弹性模量最大，达到

232.0 MPa，屈服强度为 10.7 MPa。而交联后，无论

是XLPE还是纳米复合材料，弹性形变参数均呈下

降趋势，尤其是 XLPE/OMMT-2% 纳米复合试样的

弹性模量下降程度最大，下降率为 48.84%，远超

XLPE 的下降率 32.67%。通过 SEM 对纳米复合试

样脆断面形貌观察发现，当OMMT质量分数为 2%

时，OMMT与PE基体树脂的界面结合较好，OMMT

片层堆积较少，无明显的微观缺陷，在 PE基体中实

现了均匀剥离分散[16]，其大的比表面积与聚合物基

体之间形成了较强的界面作用力，对分子链段运动

表1 PE、XLPE及纳米复合材料的弹性形变参数

Tab.1 The elastic deformation parameters of

PE, XLPE, and nanocomposites

试样

PE

PE/OMMT-1%

PE/OMMT-2%

PE/OMMT-3%

XLPE

XLPE/OMMT-1%

XLPE/OMMT-2%

XLPE/OMMT-3%

弹性模量/MPa

161.0

192.6

232.0

169.8

108.4

116.5

118.7

113.1

屈服强度/MPa

9.5

10.1

10.7

9.8

8.9

9.0

9.1

9.0

屈服应变/%

0.61

0.63

0.65

0.63

0.54

0.55

0.57

0.54

图1 在线观察电极示意图

Fig.1 Electrode schematic diagram for

real-time observation

图2 水树枝实时观测实验系统

Fig.2 Test platform of water tree real-time observation
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的束缚增强[17]，使弹性模量增大，抗形变能力增强。

弹性模量和屈服强度也与复合材料的结晶度密切

相关[18]。加入OMMT后，晶体形态由球晶型变成沿

片层表面生长的横穿晶，晶体尺寸减小，堆砌紧密，

交联后试样非晶区域面积明显增加[19]，其结构的差

异在宏观上导致了弹性模量和屈服强度的不同[20]。

交联形成的网状结构限制了分子链段的运动，影响

了聚乙烯结晶，使无定形区增多[21]，分子链活动的自

由空间增大，导致材料屈服应变减小。可见，OM‐

MT的填充改性对试样弹性形变参数的影响程度优

于交联。

在聚合物材料的拉伸行为超过材料的屈服点

之后继续施加载荷，便进入了材料的塑性形变阶

段。从材料出现不均匀形变到被拉断，可得到拉伸

强度、断裂伸长率和断裂能等特征参数，如表 2

所示。

从表 2可以看出，两种纳米复合材料的拉伸强

度随着OMMT含量的增加呈现先增大后减小的趋

势，在 2% 添加量时达到峰值。这是由于均匀分散

的OMMT片层通过离子键与基体树脂连接，当其中

某一大分子链受到应力时，可通过OMMT将应力传

递到其他分子链上，起到应力分散的作用，有利于

复合材料拉伸强度的提高。但当OMMT质量分数

大于2%时，过多的OMMT在基体中分散不均匀，部

分发生团聚，基体与OMMT之间的界面上发生相分

离可能使形态发生变化[22]，诱导微观裂纹。裂纹使

材料受到应力作用时易沿此处发展，致使其力学性

能下降。在OMMT质量分数相同的情况下，交联后

的纳米复合试样拉伸强度增加。XLPE/OMMT-2%

试样的拉伸强度高达 17.7 MPa，比PE/OMMT-2%增

加了 29.20%。交联形成了键能较强的交联键，且交

联反应使晶片之间缠结的分子链结构增多[23]，同时

OMMT在体系中作为物理交联点，能够防止链段分

子的滑移，因此其拉伸强度较高。

断裂能用来表征材料的韧性，断裂能越大，表

明材料韧性越好，发生脆性断裂的可能性越小[5]。

加入OMMT后，纳米复合材料的断裂能明显上升，

这是因为一方面当受到外加应力时，OMMT片层发

生形变，片层的缓冲作用有利于吸收更多的能量。

另一方面，纳米粒子与聚合物基体的界面作用力可

以抑制粒子周围分子链段的运动，从而提高材料的

断裂韧度[24]。交联后，纳米复合材料的断裂能进一

步提高，这是因为交联形成较强分子间力，使 OM‐

MT片层在裂纹扩展过程中成为应力传递的阻碍，

同时界面作用增强，物理缠结分子链结构增多，微

观结构更加密实，进一步阻碍了裂纹的发展。因此

交联后的纳米复合材料增强、增韧作用明显增大。

2.1.2 动态力学性能

动态热力学方法可以测定在周期振动力下，材

料随时间、温度或频率变化的动态粘弹性能[15]。对

各试样在 25～100℃温度区间进行动态力学性能测

试，获得PE、XLPE及纳米复合材料交联前后的结构

变化规律。储能模量、损耗因子随温度的变化曲线

如图 3所示。从图 3(a)可以看出，PE、XLPE及纳米

复合材料试样的储能模量随温度升高都呈下降趋

势。这是因为在较低温度时，分子链段处于被束缚

位置，不易发生扩散运动，分子链的主价键和次价

键所形成的内聚力使材料具有较高的机械强度[23]，

所以起始储能模量较大。随着温度的升高，分子热

运动能量增加，分子中原子的振动强度和振幅增

大，较多分子链段开始短程的扩散运动[23]，微晶体开

始熔化，所以储能模量随温度升高呈现下降的趋

势。当温度高于 90℃时，添加OMMT的 PE/OMMT

纳米复合材料储能模量均高于PE。而交联后，无论

XLPE 还是 XLPE/OMMT 纳米复合材料，储能模量

均低于交联前，分析认为，均匀分散的OMMT片层

会对周围聚合物链段的分子运动产生约束，从而延

缓聚合物链段的松弛[5]，加上大长厚比OMMT片层

的阻热作用，导致 PE/OMMT纳米复合材料的储能

模量较大。交联后纳米复合试样的储能模量下降，

表2 PE、XLPE及纳米复合材料的塑性形变参数

Tab.2 The plastic deformation parameters of

PE, XLPE, and nanocomposites

试样

PE

PE/OMMT-1%

PE/OMMT-2%

PE/OMMT-3%

XLPE

XLPE/OMMT-1%

XLPE/OMMT-2%

XLPE/OMMT-3%

拉伸强度

/MPa

11.0

11.3

13.7

11.4

15.4

16.2

17.7

16.3

断裂伸长率

/%

558.3

565.5

595.6

484.3

469.7

527.2

474.2

441.4

断裂能

/(J/m2)

4.28

5.63

6.48

5.68

5.71

6.15

6.57

6.40
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说明交联过程影响 OMMT 的分散状态，OMMT 的

片层阻热作用减弱，片层外的分子链发生形变，消

耗了较多的能量，从而使储能模量减小。当温度超

过 100℃时，晶体已经全部熔化[5]，纳米复合材料的

储能模量依然高于纯基体树脂，说明在高温段OM‐

MT 的片层阻热和物理支撑对储能模量的作用

明显。

从图 3(b)可以看出，试样的损耗因子 tanδ随温

度的升高都呈现先增大后减小的趋势，在 50～90℃

之间出现峰值，是力学松弛中的 α松弛[25]。目前普

遍认为α松弛与升温过程中分子链的运动有密切关

系[26]。与基体树脂相比，两种纳米复合材料的损耗

峰值温度升高，当 OMMT 质量分数为 2% 时，PE/

OMMT-2%的损耗因子峰值最高。分散良好的OM‐

MT片层对分子链段的运动形成束缚，使分子链的

刚性增加，损耗峰值温度向高温移动。与交联前相

比，交联后 XLPE和纳米复合试样的 tanδ峰值均呈

下降趋势，损耗峰值温度向低温方向移动。OMMT

粒子在体系中起到物理交联点的作用，在交联反应

后，晶片之间形成大量缠结分子链[23]，进一步限制了

分子链段的运动，所以 tanδ峰值减小。但交联拉近

了硅酸盐片层的层间距[16]，OMMT片层堆叠改变了

纳米复合材料的内部结构，增加了微观缺陷，界面

作用力减弱，所以损耗峰值温度向低温方向移动。

2.2 交联行为对纳米复合电介质水树枝生长特性

的影响

水树枝老化是纳米复合材料微观结构变化在

宏观上的体现。通过对纳米复合材料力学性能的

测试，发现添加2%质量分数的OMMT时，复合材料

的力学性能最佳。因此将OMMT质量分数为2%的

纳米复合材料作为优选配方进行水树枝老化研究。

分别对 PE、PE/OMMT-2%、XLPE 和 XLPE/OMMT-

2% 试样进行水树枝实时观测，发现随着老化时间

的增加，沿电场方向和垂直主电场方向水树枝生长

长度不断增大，第 14天以后生长逐渐缓慢，到第 21

天时进入滞长期，水树枝生长长度趋于稳定，因此

选取 14天作为老化试验时间。图 4为各试样水树

枝生长形态。图 5为水树枝的引发时间和生长长度

的关系。

由图 4可以看出，4种试样的水树枝由针孔通道

及针尖向四周发射状生长，其纵向截面呈半圆形。

从图 5可以看出，添加OMMT的纳米复合材料水树

枝生长长度在沿电场方向和垂直主电场方向都有

一定程度的减小。与PE和XLPE相比，纳米复合试

样水树枝的引发时间缩短为 2天，但相同时间下水

树枝的生长长度明显减小。PE/OMMT-2% 试样在

(a)储能模量

(b)损耗因子 tanδ

图3 PE、XLPE及纳米复合材料的DMA谱图

Fig.3 DMA spectrum of PE, XLPE and nanocomposites

(a)PE (b)PE/OMMT-2%

(c)XLPE (d)XLPE/OMMT-2%

图4 各试样的水树枝生长形态

Fig.4 Water tree morphology of different samples
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第 14天的水树枝沿电场方向和垂直主电场方向的

长度分别为 38.62 μm和 43.57 μm，而XLPE/OMMT-

2%试样分别仅为31.58 μm和35.94 μm。

添加OMMT的纳米复合试样水树枝引发时间

缩短，这是由于OMMT的加入在非晶区中引入了较

多的杂质离子，在电化学作用下成为诱导水树枝引

发的因素[12]。电场力使材料内部的水分子沿电场方

向发生形变，对材料施加交变的挤压力，使内部发

生形变，当形变超过材料本身的弹性极限时，分子

链将发生应力断裂，形成微观裂纹，从而引发水树

枝[27]。从红外光谱的研究发现，水树枝老化后试样

的羰基指数明显增加[28]，表明在水树枝形成过程中，

产生了大量游离的羰基化合物R-C-(=O)O-阴离子，

伴随着聚合物基体分子链的热降解，局部区域电化

学降解作用进一步加重。加入OMMT后，纳米复合

材料的韧性增加（见表 2断裂能），片层有利于缓冲

水分子的伸缩形变对分子链的冲击，并且OMMT局

部片层堆积的空间效应提高了复合材料的抗氧化

性，进一步阻碍水气分子穿过聚合物基体，阻挡了

水与内部分子链的结合，从而延缓了水树枝的生

长。而交联后的复合材料，交联密度增加，微观结

构密实，交联键的键能大于范德华力，不易断裂；同

时交联形成的三维网状结构，其应力分散的作用使

纳米复合材料可承受较大的形变，不易形成微观裂

纹，水树枝的生长得到抑制，因而交联后的纳米复

合材料抑制水树枝的效果更优。

3 结 论

（1）OMMT与基体之间形成的较强界面作用力

和交联形成的三维网状结构，限制了分子链段的运

动，两者的协同作用有效提高了XLPE/OMMT纳米

复合材料的拉伸强度，使复合材料的韧性增强，断

裂能增大。

（2）纳米复合材料的储能模量随温度的升高而

降低。均匀分散的OMMT片层起到阻热和物理支

撑作用，可显著提高纳米复合材料高温区的储能

模量。

（3）抗水树枝性能与材料力学性能的改善密切

相关。加入OMMT后，纳米复合材料的韧性增强，

水分子伸缩形变对分子链的冲击得到缓冲。三维

网状结构能够有效分散纳米复合材料受到的形变

应力，使得XLPE/OMMT纳米复合材料具有更优的

抗水树枝性能。
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