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摘 要：制备了填料质量分数分别为 0、20%、40%的环氧微米氧化铝复合材料，通过常温及高温的介电试验，对高温介

电谱进行拟合计算，分析微米氧化铝填料对环氧树脂高温介电松弛行为的影响。结果表明：与常温相比，微米氧化铝

对环氧树脂高温介电松弛影响尤为显著。微米氧化铝填料增加了环氧树脂高温下的光频介电常数，而基本不影响松

弛过程 α的松弛强度。随着填料质量分数的提升，松弛过程 α的松弛时间减小。此外，微米氧化铝填料的少量加入使

得高温下松弛过程 δ的松弛强度大幅度提升。但随着填料质量分数的提升，松驰过程 δ的松弛强度反而下降，松弛时

间不断提升。
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epoxy resin at high temperature
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Abstract: Epoxy resin micro-alumina composite materials with micro-alumina mass fraction of 0, 20%, and 40% were 

prepared. The effect of micro-alumina filler on the dielectric relaxion behavior of epoxy resin at high temperature was 

analyzed by dielectric test at room temperature and high temperature and fitting calculation of high temperature dielectric 

spectra. The results show that the effect of micro-alumina on the dielectric relaxion at high temperature is more obviously 

than that at room temperature. With the introduction of alumina, the optical frequency dielectric constant increases, while the 

relaxation strength of relaxion process α shows little change. With the increase of mass fraction of filler, the relaxion time of 

relaxion process α decreases. Besides, the micro-alumina filler significantly increases the relaxion strength of relaxation 

process δ. However, with the increase of mass fraction of micro-alumina, the relaxation strength of relaxation process δ 

decreases, while the relaxation time increases continuously.
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0　引 言

环氧树脂（EP）及其复合材料因良好的电气、力

学与热性能，作为主要绝缘介质在电气绝缘领域广

泛应用[1-6]。为了进一步增强材料的力学性能，工业

上，通常向环氧树脂中添加大量的金属氧化物填料

如氧化铝、氧化钛等。但大量填料的引入，在提升

材料力学性能的同时，也会改变其介电性能。

绝缘材料的介电性能与其击穿、闪络与老化等

电气性能密切相关，介电性能的变化可能会使得设

备如盆式绝缘子发生沿面闪络，导致表面的材料绝

缘劣化，加速降解与老化，最终引发绝缘击穿，影响

电力设备长期稳定的运行[1-6]。因此，研究人员对环

氧树脂及其复合材料的介电性能开展了相关研究。

吉雅坤等[7]对低温下环氧树脂及微米氧化铝复合材

料的介电性能进行了研究，发现试样的介电常数随

着微米氧化铝质量分数的增加而增大，随着温度的

下降而减小。宁晓秋等[8]对不同质量分数环氧树脂/

微米氧化铝复合材料的介电性能与热性能进行了

实验研究，认为微米氧化铝的引入导致材料中界面

极化增强，是试样介电常数随着微米氧化铝质量分

数增加而增大的主要原因。电力设备由于运行工

况及自身发热，可能导致绝缘材料温度升高，而环

氧材料高温的介电松弛行为与常温相比，存在很大

差异[8-10]。林生军等[9]通过研究高温下环氧树脂介电

松弛行为，发现与低温相比，高温下环氧树脂主要
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存在 α与 δ两种松弛过程。在此基础上，HUANG 

Yin等[10]定性解释了微米氧化铝填料改变环氧复合

材料松弛过程α的松弛时间的原因。

目前针对环氧树脂及微米氧化铝复合材料介

电性能的研究尚不够深入，研究多是定性针对介电

谱的变化趋势，或只针对某种单一松弛过程，没有

对全频域的介电松弛行为进行系统研究[11-13]。为了

深入研究微米氧化铝填料对环氧树脂介电松弛行

为的影响，本研究制备含有微米氧化铝质量分数为

0、20%、40%的环氧微米氧化铝复合材料并测量其

在常温及高温下的介电谱，利用介电拟合的方式，

对高温下全频段的介电松弛行为进行研究。

1　试 验

1.1　主要原材料

Araldite CT5531 CL 型 环 氧 树 脂 、Aradur 

HY5533 CL型固化剂，协励行（厦门）绝缘科技有限

公司；微米氧化铝填料，粒径为 20 μm，泰安盛源粉

体有限公司。

1.2　试样制备

将脱模剂均匀涂抹在模具表面后，将模具放入

120℃烘箱预热 2 h。称取 100 g环氧树脂加入三口

烧瓶中加热至液态，然后称取A g（通过式（1）计算）

微米氧化铝填料加入烧瓶，加热至 130℃搅拌并脱

气，持续 1 h；随后，关闭加热装置，使烧瓶中混合物

降温至 100℃，称取 38 g 固化剂加入烧瓶，并于

100℃搅拌脱气20 min。最后，将烧瓶中混合物倒入

预热完毕的模具中，放入烘箱进行固化，固化程序

为 120℃/3 h+140℃/14 h。固化结束后，将试样取

出，用去离子水清洗干净后，放入烘箱干燥。试样

为直径50 mm，厚度1 mm的圆片。

X =
A

100 + 38 + A
（1）

式（1）中：A为微米氧化铝填料的质量，g；X为复合

材料中微米氧化铝填料的质量分数，分别为 0、

20%、40%。

将含有微米氧化铝填料质量分数为 0、20%、

40%试样分别记为EP-0、EP-20、EP-40。

1.3　试验方法

使用Novocontrol Concept 80型宽频介电谱仪测

量试样的介电谱，测试温度分别为 20℃与 160℃，频

率为 10-1～106 Hz，测试前需对试样两端喷镀导电电

极，电极直径分别为 30 mm与 40 mm；使用VE9800S

型扫描电子显微镜观测试样断面的显微形貌，观测

前需对断面喷镀金电极。

2　结果及讨论

2.1　微观形貌

图 1为含有不同质量分数微米氧化铝填料的环

氧微米氧化铝复合材料断面的显微形貌图。从图 1

可以看出，未加填料的复合材料试样断面平整光

洁，而加入微米氧化铝填料后，显微形貌发生明显

变化。对比图 1发现，EP-20试样中填料基本分布均

匀，而EP-40试样由于填料较多，存在氧化铝粒子的

团聚现象。

2.2　介电性能

图 2 为 20℃时，3 种环氧微米氧化铝复合材料

试样的介电谱。从图 2(a)可以看出，常温下复合材

料复介电常数实部随着微米氧化铝填料质量分数

的增加而变大。但在测试频段，复介电常数实部没

有出现明显的松弛过程，无法判定填料对环氧树脂

介电松弛行为产生何种影响。从图 2(b)可以看出，

随着填料的增加，复合材料的复介电常数虚部变

大，但在高频与低频区域，这种现象并不明显。综

上可知，仅凭 20℃的介电谱测试结果很难分析微米

氧化铝填料对环氧树脂松弛行为的影响，而文献[9-

10]研究表明，高温下环氧树脂的松弛行为更易于研

究与观察，因此进一步测试并分析 160℃下，复合材

料的介电谱。

图 3为 160℃环氧微米复合材料的介电谱。从

图 3(a)发现，高温下复合材料主要存在两个松弛过

程，其中松弛过程α位于高频区域，这是因为在玻璃

化转变温度之上，环氧树脂极性大分子链运动导致

的偶极子极化[9]。松弛过程 δ位于低频区域，有研究

认为，δ过程是由环氧树脂内部杂质离子[9]或界面极

  (a)EP-0                      (b)EP-20

(c)EP-40

图1　环氧复合材料显微形貌图

Fig.1　Micrographs of epoxy composites
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化[14]导致。通过对比发现，微米氧化铝填料的加入

使得复合材料的复介电常数实部提升，但对高频与

低频区域的复介电常数实部影响存在差异。对于

高频区域，随着微米氧化铝填料质量分数的提升，

复介电常数实部变大。但对于低频区域，当微米氧

化铝质量分数为 20% 时，复介电常数实部达到最

大值。

从图 3(b)可以看出，复介电常数虚部在高频区

域图像存在重叠，难以辨别，但低频区域的直流电

导过程存在明显的差异。加入 20% 微米氧化铝填

料后，试样在低频区域的复介电常数虚部明显增

大，而进一步增加氧化铝填料时，复介电常数虚部

反而减小。

2.3　介电性能拟合

为了对复合材料的介电松弛行为进行定量表

征与深入分析，通常要对介电谱数据进行拟合与计

算[14-17]。常用的拟合公式包括 Cole-Cole（C-C）公

式、Cole-David（C-D）公式与 Havriliak-Negami（H-

N）公式[17]。其中 H-N 公式是最常用的介电拟合方

法，通过调整 H-N 公式的参数，可将 H-N 公式转换

为C-C公式与C-D公式。

聚合物的每个单一松弛过程可用一个 H-N 公

式描述[17]。通常情况，聚合物在宽频域内存在多个

松弛过程，可用多个 H-N函数叠加表示。根据图 3

可知，高温下环氧微米氧化铝复合材料在测试频段

具有两个松弛过程，因此，本研究选用双 H-N 函数

分别描述松弛过程 α与松弛过程 δ。除两个松弛过

程外，环氧树脂中还存在着电子位移极化与原子位

移极化，二者对介电常数的贡献合称为光频介电常

数[18]，因此，本文的介电拟合公式如式（2）所示。

ε* = ε∞ +
Δεα

[ ]1 + ( )iωτα
βα

γα
+

Δεδ

[ ]1 + ( )iωτδ
βδ

γδ
（2）

式（2）中：ε*为复介电常数；ε∞为光频介电常数；ω=

2πf为角频率，f为频率；τ为松弛时间；Δεα与Δεδ分别

为松弛过程α与 δ的松弛强度；β与 γ为图形系数，0<

β≤1，0<α×β≤1。

拟合结果如图 3(a)中曲线所示，拟合参数见表

1。从图 3(a)中拟合曲线与试验值对比发现，曲线与

试验值重合，表明 H-N 函数的参数选取正确，可用

计算参数对环氧树脂微米复合材料高温下的介电

松弛行为进行深入分析。

2.4　讨论

2.4.1　氧化铝填料对光谱介电常数的影响

图 4为 160℃时，3种复合材料试样光频介电常

数与微米氧化铝填料质量分数的关系。从图 4可以

看出，随着微米氧化铝含量的增加，复合材料的光

(a)复介电常数实部

(b)复介电常数虚部

图3　环氧树脂氧化铝微米复合材料160℃介电谱

Fig.3　Dielectric spectrum of epoxy alumina micron 

composite at 160℃

(a)复介电常数实部

(b)复介电常数虚部

图2　环氧树脂氧化铝微米复合材料20℃介电谱

Fig.2　Dielectric spectrum of epoxy alumina micron 

composite at 20℃
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频介电常数呈现上升的趋势。材料的光频介电常

数由电子位移极化与原子位移极化构成，由材料自

身决定，几乎不受温度影响[18]。纯环氧树脂试样的

电子位移极化与原子位移极化主要由固化后的环

氧分子贡献，而复合材料由于加入了大量的微米氧

化铝填料，内部原子与电子数目增多，使得其电子

位移极化与原子位移极化增强。填料质量分数为

20%时，所加微米氧化铝质量为 34.5 g，而填料质量

分数为 40%，加入微米氧化铝质量分数为 92.0 g，导

致光频介电常数随填料质量分数变化的增幅

变大。

2.4.2　氧化铝填料对松弛过程α的影响

图 5 为松弛过程 α的松弛强度 Δεα与微米氧化

铝填料质量分数的关系。从图 5可以看出，松弛过

程 α的松弛强度基本不受填料影响。松弛过程 α是

发生在玻璃化转变温度之上，环氧树脂中极性大分

子基团的松弛运动为偶极极化，受环境温度与材料

自身分子特性影响[9,18]。因为氧化铝为离子晶体，并

未向试样中引入新的偶极分子，也未改变环氧树脂

的分子结构，所以氧化铝填料的引入不会影响材料

的偶极极化行为。因此加入微米氧化铝填料前后，

试样在160℃下拟合得到的Δεα基本不变。

图 6为松弛过程 α的松弛时间 τα与微米氧化铝

填料的关系。从图 6可以看出，纯环氧树脂的 τα为

1×10-5，而加入微米氧化铝填料后，τα大幅下降。文

献[8]研究表明，大量微米氧化铝填料加入后，体系

黏度增大，使固化剂分子无法与环氧树脂分子充分

接触，降低了材料的交联度。环氧树脂交联度的降

低导致大分子链受到的束缚力下降，相同条件下，

松弛过程α更容易在高频区域发生，松弛时间下降。

2.4.3　氧化铝填料对松弛过程 δ的影响

图7为松弛过程 δ的松弛强度Δεδ与微米氧化铝

填料质量分数的关系。从图 7可知，加入微米氧化

铝填料前后，松弛过程 δ的松弛强度变化很大。EP-

0 试样的 Δεδ 为 1.75，而加入 20% 微米氧化铝填料

后，复合材料试样的 Δεδ增至 38。当微米氧化铝填

料进一步增加到 40% 后，试样的 Δεδ 反而减小

到30。

氧化铝为离子晶体，且与环氧树脂属于不同介

质，因此加入微米氧化铝填料后，可能会对试样的

热离子极化与界面极化产生较大影响。热离子极

化是由材料中的导电离子在热运动作用下，脱离平

衡位置发生迁移引发的带电现象[18]。氧化铝晶体在

熔融状态下会电离出阴、阳离子，而试验温度为

160℃，远低于氧化铝的熔点 2 054℃，因此微米氧化

铝填料不可能在复合材料中引入热离子极化，判断

松弛过程 δ主要为界面极化。

图4　160℃时 ε∞与微米氧化铝填料质量分数关系

Fig.4　Relationship between ε∞ and mass fraction of micron 

alumina filler at 160℃

图6　160 oC时 τα与微米氧化铝填料质量分数关系

Fig.6　Relationship between τα and mass fraction of micron 

alumina filler at 160℃

图5　160 oC时Δεα与微米氧化铝填料质量分数关系

Fig.5　Relationship between Δεα and mass fraction of micron 

alumina filler at 160℃

表1　160℃时环氧微米氧化铝复合材料介电拟合参数

Tab.1　Dielectric fitting parameters of epoxy micron Al2O3 

composites at 160℃

试样

EP-0

EP-

20
EP-

40

ε∞

3.55

3.80

4.60

Δεα

2.00

2.00

2.05

Δεδ

1.75

38

30

τα

1.00×10-5

0.50×10-5

0.36×10-5

τδ

6.67×10-2

3.57×10-1

0.833

βα

0.725

0.720

0.700

βδ

0.88

0.88

0.80

γα

0.230

0.215

0.305

γδ

0.9

0.9

0.9
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界面极化是不均匀电介质中，电荷在分界面积

聚，使得介质中自由电荷分布不均匀产生宏观偶极

矩的现象[18-19]。从图 1(a)的显微形貌可知，未掺杂填

料的环氧树脂，断面光滑无明显缺陷，其内部的界

面主要由环氧分子与少量杂质分子如环氧合成副

产物、促进剂和未完全反应的固化剂等形成。而从

图 1(b)可知，当加入填料质量分数为 20%时，断面出

现可观测到的氧化铝填料，这将导致内部界面大量

增多，如图 8所示，环氧树脂分子可与微米氧化铝填

料形成界面，捕获迁移电荷，产生界面极化，导致加

入填料后的试样松弛过程 δ的松弛强度明显增大。

当进一步增加填料质量分数至 40%时，界面极化略

有下降，这是因为在图 1(c)中，部分填料彼此重叠，

而同种介质的接触不会产生界面极化现象，如图 8

所示，导致内部可发生界面极化的界面并未明显上

升。同时，进一步增加填料的质量分数会导致复合

材料体系的黏度上升，增加自由电荷迁移的阻力，

因此降低了界面区捕获自由电荷的概率，导致界面

极化反而下降。因此，加入微米氧化铝填料后 Δεδ
急剧增大，而进一步增加填料含量后，Δεδ 反而

减小。

图 9为松弛过程 δ的松弛时间 τδ与填料质量分

数的关系。从图 9可以看出，未加入填料时，试样的

τδ最小，而加入填料后，τδ增大。这是因为加入微米

氧化铝填料使得复合材料体系黏度变大，界面极化

的松弛时间与界面捕获自由电荷花费的时间有关。

微米粒子引入后，体系黏度增大，自由电荷迁移速

率下降，导致松弛过程 δ产生的时间相应延长。因

此，随着微米氧化铝填料质量分数的增加，试样松

弛过程 δ的松弛时间 τδ增大。

3　结 论

（1）相较于 20℃常温介电谱，微米氧化铝填料

对环氧树脂高温介电松弛影响更为明显。

（2）加入微米氧化铝填料后，环氧微米复合材

料高温下的光频介电常数随微米氧化铝质量分数

的增加而变大。

（3）微米氧化铝填料的加入基本不影响环氧树

脂高温下松弛过程α的松弛强度，但影响松弛过程α

的松弛时间。填料的引入会降低材料的交联度，导

致分子链段受到束缚力下降，大分子链更容易运

动，使得松弛时间减小。

（4）微米氧化铝填料的少量加入增强了高温下

环氧树脂的松弛过程 δ，但随着填料质量分数提升，

松弛过程 δ的松弛强度反而下降，而松弛过程 δ的松

弛时间随填料质量分数的提升而增加。
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