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基于介电响应的环氧树脂/微米氧化铝
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摘 要：环氧树脂/微米氧化铝复合电介质在电力装备中作为支撑件和绝缘件的应用广泛，其玻璃化转变温度与热膨

胀系数对设备的长期运行表现至关重要。本文制备了微米氧化铝质量分数分别为 0%、20%、40%和 60%的环氧树脂

复合电介质，并通过高温高频介电常数的数值拟合方法，计算复合电介质的热膨胀系数和玻璃化转变温度。结果表

明：随着微米氧化铝填料质量分数的增加，复合电介质的热膨胀系数显著减小，玻璃化转变温度也呈下降趋势。将计

算结果与已有试验数据对比，发现计算值与试验值基本一致，证明基于介电谱测量环氧电介质热性能具有科学性和有

效性，可作为研究聚合物热性能实验手段的一种有效补充。
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Abstract: Epoxy resin/micron-alumina composites are widely employed as supporting and insulating components in 

electrical power equipment, and their glass transition temperature and thermal expansion coefficient critically influence the 

long-term performance of electrical power equipment. Epoxy resin composite dielectrics containing 0%, 20%, 40%, and 

60% mass fractions of micron-alumina fillers were prepared in this paper. Their thermal expansion coefficients and glass 

transition temperatures were calculated through numerical fitting of dielectric constant measurements at high-temperature 

and high-frequency. The results demonstrate that with the increase of the mass fraction of micron-alumina fillers, the thermal 

expansion coefficient of composite dielectrics reduces significantly, and the glass transition temperature also showing a 

decreasing trend. Comparative analysis between calculated values and existing experimental data reveals that the calculated 

value is consistent with the experimental value, confirming the scientific validity and effectiveness of dielectric spectroscopy 

as a methodology for evaluating the thermal properties of epoxy composite dielectrics. This approach can serves as an 

effective supplementary technique to conventional experimental methods for investigating the thermal characteristic of 

polymer.
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0　引言

环氧树脂是分子主链含有两个以上环氧基聚

合物的统称，其固化物具有良好的电气绝缘性能、

力学性能与热性能，常作为支撑件与绝缘件用于高

压输变电设备[1-6]。在使用中为了进一步增强环氧

树脂的力学性能，通常向环氧树脂中加入大量微米

氧化铝填料制成环氧树脂/微米氧化铝复合电介

质[2,7]。填料的引入改变了环氧树脂的介观结构，使

得复合电介质的机械强度得到改善[7]。然而机械强

度变化的同时，复合电介质的热性能也会因填料的
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加入而变化。

绝缘材料的热性能关键参数包括热导率、热膨

胀系数、玻璃化转变温度与热分解温度等[7-8]。热膨

胀系数与玻璃化转变温度共同影响着环氧复合电

介质的长期使用性能[9-10]。温度升高，环氧复合材料

的宏观性能下降[10-11]，当温度高于其玻璃化转变温

度时，环氧复合材料性能会急剧下降。因此，通常

情况下材料的玻璃化转变温度决定设备运行温度

的上限[9]。而热膨胀系数与其他绝缘件及运行环境

的不匹配可能会导致设备因温度变化而开裂，造成

损坏。

目前部分学者对环氧复合材料的热性能展开

了研究，宁晓秋等[8]制备了不同质量分数的环氧树

脂/微米氧化铝复合电介质，通过试验研究了填料含

量对复合材料介电常数与玻璃化转变温度的影响

规律。L M MCGRATH等[12]通过试验获得了微米氧

化铝填料对不同环氧树脂交联体系热性能和力学

性能的影响规律。刘云鹏等[13]向环氧树脂中加入微

米氮化硼填料制备环氧树脂/微米氮化硼复合材料，

探究了填料对复合材料电性能和热性能参数的影

响。上述研究均通过试验直接提取复合材料的热

参数，发现填料含量会影响复合材料的热性能，但

并未从复合材料的微观与介观的角度进行验证与

分析[8,12-13]，因而影响了进一步对复合电介质热性能

变化内在机制的深入探索。

聚合物的玻璃化转变过程和热膨胀行为与分

子和原子的运动状态有关，而环氧树脂的介电响应

同样与分子和原子的运动状态相关。因此，聚合物

的介电响应与玻璃化转变过程和热膨胀行为必然

存在一定联系。目前，部分学者通过对环氧树脂在

高温下的介电谱进行数值计算与分析获得了部分

与分子或分子链运动相关的热性能参数[14-18]。李明

儒等[14]研究发现，环氧树脂在高频区域的介电常数

随着温度上升存在一个转折，并认为转折点对应的

温度与玻璃化转变温度有关。翟进乾等[15]研究发

现，环氧微米复合电介质分子链松弛运动活化能与

玻璃化转变温度呈线性相关。林生军等[16]研究发

现，环氧树脂分子链松弛特征频率与温度遵循 Vo‐

gel-Fulcher-Tammann 公式，并发现拟合参数 Vogel

温度与实测玻璃化转变温度相差约 50 K。LI Min‐

gru等[17]和 HUANG Yin等[18]研究发现，环氧树脂在

高频区域的介电常数与温度存在函数关系，并通过

一系列公式推导与变换，计算了电介质在橡胶态的

热膨胀系数。由此可知，通过介电响应求取电介质

的玻璃化转变温度与热膨胀系在数理论上是可行

的，但目前该方法在环氧复合电介质中的有效性与

科学性还需进一步验证。

本研究制备了环氧树脂/微米氧化铝复合电介

质，测取了复合材料的宽带介电谱，通过对介电响

应的分析与计算，求取复合电介质的玻璃化转变温

度与热膨胀系数，从介电响应的角度分析氧化铝填

料对环氧复合电介质热膨胀系数和玻璃化转变温

度的影响，研究成果有助于理解环氧树脂/微米氧化

铝复合电介质宏观性能与介观结构的关联。

1　试验

1.1　主要原材料

E51型环氧树脂，环氧值为 0.525 eq/100 g，南通

星辰合成材料有限公司；甲基四氢苯酐固化剂，常

州市润祥化工有限公司；苯酚促进剂，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；球形微米氧化铝填料，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，然后将模具放

入 130℃烘箱预热 2 h。称取 100 g环氧树脂加入三

口烧瓶中，将烧瓶加热至 50℃，随后称取m g微米氧

化铝填料倒入三口烧瓶，保持三口烧瓶的温度为

50℃、真空度>0.08 MPa，搅拌 30 min并脱气。之后

称取 80 g 固化剂与 1 g 促进剂加入三口烧瓶，在

50℃、真空度>0.08 MPa条件下搅拌 30 min并脱气。

将烧瓶内混合物倒入预热完毕的模具进行加热固

化，固化程序为 80℃/2 h+140℃/12 h，固化结束使模

具自然冷却至室温，开模取出试样。用无水乙醇和

去离子水将试样清洗干净后放入 50℃烘箱干燥备

用。所制试样为圆片，直径为50 mm、厚度为1 mm。

制样中，微米氧化铝质量（m）的计算公式如式

（1）所示。

x =
m

100 + 80 + 1 + m
（1）

式（1）中：x为复合电介质中微米氧化铝填料的质量

分数，本文 x分别为 0%、20%、40%和 60%；m为微米

氧化铝填料的质量，g；100、80和 1分别为环氧树脂、

固化剂与促进剂的质量。

1.3　测试方法

使用 VEG800S型扫描电子显微镜观测微米氧
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化铝填料在环氧树脂中的分散情况，观测前将试样

截断，对断面喷镀导电电极。

使用Concept 80型宽带介电谱仪测量试样宽温

域与宽频域的介电谱，测试温度为 20～160℃，步长

为 20℃，频率为 10-1～106 Hz。试验中试样两面施加

1 V的交流电压。测试前需对试样两面喷镀导电电

极，电极直径分别为30 mm与40 mm。

使用差示扫描量热仪（DSC，型号为DSC822E）

测量试样的玻璃化转变温度，升温速率为 10℃/

min，测试气氛为氮气。

2　结果与讨论

2.1　微观形貌

图 1为环氧微米氧化铝复合电介质断面经扫描

电子显微镜放大 1 000倍的微观形貌。从图 1可以

看出，不加微米氧化铝填料的试样断面光洁，内部

不存在固化过程产生的缺陷。加入质量分数为

60% 微米氧化铝填料的试样内部微观形貌与纯环

氧树脂存在很大差异。大量的填料充盈在试样断

面，且微米粒子间存在重叠现象。由于所加填料的

质量分数较大，导致复合材料内不可避免地出现部

分区域填料分布不均，这种现象在高掺杂含量的环

氧复合电介质中较为常见[18]。

2.2　宽带介电谱

图 2 为环氧复合电介质在 20℃的宽频域介电

谱。从图 2(a)可以看出，随着微米氧化铝填料质量

分数的增加，在 20℃下复合电介质的介电常数（复

介电常数实部）不断增大。从图 2(b)可以看出，填料

的加入导致复合电介质的介质损耗因数（复介电常

数虚部）增大。这是因为氧化铝填料的引入增强了

电介质体内的电子极化、原子极化与界面极

化[8,15-16]。多种极化的增强导致复合电介质的介电

常数与介质损耗因数随着填料质量分数的增加而

增大。

从图 2还可以看出，虽然在 20℃时，不同环氧复

合电介质的介电常数与介质损耗因数存在差异，但

并未观测到明显的松弛极化现象，无法展开电介质

介电松弛的分析与计算，也无法获得与分子和原子

运动相关的参数。研究表明[15-18]，高温下环氧树脂

的松弛行为更易于研究与观察，因此本文对高温下

环氧树脂复合电介质的介电常数进行测试与分析。

图 3为环氧复合电介质宽温域的介电常数。从

图 3可以看出，相较于纯环氧树脂，复合电介质在低

频区域的介电常数对温度更敏感，高频区域介电常

数的变化难以观测与对比。研究表明，环氧树脂在

高频区域的介电常数与分子和原子的运动状态有

关[15-18]，在低频区域的介电常数与聚合物内的电荷

积聚和杂质离子有关[16,19]。因此若想获得环氧树脂

复合电介质与分子和原子运动相关的热性能参数，

需要对高温区域的介电谱展开拟合计算，提取高频

区域的松弛与极化参数。

   (a) 氧化铝质量分数为0%       (b) 氧化铝质量分数为60%

图1　环氧复合电介质微观形貌图

Fig.1　Micrographs of epoxy composite dielectric

(a) 介电常数

(b) 介质损耗因数

图2　环氧复合电介质在20℃的宽频域介电谱

Fig.2　Broadband dielectric spectra of epoxy composite 

dielectric at 20℃
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2.3　介电谱拟合计算

常用的介电谱拟合计算方法包括Cole-Cole（C-

C）公式、Cole-David（C-D）公式、Havriliak-Negami

（H-N）公式及 3 种公式的变形[15-18,20-22]，其中 H-N 公

式经参数变换可转换为C-C与C-D公式，因此具有

较强的普适性，在环氧树脂的拟合与计算中应用广

泛[15-18]。因此本文选择H-N函数对试样在高温下的

介电谱进行拟合计算。每一个独立的松弛极化过

程，可用一个H-N函数进行描述，由于图 3中环氧树

脂在高温下的高频与低频区域分别存在一个松弛

极化过程，因此需要使用两个H-N函数对两个松弛

极化过程分别描述。通常情况，环氧树脂中位于高

频区域的松弛过程一般记为松弛过程 α，而低频区

域的松弛过程一般记为松弛过程 δ，因此本文使用

的H-N函数具体如式（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∞为高频区域的介电常

数，主要由电子与原子位移极化构成，数值约等于

光频介电常数；ω为角频率，数值上等于 2πf，f为测

试频率；τα与 τδ为松弛过程α与 δ的松弛时间，等于 1/

2πfα与 1/2πfδ，fα与 fδ为松弛过程 α 与 δ 的特征频率；

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<γ×β≤1。

在玻璃化转变温度以下，环氧树脂的松弛过程

受到抑制，无法进行精确的拟合。而图 3中当温度

大于 120℃时，可观测到环氧树脂复合电介质明显

的松弛极化现象，因此本文仅针对 120℃、140℃与

160℃ 3个温度下的测试曲线进行拟合。

图 4为使用H-N函数对 160℃下纯环氧树脂介

电常数进行拟合的结果。从图 4可以看出，计算结

果与试验值接近，证明拟合参数选择适宜，计算结

果科学可信。所有试样在高温下的介电拟合曲线

见图 3中黑色实线。由于电介质的热性能与高频介

电常数 ε∞和特征频率 fα有关，为了便于计算，将不同

试样在 3个温度下的 ε∞和 fα在表 1中列出，随后基于

拟合得到的 ε∞与 fα，计算环氧树脂复合电介质的热

膨胀系数与玻璃化转变温度。

(a) 氧化铝质量分数为0%

(c) 氧化铝质量分数为40%

(b) 氧化铝质量分数为20%

(d) 氧化铝质量分数为60%

图3　环氧树脂复合电介质的宽温介电谱

Fig.3　Broadband dielectric spectra of epoxy composite dielectric
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2.4　基于介电拟合的热膨胀系数计算

随着温度上升，聚合物在热膨胀的作用下体积

变大，密度减小，该物理现象可用式（3）表示[11,17]。

ρ = ρ0 [1 - α f (T - T0 ) ] （3）

式（3）中：ρ为聚合物在 T温度下的密度，kg/m3；ρ0为

聚合物在 T0 温度下的密度，kg/m3；αf 为热膨胀系

数，K-1。

研究发现，克劳修斯公式能将介电常数与聚合

物的密度有效关联，如式（4）所示［22-24］。

ε∞ - 1
ε∞ + 2

=
ρNA

3ε0 M
αe （4）

式（4）中：ρ为聚合物的密度，kg/m3；ε∞为高频区域的

光频介电常数；NA为阿伏伽德罗常数，其值为 6.02×

1023；ε0为真空介电常数，其值为 8.85×10-12 F/m；M为

相对分子质量；αe为电子极化率。

将式（3）代入式（4），并对温度求一阶导数，可

得式（5）。

d
dT

(
ε∞ - 1
ε∞ + 2

) = - α f ρ0 NA

3ε0 M
αe （5）

然后，结合式（3）、（4）和（5），可得式（6）。

ε∞ - 1
ε∞ + 2

= T
d

dT
(
ε∞ - 1
ε∞ + 2

) -
(

1
α f

+ T0 )
d

dT
(
ε∞ - 1
ε∞ + 2

)
（6）

针对式（6），以 T为横轴，以（ε∞-1/ε∞+2）为纵轴

作图并进行线性拟合。因为 T0通常远小于 1/αf，在

式（6）中计算热膨胀系数αf时可近似忽略，所以线性

拟合后的斜率与截距比值的绝对值即为材料的热

膨胀系数。由于介电拟合时所拟合数据为高温下

材料进入橡胶态的数据，所求得的热膨胀系数为聚

合物橡胶态的热膨胀系数。

图 5(a)为式（6）的线性拟合曲线，计算发现各试

样的线性回归系数R2均大于 0.99，表明数据拟合良

好，（ε∞-1/ε∞+2）与T存在很强的线性关系。经式（6）

计算得到试样的热膨胀系数见图 5(b)，可以发现纯

环氧树脂的热膨胀系数最大，为 1.93×10-4 K-1，随着

图4　160℃下纯环氧树脂的介电拟合结果

Fig.4　Dielectric fitting results of pure epoxy resin at 160℃

表1　环氧树脂复合电介质的介电拟合参数

Table 1　The fitting parameters of dielectric spectra for epoxy 

composite dielectric

氧化铝质量分数/%

0

20

40

60

温度/℃

120

140

160

120

140

160

120

140

160

120

140

160

ε∞

3.59

3.57

3.55

3.84

3.82

3.80

4.64

4.62

4.60

5.09

5.07

5.05

fα/Hz

50

3 000

75 000

80

6 500

110 000

83

8 000

140 000

90

9 500

160 000

(a) 线性拟合曲线

(b) 热膨胀系数

图5　环氧复合电介质热膨胀系数计算结果

Fig.5　Calculation results of thermal expansion coefficient of 

epoxy composite dielectric
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填料质量分数的增加，复合电介质的热膨胀系数不

断下降，当填料质量分数为 20%、40%和 60%时，复

合电介质的热膨胀系数分别为 1.70×10-4、1.19×10-4、

9.99×10-5 K-1。

在热的作用下，物质的体积会发生膨胀。对于

环氧树脂而言，其体积的增加主要来源于分子热运

动和自由体积膨胀的贡献。然而，微米级的氧化铝

填料由于其陶瓷材料的特性，其体积变化仅受分子

热运动的影响，因为氧化铝内部并不存在显著的自

由体积，导致环氧树脂与氧化铝之间在热膨胀系数

上的自然差异。

当氧化铝添加到环氧树脂中时，如图 6所示，氧

化铝会分布在环氧树脂分子的周围。随着温度的

升高，环氧树脂分子趋向于膨胀，但由于周围氧化

铝填料的存在，其热膨胀系数相对较小，未能与环

氧树脂同步膨胀，反而对环氧树脂分子的膨胀行为

产生了抑制作用，从而导致复合电介质的热膨胀系

数下降。随着氧化铝质量分数的增加，使得有机环

氧树脂分子的膨胀行为受到更强的抑制。因此，填

料质量分数的增加导致复合电介质的热膨胀系数

持续下降。研究表明[12-13]，向环氧树脂中掺入热膨

胀系数较小的填料，确实能够降低复合电介质的热

膨胀系数，这一结果与图 5的计算结果以及上述分

析相符。

2.5　基于介电拟合的玻璃化转变温度计算

环氧树脂分子链松弛极化的特征频率与温度

存在确定的函数关系。林生军等[16]与 HUANG Yin

等[18]发现环氧树脂大分子链松弛极化的特征频率与

温度的函数关系符合Vogel-Fulcher-Tammann公式，

见式（7）。通过式（7）的拟合计算可求得函数中的

常数 Vogel温度，该温度数值上比环氧树脂的玻璃

化转变温度低约 50 K。因此，通过对环氧复合电介

质松弛极化特征频率与温度关系的拟合与计算，也

可近似求得复合电介质的玻璃化转变温度。

fα = fα0e
(-

DαTα0

T - Tα0

)

（7）

式（7）中：fα0为温度趋向于无穷大时的松弛峰频率，

Hz；Dα为松弛过程α的活化能系数；Tα0为松弛过程α

的Vogel温度，K。

环氧复合电介质在高温下大分子链松弛极化

的特征频率 fα与 T0/(T-T0)的拟合曲线见图 7(a)。从

图 7(a)可以看出，经 Vogel-Fulcher-Tammann公式拟

合后各曲线的线性回归系数均大于 0.99。拟合得到

的Vogel温度加 50 K即为试样的玻璃化转变温度，

计算得到环氧复合电介质的玻璃化转变温度见图 7

(b)。从图 7(b)可以看出，纯环氧树脂的玻璃化转变

温度最高，为 114.85℃。随着填料质量分数的增加，

复合电介质的玻璃化转变温度不断下降，当填料质

量分数为 20%、40% 和 60% 时，复合电介质的玻璃

图6　复合电介质内环氧树脂与氧化铝的分布图

Fig.6　Distribution diagram of epoxy resin and alumina in 

composite dielectric

(a) 关系曲线

(b) 玻璃化转变温度

图7　环氧复合电介质玻璃化转变温度计算结果

Fig.7　Calculation results of glass transition temperature for 

epoxy composite dielectric
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化转变温度分别为106.85、100.85、96.85℃。

玻璃化转变温度计算结果显示，微米氧化铝填

料的引入降低了复合电介质的玻璃化转变温度，不

利于维持良好的耐热性能，该结论与文献[8]和[15]

已报道的结论相近。宁晓秋等[8]研究发现，大量填

料的引入会增大体系黏度，阻碍环氧树脂与固化剂

分子的流动，降低复合电介质的交联度，从而降低

复合电介质的玻璃化转变温度。而复合电介质玻

璃化转变温度的下降不利于电力设备长期稳定的

运行，因此后续研究有必要针对环氧复合电介质的

工艺进行改性，降低体系黏度，增强有机分子的流

动性，从而增大交联度，提升复合电介质的耐热

性能。

2.6　讨论

在 2.4与 2.5中，基于介电响应拟合计算分别计

算了环氧复合电介质的热膨胀系数与玻璃化转变

温度，从计算结果中发现微米氧化铝填料对热性能

参数的影响规律与已报道的规律相符。但本文的

研究成果与通过热学试验直接测量的实验结果相

比是否一致还需要进行对比验证。本文以 DSC试

验获得试样的玻璃化转变温度，并与前文的计算结

果进行对比，同时选择已报道文献的试验数据作为

共同对照组。

图 8为环氧复合电介质的DSC曲线。从图 8可

以发现，氧化铝质量分数为 0%、20%、40%和 60%的

试样玻璃化转变温度的试验值分别为 110.25、

107.12、97.49、96.17℃。将图 7 中基于介电响应计

算求得的环氧复合电介质玻璃化转变温度与图 8通

过DSC试验求得的玻璃化转变温度进行对比，同时

选用文献[8]与文献[15]的数据作为共同对照组，结

果如图9所示。

从图 9可以发现，本文基于介电响应拟合参数

通过 Vogel-Fulcher-Tammann 公式计算的玻璃化转

变温度与 DSC试验获得的玻璃化转变温度基本相

同。对于纯环氧树脂，玻璃化转变温度通过Vogel-

Fulcher-Tammann公式的计算值为 114.85℃，而DSC

测得的试验结果为 110.25℃，二者非常接近。同时

发现文献 [8]和 [15]的试验值分别为 111.48℃和

112.15℃，与本文的计算值与试验值均相差不大。

通过Vogel温度计算的玻璃化转变温度与众多试验

值吻合，证明基于介电拟合求取环氧复合电介质玻

璃化转变温度的方法是科学有效的。

图 10为本文热膨胀系数计算值与已报道的试

验数据对比。从图 10可以看出，本文基于介电拟合

计算求得的热膨胀系数与文献[12]基于试验获得的

热膨胀系数基本相同。对于纯环氧树脂，本文的热

膨胀系数计算值为 1.93×10-4 K-1，而文献[12]的试验

值为 2.01×10-4 K-1。而对于微米氧化铝质量分数为

60%的试样，虽然文献[12]并未给出具体的试验值，

但作者对不同试样微米氧化铝质量分数与热膨胀

系数的关系进行了线性拟合，发现填料质量分数与

复合电介质的热膨胀系数存在线性关系。因此可

通过拟合曲线近似推断微米氧化铝质量分数为

60%时试样的热膨胀系数。通过图 10的对比证明

了基于介电响应计算环氧树脂及其复合电介质热

膨胀系数的方法具有科学性和准确性，可将其视为

一种测量环氧树脂热膨胀系数的有效方法。

通过上述讨论可知，基于介电响应测取环氧树

图8　环氧复合电介质的DSC曲线

Fig.8　DSC curves of epoxy composite dielectric

图9　本文玻璃化转变温度计算值与试验值及

其他文献报道数据的对比

Fig.9　Comparison on the calculated glass transition 

temperatures with DSC experimental values and the reported 

values in other literatures
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脂热性能参数是一种科学有效的方法，未来可开发

专用的计算与分析软件，在介电谱测试的同时，直

接获取材料与分子和原子运动相关的热参数，如热

膨胀系数和玻璃化转变温度，有助于加速我国高端

实验设备的自主化进程。

3　结论

本文制备了含有微米氧化铝填料质量分数分

别为 0%、20%、40%和 60%的环氧树脂/微米氧化铝

复合电介质，通过对高温下介电常数进行拟合与计

算，求取了复合电介质的热膨胀系数与玻璃化转变

温度，发现计算得到的热膨胀系数与玻璃化转变温

度均随着微米氧化铝填料质量分数的增加而下降。

将本文环氧复合电介质热膨胀系数与玻璃化转变

温度的计算值与试验值进行对比发现，计算值与试

验值基本吻合，证明基于介电谱测量环氧电介质热

性能具有科学性和有效性，可作为研究聚合物热性

能实验手段的一种有效补充，有助于加速我国实验

装备的自主化进程。
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