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热老化对环氧/玻璃纤维复合材料电气强度的影响
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摘 要：为探明干式空心电抗器包封绝缘材料在分子层面的热老化机理，本研究在 180℃下对环氧/玻璃纤维复合材料

进行了 336 h的加速热老化试验，并采用红外光谱、介电谱及交流电气强度测试表征老化后环氧/玻璃纤维复合材料的

官能团、分子链段运动、活化能及交流电气强度演变特性。模拟计算并探讨了老化过程中化学结构变化及分子链段运

动特性演变导致的活化能下降对交流电气强度的影响。结果表明：老化过程中会产生大量以酯基、酮基为主的羰基基

团和小分子链。这些小分子链和极性基团会极大增加环氧基体内部自由体积和自由电子数量，使链段运动逐渐增强，

活化能降低，最终导致绝缘性能大幅下降。
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Abstract: To investigate the thermal ageing mechanism of dry air core reactor encapsulated insulating materials at the 

molecular level, this study conducted 336-hour accelerated thermal ageing tests on epoxy/glass fiber composites at 180℃ . 

The evolutionary characteristics of functional groups, molecular chain segment motions, activation energies, and AC electric 

strength of the epoxy/glass fiber composites after ageing were characterized by infrared spectroscopy, dielectric 

spectroscopy, and AC electric strength test. The effect of the decrease in activation energy caused by the changes in chemical 

structure and the evolution of molecular chain segment movement properties during ageing  on the AC electric strength was 

investigated. The results show that a lot of carbonyl groups and small molecular chains dominated by ester and ketone 

groups generate during the ageing process. These small molecule chains and polar groups greatly increase the free volume 

and the number of free electrons inside the epoxy matrix, so that the chain segment movement is gradually enhanced and the 

activation energy is reduced, which ultimately leads to a significant reduction in insulation capacity.
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0　引言

“双碳”政策下，中国电力行业积极推动环境友

好型电网建设，重点推广无油化技术，其中干式空

心电抗器作为重要组成部分得到广泛应用。与此

同时，由于服役过程中长期受到电、热、振动等多种

应力影响，干式空心电抗器故障引发的电力事故大

幅增加[1]。事故分析表明，干式空心电抗器故障主

要由长期热老化导致的包封绝缘失效引起[2-4]。因

此，作为干式空心电抗器的主要包封绝缘材料，环

氧树脂/玻璃纤维（epoxy resin/glass fiber, EP/GF）复

合材料的热老化行为备受关注。

当前已经有大量学者围绕 EP/GF 复合材料的

热老化行为展开研究[5-7]，包括导热性能、力学性能、

电学性能。寇长珍[8]利用不同纳米填料改性提升了

EP/GF复合材料的导热性能。王贵山等[9]认为在制

备EP/GF复合材料过程中很容易出现缺陷，热老化

会使这些缺陷进一步发展，导致局部过热、局部放
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电、闪络甚至击穿等。王有元等[10]分析了老化过程

中EP/GF复合材料内部发生的微观变化。然而，EP/

GF复合材料老化过程中微观层面的长期热老化机

理及其对绝缘强度的影响仍不明晰，无法指导建立

微观变化与宏观性能间的联系。

为探明 EP/GF 复合材料微观层面的长期热老

化机理及其对绝缘强度的影响，本文制备EP/GF复

合材料试样并在 180℃下对其进行 0～336 h的加速

热老化。采用红外光谱、介电谱及交流击穿测试表

征不同老化程度EP/GF复合材料的官能团、分子链

段运动、活化能及交流电气强度演变特性。探讨老

化过程中，由于化学结构及链段运动特性演变导致

的活化能下降对交流电气强度的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

双酚A环氧树脂，牌号为 0164E51，南通星辰合

成材料有限公司；玻璃纤维，泰山玻纤集团；甲基四

氢苯酐（MTHPA），常州润祥材料有限公司；二甲氨

基甲基苯酚（DMP-30），源邦化工材料有限公司。

1.2　试样制备

制备流程如图 1 所示，先将 EP 和 MTHPA 按

100∶80的质量比依次倒入三口烧瓶中，置于 80℃油

浴锅真空搅拌 40 min后，加入DMP-30继续真空搅

拌10 min，然后浸渍玻璃纤维并置于模具中，缓慢加

入配置好的环氧基体溶液。最后，将模具置于真空

烘箱中进行 12 h固化，前 4 h温度为 60℃，后 8 h温

度为 120℃，固化完成后进行退火和脱模处理，制得

EP/GF复合材料。

1.3　老化试验

以环氧树脂为主成分的材料热老化前期通常

会有挥发固化过程，然而，本文主要关注其降解过

程中交流电气强度的退化机理。因此，在加速老化

试验前需对试样进行预处理。将制备的 EP/GF 复

合材料试样在 100℃的真空环境下干燥 24 h，消除

试样内部残留水分和内应力的同时减少挥发固化

过程的影响。预处理完成后，挑选无明显差别的一

批试样，将其分为 5组（每组 3个）放入 180℃的空气

环境中进行 336 h 的加速热老化，分别在第 0、48、

120、168、336 h时取出一组进行测试。

1.3　老化特性测试

1.3.1　傅里叶红外光谱（FITR）测试

FTIR测试是一种基于分子吸收或发射特定波

长红外辐射的测试技术[11-12]，通过对不同波长处吸

收峰进行分析，可以确定样品化学成分、结构特征

以及样品物理状态。采用傅里叶红外光谱仪（Nico‐

let 67 型，Thermo Fisher 公司）对不同老化程度 EP/

GF 复合材料进行测试，波数为 500～4 000 cm-1，分

辨率为 4 cm-1，扫描次数为 32次，测试前进行背景扫

描和反射角度优化。

1.3.2　宽频介电谱（BDS）测试

BDS 测试通过在宽泛频率范围内测量复合材

料对电场的响应来反映其电学特性。采用阻抗分

析仪（Concept 40型，德国Novocontrol公司）对不同

老化程度 EP/GF 复合材料试样在 20、60、80、100℃

下的介电响应特性进行测量，频率为 10-1～106 Hz。

测试时将试样置于直径为 30 mm的铜电极中间，升

压速率为1 V/ms。

1.3.3　电气强度测试

交流电气强度是表征材料绝缘特性的重要指

标之一。采用球-球电极在 298 K 硅油中测试老化

前后 EP/GF 复合材料的交流电气强度。铜球电极

直径为 25 mm，样品厚度为 1 mm。施加电压从 0开

始，以 0.5 kV/s速率升高。每个试样测试 10个击穿

点，记录并计算电气强度，利用双参数威布尔分布

对击穿结果进行分析，累计击穿概率（Pb）用式（1）

表示[13]。

Pb ( Eb, μ, η ) = 1 - exp{ - (
Eb

μ
)η} （1）

式（1）中：Eb为电气强度，kV/mm；μ为尺度参数，对

应Pb=63.2%时的电气强度，可代表试样的交流电气

强度，kV/mm；η为形状参数，表示电气强度的离散

程度；Pb取值由式（2）决定。

图1　试样制备流程

Fig.1　Specimen preparation process
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Pb =
i - 0.44
n + 0.25

（1）

式（2）中：i为电气强度从低到高的次序；n为总测量

次数。

结合式（1）和式（2）可以绘制不同老化程度EP/

GF复合材料的电气强度分布特性。

2　实验结果

2.1　热老化对EP/GF复合材料官能团的影响

不同老化阶段 EP/GF复合材料的 FITR测试结

果如图 2所示，每个试样均进行了 3次测量以保证

实验结果的可靠性。主要特征峰所表征的振动波

数信息如表 1所示。图 3是特征峰演变时可能发生

的化学反应，在老化过程中试样内部C-H键持续断

裂减少，而C=O和-O-键逐渐增加[14]。

从图 2可以看出，亚甲基中C-H键伸缩振动特

征峰位于 2 930 cm-1附近，随老化程度增加而不断降

低。说明酯 α位叔碳上氢的氧化与断链有关，此过

程会产生各种羰基，尤其是酮基和酯基，如图 3(a)所

示。酯中C=O基团的伸缩振动特征峰在 1 737 cm-1

附近，随老化时间推移，峰位逐步向低波段移动且

吸收峰强度也随之增强。这一现象是由于羟基在

老化过程中发生氧化反应，生成了羰基，如图 3(b)

所示。

1 240 cm-1吸收峰对应 C-O-Ψ（Ψ代表苯环）的

不对称伸缩振动特征，它不断向较低波数移动，并

随老化程度增加而变宽，这是由于形成了Ψ-O-Ψ，

如图 3(c)所示。与此同时，由于C-O-Ψ随老化程度

增加发生更多破坏，其对称伸缩振动强度随着老化

加深而逐渐减弱。

2.2　热老化对EP/GF复合材料介电性能的影响

介电响应谱可以分为 3个物理过程，即直流电

导、β弛豫、α弛豫[15]。图 4展示了不同老化程度EP/

GF复合材料试样在 20～100℃的介电常数实部（ε′）

和介电常数虚部（ε″）变化。从图 4可以看出，在介

电谱的低频段和高频段出现了两个弛豫过程，其中

低频段（10-1～102 Hz）称为 β弛豫，高频段（102～106 

Hz）称为α弛豫，通过弛豫过程的演变可以探究试样

的老化过程[16]。图 4(a)和 4(b)表明高温老化会导致

ε′变大。

从图 4(c)和(d)可以看出，β弛豫强度较弱且变

化不明显，而α弛豫受温度和老化的影响十分显著。

表1　FITR光谱特征峰分布

Table 1　Distribution of characteristic peaks of FITR spectra

波数/(cm-1)

2 930

1 737

1 240

1 045

特征分布

亚甲基中C-H键的伸缩振动

非共轭酯中C=O键的伸缩振动

C-O-Ψ的不对称伸缩振动

C-O-Ψ的对称伸缩振动

(a) 2 930 cm-1

(b) 1 737 cm-1

(c) 1 240 cm-1和1 045 cm-1

图3　热老化过程中可能发生的反应

Fig.3　Reactions that may occur during thermal ageing
图2　不同老化程度EP/GF复合材料的红外光谱图

Fig.2　Infrared spectra of EP/GF composites with different 

ageing degrees
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因此，本文主要围绕α弛豫过程展开讨论[17]。α弛豫

峰在高温和老化时都明显向右移动，前者是由于高

温给试样提供了更多内能，后者则是试样内部小分

子数量增加使分子链运动所需能量下降引起的。

值得一提的是，低频段（10-1～102 Hz），ε″随频率增加

出现线性下降是受直流电导的影响[22]。

2.3　热老化对EP/GF复合材料电气强度的影响

以击穿概率为 63.2%对应的电气强度作为EP/

GF复合材料的交流电气强度，不同老化程度EP/GF

复合材料的交流电气强度威布尔分布特性如图 5所

示。从图 5 可以看出，未老化试样的电气强度为

35.1 kV/mm，随着老化程度加深，电气强度逐渐下

降。当试样老化 336 h时，电气强度下降至 29.3 kV/

mm，相较于未老化试样，下降约16.5%。

3　讨论与模拟计算分析

3.1　热老化对链段运动特性的影响

为进一步研究EP/GF复合材料的劣化机理，分

析其老化过程中的链段运动特征和活化能演变特

性，采用 H-N 方程来描述试样的弛豫过程[18]。EP/

GF复合材料的复介电常数 ε*可表示为式（3）。

ε* =
Δα

[1 + ( iωτα )βα ]γα
+

Δδ

[1 + ( iωτδ )βδ ]γδ
+

σdc

iε0ω
+ ε∞（3）

式（3）中：ε∞为光频率范围内的介电常数；Δα和Δδ分

别为 α和 δ弛豫的介电强度；ω为角频率，rad-1；τα和

τδ为弛豫特征时间，s；βα、βδ、γα、γδ为H-N方程的形状

(a) 老化120 h试样在不同测试温度下的 ε′

(c) 老化120 h试样在不同测试温度下的 ε″

(b) 老化不同时长试样在353 K下的 ε′

(d) 老化不同时长试样在353 K下的 ε″

图4　不同老化程度EP/GF复合材料的介电响应谱

Fig.4　Dielectric response spectra of EP/GF composites with different ageing degrees

图5　EP/GF复合材料交流电气强度威布尔分布

Fig.5　Weibull distribution of AC electric strength for 

EP/GF composites
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参数；σdc为电导率，S/m；ε∞为真空介电常数，其值为

8.854×10-12 F/m。H-N 方程中，β和 γ的取值范围为

0～1。

通过寻优化算法不断迭代式（3）中的参数，直

至其与EP/GF复合材料老化 120 h后时 80℃下介电

响应谱模拟结果相符，可以模拟各作用过程的图

像，如图 6所示。ε′由光频介电常数、β弛豫和α弛豫

组成，而 ε″不仅取决于 δ和 α弛豫，受直流电导率的

影响也十分显著[24]。图 6(a)和(b)与实验结果非常吻

合。α弛豫满足 H-N 方程，其中 βα和 γα的值分别为

0.672 和 0.375；β弛豫满足 Cole-Davison 方程，其中

βδ和 γδ分别为 0.24和 1。对于所有EP/GF复合材料，

α和 β松弛分别遵循H-N方程和Cole-Davison方程，

所有模拟结果的R2值在频率区都高于99.6%。

H-N方程中 β和 γ是无量纲参数，决定介电谱中

弛豫过程的形状和特性。β主要影响介电响应的形

状，表征介电响应的分布范围[19]。通常情况下，β值

越大，介电材料的弛豫时间分布频率范围越广，弛

豫过程对低频区域的影响越显著。γ决定介电响应

的斜率和相位，γ增大会使介电响应在高频区域更

加陡峭，从而产生更大的相位变化。与此同时，β与

γ的乘积也对材料介电响应描述具有重要意义，被

用来描述介电响应动态范围（即变化幅度）。β与 γ

的乘积越大，介电响应变化越剧烈，材料的频率依

赖性越强。当 f<<fmax（峰值频率）时，ε″的增加速率

等于 β，而当 f>>fmax时，ε″的衰减速率等于 β与 γ的乘

积。在 60℃下，不同老化程度的EP/GF复合材料松

弛形状参数如图7所示。

从图 7可以看出，随老化程度加深，β增大，β·γ

减小，α弛豫峰肩变宽，对低频区域的影响加剧。同

时从侧面反映出热老化过程导致了环氧侧链断裂、

重组的发生，生成大量短链和分子基团。

当弛豫过程遵循 H-N 方程时，弛豫时间常数 τ

可表示为式（4）。

g ( τ ) =
1
π

( τ/τα )βγ sin (γθ )
[ ( τ/τα )2β + 2 ( τ/τα )β cos ( βπ ) + 1]

（4）

式（4）中：g(τ)为松弛时间分布；τ为特征松弛时间，s；

θ为与形状参数和特征松弛时间相关的角度，可由

式（5）计算。

θ = arctan
|

|

|
||
| sin (γπ )
( τ/τα )β + cos ( βπ )

|

|

|
||
|

（5）

80℃下，不同老化程度EP/GF复合材料的弛豫

时间分布如图 8所示。从图 8可以看出，β松弛时间

分布函数随老化程度加深出现明显左移。336 h后，

峰尖从 4.36×10-7 s左移至 4.28×10-8 s，β松弛时间大

幅缩短，同时，弛豫时间分布曲线峰值由 0.062上升

至 0.084。说明老化过程中极性基团和短链分子增

加会导致试样链段运增强。

(a) 介电常数实部

(b) 介电常数虚部

图6　老化120 h时EP/GF复合材料的介电谱

Fig.6　Dielectric spectra of EP/GF composites after 

ageing for120 h

图7　不同老化程度EP/GF复合材料的弛豫形状拟合参数

Fig.7　Fitting parameters of relaxation shape of EP/GF 

composites with different ageing degrees
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3.2　热老化对活化能的影响

由图 4可见，α弛豫峰值频率（fmax）与测量温度

（T）在很宽的范围内明显相关。聚合物复合材料的

老化符合Arrhenius方程[20-21]，使用Arrhenius方程分

析不同老化程度下温度相关的 fmax，如式（6）所示，结

果如图9所示。

fmax (T ) = f∞ × exp (-
EA

kBT
) （6）

式（6）中：f∞为温度无穷大时对应的松弛峰频率，Hz；

EA代表活化能，J；kB为玻尔兹曼常数，其值为 1.381×

1023 J/K。

从图 9可以看出，不同老化程度试样Arrhenius

方程的最小R2为0.999 4，表明Arrhenius方程可以很

好地描述不同老化程度 EP/GF复合材料 fmax与 T之

间的关系。

图 10展示了不同老化程度 EP/GF复合材料的

活化能。从图 10可以看出，活化能随老化程度加深

而下降。老化 336 h后，试样的活化能从未老化时

的 0.79 eV下降至 0.67 eV。这是因为随着老化程度

加深，EP/GF复合材料内部极性基团和小分子链数

量上升，导致基体内部自由体积不断加大，链段运

动增强，活化能随之下降。

3.3　热老化对绝缘性能的影响

EP/GF 复合材料老化过程中，羟基和酯基 α位

叔碳上的氢容易被氧化形成各种羰基[22]。此外，持

续的氧化、断链等反应破坏了原有长链结构，导致

短链分子和小分子副产物产生。例如醛类、酮类和

酸类小分子，这些小分子基团会嵌入树脂网络中，

改变其微观结构[23]。随着短链和小分子基团增加，

链段间相互作用持续减弱，结构稳定性降低，使得

树脂内部链段运动加剧，活化能降低。老化 336 h

后，α弛豫峰从老化前的 4.36×10-7 s左移至 4.28×10-8 

s，弛豫时间大幅缩短，活化能随之从老化前的 0.79 

eV下降至0.67 eV。

活化能描述了微观上激发聚合物分子链段大

尺度协同运动所需的能量，活化能下降（即链段运

动增强）代表电介质的介电响应能力上升，意味着

相同电压下电子碰撞概率提高，导致击穿概率加

大。将 EP/GF 复合材料活化能与交流击穿电压进

行拟合，如图11所示。

从图 11可以看出，活化能与交流击穿电压在一

定范存内存在线性关系，拟合优度达到 0.937，表明

两者之间存在较强的关联，交流击穿电压随活化能

降低而下降。这可能是由于活化能降低使 EP/GF

复合材料在同样的电压下更容易进入活跃状态，绝

缘失效概率大幅增加。当活化能因老化而不断降

低时，相关高压设备的绝缘性能会随之下降。

4　结论

（1）EP/GF复合材料的热老化主要是由高温导

图10　不同老化程度EP/GF复合材料的活化能

Fig.10　Activation energy of EP/GF composites with 

different ageing degrees

图9　不同老化程度EP/GF复合材料 fmax的温度依赖性

Fig.9　Temperature dependancy of fmax of EP/GF composites 

with different ageing degrees

图8　80℃下不同老化程度EP/GF复合材料的弛豫时间分布

Fig.8　Relaxation time distribution of EP/GF composites with 

different ageing degrees at 80℃
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致环氧基体的化学结构改变。在老化过程中，环氧

主链不断氧化、断链，生成以酯基和酮基为主的各

种羰基以及小分子链。

（2）热老化引起微观化学结构演变，导致材料

链段之间作用力下降、极性基团增加，从而使介电

响应能力上升，链段运动增强，活化能随之降低。

（3）EP/GF复合材料的活化能与绝缘性能之间

存在强关联性。活化能的降低使 EP/GF 复合材料

在同样的电压下更容易进入活跃状态，绝缘性能

降低。
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