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摘　要：电力电缆在运行过程中普遍存在的热老化现象容易加速绝缘失效，限制设备使用寿命，甚至引发电力系统
故障。纳米粒子掺杂改性可以提高聚乙烯基体材料的热稳定性，开展相关研究可以为提高电缆绝缘寿命提供解决

方案。以低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）／二氧化钛（ＴｉＯ２）纳米复合材料为研究对象，分别研究了热老化条件下纳米粒子

质量分数、老化时间、老化温度对材料介电特性的影响。实验结果表明，掺杂ＴｉＯ２纳米粒子能够改善ＬＤＰＥ基体材

料的介电特性，当ＴｉＯ２纳米粒子填充质量分数为０．５％时，纳米复合材料介电特性最佳。老化时间和老化温度是影

响材料介电特性劣化的两个重要因素，随着老化时间推移和老化温度提高，纳米复合材料的介电性能劣化现象越

明显。对聚乙烯材料进行纳米改性的同时降低电缆运行环境温度，对提高电缆绝缘寿命具有重要意义。

关键词：ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料；热老化；老化时间；老化温度；介电特性

中图分类号：ＴＭ２１５．１　　　　文献标志码：Ａ 文章编号：２０９６３２０３（２０１９）０３０１４６０５

收稿日期：２０１８１１０８；修回日期：２０１８１２０６
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１７７７０１８）

０　引言

随着我国电力工业迅猛发展，输电电压等级不

断提高，现有聚乙烯绝缘材料在直流高场强下容易

出现空间电荷积累现象，引起电场畸变，加速材料

老化，降低绝缘材料的机械、电气性能，严重威胁电

力系统运行安全
［１—３］。因此，需要在抑制空间电荷、

提高介电性能等方面开展研究以突破当前高压电

缆绝缘材料面临的技术瓶颈。已有研究表明，少量

的纳米参杂可以显著提高聚乙烯诸多性能，如改善

其击穿场强、减少电荷在材料内部的积累等，能够

明显提高材料的绝缘性能
［４—７］。聚合物纳米粒子复

和材料在电气、机械等方面具有非常优良的性能，

有望在高压输电绝缘领域得到广泛应用
［８—９］。

对高压和超高压电缆来说，由于长期工作在高

温高场强环境下，绝缘材料容易加速老化引发绝缘

失效，使设备提前退出运行，影响电力系统高效、安

全运行
［１０］。以聚乙烯材料为主的电缆绝缘材料主

要存在热老化、电老化、辐射老化、机械老化以及环

境老化等现象。由于电力设备在运行过程中普遍

存在发热现象，电缆绝缘的热老化成为非常普遍的

现象
［１１］。纯聚乙烯材料在热老化条件下机械性能

及电气性能已经被大量学者进行了深入研究
［１２—１４］，

而聚乙烯纳米复合材料热老化后的材料结构及物

理特性方面仅有少量文章研究，电气性能方面的研

究罕见报道。

ＫＯＭＡＴＳＵＬＧＨ和ＰＥＤＲＯＳＯＡＧ等人［１５—１８］

利用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重分析法（ＴＧＡ）
等热分析手段对聚乙烯纳米复合材料的快速热裂

解过程进行了研究，结果表明聚乙烯纳米复合材料

具有更高的热稳定性。然而由于该类研究的试验

条件均控制在短时变温情况下，聚乙烯纳米复合材

料在较短时间内承受了较高的温度并开始裂解，不

能反映聚乙烯纳米复合材料在长期的热老化条件

下的理化特性及电气性能的变化。在实际应用中，

电力设备均长期运行于某一温度范围条件下，因

此，研究聚乙烯纳米复合材料在长时间老化条件下

的介电特性具有重要意义。

文中通过实验手段研究热老化作用下低密度

聚乙烯（ＬＤＰＥ）／二氧化钛（ＴｉＯ２）纳米复合材料的
介电特性。首先对掺杂不同浓度二氧化钛的 ＬＤＰＥ
样品进行８０℃，９０℃，１００℃条件下的热老化实验，
分别在１４ｄ，３５ｄ，５６ｄ和 ７７ｄ时进行取样。再利
用Ｎｏｖｏｃｏｎｔｒｏｌ宽频介电阻抗谱仪测量样品的宽频
介电曲线，分析热老化作用下 ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合
材料的介电特性，研究影响材料介电特性的影响

因素。

１　纳米复合材料的制备与热老化处理

１．１　实验材料
ＴｉＯ２纳米粒子晶型为金红石型，折射率为２．５５，

熔点为１５６０～１５８０℃，密度为３．８４ｇ／ｃｍ３，粒径为
５０ｎｍ。基料ＬＤＰＥ颗粒，型号为２４２６Ｈ，熔点为１１２
℃，密度为０．９１５ｇ／ｃｍ３，融化指数为２．１～２．２。
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１．２　ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料的制备
文中采用熔融共混的方法制备纯 ＬＤＰＥ以及

ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２复合材料薄膜试样
［１７—１８］，纳米颗粒的掺

杂质量分数分别为０．５％，１％，３％和５％。
首先将ＬＤＰＥ颗粒与 ＴｉＯ２纳米粒子初步混合，

然后利用双螺旋杆挤出机使纳米粒子与ＬＤＰＥ充分
混合并利用切粒机将混合物剪成粒料，最后利用平

板硫化机将粒料压成薄膜试样。制备的薄膜试样

厚度大约为１７０μｍ。将制备的试样放在８０℃的真
空干燥箱中干燥４８ｈ以消除试样表面的残余应力
和水分。

１．３　ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料的热老化处理
文中选择热老化温度为８０℃，９０℃和１００℃。

纯ＬＤＰＥ试样和ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２复合材料试样放置于恒
温老化箱进行热氧老化，根据 ＩＥＣ６０８１１１４采用等
比级数确定老化实验取样周期为１４ｄ，３５ｄ，５６ｄ和
７７ｄ。

２　影响材料热老化程度的主要因素分析

２．１　ＴｉＯ２纳米粒子掺杂质量分数的影响
为了选择热氧老化条件下使纳米复合材料具

有最优介电特性的纳米粒子质量分数，本节对相同

老化时间和老化温度作用下纳米粒子质量分数对

材料介电特性的影响进行了研究。

图１是８０℃，９０℃和１００℃下３５ｄ时不同掺
杂浓度的 ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料的宽频介电特
性。在老化温度和老化时间固定时，研究 ＴｉＯ２纳米
粒子质量分数对聚合物老化过程介电常数的影响。

本节以老化天数为３５ｄ的样品作为研究对象，当老
化天数超过３５ｄ时热氧老化反应比较强烈，可能会
削弱纳米粒子掺杂质量分数对复合材料介电特性

的影响程度，不太适合用于比较纳米粒子质量分数

对复合材料介电常数的影响。而老化时间太短，热

老化效果尚未呈现出来，亦不适合研究热老化下

ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料的介电特性。
图１（ａ）是老化天数为 ３５ｄ时，８０℃，９０℃和

１００℃条件下不同二氧化钛浓度的介电常数。从图
中可以看出，当 ＴｉＯ２纳米粒子的质量分数为 ０．５％
时，介电常数的数值最小，这是因为当纳米粒子的

质量分数为０．５％时，纳米粒子在ＬＤＰＥ中的分散性
能最好，几乎不存在团聚现象，可以充分发挥 ＴｉＯ２
纳米粒子的小尺寸效应，纳米粒子对 ＬＤＰＥ的分子
起到了束缚作用，因此可以提高复合材料的结晶

度，使分子链的运动和极性基团的转向都受到有效

的控制。后面随着掺杂的 ＴｉＯ２质量分数的增大，会

图１　老化３５ｄ时掺杂浓度对ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２
复合材料的宽频介电特性影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｂｒｏａｄｂａｎｄｄｉｅｌ
ｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬＤＰＥ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒａｇｉｎｇ３５ｄ

因为浓度高而出现纳米粒子的团聚现象，使纳米粒

子和ＬＤＰＥ之间的界面增多，界面极化占据了主导
地位，同时材料内部还会出现 ＴｉＯ２粒子的极化效
应，所以介电常数会随着纳米粒子质量分数的增加

而增大，此时复合材料的绝缘性能随之下降，导电

性逐渐变好。

图１（ｂ）是老化天数为３５ｄ时，８０℃，９０℃和
１００℃老化温度下不同质量分数ＴｉＯ２纳米粒子加入
时复合材料介电常数虚部的变化规律。从图中可
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以看出，当纳米粒子质量分数为０．５％时，介电常数
虚部的值最小；当纳米粒子质量分数为 １％和 ３％
时，介电常数虚部比不添加 ＴｉＯ２纳米粒子时略大或
者与之相等；当纳米ＴｉＯ２的质量分数为５％时，复合
材料的介电常数虚部值都是最大的，介电常数虚部

代表的是材料内部能量的损耗大小。因此当添加

的纳米粒子质量分数为０．５％时，复合材料内部的能
量损失为最少，在热老化条件下表现出来的介电性

能最好。

２．２　老化时间的影析
以ＴｉＯ２纳米粒子掺杂质量分数为０．５％的样品

为实验对象，进行老化时间对纳米复合材料介电特

性影响研究。加入 ＴｉＯ２的质量分数为 ０．５％时
ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２复合材料分别在８０℃，９０℃和１００℃下
不同老化时间的宽频介电特性曲线如图２所示。

图２（ａ）为不同老化温度下样品宽频介电特性
曲线的实数部分，通过对比发现，８０℃下老化所得
的介电常数的实部要小于９０℃时介电常数的实部，
９０℃下老化所得的介电常数的实部要小于 １００℃
时介电常数的实部。可以发现１００℃时材料介电常
数实部最大，导电性最好，这也可以证明在８０℃到
１００℃的温度范围内，温度越高，复合材料的导电性
能越好，其绝缘性能越低。

从图２（ａ）中 ８０℃下样品老化数据中可以看
出，未老化时样品介电常数实部约为２．２，且随频率
的变化不是很明显，随着老化时间的推移，样品介

电常数实部数值逐渐增大，当老化７７ｄ时介电常数
实部增大到２．９左右。从图２（ａ）中９０℃下样品老
化数据中可以看出，老化天数为１４ｄ时的介电常数
实部较未老化样品有所增大，平均值约为２．５５，随着
老化时间增加，在７７ｄ时介电常数平均值约为３．０，
介电常数曲线都随着频率的增大略呈下降趋势。

１００℃条件下样品的变化规律与 ８０℃和 ９０℃下
相同。

图２（ｂ）是介电常数虚部随频率变化的曲线，可
以观察到随着时间的推移曲线呈现Ｗ形，这是因为
老化是材料内部产生极性分子，极性分子转向极化

与空间电荷极化引起的损耗导致出现损耗峰。从

图中可以看出，随着老化天数增加，介电常数虚部

逐渐增大，这表示老化时间越长，复合材料损耗也

越大，材料的绝缘性能也越差。

２．３　老化温度的影响
为分析老化温度对材料介电特性影响，图３分

别绘制了相同老化时间下不同老化温度时样品的

宽频介电特性曲线。图中绘制了热老化时间分别

图２　老化天数对ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２复合材料宽频介电特性影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｄａｙｓｏｎｂｒｏａｄｂａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬＤＰＥ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

为１４ｄ，３５ｄ，５６ｄ，７７ｄ时，不同热老化温度下样品
介电常数实部的变化规律。

样品老化１４ｄ的情况下，８０℃时介电常数实部
平均值约为２．４，９０℃时该值平均约为２．５，１００℃时
平均约为２．９，且这３种温度下介电常数随频率的变
化都不大。样品老化３５ｄ的情况下，３种温度下的
介电常数实部都随频率有下降的趋势而且平均值

都大于老化１４ｄ对应的值，相同的规律可以推演到
５６ｄ和７７ｄ时。综合上述图中结果，当老化温度为
１００℃时，介电常数最大，其次是老化温度为 ９０℃
的情况，最小的是老化温度为 ８０℃的值。可以发
现，随着老化温度的升高，介电常数实部在增大，绝
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缘材料的介电性能下降，导电性增强。由此分析得

出，温度较高时，绝缘材料的分子内部运动加剧，加

速了绝缘材料的老化进程。同时对比４个图也可以
发现，老化天数越大，介电常数值也越大，这也验证

了前文研究的正确性。

图３　老化温度对ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２复合材料介电特性的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬＤＰＥ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结论

以ＬＤＰＥ／ＴｉＯ２纳米复合材料为研究对象，对热

老化作用下聚乙烯纳米复合材料的介电特性分析，

得到以下结论。

（１）在相同热老化时间和热老化温度下，填充
纳米粒子能够改善 ＬＤＰＥ材料的介电特性，当 ＴｉＯ２
纳米粒子填充质量分数为０．５％时，纳米复合材料介
电特性最佳；

（２）老化时间和老化温度是影响材料介电特性
下降速度的两个重要因素，老化时间越长，老化温

度越高，纳米复合材料的介电性能下降越显著。

因此，添加纳米粒子对电缆绝缘材料进行改

性，降低电缆运行温度，能够有效地提高电缆绝缘

寿命，提高电力系统运行安全。
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