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摘5要"为研究交联聚乙烯" G̀+$#经历热老化后在不同温度下介电特性的变化!文中开展了 G̀+$的热和热A辐

射老化实验$ 文中对试样进行 ?" p'4"" p'48: p'4:: p条件下 4"" 1+?"" 1的热老化!在相同情况下引入 4""

P291伽马射线的热A辐射老化!并完成 !: p+!"" p条件下的介电谱测量$ 实验结果发现&引入射线条件后!试样

的活化能与H,%&AH,%&曲线中校正因子 *的数值出现了明显减小%老化温度与辐射条件相同时!试样的电导率与松

弛峰峰值频率<

F

随着老化时间的增加而增大!可反映试样老化过程中介电特性的变化%温度不同时!低频下复介电

常数和复介电模量的差异比高频下更加明显$ 文中实验结果表明!高温低频下的介电特性可以有效反映 G̀+$绝

缘劣化状况$
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!"引言

交联聚乙烯 )'),EEA%*.b&N F,%2&(12%&.&! G̀+$*

电缆由于具备优异的电气性能"简单的敷设方式等

特点而被广泛应用于我国电力输电网络
+4,!-

% 然

而!在实际运行过程中!温度等因素会引起电缆绝

缘的逐渐老化!最终造成严重的电力事故
+8,3-

% 尤

其是在核电站中应用 G̀+$电缆!辐射会加快电缆

绝缘的劣化% 因此!研究 G̀+$在热A辐射条件下的

老化状况具有重要的工程意义%

已有学者研究发现! G̀+$试样在不同老化时

间和不同老化温度下内部分子链受到的破坏程度

不同
+:-

(辐射条件会引起分子链的断裂!从而加快

G̀+$电缆绝缘的氧化反应和交联反应% 文献+7-

的研究结果表明低密度聚乙烯的羰基指数随着辐

射剂量增加而增大% 文献+#-研究发现!辐射下聚

合物的电导率和介电损耗会发生改变% 文献+?-研

究发现!热老化会加速 G̀+$的降解!进而导致介电

损耗增加和体积电阻率减少% 文献+6-的研究结果

表明! G̀+$试样劣化后介电常数和电导率随着羰

基指数的增大而增大% 文献+4"-研究了运行不同

时间后高压 G̀+$电缆绝缘的介电特性!结果表明

低频下介质损耗因数随着老化程度的增加而增加%

文献+44-的研究结果表明高频介电常数"离子浓度

和扩散系数以及直流电导率随着老化温度的增加

而增大% 文献+4!-测量了不同温度下环氧树脂的

介电特性!结果表明复介电模量是一种分析聚合物

绝缘材料介电行为的有力工具% 文献+48-发现使

用电模量研究聚合物行为能更加有效地反映材料

本身的介电松弛特性% 上述研究主要集中于材料

的热老化!对于热A辐射老化条件下 G̀+$的研究则

鲜有报道!而热A辐射老化条件下 G̀+$电缆内部分

子链断裂程度和氧化程度更加严重%

介电谱测试作为可用以探究材料内部微观结

构极化机制的试验方法!可反映材料的介电特性%

研究 G̀+$绝缘在辐射下老化后的介电特性!可有

效地评估核电站中电缆的绝缘老化状况% 文中对

未老化试样和在热"热A辐射条件下老化得到的试样

进行 !: p,!"" p间多个温度点的介电谱实验%

通过分析不同温度和频率下介电常数"电导率和活

化能等参数的变化来研究不同老化条件下 G̀+$绝

缘介电特性!进而对辐射条件下老化的 G̀+$电缆

绝缘状态进行评估!并初步探寻高温低频条件下介

电谱用于评估 G̀+$绝缘状态的可行性%

#"实验

#&#"试样制备及老化实验

实验选取 G̀+$颗粒!使用平板硫化机压制试

样% 首先!将硫化机在 43" p下预热 : S*. 后!放入

颗粒!在 43" p"4: C+M压强下预交联 4" S*.(然

后!将硫化机升温至 4?" p!在 4?" p"4: C+M压强

下交联 4: S*.(最后!将得到的试样在室温下冷却

4" S*.!并裁剪至 4: 'S

v

4" 'S大小!试样见图 4%

采用热老化和热A辐射老化 ! 种老化方式% 热

7:4



图#"压片得到的试样

'()&#"*+,/6,AA,7A89/0,

老化实验中!老化温度为 ?" p"4"" p"48: p"4::

p!老化时间为 4"" 1"!"" 1"3"" 1"7"" 1"?"" 1%

热A辐射老化实验中!老化温度和老化时间与热老化

一致!同时引入 4"" P291的
7"

H,伽马射线% 将热老

化和热A辐射老化用T和Ta进行标注!标注后接老

化温度与时间以指代具体试样%

#&3"介电谱测试

介电谱是指电介质的复介电常数对外电场变

化的响应!其本质上反映电介质在电场作用下内部

微观组成部分的极化"弛豫和共振机制
+43-

% 复介电

常数包括实部介电常数 )

[与虚部介质损耗 )

z% 将

电介质放入两电极之间!可通过测量其电容 $计算

)

[!如式)4*所示% 当电介质中发生松弛极化时!电

荷运动会产生能量损耗!通过测量电介质的等效电

导率0可计算)

z

+43-

!如式)!*所示%
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式中.$

"

为真空电容(

)

"

为真空介电常数(

$为角频

率!

$

Z

!

$

<%

将老化后的 G̀+$试样裁剪成厚度为 4 SS!直

径为 !: SS的圆形片状试样% 对试样进行超声清

洗和干燥处理后!在溅射仪中对试样上下表面做喷

金处理% 对处理后的试样用直径 !: SS的电极夹

持!使用 H,.'&F(?" 型宽频介电谱仪测试不同老化

时间下 G̀+$试样的介电特性%

实验的温度范围为 !: p,!"" p!以 !: p为

步长依次递增温度!频率<范围为 4"

X

!

m4"

7

Tf%

3"实验结果与分析

3&#"老化过程中 ÙC$试样复介电常数的变化规律

图 !"图 8分别为 !"" p":" Tf条件下热老化

和热A辐射老化实验的复介电常数与老化时间关系%

由图 !可知!老化温度低于 4:: p时!不同老化

温度下热老化试样的复介电常数不随老化时间增

图3"热老化试样复介电常数与老化时间的关系

'()&3"M,08-(.;A+(/B,-?,,;5.9/0,T 7(,0,5-6(5 5.;A-8;-

8;78)(;)-(9,.2+,8-(;)8),7A89/0,A

图="热I辐射老化试样复介电常数与老化时间的关系

'()&="M,08-(.;A+(/B,-?,,;5.9/0,T 7(,0,5-6(5 5.;A-8;-

8;78)(;)-(9,.2+,8-(;)I687(8-(.;8),7A89/0,A

加而出现明显变化(老化温度为 4:: p时!随着老化

时间的增加!试样的复介电常数出现明显增大% 由

图 8可知!在老化时间为 ?"" 1 的情况下!不同温度

下热A辐射老化试样的复介电常数出现不同程度的

增大!且出现明显拐点的时间随老化温度增加而减

少% 由图 ! 和图 8 可知!各试样老化 ?"" 1 后复介

电常数的变化更加明显!故文中重点分析各试样老

化 ?"" 1的介电特性%

3&3"复介电常数频谱图分析

以T4::A?"" )热老化温度 4:: p!老化时间

?"" 1*试样为例!其复介电常数频谱如图 3所示%

图>"]#@@IH!!复介电常数频谱

'()&>"F.9/0,T 7(,0,5-6(5 5.;A-8;-A/,5-682.6]#@@IH!!

由图 3)M*可知!相同温度下!频率高于 4" Tf

时!

)

[不随频率变化而变化(当频率低于 4" Tf时!

#:4 邓红雷 等.基于高温介电谱测量的 G̀+$老化状态评估



)

[随着频率减小而增大% 频率低于 4" Tf时!相同

频率下)

[随着温度升高而增大(而当频率高于 4"

Tf时!相同频率下)

[未随温度出现明显变化% 由图

3)O*可知!当频率低于 4" Tf时!相同温度下 )

z随

着频率降低而增大% 由此可知高温低频下复介电

常数频谱图的变化更加明显%

由文献+4:-可知! G̀+$熔融温度为 4"3 p!在

温度低于 4"3 p时!结晶区的存在使带电粒子运动

困难!热运动较弱!与热运动有关的弛豫极化因需

要更长的弛豫时间而难以建立!所以此时 )

[接近

)

!

!且)

z较小% 温度高于 4"3 p时!结晶区完全熔

融!粒子迁移受到的阻力减小!热运动加强!极化建

立所需的时间减少!因此 )

[增大!同时电介质的能

量损耗也相应增加!即)

z增加
+47-

%

3&="介质损耗角正切值分析

G̀+$由非极性大分子链组成!极性较弱!所以

G̀+$的损耗主要为电导损耗"次级松弛损耗以及

材料中抗氧剂"交联剂等带来的附加损耗
+4#-

% 在

G̀+$热老化过程中!分子链断裂"氧化后产生的小

分子会增加试样极性!松弛损耗增大
+4?-

% G̀+$的

损耗可由介质损耗角正切值(M.

/反映
+43-
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式中.

)

'

为复介电常数((M.

/为介质损耗角正切值%

55根据式)3*!以不同老化温度下热老化 ?"" 1的

试样为例进行计算!结果如图 :所示%

图@"热老化H!!+试样介质损耗角正切值频谱

'()&@"P(,0,5-6(5 7(AA(/8-(.;285-.6A/,5-68

2.6H!!++,8-(;)8),7A89/0,A

由图 :)M*,)'*可知!当频率低于 4"" Tf时!

相同频率下!(M.

/随着温度升高而增大(当频率高

于 4"" Tf时!因试样松弛不完全导致 (M.

/无明显

变化
+47-

% 温度高于 4"" p时!(M.

/在相同温度下随

着频率降低而增大% 上述变化在图 :)N*中更加明

显!且在温度低于 4"" p的情况下也出现了类似变

化% 温度低于 4"" p时!试样中粒子热运动能量较

低!所需的松弛时间更长!因此(M.

/变化不明显%

3&>"电导率分析

对材料施加外电场时!内部的电流密度
+43-

如式

):*所示%

_
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式中._为电流密度(D为电场强度% 此时!比值_8D

的实部为电介质电导率.

+43-

%

.

+

$)

"

)

a )7*

通过式)7*计算各老化条件下温度为 !"" p时

的电导率.

!如图 7所示%

图D"3!!a时各试样电导率

'()&D"F.;7:5-(<(-1 2.6,85+A89/0,9,8A:6,78-3!!a

由图 7可知!老化温度低于 48: p时!热老化试

样的.不随老化时间增加而变化(而热A辐射老化试

样的.出现不同程度的增加% 老化温度为 4:: p

时!热老化试样与热A辐射老化试样的.均随老化时

间增加而增大% T4::"Ta4"""Ta48:"Ta4:: 出现

.明显拐点的老化时间分别为 7"" 1"7"" 1"3"" 1"

!"" 1!说明热与辐射 !个老化条件均会加速材料的

劣化% 在Ta4"""Ta48:"Ta4:: 等条件下!通过对

比.的变化可知!在其他条件相同的情况下!老化

温度越高!

.出现拐点所需的老化时间越短%

3&@"复介电模量频谱图分析

文献+48-研究表明复介电模量是分析电介质

极化的有力工具!复介电模量定义
+43-

如式)#*所示%
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式中.N[为复介电模量实部(Nz为复介电模量虚部%

以试样T4::A?"" 为例!通过式)#*计算!得到

的复介电模量频谱如图 #所示%

图E"]#@@IH!!复介电模量频谱

'()&E"%/,5-68.2,0,5-6(5 9.7:0:A 2.6]#@@IH!!

由图 #)M*可知!N[在不同频率下出现 8种不同

变化过程!且跃变过程的起始频率随温度的升高而

增大% 由图 #)O*可知!Nz中出现了不同位置的松

弛峰!将松弛峰处的频率定义为 <

F

!<

F

随温度的升高

而增大% 借鉴文献+46-的研究!文中以Nz的变化分

析介电特性的变化%

结合图 3)O*和图 #)O*可知!松弛峰出现的频

率范围与 )

z下降的频率范围相同!这说明松弛峰的

出现是由粒子热运动造成
+!"-

% 当粒子的频率低于

峰值频率时!粒子的平均自由行程较大(达到峰值

频率之后!粒子的平均自由行程开始减小
+!4-

% 根据

图 #可知!复介电模量虚部频谱图中的松弛峰更能

体现电介质的老化状况%

如图 ?所示为不同的老化温度下热A辐射老化

?"" 1试样的复介电模量虚部频谱图% 对比图 ? 中

3个试样在频率范围为 4"

X

!

m4"

7

Tf时的变化!图 ?

)M*中出现了 3个松弛峰!图 ?)O*和图 ?)'*中出现

了 7个松弛峰!图 ?)N*中出现了 #个松弛峰% 由此

可知!松弛峰的数量随着老化温度的增加而增加%

!"" p下热A辐射老化试样<

F

与老化时间的关系

如图 6所示% 由图 6可知!3个试样老化 4"" 1后的

<

F

大小相近% 老化时间超过 4"" 1后!随老化时间增

加!Ta?" 的 <

F

变化较小(Ta4"""Ta48: 和 Ta4::

的 <

F

均在老化时间超过 3"" 1 后明显增大!且

Ta4"""Ta48:和Ta4:: 的<

F

出现明显拐点的老化

时间分别为 7"" 1"!"" 1 和 4"" 1!可见老化温度的

增加减少了<

F

出现明显拐点所需的时间%

3&D"活化能分析

由 !>: 节可知!松弛峰的出现与分子热运动有

关!文中使用 D))1&.*LE方程
+!!,!8-

进行描述!如式

)?*所示%

图H"热I辐射老化试样复介电常数虚部频谱

'()&H"%/,5-68.2(98)(;861 /86-.25.9/0,T 7(,0,5-6(5

9.7:0:A 2.6+,8-(;)I687(8-(.;8),7A89/0,A

图J"3!!a时热I辐射老化试样松弛峰峰值频率

'()&J"*+,/,8G 26,K:,;51 .26,08T8-(.;/,8G 2.6

+,8-(;)I687(8-(.;8),7A89/0,A 8-3!!a

<

F

+

<

"

&

-

D

M

KO

)?*

将式)?*两边取对数则可得式)6*%

%. <

F

+

%. <

"

-

D

M

KO

)6*

式中. <

"

为常数( D

M

为活化能(K为玻尔兹曼常数(O

为温度%

使用式)6*计算热A辐射老化 ?"" 1 试样的数据

并拟合得到对应试样的活化能!得到各试样的活化

能如图 4"所示%

由图 4"可知!热A辐射老化试样随着老化温度

的提高!活化能从 ">8: &U下降至 ">!7 &U(活化能在

老化温度从 ?" p增加到 4"" p时出现明显下降%

对比 3 个热A辐射老化试样可知!测试温度相同时!

<

F

随老化温度的增加而增大%

6:4 邓红雷 等.基于高温介电谱测量的 G̀+$老化状态评估



图#!"]#@@IH!!与热I辐射老化试样活化能

'()&#!"S5-(<8-(.;,;,6)1 2.6]#@@IH!!8;7

+,8-(;)I687(8-(.;8),7A89/0,A

3&E"F.0,IF.0,图分析

G̀+$由非极性大分子链组成!所以 G̀+$的

极化过程往往被认为符合徳拜弛豫过程% 当分子

链结构遭到破坏时!试样中会出现多个松弛极化!

极化过程发生偏离!因此可借助H,%&AH,%&图以获得

介质弛豫极化的信息
+!3-

% 作图时!圆心通常在下

方!连接圆心与)

!

得到一条直线!此直线与实轴的

夹角为!

% 通常借助校正因子 * 来表征极化弛豫的

偏离程度%

*

+43-

的求解如式)4"*所示%

*

Z

4

X

!

$

!

)4"*

*

Z

4 时!极化弛豫为徳拜弛豫(随着介电松弛

分布变宽!

* 开始减小% 分别将老化效果明显的

T4::A?""试样"不同老化温度下热A辐射老化 ?"" 1

的试样以及未老化试样在 !"" p下的复介电模量数

据拟合为H,%&AH,%&曲线如图 44所示!对应试样的 *

见表 4%

图##"3!!a时]#@@IH!!和热I辐射老化试样及

未老化试样的F.0,IF.0,

'()&##" F.0,IF.0,/0.-2.6]#@@IH!!%+,8-(;)I687(8-(.;

8),7A89/0,A 8;7:;8),7A89/0,8-3!!a

由表 4可见!未老化试样的 *为 ">63!接近 4>"!

极化弛豫接近简单的徳拜弛豫(随着老化温度的提

高!

* 开始下降!说明分子链结构遭到了破坏!试样

中出现多个松弛极化%

表#"3!!a时]#@@IH!!和热I辐射老化

试样及未老化试样的 *

*8B0,#"

*

2.6]#@@IH!!%+,8-(;)I687(8-(.;8),7

A89/0,A 8;7:;8),7A89/0,8-3!!a

老化条件 * 老化条件 *

未老化 ">633 Ta4""A?"" ">??6

T4::A?"" ">#:7 Ta48:A?"" ">?88

Ta?"A?"" ">67# Ta4::A?"" ">#88

="结论

文中主要研究了热老化和热A辐射老化的 G̀+$

在不同温度条件下的介电特性!可得到如下结论.

)4* 射线的引入会加速材料的老化!热老化实

验中 4:: p"?"" 1时出现明显劣化!而热A辐射老化

实验中 4"" p"?"" 1时出现明显劣化(

)!* 测试温度高于 4"" p!频率低于 4 Tf时!

试样的复介电常数实部和复介电模量虚部变化更

加明显!更能反映T4""和T48:等劣化不严重试样

的劣化情况(

)8* 在老化温度与辐射条件相同时!试样的电

导率与松弛峰峰值频率 <

F

随老化时间的增加而增

大!活化能随老化时间的增加而减小(

)3* 根据复电模量虚部峰值频率"电导率"活化

能及 *的变化可知!相较于低温条件!高温条件下的

介电特性更能反映试样老化状况%
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',.NL'(*e*(2M.N )&%MVM(*,. F&Mb J)&_L&.'2*.')&ME&ME(1&*.')&ME*./M/*./(*S&!-1*'1 *EM/,,N )&J%&'(*,. ,JN*&%&'()*'

F),F&)(*&ENL)*./(1&M/*./F),'&EE>d.N&)N*JJ&)&.((&SF&)M(L)&E!(1&N&e*M(*,. *. ',SF%&VF&)S*((*e*(2M.N S,NL%LEM(%,-&)

J)&_L&.'2O&',S&ES,)&N*E(*.'(',SFM)&N -*(1 (1&eM%L&EM(M1*/1&)J)&_L&.'2>R*.M%%2!(1&N*&%&'()*'F),F&)(*&EL.N&)1*/1

(&SF&)M(L)&M.N %,-J)&_L&.'2',L%N O&M/,,N *.N*'M(,)J,)(1&&eM%LM(*,. ,J̀ G+$N&/)MNM(*,.>

8"+6-/,(.'),EEA%*.b&N F,%2&(12%&.&) G̀+$*((1&)SM%M/*./(',SF%&VF&)S*((*e*(2( N*&%&'()*'S,NL%LE(/MSSM)MN*M(*,.(

*.EL%M(*,. ',.N*(*,. MEE&EES&.(

)编辑5李栋*
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