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热历史过程对 Ŝ,%电缆热历史温度的影响研究
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摘6要"文中采用差式量热扫描$=?D%法对实际服役的交联聚乙烯$ Ŝ,%%电缆绝缘的热历史过程进行研究!发现

不同 Ŝ,%试样的=?D一次升温曲线存在着明显差异!具体表现为不同试样热历史峰的位置#大小及形状存在着

较大差异!甚至有些试样观察不到热历史峰" 为了研究上述差异产生的原因!对不同温度不同热老化时间的 Ŝ,%

试样进行了=?D测试!当 Ŝ,%电缆绝缘所经历的热历史温度高于熔融温度时!=?D一次升温曲线上不会有热历

史峰出现!此时=?D曲线的变化主要由热氧降解对 Ŝ,%晶体结构的破坏所引发" 当 Ŝ,%电缆绝缘所经历的热

历史温度低于熔融温度时!在=?D一次升温曲线上就会观察到热历史峰! Ŝ,%电缆绝缘处于该热历史温度的时

间越长!则热历史峰的面积越大!热历史峰的峰值温度越高!甚至有可能高于实际的热历史温度"
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!"引言

交联聚乙烯& Ŝ,%'电力电缆由于电气性能%

理化性能优良!传输容量大!结构轻便!附件接头制

作相对简单!安装敷设方便!不受高度落差限制等

优点!正逐渐替代架空线%充油电缆和乙丙橡胶

&%,b'电缆!得到日益广泛的应用
+#,4-

"

Ŝ,%是一种半结晶聚合物!在常温下由结晶

区和无定形区共同组成
+M,7-

" 在结晶区中! Ŝ,%

的晶相以球状多晶体&球晶'的形式存在!球晶的直

径一般约为 #"X4"

.

P

+L,8-

" 在 Ŝ,%结晶的过程

中!为了降低表面能! Ŝ,%分子链在几乎不改变链

长和键角的情况下规则地反复折叠进晶格!从而形

成厚度约为 #"

.

P的片晶
+5-

" 片晶以晶核为中心

紧密堆叠后形成球晶
+$-

" 球晶之外及片晶之间的

区域为无定形区!无定形区中的 Ŝ,%分子链采取

无规线团构象!线团分子之间无规缠结!任意

贯穿
+#"-

"

在 Ŝ,%电缆的运行过程中!由于电%热等因素

的影响! Ŝ,%聚集态结构会发生变化!进而引发

Ŝ,%宏观性能的劣化" 统计结构表明! Ŝ,%电缆

的故障率与服役时间的关系符合浴盆曲线
+##-

!即.

投运 #X7 9的电缆故障率较高!故障的主要原因是

生产过程及敷设过程中引入的电缆及附件质量缺

陷*服役 7X!7 9!电力电缆线路的故障率大幅度下

降*服役 !7 9以上为老化失效期!此阶段中!电力电

缆的故障率较高!由热老化%电老化等引发的 Ŝ,%

电缆绝缘性能劣化是电缆失效的主要诱因" 之前

的研究结果表明热老化温度对 Ŝ,%电缆绝缘的热

老化行为有着非常重要的影响
+#!-

.&#' 热老化温度

越高! Ŝ,%绝缘劣化速率越高*&!' 热老化温度低

于 Ŝ,%晶体熔融温度&J

P

'时!热老化主要破坏

Ŝ,%无定形区!对晶区的影响非常有限" 即热老

化温度不同!热老化机理及对绝缘材料产生的破坏

可能存在着明显的差异" 因此!了解故障电缆之前

所经历的热历史温度对于分析故障产生的原因有

着非常重要的意义"

现有的研究结果表明!差式量热扫描&=?D'法

可以对服役电缆绝缘的热历史温度进行表征
+#4-

!但

采用=?D法表征热历史温度有何规律可循%是否存

在局限性还缺乏相应的研究" 文中基于服役不同

年限的 Ŝ,%电缆!采用 =?D法测得了这些 Ŝ,%

电缆绝缘的热历史峰以及相应的热历史温度!然后

比较不同电缆绝缘的热历史峰存在何种差异" 最

后!通过对实验室中加速热老化的 Ŝ,%试样进行

=?D测量!系统研究了热历史峰存在差异的原因及

=?D法表征热历史温度的局限性"

#"试样制备及热历史温度表征方法

#$#"试样制备

选用服役不同时间的 M 根 Ŝ,%电力电缆!采

用]JfB&+U'*̂ S,%电缆绝缘切片机沿着电缆轴向

制备厚度约为 "IM PP的 Ŝ,%试样" 其中服役 4 9

87#



和 5 9的 Ŝ,%电缆的电压等级为 #" R@*服役 #" 9

和 #! 9的 Ŝ,%电缆的电压等级为 47 R@" 除了服

役 #! 9的 Ŝ,%电缆的敷设方式为排管敷设之外!

其余 4根 Ŝ,%电缆的敷设方式均为直埋敷设"

采用同样的方法将未服役的商用 Ŝ,%电缆

&电压等级 47 R@'绝缘制备成厚度约为 "IM PP的

Ŝ,%试样" 将这些样品置于 M"#F型空气老化实

验箱中分别在 #"" p和 #L" p的温度条件下进行加

速热老化实验!老化温度及老化时间如表 #所示"

表#"试样的热老化条件

?1A02#"N*)-*7/-4),)/-3 /<4)<<252-,a%EB31=D023

试样编号 老化温度Jp 老化温度J2

C 未老化 "

S#

S!

S4

SM

#""

8!"

# MM"

! #L"

! 55"

d#

d!

d4

dM

#L"

M5

$L

#MM

#$!

#$>"实验方法

=?D测量的是与材料内部热转变相关的温度%

热流的关系!主要应用于高分子材料的固化反应温

度和热效应%物质的相变温度及其热效应测定%高

聚物材料的结晶%熔融温度及其热效应测定%高聚

物材料的玻璃化转变温度%聚合物的氧化诱导期测

定等" 采用 =?D来研究服役不同时间的 Ŝ,%试

样和加速热老化不同时间的 Ŝ,%试样的热历史过

程!具体的试验流程如下.采用差式扫描量热仪对

Ŝ,%试样进行测量!选用试样重量约为 7X#" P0*

将样品置于G

!

中!从 !" p加热至 #M" p!得到试样

的一次升温=?D曲线!升温速率为 #" pJP+/*记录

升温过程中的试验数据并绘制=?D曲线"

扫描电子显微镜&?%A'是介于透射电镜和光

学显微镜之间的一种微观形貌观察手段!利用二次

电子信号成像来观察试样的表面形貌" 文中采用

扫描电子显微镜对不同温度热老化试样中的球晶

进行观测!为了更清晰地观察 Ŝ,%试样中球晶的

大小及形态!观察之前先用 $5W浓硫酸和高锰酸钾

&质量比为 !".#'的混合溶液对试样的无定形区进

行腐蚀处理" 腐蚀过程中每隔半小时用玻璃棒搅

拌一次!腐蚀时长视不同 Ŝ,%试样的老化时间及

老化程度" 腐蚀完毕取出试样!用超声波清洗仪清

洗后并烘干!最后采用离子溅射仪在 Ŝ,%试样的

待测面上溅射金电极"

>"服役及热老化试样的热历史温度

>$#"不同服役时间的 a%EB电缆绝缘的一次 F&'

曲线

图 #所示为未服役电缆绝缘的 =?D一次升温

曲线" 可以看出!随着实验温度的增加!=?D曲线

从 5" p开始出现一个明显的熔融峰!该峰的峰值温

度约为 ##" p!结束于约 #!" p" 该峰为 Ŝ,%试

样的主熔融峰!对应着未服役电缆绝缘中晶体的熔

融过程!表明 Ŝ,%晶体从 5" p开始发生熔融!到

#!" p熔融完毕"

图#"未服役a%EB电缆绝缘的F&'一次升温曲线

()*$#"#3,F&'+21,)-*785.2/<8-325.)724

a%EB71A02)-3801,)/-

图 !为服役 4 9的 Ŝ,%电缆绝缘的=?D一次

升温曲线" 可以看出!=?D曲线在在 #"L p附近存

在一个强度较大的晶体主熔融峰 T'9R #!该峰起始

于 $" p!终止于 #!" p附近" 与此同时!在 57 p附

近还存在着一个强度较小!峰形比较尖锐的晶体熔

融峰 T'9R !!该峰起始于 54 p!终止于约 $" p" 一

般而言! Ŝ,%试样所处的温度较高时其中较为完

善的晶体才会发生熔融!而完善度较低的晶体在较

低的温度下即可发生熔融" 因此!T'9R ! 温度范围

之内熔融的晶体的完善性低于 T'9R # 温度范围之

内熔融的晶体的完善性" 考虑到 T'9R # 的峰值温

度J

P

约为 #"L p!并未明显低于未老化 Ŝ,%试样

的晶体熔融峰值温度&J

P

[

##" p'!因此可以判断!

T'9R !的出现并非热氧老化对 Ŝ,%试样中晶体的

破坏导致!而是一个热历史峰!对应的热历史温度

约为 57 p!由电缆在所经历的热历史过程所导致"

图 4所示为服役 #" 9的 Ŝ,%电缆绝缘的=?D

一次升温曲线" 从图 4 可以看出!在 #"L p附近存

在一个强度较大的晶体主熔融峰 T'9R # !该峰起始

于 $" p!终止于 #!" p附近" 相比图 !!图 4 中的

=?D曲线上只存在 T'9R # 一个熔融峰!在较低的温

度范围内并无明显的熔融峰出现!这与未服役电缆

绝缘的=?D曲线类似" 表明这根服役 #" 9的 Ŝ,%

57#



图>"服役H1a%EB电缆绝缘的F&'一次升温曲线

()*$>"#3,F&'+21,)-*785.2/<a%EB71A02

)-3801,)/-325.24</5H62153

电缆绝缘的=?D曲线上并无明显的热历史峰出现!

因此无法得到热历史温度"

图H"服役#!1a%EB电缆绝缘的F&'一次升温曲线

()*$H"#3,F&'+21,)-*785.2/<a%EB71A02

)-3801,)/-325.24</5#!62153

图 M所示为服役 #! 9的 Ŝ,%电缆绝缘的=?D

一次升温曲线" 可以看出!在 #"L p附近同样存在

一个强度较大的晶体熔融峰 T'9R #!T'9R # 起始于

$" p!终止于 ##" p附近" 在 57 p附近还存在着

一个强度较小!峰形比较平缓的晶体熔融峰 T'9R !!

该峰起始于 57 p!终止于 $" p附近" 此峰也是一

个热历史峰!对应的热历史温度约为 58 p"

图I"服役#>1a%EB电缆绝缘的F&'一次升温曲线

()*$I"#3,F&'+21,)-*785.2/<a%EB71A02

)-3801,)/-325.24</5#>62153

对比图 !和图 M中的 T'9R ! 可以发现!文中选

用的服役 4 9的 #" R@ Ŝ,%电缆绝缘和服役 #! 9

的 47 R@ Ŝ,%电缆绝缘的热历史峰存在着一定的

区别.图 !中的 T'9R !峰形较尖锐!峰的面积较小!

而图 M中的 T'9R !峰形较弥散!峰的面积较大"

图 7为服役 5 9的 Ŝ,%电缆绝缘的=?D一次

升温曲线" 可以看出!在 #"L p附近存在一个强度

较大的晶体主熔融峰 T'9R #" 与此同时!在 L4 p附

近还存在着一个强度较小!峰形比较平缓的晶体熔

融峰 T'9R !!该峰起始于 75 p!终止于 8# p附近"

由前面的分析结果可知!该峰也是一个热历史峰!

对应的热历史温度约为 L7 p" 对比图 M 和图 7 可

以发现!相比文中选用服役 #! 9的 47 R@ Ŝ,%电

缆绝缘的热历史温度!服役 5 9的 #" R@ Ŝ,%电缆

绝缘的热历史温度更低"

图J"服役U1a%EB电缆绝缘的F&'一次升温曲线

()*$J"#3,F&'+21,)-*785.2/<a%EB71A02

)-3801,)/-325.24</5U62153

综上可知!服役不同时间的 Ŝ,%电缆绝缘的

热历史峰及热历史温度存在明显的差异" 其中!未

服役的 Ŝ,%试样 =?D曲线上仅存在晶体的主熔

融峰!并无热历史峰出现!而并非所有的服役电缆

的=?D曲线上均可观察到热历史峰&服役 #" 9的

Ŝ,%试样的=?D曲线上就难以观察到明显的热历

史峰'" 服役时间不同!热历史峰的位置%大小%形

状均存在着明显的差异!由此得到的热历史温度也

大相径庭"

>$>"不同温度热老化电缆绝缘的F&'曲线

为了研究 =?D法表征 Ŝ,%试样的热历史峰

及由此得到的热历史温度存在何种差异!文中对加

速热老化的 Ŝ,%试样进行了 =?D测试!所得结果

如图 L所示"

图 ! 的结果表明!未老化试样的主熔融峰出现

在 ##" p附近!终止于 ##8 p附近" 因此!当老化温

度为 #"" p时!未老化试样中仅有部分不完善的晶

体发生了熔融!而当老化温度为 #L" p时!未老化试

样中的晶体均处于熔融状态"

#"" p热老化后! Ŝ,%试样的晶体熔融峰出现

了分峰现象!除了 T'9R # 之外!在 #"" p附近还出

$7#李欢 等.热历史过程对 Ŝ,%电缆热历史温度的影响研究



图O"不同温度热老化过程中a%EB

试样的F&'一次升温曲线

()*$O"#3,F&'+21,)-*785.23 /<a%EB31=D023 485@

)-*,+2,+25=101*)-*8-4254)<<252-,,2=D251,8523

现了一个面积较小的熔融 T'9R !" 随着老化时间的

增加!T'9R ! 向着高温方向移动且 T'9R ! 的面积逐

渐增大" 考虑到 Ŝ,%试样在老化过程中所经历的

热过程!T'9R !应该为=?D热历史峰" 而 T'9R # 先

随着老化时间的增加向着高温方向移动!峰面积增

大!后又向着低温方向移动!峰面积减小"

#L" p热老化过程中!$L 2之前!试样的=?D曲

线形状基本保持不变!=?D曲线上均只有单一晶体

熔融 T'9R#!T'9R # 的位置及大小并未发生明显变

化" $L 2之后!试样的晶体熔融峰也出现了分峰现

象!在 7" p附近出现了新的熔融峰 T'9R 4!随着老

化时间的增加!T'9R 4向着低温方向移动&与热历史

峰 T'9R !的移动方向截然相反'!T'9R 4 的强度出

现小幅增大" 与此同时!伴随着老化时间的增加!

T'9R # 也向着低温方向移动!T'9R # 的强度逐渐

降低"

通过图 L中的 =?D曲线!采用公式&#'可以计

算热氧老化过程中 Ŝ,%试样结晶度的变化规

律
+#M-

" 如图 8所示"

7

&

/

>

P

/

>

(

P"

A
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式中.

/

>

P

为 Ŝ,%试样的熔融热焓!对应图 L 中的

晶体熔融峰的面积*

/

>

(

P"

为 #""W结晶的 Ŝ,%的

熔融热焓!在数值上等于 !84I# R]JP-&"

图Q"热老化过程中a%EB试样结晶度的变化规律

()*$Q"'+1-*23 )-7563,100)-),6 /<a%EB

31=D023 485)-*,+2,+25=101*)-*

从图 8可以看出!对于不同温度的热老化过程!

Ŝ,%试样结晶度随老化时间的变化规律类似.老

化初始阶段! Ŝ,%试样的结晶度缓慢升高! Ŝ,%

试样结晶度的升高可以归结于重结晶过程
+#7-

!重结

晶过程使得部分结晶不完善的晶体趋于完善!结晶

度升高" 老化后期! Ŝ,%试样的结晶度开始快速

下降" 差别在于老化温度越高!结晶度的下降速率

越快!下降幅度越大" 表明 #L" p的热氧老化过程

对 Ŝ,%的晶体造成了更严重的破坏"

H"结果分析

图 L中不同温度热老化试样 =?D曲线的差异

除了因不同老化温度下氧化反应的速度不同之外!

还与不同老化温度下 Ŝ,%晶体状态的差异有关"

#"" p热氧老化过程中!由于老化温度低于晶体熔

融温度&##" p'!所以此时 Ŝ,%晶体中大部分的

晶体处于未熔融的状态!由于结晶区具有比无定形

区更为紧致的结构" 相比无定形区!空气中的氧气

更加难以侵入结晶区!因此氧化反应对结晶区的破

坏非常有限!主要破坏无定形区!所以结晶度的下

降幅度有限" 在 #L" p时! Ŝ,%电缆绝缘中所有

的晶体均已经处于熔融状态!此时!氧化反应对无

定形区以及熔融后的结晶区进行相同地破坏!因此

Ŝ,%的晶体结构受到了严重的破坏!所以结晶度

会出现较大幅度的下降"

如图 5所示为不同温度热老化试样中球晶的扫

描电子显微镜&?%A'照片"

由图 5&9'可以看出!试样C中 Ŝ,%球晶由片

晶规则紧密堆叠而成!球晶的直径约为 #"X!" PP!

球晶之间的区域为腐蚀过后的无定形区" 在 #"" p

老化 ! 55" 2之后!试样SM 中的球晶结构仍基本保

持完整!仅部分球晶上出现了#花瓣状$缺陷!如图 5

&Q'所示" 图 5&('为试样 d4 的 ?%A照片!可以发

"L#



图U"不同老化试样的&B:照片

()*$U"&B:D)7,8523 /<4)<<252-,1*2431=D02

现!在 #L" p老化 #MM 2 后!球晶的数目减少!组成

球晶的片晶数量减少!片晶之间的间距增大!球晶

结构的完整性遭到破坏" 图 5的结果很好地支持了

上述推断"

各试样的J

P

和晶体单位面积的表面能&

%

'

'等

参数如表 !所示" 其中 J

P

为 =?D曲线中熔融峰的

峰值温度!晶体单位面积的表面能通过 12-PTB-/>

E+QQB方程计算可得
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" 对式&#'进行变形后得到%
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的表达式.
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66由表 ! 可以看出!#"" p热老化后! Ŝ,%试样

的表面能%

'

先减少后增大!#L" p热老化后!试样的

%

'

先缓慢减小再增大!在 $L 2后%

'

迅速增大" 在聚

合物的结晶过程中!大分子链的规则排列!趋向于

减小晶体的表面能%

'

!而%

'

的大小反映了结晶的完

善程度" 若%

'

越小!则晶体的完善程度越好!稳定

性越高!熔融温度也越高*若%

'

越大!则晶体的完善

程度越差!稳定性越低!熔融温度也越小" 因此!

=?D的测试结果表明在 #"" p热老化过程中! Ŝ,%

晶体的完善性先提高再缓慢降低!晶体完善性的提

高源自于重结晶过程使得晶体中排列不规则的分

子链趋于规则排列" 而在 #L" p热老化过程中!

Ŝ,%晶体的完善性先基本不变再迅速下降"

上述结果还表明! Ŝ,%中完善性较差的晶体

总是在较低的温度下发生熔融!而完善性较高的晶

体总是在较高的温度下发生熔融" 在 Ŝ,%电缆的

生产过程中!由于 Ŝ,%绝缘的厚度较大!且 Ŝ,%

为热的不良导体!因此 Ŝ,%电缆中不同位置的绝

缘所经历的散热过程存在着差异
+#$,!"-

!所以形成的

晶体在完善程度上难免存在一定差异" 当 Ŝ,%电

缆在服役过程中经历热历史过程时!当热历史温度

低于晶体熔融峰值温度J

P

时!虽然大部分晶体处于

未熔融的状态!但少数完善性较差的晶体却处于熔

融状态" 当热历史过程结束之后!这部分熔融的晶

体又会经历新的结晶过程" 这部分晶体的结晶温

度与 Ŝ,%电缆生产过程中大部分晶体所经受的结

晶温度存在着差异!所形成的晶体在形态上可能与

大部分晶体存在着差异!所以便将热历史过程#记

忆$了下来" 当热历史温度高于晶体熔融峰值温度

J

P

时!所有的晶体均处于熔融状态!当热历史过程

结束!所有熔融的晶体经历新的结晶过程" 此时所

有晶体所经历的结晶过程相同!所以热历史过程无

法被#记忆$下来!图 L中无热历史峰出现"

综上所述!服役 4 9的 Ŝ,%电缆试样的 =?D

曲线上出现的面积较小%峰形较尖锐的热历史峰表

明该电缆绝缘可能在服役过程中经历了时间较短

的热历史过程!可能由短时故障所导致*服役 #" 9

的 Ŝ,%电缆绝缘试样的 =?D曲线上未出现热历

史峰!表明该电缆绝缘可能经历了温度高于 Ŝ,%

晶体熔融峰值温度的热历史过程*服役 #! 9和服役

5 9的 Ŝ,%电缆试样的 =?D曲线上出现的面积较

大的热历史峰表明该电缆绝缘可能长期工作于该

热历史温度之下"

I"结论

文中基于服役 4 9%5 9%#" 9%#! 9的 M 根 Ŝ,%

#L#李欢 等.热历史过程对 Ŝ,%电缆热历史温度的影响研究



电缆绝缘以及在实验室中加速热氧老化不同时间

的 Ŝ,%电缆绝缘!采用 =?D法系统研究了热历史

过程对热历史温度的影响!得到了以下几点结论.

&#' 在老化温度高于J

P

的热氧老化过程中!相

比无定形区!空气中的氧气更难以侵入结构更加致

密的结晶区!因此氧化反应对结晶区的破坏非常有

限!主要破坏无定形区!结晶度的下降幅度有限"

在老化温度高于J

P

的热氧老化过程中!氧化反应对

无定形区以及熔融后的结晶区进行破坏!因此

Ŝ,%的晶体结构受到了严重的破坏!具体表现为

球晶数量减小%片晶间距增大%结晶度大幅下降"

&!' 当 Ŝ,%电缆绝缘所经历的热历史温度低

于J

P

时!在 =?D一次升温曲线上会观察到热历史

峰" 经历热历史温度的时间越长!热历史峰向着高

温方向移动!峰的面积越大!且热历史峰的峰值温

度就越高"

&4' 当 Ŝ,%电缆绝缘所经历的热历史温度高

于J

P

时!在=?D一次升温曲线上并无法观察到热历

史峰" 此时!在=?D一次升温曲线的低温范围内出

现的小的晶体熔融峰可能源自于热氧老化对 Ŝ,%

晶体结构的破坏" 随着老化时间的增加!该峰向着

低温方向移动!与热历史峰的变化规律截然相反"
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+7- S<]+9/3+/0! ad;H Ô')-/0! e<GEO+&9+! ')9&I12''::'()-:

9(('&'*9)'N .9)'*)*''90'+/0-/ )2'T*-T'*)+'B-:̂ S,%(9Q&'

+/BO&9)+-/+]-I<%%%1*9/B9()+-/B-/ =+'&'()*+(B9/N %&'()*+(9&

</BO&9)+-/! !"##! #5&7'. #7L!>#7L$I

+L- 詹威鹏!褚学来!申作家!等I加速热氧老化中交联聚乙烯电

缆绝缘聚集态结构与介电强度关联性研究+]-I中国电机工

程学报!!"#L!4L&#8'.M88">M888I
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