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环氧树脂高温分子链松弛与玻璃化转变特性∗

林生军1)2) 黄印2) 谢东日2) 闵道敏2)† 王威望2) 杨柳青2) 李盛涛2)

1)(平高集团有限公司, 国家电网高压开关设备绝缘材料实验室, 平顶山 467001)

2)(西安交通大学, 电力设备电气绝缘国家重点实验室, 西安 710049)

( 2015年 11月 13日收到; 2016年 1月 13日收到修改稿 )

环氧树脂是电力设备中广泛应用的一种绝缘材料, 其介电性能受到分子链运动特性的影响. 本文制备了
直径为 50 mm、厚度为 1 mm的环氧树脂试样, 采用差示扫描量热仪和宽频介电谱仪测试了环氧树脂的玻璃
化转变温度和介电特性. 实验结果表明, 环氧树脂的玻璃化转变温度为 105 ◦C, 在玻璃化转变温度以上, 高
频段出现了由分子链段运动造成的松弛过程, 低频段出现了由载流子在材料中迁移造成的直流电导过程. 发
现环氧树脂不同尺寸分子链段的松弛时间不同, 其松弛时间分布较宽, 计算得到了分子链段在不同温度下的
松弛时间分布特性. 分子链松弛峰频率和直流电导随温度的变化关系服从Vogel-Tammann-Fulcher公式. 拟
合实验结果得到分子链松弛峰频率和直流电导的Vogel温度和强度系数. 由Vogel温度计算得到了与差示扫
描量热测试结果一致的玻璃化转变温度, 约为 102 ◦C. 结果表明玻璃化转变温度以上环氧树脂的自由体积增
大, 分子链段有足够的空间来响应外电场从而产生分子链松弛极化, 载流子有足够的能量在材料中迁移形成
电导.

关键词: 环氧树脂, 介电谱, 玻璃化转变, 松弛特性
PACS: 77.22.–d, 77.22.Gm, 77.84.Jd, 83.80.–k DOI: 10.7498/aps.65.077701

1 引 言

环氧树脂具有良好的介电、机械、热和耐化

学腐蚀等性能, 被广泛用作电力设备的绝缘件和
支撑件 [1]. 电力系统向高电压、大容量等方向不
断发展, 对电力设备的绝缘介质材料提出了更高
更严格的要求 [2−4]. 环氧树脂在气体绝缘开关设
备 (gas-insulated switchgear)、气体绝缘线路 (gas-
insulated transmission line)等电力设备中的多年
应用表明, 其电绝缘性能尤其是介电性能是设备安
全平稳长期运行的关键 [5]. 环氧树脂的介电特性
与其沿面闪络电压的高低有着密切关系, 如果环氧
树脂基体的介电性能下降, 则在交流或直流电压作
用下, 材料表面可能更易于出现沿面闪络, 从而导
致电力设备发生故障 [6,7]. 研究表明, 环氧树脂分

子链松弛特性是影响其介电性能的重要因素 [8−10].
因此, 研究和分析环氧树脂绝缘材料的分子链松
弛与玻璃化转变特性具有重要的理论价值和应用

意义.
分子链松弛特性会影响聚合物介质的绝缘性

能. 国内外学者在聚合物分子链运动与材料的电
导、击穿等特性的关系上做了一些研究工作. Low-
ell [11]研究了聚合物分子链运动与电导的关系, 发
现电导电流与电荷在分子链上的陷阱之间跳跃有

关. Min等 [12] 考虑聚合物介质的电荷输运和分子

链运动, 建立了直流击穿模型, 研究表明分子链运
动会影响低密度聚乙烯的直流击穿场强. 还有学者
研究了分子链的运动对聚合物势能变化 [13]、微观

结构 [14]、玻璃化转变温度 [15,16]和力学特性 [9]的影

响. 但是, 环氧树脂分子链运动对介电性能的影响
还不完全清楚. 介电谱是研究聚合物介质材料分子
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链运动和结构特征的一种有效手段 [9,17,18]. 聚合物
介质材料的介电谱特性可以灵敏地反映材料内部

的分子链运动状况和结构特征 [9].
本文采用差示扫描量热仪 (differential scan-

ning calorimetry, DSC)和宽频介电谱仪测试环氧
树脂玻璃化转变温度和介电特性, 研究其玻璃化转
变和分子链运动特性, 分析分子链松弛规律及其与
温度的关系, 为加深对分子链运动与介电性能关系
的理解提供理论依据.

2 试样制备与实验

将环氧基体 (固态环氧树脂A和液态环氧树
脂B)与酸酐型固化剂以一定比例均匀混合, 在
130 ◦C下固化成型. 试样的直径为 50 mm, 厚度
为 1 mm. 切取一小块 (约 14 mg), 利用DSC 测试
试样的玻璃化转变温度, 升温率为 20 ◦C/min, 温
度范围 50—300 ◦C. 在环氧介质材料的两面喷金制
作电极, 电极的直径为 30 mm. 烘干除去水分和残
余电荷. 使用Novocontrol宽频介电温谱仪测试环
氧介质材料的介电响应特性, 测试的温度范围为
100—180 ◦C, 温度间隔为 10 ◦C, 测试的频率范围
为10−1—107 Hz.

3 实验结果与分析

图 1给出了环氧树脂的DSC测试结果. 测试
结果表明环氧树脂的玻璃化转变温度约为 105 ◦C.
图 2给出了环氧树脂在不同温度下的介电常数 (或
复介电常数实部)和介电损耗 (或复介电常数的虚
部)的频谱响应特性, 即 ε′r和 ε′′r 随频率 f或角频率

ω (ω = 2πf)的变化特性. 图 2中的符号点表示宽
频介电谱仪的测量结果, 从图 2可以看出, 随着温
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图 1 环氧树脂的DSC测试结果

Fig. 1. DSC experimental results of epoxy resin.

度的升高, 环氧树脂的介电特性出现了 3个突变过
程. a) 在120 ◦C附近, 环氧介质材料低频段的介电
常数大幅增加. 当温度增加到 160 ◦C或以上时, 低
频段的介电常数会出现一个平台. b) 在 120 ◦C以
上, 环氧树脂低频下的介电损耗随频率减小呈幂函
数形式增加, 表明高温时直流电导在低频范围占主
导作用. c) 在120 ◦C以上, 环氧树脂的介电谱在高
频范围出现了一个新的松弛过程.
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图 2 (网刊彩色) 环氧树脂在不同温度下复介电常数的频
谱特性 (符号代表实验结果, 实线表示拟合结果) (a) 实
部; (b)虚部
Fig. 2. (color online) Complex permittivity of epoxy
resin as a function of frequency at various tempera-
tures: (a) Real part; (b) imaginary part.

根据图 2的介电谱实验结果可知, 环氧树脂在
高温时有两个松弛过程, 分别记为α和 δ松弛. 松
弛过程α的峰频率高于松弛过程 δ的峰频率. 高温
下, 特别是在玻璃化转变温度以上时, 分子链容易
运动, 链节的偶极转向极化起到重要作用, 会导致
松弛过程α的出现. 高温下一些杂质会电离成离
子, 离子在交变电场下出现跳跃极化过程, 导致松
弛过程 δ的出现 [8,10,18]. 本文宽频介电谱测试的频
率范围为 10−1—107 Hz, 远低于光频, 实验结果无
法观测到某些快极化过程如电子位移极化、原子位

移极化和部分偶极子极化的松弛过程, 但这些极化
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对介电常数有贡献. 另外, 高温低频下, 环氧树脂
中电子和离子的迁移会形成电导. 环氧树脂的相对
复介电常数 ε∗r (ω)可以用Havriliak-Negami公式来
表示:

ε∗r (ω) = εr∞ +
∆εα[

1 + (iωτα)βα
]γα

+
∆εδ[

1 + (iωτδ)βδ
]γδ + σdc

iε0ω
, (1)

其中, εr∞为光频下的相对介电常数, ∆εα和 τα分

别为松弛过程α的介电松弛强度和松弛时间常数,
βα和γα表示松弛时间分散程度的两个指数, ∆εδ和

τδ分别为松弛过程 δ的介电松弛强度和松弛时间常

数, βδ和γδ表示松弛时间分散程度的两个指数.
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图 3 (网刊彩色) 环氧树脂在 180 ◦C下复介电常数的实
验结果与拟合结果 (a)实部; (b)虚部
Fig. 3. (color online) Experimental and calculated
complex permittivity of epoxy resin as a function of
frequency at 180 ◦C: (a) Real part; (b) imaginary part.

图 2中的实线是对玻璃化转变温度以上测量
数据的拟合结果, 拟合过程采用了 (1)式. 从图 2的
拟合结果可以看出, 在玻璃化转变温度以上, 相对
介电常数和介电损耗的拟合结果与实验数据符合

较好. 图 3给出了180 ◦C下环氧树脂相对介电常数

实部和虚部的实验结果与拟合结果. 拟合结果表
明松弛过程α服从Havriliak-Negami公式 (指数βα

和 γα分别等于 0.55和 0.45), 而松弛过程 δ服从柯
尔 -柯尔公式 (指数βδ和γδ分别等于0.83和1).

图 4给出了 (1)式减去直流电导率后在
120—180 ◦C范围内环氧树脂的柯尔 -柯尔图. 温
度为 120 ◦C时, 在 10−1—107 Hz频率范围内, 只
能观测到松弛过程α. 当温度大于等于 140 ◦C, 在
10−1—107 Hz频率范围内, 能同时观察到α和 δ两
个松弛过程.

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
0

ε
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d

''

εr'
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 160 C
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a

图 4 (网刊彩色) 环氧树脂在不同温度下不含直流电导的
柯尔 -柯尔图
Fig. 4. (color online) Cole-Cole plots at various tem-
peratures excluding direct current (DC) conductivity.

4 讨 论

4.1 高温分子链运动特性

一般非极性材料的介电松弛强度与温度无关,
而极性材料的介电松弛强度在温度高于玻璃化转

变温度时, 会随温度增加而减小. 图 5给出了松弛
过程α的介电松弛强度与温度倒数的关系, ∆εα与

温度的倒数成正比, 可表示为 [8,10]

∆εα (T ) = A/T, (2)

其中A为一个常数.
环氧树脂介电松弛强度与温度的倒数成

正比表明松弛过程α是由偶极子转向极化造成

的 [8,10,19]. 当温度小于玻璃化转变温度时, 聚合物
材料处于玻璃态, 材料内部的自由体积很小, 分子
链段不容易运动. 当温度大于玻璃化转变温度时,
聚合物材料内部的自由体积随着温度的升高逐渐

增大, 分子链变得容易运动, 在介电谱上会出现松
弛过程. 环氧树脂的松弛过程α出现在玻璃化转变
温度以上, 且介电松弛强度随温度的升高而减小,
表明环氧树脂的分子链段存在固有偶极矩. 当材料
内部的空间足够大时, 具有固有偶极矩的极性分子
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链段沿外施电场方向排列, 出现介电松弛现象. 由
于极性分子沿外电场方向的转动需要克服本身的

惯性和旋转阻力, 聚合物内会产生介电损耗.
环氧树脂高温下分子链段的松弛服从

Havriliak-Negami公式 [20]. Havriliak-Negami松弛
过程的松弛时间分布可以表示为 [20]

g (τ) =
1

π

(τ/τα)
βγ sin (γθ)[

(τ/τα)
2β

+ 2 (τ/τα)
β cos (βπ) + 1

]γ/2 ,
(3)

θ = arctan
∣∣∣∣∣ sin (γπ)

(τ/τα)
β
+ cos (βπ)

∣∣∣∣∣ , (4)
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图 5 环氧树脂介电松弛强度随温度倒数的变化关系, 其
中, 符号表示实验结果, 实线表示 (2)式的计算结果
Fig. 5. Dielectric relaxation strength of epoxy resin
as a function of reciprocal temperature. Symbol and
solid line present experimental and calculated results,
respectively.
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图 6 (网刊彩色) 环氧树脂在高温下分子链段的松弛时间
分布

Fig. 6. (color online) Relaxation time distributions of
segmental chains in epoxy resin at high temperatures.

其中, g(τ)为松弛时间分布函数, τ为分子链运动

的松弛时间, θ为与松弛时间相关的一个角度.
由 (3)和 (4)式可以计算得到玻璃化温度以上

各个温度下环氧树脂分子链段的松弛时间分布, 如
图 6所示. 环氧树脂内部存在不同尺寸的分子链
段, 不同尺寸的分子链段的松弛时间常数不一样.
一般, 尺寸较小的分子链段的松弛时间短, 尺寸较
长的分子链段的松弛时间长. 因此, 环氧树脂存在
一个较宽的松弛时间分布. 随着温度的升高, 各尺
寸的分子链段都更容易运动, 其松弛时间均会随着
温度的升高而减小.

4.2 玻璃化转变特性

图 7给出了松弛过程α的松弛峰频率和直流电
导率随温度倒数的变化. 实验结果表明松弛峰频
率和直流电导率与温度的关系不满足Arrhenius公
式. 图 7中的曲线表明松弛峰频率和直流电导率
与温度的关系可能服从 Vogel-Tammann-Fulcher
(VFT)公式 [21], 下面采用VFT公式对实验结果进
行分析. 松弛峰频率和直流电导率VFT公式分别
为 [21]

fα (T ) = fα0 exp
(
− DαTα0
T − Tα0

)
, (5)

σdc (T ) = σdc0 exp
(
− DσTσ0
T − Tσ0

)
, (6)

其中, fα0和σdc0分别为温度趋向于无穷大时的松

弛峰频率和直流电导率, Dα和Dσ分别为松弛过程

α和直流电导的强度系数, Tα0和Tσ0分别为松弛过

程α和直流电导的Vogel温度.
图 8给出了分子链松弛峰频率和直流电导率

随T0/(T − T0)的变化, 拟合曲线与实验结果符合
得很好. 拟合参数分别为 fα0 = 4.99 × 1010 Hz,
Dα = 5.23, Tα0 = 325 K, σdc0 = 9.39× 10−6 S/m,
Dσ = 3.04和Tσ0 = 325 K. Vogel温度一般与玻
璃化转变温度相差大约 50 K [22,23]. 由Vogel温度
可以估算环氧树脂的玻璃化转变温度约为 375 K
(102 ◦C). 这个结果与采用DSC测试得到的玻璃化
转变温度是一致的. 表明玻璃化转变温度以上环氧
树脂的自由体积增大, 分子链段有足够的空间来响
应外电场, 产生分子链松弛极化. 也表明玻璃化转
变温度以上, 载流子有足够的能量在材料中迁移形
成电导.
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图 7 (a) 分子链松弛峰频率和 (b)直流电导率随温度倒数的
变化

Fig. 7. (a) Peak frequency of segmental chains and (b)
DC conductivity as a function of reciprocal temperature.
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Fig. 8. (a) Peak frequency of segmental chains and
(b) DC conductivity as a function of T0/(T − T0).

5 结 论

采用DSC和宽频介电谱研究了环氧树脂的玻
璃化转变和分子链松弛特性,得到的主要结论如下.

1) 环氧树脂的玻璃化转变温度为 105 ◦C, 在
玻璃化转变温度以上, 环氧树脂在高频段出现松弛
过程, 在低频段出现了直流电导过程. 高频下的松
弛过程由分子链段在电场作用下的转向造成, 低频
下的直流电导由载流子在材料中的迁移造成.

2) 计算得到了分子链松弛在不同温度下的松
弛时间分布. 环氧树脂存在一个较宽的松弛时间分
布, 且各尺寸分子链段的松弛时间均会随着温度的
升高而减小.

3) 分子链松弛峰频率和直流电导随温度的变
化关系不服从Arrhenius公式, 而服从VFT公式.
采用VFT 公式拟合实验结果, 得到了分子链松弛
峰频率和直流电导随温度变化关系的Vogel温度,
大约为 52 ◦C. 用Vogel温度计算得到的玻璃化转
变温度约为102 ◦C, 与DSC 测试得到的结果一致.

感谢大木義路教授在理论分析中提供的建议.
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Abstract

Epoxy resin is widely used as a polymeric insulating material in power equipment, such as gas-insulated switchgear
and gas-insulated lines. The motions of molecular chains or segmental chains in a polymeric insulating material can af-
fect the material properties, such as dielectric relaxation, charge transport, breakdown, and glass transition temperature.
Molecular or segmental chains may form dipoles, and their motions can contribute to dielectric relaxation properties.
Molecular or segmental chains with different scales have different relaxation time constants. Their motions affect dielec-
tric relaxation processes in different frequency ranges. The motions of molecular or segmental chains are also affected by
temperature, since the magnitudes of motions are restricted by free volume in a polymeric insulating material. However,
the effects of motions of molecular or segmental chains in epoxy resin on electrical properties have not been very clear
to date. Therefore, it is important to investigate the relations between the motion of molecular or segmental chains and
dielectric relaxation properties, the temperature and molecular scale dependence of the motions, and their effects on
charge transport of epoxy resin.

In this paper, the properties of dielectric relaxation and glass transition of epoxy resin are measured. Before the
experimental tests, samples of pure epoxy resin are prepared by using epoxy raw materials supplied by Pinggao Group,
and the curing temperature is 130 ◦C. The glass transition temperature is around 105 ◦C measured by a differential scan-
ning calorimetry (DSC). As for the dielectric relaxation measurement with Novocontrol broadband dielectric relaxation
spectroscopy, the sample is processed into a disk with a diameter of 50 mm and a thickness of 1 mm. The measurement
temperature and frequency are in ranges of 100–180 ◦C and 10−1–107 Hz, respectively. The results reveal that there are
two relaxation processes at high temperature. In addition, above glass transition temperature, a relaxation peak occurs
at high frequencies due to the motions of molecular chains or segmental chains, and a direct current (DC) conductivity
resulting from the migration of charge carriers appears at low frequencies. Besides, molecular chains with different scales
have different relaxation times. It is found that epoxy resin has a very broad distribution of relaxation times. The distri-
butions of relaxation times at various temperatures are calculated. The results show that the temperature dependence of
molecular relaxation and DC conductivity satisfy Vogel-Tammann-Fulcher equation. Through fitting the experimental
results, the Vogel temperatures and strength parameters of molecular relaxation and DC conductivity are obtained.
From the Vogel temperatures, the glass transition temperature is estimated to be 102 ◦C, which is consistent with the
DSC result. It means that free volume in epoxy resin increases with the increase of temperature, which facilitates the
motions of molecular chains and the migration of charge carriers.

Keywords: epoxy resin, dielectric spectrum, glass transition, relaxation properties
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