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本文研究了热致变色微胶囊环氧绝缘材料的介电松弛特性及机理. 结果表明, 热致变色微胶囊环氧绝缘

材料表现出非单调介电松弛特性, 即在 58—66 ℃ 温度范围内, 介电松弛时间随温度升高而逐渐延长, 无法

通过传统的 Arrhenius或 Vogel-Fulcher-Tammann方程进行描述. 分析认为, 该非单调介电松弛特性主要源于

微胶囊内限域相变引发的自由体积变化. 随着温度的升高, 微胶囊有限空间内发生固-液相变, 使得微胶囊内

的自由体积逐渐减小, 限制了偶极子随外电场的定向过程, 导致介电松弛时间逐渐延长. 采用限域介电松弛

模型拟合了热致变色环氧试样的非单调介电松弛特性, 并得到了介电松弛活化能. 不同微胶囊含量的热致变

色试样的介电松弛活化能均处于相同的数量级, 表明其非单调介电松弛过程均发生于热致变色微胶囊内, 验

证了限域相变对非单调介电松弛特性的作用.
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 1   引　言

热致变色复合绝缘材料能够将自身的温度变

化转变为颜色变化, 实现电力设备的过热自诊断,

运维人员通过肉眼观察便可立即掌握电力设备绝

缘的发热情况, 并及时排查电力设备中的异常, 对

于提升电力设备的运行寿命以及智能化水平具有

重要的意义 [1,2]. 电力设备的长期运行经验表明, 绝

缘材料的介电性能是保证设备安全稳定运行的关

键, 而绝缘材料在电力设备运行过程中会长期承受

电、热应力的耦合作用, 导致绝缘材料的介电性能

不可避免地产生劣化甚至击穿故障 [3−5]. 研究表明,

绝缘材料的介电松弛特性是影响其介电性能的重

要因素 [6−9], 因此深入分析热致变色复合绝缘材料

的介电松弛温度特性, 对于提升其介电性能并发展

高性能智能绝缘材料具有重要的理论意义与应用

价值.

国内外学者针对复合绝缘材料介电松弛特性

与介电性能的关联方面进行了大量研究工作. Tian

和 Ohki [7] 研究了环氧树脂/TiO2 纳米复合电介质

的击穿机理, 发现添加少量的纳米粒子能够抑制环

氧分子链段的运动, 提升其直流击穿场强. 高铭泽

和张沛红 [10] 研究了 SiO2/环氧树脂纳米复合材料

的介电性能, 纳米粒子与环氧树脂基体之间会形成

界面区, 界面区内环氧树脂分子链段的有序性将显

著影响材料的陷阱特性, 从而影响其击穿与耐电晕

性能. Lian等 [11] 采用太赫兹技术研究了环氧树脂/

Al(OH)3 的介电松弛机理, 将环氧基体的分子松弛

过程按频率区间从高到低分为 4类, 分别为太赫兹

频段的g 过程、低频段的 a 过程、Johari-Goldstein-

b 过程以及快速 b 过程. 值得注意的是, 目前有关
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微纳复合绝缘材料的研究很少考虑填料自身结构

变化在介电松弛过程中的影响. 而对于热致变色材

料而言, 其结构将随温度发生变化, 包括相态、晶

型、立体结构等 [12], 是产生热致变色特性的基础.

然而, 热致变色材料的结构变化对复合绝缘介电松

弛特性的影响目前尚不明确, 需开展深入研究.

本文选取了荧烷类热致变色微胶囊作为填料,

制备了热致变色环氧复合绝缘材料. 在热致变色过

程中, 微胶囊的有限空间内会发生相态变化, 即限

域相变. 通过宽频介电谱以及差示扫描量热测试发

现, 微胶囊的限域相变会导致热致变色环氧绝缘材

料产生非单调介电松弛温度特性, 不同于传统的

Arrhenius方程和 Vogel-Fulcher-Tammann方程

所描述的单调松弛规律. 本文深入分析了热致变色

环氧绝缘材料中的限域相变过程对非单调介电松

弛特性的机理, 为加深热致变色复合绝缘材料介电

特性的理解提供了理论依据.

 2   试样制备与实验

 2.1    试样制备

热致变色环氧绝缘材料以双酚 A环氧树脂为

基体, 以甲基四氢邻苯二甲酸酐 (MTHPA)为固化

剂, 2, 4, 6-三 (二甲氨基甲基)苯酚 (DMP-30)为

促进剂, 环氧树脂、固化剂和促进剂的质量比约为

100∶80∶1. 热致变色材料为荧烷类热致变色微胶

囊, 平均粒径约为 0.8 µm, 热致变色临界温度约

为 65 ℃. 热致变色微胶囊的囊壁为密胺树脂, 芯

材由显色剂、发色剂与溶剂组成, 分别为荧烷、脂

肪酸、以及长链烷醇, 其物质的量比约为 1∶2∶7.

试样制备前, 将热致变色微胶囊置于 80 ℃ 下

真空干燥 12 h. 将热致变色微胶囊添加至环氧树

脂混合物中, 并在高速离心机下充分混合. 混合完

毕后, 将得到的热致变色微胶囊-环氧树脂混合物

倒入不锈钢模具并置于烘箱中, 固化过程为: 80 ℃

下 2 h, 105 ℃ 下 2 h, 最后 120 ℃ 下 4 h. 热致变色

微胶囊的添加量分别为 0.2,  0.5和 1 phr, 其中

phr表示每 100份环氧树脂基体中 (按质量计)微

胶囊的添加份数. 试样厚度约为 0.2 mm.

 2.2    介电性能测试

测试前将试样置于 80 ℃ 下烘干 24 h以除去

试样中的水分, 并在试样表面喷镀直径 30 mm的

金电极. 采用 Novocontrol宽频介电温谱仪对试样

的介电响应特性进行测试, 测试频率范围为 10–1—

106 Hz, 以涵盖环氧树脂的主要介电松弛频率范围 [11],

测试温度范围为 30—90 ℃, 以涵盖整个热致变色

温度区间.

 3   实验结果与分析

图 1给出了微胶囊含量为 0.5 phr试样的热致

变色特性. 正常状态下试样表现出红色, 随着温度

的升高, 试样的颜色逐渐变淡, 在到达临界变色温

度 65 ℃ 后基本不变, 热致变色的响应时间不超过

30 s. 当温度降低后, 试样颜色又可恢复为红色, 表

明试样的热致变色过程具有可逆性.

试样的颜色能够随温度自发变化主要取决于

微胶囊内溶剂的相变. 当微胶囊内溶剂呈固态时,

显色剂与发色剂在固态溶剂环境下会引发分子间

电荷转移, 引发荧烷显色剂分子结构的变化, 导致

颜色的产生 [13]. 当温度升高至溶剂的熔点后, 溶剂

会由固态转变为液态, 溶解显色剂与发色剂, 破坏

显色剂与发色剂分子间的电荷转移, 导致颜色消
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图 1    试样的热致变色特性

Fig. 1. Thermochromic characteristics of specimens. 
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失 [14]. 图 2给出了热致变色微胶囊的差示扫描量

热 (DSC)测试结果 , 在升温过程中 DSC曲线在

48—66 ℃ 之间存在吸热峰, 对应于热致变色微胶

囊内部的固-液相变过程, 与试样发生热致变色的

温度区间相一致. 此外, 该吸热峰表现出两个峰值,

对应于热致变色微胶囊内长链烷醇溶剂在相变过

程的多态性 [15].
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图 2    热致变色过程中微胶囊内固-液相变的 DSC结果.

Fig. 2. DSC result of the solid-liquid phase transition in mi-

crocapsules during thermochromsim.
 

图 3给出了不同试样的介电松弛特性. 纯环氧

试样的介电常数虚部在 30—90 ℃ 温度范围内未

表现出明显的松弛峰. 这是由于测试温度范围低于

环氧树脂的玻璃化转变温度, 环氧树脂基体的分子

链段活动性较低 [6,7], 导环氧基体在该温度与频率

范围内未表现出明显的介电松弛过程. 而当环氧基

体中添加了热致变色微胶囊后, 介电常数虚部会表

现出明显的介电松弛峰, 且随着微胶囊含量的增

大, 松弛峰的强度逐渐增大, 表明该介电松弛过程

与热致变色微胶囊有关.

从图 3的结果可以进一步得到热致变色环氧

试样的介电松弛时间随温度的变化, 如图 4所示.

结果表明, 微胶囊含量的增大并不会导致试样的介

电松弛时间发生明显变化, 并且不同试样的介电松

弛时间温度特性均呈现为相似的“马鞍形”特征,

在 58—66 ℃ 范围内, 介电松弛时间随温度的升高

逐渐延长, 表现出非单调的介电松弛温度特性.

 4   结果与讨论

聚合物绝缘材料的介电松弛温度特性一般可

以通过 Arrhenius方程 (1)或 Vogel-Fulcher-Tam-

mann (VFT)方程 (2)来描述:
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图 3    不同试样的介电松弛特性　(a) 0 phr; (b) 0.2 phr; (c) 0.5 phr; (d) 1.0 phr

Fig. 3. Dielectric relaxation characteristics of different specimens: (a) 0 phr; (b) 0.2 phr; (c) 0.5 phr; (d) 1.0 phr. 
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ln
(

τ

τ0

)
=

DT0

T − T0
, (2)

其中, t 为介电松弛时间, Ea 为介电松弛活化能,

D 为介电松弛过程的强度系数, T0 为介电松弛过

程的 Vogel温度, k 为 Boltzmann 常数. Arrhenius

方程反映了介电松弛时间随温度的线性变化规律,

能够描述绝大多数聚合物绝缘材料的介电松弛时

间温度特性. 而 VFT方程则反映了松弛时间随温

度的非线性变化规律, 比如在玻璃化转变温度附近

环氧树脂分子链段的介电松弛过程. 然而, Arrhenius

方程与 VFT方程均表明介电松弛时间将随温度的

升高而单调缩短, 无法描述本文热致变色环氧绝缘

材料中的非单调介电松弛温度特性.

偶极子完成介电松弛过程需要达到两个条件 [16].

首先, 偶极子需要具有足够的能量克服相邻平衡态

之间的势垒, 体现为 Arrhenius方程中的活化能.

其次, 偶极子周围需要有足够的自由体积以完成其

转向过程. 由于热膨胀效应, 通常材料内部的自由

体积会随着温度的升高而逐渐增大, 有利于偶极子

的介电松弛过程, 导致偶极子的松弛时间随温度呈

非线性变化, 表现为 VFT方程所描述的规律.

然而, 当偶极子处于受限空间体系内时, 温度

的升高会导致体系内的自由体积显著降低, 限制偶

极子随外电场的定向运动, 阻碍其介电松弛过程,

表现为介电松弛时间随温度的升高而延长, 形成非

单调介电松弛温度特性.

国内外研究人员曾发现多种材料在受限空间

体系内也均会表现出类似的非单调介电松弛现象[17,18],

如水 [19]、铁电晶体 [20] 等, 并基于自由体积效应, 提

出了限域介电松弛模型 [16,18]: 

ln
(

τ

τ0

)
=

Ea

kT
+ Cexp

(
−Eb

kT

)
, (3)

V ≫

其中, Ea 为偶极子完成松弛过程所需克服的势垒;

Eb 为产生偶极子可运动空间所需的能量; 常数 C =

v0n0/V, v0 为偶极子所占据的体积, n0 为体系内偶

极子的数量, V 为体系内的总体积. 当体系内偶极

子所占据的总体积与体系内的总体积相当时, 即

V ≈ v0n0, 体系内的自由体积变化将显著影响偶

极子的介电松弛过程, 由于受限体系内的总体积不

变, 因此温度升高时将导致体系内的自由体积减

小, 限制了偶极子的运动过程, 使得松弛时间随温

度的升高而延长, 形成方程 (3)所描述的非单调特

性. 而当体系内的总体积足够大时, 即   v0n0,

体系内的介电松弛过程将基本不受自由体积变化

的影响, 此时方程 (3)中的指数项将可以忽略, 并

退化为 Arrhenius方程.

采用方程 (3)对不同试样的松弛时间温度特

性进行拟合, 结果如图 4所示, 拟合参数在表 1列

出. 可以看出, 方程 (3)能够很好地描述热致变色

环氧试样的非单调介电松弛特性. 同时, 将图 4与

图 2的 DSC结果相对比可以发现, 热致变色环氧

试样的介电松弛时间随温度升高而延长的温度范

围与 DSC曲线中第 2个吸热峰的温度区间基本一

致, 均为 58—66 ℃. 由于微胶囊的尺寸不会随温

度发生变化, 其内部属于受限空间体系, 因此热致

变色环氧试样的非单调介电松弛温度特性, 可能

与微胶囊内限域相变过程中的自由体积变化存在

关联.
 
 

表 1    介电松弛时间温度特性的拟合参数
Table 1.    Fitting parameters of temperature dependences

of dielectric relaxation times.

微胶囊含量/phr Ea/eV Eb/eV C

0.2 154.39 0.064 22570

0.5 119.28 0.044 9933

1.0 139.90 0.054 17250
 
 

从表 1可以看出, 不同微胶囊含量下热致变色

环氧试样中的介电松弛活化能 Ea 和 Eb 均处于相

同数量级, 并且常数 C 均远大于 1, 表明该介电松

弛过程均发生于热致变色微胶囊内, 验证了该非单

调介电松弛温度特性源于微胶囊内限域相变过程

中的自由体积变化. 在固液相变过程中, 微胶囊内
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图  4    不同热致变色环氧试样的非单调介电松弛时间温

度特性及拟合结果

Fig. 4. Nonmonotonic temperature  dependences  of   dielec-

tric  relaxation  times  of  different  thermochromic  epoxy

specimens and the fitting results. 
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的分子间距离以及分子活动性逐渐增加, 导致微胶

囊内芯材分子的介电松弛过程所需要的空间增加,

而由于微胶囊内的总空间有限, 限制了芯材分子随

外电场的定向过程, 导致其介电松弛时间随温度的

升高而延长. 由于不同热致变色试样内微胶囊的尺

寸范围基本一致, 因此不同试样的介电松弛时间相

差不大, 而不同试样的介电松弛活化能 Ea 和 Eb 的

差异可能源于微胶囊粒径的不均匀性.

 5   结　论

采用 DSC和宽带介电谱研究了荧烷类热致变

色微胶囊环氧树脂绝缘材料的介电松弛温度特性,

主要结论如下.

1)在热致变色过程中, 微胶囊的有限空间内

会发生固液相变, 即限域相变, 温度范围在 48—

66 ℃ 之间. 热致变色环氧绝缘材料表现出非单调

介电松弛温度特性, 在 58—66 ℃ 之间介电松弛时

间会随着温度的升高逐渐延长, 不满足 Arrhenius

方程或 VFT方程.

2)非单调介电松弛温度特性主要源于微胶囊

内的限域相变. 随着温度的升高, 微胶囊有限空间

内的自由体积逐渐减小, 限制了体系内偶极子随外

电场的定向过程, 导致介电松弛时间逐渐延长.

3)采用限域介电松弛模型拟合了热致变色环

氧试样的非单调介电松弛特性, 并得到了介电松弛

活化能. 不同微胶囊含量的热致变色试样的介电松

弛活化能均处于相同的数量级, 表明其非单调介电

松弛过程均发生于热致变色微胶囊内, 验证了限域

相变在非单调介电松弛特性的作用.
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Abstract

The  dielectric  relaxation  characteristic  and  mechanism  of  thermochromic  microcapsule-epoxy  insulating

material are investigated. The results show that thermochromic microcapsule-epoxy insulating material exhibits

non-monotonic dielectric relaxation characteristic, namely the dielectric relaxation time gradually increases with

the temperature rising in a range of about 58–66 ℃, which cannot be depicted by the conventional Arrhenius

equation  or  Vogel-Fulcher-Tammann  equation.  It  is  proposed  that  the  non-monotonic  dielectric  relaxation

characteristic  is  derived  from  the  free  volume  variation  induced  by  the  confined  phase  transition  in

microcapsule. With the increase of temperature, the solid-liquid phase transition occurs in the limited space of

microcapsule, reducing the free volume inside the microcapsule, which could restrict the reorientation of dipole

with  the  external  electric  field  and  lead  to  the  increase  of  dielectric  relaxation  time.  The  non-monotonic

dielectric  relaxation  characteristic  of  thermochromic  epoxy specimen is  fitted  based on the  confined dielectric

relaxation  model,  obtaining  the  activation  energy  of  dielectric  relaxation.  The  relaxation  activation  energy

values of thermochromic epoxy insulating materials with different microcapsule content are of the same order of

magnitude,  indicating  that  the  non-monotonic  dielectric  relaxations  occur  inside  the  thermochromic

microcapsule,  verifying  the  role  of  confined  phase  transition  in  the  non-monotonic  dielectric  relaxation

characteristic.
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