
第
!"

卷
!

第
#

期

$%$$

年
#

月

西
!

安
!

交
!

通
!

大
!

学
!

学
!

报

&'()*+,'-./

!

+*&/+'0'*1(*/23)4/05

2678!"

!

*68#

49

:

8$%$$

收稿日期!

$%$$;%@;%>

"

!

作者简介!高建#

<##"

$%&男&博士生'李建英#通信作者%&男&教授"

!

基金项目!智能电网联合

基金重点支持项目#

($%""$%@

%"

网络出版时间!

$%$$;%!;$@

!

网络出版地址!

BCC

:

!

"

DEF8GEDH8E9C

(

DGIF

(

J9CKH7

(

"<8<%"#808$%$$%!$A8<"<A8%%@8BCI7

温度对硅橡胶电树枝自恢复特性的影响机制

高建<

&严智民<

&李建英<

&任志刚$

&郭卫$

&潘泽华$

#

<8

西安交通大学电气工程学院&

><%%@#

&西安'

$8

国网北京市电力公司电力科学研究院&

<%%%>!

&北京%

摘要"针对目前硅橡胶电树枝自恢复特性与机理尚不明确的问题#本文对不同温度)

A%y

!

<=%

y

'下硅橡胶)

4H)

'电树枝的自恢复特性及其机理展开研究$对
4H)

电树枝的自恢复与再生长过程

进行观测#结合电树枝自恢复过程中
4H)

试样力学性能以及交联密度的变化#解释了
4H)

电树枝的

自恢复机理$结果表明#在没有外施电磁场以及修复助剂的干预下#

4H)

电树枝的部分分支会逐渐

退化并消失$自恢复过程表现出阶段性变化特征"第一阶段)

%B

!

>$B

'#自恢复速率较高并与温

度呈负相关&第二阶段)

>$B

!

@A$B

'#自恢复速率较低并与温度呈正相关&第三阶段)

@A$B

!

"%%

B

'#自恢复速率接近于
%

$不同阶段内自恢复速率的差异源于自恢复过程在不同阶段内主要驱动

力的不同#第一阶段内的自恢复过程主要源于树枝通道内气体的冷却收缩及侧枝气体向主通道的

流动#第二阶段内的自恢复过程主要源于树枝通道内气体的逸散以及通道壁的弹性收缩$温度升

高会抑制树枝通道内气体的冷却收缩#但会增强气体的流动性以及通道壁的弹性回复能力#导致不

同阶段内自恢复速率的温度特性有所差异$

关键词"电缆附件&硅橡胶&电树枝&自恢复&温度&交联密度
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W

YH779ZF

KEJ9QC9ZEK7979GCZHGK7;IK

W

E9CHGYH97JF80B9F97Y;Z9G6̂9Z

[

GBKZKGC9ZHFCHGF K̂Z

[

HEJHYY9Z9ECFCK

W

9F8

/ECB9YHZFCFCK

W

9

#

%Bd>$B

%&

CB9ZKC96YF97Y;Z9G6̂9Z

[

HFZ97KCĤ97
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硅橡胶#

FH7HG6EZSTT9Z

&

4H)

%凭借其优异的电

学,力学以及热学性能&已被广泛应用于预制式高压

电缆附件绝缘&但在电缆实际运行过程中&有超过

>%L

的故障是由于电缆附件设备故障所造成的*

<;$

+

&

通过对设备解体分析&发现故障相电缆附件绝缘内

部通常存在大量电树枝*

A

+

"电树枝的出现往往是绝

缘材料击穿失效的预兆&因此普遍认为电树枝老化

是
4H)

电缆附件绝缘性能劣化以及过早失效的主要

原因之一"深入理解
4H)

电树枝老化特性&对于评估

电缆附件的老化状态以及可靠性具有重要的意义"

目前国内外已针对
4H)

电树枝老化特性展开了

大量的研究&认为
4H)

电树枝的形成过程主要为分

子链断裂产生的挥发性环状硅氧烷小分子气体受热

膨胀&对
4H)

基体产生撕裂作用并撑出中空通

道*

@;!

+

&伴随有高能电子对分子链段的破坏"影响

4H)

电树枝生长特性的因素众多&包含温度*

";#

+

,水

分*

<%;<<

+

,机械应力*

<$

+

,电压频率*

<A;<@

+

,热老化*

<!

+以

及硅脂溶胀*

<"

+等等&目前相关方面研究众多&对于

实际复杂环境下电缆附件
4H)

绝缘电树枝劣化特性

已有了较为全面的认识"

然而&过去普遍认为电树枝劣化是绝缘材料的

一种无法逆转的永久性损伤&但已有学者利用修复

助剂以及电磁场等外界干预手段&成功实现了绝缘

材料电树枝的自修复&加深了人们对电树枝劣化的

认识"

,9FKHEC

等*

<>

+采 用 二 环 戊 二 烯 修 复 液,

1ZSTTF

催化剂以及脲醛胶囊在环氧树脂中构建了

微胶囊自修复体系&实现了电树枝的局部自修复'

?HKE

等*

<=

+通过对环氧树脂引入氢键自修复材料&实

现了电树枝的局部自修复'

1K6

等*

<#

+通过对环氧树

脂基体添加包覆修复液的光屏蔽微胶囊&利用电树

枝生长过程中产生的电致发光来触发修复液的固

化&实现了电树枝的自修复'

5KE

W

等*

$%

+在热塑性聚

丙烯材料中添加超顺磁纳米颗粒&并通过施加外部

振荡磁场使纳米颗粒发热产生高温&对热塑性聚丙

烯材料的电树枝损伤部位进行熔融重塑&实现了电

树枝自修复&并恢复了聚丙烯基体的电气绝缘性能"

同时&研究发现如硅橡胶以及硅凝胶等*

$<

+绝缘

材料在没有修复助剂以及电磁场的干预下&其本身

就具有电树枝自恢复能力&相比于上述借助外界修

复助剂以及电磁场干预的电树枝自修复手段具有更

高的智能化程度以及实际应用价值"因此&深入研

究在无外界干预手段下硅橡胶等材料的电树枝自恢

复机理及其在不同环境下的适应能力&对于发展可

适应实际复杂环境的电树枝自恢复智能绝缘材料&

提升电力设备的耐老化能力以及可靠性具有重要意

义"已有研究表明&硅凝胶的电树枝自恢复能力主

要源自其液相组分*

$<

+

&但
4H)

电树枝的自恢复特性

目前仅停留在现象阶段&其内部涉及的具体物理与

化学变化认识不清&且关于
4H)

电树枝自恢复过程

在不同环境条件下的适应机制尚不明确&有待深入

研究"

本文针对
4H)

在不同温度下的电树枝自恢复特

性展开研究"对不同温度下
4H)

电树枝自恢复过程

进行监测&并对自恢复后的
4H)

试样进行电树枝的

再生长实验&结合力学性能与微观结构测试&对
4H)

电树枝自恢复过程机理进行解释&分析了温度对自

恢复过程的影响机理"

<

!

实验过程

?>?

!

试样制备

4H)

试样采用商用
)"$#

型双组份高温硫化硅

橡胶#中蓝晨光化工研究设计院有限公司%&原料中

包含纳米二氧化硅等功能性填料"制备了两种不同

厚度的样品&厚度为
AII

的块状样品用于电树枝

实验测试&而厚度为
<II

的薄膜样品用于机械性

能测试"块状样品的制备流程如下!首先按质量比

<u<

称取
+

,

?

两相
4H)

原料&在高速离心机中均匀

混合
$%IHE

'接着将原料放入真空烘箱中真空处理

<%IHE

以去除原料中的气泡'最后将原料注入预埋

有针电极的模具中&放在平板硫化机上保持
<$%y

>><
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的温度硫化
A%IHE

获得电树枝实验试样&其中针电

极曲率半径为
A

0

I

&针尖距地电极
AII

"

薄膜试样采用热压法制备&将混合均匀的原料

倒入厚度为
<II

的模具中&在硫化过程中采用平

板硫化机施加
<!e\K

的压力&其余硫化条件与块

状试样相同"

?>=

!

电树枝生长与自恢复实验

电树枝实验平台由工频交流电源,显微成像系

统,可控光源以及
\_

端构成&采用相同的实验条件

对所有
4H)

试样进行电树枝生长"实验过程中&对

针电极施加幅值
<%D2

的工频高压&背电极经铜板

接地&在
A%y

下加压
<%IHE

后撤去电压&记录电树

枝形貌&接着将生长有电树枝的
4H)

试样放置于
A%

y

烘箱中进行电树枝的自恢复实验"每个温度点下

设置
<%

个样品&定期取样观测并记录其内部电树枝

的形貌变化"当电树枝形貌不再发生变化时&将

4H)

试样取出&在
A%y

下对其施加相同的实验条件

#

+_;<%D2

(

<%IHE

%进行电树枝的再生长实验&并

记录其形貌"

?>@

!

力学性能测试

采用
!P*_e0;@!%A

型万能拉伸机对
4H)

试

样进行拉伸实验获得材料的弹性模量&将试样加工

为标准哑铃形&颈部长度
$%II

&宽度
@II

&试样

厚度
<II

&设置拉伸速率为
$%%II

(

IHE

&共测试
!

个样品"

?>E

!

交联密度测试

采用平衡溶胀法测试
4H)

试样的交联密度"首

先将初始质量
7

%

的
4H)

试样放入甲苯溶剂中&密

闭并在室温下静置&定期取样称量
4H)

试样的质量&

直到其质量不再发生变化&得到试样达到溶胀平衡

时质量
7

<

&最后通过下式计算试样的交联密度

@

C6CK7

*

$$

+

@

C6CK7

$

<

$[

_

#

<

%

[

_

$&

%

%

>

I

,

<

(

A

7E

#

<

&

,

%

%

,

%

F

,

$

#

$

%

,

$

<

<

%

#

%

%

(

%

<

%#

7

<

(

7

%

&

<

%#

<

(

,

%

%

#

A

%

式中!

[

_

为相邻交联点间的平均分子质量'

%

%

为

4H)

试样溶胀前的密度'

%

<

为甲苯溶剂的密度'

>

I

为甲苯溶剂的摩尔体积&约为
<%>I,

(

I67

'

F

为表

征
4H)

材料与溶剂之间相互作用的常数&此处
F

为

%N@"!

'

,

%

为溶胀前
4H)

中橡胶相的体积分数'

,

为

溶胀后
4H)

中橡胶相的体积分数"

4H)

中的交联网络通常由化学交联结构和物理

交联结构组成*

$A

+

&其中化学交联为经由共价键所形

成的交联结构&而物理交联则包括分子链间的缠结

以及纳米
4H'

$

与分子链间的氢键键合"通过上述

方法获得的是
4H)

试样总的交联密度
@

C6CK7

&可以采

用甲苯氨溶剂替换甲苯溶剂进行平衡溶胀测试的方

法获得试样的化学交联密度
@

GB9I

*

$A

+

&进一步通过

@

C6CK7

与
@

GB9I

之间的差值获得物理交联密度
@

:

B

[

F

"

$

!

实验结果

=>?

!

不同温度下
3)H

电树枝的自恢复特性

不同温度下
4H)

试样电树枝的自恢复过程如图

<

所示"可以看出&在没有修复助剂以及电磁场等

外界手段干预下&撤去电压后&

4H)

电树枝部分分支

逐渐退化并最终消失&且主通道变化不明显&分形维

数逐渐降低"为了定量分析不同温度下
4H)

电树枝

#

K

%

A%y

#

T

%

"%y

#

G

%

<%%y

=><
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图
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不同温度下
4H)

电树枝自恢复过程

-H

W

N<497Y;Z9G6̂9Z

[

6Y979GCZHGK7CZ99FHE4H)SEJ9ZJHYY9Z9EC

C9I

:

9ZKCSZ9

的自恢复特性&对不同温度下电树枝分形维数进行

统计并作归一化处理&由于二维图形的分形维数介

于
<

到
$

之间&因此采用下式进行归一化处理

.E

$

.C

&

<

.%

&

<

#

@

%

式中!

.E

为自恢复过程中任意时刻的归一化分形维

数'

.C

为自恢复过程中任意时刻的电树枝分形维

数'

.

为自恢复前电树枝初始形貌的分形维数"不

同温度下电树枝
.E

随自恢复时间的变化关系如图

$

所示&可以看出&不同温度下
4H)

电树枝的
.E

均

随恢复时间逐渐减小&同时衰减速率也逐渐降低"

采用双指数函数对
.E

数据进行拟合&可以看出不同

温度下
.E

的衰减曲线存在较大差异&表明温度会显

著影响
4H)

电树枝的自恢复过程"

图
$

!

自恢复过程中温度对归一化分形维数
.E

的影响

-H

W

N$ 3YY9GC6YC9I

:

9ZKCSZ96ECB9E6ZIK7Ha9JYZKGCK7

JHI9EFH6E

.E

HECB9F97Y;Z9G6̂9Z

[:

Z6G9FF

对
.E

衰减曲线进行一阶微分后获得其衰减速

率曲线&如图
A

所示&衰减速率的大小反映了电树枝

自恢复的快慢程度"可以看出&

.E

的衰减速率表现

出了阶段性变化&且温度在不同阶段内对
.E

的衰减

速率影响不同"第一阶段#

%B

!

>$B

%&衰减速率较

大&衰减速率与温度呈负相关关系&即在此阶段温度

升高会抑制电树枝的自恢复过程'第二阶段#

>$B

!

@A$B

%&衰减速率相对较低&除了
<=%y

下的特殊情

况外&衰减速率与温度呈正相关关系&即在此阶段温

度升高可以促进电树枝的自恢复过程'第三阶段

#

@A$B

!

"%%B

%&衰减速率接近于
%

&表明自恢复过

程基本停止"此外&

<=%y

下
.E

的衰减速率始终低

于其他
A

个温度点&在此温度下电树枝的自恢复过

程十分缓慢"

图
A

!

自恢复过程中温度对
.E

衰减速率的影响

-H

W

NA3YY9GC6YC9I

:

9ZKCSZ96ECB9J9GK

[

ZKC96Y

.E

HE

CB9F97Y;Z9G6̂9Z

[:

Z6G9FF

图
@

给出了自恢复后的
4H)

试样再次生长电树

枝后的典型形貌&还给出了电树枝初次生长及自恢

复后的典型形貌作为对照"可以看出&再生长后的

电树枝长度没有发生明显增大&但许多细小的分支

沿着主通道侧壁生长出来&形成了密集的局部丛林

状形貌"对比初次生长与再生长的电树枝分形维

数&可以看出&虽然再生长后形成了许多细小的分

支&但其分形维数并未发生大幅度提升"这是由于

#

K

%

A%y

#

T

%

"%y

#><
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图
@

!

4H)

电树枝初次生长,自恢复后及再生长形貌

-H

W

N@ e6Z

:

B676

W[

6Y979GCZHGK7CZ99HE4H)KYC9Z

:

ZHIKZ

[

W

Z6]CB

&

F97Y;Z9G6̂9Z

[

KEJZ9;

W

Z6]CB

在部分区域中&因自恢复过程而消失的电树枝通道&

并未在再生长过程中重新出现&如图中圆圈所示"

=>=

!

电树枝自恢复过程中
3)H

的力学性能变化

4H)

的力学性能是影响其电树枝特征的重要参

量"为了分析不同温度下
4H)

电树枝自恢复过程中

的差异&对不同温度下
4H)

试样的弹性模量随自恢

复时间的变化进行表征&如图
!

所示"可以看出&

A%

,

"%

和
<%%y

下
4H)

试样的弹性模量在整个自恢

复过程中并未发生太大变化&

<%%y

下放置
"%%B

后

弹性模量由
%N#"@e\K

增大至
<N%!#e\K

&仅提升

了
#N#L

'在
<=%y

下自恢复后试样的弹性模量发生

了大幅度提升&放置
"%%B

后&由
%N#"@e\K

剧增至

<N"#@e\K

&提升幅度达到
>"L

"

图
!

!

不同温度下
4H)

试样弹性模量与自恢复时间的关系

-H

W

N! )97KCH6EFBH

:

T9C]99E97KFCHGI6JS7SFKEJF97Y;Z9G6̂;

9Z

[

CHI96Y4H)FKI

:

79FSEJ9ZJHYY9Z9ECC9I

:

9ZKCSZ9F

4H)

电树枝的本征自恢复特性可能与其弹性回

复力相关&图
"

所示为
4H)

试样在恒定
<%%L

拉伸

形变率下收缩应力与温度的关系&可以看出随着温

度的升高
4H)

试样的收缩应力逐渐增大&当温度由

A%y

提升至
<=%y

时&收缩应力由
!N#AO<%

!

\K

增

至
>N%!O<%

!

\K

"采用双指数函数对实验数据进行

拟合&可以看出拟合效果良好"

图
"

!

4H)

试样收缩应力与温度的关系

-H

W

N" )97KCH6EFBH

:

T9C]99EZ9CZKGCĤ9FCZ9FF6Y4H)KEJ

C9I

:

9ZKCSZ9F

=>@

!

电树枝自恢复过程中
3)H

的交联密度

4H)

的力学性能与其交联结构密切相关&图
>

所示为不同温度下
4H)

试样的交联密度与自恢复时

间的关系&可以看出交联密度随自恢复时间的变化

规律与弹性模量十分相似&在
A%

,

"%

和
<%%y

下
4H)

交联密度基本不变或仅轻微增大&而在
<=%y

下放

置
"%%B

后&

4H)

交联密度由
<N=="O<%

d@

I67

-

W

d<

增大至
$N<=!O<%

d@

I67

-

W

d<

&提升了
<!N#L

"

图
>

!

不同温度下
4H)

试样交联密度与自恢复时间的关系

!

-H

W

N>)97KCH6EFBH

:

T9C]99EGZ6FF7HEDHE

W

J9EFHC

[

KEJF97Y;

Z9G6̂9Z

[

CHI96Y4H)FKI

:

79FSEJ9ZJHYY9Z9ECC9I;

:

9ZKCSZ9F

已有研究表明&长时间的高温处理会促进
4H)

分子链的进一步交联*

$@

+

"因此&

4H)

试样的交联密

度在
<=%y

下的自恢复过程中剧烈增大&在其分子

%=<
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链间形成新交联键&从而导致
4H)

弹性模量的显著

增大"

进一步对
A%y

下的
4H)

试样在自恢复前后电

树枝所在微小区域内的物理与化学交联密度变化进

行测试&结果如图
=

所示"可以看出&电树枝生长

后&电树枝所在区域内的化学交联密度
@

G

增大&而

物理交联密度
@

:

减小"

@

G

的增大表明电树枝生长

过程中可能会产生高温&导致通道周围分子链段发

生进一步交联"

@

:

的减小表明
4H)

中电树枝主要

沿着物理交联区域进行生长&而当电树枝自恢复后&

电树枝所在区域内的物理交联密度
@

:

产生了一定

的提升"研究表明&硅橡胶材料中的物理交联主要

由纳米
4H'

$

粒子与硅橡胶主链之间的氢键所形

成*

$A

&

$!;$"

+

&因此电树枝自恢复过程可能伴随有氢键

的重建"

图
=

!

不同阶段电树枝区域内物理与化学交联密度的变化

-H

W

N= 2KZHKCH6E6Y

:

B

[

FHGK7KEJGB9IHGK7GZ6FF7HEDHE

W

J9EFHC

[

HECB9Z9

W

H6E6Y979GCZHGK7CZ99FHEJHYY9Z9ECFCK

W

9F

A

!

分析与讨论

@>?

!

3)H

电树枝的自恢复机理

4H)

电树枝的自恢复过程可通过其电树枝的生

长过程进行分析"在电树枝生长过程中&其分子链

段在高温无氧的条件下会裂解生成挥发性的环状小

分子硅氧烷气体*

A

+

&在局部放电产生的高温的作用

下&这部分气体会受热膨胀对电树枝通道内壁产生

挤压力&当挤压力超过分子链段的伸缩极限时&会导

致部分分子链段断裂&撕裂
4H)

并使得电树枝向前

发展"所以&

4H)

中电树枝的本质是在高能电子破

坏分子链段的基础上&

4H)

分子链段热裂解生成的

气体受热膨胀后撕裂并撑开的中空通道"因此&

4H)

中电树枝的自恢复过程可能主要源于树枝通道的弹

性收缩&并且与通道周围分子链以及通道内气体的

运动密切相关"

自恢复速率呈阶段性变化&如图
A

所示&其原因

可能为不同阶段内主导自恢复过程的驱动力不同"

从图
<

可以看出&发生自恢复的主要为电树枝分支&

而电树枝主通道在整个自恢复过程中基本不发生明

显的变化"这是由于在电树枝生长过程中&主通道

是发生局部放电最为剧烈的区域&局部放电产生的

能量严重地破坏了主通道周围的分子链段&使得主

通道基本丧失弹性回复力"因此&在撤去电压后&

4H)

树枝通道内的小分子气体迅速冷却收缩&对通

道内壁的挤压力降低&导致树枝通道的迅速收缩"

由于主通道破坏严重&气体收缩后在主通道中会留

下一定的空间&分支中的气体在通道壁弹性回复力

的作用下逐渐被挤出&并向主通道流动"因此&在第

一阶段&电树枝自恢复速率较快&此阶段内电树枝自

恢复的主要驱动力是通道内气体的冷却收缩和

流动"

当主通道中的剩余空间被分支气体占据后&通

道内气体压力与通道的弹性回复力趋于平衡&导致

电树枝的自恢复速率显著降低&自恢复过程进入第

二阶段"此时&通道内的气体在通道内壁弹性回复

力的挤压作用下&同时沿着针电极处以及
4H)

内部

逐渐向通道外扩散&使得通道内气压逐渐减小&树枝

通道逐渐收缩"由于气体扩散过程相对缓慢&并且

随着
4H)

分子链的逐渐收缩&分子链应变逐渐减小&

弹性回复力也逐渐减小*

$!;$>

+

&因此在第二阶段&电树

枝的自恢复速率大幅度降低&此阶内段电树枝自恢

复的主要驱动力是
4H)

的弹性回复力以及气体的扩

散过程"当通道内的气体基本扩散完全&且树枝通

道达到收缩极限时&整个自恢复过程结束"因此&在

第三阶段&电树枝的形貌基本不再发生变化"

另外值得注意的是&部分自恢复后的区域在再

生长时未重新形成电树枝通道"图
=

所示交联密度

实验结果表明&电树枝自恢复后该区域内纳米
4H'

$

与硅橡胶主链之间可能会产生氢键重建&导致物理

交联密度会有所提升&使得该区域的介电强度提高&

从而抑制了电树枝的再生长"氢键重建过程主要存

在于
4H'

$

粒子与
4H)

分子主链之间"在电树枝自

恢复前&

4H)

分子链段及物理交联结构在高能电子

的作用下发生断裂&树枝通道的形成使得这些断裂

<=<
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的分子链段相互分离"同时&由于物理交联结构的

破坏&相互之间形成氢键的纳米
4H'

$

粒子与
4H)

分

子主链也被通道所分隔开"电树枝自恢复后&树枝

通道发生收缩&原先被树枝通道分隔开的纳米
4H'

$

粒子与
4H)

分子主链相互靠近&已有研究指出
4H)

中的氢键结合位点是一个伴随着形成与解离的动态

系统&而不是稳定不变的刚性晶格*

$=

+

"因此&当通

道收缩使得纳米
4H'

$

粒子与
4H)

分子主链相互接

近后&氢键会在二者之间重新形成"另外&电树枝生

长后会在末端形成电荷屏蔽层&也可能会抑制电树

枝的再生长"

@>=

!

温度对
3)H

电树枝自恢复过程的影响机理

不同阶段内
4H)

电树枝自恢复速率的温度特性

存在明显差异&如图
A

所示"在自恢复的第一阶段&

电树枝的自恢复速率随着温度的升高而逐渐降低"

这是因为该阶段内电树枝自恢复的主要驱动力是通

道内气体的运动&温度升高不利于气体的冷却收缩&

温度越高通道内气体热膨胀的体积越大&导致电树

枝自恢复速率越慢"

在自恢复过程的第二阶段&电树枝的自恢复速

率随着温度的升高而逐渐增大&这是由于此阶段主

导电树枝自恢复过程的是
4H)

的弹性回复力以及通

道内气体的逸散过程"一方面&温度升高会促进气

体分子的运动&加速通道内气体向外逸散的速率'另

一方面&如图
"

所示&温度的升高会增大
4H)

的弹性

回复力&有利于
4H)

电树枝的自恢复"因此&在自恢

复第二阶段&温度越高自恢复速率越大"

温度对第二阶段内自恢复速率的影响机理还可

以从热力学的角度进行定量解释"橡胶的热力学方

程如下式所示*

$#

+

.

$

%

G

%

# %

A

B

&

>

&

B

%

)

%

# %

A

B

&

>

$

%

G

%

# %

A

B

&

>

%

B

%

.

%

# %

B

A

&

>

#

!

%

式中!

.

为橡胶体系受到的外部拉应力'

G

为系统的

内能'

A

为橡胶沿着应力方向的长度'

>

为橡胶的体

积'

B

为温度'

)

为构象熵"通过此式可将无法直接

通过实验测量的熵变#

%

)

(

%

A

%

B

&

>

转换为可直接测量

的#

%

.

(

%

B

%

A

&

>

&即将橡胶拉伸至恒定长度&改变温度

测量其拉伸应力随温度的变化率"

因此&可以通过对图
>

曲线进行一阶微分&对应

温度点处导数的相反数即为该温度点下
4H)

发生单

位形变时的构象熵变化&计算结果如表
<

所示"可

以看出&#

%

)

(

%

A

%

B

&

>

的值为负数&说明在拉伸过程中

4H)

的构象熵逐渐减小"这是因为应力会使得
4H)

分子链段沿着拉伸方向进行取向&破坏了
4H)

分子

链段的无序性&使其构象熵减小"此外&#

%

)

(

%

A

%

B

&

>

的绝对值随着温度的升高逐渐减小&表明温度越高&

4H)

发生单位形变时构象熵的变化越小&即
4H)

被

拉伸至相同形变量时其构象熵的变化量越小&在撤

去外施应力时&

4H)

分子链段越容易回复到拉伸前

的蜷曲构象"因此&在自恢复的第二阶段&电树枝的

自恢复速率随着温度的升高而逐渐增大"

表
<

!

不同温度下的
%

.

*

%

B

和
%

)

*

%

A

0KT79<0B9̂ K7S96Y

%

.

*

%

B KEJ
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相比于其他温度点&

<=%y

下不同阶段内电树

枝的自恢复速率均为最低"这可能是因为高温会导

致
4H)

分子链间产生过度交联&使其分子链弹性显

著降低&导致自恢复过程缓慢"

@

!

结
!

论

本文研究了不同温度下
4H)

绝缘的电树枝自恢

复过程"结合
4H)

力学性能及微观交联结构的变

化&对
4H)

电树枝的自恢复过程机理进行解释&并分

析了温度对自恢复过程的影响机理&主要结论如下"

#

<

%

4H)

表现出电树枝自恢复特性&即在没有修

复填料以及外部电磁场的干预下&

4H)

电树枝的部

分分支会逐渐退化并消失"

4H)

电树枝自恢复过程

表现出了阶段性变化!第一阶段#

%B

!

>$B

%&自恢

复过程较快&自恢复速率随温度的升高而下降'第二

阶段#

>$B

!

@A$B

%&自恢复过程较慢&自恢复速率

随温度的升高而增大'第三阶段#

@A$B

!

"%%B

%&自

恢复过程基本结束&自恢复速率接近于
%

"

#

$

%对
4H)

电树枝自恢复过程的机理进行了解

释"自恢复过程主要源于树枝通道内的气体流动以

及树枝通道弹性收缩"不同阶段内主导自恢复过程

的驱动力不同&导致自恢复速率在不同阶段有所差

异"第一阶段内的自恢复过程主要归因于通道内气

体的冷却收缩&以及侧枝气体向主通道的流动'第二

阶段内的自恢复过程主要源于通道内气体的逸散&

以及通道周围分子链构象转变所驱动的弹性收缩"

$=<
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aDQT8Q
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#

A

%温度会对不同阶段内
4H)

电树枝的自恢复

过程产生不同的影响"第一阶段内&温度升高会抑

制气体的冷却收缩&导致自恢复速率与温度呈现负

相关关系'第二阶段内&温度升高会同时增大
4H)

弹

性收缩力与气体逃逸速率&并减小
4H)

发生单位形

变时构象熵变化&导致链段易恢复至初始的蜷曲状

态&使得自恢复速率与温度呈现正相关关系"过高

温度下自恢复速率较低可能是由于分子链间的过度

交联所致"
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