
 http://qks.cqu.edu.cn
第

!"

卷第
#

期 重 庆 大 学 学 报
$%&'!"(%'#

)*+!

年
#

月
,%-./0&%123%/

45

6/

4

7/689.:6;

<

,-&')*+!

=%6

!

+*'++>!?

"

@

'6::/'+***A?>)B')*+!'*#'**D

含双氰胺的新型绝缘纸制备及其油纸绝缘体系
热老化试验

廖瑞金#张福州#袁
!

媛#张
!

爽#柏
!

舸#刘
!

团
$重庆大学 输配电装备及系统安全与新技术国家重点实验室#重庆

C***CC

%

收稿日期!

)*+!A*+A)*

基金项目!国家创新研究群体基金资助项目$

?+*)+**?

%'国家重点基础研究发展计划项目$

)**D2\#)C?*?A+

%'输配电装

备及系统安全与新技术国家重实验室资助项目$

)**#aN+*?+)#*>+*!

%

作者简介!廖瑞金$

+D"!A

%#男#重庆大学教授#博士生导师#主要从事电气设备绝缘在线监测与故障诊断#$

EAF06&

%

.

@

&60%

!

G

5

-'9=-'G/

&

摘
!

要!为研究老化过程中绝缘纸中双氰胺对油纸绝缘体系老化特性的影响#实验室制备含双氰

胺以及未加任何试剂的空白样绝缘纸#两种绝缘纸分别浸油后在
+!*g

下进行了
!+

天的油纸联合热

老化试验&定期取样测量绝缘纸的聚合度(击穿电压(氮含量#绝缘油的酸值以及油的紫外光谱&试验

结果表明!添加双氰胺的绝缘纸抗老化效果明显#在老化末期#聚合度高出空白样
?>J

'添加双氰胺的

绝缘纸击穿电压在老化过程中始终高于空白样品'添加双氰胺的绝缘纸随着老化时间纸中氮含量减

少并不严重'添加双氰胺的油纸组合#油的酸值远小于空白样油纸组合#油的颜色也浅&绝缘纸中双氰

胺的加入#不但提高了绝缘纸的热稳定性与击穿性能#也使变压器油在老化过程中的性能得到改善&

关键词!热稳定性'双氰胺'聚合度'氮含量'酸值'老化

中图分类号!

LO)+?HC

!!

文献标志码!

N

!!

文章编号!

+***A?>)B

$

)*+!

%

*#A*C#A*?

S.+

-

#.#)'("(1#0'/

%

#"0'#4'0+5/(")#'"+0"(F+$'"&3$#)'("

-

#

-

+.#"0#"+,

-

+.'4+")(")*+)*+.4#$#

G

'"

G

/*#.#/)+.'&)'/&(1

.+$+F#")('$5

-

#

-

+.'"&3$#)'("&

-4"5J;*

I

*&

#

+,"#$9;()1;

#

D/"#D;%&

#

+,"#$@);%&

'

#

0"4$3

#

-4/!;%&

$

X;0;9M9

<

K0P%.0;%.

<

%1V%T9.L.0/:F6::6%/E

5

-6

Q

F9/;hX

<

:;9FX9G-.6;

<

0/=(9TL9G3/%&%

4<

#

23%/

45

6/

4

7/689.:6;

<

#

23%/

45

6/

4

C***CC

#

236/0

%

!6&).#/)

!

[/%.=9.;%:;-=

<

;396/1&-9/G9%1=6G

<

0/=60F6=90==9=6/;%;396/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.%/;39%6&A

Q

0

Q

9.

6/:-&0;6%/=-.6/

4

;390

4

6/

4Q

.%G9::'L396/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.G%/;06/6/

4

=6G

<

0/=60F6=90/=;396/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.

T6;3%-;0/

<

:;0P6&6R9.0.9

Q

.9

Q

0.9='L39

<

0.96FF9.:9=6/;.0/:1%.F9.%6&:9

Q

0.0;9&

<

0/=

Q

&0G9=6/;390

4

6/

4

G30FP9.T6;3

Q

.9=916/9=;9F

Q

9.0;-.9%1+!*g1%.!+=0

<

:;%

Q

9.1%.F;39.F0&0

4

6/

4

9S

Q

9.6F9/;%1%6&A

Q

0

Q

9.

6/:-&0;6%/'L39:

Q

9G6F9/:0.9

Q

9.6%=6G0&&

<

:0F

Q

&9=0/=:%F9

Q

0.0F9;9.:0.9F90:-.9=&6W9;39=9

4

.99%1

Q

%&

<

F9.6R0;6%/

$

aV

%#

;39P.90W=%T/8%&;0

4

9

#

;39/6;.%

4

9/G%/;9/;

#

;390G6=6;

<

%16/:-&0;6%/%6&

#

0/=7$A

$6::

Q

9G;.-F'L39.9:-&;::3%T;30;;396/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.0==9=T6;3=6G

<

0/=60F6=930:0=6:;6/G;0/;6A0

4

6/

4

0/=0/;6AP.90W=%T/9119G;0/=;39aV6:?>J36

4

39.;30/;30;%1P&0/W:0F

Q

&90;;39&0;9.:;0

4

9%10

4

6/

4

'

[/;390

4

6/

4Q

.%G9::

#

=9G&6/9%1;39/6;.%

4

9/G%/;9/;%16/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.6:/%;:9.6%-:'L39%6&A

Q

0

Q

9.:0F

Q

&9

G%/;06/6/

4

=6G

<

0/=60F6=930:010.&%T9.80&-9%10G6=6;

<

;30/;30;%1P&0/W:0F

Q

&9

#

P9:6=9:;39%6&G%&%.6:

=99

Q

9.'a6G

<

0/=60F6=96/;396/:-&0;6%/

Q

0

Q

9.6F

Q

.%89:/%;%/&

<

;390/;6A0

4

6/

4

0/=0/;6AP.90W=%T/

Q

.%

Q

9.;69:

#

P-;0&:%;39

Q

9.1%.F0/G9%1%6&6/;390

4

6/

4Q

.%G9::'

7+

%

2(.0&

!

;39.F0&:;0P6&6;

<

'

=6G

<

0/=60F6=9

'

aV

'

/6;.%

4

9/G%/;9/;

'

0G6=80&-9

'

0

4

6/

4



 http://qks.cqu.edu.cn

!!

变压器是电力系统中的核心设备#油纸绝缘体

系在变压器中起主要的绝缘作用#绝缘纸和变压器

油在长期运行过程中受到电(热等因素影响发生老

化#引起变压器绝缘性能下降)

+AC

*

#会引发变压器主

绝缘或纵绝缘故障&油纸绝缘老化过程是不可逆

的#其性能好坏直接决定变压器的使用寿命&

变压器使用的油浸纸俗称牛皮纸#主要成分是

天然纤维素)

?

*

#

)*

世纪
D*

年代就被广泛用在油浸

式电力设备中#牛皮纸因为其低廉的价格和初始时

不错的机械强度和电气强度#使得牛皮纸一直以来

是绝大多数油浸式变压器中首选绝缘材料)

"AD

*

&然

而#天然纤维素聚合物在变压器运行过程中易发生

热降解(氧化降解和水解)

+*A+"

*

#生成小分子物质#聚

合度减小从而使机械强度降低#影响变压器的运行

安全&通过对天然纤维素绝缘纸进行改性#从而减

缓聚合度的降低#延缓绝缘纸的老化就成为一个重

要的课题&目前比较成熟的对天然纤维素绝缘纸改

性的方法有
)

种#其中之一就是对纸浆进行化学改

性#使绝缘纸主要成分纤维素中吸水基团羟基被更

稳定的基团代替#如氰乙化(乙酰化)

+#

*

&绝缘纸的

机械强度主要来自于纤维素链自身的强度和纤维素

链之间的氢键连接&当纤维素中的亲水性基团羟基

被取代后#纤维素链上的羟基变少#纤维素链之间的

连接将被破坏#导致成纸时机械强度下降#这是氰乙

化(乙酰化绝缘纸最大的缺点&第
)

种方法是在绝

缘纸中添加热稳定剂#热稳定剂与水分(酸等影响绝

缘纸老化的成分反应#从而保护绝缘纸使其降解减

缓&所加热稳定剂主要是胺类化合物#双氰胺就是

常用热稳定剂之一)

+>

*

&由于绝缘纸所加稳定剂没

有影响纤维素中成键羟基#添加稳定剂后的绝缘纸

与化学改性的绝缘纸相比较初始机械强度的变化是

可以忽略不计的&因此#现今正在运行的变压器绝

大多数采用的是用第
)

种方法进行改性的绝缘纸&

绝缘油在变压器中具有冷却(绝缘以及灭弧的

作用#对变压器的可靠运行起着重要作用&电力变

压器绝缘系统是绝缘纸与绝缘油的复合绝缘系统#

变压器油的老化劣化#也将对变压器内绝缘的电气

性能造成致命的影响&因此#绝缘纸中热稳定剂不

仅要提高绝缘纸抗老化性能#还不能影响绝缘油的

性能&目前#国内对抗老化绝缘纸的研究非常少#绝

缘纸中热稳定剂对油纸复合绝缘系统性能影响的研

究还未见报道&

笔者以上述天然纤维素绝缘纸第
)

种改性方法

为基础#在绝缘纸中添加双氰胺制成新型绝缘纸&

笔者模拟变压器油纸绝缘的实际老化过程#将改性

绝缘纸与变压器油组成油纸绝缘系统#在
+!*g

温

度下进行热老化试验#从多个角度研究了双氰胺对

变压器油纸绝缘体系热老化的影响#为进一步研究

和改进热稳定纸奠定基础&

8

!

试验流程

8;8

!

试品制备

!!

本次试验用纸为实验室自制#原料采用俄罗斯

进口纯硫酸盐木浆#在快速纸页成型器上抄造而成

$定量
>*

4

"

F

)

%&在手抄片完全干燥前#通过涂布(

喷涂等方法在绝缘纸中添加双氰胺$

=6G

<

0/=60F6=9

%

抄造成纸#记为
H

=

&为便于比较#制备未添加任何

稳定剂的绝缘纸作为空白样品#记为
H

%

&

)

种绝缘

纸分别与矿物油组成
)

种热老化组合#对应的油分

别记为
2

=

#

2

%

#试验用变压器油为克拉玛依炼油厂

的'

)?

环烷基矿物油&以绝缘纸中含氮量来表示热

稳定剂的添加量#用
NXLO aAD>)

标准中凯氏定氮

法测量)

+D

*

#热稳定纸
H

=

的氮含量为
)H"CJ

&

8;9

!

热老化试验及参数测试

模拟变压器油纸绝缘实际处理过程#对老化样

品进行预处理#流程为!绝缘纸在温度
D*g

(真空度

小于
?*V0

条件下脱气并干燥
C>3

#以尽可能脱去纸

中水分&随后#在温度为
C*g

(真空度小于
?*V0

的

条件下用已脱气的新矿物油将绝缘纸充分浸渍
)C3

&

筛选若干均匀油浸后的绝缘纸#按油纸质量约为
)*p+

的比例混合装于带塞磨口玻璃瓶中#这里矿物油取

++*FK

#绝缘纸取
?

4

&为使老化试验尽量接近实

际情况#根据
*H*?GF

) 铜
p+

4

绝缘油的比例)

)*

*每

个玻璃瓶中放入一片面积为
?GF

)

(厚度为
+FF

的

铜片&盛装试验样品的
C

组玻璃瓶在真空状态下充

入氮气并密封#放入
+!*g

老化箱进行一个月的加

速热老化试验&

一个月内#分批对两组样品进行取样#试验中测

量了绝缘纸的聚合度#绝缘纸的击穿电压#绝缘纸的

氮含量以及矿物油的酸值(紫外光谱
?

类参数#以此

来反映双氰胺在老化过程中对油纸绝缘体系的

影响&

9

!

试验结果及分析

9;8

!

绝缘纸聚合度

!!

聚合度$

aV

%是构成纸纤维的葡萄糖单体的个

数#其值的大小与绝缘纸的机械特性密切相关#是能

直接反映绝缘纸老化程度最可靠的特征参数之一&

绝缘纸的聚合度测量需要的试样较少#且分散性较

小#具有很高的重复性#是目前表征绝缘纸老化程度

>C
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最有效的判据&实验中根据国标
Z\

"

L+?C>

.

)**C

#用铜乙二胺溶液溶解绝缘纸#用黏度法测定绝

缘纸的聚合度&

图
+

给出了老化过程中#不同时间段下
)

种绝

缘纸的聚合度测量值&从图中可以看出#添加双氰

胺的绝缘纸聚合度明显高于空白样#随着老化时间

的增加#两者聚合度的差距有变大趋势#当老化
!+=

时#空白样的聚合度已经降到
!**

以下#而添加双氰

胺的绝缘纸聚合度高于
C**

#可见添加了双氰胺的

绝缘纸抗老化效果明显&添加双氰胺的绝缘纸
H

=

的初始聚合度要低于未添加的样品纸
H

%

的初始聚

合度&聚合度的测量是基于黏度法#聚合度的大小

取决于绝缘纸溶解于铜乙二胺后溶液在毛细管中的

流出时间&双氰胺的加入#使绝缘纸溶解于铜乙二

胺后的溶液黏度变小#流出时间加快#导致测量值变

小&双氰胺的加入#并未改变绝缘的真实初始值#只

使测量值变小&因此#老化过程中#图
+

中所给出在

添加双氰胺后绝缘纸
H

=

聚合度的值偏小&

图
8

!

不同老化时间绝缘纸的聚合度变化曲线

9;9

!

绝缘纸击穿强度

绝缘纸击穿电压按照
Z\L+C*>

.

)**"

进行#

采用矿物油作为周围媒质#测试不同老化程度的绝

缘纸连续升压时样品的短时$

+*

"

)*:

%快速击穿强

度&试验电极如图
)

所示&

图
9

!

试验电极示意图

试验变压器容量为
?*W$N

"

?*W$

#试验电压

))*$

#升压速度为
?**$

"

:

&每次测量试样数量

"

个#最后求取平均值&试验环境温度
)?g

#相对温

度
?*J

&

图
:

!

绝缘纸在不同老化时间的击穿电压

图
!

可以看出#

)

种绝缘纸的击穿电压随老化

时间的变化趋势基本一致#初期击穿强度随老化时

间有上升趋势#后期下降但也没有低于初始击穿电

压值&老化过程对绝缘纸的击穿强度的影响远没有

对其聚合度的影响大#即聚合度的大小对绝缘纸的

击穿强度没有直接影响&在老化过程中#添加双氰

胺的绝缘纸
H

=

的击穿强度一直高于空白样品
H

%

的

击穿强度#并不是因为老化过程中
H

=

聚合度高于

H

%

#初始时
H

=

的击穿强度高于
H

%

的击穿强度可以

看出&添加双氰胺的绝缘纸
H

=

的浸油量要小于空

白样
H

%

的浸油量#高击穿场强的固体介质百分含量

的增多是添加双氰胺后绝缘纸
H

=

击穿强度高于空

白样
H

%

的击穿强度的主要原因&

9;:

!

绝缘纸中氮含量测量

绝缘纸中双氰胺的添加量#由于造纸工艺的原

因#会造成部分流失#浆中添加量并不等于成纸后纸

中的含量&国内外统一用氮含量来表征绝缘纸中胺

类热稳定剂的含量&试验中#以国际凯氏定氮法为

依据#采用
Ma(A*CN

蛋白质测定仪来测定绝缘纸

中双氰胺的含量&

图
<

!

不同老化时间绝缘纸中氮含量变化曲线

DC

第
#

期
!!!!!!!!!!

廖瑞金#等!含双氰胺的新型绝缘纸制备及其油纸绝缘体系热老化试验
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图
C

给出了添加双氰胺的绝缘纸中氮含量随老

化时间的变化曲线#图中可以看出#氮含量在初期下

降快于中后期#中期下降最慢&在
!+=

老化过程

中#绝缘纸中氮含量并没有太大变化#从
)H"J

降到

)J

#下降了
+

"

?

&老化初期氮含量下降快是由于绝

缘纸浸油后#双氰胺有少量扩散到油中导致#后期的

下降主要是纸老化产物#如水(酸消耗双氰胺导致&

9;<

!

油中酸值分析

酸值是评定新油和判断运行中油老化程度的重

要化学指标#酸值越高则油老化程度越深#同时对设

备危害也越大&中和
+

4

油中含有的酸性组分所需

要的氢氧化钾毫克数称为酸值&试验中所测得的酸

值为有机酸和无机酸的总和#故也称为总酸值&油

的酸值升高除了腐蚀设备外#还会提高油的导电性#

降低油的绝缘强度&而在遇到高温时甚至促使固体

绝缘纤维产生老化#进一步降低电气设备的绝缘水

平#缩短电气设备的使用寿命&

从图
?

中可以看出#添加双氰胺的油纸组合中#

油中酸值明显低于空白样组合#随着老化时间的增

加#两者酸值的差距进一步增大#在老化
!+=

时#添

加了双氰胺的组合中酸值是空白样品老化组合油中

酸值
+

"

!

&双氰胺在老化过程中#抵制了自由基链

式增长#减缓了矿物油的老化#并且与老化过程中产

生的酸发生反应#从而使油中酸值低于未加稳定剂

的空白样品的油中酸值含量&

图
=

!

不同老化时间绝缘油的酸值变化曲线

9;=

!

油的紫外光谱分析

变压器油在老化过程中生成含有
2]2

和
2]

^

的产物#共轭的
2]2

和
2]^

生色基团均会产生

紫外吸收#紫外吸收光谱中的吸收峰与
2]2

和
2]

^

基团密切相关&实验中选用新油作为参比物#使

用光程为
+GF

的比色皿#所得图谱为老化后的油样

光谱信息扣除新油光谱信息#直接反映矿物油的老

化信息&

图
"

为老化
!+=

时#

)

种组合中油的紫外
A

可见

吸收光谱#从图中可以看出#加双氰胺的油
2

=

吸光

度远小于空白样组合中
2

%

#油中生色基团相应较

少#说明油的老化程度低&根据文献)

)+

*列出的与

2]2

和
2]^

相关烃类化合物的紫外吸收波长#可

以推断变压器油老化后可能主要生成大分子量$碳

原子数一般大于
"

%的共轭不饱和烃及不饱和烃类

的醛(酮(酸等衍生物&目前自然界中化合物的紫外

光谱标准图很少#无法对老化后变压器油的紫外吸

收峰进行具体归属#此处只进行定性讨论&

图
>

!

老化
:8

天油的紫外 可见吸收光谱

:

!

结
!

论

+

%添加双氰胺的绝缘纸抗老化效果显著#绝缘

纸老化
!+=

后#其聚合度比空白样高出
?>J

&双氰

胺可以作为热稳定剂单独使用&

)

%老化过程中添加双氰胺的绝缘纸击穿强度高

于空白样#主要原因是其浸油量的减小导致&

!

%绝缘纸中双氰胺#在老化过程中有所消耗#除

去老化初期扩散到油中少量以外#在老化后期消耗

并不严重#可以长期保证抗老化效果&

C

%油纸绝缘热老化过程中#相比空白样#添加双

氰胺后#油中酸值只有其
+

"

!

#双氰胺的添加可以减

少油中酸值含量&老化
!+=

后#油的颜色也远比空

白样组合中油的颜色浅&

?

%双氰胺作为热稳定剂添加到绝缘纸中#不但

提高了绝缘纸的抗老化性能和抗击穿特性#还改善

了老化过程中变压器油的性质#综上可知#在老化过

程中#双氰胺对提高变压器油纸绝缘系统的抗热老

化的能力有利&
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Ǹ(Z K6

@

-/

#

K[N̂ U-6

@

6/

#

X7( b-6

4

0/

4

#

9;0&'

2%/;.0:;6/

4

0/0&

<

:6:0/=6/89:;6

4

0;6%/%/

Q

.%

Q

9.;69:0/=

Q

.%=-G;:%1%6&A

Q

0

Q

9.=-.6/

4

;39.F0&0

4

6/

4Q

.%G9::

)

,

*

'

V.%G99=6/

4

:%1;392XEE

#

)**>

#

)>

$

))

%!

?!A?>'

)

!

*廖瑞金#冯运#杨丽君#等
'

油纸绝缘老化特征产物生成

速率研究 )

,

*

'

中国电机工程学报#

)**>

#

)>

$

+*

%!

+C)A+C#'

K[N̂ U-6

@

6/

#

cE(Z -̀/

#
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